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Vorwort

Die vorliegede Arbeit gliedert sich in vieHauptkapitel. Diesen vorangestelind die Kapitel
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zu dielektrischen Schichten und deren Herstellwegmitteln, zum anderen werdegrundlegende
Aspekte der Silazanchemie besproch&uach dieZielsetzung der vorliegenden Arbwiird vorgestellt

Im KapiteloExperimentellet S A f & ¢ SuRgsfithrteR M&smethoden besprochen sowie die
genutzten Parameter aufgefinhrt.

Jededer vier Haupthpitel ist unterteilt in eina einleitenden Teildie Durchfihrung und Digission
der Experimente sowie in ddusammenfassungit Fazit

AnschlieRendan die vier Hauptkapitel werderdie wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit
zusammengefasst undiskutiert.

Um Verwechslungen der Abbildungemmd TabellenauszuschlieBenwerden diese das Dokument
Ubergreifend durchnummeriert. Am Ende dieser Arbeitwird ein Abbildungsverzeichnisein
Tabellenvezeichnis als auch ein Quellenverzeichnis zo\derwendeten Literaturstellegegeben
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essentiell fur die Ansteuerung von elektronischen Bautejldrund werden genutztum die Pixel in
einem Display individuell eirund ausschalten zu kénnen. Eine wichtige Funktionsschicht innerhalb
dieser Transistoren ist das Dielektrikum, welches den Halbleiter und dieBBsktrode elektrisch
voneinander trenntund durch welches sich das Gd&tetential auf den Halbleiter Gbertragt. In
modernen Displays werden dielektrische Schictdaes Siliziumoxid $iQ) und Siliziumnitrid §iN)
verwendet, welche Uber RE/DBVerfahren (engl. fir plasma enhanceldemical vapoudeposition,
plasmaunterstitzte chemische Gasphasenabgdung) in ausreichende€ualitit hergestellt werden
konnen [1]. Diese Techniken sind vakuumbasiert ubenétigen komplexes und teures
Instrumentarium(2] [3].

Alternativ kénnen dielektrische Schichten Uber I6sungsbasierte Methoden aufgetragen werden.
Beispiele hierfir sinépinCoatingoder SlotDie Coating. Beide Methoden kénnen an Luft ohne die
Verwendung eines Vakuumschritts energiend kosenginstig durchgefiihrt werdenBeim
I6sungsbasierten Auftragen von Schichten wird ein Prakursormaterial in einem geeigneten
Losungsmittel gelést, homogen auf einem Substrat aufgebracht und anschlieBend durch
Energieeintrag in einer chemischen Reaktion odarch Trocknung zu dielektrischen Schichten
umgewandelt[3]. Auf diese Art hergestellte dielektrische Schichten erreichen allerdings nicht die
Qualitéat von Uber PECWerfahren hergestellten Schichten. Es entstehen Defektndstaund
ungesattigte Bindungen im Materjalvelche als Zwischenstationefiir Tunnelmechanismen tber
Fehlstellen dienen kdnnen. Hohere Leckstréme sind die Folge [13].

Ziel der vorliegenden Arbdites den Einfluss der chemischen Beschaffenheit von Silazanprakursoren
auf die Schichtqualitat zu evaluieren und die Leckstrome der dielektrischen Schichten auf einen
maoglichst niedrigen Wert hin zu optimieren. Hierzu werdeerschiedene Silazanprakursoren
synthetisiet und charakterisier. Weiterhin werden aus den Pkérsoren dielektrische Schichten
hergestellt und die chemischen, morphologischen und elektrischen Eigenschaften dieser Schichten
untersucht. AuRerdem soll der Einfluss der Temperatur bei der Umdlvag vom Prakursor zur
dielektrischen Schicht untersucht werden.

Zunachst werden in Kapitel 2 wichtige Grundlagen zu Dunnschichttransistoren, zu dielektrischen
Schichten und zur Chemie der Silazane vermittelt. In Kapitel 3 werden die praktisch durctegefihr
Arbeiten sowie die genutzten Parameter beschrieben.

Es folgen die Hauptkapitet# welche die durchgefiihrten Experimente und Ergebnisse beschreiben.
In Kapitel 4 werden Silazanprakursoren mit variierenden-\@&fhaltnissen synthetisiert. Die
Syntheserodukte werden zu dielektrischen Schichten umgewandelt und es wird untersuiehtie
variierenden C:Nerhaltnisse der Prakursoren die Schichteigenschaften beeinflussen. Kapitel 5
untersucht die Ammonolyse von @nlorsilanen undnwiefern ein Methyl, H-, 'Bu- oder Phenylrest

am Silizium die Ammonolyseprodukte beeinflusst. Im folgenden Kapiteird der Einfluss des
thermischen Umwandlungsschrittes verschiedener Silazanprékursoren auf die chemischen,
morphologischen und elektrischen Eigenschafteneafgstehenden Schichten untersucht. Kapitel 7
beschreibt die elektrischen Eigenschaften von Transistoren mit einem Dielektrikura, adas
Methylsilazanen I6sungsprozessiert hergestellt worden ist.

Zusammenfassend werden die Ergebnisse dieser Arbeit iteK@liskutiert und mit Ergebnissen
anderer Forschungsgruppen verglichen. Aul3erdem wird ein Ausblick gegeben. Die Arbeit schliel3t mit
der Bibliografie in Kapitel 9.
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In diesem Kapitelverden die wichtigsten theoretischen Grundlagen sowie der Stand der Technik zu
den in dieser Arbeit beschriebenen Themengebieten aufgefiihrt.

Kapitel 2.1. beschéftigt sich mit Dinnschichttransistoreowie deren Aufba und Funktionsweise.
Néher eingegangen wird auf die diekktrische Schicht welche essentiell fir jeden
Dunnschichttransistoist. Fir moderne technische Anwendungen werden enorme Anforderungen
beziglich de elektrischan Isolationseigenschafterder Permittivitdt und cer Defektdichtean diese
Schichtergestellt.Diese werden erklart und illustriert.

AnschlieRend werderin Kapitel 2. Prozessierungsmaglichkeiten aufgefiihrt, um dielektrische
Schichten erzeugen zu kdnndtine sehr interessantéariante st das I6sungsbasite Auftragen. Fir
diese Herstellungsroute werderormulierungen auginem oder mehrerenPrakursorsysteme und
Losungsmittelrauf Substraten aufgebracht und dort durch Energieeintrag in dielektrische Schichten
umgewandelt.

In Kapitel 23. wird der aktuelle Forschungsstandrz8ilazanchemie und zu gangigen Materialsystemen
fur dielektrische Schichten in TRAlggefuhrt.

2.1 Diinnschichttransistorenn Displays

Transistoren in TFLCDDisplays

Displaybildermoderner Displaysetzen sich aus einer Vielzalain Pixeh zusammenwelche Uber ein
Aktivmatrixschaltsystem angesteuert werddfin Pixel ist ein Verbund aus zumeist &wabpixelrder
Grundfarbenrot, griin und blau. Durch additive Farbmischung der Lichtemission dieSeaipixel
kénnenunterschiedlichd-arben je Pixel eingestellt werden. Um die LichtemissiosjdeeiligenPixels

2u regeln, werden TFTs verwendet.

Die wichtigse Technologidiir moderne Displayistdie sogenanntd FT LO(englisciF NNJ a f A lj dZA R O
RAALI F@a0 ¢S ORigphyfs dadikrénddarauiCdass [dig Bichtintensitdt einer homogenen
Flachenbeleuchtung punktuell durclokales Ausrichten von Flissigkristallen geregelt wird. Zur
Ansteuerung und Ausrichtung der FlUssigkristalle weld@nnschichttransistoremerwendet

InAbb. 1[a] ist ein vereinfachteSchema von mehreren Pixadines TFT LCD Displays dargestéiér
sendet eine Hintergrundbeleuchtungseinheit Uber die gesamte Displayflache ein homogenes weilRes
Lichtspektrum in Pfeilrichtung aus (1). Polarisator | (2) polarisiert das Licht der
Hintergrundbeleuchtungseinheitinear. Es folgt eine Schicht transparenter Elektroden (3). Das
elektrische Potential dieser Elektroden wird Uber TFTs (6) geschaltet, welche wiederum in einer
Aktivmatrixschaltung Uber vertikale urttbrizontale Ansprechreihen (4 + 5) angesprochen werden.
Eine Schemazeichnung hierzu findet sich in.Alb].

Darauffolgt eine Schicht ausogenannten Spacern und Flussigkristallen Digse kénnen in ihrer
Struktur Uber variierend angelegte elektrischeelder stufenlos ausgerichtet werden. Je nach
angelegtem elektrischen Feldindert sich die Ausrichtung der Kristalle und somitdie
Polarisationsrichtunges durchscheinenden polarisierten Lichts.

Um elektrische Felder an den Fliissigkristallen anlegebmoek und sie damit auszurichtesind die
Flussigkristalle jeweils atie Elektroden (3) angeschlossen, welche Uberimnschichttransistoren

(6) gesteuert werdenEs folgt eine Farbfilterschicf®), welche aus dem weil3dnchtjeweils nur Licht

der Gundfarbenrot, blau oder griin transmittiert.
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Das auf diese Weiseolarisierte Licht muss abschlie3end Polarisator Il (9) passieren. Dieser ist
perpendikular zum ersten Polarisator aufgebaut. Nur entsprechend durch die Flussigkristalle in seiner
Polarisatimsrichtung gedrehtes Licht kann diesen Polarisator passieren.

[b] Horizontale Ansprechreihe
@o1 [@p2 [@p3 [WDa
. - L L = }
% Gl .H:LT rh-T rh-T rh'TFlussigkristAII
ﬁl L | = L
S6 Ml e
< T T T Drain
26 | P P
2 Y| V| ¥
. =L —— L
o | F o=
¥V ¥

Abbildung 1. [a] VereinfachterQuerschnitt durch einige TFT LCD Pixath[4] und [b] Schemazeichnung zur
Aktivmatrixschaltung der Flussigkristalle Uber TREch[5].

Die ersten kommerziell erhaltlichen TFT LCD Displays wurden 1992 produziert. Displays dieser Bauart
werden auch heute noch in grof3er Stiickzahl nach dem gleichen Prinzip hergestellt. Allein im Jahr 2007
wurden 50 km2 an Flussigkristalldisplays produziert. Zur elektrischen Ansteuerung dieser Displays
waren 16° Dunnschichttransistoren notig, was einem Mavkrt von 100 Milliarden USollar
entsprach[1]. Laut[6] entwickelte sich der Markt seitdem rapide. 2013 wurde bereits eine Flache von
141kmz2 an Flussigkristalldisplays produziert.

Aufbau undFunktionsweise eines Dinnschichttransistors

Damit Transistoren als Schaltelemente genutzt werden konmeiss ein Transistor elektrischen Strom

kontrolliert leiten kbnnen. Um dies zu erreichdrefindet sich in jedem Dunnschichttransistor eine

Vielzahl von miteinander interagierenden Funktionsschichten. Im untenstehenden Bild ist
exemplarisctSAY S5NYyyaAOKAOKGUONI yaiasdz2N Ay LR ONIY!GdzP0a ladzd SN
fur untenliegendeGateHektrode ¢ obenliegende Soureaind DrainKontakte) dargestellt.

Source Drain

Halbleiter

Substrat

4

Dielektrikum

Abbildung2.! dzF 6+ dz SAy $ &0 & bJ2 O argdsist@dl § S

Durch Zuschalten einer Spannung an der Gateelektrode des Dinnschichttranskstors die
elektrische Leitfahigkeit des Halbleiters beeinflusst werden. Somit wird bei Vorhandensein einer
Spannung zwischen Souremd Drairelektrode ein Stromfluss ermdglich

Um die Funktionsweise eines Dunnschichttransistors zu erklaren, missd@uaddtiagramme der
verbauten Funktionsschichten  eines  DuUnnschignmsistors  betrachtet  werden. In
Dunnschichttransistoren interagieren di&unktionsschichten Gatelektrode, Dielektrikum und
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Halbleiter miteinander. Durch Anlegeinerelektrischen Spannungalie Gateelektroddasst sich
Energie der Elektronen innerhalbdes Metalls variieren. Dies hat zur Folge, dass sich die
Banddiagramme je nach angelegter elektrischer Spannung am Metall veramadeAbh 3 sind die
Bandstrukturen beivariierend angelgter GateSpannungfur eine ideale MetaiDielektrikum
HalbleiterKapazitat eines-falbleitersdargestellt.

[a] [b] \ [c]
EFM -------
LB BN ﬁ oo E;”__Q_O_ E,
E}-M ------------------- EFS ------------ EFS ------------ EFS
——>500E
Us=0 S ‘ <0 %zm_GEv Uss>0 '
EFM _______

Metall Dielektrikum Halbleiter Metall Dielektrikum Halbleiter Metall Dielektrikum Halbleiter

e = Elektronen o = Locher
Ewv= Fermienergie des Metalls = Valenzbandoberkante

g o
I

Es= Fermienergie deblalbleiters
Uss=s Angelegte Gatespannung

Leitungsbandunterkante

Abbildung 3. Bandstrukturenfir eine ideale MetaliDielektrikum-Halbleiter-Kapazitéat eines fHalbleiters bei
[a] keiner angelegten Spannung, [b] einangelegten negativen Spannung sowie [c] einer angelegten positiven
Spannungnach(7].

Abb. 3[a] zeigt derGrundzustandDargestellt ist der Bandverlauf des Schichtsystems fur den Fall, dass
an der Gateelektrodgenau die Spannunggcdlangelegt ist, in demdwund E-sgleich grof3 sindln
idealisiertenMetall-DielektrikumHalbleiterSystemerist diese haheQ V.

Wird eine negative Spannung angelegt(Uss < 0), so fuhrt dies zur Verarmung von
Majoritatsladungstragern (hier Elektronen) an der DielektrikubtalbleiterGrenzflache. Bs
intrinsische Energigveaudes Metalls wirdwie in Abb. 3b] zu sehenerhéht Dadurchentsteht ein
elektrisches Feld im Dielektrikum. Aus energetischen Griinden diirses elektrischd-eld durch

aBNI dzZF6AS3ISya RSN . NYRSNIRSa 1 fof SAGSNABR Ay hoSN

werden in Oberflachennahe der dielektrischen Schicht akkumuliert, wahrend Elektronen
oberflachennah abgestoRen werdeles kommt daher zu einer Venaung von Elektronen in diesem
Bereich. Dalie elektrische Leitfahigkeit in-Rlalbleitern Uber Elektronen ermdglicht wirllannin
diesem Falkein Ladungstransport im Halbleiter stattfinden und der Transistor ist ausgeschaltet

Wird hingegen eine positivepannung angelegtlss>0), stellt sichder Zustand der Akkumulation ein.

Es formt sichein Bandverlauf wie inc] zu sehen istDie Bander des Halbleiters werden

a K@iedgS 6 2 3 &y Blektronen energetisch giinstam der Grenzflachevon Dielektrikum und
Halbleiter akkumuliert so dass das Ferhiveau in das Leitungsband verschoben wbdrch die
akkumulierten Elektronen im Leitungsbabiidet sich ein leitfahiger Kanah der Grenzflachaus

Die Zustande Grundzustarnd] und Veramung [b] bieten zu wenige oder kein&lektronenfir die
elektrische Leitung. Zustand] [dagegen bietetiusreichendElektronemlichte im Leitungsbandie
elektrische Leitfahigkeit des Halbleiters lasst sich somit durch Verénderung der angelegten
Gatepotentials einstellen und der Transistor als Ganzes kann als Schaltelement genutzt werden.
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Schaltverhalten eines Transistors und Bestimmung der Beweglichkeit

An dieser Stellevird das Schaltverhalten eines Transisterkiutert. Zusétzlich zur Gatespannudgs

wird eine Spannung zwischen Source und Ddggangelegt. Im Beispiel sei die elektrische Spannung
zwischen Sourceelektrode und Drainelektrode eine feste Griddarend dieangelegte elektrische
Spannung am Gateariiert wird. Eine exemplarischesultierende Transferkennlinie ist iAbb. 4

gezeigt. Im Bereich der Kurweor der Einschaltspannung.iJbefindet sich der Transistor im
Verarmungszustand. Bei Erhohung der Spannung wird zunachst der Grundzustand und abschlie3end
der elektrisch leitfahige Zustander Akkumulation erreichtso dassder Stromfluss zwischen der
Source und derDrairelektrode ermdglichtwird.

11 (8)
1] (A)

*<Ves

—O—+

U, (V)
GS
Abbildung4. Beispielhafte Transferkennliniaach[8] und dazugehériger Messschaltkreis

Aus der resultierenden Transferkennlinidargestellt in Abb4, lassen sichtransistorspezifische
GroRRen ermitteln.  Solche sind die Einschaltspannung & das brlos¢Verhaltnis die
Ladungstragerbeweglichkeit, die aus der Steigung der Kurve berechnet wird, die Hysterese sowie der
SubthresholeSlope.

Die Einschaltspannunlo, wird definiert als Spannung, ab der der Transistor vom ausgeschalteten
Zustand in den eingeschalteten éigeht. Dieser Punkt kangrafischaus Transferkurverabgelesen
werdenund durchausonNull abweichenDies kann verschiedene Ursachebbn z.B.elektronische
Fallenzustande an derHalbleiterDielektrikumGrenzflache oder das Vorhandensein von
Strukturdefekten im  Dielektrikum [9]. Strukturdefekte kdnnen pmessbedingt durch
Verunreinigungen oder bindungsbrechen@&trahlung entstehen. Dieselektronischen Zustande
kénnen durch Anlegen einelektrischen Bannunggeladen oder entladen werden. Fallenzustande an
der Grenzflache von dielektrischer und halbleitender Schicht kdnnen einen direkten Einfluss auf den
Stromtransportmechanismus innerhalb eines Transistors und auf die Einschaltspannung haben.

Das brlos-Verhaltniskannals das Verhaltnis zwischen dem maximalen gemessénainstrom (lon)

im eingeschalteten Zustand und dem minimal®maindgrom (los) iMm ausgeschalteten Zustand
beschrieben werden.

Aus dem Verlauf der Transferkennlinie lasst sids Weiterendie Ladungstragerbeweglichkeit
ableiten. Dieséstdie Proportionalitaskonstante zwischeder Driftgeschwindigkeit der Ladungstrager
und dem angelegten elektrischen Fefdis Griinden der Vollstandigkeit sei darauf hingewiedass
sich de Beweglichkeitwuf verschiedene Weise aus den Kennlinien ermittédst An dieser Stelle sei
aber nur die Berechnung der linearen Ladungstragerbeweglichkeit beschridbienlineare

. S¢St AOdsdt Sioh dus der Steigung der Transferkennlirg fur kleine angelegteSource
DrainSannungen ermittelrjl]. ESS NB A 6 U i.dolgéhéer Zudhhenhang:

=|z|EJ

T
TR T
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L = Kanallange gm =Steigung im linearen Bereich
w =Kanalweite G =Kondensatckapazitat je Flacheneinheit
Ups  =SourceDrainSpannung Win = Lineare Elektronenbeweglichkeit

2.1.1 Eigenschaften voulielektrischen Schichten

Dielektrische Schichten sind wichtige Komponenten in jedem DunnschichttranBstoch die immer
kompaktere Bauweise der Duinnschichttransistoren sowie den rasanten allgemeinen Fortschritt in der
Displaytechnologie muissen dielektrische Materialien schon jetzt enorme Anforderungen erfillen. Fir
zukunftige Entwicklungen ist es daher urgiehtbar, das neuartige dielektrische Schichten entwickelt
werden, welche den Anforderungen zukiinftiger Technologien gerecht werden.

Elektrische Isolationseigenschaften

Um einen Dinnschichtnsistorzu schalten, missen elektrische Spannungen an deret@ktrode
angelegt werden. Im Idealfall gestaltet sich dredustfrei, das heil3bhne daslektrischer Strondiber

das Dielektrikumabflie3t. In realen Materialienkdnnen Ladungstragerie dielektrische Schicht
allerdingstiberwinden und als sogenanmté.eckstrom abflieRen. Dieser Leckstrom verringert die
Energieeffizienz deBunnschichttransitors und ist daher ungewollt

Zur Feststellung der elektrischen Isolationseigenschafteginnen StromSpannungsmessungen
(IV-Messung durchgefuhrt werdenln Abb. 5ist ein exemplarischer IV Messaufbau gezeigtdam

die zu vermessende Schicht in sogenannte -Stt8kturen (engl. MetalinsulatorSemiconductor)
eingebettet wird. Die halbleitende Schicht der MB&ukturen muss hierbeiosgark dotiert werden,

dass ein ungehinderter Stromfluss mdglich ist.

Bei denlV-Messungen werden anwachsende Feldstarken an die zu vermessenden Strukturen angelegt
und die entstehenden Stréme werden gemessen. Eine ideale dielektrische Schicht hatte eine
unendlich hohen @ktrischen Widerstand. Uber verschiedenee®hanismen entstehen allerdings
Leckstrome. Das Ausmalf und die Natieser Leckstrome kann mit-NMessungen festgestellt werden.

U [ Metal

I Dielektrikum
Halbleiter

/@Y' |

Abbildung5. IV-Messaufbaunach[10].

So kénnerLadungstrager das Dielektrikum in diesen MeRitlektrikumHalbleiterStrukturen nach
Anlegen einer Spannung auf unterschiedliche Weise Ubeenifit3]. Die bekannterMechanismen
Direktes TunnelnFowler-Nordheim Tunneln, PoolErenkelEmission Tunneln Uber Fehlstellen und
ThermionischeEmissiorsind inAbb. 6 dargestellt Welcher Transportmechanismus in tiberwiegendem
Mafle vorliegt hangt von mehreren Faktoren alwie z.B. die Schichtdicke des Dédtrikums,die
Defektdichte, die Bandlicke und diEnergiebarriere zwischemlem Metallkontakt und den
Valenzbandles Halbleiters



Kaptel 2 19

Beimdirekten TunnelnAbb. 6[a] stellt das Dielektrikum eine Potentialbarriere endlicher Hohe fur die
Elektronen dar. DiesdPotentialbarriere kann nach klassischen physikalischen Modellen nicht
Uberwunden werden. Quantenmechanisch betrachtet existiert allerdings eine endliche
Wahrscheinlichkeit daftur, dass ein Elektron die Potentialbarriere des Oxids direkt durchdringen kann.
Diese Durchdringung dePotentialbarriere nennt sichTunneln Die Wahrscheinlichkeit, dass
Tunneleffekte auftreten, nimmt bei kleiner werdenden Schichtdickess) (Zu.

FowlerNordheimTunneln Abb. 6 [b] setzt ein, wenn ein ausreichend hohes elektriscliedd
vorhanden ist. Das elektrische Feld sorgt fur eine Absenkung des elektrischen PotestiMetdlls

und damit zu einer verstarkten dreiecksformigen Verformung des Bandes des Dielektrikums. Die
energetische Barrieralie ein Elektroriiberwindenmuss,ist nun nicht mehr die gesamte Schichtdicke

des Dielektrikums (), sondern nur noch die effektivenergetische Barriereles Dielektrikums
(Doecers)

Beim Tunni Uber FehlstellemAbb. 6[c] werden Fehlstellen als Zwischenstationen benutan
groRere Tnneldistanzen schrittweise zu UberwinderAls Fehlstellen konme zum Beispiel
KorngrenzenDotierungen Punktdefekte oder ungesattigte Bindungdienen.

Die SchottkyLeitung oder thermionische Emissigkbb. 6[d] tritt dann auf, wenn die Energie der
Elektronen grof3er ist als die Barrierenhdhe des Dielektrik®ms Bw). IPie Elektronen werden hierbei

Uber die Potentialbarriere des Dielektrikums angehoben. Die Energieerndhung der Elektronen wird
meist durch thermische Energie erreicht, weshalb diesSr®K I y A & Ydza | dzZOK a G KSNXYA 2
genannt wird.

Einweiterer Transportmechanismus in dielektrischen Schichten ist die He@ekelEmissiorAbb. 6

[e], nach H. H. Poole und Yakov Frenbehannt Sie publizierten 1938 den Mechanismus, unter
welchem sich Elektronen langsam in einem elektrischen Isolator bewdgimnen.In Isolatoren
kénnen sich Elektronen befinden, welche sich in energetisétadlenzstanden befinden. In diesen
Zustanden sind die Elektronen an einzelnen Atomen gebunden und niclegtietv. Durch thermische
Fluktuationen kann dem Elektron genug Energie zugefihrt werden, um in das Leitungsband zu
gelangen. Dort kann es sich kurzzeitig durch die Schicht bewegen, bis es relaxiert und in einem
weiterenFallerzustand gefangen wird.



Kaptel 2 20

Ok B

©OBb |

b
‘5

moggﬁ
590 &

509
—

Metall Dielektrikum Halbleiter

OREH |

9Cal

Metall Dielektrikum Halbleiter

e

Metall Dielektrikum Halbleiter

Abbildung 6. Ubersicht uber die verschieghen Leckstrommechanismerja] Direktes Tunneln, [b] Fowler
Nordheim Tunneln, [c] Tunneln (ber Fehlstellen][d] Schottky-Emission, und[e] Poole FrenkeEmissionnach

[11].

Metall Dielektrikum Halbleiter

Jeder dieser Transportmechanismen zeigt eine charakteristische  Spannungsl
Temperaturabhangigkeit, so dass temperatwnd spannungsabhéngige Messungen auf den
Transportmechanismus riickschlieBen lassen. Bei I6sungsbasierten Dielektrika kann dies kompliziert
werden, da aufgrund von vielen Defekten oft mehrere Mechanismen zum Stromtransport beitragen.

Dielektrischer Durchbruch

Als dielektrischen Durchbruch bezeigt man den teilweisen oder vollstdndigen Verlust der
Isolationseigenschaften des Dielektrikums nach Anlegen adtektrischen Spannung. Dabei kann
zwischen einem weichen und einem harten Durchbrugtterschieden werden[12]. Weiche
Durchbiiche zeichnet ein moderateAnstieg des Leckstronagis, wohingegen der harte Durchbruch
den Leckstrom innerhalb kiirzester Zeit abrupt ansteigen |Bsst.Entstehen eines weichen ugides

harten Durchbrubs ist in Abb7 dargestellt.

a [b] [c]
"le ; :
4 = - hart
"‘;,' "J,' D::eclhc:zch "‘;,' Durﬁh:{ucﬁ
S o g o
Spannung Spannung Spannung
Metall Metall Metall |
Dielektrikum|° ° o ‘2;" Dielektrikum| =~ =~ o 4 Dielektrikum| =~ °
Halbleiter | /A Halbleiter | Halbleiter
v - A
Entstehende Perkolations Aufgeschmolzenes
Defekte pfad Dielektrikum

Abbildung7. Entstehungsprozess eingls] weichen und einegc] harten Durchbruchs nacfi3].
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Durchbriiche entstehen durch dignsammlung stresbedingter Defekte im Dielektrikufi4]. Bei
Anlegen einer Spannung konnen Strome Ulbekale Fehlstellen im DielektrikurflieRen Mit
zunehmenda Spannungesteigen die Sttme an und es entstehen zitglicheFehlstellen Sobald die
Dichtedieser Fehlstelleso stark zugenommen hat, dass sich ein Hit§er Perkolationsfad durch
das Dielektrikum gebildet hat, spricht man von einem weichen DurchbRieser Mechanismus kann
reversibel seinEntlang dieses Pfades kann es durch die hohe Verlustleistung zu edkatanl
Aufschmelzen des Dielektrikums kommen, welches zu einem sofortigen Anstieg des Leckatfoms
einem harten Durchbruch flihrt

RelativePermittivitat

Die relative Permittivitat e ist eine weitere wichtige KenngrofR3e fur dielektrische Schichtiedie
Polarisierbarkeit des Materials beschreild¢echselwirkt eirStoff mit einem elektrischen Feldtwa
wenn er sich in einemKondensator befindet, so orientieren sich die Ladungstrager des
Isolationsmaterials am elektrischen Feldvektor und bilderPailarisationsfelddas dem auf3eren Feld
entgegenwirkt und dieses schwéchbas Ausmall idsea Feldschwéchung lasst siaturch die
sogenannte relative Permittivité beschreiben.

Die relative Permittivitat des Materials bzw. der Schichtsetzt sich aus vechiedenen
Polarisationsrechanismen im Material zusammgnelche sich entsprechend gegen das elektrische
Feld anordnen. Diese Mechanismersind elektrische Polarisation, ionische Polarisation,
Orientierungspolarisatio und GrenzflachenpolarisatiorSie zeigen unterschiedliche Tragheit und
bendtigen daher charateristisch fur den jeweiligen Meehismus unterschiedlich lange fur die
Ausrichtung.

Wird das Material einem elektrischen Wechselfeld ausgeséimnen daheyje nach Frequenz
manche der Mechaismen dem Wechselfeld folgen, sich entsprechend gegen das elektrische Feld
FY2NRYSY dzy R A Y reSiieyeS ¥def Mdédhdnigntefiingegen koénnerdies nicht
mehr undiieferndementsprechend keinen feldschwéachenden Beitrag\dh. 8werden dieg Beitrage
schematisch dargestellt.

Grenzflachen-

Orientietungs-

Permittivitat ¢,

Elektrische Polarisation
10° 10° 10° 10" 10" 10"
Frequenz (Hz)

Abbildung8. Frequenzabhangigeelative Permittivitat e und zugehdrige Polarisationsmechanismeach[15].
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Die Elektronenpolarisation(Abb. 9 [a]) tritt generell in allen Materialien auf. Ursache dieser
Polarisation ist, dass ein auferes, elektrisches Feld die Schwerpunkitaiekerne und deren
Elektronenhille gegeneinander verschiebt. Stoffe, bei denemzig diese Mechanismusdie
Polarisation bewirkt, werden alspolare Dielektrikdoezeichnet

Die Orientierungspolarisation ist iAbb. 9 [b] dargestellt. Viele Materialien sind aus Molekilen
aufgebaut, die bereits ein permanentes Dipolmoment beinhalten. Diese Materialien érsohg&egen

der statischverteilten rdumlichen Orientierunger permanenten Diple als elektrisch neutral. Das
Anlegen eines aufleren elektrischen Feldes bewirkt eine Ausrichtung dieser ,Dipade dem
elektrischen Feld entgegenwirkStoffe mit diesen Eigephaften werden algolare Dielektrika
bezeichnet.

Bei der ionischen Polarisatidbb. 9[c] bewirkt das Anlegen eines &ul3eren Feldes eine Verschiebung
der positiven sowie der negativen lonen gegeneinandergdass Dipole im Material induziert und
ausgerichtet werden

In Abh 9 [d] ist die Grenzflachenpoladaton dargestellt. Als Grenzflachenpolarisation wird die
ladungskompensierendBewegung von Ladung an Grenzflachen bei Anlegen von elektrischen Feldern
bezeichnet. Grenzflachen kdnnen z&mispel Korngrenzen innerhalb delielektrischen Schicht, aber
auch die Grenzflache zwischen Metall und Dielektrikum sein.

[a]

[b]
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Abbildung 9. Schematische Darstellung der Polarisationsmechanisméai Elektrische Polarisation[b]
Orientierungspolarisation|c] ionische Polarisation unfd] Grenzflachenpolarisatiowon Materialien in einem
Kondensator bei ausgeschaltetem (links) und eingeschaltetem Feld (redaish[11].

Die relative Permittivitdt \wd meistens in MISstrukturenvermessen. Si&dnnen aufgrund ihrer
Geometrie als Plattenkondensatoren beschrieben werden. Physikalische Zusammenhang
zwischen deKapazitat, der SchichtdickeerdPermittivitdétund der aktiven Flache des Dielektrikuims
einem Plattenkondensator igh der folgenden Formel beschrieben
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VA >Z —
F [ ]
C Kapazitat A AktiveFlache
2q Permittivitatdes Vakuums d Schichtdicke
4, Permittivitidtdes Dielektrikums

Die moderne MOSFETTransistortechnologie zeichnet sich durche stédndige Abnahme der
StrukturgréBenaus Daherist man bemunht die Flache eines Transistors so klein wie mdglich zu
gestalten[16]. MOchte mandies realisieren,so mussgemal? FormeP die Schichtdickereduziert

und/ oder die Dielektrizitatskonstanteerhoht werden. Geringere Schichtdickebringen jedoch
Probleme mit sich. So neigt das Dielektrikum bei zu geringen Schichtdickestkstromen durch
Tunneln Daher ist manbemdiht einen bestimmten Grenzwert fur die Schichtdicke nicht zu
unterschreiten und stattdessen digielektrizitatskonstanteu erhéhen.

