Herstellung und Charakterisierung

diinner Gatedielektrika auf Germanium

Vom Fachbereich Elektrotechnik und Informationstechnik
der Universitidt Hannover
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor-Ingenieur

genehmigte Dissertation

von Dipl.-Ing. Kai-Sven Rover

geboren am 03.09.1968 in Hildesheim

2003



1. Referent: Prof. Dr. Karl R. Hofmann
2. Referent: Prof. em. Dr.-Ing. Karl-Heinz Locherer

Tag der Promotion:  23.07.2003



Kurzfassung:

Seit langerer Zeit werden grofle Anstrengungen unternommen, um auf Silizium basierende
Feldeffekttransistoren mit hoheren Grenzfrequenzen herzustellen. Hierbei wurden aufgrund der
hoheren Ladungstragerbeweglichkeiten vornehmlich verspannte Si- sowie SiGe-Schichten auf
Siliziumsubstraten untersucht. Nach neuesten Erkenntnissen werden Materialien mit hoher
Niederfeldbeweglichkeit zudem zur Erhaltung der Treiberfihigkeit bei sinkender Gateldnge bei
MISFETs einen immer wichtigeren Stellenwert einnehmen. Neben den bereits erwédhnten ver-
spannten Si- und SiGe-Schichten bietet sich dabei vor allem Germanium selbst an. An der
Universitit Hannover wurde deshalb ein Verfahren entwickelt, das es erlaubt, mittels Surfac-
tant-modifizierter-Epitaxie (SME) elektrisch hochwertige Germaniumschichten direkt auf
stabilen Si(111)-Substraten zu erzeugen.

Ein entscheidender Nachteil des Germaniums gegeniiber Silizium ist jedoch, dass das Germa-
niumdioxid thermisch instabil und wasserloslich ist. Bei Verwendung als Gatedielektrikum in
MISFETs ist daher ein Schutz vor Degradation unbedingt notwendig, oder es wird ein alterna-
tives Dielektrikum benétigt. Aufgrund der Besonderheiten der Ge-SME-Substrate muss bei der
Herstellung die Temperaturbelastung allerdings sehr niedrig gehalten werden.

In der vorliegenden Arbeit wird zunichst die Eignung bekannter Verfahren zur Herstellung
stabiler Niedertemperaturoxide untersucht. Dabei werden an Si(100)-MIS-Dioden gute elektri-
sche FEigenschaften der Isolatoren demonstriert. Es werden Durchbruchfeldstirken um
10 MV/cm und Grenzflichenzustandsdichten (Di) um 4*¥10'0 /cm?eV erreicht. Beim Ubergang
auf Ge(100)-Substrate werden zum Teil zusitzliche Prozessschritte eingefiihrt, um den Einfluss
des in der Literatur kontrovers diskutierten Germaniumdioxides an der Isolator/Halbleiter-
Grenzfliche zu ermitteln. Es wird gezeigt, dass bei Anwesenheit von GeO, vor der Abschei-
dung die Plasmaprozessierung zu schlechten elektrischen Eigenschaften fiihrt. Ebenso ergeben
sich ungiinstige Effekte durch das teils in den Niedertemperaturoxiden eingelagerte Wasser. Es
entstehen gestorte Grenzflichenbereiche, die sich in extrem hohen Djc um 10'* /cm2eV sowie in
relativ hohen Flachbandspannungshysteresen d@ulern. Nur die Einfiihrung von o-Si-Schichten
zwischen Germanium und Niedertemperaturoxid ergibt geringere Grenzflachenzustandsdichten
und kleinere Hysteresen. Allerdings verursachen diese Zwischenschichten parasitire Effekte.

In dieser Arbeit wird daher ein neuer Ansatz erprobt. Basierend auf den in der Literatur
gezeigten guten Eigenschaften von Germaniumoxinitriden wird dieses Material als Zwischen-
schicht verwendet. Aufgrund der notwendigen sehr hohen Prozesstemperaturen zur Erzeugung
thermischer Oxinitride werden hier allerdings Verfahren der Plasmaoxidation und -nitridation
angewendet. Die Verwendung einer Electron-Cyclotron-Resonance Mikrowellen-CVD-Anlage
erlaubt dabei ein sehr geringes Temperaturbudget. Zudem erméglicht die Prozessfiithrung in der
ECR-Anlage die Abscheidung eines Niedertemperatur-Siliziumoxides, ohne das Vakuum zu
brechen. Durch Optimierung der Prozessparameter auf Siliziumsubstraten werden sehr gute
Schichteigenschaften des Niedertemperatur-Siliziumoxides erzielt. In Verbindung mit Zwi-
schenschichten aus Siliziumnitriden und den Germaniumoxinitrid-Schichten werden auch auf
Substratgermanium gute elektrische Ergebnisse erreicht. Es werden Durchbruchfeldstirken Epg
von 10 MV/cm, Grenzflichenzustandsdichten Dj von 2*10'' /cm2eV sowie Flachbandspan-
nungshysteresen AVgs von 0,1 V erreicht.

Beim Ubergang auf Ge-SME-Substrate werden starke Einfliisse des riickseitigen Ge-Si-Hete-
roiiberganges beobachtet, so dass mittels der verwendeten CV-Methode keine Grenzfldachen-
zustandsdichten ermittelt werden konnen. Die Leckstromcharakteristika zeigen jedoch an, dass
sich die Ge-SME-Substrate bei Niedertemperaturprozessen dhnlich verhalten wie Substrat-
germanium.

Schlagworter: Germanium-MIS, Niedertemperaturdielektrika, ECR-PACVD



Abstract:

The production of silicon-based field-effect transistors with higher cut-off frequencies has been
a major challenge for many years. Due to higher carrier mobility most of the work was carried
out on strained Si and SiGe layers on Si substrates. Furthermore, recent investigation on
MISFET scaling reveals that materials with high low-field mobility will become increasingly
important in order to maintain commensurate performance enhancement. In addition to strained
Si and SiGe layers germanium itself is a promising candidate. Thus a new surfactant-modified
epitaxy (SME) procedure was developed at the University of Hanover which produces high
quality germanium layers directly on Si(111) substrates.

A critical disadvantage of germanium is the unstable and water-soluble thermal oxide which
cannot be used as a gate-dielectric for MISFETs without further protective coating. An
alternative approach is to use a different dielectric material. The thermal budget of the
production process must be kept very low on account of the characteristics of the Ge-SME-
substrates, however.

In this work the properties of stable low-temperature silicon oxides are examined. Good
electrical characteristics are demonstrated on Si(100) MIS diodes. A strength for dielectric
break down of around 10 MV/cm and an interface-trap density (Dj;) of around 4*10'° /cm2eV
have been achieved. On bulk Ge(100) substrates, additional process steps have been introduced
to evaluate the influence of interfacial GeO; on the electrical properties. This influence has
been the subject of a controversial discussion in the literature. Here it can be shown that the
resulting electrical properties are comparatively poor if GeOs: is present at the surface prior to
plasma deposition. Similar effects have been observed when water is contained in the low-
temperature oxides. Dj around 10'* /cm2eV and high hystereses have been found. Only the
introduction of an o-Si layer between germanium and low-temperature oxide results in lower
interface trap-densities and smaller hystereses. However, these intermediate layers result in
parasitic effects.

A new approach is thus explored in this work. Based on the promising results demonstrated in
the literature, germanium oxynitride is used as an intermediate layer. In order to avoid the high
process temperature necessary for the production of thermal oxynitride, plasma oxidation and
nitridation are used here. Carrying out the process in an electron-cyclotron-resonance
microwave-CVD reactor permits a small thermal budget. Furthermore, the use of an ECRCVD
makes the in-situ deposition of a low-temperature silicon oxide possible. After optimization,
good properties are obtained for the low-temperature silicon oxide on silicon substrates. Good
electrical results have also been achieved on germanium using a combination of this oxide,
silicon nitride and the germanium oxynitride layers mentioned above. A strength for dielectric
breakdown Epq of 10 MV/cm, interface-trap densities Dy of 2*10!' /cm2eV as well as low
hystereses with AVeg of 0.1 V have been obtained.

Unfortunately, strong influences of the back-side Ge-Si heterojunction were observed on
Ge-SME substrates. Thus, no interface-trap densities could be determined for these samples by
means of the CV method used here. However, the current characteristics show that Ge-SME
substrates are similar to bulk germanium when low-temperature processes are used.

Keywords: germanium-MIS, low-temperature dielectrics, ECR-PACVD
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1 Einleitung 1
I Einleitung

Im Rahmen der fortschreitenden Integration von MIS- (Metal-Insulator-Semiconductor) Bau-
elementen stoft man zunehmend an physikalische Grenzen des Halbleitermaterials Silizium
(Si), welches die Basis der heutigen MIS-Technologie darstellt. Ursache hierfiir ist unter
anderem die begrenzte Geschwindigkeit der Ladungstriger im Silizium. Um die Schaltge-
schwindigkeit von Feldeffekttransistoren weiter zu erhohen, miissen die Kanallidngen reduziert
werden. Parasitire Effekte wie Kurzkanaleffekte, die in Folge auftreten, lassen die Anforde-
rungen an die Technologie steigen. So ist es zum Beispiel notwendig, extrem diinne Gate-
dielektrika (i.A. Siliziumdioxid) zur Aufrechterhaltung der Gate-Kanal-Kapazitit zu ver-

wenden.

Abhilfe konnten Substratmaterialien schaffen, bei denen die Niederfeldbeweglichkeit der
Ladungstriger und somit auch deren Geschwindigkeit hoher ist. Bisher wurden hier vornehm-
lich verspannte Silizium- und Silizium-Germanium (SiGe)-Schichten auf Siliziumsubstraten
untersucht. Nach neuesten Erkenntnissen [1] werden hohe Niederfeldbeweglichkeiten zudem
zur Erhaltung der Treiberfahigkeit der Feldeffekttransistoren bei sinkenden Kanallingen beno-
tigt. Neben den verspannten Si- und SiGe-Schichten bietet sich hierbei vor allem Germanium
(Ge) selbst an. Germanium gehort wie Silizium zu den Elementen der vierten Hauptgruppe.
Allerdings betragen die Beweglichkeiten fiir Elektronen p. bzw. Locher p, bei Raumtemperatur
3900 cm?/Vs bzw. 1900 cm?/Vs [2(S:850)] und sind damit gut dreimal hoher als in Silizium.

Voraussetzung fiir die MIS-Technologie auf Germanium ist ein reproduzierbar herstellbarer,
elektrisch einwandfreier Gateisolator. Im Gegensatz zu Siliziumdioxid, welches fiir die Anfor-
derungen im Gatebereich des Silizium-MISFET bestens geeignet ist, ist das artverwandte
Germaniumdioxid (GeO») thermisch instabil [3] und zudem wasserloslich [4, 5]. Daher eignet
es sich nicht ohne weiteres als Gateisolator fiir MIS-Bauelemente. In der Literatur [4, 6 - 11]
werden mehrere Moglichkeiten zur Herstellung von Gateisolatoren oder Isolationsstapel im
Ge-MISFET-Bereich angefiihrt, die in Kapitel 2.5 ndher beschrieben werden. Dabei werden
elektrische Kenngroen mit Durchbruchfeldstiarken (Enq) um 5 MV/cm sowie Grenzflichenzu-

standsdichten (Dy) um 10'! /cm2eV erreicht.

Am Institut fiir Halbleiterbauelemente der Universitit Hannover wurde, aufbauend auf frithere
Arbeiten [12, 13], ein neues Verfahren entwickelt, das es ermdglicht, mit Surfactant-modifi-
zierter-Molekularstrahlepitaxie (SME) relaxierte, kristalline Germaniumschichten hoher Qua-

litdt direkt auf Si(111)-Substraten zu erzeugen [14 - 16]. Aufgrund der niedrigen Dotierung und



2 1 Einleitung

der hohen Ladungstrigerbeweglichkeit sind diese Schichten fiir die Herstellung von Bauele-
menten gut geeignet. Mit dem Verfahren wurde erstmals die Herstellung von Ge-MOSFETs
auf Si-Substraten demonstriert [17, 18]. Dabei wurde ein Gatestapel verwendet, der aus einer
MBE-Silizium-Zwischenschicht und einem Siliziumdioxid besteht, das mittels Low-Pressure-
Chemical-Vapor-Deposition (LPCVD) abgeschieden wurde. Bei den hergestellten Transistoren
traten jedoch Probleme mit Gateleckstromen auf, die auf ein nicht perfektes MIS-System im

Gatebereich hinwiesen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird daher versucht, einen Prozess fiir einen geeigneteren Gateiso-
lator fiir die oben genannten SME-Germanium-Substrate zu entwickeln. Aufgrund der spe-
ziellen Eigenschaften der SME-Schichten ergeben sich dabei spezifische Einschrinkungen im
Hinblick auf die maximale Temperaturbelastung durch nachfolgende Prozesse. Aus diesem
Grund werden in dieser Arbeit Verfahren untersucht, deren thermische Belastung fiir das
ungeschiitzte SME-Substrat bei maximal 500 °C liegt. Erst nachdem die Substrate mit stabilen
Schichten bedeckt sind, werden in Einzelféillen auch Temperaturen von 600 °C angewendet.

Hierdurch muss ein vielversprechender Ansatz der Literatur ungenutzt bleiben.

Ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt in der Untersuchung verschiedener Niedertemperatur-
Standardverfahren zur Erzeugung moglicher Gatedielektrika, die CMOS-kompatibel eingesetzt
werden konnen. Hierbei sollen Prozessvarianten an Ge-MIS-Dioden untersucht und ihr Ein-
fluss auf die elektrische Qualitit der Gateisolation bei Germanium-MISFETs herausgestellt
werden. Insbesondere der kontrovers diskutierte Einfluss von Germaniumdioxid an der Grenz-
fliche soll dabei untersucht werden. Basierend auf den Ergebnissen und der Literatur wird
anschlieBend ein vielversprechender, neuer Verfahrensansatz vorgestellt, bei dem Germanium-
Oxinitrid (GeON) als Zwischenschicht verwendet wird. Die GeON-Schichten werden dabei
mittels Plasmaoxidation und -nitridation in einer Electron-Cyclotron-Resonance-Mikrowellen-
Anlage erzeugt. In der ECR-Anlage ist auch die Abscheidung eines hochqualitativen Silizi-
umoxides moglich, das nach Optimierung auf Silizium als Deckschicht auf den GeON-
Schichten verwendet wird. Die erzeugten Gatestapel werden wiederum anhand von Ge-MIS-
Dioden elektrisch charakterisiert. AbschlieBend werden Untersuchungen an den SME-Sub-

straten durchgefiihrt.
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2 Dielektrika im Gatebereich eines Germanium-MISFET

2.1 Vergleich von Germanium und Silizium

Wie einleitend erwéhnt, gehort Germanium wie Silizium zu den Elementen der 4. Hauptgruppe
und weist in kristalliner Form eine identische Diamant-Gitterstruktur auf. Die Einheitszelle

dieser Struktur ist in Bild 2.1 dargestellt.

Ge oder Si in
Elementarzelle 1

Ge oder Si in
Elementarzelle 2

/ Valenzbindung

Bild 2.1: Diamantgitter von Germanium und Silizium

Aufgrund des hoheren Atomradius betrigt die Gitterkonstante bei Germanium allerdings
5,65 A und ist somit um rund 4.2 % grofer als die des Siliziums [2(S:850)].

Hierdurch ergeben sich im Zusammenspiel mit den verschiedenen Kernladungszahlen Unter-
schiede der elektrischen Eigenschaften der Element-Halbleiter, von denen einige wichtige in
Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind.

Element |Eg (300 K) | ni (300 K) | pe [cm/Vs] | up [cm/Vs] &
[eV] [1/cm3]
Ge 0,66 2,4%1013 3900 1900 16,0
Si 1,12 1,5%1010 1500 450 11,9

Tabelle 2.1: Elektrische Eigenschaften von Germanium und Silizium nach [2(S:850ff)]

Interessant ist hierbei, dass die Beweglichkeiten der Ladungstriger p. und p, in Germanium
drei- bis viermal hoher sind als in Silizium. Dies stellt beim MISFET einen entscheidenden
Vorteil dar. Mit hoherer Ladungstrigerbeweglichkeit nimmt die Schaltgeschwindigkeit des

Transistors zu, da die Driftgeschwindigkeit vq der Ladungstriger im Kanal gemif

v, =HE, @2.1)

mit der Beweglichkeit steigt und somit die Schaltzeit (transit time) sinkt. Ey ist dabei die Feld-

komponente entlang des Kanals.
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Uber die effektive Kanalbeweglichkeit pefr beeinflusst die Beweglichkeit der Ladungstriiger
auch den Drainstrom des Transistors in erster Ndherung wie folgt:
c 1 2
“eﬁ"clnsL_ [(Vas=V )V s 5 Vsl 7 Vips<Vig—V;
I,= ¢ (2.2)
2
ClnsL—C(VGS_VT) b Vg2 Vies—Vy
c

H e
Wc und Lc¢ bezeichnen hierin die Kanalweite und -linge und Ci,s die Isolatorkapazitidt. Vgs
bzw. Vps sind die Gate-Source- bzw. Drain-Source-Spannung, und Vr stellt die Threshold-
spannung dar. Mit steigender Beweglichkeit steigt somit der Strom, und nachfolgende Kapazi-

tiaten konnen schneller umgeladen werden: die sogenannte RC-Zeitkonstante sinkt.

Es ist mit hoheren Ladungstrigerbeweglichkeiten also moglich, Transistoren mit hoherer
Schaltgeschwindigkeit und besserer Treiberfihigkeit bei gleichbleibenden Abmessungen her-
zustellen. Nach neuesten Erkenntnissen [1] wird der Niederfeldbeweglichkeit zudem eine

wachsende Bedeutung bei sinkenden Kanalldngen zukommen.
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2.2 Die MIS-Diode

Die Basis des in Bild 2.2 dargestellten MISFET bildet die sogenannte MIS-Diode.

. MIS-Diode
Gatemetall .

: G Isolator
Source dy, T

Bild 2.2: Schnitt durch einen MISFET (MIS-Diode entspricht Umrandung)

Das eingezeichnete Gatemetall besteht in der Regel aus Aluminium, Wolfram oder hochdo-
tiertem Poly-Silizium, und der Isolator mit der Dicke dis kann zum Teil auch strukturiert vor-

liegen.

Entscheidend fiir die Funktionsweise der Struktur sind die inneren energetischen Verhéltnisse.
Die wichtigsten Merkmale werden im Folgenden unter Zuhilfenahme der Bédnderdiagramme
einer MIS-Diode auf Basis eines n-dotierten Halbleitermaterials verdeutlicht. Fiir Strukturen

auf p-Halbleiter-Basis gelten analoge Zusammenhinge.

Im idealen Flachbandfall (V= 0, keine Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Metall und Halb-
leiter, keine Ladungen und keine Storungen an der Grenzflidche Isolator/Halbleiter) ergibt sich

fiir dieses Bauelement ein Banderdiagramm gemaf Bild 2.3 [2(S:364)].

Vakuumniveau
q¢M qXS q(DS

E

C

Eoy 19, E
E, B

EV

Metall |[Isolator n-Halbleiter

X

Bild 2.3: Energiebandschema des Flachbandfalls einer idealen MIS-Diode



6 2 Dielektrika im Gatebereich eines Germanium-MISFET

Hierin sind ®,, und ®; sowie X, die Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter sowie die
Elektronenaffinitit. ¥, bezeichnet die Energiedifferenz zwischen Ferminiveau des Halbleiters
Ers und intrinsischem Niveau Ej, und Ec bezeichnet den Bandabstand. E. und E, stellen die

Energieniveaus von Leitungs- und Valenzband dar und q bezeichnet die Elementarladung.

Legt man eine Spannung an das Bauelement an, so d@ndern sich die energetischen Verhiltnisse

und je nach Polung ergeben sich Binderdiagramme gemf3 Bild 2.4 a) und b).

a) b)

Vs >0 | Q‘PSL/ /
Eoy /— E, V<0 |

EC
qlPS I ~_ qlPR ¢ E‘Fs

Metall |Isolator n-Halbleiter Metall [Isolator n-Halbleiter

— —>

X X

Bild 2.4: Energiebandschemata von Akkumulation a) und Inversion b)

¥, bezeichnet hierbei das Oberfliachenpotential mit Ws = ¥(x=0), wobei fiir das Potential ¥(x)

gilt:

¥ (x)=1[E, (x—o0)-E, (x)] 2.3)

Die Veridnderung der energetischen Verhiltnisse fiihrt dazu, dass im Fall positiver Polung
(Akkumulation) die Konzentration der Elektronen an der Halbleiteroberfliche erhGht wird. Im
Fall negativer Polung verringert sie sich dagegen mit zunehmender Spannung und es bildet sich
eine Raumladungszone (RLZ) aus, in der ionisierte Donatoren vorherrschen (Verarmung).
Wird die Spannung betragsmélig noch weiter erhoht, so steigt die Konzentration der Locher im
Oberfldchenbereich sogar iiber die der Elektronen, und die Locher werden dort zu den domi-

nanten Ladungstrigern (Inversion).

Fiir die Verarmungsladung Q, der Raumladungszone, deren Weite Wwis sich aus der Poisson-

Gleichung herleiten ldsst [2(S:366ff)], folgt:
QB:qNDWMIS:\/ZGSqND“I’S| 2.4)

Hierin bezeichnet s die Dielektrizititskonstante des Halbleiters und Np die Donatorenkonzen-

tration.



2 Dielektrika im Gatebereich eines Germanium-MISFET 7

Eine entscheidende Grofle bei MIS-Dioden ist die Inversionsladung Qp = Qs - Qs, wobei Qs die
Halbleiterladung bezeichnet. Die Inversionsladung lésst sich aus (2.4) und der Potentialbezie-

hung Vg = Vins + s = -Qs/Cns + W's berechnen:
Q,==Cpl V=¥ 5=y |7l (2.5)
V2€4q N,

v bezeichnet hierin den Substratsteuerfaktor: y=-— C

Ins

Im Bereich der starken Inversion ergibt sich aus (2.5) unter der Annahme, dass ¥ nidherungs-

weise konstant 2\, ist:
Qp:_clns'[VGB_ZYIB_y ‘2Y/B‘]:_Clns[VGB_VT] (2.6)

Vr bezeichnet die Threshold- oder Schwellspannung, die eine charakteristische Grée bei MIS-
Dioden und MISFET darstellt. Sie markiert die Gatespannung, ab der der Bereich der starken

Inversion einsetzt und ab der sich folglich ein Inversionskanal ausbildet. Aus (2.6) folgt:
VT:2‘I’B+y\/‘2‘I’B| 2.7)

Die bisherigen Betrachtungen basierten auf einer idealen MIS-Diode, bei der ohne angelegte
Spannung der Flachbandfall vorliegt. In der Realitit treten jedoch mehrere Abweichungen zu
diesem idealen Verhalten auf [2(S:379ff), 19]. Es existieren im Allgemeinen Isolatorladungen
Qmus, bestehend aus beweglichen Ionen Qw, ortsfesten Ladungen Qr und Haftstellenladungen
(Trapladungen) Qr. Des weiteren fiihrt der Abbruch des Kristallgitters an der Grenzfliche
Halbleiter/Isolator zu unvermeidbaren Grenzflichenzustinden (Interfacetraps), die je nach Lage
in der Bandliicke Donatoren- oder Akzeptorencharakter besitzen. Ihr Ladungszustand Q;; hiangt
somit vom Oberfliachenpotential ¥s des Halbleiters und ihrer Dichte Dj ab. Aulerdem gibt es

im Allgemeinen eine Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Metall und Halbleiter (®ms = Om - Ps).

Aufgrund dieser Abweichungen muss in aller Regel bereits eine Spannung an das Bauelement
angelegt werden, um den Flachbandfall zu erreichen. Fiir diese Flachbandspannung gilt dann:

0,+0,+0; Q,(¥;=0)
MS ™ C B C

Vg=® (2.8)

FB—

Ins Ins

Die Gleichung (2.7) behilt ihre Giiltigkeit, wenn V_, auf der rechten Seite addiert wird.
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2.3 Notwendige Eigenschaften eines Gatedielektrikums

Aufgrund des Aufbaus des MISFET und der Eigenschaften der MIS-Diode miissen Dielektrika
im Gatebereich bestimmten physikalischen Anforderungen geniigen. Hierbei kann man zwi-
schen grundlegenden mechanischen und elektrischen Eigenschaften unterscheiden. Die

Gewichtung der einzelnen Anforderungen hingt dabei im grolen MaBle vom Anwendungsge-

biet des MISFET ab.

Mechanisch gesehen miissen Dielektrika im Gatebereich von MISFET folgende Punkte

erfiillen:

(a) Bei Temperaturbelastung in nachfolgenden Prozessschritten diirfen keine Risse im

Dielektrikum unter dem Gatemetall auftreten, die zu Kurzschliissen fithren konnten.

(b) Bei Standardverfahren zur Vorreinigung und Lithographie darf kein nennenswerter
Schichtabtrag und kein Substanzeintrag (z.B. H.O, OH) erfolgen, die ebenfalls zu
Kurzschliissen oder zumindest zu ,,Weak Areas‘ (Bereiche verdanderter elektrischer

Stabilitit) fithren konnten.

Obige Eigenschaften sind bei thermisch gewachsenem SiO> mit Ausnahme einer schwachen
Resistenz gegen Erdalkaliioneneintrag gegeben. Durch geeignete Chemikalien kann diese
Schwiche des Standarddielektrikums im Bereich der CMOS-Technologie allerdings minimiert

werden.

Bei den elektrischen Eigenschaften bestehen ebenfalls bestimmte Anforderungen an Gate-

dielektrika und deren Grenzfldche zum Substratmaterial:

(a) Der Isolationswiderstand des Dielektrikums und die Barrieren gegeniiber dem
Substrat- und Gatematerial miissen so hoch sein, dass Leck- und Tunnelstrome nur
eine untergeordnete Rolle spielen. Dieses Verhalten muss bis zu den fiir die
Anwendung notwendigen Gatespannungen gewihrleistet sein. Hierfiir miissen die
Hochfeld-Leitungsmechanismen moglichst gering sein, und die Durchbruchfeldstérke
Ebd muss, multipliziert mit der Isolatordicke, wesentlich hoher sein als die maximal
auftretende Gatespannung. Im anderen Fall kann die Funktionsweise des Schaltungs-
verbundes beeinflusst werden, oder die Gesamtleistungsaufnahme im Betrieb konnte

zu hoch werden.
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(b) Isolatorladungen diirfen nur im geringen Mal3e auftreten. Wihrend des Betriebes
diirfen zudem keine neuen Ladungen generiert werden, da sich sonst mit Vrg bzw. Vr

die Schalteigenschaften veridndern konnten.

(c) Die Dichte der Grenzflachenzustinde Dj sollte so gering wie moglich ausfallen, da
hohe Dy, vor allem in Bandmitte, zu einer Verschlechterung des Subschwellverhaltens

(Ein- und Ausschaltcharakteristik) des Transistors fiihren.

(d) Die Grenzfliache zwischen Gatedielektrika und Substrat muss nach Moglichkeit
atomar glatt sein, da sonst die Ladungstriger gestreut werden und somit die effektive

Kanalbeweglichkeit pefr stark verringert wird.

Bei der Kombination von thermischem SiO: und Silizium werden diese Punkte standardméBig
erfiillt. Die Durchbruchfeldstirke von SiO; liegt im Bereich iiber 10 MV/cm, und Ladungs-
transport spielt erst bei Feldstarken oberhalb 6 MV/cm aufgrund von Fowler-Nordheim-Tun-
neln eine wesentliche Rolle. Im heutigen Standardprozess konnen Grenzflichenzustands-
dichten um 10'°/cm2eV erreicht werden [20]. Diese Werte stellen sozusagen Richtwerte dar, an
denen sich andere Materialkombinationen im Bereich der MIS-Technologie messen lassen
miissen. Je nach Anwendungsgebiet konnen auch schlechtere Werte toleriert werden. In diesem
Fall muss die Materialkombination aber andere wichtige Charakteristiken aufweisen, die der
Kombination Si0O»/Si iiberlegen sind. Dies ist bei Germanium aufgrund der wesentlich hoheren

Ladungstrigerbeweglichkeit der Fall.

2.4 Eigenschaften des thermischen Germaniumdioxides

Grundsitzlich lédsst sich eine GeO> Schicht auf gleiche Weise herstellen wie Si0,. Als ein-
fachste Moglichkeit sei hier die thermische Oxidation genannt, bei der Sauerstoff (O2) unter
hoher Temperatur direkt auf das Substrat (Ge oder Si) einwirkt. Bei ausreichender Temperatur

wichst nach J. Sladkova [21] bei Germanium ein Oxid mit

dce02:K1t+K2\/;+K3 ) (2.9)

worin K bis K3 temperatur- und druckabhéngige Konstanten und t die Zeit darstellen.

Anders als bei der Oxidation von Silizium, bei der bereits nach wenigen Nanometern ein dif-
fusionsbegrenztes, parabolisches Wachstum einsetzt, dominiert bei Germanium im Tempera-

turbereich bis ca. 525 °C der lineare Anteil. Erst ab 550 °C wird ein parabolisches Wachstum
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beobachtet, als dessen Ursache sowohl die Sauerstoffdiffusion [22] als auch das Abdampfen
des leicht fliichtigen GeO [7, 23] verantwortlich gemacht werden. Letzteres entsteht bei der

Reaktion gemif:

2Ge(s)+0,(g) — 2GeO(g)

2Ge0(g)+0,(g) — 2GeO,(s) (2.10)

Hierin bedeutet (g) gasférmig und (s) fest. Teile des Germaniummonoxides werden durch wei-
tere Oxidation in GeO> umgewandelt, andere dampfen ab. Je nach Temperatur- und Druckbe-

reich entsteht so eine Konkurrenzsituation, die das Wachstumsverhalten prégt.

Aufgrund des fliichtigen GeO wird eine thermische Niederdruckoxidation verhindert, und
selbst bei Oxidation bei Raumdruck ist es moglich, dass gestorte Schichten entstehen [5]. Als
Ausweg bietet sich eine Hochdruckoxidation (HPO) bei mehreren Atmosphéren an [5], bei der
keine Abdampfung zu befiirchten ist. Allerdings besteht selbst dann bei nachtriglichem
Erhitzen die Gefahr, dass sich das GeO, wieder zersetzt. Nach Untersuchungen von Prabha-
karan und Ogino [3] setzt im Hochvakuum ab ca. 360 °C der Zerfall des Germaniumdioxides,

vermutlich in O, und GeO(g), ein.

Bei Untersuchung der Grenzfliche zwischen thermisch gewachsenem GeO; und Germanium
mit hochauflosender Transmissions-Elektronenmikrokopie (HRTEM) wurden zunéchst
Bereiche fehlenden Materials nachgewiesen. In weiteren Untersuchungen konnte die Ursache
allerdings an der Methode selbst festgemacht werden. Der bei HRTEM erfolgende Beschuss
der Probe mit hochenergetischen Elektronen fiihrte ab gewissen Strahlenstromen zur Aufspal-
tung des GeO: in GeO und Oz [24], was wiederum die beobachteten Bereiche fehlenden Mate-
rials erklédrt. Es konnte durch Reduktion des Elektronenstroms belegt werden, dass thermisch

gewachsenes GeO; atomar glatte Grenzflichen zum Germanium aufweist.

Die ungiinstigen Eigenschaften des GeO; sind auf die geringe freie Standardbildungsenthalpie
(AGo) zuriickzufiihren, die sich aus der Bildungsenthalpie (AHo) sowie der Temperatur (T) in

Verbindung mit der freien Entropie (ASo) gemif:

AG,=AH,~T*AS, (2.11)

ergibt [25]. Mit den energetischen Konstanten von GeO; mit AHo=-580,0 kJ/mol und
ASo=39,7 J/mol*K [26] folgt beispielsweise bei Raumtemperatur (300 K) eine Bildungsent-
halpiedifferenz zu SiO, [26] von 329,5 kJ/mol. Dies bedeutet, dass SiO, die energetisch
wesentlich stabilere Verbindung darstellt. Die hohe Differenz sorgt unter anderem bei SixGeix-

Verbindungen dafiir, dass im Verlauf thermischer Oxidation eine bevorzugte SiO»-Bildung
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stattfindet, die zu einer storenden Germanium-Verdringung und -Anhédufung an der Grenz-

fliche, dem sogenannten Germanium-Pile-Up, fiihrt [27].

Ein weiterer problematischer Punkt ist die Wasserloslichkeit des Germaniumdioxides, iiber die
vielfach berichtet wird [4, 5, 7, 11, 28]. Diese hédngt, wie auch der Brechungsindex, von der
Struktur des GeO: ab, das in drei moglichen Phasen wéchst [7]. Die amorphe Phase ist wasser-
16slich und besitzt einen Brechungsindex von rund 1,6. Die hexagonale a-Quarz Phase kann
ebenfalls in Wasser geldst werden und besitzt einen Brechungsindex von ca. 1,7. Einzig die
tetragonale, rutile Phase ist resistent gegen H>O und sogar gegen HF; ihr Brechungsindex

betrigt in etwa 2,1.

Im Halbleiterprozess wire eine Storung der thermischen gewachsenen Germaniumoxidstruktur,
die im Allgemeinen aus amorphen und hexagonalen Anteilen besteht [29], durch die stan-
dardmiBig nasschemischen Reinigungs-, Lithographie- und Strukturierungsmethoden unum-
ginglich. In Verbindung mit dem zusitzlich vorhandenen hygroskopischen Verhalten des
Germaniumdioxides [4, 30] verbietet sich die Verwendung von reinem GeO: als Isolationsma-
terial im Gate-Bereich eines MISFET. Bereits der Aufenthalt in Raumluft wiirde aufgrund von

Luftfeuchte iiber kurz oder lang zu einer Degradation der GeO»-Schicht fiihren.

Aufgrund der beschriebenen Probleme sind ungiinstige elektrische Kenngroen zu erwarten.
Das Eindringen von Wasser oder Luftfeuchte miisste durch GeO.-Zersetzung zu hohen Isola-
torladungen oder -haftstellen fiihren, und es wire mit einer hohen Dichte von Grenzflichenzu-
stinden zu rechnen. In dem Ubersichtsartikel von Gregory und Crisman [7] werden fiir ther-
misches GeO: jedoch Werte angegeben, die fiir Dy im akzeptablen Bereich um 10!" /cm2eV
liegen, und es wird auch von vertretbaren Isolatorladungen um 10'! /cm? berichtet. In der glei-
chen GroBenordnung befinden sich die Ergebnisse von Sun et. al. [28, 31] bei mittels Plasma
anodisch oxidiertem Germanium. Die Durchbruchfeldstirke wird allerdings jeweils mit zum
Teil etwas schwachen 1-5 MV/cm angegeben, und in den Veroffentlichungen wird die Verin-
derung der elektrischen Eigenschaften durch die zu befiirchtende Degradation des Germani-

umoxides nicht ndher untersucht.
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2.5 Alternativen zur thermischen Oxidation von Germanium

Aus den oben genannten Griinden ist es bei Verwendung von GeO, als Gatematerial not-
wendig, eine Schutzschicht zu erzeugen, so dass kein direkter Kontakt des Germaniumoxides
mit Feuchtigkeit zustande kommen kann. Hierbei sind prinzipiell drei Verfahren denkbar, die

auch in der Literatur beschrieben werden:
(a) Erzeugung eines GeO:-Filmes und Abdeckung mit einem stabilen Isolator [6, 32].

(b) Erzeugung eines stabilen Isolators mit anschlieBender Nachoxidation der Grenzfldache

zur Herstellung eines vergrabenen GeO»-Filmes [7, 33 - 35].

(c) Erzeugung eines GeO»-Filmes mit Umwandlung in ein stabiles Germaniumoxinitrid

(GeON), ohne Vakuum oder Schutzgasatmosphire zu brechen [4, 7, 30, 31, 36 - 38].

