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Verzeichnis der Abkürzungen und
Symbole

Abkürzungen und Akronyme

AES Auger-Elektronenspektroskopie

ALCVD Atomic Layer Chemical Vapor Deposition (Atomlagenweise Chemische
Gasphasenabscheidung)

ALD Atomic Layer Deposition (Atomlagenabscheidung)

ALE Atomic Layer Epitaxy (Atomlagenepitaxie)

ATO Aluminium-Titan-Oxid; Aluminiumtitanat

BEOL Back End of Line

CEM Controlled Evaporator and Mixer (Verdampfer und Mischer)

CFTFA Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetat

CMOS Complementary MOS (Komplementäre MOS-Technik)

CMP Chemical-Mechanical Polishing (Chemisch-Mechanisches Polieren)

CVD Chemical Vapor Deposition (Chemische Gasphasenabscheidung)

DSC Differential Scanning Calorimetry (Differenzthermoanalyse)

EDX Energy Dispersive X-Ray Spectrometry (Energiedispersive Röntgenspek-
trometrie)

ETTFA Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat

FEOL Front End of Line

hfac Hexafluoracetylacetonato

ITRS International Technology Roadmap for Semiconductors (Internationaler
Entwicklungsplan der Halbleitertechnik)

LDS Liquid Delivery System (Flüssigdosiersystem)

LFM LiquiFlow Meter (Durchflussmessgerät für Flüssigkeiten)
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MBE Molecular Beam Epitaxy (Molekularstrahlepitaxie)

METFA Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat

MFC Mass Flow Controller (Massenflussregler)

MOCVD Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (Metallorganische Chemische
Gasphasenabscheidung

MOS Metal Oxide Semiconductor (Metall-Oxid-Halbleiter)

MOVPE Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy (Metallorganische Gasphasen-
epitaxie)

PVD Physical Vapor Deposition (Physikalische Dampfphasenabscheidung)

REM Rasterelektronenmikroskopie; Rasterelektronenmikroskop

sccm Standard Cubic Centimeters per Minute (Standardkubikzentimeter pro
Minute)

slm Standardliter pro Minute

TEB Triethylbor

TFEL Thin Film Electroluminescent Display (Elektrolumineszente
Dünnschichtanzeige)

TG Thermogravimetrie

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TMA Trimethylaluminium

TMVS Trimethylvinylsilan; Trimethylvinylsilyl

ULSI Ultra Large Scale Integration

Symbole

ρ spezifischer elektrischer Widerstand

C Kapazität

d Schichtdicke

EA Aktivierungsenergie

R Elektrischer Widerstand; Universelle Gaskonstante
(R = 8, 31451 J ·K−1 ·mol−1)
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Ra Arithmetische Mittenrauheit

RS Schichtwiderstand

T absolute Temperatur
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Kapitel 1

Einführung

1.1 Derzeitige Metallisierungstechnologie

Hoch integrierte CMOS-Schaltkreise, die auf dem Halbleitermaterial Silizium (Si) her-

gestellt werden, zeichnen sich durch extrem kleine Strukturen aus. Dem MOOREschen

Gesetz [1] folgend, nach dem sich die Packungsdichte integrierter Schaltungen etwa aller

18 Monate verdoppelt, werden sich diese Abmessungen auch in den kommenden Jahren

noch weiter verringern.

Mit steigendem Integrationsgrad müssen die Leitbahnen, die zur Herstellung der

elektrischen Verbindungen der Transistoren dienen, ebenso verkleinert werden. Im Be-

reich der so genannten Back-End-of-Line-Prozesse1 ist man in der industriellen Herstel-

lung von Mikroprozessoren mittlerweile bei Strukturbreiten von minimal 120 nm (Stand:

Herbst 2003, 90-nm-Technologie) in der ersten Metallisierungsebene angelangt [2].

Für die Bildung einer Mehrlagenmetallisierung wird Aluminium deswegen mehr

und mehr von Kupfer als Leitermaterial verdrängt. Gründe hierfür sind unter ande-

rem der geringere spezifische elektrische Widerstand des Kupfers, der für das Vo-

lumenmaterial lediglich 1,7µΩcm beträgt, während Aluminium einen Wert von ca.

2,7 µΩcm aufweist. Durch die Verwendung von Kupfer können so die Verzögerungs-

zeiten (RC−Zeitkonstante) der Signale verringert werden, was schnellere Schaltkreise

ermöglicht ([3], S. 524). Weiterhin spricht seine höhere Festigkeit gegen Elektromigra-

tion für den Einsatz des Kupfers, wobei nicht nur in der CMOS-Technologie, sondern

auch im Bereich der Leistungs- und Hochfrequenzbauelemente dieses Material zuneh-

mend Verwendung findet [4].

Besonders bei den angestrebten kleinen Geometrien hoch integrierter Schaltkreise er-

1Back End of Line (BEOL): Bezeichnet sämtliche Herstellungsschritte des Siliziumprozesses nach der

Definition der Transistoren und umfasst die Metallisierung sowie die Passivierung der Schaltkreise.
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KAPITEL 1. EINFÜHRUNG 12

langen obige Aspekte verstärkt an Bedeutung, wenngleich eine Reihe prozess- und mate-

rialtechnischer Herausforderungen bislang eine flächendeckende Ablösung des Alumini-

ums durch das Kupfer verhinderten [3, 5]. Hier ist vor allem die höhere Korrosionsanfäl-

ligkeit des Kupfers anzuführen, die entsprechende Passivierungsschichten unabdingbar

macht. Außerdem diffundiert Kupfer sehr leicht in SiO2-basierte Isolatorschichten hin-

ein, was eine Verschlechterung ihrer dielektrischen Eigenschaften zur Folge hat. Gelangt

es bis in den Bereich der aktiven Bauelemente, entstehen elektronisch aktive Störstellen

im Silizium, die unter anderem zu einer verringerten Minoritätsträgerlebensdauer führen,

so dass die Bauelementeeigenschaften negativ beeinflusst werden. Zusätzlich bildet Kup-

fer in Verbindung mit Silizium sehr leicht Silizide, wodurch es zu Kurzschlüssen flacher

pn-Übergänge und damit zum Ausfall des betroffenen Bauelementes kommen kann [6].

Aus diesen Gründen müssen für eine entsprechende Metallisierungsstruktur aufwän-

dige Diffusionsbarriereschichten abgeschieden werden, um die Migration des Kupfers zu

unterbinden. Besonders dann, wenn die Metallschichten mittels chemischer Gasphasen-

abscheidung (CVD) erzeugt werden, treten hierbei jedoch Haftungsprobleme auf, was vor

allem bei den Polierschritten in der weiter unten beschriebenen Damascene-Architektur

zum Ausfall der Schichten führen kann. Zudem sind MOCVD-Filme prozessbedingt ge-

nerell anfällig gegen Verunreinigungen, beispielsweise durch Kohlenstoff, was zu einer

Erhöhung des spezifischen elektrischen Widerstandes führt.

Die Herstellung von Kupfer-Mehrlagenmetallisierungen für hoch integrierte Schaltun-

gen erfolgt derzeit nahezu ausschließlich nach der so genannten Damascene- oder Inlaid-

Architektur. Dabei werden die Leitbahnen zusammen mit den benötigten Diffusionsbar-

riereschichten in vorstrukturierte Gräben im Dielektrikum eingelegt (Single-Damascene-

Prozess). Werden in einem einzigen Prozess sowohl Leiterbahnen erzeugt als auch Kon-

taktlöcher, Vias, mit Kupfer gefüllt, spricht man vom Dual-Damascene-Verfahren. Bevor

das Dielektrikum und die Diffusionsbarriere für die nächste Metallisierungsebene auf-

gebracht werden, wird die Kupferschicht bis auf die vorherige Isolatorschicht chemisch-

mechanisch zurückpoliert (CMP) [5].

Bei beiden Damascene-Varianten erzeugt man die Kupferschichten, indem anfangs

eine dünne Keimschicht aufgebracht wird, die man danach meist galvanisch oder auch

stromlos bis zur gewünschten Enddicke verstärkt. Diese benötigte so genannte Seed Layer

wird im Allgemeinen gesputtert, um eine gute Haftung der gesamten Kupferschicht auf

dem Dielektrikum bzw. der Diffusionsbarriereschicht zu gewährleisten ([7], S. 109).
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Bild 1.1: Gesputterte Schicht in einem Graben mit dem Aspektverhältnis 1,6.

1.2 CVD-Prozesse zur Metallabscheidung

Mit einer weiteren Steigerung des Integrationsgrades und damit zunehmenden Verrin-

gerung der Leitbahnbreiten nehmen gleichzeitig die Aspektverhältnisse der Struktu-

ren zu. Während man gegenwärtig im Bereich der Metallisierungssysteme Verhältnis-

se der Grabenhöhe zu deren Breite von 1,6 bis 1,7 zu bearbeiten hat, werden es für

Single-Damascene-Strukturen künftig Werte bis 2,0 sein. Im Fall der Dual-Damascene-

Architektur sind die Geometrien noch um ein Vielfaches aggressiver und Aspektverhält-

nisse von 6 bis 8 werden ohne weiteres erreicht [2]. Diese Tendenz erschwert es zuneh-

mend, mit den Methoden der physikalischen Dampfphasenabscheidung (PVD) geschlos-

sene Keimschichten einheitlicher Dicke in der Gesamtstruktur zu erzeugen. In Bild1.1ist

eine entsprechend ungleichmäßige, gesputterte Schicht in einer Grabenstruktur skizziert.

Das Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung kann demgegenüber ohne

Startschicht auskommen und ist geeignet, selbst aggressivste Geometrien konform zu be-

schichten, so dass geschlossene Schichten und vollständig gefüllte Gräben erhalten wer-

den [8, 9]. Hierzu bedarf es allerdings geeigneter Quellsubstanzen, so genannter Precur-

soren. Meist kommen metallorganische oder organometallische Stoffe zum Einsatz, die

sich im Vakuum bei erhöhter Temperatur zersetzen, so dass sich das jeweilige Metall auf

einem beheizten Substrat abscheidet.

Für die MOCVD von Kupfer ist eine Vielzahl solcher Komplexe bekannt und cha-

rakterisiert worden [10, 11]. In den allermeisten Fällen handelt es sich um so genannte

β-Diketonate, wobei Reaktionen von Metallen mit Acetylaceton (2,4-Pentandion) den

Ausgangspunkt der Entwicklung bildeten ([12], S. 88). Neben Cu(II)-Verbindungen sind

besonders solche Komplexe für die CVD interessant, bei denen Kupfer in der ersten Oxi-

dationsstufe vorliegt. Zum einen können mit diesen Stoffen Abscheidereaktionen häufig

ohne zusätzliche Reduktionsmittel realisiert werden, zum anderen sind geringere Prozess-

temperaturen als bei zweiwertigen Substanzen möglich [10].
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In dieser Precursorfamilie sind besonders ligandenstabilisierte Hexafluoracetyl-

acetonat-Kupfer(I)-Komplexe studiert worden [13, 14, 15]. Für die Zwecke der Mi-

kroelektronik hat sich bisher jedoch lediglich eine Substanz, das Trimethylvinylsilyl-

kupfer(I)-hexafluoracetylacetonat, (TMVS)Cu(hfac), durchsetzen können. Dieses wird

unter dem Handelsnamen CupraSelectTM von der Firma AirProducts angeboten.

Der Precursor kann in ausreichenden Mengen hoher Reinheit zur Verfügung gestellt

werden, und in den Abscheideprozessen werden akzeptable Abscheideraten zusammen

mit einer guten Schichtqualität erzielt. Trotzdem weist der Stoff einige Nachteile auf, die

hinderlich für seinen industriellen Einsatz sind. So ist zum einen der Temperaturbereich,

in dem der Precursor verdampft werden kann, bevor er sich zersetzt, sehr eng, was hohe

Anforderungen an das verwendete Dosiersystem stellt. Zum anderen geht auf Grund des

Reaktionsmechanismus die Hälfte des im Precursor vorhandenen Kupfers in Form von

Abprodukten verloren. Diese sind außerdem schwer verdampfbar, so dass lange Pump-

zeiten unausweichlich sind. Detailliert werden diese Zusammenhänge in Abschnitt3.1

erläutert.

Mit Blick auf die künftigen Anforderungen der ULSI-Technik2 und die vorhandenen

Möglichkeiten, Kupferschichten mittels CVD abzuscheiden, sind Entwicklungsanstren-

gungen zur Bereitstellung verbesserter Quellsubstanzen unumgänglich. In der vorliegen-

den Arbeit sollen einige neu entwickelte Precursoren vorgestellt und hinsichtlich ihrer

Tauglichkeit für die MOCVD in der Mikroelektronik charakterisiert und mit den Ab-

scheideergebnissen verglichen werden, die man mit CupraSelectTM erhält. Dabei erfolgen

Depositionsprozesse zuerst auf einer gesputterten Kupferschicht, um die Abscheidere-

aktion während des CVD-Prozesses zu erleichtern. Für einen Einsatz der Precursoren

im Rahmen einer Mehrlagenmetallisierung integrierter Schaltkreise ist jedoch vor allem

die Schichtbildung auf Barrierematerialien bedeutsam. Deswegen werden die Neusub-

stanzen ebenfalls auf ihr Abscheideverhalten hinsichtlich Titannitrid untersucht. Auch in

diesem Fall werden die Resultate mit entsprechenden Ergebnissen verglichen, die mit

(TMVS)Cu(hfac) erhalten wurden.

Außerdem wird auf die Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition, ALD) ein-

gegangen, einer zur CVD artverwandten Technik, mit der wenige Nanometer dünne, ge-

schlossene Schichten verschiedenster Materialien erzeugt werden können. Besonders für

Barriereschichten, aber vor allem auch zum Erzeugen der benötigten dünnen, konformen

Keimschicht für die elektrochemische Kupferabscheidung ist diese Methode von Interes-

se.

2ULSI: Ultra Large Scale Integration



Kapitel 2

Bewertung neuer Kupferprecursoren

2.1 Anforderungen an die Substanzen

Um für den Einsatz zur CVD-Metallisierung mikroelektronischer Schaltkreise geeignet

zu sein, müssen die Precursoren eine Reihe von Anforderungen erfüllen, die im Folgenden

dargestellt werden sollen [16].

Dosierung

Für eine kontrollierte Schichtabscheidung muss die verwendete Quellsubstanz der Reak-

tionskammer kontrolliert und mit einer definierten Rate zugeführt werden können. Sofern

es sich nicht um ein Reaktionsgas handelt, dessen Fluss mit Hilfe eines Massenflussreg-

lers (MFC) gesteuert werden kann, stehen prinzipiell zwei Methoden der Dosierung zur

Verfügung.

Eine Anordnung, in der ein Gas, welches man durch eine Flüssigkeit leitet, mit die-

ser beladen wird, wird als Dampfdrucksättiger oder Bubbler bezeichnet. Mit solch einem

System können flüssige Precursoren dosiert werden. Ihren Fluss steuert man über den

Gasfluss sowie den Druck des Trägergases. Im Allgemeinen wird das Bubblergefäß hier-

bei temperiert, um einen genügend hohen Dampfdruck der zu dosierenden Substanz zu

gewährleisten.

Eine andere Möglichkeit, die sowohl die Dosierung von Flüssigkeiten als auch ge-

lösten Feststoffen erlaubt, ist ein so genanntes Liquid Delivery System (Flüssigdosier-

system, LDS). Dabei wird der zu dosierende Precursor im flüssigen Zustand bis an eine

Düse herantransportiert, in der er fein zerstäubt und mit einem Trägergas vermischt wird.

Anschließend wird das Aerosol erhitzt, wodurch sich der Precursordampf im Trägergas

löst. Das erhaltene Gasgemisch wird anschließend über beheizte Leitungen der Prozess-

kammer zugeführt.

15
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An der CVD-Anlage Varian Gartek, mit der Abscheideexperimente auf Waferniveau

durchgeführt werden können, steht eine solche Vorrichtung zur Verfügung. Das Dosier-

system und seine Arbeitsweise werden in AbschnittA.2 näher beschrieben.

Für angestrebte Abscheideraten von 100 nm pro Minute müssen entsprechend hohe

Flüsse der Quellsubstanzen möglich sein. Dies setzt vor allem eine geringe Viskosität

der Stoffe voraus. Um mit möglichst wenig Trägergas und somit einem hohen Precur-

sorangebot in der Gasphase arbeiten zu können, muss der Precursor einen möglichst ho-

hen Dampfdruck aufweisen. Konkret sollte dieser bei der gewählten Verdampfer- oder

Bubblertemperatur bei mindestens 267 Pa (2 Torr) liegen.

Besonders für schwer verdampfbare Substanzen, wie es die hier untersuchten Precur-

soren zum überwiegenden Teil sind, eignen sich Flüssigdosiersysteme, die nach dem in

AbschnittA.2 beschriebenen Prinzip arbeiten, nur bedingt. Jüngste Entwicklungen ha-

ben deshalb zum Ziel, die Quellsubstanzen in flüssigem Zustand bis an die Abscheide-

kammer heranzutransportieren und direkt in den Prozessraum einzuspritzen [17]. Damit

umgeht man die Gefahr, dass ein entfernt von der Prozesskammer erzeugtes Aerosol in

den Rohrleitungen erneut kondensiert oder aber bereits zerfällt. Außerdem kommen bei

solchen Systemen veränderte Verdampferanordnungen zum Einsatz, um eine möglichst

große Oberfläche der zu verdampfenden Flüssigkeit zu erzeugen. Des Weiteren stellen

solche Komponenten eine ausreichend hohe thermische Masse bereit, so dass die beheiz-

ten Teile während des Verdampfungsprozesses nur geringfügig abkühlen.

Reaktorkompatibilität

Um in industriellen Prozessen einen hohen Waferdurchsatz zu erzielen, sind neben ei-

ner hohen Abscheiderate auch die Zeiten zur Evakuierung der Reaktionskammer nach

dem Prozess von Bedeutung. Wesentlichen Einfluss darauf haben die bei der Abschei-

dung entstehenden Reaktionsprodukte. Diese sollten möglichst gasförmig sein und eben-

falls einen hohen Dampfdruck aufweisen. Außerdem dürfen sie in der Vakuumkammer

nicht kondensieren und sich an den Kammerwänden niederschlagen, was vor allem für

Kaltwandreaktoren von Bedeutung ist. Des Weiteren darf es zu keinerlei Reaktionen der

Edukte oder Produkte mit Anlagenteilen kommen; vor allem dürfen Dichtungen, auch in

den Vakuumpumpen, nicht angegriffen werden.

Lagerung

Hinsichtlich der Langzeitstabilität der Precursoren fordert man üblicherweise, dass diese

sich während einer Lagerung von bis zu sechs Monaten bei Raumtemperatur nicht verän-

dern. Werden die Precursoren mit einem Dampfdrucksättiger dosiert, müssen sie ebenfalls
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bei der erhöhten Temperatur des Bubblers stabil sein, mindestens für vier Wochen.

Kosten- und Sicherheitsaspekte

Für einen wirtschaftlichen Abscheideprozess nach den Maßgaben der Halbleiterindustrie

dürfen die Precursorkosten pro Wafer einen Betrag von 5 Euro nicht übersteigen. Dies

setzt voraus, zur Precursorherstellung möglichst preiswerte Edukte und einfache Synthe-

semethoden anzuwenden.

Für die Kosten ebenfalls von Bedeutung sind Sicherheitsaspekte. Nicht zuletzt deshalb

wird versucht, möglichst unbedenkliche Stoffe hinsichtlich Gesundheits-, Arbeits- und

Brandschutz zu entwickeln.

2.2 Neustoffe

Im Folgenden sollen drei neu entwickelte Kupfer(I)-Verbindungen hinsichtlich ihrer

Tauglichkeit für CVD-Prozesse in der Mikroelektronik untersucht werden. Es handelt sich

um Kupfer(I)-Carboxylate, welche mit Phosphitliganden stabilisiert sind. Solche Stoffe

sind bekannt als Katalysatoren für die Organometallsynthese, wurden jedoch bisher nicht

als Quellsubstanzen für CVD-Prozesse eingesetzt [18].

Konkret sollen untersucht werden: Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat

(ETTFA), Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat (METFA) sowie Tri(tris(tri-

fluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetat (CFTFA). Sämtliche Stoffe wurden vor ihrer

Verwendung für die chemische Gasphasenabscheidung mit Hilfe der Thermogravimetrie

(TG) und Differenzthermoanalyse (DSC) charakterisiert. Um qualitativ ihre Eignung für

die CVD zu untersuchen, erfolgten Abscheideprozesse in einem Rohrreaktor [19]. Der

Aufbau dieses Systems wird in AbschnittA.1 beschrieben. Der wesentliche Gegenstand

dieser Arbeit sind jedoch MOCVD-Prozesse, die in einer Prozesskammer durchgeführt

wurden, welche die Beschichtung von Wafersubstraten bis zu einem Durchmesser von

100 mm gestattet. In ihrer Konfiguration (AbschnittA.2) kommt sie Anlagen nahe, wie

sie im industriellen Herstellungsprozess der Halbleitertechnologie Verwendung finden.