Auch fur TFTs in Displays werden kleinere Ausmafle angestddtdurch sollen PixelgrofRen
verkleinert und Bildschire mit hoheren Auflésungen erméglicht werdeliritische Schichtdicken
werden hier allerdings heutzutage noch nicht erreicht. Die limitierende Funktionsschicht ist in diesen
Anwendungen vor allen Dingen die halbleitende Schicht, welche bei vergrol3erter Pixeldichte erhohte
Beweglichkeiten aufweisen msis

C\Messungen
Um dielekrische Schichten auf inmelative Permittivitatund auf mégliche Polarisationsmechanismen

zu untersuchen kénnen CWessungen(englisch fir capacitaneeoltage, KapazitdBpannung)
durchgefuhrt werden. Mit Kenntnis der Kapétiund der Schichtdicke der dielektrischen Schiéhst
sich dierelative Permittivitat mittels umgestelltefFormel (2) errechnen.

-
FmY
> Z —
Gees  Gesamtkapazitat A AktiveFlache
2, Permittivitatdes Vakuums d Schichtdicke
2, Permittivitdtdes Dielektrikums

CMVMessungen kénnewie I\\Messungen aMIS Strukturen durchgefhrt werden Zur Durchfiihrung
der Messungwird eine elektrische Gleichspannung an diektroden angelegt welche mit einer
kleinen Wechselspannungriierender Frequeniberlagert wird.

BeidenMessungen wird die Austrittsarbeit des Metalisr MIS Struktur Gber Variation der Spannung
am Metall verandert. Je nach Austrittsarbeit verformt sich, wie belasehrieben(siehe Kapite2.1),
auch die Bandstruktur deslalbleitersan der HalbleiteDielektrikumGrenzflache Die Zustdnde
Verarmung,Grundzustand unddkkumulationwerden durchlaufen wodurch sich die gemessene
Gesamtkapazitdwie inAbb.10gezeigj verandert



Kaptel 2 24
C A

Akkumulation
MAX | ===

Grundzustand

Verarmung

' >
Ug=0V Ug
Abbildung10. Beispielhafte CMKurve nacH10].

Dieses Verhalten kann dadurch erklart werdenssd#ISStrukturenim Verarmungszustandn der
Grenzflache von dielektrischeind halbleitender SchicifRaumladungszonen ausbildemelche sich

durch das Verdrangen deMajoritatsladungstrager (Elektronen im Falle einesHaibleiters)
auszeichnen und somilie Gesamtkapazitat erniedrigen.

Raumladungszonen verringern die Gesamtkapazitat, da sie sétlied€apazitat aufweisennd somit

als mit der dielektrischen Schicht in Reihe geschaltete Kondensatoriesn.

Da die GroRRe ddRaumladungszonexdhwie beschrieben von der angelegten Spannung abhangig ist,
veréndert sich di€&sesamtkapazitat der MiStrukturbei Variation der angelegten Spannung.

Bei der Bestimmung voe aus CWlessungen wird fliCsesdie ermittelte Kapazitat bei maximaler
Akkumulation (&ax) eingesetzt, um kapazitdre Effekte der Raumladungszone auszuschlielen. Durch
Variation der Frequender Uberlagernden Wechselspannung kann auf3erdem festgestellt werden,
welche feldschwachenden Polarisationseffekte in einer dielektrischen Schicht auftreten kdnnen, da
diese frequenabhangigauftreten.

Bandlticke der dielektrischen Schichten

Die Bandlickeom Dielektrikumder ValenzbaneDffset undder LeitungsbaneDffsetzwischendem
eingesetzten dielektrischen und e halbleitenden Material sind wichtigeGroRRen flr
Dunnschichttransistoren. In Dunnschichttransistoren liegt die Bandlicke des Halbleitersr in d
Bandlucke des Dielektrikums.ieDsich bildendenValenzband und Leitungsban®ffses sollten
mdoglichst gro3 eingestellt werderum Ladungstragertranspatzu erschweren.Tabelle 1 zeigt
beispielhaft dieLeitungsbandabstdnde sowie die Valenzbandabstande verschiedener dielektrischer
Materialien zu dem haufig eingesetzten Halbleitermatelid@azZn@oder kurz IGZ0O

Dielektrisches Material qE. (eV) PEv (eV)

Metalloxid Dielektrika GaQ 0,7 1,0
TaOs 0,7 0,6

HfOQ 1,1 1,7

ZrQ 1,0 1,6

ALG; 2,5 2,8

Andere Dielektrika SiIiQ 2,5 3,3
SiN 0,1 2,0

Tabellel. Leitungsbandabstéande sowie die Valenzbandabstande verschiedener dielektrischer Materialien zu
dem haufig eingesetzten Halbleitermateris#cGZOnach[17].
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SiNcweist kleinerelLeitungsbanedsowie Valenzbandabstanadeif als Si©lm Sinne der Bandlucke der
Materialien eignet sich Si@dahereher als Dielektrikumsmaterials SiX

Wie bereits angesprochen ist es winschenswerdass die dielektrische Schicht im
Dunnschichttransistor eine hohe Permittivitat aufweist. Die Wahl einelektiéschen Materials mit
hoher Permittivitat kann allerdings zu Problemen fihren. In der Literatur wird flr Isolatoren ein
gegenlaufiger Zusammenhang zwischen der Permittivitdt und der Bandliicke beschfigtjen
Materialien mit sehr groRen Permittivitdtszahlen haben demnach eine relativ kleine Bandliicke,
wahrend Materialien mit sehr kleinen Permittivititszahlen eine relativ grof3e Bandliicke aufweisen. Fir
stabile Dinnschichttransistoren muss daher ein Kompromiss aus Dieleksipitdtante und
Bandliicke gefunden werden.

Aktuelle Forschungsanstrengungen versuchen diegdlemma durch Zweischichtsysteme zu
umgehen Sowerden zum Beispiel 88l Schichtenwelche einggrol3e Bandliickeon 5,3 eMundrelativ

kleine Permittivitdtszahton 7aufweisenmit HfO, Schichten, welche eine relativ kleiBandllickeson

3,5 eVund eine grof3e Permittivitdtszalibn 80aufweisen, kombinier{19]. Technisch relevant sind
diese Ansatze fur TFTs in Displays allerdings nicht. Die erreichten hoheren Permittivititszahlen
rechtfertigen die aufwendigere Prozessierung nicht.

Um mit den etablierten Materialsystemen konkurrieren zu kdnnen, sollten newamiglektrika
mindestens eindandliicke von BV und eine Permittivitatszahl von mindestens 3,5 aufweisen.

Inertheit

Thermodynamische Inkompatibilitdt zwischen der dielektrischen Schicht und der dieser Schicht
angrenzenden Schichtersultiert oftmals inungewollten chemischen Reaktionen in diesem Beteich

Es bilden sich Zwischenschichten ddiese Zwischenschicht&dnnen als zusétzliche Kondensatoren
agieren. In Kapitel .2.3. wurde bereits erwahntdass die Kapazitat des Systems moglichst hoch
eingestellt werden sollte. Schaltet man allerdings zwei Kondensatoren in Reileeniedrigt sich ié
Kapazitat des Gesamtsysteni3aher ist stets die Kompatibilitat der aufeinander abgeschiedenen
Schichten zu bertcksichtigen.

Topografieund Morphologie

Wie Dbereits erlautert, sammeln Dinnschechttransistoren mit n-dotierten Halbleitern im
Akkumulationsmodus Elektronen an der Grenzflacheischen dielektrischer Schicht und
Halbleiterschichtn, so dass eiStromfluss an iéserGrenzflacheermoglicht wird Dahersollte diese
Grenzflache, also die Oberflache der dielektrischen Schicht, mdglichst eben und frei von Stoérstellen
sein.

Des Weiteren hat die Morphologie der Schichten Einfluss auf ihre elektrischen Isolationseigenschaften.
Bei kristallinen dielektsichen Schichten kdnndreerstellen, Zwischengitterplatze und Liniendefekte
innerhalb der Kristallstruktur Stromtransportmechanismen ermdglich&ber auch in amorphen
Materialien ist die Morphologie der dielektrischen Schichten wichtig. So kénnen Poren ode
eingelagerte PartikedchichtinterneOberflachenstréme ermoglichebes Weiteren kénneRoren die
effektive Schichtdicke der dielektrischen Schichten punktuell herabseElektrische Durchbriiche
koénnen sich an diesen Positionen eher ereignen.
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2.2 Dielektrische Schichtemir TFTs

GangigeHerstellungspzessdiir dielektrische Schichtemvelche heutzutage genutzt werdeweisen
individuelle Vor und Nachteile auf.Die géangigstenHerstellungsverfahrenum dielektische
Dunnschichterfiir die Displaytechnologizuproduzierenwerden in Kapite?.2.1. beschriebenKapitel
2.2.2. fuhrt die gangigsterdielektrischenMaterialsystemefir moderne Displayswf. Der aktuelle
Forschungsstand zu lI6sungsbasiert hergestelllietektrischenSchichten, vor alleraus SelGel und
Silazanprékursoren, wird in Kapitel 2.2.3. beschrieben

2.2.1 Gangige Herstellungsrouten

DielektrischeMaterialsysteme kénnen tber eine Vielzahl verschiedéeschichtungstechnikeals
Dunnschicht auf Substraten aufgebracht werddn.der heutigen Displaytechnologie kommen jedoch
ausschlief3lich plasmaunterstiitzte leemische Gasphasendepositgiachniken PECVD) und
I6sungsbasierte Verfahren zum Einsatz, die nachfolgend beschrieben werden.

Beim CVD Verfahren werden leicht fluchtig&rakursormaterialien verdampft und dem zu
beschichteten Substrat zugefiihRas Substrat wird auf Temperaturen von tber 800H@z und der
Prakursomwird hier dannthermisch zersetzt oder zur Reaktion gebrgd@®]. Aufdiese Weisevird aus
dengasformigerPrakursorerein festes Beschichtungsmaterial erzewtpssich auf dem Substrat als
kristalline oder amorphe Schicht abset@thichten, welche mittels CVD Verfahren hergestellt werden,
weisen sehr gutanorphologischeSchichtqualitéen auf. Aufgrund derVakuumtechnologie und der
hohen Temperaturen, auf die das Substrat erhitzt werden snist diese Technik allerdings sehr
energieintensiv.AuRerdemist die Beschichtung von temperaturempfindlichen Substraten nicht
maoglich.

Inder Displayindustrie wird daher dR&ECVD Verfahrererwendet.Ein groRer Vorteil von PECVD sind
die wesentlich niedrigerefProzesstmperaturen. Sie liegebei Temperaturen zwischen 200°C und
500°C, schonen somit die zu beschichtenden Substratwerkstaofied ermoglichen weniger
energieintensive Prozess®a bei dieserTemperaturen die thermische Energie zur thermischen
Umsetzung der Prakursoren nicht ausreicht, wird Baskursorgs durch ein Plasma angeregt und
zersetzt.

Industriell prozessierte PECVD Dinnschichttransistoren weisen meist Siliziumnitrid als
Dielektrikumsmaterial aufiKonventionelle Filme dieser Annen mitden Reaktionsgasefilan (SiH)
Ammoniak (NB) und Stickstoff (B in geeigneten Mischungsverhaltnissen hergestslitrden Die
Materialienwerden auf Substraten ZiestenFilmenumgewanddét. PECVIZiliziumnitridiime weisen
meist kein stdchiometrisches Siliziumnitrid §8i) auf, sondern sind wasserstoffhaltig
(beispiesweiseSiN2,124H1,125[96]).

Alternativ kénnenauch Siliziumoxid Schichten auldonosilan und Sauerstoff hergestellt werden.
Aufgrund des pyrophoren Charakters idses Gasgemischesvird allerdings bevorzugtTEOS
(Tetraehylorthosilikat) als Prakursormaterial eingesetzt. Entstehende
Kohlenwasserstoffkontaminationéddnnen durch Zugabeon Sauersiff oder Ozon eliminiert werden
[93].
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Eine Alternative zu den beschriebene@VDBVerfahren stellt @& I6sungsprozessiertéuftragung
dielektrischer Schichten daBeim Iosungsbasierte Auftragen dielektrischer Schichtewird ein
Prakursormaterial in einem geeigneten L&sungsmittel geldst, homogen auf einem Substrat
aufgebracht und anschlielend durch Energieeintrag in einer chemischen Reakiwndurch
Trocknungzu dielektrischen Schichten umgewanddder Energieeintrag kannum Beispiel durch
Temperaturoder kurzwelliges Licht erfolgen.

Diese Methode istgkonomisch betrachteteine bessereMdglichkeit dielektrische Schichten zu
erzeugen weil keine komplexenVakuumechniken nétig sind und diese Technik somit sehr
energiespaend und kostengtinstig istAuch dis Hochskalierervon Idsungsbasierten Prozessen ist
einfacher als bei anderer VerfahreMassenproduktionsprozesseerden hierdurch vereinfachDer
gegenwartige Stand der Technik Bsungsprozessierten Schichten fur D&ahichttransistoren ist in
Kapitel 2.2.3. dargestellt.

Die Auftragung der Prakursorléswergfir die I6sungsbasierte Prozessierung ist iberschiedenste
Technikenmdglich. So stellt zum Beispiel d&pinrCoating(Abb. 11[a]) eine einfache und schnell
durchfuhrbare Alternative zum Abscheiden von Dinnschichten im Labormaf3stabDdar.zu
beschichtende Substrat wird bei dieser Technik auf einem Drehteller fixiert. Mit einer
Dosiereinrichtung Gber dem Substrat kann dann die gewfirgsMenge der Losung aufgebracht und
anschlieBend das Substrat zur Rotation gebracht werden. Hierbei wird die Losung gleichmalfiig tber
die Substratoberflache verteilt. Eventuell Gberschiissiges Material wird vom Substrat abgeschleudert.
Uber die Drehgeschwiligkeit des Substrates lassen sich die auf die Losung wirkenden Fliehkréafte und
damit die resultierenden Filmdicken variieren. Fir groRere Substrate eignet sich diese Methode
allerdings weniger, da die wirkenden Fliehkrafte zu grof3 werden.

Zusatzleh zu dieser Technik gibt es eine Vielzediterer I[6sungsbasierter Beschichtungsprozesse. So
werden die chemische Badabkeidung (b) oder Dip Coating (cyerwendet Fur groRflachige
Substratbeschichtungen bieten sich die Techniken Rakealbei marewischen Messerrakelil] und
Spiralrakeh [e] unterscheidé, Schlitzdliisenbeschichtulfig und Sprihbeschichtung [g] an.

Soll das Material nicht flachigondern ortsaufgelost aufgebracht werderso kann die erzeugte
dielektrische Schicht durch aufwendigighografieppzessestrukturiertwerden. Alternativ bieten sich
auchdie DrucktechnikerSiebdrucKh] TintenstrahldrucKi] an[3].
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[a] [b] [c]

[d]

(e] (h

I

]
//‘ ’ i
‘.- } L 4
Abbildung 11. Ubersicht tiber die l6sungsbasierteBeschichtungstechniken[a] SpinCoating, [b]Jchemische

Badabscheidung, [c] Dip Coating [d] Messerrakelfe] Spiralrakeln, f] Schlitzdiisenbeschichtung
[9] Sprihbeschichtung[h] Siebdruck undi] Tintenstrahldrucknach[3].

Eine weitere Methode zur Erzeugung von hochqualitativen dielektrischen Schichten ist die thermische
Oxidation von Silizium. Diese Methode kann zwar nur auf Substraten aus Silizium angewendet werden
und findet somit in der modernen Displaytechnologie keWferwendung, soll jedoch aufgrund der
hohen Relevanz béitegrierten Schaltkreisen trotzdekurz beschrieben werden.

Bei dieseMethode wird ein Siliziumsubstrat bei hohdremperaturen(800°C- 1100°Q oberflachlich
oxidiert. Die Oberflache wird hierdurch amorphemSiliziumdioxid umgewandelan unterscheidet
hierbei zwischerocken und Feuchtoxidation, je nachdemb das oxdierende Prozessgas Sauerstoff
oder feuchter Sauerstoffst [20]. Siliziumoxidschichterwelche er die thermische Oxidation von
Siliziumsubstraten hergestellt werdengisenexzellente morphologische Eigenschaften und typische
Leckstrome vorl-10® A/ cm? bei einer Feldstarke von MIV/ cm auf. Aufgrund der sehr guten
Reproduzierbarkeit des Verfahrerwerden in dieser Arbeit dielektrische Schichten, welche durch
thermische Oxidation von Silizium hergestellt wurden, als Referenzmaterial verwendet.
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2.2.2 (Gangige Materialsysteme

Die in der Displayindustrieam meisten genutzte Materialien fur dielektrische Schichten in
Transistorersind SiN. und SiQ Siewerdenstandardmafig tber PECVD Techniken in hervorragender
Qualitat abgeschiederjl]. Bei einerstandardméaRigenBandliicke von 5,3 eV weisSiN eine
Permittivitdt von 7,0auf. PECVD SiNkann bereits bei 250°C prozessiert werden [28lich de
Forschungsgruppe um Manoy Nag untersuchte PECVDx Sithichten welche bei
Prozessierungstemperaturen von lediglich 250°C hergestellt wj&ignSie nutzten hierz&iH und

N, als gasférmigePrakursoren. Die Schichten wiesbai elektrischen Felddichten von MV/ cm
Leckstrome vonoch1,6-10* A/ cm2 und eine Dielektrizitatskonstante von 5,6 diifer die Paramter

des PECVD Beschichtungsprozesses lassen sicBcldighteigenschaften der entstehenden ,SiN
Schichten verandern. Eine verdnderte Charakteristik der Transistoren hinsichdéh
Elektronenbeweglichkeit in ihren Halbleiterschichtemd ihrer Eischaltspannung sind die
Folge[22].

SiQuweist standardmafig eine Bandliicke von e8w&V/, eine Permittivitat von etwd,9auf und einen
Leckstrom von etwa-10° A/ cm? bei elektrischen Fedthirkenvon 1MV/ cmauf. Auch Si@Schichten,
welche bei niedrigen Temperaturen von 250°C prozessiert wurden, wurden von der Forschungsgruppe
um Manoy Nag untersucht. Hierbei wurden SitHd NoOals gasformige Prakursoren genutzt. Diese
Schichten wiesen bei elektrischen Felddichten vavi\2 cm Leckstrome vonoch8-10° A/ cm?2 und

eine Dielektrizitatskonstante von 4,5 dafl].

Gangige Materialsysteme in der Forschung und Entwicklung sind z.B. Hafniumdioxid oder
Aluminiumoxid. Hf@weist eine hohe Permittivitat von 25,0 und eine Bandliicke von 5,8 eV auf. Es ist
damit ein attraktives Materialsystem fir dielektrische Schichten esdwird versuchtdiesesin
Transistoren zu implementierd@3].

Aluminiumoxid wést eine Permittivitdt von 9,0 bei einer Bandliicke von&yBauf.Problematisch ist
allerdings dass esnach der Prozessierung meist in polykristalliearm voliegt Polykristalline
Korngrenzerkénnenzum Tunneln Uber Fehlstellen und damit zu Leckstroridmen[11].

2.2.3 LOsungsprozessierte Schichten fir Dinnschichttransistoren

In Kapitel 2.1. wurden die Vorteile der losungsbasierten Auftragung dielsktrer Schichten
aufgefuhrt. Der aktuelleForschungsstand zdieser Technik und zu wichten Prakure@rmaterialien
SolGelPrakursorerund Silazanprakursorerspll in diesem Kapitel gegeben werden.

Forschungsstand zidsungsprozessierten dielektrischen Schichten

Seit den frhen 1990er Jahregibt es massive Forschungsanstrengungen im Bereich der
Funktionsmaterialien fir Dunnschichttransistoren in Displayanwendun@&i [26]. Es wurde
permanent versuchtdie verwendeten Techniken und Materialien zu optimieren.

Aktuelle industriell eingesetzte Herstellungsprozesse zur Erzeugung der halbleitend&chi¢hit
basieren auf dem Abscheiden von amorphem Silizium Uber CVD Praagss€PS (low temperature
polyaystalline silicon) sowie auf gesputtertélischoxiden auslen Elementen Indium, Gallium und
Zink (IGZO). Die gangigmustriellenRouten zur Abscheidung der dielektrischen Schicht basieren
(wie oben beschrieben) alle auf dem PEGXA&fahren.
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Diese Techniken sinkostenintensiy weshalbin den letzten Jahreralternativen Routen(meist
I6sungsbasiertin den Forschungsfokus getreten simlelésungsbasierteHerstellungsroute hat den
Vorteil, dass sieinfach und kostnglnstig eingesetztind einfach in Massenproduktionsprozesse
eingebunden werden kan[i3] [27].

IntensiveAnstrengungerzur Losungsprozessierung von Dunnschichten fir die Displayindustrie gab es
vor allen Dingenbei halbleitenden TFTSchichén [28]. Hierbei wurde intensiv an neuartigen
Préakursorerund Prozessschrittegeforschtund esgab enorme Fortschrittg29] [30] [31]. Wahrend

die Forschung im Bereich désungsprozessierten Halbleiter stark vorangetrieben wurde, gafoes
den Displayherstellern relativ wenige Anstrengungen beildsangsprozessierten Dielektrikgelbst

bei Forschungen an Dunnschichttransigo mit Iésungsprozessierten Halbleitenvurden meist
dielektrische Schichten verwendet, die Ubéakuumprozesse hergesteliturden [32] [33] [34][35].

Die Aktivitaten zur Hettellung von losungsbasierten dielektrischen Schichten werden meist nur im
akademischeiirahmen an Universitaten und Forschungseinrichtungen betrieben.

Als Prakursoren fur losungsprozessierte dielektriscBehichten werdendabei vor allem
SolGelSystemaind Silazae verwende{36]. Diese Materialsysteme sinn densogenannten PDCs
(englisch: PolymebDerived Ceramics fur Keramikgalymeren Ursprungs) wohl bekannt. PDCs kdnnen
durch Pyrolyse von organischen Silibbpneren wie Polykrbosiloxan, Polysilazane oder
Polysilsesquiazane hergestellt werd®iese kénnen auSolGel und Silazaprakursoren gewonen
werden [37]. Auch fur die Herstellung von dielektrischen Dunnschichten konnen diese
Prakursorsytem@olymerisiert und thermiscimgewandeltwerden. Die eingesetzten Temperaturen
zur Pyrolyse liegen bei PDCs allerdimgg teilweise mehr als 1000°@eutlich hdher alsesbei der
thermischen Umwandlung von dieleldchen Schichtegewinscht ist

Nur werige Forschungsergebnisse liegen bisher zu Projekten an Dinnschichttransistoren mit
kombinierten l6sungsprozessierten Halbleitand Dielektrikumsschichten v§28] [39] [40]

Einsatz von SeBel Prakursoren

Um dielektriscle Schichten aus ddrdsungherzustellen bieten sich SelGelSysteme anj41]. Diese
kénnen als Dunnschichten auf Substrate prozessiert werden und dort z@eBRkaktion angeregt
werden um eine temperaturbestandige dielektrische Schicht auszubilden. Fir solche dielektrischen
Schehten kénnen verschiedartige SolGel Prakursoren eingesetzt werden.

So gibt es Dbeispielsweise die klassischen Alkoholatprakursoren Tetraethylorthosilicat
(TEOSSIi(O@Hs)s) und Tetramethylorthosilicat (TMQSi(OCE)s), welche fur die Herstellung von SO
Schichten genutzt werden kénnebie Gruppe um Vishwdsat TEOS Schichten bei 300°C hergestellt
und konnte Leckstromdichten von ,2-10% A/ cm? erreichen [42]. Liu et al. konnten mit einer
Ausheiztemperatur von 350°Cidate Verbesserungen erzielen und Leckstrome vd@%A/ cm?
messern43]. Die Permittivitat der hergestellten Schichten war allerdings mit jeweils 2,2 recht niedrig.
Um alternative dielektrische Materialsysteme mit héherer Permittivitat herstellen zunéairkann

aber auch auf Alkdade von Metallen ausgewichewerden. Die Forschungsgruppe um R. Shacham
hat zum BeispieEirkoniun{lV)propmxid Zr(QGCi2Hzs)4 €ingesetztum ZrQ Schichten zu erzeugeRdir

die Schichterwurde die Elektrodepositionsmethode mit unterschiedlich langer Beschichtungszeit
benutzt Auf diese Art konnten Schichten unterschiedlicher Schichtdiekgestellt. Nach einer
Beschichtungszeit von einer Stunde konnten Schichten mit Schichtdickeetwa 300nm erzeugt
werden, welcheeckstromdichten von etwa 310° A/ cm? aufwieserj44].

Alternativ kann auchAluminiuntrichlorid (AICE) genutzt werdepnum AIQ Schichtenherzustellen

C. Avis und J. Jangtzten diesen Prakurspum I6sungsbasiertdransistoreniber SpinCoatingund
Tintenstrahlauckherzustellen. Sie beschrieberreichteLeckstromdichten von 6,80° A/ cnéfur ihre
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dielektrischen SchichtenZudem konnten mit diesen Schichten funktionsfahige Transistoren
hergestellt werden Die Transistoren, welche uUbespinCoating hergestellt wurden erreichten
Mobilitatswerte von 33 crfi Vs, Uber Tintenstrahl Druck hergestellte Transistoren erreichten
Mobilitatswerte von 24 cril Vs[45].

Jiang et al. konnte fir TiGchichten Leckstromeon 1-108 A/ cm?2 bei einer Feldstarke vonMV/ cm
feststellen. Die Schichten lagen damit auf ahnlichem Niveau wie vergleichbare Schichten aus
Gasphasenabscheidungen. Die Schichten ermdglichten den Bau von Transistoren, welche
Sattigungsbeweglichkeiten o013 cm?2/Vs erreichter46].

Die Forschungsgruppe um .MNayak konnte durch ein kombiniertes $&tlSystem von
Bariumhydroxid, ®ontiumhydroxid und Titan(I\Vlsopropoxidbei einer Umwandlungstemperatur von
800°C einePermittivitdt von 650feststellen Allerdings liefern diese Materialsysteme sehr hohe
Leckstrome. Schichtsysteme, umgewandelt bei 700°C, zeibtmeits bei einer angelegten
elektrischen Feldstarke vdn075MV/ cm Leckstrome von 0,80° A/ cm2[47].

Sl-GelSysteme  verdichten  sichim  Allgemeinen Uber gekoppelte Hydrolys und
Kondensationsreaktionen Folgendes Schema zeigt die Reaktionesxemplarisch fir
Tetraethylorthosilicat (TEOS):

1. Hydrolyse:
2Si(0GHs)s  +2H0 M2 SiOGHs);0OH +2 GHsOH

2.Kondensation:
2 Si(OEHs);0OH M 0 {M:p)I0/ + HO

Die SiliziumAlkoholatBindung des Prakursors wird im ersten Schritt partiell mit Wasser hydrolysiert
und Alkohol abgespalten. Die entstehenden partiell hydrolysierten Spezies kénnen dann im zweiten
Schritt durch Kondensationsailktionen zuDimeren weiterreagieren. DurclyekoppelteHydrolyse und
Kondensationsreaktioneim folgenden Schritkbnnen SolGelSysteme dann zu Mdtélen groRRer
Molmasse weiterreagieren Zwei Molekile H,O werden bei diesen Reaktionenm System
aufgenommenwahrendzweiMolekile GHsOH undein Molekil HO abgegeben werden.

Bei der Ausbildung dielektrischer Filme aus Tetraethylorthosilicat oder gleichartigen Alkoholaten kann
dies zu Problemen fuhren. So kommtaggrund der Stochiometrie der Reaktioneaverringeten
Schichtelumina. Dies fuihrtzu mechanischem Stress in den sich verfestigenden Schichten.
Extremfallkann dieszum Bruch der Schicht filhredbb. 12bbildung 12 zeigt beispielhaft einen
Spannungsriss in dielektrischen SchichtenTdz®3wie erbei den Arbeiten von Jaehnike et. al ab der
kritischen Schichtdicke von ca. 120 nm auffrs].

Abbildung 12. Mikroskopaufnahme des Schichtbildes einer dielektrische®iG; Schicht basierend auf
Tetraethylorthosilicat (TEOS) a48].
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Einsatz von Silazanprakursoren

Eine weitere Klasse der Prakursorsysteme fir ldsungsbasierte Beschichtungen bilden die Biazane.
bekanntesten  Silazanprakursoren fur I6sungsprozessierte dielektrisc®ehichten sind
Perhydropolysilazasa(PHPShit der Summenformel (SpNH). Schichterhergestellt aus PHR&isen

nach offiziellen Zahlen der Firma AZ Electrofulgeendephysikalische Eigenschaften auf

Ausheiztemperatur Filmschrumpfen z, Harte Leckstrom Brechungsindex
400°C -16% 53 6.7 <1:10%A/cm2 1.45
450°C -17% 50 8.3 <1.10%A/cm2 1.44
500°C -17% 4.6 8.8 <1.10%A/cm2 1.44
600°C -17% 4.6 8.8 <1.10°A/cm?2 1.43
700°C -17% 4.3 95 <1.10°A/cm?2 1.43
800°C -18% 4.0 95 <1.10°A/cm2 1.44
900°C -18% 4.0 9.9 <1.10°A/cm?2 1.45
1000°C -18% 4.0 10.0 <110°A/cm2z 1.45

Tabelle 2. Schichteigenschafteddsungsprozessiertedielektrischer Schichten aus PHPS bei variierender
Ausheiztemperatur nac49].

Mit steigender Ausheiztemperatur verdichtet sich das Schichtgefuge der dielektrid€itrae.
Dementsprechend kann verstarkt&hrumpfen der Schichtdickesinkende Permittivitaterund ein
Ansteigen der Harte festgestellt werdenDie Leckstrome kdnnen durch Erhdéhen der
Ausheiztemperatur vor1-:108 A/ cm? auf <110° A/ cm? gesenkt werdenDer Brechungsindex wird
durch Variation der Ausheiztemperatur nicht beeinflusst.

Die Forschungsgruppe urhluynh Thi Cam Tu haturch thermisch unterstitzte Mdrolyse bei
verschiedenen Umandlungstemperaturen fur jeweilavei Stunden an Atmosphaneon PHPS dichte
SiQ Filme herstellen kénnen. Die Leckstrome dehightenvariierten dabei von 1104 A/ cm? bei
250°C uber 10° A/ cm? bei 350°C zu-108 A/ cm? bei 450°C bei einer Feldstarke von jeweils
1 MV/ cm.Die Autorenhaben des Weiteren dieeckstrommechanismen dielektrischer Schichten aus
PHPS untersuchtEs konnte Role-FrenkellLeitung identifiziet werden, welche mit steigender
Ausheiztemperatur der Schichten bei hoheren angelegten Feldsté&ikénitt [50].

WanGyulLee hat die unterschiedlichen Schichteigenschaften von kohlenstofffreismgewandelten
PHPS und kohlenstoffhaltigeamgewandeltenPolydimethylsilazan (®MMS) mit der Summenformel
(Si(CH)>-NH), untersucht. Fir die entstandenen kohlenstofffreien Schichtennte eine verringerte
Kapazitat erreicht werdeals fur die kohlenstoffhaltigen Schichten. Der Leckstrom fiel allerdings mit
24107 A/ cm2 bei 1 MV/ cm bei den lohlenstoffhaltigen Schichterhoher aus als bei den
kohlenstdffreien Schichten mit 40% A/ cm2. Die verbesserten elektrischen Eigenschaften wurden
Uber die groBere Anzahl an SiliziumeRithdungen undler damit bessera Schichtstruktur begriindet
[51].
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Folgendes Schema zeigt ghestulierte schrittweise Schichtbildung durch den SilazanprakuPdePS
(SiH-NH):

1. Hydrolyse
-(SH(NH)-SiH(NH)} +2H.0 -(Sik)-OH + HO(SIHNH) + NHs

2.Konsensation
-(SiH)-OH + HO(SIHNH) T -(SiB-O-SiHNH)- + H,O

Im ersten Schrittler Schichtbildung werden d&N Bindungen depolymerenSilazanes hydrolysiert.
AnghlieBend konnen die entstanden OHfunktionalisierten Molekile kondensieren.Durch
gekoppelteHydrolyse und Kondensationsreaktionen kénnen SilazansygteuSiQ Filmen vernetzt
werden.

ZweiMolekile Wasser werdewahrend der Reaktioaufgenommen, wahrendin Molekil Ammoniak
und ein Molekll Wasser abgegeben werden. Dielektrische Schichtelthe aus Silanprakursoren
hergestellt werdenzeigendaheraufgrund geringeren Filmschrumpfewsniger mechanischeStress
als vergleichbare dielektrische Safiten aus AlkoholatprakursorgfotGelRoute)[36].

