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Kurzfassung

In dieser Arbeit ist der aktuelle Stand der Epitaxie von Seltene Erden
Oxiden auf Siliziumsubstraten detailliert beschrieben. Hierbei wer-
den Auswirkungen der Oberflachenpassivierung des Substrats ebenso
untersucht, wie die elektrischen Eigenschaften von Gd;Ogz-Schichten
mit kapazitatsiquivalenten Dicken von unter 1 nm. Es werden dabei
Leckstromdichten gefunden, die um 6 Groflenordnungen unter den
Mindestanforderungen der ITRS-Roadmap fiir das Jahr 2016 liegen.

Weiterhin wird ein Weg aufgezeigt, die Temperaturstabilitdt von kris-
tallinen Gateisolatoren auf Basis von Gd2O3 auf Si(001)-Substraten
deutlich zu erhohen. Das hierbei erzeugte Gadoliniumsilikat weist dabei
elektrische Eigenschaften auf dem Niveau von klassisch gewachsenem
Gds O3 auf. Es eignet sich daher fiir alle temperaturkritschen Gate-
First-Prozesse in der CMOS-Technologie.

Sehr diinne epitaktische Seltene Erden Oxidschichten besitzen Dielek-
trizitdtszahlen von bis zu 20, wéahrend fir Volumenmaterial aus der
Literatur Werte von 13 bis 14 bekannt sind. Im Rahmen der Arbeit wird
diese Erhéhung der Dielektrizitdtskonstante detailliert untersucht. Hier-
bei wird ein Zusammenhang zwischen den dielektrischen Eigenschaften
von epitaktischen Seltene Erden Oxiden sowie der durch das Wachstum
verursachten Schichtspannung hergestellt. Dabei zeigen Berechnungen,
dass eine mogliche Ursache der Erh6hung der Dielektrizitdtskonstante in
einer spannungsinduzierten Phasenumwandlung des kubischen Gd;O3
in eine monokline Phase begriindet sein kann. Eine einfach tetragonale
Verzerrung des Gitters kann durch réntgenografische Untersuchungen
ausgeschlossen werden. Es wird gezeigt, dass der Spannungsabbau in
den Schichten, hervorgerufen durch die Relaxation mit zunehmender
Schichtdicke oder alternativ durch gitterangepasstes Wachstum von
terndren Seltene Erden Oxiden, zu Dielekrizitdtskonstanten fiithrt, wie
sie fiir Volumenmaterial bekannt sind. Zusammenhénge von Schicht-
spannung und Dielektrizitdtskonstante werden somit sowohl in der
Theorie als auch im Experiment nachgewiesen.
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Abstract

The presented work gives a detailed review of the state of the art
epitaxial growth of rare earth oxides on silicon substrates. The effect of
surface passivation as well as the electrical properties of GdsO3 layers
with capacitance equivalent thicknesses of less than 1 nm are being
investigated. Leakage current densities for these layers are 6 orders
of magnitude smaller than the required values for 2016 of the ITRS
Roadmap.

In addition a way of increasing the thermal stability of crystalline gate
dielectrics based on GdzO3 grown on Si(001) substrates is presented.
The formed gadolinium silicate shows electrical properties comparable
to Gd2O3 grown without special surface passivation. Therefore it is
well suited for any temperature critical gate first processes in CMOS
technology.

Ultrathin epitaxially grown rare earth oxide layers exhibit dielectric
constants of up to 20, while bulk material is known to have values
of 13 to 14. In the presented work this enhancement effect of the
dielectric constant is being investigated in detail. A correlation between
the dielectric properties of epitaxial rare earth oxides and the strain
induced during growth is presented. Calculations show, that a reason
for the enhancement of the dielectric constant can be found in phase
transformation of the cubic GdyOs into a monoclinic phase. A simple
tetragonal distortion can be excluded according to X-ray investigations.
It is presented that the reduction of stress due to relaxation along with
increasing layer thickness or alternatively growth of lattice matched
ternary rare earth oxides leads to dielectric constants in the order of
bulk values. A correlation of strain and the dielectric constant therefore
are shown in theory as well as experiments.

SCHLAGWORTE: Seltene Erden Oxid, Epitaxie, High-£ Dielektrikum

KEYWORDS: rare earth oxide, epitaxy, high-£ dielectric
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1 Einleitung

Uber Jahrzehnte hinweg war die Entwicklung in der Mikroelektronik im
Wesentlichen von einer fortschreitenden Miniaturisierung, also der Redu-
zierung von Strukturgréfen der Bauelemente gepragt. Dieses Skalieren
bedeutete bis Anfang der 1990er Jahre dabei tatsédchlich praktisch aus-
schlieBlich Reduzieren von Strukturmaflen. Dabei blieben der Aufbau
der Baugruppen sowie die verwendeten Materialien nahezu unverdndert.
Derzeit befindet sich diese Entwicklung an einem Wendepunkt, in dem
ein grundlegender Wechsel in der mikroelektronischen Forschung und
Entwicklung hin zu dquivalentem Skalieren stattfindet. Hierbei sind
Innovationen auf allen Ebenen notwendig, was neue Materialien ebenso
wie neue Bauelementekonzepte und Schaltkreisarchitekturen umfasst.
Die Anzahl neuer Matieriallsungen steigt in den letzten Jahren somit
exponentiell mit jedem Wechsel zur nichsten Technologiegeneration
an.

Seit den 1950er Jahren wird als Gateisolator in Feldeffekttransistoren
(FET) Siliziumdioxid eingesetzt, wobei die Dicke dieser SiOs-Schicht
mit jeder neuen Technologiegeneration verkleinert werden musste. Ein
durch die Schichtdickenreduzierung hervorgerufenes, grundsétzliches
Problem bei der Verwendung diinner Isolatoren besteht darin, dass der
direkte Tunnelstrom, also der Leckstrom des FETs, mit abnehmender
Schichtdicke exponentiell steigt. So ergibt sich fiir eine 3 nm dicke SiOo-
Schicht bei einer angelegten Spannung von 1 V eine Leckstromdichte
von Irynmer = 1-107% A-cm 2. Wird die Oxiddicke um einen Faktor 2
auf 1,5 nm verringert, so steigt die zu erwartende Leckstromdichte auf
Itunnet = 1-101 A-cm™; also um rund 7 GréBenordnungen [1]. Aus
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dieser Uberlegung ergibt sich, dass Siliziumdioxid als Gateisolator fiir
ultrakleine Transistoren nicht geeignet ist. Mochte man nun, ohne das
Schaltverhalten der Transistoren zu beeinflussen, die Leckstromdichte
durch den Gateisolator verringern, miissen neuen Materialien mit einer
im Vergleich zum SiOs hoheren Dielektrizitdtskonstante, die in Anleh-
nung an die englische Namensgebung der Dielektrizitdtskonstante k
auch als High-k-Materialien bekannt sind, verwendet werden.

Betrachtet man eine neuen Technologiegeneration bei der es gilt, die
Leckstromdichte durch den Gateisolator zu verringern, gleichzeitig
aber die Kapazitit nicht zu verdndern, so kann in guter Ndherung der
gesamte Gatestapel als Plattenkondensator behandelt werden. Hierbei

gilt fiir die Kapazitét
A
Cn~ep—,
dOm

mit ¢, der relativen Dielektrizitdtskonstante des Gateisolators, A der
Flache und dp, der Schichtdicke. Es ist leicht zu erkennen, dass fiir
eine konstante Kapazitat die Schichtdicke linear mit der Dielektrizitéts-
konstante ¢, skaliert.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine neue Klasse von epitaktischen
Dielektrika gewachsen und charakterisiert. Die Eigenschaften dieser
epitaktischen Oxide kénnen sich dabei teilweise deutlich von derzeit
verwendeten High-k-Dielektrika unterscheiden.

1.1 Seltene Erden Oxide

Gegenwiértig werden tiberwiegend amorphe High-k-Materialien unter-
sucht. Hierbei handelt es sich um sehr ionischen Metalloxide, die deshalb
relativ geringe Kristallisationstemperaturen besitzen. Beim Uberschrei-
ten dieser Temperaturen bilden sich polykristalline Phasen aus, die
hohe Leckstromdichten entlang der Korngrenzen sowie der verstérk-
ten Oberflachenrauheit aufweisen. Dies macht die Materialien fiir eine
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Verwendung als Gateisolator ungeeignet. HfO5 sowie ZrOs, die beiden
wohl bekanntesten High-k-Materialien, besitzen Kristallisationstempe-
raturen, die in einem Standardherstellungsprozess fir Feldeffekttransis-
toren deutlich iiberschritten werden [2]. Als Ausweg wird derzeit die
Beimischung von Silizium oder Aluminium gesehen, was die Kristallisa-
tionstemperaturen erhoht, gleichzeitig aber die Dielektrizitdtskonstante
reduziert und somit die realisierbare Schichtdicke stark limitiert. Ei-
ne Alternative stellen epitaktisch gewachsene High-k-Materialien dar,
bei denen eine Rekristallisation ausgeschlossen und gleichzeitig eine
definierte Grenzflache zum Substrat herstellbar ist.

Bei der Auswahl eines fiir die Epitaxie geeigneten High-k-Materials
kommt es nicht ausschliefSlich auf eine erhohte Dielektrizitdtskonstante,
sondern auch auf die Prozessierbarkeit des Materials an. Als eine ge-
eignete Materialgruppe haben sich dabei die Oxide der Seltene Erden
Metalle herausgestellt. Es ist jedoch zu beachten, dass viele Seltene
Erden Metalle mehrere Wertigkeiten aufweisen, was wiederum zu ver-
schiedenen Stéchiometrien bei den entsprechenden Oxiden fiihrt. Diese
verschiedenen Stochiometrien eines Metalloxids zeigen dabei teilweise
betrichtliche Unterschiede in ihren Eigenschaften. Es ist somit sinnvoll,
nur solche Seltene Erden Oxide zu verwenden, die lediglich in einer
Stochiometrie auftreten.

Am Institut fiir Materialien und Bauelemente der Elektronik werden
daher vornehmlich die Seltene Erden Oxide GdyO3 sowie NdO3 unter-
sucht. Beide Materialien weisen einen vergleichsweise kleinen Gitterfeh-
ler von -0,5% bzw. 2% zu Silizium auf [3, 4]. Zu beachten ist hierbei,
dass fiir die Berechnung des Gitterfehlers die doppelte Siliziumeinheits-
zelle herangezogen worden ist. Durch den geringen Gitterfehler der
Seltene Erden Oxide kénnen sowohl GdsOg3 als auch Nd,O3 epitaktisch
auf Silizium aufgewachsen werden.

Seltene Erden Oxide in der SE;Os-Konfiguration, wobei SE fir ein
beliebiges Seltene Erden Metall steht, liegen bei Umgebungsbedingun-
gen grundséitzlich in der Bixbyitstruktur vor, die in Abbildung 1.1 (i)
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dargestellt ist. Bei dieser Struktur handelt es sich im Grunde um eine
defektbehaftete CaFo-Struktur, bei der jeweils zwei einander gegeniiber-
liegende Sauerstoffatome fehlen. Da es vier unterschiedliche rdumliche
Anordnungen fiir diese Sauerstofffehlstellen gibt, setzt sich eine vollstéan-
dige SE;O3-Einheitszelle aus acht dieser Struktureinheiten zusammen.
Eine solche 1/8 Einheitszelle ist in Abbildung 1.1 (ii) dargestellt.

1.2 Funktionale Oxide

Nach der Wahl des HfO5 als High-k-Material durch INTEL erscheint der
Einsatz von epitaktischen Seltene Erden Oxiden als klassisches Gatedi-
elektrikum zwar unwahrscheinlicher [6], dennoch besitzten epitaktische
Oxide, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, ein grofies Potenzial
durch ihre im Vergleich teilweise signifikant besseren Eigenschaften. So
ist es bei der Epitaxie generell moglich, Einfluss auf die Grenzflache
zwischen Substrat und aufwachsender Schicht zu nehmen. Hierdurch
koénnen nicht nur die Eigenschaften der Schicht als solches verbessert
werden, sondern vor allem auch das Wachstum einer Zwischenschicht,
wie sie bei amorphen High-k-Materialien vorkommt, vollsténdig ver-
mieden werden.

Durch die Kristallinitdt des Dielektrikums bei der Epitaxie kann grund-
sdtzlich auch eine weitere Schicht epitaktisch auf das Dielektrikum
gewachsen werden. So ist es moglich mithilfe von epitaktischen Dielek-
trika und einer darauf gewachsenen Halbleiterschicht eine Resonante
Tunneldiode gewachsen werden [7]. Eine weitere interessante Anwen-
dung der Epitaxie von Silizium auf kristallinen Seltene Erden Oxiden
findet sich in der Herstellung von SOI-Substraten. Die Funktionsweise
solcher SOI-Wafer ist dabei bereits grundsétzlich nachgewiesen wor-
den [8]. Zu beachten ist, dass fiir jegliche epitaktische Anwendung jedoch
unter anderem die Gitteranpassung zum Substrat eine wesentliche Rolle
spielt.
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Abb. 1.1: Bixbyitstruktur von Seltene Erden Oxiden (i) parallel zur
[100]-Richtung. Graue Kreise stellen Metallatome dar, rote
sind Sauerstoff. Zur besseren Veranschaulichung der Struktur
ist in (ii) beispielhaft 1/8 Einheitszelle skizziert (eigene Dar-
stellungen mit Strukturdaten aus Ref. [5]). Die Abbildung
ist mit CARINE CRYSTALLOGRAPHY 3.1 erstellt worden.



2 Experimentelle Grundlagen

Fiir die Erforschung von Seltene Erden Oxiden stehen am Institut
fiir Materialien und Bauelemente der Elektronik der Leibniz Univer-
sitdt Hannover verschiedene Geréte zur Verfliigung. Diese decken, an-
gefangen vom epitaktischen Wachstum der Oxidschichten, sowie der
Uberwachung des Wachstumsprozesses iiber die weiteren notwendigen
Behandlungsschritte bis hin zu einer umfangreichen Messtechnik, alle
apparativen Anforderungen ab.

2.1 Grundlagen der Epitaxie

Das Wort Epitaxie stammt aus dem Griechisch-Neulateinischen und
setzt sich aus den Silben epi (“auf” bzw. “iiber”) und taxis (“ausrich-
ten” oder “anordnen”) zusammen. Man spricht von Epitaxie, wenn ein
Material geordnet auf einer geeineten, kristallinen Unterlage, dem sog.
Substrat aufwéichst. Dabei gibt immer das Substrat die Struktur fiir
die darauf wachsende Schicht vor. Prinzipiell kann jedes Material epi-
taktisch auf einem Substrat aufwachsen, es muss aber eine hinreichend
hohe Ubereinstimmung der Kristallstruktur und Gitterparameter beider
Materialen vorliegen. Sind Substrat und das aufzuwachsene Material
identisch, spricht man von Homo-, andernfalls von Heteroepitaxie [9].

Technisch haben sich verschiedene Verfahren der Epitaxie etabliert.
Man unterscheidet dabei Chemische Gasphasenabscheidung (CVD von
engl. Chemical Vapour Deposition), Fliissigphasenepitaxie (LPE von
engl. Liquid Phase Epitaxy) und Physikalische Gasphasenabscheidung
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(PVD von engl. Physical Vapour Deposition), zu der unter anderem
die fiir diese Arbeit ausschliefllich verwendete Molekularstrahlepitaxie
(MBE von engl. Molecular Beam Epitaxy) gehort. Die MBE kam En-
de der 1950er Jahre auf, als erste epitaktische III-V-Schichten unter
Ultrahochvakuum- (UHV-) Bedingungen, also in einem Druckbereich
zwischen 10~ und 10712 mbar, hergestellt worden sind [10]. Die Be-
zeichnung Molekularstrahlepitaxie leitet sich dabei von der Molekularen
Stromung der verdampften Teilchen ab. Dabei liegen unter UHV-Be-
dingungen die mittleren freien Wegléngen der Teilchen im Bereich von
1 bis 10° km [11]. MBE-Systeme sind héufig in der Forschung anzu-
treffen, wenn grundlegende Fragen an ein Materialsystem beantwortet
werden sollen, wohingegen fiir die meisten industriellen Anwendungen
CVD-Verfahren bevorzugt werden.

Um epitaktisches Wachstum allgemein besser verstehen zu kénnen, ist
es wichtig, sich einige Aspekte bei der Epitaxie ndher anzusehen. Es
koénnen verschiedene Prozesse an der Substratoberfliche ablaufen, die
in Abbildung 2.1 zusammengefasst sind. Hierzu gehoéren die Adsorpti-
on von Teilchen, Oberflichendiffusion, Nukleation und Einbau in die
Schicht sowie Desorption von der Oberfliche.

_ _ Diffusion zu
Adsorption Desorption Stufenkanten

e ° .
J Diffusion 1 Nukleation
<> —>@9<— —> 0009
*ee e

R R R R R R R R R R R R R R R R R R SRR

Abb. 2.1: Schematische Darstellung einiger méglicher Oberflachenpro-
zesse bei der Epitaxie.

Abhéngig vom Akkomodationskoeffizienten konnen Teilchen, also ein-
zelne Atome oder auch Molekiile, beim Auftreffen auf die Oberflache
adsorbiert werden oder direkt wieder desorbieren. Es gibt grundsétzlich
zwei unterschiedliche Arten der Oberflachenadsorbation, wobei die Art
der Bindung ausschlaggebend ist. Liegt ein Elektronenaustausch vor,

11



2 Experimentelle Grundlagen

so handelt es sich um Chemisorption, bei van-der-Waals-Bindungen
ohne Elektronentransfer spricht man von Physisorption. In den meisten
Féllen liegt beim epitaktischen Wachstum eine Mischung der beiden
Falle vor, bei dem ein chemisorbierter Zustand zunéchst {iber einen
physisorbierten Anfangszustand erreicht wird [12].

Wachstumsmodi Bei der Epitaxie unterscheidet man allgemein drei
Wachstumsmodi. Diese treten je nach Grad der Gitterfehlanpassung
zwischen Substrat und Schicht, einer Ubersittigung der kristallisieren-
den Phase oder bedingt durch Differenzen in den Oberflichenenergien
auf [13].

R A
L R R R R RN
R AR AR ad
.\ SRR s 1o\ R e
(|) R R R R R (||) 4444444 (|||)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi
auf glatten Substraten: Frank-van der Merwe (i), Volmer-
Weber (ii) und Stranski-Krastanov (iii).

Beim Frank-van der Merwe- Wachstum, dargestellt in Abbildung 2.2 (i),
ist die Bindung der einzelnen Schichtatome zum Substrat hin grofier
als unter den Schichtatomen selbst [14]. Somit wéchst die Schicht Lage-
fir-Lage, man spricht auch von 2D-Wachstum. Das Frank-van der
Merwe-Wachstum wird beim Wachstum von Seltene Erden Oxiden auf
Silizium beobachtet (vgl. Kapitel 4).

Ist die Bindung der einzelnen Schichtatome untereinander grofler, als
deren Bindung an das Substrat, tendieren die Atome dazu, Inseln auf
der Substratoberfliche auszubilden (sieche Abbildung 2.2 (ii)). Dieser
Modus wird als Volmer- Weber- Wachstum bezeichnet [15], man spricht
auch von 3D-Wachstum. Dieser Modus tritt beim Wachstum von Sili-
zium auf Seltene Erden Oxide auf. Durch spezielle Anpassungen der

12
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Wachstumsbedingungen kann in diesem konkreten Fall der Volmer-
Weber- Wachstumsmodus jedoch umgangen werden [16].

Beim Stranski- Krastanov- Wachstum handelt es sich um eine Mischform
der beiden zuvor genannten Modi [17]. Hierbei bilden sich zunéchst
einige wenige geschlossene Monolagen (ML) der Schicht aus, bevor das
Wachstum in ein Inselwachstum iibergeht (siehe Abbildung 2.2 (iii)).
Ein typischer Fall fir Stranski-Krastanov- Wachstum ist die Germani-
umepitaxie auf Silizium, wobei man auch hier durch Modifikationen
im Wachstumsprozess eine Inselbildung vermeiden kann [18, 19, 20].

Oberflachenrekonstruktionen Jede Oberfliche stellt fiir einen Kris-
tall eine Stérung der Symmetrie dar. Durch die fehlenden Nachbaratome
unterscheiden sich die interatomaren Kréfte in der oberflichennahen
Region stark von den Bindungsverhéltnissen im Volumen eines Fest-
korpers. Durch die Verdnderung der Bindungsverhéaltnisse dndert sich
auch der Gleichgewichtszustand der Oberflédche, was typischerweise zu
einer Anordnung der Atome fiihrt, die nicht mit der Kristallstruktur
des Volumenmaterials korreliert [21]. Diese energetisch giinstigere Neu-
anordnung der Atome wird als Oberflachenrekonstruktion bezeichnet.
Die bekannste und stabilste Oberfliache auf Si(111) stellt die (7x7)-Re-
konstruktion dar, die in Kapitel 4 ndher erldutert wird.

2.2 Molekularstrahlepitaxieanlage
DCA S 1000

Die Herstellung aller am Institut gewachsenen Seltene Erden Oxiden
erfolgt in einer S 1000 Molekularstrahlepitaxieanlage der Firma DCA.
Bei dieser Anlage handelt es sich um eine UHV-Anlage mit sechs
Kammern, in der Wafer bis zu einer Gréfle von 200 mm prozessiert
werden kénnen. Der Aufbau der gesamten Anlage ist in Abbildung 2.3
vereinfacht gezeigt.
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lonengetter-
Pumpe

Wachstums-
kammer

Verteiler-
kammer

Abb. 2.3: Schematischer Aufbau der Molekularstrahlepitaxieanlage
DCA S 1000. Um die Verteilerkammer herum sind alle wei-
teren Kammern mit dem Transfersystem erreichbar. Details
der Wachstumskammer sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

Die UHV-Schleuse, in der bis zu 10 Proben gleichzeitig eingeladen
werden kénnen, ldsst sich auf iber 400 K tempern und erreicht innerhalb
einer Stunde einen Druck im Bereich von 10~7 mbar. Die Proben kénnen
aus der Schleuse mithilfe der Verteilerkammer vollautomatisiert in alle
iibrigen Kammern transferiert werden.
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2.2 Molekularstrahlepitaxieanlage DCA S 1000

Reinigung

Grundsétzlich werden vor dem Einladen in die Molekularstrahlepita-
xieanlage alle Wafer nasschemisch gereinigt. Dabei werden die Wafer
zunéchst mit auf 0,175% verdinnter Flusssédure (HF) von ihrem natiirli-
chen Oxid befreit. Die Wafer werden dann in einer Ozonumgebung unter
dem Einsatz von UV-Strahlung gezielt oxidiert und abschlieflend von
dem so hergestellten Oxid mit einer weiteren HF-Reinigung befreit, um
Kohlenstoffverunreinigungen von der Oberfliche zu entfernen. Durch
diese Behandlung werden die Wafer mit einer wasserstoffterminierten
Oberfldche ins UHV eingeladen [22]. Diese Wasserstofftermination kann
durch Tempern bei moderaten Temperaturen leicht wieder entfernt
werden (vgl. Kapitel 4).