Die erhaltenen Kupferschichten wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)

sowie Energiedispersiver Röntgenspektrometrie (EDX) untersucht. In Einzelfällen wur-

den mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie (AES) Tiefenprofile der Proben er-

stellt. Vierspitzenmessungen dienten zur Ermittlung des Schichtwiderstandes, während

die Schichtdicke mittels Oberflächenprofilometrie bestimmt wurde.
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2.3 Untersuchungen zu Tris(triethylphosphit)kupfer(I)-

trifluoracetat (ETTFA)

2.3.1 Charakteristika des Precursors

Bei der Verbindung Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat handelt es sich um einen

einwertigen, kupferorganischen Monodentatkomplex. Bild2.1zeigt seine Strukturformel.

Kupfer besitzt in der Oxidationsstufe+1 die Koordinationszahl 4, so dass es mit dem

Trifluoracetat-Anion und drei Neutralliganden, den Triethylphosphit-Molekülen, abge-

sättigt ist.

Bild 2.1: Strukturformel des Komplexes Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat.

Das ETTFA ist bei Raumtemperatur eine zähflüssige Substanz, die zur Kristallisation

neigt und eine schwache, gelblich-grüne Färbung aufweist. Gekühlt und in Schutzgasat-

mosphäre aufbewahrt, ist der Precursor über mehrere Monate stabil. Mit einer molaren

Masse von 675,0 g/mol beträgt der Kupfergehalt in dieser Verbindung 9,4 Massen-%.

Für die Familie der Kupfer(I)-Acetate wird im Allgemeinen folgender Reaktionsweg

für die thermische Zersetzung postuliert [19]: Zuerst kommt es zur Dekarboxylierung

des Acetats, wobei Kohlendioxid gebildet wird und sich der vorhandene Alkylrest, in

diesem Fall eine Trifluormethylgruppe, an das Kupferatom anlagert. In einem zweiten

Schritt spaltet sich der Neutralligand ab. Gleichzeitig entstehen elementares Kupfer und

Hexafluorethan, wie es die Reaktionsgleichung in Bild2.2 darstellt. Anhand beispiels-

weise von massenspektrometrischen Untersuchungen kann jedoch nicht definitiv ausge-

Bild 2.2: Reaktionsweg der thermischen Zersetzungsreaktion des ETTFA.
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schlossen werden, dass es nicht schon vor der Dekarboxylierung zur Abspaltung der Neu-

tralliganden kommt.

Eine thermogravimetrische Untersuchung (TGA) in Zusammenhang mit einer Diffe-

renzthermoanalyse (DSC), beide bei Normaldruck unter 20 sccm Stickstoff und mit einer

Heizrate von 8 K/min, zeigt einen beginnenden Masseverlust ab ca. 60◦C sowie eine ra-

pide Änderung der eingewogenen Menge ab 125◦C. Wie in Bild 2.3dargestellt, geht dies

einher mit einem ersten Maximum in der DSC-Kurve bei 183◦C. Ein zweiter Peak ist

Bild 2.3: Thermogravimetrische Analyse (TG) sowie Differenzthermoanalyse (DSC) des

ETTFA-Precursors. Heizrate: 8 K/min, eingewogene Menge: 17,5 mg [19].

bei einer Temperatur von 255◦C erkennbar, sowie ein letzter unmittelbar danach bei ca.

260◦C.

Im DSC-Spektrum des ETTFA sind jedoch ausschließlich endotherme Reaktionen er-

kennbar. Gemessen an der oben formulierten Zersetzungsreaktion, bei der zuerstCO2

gebildet wird und sich danach der Neutralligand abspaltet, würde man jedoch mindes-

tens einen exothermen Peak erwarten, wie es bei den anderen beiden untersuchten Sub-

stanzen der Fall ist. Diese Diskrepanz deutet darauf hin, dass die Zersetzungsreaktion

beim ETTFA anders abläuft als bei den übrigen Precursoren. Die endothermen Maxima

des Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetats könnten aber auch durch das Schmelzen

vorhandener Kristalle sowie das Verdampfen der Substanz begründet sein. Möglicher-

weise wird im Temperaturbereich der DSC-Analyse die thermische Zersetzung noch gar

nicht beobachtet, oder aber der Precursor ist sehr stabil, so dass er, bevor er sich zer-

setzt, vollständig verdampft und man den Zersetzungsprozess mit Hilfe der TG-/DSC-
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Analyse nicht nachvollziehen kann. Umfassend konnte das Verhalten dieses Precursors

jedoch noch nicht ergründet werden.

Generell kann man die bei Normaldruck für das Verhalten einer bestimmten einge-

wogenen Precursormenge gewonnenen TG- und DSC-Spektren nur begrenzt auf die Ver-

hältnisse während des CVD-Prozesses übertragen. Dort befinden sich die Substanzen in

der Gasphase, wo es zu veränderten Reaktionen kommen kann als bei der Erwärmung

der Stoffe in einem Gefäß. Eine gaschromatographische Analyse in Verbindung mit einer

Massenspektrometrie während der CVD erscheint hier angebracht.

2.3.2 CVD-Experimente im Versuchsreaktor

In einem CVD-Versuchsstand, wie in AbschnittA.1 beschrieben, wurden Experimente

mit ETTFA durchgeführt [19]. Die Abscheidung erfolgte auf Stücken von Siliziumwa-

fern mit einer 20 nm dicken, gesputterten TiN-Schicht auf 300 nm thermischem Oxid.

Außerdem wurde eine Abscheidung auf einer 42 nm dicken Kupferstartschicht durch-

geführt, die mittels PVD auf das 20 nm dicke TiN aufgebracht wurde. In Tabelle2.1

sind die Prozessparameter zusammengefasst. Der erzeugte Precursordampf wurde mittels

Tabelle 2.1:Prozessparameter der Abscheidung mit ETTFA im Versuchsreaktor.

Wafertemperatur: 380◦C

Verdampfungstemperatur: ca. 115◦C

Prozesszeit: ca. 20 min

Stickstoff als Trägergas der Reaktionskammer zugeführt, wo die Abscheidung auf den

Waferstücken stattfand.

In beiden Fällen, sowohl auf Titannitrid als auch auf der Kupferstartschicht, erge-

ben sich raue, unreine Schichten, die einen sehr hohen Schichtwiderstand aufweisen:

Während für gesputtertes TiN der Dicke von 20 nm im AllgemeinenRS-Werte von 70

bis 120Ω/¤ gemessen werden, wurde für die CVD-Schicht auf TiN ein Schichtwider-

stand von22 kΩ/¤ ermittelt. Der Wert für die Abscheidung auf Kupfer-Seedlayer lag mit

34 kΩ/¤ sogar noch höher. Dies korreliert mit einer starken Verunreinigung der Schichten

mit Kohlenstoff, Sauerstoff sowie Phosphor, was aus der EDX-Analyse in Bild2.4hervor-

geht. Vor allem der hohe Phosphoranteil lässt darauf schließen, dass Ligandenmoleküle

in die sich bildende Schicht eingebaut werden. Die Kohlenstoffverunreinigung weist auf

eine unvollständige Umsetzung des Precursors hin, ebenso wie der hohe Sauerstoffanteil,

der, neben dem Siliziumoxid des Substrates, auch aus einer nicht vollständigen Dekar-



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 21

Bild 2.4: EDX-Analyse der Kupferschicht, wie sie beim CVD-Prozess mit

Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat im Versuchsreaktor erhalten wird: Spektrum

und analysierter Bereich. (Beschleunigungsspannung: 10 kV)

boxylierung resultieren kann. Einen optischen Eindruck der Abscheideergebnisse auf ei-

ner PVD-Kupferschicht vermittelt Bild2.5. Man erkennt eine sehr raue Oberfläche mit

großen Körnern und teilweise dendritischem Wachstum.

(a) (b)

Bild 2.5: Ergebnis der Abscheidung mit dem ETTFA im Versuchsreaktor auf eine 42 nm

dicke Kupferstartschicht (rasterelektronenmikroskopische Aufnahme).

Daneben zeigt das EDX-Spektrum aber auch einen nicht zu vernachlässigenden Kup-

feranteil, der nicht allein aus der Startschicht resultieren kann. Ebenso war nach dem

CVD-Experiment das Quarzrohr mit einer geschlossenen Kupferschicht bedeckt, was

zeigt, dass der vorliegende Precursor prinzipiell in der Lage ist, Kupfer abzuscheiden.
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2.3.3 Abscheidung in der CVD-Anlage Varian Gartek

Noch bevor obige Abscheideversuche mit ETTFA im Versuchsreaktor durchgeführt wur-

den, erfolgten Experimente an der CVD-Anlage Varian Gartek.

Lösungsmittel

Wegen seiner hohen Viskosität musste der Precursor verdünnt werden, so dass er mit dem

Flüssigdosiersystem der Reaktionskammer zugeführt werden konnte. Um zu vermeiden,

dass die Zerstäuberdüse des Dosiersystems von kristallisierendem Precursor verstopft

wird, wurde er hochverdünnt verwendet. Als mögliche Lösungsmittel standen mehrere

Substanzen zur Auswahl, die in Tabelle2.2 angeführt sind. Letztlich wurde Acetonitril

Tabelle 2.2:Auswahl des Lösungsmittels zur Verwendung des ETTFA im Flüssigdosier-

system der Anlage Varian Gartek.

Substanz Schmelz-

punkt

(◦C)

Siede-

punkt

(◦C)

Bemerkungen

Toluol -95 111 Verkohlung möglich

CH3C6H5

Benzol 5,5 80 Verkohlung möglich

C6H6

Tetrahydrofuran

(THF)

-109 66 evtl. Einbau von Sauerstoff in die Kupferschicht

C4H8O

Ethylacetat -84 77 Sauerstoffeinbau möglich

CH3CO2C2H5

Acetonitril -44 82 Stabilisierung des Precursors durch Koordination

CH3CN leicht flüchtig – kurze Pumpzeit

gute Anlagenkompatibilität (Verträglichkeit mit

Viton-Dichtungen)

(CH3CN) ausgewählt, weil dieser Stoff einerseits einen sehr hohen Dampfdruck besitzt

und somit leicht flüchtig ist, was kurze Pumpzeiten zur Folge hat. Außerdem können die

Acetonitril-Moleküle ebenfalls als Neutralliganden für das Kupferacetat agieren, so dass

der Precursor zusätzlich stabilisiert wird (Bild2.6). Des Weiteren kann bei diesem Lö-

sungsmittel der Einbau von Sauerstoff in die Kupferschichten ausgeschlossen werden.
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Bild 2.6: Koordinierung eines Acetonitrilmoleküls zum Kupfer(I)trifluoracetat [26].

Es ist aber nicht auszuschließen, dass die Verwendung eines Lösungsmittels nega-

tiv auf den CVD-Prozess einwirkt und die Abscheidung oder die Schichteigenschaften

beeinflusst. Andererseits sind Verfahren bekannt, bei denen erfolgreich Kupfer aus fes-

ten Precursoren abgeschieden wurde, die in einem inerten Lösungsmittel gelöst waren.

In [20] beschreiben Eisenbraun et al. beispielsweise die Kupferabscheidung aus festem

Cu(hfac)2, das in Ethanol gelöst war. Das Gemisch wurde der Prozesskammer mit einem

ähnlichen Flüssigdosiersystem zugeleitet, wie es in den hier beschriebenen Experimen-

ten verwendet wurde. Die Autoren stellten dabei fest, dass sich das Lösungsmittel in der

Gasphase vollständig vom Precursor trennt und keinen Einfluss auf den Abscheideprozess

nimmt, so dass man hochwertige Kupferschichten erhält.

Für die Abscheideversuche mit ETTFA wurde ein Gemisch1 aus 70 % Acetonitril :

30 % Precursor verwendet. Dieses gestattete einen stabilen Precursorfluss bei der Dosie-

rung mit dem Flüssigdosiersystem.

CVD-Prozess

Die Abscheidung erfolgte auf 100 mm-Siliziumwafern der Orientierung (100), auf die

eine 300 nm dicke, thermische Oxidschicht gewachsen wurde. Vor der CVD wurde darauf

eine 20 nm dicke Titannitridschicht gesputtert. Um die Keimbildung während des CVD-

Prozesses zu erleichtern, geschah die Abscheidung letztlich auf einer Kupferschicht von

42 nm Dicke, die ebenfalls auf das TiN gesputtert wurde. Weitere Prozessparameter fasst

Tabelle2.3zusammen. Sämtliche Prozesse erfolgten bei einem Kammerdruck von 67 Pa

Tabelle 2.3:Prozessparameter für die CVD mit dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch.

Precursorfluss: 75 mg/min

Verdampfertemperatur: 65 – 85◦C

Trägergas: Argon, 100 sccm

Kammerdruck: 67 Pa (500 mTorr)

Wafertemperatur: 160 – 400◦C

1Verhältnis in Massenprozent
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(500 mTorr) sowie mit einem Trägergasfluss von 100 sccm Argon, beides in Anlehnung

an die für die Abscheideanlage ermittelten Standardprozesse mit CupraSelectTM.

Bereits die hohe Viskosität des ETTFA deutete auf einen vergleichsweise geringen

Dampfdruck der Substanz hin, so dass der Precursor möglicherweise schwierig zu ver-

dampfen sein würde. Dies zeigte sich während der CVD-Experimente, bei denen es schon

nach einer Prozesszeit von weniger als 10 min zur Bildung von Kondensaten in der Ab-

scheidekammer kam. Bei gleich bleibendem Prozessdruck und konstantem Trägergasfluss

konnte die Kondensation unterbunden werden, indem die Verdampfer- und Zuleitungs-

temperatur bis auf 85◦C erhöht wurde. Beim Vergleich mit den Prozessparametern für

die CVD im Versuchsreaktor fällt auf, dass dort der reine Precursor erst bei einer Tempe-

ratur von 115◦C verdampfte. Offenbar fördert das Lösungsmittel in Verbindung mit der

Erzeugung eines Aerosols in der Zerstäuberdüse erheblich die Verdampfbarkeit des Pre-

cursors. Dieses Verhalten ist in Übereinstimmung mit den allgemeinen Zusammenhängen

beim Versprühvorgang, bei dem man das Ziel verfolgt, die Oberfläche einer Flüssigkeit

durch Tröpfchenbildung zu vergrößern, um beispielsweise die Verdunstung enthaltener

Feuchtigkeit zu begünstigen. Hierbei verringert sich mit kleiner werdender Viskosität der

Flüssigkeit der Tropfendurchmesser, so dass die Oberfläche insgesamt vergrößert wird

[21, 22].

Ergebnisse

Die CVD-Experimente mit dem Gemisch aus ETTFA und Acetonitril ergaben bei Tempe-

raturen bis 180◦C und Abscheidezeiten von 10 min geschlossene Kupferschichten. Mit

steigender Prozesszeit und -temperatur allerdings begannen sich zunehmend Löcher zu

bilden, und zwar sowohl in der abgeschiedenen Kupferschicht als auch in der gesput-

terten Startschicht, so dass die darunterliegende Titannitridschicht freigelegt wurde. Die-

se Agglomerationserscheinungen waren so stark, dass man mit bloßem Auge durch ein

Sichtfenster in der Prozesskammer Veränderungen am Wafer beobachten konnte: Mit zu-

nehmender Zeit verfärbten sich die Proben vom rotbraun-metallischen Kupferton hin zu

einer immer dunkleren, blauen Färbung, die aus dem TiN auf 300 nmSiO2 resultiert.

An den REM-Aufnahmen der Proben, die bei Temperaturen von 300◦C und 400◦C er-

zeugt wurden, erkennt man letztlich einzelne, große Kupferkörner, die nicht koalesziert

sind. Bild 2.7 auf der folgenden Seite vermittelt einen Überblick der erhaltenen Ergeb-

nisse. Bevor jedoch auf mögliche Ursachen der Agglomeration eingegangen wird, sollen

weitere Eigenschaften der Schichten diskutiert werden.
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(a) 160◦C, 10 min (b) 180◦C, 30 min

(c) 250◦C, 10 min (d) 250◦C, 10 min (Bruchkante)

(e) 300◦C, 10 min (f) 400 ◦C, 10 min

Bild 2.7:Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Agglomerationserscheinungen

bei der Abscheidung mit dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch auf eine Kupferstartschicht in

Abhängigkeit der Prozessparameter Temperatur und Abscheidezeit.
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Die Morphologie der Schichten bedingt eine RauigkeitRa von bis zu 7,9 nm bei einer

Schichtdicke von 227,0 nm (Tabelle2.4). Dabei ist aber zu beachten, dass eine Dicken-

messung mit dem Oberflächenprofilometer bei nicht geschlossenen Filmen wie diesen

recht ungenau ist und diese somit lediglich die maximale Höhe der einzelnen Körner wie-

dergibt. Aus diesem Grund wurde auf eine entsprechende Messung bei der Probe, die bei

einer Temperatur von 400◦C erzeugt wurde, verzichtet.

Tabelle 2.4:Schichtdicken und RauigkeitenRa der Kupferschichten nach der CVD mit

dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch.

Prozess-

temperatur

(◦C)

Prozesszeit

(min)

Schichtdicke

(nm)

Rauigkeit Ra

(nm)

Abscheide-

rate (nm/min)

160 30 3,7 1,3 0,1

180 10 9,9 3,2 1,0

180 30 53,2 3,5 1,8

180 56 78,8 6,5 1,4

200 10 77,4 5,0 7,7

250 10 129,9 5,9 13,0

300 10 227,0 7,9 22,7

Wie ebenfalls aus Tabelle2.4 hervorgeht, sind die Abscheideraten mit maximal

22,7 nm/min denkbar gering, was vorrangig der hohen Verdünnung und dem daraus resul-

tierenden geringen Precursorangebot anzulasten ist. Hier ist zu beachten, dass sich diese

Raten aus den gemessenen Werten für die Schichtdicke ergeben. Da die Schichten jedoch

nicht geschlossen sind, dürften die tatsächlichen Werte noch weit darunter liegen. Realis-

tischer sind jene Werte, die bei Temperaturen von 160◦C bzw. 180◦C erhalten wurden,

da sich dort die Agglomeration noch in Grenzen hielt (Bild2.7).

Agglomerationsbedingt ergeben sich bei den meisten Proben hohe Schicht- und spezi-

fische Widerstände. Die Bilder2.8und2.9auf Seite27stellen die Messwerte des Schicht-

widerstandesRS dar. Diese Größe ist hier vor allem relevant, weil sie unabhängig von

der Schichtdicke ist. Entsprechend Gleichung (2.1)

ρ = RS · d (2.1)

errechnet sich der spezifische Widerstandρ als Produkt aus Dicked und Schichtwider-

stand. Da jedoch die Schichtdicke, wie oben ausgeführt, wenig aussagekräftig ist, kann
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Ω

Bild 2.8: SchichtwiderstandRS als Funktion der Abscheidetemperatur bei der CVD mit

dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch. Falls nicht anders angegeben, betrug die Abscheide-

zeit 10 min. TypischeRS-Werte für 40 nm gesputtertes Kupfer betragen 0,9 bis 1Ω/¤
sowie für 20 nm PVD-TiN 70 bis 120Ω/¤.

Ω

Bild 2.9: SchichtwiderstandRS des Kupfers aus dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch als

Funktion der Schichtdicke. Die durchgezogene Linie gibt den erwarteten Verlauf vonRS

bei einem spezifischen Widerstandρ = 2 µΩcm an.
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auch die Darstellung vonρ nur qualitative Aussagekraft besitzen, so dass sich hier auf die

Angabe vonRS beschränkt wird.

Für die meisten Proben erkennt man sehr hohe Widerstände. Während der spezifische

Widerstand für das Kupfer-Volumenmaterial, der so genannte Bulk-Wert, bei1, 7 µΩcm

liegt, erwartet man für CVD-Kupfer gewöhnlich Werte zwischen 2 und4 µΩcm. In

Bild 2.9auf Seite27 ist der fürρ = 2 µΩcm errechnete Verlauf des Schichtwiderstandes

in Abhängigkeit der Schichtdicke dargestellt, und man erkennt eine deutliche Abwei-

chung der an den ETTFA-Proben gemessenen Werte von der Soll-Linie.

Anders als bei den Abscheideexperimenten im Versuchsreaktor wiesen die Schichten

im vorliegenden Fall geringere Verunreinigungen auf. Auffallend ist vor allem das Fehlen

des Phosphor-Signals bei allen analysierten Proben. Dies lässt den Schluss zu, dass sich

der Triethylphosphit-Ligand im Vakuum vollständig abspaltet und mit einem Dampfdruck

von 425,3 Pa bei 25◦C [23] gut abgepumpt werden kann. Bis auf eine Probe bei einer

Abscheidetemperatur von 200◦C war der Kohlenstoffanteil ebenfalls geringer als bei den

Experimenten im Versuchsreaktor.

