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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung einer Pra-
seodymsilikat-Schicht, mit den Schritten:

— Abscheiden von metallischem Praseodym auf einer diin-
nen Siliziumdioxid, Siliziumoxynitrid- oder Siliziumnit-
rid-Schicht, entweder durch Aufdampfen in einem Ultra-
hochvakuum oder durch chemische Gasphasenabschei-
dung (CVD),

— Herbeifiihren einer Reaktion des abgeschiedenen metal-
lischen Praseodyms mit Sauerstoff und Wasserdampf bei
Raumtemperatur durch Lagern des Substrats unter atmos-
phéarischen Bedingungen nach dem Abscheideschritt, so-
wie

— Erhitzen des Substrats in reinem Stickstoff unter Normal-
druck fiir einige Minuten auf 600°C bis 800°C.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer Praseodymsilikat-Schicht.

[0002] Die fortschreitende Miniaturisierung elektro-
nischer Bauelemente macht es notwendig, SiO, als
das traditionelle Dielektrikum durch alternative Mate-
rialien mit vergleichsweise grof3er Dielektrizitatskons-
tante zu ersetzen. Zu den bekannten alternativen Ma-
terialien mit groRerer Dielektrizitdtskonstante als
SiO, zahlen Lanthanoidoxide, insbesondere das Pra-
seodymoxid.

[0003] Dabei spielt die Grenzflache, nachfolgend
auch als Interface bezeichnet, zwischen dem Si-Sub-
strat und dem alternativen Dielektrikum eine Schlis-
selrolle. Diese Zwischenschicht ist notwendig, um die
Anpassung von Struktur und Ladung zu gewahrleis-
ten, und geeignet, wenn sie chemisch und thermisch
stabil ist, eine geringe Defektdichte besitzt und keine
Silizidphasen enthalt.

[0004] Obwohl solche Forderungen von einer sehr
diinnen SiO,-Interfaceschicht erflllt werden kénnen,
wird infolge der Reihenschaltung zweier Kapazitaten
mit sehr unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten
das Material mit der geringeren Dielektrizitdtskons-
tante, namlich das SiO,, die grétmdgliche Kapazitat
des Schichtstapels begrenzen. Deshalb favorisiert
man gegenwartig als Interfacematerialien Silikatpha-
sen, die sowohl gréRere Dielektrizitadtskonstanten als
SiO, besitzen als auch chemisch und thermisch stabil
sind.

[0005] Dariiber hinaus kénnen solche Silikatphasen
aber auch selbst als alternative dielektrische Materi-
alien unmittelbar in elektronischen Bauelementen
eingesetzt werden (z. B. in Kondensatorstrukturen
und Feldeffekttransistoren). Sie kénnen also die ein-
zige dielektrische Schicht in einem Bauelement bil-
den oder als Teilschicht in einem Schichtstapel die-
lektrischer Schichten Verwendung finden.

[0006] Aus der DE 102 38 776 A1 ist ein Verfahren
zur direkten Ausbildung einer Silikatschicht mittels ei-
nes CVD-Verfahrens bekannt. Es werden eine me-
tallorganische Verbindung und eine Siloxanverbin-
dung, jeweils geldst in einem organischen Lésungs-
mittel, verdampft und zur Ausbildung eines Films des
Silikats auf einem Substrat abgeschieden.

[0007] Aus der US 2002/0005556 A1 und aus der
US 2002/0050608 A1 sind Verfahren zur Herstellung
eines Dielektrikums aus Silikat bekannt, wobei das
Silikat durch Abscheiden von metallischem Praseo-
dym auf Silizium mit einer anschlieBenden Oxidation
des Praseodyms mit Sauerstoff hergestellt werden
kann. Die Verfahrensfiihrung dieser Verfahren ist je-
doch aufwandig.
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[0008] Problematisch diesem und bei anderen be-
kannten Verfahren zur Herstellung einer Praseodym-
silikat-Schicht ist, dass hohe Defektdichten sowie Si-
lizidphasen beobachtet werden.

[0009] Das der Erfindung zugrunde liegende techni-
sche Problem ist es, ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner Praseodymsilikat-Schicht anzugeben, das die
genannten Nachteile nicht aufweist.

[0010] Das technische Problem wird gelést durch
ein Verfahren zur Herstellung einer Praseodymsili-
kat-Schicht, mit den Schritten:
— Abscheiden von metallischem Praseodym auf
einer dunnen Siliziumdioxid, Siliziumoxynitrid-
oder Siliziumnitrid-Schicht, entweder durch Auf-
dampfen in einem Ultrahochvakuum oder durch
chemische Gasphasenabscheidung (CVD),
— Herbeiflihren einer Reaktion des abgeschiede-
nen metallischen Praseodyms mit Sauerstoff und
Wasserdampf bei Raumtemperatur durch Lagern
des Substrats unter atmospharischen Bedingun-
gen nach dem Abscheideschritt, sowie
— Erhitzen des Substrats in reinem Stickstoff unter
Normaldruck fir einige Minuten auf 600°C bis
800°C.

[0011] Weder aus US 2002/0005556 A1 noch aus
US 2002/0050608 A1 ist das Herbeiflihren einer Re-
aktion von Praseodym zusatzlich mit Wasserdampf
bei Raumtemperatur unter atmosphéarischen Bedin-
gungen nach dem Abscheideschritt bekannt.