Wachstumskammer

Die Wachstumskammer SGC 1000 der DCA Molekularstrahlepitaxiean-
lage erreicht einen Basisdruck von etwa 1- 1070 mbar, der durch eine
Turbomolekularpumpe, eine Ionengetterpumpe und eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Doppelwand erzeugt wird. Eine eingeladene Probe
kann mithilfe des Strahlungsheizers auf tiber 1200 K getempert und
auferdem rotiert werden. Zur Schichtherstellung verfiigt die Kammer
iiber vier TEMESCAL Elektronenstrahlverdampfer, die wahrend der An-
fertigungszeit dieser Arbeit mit Ge, Si, Nd3O3 und GdO3 befiillt waren.
Zusatzlich sind drei Effusionszellen, eine Kohlenstoffsublimationsquelle
sowie ein Feindosierventil montiert, durch das unter anderem Sauerstoff
in die Kammer eingelassen werden kann. Zur Uberwachung des Schicht-
wachstums befindet sich ein RHEED 35 System der Firma STAIB
INSTRUMENTE (vgl. Kapitel 3.1) in der Wachstumskammer, dessen
Fluoreszenzschirm direkt von einer CCD-Kamera aufgenommen wird.
Die Beugungsbilder werden dabei unmittelbar an einen angeschlossenen
Computer mit der Auswertungssoftware tibertragen.
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LN,- Manipulator
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RHEED- Heizer Elektronen-
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QMS Ventil zur [ ]O,-Ventil
B Verteilerkammer JJ
Si & Ge |:l: :]:| Gd,0,& Nd,0,
Effusionszelle Kohlenstoff-Quelle

Abb. 2.4: Schematischer Aufbau der Wachstumskammer SGC 1000
der DCA Molekularstrahlepitaxieanlage, betrachtet von der
Verteilerkammer.

Metall- und Analysekammer

Es ist mit der DCA S 1000 moglich, Metallkontakte durch eine Schat-
tenmaske auf den Wafer aufzubringen, ohne dass eine zuvor in der
Wachstumskammer hergestellte Probe das Vakuum verlassen muss. Fir
die Metallisierung steht in der Metallkammer ein TELEMARK 568
Viertiegel-Elektronenstrahlverdampfer zur Verfiigung, der neben dem
in dieser Arbeit verwendeten Platin auch mit Wolfram, Tantal und
Aluminium befillt ist.

Zusétzlich kann in der Analysekammer, ebenfalls ohne das Vakuum zu
verlassen, an allen Proben Photoelektronenspektroskopie (vgl. Kapi-
tel 3.4) durchgefiihrt werden. Hierfiir sind eine XR3E2 XPS-Quelle
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2.3 Experimentelle Mdglichkeiten

von THERMO VG SCIENTIFIC, ausgestattet mit einer Aluminium-
Magnesium Doppelanode, sowie eine UVS 10/35 UPS-Quelle von
SPECS, mit der sowohl He I- als auch He II-Strahlung erzeugt werden
kann, montiert. Als Detektor steht ein VG 100 AX Halbkugelanaly-
sator der Firma THERMO VG SCIENTIFIC zur Verfiigung. Durch die
Konstruktion des Manipulators sind winkelaufgeloste Messungen mog-
lich. Fiir die Bestimmung der Austrittsarbeit der Probe kann auflerdem
eine Unterlegspannung an der Probe angelegt werden.

2.3 Experimentelle Moglichkeiten

Einige Prozessschritte bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen
erfordern eine ex situ Behandlung sowie Charakterisierung der epi-
taktisch hergestellten Schichten. Hierfiir stehen sowohl im Institut fiir
Materialien und Bauelemente der Elektronik als auch im Laboratorium
fiir Nano- und Quantenengeneering verschiedene Werkzeuge zur Ver-
fligung. Im Folgenden soll ein kurzer Einblick in die experimentellen
Moglichkeiten, die im Rahmen dieser Arbeit Verwendung gefunden
haben, gegeben werden.

Institut fir Materialien und Bauelemente der
Elektronik

Zuséatzlich zu der bereits vorgestellen MBE-Anlage sind am Institut
diverse Moglichkeiten zur Porzessierung der Schichten vorhanden. Wie
in Kapitel 5 noch néher erklart wird, sind in der Halbleiterelektronik
kurze Hochtemperaturschritte nétig. Hierfir ist eine AST SHS 10
Temperanlage vorhanden, die schnelle Temperungen unter definierten
Gasangeboten wie Stickstoff oder Formiergas ermdglicht.

Alle Diffraktometrieexperimente wurden an dem im Institut vohandenen
BRUKER AXS D8 DiscOVER Roéntgendiffraktometer durchgefithrt. Je

17



2 Experimentelle Grundlagen

nach Messmethode konnen hierfiir verschiedene Monochromatoren oder
Spalte in den Strahl gesetzt sowie der Aufbau fiir Messungen mit
streifendem Einfall umgeriistet werden.

Die elektrischen Charakterisierungen kénnen mit einem CASCADE
Kapazitits-Spannungs-Messplatz sowie zwei Messplatzen der Firma
KARL SUss durchgefithrt werden, wobei es sich hierbei um einen reinen
Strom-Spannungs-Messplatz sowie einen Messaufbau handelt, der fiir
beide Verfahren ausgelegt ist.

Laboratorium fiir Nano- und Quantenengeneering

Das Laboratorium fiir Nano- und Quantenengeneering ist ein interdiszi-
plindres Forschungszentrum der Leibniz Universitdt Hannover auf dem
Gebiet der Nanotechnologie, dessen umfangreiche Ausstattung allen
Mitgliedern, zu denen auch das Institut fiir Materialien und Bauelemen-
te der Elektronik gehort, zugénglich ist. Herzstiick des Laboratoriums
ist ein 409 m? Reinraum der Klasse ISO 5, in dem sich eine vollstin-
dige Fotolithographie-Linie befindet, in der unter industrieihnlichen
Bedingungen Strukturgréoflen von bis zu 0,8 pm hergestellt werden
kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden im Reinraum insbesondere
die LEYBOLD Z 590 Sputteranlage (Kathodenzerstaiubungsanlage) ver-
wendet, mit der alle Aluminium Riickseitenkontakte hergestellt worden
sind. Fiir die Ionenimplantation steht aulerdem eine VARIAN DF-3000
Implantationsanlage zur Verfiigung.
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3 Messmethoden

Um Seltene Erden Oxide charakterisieren zu konnen, stehen, wie in
Kapitel 2 beschrieben, am Institut verschiedene Methoden zur Verfii-
gung. In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der in
der vorliegenden Arbeit verwendeten Charakterisierungsmaglichkeiten
diskutiert, so dass ein leichterer Zugang zur Interpretation der im wei-
teren Verlauf beschriebenen Ergebnisse moglich ist. Dabei werden alle
Messmethoden nur in ihren jeweiligen Grundziigen beschrieben, fir
einen detaillierteren Einblick in die Methoden und Thre Moglichkeiten
sei jeweils auf die einschligige Literatur verwiesen.

3.1 Beugung hochenergetischer Elektronen
bei Reflexion

Zur in situ Wachstumskontrolle in Ultrahochvakuumanlagen wird bei
der MBE haufig die Beugung hochenergetischer Elektronen bei Refle-
xion (RHEED von engl. Reflection High-Energy Electron Diffraction)
verwendet. Dabei werden bei allen in dieser Arbeit gezeigten Messun-
gen Elektronen mit einer Energie von 25 keV in einem Winkel von
© ~ 2° auf die Probenoberfliche beschleunigt. Nach der Wechselwir-
kung mit der Probenoberfliche werden sie auf der gegeniiberliegenden
Kammerseite mit einem Leuchtschirm detektiert. Der Aufbau eines
RHEED-Systems ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines RHEED-Systems.

Wie in dieser Abbildung zu sehen ist, wird ein Teil des Elektronenstrahls
reflektiert, der dann auf dem Leuchtschirm den sogenannten spekularen
Reflex ergibt. Die iibrigen Elektronen des einfallenden Strahls werden
an der Oberflache gebeugt, wobei hier fiir eine positive Interferenz die
bekannte Laue-Bedingung

(lg’ - k_é) -7 =m2r (3.1)

erfiillt sein muss. Diese besagt, dass das Skalarprodukt aus der An-
derung des Wellenvektors k_é mit einem beliebigen Ortsvektor 7 der
Oberfliche gerade ein ganzzahliges Vielfaches (m) von 27 sein muss [23].
Mit Hilfe der Ewald-Konstruktion in Abbildung 3.2 ldsst sich der Zu-
sammenhang aus Gleichung 3.1 veranschaulichen. Die hierbei von dem

Vektor (k? — k_(;) aufgespannte Kugel mit dem Radius ’k_{)‘ = 27” be-
zeichnet man als Ewald-Kugel [24]. Die Stellen, an denen die Vektoren
(l;’ — kB) eine reziproke Gitterstange des Oberflichengitters schneiden,
erscheinen dann auf dem RHEED-Schirm gerade als Maxima [25].

Fiir Wachstumsmonitoring ist nicht nur das Beugungsbild der Elektro-

nen von Bedeutung, sondern auch die Intensitit des spekularen Reflexes.
Diese Intensitdt wird gerade dann maximal, wenn die Oberfliche ideal

20



3.2 Hochkontrast - RHEED

einfallender
Elektronenstrahl ’
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gebeugter ™
Elektronenstrahl

reziproke
Gitterstangen

Abb. 3.2: Ewald-Konstruktion im Querschnitt

glatt ist. Eine raue Oberfliche, beispielsweise eine nicht vollstdndig
geschlossene Schicht wéhrend eines Wachstumsprozesses, verringert die
Intensitdt deutlich [26].

3.2 Hochkontrast - RHEED

Generell haben bei Beugungsbildern die héheren Beugungsordnungen
eine geringere Intensitét als die niedrigeren Ordnungen. Im Falle von
RHEED gilt dies insbesondere im Vergleich zum intensititsstarken
spekularen Reflex. Aufgrund des meist geringen Dynamikumfangs von
CCD-Kameras ist es daher enorm schwierig, geeignete Bedingungen
fiir eine anschauliche Darstellung eines RHEED-Bildes einzustellen.
So ist hadufig der spekulare Reflex zu hell und erscheint damit in der
Aufnahme stark verbreitert, was zu einer Uberlagerung benachbarter
Spots fithren kann. Geht man hingegen zu einer geringeren Intensitét
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3 Messmethoden

iiber, verdunkeln sich in der Aufnahme die héheren Ordnungen so stark,
dass sie im Bild nicht mehr sichtbar sind.

Abb. 3.3: RHEED-Aufnahmen einer Si(111)-Ge(5x5)-Oberfliche mit
verschiedenen Helligkeitsstufen sowie das durch Rendering
generierte HDR-RHEED-Bild. Neben dem HDR-Bild ist das
entsprechenden Standard-RHEED-Bild zur besseren Veran-
schaulichung gezeigt.

Um dieses Problem zu vermeiden, kann man durch eine Kontrastanpas-
sung, das sogenannte High Dynamic Range Rendering, mit der Software
EASYHDR ein Hochkontrast- oder HDR- (High Dynamic Range - hoher
dynamischer Umfang) Bild erzeugen. Hierfiir benttigt man zunéchst
ein unterbelichtetes, ein normal belichtetes sowie ein iiberbelichtetes
RHEED-Bild. Durch das Rendering werden, genau wie bei der norma-
len HDR-Fotografie [27], im resultierenden Bild immer genau die Teile
der jeweiligen drei aufgenommenen Bilder ausgewéhlt, deren lokale
Belichtung ein optimales Gesamtergebnis zulédsst. Fin Beispiel fiir die
Erzeugung sowie die gewonnen Vorteile eines HDR-RHEED Bildes
ist Abbildung 3.3 gegeben. Man erkennt deutlich, dass der spekulare
Reflex weniger iibersattigt dargestellt wird, gleichzeitig aber héhere
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3.3 Strukturanalyse mit Rontgenstrahlung

Beugungsordnungen sichtbar werden. Wichtig hierbei ist, dass zwar
die Sichtbarkeit der einzelnen Reflexe stark verbessert wird, aber je-
de Information tiber die absoluten wie relativen Intensitédten verloren
gehen. Eine derartige Auswertung ist somit nur mit unbearbeiteten
Aufnahmen moglich.

3.3 Strukturanalyse mit Rontgenstrahlung

Bereits vor der erstmaligen Verwendung der in Kapitel 3.1 diskutierten
Elektronenbeugung wurde die Beugung von Photonen an regelméfligen
Strukturen von M. VON LAUE postuliert und schon kurze Zeit spéter
zur Strukturanalyse verwendet [28]. Die bei Beugungsexperimenten
typischen Muster wurden dabei erstmals von W. H. und W. L. BRAGG
detektiert. Hieraus konnte die Bragg-Bedingung abgeleitet werden, die
auf der Annahme von Interferenzerscheinung bei der Strahlenbeugung
an Netzebenen eines Kristalls beruht. Hiernach gilt fir konstruktive
Interferenz, dass der Gangunterschied 2 einem ganzzahligen Vielfachen
der Wellenldnge A entsprechen soll:

2d - sin © = nA, neN, (3.2)

Hierbei ist d = Sir‘f@ der Netzebenenabstand im Kristallgitter und ©

der Einfallswinkel der Rontgenstrahlen zur Oberflichennormalen [29].

Eine grafische Darstellung der Bragg-Bedingung ist in Abbildung 3.4 ge-
geben. Die bereits in Abschnitt 3.1 diskutierte vektorielle Beschreibung
der Beugung nach VON LAUE kann bei der Rontgenbeugung ebenfalls
angewandt werden und ist zusétzlich in der Abbildung skizziert.

3.3.1 Rontgenbeugung

Mit Hilfe der Rontgenbeugung (XRD von engl. X-Ray Diffraction)
lassen sich somit grundsétzlich alle Materialien untersuchen, solange
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Abb. 3.4: Darstellung der Bragg-Bedingung fiir die Beugung von Ront-
genstrahlen (blau) an einem Kristall mit dem Netzebenenab-
stand d unter dem Einfallswinkel ©. Der Gangunterschied 2§
zweier Strahlen ist rot markiert.

sie eine regelméfige Struktur aufweisen. Fiir die Charakterisierung von
epitaktisch gewachsenen Seltene Erden Oxiden ist diese Anforderung
stets gegeben. Betrachtet man kubische Strukturen wie Silizium oder
in der Bixbyitstruktur vorliegende Seltene Erden Oxide, so gilt fiir die
Gitterkonstanten a = b = ¢. Man kann dann den Abstand d zweier
Netzebenen iiber die Gitterkonstante a der kubischen Zelle ausdriicken

als:
a

h2+k2+l2

Bei einem 20/0©-Scan wird nun der Winkel zwischen Detektor und
Rontgenquelle doppelt so grof§ gewédhlt wie der Winkel zwischen Probe
und Quelle. Durch diese Anordnung wird bei Variation der Winkel Glei-
chung 3.2 immer gerade bei Intensitdtsmaxima erfiillt. Auf diese Weise
erhélt man direkt die Gitterparameter senkrecht zur Probenoberflache.
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3.3 Strukturanalyse mit Rontgenstrahlung

3.3.2 XRD mit streifendem Einfall

Bei einem herkdmmlichen 20 /0-Scan ist, bedingt durch den grofien Ein-
fallswinkel der Rontgenstrahlung, das fiir die Beugung zur Verfiigung
stehende Schichtvolumen vergleichsweise klein. Durch eine drastische
Verringerung des Einfallswinkels auf © <« 3°; also hin zu einem strei-
fenden Einfall, man spricht von XRD mit streifendem Einfall (GID
von engl. Grazing Incidence Diffraction), wird das fiir die Beugung
verflighare Schichtvolumen stark vergrofiert. Hierdurch wird von der
Rontgenstrahlung selbst in diinnen Schichten, wie sie in dieser Arbeit
Verwendung finden, eine derart grofle Strecke zuriickgelegt, dass ein
ausreichend gutes Signal-Rausch-Verhéltnis erzielt werden kann.

Da die Strahlung an den Gitteratomen in verschiedene Raumrichtungen
gebeugt wird, kann durch den Aufbau, anders als bei 20 /0-Scans, auch
eine Information {iber die Gitterparameter parallel zur Probenoberfliche
gewonnen werden (vgl. Abbildung 3.5) [30].

einfallender
Roéntgenstrahl
o —
Beugungsebene -
roflektierter -~ gebeugter
20 ontgenstrahl

Réntgenstrahl

Abb. 3.5: Schematische Darstellung eines Rontgendiffraktometrieexpe-
riments unter streifendem Einfall (nach [31]).

Mithilfe der Rontgenbeugung ist es somit prinzipiell méglich, bei diinnen

epitaktischen Schichten ein vollstandiges Bild des Kristallgitters in allen
Raumrichtungen zu erhalten.
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3.3.3 Rontgenreflektometrie

Wahlt man fir den einfallenden Strahl einen kleinen Winkel von © < 5°
und misst die Intensitét des reflektierten Rontgenstrahls bei einem
Winkel von 20 (vgl. Abbildung 3.5), so spricht man von Réntgenreflek-
tometrie (XRR von engl. X-Ray Reflectivity). Anders als bei der XRD
wird hierbei nicht die Beugung der Rontgenphotonen am Kristallgitter
detektiert, sondern die Reflektion der Strahlung an der Oberfliche
sowie den darunter liegenden Grenzflichen. Hieraus ergibt sich, dass
Messungen auch an amorphen Schichten durchgefithrt werden kénnen,
solange diese hinreichend scharfe Grenzflichen aufweisen. Anders als
bei der XRD kommt bei der Reflektometrie noch hinzu, dass die Strah-
lung beim Durchlaufen der Schichten nach dem Snelliusschen Gesetz
gebrochen wird [32].

4,8 nm Gd,0, / Si

10’ —
10"+
10§
1074

T

o Messdaten
—— Simulierte Kurve

normierte Zahlrate
)
m‘w

20/°

Abb. 3.6: XRR-Messung an einer 4,8 nm dicken Gd,Og3 Schicht auf
Silizium, sowie die fiir die Auswertung verwendete simulierte
Kurve.
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3.4 Photoelektronenspektroskopie

Eine Bestimmung der Schichtdicke kann aus dem Abstand zweier
Intensitdtsmaxima n und m nach

A(m —n)
2 (sin (©,,) — sin (0,,))

berrechnet werden [33]. Zusétzlich kénnen durch Simulation der gemes-
senen Kurve weitere Parameter, wie zum Beispiel die Rauheiten der
einzelnen Schichten, bestimmt werden [34, 35].

3.4 Photoelektronenspektroskopie

Der 1905 von ALBERT EINSTEIN beschriebene Photoeffekt bildet die
Grundlage der Photoelektronenspektroskopie. Mit dieser Methode wird
durch Auslésen von Elektronen mittels elektromagnetischer Strahlung
eine Analyse der Probenoberfliche durchgefiihrt. Die aus der Probe
ausgelosten Elektronen werden dann von einem energieselektiven Ana-
lysator nachgewiesen. Dabei kann man sowohl aus der Energie als
auch aus der Anzahl der Elektronen Riickschliisse auf die elektronische
Struktur und damit die Zusammensetzung der Probe ziehen. Fiir den
beschriebenen Prozess lédsst sich folgende Grundgleichung aufstellen:

Eyin = hv — Ep

FEiin bezeichnet hierbei die kinetische Energie der Elektronen nach dem
Auslosen durch ein Photon der Energie hv. Die Elektronen wurden
hierbei vor der Emission mit der Bindungsenergie Ep im Festkorper
gehalten [36]. Es ist allgemein gebréuchlich, die Bindungsenergien
vom Ferminiveau und nicht vom Vakuumniveau aus zu messen. Unter
Beriicksichtigung der Austrittsarbeit ¢ p, der Probe folgt somit fiir die
Energiebilanz:

Eyin = hv — Eg — ¢p, (3.3)
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Abb. 3.7: Energieniveauschema von Photoelektronenspektroskopie [37].

Nach Abbildung 3.7 muss die Energiebetrachtung aus Gleichung 3.3
modifiziert werden. Da bei dem verwendeten Aufbau die Probe leitend
mit dem Analysator verbunden ist, gleichen sich die Ferminiveaus von
Probe und Analysator an:

EF,PT = EF,Ana = EF
Mit dieser Beziehung folgt fiir die kinetische Energie am Analysator:
Ekin,Ana =hv — EB - ¢Sp (34)

Man kann Gleichung 3.4 nun nach Ep umstellen und erhélt somit einen
Ausdruck fiir die Bindungsenergie eines Elektrons in der Probe. Dabei
ist die Anregungsenergie hv bekannt und Fjy, die gemessene Grofle.
Die Austrittsarbeit ¢ g, wird durch die verwendete Software AVANTAGE
automatisch kompensiert.
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3.4 Photoelektronenspektroskopie

3.4.1 Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

Man spricht von Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS),
wenn die anregende elektromagnetische Welle im ultravioletten (UV)
Bereich liegt, also etwa zwischen 10 nm und 400 nm. Die Hel-Linie hat
eine Wellenlénge von 58,4 nm, was einer Photonenenergie von 21,2 eV
entspricht, wihrend die Wellenldnge der Hell-Linie bei 30,4 nm, also
einer Photonenenergie von 40,8 eV liegt [38]. Diese Energieen geniigen
jeweils, um die Valenzelektronen aus dem Festkorper anzuregen, jedoch
nicht, um energetisch tiefer liegende Elektronen aus dem Atom auszu-
l6sen. Mit Valenzelektronenspektroskopie lassen sich die chemischen
Eigenschaften der untersuchten Oberfliche sehr gut bestimmen, da
gerade die hierbei gemessenen Elektronen fiir chemische Bindungen
verantwortlich sind.

UV-Photonen haben eine vergleichsweise hohe Eindringtiefe in die
Probe. Die mittlere freie Wegliange (IMFP von engl. Inelastic Mean Free
Path) der ausgelosten Elektronen betrigt allerdings nur ca. 1 nm, also
bei den untersuchten Materialien einige wenige Atomlagen [39, 40]. UPS
ist daher eine Untersuchungsmethode fiir oberflichennahe Zustéande.

3.4.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Verwendet man zur Anregung der Probe Rontgenphotonen, so spricht
man von Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS von engl. X-
Ray Photoelectron Spectroscopy). Fiir die in dieser Arbeit gezeigten
Spektren wurde eine Rontgenquelle benutzt, die Rontgenstrahlung
der Al Ka-Linie oder der Mg Ka-Linie erzeugen kann. Die Energien
der beiden Linien liegen bei 1486,6 ¢V bzw. 1253,6 ¢V. Beide Anre-
gungsenergien geniigen dabei, um Elektronen aus den Rumpfzustinden
der Probe auszulosen. Die dabei gemessenen charakteristischen Linien
lassen sich mit Hilfe von Referenzspektren, wie sie z. B. bei C. D.
WAGNER et al. [41] zu finden sind, den entsprechenden Energieniveaus
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der Elemente zuordnen. Weiterhin kann durch diese Zuordnungsmog-
lichkeit eine quantitative chemische Analyse der Probe, wie sie spéter
in Abschnitt 3.4.2.1 beschrieben wird, angefertigt werden.