Bild 2.10 auf Seite29 zeigt das EDX-Spektrum einer Probe, die bei einer Tempe-

ratur von 180◦C während einer Zeit von 30 min erzeugt wurde (vgl. Tabelle2.4). Das

Kupfersignal ist deutlich; die anderen charakteristischen Linien geben die Positionen der

jeweiligen Elemente an, die aber in diesem Fall nicht nachgewiesen wurden.

Demgegenüber erkennt man an einer Probe bei 300◦C – hier traten starke Agglomera-

tionserscheinungen auf – neben dem deutlichen Kupfersignal auch Peaks für Silizium und

Sauerstoff. Beides kann der Unterlage zuzurechnen sein. Die Höhe des Sauerstoffsignals

lässt aber auch vermuten, dass die Kupferkörner einen Beitrag hierzu leisten (Bild2.11,

Seite29), was dadurch begründet sein könnte, dass in der Komplexverbindung eine di-

rekte Cu-O-Bindung existiert, die bei unvollständiger Dekarboxylierung zur Bildung von

Kupferoxid führen kann. Die EDX-Analyse einzelner Körner ergibt in einigen Fällen tat-

sächlich nicht zu vernachlässigende Sauerstoffgehalte. In anderen Fällen wurde hingegen

reines Kupfer nachgewiesen.

Mögliche Ursachen der Agglomeration

Neben der hohen Viskosität des Precursors und der damit verbundenen Notwendigkeit,

die Substanz zu verdünnen, können die festgestellten Agglomerationserscheinungen als

das größte Hindernis beim Einsatz des ETTFA-Acetontril-Gemisches gelten.

Das Agglomerieren dünner Kupferschichten bei höheren Temperaturen ist prinzipiell

bekannt und auf das bevorzugte Wachsen der Körner in (111)-Orientierung zurückzufüh-

ren [24]. Dabei berichten beispielsweise C.-Y. Yang und J. S. Chen [24] von Agglomera-
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Bild 2.10:EDX-Spektrum einer Probe, die mit dem ETTFA-Acetonitril-Gemisch erhalten

wurde. Die Prozesstemperatur und -zeit betrugen 180◦C sowie 30 min, die Beschleuni-

gungsspannung für die Analyse war 3 kV.

Bild 2.11: EDX-Analyse der Probe aus Bild2.7 (e) mit einer Beschleunigungsspannung

von 3 kV.



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 30

tionserscheinungen an gesputterten, 50 nm dicken Kupferschichten auf TaN, die ab einer

Temperatur von 600◦C zu beobachten waren. Mit abnehmender Schichtdicke oder bei

höherer Temperatur nimmt allgemein die Agglomerationstendenz zu, was u. a. [25] ent-

nommen werden kann. So kommt es bei Kupferschichten der Dicke von 10 nm, wiederum

auf TaN, schon ab einer Temperatur von 400◦C zu einer deutlichen Agglomeration.

In Temperversuchen an ca. 40 nm dicken, gesputterten Kupferschichten auf TiN be-

gannen die Schichten ab einer Temperatur von 300◦C zu agglomerieren, wobei dieses

Verhalten bei 400◦C kaum verstärkt zu beobachten war. Wurden ähnliche Proben hin-

gegen unter dem Einfluss verdampften Acetonitrils getempert, ergaben sich Unterschie-

de im Agglomerationsverhalten. Auf den Wafern, bei denen Acetonitril zusammen mit

Argon als Trägergas über das Precursorzuleitungssystem der Prozesskammer zugeführt

wurde, agglomerierte das Kupfer stärker als bei denjenigen, die nur im Vakuum getem-

pert wurden. Außerdem bildeten sich mit steigender Prozesstemperatur größere Löcher

in der Kupferschicht, als es bei der Vakuumtemperung der Fall war. Exemplarisch zeigt

Bild 2.12die erhaltenen Ergebnisse im Vakuum und mit verdampftem Acetonitril.

(a) Vakuumtemperung bei 400◦C, 31 min. (b) Behandlung mit Acetonitril (Fluss:

285 mg/min) bei 400◦C, 10 min.

Bild 2.12: Ergebnisse der Wärmebehandlung einer 40 nm dicken Kupferschicht auf TiN

im Vakuum (a) und unter dem Einfluss von Acetonitril (b). Man beachte die unterschied-

lichen Maßstäbe der Darstellungen.

Im Vergleich dazu zeigen die Bilder2.7 (e) und (f) auf Seite25 eine stark beschleu-

nigte Agglomeration während des regulären Abscheideprozesses, bei dem zusätzlich zum

Acetonitril ETTFA in der Gasphase vorhanden war. Dies lässt den Schluss zu, dass das

Gemisch aus Precursor und CH3CN neben der Kupferabscheidung auch einen Prozess in

Gang setzt, bei dem die gesputterte Kupferstartschicht abgetragen oder zumindest umge-
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lagert wird, wie an den REM-Aufnahmen zu sehen ist.

Da Acetonitril nicht nur als Ligand des Kupferacetats bekannt ist (Bild2.6, Seite23),

sondern auch als Katalysator in verschiedenen Ätzprozessen für Kupfer, liegt die Fra-

ge nahe, ob in den betrachteten Experimenten eine solche Reaktion stattgefunden haben

kann. Bei den bekannten derartigen Prozessen handelt es sich aber in den meisten Fäl-

len um Komproportionierungsreaktionen, bei denen zweifach oxidiertes Kupfer zu Cu1+

reduziert wird, während das zu ätzende elementare Kupfer in die erste Oxidationsstufe

erhoben wird. Solche Reaktionen können durch Acetonitril katalysiert werden [27, 28].

Es sind aber ebenfalls Verfahren bekannt, bei denen Kupfer mit Hilfe von Ätzgasen, z. B.

NO2, entfernt wird, wobei CH3CN wiederum als Katalysator dient [29].

Nicht auszuschließen ist beim hier betrachteten Precursor auch die Bildung phospho-

riger Säure (HPO3) aus dem Triethylphosphit-Liganden, zumal die DSC-Charakteristik

des ETTFA anders als diejenigen des METFA und CFTFA starke endotherme Peaks auf-

weist. In Verbindung mit Acetonitril könnte dies ebenfalls zu einem Abtrag der Kupfer-

startschicht geführt haben.

Ein weiterer Effekt, der in diesem Zusammenhang erwähnt werden soll, ist der eines

hohen Ligandenüberschusses: Wie unter anderem von Utriainen et al. [30], in diesem Fall

für Nickel-Precursoren, berichtet, kann ein übermäßiger Anteil ungebundener Liganden-

moleküle die Zersetzungsreaktion des Metallkomplexes behindern und sogar zum Ätzen

einer sich bildenden oder bereits vorhandenen Metallschicht führen. Da Acetonitril einer-

seits als Lösungsmittel, andererseits aber auch koordinierend wirkt, könnte hier ebenfalls

eine Ursache für die beobachteten Agglomerationserscheinungen liegen.

Ein Gasphasentransport des Kupfers, verursacht durch dessen Dampfdruck bei ei-

ner bestimmten Temperatur, jedoch ohne weitere chemische Einflüsse, kann als Ursache

für die Agglomeration mit großer Sicherheit ausgeschlossen werden: Um für Cu einen

Dampfdruck von 13,3 Pa (100 mTorr) zu erhalten, müsste eine Temperatur von knapp

1700 K herrschen [31], was aber bei den betrachteten Prozessen nicht der Fall war.

Fazit

Allein die große Zahl möglicher Ursachen für die beobachteten Agglomerationserschei-

nungen lässt erkennen, dass der Kupferkomplex Tris(triethylphosphit)kupfer(I)trifluor-

acetat noch nicht umfassend in seinem Verhalten charakterisiert werden konnte. Hinsicht-

lich seiner erfolgreichen Verwendung in Metallisierungsprozessen ist aber aus den durch-

geführten Untersuchungen eine Reihe zu lösender Probleme erkennbar.

Das bedeutendste dürfte hierbei tatsächlich die Agglomeration sowie der dadurch be-

dingte Abtrag der Kupferstartschicht sein, wobei letztere nur zu Experimentierzwecken



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 32

verwendet wurde. Es ist jedoch zu vermuten, dass dieser Effekt die Abscheidung ge-

schlossener Schichten auf Barrierematerialien wie TiN ebenso verhindert. Möglicherwei-

se kann man hier Abhilfe schaffen, indem man ein anderes Lösungsmittel als Acetonitril

verwendet. Die weitaus beste Variante wäre jedoch, den Precursor unverdünnt zu verwen-

den. Wegen seiner hohen Viskosität, die gleichzeitig einen sehr geringen Dampfdruck

bedingt, ist dies jedoch mit dem hier angewandten Dosiersystem nicht möglich.

Andere Nachteile des Precursor resultieren aus der notwendigen hohen Prozesstem-

peratur und der trotz allem geringen Abscheiderate, weswegen diesem Precursor, zusam-

menfassend betrachtet, nach bisherigem Stand der Untersuchungen keine ausreichende

Praxistauglichkeit bescheinigt werden kann.

2.4 Untersuchungen zu Tris(trimethylphosphit)kup-

fer(I)trifluoracetat (METFA)

2.4.1 Charakteristika des Precursors

Die Substanz Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat (METFA) ist, ebenso wie

das vorher besprochene ETTFA, ein einwertiger Kupferkomplex, bei dem drei

Trimethylphosphit-Moleküle als Neutralliganden zum Kupfer(I)trifluoracetat koordiniert

sind. Bei METFA handelt es sich um eine ölartige Substanz, die eine schwach hellgrü-

ne Färbung aufweist. Die molare Masse beträgt 548,8 g/mol, woraus ein Massenanteil

des Kupfers von 11,6 % resultiert. Einhergehend mit der kleineren molaren Masse weist

der Precursor auch eine geringere Viskosität als ETTFA auf. Dies korreliert mit dem im

Vergleich zu Triethylphosphit um etwa eine Größenordnung höheren Dampfdruck von

3,7 kPa des Trimethylphosphit-Liganden [32].

Auch bei Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat ist von einer Abscheidereak-

tion auszugehen, die in zwei Stufen verläuft, wie es Bild2.13verdeutlicht: Zuerst wird

der Neutralligand abgespaltet. Anschließend erfolgt die Dekarboxylierung unter Abschei-

Bild 2.13:Zersetzungsreaktion des Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetats.
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dung von Kupfer und Freisetzung von Hexafluorethan und Kohlendioxid.

Die thermogravimetrische Analyse des METFA in Bild2.14zeigt einen beginnenden

Masseverlust bereits ab ca. 50◦C und deutlich bei 100◦C, der bei einer Temperatur von

250 ◦C abgeschlossen ist. Die zugehörige DSC-Kurve lässt bei 145◦C einen schwachen

sowie bei einer Temperatur von 210◦C einen stärkeren endothermen Anteil erkennen,

der unmittelbar danach in einen ausgeprägten exothermen Peak mündet. Dieser dürfte die

tatsächliche Zersetzungsreaktion unter Bildung elementaren Kupfers widerspiegeln, wäh-

rend die endothermen Anteile auf das Verdampfen der Substanz sowie die Abspaltung der

Trimethylphosphitliganden zurückzuführen sind. Diese Reaktionen sind bei 250◦C mehr

oder weniger abgeschlossen. Bei ETTFA hingegen überwiegen insgesamt die endother-

men Anteile, die sich dort bis zu einer Temperatur von 280◦C erstrecken. Dieser funda-

Bild 2.14:TG- und DSC-Analyse für Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat.

mentale Unterschied schon in den thermodynamischen Eigenschaften spiegelt sich auch

in den Abscheideergebnissen wider.

2.4.2 CVD-Experimente im Versuchsreaktor

Bevor Kupferabscheidungen mit dem METFA-Precursor in der Anlage Varian Gartek

erfolgten, wurden einige Versuche mit dieser Substanz im oben erwähnten Rohrreaktor

durchgeführt [19]. Wegen der geringeren Viskosität und des höheren Dampfdrucks der

hier untersuchten Substanz konnte diese, anders als es bei ETTFA der Fall war, bereits bei

einer Temperatur von 75◦C verdampft und mittels Trägergas dem Quarzrohr zugeführt
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werden. Für die Abscheidung wurden Stücke eines mit TiN beschichteten, oxidierten Si-

liziumwafers verwendet, deren Temperatur 380◦C betrug. Sämtliche weiteren relevanten

Prozessparameter werden in Tabelle2.5zusammengefasst.

Tabelle 2.5:Prozessparameter der Abscheidung mit METFA im CVD-Versuchsreaktor.

Wafertemperatur: 380◦C

Verdampfungstemperatur: 75◦C

Trägergas: N2, 32 sccm

Prozessdruck: 0,07 Pa

Während dieser Prozesse konnte Kupfer auf den Substraten abgeschieden werden. Es

handelt sich jedoch um eine große Anzahl Körner, die nicht koalesziert sind. Die EDX-

Analyse zeigt, dass reines Kupfer vorliegt. Ein Sauerstoffsignal, welches bei Proben re-

gistriert wurde, bei denen die Substratoberfläche nur unvollständig mit Kupfer bedeckt

war, verschwand bei dickeren Schichten, so dass die Ursache des Sauerstoffpeaks in der

SiO2-Schicht zu sehen ist. Bild2.15zeigt die REM-Aufnahme einer entsprechenden Pro-

be.

Bild 2.15:REM-Aufnahme einer Probe nach der Kupfer-CVD mit METFA im Versuchs-

reaktor. Es wurde reines Kupfer nachgewiesen.

2.4.3 Abscheidung in der CVD-Anlage Varian Gartek

CVD-Prozess

Nach den Abscheideversuchen im Quarzrohr, die der qualitativen Beurteilung des Pre-

cursors dienten, erfolgten wiederum Prozesse in der CVD-Anlage Varian Gartek. Auch in
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diesem Fall wurde der Precursor mit dem bekannten Flüssigdosiersystem der Prozesskam-

mer zugeführt. Wegen seiner vergleichsweise geringen Viskosität brauchte das METFA

nicht mit einem Lösungsmittel verdünnt zu werden, was dadurch bedingte negative Ein-

flüsse auf die Chemie des Abscheideprozesses von vornherein ausschließt. Allerdings

bildeten sich während der Experimente wiederum Kondensate in der Abscheidekammer.

Um dies zu verhindern, wurde einerseits mit einer Verdampfertemperatur von 75◦C gear-

beitet und zum anderen der Trägergasfluss auf 3,5 slm erhöht. Unter diesen Bedingungen

ließ sich der Precursor problemlos dosieren. Bei einigen Prozessen wurde dem Precursor-

Trägergas-Gemisch unmittelbar vor Einleitung in die Prozesskammer Wasserstoff beige-

mischt. Als schwaches Reduziergas sollte dieser möglicherweise die Abscheidung be-

schleunigen.

Für die Versuche wurden sowohl mit 20 nm TiN beschichtete, oxidierte Siliziumwafer,

als auch solche mit einer 40 nm bzw. 90 nm dicken, gesputterten Kupferschicht verwen-

det. Die Abscheideprozesse erfolgten bei Wafertemperaturen von maximal 350◦C, da

wegen des höheren Trägergasflusses die Substrate stärker abkühlen und die verwendete

Heizeinrichtung dies nur begrenzt kompensieren kann.

Ergebnisse

Wie schon bei den Untersuchungen zum ETTFA wurden auch im Fall des METFA auf

TiN keine geschlossenen Kupferschichten erzielt, sondern lediglich einzelne, teils große

Körner, deren Dichte sich mit zunehmender Wafertemperatur erhöhte. Anhand der raster-

elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Bild2.16ist ein deutlich höherer Bedeckungs-

(a) (b)

Bild 2.16: Kupferkörner auf TiN nach 60-minütiger Abscheidung bei 230◦C (a) und

350◦C (b) mit METFA.
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grad nach der Abscheidung bei 350◦C im Vergleich zu einem Prozess bei 230◦C erkenn-

bar, wobei in letzterem Fall zusätzlich 50 sccm Wasserstoff in die Abscheidekammer

eingeleitet wurden. In Tabelle2.6sind die Prozessparameter für beide Proben zusammen-

fassend dargestellt.

Tabelle 2.6:Prozessparameter für die Abscheidung aus METFA auf TiN.

Bild 2.16(a) Bild 2.16(b)

Wafertemperatur: 230◦C 350◦C

Verdampfertemperatur: 73◦C 80◦C

Precursorfluss: 50 mg/min 50 mg/min

Trägergasfluss (Ar): 3,5 slm 2,0 slm

Wasserstoff: 50 sccm nein

Kammerdruck: 40 Pa 67 Pa

Prozesszeit: 60 min 60 min

Kondensate: nein ja

Da keine geschlossenen Schichten abgeschieden wurden, gestaltet sich eine exakte

Analyse der Zusammensetzung der Körner schwierig. Aus den erhaltenen EDX-Spektren

geht jedoch in jedem Fall hervor, dass die Proben nicht mit Phosphor verunreinigt sind.

Dieses Ergebnis zeigt, dass keine Ligandenmoleküle in die entstehende Schicht eingebaut

wurden. Ebensowenig wurde Fluor nachgewiesen, was aber wegen der Nähe zum Kupfer-

signal im EDX-Spektrum grundsätzlich problematisch ist. Neben einem deutlichen Kup-

ferpeak wurden jedoch ebenso Sauerstoff und Silizium detektiert. Diese beiden Elemente,

vor allem das Si, resultieren aber aus der Siliziumoxidunterlage der Titannitridschicht.

Abscheideversuche auf einer Kupferkeimschicht von 40 nm Dicke hatten erneut Ag-

glomerationserscheinungen dieser gesputterten Schicht zur Folge, die etwa mit den Er-

gebnissen verglichen werden können, die beim Kontrollprozess mit reinem Acetonitril

erhalten wurden. Dies stellt eine wesentlich schwächere Agglomeration dar als bei dem

vorher untersuchten Gemisch aus ETTFA und Acetonitril. Auffällig ist jedoch, dass auf

den Wafern, bei deren Prozessführung sich Kondensate bildeten, vor allem an den Stellen

das TiN freigelegt wurde, wo die auftreffenden Kondensattropfen sich mit dem Gasstrom

in Richtung Kammerausgang bewegten. Dort nämlich erscheinen die Proben teils deut-

lich blauer als an den anderen Stellen. Diese blaue Färbung ist auf die bei einer Dicke

von 20 nm noch nicht optisch dichte TiN-Schicht auf 300 nm SiO2 zurückzuführen. Ex-

emplarisch ist in Bild2.17eine REM-Aufnahme einer Probe nach einer Abscheidung bei

230 ◦C dargestellt, wobei sämtliche Prozessbedingungen dieselben wie bei dem Wafer
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Bild 2.17: Ergebnis einer Abscheidung aus METFA auf eine 40 nm dicke, gesputterte

Kupferstartschicht bei einer Wafertemperatur von 230◦C.

in Bild 2.16(a) waren. An der erhaltenen agglomerierten Schicht wurde ein spezifischer

Widerstand von 12,8µΩcm gemessen sowie eine Dicke von 84 nm, woraus sich eine

Abscheiderate von 1,4 nm/min ergibt.

Um die Agglomerationstendenz zu verringern, wurde ebenfalls ein Abscheideversuch

an einer 90 nm dicken Kupferstartschicht durchgeführt. Hierbei konnte die Kondensatbil-

dung vermieden werden, indem wiederum mit einem Trägergasfluss von 3,5 Litern Argon

pro Minute gearbeitet wurde. Außerdem wurden in diesem Fall 350 sccm Wasserstoff bei-

gemischt. Vor der Abscheidung wurde die gesputterte Kupferschicht an einer Stelle mit

Ammoniumperoxodisulfat-Lösung geätzt, um zum einen die Dicke der Startschicht zu

kontrollieren und zum anderen in ein und demselben Versuch sowohl die Abscheidung

auf Kupfer als auch auf Titannitrid beurteilen zu können. Die Wafertemperatur betrug

während dieses Versuchs 300◦C.

In diesem Fall wurde nach einer Prozessdauer von 60 min eine geschlossene Kupfer-

schicht der Dicke 164 nm erhalten, wie Bild2.18auf Seite38 zeigt. Wegen der geringen

Abscheiderate von nur 2,7 nm/min ergaben sich teils sehr große Kristallite, die Verset-

zungsebenen erkennen lassen. Mit einem spezifischen Widerstand von 3,9µΩcm für den

gesamten Film und 4,5µΩcm für die CVD-Schicht weist diese Probe den bisher kleins-

ten Wert eines aus den hier betrachteten Precursoren erzeugten Kupferfilms auf. Zum

Vergleich sind in Bild2.19auf Seite38von einigen Proben die spezifischen Widerstands-

werte nach der Abscheidung auf einer Kupferstartschicht grafisch dargestellt. Außerdem

wurden jeweils dieρ-Werte der Keimschicht mit angegeben. Es ist zu erkennen, dass bei

den Proben, bei denen Agglomeration auftrat, mit zunehmender Schichtdicke auch der

Widerstand zunimmt.
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Bild 2.18: Abscheidung aus METFA auf eine 90 nm dicke, gesputterte Kupferschicht.