Die vorliegende Arbeit fokussiert sich aus diesen Grinden auf die Untersuchun§ile@ana als
Prakursormaterial fir die l6sungsbasierte Prozessierung dielektrischer Schichten.

2.3 Silazanchemie

Silazane sind potentielle Materialsystemeelcheals Basismaterialien fir die Sieramiken sowie
polymere Materialien genutzt werden kénnen. In den letzten Jahren gab es dsadhetarkte
Forschungsbemuihungen zu dieser Materialklag3@]. Auf SiN basieende Materialien sind
mechanisch belastbamdhitzeresstent, was sie zum Beispiel interessant als Funktionsmaterididir
Beschichtung vormurbinen macht.Die Reaktivitdt von Polysilazanen gegentiiber Feuchtigkeit und
polaren Oberflacheitmacht sie zudealenBeschichtungsmateri@n. So benutztbeispielsweise die
Deutsche Bahn ein Silazan zum Schutz vor Graffiti und zur Lackauffrischung auf Bahni@dfygons
Auch die Elektronikindustrie hat in den letzten Jahren begonish-Systemein ihre Prozesse
einzubeziehen. In diesem Kapitel soll dahgr@rundlagemer Silazanchemie, sowie algn aktuellen
Forschungsstand zu Silazanem deren Synthesegingegangen werden.

2.3.1 Bindungenvon Siliziuminnerhalbvon Silazamn

In dervorliegenden Arbeit werde&iliziumerbindungemmit denElementeriWasserstoff, Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff und Chldreschrieben Silizium kannwie von U. Wannaa beschrieben
s-Bindungen kniupfen [52], weist allerdings eine sehr geringe Neigung zuBildung von
Mehrfachbindungn auf[53]. Allerdings kann Silizium Uber negative Hyperkonjugation Bindungen mit
Mehrfachbindungsanteil ausbilddB4].

1. -Bindungen
Binare Verbindungen von Silizium mit Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff sind gut bekannt. In diesen
bildet Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff jeweilBindungen zu em tetravalenten Silizium aus.
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2. Doppelbindungen

Silizium weist eine selgeringe Neigung zur Mehrfachbindungshbildung[&8i. Wéahrend zum Beispiel
Kohlenstoffatome EinfachDoppet und Dreifachbindungen ausbildgpraferieren Siliziumatome den

sp® Hybridisierungszustand und Eachbindungen.Lange Zeit galten SiliziumdoppelBungengarals
nichtexistent Erst die Arbeésgruppe umGuselnikowund Flowerskonnte 1967 erstmalsdurch die
Pyrolyse vori,1-Dimethyl-1-Slacyclobutanein Silen miteiner StC Doppelbindungesynthetisieren
[55]. Seit diesem Durchbruch wurde viel Aufwand in die Aufklarung der Natur der
Siliziumdoppelbindungen investiert.

SiN Doppelbindungen weisen aufgrund des Elektronegativitdtsunterschiedes zwischen Si (1,8) und
N (3,0) ylidische Natur auf was sie selanfallig gegeniber Dimerisierungsbzw.
Oligomerisationsreaktionen macht985 86 gelang eslennoch gleicrewei Gruppenunabhangig
voneinander durch sterische Stabilisierdnmgnosilanezu synthetisierenwelche bei Raumtemperatur
kinetisch stabil singb6] [57] Die Reaktionsrouten sind iffolgenderbeschrieben.

1. SyntheseroutgWieberg et. al):

But - But cl
u
\Si/ /Si(tBua) \s/ N— sitBuy
» ——N——S5i Us
But/ \N_Li -Licl But/

Abbildung13. Synthese eines Silylenes nach Wieberg [56]

2. SyntheserouteKlingebielet. al.):

R R R R
R R R R
(Me;HCLSIF, + HLIN - HLIN ——» (Me;HC)Si—N R
-LiF
R R ,lH R R
R” R R R
R R R R
R R R R
+MelLi +MeSiCl .
— (MeoHCpSI=——N 7 N ~ - (Me;HCLSi— N R
-MeH _ | MesSiF
R R -THF R R
F cl
(THF BLi=™ R” R mHFRLi RT R
R R
R R
i—M
o (Me;HC),Si
R R R=CH3
R R

Abbildung14. Synthese eines Silylenes nach Klingebiel [57]
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3. Ausbildung von Doppelbindungsanteilen

Silizium kann durcmegative Hyperkonjugatignalso die Verschiebung von Elektronendichte vom
freien Elektronenpaar des N in eantibindendes *-Orbital des SBindungenausbilden welche
Mehrfachbindungsharakter aufweiserDer Effekt der negativen Hyperkonjugation ist Beispielaaft
einem Silylamiimn Abb. B dargestellt.

H3Si~\ @ Q /,-H H3Si~\q“ Doppelbindungsanteil

N Si [b] N ——— SiH3
H3Si/ 0 ° H3Si/

Abbildung 15. Negative Hyperkonjugation innerhalb eingga] Slylaminessowie [b] gebildete neue Bindung
mit Doppelbingungsanteil

Vergleicht mardie MolekileTrimethylaminund Trisilylaminmiteinander,so kann man Unterschiede

in ihrerrdumlichen Ausrichtung festsliien. Wahrend Trimethylamin eine tetraedrische Struktur formt

(Abb. 16[a]), bildet Trisilylamineine Struktur bei der sich die (SiH) Ligandenplanarisiertum das
Stickstoffatom anordneAbb. 5 [b]).

In der Literatur wurde dieser Vergleicnige Zeitls Beispiel fi6 RH LJ0 . A Y Rdzy ISy sz | f a2
von Elektronendichte des freien Elektronenpaareshiimdas leere eDrbitaldes Sherangezogefb2]

[99]. Die Theorie war, dadie Orbitale des Stickstafin TrisilylaminR dzZNO K 6 R H LJbu eineiny Rdzy 3 S
sp>-System hybridisierekonnen, was eine planarisiertruktur erméglicht bei dersichdie (SiH)

Liganden in 120° Abstanden planar um das Stickstoffatom anordnen

NeuereTheorien legen hingegen die Vermutung nati@s das leere Kzeptororbitals am Si ehein
antibindendes *-Orbital sein muss die Planarisierung eher durch negative Hyperkonjugation
begunstigt wirdund das die éDrbitale des Si lediglich eine untergeordnete Rolle spighdih

H3Si..
[a] N [b] .
N———SijH3
H.C
H3C H3Si
108° >108°

Abbildung16. Stereochemie einefa] Trimethylamines sowie einefb] Trisilylamines

Der Hauptgrund derPlanarisierungwird im konkreten Fall jedoghneben der stabilisierenden
Verteilung der Elektronendichtevia negativer Hyperkonjugationyor allen Dingenin der
elektrostatischen AbstoRung der Sigrbeziehungsweise der C(§J8ubstituentergesehen Aufgrund
der relativ niedrigen Elektronegativitat des @i,8) gegentber der des C Atoms (2,8} die N-Si
Bindung wesentlich polarer als die -8 Bindung Dies hat eine starkerédbsto3ung derSi(CH)
gegenuber deC(CH) Substituentenund damit eine Planarisierung des Molekuldalge[54].

4. DonorAkzeptor Bindung

Zusatzlickkonnen Siliziumverbindungeaufgrundleerer Akzeptororbital®onorAkzeptorBindungen
ausbilden Stickstoff zum Beispiel kann mittels freier Elektronenpaare als Elektronendonor in diese
Orbitale wirken. Diese Art der Bindung kann zum Beispiel im Molekibi(RH),, eine
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Hyperkoordinierte Siliziumverbindung der KZ gg&funden werden. Das Molekdl ist iAbb. I7
dargestellt.

H g g H
HN s N
—_— I —
D |
H Foon

Abbildung17. Donor-AkzeptorBindungen in Siliziumverbindungen am BeispigBENH).nach[44].

2.3.2 Silazansynthesadurch Ammonolyse von Chloisilanen mit

Ammoniak

Die Ammonolyse und von halogensubstituierten Silanen sind in Anbetracht der leicht zugénglichen
Edukte und der Strukturvielfalt der Produkte die bedeutendsten Reaktionen zur Synthese von
Silazanen59]. Als Ausgangsstoffe werden dabei mé&siosilane, welche durch die MilléRochow
Synthese zuganglich sind, sowie Ammoniak verwendet.

Bei der Umseatung vonChlosilanenmit Ammoniak kommt es zAmmonolysereaktionen. Je nach
Substituenterund Reaktionsbedingungen kénnen diminosilanewie in diesem Kapitel beschrieben
weitere Reaktionen wie Kondensation und Polymerisation nach sich ziehen. Reaktionen von
Chlosilanenmit Ammoniak kénnen daher zu sehr komplex@eaktionsprodukten fiihrerin Abh 18

istdie Reaktion eine$richlorsilanes mit Ammoniak gezeigt.

H
\__H H
o [a] ¢ . lal W fal W
S LS L
c o ) o "/»f m
']
[b]
Y
H
- H H__
AN
S’»\N//g‘i"’n
3
H/,h‘\'l H HI.N,\H
”’*‘*aér/”‘\s.—f NH
[b] @ 5 "*ﬁas‘f’*\s.\f"'m SR
HN
H H — N/ NH HP{ \QH
N \ Hu\spg, \\sk/NH f
HN— /N H H
/' H ~S¢- / ~§— I/NM"‘ Mg R
R"JS{L"’N—I"“SFiR R R
- h—“
H H\H W H
[b]
\J
R
}j/n\_\g_r_gNH
R-‘S{L/'?“R—i {
s 7S
HN
N P
\ A
‘HE(/N‘RR ///R

Abbildung 18. Bei der Umsetzung von Tilorsilanen mit Ammoniak mdglich&keaktionen[a] Ammonolyse
[b] Kondensationsowie[c] Polymerisationin Anlehnung ar{59] und [81].
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Ein Chloratom wird hier mit einer primaren Aminogruppe am Siliziumatom substituiert.
Mehrfactkchlorierte Silane kénnen mehrfach ammonolysiert werd&ach erfolgterAmmonolyse
konnen Konderationsreaktionen eintreen, welche zu Dimeren fuhren konnen. Bei mehrfach
ammonolysierten Chlosilanen sind auch die weiteren Kondensationsreaktionen zu zyklischen
Silazanen und dreidimensional vernetzten cyclischen Silazanen deifbkopndensationen finden
vor allemzwischenChlosilanenund Aminen RNHmIt sterisch wenig anspruchsvollen organischen
Substituenten statt und erfordern teilweise hohe Reaktionstemperatured kange Reaktionszeiten
[60] [61] [62] Neben den beschriebenen Reaktionen kann es zur kBoflensation der
Reaktionsproduktekommen, wie beispielhaft fir die Poljkondensation zu den ogienannten
Silsesquiazamein Abb. B[c] gezeigt.

Bindungen von Silizium zu Chlor oder zu Stickstoff sind hydrolyseempfindlich. Unter Reaktion mit
Wasser konnen Hydrolyssowie Polykondensationsreaktionen stattfindemas genutzt werden kann
um dielektrische Filme zu erzeugétapitel 2.4.1). Bei der zielgerichteten Synthese von Silazanen
mussen diese Konkurrenzreaktionen aber unterbunden werden.

Ammonolyse von Mnochlorsilanen

DurchAmmonolysezon MonochlorsilaneentstehenSilylmoncamine sowie Ammoniumchloriti H.Cl
Monomere Silazane sind allerdings meist nicht energetisch stabil und reagidecin8 [a] gezeigtin
Kondensationsreaktionen unter Abgabe von rAomiak zu Disilazanen weitef59]. Je nach
Ligandensystem und Reaktionsbedingungen koénnen Disilazane anschlieBezider weiteren
Kondenstionsreaktionweiter zu Trisilazanefb] abreagieren

H
¢ B e R
——» 7 g gl [
-INH3 R\ Pl—r
2 R R
/H
Cl 2NH
s — > S
R N r— S R
R -1 NH,CI B R_ | _R
~) .
i [b]
3
3 R R
-2NH3 z gj—N~—gi”
R\ ™R
R

Abbildung19. Ammonolyse und Kondensreaktionen voiMonochlorsilanennach [59.

Die Kondensationsreaktionen desilylamine und Dilylamine héngen dabei entscheidend vom
sterischem Anspruch der am Siliziumatom vorhandenen Substituenten R Dabch grofl3e
Substituenten &nn die Kondensationsreaktion dbislylamineunterdriickt werden.

So fuhrt zum Beispiel demmonolyse von ClISidnd CISiMekbei geeigneten Reaktionsbedingungen
zu den Trisflaminen(HsSikN [63] und (HMeSi3N [64]. Bei steigendem sterischen Anspruch aber ist
dies nicht mehr mdglichrisilylaminemit sterisch anspruchsvollen Liganden sind allerdings tber den
Umweg der Mtallierungmit Lithium beziehungsweise Natrium synthetisiert worf&s] [66] [67] [68]

[69].

Tris-Trisilylaminherstellung nach68]:

2 (CH)sS)oNH +GHsCH=CEH2Na Th 2 (CH):S)2N Na +GHsCH-CH
((CH)sSi)N Na +CH)sSiCl M ((CH)SN +NaCl
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Ammonolyse vorDichlorsilanen

Die ersten Forschungsarbeiten zur Umsetzung von DichlorsilemteAmmoniak wurden 1948on
Brewer und Habedurchgefiihrt[70]. Nach Umsetzung von Dichlordimethylsilan mit Ammoniak
entstandenzunéchssSilyldiamine und Ammoniumchlorid. Die Silyldiame waren allerdings energetisch
instabil[59]. Sie konnten daher ikondensationsreaktioneanter Abgabe von Ammoniak zu linearen
Ketten abreagieren und durch Kethwanz Reaktionen dieser Ketten zu cyclischen Silazanen
(Abb. 20[a] und [b]) sowie zu polymereiaterial erhdhter Kettenlédnge [c] weiterreagiereBrewer

und Haber stellten fest, dass das Produktverhdltnis diei Syntheseprodukte Uber die
Reaktionstemperatuwvariiert werden konnte4-gliedrige Ringe entstehedurch Ammonolyse von
Dichlorsilanen nicht. Died@nnenbei Bedarf Giber alternative Symgserouten hergestellt werden.

R, H Ry
NN 7
R—si~  SiZ—R,
~NH3 3 HN. _NH
Si
N
R(/ R,
Ry Ra
\/
ﬁ——NQ\ Ry
H
R ‘fl 4 NH R / 1 HI ﬁi:
3 —3» _— R R
C|,>Si\ — H\N,—\fSi(N\H =NH3 4 Z\S!i ILH »
R -2NH,CI / R R % /
1 HN—Si
H £
Ry Ry

R
"
— P Si—N H [c]
-n NH3 |
R
n

Abbildung20. Ammonolyse und Kondensreaktionen von Dichlorsilanerach [66]

In weiteren Arbeiten wurden die Ammonolysereaktionen vorchirsilanen mit variierenden
Ligandensystemen untersucgibb. 21). Durch die Variation der Liganden desHlorsilanes konnten
Cyclotridazane [71] [72] und Cyclotetrasilazang73] [74] mit den Substituentendes Eduktes
synthetisert werden(Abb 21 [a] und [b).

Durch Mischung vonDichlorsilanen mit unterschiedlichen Substituentenlie3en sich auch
Mischgyclotrisilazanesynthetisieren (Abb21 [c]) [75].
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R, H R
ol R—si ‘N\S'/—R
[a] R1\S_/ 12 NH3 ] 1 |' |' 2
I —> ;i
Re™ " Nq 3 HN NH
- 16 NH4CI R g
- 3 NH3 N
R1/ R,
Ri Ry
A
A
Re S SN
m P 16 NH3 1 HN Si
RO~ —» 1 R | "R,
2 cl Wl
- 8 NH4CI /SI\ /NH
-4 NH3 By HN—/SI
Rz Ry
H
Cl Cl R2\ N /Rs
L ra R 7 8 NH3 R—si” SR,
cl 4 cl -4 NH4CI S HN.__NH
/SI\
Ri Rz

Abbildung 21. Resultierende[a] Cyclotrisilazane undb] Cyclotetrasilazane aus Ammonolysereaktionenit
Dichlorsilanen mit zwei verschiedenen, sowie [c] ein resultierendes Cyclotrisilazan aus
Ammonolysereaktionen miDichlorsilangemischen mit gesamt vier verschieden8uabstituentenR; - Ru.

Ammonolyse vonTrichlorsilanen

Durch Anmonolyse von Tchlorsilanenentstehenzunéachst Silyltriamine der Strukturformel RSi{NH
und Ammoniumchlorid. Die Silyltriaminesind &auflerst instabil und reagieren in
Kondensationsreaktionen unter Abgabe vAmmoniakweiter [59]. Es entstehen teilkondensierte
Silylamine, dreidimensnale Silsesquiazane und verzweigte Polymese in Abb. 21 [a], [b] und [c]
zu sehen ist.
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Abbildung22. Ammonolyse und Kondensreaktionen von Tatlorsilanenin Anlehnung an [5Pund [81].

Erste Arbeiten zur Umsetzungn Trchlorsilanen mit Ammoniakrschienen bereits 1905 durch Ruff
und Albert, welche ein Polysilazan der Form@iSiN) durch Ammonolyse von HSCI
synthetisierteri76]. Spater kann durctstock und Zeidler intermedidr in der Polysilazanmischung
auftretendes Polysilsesquiazan mit der Summenformel (HSi@{H)achgewiesen werdeli66].
Polysilsesquiazane mit organischen Resten, namlégGruppen konnten erstmals durch
Ammonolyse von Telorsilanen durch Adrianodargestelltwerden[78].

Neben hochmolekularen Molekilen ist es aber auch mdgidhdermolekularere Strukturen zu
synthetisieren. Die Hexamethylsilsesquiazan (HMSQ) mit der Summenformel §SE(NH)
(R= @Hs, CH), dargestellt inAbb. 23, konnten rontgenstrukturanalytisch erstmals durch die Gruppe
um Roesky et atharakterisierwerden[75]. Die Molekularstruktur dieser Silsesquiazane besteht aus
zwei Cyclotrisilazanringenwelche Uber drei verbriickende NFGruppen vernetzt sind. Weiter
beschreibt die Gruppe, dass sich das bei der Ammonolys€Rtamsilanen entstehende NiEI negativ
auf das Kristallwachstum auswirken kann. Um die Entstehung vaCIN#dl vermeidenwurde

stbchiometrisch zur Reaktion Natriunorgelegt um weniger kritisches Natumchlorid entstehen zu
lassen.

Abbildung23. Sisesquiazanenit der Summenformel BSs(NH) (R= @Hs, CH) nach [®].
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Ein Silazankafig mit ahcher Struktur, dargestellt in Abb. 24, konnte durch Aminolyse und
anschlieBende Ammonolyse von Methyltris(n-propylamino)silan  hergestellt werden. Die
Molekdlstruktur dieses Silsesquiazans en#it vier sechs und drei zehngliedrige Ringe mit
alternierenden Silum- und StickstoffatomenUm diese Molekiilgeometrie zu ermoglichdresitzt es
neben NH Verknipfungen innerhalb des Molekiles auch eindrgi Silziumatomen verknupftes
Stickstoffatomwelches Bestandteil dreier Cyclotrisilazanringg88i.

Abbildung24. Ammonolyse@rodukt ausMethyltris(n-propylamino)silannach[80].

Die Gruppe um Ackerhans et. al hat die AmmonolyseTr@hlorsilanenmit weiteren Substituenten
untersucht. Sie konnten feststellen dass bei variierenden Substituenten zwar die
Ammonolysereaktionen vollstandig ablaufen, die folgenden Kondensationsreaktionen aber gehemmt
seien konnen. Der Kondensationsgrad der entstehenden Silazane war staré&walichen Aspruch

des Substituenten abhangig. Wahrend kleinere Liganden zur Bidbmdgsilsesquiazanen fihrten,
resultierten grof3ere Liganderau niedermolekularerenweniger londensierten Reaktionsprodukten

[81]. Die nachgewieseneAmmaolyseprodukte sinéh Abb. 25 dargestellt

-8 X R _
oder 1b + 3Na \Si/ RCH (iMeg)z (1)
1 HN" “NH X=0H (2
NH.() 3 L L RS
3 X—Si__Si—X R=Ph, X=NH> (2b)
N~ %
R j R
1a+3Na 1 M M
- = S \.S R= i
RSICl3 N3 0 - 3 o e CH (SiMe3)5 (3)
NH2 H2
R= CH (SiMe3), (1a)
NH
s [T
t(1c N
RSIT \7Rs;
1 / HN
E HN H \ NH R= Et(4)
NHx (I ~NH
N
RSI— \RSi

Abbildung25. Ammonolyseprodukte verscledener Trehlorsilane nachH81].
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Ammonolyse von Tetrahlorsilan

Durch Anmonolyse vonTetrachlorsilanenentsteit Polysilazar{82]. Wie in Abb. 26 dargestelltist
diesesdas Kondensationsprodukt des bisher unbekannten S)NB9]. Das entstehende Polysilazan
ist nur schwer vom ebenfalls anfallenden 48Habtrennbar was die Einsetzbarkeit eines solchen
Produktgemisches Frage stellt

H H (NH)os H
cl 8NH3  H N M ‘
cl—si—¢cl —— N—Si—N_ —»= Si N
J -4NH4C| / | \H -2NH3
Cl H N
H W (NH)o 5

Abbildung26. Ammonolyse und Kondensreaktionen voiietrachlorsilanennach [3].

Ammonolyse vorChloisilanmischsystemen

Es gab auch Untersuchungen zu der Umsetzung Gloiosilargemischenmit unterschiedlichem
Chlorgehalt. Die Gruppe um Adrianov hat zum Beispiel Mischungendularidobutylmethylsilan und
Trichlorisobutylsilan zur Reaktion gebradB]. Das Reaktionsschema kaamumsAbb. 27 entnommen
werden. Neben Cyclotrisilazanen und cldyetrasilazanen entstanden ligyklische neuartige

Materialien.
H
> \ : \/N‘*Si
—Sl |
HN\ ,NH
Si SI\N/
/ \ <
| T \_< .
‘,Si“CI + Slgy + NH3

Abbildung27. Ammonolyserodukte aus Dehlorisobutylmethylsilan und Tihlorisobutylmethylsilan

Bei der Umsetzung vorChlosilanen mit Ammoniak kann es vorkommerdass zwar die
Ammonolysereaktionen vollstandig ablaufen, die folgenden Kondensationsreaktionen aber gehemmt
sein kénnenAuch bei Mischungen voDichlorsilanenund Trechlorsilanenkonnte dies festgestellt
werden. So entstanden bei der Umsetzung von Mischungen attdobBsobutylmethylsilan und
Trichloronylsilan lediglich Reaktionsprodukte ausHirisobutylmethylsilan sowiaicht vollstandig
kondensierte Cyclotetislazane[84].

NH
| ¢ > \, H\&/la > \ ,H\S'ij/ H
Si-. : i i P
y~a o+ (P~ _+NH3 ! \H / NH —si” Ssi—
c [sq —_— HN, J HN / I I

HiC” N, ([);NL' MNP /[\: N ,Si\_<

Abbildung28. Ammonolyseprodukte aus Bhlorisobutylmethylsilan und Tiéhlornonylsilan
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Dehydrokopplungsreaktionen

Um die Entstehung von Ammoniumsalzen zu vermeidé&dnnen alternativ. zur Ammonolyse
katalysierte Dehydrokopplungsreaktionen zwischen Hydridosilanen und Ammoniak beziehungsweise
priméren Aminen genutzt werden. Hierbei entsteht lediglich Wasserstoff als Nebengrodelkhes

sich leichtabtrennen lasst.

Dehydrok@plungsreaktionen zwischen ¢&f und N;H-Gruppierungenbenétigen entsprechende
Reaktionsbedingungen wie erhohtémsetzungstmperaturen oder die Zugabe eines Katalysators.
Katalysatoren fir diese Reaktionkiinnen zum einen starken Basen sg@b]. Zum andererbieten

sich Ubergangsmetal[86] oder UbergangsmetallkompleX&7] an.

H
R /H R\ /N—
Si—NH R siH
N/
KH —N Si—N
[RSiHNHH]xH—> | |
w2 —Si N—Si
VAR 7 N
R HN—Sl\ LR
|-‘| CH;

Abbildung29 Katalysierte Dehydrokopplungsreaktion

Von Blum wund Laine wurde der inAbb. 29 illustrierte Mechanismus fur durch
Ubergangsmetallkomplexe katalysierte Dehydrokopplungsreaktionen zwischen Hydridosilanen und
Ammoniak bzw. Aminen vorgeschladés].

\

H, R——=Si——H
>/‘ Y R/
R
R>S|—M—H
R—Sl—N—R / NH,R

R HRN——H

Abbildung30. Katalysatorunterstiitzte Dehydrokopplungsreaktion z8ilazansynthese nad&8].

Ein Beispiel fir eine unkatalysieri2ehydrokopplung ist did-olgereaktionder Ammonolyse von
Dichlorsilan. Die entstehenden linearen und cyclischen Syntheseprodiikter Reaktion sind nicht
stabil In Folg&kondensiererdie Produkte unter Wasserstoffeliminierung miteinangete dargestellt

in Abb. 30, zu einem verzweigten PerhydropolysilaZ@]. Systene dieser Art wurden unter anderem
von Seyferth et. al untersucht [90
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H
N
: H,Si \?ng
H N
+NH3 Hz?l ?IHz HN\SI/N\ :
Cl—Si—C| ————= —
- NH,CI N - M2 Hp sli’ \?iHQ
H
Hy HN NH
~si”
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Abbildung31. Ammonolysereaktion und anschlieRende Dehydrokopplungsreaktion @ichlorsilan.

Reaktionen mit Hilfsbasen

Um eine Verunreinigung der Silazane durch Ammoniumchlorid zu verhindern kann des Weiteren die
Synthese und Aufreinigung einer Hilfsbase sinnvoll(@dh 32). Diese kdnnen dann in einem zweiten
Schritt Kondensationsreaktionen eingehen um gewinschte &®idgezies zu synthetisieren
Hilfsbasen missen sterisch anspruchsvolle Substituenten tragen um stabil gegen
Kondensationsreaktionen zu sein.

/H
Cl 2NH
_si — - i
R™ N -1 NH,CI R\
B R

Abbildung32. Synthese eineHilfsbasenach [59.

Exemplarisch fliiReaktionemmit Hilfsbasersei inAbb. 33 einedurchA.A. Zhdanoet. aldurchgefuhrte
Reaktion eines Diaminosilanes mit einerairsilan gezeigtDie Synthese wurde in Anwesenheit von
EtN durchgefihrt, um entstehendes HClrrutralisieren[91].

Me
Ph\Si y
Me. NH; AN
/Si\ H,C CH; HN NH
Ph™ NH, 4 H \ /H - H \ H
L _C_ Py [ C_
Cl H cI H,C H CH,

Abbildung33. Bildung eines Reaktionsproduktes aus einem Diaminosilan mit eineahbrsilazan

In weiteren erfolgreichenReaktionen konnten zyklische Reaktionsproduktmit variierenden
Substituentenhergestellt werden.Ein beispielhaftefReaktionsschemau diesenReaktionenist in
Abb. 34 aufgefiihrt. Auch diese Ret@dn wurde in Anwesenheit von 4 durchgefuhr{91].
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Ph, H  cH,

- o
Ph. _C! Hoe. M Ph—\E‘ri “‘“Si—c\{-l
) . )
Ph—>' HC > » HN h'lH CH,
Cl I NH, \““Si/
CH ~
2 PH/ Ph

Abbildung34. Bildung eineszyklischenReaktionsprodukesauseinem Diaminosilanmit einem Dchlorsilazan.
3 t NN LITENE LIS N YEFHE S £ SNJ

In der vorliegenden Arbeit werdeSBilazanprakursormischungen unter Inertatmosphére synthetisiert
und chemisch analysiert. Die l&ianprakursormischungenverden anschielend in einem
Losungsmittelgeldst, Gber SpinCoating auf geeigneten Substraten abgeschiedern, Schichten
umgewandelunddiese SchichteanschlieRendauf inrechemiscle Zusammensetzunglektrischund
morphologisctcharakterisiert.

In diesem Kapitedinddie praktisch durchgefiihrten Arbeitamd die jeweils genutzten Parametéir

die Synthesen und Analysemethoddreschrieben In Kapitel 3.1. ist eine Ubersicht tber die
durchgefuhrten synthetischen Arbeiten und déazugehdrige cherache Analytik gegeben. Die
Herstellung der dielektrischen Schichten und die dazugehddgemische undphysikalische
Schichtaalytikist Thema des Kapitels2 Die abschlie3ende elektrische Analytik der Schichten in MIS
und TFTFStrukturenistin Kapitel 33. erortert.

3.1 Synthetische Arbeiten und chemische Analytik

Syntheseund Aufreinigung der Silazanpréakursoremter Inertgasbedingungen

Alle in dieser Arbeit verwendeten Silazanprakursormischungerden durch Ammonolyse von
Chlosilanen hergestelltDie verwendeterChlosilane konnen untenstehendefabelle3 enthommen
werden. Die jeweiligen Substanzemrden genutzt wie geliefert.

Chlossilan Summenformel Hersteller Reinheit

Dichlordimethylsilan SiCGI(CH): Sigma Aldrich %99,5%
Trichlormethylsilan SIGICH Sigma Aldrich 99,0%
Tetrachlorsilan Sic) Sigma Aldrich 99,0%
Trichlorsilan SiGH Sigma Aldrich 99,0%
Trichlorphenylsilan SiGPh Sigma Aldrich %97,0%
Trichlortertiarbutylsilan ~ SiGGHo Sigma Aldrich 96,0 %

Tabelle3. GenutzteChlorsilane
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Hierzu verden 25 g Chlosilan in250 mLeines aprotischen Losungsmittelgeldst undin einem
Dreihalskolben mitsamt einem Ruhrfisch vorgelegt. Wenn nicht anders angegeben, wird Hexan
(n-Hexan, anhydrous 95%, Sigma Aldrich) als Lésungsmittel verwendet. Die Vorl@jdodtisaines

wird in einer Glovebox durchgefiiham einenKontakt mit Luft zu vermeiden. Der so vorbereitete
Dreihalskolben wird anschlieRend mit einem Schlenksystamer NH-Zuleitung (Linde, 99.99%)und

einem Gasablassventil Merbindung gebrachtUber ein Temperierbad wird eine Temperatur von
-60 °C oder 0 °C fur die Ammonolyse eingestellt. Die Ammonolyse kann dann durch langsame
kontrollierte Zugabe von N#hit einem Volumenstrom von ca. 1@GL/ min durchgefiihrt werden. Die
Reaktion delChlosilane mit dem eingeleiteten Ammoniak findet fur 4 Stunden im Gasraum Uber der
Chlosilanmischung unter gut sichtbarem Ausfall von Ammoniumchlorid statt.déiir Ruhrfisch
werden Rotationsgeschwindigkeiten von 500 Umdrehungen pro Minute eingestellt. Baaretene
Produktgemisch wird anschlieRend aufgetrennt, uasMlischsilazan zisolieren Hierzu werden die
entstehenden Ammonolyseprodukte mitsamt dem Klsppeprodukt anfallenden NkCI sowie dem
Losungsmittel Gber eine Glasfilterfritte mit der Porenget¥n 16 pm gegeben. Ammoniumchlorid
und hochmolekulare Ammonolyseprodukte gehen in den verwendeten Lésungsmitteln nicht in Losung
und kénnen daher die Filterfritte nicht passieren. Niedermolekulare Ammonolyseprodukte sowie
I6sliche héhermolekulare Ammonaeprodukteverbleiben im FiltratDererhalteneFilterkuchen wird
dreimal mit dem fir die Synthese verwendeten Losungsmittel aufgeschlammt und gewaschen, um die
Produktausbeute zerhéhen Durch Anlegen eines leichten Unterdrucks von etwa 200 mbar Ulser da
Schlenksystem wird das Losungsmittel entfeund die Produktfraktion getrocknet. & auf diese
Weise aufgereinigteProduktwird anschlieRend analysiert und fir I6sungsbasierte Beschichtungen
verwendet. Die Synthese und die Aufreinigutter Silazanprakaoren sind in Abb.3dargestellt Die
jeweiligen Ausbeuten an Niederschlag und Vakuumdestillat kénnen Tabelle 4 Enthommen werden.