Zusitzliche Alternativen bieten sich durch die direkte Verwendung stabiler dielektrischer Ver-

bindungen an, wobei in der Literatur folgende Varianten beschrieben werden:
(d) Abscheidung von SiO., Si3N4, GesNs und Al,Os direkt auf Ge [8 - 10, 32, 39, 40].

(e) Abscheidung einer pseudomorphen Silizium-Deckschicht auf Germanium mit
anschliefender CVD-Abscheidung (Chemical Vapor Deposition) von SiO» [11, 41 -
43].

Alle Verfahren sollten zumindest insoweit mechanisch und chemisch stabile Gatedielektrika
erzeugen, dass eine weitere nasschemische Standardprozessierung und der ldngere unge-

schiitzte Aufenthalt an Luft ermoglicht werden.
Im Einzelnen liefert die Literatur zu obigen Verfahren folgende Ergebnisse:

(a) Elektrische Messungen an nachtriglich gekapseltem, mittels Hochdruckoxidation
erzeugtem GeQO; zeigen interessanterweise schlechtere Ergebnisse als die unbedeckten
Germaniumoxide im Kapitel zuvor. So ermitteln Crisman et. al. [6] bei Abdeckung
mit 80 nm SiO2 hohe Grenzflichenzustandsdichten in Bandmitte. Diese werden aller-
dings auf das mittels Elektronenstrahlverdampfung abgeschiedene Siliziumoxid
zuriickgefiihrt. Messungen an ungekapselten Proben zeigen auch dort deutlich bessere
Di-Werte im Bereich von 3*10!" /cm2eV. Die Isolatorladung wird mit 3*10'° /cm?
angegeben, und es wird eine Kanalbeweglichkeit der Locher von 720 cm?/Vs

berichtet.
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(b)

(©)

(d)

Die nachtrégliche, thermische Oxidation von Germanium durch ein stabiles Silizium-
dioxid liefert dhnliche Ergebnisse mit Grenzflichenzustandsdichten im Bereich von
3*10!" /cm2eV sowie Locherbeweglichkeiten um 550 cm?/Vs. Interessant ist hierbei,
dass die Bildung von GeO; an der Grenzflidche SiO2/Ge durch Sauerstofftemperung zu
einer Reduktion der Zustandsdichten fiihrt [35], wohingegen eine Temperung in N>H>

eine starke Zunahme der Zustinde auf Werte um 10'* /cm2eV verursacht.

Gute Ergebnisse werden von Rosenberg et. al. [4, 36 - 38] bei Umwandlung eines
thermisch erzeugten GeO: in Germaniumoxinitrid durch NH3-Einwirkung bei 600 °C
und Atmosphirendruck erzielt. Grenzflichenzustandsdichten in Bandmitte von unter
10" /cm2?eV konnen dort erreicht werden. Die Isolatorladungen werden mit rund
2#10'° /cm? und die Locherbeweglichkeit mit 1050 cm?Vs angegeben, und es werden
Leckstrome im Bereich von 1 pA/cm? berichtet. Interessanterweise ist bei dem
Verfahren die nicht vollstindige Umwandlung des GeO; in stochiometrisches GeaN>O

vorteilhaft.

Wie zu erwarten, zeigt die Abscheidung alternativer Dielektrika sehr unterschiedliche
Ergebnisse. Problematisch scheint die direkte Abscheidung von SiO» auf Germanium
mit Zustandsdichten im oberen Bereich von 10'! /cm2eV und dariiber sowie Isolator-
ladungen um 10'2 /cm2. Sedgwick [10] und Yashiro [40] beobachten zum Teil starke
Hysteresen und deutliche Plateaus in den CV-Kurven, die sie auf die hohe Zustands-
dichten an der Grenze SiO»/Ge zuriickfiihren. Sauerstofffehlstellen in der Nihe der
Grenzfliche werden als Ursache verantwortlich gemacht. Als Indiz hierfiir dient die
Verschlechterung bei Wasserstoff- und die Erholung bei Sauerstofftemperung. Auger-
Untersuchungen von Wang und Joshi [44] zeigen zudem, dass die Grenzflidche
S102/Ge nicht abrupt ist, sondern dass sich dort vermutlich Ge-O-Si-Verbindungen,

sogenannte Germanosilikate, bilden.

Andere Dielektrika, z. B. Alo31Po,0sO0,61 [9], zeigen wesentlich geringere Dj-Werte im
Bereich von 2%10!" /cm2eV. Hierbei wird die Verbesserung auf den Glasbildner
Phosphor zuriickgefiihrt, der den relativ hohen hexagonalen Anteil im GeO,

verringern und so zur Reduktion von Dj fithren kann.
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(e) Im Vergleich zu Rosenberg liefern vor allem die Versuche von Hattangady et. al. [11,
41, 42] dhnlich gute Ergebnisse beziiglich der elektrischen Eigenschaften. Bei ihrem
Ansatz wird vor der SiO2-Abscheidung mittels Remote-Plasma-Enhanced-Chemical-
Vapor-Deposition (RPECVD) eine ca. 2 nm dicke, pseudomorphe Siliziumlage auf
das Germanium aufgebracht. Hierdurch sollen zwei wohldefinierte Grenzfldchen
(Si02/Si und Si/Ge) entstehen und alle Probleme mit Germaniumoxiden vermieden
werden. Die ermittelten Zustandsdichten bewegen sich im Bereich von unter

10'"" /cm2eV, und es tritt keine Hysterese in den CV-Kurven auf.

Ein Nachteil bei dem Verfahren ist ein parasitirer Si-Kanal. Aulerdem ist der Zeit-

aufwand fiir die Prdparation einer Probe recht hoch [45].

Aus den Veroffentlichungen wird deutlich, dass dem GeO; eine wichtige Rolle bei den Grenz-
flicheneigenschaften zukommt. Rosenberg et. al., Sun et. al. sowie Crisman et. al. bevorzugen
die GeO2/Ge Grenzfliche, wihrend Hattangady et. al. die GeO»-Bildung auf jeden Fall zu

vermeiden suchen.

Ein Problem bei dem Vergleich der verschiedenen Verfahren stellt die teils sehr unterschied-
liche Vorbehandlung der Germaniumsubstrate dar. Diese hat vermutlich einen nicht unerheb-
lichen Einfluss auf die Grenzflicheneigenschaften. Es ist umso schwieriger, den tatsichlichen
Einfluss des GeO; an der Grenzfliache aufgrund der verdffentlichten Untersuchungen zu beur-
teilen, wenn man bedenkt, dass die Werte der Zustandsdichten und Isolatorladungen auch bei

ganz unterschiedlichen Prozessen zum Teil recht nah beieinander liegen.

Alternative Dielektrika zu Silizium- und Germaniumoxiden und -nitriden sind rar und werden

in nachster Zukunft vermutlich keinen nennenswerten Stellenwert einnehmen.
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3 MISFET-Technologie auf Germanium-SME-Substraten

3.1 Eigenschaften des SME-Substrates

Wie einleitend erwihnt wird im Rahmen dieser Arbeit, im Gegensatz zu dem Gros der Verof-
fentlichungen, kein Germaniumsubstrat vorausgesetzt, auch wenn dieses in den meisten Ver-
suchen verwendet wird. Grundlage fiir die Arbeit stellt eine mittels Surfactant-modifizierter-
Epitaxie (SME) erzeugte Germaniumschicht auf (111)-Silizium dar. Dieses sogenannte SME-
Substrat kann in der institutseigenen Molekularstrahlepitaxie (MBE) Anlage bei ca. 720 °C
hergestellt werden. Der Wachstumsprozess der Schichten ist in Bild 3.1 dargestellt und kann

im Detail der Literatur [14, 16, 18] entnommen werden.

0 ML - Si-Substrat
Si(111)

Stranski-Krastanov

3ML — - Wachstum
Si(111)
6 ML WW_ Mikropyramiden
Si(111)
Entstehung des
Versetzungs-
Ge e Nl g
8 ML Si(111) netzwerkes
M Glittung der
12 ML Oberfliche
Si(111)
- ah e defektfreie,
Ge relaxierte
18 ML Ge-Schicht

Si(111)
Bild 3.1: Wachstumsprozess von SME-Germanium auf Si(111) [14]

Zu Beginn wird die Si(111)-Oberfliche mit einer Monolage (ML) Surfactant bedeckt. Nach
umfangreichen Untersuchungen erwies sich dabei Antimon als giinstigster Kandidat [16, 18].
Bei Anlagerung von Germanium entsteht dann anfanglich ein Lage-fiir-Lage Wachstum, wel-
ches nach drei Monolagen in Inselwachstum iibergeht (Stranski-Krastanov). Innerhalb der
nichsten 5 ML entstehen Mikropyramiden, die schlielich die komplette Schicht bedecken. Bei
weiterem Wachstum bildet sich ein zweidimensionales Versetzungsnetzwerk in der Nihe der

Grenzfliache aus, das die Verspannung abbaut. Ohne Verspannung als treibende Kraft fiir das
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dreidimensionale Schichtwachstum wird die Oberfliche durch Auffiillen geglittet, und es ent-
steht ab 18 ML schlieBlich ein geschlossener, defektarmer, weitgehend relaxierter Ge-Film in
(111) Orientierung. Das Antimonangebot muss wihrend des gesamten Wachstums aufrecht
erhalten werden, da die Schichten ansonsten kollabieren. Aufgrund eines demzufolge nicht zu
vermeidenden Einbaus des Antimons wird die Germaniumschicht mit weniger als 5%¥10'¢ /cm?3

n-dotiert. Fiir p-Germanium muss nachtriglich umdotiert werden.

Der Vorteil des Verfahrens liegt in der Moglichkeit, entspannte Germaniumschichten in hoher
Kristallqualitit fast beliebiger Dicke (groer 10 nm) auf preiswertem Siliziumsubstrat abzu-
scheiden. Es ist somit moglich, die elektrischen Eigenschaften des Germaniums auf einem sta-
bilen Substrat zu einem wirtschaftlichen Preis zu erhalten. Germaniumwafer von nur 200 um
Stdarke und elektrisch guter Kristallqualitit liegen bei rund 200 € pro Stiick und stellen somit
fiir die Massenproduktion einen hohen Kostenfaktor dar. Zudem ist die geschitzte Germani-

ummenge auf der Welt relativ gering.

Eine Einschrinkung bei Verwendung des SME-Germanium/Silizium-Substrates ist allerdings
die maximal zuléssige Temperaturbelastung. Wie in [18] beschrieben, neigt SME-Germanium
bei Erhitzung iiber die Abscheidetemperatur von ca. 720 °C zum Kollabieren. Die Schichten
reifen auf, und es kommt zu einer Inselbildung des Germaniums auf der Siliziumoberfliche.
Nach Untersuchungen von N. Hoffmann [46] tritt bei Stickstoffumgebung zudem bereits ab ca.
500 °C ein weiterer Effekt auf, der zu einer Art Aufschmelzen und somit zur Zerstorung der
SME-Schichten fiihrt. Die Ursache fiir diesen Effekt konnte bisher nicht schliissig ermittelt
werden. Erst nachdem die Germaniumoberfliche z.B. mittels einer diinnen SiO»-Schicht

geschiitzt ist, kann auch bei hoheren Temperaturen eine Temperung in N> erfolgen.

Im Folgenden ist daher das thermische Budget der Herstellungsverfahren fiir Gatedielektrika in
dem System SME-Germanium auf Silizium von entscheidender Bedeutung. Alle hier ausge-
wihlten Prozesse bewegen sich mit ihrere Maximaltemperatur im anscheinend unkritischen
Bereich bis 500 °C. Erst nachdem die Oberfldche durch ein Dielektrikum quasi versiegelt ist,
werden Temperaturzyklen bis maximal 600 °C angewendet. Diese Temperaturobergrenze
ergibt sich aus den Untersuchungen von [46], da der Schichtwiderstand implantierter

Source/Drain-Gebiete sein Optimum bei einer Aktivierungstemperatur von 500 - 600 °C zeigt.
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3.2 Bisheriger Stand der Germanium-MISFET-Technologie auf SME-Substraten

Wie einleitend erwidhnt, wurden am Institut fiir Halbleiterbauelemente bereits MIS-Transis-
toren auf SME-Germanium hergestellt. Hierbei wurde analog zu den Arbeiten von Hattangady
et. al. eine diinne Siliziumschicht zwischen dem abgeschiedenen SiO; und dem Germanium
eingesetzt [18]. Aufgrund des Herstellungsprozesses bot sich dabei ein direktes Abscheiden der
Siliziumschicht innerhalb der MBE-Anlage an. Als Deckisolator wurde nach wenigen Vorver-
suchen ein bei niedrigen Temperaturen aus einem Silan-Sauerstoff-Gemisch mittels Low-Pres-
sure-Chemical-Vapor-Deposition (LPCVD) abgeschiedenes Siliziumdioxid, ein sogenanntes

Low-Temperature-Oxide (LTO), verwendet.

Im Laufe weiterer Untersuchungen zeigten sich allerdings zum Teil Probleme mit steigenden
Gateleckstromen der Transistoren. Zudem zeigten die Bauelemente ,,Ermiidungserschei-
nungen‘ [47]. Nach einer geringen Messzeit verschlechterten sich die elektrischen Kenngréen
zunehmend. Erst nach einer gewissen Ruhezeit konnten fiir kurze Zeit wieder die anfénglichen
Werte erreicht werden. Mittels einer Temperung an Luft konnte die notwendige Ruhezeit ver-

kiirzt werden.

Eine wahrscheinliche Ursache fiir dieses Verhalten konnte der nur schwach optimierte Gate-
isolator sein. LPCVD-Oxide aus Silan-Sauerstoff-Gemischen sind im Allgemeinen rauer und
weniger dicht als thermisches Siliziumdioxid und enthalten je nach Umgebungsfeuchtigkeit
verhiltnismifBig viel Wasser [48]. Sie sind daher als Gateoxid weniger geeignet, wie spiter
noch gezeigt wird. Auflerdem kann die Silizium-Deckschicht in der MBE nur unter weiterem
Angebot von Surfactant gewachsen werden, da es sonst zum Kollabieren der Germanium-
schicht kommt. Dadurch bildet sich aber vermutlich analog dem SME-Ge-Wachstum auf
Si(111) ein Versetzungsnetzwerk innerhalb der Silizium-Deckschicht aus, und es ist mit einer
nicht geringen Antimonbelegung an der Oberfliche zu rechnen. Diese Faktoren diirften unter

Umsténden gravierenden Einfluss auf die Giite des MIS-Systems haben.
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4 Charakterisierung diinner Gatedielektrika

4.1 Optische Charakterisierung diinner Schichten mittels spektroskopischer
Ellipsometrie

Als schnelle, zerstorungsfreie Charakterisierungsmoglichkeit fiir diinne dielektrische Schichten
bietet sich die spektroskopische Ellipsometrie an. Mit ihrer Hilfe konnen die optischen Eigen-
schaften wie Brechungsindex n und Diampfungskonstante k iiber der Wellenldnge A sowie die

Dicke d der Schicht ermittelt werden [49].
4.1.1 Theoretische Grundlagen

Grundlage der Ellipsometrie ist die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie. Bei der
Messung werden im Allgemeinen linear polarisierte Lichtwellen, die in ihrer Natur transversale
elektromagnetische (TEM) Wellen darstellen, unter einem vorzugebenden Winkel ®; auf das
zu vermessende Materialsystem gestrahlt. Der Lichtstrahl wird an der Oberfliche und den
Grenzfliachen des Materialsystems nach den Fresnel'schen Gesetzen [49, 50] in Abhingigkeit
von n und k gebrochen und reflektiert. Der aus dem Materialsystem wieder austretende Strahl

interferiert schlielich mit dem an der Oberflidche reflektierten Anteil (Bild 4.1).

Einfallsebene

E Material 1
(n, k)

0%
o

S

Bild 4.1: Transmission und Reflektion an einem Materialsystem

Material 2
(n27 k2)

o2’
%

Material 3

Der resultierende Strahl besitzt im Allgemeinen eine elliptische Polarisation, deren Phasen-
und Amplitudenbeziehung detektiert werden kann und die iiber die fundamentale Gleichung

der Ellipsometrie (4.1) Aufschluss iiber die optischen Eigenschaften des Materialsystems gibt.

p
ja_R”

p=tan(¥)e -
R

4.1
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RP bezeichnet darin die Reflexion des parallel zur Einfallsebene polarisierten Anteils des E-
Wellenvektors und R® bezieht sich auf den vertikal polarisierten Teil (siehe auch Gl.: 4.8). Als
Ergebnis werden bei der Ellipsometrie die sogenannten Ellipsometerwinkel A und ¥ ermittelt.
Anschaulich gesprochen gibt A die Differenz der Phasendifferenzen von parallel und vertikal
polarisiertem Wellenanteil vor und nach Reflexion wieder. Der tan(¥) beschreibt dagegen das
Amplitudenverhiltnis von parallelem zu vertikalem Reflexionsanteil. Bei der spektroskopi-
schen Ellipsometrie geschieht die Auswertung der Ellipsometerwinkel iiber einen groferen
Wellenldngenbereich. Hierdurch kénnen auch mehrschichtige Materialsysteme recht zuver-

lassig untersucht werden.

Im Folgenden werden die mathematischen Zusammenhinge kurz beschrieben, die zu den spe-
zifischen Amplituden und Phasendnderungen bei Reflexion und Brechung an einem Material-
system gemil3 Bild 4.1 fiihren. Eine ausfiihrlichere Herleitung kann dem Buch von H.G.

Tompkins [49] und in Teilen dem von G. Lehner [50] entnommen werden'.

Grundlage der mathematischen Beschreibung sind die Maxwellschen Gleichungen, welche die
Zusammenhinge der elektrischen und magnetischen Anteile der TEM-Welle bei Reflexion an
Mediengrenzen wiedergeben. Hieraus ergibt sich die Stetigkeit des Uberganges der jeweiligen
tangentialen Komponenten von elektrischem und magnetischem Feld an der Grenzfldche.
Somit folgt, dass alle Wellenvektoren in der sogenannten Einfallsebene liegen und die Winkel

¢1 und ¢, iiber das Snellius'sche Brechungsgesetz geméal

N sin(¢,)=N,sin(¢,) (4.2)

miteinander verkniipft sind. N1 und N> sind hierbei die komplexen Brechungsindizes mit

N =n_—jk 4.3)

X

Zerlegt man nun die Wellenvektoren in parallel (p) und vertikal (s) zur Einfallsebene polari-
sierte Anteile und beriicksichtigt die Amplitudenbeziehungen, so ergeben sich die vier kom-

plexen Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten fiir eine Mediengrenze a/b:

s E, N, cos(¢p,)—N  cos(¢p,) » _Erp_Nbcos(d)a)—Nacos(gbb)

r“b_Ees_Nacos(d)a)+Nbcos(d)b) ’ r“b_E_ep_Nbcos(d)a)nLNacos(gbb) 4
- F 2N cos E 2%N cos
o D), Ey cos(ch,) s
@ E, N,cos(¢p,)+N, cos(p,) “ E, N,cos(¢,)+N cos(¢p,)

=> r,=—r, bw. tba=(1—rib)/tab (4.6)

1 Bei Lehner [50] muss in Kapitel 7.3.2 E, bei paralleler Polarisation durch -E ersetzt werden
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Mit Hilfe der Koeffizienten fiir die Mediengrenzen 1/2 und 2/3 gemif (4.4) und (4.5) konnen
die Reflexionskoeffizienten R*P des Materialsystems aus Bild 4.1 hergeleitet werden. Zur
Bestimmung der Reflexion miissen dabei alle reflektierten Anteile, die die Mediengrenze 1/2
verlassen, aufsummiert werden. Dabei ist zu beachten, dass sich bei Durchlaufen des Materials
2 die Phasenlage der Welle in Abhédngigkeit von der Stirke des Materials und dessen optischen
Konstanten n und k édndert. Die Phaseninderung B kann unter Beriicksichtigung der verén-
derten Wellenlidnge A« des Strahls, gemdB A« = Ao / nx mit Ao als Vakuumwellenlidnge, und unter

Einbeziehung der geometrischen Bedingungen bei parallelen Grenzfldchen errechnet werden:

BzZnAioNzcos@z) 4.7)

Fiir den Reflexionskoeffizienten R gilt damit:

_ —Jj2B —j4B

R = Pttty *e t1, 73 Ty ly *eE +... 48)

+ —Jj2B 1 —-Jj2B .
t 1, *e [1+( )

FipmlipFos Fazlhy *e +..]

Beachtet man, dass der Teil in den eckigen Klammern der Gleichung (4.8) der Reihenentwick-
lung von 1/(1-x) mit X = r23r21*€3?® entspricht und beriicksichtigt die Zusammenhinge von

(4.6), so folgt:

s, sp —j2B
¢ r1§+r2pe /
sp__ 3
R = - 4.9)
14757 5P o I2F
12 "23

Bei der Ellipsometrie wird nach (4.1) der komplexe Koeffizient RP/R® ausgewertet und
anschlieBend der Zusammenhang zwischen A und W sowie den Materialkonstanten ermittelt.
Den zwei Ellipsometerwinkeln pro Wellenldnge stehen dabei drei Unbekannte (n, k und d)
gegeniiber, so dass immer ein unterbestimmtes Gleichungssystem vorliegt. Zur Verbesserung
der Messgenauigkeit werden daher oft mehrere Winkel &®; eingestellt. Hierbei sollten alle
Winkel in der Nihe des Brewsterwinkels des Substrates liegen, der dadurch charakterisiert ist,
dass keine Reflexion der vertikal polarisierten E-Wellenvektoren an der Grenzfliche zum

Substrat auftritt, wodurch die Amplitudenbeziehung tan(¥) maximiert wird.

Aus den ermittelten Ellipsometerwinkeln kann bei Reflexion an einer Grenzfliche durch
Rechnung mittels (4.4) die Bestimmung der optischen Konstanten n und k erfolgen. Bei Mehr-
schichtsystemen ist dieses jedoch aufgrund linearer und exponentieller Abhéngigkeiten meist
nicht moglich, so dass hier die Ermittlung der Materialkonstanten mit Hilfe von Modellrech-

nung der Elipsometerwinkel A und W eines angenommenen Materialsystems erfolgt.
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Die Ergebnisse der Ellipsometrie sind gewissen Fehlern unterworfen. Statistische Fehler wie
Rauschen, die vor allem bei schwacher Reflexion auftreten, beeinflussen das Ergebnis. Diese
konnen jedoch durch Mittelung iiber mehrere Messwerte nahezu eliminiert werden. Es exis-
tieren aufgrund von Ungenauigkeiten bei der Winkelvorgabe, der teils notwendigen Fokussie-
rung und der Fehljustagen von optischen Elementen allerdings auch systematische Fehler, die
auch durch Mittelung nicht an Einfluss verlieren. Es ist daher wichtig, das Ellipsometer von
Zeit zu Zeit zu kalibrieren, was mit Hilfe eines genau bekannten Standards geschehen kann.
Aufgrund real auftretender Depolarisation an rauen Ober- und Grenzflachen wird sich jedoch
selbst dann gelegentlich kein eindeutiges Ergebnis erzielen lassen. Da die ermittelten Werte
zudem von der Genauigkeit der Vorgabe anderer Werte abhiingig sind, wie Umgebungs- und
Substratkonstanten, muss bei bestimmten Konstellationen, wie z.B. geringe Unterschiede der
Brechungsindizes der Materialien 2 und 3, mit ungenauen oder sogar falschen Ergebnissen
gerechnet werden. Diese konnen zudem von Messung zu Messung variieren. Mehrdeutigkeiten
sind auch bei diinnen Schichten mit geringem Brechungsindex zu befiirchten, da sich iiber n, k
und d vornehmlich eine Variation von A ergibt, wohingegen ¥ annihernd unabhiéngig ist. In
diesem Fall steht den drei Unbekannten nur noch ein Ellipsometerwinkel gegeniiber. Sichere
Ergebnisse sind nur zu erwarten, wenn nur einer der Schichtparameter n, k oder d gesucht wird

und die anderen als bekannt vorausgesetzt werden.
4.1.2 Verwendetes spektroskopisches Ellipsometer

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Ellipsometer ist ein spektroskopisches Ellipsometer

SEB00 der Firma Sentech (Bild 4.2) mit einstellbarem Einstrahlwinkel.

Bild 4.2: Spektroskopisches Ellipsometer SE800 der Firma Sentech
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Der linke der beiden Arme emittiert den linear polarisierten Lichtstrahl einer Xenon-Hoch-
druck-Dampflampe. Der mittlere Teil mit Objektiv dient der Lagenkorrektur der Probe. Diese
kann mittels Rindelrddchen durchgefiihrt werden, die sich unterhalb des schwarzen Tisches
befinden. Der rechte Arm enthilt den rotierenden Analysator, durch den Licht einer bestimmten
Polarisation herausgefiltert wird. Diese optisch wieder linear polarisierte Welle wird dann mit-
tels Lichtwellenleiter (LWL) auf eine Diodenzeile mit vorgeschaltetem optischen Gitter zur
wellenldngenselektiven Amplitudenauswertung projiziert. Der Wellenldngenbereich des hier
verwendeten Ellipsometers wird durch die optischen Komponenten auf 350-850 nm

beschrinkt.

Aus den Phasen- und Amplitudenbeziehungen wird der Verlauf von A und W iiber der Wellen-
linge ermittelt. Aus diesen Wertepaaren konnen mittels einer Simulationssoftware die opti-
schen Eigenschaften des Materialsystems (n(A), k(L) und d) ermittelt werden. Hierbei wird von
einem vorzugebenden Materialstapel, wie z.B. in Bild 4.1 gezeigt, ausgegangen, der sich aus
der Umgebungsluft (Material 1), der zu ermittelnden Schicht XYZ (Material 2) und dem Sub-

strat (Material 3) zusammensetzt.

Im Folgenden seien die Werte fiir n und k des Substrates iiber der Wellenldnge bekannt. Fiir die
optischen Konstanten der Schicht XYZ wird ein zu erwartender mathematischer Zusammen-
hang mit der Wellenlidnge angesetzt. Fiir dielektrische, optisch kaum didmpfende Schichten

wird hierzu meist die sogenannte Cauchy-Form gewihlt [51]:

2 N1 7N2 2 K1 71K2
n(A)=N0+10"=+10"=5 bzw. k(A)=K0+10"=5+10"= (4.10)

A A A A
Weitere hier verwendete Schichtmodelle sind das Forouhi-Bloomer Modell fiir amorphe Halb-
leiter [51, 52] und die ,,Effective Medium Approximation® (EMA) von Briiggemann [51] zur

Modellierung von Materialgrenzflichen und Oberfldchenrauigkeiten.

Die Modellparameter sowie die Dicke d der Schicht XYZ werden vorab geschitzt. Dieses kann
mittels mitgelieferter Modelle fiir gingige Schichten geschehen, oder es muss aus der Erfah-
rung des Operators ein Startwertvektor erstellt werden. Das Programm simuliert dann einen

Psi-Delta-Verlauf und ermittelt den mittleren quadratischen Fehler (Mean Squared Error) [53]:

P P

Hierin bezeichnet P die Gesamtzahl der gemessenen Punkte und calc bzw. exp bezeichnen die

simulierten bzw. gemessenen A, Werte.
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AnschlieBend werden ausgewihlte Modellparameter variiert und der neue MSE ermittelt.
Durch Vergleich lésst sich iiber die Minimierung des MSE eine sukzessive Optimierung der
variablen Parameter erreichen. Die Simulation wird abgebrochen, wenn sich keine weitere
Verringerung des MSE erzielen lédsst oder die Anzahl der Simulationsschritte eine vorgegebene
Grenze erreicht. In jedem Fall muss der Operator entscheiden, ob die ermittelten Werte

glaubwiirdig sind oder ob mit neuen Vorgabewerten erneut gestartet werden muss.

Aus der Variationsbreite der Parameter ergibt sich ein Problem bei diesem Verfahren. Zum
einen kann die Anpassung bei zu grofler Variationsbreite instabil werden, zum anderen kann
die Simulation in lokalen Minima des MSE hingen bleiben. Es ist daher sinnvoll, vor der
Simulation die Parameter so gut als moglich abzuschitzen und zuerst nur mit moglichst
wenigen frei variierbaren zu beginnen. Im Allgemeinen unterscheidet man dabei 2 Modi:
n-float, bei dem sowohl die Dicke als auch die optischen Konstanten simuliert werden, und
n-fix, bei dem von einem vorgegebenen optischen Modell ausgegangen und nur die Dicke
variiert wird. Letzterer ist vor allem bei sehr diinnen Schichten aufgrund der bereits erwédhnten

Mehrdeutigkeit zu empfehlen.

Die Giite der Simulation kann mittels optisch dargestellter Verldufe von gemessenen und
errechneten Psi-Delta-Kurven abgeschitzt werden. Nur eine gute Ubereinstimmung zusammen
mit einem reproduzierbar geringen MSE-Wert ldsst eine im Rahmen des Modells korrekte
Simulation erwarten. Die bereits oben erwdhnten Probleme mit der Genauigkeit der Ergebnisse

bleiben aufgrund der verfahrensbedingten Einschrinkungen aber bestehen.

Im Allgemeinen ist die Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem hier verwendeten Geriit
sehr gut. Eine mehrmalige Messung nach Entnahme und erneuter Justage von Siliziumproben
mit ca. 25 nm SiO; zeigt im n-float-Modus eine absolute Abweichung der simulierten Ergeb-
nisse fiir die Schichtdicke von weniger als +0,05 nm, wobei der Brechungsindex im Bereich

von +0,001 schwankt.



24 4 Charakterisierung diinner Gatedielektrika

4.2 Elektrische Charakterisierung der MIS-Diode

4.2.1 Kapazitits-Spannungs-Beziehungen

Die Kapazitits-Spannungs-Beziehungen der MIS-Diode geben Aufschluss iiber die dielektri-
sche Dicke des Films, den Ladungszustand des Dielektrikums und die Grenzflichenzustands-
dichte. Grundlage ist die Messung der Kapazitit der MIS-Diode (C = dQ/dVgs) in Abhéngig-
keit von der angelegten Spannung Vgs. Aufgrund der verschiedenen Ladungsanteile im
Halbleiter variiert die Kapazitit je nach Arbeitsbereich [2(S:369ff), 54(S:339ff)]. Das Ersatz-
modell der MIS-Diode in Bild 4.3 gibt die unterschiedlichen Anteile wieder.
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Bild 4.3: Ersatzmodell der Kapazitit einer MIS-Diode

Hierin bezeichnet Cr,s den konstanten Kapazititsanteil des Dielektrikums und Cg, C,, Cp und
Cit beschreiben die spannungs- und frequenzabhiingigen Anteile aufgrund der Verarmungsla-
dung, der Akkumulationsladung, der Inversionsladung und der Grenzflichenzustinde. Wegen
der unterschiedlichen Zeitkonstanten der Anteile ergeben sich, wie in Bild 4.4 angedeutet, fiir
Niederfrequenz- (NF) und Hochfrequenzmessungen (HF) verschiedene Kapazititsverldufe
(siehe auch [2(S:371ff)]).
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Bild 4.4: Typische HF- und NF-CV-Kurve einer realen MIS-Diode
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Aus dem Maximalwert in den CV-Kurven kann die dielektrische Dicke des Filmes mittels

A
dlns: EIns C_ (4 12)

Ins

bestimmt werden, wobei €ns die Dielektrizititskonstante des Isolators und A die Flidche dar-

stellt.

Isolatorladungen verursachen eine Parallelverschiebung der Kennlinien auf der Spannungs-
achse, wohingegen die Grenzflichenzustinde sowohl eine Verschiebung als auch eine Ver-

schleppung der CV-Kurven bewirken [2(S:380ff), 54(S:368ff)].

Ein gebréduchliches Verfahren zur Berechnung der Grenzflichenzustinde im Bereich zwischen
Akkumulation und schwacher Inversion ist der Vergleich von NF- und HF- Kurve [2(S:382ff),
54(S:368ff)]. Der Einfluss der Grenzflichenzustinde kann bei HF-Messungen vernachléssigt
werden, wenn die Messfrequenz deutlich iiber der reziproken Zeitkonstanten der Haftstellen

liegt. Bei der NF-Messung sollten dagegen alle Zustinde erfasst werden. Mit Hilfe von Bild 4.3

C,=
t 1_ﬁ 1_% (+.13)
Clns Clns

Zur Ermittlung der Dichte der Grenzflichenzustinde im verbotenen Band des Halbleiters wird

folgt dann:

die Beziehung Di(¥s) = Ci/q ausgenutzt und nach Berglund [55] die NF-Kurve gemif:

\4

GB C Vv’

Vo (Vi)=¥Ygt [ (1—%)&/@ (4.14)
Vv Ins

0

integriert. Die Integrationskonstante Wso wird dabei so bestimmt, dass fiir ¥s =0 Vgg = Vs
gilt, wobei die Flachbandspannung wiederum mit der Methode von Ziegler [56] bestimmt

werden kann.

Die Isolatorladungen konnen anschlieBend mit Hilfe von Gleichung (2.8) als ganzes bestimmt
werden. Ist die Austrittsarbeitsdifferenz nicht genau bekannt, so ist aufgrund ihres groen Ein-

flusses die GroBe der Isolatorladungen nur als Anhaltswert zu betrachten.

Zusitzlich konnen CV-Messungen Informationen iiber die Dotierung des Substrates liefern.
Analog der Theorie der CV-Profilierung mittels einer PN- oder Schottky-Diode [57] kann bei
MIS-Dioden die aktive Ladungstrigerkonzentration n(x) iiber folgende Formel berechnet

werden:
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n(x)= 2 mit x= s
d(1/C*(V)) Cc(v) (4.15)
15— qv

Im Gegensatz zur PN-Diode muss bei MIS-Dioden allerdings das Oberflichenpotential ¥s
anstelle der Spannung V eingesetzt werden. Bei der Profilierung ist zu beachten, dass nahe der

Flachbandspannung keine sicheren Werte ermittelt werden konnen.

Bei der Aufnahme von CV-Kurven wird trotz korrekter Kalibration der Messgerite hidufig eine
Differenz zwischen den Isolatorkapazititen von HF- und NF-Messung beobachtet. Die Ursache
fiir diese Differenz sind parasitire RC-Glieder, die in Reihe zu den MIS-Kapazititen liegen. In
Abhingigkeit von Messfrequenz und Betrag der einzelnen Anteile beeinflussen diese die
ermittelten Kapazitdtswerte, die vom Messgerit aus einem einfachen Parallel- oder Reihener-

satzschaltbild errechnet werden.

Ein realistischeres Beispiel einer MIS-Diode ist in Bild 4.5 gezeigt. Cvmis bezeichnet darin die
Kapazitit der MIS-Diode, Rs die Substrat- und Zuleitungswiderstinde und CilIG; reprisentiert

die Einfliisse von leitfahigen Isolator- und Grenzflachenschichten sowie riickseitigen PN- und

Schottkydioden.
VG
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MIS VG
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Bild 4.5: Umrechnung der Kapazitit einer realen MIS-Diode
in eine einfache Reihenschaltung

Wandelt man dieses Netzwerk wie veranschaulicht in eine einfache Reihenschaltung um, so

verursacht das Parallelglied in Abhéngigkeit der Messfrequenz o folgende Verdnderung der

Messwerte:
G,
w<<€ o Cu=Cus RM:RS+1/G1
1
4.16
(D>>& . C :M - R =R ( )
Cl' Mo C +C1’ M §

MIS
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4.2.2 Strom-Spannungs-Beziehungen

Weitere wichtige Hinweise auf die Giite eines Dielektrikums im Gatebereich eines MISFET
lassen sich aus den Strom-Spannungs-Beziehungen, der sogenannten IV-Charakteristik der
MIS-Diode ableiten. Mittels IV-Messungen konnen Leckstromdichten und Ladungstriger-
transportmechanismen identifiziert werden, die Aufschluss iiber Haftstellen im Dielektrikum
und die energetische Giite der Grenzflichen geben. Zudem konnen die elektrische Belastungs-

grenze und die Langzeitstabilitit des Dielektrikums ermittelt werden.