Wafertemperatur: 300◦C, Prozesszeit: 60 min, Trägergas: 3,5 slm Ar; zusätzlich 350 sccm

H2.

µΩ

Bild 2.19: Spezifischer Widerstand des Kupfers nach der Abscheidung mit METFA auf

einer Kupferkeimschicht. Dargestellt sind die Werte für den gesamten Film sowie die zu-

gehörigen Ausgangswerte der gesputterten Startschicht. Die Prozesse erfolgten bei einer

Temperatur von 300◦C.
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Bild 2.20: EDX-Analyse des CVD-Kupfers aus METFA nach der Abscheidung auf eine

90 nm dicke Keimschicht.

Die EDX-Analyse der Schicht aus Bild2.18ergibt einen bemerkenswerten Kupfer-

peak, jedoch ebenso Sauerstoff- und Siliziumsignale. Im Gegensatz dazu wurden auch bei

dieser Probe weder Fluor noch Phosphor nachgewiesen, was auf eine vollständige Umset-

zung der an der Schichtbildung beteiligten Precursormoleküle hindeutet. Die Reinheit der

Kupferschicht wird durch eine AES-Untersuchung (Bild2.21) bestätigt, wobei die Nach-

weisgrenze für Fluor und Phosphor ca. 1 Atom-% beträgt. Aus dieser geht außerdem

hervor, dass die Sauerstoff- und Siliziumanteile, die sich im EDX-Spektrum in Bild2.20

finden, dem oxidierten Siliziumsubstrat zuzuordnen sind. Der im Vergleich zum PVD-

Kupfer höhere spezifische Widerstand ist deshalb vor allem auf die geringe Dicke der

Schicht zurückzuführen sowie auf die Tatsache, dass bei der Schichtdickenbestimmung

mittels Oberflächenprofilometrie die Dicke wegen der vorhandenen Rauigkeit im Allge-

meinen zu groß bestimmt wird.

Während auf der 90 nm dicken Kupferkeimschicht eine geschlossene CVD-Schicht

erhalten wurde, entstanden während dieses Prozesses in den freigeätzten Titannitridberei-

chen lediglich einzelne, nicht koaleszierte Körner. Hierbei liegt eine trimodale Verteilung

vor: Es entstanden sehr große Körner (bis 700 nm Korndurchmesser), mittlere bis 220 nm

und kleine Körner mit einer Größe von etwa 30 nm Durchmesser. Dies steht im Gegen-

satz zu den Abscheideversuchen auf reinen Titannitridwafern ohne oder mit sehr wenig

Wasserstoff. Der hier beschriebene Prozess mit zehnprozentigem Wasserstoffanteil wurde

jedoch nicht auf einem Titannitridwafer wiederholt. Deswegen ist es unklar, ob die höhere

Keimdichte in den freigeätzten Bereichen auf den Einfluss des Wasserstoff, oder aber auf
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Bild 2.21: AES-Tiefenprofil des CVD-Kupfers aus METFA nach der Abscheidung auf

eine 90 nm dicke Keimschicht.

eine unvollständige Ätzung und somit noch vorhandene Kupferkeime zurückzuführen ist.

Precursorrückstände

Bei den nachfolgenden Prozessen mit Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetat

(CFTFA), siehe Abschnitt2.5, wurde bereits bei reiner Vakuumtemperung der Probenwa-

fer eine Kupferabscheidung beobachtet. Es stellte sich heraus, dass die Abscheidekammer

großflächig mit einem Niederschlag grüner Färbung belegt war, der ebenfalls als eine Ur-

sache für die geringe Abscheiderate bei den Versuchen mit METFA identifiziert werden

kann. Eine Überschlagsrechnung für den Abscheideprozess der Probe in Bild2.18zeigt,

dass nur etwa 3,5 % der während des Prozesses zugeführten Precursormenge an der

Schichtbildung beteiligt waren. Somit kann die starke Verdünnung aufgrund des hohen

Trägergasflusses nicht der entscheidende Faktor sein: Bei theoretischer, vollständiger

Precursorausnutzung hätte sich eine Abscheiderate von 78 nm/min ergeben müssen.

In einer Analyse der Rückstände wurden sämtliche im METFA vorhandenen Elemen-

te nachgewiesen. Die grüne Färbung der Substanz deutet auf einen gewissen Anteil an

Kupfer(II)-Verbindungen hin. Mit hoher Wahrscheinlichkeit sind diese auf den Luftkon-

takt beim Öffnen der Prozesskammer zurückzuführen, denn während der Experimente

wurde unter Vakuum gelegentlich ein weißer, salzartiger Niederschlag beobachtet.

Dass sich der Precursor jedoch während der Abscheideversuche an der Kammerwand

niederschlug, lässt auf eine ungenügende Stabilität der Substanz schließen. Dies geht ein-
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her mit Beobachtungen während der Syntheseexperimente des METFA, bei denen allein

durch den Einfluss des Vakuums ein Ligandenverlust einsetzte, wodurch sich feste De-

rivate des Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetats mit weniger als drei Liganden

bildeten. Die Ergebnisse der Elementanalyse deuten auf einen ähnlichen Effekt hin: Eine

Verbindung [(CH3O)3P]CuOCOCF3 kommt den nachgewiesenen molaren Anteilen am

nächsten, wenngleich in den untersuchten Proben mehr Sauerstoff als in der vorgeschla-

genen Substanz enthalten war. Dies wiederum deutet auf eine zusätzliche Umsetzung nach

dem Kontakt mit Luft hin, so dass vermutlich ein Gemisch aus Kupfer(I)-Trifluoracetat

mit einem Trimethylphosphitliganden und einer Kupfer(II)-Verbindung, beispielsweise

Kupferoxid, vorliegt.

Indem dem Precursor eine stabilisierende Substanz, zum Beispiel ein Lösungsmit-

tel, welches gleichzeitig koordinierend wirkt, beigemischt wird, ließe sich die vorzeitige

Ligandenabgabe eventuell vermeiden. Zudem könnten auf diese Weise die Viskosität des

Precursors weiter verringert und seine Verdampfbarkeit verbessert werden. Diese Einflüs-

se wurden jedoch in den durchgeführten Untersuchungen noch nicht studiert und bedürfen

weiterer Experimente.

2.5 Untersuchungen zu Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)-

kupfer(I)trifluoracetat (CFTFA)

2.5.1 Charakteristika des Precursors

Auch bei Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetat (CFTFA) handelt es sich

um ein phosphitstabilisiertes Kupfersalz der Trifluoressigsäure. Als Neutralligand kommt

in diesem Fall Tris(trifluorethyl)phosphit zum Einsatz, dessen Dampfdruck mit 1,69 kPa

(12,7 Torr) zwischen dem des Triethylphosphit und des Trimethylphosphit liegt. Dies hat,

trotz der größten molaren Masse aller untersuchten Stoffe (1160,7 g/mol), eine geringere

Viskosität des Precursors verglichen mit ETTFA zur Folge, jedoch ist er dickflüssiger als

das METFA und muss für die Flüssigdosierung ebenfalls verdünnt werden. Wegen des ho-

hen Fluorgehaltes2 des CFTFA von 49,1 % ist andererseits der prozentuale Kupferanteil2

mit 5,5 % der geringste von allen hier untersuchten neuartigen Substanzen. In Bild2.22

ist die vereinfachte Strukturformel des Precursors dargestellt.

Bild 2.23zeigt außerdem die Ergebnisse der thermischen Analyse des CFTFA. Aus

dem Diagramm der DSC ist bei 180◦C ein kleiner endothermer Peak erkennbar, der auf

2in Massenprozent
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Bild 2.22:Strukturformel des Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetats.

Bild 2.23:Thermogravimetrische und Differenzthermoanalyse für CFTFA.

die Ligandenabgabe hindeutet. Ein deutlicher exothermer Anteil folgt bei einer Tempera-

tur von 250◦C. Spätestens bei höheren Temperaturen als 300◦C ist die thermische Zer-

setzungsreaktion, die analog zu denen des ETTFA und METFA verläuft, abgeschlossen,

wie die thermogravimetrische Analyse zeigt. Allerdings ist der prozentuale Massenanteil

des Rückstandes nach der TG mit 10 % etwa doppelt so groß wie der Kupferanteil im

Precursor. Auch wenn dieses Produkt nicht untersucht wurde, muss davon ausgegangen

werden, dass es sich nicht um reines Kupfer handelt.

2.5.2 CVD-Experimente im Versuchsreaktor

Bei Prozessbedingungen, wie sie Tabelle2.7zusammenfasst, wurden Abscheideversuche

Tabelle 2.7:Prozessparameter der Abscheideversuche mit CFTFA im Versuchsreaktor.

Probentemperatur: 380◦C

Verdampfungstemperatur: 110◦C

Trägergas: N2, 33 sccm

Druck: 0,17 Pa



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 43

auf Stücken eines oxidierten Siliziumwafers durchgeführt, welche mit TiN beschichtet

waren.

Mittels EDX-Analyse konnte an den abgeschiedenen Schichten reines Kupfer nach-

gewiesen werden. Allerdings handelt es sich um eine bimodale Kornstruktur, die keine

Koaleszenz aufweist. An einer entsprechenden REM-Aufnahme in Bild2.24sind neben

den Kupferkristalliten dunkle Flecken im TiN-Substrat erkennbar. An späteren Proben,

die bei Prozessen in der Anlage Varian Gartek erzeugt wurden, ist dies auch der Fall.

Wie in Abschnitt2.5.3erläutert wird, handelt es sich hierbei offenbar um einen Angriff

Bild 2.24:Kupferkörner auf einer Probe nach der Abscheidung mit CFTFA im Versuchs-

reaktor.

der Titannitridunterlage durch den Precursor. Ein Vergleich der Abscheideergebnisse des

CFTFA mit denen des ETTFA und METFA im Versuchsreaktor zeigt, dass mit Tris(tri-

methylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat bei solchen Versuchen die besten Resultate erzielt

wurden, auch wenn in keinem der Fälle Koaleszenz der Körner auf der TiN-Schicht vor-

lag.

2.5.3 Abscheidung in der CVD-Anlage Varian Gartek

Für die MOCVD-Prozesse in der Anlage Varian Gartek wurde ein Gemisch von 79 %

CFTFA : 21 % Acetonitril verwendet. Dieses Verhältnis3 ergab sich, indem dem dickflüs-

sigen Precursor schrittweise das Lösungsmittel beigemischt wurde, bis eine Viskosität

eingestellt war, die eine stabile und reproduzierbare Dosierung des Precursorgemisches

mit dem Flüssigdosiersystem erlaubte.

Die Abscheidung erfolgte sowohl auf 20 nm gesputtertem TiN als auch auf einer dar-

auf gesputterten Kupferkeimschicht der Dicke 100 nm, jeweils auf (100)-Silizium mit ei-

3Angaben in Massenprozent
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ner thermischen SiO2-Schicht von 300 nm. Sämtliche Prozesse wurden bei einem Druck

von 67 Pa (500 mTorr) und bei Wafertemperaturen bis zu 380◦C durchgeführt. Um eine

Kondensation des Precursorgemisches weitgehend zu vermeiden, wurde Argon als Trä-

gergas mit einem Fluss bis zu 2,4 slm verwendet. Dabei war der Precursorfluss mit circa

50 mg/min bei allen Experimenten gleich. Es wurden Versuche ohne Wasserstoff sowie

mit einem zehnprozentigen Wasserstoffanteil durchgeführt, wobei das H2-Gas dem Ge-

misch aus Precursor und Trägergas unmittelbar vor dem Einleiten in die Prozesskammer

beigemischt wurde. Sämtliche Resultate kamen nach Prozesszeiten von 30 min zu Stande.

Abscheidung auf TiN

Ohne die Beimischung von Wasserstoff wurden Prozesse bei 300◦C und 360◦C durchge-

führt. In beiden Fällen wurde eine Erhöhung des Schichtwiderstandes beobachtet: Wäh-

rend die gesputterte TiN-SchichtRS-Werte von 75 bis 77Ω/¤ aufwies, war der Wi-

derstand nach dem Prozess bei 300◦C um das 1,5-fache erhöht. Bei einer Temperatur

von 360◦C konnte kein endlicher Wert mehr gemessen werden. In Bild2.25sind REM-

(a) (b)

Bild 2.25: Ergebnisse der Abscheidung mit CFTFA auf TiN ohne Wasserstoffzusatz bei

300◦C (a) und 360◦C (b).

Aufnahmen entsprechender Proben dargestellt. Man erkennt in beiden Fällen lediglich

einzelne Körner, jedoch keine geschlossene Kupferschicht. Besonders die Analyse einer

Bruchfläche in Bild2.26zeigt einen Angriff des Titannitrid, während die Siliziumoxid-

schicht weitgehend unversehrt ist. Dieses Ergebnis erinnert an eine Probe, welche bei

vergleichbarer Temperatur im Versuchsreaktor erhalten wurde und erklärt die extreme

Erhöhung des Schichtwiderstandes.

Anhand einer EDX-Analyse einzelner Körner konnte zwar Kupfer nachgewiesen wer-
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Bild 2.26: Bruchfläche eines Wafers nach der Abscheidung bei 360◦C auf TiN mit

CFTFA.

den, jedoch zeigten die Kristallite auch einen sehr hohen Anteil an Kohlenstoff. Eine si-

gnifikante Verringerung dieser Kontamination wurde bei Prozessen erreicht, bei denen

dem Precursor-Trägergasgemisch unmittelbar vor dessen Einleitung in die Abscheide-

kammer 10 % Wasserstoff beigemischt wurde, wie das Spektrum in Bild2.27 zeigt.

Allerdings wurde auch hier keine geschlossene Kupferschicht auf der TiN-Unterlage er-

Bild 2.27:EDX-Analyse eines Kupferkorns nach der Abscheidung mit CFTFA und 10 %

Wasserstoff auf TiN bei 300◦C (Beschleunigungsspannung: 10 kV).

reicht. Ein Vergleich der Proben bei einer Wafertemperatur von 300◦C zeigt jedoch, dass

in Verbindung mit H2 die Keimdichte von1, 7 · 105 mm−2 auf3, 4 · 105 mm−2 verdoppelt

werden konnte.

Ebenso ist ein weiterer Einfluss des Wasserstoffs erkennbar: In diesem Abscheidere-



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 46

Bild 2.28: Kupferkörner nach der Abscheidung mit CFTFA auf TiN bei 360◦C und mit

zehnprozentigem Wasserstoffanteil.

gime war der Angriff der TiN-Schicht wesentlich weniger ausgeprägt als in den Prozessen

ohne H2, wie Bild 2.28zeigt. Der Einfluss des Precursors auf die Unterlage war jedoch

trotzdem so stark, dass die Erhöhung des Schichtwiderstandes dieselbe war wie bei den

Experimenten ohne Wasserstoff. Dies deutet darauf hin, dass in beiden Fällen die Titanni-

tridschicht sukzessive abgetragen und das Siliziumoxid freigelegt wird. Offenbar ist die-

ser Prozess einerseits temperaturabhängig und zum anderen ohne Wasserstoff viel stärker.

Die Löcher, die man an der entsprechenden Elektronenmikroskopaufnahme in Bild2.26

auf Seite45 erkennen kann, könnten ebenso bereits im SiO2 liegen. Besonders im Hin-

blick auf die weiter unten beschriebenen Ergebnisse mit diesem Precursor auf einer Kup-

ferstartschicht ist dies wahrscheinlich, zumal in den EDX-Analysen der TiN-Proben nach

den Experimenten weder Titan noch Stickstoff nachgewiesen wurde. Auch wenn diese

Signale wegen der dünnen Schicht schon bei unversehrten Proben nur schwach hervor-

treten, kann man trotzdem selbst dann noch entsprechende Peaks erwarten, wenn darauf

eine dünne Kupferschicht abgeschieden wurde.

Abscheidung auf einer Kupferkeimschicht

Mit dem Gemisch aus Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)trifluoracetat und Acetoni-

tril erfolgten außerdem CVD-Experimente auf einer gesputterten Kupferkeimschicht der

Dicke 95 nm und 100 nm. Ohne Wasserstoff wurde bereits bei 300◦C eine starke Agglo-

meration bzw. Lochbildung in der Startschicht beobachtet, wie aus Bild2.29auf Seite47

hervorgeht. Aus diesem Grund können die nach dem Prozess ermittelte Schichtdicke von

111 nm und die daraus berechnete Abscheiderate von 3,7 nm/min nur Anhaltspunkte

sein. Ebenso wie bei den CVD-Prozessen auf TiN ohne Wasserstoffeinfluss weist auch

diese Probe eine hohe Verunreinigung mit Kohlenstoff auf (Bild2.30, Seite47). Da die
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Bild 2.29: Waferoberfläche nach der Abscheidung mit dem Gemisch aus CFTFA und

Acetonitril auf einer 95 nm dicken Kupferstartschicht bei 300◦C.

Bild 2.30: EDX-Analyse nach der Abscheidung mit dem CFTFA-Acetonitril-Gemisch

ohne Wasserstoff auf einer 95 nm dicken Kupferkeimschicht bei 300◦C (Flächenanalyse,

Beschleunigungsspannung 3 kV).
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Bild 2.31:Spezifischer Widerstand nach der Abscheidung auf einer Kupferstartschicht in

Abhängigkeit der kumulierten Schichtdicke.

Kupferschicht zudem nicht geschlossen ist, ergibt sich keine Verringerung des Schicht-

widerstandes gegenüber dem des gesputterten Kupfers. Während die Startschicht einen

spezifischen Widerstand von 2,7µΩcm aufwies, beträgt der Wert der gesamten Schicht

3,3µΩcm. Das Diagramm in Bild2.31fasst die Werte des spezifischen Widerstandes für

die Gesamtschicht nach den CVD-Prozessen zusammen. Die meisten Werte liegen zwi-

schen 3 und 4µΩcm, wobei eine Probe sowohl hinsichtlich der Schichtdicke als auch

bezüglich des Wertes fürρ aus dem Rahmen fällt.

Dabei handelt es sich um eine Kupferschicht, die ebenfalls von der Lochbildung bei

(a) Oberfläche, Draufsicht. (b) Oberfläche, 45◦ geneigt.

Bild 2.32: Abscheidung mit CFTFA auf 95 nm gesputtertem Kupfer bei 380◦C ohne

Wasserstoff.
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Bild 2.33: Abscheidung mit CFTFA auf 95 nm gesputtertem Kupfer bei 380◦C ohne

Wasserstoff (Bruchkante). Oben links: vergrößerte Darstellung des in das SiO2 geätzten

Loches.

einem Prozess ohne Wasserstoff und einer Temperatur von 380◦C betroffen war. In die-

sem Fall wurden jedoch neben der gesputterten Keimschicht ebenso das TiN sowie das

darunterliegende SiO2 angegriffen. Die Bilder2.32 und 2.33 zeigen die Oberfläche so-

wie eine Bruchkante dieser Probe. Die offensichtlich stattgefundenen Ätzprozesse waren

so schwerwiegend, dass an manchen Stellen das Siliziumsubstrat freigelegt wurde, wie

Bild 2.33darstellt. Dort kam es zur Bildung von Kupfersilizid, was die EDX-Analyse in

Bild 2.34: EDX-Analyse des freigelegten Siliziumsubstrates nach dem Prozess mit

CFTFA – Bildung von Kupfersilizid (Punktanalyse, Beschleunigungsspannung 10 kV).
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Bild 2.35: Geschlossene Kupferschicht nach der CVD mit dem CFTFA-Acetonitril-

Gemisch und zehnprozentigem Wasserstoffanteil.

Bild 2.34bestätigt.

Die Beimischung von 10 % Wasserstoff verbesserte die Ergebnisse gravierend. Bei ei-

ner Abscheidetemperatur von 300◦C konnte nunmehr ein geschlossener Kupferfilm von

72 nm Dicke auf einer 100 nm dicken Keimschicht abgeschieden werden. Die Wachs-

tumsrate von 2,4 nm/min ist dabei mit jener vergleichbar, welche sich beim Prozess

mit METFA und Wasserstoff ergab. Ebenso liegt der spezifische Widerstand des CVD-

Kupfers in demselben Bereich und beträgt 4,6µΩcm. Die Kupferkristallite weisen auch

in diesem Fall eine stark verzahnte Struktur auf. Wiederum sind Streifen erkennbar, die

auf Zwilligskorngrenzen schließen lassen, wie die REM-Aufnahme in Bild2.35zeigt.