Niederschlag

l Ammonolyseprodukte, NH,CI
Chlorosilan NH,Cl,

Lésungsmittel Ammonolyseprodukte, | _ _
Ammonolyse Lésungsmittel Filtration

Filtrat
Ammonolyseprodukte,Lésungsmittel

@/a kuumtrocknung

Vakuumdestillat
Ammonolyseprodukte

Abbildung 35. Prozessschema zur y@these und Aufreinigung der Silazas unter
Inertgasbedingungen
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Chilorsilan Synthesetemperatur Losungsmittel Ausbeute Ausbeute
Niederschlag Vakuumdestillat

SiGI(CH). 0°C Hexan 80% 20%
SiGl25(CH)1.75 0°C Hexan 80% 20%
SiGls(CH)15 0°C Hexan 85% 15%
SiGl75(CH)1.25 0°C Hexan 85% 15%
SiIGCH 0°C Hexan 85% 15%
SiIGChH -60°C Hexan 80% 20%
Sic4 0°C Hexan 100% 0%
SiGH 0°C Hexan 100% 0%
SiGH -60°C Hexan 100% 0%
SiGH 0°C Xylol 100% 0%
SiGH -60°C Xylol  95%- 99% 1%- 5%
SiCGPh 0°C Hexan  90%- 95% 5%- 10%
SiCGPh -60°C Hexan  90%- 95% 5%- 10%
SiG'Bu 0°C Hexan 80% 20%
SiG'Bu -60°C Hexan 80% 20%

Tabelle4. Ausbeuten an Niederschlag und Vakuumdestillat der durchgefiihrten Ammonolysereaktionen.

Elementaranalytik

Fur diequantitative Gehaltsbestimmundger ElementeKohlenstoff, WasserstofiowieStickstoffin den
Slazanprakursormischungemerden CHNS Verbrennungsansén durchgefuhrtZur Feststellung des
Chlorgehaltes wd dieWickbold Verbrennungsanalytik genutzt

ATRInfrarotspektroskopie

Eswird ein ThermoSientific Infrarotspektrometer der Firma Nexus genutzt. Dieses Spektrorstter

mit einem SPECAC Golden Gate Single Reflection Diamond ATR System gekoppelt. Der Messbereich
von 4000cm™ ¢ 650 cm* wird mit eirer Auflésung von 2mt vermessen.

Alternativ wird auch ein ATRFIR{ LJIS1 GNP YSGSNJ Rfa RSRBCHK WX b ! f NKzA SNJI
Der Messbereich Betragt bei diesem Gerat 4000 ¢#00 cm'. Die Proben werden in einer Glovebox

in Substanz vermessen.

Kernspinresonanzspektroskopie

In dieser Arbeit wd standardmaRigr®Si Kernspinresonanzspektroskopigengl. nuclear magnetic
resonancespectroscopy)durchgefiihrt. Die NMR Ahgen werden bei 303 K im inversed Gated Modus
mit der Pulssequenz zgig 3urchgefiihrt Als Messgerat wird eirBruker, NMR Avance500
Spektrometer mit der Messsoftware Bruker Topspin 217 verwendéls Ldsungsmittel dient
deuteriertes Benzol. Die dargetellten Ergebnisse entsprechen dem Ergebnis der Fourier
Transformatioraus2048Pulsequenzen

Massenspektrometrie

Es wd ein Agilent M® 5973 Massenspekirometer vermget. Dieses nutzt die
EHonisierungsmethodeUm Verunreinigungen wie Ldsemittelreste von der umtersuchenden
Substanz zu trennen, id dem Massenspektrometer ein Agilent GC 6890 Gaschromatograph
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vorgeschaltet. In diesenexden die Analyten bei 180°C und einem Volumenstrom5@a bei 93 kPa
Helium aufgegebemijiziert. Der Gaschromatograph nutzine 30 m - 0,2 mm Ultral, Film 0,33 Cm
Trennsaule. Wahrend des Chromatogramisdweine Temperierrampe gefahren. Diese beinhaltet in
den ersten 5 Minuten auf 40°C und im weiteren Verlauf bis 250°€ner Geschwindigkeit von 10°C/
min, aufzuheizen.

Des Weiteren wird einMS lon Traruker Daltonic Esquire 400Massenspektrometer mit
Direktinjektion verwendet welche&PCHhls lonisierungsmethode nutzt.

Thermogravimetrische Analytik

Die thermogravimetrische Analik wird mittels eines Netzsch STA 40€/ CD Analysegerétes

durchgefuhrt.Hierzu wrd die Probe zunéchst in einem temperaturstabilébO; Tiegel eingewogen.

AnschlieBend wd das Material in einem Ofen kontrolliert von5Z auf 1000°C mit einer
Tempeierrampe von 5°C/ min erhitzt. Die MessundenOfenwerden mit einem Frischluftstrom von
100ml/ min durchgefuhrt.

Kristallstrukturanalyse

Die Auswahl geeigneter Einkristalle per Lichtmikroskop mit polarisiertem Licht, ihre Préparation in
inertem Olsowie die Sammlung der Rontgenstrukturdaten erfolgte in der zentralen Serviceabteilung
fur Kristallstrukturanalyse am Fachbereich Chemie der Philippgersitdt Marburgdurch Dr. K.
Harms Die Messungn der EinkristalRontgendiffraktogrammenurden mittek eines Bruker D8
Quest diffractometet realisiert. Als Strahlungsquelle diente eine Mamode mit nachgeschaltetem
Graphitmonochromator (MeY &{ (4 NI Kf dzy 3 < I TtTmM®dnTo LIYO O

3.2 Herstellung der dielektriscen Schichten und physikalische
Schichtanalytik

Herstellung der Formulierungen
Zur Herstellung der Silazanprakursorformulierungen erden jeweils 0,025 g eines
Silazansyntheseproduktes in 1 mibButylether(99,3%, Sigma Aldricliy der Glovebox geltst

Herstellung der dielektrischen Schichten
Zwachst verden Siliziumsubstrate(Hersteller: SIMAT, GroRRe: gebrochen zu 2,5¢n2,5cm,

Orientierung <100 Dotierung: p Bon in einem Lésemittelbacius Aceton und Isopropaneia
Ultraschall gereinigtNach der Reinigung exden die Siliziumsubstratmittels UVObehandelf um
orgarisches Restmaterial an der Oberflache zu entfernZnr Bestrahlung id eine Kammer
eingesetztwelche miteiner Quecksilberniederdrucklampmit Banden mit Maxima bet54 nm und
184 nm ausgestattet istDie Bestrahlungszeit in d&ammer betégt 10 Minuten gefolgt von einer
1-mindtigenAbsaugzeitum entstandenes Ozon zu entferneber Prakursor wd anschlieRend durch
Spincoatingei 1000 rpm fur 3Gekunderauf das Substrat aufgebrachdie Auftragung erfolgtiber
eine Pritze mit Spritzenfilter(PorengroRe: 0,2 um)Darauf folgendwerden die noch feuchten
Schichten10 Minuten lang UVO behandelt undnschlieBend thermisch in die dielektrische
Funktionsschicht umgewandeHllierzu wird das Material 10 Minuten lang bei 1207@getempert und
anschliel3end, wenn nicht anders beschrieben, bei 380€ Stunde langusgetempertDer Prozess
ist schematischn Abb. 3 dargestellt
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A Substrat

Ay Dielektrikum

0.025¢g Silazanprakursor/
1ml Di-n-Butylether

) e Y /N
Substrat uvo Spincoating uvo Thermische Probe
Reinigung Umformung

Abbildung36. Herstellprozess der dielektrischen Schichten

Mikroskopie

Far lichtmikroskopische Aufnahmewird ein ZeissGemini DSM982Lichtmikroskopmit 10-facher
Okularund 5facher ObjektivergréRerunggenutzt. Die Aufrahmen werden in Hellfeldmikroskopie im
Auflichtmodus ohne zusatzliche Filteraufgenommen Es wird die maximal mdgliche
Beleuchtungsintensitat genutzt

Hochauflésende Mikroskopie

Rasterkraftmikroskopie

Fur die Rasterkraftmikroskopieind ein Mobile Sinstrument der Firma Nanosurf verwendet. Es
werden jeweilsMessflachen von 20 uprR0 um beziehungsweise 70 w0 um vermessen und hierzu
jeweils 256 256 Messpunkte aufgenommen. Die Messgeschwindigkeit auf 1,5Sekunderpro Linie
eingestellt.

Rasterelektonenmikroskopie mit EDX Analytik

Fur dieRasterelektronenemikroskopie (REhglisch SEM flr scanning electron microscopsd @in
ZeissGemini DSM982 Rasterelektronenmikroskop verwenBei.den durchgefihrten Experimenten
werden die Elektronemit 2 keV beschleunigt.

Zur energiedispersivie Rontgenspektroskopi€eDX(engl EDXfir electronenergy dispersive-ray
spectroskopy) wd ein gekoppeltes Bruker XFlash -80 LEO98Z5emini Messgerat mit
Energieauflésung <126 eV (Ma)Kenutzt

Alle ED>Ergebnisse werden als relative molare Anteile von Kohlenstoff, Chlor, Sauerstoff und
Sickstoff angegeben.

Hlipsometrie

Die Ermittlung des Brechungsindexes und der Schichtdicke werden am Ellipsometer durchgefihrt.
Dazu wird das Gerat "SENNE RS NJ CA NX I & { SydiKénSté&nt der@ankelsuyicR S (G @
Wellenlanga von 370 nm bis 1050 nrgenutzt. Zur Auswertung wurde eint&hdard CauchModell

fur SiQ auf Si genutzt.

9 3
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3.3 Herstellung der MIS und TFIMessstrukturen und elektische
Analytik

Herstellung der MISStrukturen
Aus den &hichten, hergestellt wie in Kapitgl2 beschriebenwerden MISSrukturen hergestelltDazu

werden, wie in Abb 37 dargestell{ Metallpads definierter Flachauf die Schichten via Sputtertechnik
aufgetragen. Dieswird unter Zuhilfenahme einer Schattenmaske meithteckigenAussparungen in
der GroRRe 10 mm - 1,2 mm erreicht. Als Metall wird Gold verwendet.Die halbleitende
Schichsubstrateder MISStrukturenbesteht ausstark p-dotiertem Silizium

Au

2020 A Substrat
ar—aw
e/ e/ s ¥ Dielektrikum
—
Probe mit
robe mi Gold MIS Struktur Metall

Dielektrikum Sputtern

Abbildung37. Herstellprozess der MIS Probeschichten

IV-Messungen(Strom zu Spannung Kennlinien)

Wie in Kapitel 2.2.3erwahnt, ist die elektrische Isolationseigenschadin wichtiges Merkmal
dielektrischer Schichten. Um diese zu untersuchearden IV-Messungen durchgefuhrtDas
Dielektrikum wirdhierzu mit einer Spannungsquelle kontaktiert. In der Arbeiemen dazu MIS
Strukturen verwendet.

Die IVMessungen wrden mittels einesAgilent 4156Cdurchgefiihrt Bei denMessungenwerden
Feldstarken vomindestensl MV/ cmangelegt undlie entstehenden Stréme gemessen.

C\tMessungen(Kapazitat zu Spannung Kennlinien)
Die Bestimmung der Kapazitat windittels Agilent Messgerédan MISStrukturen durchgefihrt. Zur

Durchfiihrung der Messungim eine elektrische Gleichspannungeron -10 V bis + 10V an die
Metallelektrode angelegtwelche mit einer kleinen Wechselspannung von3@ und variierender
Frequenz vord kHz bis IMHz Uberlagertist.

Herstellung der Transist@n
Aus dertchichten,prozessiertvie in Kapitel 3.®eschriebenwerden Tansistorenhergestellt.Hierzu

wird via Spincoatingid HalbleiteformulierungiXseni®@S5006 Evonik Industries AGgi 2000 rpm fir
30 Sekundeauf die dielektrische hichtaufgetragen. Die Schichterevden tibereinen10-minttigen
UVQGProzesdei 40°Qund anschlieBender thermisch8ehandlungbei 350°C zu einer halbleitenden
Schichtprozessiert
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Auf diese wird via Spincoating mit 3000 rpm fir 30 Sekunden der Positivfotolack AZ 1514H
(AZ Electronics) aufgetragen und fur 40 Sekunden bé&iC98usgeheizt. Der Fotolackrdvdann 10
Sekunderangmittels MaskAlignerund mittels AZ Developer fiir 30 Sekunden entwickelt. Auf die nun
vorliegende Probenstruktuwerden mittels Elektronenstrahlverdamgris1,5 nm Titangefolgt von 40

nm Gold aufgebracht.Die auf diese Weise hergestellten Probeschichten kénnen nun einem Lift Off
Prozess unterzogenewxden. Hierzu werden die Probém einem mit Aceton gefiillten Behi@r einer
sanften Ultraschallbehandlung ausgeset dass der Fotolack entfernt wird und nur die auf dem
Halbleiter aufgetragenen Metallkontakiirtickbleiben

AbschlieRend werden dielFTs passiviert. Dies geschieht durch Auftragen der Passivierung
iXseni® P1301 (Evonik Industries AGJurch Spincoating bei 200pm fur 60 Sekunden. Nach
thermischer Aushéartung der Passivierungsschicht bei 350°C fur 30 Minuten sind die
Transistorstrukturen fertiggestellDargestellt ist diser Herstellungsprozess Atbb. 38.

S Substrat AW Halbleiter Metall

. . Fotolack
Dielektrikum .. 4
4 AZ 1514 H

d = E ' -

Abbildung 38. Herstellung der Tansistoren

Messung von Transferkennlinien
Die Aufnahme der Transferkennlinien dednnfilmtransistoren erfolgt an einem Spitzenmdsgpmit

einem precison semiconductor parameter analyzer 4156C der Pigitentiiber source monitor units

Die Messungen erfolgen unter ;NAtmosphare.Zur Aufnahme der Transferkennlinien wird die

Gate{ LI yydzyd AY nZIp = { OK Narieit.Dif DraigbauicOBpdnyiundowirgg + 06 A
konstant auf 10 V gehalten.

>

4

> (f)
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Silazanpakursoren koénnen genutzt werdenum l6sungsprozessiertedielektrische Schichten
herzustellen (siehe Kapitel 2.2.3). WanGyu Lee bschrieb den negativen Eifluss von
Kohlenstoffliganden inSilazanpréakursorsysteen auf die Schichtbildung und die edtrischen
Isolationseigenschafteder resultierenden Schichteizs wid vermutet, dasslie Kohlenstoffliganden

im PrakursorsystenschichtbildendeKondensationsreaktionen z8+O-Bindungenverhinden, was
schlechtere Stdchtmorphologien zuFolge haf51].

Allerdings verden in dieser Untersuchung nwin Ghaltiger und ein Gfreier Silazanprakursor
verwendet. Eine systematische Untersuchung zu dieser Beobachtung wurde nicht durchdefthrt.
diesemKapitelsolldaherder Enfluss de<C:NVerhaltnisses deBilazanprakursoren auf die chemischen
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und physikalischen Eigenschafthieraus hergestelltedielektrischenSchichtengenaueruntersucht
werden

Dazu verden 5 Silazanmischungen mit systematisch variieren@ddVerhaltnissen ynthetisiert,
I6sungsprozessit und die entstehenden Schichten untersuchHt Kapitel 4£2.1 werden die
hergestellten Prékursomischungenvia Verbrennungsanalytik, Infrarosowie NMRSpektroskopie
charakterisiert Anschlielend erden die Prakursoren geldst, tib8pinCoatingauf Silziumsubstrate
aufgetragen und thermisch aielektrischen Schichten umgewandelt. Die Schichterden via REM
EDXLichtmkroskopie, Rasterkraftmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie auf inre chemische
und morphologischerEigenschaften hin analysiefie Ergebnisse hierzu simd Kapitel 4.2.2. zu
finden. AbschlieBendvird in Kapitel 4.23. beschriebenwie aus den Schichten hergestelli¢lS
Strukturenmittels IV-Messungeranalysiertwerden,um die elektrische Eigenschaéin derSchichten
zu untersuchenEine Zusammenfassung und ein Fazit zu diesem Kapitel werden in Kapgetéen
und weiterfihrende Experimente in Kapitel 4béschrieben.

4.1 Durchflihrung und Diskussion

4.1.1 Synthese und Analytik der Silazanprakursoren

Synthese

Es weden 5 Silazanmischungesynthetisiert, deren @-Verhaltnis variiert werden soll indem der
Anteil der Methylliganden in den eingesetzten Edukten systematisch veranderthigzu weden
die Slane Dichlordimethylsilanund Trichlormethylslan sowie Mischungen hieraus bei @ einer
Ammonolysen 25 mL Hexaaonterzogen.

Es wird vermutet, dass durcKariation desMischverhéltnissesvon Dchlordimethylsilan und
Trichlormethylsilan das C:dVerhaltnis in den Ammonolyseprodukten variiert werdemn.

Die Chlosilane werden in den Molerhéltnissen 1:02:1, 1:1, 1:2 und 0:1 gemischt und der
Ammonolyse zugefuhrt. Die eingesetzten Eduktmengmwie Ausbeutenkbdnnen Tabelle 5
entnommen werden. Die auf diese Weisatstehenden Produktgemischdl), (2), (3), (4) und (5)
werden, wie beschriben in Kapitel 2., von Nebenprodukten sowie Losemittelresten getrennt und
via Verbrennungsanalytik, Infrarotsowie NMRSpektroskopie auf ihrechemische Natur hin
untersucht.

Prakursor  Anteil Dichlor Trichlor Niederschlag Vakuumdest.
system Trichloromethylsilan dimethylsilan methylsilan

1) 0% 25,009 0,009 80% 20%

2 25% 18,069 6,949 80% 20%

(3) 50% 11,609 13,409 85% 15%

4 75% 6,949 19,409 85% 15%

(5) 100% Og 25,009 85% 15%

Tabelle5. Umgesetzte Ammonolyseedukte.
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Elementare Zusammensetzung d8fazanprakursoren
Abb. 39 und Tabelle6 zeigen die experimentell ermittelten Elementzusammensetzungen der 5
synthetisierten Produkte.

[a] 35 [b] 2 25
= . E
£ 30 g
g . . * § 20 .
[} 25 * W
ey B . a
8 3 20 . =R 15 ¢
% A * * # Kohlenstoff z 3
o © 15 & \Wasserstoff Q % 1.0 *
% E # Stickstoff 5= *
7} 10 * Chlor - -~ *
] . . . . L 05
E 5 =
‘m
© = 00
(1) (2) (3) (4) (5) = (1) (2) (3) (4) (5)
Prékursor Prékursor

Abbildung39. Ergebnisse deElementaanalytik an den 5 Silazanmischungen

Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff Chlor C:NVerhéltnis

1 31,4% 9,6% 16,8% 0,0% 19
2 26,6% 8,1% 170% 0,1% 1,6
3 25,3% 8,0 % 23,3% 0,2% 11
4 23,4% 7,5% 25,9% 0,3% 0,9
5 20,5% 7,0 % 26,5% 0,2% 0,8

Tabelle6. Umgesetzte Ammonolyseedukte.

In Kapitel 2.3.2. wird beschrieben, dass bei der ReaktiorQhbmsilanen mit Ammoniak, Chloratome
durch primare Aminogruppen substituiert werden. FlchdrdimethylsilanSiCI(CH). werden bei
vollstandiger Umsetzung Reaktionsprodukte mit der theorétsc Summenformel Si(NH)(Ckk]n
erwartet. Laut Theorie muissten also folgende elementare Massenanteile erhalten werden:
C: 32,8 wt%, H: 9,6 wt%, 19,1 wt%, Cl. 0,0 wt%. Wikabelle6 zeigt stimmen die theoretischen
Massenanteile miden gemessenen Anteilen gut Uberein. FlchidrmethylsilanSiCGICH werden
Reaktionsprodukte mit der Summenformel [Si(N¥EH]. erwartet. Dies entspricht elementaren
Massenanteilen von: C: 18,3 wt%, H: 6,9 wt%3Rl0 wt%, Cl: 0,0 wt%. Auch hier stimmen die
theoretischen Massenanteile mit den gemessenen gut Uberein. Die Mischprodukte weisen
entsprechend ihrer Anteile von Thlormethylsilan einen sinkenden Wasserstoffgehalt, einen
steigenden Stickstoffgehalt sosvieinen sinkenden Kohlenstoffgehalt auf. Die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und gemessenem Wert ist jeweils gut, was belegt, dass die 5 durchgeflihrten
Ammonolysen vollstandig abgelaufen sind. Weitere Indizien fir den vollstandigen Reaktionsablauf sind
die gemessenen Chlorgdke. Diese lagn bei allen Syntheseproduktenunterhalb der
Nachweisgrenze.

Durch die Elementaranalytik kargezeigt werden, dass d&-Gehalt mit zunehmenden Anteil von
Trichlormethylsilan als Edukt kontinuierlich angteiwahrend @&r GGehalt kontinuierlich abnimmt.

Die synthetisierten Produkte kdnnen somit genutzt werden, um den Einfluss dérethiiltnisse der
Prakursoren auf die Eigenschaften der hieraus hergestellten Schichten zu untersuchen.
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Infrarotspektroskopie an derSilazanprékursoren

54

Die 5 synthetisiertenSilazanmischunge(il) - (5) wurden infrarotspektroskopisch untersucht. In

Abb. 40 sind die jeweils gemessenen Spektren aufgefiihrt. Eine Ubersicht der nachgewiesenen

Infrarotschwingungen ist imabelle7 gegeben.

Prakursorsystem (1)
Prakursorsystem (2)
Prakursorsystem (3)
Prakursorsystem (4)
Prakursorsystem (5)

L] I L] l L] I L] l L] I L] l L]
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl (cm-1)

4000

Abbildung40. Infrarotspektren derder Silazanmischungen (1), (2), (3), (4) und(Exuker, AlphaP).

Detektierte Literatur Gruppe Detektierte Literatur Gruppe
Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl

3400 cmt 3390 cmt SHN-H)-Si(n) 1150 cmt 1200-1150cm?®  SHN-H)-Si
2960 cmt 2960 cmt CH (Na9 925 cmt 950¢ 920 cmt  SE(N-H)-Si
2895 cmt 2870 cmt CH (N9 860 865¢ 750 cmt  SiC

1450 cmt 1470- 1400 cm'  CH(Cay 840 840- 860cm! SiC

1375 cmt 1390- 1370 cm'  CH(Cay 775 750- 775cm? SiC

1250 cmt 1275¢ 1245cm*  Si(CH)

Tabelle7. Detektierte infrarotaktive Schwingungemler Ammonolyseprodukte(1) bis (5]90] [91] [92].

500

Fur dieflnf synthetisiertenProdukte (1) - (5) kdnnen Merkmale von Methylsilazanerefgnden
werden. Es lassen sigkbsorptionenbei 2%60 cnit, 2895cm?, 1450 cm?, 1375cm? detektieren,
welchesich den Valeraind Deformationsschwingungen von Methylgruppen zuordnen lasgemn
Prakursor (1) zu Prakursor @hkendie Intensitaten dieseBignaleaufgrund von sinkenda Anteilan
Methylgruppen So zeigt Abb.4l [a] beispielhaft de kontinuierliche Intensitdtsabnahme der

asymmetrischeiValenzschwingunder Methylgruppen bei 2950 ct
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Des Weiteren lassen si@®chwingungsbandebei 3400 cm?, 1150 cm* und 925cm™ finden. Diese
konnen auf Schwingungen vo®HN-H)}SiGruppen zurickgefihrt werden.Die Signale dr
SHN-H)}SiGruppenverbreitern sich von (13u (5)(Abh 41 [b]) wasauf unterschiedliche chemische
Umgebungen dieser sekundaren Aminogruppen und damnitunterschigliche Produktmischungen
variierende Molekile hindeutet.Eine Variation in der Intensitat dieser Banden lasst sloénfalls
beobachten.

Produkt (1) weist ein&ummenformelon rundSi(NH)(Ckk auf. Produkt (5) eine vo8i(NH)s(CH).
Die Produkte (2)(3) und (4) weisen entsprechende Zwischenergebnisse Rugfls erklart die
Intensitatserlusteder Signalevon Produkt (1) zu Produkt (%yelche auMe-Gruppenhinweisen. Die
Absorptionerbei 3400cm’?, 1150cm™ und 925cm?, welche aubekundareAminogruppen hinweisgn
sollten dementsprechend in ihrer Intensitat abfalldnfrarotspektroskopisch kann dies allerdings

nicht zweifelsfrei festgestellt werden.

Prakusorsystem (1) w
;::tazg:gzi:z gg Prakursorsystem (3)

Prakusorsystem (4)
(

——Prakusorsystem (5)

3050 3000 2950 2900 1200 1150 1100 1050 1000 950 900

Wellenzahl (cm'1) Wellenzahl (cm™)

[a] [b]

Intensitét
Intensitat

Prakursorsystem (1)

Prakursorsystem (4)

Prakursorsystem (2)

Prakursorsystem (5)

Abbildung 41 Spektrenabschnittebei [a] 3075cm? ¢ 2880cnt sowie bei [b] 123cm?® ¢ 85@&cm? der
Infrarotspektren derfiinf synthetisierten SilazanprakursormischungdBruker, AlphaP).

295j Kernspinresonanzspektroskopie an den Silazanprakursoren

Es wurdert®SiNMR Messungeran den Silazanmischungéh) - (5) durchgefiihrt. InAbb. 41[a] bis [e]
sind die jeweils gemessenen Spektgazeigt Fur den Silazanprakursor (@)irde Dtchlordimethylsilan
einer Ammonolyse unterzogen.ln NMRSpektrum [a] konnten die Syntheseproduld
Hexamethylcyclotrisilazan4,00 ppm) um Octamethylcyclotetrasilazan7(61 ppm) nachgewiesen
werden[58]. Die hohermolekularen Bestandteile sind vermutlich nach durchgefiihrter Ammonolyse
im Zuge der filtertechischen Abtrennung von entstehendem MH entfernt worden.

Fur den Silazanprakursor (2) kénnen, wie gezeigt in Spektrum [b], neben den Reaktionsprodukten

HMCTS-4,00 ppm) ud OMCTS- 7,61 ppm), weitere Signale be#,14 ppm, 4,68 ppm sowied,33 ppm
nachgewiesen werdemufgrund ihrer Lage nahe des8I€TSund des OMCT@erden diese audleren
Derivate mit leicht anderer Verzweigumgriickgefliihrt Des Weiteren kénnen Signale im Berdigs
HMSQgBereich um23,78 ppm)detektiert werden. Aufgrund des zagebenen Trichlormethylsilanes

wird es in Silazanprakursor (2) moglich, nicht nur lineare und zyklische Syntheseprodukte, sondern
auch dreidimensional vernetzte kafigartige Silazane (ber Ammonolysereaktionen auszubilden (siehe

Kapitel 2.3.2.)Aufgrundder Lage der detektierten Signale nahe d#dSQswerden diese Signale auf
Derivate dieses Molekulemiriickgefihrt.

Bei Silazanprakursor (3) wird eine 1 : 1 Mischung aus Dichlordimethylsilan und Trichlormethylsilan

ammonolysiert. Es konnten die gleichen Prkiguwie fur Silazanprakursor (2) nachgewiesen werden.
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Allerdings verschiebt sich das Produktspektrum mehr auf die Seite der Silazane mit dreifach stickstoff
substituiertem Silizium, da mehr Siliziumatome mit drei Verknipfungsstellen zur Verfigung stehen.
Fur den Silazanprakursor (4) (25 % Dichlordimethylsilan und 75% Trichlormethylsilan) bestehen die
Syntheseprodukte, &hnlich wie bei (2) und (3), aus den genaByethneseprodukteiMCTS, OMCTS,
deren Derivaten und Derivaten des HMSQs. Das Verhéltniseddati@nhsprodukte ist hier allerdings
noch weiter auf die Seite der Silazane mit dreifach stickstoffsubstituiertem SilBemeich um23,78
ppm)verschoben. Bei diesem Silazanprakursor l&sst sich erstmals eindeutig das HMSJ &@ipm
detektieren. Das Trichlormethylsilan scheint mit 75 % in einer Konzentration vorzuliegentiv 8€x

als Molekil entstehen kann ohne im Bildungsprozess zu seinen Derivaten abzureagieren.

Fir den Silazanprakursor (5) wird reines Trichlormethylsilan amigsiert. InNSpektrum[e] kanndas
Syntheseprodukt MISQbei -23,78 ppmdetektiert werden. Ringférmiges Material kann fiir diesen
Silazanprékursor nicht mehr nachgewiesen werden.
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Abbildung 42. °SiNMR $ektroskopie der Silazamischungen[a] (1), [b] (2), [c] (3), [d] (4) und[e] (5) (500
MHz, GDs, externer SiStandard)

Bei der Ammonolyse vo@hlorsilanmischungen mit zwand drei Chlorligaden kann man also bei
steigendem Chlotigandengehalt eine systematische Konzentrationsabnahme Sidgizane mit
zweifach stickstoffsubstituiertem Silizium (HMCTS, OMCTS sowie ihrer Derivate) feststellen und eine
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systematische Konzentrationszunahnven Silazana mit dreifach sttkstoffsubstituiertem Silizium
(HMSQsowie seine Derivate)

Neben den beschriebenen Syntheseprodukteie als schmalePeaks in derf®Si NMRSpektren
nachgewiesen werden kénnen, kdnnen auch héhermolekulare Silazanspezies als breiteirsaprale
Né&he deProduktpeaks fiur HMCTS, OMCTS ukibRnachgewiesen werden. In Prakursor (2) und (5)
konnen relativ wenig polymere Produktanteile nachgewiesen weraégihrend inPrakursor (3) und
(4) relativ grof3e Anteileron polymeren Silazaan vorliegen Prakursor (1)veist keine polymeren
Anteile auf.

Fazit

Die Prakursoren (1)(5) sind Mischungen aus zyklischen, k&figartigen und polymeren Silazanen. Bei
steigendem Chlorgehatter Edukte kommt es zuresr systematische Konzentrationsabnahme der
zyklischen ~ Ammonolyeprodukte (HMCTS, OMCTS) sowie  eine  systematische
Konzentrationszunahme dé&éfigartigen Silazanéli1SQ. Diese sind nhochmals in Abb. d&rgestellt.

CHs
[a] [b] [c] y
HaC T /N\H‘“SI/7NH
3 | HaC Nt CH
H3C\ /CH3 \Si—H (|3H3 o P~ /""--.Si/ 3
3
/Si\ HN/ \Si/ / HN \
HN NH | | HN NH
| | s " .
HaC——Si Si—CH VRN J/ Nee )\ /-NH
? / \N/ AN 2 HsC | N—Si \/ HS|' /
HsC H CHs CH; H |\CH3 §— N~
P CH
CHy HyC 3\0H3

Abbildung43. [a] Hexamethylcyclotrisilazan HMCTS (etwia00 ppm), [b]Octamethylcyclotetrasilazan OMCTS
(etwa -7,61 ppm) sowie [c] Hexamethylsilsesquiazan HM@@va - 23,78 ppm).

Diex Beobachtung stehin Einklang mit der Literatur (siehe auch Kapitel2)3die beschreibt, dass
Chlosilane mizweiChlorliganderAmmonolyserektionen zu 6 und 8lgedrigenRingereingehen und
Chlosilane mitdrei Chlorliganden in AmmonolysereaktionenkafigartigenSilsesquiazamesowiezu
verzweigten Silazanpolymene reagieren.

Polymere Silazananteile lassen sich in den Préakursoren§RYeststellen, nicht jedoch in Préakursor
(2). In den Prakursoren (3) und (4) treten die hdchsten PolymerkonzentrationenEaukann
festgehalten werden, dass die Préakursormischunggstematish variierendeVerhaltnisse von C:N
aufweisen und somit genutzt werden kdnnen, um den Einflus<Cde&/erhaltnissesler Prakursoren

auf ihre Schichteigenschaften zu untersuchen. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass auch
der unterschiedliche Rgmergehalt oder die variierende molekulare Struktur einen Einfluss auf die
untersuchten Schichteigenschaften hat.
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4.1.2 Dielektrische Schichten aus den Silazanpréakursoren

Die im vorrangegangenen Kapitel charakterisierten Syntheseprodukte werden wie inlKagite
beschrieben in Bin-Butylether geldst, verspint und ausgeheinn Schichten herzustellen. Abb. 44
sind beispielhafte Fotos definf Schichten (I) - (V) gezeigt Aufgrund von Interferenzeffekten
erscheinen die unterschiedlich dicken Schichten in unterschiedlichen Farben.