Der Stromfluss in einem Dielektrikum kann iiber Elektronen und/oder Ionen erfolgen. Wenn
die Prozessfithrung sorgfiltig ausgewihlt wurde, kann der Ionenstrom meist vernachléssigt
werden, so dass in der Regel der Elektronentransport maf3geblich ist. Bei den Transportme-
chanismen unterscheidet man bei dickeren Isolatoren (> 10 nm) mehrere Fille [2(S:402ff)].
Am wichtigsten sind hierbei Pool-Frenkel, Schottky und Fowler-Nordheim. Der erstgenannte
zeichnet sich dadurch aus, dass das Dielektrikum selbst den begrenzenden Faktor darstellt,
wihrend bei den letztgenannten die emittierende Elektrode den Stromfluss begrenzt. Die drei

Leitungsmechanismen sind schematisch in Bild 4.6 dargestellt.

g SChOtEKY
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EFM Fowler-Nordheim
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Bild 4.6: Leitungsmechanismen in einer MIS-Diode

Im Folgenden sind nur die formelmifBigen Zusammenhinge wiedergegeben.

(a) Pool-Frenkel:

—q(®, — E /
J o (ET) o« Eexp( 4l BTkTB’”F()) mit B o= % (4.17)

Ins

Hierin beschreibt ®pr die Barrierenhdhe zwischen Trapniveau und Leitungsband des

Isolators. q und k sind die Elementarladung sowie die Boltzmann-Konstante. Bei



28 4 Charakterisierung diinner Gatedielektrika

dominantem Pool-Frenkel-Effekt ergibt sich aus der Auftragung von In(J/E) iiber E'2

eine Gerade, deren Steigung proportional der Konstanten Bpr ist.
(b)  Schottky (thermionische Emission):

_CI((.{)O_BS \/E)
kT

) mit By=1—L (4.18)

£ 2
JG(ET)=A T exp( yp—

Ins
Hierin bedeuten A® und @, die effektive Richardsonkonstante und die Barrierenhohe
zwischen injizierender Elektrode und Dielektrikum. Bei dominantem Schottky-Effekt
ergibt sich aus der Auftragung von In(J) iiber E'? eine Gerade, deren Steigung propor-
tional der Konstanten [s ist.

(c) Fowler-Nordheim (quantenmechanisches Tunneln):

3/2 *

4mN2m g (4.19)
h

2 b
(E) o Ezexp(—m) mit By =

J
3E

FN

Hierin bedeutet m* die effektive Elektronenmasse im Isolator. Bei dominantem Fowler-
Nordheim-Effekt ergibt sich aus der Auftragung von In(J/E?) iiber 1/E eine Gerade, deren

Steigung proportional dem Produkt aus Bry und der Barrierenhohe ®o*? ist.

In der Realitit treten meist mehrere Transportmechnanismen gemeinsam auf. Eine Unter-
scheidung ist dann nur in begrenzten Bereichen moglich, in denen jeweils einer der Effekte

dominiert.

Die Aussagekraft des Steigungskriteriums ist allerdings insbesondere beim Fowler-Nordheim
Strom deutlich eingeschrinkt [58]. Bedenkt man den exponentiellen Einfluss der Barriere, so
wird deutlich, dass bei Auftreten geringster Barriereinhomogenititen an der Grenzfliache die
Steigung im Fowler-Nordheim-Plot stark beeinflusst werden kann. Es reichen z.B. Fliachenan-
teile von 1 zu 10° mit einer Barriere von 2 eV gegeniiber 3 eV aus, um mittels der Auswertung

der Steigung eine Barriere von rund 2 eV zu erhalten.

Die Belastungsgrenzen des Dielektrikums werden mittels einer langsamen Spannungsrampe
bzw. eines eingeprigten konstanten Stromes bis zum Durchbruch bestimmt. Ergebnisse der
Messung sind die Durchbruchfeldstirke Eva sowie bei transienter Messung die Durchbruchla-

dung Qpa.
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4.2.3 CV/IV-Messplitze

Im Institut fur Halbleiterbauelemente stehen zur Aufnahme der CV- und IV-Kurven zwei

Messplitze zur Verfiigung, die im Rahmen von Diplomarbeiten [59, 60] aufgebaut wurden.

Der erste Messplatz, der meist zur CV-Charakterisierung verwendet wird, erlaubt die simultane
Aufnahme von quasistatischer und hochfrequenter Kapazititskurve unter Beriicksichtigung von
Leckstromen und Serienwiderstinden. Zudem konnen IV-Messungen mit einer Empfindlich-
keit im oberen Femtoamperebereich durchgefiihrt werden. Der Messplatz besteht aus einer
schirmenden Metallbox sowie den Messgeriten Keithley 230 Voltage Source, Keithley
590 CV-Analyser, Keithley 595 Quasistatic CV-Meter und Keithley Remote Coupler. In der
Box befinden sich ein auf ca. 250 °C beheizbarer Probentisch mit Vakuumanschluss sowie
mehrere Probenspitzen, die iiber eine Triax-Relaismatrix mit den Messgeridten verbunden sind.
Das gesamte Ensemble wird durch einen PC mit der Keithley Steuer- und Datenaquisitions-
software TestPoint kontrolliert. Das Keithley 595 Quasistatic CV-Meter erlaubt die Datenkor-
rektur der quasistatischen Messung nach Leckstromen. Hierbei ist zu beachten, dass die Kurven
im Inversionsbereich zum Teil iiberkorrigiert werden, da das Gerdt den zur Etablierung der
Inversionsrandschicht notwendigen Substratstrom als Leckstrom interpretiert. Werden die
gleichen Proben mit Lichteinwirkung vermessen, ist der Effekt verschwunden. Eine genauere
Beschreibung der quasistatischen CV-Methode kann dem Artikel von Mego [61] enthommen
werden. In dieser Arbeit werden fiir die Auswertungen in der Regel die korrigierten CV-
Kurven verwendet. Aufgrund des Aufbaus der untersuchten Proben ist mit Oberflichenleck-

stromen zu rechnen, die ohne Korrektur die NF-Messung zum Teil erheblich verfélschen.

Der zweite Messplatz, der meist zur IV-Charakterisierung verwendet wird, ist dhnlich aufge-
baut, jedoch mit anderen Messgeridten verbunden. Hierzu gehoren ein Elektrometer Keithley
617, eine Keithley Source Measure Unit SMU 236 sowie ein Hewlett Packard LCR-Meter
HP 4284A. Alle Gerite sind iiber eine Hewlett Packard Triax-Relaimatrix HP ES250A an
Probenspitzen angeschlossen. Wie beim ersten Messplatz werden die Messgerdte und die
Temperaturregelung des Vakuumtisches mittels eines TestPoint programmierten Rechners
gesteuert und ausgelesen. Die Empfindlichkeit des Messaufbaus liegt dabei im Bereich von

wenigen Femtoampere.

Zusitzlich zu den beschriebenen Messplitzen stehen ein Hewlett Packard Parameter Analyzer
HP-4145B und ein Hewlett Packard LF Impedance Analyzer HP-4192A zur Verfiigung. Zudem
steht fiir Tieftemperaturmessungen ein Heliumkryostat zur Verfiigung, der mit bis zu vier

Messspitzen ausgestattet ist.



30 4 Charakterisierung diinner Gatedielektrika

4.3 Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung

Neben den in dieser Arbeit sehr hiufig verwendeten optischen und elektrischen Messmethoden
stehen noch weitere Analysemethoden zur Verfiigung. Dies sind ein Auger-Elektronen Spek-
trometer (AES) zur Ermittlung von Schichtzusammensetzungen und chemischen Bindungen,
ein Raster Kraft Mikroskop (AFM) Autoprobe M5 der Firma Park Scientific zur Messung von
Oberfliachenrauigkeiten sowie ein Raster Elektronen Mikroskop (REM) Stereoscan 200 der

Firma Camebridge zur Bewertung von Oberflichenstrukturen.
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5 Untersuchung bekannter Niedertemperaturdielektrika der
Siliziumtechnologie

Im folgenden Teil der Arbeit wird die Eignung von Niedertemperaturdielektrika der Silizium-
technologie (Si0O2, SiOxNy) als Gatedielektrikum charakterisiert. Hierzu werden bekannte Ver-
fahren zur Herstellung von mechanisch und chemisch stabilen Siliziumisolatoren bei niedrigen
Temperaturen (<450 °C) untersucht. Aufgrund der in der Literatur zum Teil kontroversen
Diskussion um den Einfluss des Germaniumoxides an der Isolator/Halbleiter-Grenzfliche einer
Germanium MIS-Diode wird speziell dieser Punkt genauer beriicksichtigt. Es wird versucht,
die Einfliisse der Prozessfithrung auf vorhandene sowie nachtriglich erzeugte Germaniumoxide
an der Grenzfliche zu ermitteln. Zusitzlich werden auch Kombinationen mit Zwischen-
schichten aus Silizium untersucht. Durch eine einheitliche Probenpréparation wird die Ver-

gleichbarkeit der Ergebnisse gewihrleistet.

5.1 Auswahl von Abscheideverfahren fiir Siliziumisolatoren

Im Einzelnen stehen drei bekannte Abscheideverfahren fiir Siliziumisolatoren [48] zur Dispo-

sition:

(a) LPCVD von SiO> mittels Silan/Sauerstoff- Gasgemischen in einem kommerziellen

Horizontalsystem Europa 2000 der Firma Centrotherm.

(b) Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD) von Si0O; mittels Tetra Ethyl
Ortho Silicat (TEOS) in einer 13,56 MHz Plasma-CVD Labor-Anlage Plasmalab
System 90 der Firma Oxford.

(c) PACVD von SiOxNy mittels Silan/N>O/NH3-Gasgemischen in der gleichen Anlage.

Die Prozesse werden ausgewdhlt, da sie die Kriterien der geringen Temperaturbelastung und
der Kompatibilitit zu CMOS-Prozessen der Siliziumtechnologie erfiillen. Der Ausgangspro-
zess (a) entspricht dabei dem bisher im Bereich der SME-MISFET-Technologie verwendeten
LPCVD-Oxid. Es ist zu erwarten, dass der Vergleich mit den anderen Dielektrika die zuvor
beobachteten Probleme mit LTO-Oxiden erkldrt. Aullerdem ist zu erwarten, dass mit Hilfe
obiger Prozesse der Einfluss von Plasmaprozessierung (Vergleich (a) <> (b)) und Stickstoff-

beigabe im SiO; (Vergleich (b) <> (c)) auf die Grenzfliche Germanium/Isolator deutlich wird.
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In Vorversuchen werden die Verfahren grob beziiglich ihres Abscheideverhaltens bei Parame-
tervariation untersucht. Als Substratmaterial werden dabei stets 4-Zoll Si(100) Wafer ver-

wendet.

Um spiter den Einfluss einer Nachoxidation der Grenzfliche Isolator/Germanium genauer
bewerten zu konnen, wird die Veridnderung der Schichtdicke durch nachtrigliche Temperatur-
behandlung beriicksichtigt. Die Filme werden fiir die Untersuchung bei 600 °C fiir 10 min in
Sauerstoff in einem mit Halogenlampen ausgestatteten Schnellheiz-Ofen (Rapid-Thermal-Pro-
cessing RTP) getempert. Dieses entspricht dem angestrebten Schritt zur Nachoxidation bei
spateren Versuchen auf Substratgermanium. Es kann davon ausgegangen werden, dass in den
Voruntersuchungen keine nennenswerte Oxidbildung an der Grenzfliche SiO»/Si stattfindet.
Erstens ist die Oxidationsrate fiir Silizium bei 600 °C sehr niedrig (lineare Wachstumsrate <
0,26 nm/h [62]) und zweitens fillt die Diffusion von Sauerstoff durch die in den Vorversuchen

hergestellten relativ dicken Siliziumoxide (> 40 nm) eher gering aus.

Im Folgenden werden die Verfahren kurz erldutert sowie die mittels Taguchi-Methode [63] in
den Vorversuchen ausgewdhlten Parametersitze und die resultierenden Schichteigenschaften

vorgestellt.
5.1.1 LPCVD-Abscheidung von LTO

Das bisher verwendete Verfahren bei der SME-Ge-MISFET-Technologie nach [18] zur Her-
stellung von stabilen Dielektrika bei niedrigen Temperaturen ist die Reaktion von Silan (SiH4)
und Sauerstoff (O2) bei geringem Druck und ca. 400 °C. Der Prozess zeichnet sich dadurch aus,
dass es sich um ein rein thermisch aktiviertes Verfahren handelt, das dennoch bei Substrat-
temperaturen von nur 400 °C angewendet werden kann. In der Regel wird das entstehende
undotierte SiO», das auch als LTO (Low Temperature Oxide) bezeichnet wird, als Isolator
zwischen Metalllagen, als Diffusions- bzw. lonenimplantationsmaske oder als Deckschicht
verwendet [48]. Ein Vorteil der Niedertemperatur-Silan-Sauerstoff-Reaktion ist die Einsetz-

barkeit sogar nach einer Aluminiumabscheidung.

Wihrend der Abscheidung lagert sich ein Silanmolekiil an der Oberfldache des Substrates an
und wird durch einen thermisch aktivierten Prozess mit einem Sauerstoffmolekiil in SiO2

umgewandelt. Die Gleichung der Gesamtreaktion lautet dabei:

SiH ,+0,—Si0,+2H, (5.1)
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Als Reaktionsprodukt entsteht vorwiegend Wasserstoff. Da es sich um einen CVD-Prozess
handelt, wird die Schicht idealerweise auf dem Substrat abgeschieden, ohne dass das Sub-

stratmaterial in die Reaktion eingeht oder Gasphasennukleation auftritt.

Entscheidend bei der Reaktion ist wie bei allen CVD-Prozessen der Gasphasentransport der
Edukte und Produkte, der je nach Temperatur- und Druckbereich das Abscheideverhalten prigt.
Es ist zu erwarten, dass die Abscheiderate R mit der Temperatur zunimmt. Ebenso fithren im

Allgemeinen die Erh6hung von Druck oder Silanfluss zu einer stirkeren Abscheidung.

Der Prozess wird in einem sogenannten HeiBwand LPCVD-Reaktor durchgefiihrt. Durch spe-
zielle Injektoren innerhalb des Reaktionsraumes und ein sogenanntes Deckelboot wird beim

LTO-Verfahren eine gute Uniformitét erreicht.

Der bisherige Prozess fiir das Gateoxid bei der SME-Ge-MISFET-Technologie besitzt fol-

genden Parametersatz:
SiH4 = 45 sccm, Oz = 120 sccm, p = 200 mTorr, T = 425 °C

Die Abscheiderate betridgt dabei ca. 7 nm/min, was fiir die Herstellung von Gatedielektrika ein
sehr hoher Wert ist. Dieser Wert ist um so kritischer, wenn man bedenkt, dass bei den hier
verwendeten LPCVD-Prozessen eine minimale Abscheidezeit von ca. 1 min nicht unter-
schritten werden sollte. Diese Zeit ist nach eigenen Beobachtungen notwendig, um stabile

Gasfliisse und einen abgeschlossenen Druckausgleich zu gewéhrleisten.

In den Vorversuchen ergibt sich wie erwartet ein deutlicher Zusammenhang zwischen
Abscheiderate und Silanfluss. Aber auch die Temperatur und der Druck ergeben eine positive
Korrelation mit der Rate. Der Brechungsindex der Filme variiert dagegen uneinheitlich um

1,458. Aus den Vorversuchen wird ein Parametersatz mit geringerer Abscheiderate ausgewihlt:
SiH4 = 10 sccm, Oz = 50 sccm, p = 80 mTorr, T = 425 °C

Diese Prozessvariante ergibt eine Rate von ca. 1 nm/min bei einem Brechungsindex von

n(633 nm) = 1,457. Bei Nachtemperung erfolgt eine Dickenreduktion der Filme von 1,4 %.

5.1.2 PACVD-Abscheidung von Siliziumoxiden mittels TEOS

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Siliziumdioxid bei niedrigen Temperaturen ist die
CVD-Abscheidung mittels TEOS (Si(OC:Hs)4). Dieser bei Raumtemperatur fliissige Precursor
ist relativ unkritisch in der Handhabung [64] und kann entweder thermisch bei ca. 650 °C [48]

oder unter Zuhilfenahme eines Hochfrequenzplasmas bei ca. 350 °C zersetzt werden [65]. Die
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Schichten werden vornehmlich als Zwischendielektrikum und Passivierung verwendet, da die
Verwendung von TEOS im Vergleich zu SiH4/O:-Prozessen die planarisierende Wirkung der
Abscheidung verbessert. In dieser Arbeit wurde aufgrund des geringeren Temperaturbudgets

die Plasmaabscheidung gewihlt.

Der PACVD-Prozess erlaubt die Abscheidung bei geringer Temperatur, da die Gase durch
Hochfrequenzanregung ionisiert und aktiviert werden. Die Energie zur Aktivierung muss daher
nicht durch die Wafertemperatur geliefert werden. Die Abscheidung ist im Allgemeinen
abhingig von der Entladungsfrequenz und -leistung, dem Elektrodenabstand, dem Gesamt-
druck, dem Partialdruck der Edukte, der Pumpgeschwindigkeit, der Wafertemperatur, dem
Elektrodenmaterial und der Reaktorgeometrie. Aus diesem Grund ist ein Vergleich der Eigen-

schaften mittels PACVD hergestellter Schichten aus verschiedenen Reaktoren schwierig.

Die Plasmaabscheidung von TEOS basiert auf der Anlagerung von im Plasmaraum erzeugten
TEOS-Fragmenten an der Oberfliche des Substrates. Dort kénnen Hydroxylgruppen der
Fragmente mit Hydroxylgruppen des bereits vorhandenen Oxides zu H>O reagieren, wobei
weitere stabile SiO-Verbindungen entstehen. Die Kohlenstoffanteile reagieren zum Teil mit
dem Sauerstoff im TEOS zu CO; und werden bis auf ca. 5 % aus dem wachsenden Oxidfilm
entfernt. Bei zusitzlicher Zugabe von O entstehen sogar kohlenstofffreie Filme. Bei erhohten
Temperaturen findet eine verstiarkte Desorption von Fragmenten statt, so dass sich mit stei-

gender Temperatur eine sinkende Abscheiderate ergibt.

Der Prozess wird in einem sogenannten ,,parallel plate vertical flow* Plasmareaktor durchge-
fithrt. Mit dieser Anlage wurde bereits im Rahmen einer Studienarbeit eine Voruntersuchung
des Abscheideverhaltens von TEOS-Plasmen mit Zugabe von Ar und O; durchgefiihrt [66].
Niggemeyer findet dabei heraus, dass die Abscheiderate tendenziell zunimmt, wenn entweder
TEOS-Fluss, Sauerstofffluss, Druck oder Plasmaleistung erhoht oder Ar-Fluss oder Substrat-
temperatur gesenkt werden. In einer weiteren institutsinternen Arbeit von G. Geerdes [67]
zeigte sich, dass durch Reduktion des TEOS-Flusses und Erhohung des Oz- bzw. Ar-Flusses

eine deutliche Verbesserung der elektrischen Eigenschaften zu erreichen ist.

Der TEOS-Fluss wird in eigenen Voruntersuchungen zum Erreichen einer moglichst geringen
Abscheiderate auf den geringsten noch stabilen Wert von 0,1 g/min eingestellt. Zusétzlich
scheint ein moglichst hoher Verdiinnungsfluss aus Argon und Helium vorteilhaft zu sein.
Allerdings zeigen sich schon bei einem Fluss von 1000 sccm zum Teil instabile TEOS-Fliisse.

Ursache dafiir ist vermutlich ein zu hoher Druck im Gaseinlass des Reaktors und eine
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resultierende Riickwirkung auf den TEOS-Flussregler. Aus diesem Grund werden die Fliisse

von Ar und He auf jeweils 400 sccm festgesetzt. Der resultierende Parametersatz
TEOS = 0,1 g/min, Oz = 30 sccm, Ar = He = 400 sccm, p = 600 mTorr, P = 100 W, T = 350 °C

erzeugt TEOS-Filme mit einer Rate von 25 nm/min, einem Brechungsindex von 1,470 bei

633 nm Wellenldnge. Bei Nachtemperung ergibt sich eine Dickenreduktion von 0,8 %.

Die um den Faktor 25 hohere Abscheiderate gegeniiber LTO-Oxiden ist weniger kritisch, da
erst mit Ziindung des Plasmas die Abscheidung erfolgt. Da sich die physikalischen Verhiltnisse
im Hochfrequenzplasma dann innerhalb weniger Sekunden (entspricht einigen tausend
13,56 MHz-Zyklen) stabilisieren, ist es moglich, eine Schichtabscheidung im Sekundenbereich
durchzufithren. Voraussetzung bei der hier verwendeten Anlage ist allerdings eine jeweils ver-
gleichbare Vorbelegung der Kammerwinde sowie eine mehrstiindige Autheizphase vor der
Beschichtung, um eine Kondensation des TEOS sicher zu verhindern. Dennoch ist es in Ein-

zelfillen moglich, dass eine nicht reproduzierbare Schichtabscheidung stattfindet.
5.1.3 PACVD-Abscheidung von Siliziumoxinitriden

Siliziumoxinitride (SION) werden mittels der Reaktion von Silan, Stickoxid und Ammoniak
bei 700 bis 800 °C thermisch oder unter Plasmaeinfluss bei 200 bis 350 °C abgeschieden [48].
Dabei kann durch Einstellung der Eduktverhiltnisse jede Zusammensetzung zwischen Silizi-
umnitrid und -oxid erzeugt werden. Ein Vorteil, den SiION-Schichten bieten, ist die Moglich-
keit, den mechanischen Schichtstress zu eliminieren. Es existiert eine Mischung aus Silizium-
nitrid und -oxid, die effektiv stressfrei ist. Die Filmerzeugung erfolgt in der PACVD-Anlage
mittels Hochfrequenz-Plasmaanregung der Gasmolekiile, Anlagerung iiberwiegend von SiH3 an
der Oberflache und Reaktion mit den anderen angeregten Spezies. Die Abscheidung von SiO;

bzw. SiNH erfolgt dabei gemal:
SiH ,+4N ,0 — Si0,+4N ,+2H,0 (5.2)
SiH ,+NH ,— SiNH +3H , (5.3)

In den Voruntersuchungen zeigt die Abscheiderate eine positive Korrelation mit Druck und
Plasmaleistung, wohingegen der Brechungsindex wie zu erwarten mit steigendem NH3-Fluss
oder sinkendem N>O-Fluss zunimmt. Da die Schichten einen mdoglichst oxidischen Charakter

haben sollen, wird basierend auf den Voruntersuchungen folgender Parametersatz ausgewéhlt:

SiH =2 sccm, NH3=30 sccm, N;O=150 sccm, Ar=He=500 sccm, p=0,8 Torr, P=10 W, T=350 °C
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Dieser Parametersatz erzeugt SiON-Filme mit einer Rate von 6,7 nm/min und einem Bre-
chungsindex n(633 nm) von 1,484. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die
Schichten nur einen geringen nitridischen Anteil besitzen. Bei Nachtemperung erfolgt eine

Dickenzunahme von 0,1 %.

5.2 Charakterisierung auf Silizium

5.2.1 Probenherstellung

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen Schichten sollen ihre Eignung als Gateisolator auch
auf Silizium zeigen. Zum einen lassen sich hier die elektrischen Kenngréen besser einordnen,
zum anderen konnen so mogliche Kandidaten fiir die Prozessierung auf den beschriebenen

SME-Substraten mit MBE-Silizium ermittelt werden.

Als Substrat dieser Versuchsreihe dienen 4-Zoll (100)-orientierte Siliziumwafer mit einer
Phosphordotierung von ca. 2*10' /cm3, die in 2 x 2 cm groBe Stiicke gesigt werden. Der wei-

tere Prozessablauf ist wie folgt:

Reinigung mit Aceton, Isopropanol, deionisiertem Wasser (DI), HF (1%, 1 min), DI

Einschleusen in PACVD bzw. LPCVD und Abscheidung von rund 20 nm TEOS, SiON
bzw. LTO

Ellipsometrie

Einschleusen in eine Elektronenstrahl-Verdampfungsanlage und vorderseitig Abscheidung
von 300 nm Aluminium durch eine Schattenmaske

Einschleusen in eine Sputter-Anlage und riickseitig Abscheidung von 300 nm Aluminium

Tempern in Formiergas (N2H») bei 450 °C fiir 20 min

Die Strukturierung der vorderseitigen Alu-Metallisierung mittels einer Molybdédn-Schatten-
maske liefert runde MIS-Dioden mit einer Fliche von 0,01 bis 1 mm?2, die in Teilfeldern, wie in

Bild 5.1 zu erkennen, angeordnet sind.



5 Untersuchung bekannter Niedertemperaturdielektrika der Siliziumtechnologie 37

PadgroBen: Teilfeld 3 x 3 mm
Pl 1 mm?

P2 0,5 mm?

P3 0,25 mm 2

P4 0,125 mm?

P5 0,0625 mm?2
P6 0,03125 mm?2
P7 0,01 mm?

Bild 5.1: Teilfeld der Molybdén-Schattenmaske
zur Erzeugung der MIS-Dioden wihrend der Alu-Abscheidung

Auf jedem Probenstiick befinden sich insgesamt rund 36 Teilfelder. Durch ein unvermeidbares
Abheben der Hartmaske und resultierendem Unterkriechen des Aluminiums kommt es zum
Teil zu einer VergroBerung der Padflichen. Um diese Verdnderung zu korrigieren, werden 2
benachbarte Pads mit unterschiedlichem Radius vermessen. Nimmt man nun an, dass der
Radienzuwachs bei beiden Pads in etwa gleich ist (Ar; = Arz), so kann man aus dem Verhiltnis
der gemessenen Kapazititen und dem vorher bekannten Fldchenverhiltnis der Pads den

Zuwachs gemif Gleichung (5.4) berechnen.

_1’1—;’2C1/C2+\/(rl—rz)ZCl/C2

_ (5.4)
! C,/C,—1

Ar

Ci bzw. C; bezeichnen hierin die Kapazititen der Pads mit den Maskenradien 11 bzw. 1.
Alternativ wire die Berechnung der Padfldche anhand der optisch bestimmten Dicke moglich.
Diese ist jedoch in vielen Situationen aufgrund der Unsicherheit der Dielektrizititskonstanten
nicht mit der dielektrischen Dicke identisch. Im Mittel ergeben die Korrekturrechnungen fiir

ein Pad P2 mit 0,5 mm?2 einen Fldchenzuwachs von rund 20 %.

5.2.2 Ergebnisse der CV-Untersuchung an Si-MIS-Dioden

Die CV-Messungen erfolgen in dem in Kapitel 4.2.3 beschriebenen Messplatz. Die Messungen
finden durchweg bei Raumtemperatur statt, wobei die Probenstiicke mittels Vakuum am Pro-
bentisch angesaugt werden, um einen guten HF-Kontakt zu gewihrleisten. Als HF-Messfre-
quenz werden stets 100 kHz und als Ersatzschaltbild die Reihenschaltung gewihlt. Die Ergeb-
nisse der CV-Messung an den Pads P2 sind in Bild 5.2 dargestellt. Die Messwerte sind auf die

jeweilige Isolatorkapazitit normiert, um eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen.
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Bild 5.2: Quasistatische NF- und 100 kHz-HF-CV-Kurve
der Si-MIS-Dioden mit LTO, TEOS und SiON

Bei den quasistatischen NF-Kurven, insbesondere bei LTO, ist die in Kapitel 4.2.3 angespro-
chene Uberkorrektur der Kennlinien in Inversion gut zu erkennen. Da die Auswertung der
CV-Kurven zur Ermittlung der Grenzflichenzustandsdichten nur bis zur schwachen Inversion
erfolgen darf, stellt dies jedoch kein Problem dar. Anhand des Vergleichs von NF- und HF-
Kurve sowie der Verschleppung ist zudem tendenziell zu erkennen, dass das LTO die héchsten

D;-Werte aufweist.

Aus den um 20 % korrigierten Flichenwerten und den CV-Messungen werden mit Hilfe eines
TestPoint-Programmes die Grenzflichenzustandsdichten ermittelt. Die Verldufe sind in Bild

5.3 iiber dem Oberfldchenpotential Ws dargestellt, so dass bei Ws = 0 der Flachbandfall vorliegt.
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Bild 5.3: Di-Berechnungen an den Si-MIS-Dioden mit LTO, TEOS und SiON
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Der typische Verlauf der Grenzflichenzustandsdichten mit sehr hohen Werten zu den Band-
kanten und moderaten in Bandmitte ist deutlich zu erkennen. Insgesamt ergeben sich fiir die
LTO-, TEOS- und SiON-Filme die im Uberblick in Tabelle 5.1 dargestellten Werte.

Schicht Dicke [nm] Cus [nF] | Dit [cm2e V]! Vs [V]
LTO 20,8 0,94 1,2*10M -0,13
TEOS 20,6 0,95 3,7*%10'° 0,27
SiON 20,3 0,98 4,3*1010 -0,25

Tabelle 5.1: Ergebnisse der CV-Messungen an Si-MIS-Proben

Interessanterweise zeigen die TEOS-Proben eine positive Flachbandspannung, was unter
Beriicksichtigung der Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Aluminium und n-Silizium von rund
-0,3eV [2(S:397)] und der relativ geringen Grenzflachenzustandsdichte auf eine negative Iso-
latorladung hindeutet. In der Regel werden aufgrund von eventuellen Verunreinigungen durch
Alkaliionen eher positive Ladungen erwartet. Da keine der Proben eine Flachbandspannungs-
hysterese von mehr als 20 mV bei Messung von Hin- und Riicklauf von HF-CV-Kurven zeigt,
ist zu vermuten, dass es sich weder um geladene Traps noch um mobile Ionen handelt. Es
kommen nur ortsfeste, dauerhaft negative Ladungen in Betracht. Nguyen und Murarka [64]
vermuten, dass es sich bei niedrig getemperten TEOS-Filmen vor allem um SiOH-Verbin-

dungen aufgrund von Wasserresten handeln konnte.
5.2.3 Ergebnisse der IV-Untersuchung an Si-MIS-Dioden

Zusitzlich zu den CV-Untersuchungen werden auch IV-Untersuchungen durchgefiihrt. Hierbei
werden alle Probenstiicke an zwei unterschiedlich groen Pads vermessen. Die Spannung wird
dabei bis zum Durchbruch (I > 1 mA) etwa jede Sekunde schrittweise um 0,1 V erhoht. Durch
die Messung an zwei verschieden grof3en Pads wird die Erkennung von Proben verbessert, die
Randeffekte aufweisen, wie z.B. Perimeterleckstrome. AuBerdem kann eher abgeschitzt
werden, ob es sich beim Durchbruch um einen extrinsischen oder einen intrinsischen handelt.
Extrinsische Durchbriiche treten in der Regel frither auf und sind auf groere Schwachstellen
oder Einschliisse im Dielektrikum zuriickzufiihren [54(S:390ff)].

Die Verldufe der IV-Kurven sind exemplarisch fiir die kleinsten Pads in Bild 5.4 dargestellt.
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Bild 5.4: IV-Kurven der Si-MIS-Dioden in Akkumulation. Dargestellt sind Verlidufe
von Proben mit LTO, TEOS und SiON, sowie ein Fowler-Nordheim-Strom zum Vergleich.

Es ist zu erkennen, dass die TEOS- und SiON-Proben bis zu Feldstirken von ca. 5 MV/cm
kaum Leckstrome zeigen. Ab dort setzt ein starker Stromanstieg ein, der als Fowler-Nordheim-
Verhalten charakterisiert werden kann. Die Auswertung der Fowler-Nordheim-Auftragung
ergibt nach Gleichung (4.19) jedoch deutlich zu geringe FN-Barrieren von ca. 2 eV. Vermutlich
ist die Grenzfldche, wie in Kapitel 4.2.2 erldutert, an einigen Stellen leicht gestort. Gestiitzt
wird dies durch die ebenfalls eingezeichnete Fowler-Nordheim-Kennlinie, die den Strom durch
die SiON-Schicht iiber nahezu vier Dekaden gut beschreibt und sich aus zwei Anteilen
errechnet. Der erste Anteil besitzt dabei eine Barriere von 3 eV, wohingegen der zweite nur
2 eV aufweist. Das Flidchenverhiltnis der Anteile liegt bei 200000 zu 1 und als effektive Elek-
tronenmasse wird m* = 0,42 mp angenommen [68]. Als weitere Moglichkeit kommt Pool-
Frenkel-Emission iiber Storstellen im Isolator in Betracht, da auch diese Auftragung im Bereich
zwischen 5 und 8 MV/cm einen guten Fit liefert. Wahrscheinlich sind beide Mechanismen

wirksam.

Nach dem steileren Stromanstieg folgt ein Gebiet relativer Sittigung (10-15 V), bevor der
Durchbruch eintritt. Dieses ist auf eine durch Injektion vom Substrat erzeugte Isolatorladung
und damit verbundene lokale Verringerung der Feldstirke an der injizierenden Elektrode

zuriickzufiihren [69, 70].

Die Durchbruchfeldstiarken aller Proben liegen bei rund 10 MV/cm. Der Stromverlauf beim
TEOS-Film zeigt allerdings lokale Durchbriiche (Spikes bei 15 und 18 V), die teilweise wieder
ausheilen. Bei groferen Pads ist dieses Verhalten noch deutlicher ausgeprigt und zum Teil

auch bei den anderen Filmen erkennbar. Dieses deutet darauf hin, dass alle Schichten Defekte
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enthalten, die aus einer lokal verdnderten Schichtzusammensetzung oder -dicke resultieren.
Diese tragen aufgrund der hoheren Feldstiarke deutlich mehr Strom. Die entstehenden Strom-
kanile ,brennen* allerdings bei zu hohen Stromdichten férmlich weg (im Mikroskop des
Manipulators als kleine Lichtblitze zu erkennen), weshalb zwischenzeitlich meist wieder das
normale Verhalten erreicht wird. Es kommt zu einer Art Selbstausheilung. Ansonsten skalieren
die Strom-Spannungskennlinien gut mit der Padfliche, was auf vernachlissigbare Randeffekte

hindeutet.

Die LTO-Filme zeigen den hochsten Leckstrom bei geringen Feldstiarken, ein Effekt, der
bereits bei den SME-Ge-MISFET auffiel. Zudem steigt der Strom sehr frith an. Batey und
Tierney [69] fiihren einen frithen Anstieg auf eventuell auftretende lokale Feldiiberhohungen
und Barriereinhomogenititen zuriick. Eine Ursache konnte dabei eine hohe Schichtinhomoge-
nitdt sein. Ein Indiz hierfiir ist die Oberflichenstruktur der LTO-Schichten. Betrachtet man die
Oberfliche der LTO-Filme im AFM, so sind diese wesentlich rauer und grobporiger als die
anderen Dielektrika. Der Vergleich der AFM-Messungen eines 20 nm dicken LTO- und eines
ebenso dicken TEOS-Filmes in Bild 5.5 verdeutlicht dieses.

nm
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0,1

0,0
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Bild 5.5: Vergleich der AFM-Messungen von a) 20 nm LTO und b) 20 nm TEOS auf Si

Die hohere Rauigkeit und die eher grobporige Art der LTO-Schicht sind, beachtet man die
unterschiedliche Hohenskalierung, gut zu erkennen. Die Auswertung der Messungen zeigt

einen MSE-Wert der Rauigkeit von 0,67 bzw. 0,29 nm bei LTO- bzw. TEOS-Filmen.

Die Steigung der IV-Kennlinie bei niedrigeren Spannungen kann gut mit der Pool-Frenkel-
Emission beschrieben werden. Als Storstellen und Barriereinhomogenititen kommen bei LTO-
Filmen Wassereinlagerungen in Betracht, da diese Schichten bekanntermaB3en empfindlich auf

Umgebungsfeuchte reagieren [48]. Es ist denkbar, dass die LTO-Schicht auch im Inneren eine



42 5 Untersuchung bekannter Niedertemperaturdielektrika der Siliziumtechnologie

gewisse Porositit aufweist, was die Wassereinlagerung aufgrund des hydrophilen Verhaltens

von Si02-Oberfldachen begiinstigen wiirde.