Die Informationstiefe von XPS ist im Vergleich zu UPS deutlich hoher,
da die ausgelosten Elektronen kinetische Energien von iiber 1 keV
erreichen kénnen. Die IMFP betrdgt hier je nach Festkorper bis zu
einigen Nanometern [39].

In den gemessenen XPS-Spektren sind neben den oben erwahnten Pho-
toelektronenpeaks weitere Peaks zu finden, die durch Augerelektronen
erzeugt werden. Zur Beschreibung des Augereffekts verwendet man
das Modell der Innerschalenanregung. Hierbei wird ein durch Photo-
emission entstandenes Loch ¢ durch ein energetisch hoher liegendes
Elektron des Energieniveaus k aufgefillt. Wird die dabei freigesetzte
Relaxationsenergie E; — Ej auf ein weiteres Elektron innerhalb des
Atoms iibertragen, kann dieses aus der Oberfliche emittiert und am
Analysator gemessen werden. Dabei beschreibt

Eyin =E; — E, — Ep — ¢pr

die am Analysator gemessene kinetische Energie [38]. Ein Augerelektron
lasst also einen Riickschluss auf die Energieniveaus zu, die am Prozess
beteiligt sind.

Bei Atomen, die in beliebiger Weise chemisch gebunden sind, verschie-
ben sich die Rumpfniveaus durch die Erweiterung der Valenzzustdnde
zu Molekiilorbitalen. Diese Verschiebung bei den Photoelektronenpeaks
kann mehrere Elektronenvolt betragen und wird als chemische Ver-
schiebung (engl. Chemical Shift) bezeichnet. Durch Vergleiche mit den
bereits benannten Referenzspektren kann somit hdufig der chemische
Bindungszustand einer Atomsorte im Messvolumen bestimmt werden.
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3.4 Photoelektronenspektroskopie

3.4.2.1 Stochiometrie-Analyse

Aus einem gemessenen XPS-Spektrum kann, wie bereits erwéhnt, die
chemische Zusammensetzung der Probe quantitativ bestimmt werden.
Hierzu benétigt man die Intensitaten, also die Peakflachen von Pho-
topeaks der relevanten Elemente. Die gemessene Intensitat I; hangt
jedoch nicht ausschliellich von der Stéchiometrie ab, vielmehr wird die
tatsdchliche Konzentration C; des jeweiligen Elementes 4 in der Probe

bestimmt durch:
1;

Ci= cos(©) - T(E) -0 - A

Hierbei ist © der Winkel zwischen der Probennormalen und der opti-
schen Achse des Analysators, T(E) beschreibt die Transmissionsfunkti-
on des verwendeten Analysators, o ist der Photoionisationswechselwir-
kungsquerschnitt nach J. H. SCOFIELD [42] und A die IMFP entspre-
chend der NIST-Datenbank [40]. Da alle in dieser Arbeit untersuchten
Photoelektronenpeaks einen sehr kleinen energetischen Abstand vonein-
ander haben, kann fiir die Auswertung T'(E) als konstant angenommen
werden. Driickt man die C;’s aus Gleichung 3.5 relativ zueinander aus,
so erhilt man die Zusammensetzung der Probe in Atomprozent.

(3.5)

3.4.2.2 Schichtdickenbestimmung

Aufbauend auf Gleichung 3.5 kann, bei bekanntem Probenaufbau,
auch eine Schichtdicke bestimmt werden. Durch ein Schichtwachstum
reduziert sich die Intensitét Ig,, (0) des Substrats in Abhéngigkeit
der Schichtdicke d auf eine Intensitit Iy (d). Fiir das Verhéltnis der

Is’uibggg ~ exp (—d) [39, 43]. Alternativ

beiden Intensitdaten gilt dann To

konnte durch mehrere Messungen bei unterschiedlichen Ausfallswinkeln
der Elektronen aus der Probe die Schichtdicke iiber die Anderung
der effektiven Eindringtiefe in die Probenoberfliche berechnet werden.
Fir beide Methoden ist die maximal messbare Schichtdicke durch die

Informationstiefe der XPS limitiert.
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3 Messmethoden

Wesentlicher Vorteil der Schichtdickenbestimmung mittels Photoelek-
tronenspektroskopie gegeniiber anderer Methoden wie Réntgenreflekto-
metrie (vgl. Abschnitt 3.3.3) ist, dass die Probe nicht aus dem Vakuum
ausgeschleust werden muss und somit das Wachstum nach der Messung
fortgesetzt werden kann.

3.5 Massenspektrometrie

Obwohl sich die Massenspektrometrie in den letzten Jahren zu einer
immer spezielleren Messmethode in den verschiedensten Wissenschafts-
disziplinen entwickelt hat, ist das Grundprinzip, das Anfang des 20.
Jahrhunderts von J. J. THOMSON und F. W. AsTON mafigeblich
entwickelt und verbessert wurde und in den Jahren 1906 sowie 1922
mit Nobelspreisen ausgezeichnet worden ist, bis heute prinzipiell unver-
andert [44]. Die genauste Methode zur Bestimmung von Atommassen
stellt demnach die Ablenkung von ionisierten Atomen bzw. Molekiilen
in einem elektrischen oder magnetischen Feld dar. Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Massenspektrometern sind im Wesentlichen in
der Art der Trennung verschieden schwerer Ionen zu finden.

Das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) ist das wohl am héufigsten
anzutreffende Spektrometer in der modernen Oberflichenphysik. Hier-
bei erfolgt die Massenselektion entlang vier paralleler Stabelektroden,
die auf Potentialen ¢/, liegen und von denen die jeweils gegeniiberlie-
genden Elektroden miteinander verbunden sind. Zur Stabilisierung der
Flugbahn wird noch ein hochfrequenter Wechselspannungsanteil an die
Elektroden angelegt, so dass das Gesamtpotential ¢pg = U + V - cos (wt)
wird. Es ergeben sich hieraus als Bewegungsgleichungen fiir die Ionen im
Quadrupolfeld die Mathieuschen Differentialgleichungen, wobei stabile
Losungen, d. h. Flugbahnen von Ionen, die nicht an Elektroden stoflen,
unabhéngig von den Anfangsbedingungen der Teilchen sind [44].

Eine weitere Methode zu Bestimmung der Masse ist die Flugzeit- (engl.
Time of Flight, ToF) Massenspektrometrie. Hierbei werden die Io-
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3.5 Massenspektrometrie

nen an einem konkreten Ort erzeugt und mittels einer Spannung U
beschleunigt. Aufgrund der unterschiedlichen resultierenden Geschwin-

1/2
digkeiten, die mit v = (% angegeben werden kann, ergibt sich
nach einer feldfreien Strecke L am Detektor eine Zeitverzogerung At

der massespezifischen Flugzeiten T},. Hiermit kann die Ionenmasse

aus den oben genannten Konstanten berechnet werden [38].

Sekundarionen-Massenspektrometrie

Durch den Beschuss einer Oberfliche mit Ionen wie zum Beispiel Ar™
oder Cs™ mit typischen Energien zwischen 1 keV und 10 keV, kann
Material abgetragen werden; man spricht vom Sputtern. In einer hier-
bei entstehenden Mulde kdnnten nun verschiedene Messmethoden wie
XPS (vgl. Abschnitt 3.4.2) angewendet werden, um das Volumenma-
terial tiefenabhéngig zu untersuchen. Eine weitaus direktere Methode
besteht allerdings in der Untersuchung des durch das Sputtern ausge-
l6sten Materials selbst. Bei dieser Sekundarionen-Massenspektrometrie
(SIMS) kombiniert man daher eine Sputterkanone mit einem Mas-
senspektrometer innerhalb eines Vakuumsystems [21]. Moderne Ge-
rite verwenden dabei zur Spektrometrie eine ToF-Anordnung. Dabei
sprechen zwei wesentliche technische Vorteile fiir die Verwendung der
ToF-Massenspektrometrie. Zum einen ist es moglich, verschiedene Mas-
sekomponenten gleichzeitig mit sehr hoher Auflésung der einzelnen
Massen zu bestimmen, zum anderen sind mit dieser Methode auch
Massen bis etwa 10° u detektierbar [38]. Allgemein kénnen mit der
SIMS fiir alle Elemente Auflésungen bis hin zu 1079 erzielt werden,
wobei jedoch der Probenbereich immer zerstort wird [45].
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3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Mikroskopie liegt die maximal erreichbare laterale Auflésung
im Bereich der verwendeten Wellenlédnge, also im Falle der herkémm-
lichen Lichtmikroskopie bei einigen hundert Nanometern. Aufbauend
auf der von L. DE BROGLIE beschriebenen Welleneigenschaft von Elek-
tronen [46], wurde bereits im Jahr 1932 von M. KNOLL und E. RUSKA
das erste Elektronenmikroskop entworfen [47], mit dem prinzipiell eine
atomare Auflosung erzielt werden kann. In dieser Arbeit wurde das
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) fiir die lokale strukturelle
Charakterisierung der hergestellten Schichten verwendet. Es wurden
dabei sowohl Proben im Querbruch (engl. cross section), als auch
plan view-Proben untersucht, bei denen die Blickrichtung parallel zur
Oberflichennormalen liegt.

Im Folgenden werden einige, fiir diese Arbeit wichtige, spezielle Ver-
fahren der Transmissionselektronenmikroskopie vorgestellt. Fiir eine
grundlegende Einfiihrung im Detail sollte auf die géngige Literatur,
beispielsweise Transmission Electron Microscopy von D. B. WILLIAMS
und C. B. CARTER [48] zuriickgegriffen werden.

3.6.1 Abbildungsverfahren

Grundsétzlich wird in einem TEM die Elektronenwelle auf ihrem Weg
durch die Probe gestreut. Der resultierende Amplitudenunterschied be-
wirkt in einer TEM-Aufnahme den Kontrast zwischen zwei Bildpunkten,
der wiederum Riickschliisse auf die entsprechende Massenendichte in der
Probe zulésst. Trifft der Elektronenstrahl auf eine hohe Massendichte
in der Probe, so wird ein groflerer Anteil der Elektronen gestreut als im
Falle einer geringen Dichte. Betrachtet man dabei lediglich die direkt
transmittierten Elektronen, d. h. platziert man die Objektivblende in
der direkten Verldngerung der Einfallsachse des Elektronenstrahls (vgl.
Abbildung 3.8 (i)), so bedeutet dies, dass dunklere Stellen auf dem
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3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Leuchtschirm einer hoheren Dichte an der zugehorigen Probeposition
entsprechen. Man spricht hierbei von Hellfeld-Bedingungen.

(i) einfallender (i)
Elektronenstrahl

Probe

Objektivblende
Abb. 3.8: TEM unter Hell- (i) und Dunkelfeldbedingungen (ii).

Bei Betrachtung der Elektronen, die auflerhalb der Einfallsachse des
TEMs liegen, wird von Dunkelfeld-Bedingungen gesprochen. Der Auf-
bau ist in Abbildung 3.8 (ii) schmatisch dargestellt. Hierbei werden
ausschlieBlich an der Probe gebeugte Elektronen detektiert, d. h. es
konnen lediglich Proben gemessen werden, die eine kristalline Struktur
aufweisen. In der Praxis wird, anders als gerade beschrieben, typischer-
weise nicht die Blende verschoben, sondern die Probe gedreht, um
Dunkelfeld-Aufnahmen zu erhalten.

3.6.2 Elektronenbeugung im TEM

Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, eignet sich grundsétzlich die Ront-
genbeugung fiir die Bestimmung von Gitterkonstanten in einer Probe
sehr gut. Allerdings wird bei der XRD immer iiber einen vergleichsweise
groflen Probenbereich gemittelt, so dass eine polykristalline Probe unter
Umsténden im Rontgendiffraktogram amorph erscheinen kann, wenn
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nicht hinreichend viele Kristallite die gleiche Orientierung aufweisen
und so deren Beugungsintensitdt im Rauschen des Diffraktogramms
untergeht. In einem TEM hingegen konnen vergleichsweise kleine Teile
einer Probe, bis hin zu wenigen Kubiknanometern, gemessen werden.
Da, wie im vorangegangenem Abschnitt beschrieben wurde, der Elek-
tronenstrahl beim Durchdringen einer kristallinen Probe gebeugt wird,
kann man ein Beugungsbild der Probe aufnehmen, indem man das Lin-
sensystem dahingehend modifiziert. So lasst sich im Betrieb zwischen
Abbildungs- und Beugungsmodus umschalten. Die Interpretation der
Beugungsbilder kann analog zu den bereits beschriebenen Beugungs-
methoden RHEED (Abschnitt 3.1) und XRD (Abschnitt 3.3) nach der
Bragg-Bedingung vorgenommen werden. Es sollte hier jedoch aufgrund
der teilweise deutlich héheren kinetischen Energien eine relativistische
Korrektur der Berechnungen erfolgen [49)].

3.7 Elektrische Messmethoden

Um die Eignung eines Materials fiir die Verwendung in der CMOS-
Technologie bewerten zu kénnen, spielen die elektrischen Eigenschaf-
ten eine elementare Rolle. Die in der Arbeit untersuchten Seltene Er-
den Oxide wurden daher mittels Kapazitéts-Spannungs- (C-V-) sowie
Strom-Spannungs- (I-V-) Messungen untersucht, die in den folgenden
Abschnitten naher erldutert werden.

Fiir die elektrische Charakterisierung der Schichten wurden in der
Metallkammer (vgl. Abschnitt 2.2) in vacuo Platinkontakte mit Flachen
von ca. 5-107% cm? bis hin zu 4 - 1072 cm? auf die Oxide aufgedampft.
Hierdurch entsteht ein Metal-Oxid-Halbleiter- (MOS von engl. Metal
Oxide Semiconductor) Kondensator, wie er in Abbildung 3.9 (i) skizziert
ist. Eine MOS-Struktur stellt auch das Herzstiick eines jeden MOS-Feld-
effekttransistors (MOSFET) dar, wodurch die an MOS-Kondensatoren
gewonnen Erkenntnisse iiber ein Dielektrikum auch fiir MOSFETs
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3.7 Elektrische Messmethoden

eingesetzt werden kénnen. Die Position der MOS-Struktur in einem
Feldeffekttransistor ist in Abbildung 3.9 (ii) dargestellt.

i il
( ) Gate ( ) Source Gate Drain
Si p-Si

I_ Bulk J_- Bulk

Abb. 3.9: Schematische Darstellung eines MOS-Kondensators fiir die
elektrische Charakterisierung mit Metallgate sowie einem
Riickseitenkontakt (i). Die gleiche Struktur findet sich eben-
falls in MOS-Feldeffekttransistoren (ii).

Zuséatzlich wurde die Riickseite der Siliziumwafer vor den Messungen
mittels Sputtern vom natiirlichen Oxid befreit und anschliefend mit
einem ohmschen Aluminiumriickseitenkontakt versehen. Im Falle von
n-dotierten Wafern muss die Waferriickseite vor der gesamten Prozes-
sierung mit Phosphor bei einer typischen Dosis von 5 - 10'® cm™2 und
einer Energie von 50 keV n'-ionenimplantiert werden, damit das Alu-
minium einen ohmschen Kontakt erzeugt [50, 51]. Die Funtionalitat der
Riickseitenkontakte fiir beide Dotierungstypen wurde durch elektrische
Messungen experimentell iiberpriift [52].

3.7.1 Kapazitats-Spannungs-Messungen

Fir eine C-V-Messung legt man an den Metallkontakt (Gate) des
MOS-Kondensators eine Gleichspannung an, die von einer schwachen
Wechselspannung der Frequenz f {iberlagert ist, wiahrend die Riickseite
auf Erdpotential liegt. Misst man nun die Kapazitét fiir verschiedene

37
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Gatespannungen, so erhdlt man eine C-V-Kurve, wie sie exemplarisch
in Abbildung 3.10 dargestellt ist.

Co

x| Akkumulation Inversion
—
ya NF
SA
.
%,
o
HF
VFB VGate

Abb. 3.10: Idealisierte C-V-Charakteristik einer MOS-Struktur fiir
Hochfrequenz- (HF-) und Niederfrequenz- (NF-) Messungen.
Vrp markiert die Flachbandspannung (nach Ref. [51]).

Um den Kurvenverlauf verstehen zu kénnen, ist es hilfreich, das Ener-
giebanddiagramm der MOS-Struktur fiir verschiedene Gatespannungen,
dargestellt in Abbildung 3.11, zu betrachten. Wird eine Spannung
Vaate < Vrp am Gate angelegt die kleiner als die Flachbandspan-
nung Vrp des MOS-Kondensators ist, so sammeln sich an der Halblei-
teroberfliche Majoritatsladungstriager (Locher im Fall von p-dotiertem
Silizium). Der MOS-Kondensator befindet sich somit in Akkumulation
(Abbildung 3.11 (i)).

Wahlt man eine Gatespannung von Vgeie = Vip, findet man gerade
keine Bandverbiegungen im MOS-Kondensator (Abbildung 3.11 (ii)).
Dieser Fall wird als Flachbandfall bezeichnet und ist, ebenso wie die ex-
perimentelle Bestimmung der Flachbandspannung, in Abschnitt 3.7.1.1
nédher beschrieben.
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(i) Akkumulation (i) Flachbandfall
Metal Oxid  p-Silizium Metal Oxid  p-Silizium
®© 0 0 0 o EC e 0o 0 0 0 EC
EF.MelaIT
VouoVes [ E o e E,
l EF VGate=VFB EF
E, E,
|o
(iii) Verarmung (iv) Inversion
Metal Oxid  p-Silizium Metal Oxid  p-Silizium
e e 0 0 0 EC ag‘oooooo EC
R E ] ] E,
| £ T o £
E:l\/ll(e;:tle>VFB /o—o—o—é—o—o—Ev VGa!e>>VFB EV
EF,I\WJ; (

Abb. 3.11: Energiebanddiagramme fiir eine MOS-Struktur fiir verschie-
dene Gatespannungen. Fiir kleine Spannungen befindet sich
die Probe in Akkumulation (i) und geht mit steigender
Spannung tiber den Flachbandfall (ii) in die Verarmung (iii)
und schlieBlich in Inversion (iv) (nach Ref. [51]).
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Erhoht man nun die Gatespannung auf einen Wert Vgge > Vg, so
beginnt die Halbleiteroberfliche an Majoritdtsladungstragern zu ver-
armen (Abbildung 3.11 (iii)). Wahlt man Vgete > Vrp steigt das
Ferminiveau Ef tuber das intrinsische Ferminiveau F; an. Die Anzahl
an Minoritatsladungstragern iibersteigt nun die Anzahl an Majoritats-
ladungstriagern, die Ladungstrigertypen sind dann invertiert (Abbil-
dung 3.11 (iv)). Bei hochfrequenten Messungen weicht das Verhalten in
Inversion vom Niederfrequenzfall ab, da hier die Generationsgeschwin-
digkeit von Elektron-Loch-Paaren tréager als f ist [51].

In Akkumulation liefert, unabhéngig von f, praktisch ausschliefilich
das Oxid einen Beitrag zur Kapazitit der gesamten MOS-Struktur
[53]. Aus der gemessenen Akkumulationskapazitit Cos, Akkumulation 311
einem Platinkontakt mit der Fliche A kann man mit der elektrischen
Feldkonstanten ¢ die Dielektrizitdtskonstante €, der Oxidschicht mit
einer Dicke dp, bestimmen durch:

_ COw, Akkumulation * dOw
Ep = A
. 60

Fir den Einsatz als alternatives Gatedielektrikum ist nicht alleine
die Dielektrizitdtskonstante des Seltene Erden Oxids von Bedeutung,
sondern vor allem die kapazitdtsiquivalente Oxiddicke (CET von engl.
Capacitance Equivalent Thickness). Die CET driickt dabei aus, wel-
cher SiO3-Schichtdicke die elektrischen Eigenschaften des untersuchten
Dielektrikums entsprechen. Die CET berechnet sich nach

IS A 3, 9

CET =3,9- =27 o,
COI, Akkumulation Er

wobei der Wert 3,9 fiir die Dielektrizitatskonstante von SiOs steht. Mit
der CET ist so eine direkte Vergleichbarkeit verschiedener alternativer
Gatedielektrika einfach moglich.
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3.7.1.1 Flachbandspannung

Wie bereits erwihnt, bezeichnet die Flachbandspannung Vrp diejenige
Gatespannung, bei der gerade keine Bandverbiegungen zu beobach-
ten sind. Unter idealen Bedingungen sollte die Flachbandspannung
Vep = 0 V sein. Abweichungen hiervon werden im Allgemeinen durch
eine Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Oxid und Metallelektrode her-
vorgerufen. Fiir das in dieser Arbeit vorwiegend verwendete, epitaktisch
gewachsene Gd2O3 mit Platinkontakten finden sich typische Flachband-
spannungen von Vpp = 1,3+ 0,05 V [54]. Weiterhin konnen auch feste
Ladungen im Oxid, wie sie in Abschnitt 3.7.1.2 beschrieben werden,
eine Flachbandspannungsverschiebung hervorrufen.

Zur experimentellen Bestimmung der Flachbandspannung eines MOS-

Kondensators aus einer C-V-Messung tragt man C% iber der Ga-

tespannung Viggaee auf. Durch Ermittlung des Schnit?tai)unktes zweier
linearer Anndherungsgeraden des Verarmungs- sowie Akkumulations-
bereichs erhalt man den Wert der Flachbandspannung Veg [53]. Die
Flachbandspannungsbestimmung ist in Abbildung 3.12 schematisch
dargestellt.

1
C.

Verarmung

Akkumulation

VFB VGate

Abb. 3.12: Darstellung der Bestimmung der Flachbandspannung durch
Auftragung von C% uber Vggte- Der Wert Vi kann hier

durch lineare Extraf)olation des Akkumulations- sowie Ver-
armnungsbereichs bestimmt werden.
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3.7.1.2 Ladungen im Oxid

Wie schon in SiOs, kénnen auch in sémtlichen High-%k-Materialien, also
insbesondere den Seltene Erden Oxiden, Ladungen im Oxid auftreten.
Man unterscheidet hierbei grundsétzlich zwischen vier verschiedenen
Oxidladungsarten, die bereits von B. E. DEAL beschrieben worden
sind [55]. Fir die Untersuchungen an alternativen Gatedielektrika spie-
len dabei Grenzflaichen-Oxidladungen @);; eine zentrale Rolle. Auf diesen
Ladungstyp wird daher noch im Detail eingegangen. Weiterhin findet
man feste Oxidladungen @, die im Wesentlichen die Flachbandspan-
nung beeinflussen sowie mobile positiv geladene Alkaliionen @,,, die
jedoch in neueren MOS-Kondensatoren praktisch nicht mehr vorhanden
sind. An Haftstellen im Oxid gebundene Oxidladungen @Q,; kénnen
iiber das gesamte Oxid verteilt auftreten und werden meist durch
Sauerstofffehlstellen oder -zwischengitteratome erzeugt [56].

Grenzflachenzustande Abhéngig von der angelegten Gatespannung
konnen verschiedene Ladungstriager in Grenzflichenzustédnden eingefan-
gen und gehalten werden und so einen Einfluss auf die Verarmungskapa-
zitdt der MOS-Struktur nehmen. Die Bestimmung der Grenzflachenzu-
standsdichte (D;; von engl. Density of Interface Traps) ist daher fiir die
elektrische Bewertung des MOS-Kondensators von grofler Bedeutung.