Bei einer Wafertemperatur von 360◦C jedoch konnten auch mit Wasserstoff keine

geschlossenen Kupferschichten erzielt werden. Allerdings ist in Bild2.36 auf Seite51

deutlich erkennbar, dass es bei diesen Prozessen zwar zur Lochbildung in der Keimschicht

kam, die Unterlage nach einer Dauer von 30 min jedoch nicht oder nur sehr gering ange-

griffen wurde. Dementsprechend verringerte sich auch der Schichtwiderstand und zusam-

men mit der Dicke des CVD-Kupfers von 140 nm kann ein spezifischer Widerstand von

ρ = 5, 1 µΩcm errechnet werden. Die Abscheiderate war damit etwa doppelt so groß wie

bei einer Temperatur von 300◦C, was auf eine hohe Aktivierungsenergie des Prozesses

hindeutet.

Eine EDX-Analyse dieser Probe ergab erneut teils hohe Kontaminationsniveaus mit

Kohlenstoff, was den im Vergleich zum gesputterten Kupfer erhöhten spezifischen Wi-

derstandswert erklärt. An einigen Stellen jedoch konnte reines Kupfer nachgewiesen wer-

den, wie das Spektrum in Bild2.37 auf Seite51 zeigt. Außerdem ist ein Titan-Signal

erkennbar, das auf die Unversehrtheit der Unterlage hindeutet, wobei jedoch eventuelle

Punktdefekte nicht ausgeschlossen werden können.



KAPITEL 2. BEWERTUNG NEUER KUPFERPRECURSOREN 51

(a) Oberfläche. (b) Bruchkante.

Bild 2.36:Oberfläche und Bruchkante einer Probe nach dem Prozess mit 79 % CFTFA :

21 % Acetonitril und 10 % Wasserstoff bei 360◦C.

Bild 2.37: EDX-Spektrum einer Probe nach dem Prozess mit 79 % CFTFA : 21 % Ace-

tonitril und 10 % Wasserstoff bei 360◦C.
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Diskussion

Die CVD-Prozesse mit CFTFA zeigen, dass mit diesem Precursor unter bestimmten Be-

dingungen auf einer Kupferkeimschicht geschlossene Schichten abgeschieden werden

können. Der spezifische Widerstand ist akzeptabel jedoch nicht optimal. Ebenso wenig

ist die geringe Abscheiderate zufrieden stellend.

Weder mit als auch ohne Zusatz von Wasserstoff war es möglich, geschlossene Kup-

ferschichten auf einer Titannitridunterlage abzuscheiden. Vielmehr wurde in allen Fällen

die Unterlage angegriffen, wodurch sich der Schichtwiderstand teils beträchtlich erhöh-

te. Ein ähnlicher Prozess der Lochbildung bis hinein in das Siliziumsubstrat musste bei

Prozessen ohne Wasserstoff auf einer Kupferkeimschicht beobachtet werden. Dass dieser

Effekt durch die Zugabe von H2 zum großen Teil unterdrückt werden konnte, deutet mög-

licherweise auf die Bildung reaktiver Radikale während des CVD-Prozesses hin, die vom

reduzierend wirkenden Wasserstoff gebunden werden.

In diesem Zusammenhang ist besonders der hohe Fluorgehalt des CFTFA zu erwäh-

nen, der zehnmal so groß ist wie bei ETTFA und knapp das Siebenfache des Fluorgehaltes

im METFA beträgt. Auch wenn entsprechende In-Situ-Analysen des Prozesses noch aus-

stehen, kann gemutmaßt werden, dass hier die Hauptursache für das bei den untersuch-

ten Substanzen einmalige Verhalten zu suchen ist, zumal SiO2 von einem HF-Regime

problemlos geätzt werden kann. So ist es durchaus denkbar, dass bei Prozesstemperatu-

ren wie den oben genannten Tris(trifluorethyl)phosphit instabil ist und sich aggressive

Radikale bilden, die entlang der Korngrenzen des polykristallinen TiN zur Siliziumoxid-

grenzfläche diffundieren können, wo sie zum Abtrag dieser und der darüber liegenden

Titannitridschicht führen.

Unerklärt bleibt aber nach wie vor die Agglomeration beziehungsweise Lochbildung

der gesputterten Kupferkeimschicht, die bei allen phosphitstabilisierten Kupfer(I)trifluor-

acetaten beobachtet wurde. Erkennbar ist jedoch, dass dieser Effekt bei den Substanzen

am stärksten war, bei denen Acetonitril als Lösungsmittel verwendet wurde. Da die Loch-

bildung auch beim unverdünnt verwendeten METFA auftrat, dort aber nur an einer dünnen

Kupferschicht, muss man eine Reaktion vermuten, die in der Precursorfamilie begründet

liegt. Unabhängig vom Liganden entsteht bei allen Substanzen während der Dekarboxy-

lierung Hexafluorethan. Falls jedoch diese Reaktion unvollständig verläuft und Fluorradi-

kale in der Gasphase zur Verfügung stehen, könnten diese einen Ätzprozess des Kupfers

unter Bildung von Kupferfluorid in Gang setzen. Bei allen Liganden besteht zudem eine

direkte Phosphor-Sauerstoff-Bindung, die prädestiniert ist für die Bildung phosphoriger

Säure (HPO3), falls es zu einer Zersetzung des Phosphitliganden kommt.

In der Literatur sind außerdem Prozesse bekannt, bei denen Kupfer geätzt wird, indem
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zuerst eine Oxidation erfolgt [11]. Das entstehende Kupferoxid kann anschließend we-

sentlich leichter entfernt werden als elementares Kupfer. Wahrscheinlicher ist jedoch eine

Ätzreaktion, bei der Lewisbasenaddukte von Kupferhalogeniden erzeugt werden [33]. In

der genannten Referenz geben Farkas et al. beispielsweise einen Prozess an, bei dem

zuerst Kupferchlorid erzeugt wird, welches im Anschluss zusammen mit Triethylphos-

phan zu einem flüchtigen Komplex umgewandelt wird. Den Ausführungen zufolge sind

mit dieser Reaktion bei einer Temperatur von nur 100◦C Kupferätzraten bis zu 1µm/min

möglich. Ein ähnlicher Prozess könnte in abgeschwächter Form bei den untersuchten Sub-

stanzen mit Fluor und den Phosphitliganden stattfinden.

Insgesamt ist nicht auszuschließen, dass ein der Abscheidereaktion gegenläufiger Ätz-

prozess stattfindet, für dessen Chemie die beschriebenen Möglichkeiten existieren. Dies

würde einerseits die sehr geringe Abscheiderate sowie die Lochbildung im Fall einer

vorhandenen Kupferkeimschicht erklären und andererseits begründen, weshalb auf TiN

in keinem Fall ein geschlossener Film sondern lediglich einzelne Kupferkörner erhalten

wurden.

2.6 Zusammenfassende Bewertung; Ausblick

Ein Vergleich der Neustoffe untereinander zeigt eine deutliche Überlegenheit des

METFA und CFTFA gegenüber dem ETTFA. Außer mit ETTFA war es mit jedem der

beiden anderen Precursoren möglich, zumindest auf einer Keimschicht unter bestimmten

Bedingungen eine geschlossene Kupferschicht per chemischer Gasphasenabscheidung zu

erzeugen. Allerdings lagen die Abscheideraten nur bei einigen Nanometern pro Minute

und damit weit entfernt vom angestrebten Wert von 100 nm/min. Der Schichtwiderstand

des mittels MOCVD erhaltenen Kupfers war akzeptabel, jedoch mit rund 5µΩcm noch

nicht optimal.

Selbst wenn in einigen Fällen befriedigende Resultate erhalten wurden, so konnte dies

nur durch Zugabe von Wasserstoff als ein schwaches Reduktionsmittel erreicht werden.

Alle Prozesse ohne H2 verliefen unbefriedigend und führten zur Bildung von Löchern in

der Kupferstartschicht oder zu einem Agglomerationsprozess. Offenbar tritt dieser unab-

hängig davon auf, ob ein Lösungsmittel verwendet wird. Einige Indizien deuten jedoch

darauf hin, dass Acetonitril den Vorgang befördert. Weder mit noch ohne Wasserstoff

war es möglich, geschlossene Kupferschichten auf TiN abzuscheiden. Es ist anzuneh-

men, dass der Abscheidereaktion ein Ätzprozess überlagert ist, der dies verhindert und

auch die geringen Abscheideraten bei der Schichtbildung auf vorhandenem Kupfer sowie

die Lochbildung in der Startschicht bedingt. Dafür kommen oben genannte Prozesse in
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Betracht. Eine Klärung konnte während der hier durchgeführten Untersuchungen jedoch

nicht herbeigeführt werden.

Sämtliche untersuchten Substanzen sind, verglichen mit (TMVS)Cu(hfac), schwer

verdampfbar. Für die Dosierung mit dem Flüssigdosiersystem mussten ETTFA und

CFTFA mit einem Lösungsmittel verdünnt werden, während METFA unverdünnt ver-

wendet werden konnte. In den meisten Fällen waren hohe Trägergasflüsse in der Größen-

ordnung von einigen Litern pro Minute notwendig, um eine Kondensation des Precursor-

dampfes weitgehend zu vermeiden.

In dieser Hinsicht und besonders bezüglich der Abscheideraten und der Deposition

auf Barrierematerialien wie TiN besteht Verbesserungsbedarf, bevor die phosphitstabili-

sierten Kupfer(I)trifluoracetate mit CupraSelectTM konkurrieren können. Dieser Precursor

ist den neuen Substanzen nach wie vor überlegen, wie die Ergebnisse zeigen, die im fol-

genden Kapitel dargestellt werden. Für eine Optimierung der Neustoffe sollte deshalb das

Augenmerk auf die Analyse und das Verständnis der ablaufenden Reaktionen während

des CVD-Prozesses gelegt werden. Hierfür sind Verfahren wie die Gaschromatographie

und die Massenspektrometrie denkbar, aber auch Methoden, bei denen die Abprodukte

der Reaktion in Kühlfallen gesammelt und im Nachhinein untersucht werden.

Für eine empirische Herangehensweise empfiehlt es sich, die Ligandenfamilie zu

wechseln und beispielsweise Phosphane zur Stabilisierung der Kupfer(I)trifluoracetate

zu verwenden. Auf diese Weise kann ein eventueller negativer Einfluss der Phosphor-

Sauerstoff-Bindung, wie sie die Phosphite aufweisen, aufgedeckt werden. Um die Wir-

kung des Acetonitril zu studieren, ist es denkbar, ein anderes Lösungsmittel zu verwen-

den. Im Fall des METFA könnte mit Hilfe eines koordinierend wirkenden Lösungsmittels

nicht nur die Verdampfbarkeit verbessert werden. Eventuell wird dadurch auch eine zu-

sätzliche Stabilisierung des Precursors erreicht, so dass die Ablagerung von Derivaten der

Substanz in der Prozesskammer vermieden werden kann.

Bei allen Schwierigkeiten während der Prozesse weisen METFA und CFTFA vor

ETTFA das größte Potenzial für eine weitere Optimierung auf. Wegen der beim CFTFA

aufgetretenen starken Ätzprozesse hinsichtlich der Unterlage und dem vergleichsweise

geringen Anteil an Kupfer, jedoch hohen Fluorgehalt, ist METFA insgesamt der Vorzug

zu geben. Mit diesem Precursor wurden schon im Versuchsreaktor die besten Resultate

aller hier untersuchten Substanzen erzielt.



Kapitel 3

Referenz: CupraSelectTM

3.1 Precursoreigenschaften und Reaktionsmechanismus

Wie an früherer Stelle angedeutet, ist das unter dem Handelsnamen CupraSelectTM be-

kannte (Trimethylvinylsilyl)hexafluoracetylacetonato-kupfer(I) der einzige Precursor, der

eine Vielzahl der Anforderungen erfüllt, die an solche Substanzen für die CVD im Rah-

men mikroelektronischer Herstellungsprozesse gestellt werden. Das (TMVS)Cu(hfac),

dessen Molekülstruktur in Bild3.1 dargestellt ist, ist der Familie der Kupfer(I)-β-

Diketonate zuzuordnen.

Bild 3.1: Strukturformel des (TMVS)Cu(hfac)-Komplexes.

In seiner Eigenschaft als einwertiger Kupferkomplex scheidet diese Verbindung Kup-

fer infolge einer thermischen Zersetzungsreaktion ab. Konkret handelt es sich um eine

Disproportionierungsreaktion gemäß dem Schema in Bild3.2. Die Reaktion verläuft da-

bei in zwei Schritten: Zunächst wird der Neutralligand, das Trimethylvinylsilan, vom

Bild 3.2: Disproportionierungsreaktion des (TMVS)Cu(hfac).

55
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eigentlichenβ-Diketonat Cu(hfac) abgespalten. Anschließend kommt es zur Dispropor-

tionierungsreaktion unter Freisetzung von Cu(hfac)2 ([7], S. 26). Die Natur dieses Me-

chanismus bedingt eine maximal fünfzigprozentige Kupferausbeute. Die andere Hälfte

des insgesamt mit dem Precursor zugeführten Kupfers geht in Form des Reaktionspro-

duktesCu(hfac)2 verloren, was einen bedeutenden Nachteil dieses Precursors zeigt. Au-

ßerdem liegt Bis(hexafluoracetylacetonato)kupfer(II) unter Normalbedingungen im festen

Aggregatzustand vor und weist einen um etwa eine Größenordnung geringeren Dampf-

druck als (TMVS)Cu(hfac) auf. Dies stellt eine weitere Schwierigkeit für die Prozessfüh-

rung mit CupraSelectTM dar, weil nach den Abscheideprozessen relativ lange Pumpzei-

ten nötig sind, um das schwer zu verdampfende Reaktionsprodukt restlos aus der Pro-

zesskammer zu entfernen. In Bild3.3 sind die entsprechenden Dampfdruckkurven für

(TMVS)Cu(hfac) und Cu(hfac)2 dargestellt. Die Daten wurden [10] und [34] entnommen.

Bild 3.3: Dampfdruckkurven für CupraSelectTM und Cu(hfac)2.

Vorteilhaft für den Einsatz von (TMVS)Cu(hfac) sind hingegen die vergleichsweise

geringen Prozesstemperaturen, bei denen mit dieser Substanz bereits Abscheideraten von

mehr als 100 nm/min erzielt werden. Dabei stellt man in der Regel bei Temperaturwerten

unter 180◦C ein reaktionsbegrenztes Wachstum fest, was bei höheren Temperaturen in

einen transportbegrenzten Abscheidemechanismus übergeht [8].

Die Reaktionsfreudigkeit des (TMVS)Cu(hfac) bedingt andererseits eine geringe Sta-

bilität des Precursors. So zerfällt er bei Luftkontakt sofort unter Bildung von Cu(hfac)2.
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Auch längere Lagerzeiten sollten vermieden werden, weil sonst ebenfalls die Zersetzung

eintreten kann. Deswegen werden im Allgemeinen Precursorgemische verwendet, denen

wenige Prozent Trimethylvinylsilan zur Stabilisierung zugesetzt sind. Nach dem Prinzip

von Le Chatelier soll auf diese Weise das chemische Gleichgewicht auf die linke Seite der

Zerfallsgleichung (Bild3.2) verschoben werden [35].

Für die hier durchgeführten Abscheideprozesse wurde ein Gemisch von

(TMVS)Cu(hfac) mit 2,5 % Trimethylvinylsilan sowie 0,4 %Hhfac · 2H2O (Hexa-

fluoracetylacetonat-Dihydrat) verwendet. Das inHhfac · 2H2O gebundene Wasser

beeinflusst die Inkubationsphase der Abscheidung und dient zur Verbesserung der

Keimbildung vor allem auf Barrierematerialien wie TiN ([7], S. 26).

Die im Folgenden beschriebenen Abscheideprozesse mit CupraSelectTM wurden alle-

samt ebenfalls in der CVD-Anlage Varian Gartek realisiert. Zum einen dienten sie dazu,

die prinzipielle Funktionstüchtigkeit der Anlage nach ihrer Wiederinbetriebnahme zu de-

monstrieren. Zum anderen sollen die mit (TMVS)Cu(hfac) erhaltenen Kupferschichten

eine Referenz für den Vergleich mit den Abscheideergebnissen sein, die mit den neuen

Precursoren erhalten wurden.

Die erhaltenen Schichten wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie, energiedi-

spersiver Röntgenspektroskopie sowie Vierspitzen-Widerstandsmessungen charakteri-

siert. Ihre Haftung zum Substrat wurde mittels Tape Test beurteilt.

3.2 Abscheidung auf einer Kupferkeimschicht

Es wurden Kupferschichten auf einer gesputterten Keimschicht der Dicke 40 bis 90 nm

abgeschieden. Dabei wurden die Prozesse sowohl in der gereinigten Kammer als auch

zwischen den Versuchen mit den neuen Precursoren durchgeführt, nämlich unter anderem

zu einer Zeit, als die Abscheidekammer erheblich mit dem in Abschnitt2.4beschriebenen

grünlichen Rückstand verunreinigt war. Dies hatte zum einen Einfluss auf die Morpholo-

gie der Schichten und zum anderen auch auf deren spezifischen elektrischen Widerstand.

In Anlehnung an die für die Anlage Varian Gartek bereits ermittelten Prozessregimes

mit CupraSelectTM [36] wurden sämtliche Untersuchungen bei einem Kammerdruck von

67 Pa (500 mTorr) durchgeführt. Als Trägergas für den Precursor, der mit einer Rate

von 200 mg/min dosiert wurde, kam Argon mit einem Fluss von 100 sccm zum Einsatz.

Dies jedoch stellt ein um den Faktor vier höheres Precursorangebot dar als in früheren

Arbeiten an der Anlage Varian Gartek [36, 37]. Während der Abscheideprozesse wurde

kein zusätzliches Reduktionsmittel verwendet.

Die Experimente erfolgten bei Temperaturen von 160◦C bis 250◦C, um einerseits
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die Abscheiderate in Abhängigkeit der Temperatur zu ermitteln und weiterhin den Über-

gang vom reaktionsbegrenzten Regime zum transportbegrenzten Mechanismus zu studie-

ren. Die ermittelten Ratewerte wurden hierzu in einer Arrheniusdarstellung aufgetragen

(Bild 3.4), wobei jeder Messpunkt auf mindestens zwei Abscheideversuchen bei unter-

schiedlichen Prozesszeiten basiert und die Rate durch lineare Regression ermittelt wurde.

Die Prozesse bei 180◦C Wafertemperatur wurden in der gereinigten Kammer durchge-

Bild 3.4: Abscheiderate bei Versuchen mit CupraSelectTM auf einer gesputterten Kupfer-

startschicht.

führt, während alle anderen Abscheideversuche in der mit den genannten Rückständen

verunreinigten Anlage erfolgten.

Es ist erkennbar, dass im unteren Temperaturbereich ein durch die Oberflächenreakti-

on begrenztes Wachstum vorliegt. Dies stellt einen thermisch aktivierten Prozess dar, so

dass sich in der Arrheniusdarstellung ein negativer Anstieg−EA/RT ergibt. Hierfür wur-

den an anderer Stelle AktivierungsenergienEA von 60 bis 70 kJ/mol ermittelt ([7], S. 36).

Im Bereich ab 200◦C ist die Abscheiderate nahezu konstant, wenn man von der starken

Abweichung des Wertes bei 220◦C absieht. Diese Diskrepanz ist möglicherweise auf den

nicht kontrollierbaren Einfluss der Precursorkondensate des METFA bei höheren Tempe-

raturen zurückzuführen oder aber auf die Tatsache, dass sich der ermittelte Ratewert auf

nur zwei Proben gründet. Der Übergang zum transportbegrenzten Regime ist jedoch trotz-

dem erkennbar und erfolgt im Bereich zwischen 180◦C und 200◦C. Konkret ergibt sich

als Schnittpunkt der beiden eingezeichneten Regressionsgeraden (1) und (2) ein Wert von

185 ◦C für den Übergang von der Reaktions- zur Transportbegrenzung. Dies ist in guter

Übereinstimmung mit Daten, die für (TMVS)Cu(hfac) in anderen CVD-Reaktoren ermit-
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Bild 3.5: Schichtwiderstand (a) und spezifischer Widerstand (b) der Kupferschichten aus

(TMVS)Cu(hfac) in Abhängigkeit der Schichtdicke. Dargestellt sind die erwarteten Ver-

läufe für 2 und 4µΩcm (a) bzw. 2µΩcm (b).

telt wurden [7, 8].

In Bild 3.5 sind die Schicht- und spezifischen Widerstände der Proben dargestellt.