Fiir die Wassereinlagerung spricht auch die Dickenreduktion um 1,4 % bei der Nachtemperung
in Sauerstoff bei 600 °C. Der hohere Brechungsindex des Wassers von rund 1,4 gegeniiber 1
von Luft fithrt bei der Desorption zu einer optischen Reduktion der Schichtdicke, wenn die
Bestimmung der Ellipsometerwerte im n-fix-Modus erfolgt. Ebenso deutet das optische Auf-

quellen der LTO-Schichten bei Lagerung auf erneute Wassereinlagerung hin.

Bei TEOS-Filmen ist die Dickenreduktion bei Nachtemperung weniger ausgeprigt und bei
SiON-Schichten iiberhaupt nicht vorhanden. In Verbindung mit den Stromkennlinien lidsst sich
folgern, dass in diesen Schichten deutlich weniger Wasser eingebaut ist. Dies gilt insbesondere
fiir die Siliziumoxinitride. Vermutlich reicht der geringe nitridische Anteil in den Schichten

aus, um das Eindringen von Wasser effektiv zu unterbinden.

Die Ergebnisse der Messungen an den nominell 0,01 mm? groen Pads P7 sind fiir alle Proben
in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Dabei wird nach (5.4) eine VergroBBerung der Padfliche um

den Faktor 3 beriicksichtigt.

Schicht JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Ebd [MV/cm]
LTO 1,8 10,3
TEOS 0,7 10,1
SiON 0,8 11,8

Tabelle 5.2: Ergebnisse der IV-Messungen an Si-MIS-Proben

Insgesamt zeigt das Gros der Ergebnisse eine gute Eignung zumindest der TEOS- und
SiON-Schichten auf Silizium. Trotz offensichtlich einiger Inhomogenititen innerhalb der
Schichten sind vor allem die Substrateigenschaften der Plasmafilme hervorzuheben. Diese
duBern sich in Leckstromdichten von ca. 1 nA/cm? und Durchbruchfeldstirken von iiber
10 MV/cm. Aber auch die bereits zuvor ermittelten relativ geringen Grenzflichenzustands-
dichten im Bereich von 4*10'° /cm2eV verdeutlichen die gute Eignung als Gateisolator. Im
Vergleich zu thermischen Siliziumdioxiden ist ein Unterschied im Bereich der Barrieren und
Zustandsdichten zwar noch erkennbar, bedenkt man aber die maximale Temperaturbelastung
der hier verwendeten Prozessfithrung von 450 °C, iiberzeugen die Plasmaschichten umso mehr.
Die Plasmafilme sollten zumindest auf den SME-Substraten mit MBE-Silizium gute Ergeb-
nisse liefern und stellen somit eine sinnvolle Alternative zu den bisher verwendeten LTO-

Schichten dar.
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5.3 Charakterisierung auf Substratgermanium

5.3.1 Probenpriparation

Nachdem die bekannten Niedertemperatur-Siliziumoxide ihre Eignung als Gateisolator auf
Siliziumsubstraten bewiesen haben, werden die gleichen Filme auf Germaniumsubstraten ein-
gesetzt. Zur Verfiigung stehen dabei 4-Zoll Ge(100) Wafer mit einer Antimondotierung von
Nb < 2*10'6 /cm3. Das Ablaufschema bei der Probenpréparation ist dhnlich dem der Silizium-
proben. Nach Beschichtung mit Photolack zum Schutz der Vorderseite werden die Wafer
ebenfalls in 2 x 2 cm groBe Stiicke gesdgt. AnschlieBend wird der Photolack wieder entfernt
und eine Oberflachenreinigung gemil Kapitel 5.3.2 durchgefiihrt. Die Handhabung der Proben

ist dabei aufgrund ihrer geringen Dicke von rund 150 um nicht ganz unproblematisch.

Die gereinigten Proben werden zwecks Untersuchung des Grenzfldcheneinflusses unterschied-
lich weiterbehandelt. Bei je vier Proben werden die Filme direkt nach der Reinigung abge-
schieden. Je zwei weitere erhalten eine Zwischenschicht vor dem eigentlichen Isolator. Bei den
TEOS- und SiON-Filmen sind dies, in Anlehnung an die Silizium-Deckschicht, diinne
amorphe Siliziumschichten (a-Si) gemif Kapitel 5.3.3. Im Fall der LTO-Filme wird zuvor ein
diinnes, extrem hoch phosphordotiertes Siliziumoxid (PSG) abgeschieden, um die Theorie des
Glasbildners [9] zu verifizieren. Dariiber hinaus werden je zwei Proben vor der Filmabschei-
dung im RTP, wie in Kapitel 5.3.4 beschrieben, thermisch oxidiert, um den Einfluss des Ger-

maniumoxides an der Grenzfliache untersuchen zu konnen.

Um eventuelle Auswirkungen der Nachbehandlung zu erkennen, werden die vier direkt abge-
schiedenen Filme vor der Metallisierung unterschiedlich getempert (POA = Post Oxidation
Anneal). Dabei wird je eine Probe mit 600 °C, 0,5 sim O, 10 min behandelt, um speziell die

Nachoxidation der Grenzflache untersuchen zu konnen.

Wie bei den Siliziumstiicken werden abschlieBend 300 nm Aluminium durch die Schatten-
maske auf die Vorderseite aufgedampft, und die Riickseite wird ganzflichig mit Aluminium

besputtert.

Der gesamte Parameterraum mit allen Schritten ist in Tabelle 5.3 dargestellt. Die Zieldicke der

TEOS-, SiON- und LTO-Filme betrigt jeweils 20 nm.
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optische Messung d l
elektische Messung I L 1!
Nr. Herstellung POA Metall PMA
1 | direkte Abscheidung, ca. 20 nm ohne Alu N.H»
2 | direkte Abscheidung, ca. 20 nm Ar, 500 °C, 1 min Alu N2 (O2)
3 | direkte Abscheidung, ca. 20 nm 03, 500 °C, 1 min Alu N:2H»
4 | direkte Abscheidung, ca. 20 nm 03, 600 °C, 10 min Alu N:>H»
5 vorher 2-3 nm a-Si bzw. PSG ohne Alu N2H>
6 vorher 2-3 nm o-Si bzw. PSG Ar, 500 °C, 1 min Alu N2 (O2)
9 | vorher 4 nm thermisches GeO> ohne Alu N2H»
10 | vorher 4 nm thermisches GeO» Ar, 500 °C, 1 min Alu N2 (O2)

Tabelle 5.3: Herstellungsparameter fiir die Charakterisierung
von LTO, TEOS und SiON auf Germanium.
PMA-Gase in Klammern gelten fiir den letzten Temperschritt.

Nach der Herstellung werden die Filme elektrisch charakterisiert. Dies geschieht vor der
Metallisierungstemperung (PMA = Post Metallization Anneal) zwischen den einzelnen Tem-
perschritten mit sukzessiver Erhohung der Temperatur sowie nach einem abschlieBenden
Temperschritt bei 400 bis 450 °C.

5.3.2 Substratreinigung

Um zu hinreichend aussagekriftigen Ergebnissen zu gelangen, miissen die Oberfldchen der
Germaniumproben moglichst frei von Verunreinigungen sein und sollten keine Rauigkeit auf-
weisen. In der Literatur werden mehrere Reinigungsverfahren vorgeschlagen. Von Young und
Rosenberg [71] werden folgende Schritte und Chemikalien verwendet:
Trichlorethylen/Acetone/Methanol zur Entfernung organischer Reste, je 5 min; Spiilen in
Deionisiertem Wasser (DI-Rinse)
HCl1: HO2 : HoO =1 : 1 : 4 zur Entfernung metallischer Verunreinigungen, 4 min; DI-Rinse
H,0» (30 %) zur Erneuerung der Oberfliche (Ge-Atze), 3 min; DI-Rinse
HF (5 %) zur Wasserstoffpassivierung der Oberfldche, 2 min; DI-Rinse; N2-Trocknung

Andere Autoren verwenden #dhnliche Prozeduren, wobei auch HNOs-HF- [40] oder NH4OH-
H>0;:-Gemische [42] benutzt werden.

Da in der Literatur keine vergleichende Bewertung der Reinigungsschritte erfolgt, werden
eigene Untersuchungen zu verschiedenen Reinigungsmethoden durchgefiihrt. Interessant sind

dabei vor allem Standardprozeduren der Si-Technologie. Hierzu zihlen die bereits erwihnten



5 Untersuchung bekannter Niedertemperaturdielektrika der Siliziumtechnologie 45

NH4OH-H>03- und HCL-H>0:-Gemische aber auch H>SO4-H202-Gemische, die insbesondere

organische Verunreinigungen beseitigen.

Die Versuche zeigen bei Verwendung von 30 %-iger H,O>-Losung eine Atzrate in SME-Ger-
manium von ca. 120 nm/min, was fiir die im SME-Ge-MISFET-Prozess verwendeten SME-
Substrate mit nur 600 nm Germanium viel zu hoch ist. Wie weitere Untersuchungen zeigen,
greift sogar DI-Wasser die SME-Substrate an. Die Atzrate betrigt, gemessen an einer Photo-
lackstufe bei 60 °C, allerdings nur ca. 2 nm/h. Der dabei zugrundeliegende Mechanismus ist
vermutlich wie beim H>O» die Oxidation von Ge zu GeO oder GeO> und das anschlieBende In-

Losung-Gehen.

Bei dem Versuch, einige mit Photolackresten stirker verschmutzte Proben im Ultraschallbad
zu reinigen, zeigt sich nach einiger Zeit sowohl bei den Ammoniak- als auch bei den Schwe-
felsduredtzmischungen eine deutliche optische Veridnderung der Oberfldache. Sie wird matt und
scheint mit Partikeln belegt zu sein. Aufnahmen mittels Raster Elektronen Mikroskopie (REM)
zeigen bei den Ammoniakversuchen eine Nadelstruktur, die nach [72] fiir ein Germaniumnitrid

(GeN) in a-Phase spricht.

Bild 5.6: REM-Aufnahme einer mit NH4OH : H2O> =1 : 1 fiir 10 min
im Ultraschallbad gereinigten Germaniumprobe

Nach der Reinigung mit Schwefelsdure werden dagegen eher kugelformige Oberflichenstruk-
turen beobachtet, die aufgrund der beteiligten Chemikalien nur auf ein Germaniumsulfid

zuriickgefiihrt werden konnen.
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Bild 5.7: REM-Aufnahme einer mit HoSO4 : H2O2 =4 : 1 fiir 10 min
im Ultraschallbad gereinigten Germaniumprobe

Da die hohen Konzentrationen der Siliziumverfahren eher zu unerwiinschten Effekten fiihren,
wird als Standardreinigung der H>O>-HF-Ansatz nach Young und Rosenberg weiterverfolgt,

wobei leichte Modifikationen eingefiihrt werden.

Die Vorreinigung und Entfernung des Photolacks erfolgt mit:

AZ-100-Remover bei 80 °C im Ultraschallbad fiir 10 min
Isopropanol im Ultraschallbad fiir 1 min

DI-Rins

AnschlieBend wird die Reinigung mit unterschiedlichen H>O>-Konzentrationen sowie einer
vergleichsweise schwachen NH4sOH-L6sung geméll Tabelle 5.4 durchgefiihrt und die Oberfla-

chen mittels spektroskopischer Ellipsometrie und zum Teil auch AFM charakterisiert.

Nr.|Parameter dgeo2 [nm] [ MSE | AFM [nm]
1 |H202 (30 %) 30 s + DI + HF (1 %) 1 min + DI 0,8 0,07 0,14
2 |H202 (3 %) 1 min + DI + HF (0,5 %) 1 min + DI 0,8 0,08 -
3 [NH4OH (2,5 %) 1 min + DI + HF (0,5 %) 1 min + DI 0,8 0,06 -

Tabelle 5.4: Vergleich verschiedener Reinigungsschritte

dceo2 bezeichnet die optisch bestimmte Dicke eines nach der Reinigung vorhandenen natiirli-
chen Germaniumdioxides. Die Ermittlung der optischen Konstanten erfolgt im n-fix-Modus

mit dem Cauchy-Layer fiir thermisches GeO> des Programmes mit einem Brechungsindex von
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1,61 bei 633 nm. Der sehr geringe MSE-Wert gibt die gute Ubereinstimmung von Modell und
Experiment wieder. Der AFM-Wert bezeichnet zum Vergleich den mittels des AFM ermit-
telten Root Mean Squared (RMS) Wert der Oberflichenrauigkeit. Die rund 1 nm dicken
Schichten sind aufgrund der Werte vermutlich keine Oberflichenrauigkeit, sondern eher
schnell wachsende natiirliche Germaniumoxide. Hierfiir spricht auch die Beobachtung von
Gregory und Crisman [7], die binnen einer Minute nach HF-Dip die Bildung eines Germani-

umdioxides beobachten.

Allgemein ist bei den Reinigungsverfahren zu beobachten, dass gelegentlich wesentlich dickere
,,Restfilme* auf den Substraten zuriick bleiben, als dies in Tabelle 5.4 der Fall ist. Ob die
Ursache hierbei in einer starken Zunahme der Rauigkeit oder in organischen Oberfldchen-
schichten (z.B. Photolackreste) begriindet liegt, kann mittels Ellipsometrie nicht einwandfrei
geklirt werden. Entsprechende Proben werden daher nicht fiir die weitere elektrische Charak-

terisierung verwendet.

Da alle Verfahren dhnliche Ergebnisse liefern, wird im Folgenden, sofern nicht anders ange-
geben, Reinigungsschritt Nr. 1 verwendet, weil hier die AFM-Messung die resultierenden

glatten Oberflidchen bestitigt.
5.3.3 Zwischenschichten aus o-Si- und PSG

Wie in Kapitel 5.3.1 angedeutet, werden einige Germaniumproben mit Schichten aus amor-
phem Silizium (o-Si) bzw. Phosphorsilikatglas (PSG) vorbelegt. Fiir die a-Si-Schichten
werden dabei Voruntersuchungen durchgefiihrt. PSG-Filme werden der Einfachheit halber wie
LTO abgeschieden, da das Phosphin, das diesem Prozess beigesetzt wird, in einem Gemisch

mit 95 % Silan vorliegt.

Zur ersten Charakterisierung der a-Si-Abscheidung in der Oxford-PACVD-Anlage werden
Schichten auf oxidierten Si-Wafern abgeschieden. Dieses erleichtert die optische Charakteri-
sierung im n-float-Modus, da die direkte Abscheidung auf Silizium nur einen geringen opti-
schen Kontrast liefert. Die numerische Anpassung ist aufgrund der geringen Unterschiede in
den optischen Konstanten meist instabil. Als Simulationsmodell fiir o-Si wird das Forouhi-

Bloomer-Modell verwendet, das fiir amorphe Halbleiter empfohlen wird [51].

Die Abscheidetemperatur betrégt bei allen Versuchen 350 °C. Des weiteren wird ein Silanfluss
von 5 sccm und Verdiinnungsfliisse von Argon und Helium von je 250 sccm gewihlt. Bei

diesen Fliissen ist ein Kammerdruck von 600 mTorr gut regelbar.
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Die Variation der HF-Leistung von 5, 10 und 20 W zeigt eine zunehmende Abscheiderate, wie
in Bild 5.8 zu erkennen ist. Die Linien zwischen den Messwerten dienen dabei der einfacheren

Orientierung.
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Bild 5.8: Abscheiderate der o-Si-Schichten iiber der HF-Leistung

Die zu den jeweiligen Schichten ermittelten Verldufe von n und k iiber der Wellenldnge sind in
den Bildern 5.9 und 5.10 dargestellt. Zum Vergleich sind n-k-Verldufe von amorphem und
kristallinem Silizium eingetragen, die aus Veroffentlichungen von Jellison stammen und dem

Simulationsprogramm beiliegen.
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Bild 5.9: Brechungsindex der a-Si-Schichten
im Vergleich zu Literaturwerten von c- und a-Silizium
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Bild 5.10: Ddmpfungskonstante der a-Si-Schichten
im Vergleich zu Literaturwerten von c- und o-Silizium

Die ermittelten Verldufe der Brechungsindizes und Ddmpfungskonstanten liegen in der Nihe
der Literaturwerte fiir a-Silizium. Dies gilt zumindest fiir die Leistungen ab 10 W. Wie bei der
Abscheiderate fillt der Unterschied zwischen 5 W und den anderen Leistungen am deutlichsten
aus. Vermutlich ist eine HF-Leistung von 5 W nicht ausreichend, um das Silan unter den ver-
wendeten Rahmenbedingungen effektiv in schichtbildende Radikale zu zerlegen. Hierdurch
wird wahrscheinlich mehr Wasserstoff in die Filme eingebaut und ihr Brechungsindex fillt

geringer aus.

Zugunsten der Abscheiderate wird fiir die folgenden Untersuchungen eine Leistung von 10 W
gewihlt. Als Dicke der a-Si-Filme sind 2-3 nm vorgesehen, um den direkten Kontakt zwischen
den Siliziumoxiden und dem Germanium ausschlieBen zu konnen. Demzufolge betrigt die

Abscheidedauer rund 40 s.
5.3.4 Zwischenschichten aus thermischen Germaniumoxiden

Die Oxidation von Germanium wird im RTP-Ofen untersucht. Hierbei kann bei Temperaturen
um 600 °C der von Bernstein et. al. [23] beobachtete Effekt bestitigt werden, dass GeO wih-
rend der Oxidation abdampft und sich als GeO: an anderer Stelle niederschldgt. Auf dem Sili-
ziumwafer, der als Triger fiir die 2 x 2 cm groBBen Ge-Plittchen verwendet wird, bildet sich ein
schillernder Film, der mit Wasser entfernt werden kann. Die Untersuchung der thermischen
Oxidation von Germanium erfolgt daher bei 500 °C, wo dieser Effekt nicht zu beobachten ist.
Der Sauerstofffluss wird dabei auf 0,5 slm festgesetzt. Die Schichtdickenbestimmung mittels
spektroskopischer Ellipsometrie erfolgt auf Grundlage des n-fix- und n-float-Modus mit dem

vom Programm vorgegebenen Cauchy-Polynom fiir GeOx.
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Die ermittelten Schichtdicken der Oxidationsversuche eines Substratgermanium-Stiickes
(B-Ge) und eines SME-Germanium-Stiickes (SME-Ge) auf Basis des n-fix-Modus sind in Bild
5.11 dargestellt. Die Linien in diesem Bild sind die Ergebnisse eines Leastsquarefits mit der
Funktion a*t". Die Standardabweichung (MSE) des Fits ist zusammen mit den Werten fiir die

Koeffizienten a und b in der Legende angegeben.
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Bild 5.11: Ergebnisse der thermischen Oxidation von Substrat- und SME-Germanium,
durchgefiihrt im RTP-Ofen bei 500 °C und 1 slm O-

Wie zu erkennen ist, oxidiert das SME-Germanium geringfiigig schneller. Beide Verlaufe sind
in erster Ndherung wurzelformig, wofiir auch die Werte des Fit-Exponenten b von ca. 0,43
sprechen. Das anscheinend begrenzte Wachstum bei 500 °C steht allerdings im Widerspruch zu
den Beobachtungen von J. Sladkova [21], der bis mindestens 525 °C ein lineares Wachstums-
verhalten sieht. Der Unterschied lésst sich wahrscheinlich mit der Prozessierung im RTP-Ofen
erkldaren. Im Lampenheizer wird die Probenoberfliche vermutlich effektiver erhitzt und somit
ist ein Abdampfen von GeO bzw. ein Diffundieren von O> eher moglich. Welcher der beiden

Effekte das Wachstum hemmt, kann hier nicht geklart werden.

Der Brechungsindex der Germaniumoxide, ermittelt im n-float-Modus, liegt insgesamt zwi-

schen 1,58 und 1,67, weshalb gefolgert werden kann, dass es sich primédr um amorphes GeO-
handelt.

Fiir die elektrischen Untersuchungen werden mindestens 4 nm GeO; angestrebt, womit sich

eine Oxidationsdauer von rund 2 min ergibt.
5.3.5 Optische Charakterisierung vor der Metallisierung

Nach der Definition der Reinigungsschritte und Zwischenschichten werden die Proben gemif

Tabelle 5.3 hergestellt. Wie dort angedeutet, werden alle Schichten vor und nach Temperung
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der Dielektrika (POA) ellipsometrisch vermessen. Die Modellrechnungen erfolgen jeweils im
n-fix-Modus, wobei die in den Vorversuchen bestimmten optischen Konstanten der beteiligten
Schichten verwendet werden. Zusitzlich wird bei den Proben Nr. 1 bis 6 im Simulationsmodell
ein zusitzliches GeO; an der Grenzfliche zum Germanium angesetzt. Damit sollen die Beob-
achtungen bei der Vorreinigung beriicksichtigt werden, die gezeigt haben, dass sich nach der

Reinigung schnell ein diinnes natiirliches Germaniumoxid bildet.

Die optischen Auswertungen zeigen, dass die direkt abgeschiedenen TEOS-Schichten der
Proben Nr. 1 bis 3 (siehe Tab. 5.3 Seite 44) diinner sind als angestrebt. Es werden nur ca.
14 nm ermittelt. Ansonsten liegen die restlichen TEOS- sowie die SION-Filme mit 17-21 nm
bzw. die LTO-Filme mit 19-22 nm im Rahmen dessen, was aufgrund der unterschiedlichen
Vorbehandlung zu erwarten ist. Die Dicke der abgeschiedenen o-Si-Schichten wird zu 2,3 bis
2,8 nm bestimmt, und die vor der Abscheidung thermisch erzeugten Germaniumoxide sind im

Mittel 5 nm dick.

Die Argontemperung zeigt optisch keine Unterschiede zu den ungetemperten Proben, die
abgeschiedenen Filme selbst veridndern sich durch die Nachtemperung wie zu erwarten kaum,
und die vergrabenen natiirlichen Germaniumoxide sind vor und nach Temperung ca. 1 nm dick.
Nur bei den Proben mit a-Si-Zwischenschicht nimmt die Dicke des vergrabenen Germanium-
oxides beim Tempern in Argon auf unter 1 nm ab. Die Nachbehandlung in O bei 500 °C zeigt
ebenfalls keinen signifikanten Unterschied zu den ungetemperten Proben. Erst die zehnminii-
tige Oxidation bei 600 °C ergibt mit 4, 8 und 22 nm fiir SION-, TEOS- und LTO-Probe eine
deutliche Zunahme der vergrabenen GeO--Schichten. Die extreme Zunahme bei der LTO-
Probe spricht dabei fiir einen pordsen Film, da die Diffusion von Sauerstoff durch SiO; bei
600 °C eher gering ausfallen sollte. Dieses bestitigt wiederum die schon bei der elektrischen

Charakterisierung auf Silizium vermutete Porositét.

5.3.6 Elektrische Charakterisierung direkt nach der Metallisierung

Die elektrischen Messungen werden analog zu den Siliziumproben durchgefiihrt. Die CV-
Messungen werden an den 0,5 und 0,25 mm? gro3en Pads P2 und P3 (siehe Bild 5.1) durchge-
fithrt, und die IV-Messungen werden an den 0,25 und 0,01 mm? groen Pads P3 und P7
durchgefiihrt. Bei der Ermittlung der Ergebnisse werden die Flichenkorrekturrechnungen fiir
die Aluminiumpads gemill Gleichung (5.4) beriicksichtigt. Im Mittel ergibt sich dabei eine
VergroBerung des Pads P2 um rund 20 % und des Pads P3 um rund 30 % gegeniiber dem

Maskenmalf.
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CV-Messungen an Germanium-MIS-Proben:

Wihrend der CV-Messungen wird wie bei den Siliziumproben eine quasistatische und eine
100 kHz-HF-Kurve aufgenommen. Ausgewéhlte Ergebnisse dieser Messungen direkt nach der
Metallisierung sind in Bild 5.12 wiedergegeben. Dargestellt sind der Ubersichtlichkeit halber
nur die Verldufe der LTO-Probe Nr. 1, der TEOS-Proben Nr. 1 und 4 sowie der SiON-Probe

Nr. 4, jeweils gemessen an den Pads P2.
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Bild 5.12: CV-Kurven ausgewihlter Proben direkt nach der Metallisierung.
Dargestellt sind Verldufe der Proben mit direkt abgeschiedenen Filmen:
Nr. 1 ohne POA und Nr. 4 mit POA (600 °C / 10 min / O»).

Es ist gut zu erkennen, dass die direkt abgeschiedene, ungetemperte LTO-Probe Nr. 1 bei ca.
-1 V sowie die 10 min in O, getemperte SiON-Probe Nr. 4 bei ca. -4 V einen Absatz in der
100 kHz-HF-Kurve zeigen. Der gleiche Effekt wird bei vielen LTO- und einigen SiON-Proben
beobachtet. Zudem ist bei vielen CV-Kurven der direkt abgeschiedenen Plasmaschichten, wie
z.B. der TEOS-Probe Nr. 1, eine nur geringe Variation in der NF-Kapazitit zu beobachten. Die
Ausbildung von Plateaus in der HF und der geringe Hub in der NF sprechen fiir eine hohe
Dichte schneller Grenzflachenzustidnde. Nur bei den Proben mit thermischem Germaniumoxid
(Nr. 4, 9 und 10) ergibt sich in etwa der bekannte Verlauf. Dabei fillt auf, dass der Wiederan-

stieg der quasistatischen Kurve deutlich schleppender verlduft als erwartet.

Die in Kapitel 4.2.1 angesprochene Differenz zwischen NF- und HF-Isolatorkapazitit ist bei
diesen Messungen zum Teil deutlich zu erkennen. Sie ist bei den direkt abgeschiedenen TEOS-
und SiON-Proben sowie den LTO-PSG-Proben am stérksten ausgeprigt. Bei den HF-Kurven
der SiON-Proben 2 und 3 zeigt sich zudem ein Wiederanstieg der Kapazitit im Inversionsbe-

reich.
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Die nicht dargestellten CV-Kurven der mit einer a-Si-Zwischenschicht versehenen TEOS- und
SiON-Proben Nr. 5 und 6 sind im Messbereich von +5 bis -5 V zu waagerechten Linien ent-
artet. Bei diesen Proben sind die Grenzflichenzustandsdichten mittels des CV-Verfahrens nicht

mehr auswertbar.

Bei der Auswertung der CV-Messungen an den real 0,6 mm?2 groen Pads P2 ergeben sich im
Mittel die in Tabelle 5.5 bis 5.7 dargestellten Werte fiir Schichtdicke, Di und Vgs . Die Grenz-
flichenzustandsdichten sind dabei aufgrund der teils starken Entartung der CV-Kurven und der

teils zu geringen Messfrequenz nur als Anhaltswert zu betrachten.

LTO-Proben Dicke [nm] Dit [cm2e V]! Ve [V]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 21,8 2%1012 -0,5
Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) | 44,2 (Nr. 4); 25,5 (Nr. 9 & 10) 5%10" -1,2
PSG (Nr. 5 & 6) 21,5 3*10'2 -0,2
POA kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.5: Mittelwerte der CV-Messungen an LTO-Proben vor dem PMA

TEOS-Proben Dicke [nm] Dy [cm2e V]! Vs [V]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 17,5 3#10'2 -0,5
Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) 23,1 4*10!1 -0,9
o-Si (Nr. 5 & 6) 20,2 XXX XXX
POA kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.6: Mittelwerte der CV-Messungen an TEOS-Proben vor dem PMA

SiON-Proben Dicke [nm] Dyt [cm2e V]! Vs [V]

Direkt (Nr. 1,2 & 3) 20,5 2%10"2 0,4 (Nr. 1); -0,1 (Nr. 2 & 3)
Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) 22,4 3*10"2 -3 (Nr. 4 & 10); 0,2 (Nr. 9)
o-Si (Nr. 5 & 6) 20,7 XXX XXX

POA Vs wird negativer

Tabelle 5.7: Mittelwerte der CV-Messungen an SiON-Proben vor dem PMA

Die unterste Zeile der Tabellen beriicksichtigt Unterschiede aufgrund der Nachtemperung bei
500 °C. In den meisten Fillen sind allerdings wie schon bei den optischen Messungen kaum

signifikante Verdnderungen zu beobachten.

Die LTO- und TEOS-Proben mit thermischem Germaniumoxid (Nr.4, 9 und 10) liefern

jeweils die geringsten Zustandsdichten. Eine Ausnahme stellen nur die SION-Proben dar. Der
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Zeitpunkt der Oxidation ist bei den Proben von untergeordneter Bedeutung. Bei den mit XXX

markierten Feldern konnte, wie bereits erwédhnt, keine Auswertung erfolgen.

Die Flachbandspannungen liegen bei den Proben ohne thermisches Germaniumoxid im Bereich
von 0 bis -1 V. Im Gegensatz zu den Siliziumversuchen weisen hierbei jedoch nicht die TEOS-
Filme, sondern die SiON-Filme den stirksten Versatz zu positiven Spannungen auf. Bei den
thermisch oxidierten Proben zeigen sich dagegen zum Teil hohe positive Isolatorladungen, die

sich in Flachbandspannungen von bis zu Vs =-3 V dulern.

IV-Messungen an Germanium-MIS-Proben:

Wihrend der IV-Messungen wird die Spannung jede Sekunde um 0,1 V erhoht. Die Ergebnisse
der Messung ausgewihlter Proben, durchgefiihrt an den Pads P3, sind in Bild 5.13 dargestellt.
Hierbei handelt es sich um Ergebnisse der LTO-Probe Nr. 1, der TEOS-Proben Nr. 1 und Nr. 5
sowie der SiION-Proben Nr. 5 und Nr. 9 (siehe Tab. 5.3 Seite 44).
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Bild 5.13: IV-Kurven ausgewihlter Proben direkt nach der Metallisierung.
Dargestellt sind Verldaufe von Proben ohne POA: Filme bei Nr. 1 direkt, bei Nr. 5 auf
o-Si-Zwischenschicht und bei Nr. 9 auf zuvor oxidiertem Germaniumsubstrat abgeschieden.

Wie bei den Siliziumproben in Kapitel 5.2.3 fillt vor allem bei den LTO-Kurven der relativ
steile Stromanstieg bereits bei Feldstirken von 2 bis 5 MV/cm auf. Dabei existieren qualitativ
nur geringe Unterschiede im Stromverlauf. Oberhalb von 15V zeigen die LTO-Proben noch
deutlicher eine Sittigung, die fiir eine Feldabschwichung durch Injektion von Ladungstrigern
ins Oxid spricht. Weiterhin fillt auf, dass die direkt abgeschiedenen TEOS-Filme wie bei den
Siliziumproben zu lokalen dielektrischen Durchbriichen mit Selbstausheileffekt neigen. Dies

kann insbesondere bei groBeren Pads festgestellt werden. Der starke Stromanstieg findet
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ansonsten erst bei rund 5 MV/cm statt und ist bei Proben mit o-Si-Zwischenschicht am deut-
lichsten ausgeprigt. Ahnliches lisst sich auch fiir die SiON-Filme sagen, wobei die Proben mit
o-Si-Zwischenschicht sogar einen noch steileren Stromanstieg ab 5 MV/cm aufweisen, der dem

der Siliziumproben sehr dhnlich ist.

Die Parameterextraktion der IV-Kurven der real 0,33 mm? gro3en Pads P3 ergibt im Mittel die

in Tabelle 5.8 bis 5.10 dargestellten Werte fiir Ji und Epq.

LTO-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Eba [MV/cm]

Direkt (Nr. 1,2 & 3) 4,7 9,6

Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) 2,8 8,3 (Nr.4); 11,7 (Nr. 9 & 10)
PSG (Nr. 5 & 6) 11 7,5

POA kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.8: Mittelwerte der [IV-Messungen an LTO-Proben vor dem PMA

TEOS-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Eba [MV/cm]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 4,2 8,7
Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) 24 10,3
o-Si (Nr. 5 & 6) 1,9 10,3
POA kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.9: Mittelwerte der IV-Messungen an TEOS-Proben vor dem PMA

SiON-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Ebva [MV/cm]

Direkt (Nr. 1,2 & 3) 12,1 11,3 (Nr. 1 & 2); 8,9 (Nr. 3)
Ge-Oxid (Nr. 4,9 & 10) 5 11 (Nr. 4); 8,4 (Nr. 9 & 10)
o-Si (Nr. 5 & 6) 2,5 11,5

POA Zunahme lokaler Durchbriiche

Tabelle 5.10: Mittelwerte der IV-Messungen an SiON-Proben vor dem PMA

Die LTO-Proben mit der phosphorhaltigen Zwischenschicht und die direkt abgeschiedenen
Plasmaschichten zeigen eine deutlich hohere Leckstromdichte als die anderen des jeweiligen
Probenraumes. Die hohe Leckstromdichte geht dabei meist einher mit einer geringen Durch-
bruchfeldstdrke. Der Glasbildner Phosphor und die direkte Plasmaeinwirkung scheinen die
erwihnten Barriereinhomogenititen eher zu verstirken. Dies erklért auch die gerade bei diesen
Filmen beobachtete Differenz der Isolatorkapazititen bei HF- und NF-Messung. Vermutlich
verursacht die starke Storung der Grenzfliche eine laterale Leitfahigkeit, die als RC-Glied in

Reihe zur Isolatorkapazitit wirkt.
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5.3.7 Einfluss der Metallisierungstemperung auf die elektrischen Eigenschaften

Wie in Tabelle 5.3 angedeutet, werden alle Proben mehrfach fiir je 10 min im RTP getempert.
Die Temperatur wird dabei in 100 °C Schritten sukzessive von 200 °C auf 400 °C erhoht. Nach
jeder Temperung werden mittels des Hewlett Packard LCR-Meters HP 4284 A bei 100 kHz
CV-Kurven mit Hin- und Riicklauf im Bereich von -7 bis +7 V aufgenommen. Es findet dabei

keine Auswertung nach Grenzflachenzustdnden statt.

Bei den Messungen zeigen sich zum Teil erhebliche Effekte, allerdings gibt es kaum Unter-
schiede bei Variation des Tempergases (N2 oder N2H»). Unabhéngig von der Gasart zeigt sich
das gleiche Verhalten. Bei den LTO-Filmen ist dies, wie in Bild 5.14 zu erkennen, eine konti-
nuierliche, deutliche Zunahme der Hysterese. Dies gilt vor allem bei den Proben mit thermi-
schem Germaniumoxid. AuBerdem zeigt sich mit steigender Temperatur eine deutliche

Zunahme der Isolatorkapazitit.
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Bild 5.14: CV-Hysteresekurven der LTO-Probe Nr. 9 mit thermischem GeO; sowie ohne POA,
gemessen an den real 0,6 mm? grof8en Pads P2 jeweils nach Erh6hung des PMA um 100 °C.

Der Hinlauf von +7 nach -7 V liegt bei allen Kurven rechts vom Riicklauf. Zudem verschieben
sich die Flachbandspannungen aller Riicklauf-CV-Kurven durch die Temperung deutlich ins
Negative, wihrend die der Hinldufe in etwa konstant bleibt. Die Form der Hysterese deutet
nach [54(S:360ff)] auf Elektroneninjektion vom Substrat her hin, wodurch positive Haftstellen
im Dielektrikum nahe der Grenzfliche gefiillt werden. Mit zunehmender Temperatur wird

augenscheinlich die Dichte der Haftstellen im Isolator erhoht.

Bei den TEOS- und SiON-Filmen zeigt sich dagegen ein vollig anderes Bild, wie am Beispiel
der TEOS-Probe Nr. 1 in Bild 5.15 zu erkennen ist.
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Bild 5.15: CV-Hysteresekurven der direkt abgeschiedenen TEOS-Probe Nr. 1 ohne POA,
gemessen an den real 0,6 mm? grofen Pads P2 jeweils nach Erh6hung des PMA um 100 °C.

Die Hysterese, von der Form her dhnlich derjenigen der LTO-Schichten, nimmt bei allen
Plasma-Proben mit zunehmender Temperatur deutlich ab. Bei den Nummern 1, 2, 9 und 10
(siehe Tab. 5.3 Seite 44) findet zudem eine kontinuierliche Verschiebung aller Flachband-
spannungen zu positiven Werten statt. Dies spricht fiir die Entwicklung einer negativen Isola-
torladung. Der Effekt tritt vor allem wiederum bei den Proben mit thermischem GeO, auf. Die
Probenstiicke mit a-Si-Zwischenschicht bilden hier eine Ausnahme. Bei ihnen zeigt sich zwi-

schen dem 300 und dem 400 °C Schritt keine Anderung.