Eine sehr empfindliche Methode zur Bestimung der Grenzflichenzu-
standsdichte ist die Leitwertmethode nach E. H. NI1COLLIAN und A.
GOETZBERGER. Dabei wird der Parallelleitwert G, der C-V-Messung,
der die Verluste durch Einfangen und Abgeben von Ladungstragern
reprasentiert, in Abhéngigkeit der Gatespannung fiir verschiedene Fre-
quenzen aufgenommen. Durch Auftragen von % iber f kann man
nach
Gp
q- fmam

den Wert der Grenzflichenzustandsdichte bestimmen [57].

Dy =2,5
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3.7.1.3 Serienwiderstand

Bei der Messung einer realen MOS-Struktur hat unter bestimmten
Bedingungen der Serienwiderstand Rg einen unerwiinschten Beitrag
zur gemessenen Kapazitit, der unter anderem durch das Substrat
oder die Kontaktwidersténde hervorgerufen wird. Um einen Einfluss
des Serienwiderstands auf die Messergebnisse ausschlieffen zu kénnen,
wurden samtliche in dieser Arbeit gezeigten C-V-Messungen geméaf E.
H. NicoLLIAN und J. R. BREWS Rg-kompensiert nach

(Gh + f2CR) Com
a? 4+ f2C2,

Ck:orr =

mit dem gemessenen Leitwert G,,, der Kapazitiat C,, sowie der Mess-
frequenz f [58]. Dabei wird zu Vereinfachung der Formel a definiert als
0= G~ (G2, +w?C2) Rs.

3.7.2 Strom-Spannungs-Messungen

Bislang wurde die Dielektrizitdtszahl als die relevante Gréfle bei der
Untersuchung von High-k-Materialien behandelt. Zu beachten ist aber,
dass der Hauptgrund fiir den Wechsel auf diese Materialien in den
stark steigenden Leckstromen bei deutlichen Verringerungen der Dicke
des klassischen SiOy Gateisolators liegt [59]. Da auler dem direkten
Tunneln noch weitere Leckstrommechanismen in Dielektrika vorkom-
men, eine detaillierte Beschreibung aller Mechanismen finden sich unter
anderem bei S. M. SZE et al. [51], muss jedes neue Material auf seine
Leckstromdichte tiberpriift werden und dann bei &hnlichen CET-Werten
mit klassischen Materialien verglichen werden. Die in der Arbeit gezeig-
ten I-V-Messungen sind jeweils an den selben Kontakten aufgenommen,
wie die C-V-Kurven.
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4 Wachstum von Seltene Erden
Oxiden

Die meisten der fiir diese Arbeit verwendeten Seltene Erden Oxide sind
epitaktisch auf p(B)-dotierten Siliziumwafern aufgewachsen. Als Aus-
gangsmaterial fiir den Elektronenstrahlverdampfer wird dabei grund-
sitzlich granulares GdsO3 mit einer chemischen Reinheit von 99,9%
verwendet. Wahrend des Wachstums wird das Substrat rotiert, um
eventuelle Inhomogenitédten in der Schichtdicke auszugleichen. Es sind
im Rahmen dieser Arbeit sowohl Wafer mit einer (001)-Orientierung,
wie sie standardméflig in der Industrie zum Einsatz kommen, als auch
(111)-orientierte Wafer verwendet worden. Prinzipiell ist der Wachs-
tumprozess fiir beide Orientierungen identisch. An dieser Stelle wird
das Wachstum am Beispiel der Si(111)-Oberfliche genauer diskutiert.

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, werden die Wafer unmittelbar vor dem
Beladen der Schleusenkammer mit verdinnter Flusssdure gereinigt.
Die so entstandene wasserstoffterminierte Oberfliche kann durch eine
thermische Behandlung leicht wieder entfernt werden. Beim Tempern
des Si(111)-Wafers auf etwa 1000 K stellt sich eine (7x7)-rekonstruierte
Oberfléche ein (vgl. Abbildung 4.1). Fiir Si(001) bildet sich eine (2x1)-
Oberflichenrekonstruktion aus. Beide Rekonstruktionen sind ein Indi-
kator fiir eine saubere, d. h. inbesondere restoxidarme Oberflache.

Die (7x7)-Oberflache ist die stabilste Gleichgewichtsoberflichenrekon-
struktion von Si(111) [60, 21]. Sie besitzt lediglich 19 freie Bindungen
pro Einheitszelle und hat somit auch eine geringere Oberflichenenergie
als die (1x1)-Struktur mit 49 freien Bindungen [61]. Abbildung 4.2
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Abb. 4.1: RHEED-Aufnahme der Si(111)-(7x7)-Oberflache nach Tem-
perung auf 950 K.
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Abb. 4.2: UPS-Messung der Si(111)-(7x7)-Oberfliche nach Temperung
auf 950 K.
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

zeigt eine UPS-Messung an einer (7x7)-rekonstruierten Siliziumoberfla-
che nach der oben beschriebenen Temperung. Es bilden sich nahe der
Fermienergie drei Zusténde aus, die sich als Adatom- (S1), Restatom-
(S2) sowie Back-Bond-Zustand (S3) identifizieren lassen [62, 63]. Die
Lage dieser Zusténde in der (7x7)-rekonstruierten Oberflache ist in
Abbildung 4.3 dargestellt.

Adatom Restatom Back-Bond

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Si(111)-(7x7)-Rekonstruktion
nach K. TAKAYANACI [64]. Kleinere Kreise symbolisieren
dabei diejenigen Atome, die tiefer in der Ebene liegen.

4.1 Oberflachenpassivierung

Die atomaren Bindungsverhéltnisse von High-k-Materialien zu Silizium
spielen fiir das elektrische Verhalten der Schichten eine wesentliche
Rolle, wobei die Kontrolle der Grenzflicheneigenschaften eine wesent-
lich Herausforderung darstellt [65]. Eine Moglichkeit, die Grenzflédche
zwischen Seltene Erden Oxiden und dem Siliziumsubstrat gezielt zu
beeinflussen stellt eine Oberflichenpassivierung des Substrats vor Be-
ginn des eigentlichen Schichtwachstums dar. A. LAHA et al. haben
zwei verschiedene Passivierungen, eine oxidische sowie eine silikatische
Modifikation der Oberflache, fiir das Wachstum von Gd,Og3 auf Silizium
untersucht. Dabei stellte sich die silikatische Passivierung als geeigent
heraus, um Nukleationszentren fiir ein homogenes Schichtwachstum zu
generieren [66]. Es wurde gezeigt, dass mit dieser Art der Passivierung
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4.1 Oberflichenpassivierung

CET von unter 1 nm bei Leckstromdichten von 1,5- 1072 A-cm™2 er-
reicht werden konnen [66, 67]. Bei der silikatischen Passivierung der
Oberflache wird Gd2O3 mit einer sehr geringen Rate bei 575 K Sub-
strattemperatur fiir einige Minuten aufgedampft. Zwar fithrt dieser
Prozess zu kristallographisch perfekten Schichten mit atomar scharfen
Grenzflachen sowie den oben erwdhnten CET-Werten und Leckstrom-
dichten, zeigt aber bei elektrischen Charakterisierungen eine grofie
Flachbandverschiebung sowie hohe Defektdichten [68].

'W'

Abb. 4.4: RHEED-Aufnahme der Si(111)-Ge(5x5)-Oberfléche bei einer
Bedeckung von etwa 2,2 ML.

Eine alternative Moglichkeit der Grenzflichenpassivierung besteht in
der Verwendung von Germanium [69]. Nach der oben beschriebenen
Préaparation der Si(7x7)-Rekonstruktion wird bei 875 K Germanium
aufgewachsen. Genau bei einer Bedeckung von 2,2 ML bildet sich, wie
in Abbildung 4.4 gezeigt, die Oberfliche von der beschriebenen (7x7)-
zu einer vollstandigen (5x5)-Rekonstruktion hin um [61, 70]. Man hat
so eine sehr exakte und reproduzierbare Kontrolle iiber die aufgebrachte
Menge an Germanium. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Ger-
maniumpassivierung die elektrischen Schichteigenschaften von Seltene
Erden Oxiden auf p(B)-dotierten Siliziumwafern signifikant verbessern
kann [69]. So wird mit einer Germaniumpassivierung von etwa 1 ML bis
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

zu 2,2 ML die bei der silikatischen Passivierung auftretende Flachband-
spannungsverschiebung ebenso vermieden, wie eine Hysterese in den
C-V-Messkurven. Weiterhin sind fiir germaniumpassivierte Proben um
bis zu einer Gréenordnung verringerte Grenzflichenzustandsdichten
beobachtet worden [69]. Zu beachten ist, dass eine grofiere als die be-
schriebene Germaniumbedeckung die elektrischen Schichteigenschaften
nicht weiter verbessern kann. Daher sind alle im Rahmen der Arbeit
hergestellten Schichten mit einer Germaniumbedeckung von knapp
2,2 ML hergestellt worden.

Si(111) - Ge(5x5)
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Abb. 4.5: UPS-Messung der Si(111)-Ge(5x5)-Oberflache bei einer Be-
deckung von 2,2 ML. Die Referenzpositionen der (7x7)-
Oberflédche aus Abbildung 4.2 sind markiert.

Abbildung 4.5 zeigt eine UPS-Messung an der Si(111)-Ge(5x5)-re-
konstruierten Probe bei einer Bedeckung von 2,2 ML. Wie aus der
Literatur bekannt ist, bleibt der Adatom-Zustand (S1) bei sehr kleiner
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4.1 Oberflichenpassivierung

Bindungsenergie auch fiir hohe Germaniumbedeckungen erhalten. Der
Restatom- (S2) und der Back-Bond-Zustand (S3) hingegen fangen ab
einer Bedeckung mit etwa 0,25 ML Germanium an, zu einem einzigen
breiten Peak zu verschmelzen, der sich genau zwischen den urspriing-
lichen Positionen von S2 und S3 befindet [71, 72]. Eine schematische
Darstellung der Oberfliche nach der Passivierung ist in Abbildung 4.6
gegeben.

Adatom Restatom

Abb. 4.6: Schematische Darstellung der (5x5)-Rekonstruktion von Ger-
manium auf Silizium nach S. HASEGAWA und K. KAJiyAMA
[73, 74]. Geschlossene Kreise stellen Germaniumatome dar,
offene Silizium.

Eine Oberflichenpassivierung mit Germanium ist zur Verbesserung
der elektrischen Eigenschaften der Seltene Erden Oxidschicht auch
fiir Si(001) sinnvoll [69]. Zu beachten ist hierbei, dass sich keine spe-
zielle zweidimensionale Oberflichenrekonstruktion beim Aufwachsen
des Germaniums einstellt, die eine Bestimmung der aufgewachsenen
Germaniumschichtdicke ermoglicht. Vielmehr bleibt die Si(001)-(2x1)-
Rekonstruktion solange erhalten, bis durch den Stranski-Krastanov-
Wachstumsmodus ab einer Germaniumbedeckung von etwa 3 ML ein
3D-Wachstum beginnt [75]. Der Umschwung zum Inselwachstum auf
Si(111) zum Vergleich erfolgt erst nach einer Bedeckung von mindestens
4 ML Germanium [76]. Das Wachstum einer glatten Oxidschicht, wie
sie fir die Anwendung in einem MOS-Kondensator unerlésslich ist, ist
auf einer dreidimensionalen Substratoberfliche nicht mdoglich.
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

4.2 Wachstum der Oxidschicht

Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks Fiir das Wachstum von Seltene
Erden Oxiden werden, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, Quellen mit
stochiometrischen Gd2O3 bzw. NdyO3 verwendet. Erste Wachstums-
versuche mit diesen Materialien fanden bei einem moglichst niedrigen
Restgasdruck, im Fall der verwendeten Molekularstrahlepitaxieanlage
entspricht dies etwa 5 - 1078 mbar, statt. Es zeigte sich jedoch, dass die
Grenzflachen der Seltene Erden Oxide zum Substrat eine grofie Zahl
an Silizideinschliissen aufwiesen und sich viele strukturelle Defekte in
den Schichten fanden [77, 78].

Um Silizideinschliisse an der Grenzflache zu vermeiden, ist der Ein-
fluss des Sauerstoffpartialdrucks wahrend des Schichtwachstums von M.
CZERNOHORSKY an silikatisch passivierten GdsOs-Proben detailliert
untersucht worden. Dabei konnte gezeigt werden, dass unter Zugabe
von molekularen Sauerstoff mit einem Partialdruck von 5 - 10~7 mbar
gewachsene GdyOs-Schichten deutlich weniger strukturelle Defekte auf-
weisen und sich gleichzeitig die elektrischen Eigenschaften der Schichten
stark verbessern. Es wurde gefunden, dass die Leckstromdichten um
mehr als 4 Groflenordnungen geringer ausfallen, als fiir ein Wachstum
ohne zusétzliches Sauerstoffangebot, wihrend gleichzeitig die Hysterese
in C-V-Messungen deutlich reduziert wurde [78]. Alle in dieser Arbeit
vorgestellten Proben wurden daher, unabhéngig von der Oberflachen-
passivierungsmethode, unter der Zugabe von molekularen Sauerstoff
gewachsen.

Wachstumsprozess von Seltene Erden Oxiden Zum Aufwachsen der
Oxidschicht wird zunéchst die Temperatur des Si(111)-Ge(5x5)- rekons-
truierten Substrats mit einer Rampe von 50 K-min' auf 950 K erhéht,
wobei sich mit RHEED keinerlei Verdnderungen der Oberfléche beob-
achten lassen. Die Verschlussklappe des Elektronenstrahlverdampfers
wird noch im Verlauf der Temperaturrampe, genau beim Uberschrei-
ten von 900 K, gedffnet. Das Wachstum erfolgt bei einer konstanten
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4.2 Wachstum der Oxidschicht

Verdampfungsrate von ca. 0,002 nm-s™'. Innerhalb der ersten Minute
des Wachstums wird der Sauerstoffpartialdruck von dem typischen
Basisdruck bei eingeschaltetem Verdampfer von etwa 5 - 1078 mbar
auf 5-10~7 mbar angehoben. Die oben diskutierte Silizidbildung, wie
sie beim Wachstum ohne zusétzlichen Sauerstoff explizit nachgewiesen
wurde, kann so erfolgreich unterbunden werden.

Fir die im folgenden vorgestellten Untersuchungen wurde das Wachs-
tum jeweils nach dem Aufbringen einer sehr diinnen GdyOs-Schicht
unterbrochen, um die Probe in die Analysekammer zu transferieren
und sie zu charakterisieren.

Gd,0, /Si(111)

: Ge 2p3/2
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L Gd 3d,, Gd 3d,,
R
< i
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I
E ] I ~3nmGd,0,
PR T 1-2 nm Gd,0,
£ 7 <1nm Gd.O
c ] 1 273
=,<\‘U . Ge(5x5)

hv = 1486,6 eV
1180 1200 1220 1240 1260
Bindungsenergie / eV

Abb. 4.7: XPS-Messungen an einer Probe bei verschiedenen Gd,Os-
Gesamtschichtdicken. Das Wachstum wurde fir die einzelnen
Messungen jeweils kurz unterbrochen.

XPS-Messungen an der Probe mit verschiedenen Schichtdicken sind
in Abbildung 4.7 aufgetragen, wobei als Referenzmessung die mit
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

Germanium passivierte Substratoberfliche herangezogen wird. Nach
jeder Einzelmessung wurde die Probe zuriick in die Wachstumskammer
transferiert, um das Schichtwachstum fortzusetzen. Aus den gezeigten
Messungen wurden, wie in Kapitel 3.4.2.2 beschrieben, die Schicht-
dicken errechnet. Fiir die initiale Gd;Os-Bedeckung ergibt sich ein
rechnerischer Wert von 0,8 nm, also einer Schichtdicke, der kleiner ist
als eine vollstandig ausgebildete Einheitszelle der Bixbyitstruktur. Fiir
die darauf folgenden Gesamtschichtdicken des Seltene Erden Oxids
ergaben sich Werte von 1,6 nm und 3 nm.

Gdle3 / Si(1 1 1?

. . .
1 UPS ——0,8nm Gd,0,

1 hv=212ev ——16mm G40,
~3nm Gd,0,

| Volumen-
zustande

Gd 4f

Zahlrate / bel. Einheiten

20 1 10 5 0 5
Bindungsenergie / eV

Abb. 4.8: UPS-Messung an der initialen 0,8 nm dicken GdsO3-Schicht
sowie den 1,6 nm und 3 nm dicken weitergewachsenen Schich-
ten auf einem germaniumpassivierten Si(111)-Substrat.

Abbildung 4.8 zeigt drei UPS-Messungen nach dem Wachstum der

oben beschriebenen 0,8 nm (schwarz), 1,6 nm (rot) und 3 nm (blau)
Gd2Og3-Schichten. Mit groBer werdender Schichtdicke bilden sich die Vo-
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4.2 Wachstum der Oxidschicht

lumenzustéinde bei héheren Bindungsenergien zunehmend stérker aus,
wahrend sich gleichzeitig der Gd 4f Peak deutlicher vom Untergrund
abzeichnet und sich eine leichte Verschiebung zu héheren Bindungsener-
gien andeutet. Zusétzlich kann beobachtet werden, dass sich der O 2p
Zustand adndert. Die Markierung entspricht hierbei der urspriinglichen
Peakposition der 0,8 nm Schicht.
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Abb. 4.9: Differenzspektrum der UPS-Messkurven von 3 nm und 0,8 nm
Gd2O3 aus Abbildung 4.8.

Um die Verdnderung des Spektrums iiber die Schichtdicke besser dar-
zustellen, kann ein Differenzspektrum der Messkurven von 3 nm sowie
0,8 nm Gd,Os-Schichtdicke, dargestellt in Abbildung 4.9, angefertigt
werden. Das Differenzspektrum zeigt im Bereich des Gd 4f Peaks zwei
Téler. Dies resultiert aus der mit wachsender Bedeckung schéarferen
Ausbildung des Zustands. Weiterhin ist auch in dieser Abbildung zu
erkennen, dass der Peak eine leichte Verschiebung erfahren hat, der mit
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

der Anderung der chemischen Umgebung aufgrund der gewachsenen
Menge an GdzOg3 zu erkléren ist [79]. Grundséitzlich ist es durch die
vergleichsweise verschmierte elektronische Sturktur bei der Messung
der 0,8 nm Schicht jedoch schwierig, quantitative Aussagen bei héheren
Bindungsenergien aus diesem Differenzspektrum zu ziehen. Hingegen
erkennt man deutlich, dass an der urspriinglichen O 2p Position prak-
tisch keine Anderung stattfindet, wihrend sich ein zweiter Anteil des
Zustands zu niedrigeren Bindungsenergien hin ausbildet. Diese Effekte
sind sowohl beim Gd 4f als auch beim O 2p bereits zuvor beobachtet
worden und kénnen erklart werden, wenn man sich die ionische Struktur
des Gd2O3-Volumenkristalls veranschaulicht [80, 81].

Abb. 4.10: Struktur von GdaOg3 betrachtet entlang de [100]-Richtung
aus Abbildung 1.1. Graue und rote Kreise reprisentieren
Gadolinium- bzw. Sauerstoff-Atome. Die unterschiedlich ein-
geférbten Bindungen stellen die voneinander abweichenden
Bindungslidngen dar.
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4.2 Wachstum der Oxidschicht

Durch die unterschiedlichen Bindungsldngen der Gadolinium- bzw.
Sauerstoffatome mit ihren Nachbarn (vgl. Abbildung 4.10), liegen auch
verschiedene diskrete Bindungsenergien vor. Diese Unterschiede treten
allerdings erst fiir Volumenkristalle auf, da bei sehr diinnen Schichten,
wie sie hier im Falle der 0,8 nm GdyO3 untersucht wurden, noch keine
vollstédndige Einheitszelle der Bixbyitstruktur, wie sie in Kapitel 1.1
und Abbildung 1.1 definiert worden ist, ausgebildet sein kann. Somit
sind auch fir dickere Schichten Beitriage zum Valenzbandspektrum
von Seltene Erden Oxiden zu erwarten, die kleine Unterschiede in der
Bindungsenergie aufweisen.

Fiir das Wachstum von Seltene Erden Oxiden auf Si(001) ist bekannt,
dass die Bindung des Oxids an das Substrat tiber das Sauerstoffunter-
gitter stattfindet. Nachweisen kann man diese Tatsache einfach iiber die
kristallografische Orientierung des Seltene Erden Oxids, das anstatt die
(001)-Orientierung des Substrats zu iibernehmen (110)-orientiert auf-
wéchst [82]. Da jedoch auf Si(111) das Oxidwachstum (111)-orientiert
ablauft, ist eine Erklarung iiber die Gitteranpassung kein hinreichendes
Kriterium fiir eine Bindung iiber das Sauerstoffuntergitter.

Betrachtet man den O 1s Peak fiir eine sehr diinne, in diesem Fall 0,8 nm
dicke GdoOs3-Schicht, wie sie in Abbildung 4.11 dargestellt ist, kann
man die chemische Umgebung des Sauerstoffs ermitteln. Der gemesse
Peak kann durch genau zwei Gaufifunktionen O; und Oy angepasst
werden, wobei das Verhéltnis der Anteile 63:37 betrdgt. Dabei liegt Oy
gerade bei der Bindungsenergie, die man fiir metallisch gebundenen
Sauerstoff erwartet. Der Anteil Oy entspricht eher einem silikatischen
Anteil bzw. einer Bindung in SiOs, was in gleichem Mafle fiir Bindungen
an Germanium gilt [41]. Aus dem vorliegenden Verhéaltnis und mit der
bekannten Schichtdicke kann man somit schlieflen, dass in etwa die
erste Lage Sauerstoff des Gitters in der GdyO3-Schicht an die oberste
Substratlage und nicht an Gadolinium bzw. Sauerstoff selber gebunden
sein muss. Fiir dickere Seltene Erden Oxidschichten verschwindet der
Orr-Peak vollstandig.
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Gd,0, / Si(111)
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Abb. 4.11: Detailmessung des O 1s Zustandes einer 0,8 nm dicken
Gdy0O3-Schicht mit zugehoriger Anpassungskurve (rot), die
sich aus der Summe der beiden Gauflifunktionen O; und Opg
ergibt.

Zusétzlich zu diesen Beobachtungen fiir den O 1s Zustand findet man,
dass sdmtliche Gadolinium-Peaks in XPS-Messungen keine chemische
Verschiebung mit sich verdndernder Schichtdicke erfahren, was bereits
in Abbildung 4.7 fiir den Gd 3d-Zustand deutlich zu erkennen war.
Die Gadoliniumatome sind folglich selbst bei sehr diinnen Schichten
nicht unmittelbar an das Silizium bzw. Germanium und damit das
Substrat gebunden. Da der Sauerstoff fiir sehr diinne Schichten aber
sehrwohl eine Bindung mit Silizium bzw. Germanium aufweist und
dieser Anteil fiir dickere Schichten abnimmt, kann mit den vorgestellten
Untersuchungen gezeigt werden, dass (111)-orientiertes Gd2O3 ebenfalls
iiber das Sauerstoffuntergitter an das Substrat gebunden ist.
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4.3 Elektrische Charakterisierung

4.3 Elektrische Charakterisierung

Kapazitats-Spannungs-Messungen Wie bereits in Abschnitt 4.1 er-
wihnt worden ist, fiihrt die Oberflachenpassivierung mit Germanium vor
Beginn des Oxidwachstums zu verbesserten elektrischen Eigenschaften
des Gd0Os3. Jedoch war es bereits mit der silikatischen Oberflichen-
passivierung moglich, GdyOz-Schichten mit Dielektrizitdatskonstanten
von iiber 18 zu wachsen, die dann CET-Werte von knapp unter 1 nm
aufgewiesen haben [78].
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Abb. 4.12: C-V-Messungen an einer 3,8 nm dicken GdO3-Schicht mit
Germaniumpassivierung an Platinkontakten mit einer Fla-
che von 11073 cm?. Die Kurven wurden mit Frequenzen
von 10 kHz, 100 kHz und 500 kHz aufgenommen.