Abbildung44. Von links nach rechtsdielektrische Schichten (1) - (V) hergestellt aus den Silazanmischungen
IR

Analyse der chemischen Zusammensetzung

Die aus derfunf Prakursoren hergestellten Schichten werdmittels REMEDXauf ihre elementare
Zusammensetzung hinintersucht (Abb. 45). Aufgrund geringer Schichtdicken kénnen lediglich
Beschleunigungsspannungen von 2 keV genutzt werden, um nur die dielektrische Schicht und nicht
auch das Substrat zu vermessen. Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Chlor lassen sich hierbei zur
Roéntgenemssion anregen. Siliziurhingegen bendtigt héhere Beschleunigungsspannungen und
konnte daher nicht gemessen werden. Die ED¥ebnisse werden daher als relative Atonede von

C, N, O und Cl in Atdfbezogen auf deren Gesamtgehalt (also ohne Berlcksigigigon Sind H,
angegeben.
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Abbildung45. Ergebnisse deREMEDX Analytikn grafischer und tabellarischer Form

Es zeigt sich, dass die Stochiometrie der Schichten Uber die chemische Zusammensetzung der
eingesetzten Prakursengesteuert werden kann. Vom Prakursgstem(1) (hohes C:N/erhéaltnis) bis

(5) (niedriges C:Nerhaltnis) koénnen ansteigende Sauerstoffanteile von25% bis 69D %
nachgewiesen werden. Parallel dazu fallt der Kohlenstoffanteil kontinuierlich v@tg@uf 260 %

ab. Diesélrendskénnen Uber die Schichtbildungsreaktionen (siehe Kapitel 2.2.2.) erklart werden. Die
Aminogruppen der Silazanprakursormischungen werden unter Abspaltung von Ammoniak
hydrolysiert. Die festgestellten sehr geringen Stickstoffanteile in den Schigkigen,dass dieser
Reaktionsschritt nahezu vollstandig ablauft. Nach der Hydrolyse kénnen Kondensationsreaktionen
stattfinden, um schichtbildende SO-Si Bindungen unter @ Abspaltung zu generieren.
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WahrendPrakursor (1) eine Summenformel vi@i(NH)(Ckk]. aufweist,zeigt Prakursor (5) eine von
[Si(NH)s(CH)]n. Fur Schichten aus Prakursor (1) werden dabeir vollstandiger Hydrolyse und
KondensatiorSiO(Ck). Schichtsysteme mé7 Atom% C un@3 Atom% O erwartet. Fur Prakursor (5)
werden Si@s(CH) Schichtsysteme mi40 Atom% C undB0 Atom% O erwartet. Fir die Prakursoren
(2), (3) und (4) werden entsprechende Zwischenwerte in der molekularen Verteiam@ und O
erwartet. Die tatsdchlich gemessenen Werte folgen dem beschriebenen Trend aus sink&iiksmalt

und steigendem @sehalt. Allerdings Ubersteigen die gemessenerGébalte die theoretisch
erwarteten Werte, wahrend die -Gehalte unter den theoretisch erwarteten Werten bleiben. Dies
lasst vermuten, dass wahrend der Temperaturbehandlung der I8ehicC teilweise thermisch
eliminiert wird, was den relativen-Gehalt senkt und den relativenGehalt steigert.

Fur Stickstoff sowie Chlor kdnnen lediglich Anteile kleingtoin% nachgewiesen werden, was zeigt,
dass die Umsetzung zum Oxid vollstandiggelaufen ist. Nur fir Schicht (V) I&sst sich ein leicht
erhdhter Chloranteil nachweisen, was auf Messungenauigkeiten zurickgefihrt wird, da bereits im
Prakursormaterial kein Chlor detektiert werden konnte.

Morphologische Untersuchurgn an denSchichtoberflacha

Optische Mikroskopiebilder deiSchichten sind il\bb. 46 dargestellt. Fir Schichtemergestellt aus
Prakursoren mit hohem C:Merhéltnis, kdnnen mittels Lichtmikroskopie Schichtinhomogenitaten
erkennbar gemacht werden. Diese sind endSchichten, hergestellt aus Prakursoren mit niedrigem
C:NVerhaltnis, deutlich schwéacher ausgepragt. Lichtmikroskopisch konnte somit der Trend festgestellt
werden, dass das Schichtbild mit abnehmendem -Cekhdltnis des jeweils verwendeten
Silazanprékuies homogener wurde.

Abbildung46. ExemplarischeMikroskopiebilder der Probeschichtefa] (1), und [b] (IlI).

Um die Schichtinhomogenitaten detaillierter zu untersuchenwurden Rasterkraft
mikroskopiemessungen an den Schichteng({)) durchgefuhrt. Die jeweiligen Aufnahmen sind in
Abb. 47 [a ¢ e] dargestellt. Schicht (I) zeigt an der Oberflache relativ gro3e vulkanartige
Materialaufwirfe mit innenliegenden KraterrAuch Schicht (II) zeigt oberflachlich vulkanartige
Materialaufwirfe, allerdings treten diese hier sehr viel haufiger und in kleinerer Form in Erscheinung.
Schicht (lll) zeigt ein &hnliches Schichtbild wie Schicht (I1), allerdings mit weniger und kleineren
Materialaufwirfen.  Schicht (IV) und)(Weisennahezu keine Schichtinhomogenitéaten auf. Die
vulkanartigen Materialaufwirfe treten hier nicht mehr adfuch die AFMMessungen zeigen damit,

dass das Schichtbild mit abnehmendem -@#thaltnis des jeweils veendeten Silazanprakursors
homogener wird.
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[a] [b]

Rauigkeit Sq (nm)

1 o .
(1 (2) () (4) (5)

Priakursor

Abbildung 47. Rasterkraftmikroskopie in 200@acher VergroRerung der &hichten [a] (1), [b] (II), [c] (1),
[d] (IV), und [€] (V) sowie[f] aus den Abbildungen abgeleitete Rauigkeitswerte.

Oberflachen dielektrischer Schichten sollten méglichst homogen, also eben und frei von Storstellen
sein (Kapitel 2.1.1.) Als KenngréRRe fur die Schichthomogenitat kann die Rauigkeit herangezogen
werden.Die in der Displayindustrie vielféltig genutzten PEGWNpSchichten weisen typischerweise
Schichtrauigkeiterg, kleiner 0,1 nm auf. Konkurrenzfahige I6sungsbasierte dielektrische Schichten
sollten hochstens Schichtrauigkeiten von 1,0 nm aufweisen. Aus4&Kf) lasst sich erkennen, dass

von Schicht () biSchicht (V) eine Reduzierung der Oberflachenrauigkeit erreicht werden kann. Die
Schichtrauigkeiten lassen sich bei Schicht (IV) und (V) auf kleinere Werte als 1,0 nm senken, so dass die
Préakursoren (4) und (5), mit denen diese Schichten hergestellt myeda vielversprechendsten fur

die Prozessierung von dielektrischen Schichten sind.
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Die Rasterkraftmikroskopiemacht deutlich, das die Schichtinhomogenitateran der Oberflache
groldtenteilsaus vulkanartigen Materialaufwirfen mit innenliegenden Kratermesultieren Es wird
vermutet, dass diese durch Gasaustritt wahrend der Nachbehandlung der Feuchtschichten zu den
dielektrischen Schichten entstehen. Austretende Gase kdnnen zum einen durch verdangpfende
Losungsmittel entstehereum anderen entstehdber aich im Polykondensainsprozess der Silazane

H.O und NH;, welches gasformigin den Schichten aufsteigdort Materialumschichtungen und
-aufhaufungen verursathund aus den Schichten entweichdé@ann In Abb. 48[a] ¢ [e] ist der
vermutete Entstehungsprozess der kraterartigen Materialaufwirfengeieilt in die Phasen

[a] Ausgangszustandp] Gasaufstieg[c] Kraterbildung,[d] Kraterausbruch unde] Endzustand
dargestellt.

Abbildung 48. Vermuteter Entstehungsprozess der kraterartigen Materialaufwirfe mit den Phadah
Ausgangszustand, [b] Gasaufstieg, [c] Kraterbildung, [d] Kraterausbruch und [e] Endzustand

Bei dem Ausgasungsprozesgstehen Gasgdie aus den Schichten awsten. Von Prakursor (1) bis
Prakursor (5) stehen den dielektrischen Schichten mehN-Bindungen fir schichtbildende
Reaktionen zur Verfugung. Je mehNSBindungen im Prékursormaterial vorhanden sind, desto mehr
sind die entstehaden Schichten untereinander vernetzt. Austretende Gase sorgen zwar auch in besser
vernetzten Schichten fir mechanischen Stress, kdnnen diese aber nicht irreversibel umschichten.
Vermutlich kénnen aufgrund dieser Zusammenhdnge mit abnehmendem-Vé&riniltns
Verbesserungen des Schichtbildes erreicht werden.

Prakursoren fur dielektrische Schichten in Transistoren sollten daher ein mdglichst niedriges
C:NVerhaltnis und somit eine moglichst hohe Vernetzung aufweisen, uraversibler
Umschichtungndes Schichtnetzwerketurch Gasaustritt zu minimieren.

Eine Strategie zur Vermeidung deaterartigen Materialaufwirfebesteht darin, dass die Schichten
nicht schlagartig auf 120°C bzw. auf 350°C gebracht werden, sondern dass eine &ngsam
Temperaturerhéhung auf 120°C bzw. auf 350°C stattfindet. Die entstehenden Gase kdnnten so
theoretisch das Schichtgefuige kontrollierter verlassen und weniger mechanischen Stress verursachen.
Die kraterartigen Materialaufwirfe koénnen auch mittels Rastektronenmikroskopie sichtbar
gemacht werden, widbb. ® mit 2000facher VergroRerung an Schichtd#irstellt.
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Abbildung 49. Rasterkraftelektronenmikroskopie der kraterartigen Materialaufwirfe auf Schicfl) mit
2000facher Vergrolierung

Von H Xie et. al. konnten in Arbeitezur Materialaushartung von S@elSystemen &hnliche
Beobachtungemgemachtwerden. Sie untersuchten Schichten ausgehanéeketraethylorthosilicags
(Si(O@Hs)4) und Methyltriethylorthosilkates (SICH(OGHs)4) in den Mischverhaltnisseh:0, 1:1 und
2:1. Das Porenvolumen dieser Schichten variierte von 3,5 % Uber 5,5 % z(i98)6 Bte Schichten
wurden dichter, je mehr SDRBindungen fur die gekoppeltdydrolyse und Kondensationsreaktionen
der Préakursoren zur Verfigung standen.

Ellipsometrsche Untersuchungen
Die Brechungsindize und die Schichtdicken dé&chichten (I)¢ (V) wurden ellipsometrisch bestimmt
(Abb. 50Q.
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Abbildung50. EllipsometrischeéBestimmungder Schichtdickegchwar? unddesBrechungsindexilau) der funf
Schichten

Fir die Schichtdicken kann eifdhangigkeitmit einem Schichtdickenmaximum von 877 nm bei
Prakursorsystendll) ermittelt werden. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den ErgebnissefiSier
NMR gektroskopie stellt man fest, dass der polymere Materialanteil einem ahnlichen TrendHslgt.
wird zum einenvermutet, dass Préakursoren mierhéhtem Polymeranteilkeine geringere Neigung zur
Sublimation wahrend der thermischen Konvertierung der Sclaiaiweisen, so dass weniger Material
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wahrend des Temperns verloren gelium anderen kénnen erhdhte Polymeranteile und die damit
verbundenen erhohten Viskositaten dickeren Nassfilmen beim Sp@oatingfiihren.

Die Brechungsindizaler Schichten (1§ (V) bewegen sich im Bereich um etwa 1,46 und somit nahe
am Literaturwert von Sig¥on1,46[88]. Schich{(l) zeigt mit grolRem Messfehler einen Brechungsindex
von 1,5. Der verringerte Brechungsindé&ann hier auf gesteigerte Schichtporositat aufgruddr
Ausgasungurickgefihriwerden

Fazit

In Kapitel 4.1.1. werden sinkende @3¢halte fir die Préakursoren (1) bis (5) festgestellt. Diese haben
wahrscheinlich Einflussuf die daraus hergestellten Schieht(l) bis (V)

In den Schichten kodnnen Schichtinhomogenitdteachgewiesen werdenwelche sich von
Schichtsystem(l) zu SchichtsystenfV) reduzieren Die Schichten weisen entsprechend sinkende
Rauigkeitswerte auf. Dieschichtinhomogenitaten werden von kraterartigen Materialaufwirfen
verursacht welchewahrscheinlich durch Materialausgasung aus den Schightésiehen Die Anzahl
der kraterartigenMaterialaufwirfewird vonSchichtsysten(l) zu Schichtsyster{V) geringer, waslie
sinkenden Schichtrauigkeitasklart.

Parallel zuden Schichtrauigkeiteneduziert sichaufgrund des kleiner werdenden G\érhéaltnisses
der Prékursoreer GGehalt in den Schichten. Es wird vermutet, dass die beiden Schichteigeeschaf
in Verbindung stehenAbb. 51).
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Abbildung51. Werte fiir die gemessenen Rauigkeitemm gemessenerelativen GGehalt.

Dies lasst sich folgendermafen erklaren: Schichtinterd¢Bndungen kdnnen tber Hydrolysend
Kondensationsreaktionen -8kSi Verkipfungen ausbilden. Verbleibende Kohlenstoffliganden an
Siliziumatomen kdnnen dies nicht. Durch Verringerung déseRaltes (und damit Erhéhung des
relativen NGehaltes) kénnen daher mehr-GiSi Verknipfungen ausgebéidwerden und dichtere
Schichten erzeugt werdenEin niedriger @Vert steht also stellvertretend fir einen hohen
VernetzungsgradDurch Materialausgasungen entsteht schichtinterner mechanischer Stress und es
kommt zu Materialumschichtungen. Ein erhohter rivetzungsgrad kann diesem Effekt
entgegenwirkenAustretende Gase sorgen zwar auch in besser vernetzten Schichten fiir mechanischen
Stress, kdonnen diese aber nicht irreversibel umschichten. Vermuldicinen aufgrund dieser
Zusammenhadnge mit abnehmendem &/Brhaltnis Verbesserungeder Schichtrauigkeitrreicht
werden. Prakursoren fur ldsungsprozessierte dielektrische Schichten sollten daher ein méglichst
niedriges C:N/erhéltnis aufweisen.
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Die Zusammenhange zwischen den Prakursoreigenschaften und dechtSig@nschaften sind
nochmals inAbb. 52 dargestellt. Durch geringere G\erhaltnisse der Prakursoren kann deG€halt

in den Schichten gesenkt werddfn niedrigerKohlenstoffvert steht stellvertretend fiir einen hohen
Vernetzungsgrad Dieser erhdht die Resistenz gegeniber Materialbewegungen kamh die
Rauigkeitswertesenken Dabei zeig der Verlaufder Rauigkeitswerteeine anderemathematische
Abhéngigkeit vom C:Nerhéltnis als der Kohlenstoffgehalt der Schichten, so dass davaogaisen

ist, dass neben dem GNXerhéltnis weitere Parameter (wie z.B. die genauen Molekdlstrukturen der
eingesetzten Prékursoren) eine Ralfgelen.

Prakursor Schicht

Molekularstrukturen |
'| Prékursor
|| (NMR)

: Resistenz gegeniiber : Rauigkeit, Kraterdichte
| 4‘? Vernetzungsgrad Materialbewegung Locherdichte, Sq '
| ©:N Verhaltnis P (AFM)
|| (Elementaranalytik)

Kohlenstoffgehalt
~ |(epx)

Abbildung52. Zusammenhéange zwischen den Prakursoreigenschaften undSidichteigenschaften.

4.1.3 MISStukuren aus den Silazanpraksoren

Aus den im vorrangegangenen Kapitel charakterisiertdielektrischen Schichten werden
MIS Strukturen wie in Kapitel 3.%eschrieben hergestellt. Die ProbestrukturéndinAbb. 53 gezeigt.
AnschlieRend werden diese mittels-Messungen auf ihre elektrischdrolationseigenschaften hin
untersucht.

Abbildung53. Hergestellte MISSrukturen Von links nach rechts: Schicht (1), (i), (IV) und(V).
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Abbildung 54. Leckstrommessungen der hergestellten M8ukturen [a] ¢ [e] sowie aus den Messungen
abgeleitete durchschnittliche Leckstréme bei Feldstarken von 1 MY [f].

In Abb. 54 [a] ¢ [e] sind die IMMessungen an den entstandenen dielektrischen $tbic()) ¢ (V)sowie
eine Ubersichtsgrafik zu den Leckstromen der jeweiligen Proberd béV/ cm [f] dargestellt.Es
wurden jeweilsvier IV-Messungen der Schichten an jeweils verschiedenen KoRtadts durchgefiihrt
und der Mittelwert dieser Messungen gebildefls Referenz wde jeweils eine \Messung an

thermisch gewachsenem Si@urchgefiihrt. Elektrische Durchbriiche der Schichten kénnen bis zu
einer Feldstarke von 1 M\ém nicht festgestellt werden.

Schicht (1) zeigt mit starker werdendem elektriselreld einen Leckstromatieg. Die Messungen sind
reproduzierbar undleuten auf homogen verteilte elektrische Eigenschaften Bigi einer Feldstarke
von 1 MV/ cm kénnen durchschnittlich Leckstrome von1D4A/ cm2gemessen werden.

In Schicht (1) kommt es bei angelegtesldstarken von etwa 0,3 MV/ cm in 3 von 4 Messungen zu
weichen Durchbriichen (siehe Kapitel 2.1.19sBlaterial kannaber jeweils wieder relaxieren und es
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kommt bis zur angelegten Feldstarke von 1 MV/ cm zu keinem harten Durchbruch. Trotz der weichen
Durdhbriiche sind die Messungen reproduzierbar. Bei einer Feldstarke von 1 MV/ cm weist Schicht (11)
durchschnittliche Leckstrome von 112° A/ cm2auf.

Schicht (11l) zeigt mit stéarker werdendem elektristkeld einen reproduzierbaren Leckstromanstieg.

Be einer Feldstarke von 1 MV/ cm konnen hier durchschnittlich Leckstrome veh02,8/ cm?
gemessen werden.

Schicht (IV) und Schicht (V) zeigen ahnlidkerbialten. Es konnen durchschnittlich Leckstréme von
2,9108 A/ cm2 (Schicht (IV)) un@,9-10% A/ cmz2 (Schicht (V)pei einer Feldstarke von 1 MV/ cm
gemessen werden.

Es lasst sich ein systematisches Absinken der Leckstrome von Schicht (1) bis Schicht (1V) erkennen. Von
Schicht (IV) zu Schicht (V) kénnen hingegen keine weiteren Verbesserungen lichsidat
elektrischen Dichtigkeit erreicht werden.

Fazit
Die Leckstrome sinken von Schicht (I) bis Schicht (IV). Von Schicht (IV) zu Schicht (V) kann keine weitere
Reduzierung der Leckstromgemessen werden. Die Leckstrome folgen damih deends der
SchichtrauigkeifAbb. 55).

10°
10"
10*
10°

10°

10° L 2
107 *

J (A/ em)) @ (1 MV/ em)

10°
10"

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Rauigkeit Sq (nm)
Abbildung55. Abhangigkeit der gemessenen Leckstrome von dgmessenen Rauigkeiten

Dies lasst sich folgendermalRen erklardfie in Kapitel 4.1.2beschriebenkénnen durch den Einsatz

von Prakursoren mit niedrigem G\erhaltnisdie GAnteile in den Schichten erniedrigt und dichtere
Schichten mit geringeren Rauigkeitswanrterzeugt werdenDurch Materialausgasungdhrend des
Ausheizengntsteht schichtinternemechanischer Stress, welchdaterialumschichtungen und somit
Schichten mit rauer Oberflache und hoher Porositgrursacht Je mehr SN Bindungen im
Prakursormaterial vorhanden sind, desto mehr sind die entstehenden Schichten untereinander
vernetzt Einniedriger GWert steht also stellvertretend fur einen hohen Vernetzungsgrad. Irreversible
Materialumschichtungen koénnen Uber einen hohen Vernetzungsgrad unterdriickt werden und
dichtere Schichten geringerer Rauigkeit kdnnen entstehBarch besser verdichte Schichtgeflige
kénnen Perkolationspfade vermieden werden und somit die Leckstrdome abgesenkt werden. Dabei
zeigen die dargestellten Rauigkeitaund Leckstromwerte unterschiedliche mathematische
Abhangigkeiten vom C:Merhéltnis, so dass davon auszugelign dass neben dem CGNferhaltnis
weitere Parameter (wie z.B. die genauen Molekulstrukturen auf die Schichtrauigkeit oder der
Polymergehalt der eingesetzten Prakursoren) eine Rolle spieterbb. 56 sind die erklarten
Zusammenhéange grafisch dargestellt
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Abbildung 56. Zusammenhé&nge zwischen den Prakursoreigenschaften, den Schichteigenschaften und den
gemessenen Leckstromen durch die Schichten.

4.2 Zusammenfassung

Silazanbasierte Prakursoren konnen fir die I6sungsbasierte Prozessierung von dielektrischen
Schichten genutzt werdenln Untersuchungen von WaByu Lee[51] wird Kohlenstoff in
silazanbasierten Prakursoreain negativer Einfluss auf die Schichtbildungeapgochen. In diesem
Kapitel wrd daher der Einflss des Verhdltnisses von Griderhalb eingesetzter Silazanprékursoren

auf physikalische Eigenschaften von hieraus hergesteliielektrischa Schichten systematisch
untersucht.

Zunachst wrden funf Silazanprakursormischungersynthetisiert indem Mischungen aus
Dichlordimethylsilan und Tchlormethylsilan ammonolysiert @rden. Durch Variation des
Mischverhaltnissesdnnen Prékursoren mit systematisch ansteigenderiVerhaltnissernergestellt
werden.Entsprechend der eingesetzten Ammonolyseedukdanendie typischen Syntheseprodukte
nachgewiesen werden. UF die Ammonolyse von reinenDichlordimethykilan waren dies die
cyclischen Silazane HMCTS und OM@J]$ind fir dieAmmonolyse von reinem Thlormethylsilan

das kafigartige Molektul HVISQ [79]. AuBerdem konnen in den Synthesen neben diesen
Hauptprodukten Derivate davon, sowie hthermolekulare Silanachgewiesen werden.

Aus den funfSilazanprakursormischungé€) ¢ (5) werden die jeweiligen dielektrischen Schichten

(D ¢ (V) auf Siliziumsubstraten hergesteNahrend der Sauerstoffgehalt innerhalb der entstehenden
Schichten kontinuierlich gesteigert werden kann, sinkt der Kohlenstoffgehalt der Schichten
kontinuierlich. DieOberflachen der Schichteweisen Inhomogenitaauf, die mit sinkendem C:N
Verhdltnis stetig sinkt.Die Schichtinhomogenitaterkonnten als vulkanartige Merialaufwiirfe
identifiziert werden. Es wird vermutet, dass diese durch gasformigemeiédaustritt und damit
verbundene schichtinterne Materialumschichtungemtstehen.

Von Préakursor (1) bis Prakursor (5) stehen den dielektrischen Schichten mdirgiungen zur
Verfligung. Je mehr -8FBindungen im Prékursormaterial vorhanden sind, tdemehr sind die
entstehenden Schichten untereinander vernetzt. Austretende Gase sorgen zwar auch in besser
vernetzten Schichten fir mechanischen Stress, kdnnen diese aber nicht irreversibel umschichten.
Vermutlich kénnen aufgrund dieser Zusammenhauge Schicht (1) bis Schicht (Verbesserungen

des Schichtbildes erreicht werden.

Die Brechungsindizes zeigtesin Ubereinstimmendes Muster. Der Silazanprakursor mit dem
niedrigsten C:N/erhdltnis zeigt den  niedrigsten Brechungsindex,s wauf eine erhohte
Schichtporositat schlie3en I&asst.
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Um festzustellenob sich die Optimierung der Schichtbildung auch auf die elektrischen Eigenschaften
auswirkt werden MISSrukturen hergestellt. Mittels IWessungerkann gezeigt werden, dasuch

die elektrischeQualitatdurch Verbesserung der Rauigkeit und Porosigibesserwverden kann.
Zusammenfassend kann man die  Zusammenhénge folgendermalRen  beschreiben:
Silazanprékursormischungen mit niedrigem -@#thaltnis weisen verhaltnismaRig viele-Nsbr
Gruppen auf, Uber die das Material wahrend der Filmbildung vernetzen kann. Dadurch entstehen
hochvernetzte Filme mit vielen-6:SiGruppen und niedrigem-Gehalt. Durch die hohe Vernetzung
werden irreversible Umschichtungsprozesse beim Ausgasen y@n NH; und Ldsungsmitteln
unterdriickt, so dass Schichten mit niedriger Porositat und Rauigkeit resultieren. Diese geringen
Rauigkeiten und Porositaten beeinflussen wiederum die elektrischen Isolationseigenschaften der
Filme positiv. Silazanprakursoren fur dedttrische Filme sollten also ein mdglichst niedriges
C:NVerhéltnis aufweisen.

4.3 Ammonolyse von Tetrehlorsilanen

Als nachfihender Schritt wird versuchtdas C:NVerhaltnis derPrakursoren, beziehungsweiserd
schichtinternenG-Gehaltnoch weiter zuverringern Hierzu sollen, analogu den in diesem Kapitel
ammonolysiertenMischungen audDichlordimethylsilan und Trichlormethylsilan Mischungen aus
Trichlormethylsilanund Tetrahlorsilanammonolysiert werden.

Diese Vorgehensweise eegigt sich allerihgs als problematischAmmonolysereaktionen von
Dichlorsilanen und Trthlorsilanen fihren meistzu Silazanen geringer Molmasse und.GlHals
Nebenprodukt. Die Silazane aus diesen Reaktionen sind gut I6slich und daher leicht y@in NH
abtrennba.

Ammonolysereaktionen voTetrachlorsilanen hingegen fihren zu Mateiieth, welche schwer I6slich
und somit nicht vom NICI abtrennbasind.Silazane mit salzartigen Verunreinigungen kénjeeloch
nicht als Prakursoren fur dieleidche Schichten genutwerden.
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In Kapitel 4wird deutlich, dassSilazanpréakursoren fir hochwertigégslingsprozessierte dielektrische
Schichten ein moglichsiniedriges C:N/erhaltnis aufweisen sollen. Silazanprékursoremit
verringertem C:NGehalt fuhren zu Schichten m¥erringertem GGehalt und damit zu elektrisch
dichteren Schichten.

Fir das in Kapitel 4 untersuchte Eduktsystem aghl@idimethylsilan und Tchlormethylsilan zeigt
sich, dass durch die Maximierung des Chlorgehaltes in den Ammonolyseediki@erringertes
C:NVerhdaltnisin den Reaktionsprodukten erreicht werden kann. Die®gtimierungsansatz ist
allerdings, wiein Kapitel 4.4beschriebenauf de Verwendung von maximarei Chloratomen pro
Siliziumatom beschranktrichlormethylsilan ist alsainter den untersuchterChlomethylsilanen das
Edukt, welches die besten Schichteigenschaften ermdoglisitht bekannt sind hingegen die
Schichteigenschaéh von Schichten, welche auf Prékursoren basieren, die adslofsilanen mit
anderen Reste synthetisiert worden sind.

In diesem Kapitel soll daheier synthetische Zugang zu Prakursoren gefunden werden, die andere
Substituenteram Siiziumtragen. Dis geschieht durch Ammonolyse varichlorsilanen mit H, '‘Bu-
und Phenylresten Weiterhin wird untersucht, inwiefern ein alternativetigandam Sizium die
Ammonolyseprodukte von Thlorsilanen beeinflusst. AuRerdem wird der Einfluss der
Reaktionstemperatuanalysiert

Die Synthesen sowie die dazugehdrige Analysik unterteilt in die Kapitel Ammonolyse von
Trichlormethylsilan (5.1, Trchlorphenylsilan (5.2.), Tdahlortetriarbutylsilan (5.3 und Trichlosilan
(5.4). Besonderes Augenmerkitgdabeidem C:NVerhdltnis. In Kapitel.5 werden die Ergebnisse
zusammengefasst unek wirdein Fazit gezogen.

5.1. Ammonolyse von Tohlormethylsilan

Synthese

Um die Produkte deAmmonolysevon Trchlormethylsilan in Hexan untersuchen zu kénnen, werden
zweiAmmonolysen bei 0 °C undO0 °C durchgefihytum dieSyntheseprodukte (6) und)Zuerhalten.

Die Reaktionen finden unter Warmeentwicklung und unter Ausfall weiRen Feststeffds Die
Syntheseprodukte lassen sich in die Fraktionen hexanlésliche Syntheseprodukte (5/ 10) und unlésliche
Restmaterialien (8/ 9) auftrennen. Die Ausbeuten belaufen sich nhach Vakuumtrocknung bei etwa 200
mbar bei (5) auf etwa 15 % und bei (10) awf@20%. Die Produkte (5/ 10) sind weil3e pulverférmige
Feststoffe. Die Restmaterialien (8/ 9) sind weilRe Feststoffgemische, welche mit Wasser unter
Freisetzung von NHeagieren. Es handelt sich bei diaddaterialien wahrscheinlichum in Hexan
unldslicheSlazane und Ammoniumchlorid.

cl NH4Cl + Polymeres Material
\ __CH, 0°C/ -60°C Filtration L , )
C\/S{ + NH3 H——> Syntheseprodukt (8) 85%/ (9) 80%
exan
Cl (6)/ (7) Léslicher Prakursor

(5) 15%/ (10) 20%
Abbildung57. Durchgefihrte Ammonolysereaktionen an €hilormethylsilan.
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29Sj Kernspinresonanzspektroskopie

Es werdert®Si KernspinresonanzmessungandenPrakursoren (5) und (1@urchgefihrt. InAbb. 58

[a] und[b] sind diejeweiligen Spektren aufgefihrEs lann jeweilsein Hauptpeak bei23,8 ppm
detektiert werden. Dieser wird derkéfigformigen HMSQ zugeordnet [78 Bereich von eta-20,0

ppm ¢ -27,0 ppm kaéinen beim Synthesepdukt bei 0°Cbreite Signale und daher wahrscheinlich
polymere Ammonolyseproduktsowie weitere wenig intensive Produktpealistektiert werden.
Aufgrund der Position dieser Peaks nahe des Signals des Silsesquiazans wird davon ausgegangen, dass
diese aus Privaten desSyntheseprodukte HMSQ resultieren.Die Entstehungder polymeren
Bestandteile lasst sich durcherabkiihlen der Reaktionstempdta auf -60 °C unterdriicken
(Spektrum [B). Dafur tauchen diskrete Molekilpeaks an den Posgn -21,0 ppm,-24,8 ppm und

-25,1 ppmauf.

In Kapitel 4 konnten groRere Schichtdicken mit Prakursoren mit erhdhtem Polymeranteil generiert
werden. Reaktionsprodukt (5) erweist sich daher aufgrund erhohtem Polymeranteil als das
interessantere Material fur die Léegsprozessierung und wird detaillierter untersucht.

[a] = so000 [D] g 35000
N 45000 N NN 30000
28000
40000 26000
24000
R000 122000
30000 20000
18000
25000 16000
14000
20000 12000
15000 10000
8000
10000 6000
MJ 5000 4000
Ay 2000
I . P S :
5 0 5 10 15 -20 25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 5 0 5 -10 -15 20 25 -30 -35 -40 -45 -50 -55
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Abbildung58. 2°Si NMR Spektren defPrakursormaterialien befa] 0°C (5und bei [b] -60°C (10}500 MHz,
GDs, externer SiStandard)

Massenspektronetrie

In Abb. 59 ist das Massenspektrum ZRrodukt (5 aufgefiihrt. Die 2°SINMR Untersuchungen des
Ammonolyseproduktes aus Thlomethylsilan bei 0°C zetg HMSQneben polymerem Materiadls
Hauptkomponente. Das EMassenspektrum zeigt éd 394,2 ein Signal welches mit der
Molekularmasse von MSQ mit der Summenformel §NH)(CH)s sowie einem angelagertem
Wasserstoffion aus der lonisierung tbereinstimmt.



Kapitel 5 71

100 394,2
'S
£ 75
€
E
Is) 50
1%}
@
2
® 25
[h}
a a1

200 400 600 800 1000
m/z

Abbildung59. APCIMSan Prakursor (5(MS lon TraBruker Daltonic Esquire 4000

Interessant ist, dass diese Silazanspezies scheinbar so stabil ist, das sie wéhrend der Untersuchung
nicht in ihre Fragmente zerféllt. Das massenspektroskopisch ermittelte Isotopenmuster des Peaks
korreliert mit dem theoreischen Isotopenmuster, welches in untenstehendéb. 60 dargestellt ist.

Die Verschiebung der Isotopenmuster um 1 bl lasst sich durch die Anlagerung eines
Wasserstoffions wahrend dé&xPCldnisation erklaren.