Neben den CV-Kurven zur Bestimmung der Hysterese werden auch zwischen den Temper-
schritten Spannungsrampen bis zum Durchbruch gefahren. Die Temperatureffekte sind hier
jedoch bei weitem nicht so ausgeprigt wie im Fall der CV-Messungen. Unterschiede beziiglich
des Tempergases treten ebenfalls nicht in Erscheinung. Die Durchbruchfeldstirke veridndert
sich bei den getemperten Proben kaum. Die LTO-Proben zeigen allerdings eine kontinuierliche
Erhohung des Leckstromes im Bereich um 2 MV/cm, wie exemplarisch an IV-Kurven der
Probe Nr.9 mit zuvor oxidiertem Germaniumsubstrat in Bild 5.16 zu erkennen ist. Ebenso

wird der Bereich mit dem steileren Anstieg zu niedrigeren Spannungen hin verschoben.



58 5 Untersuchung bekannter Niedertemperaturdielektrika der Siliziumtechnologie

107 M

<
= —e— [-200°C
» 1-300°C
10 1-400°G [~
1 0-13 LI I I LI B B | I 1T rr I LI I I LI I I LI I I |
0 5 10 15 20 25 30

Ve V]

Bild 5.16: IV-Kurven der LTO-Probe Nr. 9 mit thermischem GeO, und ohne POA,
gemessen an den real 0,33 mm? grof3en Pads P3 jeweils nach Erh6hung des PMA um 100 °C.

Die zuvor beschriebene Injektion von Ladungen ins Dielektrikum und das Fiillen der Haft-
stellen ist auch bei den LTO-IV-Kurven gut zu erkennen. Sie ist bei den getemperten LTO-
Proben so ausgeprigt, dass eine signifikante Abnahme des Stromes, bis zu einer Dekade, mit

steigender Spannung zu beobachten ist.

Bei den TEOS- und SiON-Proben ohne o-Si-Zwischenschicht ist der Tempereffekt wie schon
bei den CV-Messungen genau entgegengesetzt. Mit zunehmender Temperatur nimmt der
Leckstrom geringfiigig ab und der Stromanstieg im Bereich von 5 MV/cm wird etwas steiler.

Die Proben mit a-Si-Zwischenschicht (Nr. 5 und 6) zeigen dagegen keine Anderung.
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Bild 5.17: IV-Kurven der direkt abgeschiedenen TEOS-Probe Nr. 1 ohne POA,
gemessen an den real 0,33 mm? gro3en Pads P3 jeweils nach Erhéhung des PMA um 100 °C.
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5.3.8 Ergebnisse nach abschlieBender Temperung bei 400-450 °C

Zum Abschluss der Untersuchungen wird eine Temperung aller Proben mit den Nummern 1, 3,
4, 5 und 9 in N>H; fiir 30 min bei 450 °C durchgefiihrt (siehe Tab. 5.3 Seite 44). Die bisher in
N> getemperten Proben Nr. 2, 6 und 10 werden dagegen abschlieBend in Sauerstoff fiir 30 min
bei 400 °C getempert. Die niedrigere Temperatur wird hier gewihlt, um die Aluminiumoxid-

bildung so gering wie moglich zu halten.

CV-Messungen an getemperten Ge-MIS-Dioden:

Die CV-Messungen werden bei einer HF-Frequenz von 1 MHz durchgefiihrt, da die Kurven bei
100 kHz noch deutliche Einfliisse von Grenzflichenzustinden zeigen. Die Ergebnisse der
CV-Messungen an den Pads P2 der LTO-Probe Nr. 1, der TEOS-Proben Nr. 4 und Nr. 9 sowie
der SiON-Probe Nr. 4 sind in Bild 5.18 dargestellt.
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Bild 5.18: CV-Kurven ausgewihlter Proben nach dem PMA in N>H>.
Dargestellt sind Verldufe von Proben mit direkt abgeschiedenen Filmen: Nr. 1 ohne POA und
Nr. 4 mit POA (600 °C / 10 min / Oz), sowie der Probe Nr. 9 mit zuvor gewachsenem GeOs.

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen direkt nach der Metallisierung, so wird deutlich, dass
zumindest bei allen direkt abgeschiedenen Proben sowie den TEOS-Filmen auf zuvor ther-
misch oxidiertem Germanium der Hub in der NF-Kurve nochmals abgenommen hat. Auffillig
ist zudem die zweimalige Eindellung der quasistatischen Kurve bei der SiON-Probe Nr. 4
sowie der TEOS-Probe Nr. 9. Im gleichen Spannungsbereich zeigt die HF ein ausgeprégtes
Plateau. In diesem Bereich werden vermutlich monoenergetische Grenzflachenzustinde mit
sehr hoher Dichte umgeladen [10]. Hierbei wird das Oberflichenpotential festgehalten,

wodurch sich die Raumladungszonentiefe zunéchst nicht weiter erhoht und die HF-Kurve ein
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Plateau zeigt. Die NF-Kurve steigt in diesem Bereich zwischenzeitlich wieder auf die Isolator-

kapazitit an, da sehr viele Zustinde direkt an der Grenzfliche umgeladen werden.

Bei den hier nicht gezeigten TEOS- und SiON-Proben mit a-Si-Zwischenschicht fillt auf, dass
die 100 kHz-HF-Kurve eher wie eine quasistatische verlduft. Nach dem Abfall steigt auch sie

in Inversion wieder an.

Die Auswertung der Messungen an den 0,6 mm? grof3en Pads P2 ergibt im Mittel die in Tabelle
5.11 bis 5.13 dargestellten Werte.

LTO-Proben Dicke [nm] Di [cm2eV]!'| VEs [V] AVEs [V]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 21,3 4%1012 -0,5 1
Nachoxidation (Nr. 4) 453 1*#1012 -0,4 0,3
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 26,6 1*#10!2 0,4 1
PSG (Nr. 5 & 6) 21,8 3*101? 1,5 2,2
N2H»/O2 bei Oz-Temperung sind Ves und diss etwas grofler

Tabelle 5.11: Mittelwerte der CV-Messungen an LTO-Proben nach dem PMA

TEOS-Proben Dicke [nm] Di [cm2eV]!'| Vg [V] AVrs [V]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 16,3 9%10!2 3,5 0,2
Nachoxidation (Nr. 4) 20,9 1*10!2 0,0 0,3
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 27,8 1*#1013 4,9 0,2
o-Si (Nr. 5 & 6) 21,4 2%10"2 2,7 0,2
N2H2/O2 bei Oz-Temperung sind Ves und diss etwas grofler

Tabelle 5.12: Mittelwerte der CV-Messungen an TEOS-Proben nach dem PMA

SiON-Proben Dicke [nm] Di [cm2eV]! | Ve [V] AVrg [V]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 22,2 9%10!? 3,6 0,3
Nachoxidation (Nr. 4) 21,5 3*1012 2,1 0,6
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 25,8 2%10"2 0,5 0,9
o-Si (Nr. 5 & 6) 22,1 3*10"2 2,6 0,2
N2H»/O2 bei O>-Temperung ist di,s etwas groBBer

Tabelle 5.13: Mittelwerte der CV-Messungen an SiON-Proben nach dem PMA

Die unterste Zeile der Tabellen beriicksichtigt Unterschiede aufgrund der abschlieBenden
Metallisierungstemperung in Formiergas oder Sauerstoff. Es zeigt sich wie zuvor nur ein

schwacher bis nicht vorhandener Einfluss des Tempergases auf die Ergebnisse.
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Bei der Auswertung wird der zuvor vermutete Anstieg in den Zustandsdichten sichtbar. Dies
gilt vor allem bei den direkt abgeschiedenen Plasmaschichten und den auf GeO, abgeschie-
denen TEOS-Filmen. Bei den LTO-Proben ist der Unterschied zu den vorherigen Messungen
geringer ausgepridgt. Ebenso existiert bei LTO-Filmen kein deutlicher Unterschied zwischen
den Schichten auf zuvor oxidiertem Germanium mit den Nummern 9 und 10 und der nachtrig-
lich oxidierten Probe Nr. 4. Im Gegensatz dazu zeigen vor allem die TEOS-Filme eine deut-
liche Abhéngigkeit der Parameter vom Zeitpunkt der Oxidation an. Die vor der Abscheidung
oxidierten Germaniumsubstrate besitzen die hochste Grenzflichenzustandsdichte sowie die
positivste Flachbandspannung, die nachtriglich oxidierten dagegen zeigen die jeweils

geringsten Werte.

Die LTO-Proben besitzen im Mittel nach wie vor die hochste Flachbandspannungshysterese,
auch wenn sich die Werte im Vergleich zur letzten 10 min PMA-Temperung leicht verbessert
haben. Ansonsten zeigen noch die SiON-Proben mit thermisch oxidiertem Ge-Substrat eine

deutliche Hysterese.

IV-Messungen an getemperten Ge-MIS-Dioden:

Die Ergebnisse der IV-Messungen der LTO-Probe Nr. 1, der TEOS-Proben Nr. 1 und Nr. 5
sowie der SION-Proben Nr. 5 und Nr. 9, durchgefiihrt an den Pads P3, sind in Bild 5.19 darge-
stellt.
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Bild 5.19: IV-Kurven ausgewihlter Proben nach dem PMA in N>H,.
Dargestellt sind Verldufe von Proben ohne POA: Filme bei Nr. 1 direkt, bei Nr. 5 auf
o-Si-Zwischenschicht und bei Nr. 9 auf zuvor oxidiertem Germaniumsubstrat abgeschieden.

Die vor der Temperung beobachtete ausgeprigte Stromsittigung ist nur noch bei einer LTO-

Probe zu erkennen, was die zuvor angesprochene leichte Verbesserung durch den letzten PMA
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bestitigt. Bei den Messungen wird zudem sehr deutlich, dass die Proben mit a-Si-Zwischen-
schicht den steilsten Stromanstieg haben und den geringste Leckstrom im unteren Feldbereich

aufweisen.

Die Parameterextraktion der Werte der real 0,33 mm? groen Pads P3 ergibt im Mittel die in
Tabelle 5.14 bis 5.16 dargestellten Werte.

LTO-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Ebd [MV/cm]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 4,5 9,7
Nachoxidation (Nr. 4) 1,3 7,8
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 1,6 9,9
PSG (Nr. 5 & 6) 6,0 9,5
N>H»/O» kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.14: Mittelwerte der IV-Messungen an LTO-Proben nach dem PMA

TEOS-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Evd [MV/cm]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 1,9 10,1
Nachoxidation (Nr. 4) 5 9,5
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 2,7 9,7

o-Si (Nr. 5 & 6) 0,5 10,3
N2H2/O2 bei O2-Temperung ist Eva unwesentlich geringer

Tabelle 5.15: Mittelwerte der IV-Messungen an TEOS-Proben nach dem PMA

SiON-Proben JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Ebva [MV/cm]
Direkt (Nr. 1,2 & 3) 1,2 10,3
Nachoxidation (Nr. 4) 1,3 11,1
Ge-Oxid (Nr. 9 & 10) 1,3 9,6
o-Si (Nr. 5 & 6) 0,4 10,8
N>H>/O» kein signifikanter Einfluss

Tabelle 5.16: Mittelwerte der IV-Messungen an SiON-Proben nach dem PMA

Im Vergleich zu vorher zeigen vor allem die LTO-Proben nur geringe Verdnderungen. Die
Proben besitzen dabei nach wie vor nur eine geringe Eignung als Gateisolator. Bei den TEOS-
und SiON-Filmen zeigen sich dagegen vor allem im unteren Feldbereich um 2 MV/cm deut-
liche Verbesserungen. Die Leckstrome haben sich zum Teil um rund eine Dekade verringert

und die Variationsbreite in den Kenngrofen hat deutlich abgenommen.
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchung der Niedertemperaturprozesse mit LTO-, TEOS- und SiON-Filmen zeigt auf
Silizium zumindest bei den Plasmaschichten eine gute Eignung zur Verwendung im Gate-
bereich eines MISFET. Beim Einsatz der Verfahren auf Germanium zeigen sich dagegen meh-
rere Probleme. Diese sind primér auf die Eigenschaften der Isolator/Halbleiter-Grenze zuriick-
zufiihren, da die Durchbruchfeldstirken und die dielektrischen Dicken vergleichbar mit denen
der Siliziumproben sind. Bei allen Filmen ergeben sich nach einer Metallisierungstemperung
sehr hohe Grenzflichenzustandsdichten im Bereich von 10'? bis zu 10'* /cm2?eV. Zusiitzlich
zeigen die meisten LTO-Proben nach einer Metallisierungstemperung eine deutliche Flach-
bandspannungshysterese bis zu 3 V. Die Di-Werte lassen sich auf hohe Zustandsdichten direkt
an der Grenzfliche zum Germaniumsubstrat zuriickfithren, hohe AVrs-Werte deuten dagegen

eher auf Haftstellen im Isolator in der Nihe der Grenzfliache hin.

Wie von Sedgwick [10] sowie Wang und Joshi [44] berichtet wird, kommen als Ursache fiir
die enorme Zahl an Zustinden schwache Ge-O-Si-Verbindungen (Germanosilikate) in
Betracht. Zudem entstehen die gestorten Grenzflichen vermutlich bei der Zersetzung und
Umbildung eines dort vorhandenen Germaniumdioxides aufgrund der Einwirkung von in den

Filmen eingelagertem Wasser oder Wasserstoff.

Die Zersetzung findet bei den LTO-Filmen offenbar thermisch angeregt unter Einbeziehung
von eingelagertem Wasser statt, was sich in zunehmender Erh6hung der Flachbandspannungs-
hysteresen bei Erhohung der PMA-Temperatur bemerkbar macht. Auch dass im Gegensatz
dazu die POA-Argontemperung vor der Metallisierung kaum einen Einfluss hat, ldsst sich
durch die bereits bei den Siliziumversuchen vermutete Wassereinlagerung in den Niedertem-
peraturoxiden erkldren. Bei der Argontemperung kann das Wasser leicht aus den diinnen
LTO-Filmen abdampfen. Unter den Alupads ist es bei der Metallisierungstemperung allerdings
eingeschlossen, so dass erst hier der Einfluss zum Tragen kommt. Auch die Einfiihrung eines

Glasbildners zeigt deshalb keine Verbesserung.

Bei den Plasmaschichten auf thermischen Germaniumdioxiden, insbesondere beim TEOS,
scheint bereits die Plasmaeinwirkung wihrend des Prozesses zu gestorten Grenzflichen zu
fithren. Die deutlich unterschiedlichen Ergebnisse der TEOS-Proben Nr. 4 bzw. 9 und 10 sind
hierfiir ein Indiz. Durch die hohe Plasmaleistung beim TEOS-Prozess werden die zuvor ther-
misch erzeugten Germaniumoxide vermutlich stark gestort. Somit zeigen sich bei TEOS-

Filmen erheblich schlechtere Werte bei Belegung von GeO: als bei Nachoxidation.
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Bei SiON- und LTO-Schichten dagegen sind die jeweiligen Ergebnisse nach dem PMA recht

dhnlich, und der Zeitpunkt der Oxidation der Grenzfliche scheint eher irrelevant.

Dass insbesondere die Proben mit direkt abgeschiedenen Filmen hohe Zustandsdichten zeigen,
ist vermutlich auf das Vorhandensein eines natiirlichen Germaniumoxides vor der Abscheidung
zuriickzufithren. Optische Messungen deuten darauf hin, dass binnen Sekunden ein ca. 1 nm
diinner natiirlicher Germaniumdioxidfilm entsteht. Ebenso kommt die Bildung von Germani-
umoxiden und Germanosilikaten wéhrend der Abscheidung durch sogenannte subkutane Oxi-
dation in Betracht, die von Lucovsky et. al. [73] bei deren Versuchen beobachtet wird. Wih-
rend der Temperung werden dann die Grenzflichen vermutlich durch Interdiffusion weiter

gestort, was zu den sehr hohen Zustandsdichten nach dem PMA fiihrt.

Die nachtriglich oxidierten Proben zeigen mit Grenzflichenzustinden von rund 10'? /cm?eV
etwas bessere Eigenschaften als die anderen. Hier sind auch nur geringe Anteile an Germano-
silikaten direkt an der Grenzfliche zum Substrat zu erwarten. Die POA-Temperung in Sauer-
stoff fiihrt zumindest bei LTO- und TEOS-Filmen optisch nachweisbar zur Bildung von sub-
kutanem GeQO,. Eventuell vorhandene Germanosilikate sollten daher deutlich oberhalb der
elektrisch aktiven Grenzflache lokalisiert sein. Die nach der PMA-Temperung erhdhten
Zustandsdichten resultieren bei LTO- und TEOS-Filmen vermutlich aus eingelagertem Wasser
oder Wasserstoff, die mit dem Germaniumdioxid reagieren. Bei SiON-Filmen kann man
dagegen vermuten, dass die optisch erkennbar schwache Oxidation der Grenzfliche die
Ursache fiir die hohen Zustandsdichten darstellt. Es ist allerdings auch moglich, dass die mit
600 °C relativ hohe Oxidationstemperatur zu gestorten Germaniumoxiden fiihrt. Zumindest bei

Johnson et. al. [74] werden Probleme bei Nachoxidation mit so hohen Temperaturen berichtet.

Die ebenfalls etwas besseren Werte der mit a-Si-Zwischenschichten versehenen Proben sind
vermutlich auf die langsame Abscheidung des o-Siliziums zuriickzufiihren. Der Ionenbeschuss
und der hohe Wasserstoffanteil im Plasma diirften eine Art in-situ Reinigung der Germanium-
oberfliche bewirken, so dass nur geringe Mengen von Germaniumoxiden und Ge-O-Si-Ver-
bindungen an der Grenzflidche zu erwarten sind. Ein Hinweis auf diese Tatsache sind die opti-
schen Messungen sowie ein AES-Tiefenscan einer analog der TEOS-Probe Nr. 5 hergestellten
Vergleichsprobe. Dargestellt sind die Verldufe der Elemente iiber der Sputterzeit, wobei die
zugehorigen Auger-Energien der Legende zu entnehmen sind [75]. Das Sputtern erfolgt mittels

eines Argon-lonenstrahls mit einer Energie von 10 keV auf einer Fldache von 200 x 200 pm?2.
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Bild 5.20: AES-Tiefenscan einer TEOS-Probe mit o-Si-Zwischenschicht

Es ist zu erkennen, dass beide Siliziumsignale in der Tiefe deutlich iiber das Sauerstoffsignal
hinausgehen. Zudem ist kein erhohter Sauerstoffpegel an der unteren Seite der Siliziumschicht
zu erkennen. Die Uberschneidung von Germanium mit Sauerstoff und Silizium ist zumindest
zum Teil auf Artefakte aufgrund des mit 10 keV recht kréftigen Ar-Sputterns zuriickzufiihren,
was zur Verschleppung der Signale fiihrt. Dieses Phinomen ist auch bei Sekundir-Ionen-
Massen-Spektroskopie (SIMS) bekannt und wird dort als ,,knock-on-broadening* bezeichnet
[76]. Es sind also nur geringe Mengen von Oxidverbindungen an der Grenze zum Germanium
zu erwarten. Die immer noch relativ hohen Zustandsdichten bei den Plasmaproben Nr. 5 und 6

sind daher auf die mit Sicherheit gestorten o-Si-Zwischenschichten zuriickzufiihren.

Die Flachbandspannungen der meisten Proben liegen nach der PMA-Temperung deutlich im
positiven Bereich. Dieses ist zumindest zum Teil auf die hohe Grenzflichenladung Qj zuriick-
zufiihren. Die hohen Werte bei einigen TEOS- und SiON-Filmen lassen aber auch auf zusitz-
liche negative Isolatorladungen schlieen. Hierbei ist im Gegensatz zu den Beobachtungen von
Sedgwick [10] und Yashiro [40] das Tempermedium ohne Belang. Vermutlich ist hier die
negative Ladung auf SiOH- oder GeOH-Verbindungen zuriickzufiihren, die aus Reaktionen mit
dem in den Filmen eingelagerten Wasserstoff entstehen. Ein Effekt, der sich schon bei den

TEOS-Filmen auf Silizium in Kapitel 5.2 andeutete.

Die IV-Charakteristiken bestitigen die hohen Zustandsdichten in der Nédhe und direkt an der
Grenzfliche. Die unterschiedlichen Steigungen der IV-Kennlinien der Plasmaschichten auf
Germanium und o-Silizium im Bereich von 5 MV/cm verdeutlichen, dass der direkte Kontakt
von SiO2 und Germaniumsubstrat zu einer hohen Anzahl geschwichter Barrierenbereiche fiihrt.

Fir diese Bereiche konnten neben Germanosilikaten und gestorten Germaniumoxiden
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allerdings auch die Eigenschaften des GeO: selbst verantwortlich sein. Mit einem optischen
Bandabstand von ca. 6 eV [77] diirfte die Barriere von GeO> gegeniiber Ge geringer ausfallen,
als die von SiO» gegeniiber Si. Der Effekt der Stromsittigung, der vor allem bei den IV-Kurven
der LTO-Proben beobachtet werden kann, deutet dagegen auf das Vorhandensein von tiefer
liegenden Isolatorhaftstellen hin, die nach Fiillung mit Elektronen aufgrund des Gegenfeldes

einen weiteren Stromanstieg verzogern.

Zieht man ein Fazit, so erkennt man, dass zumindest die TEOS- und SiON-Plasmaprozesse auf
Germanium auch bei niedrigen Temperaturen Filme liefern, die sich von ihren Substrateigen-
schaften her als Dielektrikum im Gatebereich eines Ge-MISFET anbieten. Fiir gute Grenzfla-
cheneigenschaften muss allerdings die Grenzfliche zum Substrat frei von Germanosilikaten
sein, und es darf bei Vorhandensein eines Germaniumoxides keinerlei Eintrag von Wasser in
die Schichten auftreten. Da aber eine direkte Abscheidung von Siliziumoxiden auf Germanium
oder Germaniumoxid immer die Gefahr der Bildung von Germanosilikaten birgt und Nieder-
temperaturoxide bei Lagerung zur Feuchtigkeitsaufnahme neigen, ist die Einfithrung stabiler
Zwischenschichten, die kein reines Germaniumoxid enthalten, unabdingbar. Fiir eine solche

Schicht bietet sich nach Hattangady et. al. Silizium an.

Ein Nachteil des Ansatzes mit Siliziumzwischenschichten ist, dass eine hohe Schichtqualitit
benotigt wird. Zudem ist zu befiirchten, dass die Siliziumzwischenschicht einen parasitiren
Kanal bildet. Der kapazitive Einfluss dieses Kanals kann auch bei den a-Si-Zwischenschichten

wie z.B. bei der TEOS-Probe Nr. 5 beobachtet werden.

C/Cns
o
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50 -25 00 25 50
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Bild 5.21: CV-Hysteresekurve der TEOS-Probe mit a-Si-Zwischenschicht bei 10 kHz

Im Inversionsbereich der normierten Kennlinien ist nach einer Sattigung bis ca. -5 V deutlich

der weitere Anstieg der Inversionskapazitit zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass zuerst
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das Germanium invertiert wird, so dass im Bereich bis -5 V die verarmte Si-Zwischenschicht
virtuell als zusitzliches Dielektrikum wirkt. Jenseits von -5V wird dann auch das Silizium
invertiert. Der Einfluss des zusétzlichen Kanals wird auch in anderen Arbeiten, bei Anwendung
von Siliziumzwischenschichten im Bereich der SiGe-MISFET, bei Messungen und Simula-
tionen [78, 79] beschrieben. Bei hoheren Schichtdicken kann es in Abhéngigkeit der Banddis-
kontinuitdten auch dazu kommen, dass das Germanium im relevanten Bereich gar nicht inver-
tiert und das Verhalten dann reinen Silizium-Transistoren entspricht. Der Siliziumkanal besitzt
dabei eine geringere Ladungstrigerbeweglichkeit. Ansonsten erhoht die Siliziumschicht virtuell

die Dicke des Dielektrikums, wirkt aber beziiglich des Durchbruchverhaltens nicht als solches.

Die Siliziumzwischenschicht fiihrt aufgrund der Bandverhiltnisse auf jeden Fall zu einer Ver-
armung der Oberfliche des n-Germanium-Substrates, und es kann bei Vorhandensein von
Storstellen zu einer negativen geladenen Raumladungszone (RLZ) innerhalb der Zwischen-

schicht kommen, wie in Bild 5.22 angedeutet ist.

Isolator

Si

>< negative RLZ Ge

+
M

Inversion des Ge

Bild 5.22: Schematisches Bénderdiagramm
der Germaniumprobe mit o-Si-Zwischenschicht

Da diese als Isolatorladung wirkt, entsteht ein weiterer Faktor, der zu einer positiven Flach-
bandspannung fiithrt. Somit wird auch die Bildung von Inversionsrandschichten begiinstigt, was
ebenfalls an den TEOS-Proben mit a-Si-Zwischenschicht beobachtet werden kann. Wie
berichtet, verhilt sich die 100 kHz-HF-CV-Kurve in gewisser Weise wie eine Niederfrequenz-
CV-Kurve, da sie im Inversionsbereich wieder ansteigt. Dies gilt vor allem an kleinen Pads.
Bei Belegung der Proben mit positiven Oberflichenladungen mittels Koronaentladung kann der
Effekt deutlich verringert werden. Der Vergleich von 100 kHz-HF- und quasistatischer NF-
Kurve vor und nach dem Aufladen der Oberfliche mit positiven lonen ist in Bild 5.23 darge-
stellt. Die einzelnen Kurven sind zwecks besserer Vergleichbarkeit mit dem jeweils maximalen

Kapazitiatswert normiert.
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Bild 5.23: CV-HF-NF-Kurven an TEOS-Probe Nr. 5 mit a-Si-Zwischenschicht,
(a) vor und (b) nach Belegung der Oberfliche mit positiven Ionen.

Nach der Belegung mit Ionen zeigt die HF-Kurve den typischen Verlauf. Die Inversionsrand-
schichten in der Umgebung des Pads werden deutlich abgebaut, weshalb weniger Ladungs-

triger aus dieser Quelle zur Verfiigung stehen.
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6 Untersuchung neuartiger ECR-Oxid/Nitrid Gatestapel

Die vorherigen Untersuchungen mit bekannten Dielektrika der Siliziumtechnologie haben
gezeigt, dass bei Verwendung von CMOS-kompatiblen Niedertemperatur-Siliziumoxiden auf
Germanium die Einfiihrung einer chemisch stabilen Zwischenschicht fiir eine ausreichende
Grenzflichenqualitit unabdingbar ist. Sollen hierfiir Siliziumzwischenschichten verwendet
werden, so ist aufgrund der zuvor erwihnten Effekte eine sorgfiltige Auslegung der Schicht-
qualitit und -dicke unbedingt notwendig. Alternativ zu den problematischen Siliziumschichten
kann man sich die Verwendung von stabilen Germaniumoxinitriden nach Rosenberg et. al. [4,
36 - 38] vorstellen, die die oben genannten Nachteile nicht besitzen sollten. Bei der Verwen-
dung von GeON bietet sich zudem der Vorteil, dass die elektrisch aktive Grenzfliche unterhalb
der ehemaligen Substratoberfliche entsteht. Nach Gregory und Crisman [7] zeigt die Nitridie-
rung von Germaniumoxiden zudem eine deutliche Verbesserung der CV-Charakteristik, selbst

wenn das Startoxid nur eine geringe Qualitidt aufweist.

Aufgrund der guten Grenzflicheneigenschaften des Materials auf Germanium wird im fol-
genden Teil der Arbeit die Herstellung von GeON-Zwischenschichten verfolgt. Um hierbei die
problematisch hohe Temperaturen bei der Nitridierung von 600 °C zu umgehen, werden aller-
dings nicht thermisch erzeugte Germaniumoxinitride, sondern Verfahren der Plasmaoxidation
und -nitridation zugrunde gelegt. Auf Germanium konnten von Sun und Liu [28, 31, 80] bereits
anodische Germaniumoxide und -nitride in einem konventionellen Plasmareaktor mittels O>
und NHj3 Plasmen bei ca. 550 °C hergestellt werden. In dieser Arbeit steht dafiir ein alternatives
Hilfsmittel, eine sogenannte Electron Cyclotron Resonance (ECR)-Plasmaanlage, zur Verfii-
gung, die sich durch hohe lonisationsgrade auszeichnet [81]. In dieser Anlage ist zudem die
Abscheidung stabiler Deckschichten auf Siliziumoxidbasis moglich, ohne das Vakuum brechen

Zu missen.

6.1 Eigenschaften der ECR-Anlage

Die Verwendung von ECR-Plasmen bietet nach D.W. Hess [81] den Vorteil der relativ hohen
Ionendichte bei niedrigem Druck und gleichzeitig geringer Ionenenergie, wodurch eine Schi-

digung des Substrates und des wachsenden Filmes minimiert wird.
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6.1.1 Grundlagen des ECR-Plasmas

Ein Plasma besteht im Allgemeinen aus Elektronen, Ionen und Neutralteilchen, die alle jeweils
einer Maxwell'schen Geschwindigkeitsverteilung unterliegen. Durch duflere Anregung und
vergleichsweise schwache Energieiibertragung durch Stoprozesse sind die Energien nicht im
Gleichgewicht. Die Energie der Elektronen liegt hoher als die der anderen Teilchen, man
schreibt thnen eine hohere Temperatur Tk zu. Aufgrund ihrer geringeren Masse me bei hoherer
kinetischer Energie verlassen die Elektronen das Plasma anfinglich schneller als die anderen
Teilchen. Da sich dadurch das Plasma positiv gegeniiber der Umgebung auflddt, wird der
Elektronenfluss gebremst und ein gerichteter Ionenfluss etabliert. Es stellt sich ein Gleichge-
wicht ein, so dass die Gesamtverluste von Elektronen und Ionen gleich sind. Berechnungen
[82] =zeigen, dass gerichtete lonengeschwindigkeiten oberhalb der sogenannten Bohm-

Geschwindigkeit v
ve=V\kT .Im, 6.1)

dazu fiithren, dass die Dichte der Elektronen Ng in den Plasmarandschichten schneller abnimmt
als die der Ionen N mit der Masse mi. Es entstehen lokale Raumladungszonen um alle Ober-
flichen, die sogenannten Randschichten. Der Potentialabfall zwischen Plasma und Umgebung
findet aufgrund der Schichten nicht kontinuierlich statt, vielmehr steigt das Potential innerhalb
der Schichten von dem Wert an der Oberfldche auf nahezu das Plasmapotential Vp an. Der
restliche Raum ist daher fast feldfrei, und in ihm sind Ng und Nj gleich. Deshalb wirkt das
Plasma nach auflen elektrisch neutral [83]. Im Inneren jedoch existieren aufgrund der Ionen

elektrische Storungen, die aber innerhalb weniger Debye-Lidngen Ap durch die Elektronen aus-

€ kT
Ap= > (6.2)
N g

Hierin ist Ngo die Elektronenkonzentration im ungestorten Plasma. Als typische Randschicht-

geglichen werden.

o}

dicke werden bei kollisionsfreien Plasmen ebenfalls einige wenige Ap angegeben [83, 84].

In ECR-Anlagen werden die Plasmen mit Hilfe von Mikrowellen (MW) angeregt. Diese
besitzen iiblicherweise eine Frequenz von 2,45 GHz und werden vom Magnetron iiber Hohl-
leiter in den Plasmaraum eingekoppelt. Durch Uberlagerung eines statischen Magnetfeldes
innerhalb des Plasmaraumes werden die freien Elektronen auf kreisformige Bahnen um die

Magnetfeldvektoren gezwungen.
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Die Frequenz der Rotation, die Zyklotronfrequenz, betrigt dabei:

E"m, .
Hierin stellt B die magnetische Induktion und mg die Elektronenmasse dar. Um die Elektronen-
Zyklotron-Resonanz herzustellen, muss die Induktion senkrecht auf dem MW-E-Feld stehen
und an die Mikrowellenfrequenz angepasst werden, so dass gilt: &g = ®mw. Es sind also B =

875 Gaul} erforderlich.
6.1.2 Aufbau der ECR-Anlage

Der schematische Aufbau der hier verwendeten ECR-PACVD-Anlage mit Ringspaltmagnetfeld
ist in Bild 6.1 dargestellt.

3-Stab-Tuner

Kurzschluss- I EREREEREREE) Magnetron
schisber  —HL_ Hohlleiter 0 0 U 2,45 GHz
800 W
[ 1

- ] i i
ECR-Magnet—rL | He, Ar, N, H,, O, Zirkulator
Antenne*ﬁ*ﬁ:’:fﬂ’; <——— Quarzbecher (dielektrisches Fenster)
Langmuir-_—Y"| Plasma-
sonde [ kammer | qum SiH, (2% in He), C,F,

Prozesskammer Vorkammer Transfergabel N
/Jl/v:r 1

Beheizter Tisch Ventil
mit Anschluss fir V1 entile  y3
DC- und Puls-Bias

PK-Turbo VK-Turbo
Bild 6.1: Schematischer Aufbau der verwendeten ECR-PACVD-Anlage

In dieser ECR-Quelle, Typ RR 160 PQ der Firma Roth & Rau, wird das statische Magnetfeld
des Elektromagneten dem am dielektrischen Fenster austretenden MW-E-Feld senkrecht iiber-
lagert. Zur Einspeisung der maximal 800 W starken Mikrowelle dient eine Koaxialantenne, die
die MW vom Hohlleiter in den Plasmaraum leitet. Zwecks Leistungsanpassung werden Kurz-
schlussschieber und 3-Stab-Tuner verwendet. Ein Zirkulator schiitzt das Magnetron vor Refle-
xion bei Fehlanpassung und erlaubt gleichzeitig die Messung der reflektierten Leistung. Steue-
rung und Uberwachung der Mikrowelleneinheit erfolgen iiber einen PC. Die Mikrowelle kann

in einem kontinuierlichen oder alternierenden Modus (Pulsbetrieb) betrieben werden, wobei
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Puls- und Periodendauer der Rechteckzyklen vorgegeben werden konnen. Der Pulsbetrieb wird
im Folgenden durch den Index ,,P* hinter der Leistungsangabe markiert. Effektivwerte werden

mit dem Index ,,eff* versehen.

Die Prozess- und die Vorkammer werden mit je einer abtrennbaren Turbomolekularpumpe
evakuiert und erreichen jeweils einen Enddruck von ca. 10 Torr. Die Vorkammer, durch ein
Plattenventil (V2) von der Hauptkammer getrennt, kann separat iiber einen Stickstoffanschluss
an der Transfergabel beliiftet werden. Weitere Gaseinldsse befinden sich am oberen und
unteren Ende der Plasmakammer. Helium, Argon, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff
werden dabei zwecks besserer Anregung oberhalb des Plasmaraumes eingespeist. Silan und
C,Fs werden dagegen zwecks Minimierung von Abscheidung und Atzangriff unterhalb des
aktiven Bereiches im oberen Teil der Prozesskammer eingespeist. Die Gaseinspeisung erfolgt
mittels Verteiler-Ringe, um eine homogene Gasverteilung iiber den gesamten Kammerumfang
zu gewihrleisten. Im ECR-Betrieb wird im Pull-Down-Modus gearbeitet, bei dem der Druck p
durch den Gasfluss f vorgegeben wird. Der Zusammenhang ist bei den verwendeten Gasen im

Allgemeinen linear gemag:

plmTorr|=0,07* f|sccm]+0,5 (6.4)

Die einzige Ausnahme stellt Helium dar, das bereits bei 100 sccm den relativ hohen Druck von
11,5 mTorr liefert. Im ECR-Betrieb kann im Bereich zwischen 1 und 100 mTorr gearbeitet

werden.