Abbildung 4.12 zeigt Kapazitats-Spannungs-Messungen an einer GdsO3-
Schicht, mit einer mittels XRR, bestimmten physikalischen Dicke von
3,8 nm, die nach dem oben beschriebenen Schema mit Germaniumpas-
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

sivierung auf p-dotiertem Si(111) gewachsen worden ist. Die verwende-
ten Metallkontakte sind durch eine Schattenmaske aufgedampft und
die Flidche mithilfe eines Lichtmikroskops auf 1 - 1073 c¢m? bestimmt
worden. Die gezeigten Messkurven sind bei Frequenzen von 10 kHz,
100 kHz sowie 500 kHz aufgenommen worden und nach Kompensation
des Serienwiderstands (vgl. Kapitel 3.7) aufgetragen. Aus der Akku-
mulationskapazititsdichte von 4,4 - 1076 F-cm™ errechnet sich eine
Dielektrizitatskonstante von 18, was bei einer physikalischen Schicht-
dicke von 3,8 nm einer CET von 0,8 nm entspricht. Die errechnete
Flachbandspannung liegt bei 0,45 V und entspricht somit dem Wert
fiir Schichten mit vergleichbarer Germaniumpassivierung [69]. Im un-
tersuchten Frequenzbereich hat die Schicht eine Frequenzdispersion,
die kleiner als 2 - 1078 F-cm™2 ist.
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Abb. 4.13: Hystereseverhalten einer Kapazitits-Spannungs-Messung

von Gd2O3 mit einer CET von 0,8 nm, aufgenommen bei
100 kHz.
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4.3 Elektrische Charakterisierung

Abbildung 4.13 zeigt exemplarisch das Hystereseverhalten der GdsOs-
Probe mit einer CET von 0,8 nm, gemessen mit einer Frequenz von
100 kHz. Aus der Messung geht eine Hysterese von etwa 200 mV hervor
und liegt damit deutlich unter den Werten von nicht passivierten GdsOs-
Schichten. Ohne Germaniumpassivierung findet man auf p-dotiertem
Silizium typische Hysteresen von etwa 0,6 V bis 1 V [78]. Als Ursache
fiir Hystereseeffekte sind elektrisch aktive Defekte im Oxid bekannt [83],
die bei silikatisch passivierten Proben durch Formiergastemperungen
drastisch reduziert werden koénnen [68].
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Abb. 4.14: Grenzflichenzustandsdichte von germaniumpassivierten
Gd203-Schichten (Kreise). Zum Vergleich sind Werte von
silikatisch passivierten Schichten aus Ref. [78] (Quadrate)
sowie Rekordwerte aus Ref. [69] (Dreiecke) eingezeichnet.

Durch das Germanium werden auch die Grenzflachenzustandsdich-

ten von GdyO3-Schichten im Vergleich zu Proben ohne Passivierung
deutlich verbessert. Mit der Leitwertmethode bestimmte D;;-Werte
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

fir die hier vorgestellte Probe sind in Abbildung 4.14 durch Kreise
dargestellt. Die Grenzflichenzustandsdichte zeigt dabei Werte bis zu
210" em2eV-!. Zum Vergleich sind Werte aufgetragen, die durch M.
CZERNOHORSKY fiir silikatisch passivierte Proben bestimmt worden
sind (Quadrate) und typische D;;-Werte fiir GdaO3-Schichten ohne
Germaniumpassivierungsschicht darstellen [78, 84]. Aus der neueren
Literatur ist bekannt, dass mit Germanium passivierte Seltene Erden
Oxide Grenzflichenzustandsdichten bis in den Bereich von 100 cm2eV-1
aufweisen konnen. Diese Literaturwerte von A. LAHA et al. sind eben-
falls verzeichnet (Dreiecke) [69].

Strom-Spannungs-Messungen Der wesentlich Grund fiir den Einsatz
eines alternativen Dielektrikums in MOS-Strukturen ist, wie bereits
beschrieben, die Reduzierung der Leckstromdichte bei gleichbleibenden
kapazitatsdquivalenten Schichtdicken. In der International Technology
Roadmayp for Semiconductors (ITRS-Roadmap) aus dem Jahr 2011 ist
fiir High-Performance-Bauelemente eine maximale Leckstromdichte von
I=1,4-10% A-cm™ fiir ein Dielektrikum mit einer CET von 0,9 nm,
wie sie nach den aktuellen Vorgaben im Jahr 2016 Verwendung finden
soll, als Grenzwert festgeschrieben. Fiir MOS-Bauelemente mit geringer
Leistungsaufnahme liegen die fiir ein dhnlich dickes Dielektrikum fest-
gesetzten Leckstromdichenten um 3 Groflenordnungen unter den oben
genannten Zahlen, sollen aber auch erst ab dem Jahr 2019 eingesetzt
werden [85].

Die in Abbildung 4.15 gezeigten Strom-Spannungs-Messungen an der
Probe mit einer CET von 0,8 nm zeigen, unabhéngig von der Kontaktfla-
che von 1-1073 cm? sowie 3-1073 cm?, einen identischen Verlauf, so dass
parasitiare Einflisse auf den Leckstrom ausgeschlossen werden kénnen.
Beide I-V-Kurven weisen bei einer Gatespannung von Vigge = =1V,
also bei betragsméflig groflerer Spannung als der Betriebsspannung,
eine Leckstromdichte von 3-10~% A-cm™2 auf. Vergleichbar hergestellte
Proben zeigen bei dieser Schichtdicke Leckstromdichten in der glei-
chen Gréflenordnung. Die typischen Leckstromdichten von epitaktisch
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4.4 Alternative Wachstumsverfahren

gewachsenem GdsOg liegen also um 6 Gréflenordnungen unter den
Anforderungen der ITRS-Roadmap fiir Dielektrika fiir das Jahr 2016.

Gd,0, / Si(111)
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Abb. 4.15: I-V-Messungen an einer 3,8 nm dicken GdsOs-Schicht mit
Germaniumpassivierung und Metallkontakten aus Platin.
Die Leckstromdichte skaliert dabei mit der Kontaktflache.

4.4 Alternative Wachstumsverfahren

Die fiir das Wachstum von Seltene Erden Oxiden in der Forschung ver-
wendete Molekularstrahlepitaxie ist aus verschiedenen Griinden fiir die
Halbleiterindustrie unattraktiv. Der enorme Aufwand durch die bend-
tigte Vakuumanlage und der damit verbundene Zeitaufwand sind fiir die
Produktion grofier Stiickzahlen weniger wirtschaftlich als die industriell
etablierten Anlagen. Zusétzlich gibt es fiir heutige MBE-Systeme eine
durch den Abstand vom Verdampfer zum Substrat limitierte maximale
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4 Wachstum von Seltene Erden Oxiden

GroBe der verwendbaren Wafer, um eine hinreichend hohe Uniformitét
der Oxidabscheidung zu gewéhrleisten.

In der Industrie haben sich aus den bereits zuvor genannten Griinden
daher alternative Methoden zur Schichtabscheidung, allen voran ver-
schiedene chemische Gasphasenabscheidungsverfahren, etabliert. Bisher
war kein solches Verfahren fiir das epitaktische Wachstum von Seltene
Erden Oxiden bekannt.

Der Gruppe von PrROF. A. DEVI von der RUHR UNIVERSITAT Bo-
CHUM ist es allerdings gelungen, ein solches Verfahren fiir das GdoO3-
Wachstum aus einem speziellen Precursor, Gd((*‘PrN)sCNMey))s, auf
Silizium zu entwickeln [86]. Bei dem verwendeten Verfahren handelt es
sich um eine abgewandelte Form der CVD, die sogenannte Atomlagen-
abscheidung (ALD von engl. Atomic Layer Deposition). Im Gegensatz
zur CVD ist ALD ein selbstlimitierender Prozess, bei dem nach jeder
Lage des aufzubringenden Materials in einem neuen Prozessschritt ein
weiterer Reaktand, in diesem Fall Wasser, auf die Oberfliche aufge-
bracht werden muss, damit die Reaktion des urspriinglichen Materials
in einem neuen Zyklus fortgesetzt werden kann [87]. Durch die An-
zahl an Zyklen kann man so prinziell die Schichtdicke atomlagengenau
steuern. In einer Kooperation mit der Gruppe von A. DEVI sind die
so hergestellten Schichten strukturell wie auch elektrisch charakteri-
siert worden [88]. Bei weiteren Untersuchungen in Hannover wurden
die elektrischen Eigenschaften des ALD-Gd;O3, unter anderem durch
Formiergastemperungen, weiter optimiert [89].
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5 Hochtemperaturstabilitat

Der klassische Herstellungsprozess fiir Transistoren in der CMOS-Tech-
nologie ist der so genannte Gate-First-Prozess. Hierbei wird zunéchst
der vollstandige Gatestapel mithilfe von Fotolithografie erzeugt, bevor
die Implantation der Source- und Drain-Gebiete durchgefithrt wird.
Der Gatestapel dient dabei als Maske fiir die Implantation. Als Aktivie-
rungschritt der Implatation von den Source- und Drain-Gebieten wird
ein kurzer Temperungsschritt (engl. Rapid Thermal Anneal (RTA)) des
gesamten Transistors bei typischerweise 1273 K fiir etwa 30 s durchge-
fithrt [90]. Im Anschluss an die Aktivierungstemperung werden dann
die eigentlichen Silicidkontakte durch Metallabscheidung und einen
moderaten Temperschritt erzeugt [1]. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten epitaktischen Seltene Erden Oxide auf Siliziumsubstraten
wurde jedoch gezeigt, dass die Leckstrome nach RTA-Temperungen auf
1273 K derart stark ansteigen, dass Kapazitéits-Spannungs-Messungen
keinen Akkumulationsbereich mehr zeigen [91]. Die Schichten sind
damit fiir die Verwendung als Gatedielektrikum nicht mehr geeignet.

Um die Vorteile hochtemperaturempfindlicher High-£-Materialien den-
noch nutzen zu konnen, sind nun prinzipiell zwei verschiedene Ansétze
denkbar. Eine Moglichkeit besteht darin, den Herstellungsprozess von
CMOS-Strukturen derart zu verandern, dass das verwendete GdyO3
keinem Hochtemperaturschritt ausgesetzt werden muss. Bei einem derar-
tigen Herstellungsverfahren wird die thermische Aktivierung der Source-
und Drain-Gebiete vor der Erzeugung des eigentlichen Gatedielektri-
kums durchgefiihrt. Eine solche Gate-Last-Methode fiir epitaktische
Seltene Erden Oxide ist in den vergangenen Jahren in der Arbeitsgrup-
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5 Hochtemperaturstabilitdt

pe von PROF. SCHWALKE an der TU DARMSTADT sowohl entwickelt,
als auch technisch umgesetzt worden [92, 93, 94]. An dieser Stelle soll
jedoch auf eine detaillierte Beschreibung verzichtet werden.

Ein weiterer Ansatz fiir die Verwendung von epitaktischem GdsQOg3 be-
steht darin, die Hochtemperaturstabilitdt des Materials zu verbessern
und somit eine weitere Verwendung des Gate-First-Prozess zu ermégli-
chen. Die zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt durchgefiihrten
Experimente werden in diesem Kapitel ndher vorgestellt.

5.1 Temperaturstabilitdat von Gd,03 auf
Si(111)

Die im Rahmen der bisherigen Forschung an Seltene Erden Oxiden
durchgefiihrten Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt beschrank-
ten sich im Wesentlichen auf GdyOgz-Schichten auf (001)-orientierten
Substraten. Auf dem in der industriellen Fertigung von CMOS-Technolo-
gien weit weniger verbreitetem Si(111) wurden lediglich Untersuchungen
zur Temperaturstabilitat von reinen GdyOs-Schichten durchgefiihrt,
bei denen auf eine Deckschicht verzichtet worden ist [78, 91]. Fir das
grundlegende Verstidndnis des Materials aber kann es wichtig sein, ob
die thermische Stabilitat auf einem mit amorphem Silizium geschiitzen
(111)-Substrat andere Eigenschaften liefert als auf (001)-orientierten
Oberflichen.

In den fiir diese Arbeit durchgefithrten Experimenten an mit einer
amorphen Siliziumdeckschicht versehenem GdyOgz auf Si(111) findet
man in Rontgendiffraktogrammen (Abbildung 5.1) praktisch keine Un-
terschiede zwischen dem Zustand direkt nach dem Wachstum und dem
Zustand nach RTA-Temperung auf 1273 K. TEM-Untersuchungen an
der Schicht, gezeigt in Abbildung 5.2 (i), zeigen zunéchst eine perfekt
epitaktisch gewachsene kubische GdzO3(111)-Schicht auf Si(111). Auch
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Abb. 5.1: XRD-Messung an einer GdsO3-Probe mit Siliziumdeckschicht
vor und nach einer Temperung bei 1273 K.

hier findet man, wie in Abbildung 5.2 (ii) gezeigt, keinerlei Verdnderun-
gen der Schicht oder Grenzflache zwischen Substrat und Oxid nach dem
RTA-Schritt, lediglich die Siliziumdeckschicht ist nun polykristallin.

Um die getemperten Schichten elektrisch bewerten zu kénnnen, sind
nach dem RTA-Schritt vollstandig silizidierte Nickelsilizid (FUSI-NiSi
von engl. Fully Slicided Nickel Silicide) Kontakte aufgebracht worden.
Der Herstellungsprozess ist in Referenz [95] detailliert beschrieben. Die
Riickseite der Wafer wurde mit einem ganzflachig gesputterten Alumi-
niumkontakt versehen, um einen ohmschen Kontakt zu gewéhrleisten.
Abbildung 5.3 zeigt eine C-V-Kurve an einer so hergestellten Probe. Aus
der Akkumulationskapazitétsdichte von 1,2 1076 A.cm™? ergibt sich
eine Dielektrizitatskonstante von 14 und entspricht somit im Rahmen
des Messfehlers dem Literaturwert fiir Gd2O3-Volumenkristalle [96].
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5 Hochtemperaturstabilitdt

Abb. 5.2: TEM-Aufnahme einer Gd2O3 Probe vor (i) und nach RTA bei
1273 K (ii). Man erkennt, dass die Siliziumdeckschicht durch
die Temperung kristallisiert, wihrend die GdoOgz-Schicht
unveréndert bleibt.

Eine mogliche Ursache fiir die vergleichsweise geringe Dielektrizitatszahl,
die, wie in den vorigen Kapiteln beschrieben, fiir ungetempertes Gd,O3
bis zu 20 betrigt, kann eine Relaxation der Schicht durch die Temperung
auf 1273 K sein. Der Einfluss von Schichtspannungen auf die elektrischen
Eigenschaften von Seltene Erden Oxiden wird in Kapitel 6 noch néher
untersucht. Ein Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften durch die
Herstellung der FUSI-NiSi Kontakte kann durch die in situ aufgebrachte
amorphe Siliziumdeckschicht ausgeschlossen werden [78].

Grundsétzlich kann mit den hier gezeigten Experimenten fiir GdsO3-
Schichten auf Si(111) mit einer Siliziumdeckschicht strukturell wie auch
elektrisch eine Temperaturstabilitidt bis zu 1273 K gezeigt werden.
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Abb. 5.3: C-V-Messung an einer GdyO3-Schicht auf Si(111) mit Silizi-
umdeckschicht nach einer RTA-Temperung auf 1273 K. Aus
der Kapazitat ergibt sich eine Dielektrizitatszahl von 14.

5.2 Temperaturstabilitat von Gd,03 auf
Si(001)

Frither durchgefiihrte Untersuchungen haben gezeigt, dass sich bei
moderaten thermischen Prozessen von offenen Gadoliniumoxidschichten
zwei dhnlich dicke, amorphe Zwischenschichten ausbilden [91, 97]. Bei
der unteren Zwischenschicht handelt es sich dabei um Siliziumoxid, da
wahrend der Temperung von offenen Seltene Erden Oxiden Sauerstoff
durch die Oxidschicht diffundiert [98, 99] und dann das Siliziumsubstrat
an der Grenzfliche oxidieren kann, wahrend die obere Zwischenschicht
ein Silikat ist [100, 101]. Man erh&lt somit eine einkristalline GdyOs-
Schicht auf einer amorphen Doppel-Zwischenschicht.
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5 Hochtemperaturstabilitdt

Fiir ProOg, das amorph auf reinem Siliziumdioxid gewachsen wurde,
ist bereits gezeigt worden, dass bei Hochtemperatur-RTA-Prozessen
Praseodymsilikat entsteht [102]. Das hierbei erzeugte Silikat bleibt
jedoch, wie das Ausgangsmaterial, amorph. Im Verlauf dieser Arbeit
jedoch kann gezeigt werden, dass bei der Verwendung von einkris-
tallinem GdyO3 auf dem durch die Temperung erzeugten amorphen
Zwischenschichtmaterial, bei einem RTA-Schritt, ein kristallines Silikat
erzeugt wird.

5.2.1 Herstellung von kristallinem Gadoliniumsilikat

Um ein kristallines Gadoliniumsilikat herstellen zu kénnen, benotigt
man zundchst ein epitaktisch gewachsenes Gd,Ogs, das entsprechend
der Beschreibung in Kapitel 4 hergestellt werden kann. Zur Erzeugung
der oben erwidhnten Doppel-Zwischenschicht wird dann die Gd,Os3
Probe bei 823 K fiir 60 s in Sauerstoff getempert. Um fiir die weitere
Prozessierung eine Sauerstoffdiffusion durch die Gds O3 Schicht zu ver-
hindern, wird die Probe nach der Temperung in Os erneut in die MBE
eingeschleust und eine amorphe Siliziumdeckschicht aufgedampft. An
der so versiegelten Probe wurden anschliefend sowohl XRD- als auch
TEM-Untersuchungen durchgefithrt. Abbildung 5.4 zeigt ein Rontgen-
diffraktogramm der unbehandelten GdzOg-Schicht (schwarz) und eines
nach der Temperung in Sauerstoff und Aufbringen der Siliziumdeck-
schicht (rot). Wie zu erwarten, ist auler den Substratreflexen lediglich
der Gd203(440) Reflex im Diffraktogramm zu finden. Auch nach der
Temperung treten keine weiteren Reflexe auf. Allerdings nimmt die
Intensitiat des Gd203(440) Reflexes im Vergleich zur ungetemperten
Probe ab, was auf eine Verringerung der Schichtdicke des kristallinen
Materials durch die Entstehung der amorphen silikatischen Doppelzwi-
schenschicht hindeutet (vgl. auch Referenz [91]).
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Abb. 5.4: XRD-Messung an einer unbehandelten GdyOs Probe
(schwarz) und nach Termperung in Oy sowie Aufbringen
der amorphen Si-Deckschicht (rot).

Die TEM-Untersuchung am Querbruch in Abbildung 5.5 zeigt die
kristalline GdzO3-Schicht auf dem Si(001)-Substrat sowie die in guter
Ubereinstimmung mit den réntgenografischen Untersuchungen stehen-
de amorphe Doppel-Zwischenschicht. Die Schichtdicke des gesamten
Schichtstapels aus amorphen Zwischenschichten und kristallinem Gd,O3
betragt etwa 8 nm, wobei die als Siliziumoxid bestimmte Zwischen-
schicht hierbei rund 2 nm ausmacht, wihrend die silikatische Schicht
direkt dariiber etwa 20% dunner ist. Weiterhin sind die Grenzflichen
zwischen Substrat und Dielektrikum sowie Dielektrikum und Silizium-
deckschicht sehr scharf und weitgehend defektfrei.

69



5 Hochtemperaturstabilitdt

Abb. 5.5: TEM-Aufnahme am Querbruch der Gd;O3-Probe nach der
Temperung in Og. Man erkennt zwischen dem Gd,O3 und
dem Substrat eine neugeformte Doppel-Zwischenschicht (ZS).

Die Probe weist somit die gewiinschte Ausgangsstruktur fiir die Erzeu-
gung eines kristallinen Gadoliniumsilikates auf. Fiir den Hochtempe-
raturschritt wird die Probe in die AST-Temperanlage eingeladen und
fiir 30 s bei 1273 K in Stickstoff getempert.

Der nach dem RTA-Schritt durchgefithrte XRD-Scan zeigt auler den
Reflexen des Siliziumsubstrats keinerlei weitere Reflexe. Die Probe er-
scheint, zumindest mit den am Institut verfiigbaren Réntgenmethoden,
amorph. Um die wahre Struktur der Probe nach dem RTA Schritt be-
stimmen zu kénnen, muss man sich erneut der Elektronenmikroskopie
bedienen. Abbildung 5.6 zeigt die Struktur der bei 1273 K getemperten
Probe in einer TEM-Aufnahme am Querbruch. Man erkennt, dass sich
eine homogene Schicht ausgebildet hat, die eine sehr scharfe Grenzfldche
zum Substrat aufweist, wobei die zuvor gefundene Doppel-Zwischen-
schicht vollstdndig verschwunden ist. Weiterhin ist zu erkennen, dass
die Schicht eine kristalline Struktur aufweist. Da jedoch im XRD keine
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Reflexe zu finden waren, liegt der Verdacht nahe, dass es sich um eine
polykristalline Schicht handeln koénnte.

Silikat

Abb. 5.6: Querbruch-TEM-Aufnahme der Probe aus Abb. 5.5 nach
RTA bei 1273 K. Die Doppel-Zwischenschicht ist durch die
Temperung verschwunden und es hat sich eine homogene
Silikatschicht mit scharfen Grenzflichen ausgebildet.

Um eine potentiell polykristalline Schicht unter einer Siliziumdeck-
schicht mit TEM messen zu kénnen, miissen Hell- sowie Dunkelfeld
plan view-TEM-Untersuchungen durchgefiihrt werden. Ein Uberblick
iiber diese TEM-Methoden ist in Kapitel 3.6 gegeben. Abbildung 5.7
zeigt Hell- und Dunkelfeld-Aufnahmen der Probe am Schrégschnitt
nach der 1273 K-Temperung. Bereits bei geringen Vergréflerungen
kann man in Dunkelfeld-TEM (Abb. 5.7 (i)) erkennen, dass die Silikat-
schicht aus einzelnen Kristalliten besteht. Bei hoheren Vergrofierungen
(Abb. 5.7 (ii) Hellfeld und Abb. 5.7 (iii) Dunkelfeld) lassen sich dann
die verschiedenen Orientierungen der einzelnen Kristallite in der Silikat-
schicht sehr gut erkennen. Der Durchmesser der einzelnen Kristallite
liegt im Mittel bei etwa 40 nm.
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Silizium-
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Abb. 5.7: TEM plan wview am Schriagschnitt unter Hellfeld-
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Bedingungen (ii) sowie Dunkelfeld-Bedingungen (i),
(iii). Die Positionen in der Probe sind durch die Legende
dargestellt. Auch bei kleiner Vergrofierung (i) sind einzelne
Kristallite erkennbar. Die unterschiedlichen Orientierungen
der Kristallite sind in (ii) und (iii) gut sichtbar.