Des Weiteren kann im Masseu Ladungsbereich von etwa 550 bis 1000 eine breite Produktverteilung
detektiert werden. Die Peaks in diesem Bereich werdarmuteten Derivaten des MSQ
zugeschrieben. Weitere Komponenten existieren wahrscheinlich in polyrk@ren mit Molmassen

grofRer 1000 gmol oder sind mit der genutzten Technik nicht ionisierbar

[a] [b]
394,11 (100,0%) 393,10 (100,0%)
395,11 ( 27,0%) 394,10 ( 40,3%)
396,11 ( 16,0%) 395,10 ( 27,2%)

Abbildung60.[a] Gemessenes Isotopenmustend [b] theoretisches Isotopenmuster desMIS [b].

Infrarotspektroskopische Analytik

In Abb. 61 ist das ATRRSpektrum zuAmmonolyseprodukt(5) aufgefiihrt. Eine Ubersicht der
nachgewiesenen Infrarotschwingungen isfliabelle8 gegebenNMR sowie massenspektroskopisch
kann festgestellt werden, dass (5) aus HMSQ, Derivaten daraus und polymerem Material besteht.
Infrarotspektroskopisch kénnen typische Schwingungen dieser Silazanspezies detektiert werden.

Die Peaks bei ®0 cm!, 1150 cmt und 925 cmt lassen auf Schwingungen von sekundéaren
Aminogruppen an Siliziumatomen schlie3§4]. Primare Aminogruppen wuirden zwstharfe
Absorptionsbanden um 3335 chverursachen94]. Sie konnen ifProdukt (5) nicht nachgewiesen
werden. Der Befund zeigt, dass es bei der Umsetzung von Trichlorsilan mit Ammoniak zu einer
Ammonolyse der SCI Bindungen der Eduktmolekiile und anschlielBender Kondensationsreaktion der
entstehenden primaren Aminogruppen hin zu sekundaren Amminogruppemitom

Die Schwingungen bei 2960 ¢m2895 cmt, 1450 cmt und 1375 crt entsprechen internen
Schwingungen innerhalb von Methylligande®chwingungen bei 860 ¢n840 cmt und 775 cmt
kénnen Schwingungen vonSiBindungen zugeordnet werden. Die Methylidan der Edukte liegen

also auch nach der Umsetzung von Trichlorsilan mit Ammoniak als solche vor.
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Abbildung61. Infrarotspektrum des Ammonolyseprodukteb) (Bruker, AlphaP).

Die Gruppe um Roesky hat bei infrarotspektroskopischen ExperimeatetiMSQSignalebei
3393cm?, 1196cm?, 1166cm?, 949 cm?, detektieren konnen [J]. Diese Werte korrelieren gut mit
den hier gefundenen Werten.

Detektierte Literatur Gruppe Detektierte Literatur Gruppe
Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl

3400 cmt 3390 cmt SHN-H)-Si(n) 1150 cmt 1200-1150cm?®  Si(N-H)-Si
2960 cmt 2960 cmt CH (Nas) 925 cmt 950¢ 920 cmt  SE(N-H)-Si
2895 cmt 2870 cmt CH(nay 860 865¢ 750 cmt  SiC

1450 cmt 1470- 1400 cmt  CH (day) 840 840- 860cm? SiC

1375 cmt 1390- 1370 cmt  CH (day) 775 750- 775cm? SiC

1250 cmt 1275¢ 1245cm?  Si(CH)

Tabelle8. Detektierte infrarotaktive Schwingungemnles Ammonolyseprodukteg5)[94] [95] [96] [97].

Elementaanalytik

Elementaanalytisch Knnen flr Syntheseprodukt (5)lie in Tabelle9 festgestellten elementaren
Massenateile fur Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Chlor nachgewiesen wafiddrichten
Abweichungen im Kohlensteffowie im Stickstoffanteil entspricht die chemische Zusammensetzung
von Syntheseprodukt (5) damit wgihend der desIMSQmit der Summenformel ENH)(CH)s bzw.
CHSIi(NH)s.
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Element Massenanteil Massenanteil
Syntheseprodukt (5) CHSINH 5
Kohlenstoff 20,5 % 18,3%
Wasserstoff 7,0% 6,9%
Stickstoff 26,5 % 32,0%
Chlor 0,2% 0,0%

Tabelle9. Elementaranalytik an Prakursor (5).

Die Abweichungedes Kohlenstoff sowie des Stickstoffanteils kdnnen afsndensationsreaktionen

von denkbaren sekundéaren Aminogruppen unter Eliminierung von Ammoniak hin zu tertidren
Aminoguppen resultierenwelche das C:Nerhaltniserhohen kdnnenDasSyntheseprodukt (Fat

somit én C:NVerhéltnis von etwa 8,

Fazit

Aus Trhlormethylsilan lassen sich (ber die beschriebenen Syntheseprozesse die
Silazanmischprakursoren (5) und (b@ystellen. Diese bestehen hauptséchlich ald3qQ Derivaten
daraus sowie polymerem MateridDas Edukt Tehlormethylsilan folgt damit dem in Kapitel 2.3.2.
beschriebenen Syntheseweg aus vollstandiger Ammonolyse, anschlieRender vollstandiger
Kondensatiorund teilweise der Polymerisation.

Die Produktanteile kénnen tber die Temperatur beeinflusst werden. Hohere Reaktionstemperaturen
fuhren zu vermehrter Polymeund Derivatbildungln Kapitel 4 konnten groRere Schichtdicken mit
Prakursoren mit erhéhtem Polymeranteil generiert werden. Reaktionsprodukt (5) erweist sich daher
aufgrund des erhéhten Polymeranteils als das interessantere Material fir die Losungsprozessierung
und wird detallierter untersucht. Das Material weist e@@xNVerhéltnis von etwa 0,8 auf.

5.2. Ammonolyse von Tahlorphenylsilan

Synthese

Die Ammonolyse von Ttilorphenylsilan wird bei 0 °C ur@i0 °Qunter Warmeentwicklung und unter
Ausfall weil3en Feststoffedurchgefiihrt Eswerden die Syntheseprodukte (11) und (12) erhalten
(Abb. &). Diese wurden in Hexan gelost und Uber Filtration in die Fraktionen hexanldslicher
Prakursoren (15) fib °C und (16) fit60° C und unldsliche Restmatdien (13/ 14) aujetrennt.

Nach Trocknung bei etwa 200 miaelaufen sich die Ausbeutérei (15) und (16) auf etw® - 10 %.
DieSyntheseprodukt¢l5/ 16) sind weilkche gelartige StoffeDie Restmaterialien (13/ 14) sind weil3e
Feststoffgemische, welchmter Freisetzung von Nihit Wasser reagieren. Vermutlich handelt es sich
bei diesem Material um in Hexan unloslicBiazane und Ammoniumchlorid.

cl NH4Cl + Polymeres Material
_~Ph 0°C/-60°C Filtration l | )
C|/S( + NH3 H—-> Syntheseprodukt (13) 5%-10%/ (14) 5%-10%
exan
o] (11)/(12) Loslicher Prakursor

(15) 90%-95%/ (16) 90%-95%

Abbildung62. Durchgefiihrte Ammonolysereaktionean Trchlorphenylsilan
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Abbildung63. 2°Si NMR Spektren defrakursormaterialien befa] 0°C (15und bei [b] -60°C (16§500 MHz,
GsDs, externer SiStandard)

Es werdert®SiKernspinresonanzspektren zu den Ammonolyseprodukt&h und (16) aufgenommen.

In Abb. 63 [a] und [b]sind diejeweiligen Spektren aufgefiihrt. In Spektrum [a] lasst sich Bdukt
Trichlorphenylsilan {0,7 ppm) nicht mehr nachweisen. Es lasst sich dementsprechend bei 0°C
vollstandig mit Ammoniak umsetzen. Allerdings werden nicht al€l 8indungen des Eduktes
ammonolysiert.Die Siliziumpeaks der Reaktionsprodukte befinden sich in 3 Verschiebungsregimes.
Diese Beobachtundtann auf Siliziumatomemit zwei Chloatomen und einer Aminogruppe in der
naheren atomaren Umgebur{@ereich um11,4 ppm) auf Siliziumatomenit einem Chloratomund
zweiAminogrupp@in dernaheren atomaren Umgebur{@ereich um20,0 ppm)sowie aufvollstandig
ammonolysierte Siliziumatommit keinenChloratomen daftir mit dreiAminogruppé in derndheren
atomaren UmgebunéBereich um30,0 ppm)zurickgefuhrt werden.

Eine systematische Verschiebudigser Artist ansonsterzum Beispiel beiler Reihe von SiCtu
Si(OMe) (Tabellel0) bekannt Die Reihéann als Beispiel herangezogen werden, dauR@RNH im
Sinne des Grnimschen Hybridverschiebungssatzes vergleichbar sind

Literaturwerte Gemessene Werte

Cl (OMe) Verschiebung Cl  (NHR)  Verschiebunc
sicl 4 0 -18,0 ppm Phsigl 3 0 -0,7 ppm
SiGJ(OMe) 3 1 -36,1 ppm PhSIGINH) 2 1 um-11,4 ppm
SiGi(OMe) 2 2 -52,6 ppm PhsiciNg, 1 2 um-20,0 ppm
SiCI(OMey) 1 3 -66,6 ppm PhSi(NH; © 3 um-30,0 ppm
Si(OMe) 0 4 -79,5 ppm

Tabelle10. Systematische chemische Verschiebungen von,QiCEi(OMe)und von PhSiGku PhSi(NHR)97].

Bei Reduktion der Umsetzungstemperatur a6® °C ist die Ammonolyse der@iBindungen des
Trichlorphenylsilanesgehemmt [b]. So verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht in Richtung
chlorhaltigeer Syntheseprodukte. Des Weiteren kann b@d °C verlitbenes Eduktmaterial bei
-0,7 ppm nachgewiesen werden. Vollstandig ammonolysierte Siliziumatsime bei -28,1 ppm
lediglich noch im Spurenbereidichtbar Um dieReaktion des Tahlorphenylsilan mit Ammoniak zu
Reaktionsprodukten idrei Verschiebungsregimes genauer zu verstelamrde Ammonolyseprodukt

(16) genauer untersucht.



Kapitel 5 75

Massenspektronetrie
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Abbildung64. Chromatogramm de#®\mmonolyseprodukt(16).
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Abbildung 65. GCEIMS der Produktfraktionaus Ammonolyseprodukt (16), welche bei einer Retentionszeit
von 24,37 Minutenim Chromatogramm zerkennen war(AgilentMSD 5973)

Das Ammonolyseprodukt §lwird in Hexan verdinnt unadhittels GCMSvermessenDasgemessene
Gastromatogramm ist inAbb. 63aufgeflihrt. In diesem kénnen dreHauptfaktionen detektiert
werden. Das genutzte Losemittel Hexarerscheint bei 2,12 min und das Eduktmaterial
Trichlorphenylsilan bei 13,15 min. Aul3erdesird eine Produktfraktion beieiner Retentionszeit von
24,37 mindetektiert.

Das Massenspektrum der Produktfrakti@nin Abb. 64zu sehen. Hierikasst sicthei einem Masse
zu Ladungsverhaltnisses von 366,92 ein Peak ausmadwnaufgrund seiner Feinstruktuder
Silazanspezies Bisgdiorphenylsilyl)amin mit der Summenformel.SiNHPh zugeordnet werden
kann @bb. 65. Scheinbar reagieren die Edukte nach einmaliger Umsetzung -@B8idungen mit
NH; und Bildung des primaren Amines zu Dimeren ab, welche stetiadh oder energetisch
stabilisiert sind.

Auch FragmenteidsesMolekils konntenim Massenspektrunmachgewisen werden. So lassen sich
die Bruchstiicke SLENHPh bei 330, SICENHPh bei 294, SICENHPhbei 254, SICbNHPhbei 216,
SiClPhbei175und SiCINHPtei 154 erkennen.



Kapitel 5 76
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Abbildung66. Strukturformel des Bis(dshlorphenyisilyl)amines

Das Isotopenmustedes Peaks bei 366,92bb. 66 [b]) korreliert mit den theoretisch berechneten
Werten (Abh 66 [a]) fur Bis(dichlorphenylsilyl)amin(Abh 65). Obwohl die Ammonolyse von
Trichlorphenylsilan in der Literaty81] beschrieben ist, sind daBis(dchlorphenylsilyl)amirund die
massenspektroskopisch detektierten Bruchstiickbisher noch nicht beschrieben wordenAls
Syntheseprodukt deAmmonolyse von Tehlorphenylsilan wirdn diesem Artikekin sechsgliedriges
ringférmigesSilazammit drei primaren Aminogruppebeschrieben(siehe Abb24). Allerdings muss
erwahnt werden, dass der Reédt hier eine stdchiometrische Menge Natrium zugesetzt wurde.

[a] [b]

367,00 (100,0%) 366,92 (100,0%)
365,00 ( 75,0%) 364,92 ( 73,4%)
369,00 ( 55,0%) 368,91 ( 51,6%)

Abbildung 67. [a] Theoretischeslsotopenmuster des Bis(dhlorphenylsilyl)Jamines und[b] gemessenes
Isotopenmuster

Die Isolierung des Matedis Uber destillative Trennung erweist sich als nicht realisierBar.etwa
1 bar geht Ammonolyseprodukt (16bei 200°Ckomplett in die Gasphase Uber. Eifieennungdes
Bis(dchlorphenylsilyl)aminvom Eduktiber verschiedeneSiedepunke ist nicht moglich.Auch der
Versuch einer préaparativegaschromatographischen Auftrennung des Ammonolysdpktes (16)
fuhrte, wahrscheinlich aufgrund von Polykondensation des Matenad$it zum gwinschten Erfolg

Infrarotspektroskopische Analytik
In Abb. 68 ist das ATRIRSpektrum desAmmonolyseproduki(16) dargestellt.Eine Ubersicht der
nachgewiesenen Infrarotschwingungen istTabelle 1lgegeben.
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Abbildung68. Infrarotspektrum desAmmonolyseprodukteg16) (Bruker, AlphaP).

Detektierte Literatur Gruppe Detektierte Literatur Gruppe
Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl Wellenzahl

3390 cnmt 3390 cmt SEN-H)-Si(n) 1200 cmt 1200-1150cm?®  SHN-H)-Si
3075 cmt 3100- 3000 CH(N Aromay) 1110 cmt 1110 cnt SiPh

3050 cmt 3100- 3000 CH(N Aromay) 1000 cmt 1030 cmt SiPh
1950-1750cm?  2000- 1700 cmt (GH)(d 5 1 atomd 950 cnmt 950¢ 920 cnmt SEN-H)-Si(n)
1600 cmt 1600- 1590 cmt  SiPh 750 cmt 770-735 cmt (GH)(d 5 1 Atomd
1475 cmt 1480- 1350cm?®  (CHYd) 690 cmt 710-685cm? (GH)(d 5 1 Atomd
1425 cmt 1430cm? SiPh 625-425¢cm? SiCl

Tabellell. Detektierte Infrarotaktive Schwingungedes Ammonolyseprodukteg16) [94] [95] [96] [97].

Die Absorptioen bei 3390 crf, 1200 cmt und 950 crmt lassen auf sekundare Aminogruppen
schlieBenAbsorptionsbandetei 3335 cmt sind nicht vorhanden, so dad#& Existenz vopriméaren
Aminogruppen ausgeschlossen werden kann. Es wird daher davon ausgegangen, dass es bei der
Umsetzung von Tahlorsilan mit Anmoniak zu einer Ammonolyse der-@i Bindungen der
Eduktmolekile und anschlielender Kondensation aller entstehenden primaren Aminogruppen zu
sekundaren Aminogruppen kommt.
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Die Signalebei 3075 cm!, 3050 cmi, 1600 cm', 1475 cmt und 1425 crt entspreclen
Geristschwingungen des aromatischen Systems, welches an den Siliziumatomen gebunden ist. Die
Peaks bei 750 cfrund 690 crrtresultieren aus Schwingungen der Wassdfatome im aromatischen
System.

Im Bereich vor625 cm' - 425 cm' lassen sichAbsorptionenerkennen, welche wahrscheinlich-Gi
Schwingungen zugeordnet werden konnddie zweifelsfreie Zuweisungder Schwingungeist in

diesen Regimes allerdings nicht moglich.

Elementaanalytik

Elementaranalytisch kénnen fir Syntheseprodukt (16) die in Tab&lfestgestellten elementaren
Massenanteile fir Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Chlor nachgewiesen werden. Bei
vollstandiger Ammonolyse, sowie anschlielenden Kondensationsreaktionen der entstehenden
primaren Aminogruppen, zu verknipfenden sekundéfeninogruppen, wirden Syntheseprodukte

mit der elementaren Summenformel vonsfESi(NH) 5], entstehen. Wie jedoch gezeigt wurde, findet
keine vollstandige Ammonolyse statt. Es entsteht beispielsweisBidédichlorphenylsilyl)amirNicht

alle SiCl Bindingen des Eduktes kénnen in der Ammonolyse umgesetzt werden upléiben zwei
SiCHIBindungen erhalten. Diese Beobachtungen kénnen den stark erhéhten Chlorgehalt, sowie den
verringerten Stickstoffgehalt des Produktes (16) gegentber dem vollstandig utziges&aterial
erklaren.

Element Massenanteil Massenanteil Massenanteil
Produkt (16) GHsSi(NH),5 (GHsCESipNH

Kohlenstoff 40,1% 56,4% 9,9%

Wasserstoff 3,0% 5,1% 2,9%

Stickstoff 3,6% 16,5% 5,8%

Chlor 32,0% 0,0% 58,3%

Tabellel2. Elementaanalytik an Prakursor (16

Diese Ergebnisse sind in Betracht auf den Einsatz des MaterialgkalssBr fur dielektrische Schichten
kritisch zu sehenChlordionen innerhalb dielektrischer Schiem konnenzu Leckstromen fihren, so
dassPrakursoren einen geringen Chlorgehalt aufweiseiften Des Weiteren sollten sie ein niedriges
C:NVerhaltnis aufweisen.Der Mischprakurso (16) weist einen sehr hohen Chlorgehalt von
32,0 Masse %, ein hohes C:NVerhaltnis von 11, und schon bei relativ niedrigen Temperaturen
Flichtigkeitauf. Er ist damit eher ungeeigneum als Prakursor fiir die Lésungsprozessierung
dielektrischer Schichten zu dienen.

Fazit

Aus Trhlorphenylsilan lassen sich Uber die beschriebenen Syntheseprozesse die
Silazanmisgbrodukte (15) und (16) herstellerDiese bestehenje nach Umsetzungstemperatuays
Eduktrestenund den Kondensationsprodukten einmal, zweimal und vollstandig ammonolysierte
Edukte

Der jeweilige Anmonolysegrad kann Uber die Temperatur beeinflusst werden. Hohere
Reaktionstemperaturen  fihren zu  vollstindigerer Ammonolyse und anschlieRenden
KondensationsreaktionerBei geringeren Reaktionstemperaturesind die Ammonolysereaktionen
eher gehenmt.
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Die Silazanspezies Bisfdiorphenylsiyl)amin, welche das Reaktionsprodukt aus der einfachen
Ammonolyse und anschlieRender Kondensationsreaktion vahl@mphenylsilan ist, konnte im Zuge
der Analysen das erste Mal beschriebatierdings leider nichin reiner Formisoliert werden Die
Existenz dieser Spezies im Syntheseprodukt (16) zeigt,-@a8Bidungen der Edukte nicht zwingend
bei Kontakt mit Nklabreagieren.

5.3. Ammonolyse von Tahlortertiarbutylsilan

Synthese

Auch die Reaktiomon Trchlortertiarbutylsilanmit Ammoniak beD °C und60 °Cwurde untersucht.
Zunachst entstanden die zw8yntheseprodukte (@) und (B) (Abb. 69. Die Reaktionen finden unter
Warmeentwicklung und unteffallung einesveil3en Feststoffestatt. Auch dieSyntheseprodukteus
Trichlortertidrbutylsilanlassen sich inlie hexanldslicha Fraktionen(21), (22) undin die unldslichen
RestmaterialienX9 20) auftrennen.Die Ausbeuten belaufen sich nach Trocknung bei etwa 284 m
bei (21)und (22) auf etwa&20 % Siesind weil3lich transparente hochviskose Gele. Die Restmaterialien
(19/ 20) sind weilRe Feststoffgemische, welche unter Freisetzung vannitHWasser reagieren.
Vermulich handelt es sich bei dieseMateriaien um in Hexan unldslicheSlazane und
Ammoniumchlorid

Gl NH,CI + Polymeres Material
\ _-tBu 0°C/-60°C Filtration . . J
CI/S{ + NH3 H_> Syntheseprodukt (19) 80%/ (20) 80%
exan
cl (17)/(18) Léslicher Prakursor

(21) 20%/ (22) 20%

Abbildung69. Durchgefiihrte Ammonolysereaktionean Trchlortertiarbutylsilan.
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Abbildung70. 2°Si NMR Spektren defrakursormaterialienbei [a] 0°C(21) und [b] bei -60°C(22) (500 MHz,
GDs, externer SiStandard)

Es werdert®Si Kernspinresonanzspektren an den Ammonolyseprodukten (21) und (22) aufgenommen
(Abb. 70[a] und [b]). Die Spektren sind relativ kompl&r. Bereich von 14,9 ppm bis 18,5 ppm lassen
sich reproduzierbar Peaks an gleichbleibenden Positionen detekti&snasst sich allerdings der
Trend erkennen, dass die Peaks bei geringefemperatur intensiver in weniger negativen
Verschiebungsregimes auftreten.Dies kann wahrscheinlich, wie schon im Falle des
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Trichlorphenylsilanesdarauf zurtickgefiihrt werden, dadie Ammonolyse der &il Bindungen des
Trichlorphenylsilanes bei tiefen Temperaturen gemmt ist. Unvollstandig abgelaufene
Ammonolysereaktionen @bhen das C:NVerhéltnis des Prékursors. Syntheseprod(&t) wurde
detaillierter untersucht, da hiewollstandigere Reaktion und damilas niedrigere C:\Nerhéltnis
vermutet wird.

Massenspektronetrie
5 |
2 21,97 min
9] x 25,30 min
£ 1 -
T | '
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Abbildung71. Chromatogramm de&mmonolyseroduktes (21).

Retentionszeit/ min Molmasse in g/mol  Chlomatome

21,97 X cnp 3
22,39 X o0cCccC 1
25,30 X ndn 3
25,82 X nNpm 3
26,02 X ppc 2
26,75 X cny 1

Tabelle13. GCGEFMS Ergebnissales Ammonolyseprodukteg21) mit Anzahl der Chloratome, abgeleitet aus
den Isotopenmustern/AgilentMSD 5973)

Am Ammonolyseprodukt aus Ehilortertiarbutylsilan werden G®MS Messungen durchgefiihrt. Das
Chromatogramm des Materials ist iAbb. 71 aufgefuhrt. Die 2°SINMR Untersuchungen des
Ammonolyseproduktes aus Thiortertiarbutylsilan zeigen relativ komplexe Spektren. Entsprechend
komplex fielauch die chromatographisch aufgetrennte massenspektroskopigataytik aus.Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit s¢aheran dieser Stell&ir das Chromatogrammur das Zeitfenster
von 20 Minuten bis 30 Minuten dargestelie Ergebnisse danassenspektrometrischen Analyse der
jeweiligen Hauptproduktpeaksindin tabellarischer Form imabellel3 gegebenDielsotopenmuster

der jeweiligen Haptproduktpeakswveisen autthlorhaltige Syntheseprodukte hin.
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In Kapitel 2.3.2. werden fur die Ammonolyse voncilarsilanen Produkte aufgefiihrt, welchen
vollstandige Ammonolyse aller Chlorliganden der Edukte vorausgeht. In diesem Kapitel lassen sich
Siliziumspezies mit unterschiedlich vielen verbleibenden Chlorresten detektieren. Entsprechend dieser
Entdeckung lieg wahrend der Synthese vorByntheseprodukt (21) einevermehrte Anzahl
verschiedener Silazanspezies fir potentielle Kondensationsreaktionerund es kdnnen mehr
verschiedene resultierende Silazanspezies entstehen

Infrarotspektroskopische Analytik

In Abb. 71 ist das gemessene ATRIRSpektrum fir das Ammonolyseprodukt aus
Trichlortertiarbutylsilan bei 0°C aufgefiihrt. Eine Ubersicht der g@stiesenen Infrarotschwingungen

ist in Tabelle # gegeben.Die Signaldoei 3400 crrt, 1200 crmt und 910 crt lassen auf sekundare
Aminogruppen schlielen. Daher kann davon ausgegangen werden,idalsBiSdungermer Edukte
ammonolysiert werden und in Kondensationsreaktionen weiterreagieren.

Des Weiteren konnen die Absorptionen bei 3120*camd 3050 crit primaren Aminogruppen
zugewiesen werden. Wahrscheinlich haben die sterisch anspruchsvolléBerGruppen
weiterfuhrende Kondensationsreaktionen zu héheren Aminen verhindert. Interessant ist, dass die
Schwingungsbanden der primaren Aminogruppen weit zu energetisch niedrigeren Energien
verschoben sind. Bindungen®spybridisierter Stickstoffatome zu Wasserstoffatomen, wie nsam

zum Beispiel in Ammoniak oder Methylamin vorfinden kann, lassen sich bei etwa 33@scB400

cm! zur Schwingung anregen. Ist es den Stickstoffatomen mdglich Elektronendichte des freien
Elektronenpaares isiliziumatome, welche inegativ hyperkojugierter Wechselwirkung steheau
verschieben erhdht sich derGharakter der NH Bindungen. Die Bindungslange dieser Bindungen
verringert sich und es wird Infrarotstrahlung héherer Wellenzahlen benétigt, um dieBMdungen

zur Schwingung anzuregen. entsprechend wirde man fir-N Schwingungen von an Silizium
gebundenen gmaren Aminogruppen im Normalfall zwei zu héheren Wellenzakerschobene
Absorptionsbanden zwischen 33807 bis 3500cn? erwarten (Tabelle 9).

T T L T ' T J T g T : T 4 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl (cm'1)

Abbildung72. Infrarotspektrum desAmmonolyseproduktes (21jBruker, AlphaP).
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Detektierte  Literatur Gruppe Detektierte  Literatur Gruppe
Wellenzahl  Wellenzahl Wellenzahl ~ Wellenzahl

3400 cmt 3390 cm* SHN-H)-Si(n) 1400 cmt 1400- 1350cm?  CHg

3120 cmt 3500- 3390cm?  SiNH: (nag) 1350 cmt 1400- 1350cm?  CHg

3050 cm* 3500- 3390cm?  SiNH: (ng) 1200 cmt 1200- 1150 cm*  Si(N-H)-S{n)
2910 cmt 3000-2810cm'  Sk(GHo) (Nag 1125 cmt 1140-1100 cmt  CHg

2850 cmt 3000-2810cm'  S(GH) (ns) 1075 cmt 1075-1050 cmt  CGiHg

1475 cmt 1550- 1540cm™  SiNH, (das) 910 cm* 950¢ 920cm* SHN-H)-Si(n)

Tabelle14. Detektierte Infrarotaktive Schwingungerdes Ammonolyseprodukteg21)[94] [95] [96] [97].

Primare Aminogruppe irMolekul N-H, Schwingungsbereich

primare Aminogruppen in -~ H-NH 3320cm*[97]

priméare Aminogruppenin  Me-Nh 3380cm*[97]

primare Aminogruppen in ~ PhNH 3400cm? +3500cm™ [97]

primare Aminogruppen in  RSiNH 2 Schwingungen b&500cm™ - 3390cm* [94]
primare Aminogruppen in (21)RSiNHs)* Ct 3120cm? - 3050cm? [diese Arbeit]

Tabelle 15. Literaturwerte fir Anregungsbereiche vonN-H Bindungen unterschiedlh ausgepragten
s-Charakterd94] [97].

Fur die Schwingungsbanden der primaren Aminogruppen lasst sich allerdings feststellen, dass diese
mit Schwingungen bei 3120 dmnd 3050 crit weit zu energetisch niedrigeren Energien verschoben
sind. Eine mdgliche Erklarung hierfir kann sein, dass sich wahrend der Amindbse
TrichlortertiarbutylsilanesionischeHCI haltiggkomplexe gebildet habemer Stickstoff ist in diesen
Systemen nicht gpsondern sp hybridisiert. @r p-Charakter der NH Bindungenund damit die
Bindungslange dieser Bindungerhdht dch und es wird InfrarotstrahlungiedrigererWellenzahlen
bendtigt um dieN-H Bindungen zur Schwingung anzuregen.

TypischeSchwingingen fir Si('‘Bu) lasen sich bei2910 cm! und 2850 cm! nachweisen. Weitere
Schwingungen innerhalb déBu-Reste lassen sich béil25 cmt, 1075 cm' und bei 1000 cmt
erkennenBei 1400 crsowie 1350 cmtauchen Schwingungen von §eruppen auf. Aufgrund dieser
Befunde lasst sich festhalten, stadie amSiliziumdes Eduktes Taflortertiarbutylsilangebundena
‘Bu-Resteauch im Syntheseprodukt (21) an den Siliziumatomen gebunden bleiben.

Kristallografische Analytik

EinTeildes Syntheseproduktes (2&urde umkristallisiertindem 1 g des Materials in 5 ml Hexan
geldst wirde und das Lésungsmittel anschlieBend laamgsin der Glovebox abgedampft vde. In
Abb. 73sind optische Mikroskopaufnahmen von Kristallen dieses Matagedeigt Allerdings muss an
dieser Stelle erwdhnt werden, d&a durch die beschriebene Kristallisationsmethode Kristalle
entstanden sind, die qualitativ nicht einwandfrei sind und damit die kristallografischen
Analyseergebnisse mit einer Unsicherheit zurdehten sind. Alternativwurden Kristalle Uber
langsame Sublimation hergestellt. Die Qualitat der Kristadlente durch diese Technik aber nicht
verbessert werden.
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Abbildung 73. Kristalle des Tertiarbutylsilan Mischprékursorsit charakteristischer Stébchenform

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalgseden stabchenférmigen Kristallest in Abb. 73dargestellt.
Eskann naclyewiesen werden, dass der kristallisierten Materialfraktion des Syntheseproduktes (21)
freie Chlorilionenin Molekilverbunden eingeschlosssind Die Molekilverbundesetzten sich aus
vier Teiktiickenzusammen. Diese bestehans alternierendesechsgliedrige®iN-Ringen. A jedem
derdrei Siliziumatome befinderichjeweilseinesynplanar gerichtete'Bu-Gruppeund einedazu anti
augyerichtete primare Aminogruppe. Atendrei priméaren Aminogruppen koordiniert sich eir-tén.
Als Gegenladung zu dem gebundenéndd fugiert ein Clon. Auf diese Weise bildet sich eim@m-
Komplex[a] [b]. Die koordiniertenH"- und Ct-lonen an den primaren Aminogruppdrestatigendie
Vermutungen zu denfestgestellten infrarotspektroskopischenAnregungsenergien, welche zu
geringeren Energiemerschobenen sind

Aus vier dieser Tetiruppierungen setzt sich dr Gesaminolekllverbund [¢] zusammen. Die
'Bu-Gruppenin dieser sind aus dem Molekilverband nach auRen gerichtet, die @bloen sind
jeweils inden Molekulverlind herein gerichtet. Auf diesem Wege bilden sich sterisch und energetisch
stabilisierte Molekularverbé&nde aus.

Primare Aminogruppen kdnneadlerdingsweder bei der Ammonolyse von Trichlormethylsilan noch
bei der von Tudhlorphenylsilan beobachtet werdenDie Molekllverbunde, welche primére
Aminogruppen aufweisen, kdénnen also nur bei der Ammonolyse vochldntertiarbutylsilan
stabilisiert werdenZurlckgefuhrt werden kann dies wahrscheinlialf den sterischen Anspruder
'‘Bu-Gruppen

Wahrscheinlich sind diese Molekilverbunde Zwischenstufeelche bei der Umsetzung von
Trichlorsilanen mit Ammoniak immer durchlaufen werden. Dueaigeeignetes Ligandensystemakn
diese Zwischenstufen stabilisiert werden.

e b
[a] oo [b] ° S 5, ®cn
/e > N
HaN H % @ o 4 @ Stickstoff
\ N_Si\t-Bu <
Si H,N NH t .3 Silizium

Ty Y
t-Bu HN—Si oaé\ P @ Kohlenstoff

Abbildung74. [a] Valenzstrichformeldes OniumKomplexes, [b] Kugebtab-Modell desOnium-Komplexes
sowie[c] KugelStabModell desGesammolekularverbunces.
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Thermogravimetrische Analytik
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Abbildung75. Thermogravimetrische Analytiknit 5°C/min an Préakursogemisch(21).