Die Winde der Prozesskammer und der Probentisch mit 10 cm Durchmesser sind getrennt
temperierbar. Die Prozesskammerwand wird mittels Olheizung erwirmt, der Tisch lisst sich
dagegen elektrisch bis auf ca. 450 °C heizen. Der Deckel und die Winde der Plasmakammer
sind wassergekiihlt. Der Tisch kann gegen die Plasmakammer elektrisch vorgespannt werden.
Zur FEinstellung der Bias von maximal 500 V wird eine Konstant-Spannungsquelle oder eine

Pulsquelle mit Rechteckspannungsausgang im Bereich von 100 kHz verwendet.
6.1.3 Untersuchung von ECR-Plasmen mittels Langmuirsonden

Fiir die Bewertung von Plasmen beziiglich ihrer Eigenschaften bieten sich mehrere Methoden
an. Zum einen kann die Plasmazusammensetzung mittels Massenspektrometer analysiert
werden. Dies ist vor allem bei Abscheideverfahren vorteilhaft. Uber das Vorhandensein und die
Anzahl der zur Reaktionsgleichung gehorenden Edukte und Produkte konnen die die Schicht-
eigenschaften bestimmenden Faktoren, wie Gaszusammensetzung, Druck, Leistung und

Temperatur ermittelt werden. Aber auch bei Atzverfahren lisst sich diese Methode als
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Reaktionskontrolle und Endpunkterkennung einsetzen. Alternativ werden hiufig optische Ver-
fahren verwendet, die spezielle Spektrallinien der Verbindungen und Elemente auswerten und

so iiber Vorhandensein, Hiufigkeit und Ionisationszustand Auskunft geben.

Beide Verfahren bewerten in erster Linie die Anzahl bestimmter Teilchen im Plasma. Fiir die
Beurteilung des energetischen Zustandes ist eine andere Methode pridestiniert, die sogenannte
Langmuirsondenmessung. Bei dieser Methode wird der Stromverlauf gemessen, der auftritt,
wenn die Langmuirsonde mit einem variablen Potential beaufschlagt wird. Langmuirsonden
bestehen dabei in einfachster Form aus einem Draht, der in das Plasma eingebracht wird. Da
das Plasma durch das Einbringen der Sonde gestort werden kann, ist die Auswahl der Sonde
etwas kritisch. Die Sonde sollte nach Hebner et. al. [85] moglichst klein sein, um das Plasma so
gering als moglich zu beeinflussen. Zudem sollte es sich um ein inertes Material handeln, das

nicht chemisch mit den Plasmaspezies interagiert.

Bringt man eine Langmuirsonde in das Plasma ein und variiert die Spannung zwischen Sonde
und Kammerwand (Vs), so erhilt man einen Sondenstrom (Is) mit der Charakteristik gemif
Bild 6.2.

»
»

Sondenstrom g

I Sondenspannung V.
Bild 6.2: Typische IV-Charakteristik einer Langmuirsonde mit Bereichsasymptoten

Im positiven Spannungsbereich oberhalb des Plasmapotentials Vp misst man im Prinzip die

,thermischen* Elektronen- und Ionensittigungsstrome Igs und Iis:
Lyo=qN v  Al4; 1 ;=—qN v, Al4  mit v, =\8T , Imtmg, (6.5)

wobei A die Oberfldche der Langmuirsonde ist. Da die thermische Geschwindigkeit der Elek-

tronen Vg viel hoher ist als die der Ionen vy, folgt in diesem Séttigungsbereich: Is = Igs >> Iis.



74 6 Untersuchung neuartiger ECR-Oxid/Nitrid Gatestapel

Senkt man nun die Spannung langsam ab, bildet sich um die Sonde die oben erwihnte Rand-
schicht aus. Der Elektronenstrom Ig sinkt dadurch exponentiell mit der Potentialdifferenz Vs-

Ve und dem Boltzmann-Faktor:

I.=1I,cexp(q(Vy—V,)IkT,) (6.6)

Bei weiterer Erniedrigung werden zusitzlich lonen angezogen. Geht man von einer geringen
Beeinflussung des Plasmas durch die Langmuirsonde aus, so entsteht ein Ionenstrom, der sich

in erster Ndherung aus lonendichte und Bohm-Geschwindigkeit (6.1) errechnet:
[;==gN, v A (6.7)

Bei einer bestimmten Sondenspannung sind Ig und I1 gleich, so dass gilt: Is = 0. Diese Span-
nung entspricht dem Floatingpotential Vg, das sich an allen elektrisch schwebenden Oberfli-

chen einstellt. Mit Ig = I, Ng = Ny sowie (6.1) und (6.5) bis (6.7) folgt in erster Ndherung:

1% v—kTEl(m’) 6.8
PV g ™, ©:8)

Bei weiterer Erniedrigung des Potentials ergibt sich in der Regel ein Séattigungsstrom, der

ungefihr dem Ionenstrom (6.7) entspricht.
6.1.4 Bestimmung der Plasmaparameter aus einer Langmuirsondenmessung

Nach der Aufnahme der IV-Kurve ldsst sich an der Stelle Is = 0 direkt das Floatingpotential
bestimmen. Anschlieend kann die Ionendichte aus dem Ionenstrom im linken Bereich der IV-
Kurve berechnet werden. Da sich bei Sondenabmessungen im Bereich der Debye-Linge Ap
Fehler ergeben, wird der eindimensionale Ansatz nach Gleichung (6.7) durch folgende Bezie-
hung ersetzt [86]:

dr,
dv

»  4mm,
N1=_ 2 3(
3A ¢q

) (6.9)

Nun extrahiert man den Elektronenstrom Ig = Is - I1. Aus der logarithmischen Darstellung von
Ig tiber Vs ldsst sich dann aus der Steigung im mittleren Teil basierend auf (6.6) die Elektro-

nentemperatur berechnen. Es gilt:

dln(IE))_1 (6.10)

kT .=q ( -
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Mit Hilfe der Gleichung (6.8) ldsst sich dann das Plasmapotential ermitteln. Unter Beriicksich-
tigung des leichten Potentialabfalls innerhalb des Plasmabereiches (Bohmkriterium) geschieht

dies jedoch in etwas abgewandelter Form: der Nenner 2 © mg wird durch 2,3 mg ersetzt [87].

Die extrahierten Parameter Elektronentemperatur, Ionendichte sowie Floating- und Plasmapo-
tential sollten nur als Richtwerte angesehen werden. Da die Messung nicht riickwirkungsfrei
ist, unterliegen die Ergebnisse systembedingten Fehlern. Um die Verhiltnisse in einer
bestimmten Anlage zu optimieren, konnen die Langmuirmessungen jedoch sehr gute Dienste

leisten.

6.2 Wachstum von ECR-GeON-Zwischenschichten

Um das Wachstum der GeON-Zwischenschichten zu untersuchen, werden im folgenden Teil
Plasmaoxidations- und -nitridationsversuche mit 2 x 2 cm Stiicken aus Germanium (111) mit
optischer Qualitit durchgefiihrt. Diese Proben sind deutlich giinstiger als die in Kapitel 5 ver-
wendeten ,electronic grade® (100) Germaniumwafer, sollten fiir die Wachstumsuntersu-
chungen aber qualitativ gleichwertige Aussagen liefern. Der Einfluss der Orientierung auf das

Wachstum kann hier nach stichprobenartigen Vergleichen als irrelevant angesehen werden.

6.2.1 Optimierung der lonenausbeute in der ECR-Anlage mittels Langmuirmessungen

Um eine moglichst effektive Plasmaoxidation und -nitridation des Germaniums zu erhalten,
werden die ECR-Plasmen zuvor auf hohe Ionenausbeute hin optimiert. Zur Maximierung der
Ionendichten im Plasma wird aufgrund des hoheren moglichen Flussbereiches des Mass-Flow-
Controllers im Folgenden nur Stickstoff genauer untersucht. Es wird anhand vorheriger stich-
probenartiger Langmuirsondenmessungen angenommen, dass Sauerstoffplasmen sich prinzi-
piell dhnlich verhalten. Dies wird auch durch Messungen von Shatas et. al. [88] gestiitzt, die
ebenfalls ein tendenziell gleiches Verhalten der Kenngroen von Sauerstoff- und Stickstoff-

plasmen beobachten.

In dieser Arbeit wird als Langmuirsonde ein 8 mm langer Gold-Draht mit 250 um Durchmesser
verwendet. Der Draht wird durch eine BNC-CF-Vakuumdurchfiihrung auf mittlerer Hohe des
Plasmaraumes, wie in Bild 6.1 zu erkennen, gehalten. Die Strom-Spannungskennlinien werden

unter Verwendung eines Tiefpassfilters mit Hilfe eines Hewlett Packard Parameter-Analyzers
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HP 4145B aufgezeichnet. Die Spannung der Sonde wird dabei im Bereich von -20 bis +60 V in

Schritten von 0,4 V variiert.

Bei den folgenden Versuchen werden jeweils fiir sich der Stickstofffluss, die MW-Leistung, die

Pulsparameter und der ECR-Magnetstrom gemil3 Tabelle 6.1 variiert.

N>-Fluss [sccm] MW -Puls- Pulsdauer [us] | Periodendauer Magnetstrom
Leistung [W] [us] [A]

10, 30, 50, 70, 90| 100, 200, 300, 10, 25, 50,75 {80, 100, 200, 400,|2,5, 3,5,4,5,5,5
400, 500, 600 800

Tabelle 6.1: Parameterraum fiir die Langmuirmessungen an Stickstoffplasmen

Die Angaben zur Pulsdauer gelten bei einer Periodendauer von 100 ps, und bei variabler Peri-
odendauer wird das Pulsverhiltnis auf jeweils 50 % festgesetzt. Die effektive Leistung wird bei
Verinderung der Puls- und Flusswerte auf 200 Wt eingestellt, und der N>-Fluss betriigt bei

Veridnderung der restlichen Parameter 30 sccm, was einen Kammerdruck von 2,6 mTorr ergibt.

Die Untersuchungen zum Magnetstrom zeigen, dass alle charakteristischen Groflen des
Plasmas kontinuierlich mit dem Strom und somit der Induktion um rund 10-20 % ansteigen.
Die Pulsdauer zeigt ebenfalls eine positive Korrelation, wobei die jeweiligen Werte fiir 50 und
75 s fast gleich sind. Die Periodendauer zeigt dagegen nur einen geringen, uneinheitlichen

Einfluss. Einzig die Ionendichte fillt oberhalb von 100 us deutlich ab.

Die Ergebnisse iiber der MW-Leistung sind in Bild 6.3 dargestellt.
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Bild 6.3: Plasmaparameter von Stickstoffplasmen bei Variation der MW-Leistung
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Alle KenngroBen steigen im unteren Leistungsbereich stark an. Ab ca. 300 Wp ist dann eine
Siattigung in Elektronentemperatur und Plasmapotential zu erkennen, und bei weiterer Leis-
tungssteigerung nehmen diese Parameter sogar leicht wieder ab. Die Ionendichte steigt dagegen
bis 600 Wp an. Ein Ahnliches Verhalten wird auch von Kraft et. al. [89] beobachtet. Auch bei
ihren Versuchen steigt die Ionendichte kontinuierlich mit der Leistung an, wohingegen die

Elektronentemperatur deutlich weniger und uneinheitlich beeinflusst wird.

Die Einfliisse von Stickstofffluss und somit auch Gasdruck sind in Bild 6.4 dargestellt.
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Bild 6.4: Plasmaparameter von Stickstoffplasmen bei Variation des N2-Flusses

Bei Variation des Stickstoffflusses fallen Elektronentemperatur und Plasmapotential bis rund
50 sccm deutlich ab und sittigen dann. Die Ionendichte scheint dagegen eher im unteren Fluss-
und damit auch Druckbereich zu sittigen und fillt dann zu hoheren Fliissen ab. Vermutlich
steigt bei hoheren Driicken die Rekombinationsrate, dass heifit es werden mehr Ionen durch
Kollision mit Elektronen wieder neutralisiert, bevor sie die Dunkelfeldzone der Langmuirsonde
erreichen konnen. Ebenso verlieren die Elektronen durch die hédufigeren Kollisionen eher an
Energie, weshalb alle Kenngréen mit steigendem Druck im Mittel absinken. Die hier

gemachten Beobachtungen gehen einher mit denen von Kraft et. al. [89] sowie Shatas et. al. [88
].

Zur effektiven Ionenausbeute scheint es nach obigen Untersuchungen sinnvoll zu sein, eine
moglichst hohe Induktion (entspr. Zyklotron-Resonanz) und eine hochstens 100 us lange Peri-
odendauer bei einem Pulsverhiltnis von mindestens 50 % zu wihlen. Der experimentell ermit-

telte Zusammenhang zwischen Puls- und Effektivleistung ist dann in etwa linear gemif:

P, [W]=0,77xP,[W|-30 6.11)
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Es sollte eine Leistung von rund 300 Wp bzw. 200 We¢r eingestellt werden. Beriicksichtigt man
Bild 6.4, so scheint ein Fluss von ca. 30 sccm bei einem Druck von rund 2,6 mTorr die

hochsten Ionendichten zu liefern.
6.2.2 ECR-Plasmaoxidation von Germanium

Da ein zuverlidssiges Maximum der Ionendichte bei Sauerstoff nicht ermittelt werden kann,
jedoch tendenziell eine Ahnlichkeit zu Stickstoffplasmen besteht, wird hier ebenfalls ein Fluss
von 30 sccm verwendet. Die Untersuchungen beschréinken sich also auf die Einfliisse von MW-
Leistung und Substrattemperatur. Bei Variation der MW-Leistung im kontinuierlichen Betrieb
betrdgt die Substrattemperatur T =350 °C, und bei Veridnderung der Temperatur betrigt die
Pulsleistung der Mikrowelle Pp =420 W. Die Wachstumsdauer betrdgt jeweils 3 min. Die
Charakterisierung der gewachsenen Germaniumoxidfilme erfolgt mittels spektroskopischer
Ellipsometrie im n-fix- und n-float-Modus auf der Grundlage des Einschichtmodells mit einem

Cauchy-Layer fiir GeOs.

Die Anderung der Mikrowellenleistung bzw. der Temperatur beeinflusst das Wachstum, wie in
Bild 6.5 a) bzw. b) zu erkennen ist. Die Linien zwischen den Messwerten dienen der einfa-

cheren Orientierung.
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Bild 6.5: Ergebnisse fiir Dicke- und Brechungsindex bei ECR-Plasmaoxidation von Ge,
abhingig von a) effektiver MW-Leistung und b) Substrattemperatur.

Das Pulsen des Plasmas zeigt, gleiche effektive Leistung vorausgesetzt, einen um 0,02 hoheren
Brechungsindex bei vernachlédssigbar hoherer Schichtdicke. Mit zunehmender effektiver Leis-
tung nehmen Schichtdicke und Brechungsindex zu, wobei letzteres erst bei hoheren Leistungen
einzutreten scheint. Die Temperatur dagegen beeinflusst Schichtdicke und Brechungsindex

unterschiedlich. Mit steigender Temperatur wachsen dickere Filme mit kleinerem n.
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Im Mittel liegen die Brechungsindizes mit 1,75 iiber dem fiir amorphes GeO: mit
n(633 nm) = 1,60. Sie befinden sich jedoch noch im Literaturbereich fiir Germaniumdioxid von
1,6-1,9 [5, 22, 7]. Die oxidische Eigenschaft wird durch die gute Wasserloslichkeit der Filme
bestitigt. Vermutlich handelt es sich primir um das etwas hoher brechende hexagonale a-quarz
GeOs. Zudem muss erwihnt werden, dass bei so diinnen Schichten die Ergebnisse der Ellip-
sometrie im n-float-Modus je nach simuliertem Wellenldngenbereich relativ stark streuen.
Allerdings zeigen sich iiber die Variation der Parameter immer die gleichen Tendenzen beziig-
lich Oxiddicke und Brechungsindex. Dies gilt bezogen auf die Oxiddicke auch fiir n-fix-Simu-

lationen mit Literaturwerten fiir thermisches Germaniumdioxid.

Das Wachstum scheint insgesamt stark begrenzt zu sein, wie die Variation der Prozessdauer in
Bild 6.6 deutlich zeigt.

Bild 6.6: Schichtdicke bei ECR-Plasmaoxidation von Ge iiber der Wachstumsdauer

Beachtet man die logarithmisch skalierte Zeitachse, so wird deutlich, dass die maximale
Schichtdicke bei rund 3 nm liegt. Dabei werden die ersten 2 nm Germaniumoxid binnen

weniger Sekunden gebildet.

Schlussfolgernd ldsst sich sagen, dass eine hohere Leistung iiber die erhohte lonenenergie
vermutlich zu stirkerem Wachstum und zudem etwas hoherer Vermischung der Grenzfliche
fiihrt, was sich in dickeren Schichten mit einem etwas hoheren Brechungsindex dufert. Hierfiir
spricht auch das Verhalten in Abhéngigkeit von der Temperatur, die die Reaktion des Sauer-
stoffs mit dem Germaniumsubstrat beeinflusst. Bei geringer Temperatur reagieren die einge-
brachten Ionen vermutlich nicht vollstindig durch, und es entstehen germaniumreiche Oxide,
wie von Wang et. al. [22] angedeutet. Bei hoheren Temperaturen scheint es dagegen, als finde
eine vollstindige Reaktion zu GeO; statt. Es ist hier nicht feststellbar, ob es sich aufgrund der
Sattigungserscheinung um ein diffusionsbegrenztes Wachstum handelt. Im Gegensatz zu ECR-

Oxidationsuntersuchungen auf Silizium [81] kann auch das bereits beschriebene Abdampfen
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von GeO zu einer verdnderten Wachstumscharakteristik fithren. Allerdings deuten die Unter-
suchungen von Hu et. al. [90] bei anodischer Plasmaoxidation in einer ECR-Anlage auf ein
thermisch aktiviertes, diffusionsbegrenztes Wachstum mit geringer Aktivierungsenergie hin.
Als reagierende und diffundierende Spezies werden negativ geladene Sauerstoffatome (O°)

verantwortlich gemacht.

6.2.3 ECR-Plasmanitridation von Germanium

Nach Untersuchungen von Mukhopadhyay et. al. [91] sind Probleme mit der direkten Plasma-
nitridation von Germanium zu erwarten. In der dortigen Untersuchung in einer Mikrowellen-
anlage mit NH3 als Stickstofflieferant konnte keine Germaniumnitridbildung beobachtet

werden; es zeigten sich nur geringe Mengen an Suboxiden.

Erste eigene Versuche mit variablen Stickstofffliissen zeigen ebenfalls kaum Nitridation an.
Erst Versuche mit dem nach Langmuirmessungen optimalen Stickstofffluss von 30 sccm
ergeben Schichtdicken von 2,5 nm. Mit einem Brechungsindex von 1,82 sind die Filme aller-
dings nur unwesentlich hoher brechend als die zuvor erzeugten Germaniumoxide. In der Lite-

ratur werden fiir Germaniumnitrid dagegen Werte um 2,1 angegeben [4].

Die hier mittels Langmuirmessungen optimierten Stickstoffplasmen erzeugen allerdings
Schichten, die im Gegensatz zu den zuvor erzeugten Germaniumoxiden nicht wasserloslich
sind. Selbst nach rund 1 min Spiilen in DI-Wasser werden nach wie vor Schichtdicken um
2,5 nm ermittelt. Dass die erzeugten Schichten eine nachtrigliche thermische Oxidation deut-
lich behindern, ist ein weiteres Indiz der erfolgten Oberflichennitridierung. Versuche, auf den
mit Stickstoffplasma behandelten Germaniumstiicken thermisches GeO- bei 500 °C fiir 10 min
zu wachsen, ergeben nicht die iiblichen Schichtdicken von 12 nm; es werden nur ca. 4 nm

erreicht.

Zusitzliche Hinweise liefern AES-Analysen einer nitridierten Germanium-Oberfliche. Diese
zeigen einen deutlichen Stickstoff-Peak bei 385 nm, wie in Bild 6.7 zu erkennen ist. Der Peak

ist bei unbehandelten Vergleichsproben nicht zu sehen.
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Bild 6.7: AES-Spektrum einer ECR-nitridierten Germaniumprobe

Der Sauerstoffpeak im AES-Spektrum entspricht dem der unbehandelten Probe. Es ist dabei
nicht erkennbar, ob der Sauerstoff in einer Nitridschicht eingebaut oder an der Oberfliche

angelagert ist.

Bei Zusammenfassung aller Beobachtungen und insbesondere unter Beriicksichtigung des
geringen Brechungsindexes dringt sich allerdings die Vermutung auf, dass es sich bei den
gewachsenen Filmen um GeON handeln konnte. Der Sauerstoff konnte dabei aus dem natiirli-
chen Germaniumoxid stammen. Nach Gregory und Crisman [7] stellt GeO> zudem energetisch
ein glinstiges Startmaterial fiir die Nitridation dar. Denkbar ist auch ein Sauerstoffeintrag wih-
rend der Nitridation aus Kammerwandbeldgen vorheriger Oxidationsversuche. Ein Versuch mit
reinem Argonplasma stiitzt diese Vermutung. Hierbei werden nach 3 min ca. 2,5 nm Germani-

umoxid detektiert, die sich mittels DI-Wasser innerhalb von 10 s wieder entfernen lassen.

Um die Effektivitit der Nitridierung besser beurteilen zu kénnen, wird die Untersuchung auf
Germaniumoxide ausgedehnt. Durch Loslichkeitsversuche in DI-Wasser kann die Wirksamkeit
der Nitridierung in Abhéngigkeit der Prozessparameter beurteilt werden. Als Grundlage werden
die Germaniumproben dazu vorab bei 500 °C fiir 10 min thermisch oxidiert, um eine ca. 12 nm

dicke GeO»-Schicht zu erzeugen.

Wie bei den Germaniumoxiden werden die Einfliisse von Substrattemperatur und Plasmaleis-
tung mittels spektroskopischer Ellipsometrie untersucht. Die MW-Quelle wird bei der Nitri-
dierung im Pulsmodus betrieben, und die jeweils nicht variierenden Parameter werden auf
T =300 °C und Per=300 W festgelegt. Als Ergebnis werden die Anderung der Dicke der
thermischen Ge-Oxide Adox durch das N,-Plasma sowie die Anderung der Dicke der nitri-

dierten Ge-Oxide Adno durch Spiilen in DI-Wasser fiir 30 s ermittelt. Ebenso wird die
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Anderung des Brechungsindexes durch Nitridation gemessen, auch wenn die Ergebnisse der

Ellipsometrie mit einer gewissen Unsicherheit belegt sind.
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Bild 6.8: Ergebnisse fiir Dicke- und Brechungsindexinderung bei Plasmanitridierung von
thermischen Ge-Oxiden, abhiingig von a) effektiver MW-Leistung und b) Substrattemperatur.

Negative Werte in der Dickenidnderung zeigen an, dass die Schichten durch die jeweilige
Behandlung diinner werden. Analog bedeutet ein positiver An(633 nm)-Wert eine Entwicklung
in Richtung hoherer Brechungsindizes. Dies ist bei Erhohung beider Parameter der Fall, was
auf eine effektivere Nitridierung mit zunehmender Leistung und Temperatur hindeutet. Anhand
von Adno ist deutlich zu erkennen, dass erst bei MW-Leistungen um 200 Wefr bzw. Substrat-
temperaturen um 300 °C eine Schutzwirkung der Nitridation auf die Germaniumoxide greift.
Die optischen Schichtmessungen scheinen, bezogen auf die Effektivitdt der Nitridierung, in
Abhingigkeit von der Plasmaleistung mit den Langmuirmessungen iibereinzustimmen. Und der
Temperatureinfluss korreliert mit den Ergebnissen bei den Plasmaoxidationsversuchen. Die
Dauer der Nitridierung beeinflusst primir Adox, da mit zunehmender Dauer immer mehr ther-
misches Germaniumoxid abgetragen wird. Ursache ist vermutlich ein Sputtereffekt, der die
energetisch schwachen Germaniumoxide je nach Leistung mit 0,2 - 0,7 nm/min abdiinnt. Die
insgesamt recht geringen Anderungen der Brechungsindizes deuten auf eine nur wenige
Nanometer starke Nitridierung hin. Ahnliches wird auch von Kraft et. al. [89] beobachtet. Bei
Untersuchungen der Nitridierung von SiO; in N>-Plasmen ermitteln sie eine nur 0,5 nm starke,

nitridierte Schicht mit sehr hohem N»>-Anteil.

Fiihrt man ECR-Oxidation und -Nitridation bei 300 °C und gepulstem Plasma mit einer Leis-
tung von je 220 Wes hintereinander aus, so erhélt man Schichten, die in der Regel 2,5 nm stark
sind und einen Brechungsindex n(633 nm) von 1,78 aufweisen. Durch die Nitridation wird das
Germaniumoxid dabei zum groffiten Teil wieder zersetzt. Dieses lassen zumindest die Adox-

Werte aus Bild 6.8 vermuten. Es kann hier nicht festgestellt werden, ob sich der Sticksoffanteil
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bei den Germaniumoxinitriden gleichmifig in der Schicht verteilt oder ob nur eine 1-2 nm
starke Oberfldchennitridierung stattgefunden hat. Auch AES-Messungen konnen diesbeziiglich

keine Ergebnisse liefern, da sie keine ausreichende Auflosung in der Tiefe erlauben.

Durch die Plasmabehandlung wird die Germaniumoberfliche nur unwesentlich aufgeraut. Die
Rauigkeit nach Plasmaoxidation und -nitridation ist nur unwesentlich hoher als die der nass-

chemisch gereinigten Substrate, wie der Vergleich der AFM-Messungen in Bild 6.9 zeigt.
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Bild 6.9: Vergleich der AFM-Messungen von a) GeON auf Germanium
und b) nasschemisch gereinigtem Germaniumsubstrat

Die Messungen zeigen bei den Germaniumoxinitriden einen RMS-Wert der Rauigkeit von
0,19 nm. Der Spitze-zu-Spitze-Wert liegt dabei im gemessenen Bereich bei rund 1 nm. Geht
man von einer Dicke der GeON-Schicht von rund 2,5 nm aus, so ldsst sich folgern, dass die

erzeugten Filme geschlossen sind.

Es bleibt festzuhalten, dass hier erstmalig Messungen an Germaniumoxinitridschichten gezeigt
werden, die nur mit Hilfe von Stickstoffplasmen bei unter 400 °C erzeugt wurden. Erwihnt
wird die Bildung von Germaniumnitriden unter ECR-Stickstoffplasmen zwar bereits von

Bolmont et. al. [92], jedoch bleiben die Autoren genauere Ergebnisse schuldig.
6.2.4 Anodische Oxidation und Nitridation von Germanium im ECR-Plasma

Nach den bisherigen Untersuchungen ist es nicht moglich, GeON-Filme mit ,,normalen®
Gateisolatordicken um 10 nm zu erzeugen. Fiir die Verwendung als Zwischenschicht sollten 2-
3 nm jedoch ausreichen. Bei modernsten Verfahren, die Isolatordicken um 3 nm bendtigen,
stellt die untersuchte Prozessierung zudem auch ohne Silizium-Deckoxid eine vielverspre-

chende Moglichkeit dar.
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Zur direkten Verwendung der Germaniumoxinitride als Gateisolator bietet sich als Verfahren
die anodische Oxidation und Nitridation von Germanium an. Gemi8l den Arbeiten von Sun und
Liu [80, 28, 31] zeichnet sich die anodische Variante durch die Moglichkeit aus, auch dickere
Schichten (> 10 nm) zu erzeugen. Der Wachstumsmechanismus anodischer ECR-Plasmaoxide
bei konstant positiver Substratvorspannung wird dabei nach Untersuchungen an Silizium von
Martinet und Devine [93, 94] wie folgt beschrieben: neutrale Sauerstoffatome greifen sich an
der Substratoberfliche ein Elektron. Diese Sauerstoffanionen driften dann unter dem Feldein-
fluss durch das bereits vorhandene Oxid zur Grenzfliache, wo sie neues SiO; bilden. Dabei tritt
zum Teil ein Verlust auf dem Transportweg auf, woraus eine Sittigung des Wachstums bei
steigender Dicke resultiert. Im Konstantstrombetrieb ergibt sich ein logarithmisches Wachs-
tumsgesetz. Der Hauptanteil des Stromes bei anodischer Oxidation wird durch die Elektronen
des Plasmas gestellt. Das Verhiltnis von Elektronen- zu Ionenstrom wird auf iiber 1000 zu 1
geschitzt. Wie bereits erwédhnt, deuten Untersuchungen von Hu et. al. [90] bei Germanium auf
den gleichen Mechanismus hin, wobei sie jedoch ein parabolisches Wachstumsmodell

annehmen.

Bei eigenen Versuchen zur anodischen Oxidation von Germaniumstiickchen wird ein Problem
deutlich. Es werden zum Teil extreme Spannungen und hohe Strome bendtigt, um innerhalb
einer Stunde Schichtdicken von nur 10 nm zu erreichen. Die dabei auftretenden Strome fiihren
teilweise sogar zur Beeintrichtigung des Plasmas, was deutlich am Flackern des Plasmaleuch-
tens erkennbar ist. Erst nachdem die Riickseite der Germaniumstiicke mit Aluminium metalli-
siert wird, zeigt sich eine Besserung, und nach halbstiindigem Wachstum wird eine Schicht-
dicke von rund 30 nm erzielt. Das Ge-Oxid kann jedoch kaum reproduzierbar hergestellt

werden; die Dicken schwanken zwischen 20 und 40 nm.

Bei Versuchen, Germaniumoxinitride mittels gleichzeitiger Sauerstoff- und Stickstoffbeigabe
herzustellen, wird deutlich, dass bereits geringe Sauerstofffliisse ausreichen, um reine Germa-
niumoxide wachsen zu lassen. Die Schichten besitzen einen Brechungsindex von 1,61 und sind
wasserloslich. Eine direkte anodische Nitridierung der Germaniumschichten mit mehr als 3 nm
kann in keinem Fall beobachtet werden. Weder N2 noch die Verwendung von N>H», wie von

Hiroyama et. al. [95, 96] bei Silizium vorgeschlagen, zeitigen hier Erfolg.

Selbst die Verwendung von gepulster Bias zeigt keine Besserung. Erst bei hoher negativer
Spannungsamplitude von ca. 400 V werden hohere Schichtdicken bis ca. 5 nm gemessen.
Allerdings zeigen die Ellipsometerdaten deutlich Schichtrauigkeit an, was angesichts der hohen

Ionenenergien auch logisch erscheint.
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Da die Metallisierung von Substraten vor der Prozessierung in keinem Fall CMOS-kompatibel
ist und selbst mit diesem Mittel kaum reproduzierbar Germaniumoxinitride hergestellt werden

konnen, wird in dieser Arbeit auf das anodische Wachstum verzichtet.

6.3 Optimierung von ECR-Siliziumoxiden

Die Zwischenschichten aus Germaniumoxinitriden sollen mit stabilen Schichten bei niedrigen
Temperaturen abgedeckt werden. In der verwendeten ECR-Anlage bieten sich dabei Silizium-
oxide auf Basis eines plasmaangeregten Silan-Sauerstoff-Prozesses an. Da das Silan mit 2 % in
He hochverdiinnt vorliegt und die MW-Anregung primér auf den Sauerstoff wirkt, ldsst die
Abscheidung dhnlich gute Ergebnisse erwarten, wie sie bei den Remote-Plasma-Prozessen von

G. Lucovsky et. al. [97] berichtet werden.
6.3.1 Probenpriparation

Um den Einfluss der Abscheideparameter bestimmen zu konnen, wird die Untersuchung der
Abscheidung mittels der Methode von Taguchi [63] durchgefiihrt. Als Basis dienen dabei,
dhnlich wie bei den Vorversuchen zu den anderen Niedertemperaturverfahren, HF-gedippte
3-Zoll (100)-Siliziumwafer. Die Wachstumseigenschaften werden wie bisher mit spektrosko-
pischer Ellipsometrie ermittelt. Zusitzlich werden elektrische Messungen durchgefiihrt. Somit
ist auch ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.2 moglich. Die optimierten
Schichten bieten sich zudem als eine weitere Alternative fiir die Anwendung auf MBE-Sili-

zium-Zwischenschichten an.

In Voruntersuchungen zeigt sich, dass Fliisse des Silangemisches von mehr als 30 sccm zu tiber
den Wafer inhomogenen Si-Oxidschichten fiihren. Ebenso beeinflusst ein extremer Unter-
schied von Sauerstoff- und Silangemischfluss die Schichthomogenitit negativ. Ursache ist
vermutlich eine ungeniigende Durchmischung der Gase vor dem Erreichen der Waferober-

flache. Der Silangemischfluss wird deshalb auf maximal 25 sccm eingestellt.

Fiir die Taguchi-Versuchsreihe wird eine Temperatur von 300 °C gewdhlt. Alle Schichten
werden zudem im Pulsbetrieb der Mikrowelle mit 50 us Pulsdauer und 100 us Periodendauer
bei 5,5 A ECR-Magnetstrom hergestellt. Als variable Parameter werden der Silangemischfluss,
das Verhiltnis von Sauerstoff zu Silangemisch, die Mikrowellenleistung und die Substratvor-

spannung Vt im Pulsbetrieb variiert. Um gleiche Schichtdicken zu erhalten, wird die Dauer der
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Abscheidung gemil3 Ergebnissen aus Voruntersuchungen an den Fluss des Silangemisches

angepasst. Eine Aufstellung des untersuchten Parameterraumes ist Tabelle 6.2 zu entnehmen.

Prozessparameter Wert

SiH4 (2 % in He) [sccm)] 10 15 20 25
0O»/Silangemisch 0,5 0,8 1,1 1,4
Per [W] 100 166 233 300
Ve [V] -30 -15 0 +15
t [min] (entsprechend SiH4 in He) 36 21 15 12

Tabelle 6.2: Parameterraum fiir die Taguchi-Versuche der ECR-Si-Oxid-Abscheidung

6.3.2 Optische Charakterisierung der Abscheidung

Die optischen Untersuchungen finden direkt nach der Abscheidung statt. Die Ellipsometer-
Simulationen erfolgen im n-float-Modus, wobei als Grundlage ein Einschichtmodell auf Basis
des Cauchy-Layers fiir thermisches Siliziumdioxid dient. Die Ergebnisse fiir die Abscheiderate
bzw. den Brechungsindex bei 633 nm Wellenlidnge bewegen sich insgesamt im Bereich
0,8 - 3,9 nm/min bzw. 1,420 - 1,464. Die ermittelten Standardabweichungen nach Taguchi
betragen fiir die Abscheiderate 0,025 nm/min und fiir den Brechungsindex 0,001. Die Ergeb-

nisse der Abscheidung in Abhingigkeit der variablen Parameter sind in den Bildern 6.10 und

6.11 dargestellt.
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Bild 6.10: Ergebnisse fiir Abscheiderate und Brechungsindex der ECR-Si-Oxide auf Si gemif
Taguchi-Auswertung, abhéingig von a) Silangemischfluss und b) Verhiltnis O2/Silangemisch.
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Bild 6.11: Ergebnisse fiir Abscheiderate und Brechungsindex der ECR-Si-Oxide auf Si gemif
Taguchi-Auswertung, abhingig von a) Mikrowellenleistung und b) Substratvorspannung.

Es ist deutlich zu erkennen, dass vor allem die Flussrate des Silangemisches und die Mikro-
wellenleistung Einfluss auf die Abscheidung haben. Das Silangemisch bestimmt die Abschei-
derate und die Mikrowellenleistung primér den Brechungsindex. In beiden Fillen besteht eine
deutlich positive Korrelation, die allerdings beziiglich des Zusammenhanges zwischen Bre-
chungsindex und Leistung zu hohen Werten leicht zu sittigen scheint. Der zum Teil sehr
geringe Brechungsindex spricht fiir einen erhohten Einbau von Wasserstoff, aufgrund unzurei-
chender Zerlegung des Silans, was schon bei den a-Si-Schichten in der Oxford-PACVD-

Anlage in Kapitel 5.3.3 vermutet wurde.