5.2 Temperaturstabilitdt von GdaOgz auf Si(001)

Durch die plan view-TEM-Untersuchungen konnte zwar gezeigt werden,
dass die durch Tempern erzeugte Schicht polykristallin vorliegt, jedoch
ist nicht bekannt, um welches Material es sich handelt. In den folgenden
Abschnitten wird daher ndher auf die strukturelle Charakterisierung
sowie Bestimmung der Zusammensetzung der Schicht eingegangen.

5.2.2 Strukturelle Charakterisierung

Zur Bestimmung der strukturellen Eigenschaften des Schichtmateri-
als wurde Elektronenbeugung, ebenfalls im TEM (vgl. Kapitel 3.6.2),
durchgefiihrt. Abbildung 5.8 zeigt das so gemessene Beugungsbild.
In Beugung treten die bekannten (111), (220) und (113) Reflexe des
Siliziums auf. Durch die nach der Temperung polykristalline Silizi-
umdeckschicht findet man diese eigentlich scharfen Siliziumreflexe an
verschiendenen Werten im reziproken Raum, wobei der Abstand zum
Ursprung immer gleich bleibt. Hieraus resultieren die in der Abbildung
markierten Ringe. Alle weiteren Reflexe stammen nicht vom Silizi-
um und kénnen daher der neu gebildeten Schicht zugeordnet werden.
Misst man die Positionen aller auftretender Reflexe grafisch aus, erhélt
man eine Schar an reziproken Gitterparametern. Da die realen Gitter-
konstanten fiir die gefundenen Siliziumreflexe bekannt sind, kénnen
dann alle iibrigen reziproken Gitterparameter in reale Gitterparame-
ter umgerechnet werden. Man erhélt somit die Gitterkonstanten der
auftretenden Reflexe der Silikatschicht, jedoch ohne die dazugehorige
Beugungsordnung zu kennen. Die so bestimmten Werte finden sich in
Tabelle 5.1.

Zusétzlich zur Elektronenbeugung im TEM kann man eine schnelle
Fouriertransformation (engl. Fast Fourier Transform (FFT)) an hoch-
aufgelosten Querbruch-TEM-Aufnahmen, wie sie z. B. in Abbildung 5.6
gezeigt sind, durchfithren. Man erhélt dabei eine Abbildung der vor-
handenen TEM-Aufnahme im reziproken Raum. Bei der Wahl des
Ausschnitts in der Originalaufnahme ist es sinnvoll, sowohl Anteile des
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5 Hochtemperaturstabilitdt

Abb. 5.8: Elektronenbeugung, gemessen im TEM. Die bekannten Re-
flexe des Siliziums sind markiert.

Abb. 5.9: FFT (grofies Bild) des markierten Probenausschnitts der
TEM-Aufnahme. Die Substratreflexe sind markiert.
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Substrats als auch der Schicht fiir die FFT zu verwenden, da sich in der
Transformation die bekannten Reflexe des kubischen Siliziumsubstrats
leicht identifizieren lassen. Wie bei der Elektronenbeugung kénnen so
alle verbleibenden Reflexe der Silikatschicht zugeordnet werden. Ab-
bildung 5.9 zeigt beispielhaft eine FFT von einer der hergestellten
Schichten. Die auftretenden Siliziumreflexe sind dabei mit Kreisen
markiert. Mit Hilfe der bekannten Gitterkonstanten dieser Silizium-
reflexe lassen sich fiir alle auftretenden Schichtreflexe analog zu der
oben angesprochenen Berechnung Gitterkonstanten bestimmen. Fiihrt
man Fourier-Transformationen fiir hinreichend viele TEM-Aufnahmen
durch, erhélt man einen Satz an Gitterparamertern fiir die Schicht. Die
am héufgsten auftretenden Reflexe aus den FFTen sind zusammen mit
den bereits erwdhnten Daten der Elektronenbeugungsexperimente in
Tabelle 5.1 verzeichnet. Werte, die sowohl aus FFTen errechnet sind,
als auch in den Beugungsexperimenten aufzufinden waren, sind hervor-
gehoben. Die angegebenen Fehler sind dabei unter Berticksichtigung
der Ungenauigkeit bei der Vermessung der Reflexe berechnet worden.

Ein Vergleich der so bestimmten Gitterparamter mit Literaturdaten
von in Frage kommenden Materialien aus den Referenzen [103, 104, 105]
zeigt, dass das Pyrosilikat GdySipO7 die groBte Ubereinstimmung mit
den gemessenen Daten hat. Zusétzlich zu dieser Silikatphase gibt es
noch das Orthosilikat Gd2SiOs5, das jedoch bei einigen Gitterparametern
Abweichungen von deutlich iiber 5% zu den gemessenen Werten zeigt.
Somit kann ausgeschlossen werden, dass ausschliellich dieses Material in
den Proben vorliegt. Aufgrund der sonst guten Ubereinstimmungen ist
es aber moglich, dass sowohl die GdsSioO7- als auch die GdSiO5-Phase
in der Schicht vorhanden sind. Da das dritte bekannte Gadoliniumsilikat
Gd2Sii 506 nur bei Temperaturen im Berich von 1900 K bis 2220 K
stabil ist, kann diese Phase vollstdndig ausgeschlossen werden. Um die
vorliegende Silikatphase zuverléssiger zu bestimmen, sind zusétzlich
chemische Analysen an den Schichten durchgefiihrt worden.
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5 Hochtemperaturstabilitdt

gem. Gitterparameter | Gd2SixO7 | Gd>Si1s06 | GdaSiOs |

0,126 nm + 0,3% -0,8% -0,8% 1,6%
0,165 nm £ 0,3% 0 -1,1% 1,8%
0,173 nm + 0,2% 1,8% -1,1% 0,5%
0,185 nm £ 0,2% 0 0,5% 0,5%
0,197 nm + 0,3% 0 1,5% 1,0%
0,212 nm £+ 0,3% 1,0% 0,5% 6,5%
0,256 nm + 0,3% 0,4% 1,5% -7,0%
0,270 nm £ 0,3% 1,5% -1,8% -1,8%
0,282 nm + 0,4% 2,5% 0,4% -0,3%
0,292 nm £ 0,3% 0,3% 0,7% -0,3%
0,314 nm £ 0,4% 0 1,0% 0

0,343 nm £ 0,3% -1,2% -0,3% 6,8%
0,412 nm £+ 0,4% 0,7% 1,0% -1,6%

Tab. 5.1: Vergleich von gemessenen Gitterparametern aus FFTen mit
den jeweiligen Abweichungen von Literaturwerten verschiede-
ner Silikate nach N. A. TOROPOV et al. [103]. Die hervorge-
hobenen Werte finden sich zusétzlich zu den FFTen auch in
den Elektronenbeugungsexperimenten.

5.2.3 Stochiometrieanalyse

Da am Institut die Moglichkeiten zur Untersuchung einer unter einer
Siliziumdeckschicht vergrabenen Schicht nicht gegeben sind, wurden
die in diesem Unterabschnitt gezeigten Messungen von I. COSTINA am
IHP in Frankfurt (Oder) durchgefiihrt.

Eine sehr empfindliche Methode, die Zusammensetzung einer Schicht zu
bestimmen, stellt SIMS (vgl. Kapitel 3.5) dar. Abbildung 5.10 zeigt ein
Tiefenprofil, das beim Sputtern mit CsT-Ionen mit einer Energie von
500 eV gemessen wurde. Wie zu sehen ist, kommen in der Deckschicht,
aufler einer durch den Transport verursachten Kohlenstoffverunreini-
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5.2 Temperaturstabilitdt von GdaOgz auf Si(001)

gung, keine weiteren Elemente als das verwendete Silizium vor. Diese
Verunreinigung hat weiterhin an beiden Grenzflachen des Silikats ein lo-
kales Maximum, da durch das Sputtern die Kohlenstoffatome zusétzlich
zur Auslésung auch in das Volumen getrieben werden. Die Grenzflachen
stellen hierbei eine leichte Barriere dar. Weiterhin fallt auf, dass an
der Oberseite der Silikatschicht mehr Kohlenstoff zu messen ist als
an der Unterseite. Dies lasst sich auch darauf zuriickfithren, dass vor
dem Aufbringen der Deckschicht die Probe kurzzeitig aus dem Vakuum
genommen wurde, um die Sauerstofftemperung durchzufithren.

Trotz der Vielzahl stabiler Gadoliniumisotope findet man mit dem
138Gd ein mit ca. 25% recht hiufig vorkommendes Isotop, das fiir die
SIMS-Untersuchungen herangezogen werden kann. Verwendet man nun
zur Bestimmung der Zusammensetzung die in Abbildung 5.10 dar-
gestellten intensitétsstirksten Ionenmassen, so findet man vorrangig
158Gd160, sowie beide Elementionen 1°8Gd und 60, als auch 1°8Gd?8Si
im Bereich der Schicht. Das Signal von elementarem 23Si ist in diesem
Bereich signifikant abgeschwacht, da hier der prozentuale Anteil ge-
geniiber der Deckschicht sowie dem Substrat geringer ausfillt. Somit
lasst sich durch SIMS klar bestétigen, dass es sich bei der Schicht
um ein Gadoliniumsilikat handeln muss. Die Bestimmung der Sto-
chiometrie ist allerdings an dieser Stelle ohne genaue Kenntnis der
Empfindlichkeitsfaktoren der einzelnen Isotope nicht moglich.

Wie bereits in Kapitel 3.4.2.1 erkldrt wurde, ist die Stochiometrieaus-
wertung eines Materials mit XPS ein gingiges Verfahren und wiirde
die Ergebnisse der oben vorgestellten Analysen des Silikates sinnvoll
ergénzen. Da jedoch in dem hier vorliegenden Fall die Silikatschicht
unter einer Siliziumdeckschicht vergraben ist, muss vor der eigentlichen
Untersuchung diese Schutzschicht analog den SIMS-Untersuchungen
entfernt werden. Triagt man die Siliziumdeckschicht sukzessive mittels
Sputtern ab und fithrt nach jedem Sputterschritt eine XPS-Analyse
durch, so erhédlt man beim Auftragen der Peakintensititen gegen die
Sputterzeit ein XPS-Tiefenprofil, wie es in Abbildung 5.11 gezeigt ist.
Die Intensitéiten sind dabei zur besseren Anschauung geméfl der Aus-
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Abb. 5.10: SIMS-Tiefenprofil einer Silikatschicht mit Siliziumdeck-

schicht nach der Temperung auf 1273 K. Es wurden Cs*-
Tonen mit einer Energie von 500 eV zum Sputtern verwendet.
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5.2 Temperaturstabilitdt von GdaOgz auf Si(001)

fithrungen in Kapitel 3.4.2.1 in Atomprozent umgerechnet und normiert.
Da die Probe vor der Untersuchung mit Sauerstoff in Kontakt gekom-
men ist, hat sich an der Oberfliche der Deckschicht ein natiirliches
Siliziumoxid ausgebildet. Hieraus resultiert innerhalb der ersten 500
Sekunden Sputterzeit der Sauerstoffanteil von bis zu 40% sowie eine
daraus folgende prozentuale Abnahme der Siliziumkonzentration.

Si / Silikat / Si(001)

Si-Deckschicht | Silikat Substrat
100
X
% 804
C
2 60+
© ]
E) 40- — O 1s
S ] —Si2p
X 904 Gd 3d
O T T T T T T L T
0 2000 4000 6000 8000
Sputterzeit / s

Abb. 5.11: XPS-Tiefenprofil einer mit Siliziumdeckschicht versehenen
Silikatschicht auf Si(001). Die Intensitdten sind auf die
relative Konzentration normiert.

Die durch TEM-Untersuchungen bereits gezeigten scharfen Grenzfla-
chen der Silikatschicht sind in dem gezeigten XPS-Tiefenprofil aus zwei
messtechnischen Griinden so nicht zu sehen. Eine Ursache hierfiir ist,
dass eine XPS-Messung immer iiber einen bestimmten Tiefenbereich
mittelt, hier in etwa 2 nm bis 3 nm. Dadurch sind bereits Elemente
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5 Hochtemperaturstabilitdt

detektierbar, die noch einige ML unterhalb der gesputterten Oberfla-
che liegen. Eine perfekt atomar scharfe Grenzfliche verschmiert somit
generell iber den Bereich der Tiefeninformation des Messsystems. Die
zweite Ursache findet sich im Sputtern selbst. Auch unter idealen Be-
dingungen kann hierbei eine leichte Mulde erzeugt werden, so dass man
im Zentrum bereits tiefer in das Material vorgedrungen ist als in den
Randbereichen. Bei einer XPS-Messung werden jedoch vergleichsweise
grofle Bereiche untersucht, so dass man auch hier eine Verschmierung
der Grenzflache misst, die aber im Wesentlichen auf die leicht unter-
schiedliche Probendicke zuriickzufiihren ist. Zusétzlich werden durch
den Beschuss mit Argon-Ionen einzelne Atome weiter in das Volumen
getrieben. Hierdurch sind in den Messungen die unteren Grenzflichen
unschérfer als die oberen.

Betrachtet man die Intensitdten der einzelnen Elemente im Tiefenbe-
reich der Silikatschicht, so findet man eine Verteilung von 54% Sau-
erstoff, 14% Silizium und im Mittel etwa 32% Gadolinium, wobei die
Bestimmung der Stéchiometrie sehr stark von dem Integrationsbereich
abhingt und durch das Sputtern weiter beeinflusst werden kann. Die
Verteilung der Elemente legt somit nahe, dass die siliziumoxiddrmeren
Phase Gd3SiOs zusétzlich zur durch Beugungsexperimenten bestimm-
ten oxidreichen Phase GdsSioO7 in der Schicht vorkommen muss.

5.3 Elektrische Charakterisierung

Fiir den bereits diskutierten Einsatz eines hochtemperaturstabilen
Materials sind natiirlich nach wie vor die elektrischen Eigenschaften
mafigebend. Wie bereits bei gedeckelten GdsOs-Proben auf Si(111)
wurden auch hier FUSI-NiSi Kontakte zur Charakterisierung auf der
Schicht hergestellt.
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Strom-Spannungs-Messungen Bei Kurzzeittemperungen von Seltene
Erden Oxiden ohne Siliziumdeckschicht ist zusétzlich zu der Entste-
hung einer amorphen Doppel-Zwischenschicht bei Temperaturen von
mehr als 1050 K eine deutliche Erhohung der Leckstromdichte auf Wer-
te > 1 A-cm? messbar, die sémtliche elektrischen Eigenschaften derart
verschlechtern, dass eine Nutzung als Gateoxid ausgeschlossen ist. Fiir
das in diesem Kapitel vorgestellte hochtemperaturstabile Gadoliniumsi-
likat ist daher gerade die Leckstromdichte von Interesse. Abbildung 5.12
zeigt eine typische Strom-Spannungs-Messung einer 8 nm dicken Gado-
liniumsilikatschicht, die durch eine 30 s Temperung bei 1273 K erzeugt
worden ist. Die gemesse Leckstromdichte bei Viggie = —1 V liegt bei
3-107° A-cm™. Somit eignet sich, wie in Kapitel 4.3 beschrieben,
das hochtemperaturstabile Seltene Erden Silikat durch die niedrige
Leckstromdichte prinzipiell als ein modernes Gatedielektrikum.

NiSi / Gd-Silikat / Si(001)

107 | ° 0,001 cm’
10°] N
10
10°]
10°
1074
10°
10°4
107 +— . . . .

Leckstromdichte / Acm™

Gatespannung / V
Abb. 5.12: I-V-Messung an einer oben beschriebenen Gadoliniumsili-

katschicht auf Si(001) mit einer physikalischen Dicke von
8 nm.
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5 Hochtemperaturstabilitdt

Kapazitats-Spannungs-Messungen Die in Abbildung 5.13 exempla-
risch gezeigte C-V-Messung an einer Silikatschicht ist bei einer Frequenz
von 100 kHz aufgenommen. Die Gadoliniumsilikate weisen, analog zu
dem in Kapitel 4.3 untersuchten Gd,Os, praktisch keine Frequenz-
dispersion im Bereich von 10 kHz bis 500 kHz auf und zeigen eine
Akkumulationskapazititsdichte von 1,3 - 1079 F-cm~2. Bei der be-
kannten physikalischen Schichtdicke von 8 nm lésst sich hieraus eine
Dielektrizitdtskonstante von 12 errechnen, was in sehr guter Uberein-
stimmung mit bekannten Literaturwerten fir GdsSioO7 steht [106].
Ebenfalls prozessierte, an dieser Stelle nicht gezeigte diinnere Silkate,
die auf identische Weise hergestellt worden sind, erreichen bei identi-
schen Dielektrizitdtszahlen CET-Werte von unter 1,5 nm.

i NiSi / Gd-Silikat / Si(001)
1,6x10° — : : : .
1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
8,0x107
6,0x107
4,0x107-
2,0x107
0,0-

o 100 kHz

Kapazitatdichte / Fcm™

Gatespannung / V

Abb. 5.13: C-V-Messung an einer 8 nm dicken Gadoliniumsilikatschicht
auf Si(001), gemessen mit einer Frequenz von 100 kHz.

Im Vergleich zu ungetemperten Seltene Erden Oxiden sind die Grenzfla-
chenzustandsdichten von Gadoliniumsilikaten nach der Hochtempera-
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turbehandlung um eine Gréfienordnung hoher und liegen somit auf dem
Niveau der D;;-Werte von silikatisch passivierten GdsOgz-Schichten.
Allerdings wurde eine systematische Untersuchung zum Einfluss einer
Germaniumpassivierung auf die elektrischen Schichteigenschaften, wie
sie flir ungetempertes Gd;Og erfolgt ist, fiir hochtemperaturstabile
Silikate nicht durchgefiihrt.

5.4 Zusammenfassung

Es konnte im Rahmen der Untersuchungen zur Temperaturstabilitat
ein Weg aufgezeigt werden, der es erlaubt, kristalline Seltene Erden
Oxide als Basis fur hochtemperaturstabile Gatedielektrika auf Si(001)
zu verwenden. Diese in der Technologie relevante Eigenschaft erméglicht
eine Nutzung des etablierten Gate-First-Prozesses durch die Verwen-
dung von Gadoliniumsilikat, das erst wahrend des Temperschritts zur
Aktivierung der Source- und Drain-Gebiete aus Siliziumoxid und einem
Seltene Erden Oxid erzeugt wird.

Dieses kristalline Gadoliniumsilikat, hergestellt durch eine Kurzzeit-
temperung auf 1273 K, weist elektrische Eigenschaften auf dem Niveau
von Gd,O3 ohne Germaniumpassivierung auf. Es eignet sich daher
ebenso fiir alle temperaturkritschen Gate-First-Prozesse in der MOS-
Technologie. Lediglich die vergleichsweise niedrige Dielektrizitétskon-
stante von 12 limitiert die Anwendung fiir Schichten mit CET-Werten
von weniger als 0,8 nm. Hierbei miisste die physikalische Schichtdicke
des Silikats unter 3 nm betragen, was die Leckstromdichte signifikant
erhohen wiirde. Auch ist der Herstellungsprozess fiir derart diinne Si-
likate nicht geeignet, da hierfiir die Oxidation der Grenzfliche eine
Doppel-Zwischenschicht von nicht mehr als 1 nm Gesamtdicke erzie-
len miisste. Zusétzlich stellt ein qualitativ hochwertiges epitaktisches
Seltene Erden Oxid mit einer Schichtdicke von weniger als 2 nm beim
Wachstum erhebliche Probleme dar.
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Erden Oxide

Fiir die Anwendung in der Halbleiterindustrie ist die kapazitatsaquiva-
lente Dicke, die mit einem alternativen Gatedielektrikum erzielt werden
kann, eine mafigebliche Grofle. Epitaktische Seltene Erden Oxide, wie
sie in dieser Arbeit vorgestellt worden sind, erfiillen mit ihrer Dielektri-
zitdtskonstante von bis zu 20 und den damit realisierbaren CET-Werten
von deutlich unter einem Nanometer beinahe perfekt die Anforderungen
an ein neues Material fiir die MOS-Technologie (vgl. Kapitel 4.3). Dabei
ist auffallig, dass derart hohe Dielektrizitatszahlen lediglich fiir epitak-
tische Oxide auftreten, wihrend Volumenmaterial von allen Seltene
Erden Oxiden generell Dielektrizitdtskonstanten zwischen 13 und 14
besitzt [96].

Mit Ausnahme von EusO3 weisen alle Seltene Erden Oxide beim Wachs-
tum auf Si eine Gitterfehlanpassung auf, die zu einer Spannung in der
epitaktischen Schicht parallel zur Oberflache fiihrt. Das im Vergleich
kleinere Gd2O3 hat eine Gitterfehlanpassung von -0,5% zu Silizium,
was zu einer Zugspannung parallel zur Oberfliache fithren miisste, wenn
man eine tetragonale Verzerrung der kubischen Gd;Os-Einheitszelle
annimmt.

Der Einfluss einer Verzerrung des Gitters von Seltene Erden Oxiden auf
deren dielektrische Eigenschaften ist bislang unklar. In diesem Kapitel
wird daher der Spannungseinfluss auf kubische Seltene Erden Oxide
und die hieraus resultierenden Auswirkungen auf die dielektrischen
Figenschaften diskutiert.
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6.1 Schichtspannung von Seltene Erden Oxiden

6.1 Schichtspannung von Seltene Erden
Oxiden bei der Epitaxie

Gd;03 Beim epitaktischen Wachstum von Seltene Erden Oxiden
kommt es, je nach Gréfle und Vorzeichen des Gitterparameterunter-
schieds zum Substrat, zu einer Zug- oder Druckspannung in der Schicht.
Man kann ganz allgemein bei der Heteroepitaxie die Spannung einer
Schicht iiber die Gitterparameter des Substrats agypstrar SOWie der
Schicht agcpicht bestimmen. Nimmt man dabei zunéchst als Verein-
fachung an, dass die thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir beide
Materialien gleich sind, lésst sich die elastische Verzerrung e,,; aus-
driicken als [107]:

ASchicht — ASubstrat (6 1)
QSchicht T GSubstrat

Emf = 2-

Daraus ergibt sich, dass Materialien mit gréfierer Gitterkonstante im
Vergleich zum Substrat immer kompressiv unter Spannung stehen, d. h.
Emy ist dann immer positiv. Ist die Gitterkonstante des epitaktisch
aufzuwachsenden Materials kleiner als die des Substrats, so resultiert
hieraus eine Zugspannung in der Schicht. Dieser Fall liegt auch beim
Wachstum von GdsOj3 auf Silizium vor. Dabei errechnet sich nach
Gleichung 6.1 und den bekannten Gitterkonstanten von %'1, 0862 nm fiir
Silizium [3] sowie 1,0811 nm fiir Gd2Og [4, 5] die elastische Verzerrung
ZU Epy = —0,0047.