Außer bei den Wafern, für die die Abscheidung bei 160◦C erfolgte, liegen die Werte des

spezifischen Widerstandes zwischen 2 und 4µΩcm. Die geringsten Werte weisen hier-

bei mit 2,5µΩcm die Proben bei 180◦C auf, die im gereinigten Reaktor abgeschieden

wurden. Aus dem Rahmen fallen die Schichten, die bei einer Temperatur von 160◦C er-

zeugt wurden. Hier liegen die höchsten Widerstandswerte bei 23µΩcm. Diese Proben

weisen auch eine veränderte Morphologie auf und erscheinen im Gegensatz zu allen an-

deren weniger kupferfarben sondern eher bräunlich, was gewöhnlich auf die Bildung von

Kupferoxid zurückzuführen ist. Dies könnte unter Umständen durch einen zu hohen Was-

seranteil im Precursor [38] und eine daraus resultierende Oxidation, die die Disproportio-

nierungsreaktion überlagert, verursacht werden. Eine EDX-Analyse an solchen Schichten

bestätigt dies allerdings nicht, denn es wurde reines Kupfer nachgewiesen, wie Bild3.6

zeigt. Dort ist ebenfalls eine REM-Aufnahme dargestellt, an der man eine stark zerklüftete

Oberflächenstruktur erkennt. Es ist zu vermuten, dass die Ursache der verringerten Leit-

fähigkeit und für das veränderte optische Erscheinungsbild verglichen mit den anderen

Proben darin begründet liegt.

Wie Jain et al. [39] berichten, besteht gerade für (TMVS)Cu(hfac) eine starke Abhän-

gigkeit des spezifischen Widerstandes der abgeschiedenen Schichten vom Partialdruck

des Precursors, der für die jeweilige Prozesstemperatur optimiert werden muss, um sehr

gut leitfähige Schichten zu erhalten. Da in den während dieser Arbeit durchgeführten Un-

tersuchungen der Fokus auf der Charakterisierung neuartiger Substanzen lag, ist es wahr-
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Bild 3.6: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum einer Kupferschicht, die mit

CupraSelectTM bei 160◦C erhalten wurde.

scheinlich, dass für die Vergleichsprozesse mit CupraSelectTM durchaus noch Potenzial

zur Optimierung bestanden hätte.

Hinsichtlich der Oberflächen- und Kornstruktur der Kupferschichten sind Unterschie-

de zwischen denen erkennbar, die im gereinigten Reaktor einerseits und andererseits unter

dem Einfluss der Precursorrückstände der Kupfer(I)-Trifluoracetate abgeschieden wur-

den. In Bild 3.7 sind REM-Aufnahmen entsprechender Schichten dargestellt. Bild (a)

zeigt eine Kupferschicht der Dicke 440 nm, die bei einer Temperatur von 180◦C in der

gereinigten Abscheidekammer erzeugt wurde, während (b) eine Schicht darstellt, die bei

220 ◦C unter dem Einfluss der Precursorrückstände abgeschieden wurde. Während im

Fall von Probe (a) ein stark verzahntes Netzwerk von Körnern einer maximalen Größe

von 640 nm vorliegt, erkennt man im Bild3.7(b) Körner bis zu einer Größe von 1150 nm.

Im letzteren Fall sind auch größere Hohlräume erkennbar sowie eine heterogenere Ober-

flächenstruktur, die an die Proben erinnert, welche mit METFA oder CFTFA erhalten

wurden. Besonders die erkennbaren Streifen deuten auf Kleinwinkel- und Zwillingskorn-

grenzen hin, die aus dem Kristall herauswachsen, wie man sie auch an den Kupferschich-

ten erkennt, die mit den neuen Precursoren abgeschieden wurden. Diese Unterschiede in

der Morphologie sowie die Diskrepanz in den Abscheideraten bei höheren Temperaturen

deuten auf einen Einfluss der Precursorrückstände hin. Besonders der Rückgang der Rate

im transportbegrenzten Regime ist untypisch und könnte auf einen zur Abscheidereaktion

gegenläufigen Prozess hindeuten, welcher aus den Rückständen resultieren dürfte.



KAPITEL 3. CUPRASELECTTM 61

(a) (b)

Bild 3.7: Kupferschichten, erhalten mit (TMVS)Cu(hfac) bei 180◦C im gereinigten Re-

aktor (a) sowie bei 220◦C in der verunreinigten Kammer (b).

Hinsichtlich der Zusammensetzung jedoch zeigen die Proben keine Unterschiede: In

beiden Fällen wurde mit Hilfe einer quantitativen EDX-Analyse 100%ig reines Kupfer

nachgewiesen. Auch im Hinblick auf die Oberflächenrauigkeit konnten keine signifikan-

ten Einflüsse der Kammerverunreinigungen erkannt werden. Vielmehr geht aus Bild3.8

hervor, dass der Wert für die arithmetische MittenrauheitRa sowohl mit steigender

Schichtdicke als auch mit zunehmender Abscheidetemperatur zunimmt.

Zur Charakterisierung der Haftung der Schichten auf dem Untergrund wurde der so

Bild 3.8: OberflächenrauigkeitRa der mit CupraSelectTM auf einer gesputterten Kupfer-

keimschicht abgeschiedenen Kupferschichten.
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genannte Tape Test durchgeführt ([7], S. 143-144). Dabei wird auf der Waferoberfläche

ein Ritzkreuz mit spitzem Winkel eingebracht und ein Klebestreifen definierter Kleb-

kraft aufgeklebt. Dieser wird anschließend mit konstanter Geschwindigkeit abgezogen.

Anhand der Größe der Schichtreste, die daran haften bleiben, kann die Güte der Schicht

hinsichtlich ihrer Adhäsion am Substratmaterial beurteilt werden.

In den hier betrachteten Fällen wurde ausnahmslos eine sehr gute Haftung festgestellt.

Keine der untersuchten Schichten löste sich während des Tests ab, was jedoch für die

Abscheidung auf einer gesputterten Keimschicht nicht anders zu erwarten ist ([7], S. 109).

Dabei wurde ein Klebeband der Marke TesaR©, Typ 4129, mit einer Klebkraft von 8,30 N

pro 25mm2 verwendet.

3.3 Abscheidung auf gesputtertem TiN

Neben der Abscheidung auf einer gesputterten Kupferkeimschicht erfolgten im Rah-

men dieser Untersuchungen auch Prozesse, bei denen Kupfer direkt auf einer Barriere-

schicht abgeschieden wurde. Konkret geschah dies im gereinigten Reaktor auf 100 mm-

Siliziumwafern, die thermisch bis zu einer Dicke von 300 nm oxidiert wurden und auf die

anschließend 20 nm Titannitrid gesputtert wurden. Während der nachfolgenden Kupfer-

MOCVD wurde schwerpunktmäßig das Nukleationsverhalten untersucht. Dazu wurden

Abscheidezeiten von 20, 30, 40, 60 und 120 Sekunden gewählt. Sämtliche Prozesse wur-

den im Übergangsbereich vom reaktionsbegrenzten zum transportbegrenzten Abschei-

demechanismus bei einer Wafertemperatur von 185◦C durchgeführt. Weitere, in allen

Prozessen gleiche Parameter fasst Tabelle3.1zusammen.

Tabelle 3.1:Prozessparameter für die Abscheidung auf TiN mit CupraSelectTM.

Abscheidetemperatur: 185◦C

Kammerdruck: 67 Pa (500 mTorr)

Verdampfertemperatur: 65◦C

Precursorfluss: 200 mg/min

Trägergas: Argon, 100 sccm

Für eine reproduzierbare Handhabung der CVD-Anlage Varian Gartek stellen Pro-

zesszeiten von 20 s eine Untergrenze dar, jedoch konnte bereits nach dieser kurzen Dau-

er eine bemerkenswerte Keimbildung beobachtet werden, wie Bild3.9 zeigt. Es muss

deshalb davon ausgegangen werden, dass die Inkubationszeit vor Beginn der Nukleation
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Bild 3.9: Keimbildung bei der Kupferabscheidung mit (TMVS)Cu(hfac) auf TiN nach

20 Sekunden.

wesentlich kleiner als 20 Sekunden ist. Dies geht auch aus der Darstellung in Bild3.10

hervor, die den Bedeckungsgrad der Wafer in Abhängigkeit von der Prozesszeit verdeut-

licht. Man erkennt bei Prozessen bis 30 s eine langsame Zunahme, die sich im mittleren

Bild 3.10: Bedeckungsgrad in Abhängigkeit der Prozesszeit bei der Abscheidung mit

CupraSelectTM auf TiN.

Bereich sehr beschleunigt, um sich später asymptotisch dem Wert von 100 % anzunähern.

Zusammen mit der REM-Aufnahme nach 20 s kann daraus geschlossen werden, dass die

Keimbildung unmittelbar nach Prozessbeginn einsetzt und – wenn überhaupt – nur eine

sehr kurze Inkubationszeit von< 10 s vorliegt.

Während nach 20 s die Körner eine durchschnittliche Größe von 59,3 nm aufweisen,

liegt diese nach einer Dauer von 30 s bei 167,6 nm, wobei nach dieser Zeit schon erste

Koaleszenzerscheinungen erkennbar sind. Wie das Diagramm in Bild3.11zeigt, weisen
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die Körner auch nach längerer Abscheidezeit eine Größe im Bereich von 150 bis 160 nm

auf, wenn man von dem höheren Wert für die Probe nach 40 s absieht. Dabei ist jedoch

Bild 3.11:Korngröße bei der Abscheidung auf TiN in Abhängigkeit der Prozesszeit.

zu beachten, dass diese Daten durch Ausmessen der Körner auf der Probenoberfläche

erhalten wurden. Mit zunehmender Schichtdicke wachsen jedoch die Kristallite weniger

lateral sondern bevorzugt vertikal in einer kolumnaren Struktur [7, 40].

Bereits nach einer Zeit von 40 s war eine deutliche Tendenz zur Bildung eines ge-

schlossenen Films erkennbar. Dies setzte sich fort, so dass nach 60 s ein Bedeckungsgrad

von 89,1 % erreicht wurde (Bilder3.12(a) bis (e) auf Seite65). Nach einer Abscheide-

zeit von 2 min war die Kupferschicht vollständig geschlossen und wies bei einer Dicke

von 202 nm einen spezifischen Widerstand von 2,6µΩcm auf. Wie das EDX-Spektrum

(Bild 3.13) für eine solche Schicht zeigt, liegt reines Kupfer vor. Die vorhandenen Signale

für Silizium und Sauerstoff resultieren bei dieser Schichtdicke und der Elektronenenergie

von 10 keV aus dem Siliziumoxid der Unterlage. Mit einer RauigkeitRa von 16,4 nm

war die Schicht noch kupfern-glänzend. Insgesamt kann für diese Prozesse eine Abschei-

derate von circa 100 nm/min angenommen werden, wobei für eine präzisere Bestimmung

Untersuchungen mit längeren Prozesszeiten nötig wären. Dieses Ziel wurde hier jedoch

nicht vorrangig verfolgt.

Die Haftung der abgeschiedenen Kupferschichten zur TiN-Unterlage war sehr gut. In

keinem der betrachteten Fälle kam es beim Tape Test mit dem Klebeband TesaR© 4129 zu

Delaminationserscheinungen. Dies steht im Gegensatz zu Beobachtungen, die von ande-

ren Autoren gemacht wurden [7, 36]. Gerade bei der MOCVD mit (TMVS)Cu(hfac) auf
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(a) Prozesszeit: 20 s, Bedeckungsgrad: 18 %. (b) Prozesszeit: 30 s, Bedeckungsgrad: 35 %.

(c) Prozesszeit: 40 s, Bedeckungsgrad: 79 %. (d) Prozesszeit: 60 s, Bedeckungsgrad: 89 %

(e) Bruchkante; Prozesszeit: 120 s, Be-

deckungsgrad: 100 %.

Bild 3.12: Kupferabscheidung mit (TMVS)Cu(hfac) auf TiN in Abhängigkeit der Pro-

zessdauer bei einer Temperatur von 185◦C.
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Bild 3.13: EDX-Spektrum einer geschlossenen Kupferschicht auf TiN, erhalten mit

(TMVS)Cu(hfac).

nichtmetallischen Unterlagematerialien wie TiN wird häufig eine schlechte Haftung der

Schichten unmittelbar nach der Abscheidung beobachtet. Dies wird unter anderem einer

fluorhaltigen Zwischenschicht zugeschrieben, die sich an der Grenzfläche zwischen dem

Substrat und der CVD-Kupferschicht bildet ([7], S. 108-109).

Besonders die Additive des Precursors beeinflussen die Adhäsion. Durch Beimi-

schung von TMVS wird zwar die Stabilität der Substanz verbessert, jedoch verschlechtert

sich die Haftung [41]. Zugesetztes H(hfac)-Dihydrat jedoch trägt nicht nur zu einer Erhö-

hung der Abscheiderate und zu einer verstärkten Keimbildung auf TiN bei [39], sondern

verbessert die Adhäsion der abgeschiedenen Kupferschicht zu ihrer Unterlage [41] ebenso

wie die Morphologie der Schichten [34].

Angesichts der langen Lagerzeit des hier verwendeten Precursorgemisches von sieben

Jahren muss man davon ausgehen, dass die Zusammensetzung nicht mehr jener entspricht,

die zum Zeitpunkt der Produktion der Chemikalie 1997 eingestellt wurde. Möglicherwei-

se ist es zu einer Abnahme der TMVS-Konzentration gekommen, was die im Vergleich zu

früheren Arbeiten [36] höhere Abscheiderate erklären würde, selbst wenn dies zum Teil

durch die höhere Precursorkonzentration in der Gasphase bei dem verwendeten Verhält-

nis von CupraSelectTM zu Argon begründet sein könnte. Vor allem aber die gute Haftug

der Schichten auf TiN deutet auf eine veränderte Zusammensetzung des Precursorgemi-

sches hin. Bedenkt man den positiven Einfluss des H(hfac), könnte es zu einer Zersetzung
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eines Teils des (TMVS)Cu(hfac) gekommen sein, so dass sich der prozentuale Anteil an

Hexafluoracetylaceton erhöht haben könnte. Insgesamt ist es jedoch erstaunlich, dass nach

einer solch langen Zeit das CupraSelectTM-Gemisch überhaupt noch verwendbar war und

Abscheideergebnisse wie die hier beschriebenen erzielt werden konnten, angesichts derer

man die Überlegenheit des (TMVS)Cu(hfac) über die untersuchten Neustoffe einräumen

muss.



Kapitel 4

Atomlagenabscheidung (ALD)

Bei der Methode der Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition, ALD) handelt

es sich um ein der chemischen Gasphasenabscheidung verwandtes Verfahren zur Schicht-

bildung. Wegen seiner Nähe zur CVD findet sich hin und wieder auch die Bezeichnung

Atomic Layer Chemical Vapor Deposition (ALCVD). Das Verfahren wurde erstmals in

den 1970er Jahren von Tuomo Suntola als Atomic Layer Epitaxy (ALE) beschrieben [42].

Für die Abscheidung polykristalliner oder amorpher Schichten soll jedoch im Folgenden

die Bezeichnung ALD verwendet werden, da die Epitaxie das Wachsen monokristalliner

Filme auf einem einkristallinen Substratmaterial bezeichnet. Eine generelle Einführung

in Methoden und Möglichkeiten der Atomlagenabscheidung geben Suntola [43] sowie

Ritala und Leskelä [44].

Die folgenden Ausführungen sollen einen kurzen einführenden Überblick zur ALD

vermitteln, wobei insbesondere die Nutzungsmöglichkeiten dieses Verfahrens für die Mi-

kroelektronik erörtert werden sollen. Neben den entsprechenden Literaturhinweisen wird

dabei auch die Patentsituation auf diesem Gebiet ein wenig beleuchtet.

4.1 Charakteristika des Verfahrens

4.1.1 Prozessführung

Anders als bei der CVD werden bei der ALD die zumeist zwei oder mehr Reaktanden

nicht kontinuierlich, sondern durch inerte Spülschritte getrennt sequenziell der Reakti-

onskammer zugeführt.

Das Schema in Bild4.1stellt einen typischen ALD-Zyklus dar. Zu Beginn erfolgt die

Adsoption eines Reaktionspartners auf der Substratoberfläche, die bei genügender Dauer

des Precursorpulses gesättigt wird. Der nachfolgende Spül- und Pumpschritt dient dazu,

68



KAPITEL 4. ATOMLAGENABSCHEIDUNG (ALD) 69

Bild 4.1: Schema eines typischen ALD-Zyklus.

überschüssige Moleküle zu entfernen, so dass nur diejenigen auf dem Substrat verbleiben,

die durch Chemisorption ausreichend fest an die Oberfläche gebunden wurden. Ungebun-

dene Moleküle und solche, die auf Grund von schwächeren Physisorptionseffekten auf

dem Substrat gehalten werden, werden entfernt. So ergibt sich im Idealfall eine Monolage

des Reaktanden, wobei selbst ausgedehnte Substrate und kleinste Strukturen gleichmäßig

bedeckt werden können.

Nach dem Spülvorgang wird der zweite Reaktand zugeführt. Dabei kommt es zur

Oberflächenreaktion zwischen diesem und den Adsorbaten. Da nur eine begrenzte Menge

des ersten Reaktionspartners vorhanden ist, liegt ein selbstbegrenzter Reaktionsmecha-

nismus vor. Dabei entsteht idealerweise eine Monolage der gewünschten Verbindung.

Tatsächlich wird mit jedem ALD-Zyklus im Allgemeinen weniger als eine Atomlage

abgeschieden, selbst wenn die Oberfläche vollständig mit Precursormolekülen gesättigt

wurde. Diese besitzen jedoch eine gewisse räumliche Ausdehnung, und meist geht ein

Großteil ihrer Bausteine in andere Reaktionsprodukte als das Schichtmaterial über, so

dass normalerweise zwei bis drei Zyklen nötig sind, bevor eine vollständige Monolage

der entstehenden Schicht vorliegt. Ein weiterer Spülschritt bildet den Abschluss eines



KAPITEL 4. ATOMLAGENABSCHEIDUNG (ALD) 70

ALD-Zyklus und dient dazu, die Reaktionsprodukte sowie den überschüssigen Anteil des

zweiten Reaktanden zu entfernen.

Diese Prozessfolge wird so lange wiederholt, bis die gewünschte Schichtdicke er-

reicht ist, da diese auf Grund des selbstsättigenden Verfahrens lediglich von der Anzahl

der Zyklen abhängt. Ein bedeutender Nachteil der Atomlagenabscheidung wird hierbei

jedoch deutlich: Die Abscheiderate ist sehr gering und beträgt nur in Einzelfällen mehr

als 1 Å pro Zyklus. Geht man beispielsweise davon aus, dass in einem solchen Prozess

pro Zyklus ein Schichtdickenzuwachs von 0,08 nm erzielt wird, und nimmt man weiter-

hin eine Umlaufdauer von 5 s an, so ergibt sich eine Abscheiderate von 0,96 nm/min. Zu

bedenken ist hierbei, dass Zykluszeiten von≤ 5 s hohe Anforderungen an die verwendete

Anlagentechnik stellen, da Reaktanden- und Gasflüsse innerhalb von sehr kurzer Zeit auf

den gewünschten Wert eingestellt werden müssen.

Jedoch ist es mit kaum einer anderen Methode möglich, geschlossene Schichten von

wenigen Atomlagen Dicke nahezu mit der Qualität des Volumenmaterials zu wachsen.

Somit kann ein solches Verfahren sinnvollerweise nur angewendet werden, wenn es das

Ziel ist, sehr dünne Schichten abzuscheiden, welche auf großen Substraten gleichmäßig

und konform in Strukturen wachsen sollen. Dies relativiert gleichzeitig die obige Forde-

rung nach einer möglichst kurzen Zykluszeit. Tatsächlich sind auch die Forderungen nach

definierten und stabilen Flüssen der Reaktanden und Prozessgase weit weniger streng als

bei vergleichbaren CVD-Prozessen. Da mit jedem Prozessschritt nur ein Reaktionspart-

ner zugeführt wird und lediglich das Ziel einer gesättigten Substratoberfläche erreicht

werden muss, sind gewisse Schwankungen im Precursorfluss und der Pulsdauer tolerabel.

Im Sinne einer effizienten und wirtschaftlichen Prozessführung wird man aber trotzdem

versuchen, die vorhandenen Optimierungsmöglichkeiten zu nutzen.

4.1.2 Reaktanden und Schichtbildung

Wegen der Nähe der Atomlagenabscheidung zur CVD verwundert es nicht, dass für ALD-

Prozesse ähnliche, mitunter gar dieselben Quellsubstanzen wie bei der chemischen Gas-

phasenabscheidung Verwendung finden [44]. Trotzdem existieren einige Besonderheiten,

auf die im Folgenden eingegangen werden soll.

Während für CVD-Prozesse darauf Wert gelegt wird, weniger reaktive Substanzen

zu verwenden, damit es außer zur Oberflächenreaktion nicht zu unerwünschten Homo-

genreaktionen bereits in der Gasphase kommt, sind für die ALD gerade reaktivere Aus-

gangsstoffe erwünscht. Gasphasenreaktionen werden hierbei grundsätzlich ausgeschlos-

sen, weil die Reaktionspartner getrennt voneinander zum Substrat geleitet werden [45].
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Bild 4.2: Abscheiderate in Abhängigkeit der Prozesstemperatur bei einem beliebigen

ALD-Prozess [43]. (1) – Kondensation eines Reaktanden, (2) – Reaktionsbegrenzung,

(3) – thermische Zersetzung eines Reaktionspartners, (4) – Desorption des adsorbierten

Reaktanden, (5) – ALD-Fenster.