Eine Erhohung des Verhiltnisses von Sauerstofffluss zu Silangemisch verursacht, wie die
Mikrowellenleistung, nur eine geringe Steigerung der Abscheiderate. Der Einfluss der Sub-
stratvorspannung ist hierbei fast ganz zu vernachlédssigen. Die Ergebnisse fiir den Brechungs-
index sind, abgesehen von der MW-Leistung, recht uneinheitlich. Allerdings bewegen sich die
Schwankungen im Bereich der doppelten Standardabweichung vom Mittelwert. Beachtet man
die starke Abhingigkeit von der Leistung, deutet dieses auf nicht signifikante Einfliisse der

verbleibenden Parameter hin.

Vergleicht man die Ergebnisse der optischen Messungen mit Langmuircharakterisierungen von
Plasmen aus He-O»>-Gemischen, so fillt auf, dass die Abscheiderate sich iiber der Parameter-
variation dhnlich verhilt wie die Gesamtionendichte des Gasgemisches ohne Silan. Dies gilt
zumindest fiir die Variation der Plasmaleistung und des Gasflussverhiltnisses. Der Einfluss der
untersuchten Prozessparameter auf den Brechungsindex ist dagegen eher mit dem Einfluss auf
die Elektronentemperatur vergleichbar. In beiden Fillen prigt die Plasmaleistung das Verhalten

deutlich stiarker als die anderen Parameter.
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Nach der Abscheidung werden die Wafer in Sauerstoff bei 650 °C fiir 30 min getempert, um
die Anderung der optischen Schichtdicken zu ermitteln und damit auch einen Anhaltspunkt
iiber die thermische Stabilitit und stochiometrische Qualitit zu erhalten. Die optischen Simu-

lationen erfolgen dabei zwecks besserer Vergleichbarkeit im n-fix-Modus.

Interessanterweise liegen die Ergebnisse der relativen Dickendnderung bei diesen Schichten
alle im positiven Bereich zwischen 0,7 und 2,5 %, im Gegensatz zum Gros der in Kapitel 5
untersuchten Verfahren. Vermutlich reicht die etwas hohere Temperatur aus, um siliziumreiche
Schichten leicht nachzuoxidieren und dadurch aufquellen zu lassen. Es ist aber auch moglich,
dass unterhalb der Filme thermisches SiO> wichst. Als Standardabweichung nach Taguchi
werden fiir die Dickenidnderung 0,1 % ermittelt. Die Zusammenhinge zwischen relativer

Dickenédnderung und den variablen Parametern sind in Bild 6.12 dargestellt.

10 15 Gemischfluss [sccm] 25

2,2 (
(0, /SiH,) / '
EPeff)

Adecr.oxig [7]
®
/.
'
<
\

1,4 T T

0,5 0,8 O,/ Silangemisch 1,4
100 166 P [W] 300
-30 -15° Vipp [V] 15

Bild 6.12: Relative Anderung der ECR-Si-Oxid-Schichtdicke in Prozent
nach Temperung mit O = 1 slm bei T = 650 °C fiir 30 min

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Abscheidung hat die Leistung nur einen untergeordneten
Einfluss auf die Schichtstabilitit. Die dominanten Parameter sind der Fluss des Silangemisches
sowie die Substratvorspannung. Der erstgenannte Parameter zeigt bis ca. 20 sccm einen in etwa
konstanten Bereich und ldsst danach die Dickenzunahme stark ansteigen. Die Substratvor-
spannung scheint dagegen eher bei leicht negativen Werten ein Minimum der Dickeniinderung

hervorzurufen. Der Einfluss des Verhiltnisses von Sauerstoff zu Silangemisch ist uneinheitlich.
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6.3.3 Elektrische Charakterisierung der Abscheidung

Nach der Temperung werden die Wafer vorderseitig ganzflichig mit 300 nm Aluminium
bedampft. In einem Photolithographieschritt werden anschlieBend quadratische Padbereiche
von 0,1 x 0,1 mm bis 1 x 1 mm definiert. Danach wird das Aluminium nasschemisch mittels
Phosphorsiure-Atzmischung strukturiert und der Photolack wieder entfernt. Die Metallisierung
der Waferriickseite mit Aluminium wird wie zuvor mittels Sputtern realisiert. Fiir die elektri-
schen Messungen werden die Wafer abschlieBend in Formiergas bei 450 °C fiir 30 min getem-

pert.

Wie in Kapitel 5.2 und 5.3 werden CV- und IV-Messungen durchgefiihrt, um Grenzfldchenzu-
standsdichte, Flachbandspannung, Flachbandspannungshysterese, Leckstrom und Durchbruch-
feldstdrke der Filme zu ermitteln. Der Spannungsbereich bei den CV-Messungen betrigt +4 bis
-4 V.

Die Ergebnisse fiir Dy, Vrs und AVrs gemill Kapazititsmessungen an 1 x 1 mm Pads und
Auswertung nach Taguchi sind in den Bildern 6.13 und 6.14 dargestellt. Die ermittelten Werte
bewegen sich insgesamt bei Dj =0,7..4*10'' /cm2eV, Vg =-1,5..-0,4 V und AVgs =0,0..-
1,2 V. Als Standardabweichung werden fiir Dj = 4%10'° /cm2eV, fiir Vg =0,05V und fiir
AVes = 0,06 V ermittelt.

—— D |.f00 22 04 8 —— D, .00

y it
u/ Ves
]\ —— AVFB F-0,1

> >
‘SE) - i~ ‘g 1,8 —-06 i~
s = 02 = s =" 02 =
b @ [V L bl @ \ [Ye
Q) 24, > 48 2 b 2> 2
. \AY .03 z 03
[a] / (m]
¥
1,0 10 v 04 1,0 10 e W1
10 15 20 25 05 08 1,1 14
Silangemisch [sccm] O,/ Silangemisch

Bild 6.13: Ergebnisse fiir Di;, Vs und AVrs der ECR-Si-Oxide auf Si gemif3
Taguchi-Auswertung, abhiingig von a) Silangemischfluss und b) Verhiltnis O2/Silangemisch.
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Bild 6.14: Ergebnisse fiir Di;, Vrs und AVes der ECR-Si-Oxide auf Si gemif
Taguchi-Auswertung, abhidngig von a) Mikrowellenleistung und b) Substratvorspannung.

Bei den CV-Hysteresemessungen tritt ein interessanter Effekt auf, der in den Versuchen in
Kapitel 5 noch nicht beobachtet werden konnte. Die Riicklaufkurven von -4 nach +4 V liegen
zum Teil deutlich rechts von denen der Hinldufe, was sich in den Grafiken in negativen AVgg-
Werten niederschligt. Das heil3t, hier tritt keine Substratemission von Ladungstriagern auf, wie
bei den Germaniumversuchen hdufig beobachtet, sondern die Ladungstriger werden vom
Metall-Gate aus injiziert. Der Effekt ist vor allem bei geringer MW-Leistung zu beobachten.
Aber auch hohe Fliisse des Silangemisches, ein hoheres Sauerstoffangebot oder positive Sub-
stratvorspannung fithren zu groferen Flachbandspannungshysteresen. Insgesamt scheint die
Leistung bezogen auf den Gesamtfluss ausschlaggebend zu sein, wobei hohere Verhiltnisse
bessere Schichten liefern. Dies ist ein weiteres Indiz fiir die bereits bei den o-Silizi-
um-Schichten vermutete unzureichende Silanzerlegung bei zu geringer Plasmaleistung. Auch
hier fiihrt die geringe Leistung zu einer unzureichenden Zerlegung, was wiederum zu gestorten

Schichten fiihrt, die zum Einfangen von Ladungstrdgern neigen.

Die Verdnderung der Flachbandspannung mit den Gasfliissen korreliert gut mit der Grenzfla-
chenzustandsdichte. Dieses spricht wiederum fiir einen relativ geringen Einfluss der Gasfliisse

auf Isolatorladungen.

Die Ergebnisse der I[IV-Messungen an Pads von 0,1 x 0,1 mm, sind in den Bildern 6.15 und 6.16
dargestellt. Die gemessenen Werte fiir Epq bzw. I (E =2 MV/cm) bewegen sich zwischen 3,6
und 11,8 MV/cm bzw. 1 und 100 pA. Als Standardabweichung werden 0,3 MV/cm bzw. 3 pA

ermittelt.
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Bild 6.15: Ergebnisse fiir Epq und I, der ECR-Si-Oxide auf Si gemdf Taguchi-Auswertung,
abhingig von a) Silangemischfluss und b) Verhiltnis O2/Silangemisch.
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Bild 6.16: Ergebnisse fiir Epa und I. der ECR-Si-Oxide auf Si gemil Taguchi-Auswertung,
abhiéngig von a) Mikrowellenleistung und b) Substratvorspannung.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Leckstrom bei steigenden Fliissen und sinkender Leistung
zunimmt. Die Durchbruchfeldstirke verhilt sich dagegen beziiglich der Leistung eher entge-

gengesetzt. Der Einfluss der Substratvorspannung ist insgesamt am geringsten.

Vergleicht man die elektrischen Ergebnisse mit denen der optischen Ellipsometrie, so fillt auf,
dass sowohl die Flachbandspannungshysterese als auch der Leckstrom wie zuvor der Bre-
chungsindex deutlich durch die Plasmaleistung dominiert werden. Sowohl die Hysterese als
auch der Leckstrom nehmen dabei mit steigender Leistung betraglich ab, wihrend der Bre-
chungsindex zunimmt. Alle Faktoren deuten auf mit der Leistung steigende Schichtdichte und
-integritdt hin. Beriicksichtigt man den vermuteten Zusammenhang zwischen Brechungsindex
und Elektronentemperatur, so lassen die Ergebnisse den Schluss zu, dass eine erhohte Elektro-
nentemperatur (entsprechend hoherer Ionenenergie) die Zusammensetzung und Dichte der
ECR-Si-Oxidschichten positiv beeinflusst. Ansonsten scheint es sozusagen Mindestfliisse zu

geben, die fiir gute Substrat- und Grenzflacheneigenschaften notwendig sind.
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Verwendet man anstelle der Siliziumwafer Stiicke von 2 x 2 cm auf einem Aluminiumtriger,
so sieht man keine auffilligen Anderungen. Weder Abscheideraten noch Schichtbeschaffenheit
werden signifikant veridndert. AbschlieBend lésst sich daher zu den ECR-Siliziumoxiden sagen,
dass ein Fluss von ca. 20 sccm Silan in Helium, mindestens ebensoviel Sauerstoff und eine
Leistung von rund 300 W Filme erzeugen sollten, die vergleichbare elektrische Eigenschaften

besitzen wie die TEOS- und SiON-Filme aus Kapitel 5.

Die Abscheiderate betrigt bei diesen Prozessparametern rund 2,8 nm/min, und die Schichten
besitzen einen Brechungsindex von 1,459. Die elektrischen Messungen zeigen eine Grenzfli-
chenzustandsdichte von 7*10'° /cm2eV, eine Flachbandspannung von -0,8 V bei nicht erkenn-
barer Hysterese sowie eine Durchbruchfeldstirke von 9 MV/cm und eine Leckstromdichte von

5 nA/cm?2.

Eine Verringerung der Tischtemperatur auf 200 °C bei ansonsten gleichen Parametern zeigt
eine deutliche Verschlechterung der Substrat- und vor allem Grenzflicheneigenschaften des
Siliziumoxides. Eine Erhohung auf 400 °C bringt dagegen keine weitere Verbesserung gegen-

iiber den 300 °C-Prozessen.

Eine Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der ECR-Si-Oxide kann allerdings durch
einen Plasmaoxidationsschritt vor der Abscheidung erreicht werden. Diese Vorgehensweise
wurde in einem dhnlichen Prozess bereits von Lucovsky et. al. [98] beschrieben. Ursachen fiir
die Verbesserung sind eine in-situ Reinigung durch das O;-Plasma sowie eine Stabilisierung
der Grenzfliche ECR-Si-Oxid/Silizium durch das hochqualitative Plasmaoxid. Dadurch spielt
die subkutane Oxidation, die vor allem die Bildung von Suboxiden fordert, nur noch eine
untergeordnete Rolle. In eigenen Versuchen wird mittels Voroxidation mit 30 sccm Sauerstoff
bei 200 Wegr fiir 3 min und anschlieBender Abscheidung von 20 nm des zuvor optimierten
ECR-Si-Oxides eine Grenzflichenzustandsdichte von Dj = 5*%10!° /cm2eV, eine Durchbruch-
feldstiarke von Enq = 10,6 MV/cm sowie eine Leckstromdichte von nur 0,5 nA/cm? erreicht. Das
ECR-Si-Oxid ist damit mit den guten Eigenschaften der TEOS- und SiON-Schichten aus
Kapitel 5 vergleichbar.

Vergleicht man die elektrischen Ergebnisse mit denen der thermischen Stabilitit, so fillt auf,
dass das Minimum der Schichtdickenreduktion mit dem Optimum der elektrischen Ergebnisse
ibereinstimmt. Eine abschliefende Bewertung eines moglichen Zusammenhanges kann hier
nicht vorgenommen werden. Der Aspekt an sich scheint jedoch fiir weitere Untersuchungen

interessant zu sein.
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6.4 ECR-S1-Oxide auf Germaniumoxinitriden

Nach der jeweiligen Charakterisierung der Germaniumoxinitride und des ECR-Si-Oxides wird
erstmals deren Kombination auf Germaniumsubstraten untersucht. Hierzu werden wiederum
Stiicke von 2 x 2 cm (111) Germanium optischer Qualitit nasschemisch mittels H>O, und HF

gereinigt, wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben und anschlieBend in die ECR-Anlage eingeschleust.

6.4.1 Probleme der subkutanen Oxidation

Zur Untersuchung der ECR-Si-Oxide auf Germaniumoxinitriden werden die gereinigten

Proben nach folgendem Schema behandelt:

Nitridation mit N> fiir 5 min => 2,5 nm GeN oder GeON
ECR-Si-Oxidabscheidung fiir 4 min => 11 nm ECR-Si-Oxid

Al-Metallisierung je 300 nm: vorderseitig Aufdampfen mit Schattenmaske, riickseitig

Sputtern

PMA: Formiergastemperung 450 °C, 20 min

Die elektrische Charakterisierung erfolgt analog den Messungen in Kapitel 6.2.3. Die Ergeb-
nisse liefern bei Annahme eines & von 3,9 eine Dicke des Dielektrikums von ca. 13 nm. Aller-
dings deuten die CV-Kurven in Bild 6.17 auf Grenzflichenzustandsdichten im Bereich der
direkten Abscheidung von Niedertemperatursiliziumoxiden auf Germanium gemill Kapitel 5
hin.
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Bild 6.17: CV-HF-NF-Kurven einer ECR-Si-Oxid/GeON-Probe

Eine mogliche Ursache ist die bereits erwédhnte subkutane Oxidation [73]. Durch das sauer-

stoffreiche Plasma wird wihrend der Abscheidung des ECR-Si-Oxides eine Nachoxidation der
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diinnen GeON-Schichten verursacht. Diese scheint die Germaniumoxinitride in Germanium-
oxide umzuwandeln. Bereits bei Crisman et. al. [5] zeigte sich, dass die Moglichkeit besteht,

Germaniumoxide in -nitride reversibel zu konvertieren.

Ob der Effekt auch hier auftritt, wird mit Hilfe eines AES-Scans untersucht, dessen Ergebnis in
Bild 6.18 dargestellt ist.

—e— Ge(1150eV)
0O(510eV)
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Bild 6.18: AES-Tiefenscan einer ECR-Si-Oxid/GeON-Probe

Es wird deutlich, dass kein abrupter Ubergang zwischen Siliziumoxid, Germaniumoxinitrid
und Germanium existiert. Selbst unter Beriicksichtigung von Sputterartefakten miissten die
Verldufe deutlich steiler ausfallen. Es entsteht vielmehr der Eindruck als wiirde es sich um eine
raue, vermischte Grenzfliache handeln. Zudem ist in dem Scan kein Stickstoffsignal erkennbar,
was die Vermutung der Nachoxidation der diinnen GeON-Filme durch subkutane Oxidation
bestdrkt. Eine mogliche Ursache fiir die starke Vermischung konnte eine Interdiffusion von
Silizium und Germanium im Oxidbereich sein. Die AES-Pegel von Silizium und Sauerstoff
laufen dabei so weit ins Germaniumgebiet, dass eine hohe Dichte von Germanosilikaten zu

befiirchten ist. Dies wiirde wiederum die schlechte CV-Charakteristik der Probe erkliren.
6.4.2 Einfiihrung einer zusitzlichen Pufferschicht aus Siliziumnitrid

Bei der Verwendung der Germaniumoxinitride als Grenzflachenschicht zum Germanium ist
also eine Schutz vor nachtriglicher Oxidation durch das ECR-Si-Oxid notwendig. Als Material
kommt dabei Siliziumnitrid in Betracht, das schon im LOCOS-Prozess als Oxidationsbarriere
eingesetzt wird. Dadurch bleibt der nitridische Charakter der Grenzfliche zum Germanium auf

alle Fille erhalten.
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Die Siliziumnitridschichten werden ebenfalls mit Hilfe des Silan-Helium-Gemisches erzeugt.
Als nitridische Komponente wird N2 verwendet. Der Einfachheit halber werden die gleichen
Rahmenbedingungen wie bei den ECR-Si-Oxiden eingestellt. Dies sind eine Substrattempe-
ratur von 300 °C, Gasfliisse von Silangemisch und Stickstoff von je 20 sccm, ein elektrisch
schwebender Substrattisch sowie gepulste Mikrowellenleistung. Nach den Untersuchungen der
ECR-Si-Oxide stellt die Plasmaleistung den entscheidenden Parameter fiir die Schichteigen-
schaften dar. Daher werden die ECR-Si-Nitridschichten nur hinsichtlich des Einflusses der
Plasmaleistung untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 6.19 dargestellt.
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Bild 6.19: Abscheiderate und Brechungsindex der ECR-Siliziumnitrid-Schichten

Es zeigt sich, dass mit steigender Plasmaleistung von 140 auf 300 Wi der Brechungsindex
n(633 nm) von 1,74 auf 1,85 steigt. Gleichzeitig nimmt die Abscheiderate von 1,6 auf
1,9 nm/min zu. Wie bei den ECR-Si-Oxiden scheint eine hohere Leistung zu effektiverem
Schichtwachstum zu fithren. Allerdings sind die Brechungsindizes der hergestellten Filme
immer unterhalb des Wertes fiir stochiometrisches Siliziumnitrid (SizN4), das mit 2,05 in der
Literatur [2(S:852)] angegeben wird. Nach Conelly [99] kann dies auf Reste von Wasserstoff
im Film zuriickgefiihrt werden. Eine weitere mogliche Ursache ist der Einbau von Sauerstoff
aus Kammerwandbelidgen, wie bereits bei der Plasmanitridation von Germanium in Kapitel
6.3.3 vermutet. Die Schichten sind daher eher als SiNxOyH.-Filme zu bezeichnen, wobei die
GroBen von x,y und z unbekannt sind. Der Einfachheit halber werden dennoch die Begriffe Si-

Nitrid oder SiN verwendet.

Der optische Parametersatz der im Folgenden verwendeten Schicht, die mit einer Pulsleistung
von 300 Wesr erzeugt wird, ergibt sich aus einer ,,chemischen Mischung® aus Standardwerten

fiir Si3N4 und SiO». Hierbei betréigt das Verhiltnis von Nitrid zu Oxid ca. 2/3 zu 1/3.
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Fiir die korrekte Auslegung der Si-Nitridschicht bleibt noch zu kliren, inwieweit diese durch
subkutane Oxidation umgewandelt wird. Die Messungen erfolgen mittels spektroskopischer
Ellipsometrie. Hierzu werden innerhalb von 10 min nominell 30 nm ECR-Si-Oxid auf einen
optisch vermessenen 19 nm dicken ECR-Si-Nitrid-Film abgeschieden. AnschlieBend wird der

Stapel erneut mittels Ellipsometrie charakterisiert. Das Ergebnis ist zusammen mit dem

m ECI3H0xd
s rssmichon

Substrat Substrat

Bild 6.20: Subkutane Oxidation des ECR-Si-Nitrides

Die Veridnderung des Schichtstapels zeigt an, dass bei der ECR-Si-Oxidabscheidung rund
3,5 nm des ECR-SiN verbraucht werden. Auch wenn die Aussagekraft der optischen Mes-
sungen aufgrund der geringen Unterschiede im Brechungsindex der einzelnen Schichten recht
schwach ist, wird in folgenden Untersuchungen eine Zwischenschicht von mindestens 4 nm

vorgesehen.

6.5 Untersuchung des ECR-Oxid/Nitrid-Stapels auf Germanium

6.5.1 Herstellung und optische Charakterisierung des ECR-Oxid/Nitrid-Stapels

Die elektrische Charakterisierung erfolgt analog den Untersuchungen in Kapitel 5.3 an
2x 2 cm Proben aus Ge(100) hoher Qualitit. Hierfiir werden die Proben nach folgendem

Schema behandelt:
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Probe Vorr. GeON SiN + SiO; POA Met. PMA
Nr. | (220 Wegr) (300 Wer)
wml 2 N2/6m SiN, 4 m Ar w N>H»
Si0, 6 m 500°C/10m Al | 400°C/30m
wm?2 3 N,/ 6 m SiN, 4 m Ar w N>H»
Si0, 6 m 500°C/10m Al | 400°C/30m
wm3 3 N>/ 12 m SiN, 4 m Ar w N>H»
Si0, 6 m 500°C/10m Al | 400°C/30m
wm4 3 O2/3m SiN, 4 m Ar w N>H»
N2/6m Si0, 6 m 500°C/10m Al | 400°C/30m
epinl 2 N>/ 6 m SiN, 4 m Ar Al Ar
Si02, 5m 500°C/10m 400°C/20 m

Tabelle 6.3: Herstellungsparameter fiir die elektrische Charakterisierung:
Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Die zweite Spalte der Tabelle charakterisiert die nasschemische Vorreinigung der Proben mit
H>0: bzw. NH4OH und HF. Die angegebene Nummer der Vorreinigung bezieht sich dabei auf
Tabelle 5.4, Seite 46. AnschlieBend werden die Germaniumplittchen umgehend in die ECR-
Anlage eingeschleust und mit Germaniumoxinitrid, ECR-Si-Nitrid und ECR-Si-Oxid versehen.
Danach werden die Proben in 1 slm Argon bei 500 °C fiir 10 min getempert. Dadurch wird der
Einfluss der Implantationsausheilung bei 500-600 °C beriicksichtigt, der im SME-MISFET-

Prozess notwendig ist.

Mittels spektroskopischer Ellipsometrie werden, unter Vernachldssigung von eventuell vor-

handenen Gemischschichten, folgende Schichtdicken ermittelt:

Schicht wml wm?2 wm3 wm4 epinl
ECR-SiO2 16,8 16,6 16,4 17,2 14,0
ECR-SiN 7,0 73 7,2 8,4 7,6
GeON 2,0 1,6 1,7 0,0 1,3

Bild 6.21: Schichtdicken der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Wie der Vergleich mit den erwarteten Werten von 2,5 nm Germaniumoxinitrid, 7,6 nm ECR-
Si-Nitrid und 14 bzw. 16,8 nm ECR-Si-Oxid zeigt, wird die Dicke des SiN und des GeON
meist etwas zu gering wiedergegeben. Dartliber hinaus wird bei der Probe wm4 mit vorherigem
Oxidationsschritt gar kein Germaniumoxinitrid ermittelt. Allerdings ist hier die ermittelte
ECR-Si-Nitridschicht etwas zu méchtig. Die Unterscheidung der beiden Nitridarten ist auf-
grund der geringen Unterschiede der optischen Eigenschaften von Germaniumoxinitrid und

ECR-SiN recht schwierig. Insgesamt scheint sich vor allem die Gesamtnitriddicke geringfiigig
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reduziert zu haben, was zum Teil auf die subkutane Oxidation zuriickgefiihrt werden kann. Die

Ubereinstimmung zwischen Erwartung und Messergebnis ist aber dennoch sehr gut.

Nach der optischen Messung werden fiir die elektrische Charakterisierung bei den Proben wml
bis wm4 20 nm Wolfram und 250 nm Aluminium und bei der Probe epinl 250 nm Aluminium

durch die in Kapitel 5 beschriebene Schattenmaske aufgedampft.

Nach dem Aufdampfen werden die Wolfram/Aluminium-Pads in N2H> formiert, wohingegen
das reine Aluminiumpad in Argon getempert wird. Die Wolframschicht sowie die Argontem-
perung werden hier gewihlt, da im Vorfeld ein Problem mit der Formiergastemperung von
Aluminium auf Oxiden auftrat. Die Ursache fiir das Auftreten des Problems, das sich in bla-
sigen Aluminiumfilmen und vielen Kurzschliissen @uflert, ist bisher unbekannt. Der Effekt
kann durch die Argontemperung aber leicht verringert werden und durch die Wolfram-Zwi-
schenschicht wird zumindest die Anzahl der Kurzschliisse deutlich reduziert. Eine reine Wol-
framschicht mit ausreichender Dicke kann nicht hergestellt werden, da bei der Wolframbe-
dampfung der Stress bei hoheren Schichtdicken zur Wolbung der Maske und somit zu einer
starken VergroBerung der Pads fiihrt. Bei Abscheidung von 200 nm Wolfram entsteht ein iiber

mehr als der Hélfte der Probe geschlossener Film.
6.5.2 CV-Charakterisierung der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

An den getemperten Proben werden wie schon bei den Vorversuchen quasistatische und 1 MHz

HF-CV-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen an den Pads P3 sind in Bild

6.22 wiedergegeben.
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Bild 6.22: CV-HF-NF-Kurven der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel
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Bei den Messungen zeigt sich, dass die Probe epinl am ehesten zu Durchbriichen neigt und
daher nur mit eingeschrinktem Spannungsbereich gemessen werden kann. Die Flachband-
spannungen liegen im Gegensatz zu den Vorversuchen alle nahe 0 V, was auf relativ geringe
Isolatorladungsdichten schlieen ldsst. Allerdings ist im Akkumulationsast der meisten Proben
ein deutlicher Unterschied zwischen HF- und NF-Kurve zu erkennen. Die hohere Akkumula-
tionskapazitit ist nur bei quasistatischen oder sehr niederfrequenten CV-Messungen zu beob-
achten. Als Ursache kommt wie in Kapitel 4.2.1 erldutert ein RC-Glied in Reihe zur eigentli-
chen Isolator-Kapazitit in Betracht. Dieses kann durch eine Leitfdhigkeit der Oxinitridschicht
verursacht sein. Es ist aber auch denkbar, dass der Effekt zum Teil auf die optisch erkennbar
defekten Aluminiumpads zuriickzufiihren ist. Bei hohen Frequenzen wirken die Padfldachen

verkleinert, was ebenfalls zu dem beobachteten verringerten Kapazititswert fithren wiirde.

Die Flichenkorrektur nach Gleichung (5.4) ergibt zudem bei einigen Proben erhebliche Diffe-
renzen, die zu unglaubwiirdig hohen Schichtdicken fiihren. Ursache ist vermutlich ebenfalls
das blasige Aluminium, das die Flichenkorrektur stark verfdlscht. Grofle Pads sind von der
Blasenbildung deutlich stirker betroffen als kleine, so dass die Annahme gleichen Zuwachses,
auf der die Flachenkorrekturrechnung basiert, falsch ist. Bei den Proben, bei denen mittels
Flachenkorrektur vertrauenswiirdige Werte ermittelt werden konnen, zeigt sich bei Annahme
eines & von 3,9 eine ca. 6 % geringere Gesamtschichtdicke als bei den optischen Untersu-
chungen. Als Grundlage wird bei den problematischen Proben daher eine um 6 % verringerte,
mittels Ellipsometrie bestimmte Schichtdicke verwendet, um die Padfliche zu berechnen.
Dieser Wert erscheint recht sinnvoll, beriicksichtigt man die mit Sicherheit hoheren Dielektri-

zitdtskonstanten von ECR-Si-Nitrid und Germaniumoxinitrid gegentiber SiO».

Bei Auswertung der Grenzflachenzustandsdichten der Proben ergibt sich iiber dem Oberfli-
chenpotential der typische Verlauf, wie in Bild 6.23 gezeigt. Die Grenzflachenzustandsdichten
in Bandmitte liegen bei ca. 2 bis 10*10!'' /cm2eV. Die Werte sind damit zum Teil deutlich
geringer als die Werte, die mit den Niedertemperaturdielektrika in Kapitel 5 erreicht werden
konnten. Die Proben wm1 bis wm3 zeigen dabei einen sehr dhnlichen Verlauf. Nur die Kenn-

linien von wm4 und insbesondere epinl heben sich deutlich ab.
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Bild 6.23: Di-Verlauf der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Um einen Eindruck von der Frequenzabhingigkeit der Zustinde zu bekommen, werden Mes-
sungen der CV-Charakteristik iiber einen groleren Frequenzbereich durchgefiihrt. Die resultie-

renden normierten Kapazitidtsverldufe der Probe epinl sind in Bild 6.24 dargestellt.
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Bild 6.24: CV-Kurven der Probe epinl mit Oxid/Nitrid-Stapel

Bei 0,3 kHz liegt NF-Verhalten vor. Ab 3 kHz konnen die Inversionsladungstridger nicht mehr
folgen, wohingegen die Grenzflichenzustinde im Bereich der Bandmitte selbst bei 33 kHz

noch deutlich zu erkennen sind. Im Vergleich zeigen die Proben wm1 bis wm4 noch schnellere
Zustinde im Bereich der Bandmitte.
Die Ergebnisse der Auswertung der CV-Messungen an Pad P3 sind in Tabelle 6.4 zusammen-

gefasst.
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Probe Cms [nF] Dy [cm2e V]! Vs [V] AVrs [V]
wml 0,42 1*#10'2 0,03 0,10
wm2 0,50 1*#1012 -0,21 0,08
wm3 0,48 8#10!! -0,13 0,09
wm4 0,36 5%10!" 0,03 0,15
epinl 0,46 210! 0,19 0,13

Tabelle 6.4: Ergebnisse der CV-Messungen an den Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Die Proben wm1 bis wm3 sind sich insgesamt sehr dhnlich. Die Proben wm4 und vor allem
epinl zeichnen sich dagegen durch geringere Grenzflichenzustandsdichten aus. Allerdings ist

dafiir bei ihnen die Flachbandspannungshysterese unwesentlich grofer.

6.5.3 IV-Charakterisierung der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Die IV-Messungen zeigen aufgrund der aufgequollenen Aluminiumpads sehr hiufig friihe
Durchbriiche. Nur bei den sehr kleinen Pads kann das fiir MIS-Dioden zu erwartende Verhalten
beobachtet werden. Die Ergebnisse der Messungen an den Pads P7 sind in Bild 6.25 darge-
stellt.
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Bild 6.25: Stromcharakteristik der Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Die lokalen Durchbriiche bei den Proben wm4 und epinl sind gut zu erkennen. Ebenso zeigen
die Charakteristiken meist den typischen Durchbruch bei ca. 10 bis 11 MV/cm. Aufgrund des
Schichtstapels mit Schichten mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften ist es schwierig, Aus-
sagen liber den Transportmechanismus zu treffen. Im gesamten Bereich konnte es sich auf-

grund der recht schwachen Steigung der Kennlinie um dominierendes Pool-Frenkel-Verhalten
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handeln. Allerdings deutet der verstirkte Anstieg im Bereich ab 6 MV/cm auf Fowler-Nord-
heim-Verhalten mit stark gestorter Barriere hin. Vermutlich sind hier, mehr noch als bei den

Untersuchungen in Kapitel 5, beide Mechanismen aktiv.

Die Ergebnisse der IV-Messungen an den nominell 0,1 mm? groen Pads P7 sind nochmals in

Tabelle 6.5 zusammengefasst. Hierbei wird keine Flichenkorrektur durchgefiihrt.

Probe JL [nA/cm?] (E =2 MV/cm) Eva [MV/cm]
wml 9,9 9,8
wm?2 7,2 11,3
wm3 9,0 10,0
wm4 7,5 10,8
epinl 2,1 10,1

Tabelle 6.5: Ergebnisse der [IV-Messungen an den Germaniumproben mit Oxid/Nitrid-Stapel

Die starke Abweichung bei den Leckstromdichten der Probe epinl kann zum Teil auf die
schwierige Kontaktierung der defekten Pads zuriickgefiihrt werden. Um den Isolationsstapel
beim Kontaktieren nicht zu zerstoren, werden die Messnadeln mit extremer Vorsicht aufge-
setzt. Hierdurch ist es moglich, dass ein eventuell vorhandener Aluminiumoxidfilm auf den
Pads die Messung beeinflusst. Die Reproduzierbarkeit der [IV-Messungen an epinl ist ingesamt

recht schwach.

6.6 Diskussion der Ergebnisse

Schlussfolgernd lassen die Ergebnisse der CV-Messungen auf eine deutlich weniger gestorte
Grenzfliche schliefen, als dies bei den meisten Herstellungsverfahren aus Kapitel 5 der Fall
war. Der Austausch des Grenzflichenoxides gegen Germaniumoxinitrid und der zusitzliche
Einsatz eines Siliziumnitrides zeigen die gewiinschte stabilisierende Wirkung. Eine Neigung
zur Ausbildung einer Flachbandspannungshysterese ist zwar auch bei diesen Proben vor-
handen, aber die Ausprigung ist deutlich geringer als bei den in Kapitel 5 betrachteten Nieder-
temperaturoxiden. Die Vorbehandlung und auch die Nachtemperung haben dabei keinen signi-

fikanten Einfluss auf AVgs.

Bei den Grenzflichenzustandsdichten ist ein Einfluss der Vorbehandlung und des PMA-
Mediums dagegen durchaus zu beobachten. Die Werte scheinen bei Vorbehandlung mit Sau-

erstoffplasma und vor allem bei Vermeidung der Formiergastemperung verringert zu werden.
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Das Sauerstoffplasma konnte dabei eine Reinigung der Grenzfliche von Kohlenstoffresten
bewirken, was auch bei Untersuchungen von Lucowsky et. al. [98] vermutet wird. Eine ,,Hir-
tung* der Grenzfliche wie bei Silizium angenommen ist hier eher unwahrscheinlich, wie die
Ergebnisse des Kapitels 6.4.1 zeigen. Zumal auch Untersuchungen von Johnson et. al. [74]
keinerlei positiven Einfluss eines Sauerstoffplasmas vor der Abscheidung von Siliziumoxiden

auf Germanium erkennen lassen.

Das Vermeiden von Formiergas scheint analog den Beobachtungen von Sedgwick [10] und
Yashiro [40] vorteilhaft zu sein, da somit kein Einbau von elektrisch aktiven Wasserstoffzen-
tren erfolgt, die offensichtlich vor allem fiir schnelle Zustinde im Bereich der Bandmitte ver-
antwortlich sind (sieche wm1 bis wm4). Dies konnte bei den Standardverfahren nicht beobachtet
werden. Vermutlich waren dort die Zustandsdichten derart hoch, dass der Einfluss des For-

miergases nicht deutlich hervortrat.

Die Ursache fiir die CV-Hysterese, deren Verlauf auf Substratemission von Elektronen hin-
deutet, diirfte in diesem Fall primidr das Germaniumoxinitrid bzw. ECR-Si-Nitrid sein. Bei
Siliziumnitriden ist der Hang zum Elektronentrapping (Pool-Frenkel-Verhalten) bekannt [100].
Ahnliches konnte auch fiir Germaniumnitride gelten. Auch die rechnerisch sehr geringe
Fowler-Nordheim-Barriere spricht fiir das nitridische Verhalten. Nach Duan et. al. [101]
betrigt der Bandabstand fiir GesN4 rund 4 eV und ist damit noch geringer als der von Si3N4 mit
ca. 5eV. Analog den Uberlegungen beim MNOS-Speicherbauelement  mit
Metall/Nitrid/Oxid/Silizium-Struktur [2(S:504)] dominiert hier im Germaniumoxinitrid und
ECR-Si-Nitrid vermutlich die Pool-Frenkel-Emission, wohingegen das ECR-Si-Oxid den

Fowler-Nordheim-Charakter mit offensichtlich reduzierter Barriere verursacht.