Mithilfe der Verzerrung kann dann die resultierende Spannung oy,
errechnet werden. Hierbei gilt

14+v
1—v’

Umf=2~G'8mf (6.2)

mit G dem Schubmodul und v der Poissonzahl der Schicht [107]. Be-

trachtet man erneut das Wachstum von GdsOg3 auf Silizium, benotigt
man fiir die Berechnung die ebenfalls aus der Literatur bekannten
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Werte des Schubmoduls, das mit 57 GPa angegeben wird, sowie die
Poissonzahl von 0,28 [108]. Es ist zu beachten, dass es sich hierbei
nicht um Werte handelt, die fiir Einkristalle ermittelt worden sind. Die
Anisotropie der strukturellen Eigenschaften wird somit in den folgenden
Berechnungen vernachléssigt. Setzt man dennoch diese Literaturwerte
sowie das aus Gleichung 6.1 errechnete €,,¢ fiir diesen konkreten Fall
ein, so ergibt sich eine Spannung von o,y = —0,95 GPa.

Da in der Praxis Materialien meist verschiedene thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten « (T) besitzen, miissen die gerade angestellten Uber-
legungen um diese Werte erweitert werden. Man findet fiir die thermi-
sche Verzerrung

Er = [aSchicht (T) — Substrat (T)] : AT,

wobei AT die Temperaturdnderung zwischen Wachstums- und Raum-
temperatur beschreibt [107]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient
von Silizium ist sehr genau bekannt und betrdgt nach R. HULL [3]:

asi (T) = (3 725 (1 _ e—5788'10’3(T—124>) 45,5510 T)-10—6 K~!
Fir Gds O3 hingegen wird ein mittlerer Wert von
aGa,0, (T) =8,5-107¢ K"

beobachtet [5, 109]. Setzt man nun eine Wachstumstemperatur von
950 K und damit ein AT von 650 K voraus, so folgt fiir die thermische
Verzerrung e = 0,0036. Die resultierende Spannung in der Schicht
kann analog zu Gleichung 6.2 berechnet werden. Es gilt demnach

1
UTZQ'G'ET1+U

fiir die thermische Schichtspannung. Mit der berechneten thermischen
Verzerrung folgt daraus fiir die Spannung ein Wert von o7 = 0, 75 GPa.

86



6.1 Schichtspannung von Seltene Erden Oxiden

Aus den beiden ermittelten Werten der Gitterspannungen o,y und or
kann die Gesamtgitterspannung geméafl

0 =0mf+or (6.3)

bestimmt werden. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass eine thermi-
sche Spannung des Gitters nur fiir relaxierte bzw. teilrelaxierte Schichten
auftritt [107]. Die Gesamtspannung kann daher nur bei Kenntnis des
Relaxationsgrads nach Gleichung 6.3 errechnet werden.

Nach den oben ausgefiihrten Uberlegungen tritt bereits ohne einen
Einfluss der thermischen Spannung, d. h. bereits wiahrend des Wachs-
tums ohne zusétzliche Temperaturverdnderungen durch das Abkiihlen
der Probe, beim epitaktischen Wachstum von GdsOj3 auf Silizium
eine Spannung von etwa 1 GPa auf. Aus der Literatur ist bekannt,
dass GdyO3 unter hydrostatischem Druck eine Umwandlung von der
kubischen Phase iiber eine monoklin hin in eine hexagonale Phase
erfahrt [110]. Das Auftreten der monoklinen Phase ist dabei fiir Driicke
< 2,5 GPa gezeigt worden [111], wihrend ab etwa 8 GPa kein kubischer
Anteil mehr nachgewiesen werden kann [112]. Die hexagonale Phase
ist nur unter hohen Driicken von 14,8 GPa bis hin zu 42 GPa stabil;
bei einer Reduzierung des Drucks findet stets eine Riickumwandlung
in die monokline Phase statt. Auffallig ist, dass selbst ohne hydro-
statischen Druck die monokline Phase erhalten bleibt, es also keine
Riickumwandlung hin zum kubischen Material gibt [110].

Ein quantitativer Vergleich der berechneten Gitterspannung mit bekann-
ten Zahlenwerten fiir eine Phasenumwandlung unter hydrostatischem
Druck kann nicht durchgefithrt werden. Im Fall der Epitaxie erfahrt
das Gitter zwar in der Ebene einen Druck, kann sich jedoch in Richtung
der Oberflichennormalen frei verformen. Demgegeniiber steht ein aus
allen Raumrichtungen gleich grofler Druck fiir den hydrostatischen Fall.
Dennoch ist auffillig, dass die bei der Epitaxie errechnete Spannung
nur etwa um einen Faktor 2,5 geringer ausfillt, als der fiir eine Um-
formung hin zur monoklinen Phase maximal benétigte hydrostatische
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Druck. Eine Phasenumwandlung des kubischen Gd3O3 in eine monokli-
ne Phase ist somit durchaus realistisch, wéhrend die Umformung zu
hexagonalem Material deutlich unwahrscheinlicher ist. Weiterhin wére
es moglich, dass die monokline sowie kubische Phase koexistent in der
epitaktischen Schicht vorkommen, wie es unter hydrostatischem Druck
mehrfach beobachtet worden ist [110, 111, 112].

Nd,03 Betrachtet man anstelle des Gd2O3 in analoger Weise das
ebenfalls am Institut untersuchte Nd,Os, so &ndert sich im Wesentli-
chen die Gitterkonstante des Seltene Erden Oxids auf 1,1085 nm [5].
Fiir die elastische Verzerrung einer epitaktischen NdsO3-Schicht er-
gibt sich dann nach Gleichung 6.1 ein Wert von ey, ¢, na,0, = 0, 0203.
Hierbei fallt auf, dass die Verzerrung nicht nur betragsméflig deutlich
grofler ist als bei Gd2 O3, sondern auch, dass das Vorzeichen umgekehrt
ist, da es sich bei Nd2O3 um eine im Vergleich zu Silizium grofiere
Einheitszelle handelt. Mithilfe der errechneten Verzerrung kann nun
nach Gleichung 6.2 die Schichtspannung zu oy, ¢, Na,0, = 4,12 GPa
bestimmt werden.

Die thermische Ausdehnung von Nd2QOj3, betrachtet im Bereich der fir
das Wachstum verwendeten Temperaturen, unterscheidet sich kaum
von der des Gd2O3 [113], so dass fiir die thermisch induzierte Spannung
ebenfalls o7, nva,0, = 0,75 GPa angenommen werden kann. Fiir Nd2O3
besitzen o, s und o7 also das gleiche Vorzeichen. Wie bereits diskutiert,
kommt ein Einfluss der thermischen Spannung nur unter bestimmten
Voraussetzungen zum Tragen, wiirde aber anders als beim GdsO3 die
Gesamtspannung der Seltene Erden Oxidschicht erhéhen.

Es ist gezeigt worden, dass die auftretenden Spannungen beim epitak-
tischen Wachstum von Nd;Og auf Silizium deutlich grofer sind, als
die des sonst diskutierten Gd2Og3. Somit kann angenommen werden,
dass die im weiteren Verlauf der Arbeit angestellten Uberlegungen zum
Einfluss von Schichtspannungen von epitaktischem GdsOg auf dessen
Eigenschaften grundsétzlich auch fiir Nd2O3 giiltig sind.
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6.1.1 Phasenumwandlung

Es wurde bereits diskutiert, dass durch die beim Wachstum von Seltene
Erden Oxiden auftretende Spannung eine Phasenumwandlung in mono-
klines Material leicht moglich sein kann. Vom Wachstum auf anderen
Substraten als Silizium, wie SiC oder GaN, ist bekannt, dass Gd2O3 in
einer monoklinen oder im Fall der ITI-V-Verbindungshalbleiter hexa-
gonalen Phase aufwachsen kann [114, 115, 116]. Es gibt jedoch weder
aus eigenen Experimenten, noch in der Literatur Hinweise darauf, dass
eine andere als die kubische Phase beim Wachstum von GdsOs auf
Silizium auftritt. Somit diirfte im Fall einer Phasenumwandlung nur
ein vergleichbar kleiner Teil des Oxids betroffen sein, der sich bei
rontgenografischen Untersuchungen nicht vom Rauschen abhebt.

Aus dem Phasendiagramm von Seltene Erden Oxiden, dargestellt in
Abbildung 6.1, kann man erkennen, dass die Umschwungtempera-
tur von kubischen zu monoklinem Gd,O3 nur etwa 300 K iiber der
Wachstumstemperatur der Schichten liegt. Eine rein thermisch bedingte
Umformung kann daher ausgeschlossen werden, dennoch kann die hohe
Wachstumstemperatur zusétzlich eine Phasenumwandlung des Oxids
begiinstigen.

In Abbildung 6.2 ist eine mogliche Gitteranordnung von monoklinem
und kubischem Gd,O3 im Querbruch gezeigt. Die Darstellung ist paral-
lel zur [110]-Richtung gewéhlt. Im oberen Bildabschnitt ist das bereits
in Abbildung 1.1 gezeigte Bild der Bixbyitstruktur verwendet worden,
jedoch derart rotiert, dass sich eine (111)-orientierte Oberfliche ergibt.
Dabei wurden zur besseren Veranschaulichung einige Atome der Ein-
heitszelle abgeschnitten. Im unteren Bildabschnitt ist eine doppelte
monokline GdsOs-Einheitszelle dargestellt. Dabei ist die Position der-
art gewahlt, dass die Anordnung der Metallionen im Gitter eine gute
Ubereinstimmung mit den Positionen der Metallionen im kubischen
Gitter einnehmen.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

Temperatur / K

SE,O, - Phasendiagramm

3000 T T T T
Hochtemperatur-
modifikationen
2500+ -
20004 hexagonal L
kubisch
1500 -
1000+ -
O(") e
g(\l 8{\1
500 T T T T T T T
56 58 60 62 64 66 68 70 72

Ordnungszahl des SE-lons

Abb. 6.1: Phasendiagramm der verschiedenen Seltene Erden Oxide in
der SE;O3s-Konfiguration, aufgetragen nach der Ordnungs-
zahl der Metallionen (nach [117]).

Die Darstellung der Gitter in Abbildung 6.2 verdeutlicht die grofie
strukturelle Ubereinstimmung zwischen beiden Phasen. Speziell die
Anordnung der Metallionen in einem regelméfligen Rautenmuster findet
sich in der kubischen ebenso wie in der monoklinen Phase des Gd;Og3,
insbesondere aber auch im Bereich des Ubergangs zwischen beiden
Phasen. Es ist aus struktureller Sicht somit gut moglich, dass beide
Phasen in einer epitaktischen Schicht vorkommen.
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6.1 Schichtspannung von Seltene Erden Oxiden

Abb. 6.2: Mogliche Gitteranordnung von (111)-orientiertem kubischen
Gd203 aus Abbildung 1.1 auf seiner monoklinen Phase (Struk-
turdaten der monoklinen Phase aus Ref. [118]). Die Betrach-
tungsrichtung ist parallel zur [110]-Richtung gewéhlt.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

In Kapitel 4.2 sind UPS-Untersuchungen an diinnen Seltene Erden
Oxiden vorgestellt worden. Dabei konnte anhand der Analyse des O 2p
Photopeaks gezeigt werden, dass bei einer Schichtdicke von weniger als
1 nm die beiden leicht verschiedenen Bindungslinge des Sauerstoffs im
Kristallgitter des Gd2Os noch nicht nachweisbar sind. Somit ist klar
gezeigt worden, dass bei der initialen Bedeckung des Substrats keine
relaxierte Bixbyitstruktur vorliegen kann. Ob es sich hierbei um eine
monokline Phase oder stark verzerrte kubische Struktur handelt, kann
allerdings mithilfe von UPS nicht nachgewiesen werden.

6.1.2 Auswirkungen auf die Dielektrizitatskonstante

Der fiir den Gegenstand der Untersuchungen ausschlaggebende Aspekt
bleibt jedoch nach wie vor die immense Beeinflussung der Dielektrizi-
tétskonstante fiir diinne Seltene Erden Oxide. Im Folgenden wird daher
der Zusammenhang der oben diskutierten Schichtspannung des Gitters
mit den elektrischen Eigenschaften betrachtet. Durch die bekannte
Clausius-Mossotti-Gleichung

. ]_ + (Sﬂanlol/gvmol)
N 1-— (4ﬂam°l/3%nol),

Er (6.4)

mit der Polarisierbarkeit a,,,; sowie dem molaren Volumen V.,
kann der Zusammenhang zwischen strukturellen Eigenschaften ei-
nes Materials sowie der Dielektrizitatskonstante ¢, hergestellt wer-
den [119]. Betrachtet man zunéchst den Fall von relaxiertem kubischen
Gds0g3, also gerade den Fall, der auch fiir Volumenmaterial vorliegt,
ist die Dielektrizitdtskonstante von e, = 13,7 bekannt [96]. Man kann
hieraus, mit dem aus der Literatur entnommenen molaren Volumen
von Vi,er = 47,57 cm®mol™ [120, 121], nach Gleichung 6.4 die Po-
larisierbarkeit zu qme; = 9,19 bestimmen. Altere Berechnungen der
Polarisierbarkeit von GdsO3 kommen auf vergleichbare Verhéltnisse
von Volumen und Polarisierbarkeit [122].
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6.1 Schichtspannung von Seltene Erden Oxiden

Diese Uberlegung fiir kubisches GdyO3 kann nun sowohl als Ausgangs-
punkt fiir die Berechnung der Dielektrizitdtskonstante von tetragonal
verzerrtem kubischen Material, als auch fiir die Berechnung fiir die
monokline und hexagonale Phase verwendet werden. Aus der Clausius-
Mossotti-Gleichung ist bekannt, dass eine Anderung der Dielektri-
zitétszahl sowohl durch eine Anderung des molaren Volumens, als
auch der Polarisierbarkeit hervorgerufen werden kann. Werte fiir das
Volumen lassen sich mittels rontgenografischer Verfahren oder TEM-
Untersuchungen leicht bestimmen (vgl. Kap. 3.3 und Kap. 3.6), die
Polarisierbarkeit hingegen kann durch verschiedene Effekte variiert
und nicht ohne Weiteres gemessen werden. Einen wesentlichen Einfluss
haben Verdnderungen der Materialzusammensetzung, die jedoch fiir
reine Strukturdnderungen keine Bedeutung haben. Der andere wesent-
liche Beitrag wird durch die Verschiebung von Ionen gegeneinander
hervorgerufen. Dieser Effekt soll in einer ersten Betrachtung vernach-
lassigt werden, so dass fir die folgenden Berechnungen zunéchst die
Polarisierbarkeit als konstant angenommen wird.

Betrachtet man den Fall einer tetragonalen Verzerrung der kubischen
Struktur von GdsOz beim Wachstum auf Silizium, so kann man die
Volumenéanderung der Struktur bei dem bekannten Gitterfehler und
der daraus resultierenden Léngen&nderung des Gitters % sowie der

Poissonzahl v nach

Al
AVmol = (]. — 21/) . T . Vmol

berechnen zu AVi,o1, verzerrt = —0,22%. Hieraus ergibt sich dann ein
molares Volumen fiir eine tetragonal verzerrte kubische Schicht von
Vinol, verzerrt = 47,47 cm®mol ™ und damit nach Gleichung 6.4 eine
zu erwartende Dielektrizitdtskonstante von €, yerzerrt = 13,9. Eine
tretragonale Verzerrung des GdsO3-Gitters hat also durchaus einen
Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Schicht, kann aber bei
Weitem nicht die hohen Dielektrizitatskonstanten um 20 erkléren.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

Die oben betrachteten Konsequenzen einer Verzerrung des Gitters ha-
ben ergeben, dass eine Umwandlung des Gd,O3 in eine monokline
oder, wenn auch mit deutlich geringerer Wahrscheinlichkeit, hexa-
gonale Phase moglich ist. Mit der Clausius-Mossotti-Gleichung 6.4
kann die theoretisch zu erwartende Dielektrizidtszahl fiir beide Phasen
leicht errechnet werden. Monoklines Gd,O3 besitzt ein Volumen von
Vinot, monoktin = 43,40 cm®mol !, wihrend fiir die hexagonale Phase
ein Wert von Vi,or, hezagonal = 43,27 cm®mol! angegeben wird [121].
Hieraus folgen theoretische Dielektrizitdtskonstanten von &, monokiin =
24,5 fiir die monokline, sowie €, hezagonat = 25,1 fiir die hexagonale
Phase. Das Vorkommen von beiden Phasen wiirde somit das Auftreten
von erhéhten Dielektrizitédtskonstanten in den epitaktischen Schichten
erkldaren. Durch die in Abschnitt 6.1.1 beschriebene Anordnung einer
monoklinen und kubischen Phase konnen auch die experimentell ge-
fundenen Werte von ¢, = 20 erklért werden, da hierbei eine Phase
mit niedrigerer und eine Phase mit deutlich erhéhter Dielektrizitéts-
konstante zur Gesamtkapazitit beitragen. Die Auswirkungen einer
solchen Anordnungen von Dielektrika werden in Abschnitt 6.2.2 ndher
betrachtet.

Wie gezeigt wurde, reicht unter Annahme einer konstanten Polarisier-
barkeit von o, = 9,19 eine tetragonale Verzerrung des pseudomor-
phen Gitters nicht aus, um die experimentell gefundene Erhéhung der
Dielektrizitatskonstante zu erkldren. Wie oben angesprochen, kann
jedoch durch eine Strukturdnderung die Polarisierbarkeit variiert wer-
den. Im Folgenden soll nun erneut die Verzerrung der Bixbyitstruktur
von GdsOsz beim Wachstum auf Silizium betrachtet werden, wobei
angenommen wird, dass keine Phasenumwandlung stattfindet. Man
kann mit Gleichung 6.4 die notwendige Anderung der Polarisierbarkeit
berechnen, um eine Dielektrizitdtskonstante von ¢, = 20 zu erhal-
ten. Fiir verzerrtes kubisches GdsO3 miisste die Polarisierbarkeit dann
Qmol, verzerrt = 9,80 betragen.

Die Veranderung der Polarisierbarkeit durch Ladungstrigerverschiebun-
gen in ionischen Kristallen ist dabei grundsétzlich bekannt. Fiir das der
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6.1 Schichtspannung von Seltene Erden Oxiden

Bixbyitstruktur sehr d&hnliche CaF5 geben J. C. SHARMA et al. eine
Anderung der Polarisierbarkeit da mit einer Volumenénderung dV zwi-
schen j—‘o} = 0,51 und j—f} = 0,99 an, wihrend experimentell ein Wert
von 4& = 0,59 ermittelt worden ist [123]. Um hieraus die tatséchliche
Anderung der Polarisierbarkeit zu errechnen, wére eine genau Kenntnis
der Verschiebung der Ionen zueinander nétig. Es ist dennoch leicht
ersichtlich, dass kleine strukturelle Anderungen einen grofien Einfluss

auf die Polarisierbarkeit haben konnen.

Legt man die oben berechneten Werte fiir die Anderung des molaren Vo-

lumens von Vo = 47,57 cm®mol™ auf Vool verzerrt = 47,47 cm3mol™!

und die daraus bestimmte notwendige Anderung der Polarisierbarkeit

Vol Qmor = 9,19 auf amor, verzerrt = 9,80 zugrunde, kann ein Wert

fiir die Anderung der Polarisierbarkeit durch Anderung des Volumens
da

von % = 0,93 errechnet werden. Dieser Wert liegt in dem Bereich der

méglichen Anderungen der Polarisierbarkeit do nach J. C. SHARMA.

Die in diesem Abschnitt diskutierten Einfliissse auf die Dielektrizitéts-
konstante, die Anderung des molaren Volumens, sowie die Anderung
der Polarisierbarkeit durch Ladungstragerverschiebungen, lassen sich
in der Realitdt natiirlich nicht getrennt voneinander betrachten. So
ruft eine Phasenumwandlung durch die Anderung der Struktur (vgl.
Abbildung 6.2) auch immer eine Lageinderung der Tonen zueinander
hervor, so dass sich in der Konsequenz auch die Polarisierbarkeit an-
dern muss. Welcher der beiden Effekte vorrangig die Erhéhung der
Dielektrizitatszahl beeinflusst, kann somit nicht ohne Weiteres erfasst
werden. Eine Moglichkeit wére eine Berechnung der Spannungseinfliisse
mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Zum jetzigen Zeitpunkt
sind fiir Seltene Erden Oxide keine solche Berechnungen angestellt
worden. Eine DFT-Analyse des Spannungseinflusses wird aber derzeit
von der Gruppe von PROF. M EIZENBERG am TECHNION in Haifa,
Israel durchgefiihrt.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

6.2 Binare Seltene Erden Oxide

In Abschnitt 6.1 sind die Auswirkungen von Schichtspannungen beim
epitaktischen Wachstum theoretisch betrachtet worden. Im Folgenden
werden nun Untersuchungen der Struktur sowie deren Auswirkung auf
die dielektrischen Eigenschaften von bindren epitaktisch gewachsenen
Seltene Erden Oxiden am Beispiel von Gd2Og auf (111)-orientiertem
Silizium vorgestellt.

6.2.1 Schichtspannung von Gd,0;

Die moglichen Auswirkungen von Schichtspannungen bei der Epitaxie
von Seltene Erden Oxiden auf Silizium sind in Abschnitt 6.1 im Detail
diskutiert worden. Dabei ist jedoch stets vernachléssigt worden, dass
eine unter Spannung stehende Schicht mit zunehmender Schichtdicke
relaxiert. Fiir viele Materialien sind Relaxationsmechanismen bekannt;
so sorgt zum Beispiel beim Germaniumwachstum auf Silizium unter
bestimmten Vorraussetzungen ein Versetzungsnetzwerk fiir eine glatte
Halbleiteroberfldche [19]. Fiir epitaktisches GdaO3 auf Silizium ist der
Relaxationsmechanismus jedoch bislang nicht bekannt.

Die Bestimmung der Gitterparameter einer Seltene Erden Oxidschicht
ist nach den Ausfithrungen in Kapitel 3.3 mittels XRD leicht moglich.
Um ein vollstdndiges Bild der Schichtspannungen in einer Seltene Erden
Oxidschicht zu erhalten, sind sowohl Messungen der Gitterkonstante
parallel zu Oberflichennormalen mit HRXRD, als auch Messungen
der Gitterkonstante in der Ebene mit GID nétig. In Abbildung 6.3
sind eine HRXRD- (i) sowie eine GID-Messung (ii) an einer 3,8 nm
dicken Gd2O3-Schicht auf Si(111) gezeigt, die in guter Ubereinstimmung
zu alteren Messungen stehen [124]. Zur besseren Veranschaulichung
der Verschiebung der einzelnen Reflexe sind die Literaturwerte fir
relaxiertes GdoO3 markiert, sowie die Reflexe von Silizium und GdO3
durch Gaulkurven angenéhert worden. Die Reflexe sind dabei jeweils
in griin dargestellt, die resultierende Gesamtkurve rot.
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i Gd,0,/Si(111)
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Abb. 6.3: HRXRD- (i) sowie GID-Messungen (ii) an einer 3,8 nm dicken
Gds0O3-Probe. Die gestrichelte Linie markiert jeweils den
Literaturwert des Gd;Ogs-Reflexes. Beim HRXRD handelt
es sich hierbei um den (444)-Reflex, bei GID wurde der
Gd03(440)-Reflex vermessen.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

Beim pseudomorphen Wachstum sollte sich die Gitterkonstante der
Schicht parallel zur Oberfliche an die Gitterkonstante des Substrats
anpassen. In den hier vorgestellten réntgenografischen Messungen fillt
jedoch auf, dass sich die Gitterkonstante in der Ebene weiter vom
Siliziumgitterparameter entfernt. Entlang der Oberflichennormalen
hingegen néheren sich beide Gitterkonstanten aneinander an. Das
Verhalten des Gd2O3 kann somit nicht durch eine simple tetragonale
Verzerrung des Gitters erklart werden, wie sie bei pseudomorphem
epitaktischen Wachstum normalerweise vorkommt.