Spülschritte sorgen außerdem dafür, dass lediglich auf der Substratoberfläche Adsorbate

eines Eduktes verbleiben, so dass es beim nachfolgenden Puls eines zweiten Reaktanden

nur zu einer Heterogenreaktion an der Oberfläche kommen kann.

Zusätzlich muss die selbständige, thermische Zersetzung der Stoffe vermieden wer-

den, da sonst die Selbstbegrenzung verloren geht und es zu einem kontinuierlichen

Schichtwachstum ähnlich einem CVD-Prozess kommt. Um dies zu gewährleisten, müs-

sen entsprechend stabile Quellsubstanzen ausgewählt werden. Weiterhin darf die Prozess-

temperatur nicht zu hoch sein, da es sonst – neben der Gefahr der Zersetzung – auch zur

Desorption der adsorbierten Reaktandenmoleküle von der Oberfläche kommen kann. Ei-

ne zu niedrige Temperatur kann hingegen die Kondensation der Ausgangsstoffe auf der

Substratoberfläche bewirken. Eine unkontrollierte Menge des Reaktionsparnters auf der

Oberfläche ist die Folge, so dass das Schichtwachstum nicht mehr gleichmäßig voran-

schreitet. Tritt noch keine Kondensation ein, kommt es bei einer zu geringen Abscheide-

temperatur zu reaktionsbegrenztem Schichtwachstum, bei dem die Aktivierungsenergie

für eine vollständige Umsetzung der Reaktionspartner noch nicht ausreicht. Daraus er-

gibt sich eine prinzipielle Darstellung, wie sie Bild4.2 zeigt. Neben den besprochenen

Bereichen einer zu geringen und zu hohen Temperatur ergibt sich eine Zone konstanter

Abscheiderate, das so genannte ALD-Fenster [43].

Währenddessen ist bei der chemischen Gasphasenabscheidung, die meist ohne einen

zweiten Reaktionspartner auskommen muss, zwingend eine Temperatur erforderlich, bei



KAPITEL 4. ATOMLAGENABSCHEIDUNG (ALD) 72

der es zur thermischen Zersetzung des Precursors kommt. Dies zeigt einen weiteren Vor-

teil der ALD: Die Verwendung eines zweiten Reaktanden, abhängig von der Reaktion

als Reduktions- oder Oxidationsmittel, in Verbindung mit dem Ziel eines selbstbegrenz-

ten Abscheidemechanismus führt oft zu deutlich geringeren Prozesstemperaturen als bei

einem vergleichbaren CVD-Prozess [46, 47].

Für einen erfolgreichen ALD-Prozess müssen einige zusätzliche Voraussetzungen er-

füllt sein [44]: Dem Abscheideprozess überlagerte Ätzreaktionen müssen in jedem Fall

ausgeschlossen werden. Während diese bei der CVD unter Umständen toleriert werden

können, solange die Abscheiderate, die sich insgesamt ergibt, akzeptabel ist, behindern

solche Vorgänge die Schichtbildung bei der ALD oft völlig. Außerdem werden Reakti-

onsprodukte angestrebt, die nicht ihrerseits wieder einen negativen Einfluss auf den ent-

stehenden Film haben. Besonders für Rohrreaktoren, bei denen die Ausgangsstoffe auf

einer Seite eingeleitet und am gegenüberliegenden Ende die Produkte abgepumpt wer-

den, ist dies von Bedeutung. Sowohl die Edukte als auch die Reaktionsprodukte werden

ähnlich einer Welle durch den Reaktionsraum geführt, wobei sich letztere mit fortschrei-

tender Entfernung zum Gaseinlass anreichern. Werden diese von weiter hinten im Reaktor

befindlichen Substraten adsorbiert, so beeinträchtigt dies die konforme, positionsunab-

hängige Schichtabscheidung, die man bei der ALD anstrebt.

Eine Grundvoraussetzung, um einen selbstsättigenden Reaktionsmechanismus zu rea-

lisieren, ist, dass die Reaktandenmoleküle überhaupt an aktiven Spezies der Substrat-

oberfläche chemisorbiert werden können. Dazu sind entweder entsprechende funktionelle

Gruppen nötig oder Zwischenreaktionen, die während des Anlagerungsprozesses ablau-

fen [48, 49]. Solche Mechanismen zu identifizieren und für ALD-Verfahren nutzbar zu

machen, stellt eine der größten Herausforderungen dar.

4.1.3 Reaktoren

Der der Atomlagenabscheidung eigene, selbstsättigende und zyklische Verfahrensablauf

gestattet es, mit vergleichsweise einfachen Reaktorkonfigurationen sowohl ausgedehnte

Substrate wie 300-mm-Wafer als auch mehrere Proben gleichzeitig in einem so genannten

Batch-Prozess zu bearbeiten [50]. Für die Halbleiterprozessierung sind in diesem Zusam-

menhang neben Einzelwaferanlagen auch Rohrreaktoren von Interesse [51]. Außerdem

sind Konfigurationen bekannt, bei denen die Halbleiterscheiben flach auf beheizten Flä-

chen liegend regalartig übereinander gestapelt werden [52, 53]. Für die Kombination der

Atomlagenabscheidung mit vorhergehenden und nachfolgenden Prozessschritten bieten

verschiedene Hersteller die Möglichkeit, ALD-Abscheidekammern in entsprechende sog.
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Clustertools zu integrieren [54]. Diese erlauben es, die Wafer ohne Unterbrechung des

Vakuums zum nächsten Bearbeitungsschritt weiterzuleiten.

Wie bei der CVD auch kann die Zuführung der gasförmigen Reaktanden auf verschie-

dene Weise erfolgen. Prozessgasflüsse werden mit Hilfe von Ventilen und Massenfluss-

reglern gesteuert, während flüssige Ausgangsstoffe mittels Verdampfer oder Dampfdruck-

sättiger nebst einem Trägergas dem Prozessraum zugeführt werden können. Zusätzlich er-

laubt die ALD eine unkritischere Nutzung fester Quellsubstanzen [55]. Da es nur auf die

Sättigung der Substratoberfläche mit Reaktandenmolekülen ankommt, ist ein konstanter

Precursorfluss zwar wünschenswert, jedoch nicht zwingend erforderlich. So können ent-

sprechende Feststoffe in situ zur Sublimation gebracht werden. Der entstehende Dampf

wird anschließend mit Hilfe eines Trägergases und gesteuert von Blenden oder Ventilen

pulsweise dem Reaktionsraum zugeleitet [56].

Eine weitere Möglichkeit, die Substratoberfläche sequenziell den Reaktandenflüssen

auszusetzen, ist die Verwendung rotierender Auflagen [42, 57]. Die zu beschichtenden

Substrate werden mit einer definierten Drehgeschwindigkeit an den Einlässen der Pro-

zessgase entlang geführt, wobei entsprechende Vorkehrungen getroffen werden müssen,

damit keine Vermischung der Reaktanden in der Gasphase erfolgt. Dies kann gesche-

hen, indem die Gaseinlässe so dimensioniert werden, dass es zu einem laminaren Strom

kommt, der vertikal auf die Substratoberfläche trifft. Eine andere Möglichkeit besteht dar-

in, die Substrate außer an den Gaseinlässen mit Hilfe mechanischer Blenden abzuschir-

men.

Weiterhin sind Methoden bekannt, bei denen lediglich ein Ausgangsstoff für die

Schichtabscheidung verwendet wird. Ein selbstbegrenzter Abscheidemechanismus wird

hierbei realisiert, indem die Sättigung der Substratoberfläche bei geringerer Temperatur

erfolgt als die eigentliche Schichtbildung. Der zweite Reaktandenpuls, der normalerwei-

se zur Abscheidereaktion führt, wird hier durch einen Heizvorgang ersetzt. Mittels leis-

tungsstarker Lampen wird die Substrattemperatur kurzzeitig so weit erhöht, dass es zur

thermischen Zersetzung der Adsorbate und damit zur Schichtbildung kommt [44].

4.2 Entwicklungstendenzen

Da für den Schichtbildungsprozess bei der ALD im Allgemeinen mehr als ein Reaktand

nötig ist, ist dieses Verfahren besonders prädestiniert, Schichten von Verbindungsmate-

rialien abzuscheiden. Bis heute ist dies auch das bevorzugte Einsatzgebiet der ALD. Die

Bildung elementarer Filme, beispielsweise von Metallen, ist erst in jüngerer Zeit zum Ge-

genstand der Entwicklung geworden. Dies ist vor allem bedingt durch gestiegene Anfor-
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derungen an solche Schichten in der Mikroelektronik. Derartige Prozesse stellen jedoch

eine besondere Herausforderung dar, wie in Abschnitt4.3.2erläutert wird.

4.2.1 Elektrolumineszenzdisplays

Wie eingangs erwähnt, begann die Entwicklung der ALD vor 25 bis 30 Jahren. Damals

wurde dieses Verfahren zur Herstellung elektrolumineszenter Anzeigen, so genannter

Thin Film Electroluminescent Displays (TFEL) genutzt [44]. Auch heute noch kommt die

ALD vor allem hierfür zum Einsatz [58]. Zur Fabrikation solcher Anzeigen ist es nötig,

dünne, dichte Schichten verschiedener Materialien konform auf großen Substratflächen

abzuscheiden. Wegen des selbstbegrenzten Reaktionsmechanismus bei der Atomlagenab-

scheidung gelingt dies durch entsprechend lange Reaktandenpulse, so dass eine vollstän-

dige Sättigung der Substratoberfläche erreicht wird und das Schichtdickenwachstum an

jeder Stelle gleichmäßig voranschreitet.

In erster Linie werden elektrolumineszente Materialien, Isolatorschichten sowie trans-

parente Elektroden benötigt. Besonders die Dielektrika müssen hohen Anforderungen

gerecht werden. Typischerweise haben die Schichten, deren Dicke nur wenige hundert

Nanometer beträgt, Spannungen von einigen hundert Volt Stand zu halten [44]. Um die

Durchbruchsfestigkeit des Isolators über der gesamten Displayeinheit zu gewährleisten,

müssen dichte Filme ohne Einschlüsse oder Fehlstellen abgeschieden werden, was mit

der ALD möglich ist. Dabei kommen vor allem Materialien wie Aluminiumoxid oder

Mischoxide, beispielsweise ATO, Aluminium-Titan-Oxid, zum Einsatz [59, 60].

Besonders polykristalline Schichten des Zinksulfid-Mangan (ZnS:Mn) sind als Lumi-

neszenzmaterial für TFEL-Displays geeignet und können ebenfalls mittels Atomlagenab-

scheidung erzeugt werden [61]. Für mehrfarbige Anzeigen sind zusätzliche Materialien

vonnöten, die neben gelbem Licht, welches ZnS:Mn emittiert, weitere Spektralanteile

liefern. Hier kommen unter anderem CaF und SrS in Betracht. Diese können zusätzlich

mit optisch aktiven Dotanden, beispielsweise Seltenerdionen, versehen werden [44]. Die

Dotierung geschieht in der Regel während des ALD-Prozesses [62].

4.2.2 Verbindungshalbleiter

Aus der Literatur sind ebenfalls Bestrebungen bekannt, III-V- und II-VI-Verbindungen

mittels Atomlagenabscheidung zu erzeugen. Suntola [43] stellt diese Thematik ausführ-

lich dar, wobei er besonders auf die Deposition von GaAs-Schichten eingeht. Ebenfalls

erwähnt wird die Abscheidung anderer Verbindungen wie InP oder AlAs per ALD. Aus

verschiedenen Gründen ist jedoch nie ein bemerkenswerter Durchbruch erzielt worden,



KAPITEL 4. ATOMLAGENABSCHEIDUNG (ALD) 75

so dass für die epitaktische Abscheidung von Verbindungshalbleitern nach wie vor die

Methoden der metallorganischen Gasphasenepitaxie (MOVPE) und der Molekularstrahl-

epitaxie (MBE) dominieren [63, 49].

4.3 ALD-Prozesse für die Mikroelektronik

Gleich mehrfach werden ALD-Prozesse in der International Technology Roadmap for Se-

miconductors (ITRS)1 des Jahres 2003 als potenzielle Lösungen zur Abscheidung dünns-

ter funktionaler Filme für mikroelektronische Zwecke angegeben [2, 64]. Die treibende

Kraft für die Einführung der Atomlagenabscheidung ist der Bedarf nach wenigen Nano-

meter dicken, geschlossenen Schichten, welche konform selbst in kleinsten Geometrien

deponiert werden müssen.

4.3.1 Front End of Line

Im Bereich der FEOL-Prozesse2 wird diese Methode vor allem zur Schichtbildung hoch-

permittiver Isolatoren, so genannter High-K-Dielektrika, favorisiert [64]. Während die

Anwendung solcher Materialien als Gate-Isolatoren weiter auf sich warten lässt, steht ih-

re Einführung als Kondensatordielektrika für Speicherbausteine unmittelbar bevor [65].

Hierbei wird nebenTa2O5 vor allemAl2O3 als aussichtsreiches Dielektrikum für Spei-

cherkondensatoren angesehen [64].

Ausgehend von den langjährigen Erfahrungen der Abscheidung von Oxidschichten

für TFEL-Anzeigen sind diese ALD-Prozesse für die Mikroelektronik weiterentwickelt

worden [66]. Außer den oben genannten können noch eine Reihe weiterer Oxide und Mi-

schoxide, beispielsweise BaTiO3, BaxSr1−xTiO3 oder HfO2 atomlagenweise abgeschie-

den werden [67, 68].

Vorteilhaft für die Deposition von Metalloxiden ist die Tatsache, dass solche Ober-

flächen im Allgemeinen von Hydroxylgruppen terminiert sind. Diese stellen geeignete

Adsorptionsplätze für die Reaktanden dar, so dass eine wesentliche Voraussetzung für

einen funktionierenden ALD-Prozess erfüllt ist [44].

Als Metallprecursoren kommen häufig Halogenide, vor allem Chloride zum Ein-

satz, jedoch auch metallorganische Substanzen wie Metallalkyle, Metallalkoxide oder

1im Folgenden als Roadmap bezeichnet
2Front End of Line (FEOL): Zusammenfassende Bezeichnung für sämtliche Herstellungsschritte in-

tegrierter Schaltungen, die zur Definition einzelner aktiver und passiver Bauelemente auf einem Halblei-

tersubstrat, jedoch nicht zur Herstellung der elektrischen Verbindungen (Metallisierung) zwischen ihnen

führen.
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β-Diketonate [63]. Die meisten ALD-Prozesse zur Oxidabscheidung gestatten die Ver-

wendung wenig aggressiver Oxidationsmittel wie Wasser [66, 67], beispielsweise bei der

Abscheidung von Aluminiumoxid aus Trimethylaluminium (TMA):

Al2(CH3)6 + 3H2O −→ Al2O3 + 6CH4

Nur in Einzelfällen ist es nötig, stärkere Reaktanden wie Wasserstoffperoxid oder Ozon

zu verwenden. Andererseits wurden auch Prozesse beschrieben, bei denen ein Alkoxid als

Sauerstofflieferant dient, so dass auf ein zusätzliches Oxidationsmittel gänzlich verzichtet

werden kann [63].

4.3.2 Back End of Line

Für die Bildung der Metallisierungssysteme moderner integrierter Schaltkreise ist es er-

forderlich, dünnste Schichten verschiedener Materialien konform in Strukturen abzu-

scheiden. In der Damascene-Architektur wird dabei das vorstrukturierte Dielektrikum zu-

nächst mit einer dünnen Diffusionsbarriereschicht versehen. Danach erfolgt die Abschei-

dung einer so genannten Seed Layer, einer wenige Nanometer dicken Metallschicht, die

als Ausgangspunkt für die nachfolgende Galvanik fungiert, mit der eine dickere Kupfer-

schicht zur Herstellung der eigentlichen Leitbahn erzeugt wird. Den schematischen Auf-

bau einer solchen Struktur zeigt Bild4.3. Bisher werden sowohl die benötigte Barriere-

Bild 4.3: Querschnitt einer Leitbahnstruktur. Der Graben wurde galvanisch mit Kupfer

gefüllt, jedoch noch nicht chemisch-mechanisch planarisiert.

wie auch die Keimschicht mit Hilfe der Sputtertechnik erzeugt. Wie eingangs dargestellt
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(Bild 1.1), können mit diesem Verfahren aber nur mit hohem Aufwand konforme Schich-

ten in engen Strukturen erzeugt werden.

Die ALD wird deshalb vor allem zur Abscheidung der Diffusionsbarriereschichten als

aussichtsreiche Methode angesehen [2]. Da es mit diesem Verfahren möglich ist, dünns-

te Filme hoher Qualität konform zu erzeugen, ist dies für die Barrieren von besonderem

Interesse, weil die verwendeten Materialien im Allgemeinen einen um ein Vielfaches hö-

heren spezifischen Widerstand aufweisen als die stromführenden Metallschichten. Um

aber den Gesamtwiderstand der Metallisierung, besonders aber den der Durchkontaktie-

rungen klein zu halten, müssen die hochohmigeren Schichten so dünn wie möglich sein,

wobei sie jedoch ihre physikalische Funktion der Diffusionssperre nicht einbüßen dürfen

[69].

Auch in diesem Fall nutzt man die Tatsache aus, dass bei der ALD zwei Reaktanden

zur Schichtbildung führen. So können verschiedene Übergangsmetallnitride abgeschie-

den werden, darunter WN, TiN [70] und TaN [71], wobei Schichtdicken≤ 5 nm möglich

sind. Für eine weitere Verringerung der Dicke bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung der

Barrierewirkung erlangen gegenwärtig ternäre Barrieren an Bedeutung. Beispielsweise

konnten per ALD extrem dünne Schichten von 2,5 nm aus Wolframcarbidnitrid (WNxCy)

erfolgreich in eine Dual-Damascene-Struktur integriert werden [72]. Für die Herstellung

solcher Schichten sind nunmehr drei Quellsubstanzen nötig: Die ALD von Wolframcar-

bidnitrid gelingt unter anderem mittels Wolframhexafluorid (WF6), Ammoniak (NH3) und

Triethylbor (TEB) [73].

Ein anderer Ansatz, die Barrierendicke weiter zu verringern, hat zum Ziel, die Korn-

grenzendiffusion der Kupferatome durch die im Allgemeinen polykristalline Sperrschicht

so weit wie möglich zu verhindern. Hier ermöglicht die ALD wegen ihres schichtweisen

Abscheidemechanismus die Bildung so genannter Nanolaminate. Dies sind Stapel von

Schichten verschiedener Materialien, die nacheinander deponiert werden. Wie beispiels-

weise Elers et al. berichten [73], erreicht man durch wechselweises Abscheiden von TiN

und WNx bzw. WNxCy zum einen eine deutlich verbesserte Barrierewirkung, zum ande-

ren können weitere Eigenschaften der Schicht wie der spezifische elektrische Widerstand

ebenfalls optimiert werden.

Neben den Diffusionsbarriereschichten muss ebenso die Keimschicht für die Elektro-

deposition konform und geschlossen abgeschieden werden. Dies mittels ALD zu realisie-

ren, stellt eine große Herausforderung dar, denn die Atomlagenabscheidung elementarer

Schichten gestaltet sich besonders bei Metallen schwierig. Zuerst einmal benötigt man

geeignete Metallprecursoren, die stabil genug sind, um nicht durch thermische Zerset-

zung den selbstbegrenzten Reaktionsmechanismus der ALD zu gefährden. Als mögliche
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Quellsubstanzen können hierbei erneut Metallchloride und Metallorganika identifiziert

werden, bei denen das Metall in einer höheren Oxidationsstufe vorliegt [63].

Während die Atomlagenabscheidung elementarer Edelmetallfilme aus entsprechen-

den metallorganischen Precursoren auch mit Oxidationsmitteln gelingen kann [49, 74],

sind für die Abscheidung von Schichten unedler Metalle meist Reduktionsmittel unab-

dingbar. Oft erweist sich hierbei Wasserstoff als zu schwach, so dass entweder Plasma-

prozesse durchgeführt oder andere Reaktanden gefunden werden müssen [75].

Die Reduktion von CuCl zu Cu gelang beispielsweise in Verbindung mit Zn. Da je-

doch Zink als Legierungselement leicht in die entstehende Kupferschicht eingebaut wird,

erhöht sich der spezifische Widerstand des Kupfers. Außerdem kommt es während des

CuCl-Pulses zur Ausdiffusion des Zn, was zur Reduktion des CuCl führt und einen selbst-

sättigenden Abscheideprozess verhindert [76]. Besonders die Bildung elementarer Kup-

ferschichten weist zusätzlich eine starke Abhängigkeit vom verwendeten Substratmate-

rial auf. So konnten Mårtensson und Carlsson [47] zeigen, dass sich ein ALD-Prozess

auf einer Palladiumunterlage wegen ihrer katalytischen Wirkung problemlos realisieren

ließ, während die Bemühungen, Kupfer per ALD abzuscheiden, auf einer Reihe anderer

Substratmaterialien scheiterten. Die Autoren führen in diesem Zusammenhang erneut an,

dass Oberflächenspezies, an denen es zur Chemisorption der Precursormoleküle kommen

kann, für solche Prozesse eine unabdingbare Voraussetzung darstellen.