In Abb. 75 ist dasErgebnis derltermogravimetrische\nalytikdes Syntheseproduktes (2d¢geben.
Das Materialist bis etwa 180°C thermisch stahihd nicht fliichtig. Aldieser Temperaturbeginnt
Uberraschenderweisedie Sublimation des MaterialdJber Sublimationstechniken lasst sich das
Material allerdings nicht auftrennen, was NMRalytisch gezeigt werden kann.
Syntheseprodukt(21) wurde als Prékursormaterial fur die Loésungsprozessiedialgktrischer
Schichten synthetisierDie Sublimierbarkeit des Materials machtredglich das Materialalternativ
Uber CVDBBeschichtungsprozesge dielektrischen Schichten umzusetzen.

Elementaanalytik

Elementaranalytisch kénnen fir Syntheseprodukt (21) di&dhellel6 festgestellten elementaen
Massenanteile fur Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Chlor nachgewiesen werden. Bei
vollstdndiger Ammonolyse, sowie anschlieBenden Kondensationsreaktionenemtstehenden
primaren Aminogruppen zu verknipfenden sekundéaren Aminogruppen wirden Syntheseprodukte mit
der Summenformel von 4&Si(NH)s entstehen. Allerdings kann (wie oben beschrieben)
massenspektroskopisch festgestellt werden, dass SyntheseproduRt d¢Rlorhaltige Molekile
beinhaltet. Des Weiteren kdnnen in dieseatar chlorhaltigeOnium-Komplex(GHg)s(SgNs)(NH)s-HCI
stabilisiert werden. Die Tatsache, dass nicht motlstandig ammonolyserte und kondensierte
Syntheseprodukte entstehenerklat die variierenden elementaranalytischen Messweres
Produkteg21) gegeniber dem vollstandig umgesetzten Matebal Mischprakursor weist Chlor mit
einen Massengehalt von 17,0 und &rNVerhaltnis von 4,3 auf

Element Massenanteil Massenanteil Massenanteil
Syntheseprodukt (21 CGHySi(NH) s (GiHo)3(SEN3)(NH)s - HCI

Kohlenstoff 38,3% 44,6% 37, 7%

Wasserstoff 16,6% 9,8% 9,0%

Stickstoff 8,9% 19,5% 22,0%

Chlor 17,0% 0,0% 9,3%

Tabelle16. Elementaanalytik an Prakursor (21).
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Fazit

Aus Trhlortertiarbutylsilan lassen sich Uber die beschriebenen Syntheseprozesse die
Silazanmischprakursoren (21) und (22) herstellen. Diese sind ksghplexe Produktgemische
Innerhalb des Produktgemisches konntestallografischein ionische chlorhaltige Molekulvertund
festgestellt werdenVerbindungerdieser Art werden beim Umsetzen v@hlosilanen mit Ammoniak
alsZwischenstufenvahrscheinlichmmer durchlaufen.

Prékursor (21) weist einédvlassenanteil von 17 % an Chimd ein molares C:Nerhaltnis vord,3 auf

was furPrakursoenfur die Loésungsprozessierung dielektrischer Schicakam unvorteilhaft istEs ist
jedoch Uberraschenderweiseolistandig sublimierbar und konnte daher alternatiiiber CVD
Beschichtungsprozesse zu siliziumhaltigen Dinnschichten umgesetzt werden.

5.4. Ammonolyse von Tdnhlorsilan

Synthese

Auch dieAmmonolyseson Trchlorsilanwird untersucht. DidNH-Behandlung vofirichlorsilan bei0°C
und-60°Gin Hexarresultiert in denSyntheseprodukte (23) und (24) (Abb. 7§. Die Reaktionen finden
unter starker Warmeentwicklung und unter Ausfaleines weiRen Feststoffes statt.Die
Syntheseprodukte lassen sich nichte bei den vorherig beschriebenen Reaktionémdie Fraktionen
hexanldslichePrékursoren undunléslicherRestmaterialien auftrennen. Da bei der Reaktion keine
I6slichen  Préakursoren  entstehen, wird vermutet dass die  Reaktionsprodukte
Dehydrokopplungsreaktiongisiehe Kapitel 2.3.2und damit Ptymerisationenunterliegen und/ oder
sich OniumKomplexe bildenDas entsthende polymerdProduktist vermutlichin Hexan nicht 16slich
und kann daher nicht durch die Ubliche Methode vom Ammoniumchlorid getrennt werden.

H — = NH,CI + Unlésliches Material
o/ 0 °C/-60 °C Filtration ‘ Y /
\Si\ + NHj, H;’. Syntheseprodukt ——— (23/24)
o/ e exan (23/24)
+> Léslicher Prakursor

Abbildung 76. Durchgefiihrte Ammonolysereaktionean Trhlorsilanin Hexan

Daherwird das polarere Lésungsmittel Xyfdk die Ammonolys@ingesetztum bei 0 °C uneé0 °C

die Syntheseprodukte (25) und (28usynthetisierenDie alternativ durchgefiihrtdmmonolysethrt

zu den Syntheseprodukten (25) und (26). Syntheseprodukt (25) ist unléslich in Xylol und besteht aus
Ammoniumchlorid sowieinldslichenSilazanenSyntheseprodukt (26) ist teilweise l6slich in Xylol und
lasst sickdurch Filtrationin die Syntheseprodukte &, mit Produktausbeuten im Bereich von 4%,

und unléslichesRestmaterial (2) auftrennen.

H —>|NH4CI + Unldsliches I\J’1'atterizalI
c / °C/-B0 ° Filtration
\Si + NHj m’- Syntheseprodukt ———— ( 25/27)
~ Xylol
CI/ cl (25/286)
L | §slicher Prikursor
(28)

Abbildung77. Durchgefihrte Ammonolysereaktionen an €hilorsilan in Xylol.
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Abbildung78. 2°Si NMR Spektren deRrakursors (2B[a] nach Synthesaind [b] nach 5 Monaten Lagerung
unter Nz (500 MHz, €Ds, externer SiStandard)

In Abh 78[a]ist das’®SINMR Spektrunzu(28) dargestellt.DiePeaks der Reaktionsprodukte befinden
sich, wie schon bei den Ammonolyseprodukten vonchloiphenylsilan beobachtet, in 3
Verschiebungsregimes.

Auch beim Umsetzungsprodukt va@michlorsilanmit NH ist dies der Fall. So lassen s8iliziumatome
mit zweiChlofiganden(Bereich um20,10 ppm), einem Chlotiganden(Bereich um-29,00 ppm) und
vollstandig ammonolysierte Siliziumaton@ereich um37,90 ppm) identifizieren Das Produkt zeigt
sichallerdingsalsnicht lagersabil in No. Nach5-monatigerLagerungn der Gloveboxiel3 sich NMR
analytisch eine Verschiebung der Produktverteilung hin zu polymeren Mateneweisen. & neu
entstehender Peak bei 21y@ird als Messartefakt gewertet

Da aufgrund der geringelProduktausbeuten im Bereich vorg 5 %und der schlechtendgerstabilitat
des Materialseine industrielle Nutzung dieser Synthesgnoht mdglichist, wird keinetiefergehende
Analytik anSyntheseprodukt (2&lurchgefiihrt.

Fazit

Die Ammonolyseeaktionenvon Trchlorsilanfihrten immer zur Bildung von Silazanerglche in den
genutzten Lésungsmitteln nicht 16slich war&8, 24, 25, 27)Erst bei Reaktionstemperaturen von
-60°C und unter Nutzung von Xylol als Losungsmittel liel3 sich l8sliches Prakursormaterial (28) mit
geringenProduktausbeuten im Bereh von 1¢ 5 %synthetisierenDie NMRAnalytik zeigt, dass dieses
aus den Kondensationsprodukten von einmal, zweimal und vollstdndig ammonolysierthiarsian,
besteht.

Es wird vermutet, dass die entstehendeByntheseprodukte (23, 24, 25, 26) groRwid
Dehydrokopplungsreaktionen (siehe Kapitel 2.3.2) eingehen und polymerisiedfroder ionische
Verbindungen bildenDie entstehenden Produkte sirmhm Grofteilunléslich und daher nicht als
Prakursorerfir Beschichtungenutzbar.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird versucht nutzbareauf Trchlorsilanen basierendePrakursoren fir die
Losungprozessierung dielektrischer Schichten zu synthetisieren. Dabei wird unterawgaférnein
Ligandan Trchlorsilanendie Ammonolyseprodkte und deen C:NVerhéltnissebeeinflusserund ob
die SynthesgeeignetePréakursoren mit demerwendetenSyntheseprozessen moglich istiRerdem
wird der Einfluss der Reaktionstemperatwund im Falle vonTrichlorsilan der Einfluss des
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Losungsmittelsuntersucht. Hierzu weden die Produkte der Ammonolyse vonrichlormethylsilan,
Trichlorphenylsilan Trechlortertiarbutylsilan sevie Trichlorsilanbei-60°C und 0°@nalysiert

Prékursoren sollten ein niedriggs:NVerhaltnis und eine gute Ausbeute aufweisém.Tabelle ¥
werden diese Werte fur die untersuchten Materialien zusammengef&ssitheseprodukt (5) zeigte
sich aufgrund dieser Kriterien daher als der vielversprechendste PrakiasrSilazangemis¢hl)
zeigte ein erhohtes C:Merhdltnis. Das Material ist aufgrund dissBefundes nur eingeschrankt
erfolgversprechend Produkt (16) konnte in Experimenten nicht zu dielektrischen Schichten
umgewandelt werden Es erwies sich aber als interessantes Material um die Ammonolyse von
Trichlorsilanen naher zu untersucherrodukt (28) ist nur in sehr geringen Produktausbeuten
synthetiserbar. Des Weiteren ist es niclagerstabil. Es ist daher kein praktikables Pra&tmaterial
und wurde nicht weiterverwendet

Ausbeute(Massenanteil) C:NVerhéltnis

-Me (5) 15 % 0,8
-Ph (1§ 5-10 % 11,1
“Bu(21) 20 % 43
-H (28) 0-5% -

Tabelle17. Ubersicht iiber wichtige MaterialkenngroRerlie die Nutzbarkeit der Materialien als Prakursoren
fur dielektrischen Schichten bestimmen.

In der Literaturwird beschrieben dassSiCl Bindungen in Thlorsilanenbei der Reaktion mit NH
zuerst Ammonolyse und dann Kondensationgeaktionen unterliegen. Die  Ammonolyse von
Trichlorphenylsilan und Tehlortertiarbutylsilan erweist sich allerdings als komplexer. Bei diesen
treten schon vor der abgeschlossenen vollstandigen Ammonolyse Kondensationsreaktionen hin zu
stabilenchlorhaltigen Silazanspezies aDiese konnennter den verwendeten Reaktionsbedingungen
nicht weiter mit Ammoniak umgesetzt werden.

Der jeweilige Ammonolysegrad kann Uber die Temperageringfigigbeeinflusst werden.Bei
erniedrigter Umsetzungstemperatur verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite nicht
umgesetzter SiCl Bindungen. Bei dhter Umsetzungstemperatur verschiebt sich das
Reaktionsgleichgewichhingegen auf die Seite vollstindig umgesetz@+Cl Bindungen Mit
gesteigerter Temperatur steigt auch die Polymerisationsneigung der Produkte.

Aus derAmmonolyse von Taflorsilan kann kein verwendbares Material verwendet werden. Die
Ausbeute bei diesen Reaktionen war sehr klein und das Material ®sidh als nicHagerstabil

Bei den in Hexan l6slichen Ammonolyseprodukten vashibiphenylsilan(siehe Kapitel 5.2[3sst sich
massenspektrometriscBis(dchlorphenylsilyl)amin mit der SummenformebGiNHPh nachweisen
Scheinbar reagieren, naainmaliger Umsetzung der-8i Bindungen der Tilorphenylsilane und
Bildung eines primdaren Amines, die entstehenden Molekile zu Dimeren ab, welche stabilisiert sind
und keinen weiteren Ammonolysereaktionen unterliegen. Bés(dchlorphenylsilyl)aminwurde in

der Literatur noch nicht beschrieben.

Des Weitererkann bei den in Hexan l6slicheAmmonolyseprodukten von Thlortertiarbutylsilan

eine interessante Entdeckung gemacht werdenn leiner kristallisierten Materialfraktion des
Syntheseproduktes (218ann eine chlorhaltigeionische Silazanspezies detektiert werden. Bei der
Ammonolyse von Tahlorsilanen werdernZwischenstufen dieser Arermutlich immer durchlaufen.
Dargestellt isties in Abb79. Die Bildung deSnium-Komplexes ist hier eingeklammert dargestel#.

nach Ligandensystem kann dieser stabilisiert se@ymtheseprodukt (16) beweistas SiCl Bindungen

von Trchlorsilanen nicht zwingend bei Kontakt mit Nkbreagieren
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CI\ NH4 cl NHs Ci\ c|\ . /(;|
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NH3 NH4
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NH,*HCI NH-
‘ NH
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Abbildung79. Postulierte Reaktion von Taflorsilanen mit NH.
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In Kapitel 4 wird deutlich, dass l6sungsprozessierte dielektriSchechten einen maéglichst niedrigen
CAnteil (bzw. eine hohe Vernetzung UberCB88iGruppen) aufweisen sollten, um mdglichst gute
elektrische Eigenschaften zu erhalten. Hierzu missen Silazanprakursoren eingesetzt werden, die ein
maoglichst niedriges C:Merhdltnis aufweisen. Fir das in Kapitel 4 untersuchte Eduktsystem aus
Dichlordimethylsilan und Techlormethylsilan kann dies durch Erhéhung des Chlorgehalts in den
Edukten der Ammonolyse erreicht werden.

In diesem Kapitel wird versughdlen CGehalt der Schichten nicht Uber die Art der Prékursoren,
sondern Uber den thermischen Umwandlungsschritt zu reduzieren, so dass Schichten mit verbesserten
Schichtmorphologien und damit verbesserten elektrischen Eigenschaften ermdglicht werden. Dazu
werden die Produkte aus der Ammonolyse von Trichlormethylsilan (5) udddrFtertiarbutylsilan

(21) unabhangig voneinander untersucht und miteinander verglichen. DieGMppen der
Silazanprékursoren, welche in Kapitel 4 verwendet werden, verbleiben dachthermischen
Umwandlunggrof3tenteils im Schichtsystem. Tertidrbutylreste bilden stabilere Abgangsgruppen als
Methylreste, so dass Silazanprakursoren mit Tertidrbutylliganden eher dazu tendieren ihre
kohlenstoffhaltigen Gruppen thermisch zu eliminieren.

Um diese Theorie zu untersuchewerden Formulierungen aus den Ammonolyseprodukten von
Trichlormethylsilan und Tchlortertiarbutylsilan beschichtet, thermisch zu Schichten umgewandelt
und beide Materialsysteme anschlieRend untereinander verglichen.

In Kapitel 6l. ist zusammenfassend die wichtigste Analytik an den beiden Prakursoren wiederholt.
Kapitel 6.2. beschaftigen sich mit der Schichtherstellung aus den beiden Prakursoren und der
vergleickenden Analytik an den Schichten. Das anschliel3ende Kapitel 6.3. untersucht die Morphologie
der Schichten und Kapitel 6.4. befasst sich mit der Herstellung voistvli&turen aus den Schichten

und der durchgefiihrten vergleichenden elektrischen Analytik darm Kapitel 6.5. wird eine
Zusammefassungund ein Fazit gegeben.
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6.1 Synthese und Analytik der Silazanprakursoren

Fir die Beschichtungseerimente in diesem Kapitel ween zwei Silazanmischungemerwendet,
welchebei 0 °Gaus Trehlormethylsilan(5) bzw. Trichlortertiarbutylsilan(21) synthetisiertwurden. Die
zugehdrige ausfuhrliche Analytik zu diesewei Silazangemischerkann Kapitel 3 und 5.3
entnommen werden. Zum besseren Verstandnis der folgenden Ergebnisse seien an dieser Stelle
nochmals dievichtigstenErgebnisse gezeigt

Der GGehaltin Prakursor (21jst aufgrund der kohlenstoffreichetBu-Gruppen deutlich héherAus
dengemesseneerten ergibt sich fiif5) ein C:NVerhéltnis von B und fur(21) eines vor4,3.

GemessendElementarzusammensetzuni Verhéaltnis C:N

Edukt in Masser
C H N Cl
Trichlormethylsilan (5) 20,5 7,0 26,5 0,2 0,8
Trichlortertidrbutylsilan (21) 38,3 16,6 8,9 17,0 4,3

Tabellel8. Ergebnisse der Verbrennungsanalytik an den 2 genutZBeakursoren (5) und (21

Die Me- und '‘Bu-Gruppeninnerhalb der beiden Prakursorsysteme danen infrarotspektroskopisch
nachgewiesen werde(Abb.80). Die synthetisierten Produkte konnen somit genutzt werden, um den
Einfluss der Temperbedingungen dig thermische Stabilitat der kohlenstoffhaltigen Gruppen in dem
jeweiligenMaterialsystemMe (5) und'Bu(21), zu untersuchen.

[a] [b]

4000 3200 2400 1600 800 4000 3200 2400 1600 800
Wellenzahl cm-1) Wellenzahl cm™1)

Abbildung80. IR Spektren der 2 genutzten Syntheseproduk#d (5) und [b] (22).

6.2 Untersuchung der chemischen Schichtzusammensetamg

Aus derzweigenutzten Prakursarystemen verden, wie in Kapitel 3 beschrieberfliissigprozessierte
Schichten hergestellt. Der finale Ausheizschritdvjeweils bei 250°C, 350°und 450°C durchgeflhrt.
Die auf diese Weise entdienden Schichten erden auf ihre elementare Zusammensetzung,
Shichimorphologieund ihreelektrischen Eigeschaftenhin untersucht.
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Infrarotspektroskopsche Untersuchungen
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Abbildung81. IR Spektrerja] der Schichten aug5)und [b] der Schichten au$21) (Nexus, Thermo Scientific)

Wellenzahl Literatur Gruppe Abbildung
Wellenzahl
2970 cmt 2960 cmt CH (nag [a]
2910 cmt 2870 cmt CH (Nag) [a]
1275 cmt 1275¢ 1245cm®  Si(CH) [a]
1030 cmt 1130- 1000cnt!  StO-Si [a]
850 cmt 840- 860 cm* siC [a]
775 cmt 750- 775 cmt SiC [a]
2960 cmt 3500-3390 cmt  SiNH (Nag) [b]
2935 cmt 3500-3390 cmt  SiNH (Nag) [b]
2900 cmt 2960 cmt C(CH)s (Nag) [b]
2860 cmt 2870 cmt C(CH)s (Nag) [b]
1060 cmt 1130- 1000cn!  StO-Si [b]
940 cmt 950- 920cmt Si(N-H)-Si [b]
835 cm* 800- 835cm! NH [b]

Tabellel9. Detektierte Infrarotaktive Schwingungeder prozessierten Schichten aus den Prakursorsystemen
(5) und (21)94] [95] [96] [97].

Diehergestellten sechSchichten werden lRpektroskopisch untersuchfAbb.81 und Tabelle 8). Fir
die Schichten aus dem Me6ruppen haltigen Prékursor (5) [a] koénnedie Merkmale fir
Siliziumoxidschichten mdebundenenintakten MeGruppengefunden werden. £lassen sich Peaks
bei 2970 cm, 2910 cm®, 1275 cm?, 850 cnt und 775 cm? detektieren, welche auf intakte
Me-Gruppen in den Schichten hinweisen. Digle-Gruppen der Schichten sind innerhalb des
untersuchten Temperaturbereiches von 250°C his 450°C thermisch stabil. Die Intensitat der Signale
variiert nicht. Sekundare Aminogruppen des Prakursors (5) lassen sich nicht mehr nachviieesen.
Signalehierzu wirden beetwa 1150 cm' und 925cmt zu sehen seirDiesekundaren Aminogruppen
sind folglichvollstéandig in Hydrolyse und nachfolgemdeondensationsreaktioneabreagiert um ein
SiQ-Gefiige zu bilden. Dieses kann anhand dentensiven Bande bei 180 cnt!, welche der
StO-SiGitterschwingung zugeordnet werdearin, identifiziert werden
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Fur die Schichten aus denBu-Gruppen haltigen Préakursor 21) [b] wurden die Merkmale fir
Siliziumoxidschichten migebundenenintakten '‘Bu- und Aminoguppen gefunden. Eslassen sich
Absorptionenbei 29® cm® und 2860 cm? detektieren, welche auf intaktéBu-Gruppen in den
Schichten hinweisen. Die Signale werden mit steigender Ausheiztemperatur kleiner, wee auf
thermischelnstabilitat dieser Gruppen schlieBen lasBtei 10® cnt® ist auch bei diesen Schichten
jeweilseine intensive Bande zu erkennen, welder SiO-Si Gitterschwingung zugeordnet werden
kann. Es lassen sich Reste primarer Aminogruppen des Prakurs@d®ain und 835 cm? und bei
2960cm* und 2935cmt erkennen Anders als disekundaren Aminogruppestes Prakursors (5) lassen

sich die primaren und sekunddren Aminogruppen des Prékursors nighj vollstandig durch
thermische Behandlung an Luft umsetzenie DSignale werden allerdings mit steigender
Ausheiztemperatukleiner.

Interessant ist, dass die Schwingungsbanden der sekundaren Aminogruppen in den Schichten
(2960cm™* und 2935cm?) zu energetisch niedrigeren Energien verschoben siisin Prakursor selbst
(3120cm? und 3050 cm). Diese Beobachtung lasst auf eine veranderte chemische Umgebung der
Aminogruppen in den Schichten verglichen mit dem Prékursor schlie3en. Wahrscheinlich werden die
Onium-Komplexe, in welchen die primaren Amgrappen vorkommen (siehe Kapitel 5.2.3.), wahrend
des Schichtumwandlungsprozesses zerstort.

Chemische Zusammensetzung dielektrischen Schichten

Um zu untersuchen, inwieweit sich der Ausheizprozess autliienische Zusammensetzuigr
Schichten auswirkt, werden dgechsSchichten via REDX untersuchibb. 83. Aufgrund geringer
Schichtdicken sind auch die hier gezeigten Messungen wie in Kapitel mig
Beschleunigungsspannungen von 2,0 keV durchgefihrt worden, so dass C, O, NadutiCkein Si
detektiert werden konnte. Chlor konnte in den Schichten nicht detektiert werden. Die
EDXErgebnisse werden daher als relative Atomanteile von C, O und N in Atom % angegeben.

— 100 H Kohlenstoff mSauerstoff m Stickstoff _ 100 ™ Kohlenstoff mSauerstoff m Stickstoff
[a] ‘g 90 .‘E 90

bl o

3 80 3 80

5 . 70 5 _ 70
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Abbildung82. Ergebnisse deREMEDX Analytikan Schichten ausilazanprakursofa] (5)und [b] (21).

Fur Schichten au®) werden bei vollstandiger Umsetzung der Aminogruppen und thetmssabiler
Me-Gruppen[SiQ,s(CH)].-Schichtsysteme mit 40 Méb C und 60 Me¥ O erwartet. Die tatsachlich
gemessenen Werte fiBauerstofiibersteigenwie schon in Kapitel 4.1.2. beschriebdie theoretisch
erwarteten Werte, wahrend die gemessenerGghalte unter den theoretisch erwartetewerten
bleiben. Es scheint, dass wéahrend der Temperaturbehandlung der Schikkbtéenstoffteilweise
eliminiertwird, was den gemessenen relativer@ehalt senkt und den gemessenen relative@€halt
steigert. Das Ausmald dieserEliminierungsreaktionen steigt allerdings mit steigender
Ausheiztemperatur nichtDer relative Kohlenstoffgehalt belduft sich konstant auf etwa 24 %.
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Entsprechend bleibt auch der Sauerstoffgehalt mit etwa 74 % auf einem konstanten Niveau. Aufgrund
von verbleibenden Kohlenstoffresien der Schicht ist keine volls@dige Schichtvernetzung maoglich
Prakursor (21) weicht von der theoretischen Summenformel [Bi(NH)s(CHo)]n ab. Im Pi&kursor

konnte inOnium-Komplexen gebundenes Chlor nachgewiesen werden. In den Schichten konnte kein
Chlor festgestelltwerden. Es wird vermutet, dass die Komplexe unter der thermis@mastung
zerfallenund die Chlorreste eliminiedind

Die 'BuGruppen konnen wie auch infreotspektroskopisch festgestellt, thermisch aus dem
Silazanprékursor eliminiert werden. Der relative Kohlenstoffgehalt sinkt deshalb mit steigender
Temperatur von 10,5 % bei 250 °C, Uber 7,2 % bei 350 °C auf 3,3 % bei 450 °C. Der relative
Sauerstoffgehalt gn6ht sich dem entsprechend und betragt bei 250°C 86,8 %, bei 350°C 91,4 % und
bei 450°C 96,2 %. Kohlenstoffreste werden fast vollstandig aus der Schicht entfernt und es ist nahezu
vollstandige Schichtvernetzung maoglich.

Das unterschiedliche Verhaht der Prakursoren beim Tempern wird auf das Vorhandensein von
h-bzw.3-standigen Wasserstoffatonmezurtickgefuhrt. Vermutlich rihrt die thermische Stabilitat des
Me-Gruppen haltigen Prékursors dahemass die am Silizium gebundenéle-Gruppen keine
[3-standigen Wasserstoffatome aufweisen. Ethermische induziertéeliminierung deMe-Gruppen
istdaherf SRA 3 f A-B Kerfall dzdglzKAbh? 83 [a]). Setzt man allerdings einen Ligandsm, der
3-standigeWasserstoffatome aufweist, so kann sich ein anderes Szenario einstellen. Es kahin zu 3
Eliminierung[101] kommen wie Abb83 [c] dies am Beispiel ein@Bu-Gruppezeigt welche an einem
Siliziumatom gebunden ist. Durcka§ostische Wechselwirkungen kénnginh energetisclyiinstigere
Zerfallswege anbieterwelche in einer Abspaltung von Isobuten resultieren. Zurtick bleibt lediglich ein
Wasserstoffatom.Auch ein homolytischer Zerfall der-GiBindungen ist aufgrund der héheren
Stabilitat derBuRadikale im Vergleich zu €Rhdikalen beginstigt (Abb3§] und [d]).Durch diese
Reaktiorenist es in den Schichten aus d&uGruppen haltigen Prakursor moglich, deiG€halt mit
steigender Ausheiztemperatur zu senken.

[al Ra—Si—/C< - RS*S{ + [CH; |

%/ H H
H P
(b Ra—Si—fc< =< R Sie s ]
Ho H H H
CH CH CH
CH 3 ]
[ ch, [ CH /. CH | CH
] Re—Si—C ™ |Rs—Si—C — ® | Ry—Si—C RS+
! .
C \ C\\ :‘,-C\\ H C\
™ /4 HO A -
H Ly H Hpt b S
CH,
f/g?"s — ® R,—Si [
(d)  Re—Si—C aele 0t
¢ C
i S~
H/}-| H HH H

Abbildung 83. [a] h-H Eliminierung [c] R-H Eliminierung sowie [b] und [d] radikalische Eliminierungen
kohlenstoffhaltiger Substituenten anSiliziunatom.
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Fazit

Bei der Untersuchung der sechsrgestellten Schichten wurde festgestellt, dass beim thermischen
Umwandlungsprozess vavie-Gruppenhaltigen Prakursoren diBle-GruppengroRtenteilschemisch
unveréndert in den Schichten verbleihewas eine vollstandige Schichtvernetzung verhindBre
verbleibenden Restsind bis zu 450 °C temperaturstabil.

‘Bu-Gruppenwerden hingegerzum GroRteilthermisch eliminiert was besser vernetzte Schichten
ermoglicht. Der thermische Eliminierungsprozess nimmt (innerhalb des untersuchten
Temperaturfenstersinit steigender Temperatur zu.

Trotz des hohererC:NVerhaltnises des Prakursors (5) im Vergleich zu Prakursor Kgihnen
geringere @Gehaltein den hieraus prozessierten Schiamteachgewiesen werden, da beirarfipern

des Materials (21)'Bu-Gruppen themisch eliminiert werden.Dies zeigt, dass die chemische
Zusammensetzung der Schichten nicht nur von der Zusammensetzung der Edukte, somtieon
derenunterschiedlicheroptionalenZerfallswegermbhangt.

6.3 MorphologischeSchichanalytik

Die Topografierder Schichten werden lichtmikrkepisch untersucht (AbbB4 und Abb. 85). Die
Me-Gruppen haltigen Schichten sind homogen, wellend partikelfrei, wahrend diéBu-Gruppen
haltigen Schichten eine stark inhomogene Oberflache aufweisebielt sich ein Schichtbild aus
Materialanhdufungen und dazwischen laufenden Kanalen. Die Materialanh&ufungen verursachen,
profilometrisch ermittelt, wechselnde Schichtdicken zwischen 20 nm und 100 nm. Die zwischen den
Aufhaufungen verlaufenden Kanéle zeigeine Schichtdicke von etwa 20 nm.

Eine Erklarungmdglichkeitflr diese Beobachtung ist, dass es wahrend des Ausheizprozesses der
Schichten zu massivem mechanisch&tress kommt, welcher die dielektrischen Schichten
oberflachennah aufreil3en lasstrotzdem bildet das Materiaduf diese Weise einen geschlossenen
Film auf dem Substrat, welcher elektrisch vermessen werden kann.

Die hergestellten sech§&chichten werden des Weitem via AFM untersucht. IiAbb. 86 und

Abb. 87sind zweidimensionalesowie die dazugehdrigen dreidimensional@aserkraftabbildungen
dargestellt. Fir die '‘BuGruppen haltigenSchichten konnten keine mittels AFM detektierbaren
morphologischen Unterschiede fur Messungen auf den Materialaufthaufungen unslivigsn an den
Kanalen festgestellt werden. Dargestellt sind daher nur Messungen an den Kanélen der Schichten.

[a] [b] [c]

500um 500um 500um
| — — ——

Abbildung84. Optische Mikroskopie an dreschichteraus (5)ausgeheizt beja] 250°C [b] 350°C undc] 450°C
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Abbildung 85. Optische Mkroskopie an dreiSchichtenaus (21)ausgeheizt befa] 250°C,[b] 350°C undc]

450°C
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Abbildung 86. Zwei und dreidimensionale Darstellungen derAFM Topografiedatenvon dielektrischen
Schichtenaus (5)ausgeheizt beja] [b] 250°C]c] [d] 350°C unde] [f] 450°C



Kapitel 7 95

25,0nm

25nm
[ 0nm

Abbildung 87. Zweir und dreidimensionale Darstellungen derAFM Topografiedatenvon dielektrischen
Schichtenaus (21)ausgeheizt beja] [b] 250°C[c] [d] 350°C unde] [f] 450°C

In der Topologie derBu-Gruppen haltigen und deMe-Gruppen haltigen Schichten konnen
charakteristischeMerkmale festgestellt werdenDie Me-Gruppenhaltigen Schichten sind sehr glatt

und homogen und werden bereits in Kapitel 4 ausfihrlich beschrieben. Die glatte Topografie wird nur
an wenigen Stellen von Partikeln unterbrochen.

Die'Bu-Gruppen haltigerSchichten zeigen ein anderes Schichtbild. Die bei 250 °C ausgeheizte Schicht
([a] und [b]) zeigt sehr starke Dendritbildung sowie viele vulkanartige Materialaufviigfdei 350 °C
ausgeheizte Schicht ([c] und [d]) zeigt ein &hnliches Stilctlaus Materialaufwirfen und Dendriten,
allerdings treten diese bei 35C€ weniger ausgepragt auf. Auch bei der bei 450 °C ausgeheizten Schicht
(fe] und [f]) lassen sich Dendrite und Materialaufwirfe feststellen. Verglichen mit der bef@50
ausgeheiztn Schicht treten diese hier aber nur noch vereinzelt auf.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass di&Mepen haltigen Schichten ein sehr gutes Schichtbild
aufweisen, welches innerhalb des gemessenen Temperaturbereiches qualitativ gleichbleibenele Wer
aufzeigt. DiéBu-Gruppen haltigerSchichten zeichnen sich dadurch aus, dass sie sehr inhomogen sind,
die Schichtqualitdt mit steigender Umwandlungstemperatur aber verbessert werden Réesgeht

auch auslenRauigkeitswerten, abgeleitet aus den ARMssungen, hervor (Abb. 88).

(&)}

® Methylhaltige Schichten
,§4 € Tertidrbutylhaltige Schichten
£ .