Die Endgiiltigkeit der Ergebnisse ist in gewissen Bereichen unklar. Eine Verbesserung des
Systems scheint durchaus noch méoglich. Allein die Kombination von Sauerstoffplasma und
PMA-Argontemperung sollte hier Wirkung zeigen. Zudem sollte ein gewisses Potential in der
Optimierung der Herstellungstemperatur vor allem der ECR-Si-Nitride aber auch der Germa-
niumoxinitride stecken. Es ist denkbar, dass mit optimierten Prozessen und vorheriger ECR-
Wasserstoffreinigung zumindest noch bessere Ergebnisse im Bereich der Grenzfldchenzustinde
moglich sind. Die leichte Flachbandspannungs-Hysterese, verursacht durch das Germaniumo-
xinitrid oder ECR-Si-Nitrid, wird sich vermutlich bei dieser Art der Prozessierung nicht voll-
standig vermeiden lassen. Nur eine Nitridierung dicker thermischer Germaniumoxide kann die
Nihe zwischen Substrat und Nitrid verhindern, wodurch das beobachtete Elektronentrapping

mit Sicherheit verringert wird.
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7 Untersuchungen an Ge-SME-Substraten

Die vorangegangenen Untersuchungen basierten auf Substrat-Germanium. Als MaBstab sollen
jedoch die im Institut hergestellten SME-Substrate gelten. Deshalb werden die zuvor verwen-
deten Verfahren zum Teil auch auf SME-Substraten untersucht. Aufgrund von Problemen bei
der Herstellung war dies im Rahmen dieser Arbeit jedoch nur eingeschrinkt moglich. Fiir die
Untersuchungen an SME-Substraten standen nur Prozesse analog denen aus Kapitel 5 zur Ver-
fiigung. Im Folgenden werden zu Vergleichszwecken SME-Substrate mit und ohne MBE-Sili-
zium-Zwischenschichten verwendet. Erstere werden direkt mit TEOS oder SiON belegt,
wohingegen auf den SME-Substraten ohne MBE-Siliziumschicht analog den in Kapitel 5
vermessenen Proben Nr.5 o-Si sowie TEOS bzw. SiON abgeschieden wird. Hiermit wird

zumindest der Vergleich zwischen den MBE-Si-Schichten und den o-Si-Schichten ermoglicht.

7.1 SME-Substrate mit MBE-Silizium Deckschicht

Das 4-Zoll SME-Substrat mit der Silizium-Deckschicht wird in der MBE bei 720 °C
gewachsen. Nach optischen Messungen betrigt die Germaniumschichtdicke dabei ca. 600 nm.
Die Wafer werden wie zuvor in 2 x 2 cm grof3e Probenstiicke gesdgt und nach dem Vereinzeln,
wie in Kapitel 5.3.2 geschildert, gereinigt. Nach der Reinigung wird die Silizium-Deckschicht
zu 2,2 nm bestimmt, wobei als Schichtmodell ein Polysilizium von Jellison die besten Ergeb-
nisse liefert. Die gereinigten Proben werden in die PACVD eingeschleust, und es werden rund
20 nm TEOS bzw. SiON abgeschieden. Dabei kann mittels Ellipsometrie beobachtet werden,
dass ca. 0,7 nm der Silizium-Deckschicht verbraucht werden. Nach der TEOS- bzw. SiON-

Belegung wird nur noch eine Schichtdicke von 1,5 nm ermittelt.
7.1.1 Charakterisierung bei Raumtemperatur

Die weitere Behandlung mit Metallisierung durch die Schattenmaske und Temperung in For-
miergas entspricht den Siliziumproben aus Kapitel 5.2.1. Allerdings zeigt sich hier nach der
Formiergastemperung bei 450 °C fiir 20 min ein leichtes Aufquellen respektive Abplatzen der
Aluminiumschichten auf der Probenvorderseite, wie die Mikroskopaufnahme in 625-facher
VergroBerung in Bild 7.1 dokumentiert. Dieses fiithrt zum Teil zu Kurzschliissen bzw. frithzei-

tigen Durchbriichen bei der elektrischen Charakterisierung.
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Bild 7.1: Mikroskopaufnahme mit 625-facher Vergroferung:
Aluminiumpads nach Temperung in N>H> bei 450 °C fiir 20 min.

CV-Messungen mittels quasistatischer und 100 kHz-HF-Kurve im Bereich von +3 bis -3 V an
Pad P3 der TEOS-Probe ergeben die Kurven in Bild 7.2.
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Bild 7.2: CV-HF-NF-Kurven der SME-Germaniumprobe
mit MBE-Si und TEOS-Oxid

Es zeigt sich, dass die HF-Kurve im Inversionsbereich wie die quasistatische verlduft. Wenn
ein Unterschied vorhanden ist, so ist er im eigentlichen Akkumulationsbereich der MIS-Diode
zu finden. Nach den Aussagen aus Kapitel 3.1 sollte es sich bei den SME-Substraten um n-
dotiertes Germanium handeln. Die Ergebnisse hier deuten allerdings eher auf p-Dotierung hin.

Die Messungen an den SiON-Proben zeigen das gleiche Verhalten.

Bei weiteren Messungen fillt auf, dass bei kleinen Pads kaum Unterschiede zwischen HF- und

NF-Kurve erkennbar sind. Nur bei groBeren Pads treten sie deutlich hervor. CV-Messungen an
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dem kleinsten Pad P7 der TEOS-Probe, durchgefiihrt iiber einen groBBeren Frequenzbereich mit
Hilfe eines Hewlett Packard LF-Impedance-Analyzers HP-4192A, ergeben das folgende Bild.
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Bild 7.3: CV-Kurven der SME-Germaniumprobe
mit MBE-Si und TEOS-Oxid

Die Kapazitit wird hierbei im Parallelersatzschaltbild ermittelt, da der Abgleich im Reihener-
satzschaltbild nicht durchgefiihrt werden kann. Es ist zu erkennen, dass erst bei sehr hohen
Frequenzen ansatzweise der charakteristische Verlauf fiir n-dotiertes Substrat erreicht wird.

Hierbei sinkt allerdings die Isolatorkapazitit auf ca. 2/3 der tibrigen Werte.

Dieses Verhalten konnte auf das Ersatzschaltbild zuriickgefiihrt werden, da eine Umwandlung
des MIS-Netzwerkes aus Bild 4.5 in ein einfaches paralleles RC-Glied fiir sehr hohe Fre-
quenzen einen verschwindenden Kapazititswert liefert. Allerdings kann der Effekt bei den
Vergleichsproben auf Silizium und Substratgermanium nicht beobachtet werden, so dass der
Abfall bei hohen Frequenzen durch das besondere SME-Substrat bedingt sein muss. Da G im
gesamten Bereich kleiner als 2wC ist, konnen auch Messartefakte durch einen gegeniiber dem

Wirkanteil vernachldssigbaren Blindanteil ausgeschlossen werden.

Es ist denkbar, dass sich die Diffusionskapazitit des Heteroiiberganges an der Grenzflidche
zwischen SME-Germanium und dem Siliziumsubstrat erst bei hohen Frequenzen bemerkbar
macht. Bei geringen Frequenzen ist sie so groB3, dass sie in Reihe zur MIS-Kapazitit die Mes-
sung nicht weiter beeinflusst. Bei hoheren Frequenzen wird dagegen aufgrund des RC-Verhal-
tens der SME-Ge-Schicht die effektive Flache reduziert und der Einfluss der nun sinkenden

Reihenkapazitit signifikant.
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Der relativ geringe Hub der Kapazititskurve in Verarmung spricht fiir eine hohe Dotierung

oder hohe Zustandsdichten. Der Wiederanstieg in Inversion auch bei hohen Frequenzen kann

dagegen auf eine geringe Zeitkonstante der Antwort der eigentlichen Minoritétsladungstriger t

zuriickgefiihrt werden. T bestimmt sich dabei gemif folgender Beziehung [102]:
2T,N,

n;

T (7.1)

Mit abnehmender Lebensdauer 1o wird die Zeitkonstante verringert und somit der Einsatz des
HF-Verhaltens zu hoheren Frequenzen hin verschoben. Aber auch ein ,,intrinsisches Ver-
halten®, dessen Ursache in einer geringeren als in Kapitel 3.1 angenommen Germaniumdotie-
rung liegen konnte, kommt in Betracht [54(S:347)]. Germanium weist ja bei Raumtemperatur
ein hohes nj von rund 2*10'3 /cm? auf. Allerdings miisste die Dotierung hier wesentlich kleiner
sein als bisher bei SME-Schichten beobachtet. Es ist daher wahrscheinlicher, dass die effektive
Ladungstrigerkonzentration aufgrund von Storstellen erhoht ist, was auch die geringe Lebens-

dauer verursachen wiirde.

Die Auswertung der CV-Messungen kann mit ausreichender Sicherheit nur beziiglich Schicht-
dicke, Flachbandspannung und Hysterese erfolgen. Die ermittelten Schichtdicken an den
nominell 0,5 mm? groen Pads P2 betragen nach einer Flichenkorrektur von rund 20 % dabei
sowohl bei den TEOS-Proben als auch bei den SiON-Proben rund 21 nm. Dieser Wert stimmt
sehr gut mit den 20 nm TEOS bzw. SiON auf jeweils 1,5 nm Silizium {iiberein. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass die tatsdchliche Isolatorkapazitit bestimmt wird. Der Einfluss
der Siliziumschicht auf die CV-Kurven ist hier, im Gegensatz zu den Substrat-Germanium-
Proben mit a-Si und TEOS (Bild 5.21), nicht zu erkennen. Die an den kleinen Pads ermittelte
Flachbandspannung betrigt jeweils ca. 1,3V und in den CV-Kurven sind nur sehr leichte

Flachbandspannungshysteresen mit AVeg < 20 mV erkennbar.

Bei den IV-Messungen zeigt sich bei SION-Proben mit kleineren Pads ein dhnliches Verhalten
wie bei den gleichen Filmen auf Siliziumsubstrat oder auf Substratgermanium. Die Leck-
stromdichte, ermittelt mit einer Flichenkorrektur um den Faktor 3, betrigt bei 2 MV/cm rund
1,5 nA/cm?, und die Durchbruchfeldstirke liegt bei knapp 10 MV/cm. Bei groBeren Pads treten
allerdings fast immer Kurzschliisse auf. Die TEOS-Proben zeigen dhnliche Ergebnisse, weisen
aber eine groBere Streuung bei den IV-Kurven auf. Dies kann auf die bereits beobachtete Nei-
gung zu lokalen Durchbriichen in Verbindung mit den Metallisierungsproblemen zuriickgefiihrt

werden.



108 7 Untersuchungen an Ge-SME-Substraten

7.1.2 Tieftemperaturmessungen

An den zuvor betrachteten TEOS-Proben werden Tieftemperaturmessungen im N>-Kryostaten
vorgenommen. CV-Messungen an dem kleinsten Pad P7, durchgefiihrt mit Hilfe des HP LF-
Impedance-Analyzers, zeigen bei einer Temperatur von 75 K tatsdchlich das fiir n-Substrat

typische Verhalten, wie in Bild 7.4 zu erkennen ist.
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Bild 7.4: CV-Kurven der SME-Germaniumprobe
mit MBE-Si und TEOS-Oxid bei 75 K

Auch hier nimmt mit zunehmender Frequenz die Maximalkapazitit ab. Allerdings setzt das
HF-Verhalten im Vergleich zum Bild 7.3 wesentlich friiher ein, und der Hub in der NF-Kurve
ist deutlich vergroBert. Ersteres ldsst sich iiber eine zunehmende Ladungstrigerlebensdauer
erkldaren. Der zunehmende Hub in der NF-Kurve ldsst sich dagegen auf eine verringerte effek-
tive Ladungstrigerkonzentration zuriickfithren. Das Ausfrieren des mit 10 meV sehr dicht an
der Leitungsbandkante liegenden Donators Antimon ist hierbei kaum anzunehmen. Vermutlich

spielen deshalb andere Donatoren oder Zentren in der Bandliicke eine entscheidende Rolle.
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7.2 SME-Substrate ohne MBE-Silizium-Deckschicht

Das 4-Zoll SME-Substrat ohne Silizium-Deckschicht wird ebenfalls in der MBE bei 720 °C
gewachsen, wobei eine Germaniumschichtdicke von ca. 580 nm entsteht. Die Wafer werden
wie zuvor gesdgt und nach dem Vereinzeln mit H,O, gereinigt. Durch einen Fehler bei dem
H>0,-Schritt an der TEOS-Probe verbleiben nur rund 460 nm Germanium. Bei der SiON-Probe
werden dagegen noch 550 nm gemessen. Die gereinigten Proben werden in die PACVD einge-
schleust, und es werden nach der Abscheidung von 2-3 nm o-Si rund 20 nm TEOS bzw. SiON

abgeschieden.

Die weitere Behandlung mit Metallisierung durch die Schattenmaske und Temperung in For-
miergas entspricht den SME-Proben mit MBE-Silizium-Zwischenschicht. Wie zuvor zeigt sich
hier ein leichtes Aufquellen respektive Abplatzen der Aluminiumschichten auf der Probenvor-

derseite, dieses fiihrt allerdings seltener zu Kurzschliissen bzw. frithzeitigen Durchbriichen.

Nicht ganz unerwartet zeigen die quasistatischen und 100 kHz-HF-CV-Messungen an der
TEOS-Probe mit a-Si dhnliche Ergebnisse wie zuvor die Proben mit MBE-Si. Allerdings ist
hier keine Verhaltensabhidngigkeit von der Padgr6Be zu beobachten. Unabhiéngig von der Pad-
flache zeigt sich in jedem Fall p-Verhalten. Bei den Mehrfrequenzmessungen analog Bild 7.3
werden dann auch Unterschiede zu der TEOS-Probe mit MBE-Si deutlich, wie das Bild 7.5

zeigt.
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Bild 7.5: CV-Kurven der SME-Germaniumprobe
mit o-Si und TEOS-Oxid
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Selbst bei den hochsten Frequenzen von iiber 3 MHz ist kein typisches Verhalten fiir n-Substrat
zu beobachten. Weiterhin féllt auf, dass die Maximalkapazitit in diesem Fall nicht abnimmt.
Auch die Bestrahlung mit dem Licht einer Gliihlampe zeigt keinerlei Einfluss auf die CV-

Kurven.

Die Auswertung der CV-Messungen kann mit ausreichender Sicherheit wiederum nur beziig-
lich Schichtdicke, Flachbandspannung und Hysterese erfolgen. Die Schichtdicken betragen
dabei sowohl bei den TEOS-Proben als auch bei den SiON-Proben rund 18 nm. Die Uberein-
stimmung mit den optischen Dicken von 16 nm TEOS auf 1,6 nm a-Si bzw. 19 nm SiON auf
2,5 nm o-Silizium ist akzeptabel. Es kann also erneut davon ausgegangen werden, dass die tat-
sdchliche Isolatorkapazitit bestimmt wird. Der Einfluss der Siliziumschicht auf die CV-Kurven
ist hier, wie bei den Proben auf Substratgermanium, anhand der 3,33 kHz-Kurve bei Vergleich
der Kapazititen rechts und links des Minimums zu erkennen. Die Flachbandspannung betréagt
jeweils ca. 3V, und es sind wiederum nur leichte Flachbandspannungshysteresen mit

AVEs < 50 mV zu erkennen.

Die IV-Messungen an den kleinsten Pads P7 der SION-Probe zeigen dhnliche Ergebnisse wie
alle bisher vermessenen Proben mit SiON/Silizium-Stapel. Die Leckstromdichte liegt wie bei
den SME-Proben mit MBE-Si bei 2 nA/cm?, und es wird eine Durchbruchfeldstirke von
10 MV/cm ermittelt.

7.3 Diskussion der Ergebnisse

Die CV-Messungen an den SME-Proben zeigen keine aussagekriftigen Ergebnisse beziiglich
der Grenzflidcheneigenschaften. Auffillig ist eine Tendenz zur p-Dotierung vor allem bei gro-
Beren Pads. Ursache konnte der bereits erlauterte Kapazititseffekt des Heteroliberganges sein.
Dieser macht sich aufgrund der sinkenden Kapazitit bei zunehmender Raumladungszonen-
weite vor allem bei Sperrpolung des Uberganges (Vg > 0) bemerkbar. Zudem zeigt sich ein
Einfluss eher bei groeren MIS-Kapazititen. Aber auch die defekte Aluminiummetallisierung
konnte einen Beitrag liefern, da diese Metallisierung schon als Emitter-Diffusions-Kontakt in
PNP-Transistoren auf Germaniumbasis verwendet wurde [103]. Vermutlich hat das Aluminium
bei den groBen Pads die Isolatorschicht teilweise durchbrochen. Somit werden Teile der SME-

Schicht direkt an der Grenzfliche zum Isolator umdotiert.
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Bei kleineren Proben ist die p-Dotierung weniger offensichtlich. Hier dominiert zumindest bei
den Proben mit MBE-Silizium eher ein ,,intrinsisches* Verhalten, dessen Ursache vermutlich
in einer relativ hohen Storstellendichte im SME-Germanium begriindet liegt. Bestimmt man
mittels CV-Profilierung analog Formel (4.15) (Seite 26) die aktive Ladungstriagerkonzentration
bei 75 K, so erhilt man hier Werte um 2*10'6 /cm3, was immer noch recht gut mit der vermu-
teten Dotierung der SME-Schichten [16] {ibereinstimmt. Intrinsisches Germanium kann somit
ausgeschlossen werden. Berechnet man zudem ausgehend von den CV-Kurven bei verschie-
denen Temperaturen die Differenz aus Ladungstrigerkonzentration und obiger Dotierung und
tragt diese iiber der Temperatur auf, so erkennt man im Temperaturbereich zwischen 300 und
100 K ein Arrheniusverhalten. Die Auswertung des Arrheniusplots deutet auf dominante Haft-
stellenniveaus im Bereich von 50 meV unterhalb der Leitungsbandkante des Germaniums hin.
Als wahrscheinlichste Ursache fiir das Verhalten kann also eine hohe Storstellendichte im

Substrat verantwortlich gemacht werden.

Zusitzlich tragen vermutlich Inversionsrandschichten, wie in den Vorversuchen bei den TEOS-
Proben mit a-Si beobachtet, zu der Antwort der eigentlichen Minorititen bei hohen Frequenzen
bei. Sie konnen den Effekt jedoch nicht dominieren, da im Gegensatz zu den Vorversuchen die
PadgroBe hier eher eine untergeordnete Rolle spielt. Bei Dominanz der Inversionsrandschichten
miisste der Effekt bei zunehmender Padausdehnung deutlich abnehmen, was im Widerspruch

zu den hier gemachten Beobachtungen steht.

Spitere mikroskopische Untersuchungen der SME-Proben zeigen auch eine stark aufgeraute

Oberflédche. Dies ist ansatzweise in Bild 7.6 anhand der wellenférmigen Muster zu erkennen.

Bild 7.6: Mikroskopaufnahme der SME-Germanium-Oberfldche
mit 1250-facher Vergroferung
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Es ist daher durchaus wahrscheinlich, dass die Proben eine hohe Storstellendichte im Substrat
aufweisen. Diese ist allerdings fiir SME-Germanium nicht typisch. Die hier verwendeten
Proben stellen eine Ausnahme dar. Bei anderen Wafern, die von Kammler und Reinking [16,

18] verwendet wurden, war der Oberfldcheneffekt nicht zu beobachten.

Die Beobachtungen bei den SME-Proben ohne MBE-Siliziumschicht mit TEOS-Isolator lassen
sich durch die geringe Dicke der dort verbliebenen Germaniumschicht erkldren. Schitzt man
nach Sze [2(S:273 & S:78)] jeweils die Verarmungszonentiefe auf der MIS-Seite (Wwmis) und
die RLZ-Weite des Heteroiiberganges innerhalb des Germaniums (Wpx) ab und nimmt dabei
eine Dotierung von Ge bzw. Si von rund 2*10'¢ /cm3 bzw. 1*10'3 /cm3 an, so ergibt sich fiir
Wwis ein Wert von rund 150 nm und fiir Wen ein Wert von rund 30 nm. Letzterer kann durch
Sperrpolung des Heteroiiberganges deutlich vergroBert werden. Es ist daher durchaus denkbar,
dass bei Sperrpolung des Heterotiberganges (Vg > 0) die hier recht diinne SME-Schicht kom-
plett verarmt, so dass die dann sehr kleine Diffusionskapazitit in Reihe das Verhalten domi-
niert. Auf der eigentlichen Inversionsseite wird dagegen die diinne Germaniumschicht aufgrund
der Flusspolung des Heteroiiberganges mit Lochern tiberschwemmt, so dass unterstiitzt durch
Inversionsrandschichten und  Generations-Rekombinationsvorgédnge immer geniigend
Ladungstriger zur Verfiigung stehen, um auch bei hohen Frequenzen in Inversion wieder Cus

zu erreichen.

Einen weiteren Beitrag zu den beobachteten Unterschieden zwischen MBE-Si- und o-Si-
Proben konnen die Silizium-Zwischenschichten selbst liefern. Die wahrscheinlich n-dotierte
MBE-Siliziumschicht bildet im Gegensatz zur undotierten o-Silizium-Schicht keine groere
Raumladungszone aus, was sich auch in der deutlich geringeren Flachbandspannug der Proben

mit MBE-Silizium bemerkbar macht.

Der Vergleich der IV-Messungen an SiON-Filmen mit o- oder MBE-Silizium auf Germanium
zeigt dagegen eine gute Ubereinstimmung. Es werden wie schon in Kapitel 5 sehr geringe
Leckstromdichten und akzeptable Durchbruchfeldstirken erreicht. Trigt man die Stromkenn-
linien aller SiON-Silizium-Stapel iiber der jeweiligen Feldstirke auf, so ergibt sich das fol-

gende Bild.
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Bild 7.7: Stromcharakteristik aller Proben mit SION/Silizium-Stapel auf Germanium

Es ist zu erkennen, dass weder das SME-Substrat noch die MBE-Siliziumschicht die Strom-

kennlinien negativ beeinflussen.

Die bekannten Verfahren mit TEOS bzw. SiON und MBE-Siliziumzwischenschichten présen-
tieren sich aufgrund der offensichtlich guten Bulkeigenschaften der Isolatoren in Verbindung
mit der akzeptablen Grenzfliche zwischen Oxid und Silizium als vielversprechende Alternative
bei dem bisherigen MISFET-Prozess aus der Arbeit von Dirk Reinking [18]. Sie lassen als

Ersatz fiir das bisher verwendete LTO deutlich giinstigere Ergebnisse erwarten.

Weitere Charakterisierungen an SME-Substraten waren im Rahmen der Arbeit nicht moglich.
Es wurden zwar weitere Proben, auch mit GeON-Zwischenschichten prozessiert, jedoch wurde
dabei aufgrund einer Mesastrukturierung mit Aluminiumkontakt auf dem Germanium, der den
Riickseitenkontakt ersetzten sollte, grole Teile des Germaniums p-dotiert. Da die Flachenver-
hiltnisse zwischen p- und n-dotiertem Bereich unterhalb der MIS-Diode unbekannt waren,
konnten auch hier keine Auswertungen beziiglich der Grenzflichenzustinde vorgenommen
werden. Aufgrund der Erfahrungen steht zu befiirchten, dass die einfache CV-Messung an
MIS-Dioden auf den komplexeren Substraten generell zu schwer zu beurteilenden Ergebnissen
filhrt. Erst bei wesentlich dickeren SME-Filmen ist mit aussagekréftigen Ergebnissen zu
rechnen. Der Einfluss des riickseitigen Germanium-Silizium-Heteroiiberganges wird jedoch
stets vorhanden sein und das Messergebnis unter Umstinden verfidlschen. Erst mit einem
exakten Modell des Heteroiiberganges scheint eine sichere Auswertung der Kenngrofen der
MIS-Diode moglich.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden MIS-Systeme auf Substratgermanium und auf Germanium-
SME-Substraten hergestellt und untersucht. Die hier verwendeten SME-Substrate stellen dabei
spezielle Anforderungen an die Temperaturbelastung nachfolgender Prozessschritte und

begrenzen sie auf ca. 550 °C.

In Untersuchungen zur Herstellung von Niedertemperaturdielektrika auf Silizium, deren
maximale Temperaturbelastung bei nur 450 °C liegt, konnten zumindest TEOS- und SiON-
Filme ihre gute Eignung als Dielektrikum im Gatebereich eines MISFET unter Beweis stellen.
Es wurden gute bis sehr gute elektrische Kenngrolen mit Grenzflichenzustandsdichten um
4%1019 /cm2eV, Leckstromdichten um 1 nA/cm? und Durchbruchfeldstirken um 10 MV/cm
ermittelt. Die ebenfalls untersuchten LTO-Schichten zeigten dagegen deutlich hohere Leck-
strome, die auf Schichtinhomogenititen und Wassereinlagerung zuriickgefithrt werden

konnten.

Bei Ubergang auf Germaniumsubstrate wurde der teilweise in Verdffentlichungen beschriebene
Einfluss des instabilen Germaniumdioxides an der Grenzfliche deutlich. Bei direkter
Abscheidung der Niedertemperaturdielektrika auf Germanium oder Abscheidung auf thermisch
erzeugten Germaniumoxiden wurden zum Teil extrem hohe Grenzflichenzustandsdichten bis
10" /cm2eV ermittelt. Als Ursache wurden durch Plasmaeinwirkung sowie durch Wasser oder
Wasserstoff gestorte Germaniumoxide und die Bildung von Germanosilikaten verantwortlich
gemacht. Etwas giinstigere Ergebnisse wurden bei den Standardverfahren nur durch nachtrig-
liche Oxidation zur Erzeugung einer vergrabenen Schicht aus thermischem GeO; und insbe-

sondere durch vorherige Beschichtung des Ge-Substrates mit a-Si erzielt.

Aufgrund der Natur der Silizium-Niedertemperaturoxide blieben dennoch Probleme mit Was-
seraufnahme bei Lagerung zu befiirchten. Ebenso zeigte auch die Verwendung von Silizium-
zwischenschichten unerwiinschte parasitire Effekte. Eine Vermeidung der Probleme schien
durch Verwendung isolierender Zwischenschichten moglich. Veroffentlichungen von thermi-
schen Germaniumoxinitrid-Islatoren lieBen gute Grenzflicheneigenschaften erwarten. Daher
stellten Zwischenschichten aus Germaniumoxinitrid eine gute Alternative zu o-Si dar. Auf-
grund der hohen Temperatur bei thermischer Nitridation wurde hier die Plasmanitridation in

einer ECR-Anlage bevorzugt.

Untersuchungen der ECR-Plasmaoxidation und -nitridation von Germanium zeigten nach

Optimierung der Ionenausbeute die stabilisierende Wirkung des Stickstoffplasmas auf
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Germaniumoxide. Mittels Sauerstoff- und Stickstoffplasmen bestand die Moglichkeit, ca.
2,5 nm wasserunlosliches Germaniumoxinitrid zu wachsen. Die genaue Schichtzusammenset-
zung konnte hier nicht ermittelt werden, da keine entsprechenden Analyseverfahren zur Ver-
fiigung standen. Mittels AES-Messungen konnte aber zumindest ein nicht geringer Stickstoff-
anteil nachgewiesen werden. Hohere Schichtdicken waren allerdings auch mittels anodischer

Plasmaverfahren kaum reproduzierbar zu erzielen.

Bei der Optimierung der ECR-Si-Oxide, die als Deckisolatoren auf den Plasma-GeON-Filmen
Verwendung finden sollten, zeigten sich dhnlich gute elektrische Ergebnisse auf Silizium wie
bei den zuvor untersuchten Verfahren mit TEOS oder SiON. Hierbei konnte zudem ein
Zusammenhang zwischen den elektrischen Eigenschaften und den PlasmakenngroBen aufge-

zeigt werden.

Aufgrund der geringen Dicke der GeON-Zwischenschichten wurden diese durch die direkte
Abscheidung von ECR-Si-Oxiden allerdings zerstort. Zur Erhaltung des nitridischen Charak-
ters der Grenzfliache wurde daher eine ECR-Si-Nitridschicht eingefiihrt.

Elektrische Untersuchungen des ECR-Si-Oxid/ECR-Si-Nitrid/GeON-Stapels zeigten bei glei-
cher Probenpréparation zum Teil deutlich bessere Ergebnisse als die bekannten Verfahren der
Si-Technologie. Grenzflichenzustandsdichten von 2*10'! /cm2eV bei Leckstromdichten von
weniger als 10 nA/cm? und Durchbruchfeldstirken um 10 MV/cm wurden erzielt. Die Ver-
wendung von Sauerstoffplasmen vor der Nitridierung schien dabei dem reinen Stickstoffplasma
tiberlegen zu sein, und die Metallisierungstemperung in Formiergas zeigte erstmals wie in den
Veroftfentlichungen eine Erhohung der Grenzfldachenzustandsdichte. Alle Proben zeigten jedoch
vermutlich aufgrund der nitridischen Grenzfliche eine leichte Flachbandspannungshysterese
von rund 0,1 V.

Eine Verbesserung der erzielten Ergebnisse scheint bei ausfiihrlicher Optimierung der Herstel-
lungsbedingungen der Germaniumoxinitride insbesondere die Temperatur betreffend moglich.
Eine alternative Metallisierung sowie eine verbesserte Formierungsprozedur sollte ebenfalls

noch bessere MIS-Systeme auf Basis der ECR-Si-Oxid/ECR-Si-Nitrid/GeON-Stapel liefern.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten an den SME-Substraten nur Messungen mit den bekannten
Niedertemperaturoxiden durchgefiihrt werden. Die CV-Messungen waren zudem beziiglich der
Grenzflicheneigenschaften wenig aussagekriftig. Bei Raumtemperatur zeigte sich in der Regel
ein ,intrinsisches* Verhalten, und selbst Tieftemperatur-CV-Messungen zeigten nur selten die
zu erwartenden Kennlinien einer MIS-Diode auf n-Germanium. Als Ursache konnten Pro-

blemen bei der Prozessierung und Einfliisse des riickseitigen Ge-Si-Heteroiliberganges
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verantwortlich gemacht werden. Mittels der einfachen CV-Methode konnten daher bei diesen
Proben keine Grenzflachenzustandsdichten ermittelt werden. Einzig die Leckstromcharakteris-

tika zeigten an, dass sich die SME-Substrate dhnlich verhalten wie Substratgermanium.

Aussagekriftige Ergebnisse konnen wahrscheinlich nur an MISFETs erzielt werden, bei denen
der Oberflacheneinfluss im Kanal von Substrateinfliissen besser zu trennen ist. Gingige
Methoden sind hierbei Charge Pumping und Auswertung der Subthreshold-Kenn-
linie [54(S:3791f)].

Insgesamt liefert der Ansatz mit Germaniumoxinitrid-Zwischenschichten recht vielverspre-
chende Ergebnisse. Allerdings miissen diese Schichten in weiteren Untersuchungen zeigen, ob
sie mit MBE-Silizium-Zwischenschichten konkurrieren konnen. Dies gilt vor allem beim
Ubergang auf den MISFET. Dort spielt auch die effektive Kanalbeweglichkeit pef, die durch
die Beschaffenheit der Isolator/Halbleiter-Grenzfldche stark beeinflusst wird, eine entschei-
dende Rolle. Aufgrund der Banddiskontinuitiit wird bei Silizium-Zwischenschichten der Kanal
sowohl im Germanium als auch im Silizium gebildet, so dass hier die Grenzflichen
Isolator/Silizium und Silizium/Germanium entscheidend sind. Ob die Grenzfliche zwischen
Germaniumoxinitrid und SME-Germanium giinstigere Eigenschaften besitzt, ist schwer zu
sagen. Germaniumoxinitride zeigen das Problem eines leichten Elektronentrappings durch Iso-
latorhaftstellen mit resultierender Flachbandspannungshysterese. Die Verfahren mit MBE-
Silizium leiden dagegen unter der vermutlich stidrker gestorten Siliziumschicht aufgrund des
SME-Wachstums in der MBE.
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Anhang

I. Taguchi-Methode

Hiufig ist es bei Halbleiterprozessen notwendig, den Einfluss freier Prozessparameter beziig-
lich resultierender Eigenschaften zu ermitteln und zu optimieren. Dieses kann mittels der so-
genannten ,,vollstdndigen Matritzensuche* geschehen. Hierbei wird jeweils ein freier Parameter
variiert, wihrend alle tibrigen fixiert werden. Das Schema wird mit allen freien Parametern und
allen moglichen Zustinden dieser Parameter durchgefiihrt. Bei nur vier Parametern mit drei
moglichen Werten ergeben sich bereits 3* = 81 Versuche. Bei genaueren Untersuchungen mit

mehr Parametern und Zustianden wird schnell eine enorme Anzahl einzelner Versuche erreicht.

Die Methode nach Taguchi [63] minimiert die Anzahl notwendiger Versuche. Durch Anwen-

dung der orthogonalen Matrix ist es moglich, das Optimum in einem Raum mit vier freien

Parametern mit je drei Zustinden in nur 9 Versuchen zu finden. Die Matrix setzt sich dabei so

zusammen, dass jede Spalte einen Parameter repridsentiert und die Zeilen die Zustandskombi-

nationen fiir die Versuche darstellen. Die Matrix muss dabei bestimmten Regeln gehorchen:

- jeder Zustand muss innerhalb einer Spalte in der gleichen Haufigkeit wie die anderen
Zustinde desselben Parameters auftreten,

- alle Zeilen mit gleichem Zustand in einer bestimmten Spalte miissen in den anderen Spalten
ebenfalls obige Bedingung erfiillen,

- die Matrix, die bei vorgegebener Spaltenzahl obige Bedingungen erfiillt und die kleinste

Anzahl von Zeilen aufweist, ist die Losung.

Als Beispiel sei die sogenannte Lo(3%) Matrix fiir vier Eingangsparameter P1 bis P4 mit jeweils

drei Zustidnden Z1 bis Z3 gezeigt, wobei zwei Ausgangsparameter O1 und O2 ermittelt werden.

Versuch Pl P2 P3 P4 01 02
1 71 71 71 71 71 Z1
> 71 72 72 72 72 72
3 Z1 73 73 73 73 73
4 72 Z1 72 73 74 74
5 72 72 73 Z1 75 75
6 72 73 Z1 72 76 76
7 73 Z1 73 72 71 77
8 73 72 Z1 73 78 78
9 73 73 72 Z1 79 79

Tabelle 8.1: Orthogonale Matrix Lo(3%)
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Die Auswertung der Abhidngigkeiten der Ausgangsparameter von den Eingangsparametern
erfolgt durch Mittelwertbildung der Ergebnisse bei einem bestimmten Zustand. Das Ergebnis

fiir O1 in Abhéngigkeit von P3 ist also:

Ol(P3z1) = (Olz]+0126+0128)/3
O1(P322) = (O12+0124+0129)/3
O1(P3z3) = (O123+0125+0127)/3

Analog werden die anderen Abhingigkeiten berechnet. Als Ergebnis folgt die tendenzielle
Abhingigkeit aller Ausgangsparameter von den Eingangsparametern. Exakte Ergebnisse sind

aufgrund der Mittelwertbildung nicht zu erwarten.

Zusitzlich zu den 9 Versuchen der obigen Tabelle empfiehlt es sich, Versuch Nr. 1 in der Mitte
und am Ende der Versuchsreihe zu wiederholen, um eine Aussage iiber die Standardabwei-
chung des Prozesses zu erhalten. Nur wenn bei Variation eines Parameters die Verdnderung des
Ergebnisses deutlich iiber der Standardabweichung liegt, kann von einem signifikanten Ein-

fluss dieses Parameters ausgegangen werden.

Mittels der Taguchi-Methode kann die Stirke des Einflusses einzelner Parameter mit nur
wenigen Versuchen abgeschitzt werden, und aus den Tendenzen lassen sich sehr leicht Optima
ableiten. Bei Optimierungsversuchen sollte die Eignung des ermittelten Satzes an Eingangspa-

rametern durch einen Kontrollversuch bestétigt werden.
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