Aus der gemessenen Verschiebung der GdsOs-Reflexe zu den Werten
von relaxiertem Material kann die Volumenénderung einer Einheitszelle
berechnet werden. Fiir die hier gezeigte 3,8 nm dicke GdsO3-Schicht
findet man eine Reduzierung des Volumens von AV,,,; = —1,01%. Ein
solche Reduzierung des Volumens um ca. 1% entspricht dabei in etwa
dem 4-fachen Wert, den man bei einer Volumenénderung durch eine
tetragonale Verzerrung geméafl der Poissonzahl von 0,28 erwarten wiirde.
Eine herkémmliche Querkontraktion des Gitters kann also die struktu-
rellen Anderungen nicht erkliren. Dennoch reicht die Volumenénderung
nicht aus, um eine vollstdndige Phasenumwandlung zu monoklinem
Material nachzuweisen. Durch die jeweilige Breite der gemessenen Re-
flexe ist es in den gezeigten Messungen nicht auszuschliefen, dass leicht
unterschiedliche Gitterparameter, hervorgerrufen durch eine starke Ver-
zerrung des Gitters bzw. eine andere Phase des Seltene Erden Oxids,
einen Beitrag zum gemessenen Reflex liefern.

In Abschnitt 6.1.2 ist gezeigt worden, dass bei bekanntem molaren
Volumen aus der gemessenen Dielektrizitdtskonstante ¢, mithilfe der
Clausius-Mossotti-Gleichung 6.4 die resultierende Polarisierbarkeit ei-
nes Dielektrikums errechnet werden kann. Dabei spielt es keine Rolle,
ob es sich um eine tetragonal verzerrte oder relaxierte kubische, bzw.
monokline Phase des GdyO3 handelt. Fiir die hier bestimmte Volumen-
reduzierung von 1,01% folgt mit der durch C-V-Messungen bestimmten
Dielektrizitatskonstante von 18,0, dass die Polarisierbarkeit der 3,8 nm
dicken GdO3-Schicht a0 = 9,55 betrégt.
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Abb. 6.4: HRXRD an einer 21,2 nm dicken GdsO3-Probe. Die gestri-
chelte Linie markiert den Literaturwert des GdyOg3(444)-
Reflexes.

Nach den strukturellen Untersuchungen an einer diinnen Seltene Erden
Oxidschicht soll nun eine deutlich dickere Oxidschicht untersucht wer-
den. In Abbildung 6.4 ist eine HRXRD-Messung an einer 21,2 nm dicken
Gd2O3-Schicht aufgetragen. Man erkennt gut, dass der Gd2O35(444)-
Reflex genau auf den fiir diesen Reflex bekannten Literaturwert fallt.
Hieraus wird klar, dass eine 21,2 nm dicke Gd2O3-Schicht auf Si(111)
vollstandig relaxiert ist.

In der Theorie sind die dielektrischen Eigenschaften einer solchen re-
laxierten Schicht bereits diskutiert worden. Untersuchungen von den
Auswirkungen der Relaxation von GdyOs-Schichten auf die Dielektrizi-
tatskonstante werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

6.2.2 Auswirkungen von Relaxation

Wie in Abschnitt 6.2.1 gezeigt worden ist, findet man unterschiedliche
Spannungsgrade von epitaktisch gewachsenen Seltene Erden Oxiden
fir verschiedene Schichtdicken. In Abschnitt 6.1 ist dariberhinaus
gezeigt worden, dass die Schichtspannung einen signifikanten Einfluss
auf die Dielektrizitdtskonstante der Oxide hat. In Abbildung 6.5 ist
die Dielektrizitdtskonstante aller elektrisch charakterisierten GdsOs-
Schichten einer Probencharge iiber deren Schichtdicke aufgetragen.
Man erkennt, dass erhéhte Dielektrizitdtskonstanten nur fiir Schichten
mit Dicken < 7 nm auftreten, wahrend alle Proben mit groéfleren
Schichtdicken die Dielektrizitdtskonstante von Seltene Erden Oxiden
Volumenmaterial aufweisen.

Aus diesem Experiment wird deutlich, dass ab einer kritischen Schicht-
dicke die Schichtspannung des Gd3O3 nicht mehr ausreicht, um eine
Phasenumwandlung bzw. eine hinreichend groBe Anderung der Pola-
risierbarkeit hervorzurufen, um die Erhohung der Dielektrizitatskon-
stante zu bewirken. Da fiir GdyO3 der Relaxationsmechanismus nicht
bekannt ist und keine der verwendeten Messmethoden Hinweise auf
einen moglichen Mechanismus liefern, konnen hier lediglich allgemein
die Konsequenzen der Abschwéichung der Schichtspannung, wie sie in
Abschnitt 6.1 beschrieben worden ist, diskutiert werden.

Nimmt man eine Phasenumwandlung als primére Ursache fiir die Erho-
hung der Dielektrizitdtskonstante an, so erklart sich die Reduzierung
der Dielektrizitdtszahl nach dem in Abschnitt 6.1.1 vorgeschlagenen
Wachstum von kubischem Oxid auf der monoklinen Phase. Hierbei
wiirde beim initialen Wachstum der GdsO3-Schicht die Verzerrung des
Gitters ausreichen, um das Material in eine monokline Phase zu iiber-
fiihren. Durch eine solche Phasenumwandlung konnte ein grofier Teil
der Spannung im Oxid abgebaut werden, so dass fiir eine Umwandlung
beim weiteren Wachstum nicht mehr geniigend Energie in Form von
Schichtspannung vorhanden wére, um weiterhin monoklin aufzuwachsen.
Die mogliche Gitteranordnung in Abbildung 6.2 zeigt, dass in einem sol-

100



6.2 Binare Seltene Erden Oxide

Gd,0, / Si(111)
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Abb. 6.5: Auftragung der Dielektrizitatskonstante aller elektrisch cha-
rakterisierten GdsO3-Schichten einer Probencharge iiber die
Schichtdicke. Die gestrichelte Line markiert die Dielektrizi-
tatskonstante von Seltene Erden Oxiden Volumenmaterial.

chen Fall die Bixbyitstruktur auf dem monoklinen Gd;O3 aufwachsen
kann. Da dann die Phasenumwandlung in einen energetisch giinstigeren
Spannungszustand fiithrte, konnte die kubische Struktur praktisch span-
nungsfrei aufwachsen bzw. die Ausbildung von einer Phasenmischung
begiinstigen. Die oberen relaxiert kubisch aufgewachsenen Lagen des
Seltene Erden Oxids wiirden dabei die Dielektrizitdtskonstante von
Volumenmaterial aufweisen. Ein solcher Stapel von Dielektrika soll im
Folgenden kurz betrachtet werden.

In Abbildung 6.6 ist der Verlauf der Dielektrizitdtskonstante fir ei-
ne monokline GdyO3-Phase mit einer Schichtdicke von 2 nm, so-
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Gd,0, / Si(111)
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Dielektrizitatskonstante

Abb. 6.6: Simulation des Verlaufs der Dielektrizitatskonstante von fiir
eine monokline GdyO3-Phase mit einer Schichtdicke von 2 nm
sowie einer in Reihe geschalteten kubischen Gd;O3-Phase.
Die gezeigten Messpunkte sind Abbildung 6.5 entnommen.

wie einer in Reihe geschalteten relaxierten kubischen GdoOs-Phase
simuliert. Die aufgetragene Schichtdicke setzt sich hierbei aus den
2 nm der monoklinen Phase sowie einer kubischen Schichtdicke von
drubisen, = Schichtdicke — 2 nm zusammen. Die Wahl der Schichtdicke
des monoklinen Materials ist dabei so gewéhlt, dass eine moglichst
gute Anpassung der Simulation an die Messwerte erreicht wird. In
der Berechnung wird fiir die monokline Phase eine Dielektrizitatszahl
von 24,5 und fiir die kubische Phase eine Dielektrizitdtszahl von 13,7
angenommen. Zur besseren Vergleichbarkeit der Simulation mit dem
realen Verhalten, sind die in Abbildung 6.5 vorgestellten Messdaten
ebenfalls aufgetragen.
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Wie leicht zu erkennen ist, dominiert in der Simulation die Dielek-
trizitdtskonstante des Volumenmaterials bereits ab einer Schichtdicke
von rund 7 nm die Gesamtdielektrizitdtskonstante der Schicht, wah-
rend das Modell bei diinneren Seltene Erden Oxiden deutlich erhéhte
Dielektrizitatszahlen vorhersagt.

Vergleicht man die Simulation nun mit den tatséchlichen Messwerten,
so zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung. Ledigleich im Bereich
um etwa 10 nm sagt die Simulation leicht hohere Werte vorher. Die
Abweichung kann dabei auf ein zu stark vereinfachtes Modell in der
Simulation hinweisen. So erscheint es in der Realitit als recht unwahr-
scheinlich, dass genau nach einer Schichtdicke von 2 nm die monokline
Phase in eine relaxierte kubische Phase umspringt. Vielmehr wiirden,
wie bereits beschrieben, im Ubergangsbereich beide Phasen vorkommen
konnen und/oder die jeweilige Phase stark verzerrt vorliegen, was die
dielektrischen Eigenschaften deutlich beeinflussen wiirde. So unterstiitzt
das gezeigte Modell die These, dass beim Wachstum von Seltene Erden
Oxiden auf Silizium bei sehr diinnen Schichtdicken eine monokline
Phase auftreten kann. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass ein stark
verzerrtes kubisches Material mit einer erhdhten Polarisierbarkeit im
Bereich der ersten Nanometer der Schicht einen grundsétzlich dhnlichen
Verlauf der Gesamtdielektrizitdtskonstante hervorrufen wiirde.

6.3 Terndre Seltene Erden Oxide

Wie in den vorangestellten Abschnitten erlautert wurde, ist die Schicht-
spannung von Seltene Erden Oxiden als Ursache fiur die deutliche
Erhohung der Dielektrizitatszahl zu betrachten. Das Beimischen von
anderen Selten Erden Metallen bzw. Oxiden in das GdyOg3 kénnte die
Schichtspannung bei geeigneter Materialwahl und Mischungskonzen-
tration derart kompensieren, dass man eine vollstdndig spannungfreie
Oxidschicht epitaktisch wachsen kann.
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

Zum Erhalten einer spannungsfreien terniren Seltene Erden Oxidschicht
ist die vollstdndige Isomorphie des GdaOs mit dem Material, das beige-
mischt wird unerlésslich. Nach der Goldschmidtschen Regel sollte diese
Voraussetzung fiir Nd2 O3 gegeben sein, da sich die Ionenradii beider
Materialien mit 0,112 nm sowie 0,104 nm fiir Nd®>* und Gd3* nicht
wesentlich unterscheiden [125, 126]. Die Rontgendiffraktogramme fiir
verschiedene (Gd;_;Ndg), Os-Schichten, wobei « von 0 bis 1 variiert
wurde, sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Schichtdicken betragen
hierbei jeweils ca. 20 nm, um Einfllisse von Spannungen auf die Peak-
positionen der Schichtreflexe zu unterbinden. Die genaue Stochiometrie
ist dabei mittels XPS nach Gleichung 3.5 bestimmt worden und fiir die
jeweilige Messkurve in der Grafik angegeben. Man erkennt gut, dass die
Stochiometriewerte mit den relativen Peakpositionen iibereinstimmen,
sich also eine Gitterkonstante einstellt, wie sie nach L. VEGARD fiir
eben dieses Mischverhéltnis zu erwarten ist [127].

Mit den Gitterkonstanten von 1,0811 nm fiir Gd2O3 und 1,1085 nm
fiir Nd2O3 kann nun unter Annahme der oben erwiahnten Vegardschen
Regel die fiir spannnungsfreies Wachstum bendtigte Konzentration = des
(Gd1-zNdg), O3 errechnet werden. Man erhélt fiir das ternére Seltene
Erden Oxid bei einem Wert von z = 0, 185 gerade eine Gitterkonstante
von 1,0862 nm, was dem zweifachen Wert von Silizium entspricht.

Nach den in Abschnitt 6.1 diskutieren Auswirkungen von Schichtspan-
nung, miisste also eine Oxidschicht mit einem Verhéltnis von etwa 20%
Neodym zu 80% Gadolinium ein elektrisches Verhalten ahnlich dem
von Volumenmaterial zeigen. (Gdo}sNd0’2)2 O3 sollte also eine Dielek-
trizitatskonstante von e, ~ 14 aufweisen. Da zusatzlich in Abschnitt 6.2
gezeigt worden ist, dass ab einer bestimmten Schichtdicke eine deutliche
Abnahme der Dielektrizitatskonstante, bedingt durch die einsetzende
Relaxation der Schicht beginnt, muss die Schichtdicke bei sdmtlichen
Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften von terndren Oxiden
berticksichtigt werden. Aus den in Abbildung 6.5 gezeigten Messda-
ten kann abgeleitet werden, dass die (Gdi—;Nd,), Os-Schichten nicht
dicker als 7 nm sein sollten, um fiir die Extrema z = 0 sowie x = 1
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6.3 Ternare Seltene Erden Oxide

(Gd, ,Nd),0, /Si(111)

(Gdo,4Ndo,5) 0] Si(222)
—_— (Gdo,sNdo,s)
- (Gdo,eNdo,4)203
—Gd,0,

-1

Zahlrate / s

20/°

Abb. 6.7: XRD-Messungen an verschiedenen Konzentration x mehrerer
(Gdi—;Nd,), O3- Mischschichten. Die relativen Peakpositio-
nen korrelieren sehr gut mit den Stochiometriewerten.

hohe Dielektrizitdtskonstanten zu ermoglichen. Fiir die elektrischen
Untersuchungen von ternédren Seltene Erden Oxiden sind daher alle
verwendeten Schichten etwa 6 nm dick.

Der Verlauf der Dielektrizitdtskonstante iiber der Konzentration x ist fiir
verschiedene (Gd;_;Nd;), O3-Schichten in Abbildung 6.8 dargestellt.
Reine GdsOs-Schichten liefern, wie unter anderem nach Abschnitt 6.2
zu erwarten, hohe Dielektrizitdtskonstanten um ¢, = 19 + 1. Bei ter-
naren Oxiden mit Neodymanteilen zwischen 10% und 40%, also um den
Bereich des gitterangepassten Wachstums, sind ausschliefilich Dielektri-
zitdtskonstanten von €, = 13,5 + 1 messbar. Diese Werte entsprechen
den Dielektrizitdtskonstanten von Seltene Erden Oxiden Volumenma-
terial. Fiir groflere Neodymanteile steigt der Gitterfehler der Schicht
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6 Gitterangepasste Seltene Erden Oxide

wieder an, was sich in einer Erhohung der Dielektrizitdtskonstante bis
hin zu e, = 19 & 1 fiir reines Nd5O3 fortsetzt.

(Gd, Nd )0, /Si
gt |
17

: #m |
141 i
it LSS z

0 20 40 60 80 100
X! %

Dielektrizitatskonstante

Abb. 6.8: Verlauf der Dielektrizitatskonstante tiber die eingestellte Kon-
zentration x verschiedener(Gd;_,Nd,), O3- Mischschichten.

Dieses Experiment zeigt deutlich, dass die Zusammensetzung von ter-
nédren Seltene Erden Oxiden beim Wachstum auf Silizium einen un-
mittelbaren Einfluss auf die Dielektrizitdtskonstante der Schicht hat.
Schichten, die durch die Wahl der Zusammensetzung gitterangepasst
und somit spannungsfrei gewachsen werden konnen, zeigen grundsétz-
lich Dielektrizitatszahlen in der Groéflenordnung derer von Volumen-
material. Mit zunehmendem Gitterfehler fiir Neodymanteile = > 0,4
ndheren sich die Dielektrizitatskonstanten wieder denen von bindren
Oxiden an. Im Rahmen der Messfehler sind hier wieder deutlich erhéhte
Werte nachweisbar.
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6.4 Zusammenfassung

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel ist der Zusammenhang zwischen den dielektrischen
Eigenschaften von epitaktisch gewachsenen Seltene Erden Oxiden sowie
der durch das Wachstum verursachten Schichtspannung hergestellt wor-
den. Die diskutierten Berechnungen haben gezeigt, dass eine mogliche
Ursache der Erhohung der Dielektrizitédtskonstante in einer spannungs-
induzierten Phasenumwandlung des kubischen Gd;O3 in eine monokline
Phase begriindet sein kann. Eine einfache tetragonale Verzerrung, die
grundsétzlich eine starke Anderung der Dielektrizititskonstante in Ver-
bindung mit einer Anderung der Polarisierberkeit hervorrufen kénnte,
ist durch XRD-Untersuchungen auszuschlieen.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass ein Spannungsabbau in den
Schichten, hervorgerufen durch die Relaxation mit zunehmender Schicht-
dicke, zu Dielekrizitatszahlen fithrt, wie sie fiir Volumenmaterial be-
kannt sind. Als eine alternative Methode zur Erzeugung relaxierter
Schichten ist gitterangepasstes Wachstum von ternédren Seltene Erden
Oxiden vorgestellt worden, wobei ebenfalls Dielektrizitdtskonstanten
im Bereich derer von Volumenmaterial nachgewisen worden sind. Die in
der Theorie diskutierten Zusammenhénge der Schichtspannung mit der
Dielektrizitdtkonstante konnten somit auch im Experiment bestétigt
werden.
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7 Zusammenfassung und
Ausblick

Das Wachstum von Seltene Erden Oxiden ist bereits in den vergan-
genen Jahren stetig optimiert worden. In dieser Arbeit ist der aktuelle
Stand der Epitaxie detailliert beschrieben. Hierbei ist die Passivierung
der Substratoberfliche ebenso untersucht worden, wie die elektrischen
Eigenschaften von GdyO3-Schichten mit CET-Werten von unter 1 nm.
Es wird dabei eine Leckstromdichte erzielt, die um 6 Gréflenordnungen
unter den Mindestanforderungen der ITRS-Roadmap fir das Jahr
2016 liegt. Weiterhin werden Grenzflichenzustandsdichten erzielt, die
eine Groflenordnung niedriger ausfallen, als fiir Schichten mit einer
silikatischen Passivierung, wie sie bis vor wenigen Jahren als optimales
Wachstum von Seltene Erden Oxiden eingesetzt worden sind.

Fiir das Wachstum von GdsO3z auf (001)-orientiertem Silizium ist,
aufgrund der Gitteranordnung des Oxids, bereits seit langem klar,
dass die Bindung an das Substrat iiber das Sauerstoffuntergitter des
Gd5 O3 erfolgen muss. Eine solche Interpretation ist jedoch aufgrund der
Gitteranordnung nur fiir Si(001) moglich. In dieser Arbeit konnte nun
durch Photoelektronenspektroskopie gezeigt werden, dass die Bindung
von Seltene Erden Oxiden iiber das Sauerstoffuntergitter auch fiir
(111)-orientierte Schichten auf Si(111)-Substraten gelten muss.

Im Rahmen der Untersuchungen zur Temperaturstabilitdt konnte ein
Weg aufgezeigt werden, der es erlaubt, kristalline Seltene Erden Oxide
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als Basis fiir hochtemperaturstabile Gatedielektrika auf Si(001) zu
verwenden. Das durch eine Kurzzeittemperung auf 1273 K erzeugte
Gadoliniumsilikat weist dabei elektrische Eigenschaften auf dem Niveau
von GdsO3 ohne Germaniumpassivierung auf. Es eignet sich daher in

gleichem Mafle fiir alle temperaturkritschen Gate-First-Prozesse in der
CMOS-Technologie.

Eine sehr interessante Frage, die seit einigen Jahren ungeklért war,
beschéftigt sich mit der Dielektrizitdtskonstante von Seltene Erden
Oxiden. Hierbei fiel auf, dass sehr diinne Oxide Dielektrizititszahlen
von bis zu 20 erreichen, wahrend fiir Volumenmaterial Werte von 13
bis 14 bekannt sind. Im Rahmen der Untersuchungen dieses Effekts
konnte ein Zusammenhang zwischen den dielektrischen Eigenschaften
von epitaktischen Seltene Erden Oxiden und der durch das Wachs-
tum verursachten Schichtspannung hergestellt werden. Die diskutierten
Berechnungen zeigen, dass eine mogliche Ursache der Erhéhung der
Dielektrizitdtskonstante in einer spannungsinduzierten Phasenumwand-
lung des kubischen GdsO3 in eine monokline Phase begriindet sein
kann. Eine einfache tetragonale Verzerrung, die grundsitzlich eine
starke Anderung der Dielektrizititskonstante in Verbindung mit einer
Anderung der Polarisierbarkeit hervorrufen koénnte, ist durch XRD-
Untersuchungen auszuschlieflen.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass ein Spannungsabbau in den
Schichten, hervogerufen durch die Relaxation mit zunehmender Schicht-
dicke, zu Dielekrizitétszahlen fiihrt, wie sie fiir Volumenmaterial be-
kannt sind. Als eine alternative Methode zur Erzeugung relaxierter
Schichten ist gitterangepasstes Wachstum von ternédren Seltene Erden
Oxiden vorgestellt worden, wobei ebenfalls Dielektrizitdtskonstanten im
Bereich derer von Volumenmaterial nachgewiesen werden konnte. Die
in der Theorie diskutierten Zusammenhénge der Schichtspannung mit
der Dielektrizitatkonstante sind somit auch im Experiment bestétigt
worden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beantwortet grundlegende Fragen zu epitakti-
schen Seltene Erden Oxiden, wirft aber zugleich neue Fragestellungen
auf, die in der ndhreren Zukunft untersucht werden sollten. So ist
ein Einfluss der Schichtspannung auf Seltene Erden Oxide eindeutig
nachgewiesen worden, Auswirkungen auf die Mikrostruktur sowie Pola-
risierbarkeit kénnen hier jedoch nicht eindeutig beantwortet werden.
Diese Aspekte sollen demnéchst durch DFT-Berechnungen im Detail
geklirt werden. Hierbei gilt es, eine Phasenumwandlung zu belegen oder
aber eine alternative Erklirung fiir die Anderung der Dielektrizitéts-
konstante zu finden, die mit den experimentellen Befunden in Einklang
gebracht werden kann, um ein vollstdndigeres Bild von Seltene Erden
Oxiden zu erhalten.
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