*

a3
E
52
3 .
o 1

* * *

0
250 350 450

Ausheiztemperatur (°C)

Abbildung88. Rasterkraftmikroskopisch ermittelte Rauigkeitswerte der dielektrischen Schichten

Auch nittels Rasterelektronenmikroskopiédbb. 89)kdnnendie Dendriteauf der Schichtoberflache
und die vulkanartigen Materialaufwirfgchtbar genachtwerden

In Abb. 89 [a] ist eine REMufnahme einebei 350°C ausgehmén '‘Bu-Gruppen haltigerSchicht mit
2000facher VergroRRerung zu sehen. Es lasst gidherkennendass sichdie DendritVerastelungen
Uber die gesamte Schichtoberflache ziehanfRerdem sind Schichtvertiefungen, erkennbar als helle
Punkte, homogen Ubetdie gesamteSchichtoberflacheerteilt. Links in der Abbildung lasst sich eine
makroslopische Materialaufhaufung erkennen.

In Abb. 89 [b] ist eine REM Aufnahme derselbamct mit 2000-facher VergréfRerung zu sehdtier
sind die Dendritverastelungen und die Schichtvertiefungen detaillierter zu erkennen.

Die Dendrite treten lediglich bei defBu-Gruppen haltigen Schichten auf. Sie kénnen auf eine
gesteigerte Kristallisationsneigung des Prékursors (21) gegenuber dem Prakursor (5) zurtickgefihrt
werden.

[a]

2014-09-Evonik_Probe 8 MAT2 350 AT 2014-09-Evonik_Probe 8 MAT2 350 AT
SE _MAG: 2000x HV: 0,8kV_WD: 2mm ! SE MAG: 20,0kx HV: 0,8kV WD: 2mm

Abbildung 89. Rasterelektronenmikroskopische Abbildung dg] Dendritbildung und der[b] Kraterbildung
auf den'Bu-Gruppenhaltigen Schichten.
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Die vulkanartigen Materialaufwirfen den'Bu-Gruppenhaltigen Schichterkénnen auf verstarktes
Ausgasender '‘Bu-Gruppenals Isobuten aus den Filmen zurtickgefuhrt werdém untersuchten
Temperaturbereich verlassesie, je nach Ausheiztemperatur, mehr odereniger vollstindig die
Schichtenund verursachen so mechanischen Stress und schtelme MaterialumlagerungenBei

hoéheren Temperaturen wird zwar mehr Material in Form von Isobuten aus den Schichten eliminiert,
die Schichten sind allerdings auch besser vernetzt. Dem entstehenden mechanischen Stress kann somit
entgegengewirkt werden und es entstehen wenigatkanatige Materialaufwirfe

Auch die entstehendedendrite lassen sich bei hohergkusheizémperatuien weniger ausgepragt
feststellen.Wahrscheinlich wurden die Schichten zu schaallhocherhitzt, was die Kristallisation
verhindert hat.

Fazit

In Kapitel 4 wid festgestellt, dass geringere schichtinterngs€halte die Schichtbildungsprozesse
optimieren konnen. In diesem Kapitel kann aufgrund thermischer Eliminierungsprozesse fur die
'Bu-Gruppenhaltigen Schichten ein geringereiG&halt in daraus prozessierten Schichten festgestellt
werden als fir die Me-Gruppen haltigen Schichten. Trotz dieser Feststellung zeigen die
morphologischen Untersuchungen, dass die Schichtbildung'BleGruppen haltigen Schichten
inhomogener verlauft.'Bu-Gruppen haltige Prakursoen erméglicht Schichten mit verringertem
G-Gehalt, provozieren allerdings auch starkeres Ausgasen und Dendritbildung in den Schichten.

Ellipsometrsche Untersuchungen

Die hergestellten Schichten werden via Ellipsometrief @hre Schichtdicken sowie auf ihre
Brechungsindize hin untersuchtAlgb. 9Q. Die MeGruppen haltigen Schichten weisen
temperaturunabhangig Schichtdicken von etwa 100 nm auf. Die Brechungsindizeswdniegrhalb
eines kleinen Fehlerbereiches kaum und zeigen mit einem Mittelwert von 1,45 natdhezu
Brechungsindex vo8iQ (1,46) [91].

[a] 110 1,500 [b] 110 1,500
100| o * * 475 100 1,475
T . x T 90 x
g % e 14509 E_ 1,450 O
o 80 ¢ £ e 80 £
S 1,425 2, S 1,425 &
T 70 = T 70 =
S 1,400 £ 5 1,400 5
2 60 9 = 60| o . 3
@ 50 1,375 O B 50| o * W ¢ 3750
40553 350 50 1.350 40355 350 250 1350
Ausheiztemperatur (°C) Ausheiztemperatur (°C)

Abbildung 90. Ubersicht der gemessenen ellipsometrischen Datém [a] Schichten aus Pkirsor (5)
und [b] Schichten aus Prakursor (21)

Die Schichtdicken und BrechungsindizesBaiGrupperhaltigenSchichtersind temperaturabhangig.
Mit steigender Umwandlungstemperatusteigt der Brechungsindexvon 1,37 auf 1,40.Die
Schichtdicken fallen von 59 nm auf 52 nm.
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Die unterschiedliche Entwicklung der SchichtdickernvbeierenderAusheiztemperatur lasst sich auf

die Liganden der genutzten Prakursoren (5) und (21) zurlckfuhren. Die Methylliganden verbleiben
Uber denuntersuchten Temperaturbereich im Schichtgefiige, so dass keine Temperaturabhangigkeit
der Schichtdicke festgestellt werden kann. Wahrenddessen verlass@Budizuppendie Schichten

je nach Ausheiztemperatur, mehr oder weniger staegkmutlichin Formvon Isobuten. Durch den
entstehenden Materialverlust verringern sich die Schichtdicken'8eGruppenrhaltigen Schichten

mit steigender Temperatur.

Die steigenden Brechungsindizeer '‘Bu-Gruppenrhaltigen Schichterkonnen darauf zuriickgefihrt
werden, dass sich die Schichtgefiige bei htheren Temperaturen reversibel rearrangieren und damit die
Schichten verdichtet werden.

6.4 Elektrische Untersuchung der Mi&trukturen

Aus den im vangegangenen Kapitel charakterisartdelektrischen Schichten weden wie in Kapel
3.4. beschrieben MIStrukturen hergestellt. AnschlieBend waen diese mittels I\NMessungen auf
ihre elektrisch@ Isolationseigenschafterund mittels CWessung auf ihrefrequenzabhangige
Permittivitat hin untesucht.

Bestimmung dei_eckstromcharakteristikemer Schichten

10° 10°
[a] .| —250°¢ [b]
101 350°c )
—~107 ——as0°C 10°
510-3 —— Thermisches SiOx ?
=10 S 10
o
£107 =
3107 % 10°
%1 o’ g ¢ * *
=
S10° 5 10°
_|1o'“
107 107
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Electric field (MV/cm) Ausheiztemperatur (°C)

Abbildung91. [a] Leckstrommessungean denMe-Gruppenhaltigen Schichten ausgeheizt b&50°C, 350°C,
und 450°Gowie [b] die Leckstromdichten bei IMV/ cm

In Abh 91 sind[a] die Leckstromkurven fiir digrei Me-Gruppenhaltigen Schichten b&50 °C, 350 °C

und 450 °Gowie[b] eine Ubersicht gegeben. Die gegebenen Kurven entsprechen durchschnittlichen
Leckstromwerten, aus jeweilgier Messungen, an jeweils unterschiedlichen Messkontakten. Als
Referenz wurde eine Messung an thermisch gewachsenem 810rchgefihrt. Bis zu Feldsken

von 1 MV/cm kénnen weder weiche, noch harte elektrische Durchbriiche der Schichten festgestellt
werden.

Bei Feldstarken von 1 MV/ cm konnen Leckstrome vonl@/1A/cm2 (250 °G)2,910% A/ cm2

(350 °C) und 2;90® A/ cm2 (450 °C) gemessen werden. Aufgrund des groRen Messfehlers bei solch
kleinen Stromen, sind die Werte als gleich zu betrachten. Es liegt also keine Abhangigkeit der
elektrischen Isolationseigenschaften von der Ausheiztemperatur vor.

Mit den angewendeten Mssmethoden kann mit variierender Ausheiztemperatur also weder eine
Anderung der Zusammensetzyngpchder Schichtmorphologieder eine Anderung der elektrischen
Isolationseigenschaften ermittelt werden.
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Abbildung92. [a] Leckstrommessungen aden '‘Bu-Gruppenhaltigen Schichten ausgeheizt bei 250°C, 350°C,
und 450°Gowie [b] die Leckstromdichten bei 1IMV/ cm

Leckstrome deiBu-Gruppenhaltigen Schichtenbb. 92[a] und [b]), ausgeheiftei 250 °C350 °C und

450 °C, zeigen eine starke Abhangigkeit von der Tempertemperatur. Bei Feldstarken von 1 MV/ cm
konnenLeckstrome von 6;20° A/ cm2(250 °C)1,710° A/ cm2(350 °C) und 2;207 A/ cm? (450 °C)
gemessen werden.

Bei den ausgeheizterSchichten wurdenvariierende Schichtmorphologieritir die jeweiligen
Umwandlungstemperaturenermittelt, wobei mit zunehmender Umwandlungstemperatur das
Schichtbild verbessert werden kann. Entsprechend der verbesserten morphologischen Schichtqualitét
(weniger Dendrite und Krater) verbessern sich auch elektrischen Isolationseigenschafteter
dielektrisclen Schichten mit zunehmender Umwandlungstemperatur.

Bestimmung der Schichtpermittivitaten

Die hergestellten Schiakh werden auch auf ihre Permittivitaten hin untersucltidb. 93). Fir die Me
Gruppen haltigen Schichten lassen sich leicht steigende Peritéditen flr steigende
Ausheiztemperaturen ermittel So steigt bei einer Frequenz vorMHz die Permittivitéat von 3,1
(250 °C) uber 3,8 (350 °C) auf 4,7 (450 °C). BelBle@ruppen haltigen Schichten kann fur die
Frequenz von 1MHz ein ahnliches Bild festgestellt werden. Es lassen sich leicht steigende
Permittivitdten von 1,8 (250 °C) tber 1,9 (380) auf 3,0 (450 °C) ermitteln.

5,0 4 Me-Gruppen haltige Schichten *
- 45| ¢ ‘Bu-Gruppen haltige Schichten
E ]
= 4,0
£ *
g 3,5 .
& 3,0 .
225
T
3 2,0
e . ¢

1,5

1,0

250 350 450

Ausheiztemperatur (°C)
Abbildung 93. Ergebnisse derlektrischen C\AtMessungen arMe-Gruppenhaltigen Schichter{schwarz)und
'Bu-Gruppenhaltigen Schichter{rot) ausgeheizt be250°C, 350°C und 450°C be¥iHz
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Bei den hergestellten Schichten handelt es sich umx Si@ eingelagerten Me-Gruppen
beziehungsweise'Bu-Gruppen und LufteinschliissenSchichten aus reinem SiQveisen in
CMMessungen bei MHz eine Permittivitat von 3,8uf. Luft weist eine Permittivitat von etwa 1 auf.
Poren kdnnen daher die Permittivitdt der Schichten senken.

Die MeGruppen haltigen Schichten zeigen einen gleichbleiber@emd damit MeGruppen Gehalt
Aufgrund steigender Permittivitatewerdenbei diesen Schichteweitere Verdichtungn und damit
eine Reduzierung der Poren vermutet.

Die 'Bu-Gruppen haltigen Schichten zeigenit steigender Temperatur einen absinkendefG€halt
von 10,5 % bei 250 °C, liber 7,2 % bei 350 °C auf 3,3 % bei Raddlekzum Verlust deiBu-Gruppen
l&sst sich allerdingsuah starke Verdichtung des Materials feststellen. Die Permittivitat der Schichten
nahert sich aus diesen Grinden mit steigender Temperdéur Werten flr Schichten aus reinem $iO
von 3,9

Fazit

Prakursor (5)ermdglicht die Prozessierungnomogene und dichteg dielektrische Schichten. Die
Leckstrome deBchichten zeigebei Feldstarken von 1 MV/ cm Leckstrome wan1-108 A/ cm2und
sind nicht von der Ausheiztemperatur abhandgtijr dieMe-Gruppenhaltigen Schichten lassen sich
leicht steigende Ermittivitaten fur steigende Ausheiztemperaturemmittelt.

Prozessiarng des Prékursors (2t@sultiert in inhomogenen porésen SchichtbilderAufgrund der
verschlechterten  &hichtbildung konnten fiur diee Schichten verringerte elektrische
Isolationseigenschaftefestgestellt werden Die gemessenen Leckstréme dBu-Gruppen lltigen
Schichterlagenum eire bis dreiGrolRenordnungemoéherals die deMe-Gruppenhaltigen Schichten.
Allerdings konnten durch Erhdhung derUmwandlungstemperatur die elektrischen
Isolationseigenschaften verbessert werden.

5AS vy A SNeNIfBdeKUST21) hergestellten Schichten bestétigen pordse Strukturen. Die Werte
fur die aus (5) prozessierten Schichten steigen mit der Prozesg®mmperatur, was auf eine
Verdichtung des Materials hinweist

6.5 Zusammenfassung

In Kapitel 4 wird gezeigt, dass mit sinkend&@ehalt in den Mesruppen haltigen Schichten weniger
porése und damit elektrisch dichtere Schichten erzeugt werden kénbenoptimale Préakursor zur
Schichterzeugung ist in Kapitel 4 das Syntheseprodukt aus der Ammonolysereaktion von
Trichlormethylsilan (5). Die M&ruppenerweisen sich als thermisch stabil. Nach Ausheizen der
Nassfilme verbleibt Kohlenstoffrelcher aus deMe-Gruppenstammt, gréf3tenteils in den Schichten.

Mit dem 'Bu-Gruppen haltigerPrakursor (21) ist es mogliatielektrische Schichten mit geringerem
GGehalt als mit dem M&ruppen haltigenPrakursor (5) herzustellerDie '‘Bu-Gruppen haltigen
Schichten zgen allerdings, btz gesenktem CGGehalt in den Schichten, sehr raue
Oberflachentopografien auf. Dies ist eine Folge von zwei Phanomenen. Zum einen tendieren die
Schichten aus defBu-Gruppen haltigen Prakursoren dazum Schichtbildungsprozess Dendrite
auszubilden. Diesesultiert wahrscheinlich aus einer erhdhten Kristallisationsneigung des Materials.
Zum anderen tendieren die 'Bu-Gruppen haltigen Prakursoren eher zu vulkanartigen
Materialaufwirfen. Neben den entstehenden Gasen aus den Kondensationsreaktionen und
verdampfenden Losungsmittelresten treten bei d&u-Gruppen haltigen Schichten auRerdem
wahrscheinlic3-H Eliminiermgsreaktionen auf, wodurch Isobuten aus den Schichten austritt.
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Des Weiteren wurden die elektrischen Isolationseigenschaften der Schichten untersucht. Dabei konnte
festgestellt werden, dass die gemessenen LeckstroméRBleGruppen haltigen Schichten ulvis zu

drei GrofRenordnungen hoheliegen, als die der MeGruppen haltigen Schichten. Dies liegt
wahrscheinlich an der gestorten Schichtbildung durch die zwei bescheebktechanismen.
Allerdings zeigte sich eine Temperaturabhangigkeit bei lderkstrommessungen déBu-Gruppen
haltigen Schichten. So konnten durch Erhdéhung der Umwandlungstemperatur die elektrischen
Isolationseigenschaften verbessert werden. Dies kann wahrscheinlich durch sinké&elealle und

der damit einhergehenden Verdichtg der Schichten erklart werden.

Unter den untersuchten Prékursoren bietet sich am ehesten das Ammonolyseprodukt aus
Trichlormethylsilan bei 0°@5) an, um I6sungsprozessierte dielektrische Schichten fur Transistoren
herzustellen

7aSiKetmABAISINGS S5NYYSYOKAOKG G N

In den vorherigen Kapitelhat sich és Ammonolyseprodukt von Thilormethylsilan (5) als das
Prakursormateriamit den bestenelektrischenEigenschafterfunter den untersuchten Materialieh
erwiesen. Aus diesem Grunaeairden mit diesem Materidlbsungsprozessiert€FTs hergestellDie
hergestellten Methylsilazarbasierten Transistoen werden mit einem Transistor mit thermisch
gewachsenem Siliziumdioxid als dieledttier Schicht verglichen.

7.1. Durchflihrung und Diskussion

Anfertigung der Transistorstrukturen
Fur das in diesem Kapitel beschriebene Experiment wurden betfatetop-contact

Transistorstrukturen hergestellt. Eine dieser Transistorstrukturen wurie einer dielektrischen
Schicht hergestellt, welche auf deRrakursor (5basiert. Die andere Transistorstruktwurde mit
einerthermischgewachsenen dielektrischen Siliziumdioxidschiokiteiner Schichtdickgon 230 nm
als Vergleichsmaterial hergestellt In beiden Transistoren diente ein Idsungsbasierter
Mischoxidhalbleiter iXsen®3006 (Evonik Industries A@ls halbleitende Schichin Kapitel 34. ist
die Herstellung der Transistorstrukturen beschrieben.

Elektrische Charakterisierung

Rir denMethylsilazarbasierten Tansistor,sowie fiir den Transistor mit thermisch gewachsert@i®@
wurden Transferkennlinieaufgenommenwelche inAbb. 94dargestelltsind

Nach mathematischer Auswertung, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, konnten die Beweglichkeiten
im linearen Bereich der Kennlinie fur die Transistorstrukturen ermittelt werden. Fiir den Transistor,
basierend auf feuchtoxidativ hergestelltem gi®eliefsich die Beweglichkeii, auf 1.0 cm?/ Vs und

fur den Transistor, basierend auf einer dielektrischen Schicht aus Methylsilazan, betrug die
Beweglichkeit 0.3 cm?/ Vs.
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Abbildung94. TransferkennliniedesMethylsilazan basieren Transistors (griin), sowie fur eian Transistor mit
thermisch gewachsenersiQG (rot).

Des Weitern konntelfr den Transistor mit deMethylsilazanbasiertendielektrischen Schicht eine
Verschiebung der Einschaltspannung @an(bei thermischendxid)auf etwa-4.8 V ermittelt werden.

Da eine Passivierungsschicht genutzt wurde und die Messungen der Transferkennlinien unter
Inertatmosphare in einer Glovebox durchgefihrt wurden, kater Einfluss von Wassepder
Sauerstoffadsorbatenls Begriindung ausgegdossen werden.

Vielmehr wird vermutet, dasglie negative Einschaltspannunguf eine vermehrte Anzahl an
Fallenzustanden in delielektrischenSchichizurtickzufiihren ist. Um dies mit Gewissheit zu sagen, ist
jedoch eine tiefere Analyse der elektronischBefekte von Dielektrikum, Halbleiter und deren
Grenzflache notwendig.

7.2. Zusammenfassung

In diesem Kapitekonnte gezeigt werden daess moglich isteinen Transistor mit einer dielektrischen
Schicht basierend auf dem Ammonolyseprodukt von clitormethylsilan herzustellen. Die
gemessenen Kurven zeigen ein klares Schaltverhalten undadiengstragerbeweglichkeit liegt mit

0,3 cn?/ Vs leicht unter der Beweglichkeit fur Transistoren mit thermisch gewachsengB&i@ht.

Grunde fur die stark negative Einschaltspannung werden in der Defektstruktur vermutet.
Fur erste Versuche sind dies vielversprechende Ergebnisse. Zur weiteren Verbesserung ist eine gezielte
Optimierung der einzelnen Prozessschritte sowie des Transigtautis wiinschenswert.
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8.1. Zusammenfassungnd Ausblick

Zusammenfassung

In der heutigen Displayindustrie werden Transistoren verbaut, deren dielektrische Schichten Uber
energieaufwendige Prozesse wie CVD oder thermische Oxidation hergestellt werden. Alternativ zu den
energieaufwendigen Prozessen lassen sich dielektrische Schichten auch iitsshaftlichere
Losungsprozessierung von Prakursoren realisieren. Bei der I6sungsbasierten Herstellung von
dielektrischen Dinnschichten werden geeignete Préakursoren homogen auf einem Substrat
aufgebracht und hier zur Reaktion gebracht. Die aktuell erbsicdn qualitativ hochwertigsten
Schichten as diesen Technikeweisen allerdings Leckstromcharakteristiken auf, welsheh nicht
konkurrenzfahig gegenuber den etablierten Verfahsamd

5AS @2 NI A SIHSupgRpBozesshibaBerSilazamprakursdieGateDielektrikad A ad Ay RA S
Themenbereich angesiedalnd soll helfendie Chemie der Prakursam undden Einfluss dieseauf

die dielektrischen Schichten zu versteheBie untersuchten Prakursormaterialienind auf
Silazanbasis.

Im ersten Arbeitsschritf beschrieben in Kapiteft, wird untersucht ob das C:NVerhéltnis in
Silazanprékursoren einen Einfluss auf den Schichtbildungsprozess der dielektrischen Schicktn hat.
kann festgestellt werden, dass mit sinkende@NVerhaltnisder Prakusoren der GGehaltder
Schichten kleiner wird. Ein héheres>-Gehalt in den Schichten isd als Indiz flr verbesserte
Quervernetzung in den Schichten interpretiert. Durch Verbesserung der Querverndtdnngn
bessere Schichtbilder erzeugt werden und damit die gemessenen Leckstrome der Schiihten
Feldstarken von 1 M\@mvon etwal-10* A/ cm? bei erhthtem schichtinternen GGehalt auf etwa

1108 A/ cm2 bei geringeremGGehalt reduziert werden. Ein verringertes C:Nerhaltnis der
Prakursoren kann durch Maximierung des Chlorgehaltes in den Ammonolyseeduldtaine zur
Herstellung der Silazanprakursoren genutzt werdemeicht werden. Dieser Optimierungsansatz ist
allerdings auf die Verwendung vodrei Chloratomen pro Siliziumatom beschrankt. Optimale
Schichteigenschaften lassen sich also, im FalleGhdosilanedukten mit Methydubstituenten flr
Trichlorsilane erhalten.

Im zweiten Abeitsschritt, beschrieben idapitel 5, soll daherer synthetische Zugang zu Prakursoren,
basierend auf den Ammonolyseprodukten virichlorsilanen mit andererganischen Substituenten
gefunden werden. Da Tthlorsilane bei der Reaktion mit NHunterschiedlichsten &aktionen
unterliegenkdnnenwird untersucht, inwiefern ein alternativer 41 Alkyt oder Arysubstituentund
variierende Umsetzungstemperaturelie Ammonolyseprodukte vofrichlorsilanen beeinflusserkur

die Ammonoyse vonTrichlortertiarbutylsilan kann Cyclotrisilazan'BuSi(NH)(NHis als HCtAddukt

durch Einkristall XRBtrukturanalysennachgewiesen werden. Vermutlichilden sich derartige
Hydrochloride bei Ammonolysen von Tilorsilanen immer und werden als metstabile
Zwischenstuferurchlaufen. BeeinigenSubstituentenwie zum BeispiéBu-Gruppen kénnen diese
stabilisiert werden. Fiur die Ammonolyse vdrichlorphenylsilankann die Existenzeines noch nicht
beschridoenen Molekdls, Bis(dthlorphenykilyl)amin erstmalsnachgewiesen werden.
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Allgemein lasstsich @r Trend beobachten, dass die Umsetzungstemperatod der sterische
Anspruch derSubstituentenstarken Einfluss auf die Reaktspnodukte hatten. Bei geringerer
Reaktionstemperaturund sterisch anspruchsvollereSubstituenten wurden die Ammonolyse
Kondens#ons-, und die Polymeriationsreaktionengehemmt Als das vielversprechendste Material
fur weiterfuhrende Arbeitererwies sich das Ammonolyseprodukt auscilarmethylisilan mit einem
CN-Verhaltnis von @.

Im nachsten Arbeitsschritt beschrieben in Kapitel, ist die Umwandlung verschiedener
Silazanprékursoremler Einfluss der Implementierung von thermisch instabBestituenten('Bu-S)

und der Einfluss variierendeAusheiztemperaturen auf derG-Gehalt der Schichten,auf den
Schehtbildungsprozess sowie auf die elektrischen Eigenschaften der Schisttegsucht Es konnte
festgestellt werden, dass d€kGehaltder Schichteriiber Variation dieser Parametgesenkt werden
kann. Die Implementierungon'BuSubstituenterfiihrt allerdngs zwerschlechterter &hichtqualitat.
Auch die gemessenen Leckstrome dieser Schichteei 1 MV/ cm fallen daher, je nach
Umwandlungstemperatumit 6,2-10° A/ cmz, 1,710° A/ cm2und 2,210 A/ cm2hoher ausals bei
Schichten ausinem Silazanprakursor mit Me Substituenten (etive0® A/ cm3).

Im darauf folgenden Arbeitsschritbeschrieben in Kapitél, ist untersucht ob es mdglich istinen
funktionsfahigen Idsungsprozessierten Transistat dem Silazanprakursor (5u realisieren Mit
leichten Abweichungen im Kohlenstofisowie im Stickstoffanteil entspricht die chemische
Zusammensetzung von Syntheseprodukt (5) weitgehend derHMSQ mit der Summenformel
SE(NH)(CH)s bzw. CHSI(NH) .

Die gutenLeckstomwerte von Schichten welche auf diesem Préakursor basieren machen das Material
sehrvielversprechendm Kapitel gelingt eginen funktionsfahigen Transistor herzustellen. Allerdings
erweist sich diesergegeniber einem Transistor, welcher eine klassisgidativ hergestellte
dielektrische Schicht nutzt, alqualitativ geringfiigig schlechterZum einen bewegen sich die
Beweglichkeitswerte mit 0,3 cm¥s unter den Werten des Transistors mit thermisol@xid, der eine
Beweglichkeit von 1,0 cm¥s zeigt. Zuranderen kann eine Verschiebung der Einschaltspannung von
etwa 4,8 V festgestellt werden. Dies wird auf eine erhohte Ladungstragerdichte innerhalb des
Dielektrikums zurtickgefuhrt.

Ausblick

Das Themadieser Dissertation aLdsungsprozessierbar8ilazanprakursoreriir GateDielektrikad
behandelt ein sehr komplexes interdisziplindres Forschungsgebiet. Im Zuge Aibsérkonnten
einige Fortschritte erzielt werden, allerdings konnten einige Forschungen nicht in der gewlnschten
Ausfuhrlichkeit behadelt werden.

Innerhalb des Kapitels kann innerhalb derAmmonolys@rodukte von Trehlortertidrbutylsilan eine
chlorhaltige meastabile Zwischenstufe nachgewiesen werderelche wahrscheinlich bei allen
Ammonolysen von Tehlorsilanen durchlaufen wird. Der Reaktionsmechanismus und die Natur dieser
konnten allerdings im Zuge dieser Dissertation nicht vollstandig aufgeklart werden. Weitere
Untersuchungenzur Natur und zur Stabilitdit der Zwischenstufe koénnten in Zukunft hglfen
Silazanprékursoren effektiver gynthetisieren

Neben dem Einfluss des Prakursors auf die dielektrischen Schichten konnte in Kapigelzdigt
werden, dass die Umwandlungsreaktionen der Silazanprakursoren in die dielektrischen Schichten
einen entschalenden Einfluss auf die Schichtqualitdit hat. Neben der Optimierung des
Prakursormaterials sollte daher in zukiinftigenArbeiten prozesstechnische Verbesserungen
angestrebt werden.
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8.2 Summary and Outlook

Summary

In the display industry transistors atesed, whose dielectric layers are produced through energy
intensive processes such as CVD or thermal oxidation. Alternatively to these -@merggive
processes dielectric layers can be realized via solution based processing of precursors. In the solution
based processing of dielectric thin films suitable precursors are homogeneously applied onto a
substrate. Here a chemical reaction is initiated in order to produce the dielectric layer.

However, the current achievable highest quality layers of these igci®s have leakage current
characteristics, which are not yet competitive with the established procedures.

The present work "Losungsprozessierbare Silazanprakursoren for gate dielectrics” is located in this
field. The work is intended to help understandtbhemistry of the precursors and to understand the
influence of these chemicals to the dielectric lay@ise examined precursor materials are based on
silazanes.

In the first step, described in Chaptér it is investigated whether the Cafdtios in silaane based
precursors have an influence on the film formation process of the dielectric layers or not. With
decreasing C:xatios of the precursors, the C content of the layessr@duced. A higher-€ontent in

the layers is interpreted as an indicatio ionproved crosslinking in the layers. By improving the
crosslinking it is possible to generate better layer morphologies. Thus it is possible to decrease the
leakage currents of the layers at field strengths of 1 MV / cm from about 1*#10cm2, at elevated
Gcontent in the layers, to about 1 * £0A / cm?, at reduced €ontent in the layers.To synthesize the
precursors ammonolysis of chlorosilanes was carryed out. The reduction of thetlodNof the
precursors can be achieved by maximgzthe chlorine content in the chlorosilanes. This optimization
approach is limited to the use diree chlorine atoms per silicon atom.

The second step, described in Chagiigis therefore the attempt to get the access to precursors based
on the ammonoysis of trichlorosilanes with varyirgganic silicon substituentdt is investigated, to

what extent an #ernative H, alkybr arylsubstituentsand varying reaction temperatures affect the
ammonolysis of trichlorosilanes. Analytics on the ammonolysidycts of GHsSiC] show a not yet
desribed chlorine containing composite. Presumably, this composites are always formed as
methastabile intermediates during the ammonolysis of trichlorogkan-or some substituentsuch

as 'Bugroups, those intermedias can be stabilized. Analytics on the ammonolysis products of
GsHsSiCishowthe not yet described molecule bis(dichlorophenylsdgi)ne

In general, the trend that the reaction temperature and the steric hindrance obthestituentshad

strong influene on the reaction mechanisms could be observed. At lower reaction temperature and
bulkier substituentsammonolysis, condensation and polymerization reactions were inhibited. The
ammonolysis product of trichlorosilane is shown to be the most promisintemah for further
research. It has a Cidtio of 0.8.

In the next step, described in Chaptér the impact of the implementation of thermaliypstable
substituentsand varying annealing temperatures on the carbon content of the layers on the film
formation process and on the electrical properties of the layers is investigated.

It can be found that the €ontent of the layers can be varied by these parameters. Heweahe
implementation of thermally unstabllBu-Sisubstituentsleads to mechanical stress inside the films
during the conversion process and to correspondingly deteriorated film quality. Consequently the
leakage currents of these layers are increased mamed to layers without implemented unstable
substituents Depending on the transition temperature the lageshow leakage currents from
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6.2-10° A/ cm2 overl.7-10° A/ cm2to 2.2:107 A/ cm2at 1 MV / cmwhich is higher than th leakage
currentof layersbased on Me silazargrecursos (about1-10% A/ cm?).

In the next step, described in Chapter 7, it is examined if it is possible to realize a workable
solutionbased transistoror that the silazanprecursor(5) is used to creatdielectric layes.

With slight variations in the carbon and nitrogen contéris precursor corresponds approximately to
HMSQ wth the formula S{NH)}(CH)s or CHSi(NHj)s. Dielectric layers based on this material showed
leakage ctrents of about 10-108A / cm2 at 1 MV / cm. The material is therefore very promising. In
this chapter it is shown that it is possible to produce a functional transistor. However, this transistor is
not competitive compared to a transistor whose dielectric layer was producethlsgic oxidation. On

the one hand the transistor shows mobility values of 0.3 cm?# Vs. A classically produced transistor
shows 1.0 cm?/ Vs with the same semiconductor. On the other hand, a shift in the onset voltage of
about 4.8 volts can be detected. $hs attributed to an increased trap density within the dielectric.

Outlook

This thesis "Losungsprozessierbare siloxane precursors for gate dielectrics" dealt with a very complex
interdisciplinary research fieldn the course of this work, some progresas made, however, it was

not possible to treat all research topics in the desired detail.

Within Chapter 5 a chlorireontaining metastable intermediate can be found in the ammonolysis
products of '‘Butrichlorosilane. Most likely these intermediates havi® be generally passed in
ammonolysis reactions of trichlorosilanesheTreaction mechanism and thexact nature of the
intermediate however could nobe fully analysedFurtherstudies on the nature and stability of the
intermediate stage could helip future targetorientated synthesis of silazanes.

Besides the influence of the precursor on the dielectric layers in in Chapter 4.3. it could be shown that
the conversion reactions of silazane precursors have a decisive influence on the film quality. Besides
the optimization of the precursor material the process technology should be improved in future
projects.
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