[0012] Mit dem erfindungsgemalien Verfahren ge-
lingt es, eine defektarme Silikatphase herzustellen,
deren chemische Zusammensetzung sowohl durch
das gewahlte Temperaturregime beim abschlief3en-
den Erhitzen als auch durch die aus SiO,, Oxynitrid
oder Siliziumnitrid bestehende Interfaceschicht zwi-
schen dem Silikat und dem Si-Substrat gezielt beein-
flussbar ist.

[0013] Das erfindungsgemafe Verfahren wird nach-
folgend anhand eines Ausflihrungsbeispiels erlau-
tert.

[0014] Zunachst wird metallisches Praseodym auf
einer dinnen SiO,, Oxynitrid- oder Siliziumnit-
rid-Schicht, die sich auf dem siliziumhaltigen Substrat
befindet, entweder im Ultrahochvakuum (UHV) auf-
gedampft oder in einer CVD-Anlage abgeschieden.
Danach wird eine Reaktion des abgeschiedenen me-
tallischen Praseodyms mit Sauerstoff und Wasser-
dampf herbeigefihrt. Vorzugsweise werden die so
behandelten Wafer fir mehrere Stunden atmosphari-
schen Bedingungen ausgesetzt. Dabei kann sich das
Substrat auf Raumtemperatur oder auf einer gegen-
Uber der Raumtemperatur erhéhten Temperatur be-
finden. Das metallische Praseodym reagiert hierbei
mit dem Sauerstoff und dem Wasserdampf der At-
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mosphéare. Danach erfolgt ein Erhitzen des Substrats
in reinem Stickstoff unter Normaldruck fur einige Mi-
nuten. Beispielsweise wird dieser Wafer in reinem
Stickstoff unter Normaldruck fir einige Minuten bei
600°C bis 800°C geheizt.

[0015] Die Silikatbildung erfolgt, weil Pr elektroposi-
tiver als Siist, d. h., die Bildung von Si-O-Pr-Komple-
xen verringert im Vergleich zum Si-O-Si-Komplex die
lonizitat in der Si-O-Bindung. Deshalb ist ein Neben-
einander von SiO, und Pr,0, aus thermodynami-
scher Sicht ungtinstig.

[0016] Demnach wird zunachst Pr im Ultrahochva-
kuum z. B. auf der SiO,-Schicht abgeschieden, wobei
die Bedingungen beim Abscheideschritt noch keine
Reaktion oder allenfalls nur eine Reaktion im gerin-
gen Umfang zwischen Pr und SiO, erlauben. Eine
Reaktion zwischen Pr und SiO, ist unerwilinscht, da
sich einerseits Praseodymsilizid bilden kann und an-
dererseits die stark exotherme Reaktion zu einer er-
héhten Defektdichte fiihren kann. Bei der Reaktion
von SiO, mit Pr,O, ist dagegen eine Silizidbildung
ausgeschlossen und die Reaktion ist weniger exo-
therm, so dass thermisch bedingte Defekte verhin-
dert oder zumindest zurlickgedrangt werden. Daher
wird nach dem Abscheideschritt Pr durch Oxidation
mit Sauerstoff und Wasserdampf in Pr,0, tuberflhrt.
Danach wird das Substrat in Stickstoff fur einige Mi-
nuten auf 600°C bis 800°C erhitzt, wobei SiO, mit
Pr,O, zum gewinschten Praseodymsilikat abrea-
giert.

[0017] Durch nachtragliches Erwarmen der Schicht
in Stickstoff wird zudem der in der Schicht verbliebe-
ne Wasserstoff blockiert bzw. gegettert und so die
Defekterzeugungsrate verringert. Gleichzeitig wird
die Schicht gegentiiber atmospharischen Einflissen
stabilisiert.

[0018] Der Vorteil dieses Reaktionsregimes gegen-
Uber anderen Verfahren zur Herstellung von Praseo-
dymsilikatschichten auf sauberen Si-Wafern besteht
darin, dass man von einer dunnen, elektrisch perfek-
ten SiO,-, Oxynitrid- oder Siliziumnitrid-Schicht aus-
gehen kann, die mit bewahrten etablierten Verfahren
auf Si hergestellt wird, und durch die anschlielende
Silikatbildung die gute Interfacequalitat zum Si-Sub-
strat hin erhalten bleibt.

[0019] Beim direkten Wachstum der Silikatschich-
ten auf Si findet dagegen, in Abhangigkeit von den
Prozessbedingungen, eine aktive bzw. passive Oxy-
dation der Si-Oberflache statt. Insbesondere die akti-
ve Oxydation, die bei Temperaturen oberhalb von
600°C und geringen Sauerstoffpartialdriicken domi-
niert, fihrt infolge einer SiO,-Desorption zur Aufrau-
ung der Si-Oberflache und somit zu einer schlechten
Interfacequalitat.
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[0020] Die Bildung einer stérenden Silizidphase
wird nicht beobachtet. So hergestellte Schichtstapel
zeigen Dielektrizitdtskonstanten zwischen 13 und 18.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Praseodymsi-
likat-Schicht, mit den Schritten:
— Abscheiden von metallischem Praseodym auf einer
dinnen Siliziumdioxid, Siliziumoxynitrid- oder Silizi-
umnitrid-Schicht, entweder durch Aufdampfen in ei-
nem Ultrahochvakuum oder durch chemische Gas-
phasenabscheidung (CVD),
— Herbeiflihren einer Reaktion des abgeschiedenen
metallischen Praseodyms mit Sauerstoff und Was-
serdampf bei Raumtemperatur durch Lagern des
Substrats unter atmospharischen Bedingungen nach
dem Abscheideschritt, sowie
— Erhitzen des Substrats in reinem Stickstoff unter
Normaldruck fiir einige Minuten auf 600°C bis 800°C.
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