Dabei ist es aber auch möglich, die Reihenfolge der Reaktandenpulse zu tauschen

und den Abscheidezyklus mit dem Reduktionsmittel zu beginnen, welches möglicher-

weise einfacher an der Substratoberfläche zu adsorbieren in der Lage ist. Solanki und

Pathangey [77] gelang es auf diese Weise, elementare Kupferschichten auf Glas, Ta, TiN

und TaN zu bilden, wobei sie verschiedene Alkohole und Aldehyde als Reduktionsmit-

tel, sowie Cu(hfac)2 als Kupferprecursor verwendeten. Elers et al. [78] patentierten einen

ALD-Prozess, bei dem neben CuCl als Kupferlieferant Triethylbor als Reduktionsmittel

verwendet wird.

Im Gegensatz zur direkten Abscheidung besteht auch die Möglichkeit, elementare

Metallschichten zu bilden, indem eine entsprechende Oxidschicht per ALD abgeschieden

und anschließend reduziert wird [79, 80]. Utriainen et al. [81] berichten hierbei über sol-

che Prozesse für Pt, Ni und Cu, wobei Metallacetylacetonate sowie Wasser oder Ozon

als Reaktanden Verwendung finden. Sie erwähnen aber auch, dass die Reduktion der

Oxidschicht für edlere Metalle wie Ni oder Pt besser zu realisieren ist als beispielsweise

für Kupfer. Eine Schwierigkeit dieses Verfahrens liegt jedoch im benötigten Reduktions-

schritt. Wird dieser erst nach dem ALD-Prozess durchgeführt und die Oxidschicht kom-

plett zum Metall umgewandelt, kommt es zur Volumenabnahme, was unter Umständen
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zur Bildung von Löchern in der Schicht führen kann, so dass ein wesentlicher Vorteil der

ALD, die Bildung dünner, geschlossener Schichten, verloren geht [81]. Dies kann um-

gangen werden, indem der Reduzierschritt in den ALD-Zyklus integriert wird, wie Chae

et al. [82] berichten.

Hinsichtlich der untersuchten, neuartigen Kupfertrifluoracetate als Precursoren für die

CVD kann vorerst nur gemutmaßt werden, ob diese für ALD-Prozesse geeignet sind. Die

Tatsache jedoch, dass mit Hilfe von Wasserstoff Kupferschichten erzeugt werden konn-

ten, lässt auf ein gewisses Potenzial der Substanzen für die Atomlagenabscheidung hof-

fen. Besonders zu erwähnen ist hierbei auch ihre relative Stabilität verglichen mit anderen

Cu(I)-Substanzen, denn die CVD-Prozesse mussten bei vergleichsweise hohen Tempera-

turen durchgeführt werden. Unter Umständen könnten mit stärkeren Reduktionsmitteln

ALD-Prozesse mit diesen Quellsubstanzen bei geringen Abscheidetemperaturen durch-

geführt werden, bei denen die thermische Zersetzung der Stoffe noch nicht stattfindet.

Während die bisher beschriebenen Möglichkeiten der Metall-ALD anstreben, die phy-

sikalische Dampfphasenabscheidung als Schichtbildungsverfahren für die Keimschicht zu

ersetzen, sind auch Bestrebungen bekannt, gänzlich auf die Seed Layer zu verzichten und

die galvanische Kupferabscheidung direkt auf einer genügend leitfähigen Barriereschicht

zu initiieren [2, 83]. Refraktärmetalle wie W, Ti oder Ta fallen jedoch als Startschicht aus,

weil durch die Bildung eines Oberflächenoxids die Haftung des galvanischen Kupfers an

diesen Materialien eingeschränkt wird. Demgegenüber scheinen Edelmetalle wie Pt, Pd

oder Ru besser geeignet zu sein [84]. Vor allem Ruthenium hat sich hier als ein Mate-

rial erwiesen, mit dem die elektrochemische Deposition von Kupfer mit guter Adhäsion

möglich ist [85].

Für eine möglichst dünne, konforme Rutheniumschicht ist erneut die Atomlagenab-

scheidung von Interesse. Wegen einer etwa um den Faktor zwei geringeren Enthalpie für

die Oxidbildung im Vergleich zu Kupfer [84] gelingt die ALD von Ru auch mit Oxidati-

onsmitteln. Aaltonen et al. [86] beschreiben einen Prozess, in dem solche Schichten aus

Bis(cyclopentadienyl)ruthenium und Sauerstoff auf Al2O3 und TiO2 bei Temperaturen

< 400 ◦C abgeschieden wurden.

Insgesamt erscheinen diese Resultate viel versprechend, vor allem auch deshalb, weil

Ruthenium mit Kupfer offenbar kaum Mischphasen zu bilden in der Lage ist. Selbst nach

einer Temperaturbehandlung von Kupfer auf Ruthenium bei 350◦C für 4 h kommt es

nicht zur Legierungsbildung, wie Johnston et al. angeben [85]. In keinem Fall wurde

jedoch bisher die Wirkung von Ruthenium als Diffusionsbarriere für Kupfer anhand elek-

trischer Messungen wirklich nachgewiesen. Lane et al. [84] gehen sogar davon aus, dass

für eine Barrierewirkung sowie zur Verbesserung der Adhäsion der Edelmetallschichten
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am Untergrund wiederum dünne Filme von Übergangsmetallen wie W oder Ta nötig sein

werden, während Aaltonen et al. [86] von einer guten Haftung der mit ALD erzeugten

Rutheniumschichten sprechen.

Selbst wenn gegebenenfalls auf solche Haftschichten verzichtet werden kann, sind

Bestrebungen zur ALD von Übergangsmetallen wie Wolfram notwendig. Noch immer

werden die elektrischen Kontakte in der ersten Metallisierungsebene, die direkt an die

aktiven Gebiete der Bauelemente heranführen, mit diesem Material realisiert. Dabei wird

für eine saubere Füllung der engen Strukturen künftig die ALD zur Bildung einer dünnen,

konformen Nukleationsschicht in Verbindung mit der nachfolgenden Wolfram-CVD das

bevorzugte Verfahren sein [2]. Derartige ALD-Prozesse basieren beispielsweise auf der

sequenziellen Reaktion zwischen Wolframhexafluorid (WF6) und Disilan (Si2H6) [87].

4.4 Hersteller

Der Entwicklung der ALD Rechnung tragend, die sich vornehmlich auf die Produktion

großflächiger Dünnschichtanzeigen konzentrierte, sind viele Hersteller nach wie vor dar-

auf ausgerichtet. Zu nennen ist hier in erster Linie die Firma Planar Systems, Inc., die mitt-

lerweile Beschichtungstechnologien nicht mehr nur für Displayeinheiten anbietet. Mehr

und mehr rücken die Bedürfnisse der Halbleiterindustrie in den Vordergrund, so dass hier-

für entsprechende Werkzeuge und Verfahren bereitgestellt werden. Große Entwicklungs-

anstrengungen auf dem Gebiet der ALD unternimmt nach wie vor auch die Firma ASM

Microchemistry, ehemals Mikrokemia Oy, eines der ersten Unternehmen überhaupt, wel-

ches die Methode der Atomlagenabscheidung zu vermarkten begann.

Mit den steigenden Anforderungen an die Beschichtungstechnologien für die Mikro-

elektronik, wodurch das Verfahren der ALD Eingang in die Roadmap gefunden hat, ent-

decken auch immer mehr traditionelle Ausrüster der Halbleiterindustrie dieses Gebiet

für sich. So bieten beispielsweise die Firmen Genus, Inc. und Applied Materials, Inc.

(AMAT) mittlerweile Clusteranlagen mit Abscheidekammern für ALD-Prozesse an, wo-

bei der Fokus auf der Abscheidung von Diffusionsbarrieren (AMAT) beziehungsweise

hochpermittiven Dielektrika (Genus) liegt. Auch Novellus Systems, Inc. fällt durch Be-

strebungen im ALD-Sektor auf, unter anderem durch die Akquisition der Firma Angstron

im April 2004, die ALD-Anlagen unter dem Markennamen Atomos anbot. All diese Ak-

tivitäten verdeutlichen, welche Bedeutung der ALD zunehmend beigemessen wird.



Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden drei neuartige, metallorganische Kupferkomplexe vor-

gestellt und auf ihre Tauglichkeit als Precursoren für MOCVD-Prozesse in der Mikro-

elektronik untersucht. Dabei handelt es sich um phosphitstabilisierte Kupfer(I)-Trifluor-

acetate, nämlich Tris(trimethylphosphit)kupfer(I)trifluoracetat (METFA), Tris(triethyl-

phosphit)kupfer(I)trifluoracetat (ETTFA) und Tri(tris(trifluorethyl)phosphit)kupfer(I)tri-

fluoracetat (CFTFA). Alle Stoffe weisen eine schwache, gelblich-grüne Färbung auf und

sind bei Raumtemperatur dickflüssig bis fest. Außerdem sind sie in inerter Atmosphäre

über Monate stabil. Qualitative CVD-Experimente sowie thermische Analysen der Sub-

stanzen zeigten, dass die Stoffe in der Lage sind, bei Temperaturen unter 400◦C Kupfer

abzuscheiden.

Mit den Neustoffen erfolgten Abscheideprozesse in einer Vakuumanlage, die die Be-

dingungen der Halbleiterindustrie nachbildet. Hierbei wurden die Precursoren mit Hilfe

eines Flüssigdosiersystems der Prozesskammer zugeleitet. Auf Grund ihrer hohen Visko-

sität mussten ETTFA und CFTFA verdünnt werden, wobei Acetonitril als Lösungsmittel

verwendet wurde. Wegen seiner ölartigen Konsistenz konnte METFA hingegen unver-

dünnt eingesetzt werden.

Sowohl mit METFA als auch mit CFTFA war es möglich, geschlossene Kupferschich-

ten abzuscheiden. Dies gelang auf einer etwa 100 nm dicken, gesputterten Kupferkeim-

schicht, jedoch nur in Verbindung mit Wasserstoff als Reduktionsmittel. Dabei war aber

die Abscheiderate sehr gering und bewegte sich zwischen 2 und 3 nm/min. Der spezifische

elektrische Widerstand der Schichten war akzeptabel und betrug etwa 4 bis 5µΩcm.

Keiner der Precursoren war in der Lage, geschlossene Kupferschichten auf TiN zu

erzeugen. Dort kam es lediglich zur Bildung einzelner, nicht koaleszierter Körner. Zu-

sätzlich wurden bei allen Substanzen besonders an dünnen, gesputterten Kupferschichten

Agglomerations- und Lochbildungserscheinungen festgestellt. Diese waren so stark, dass

81
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im Fall des ETTFA mit steigender Prozesstemperatur nahezu die gesamte Titannitridun-

terlage freigelegt wurde. Bei CFTFA traten in Prozessen ohne Wasserstoff zusätzlich noch

schwere Schäden am Substratmaterial TiN/SiO2 auf. Dies sowie die geringe Abscheide-

rate bei den Prozessen mit Wasserstoff deuten auf einen der Abscheidung überlagerten

Ätzvorgang hin.

Alle untersuchten Substanzen weisen einen vergleichsweise geringen Dampfdruck

auf, weswegen es während der CVD-Prozesse zur Bildung von Kondensaten kam. Dies

konnte selbst mit hohen Trägergasflüssen von einigen Litern Argon pro Minute nicht im-

mer vermieden werden. Vor allem METFA neigt zusätzlich zu einer vorzeitigen Ligan-

denabgabe im Vakuum, was zur Bildung von Ablagerungen in der Prozesskammer führte.

Im Gegensatz dazu konnten mit (TMVS)Cu(hfac) als Referenzsubstanz hochwertige

Kupferschichten abgeschieden werden. Auf einer gesputterten Kupferkeimschicht wur-

den Abscheideraten über 150 nm/min erzielt, wobei im Temperaturbereich zwischen 180

und 200◦C der Übergang vom reaktionsbegrenzten zum transportbegrenzten Abscheide-

regime beobachtet wurde. Bei der Abscheidung auf gesputtertem TiN kam es bereits nach

einer sehr kurzen Inkubationszeit von weniger als 10 s zur Keimbildung, so dass nach

einer Prozesszeit von 2 min geschlossene Kupferschichten mit spezifischen Widerständen

unter 3µΩcm vorlagen. Entgegen der oft beobachteten unbefriedigenden Adhäsion der

Schichten auf Barrierematerialien bestand das auf TiN abgeschiedene Kupfer den Tape

Test problemlos.

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit denen, die mit den phosphitstabilisierten

Kupfer(I)-Trifluoracetaten erzielt wurden, zeigt die Überlegenheit des (TMVS)Cu(hfac)

hinsichtlich der Abscheideraten und Qualität der erzeugten Kupferschichten. Angesichts

dieser Resultate kann den Neustoffen noch keine Tauglichkeit für mikroelektronische Pro-

zesse bescheinigt werden, wobei das METFA vor dem CFTFA das größte Potenzial für

eine weitere Entwicklung aufweist. Hierfür bedarf es jedoch zusätzlicher Untersuchun-

gen, in denen die prinzipielle Chemie des Abscheideprozesses sowie der Einfluss der

Liganden und des Lösungsmittels studiert werden müssen. Ziel muss es außerdem sein,

die offenbar stattfindenden Ätzprozesse und ihre Ursachen zu verstehen.

Besonders die hohe Stabilität der Precursoren sowie die Tatsache, dass bevorzugt in

Verbindung mit Wasserstoff als Reduktionsmittel geschlossene Kupferschichten erhalten

wurden, deutet auf eine Anwendbarkeit dieser Substanzen für die Atomlagenabscheidung

hin. Hierbei kann jedoch noch keine Aussage zum dabei nötigen Adsorptionsmechanis-

mus der Precursormoleküle auf entsprechenden Substratoberflächen gemacht werden.

Dies ist eine Grundvoraussetzung, damit monolagenweises Wachstum von Schich-

ten in einem selbstbegrenzten, zyklischen Prozess möglich ist. Zur Herstellung dünner
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Schichten von Metalloxiden und -nitriden, beispielsweise als Dielektrika- oder Diffusi-

onsbarrierefilme, ist diese in vielen Fällen erfüllt, wie zahlreiche in der Zeitschriften-

und Patentliteratur dokumentierte Prozesse belegen. Dies findet seinen Niederschlag in

Verfahren zur Abscheidung dünnster Schichten von Kondensatordielektrika oder Diffusi-

onsbarrieren in der Halbleiterindustrie.

Für die Atomlagenabscheidung von Metallschichten, besonders unedler Metalle wie

Kupfer, stellt die Adsorption der Precursormoleküle an den Substrat- und den entstehen-

den Metalloberflächen jedoch ein Hauptproblem dar. Selbst wenn für die ALD von Kupfer

noch kein Durchbruch erzielt werden konnte, existieren hierfür einige viel versprechen-

de Ansätze. Dazu zählen beispielsweise die direkte Abscheidung aus Kupferchlorid oder

kupferorganischen Komplexen in Verbindung mit geeigneten Reduktionsmitteln, sowie

die indirekte Deposition von Metallfilmen über die Bildung von Oxidschichten, die an-

schließend reduziert werden. Hinsichtlich der Anforderungen der Halbleiterindustrie wird

die ALD von Metallen besonders zur Bildung der Keimschicht favorisiert, die für die

galvanische Abscheidung von Kupfer zur Herstellung komplexer Metallisierungssysteme

notwendig ist.



Anhang A

Anlagenbeschreibung

A.1 CVD-Versuchsreaktor

Sämtliche neu entwickelten Precursoren wurden vor den Abscheideexperimenten an der

Anlage Varian Gartek (AbschnittA.2) auf ihre prinzipielle Tauglichkeit für die chemi-

sche Gasphasenabscheidung von Kupfer untersucht. Diese Experimente, wie auch die

Entwicklung der Stoffe, erfolgten am Institut für Chemie der TU Chemnitz [19] und wur-

den in einem Rohrreaktor durchgeführt, dessen schematischer Aufbau aus BildA.1 her-

vorgeht.

Es handelt sich um ein horizontales Quarzglasrohr, in das kleine Waferstücke von ei-

nigen Quadratzentimetern Größe eingelegt werden können. Mit einer Heizkassette wird

der Heißwandreaktor auf die gewünschte Prozesstemperatur gebracht. Neben einer Vor-

richtung zum Verdampfen fester Quellsubstanzen befindet sich am Versuchsaufbau ein

Vorratsgefäß für Flüssigkeiten, die direkt aus der flüssigen Phase heraus verdampft wer-

den können. Der Dampf wird mittels eines Trägergases zur Prozesskammer geleitet, wo

die Abscheidung stattfindet. Am anderen Ende des Reaktors befindet sich vor den Vaku-

umpumpen eine Kühlfalle zur Aufnahme kondensierbarer Reaktionsprodukte.

A.2 CVD-Anlage Varian Gartek

Aufbau

Im Gegensatz zum oben beschriebenen Rohrreaktor ist die CVD-Anlage Varian Gartek in

ihrer Art an die in der Halbleiterindustrie üblichen Maschinen zur Waferbearbeitung an-

gelehnt. Nachdem sie etwa zwei Jahre lang ungenutzt war, wurde die Anlage im Rahmen

der durchgeführten Arbeiten wieder in Betrieb genommen. Dabei wurde die Vakuum-

kammer einer Grundreinigung unterzogen. Defekte Bauteile und Steuerelemente sowie
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Bild A.1: Horizontaler Heißwandreaktor zur qualitativen Bewertung der CVD-Prozesse

mit den neuen Kupferprecursoren.

schadhafte Dichtungen wurden ersetzt.

An der CVD-Anlage (BildA.2) können Abscheideprozesse an Substraten bis zu einer

Größe von 100 mm Durchmesser durchgeführt werden, wobei jeweils ein Wafer pro Pro-

zess bearbeitet werden kann. Über eine Schleusenkammer (Load Lock) wird das Substrat

in die Prozesskammer eingebracht, so dass letztere nicht belüftet werden muss. Der Wafer

liegt dabei flach auf einer Graphitplatte auf und wird über diese rückseitig resistiv beheizt.

Die Temperatur der Heizeinrichtung wird mit Hilfe von fünf Thermoelementen Typ R (Pt-

Rh/Pt) überwacht und geregelt, wobei sie einen Wert von 600◦C nicht überschreiten darf.

Die Substrattemperatur selbst stellt sich in Abhängigkeit der Prozessbedingungen (Druck,

Gasfluss und -art) ein und kann über vorher bestimmte Kalibrierkurven für die jeweiligen

Bedingungen in Abhängigkeit der gewählten Heizertemperatur ermittelt werden.

Anders als bei dem CVD-Testsystem handelt es sich bei der Anlage Gartek um einen

Kaltwandreaktor, da lediglich der Wafer auf die benötigte Prozesstemperatur gebracht

wird. Die Kammerwand hingegen wird so temperiert, dass der eingeleitete Precursor-

dampf nicht daran kondensiert, es aber noch nicht zu einer Zersetzung kommt. Hier-

für steht ein silikonölbasiertes Heizsystem zur Verfügung, bei dem eine Temperatur von

150◦C nicht überschritten werden darf.

Vakuumsystem

Zur Evakuierung des Prozessraumes und der Schleusenkammer stehen zwei Vakuumstre-

cken zur Verfügung, die je nach Bedarf zusammengeschaltet werden können. Während

eines Abscheideprozesses wird die Trägerplatte, auf der der Wafer ruht, von unten ge-

gen einen Metallring gedrückt, so dass der Rückseitenraum, in dem sich unter anderem
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Bild A.3: Schema eines Flüssigdosiersystems.

der Heizer und die Manövriereinrichtung für das Schleusen des Wafers befinden, von der

eigentlichen Prozesskammer getrennt wird. Das rückseitige Vakuum wird dabei von ei-

ner Turbomolekularpumpe aufgebaut, wobei zur Aufrechterhaltung des Vorvakuums eine

Drehschieberpumpe zum Einsatz kommt. Eine weitere Drehschieberpumpe sorgt für das

Vorvakuum der Prozesskammer. Das Prozessvakuum wird wegen der benötigten hohen

Saugleistung letztlich mit Hilfe einer Rootspumpe realisiert.

Gase

Für die Durchführung der Prozesse stehen als Inertgase Argon und Stickstoff zur Ver-

fügung, wobei N2 der Reinheit 99,996 % lediglich zum Belüften der Schleusenkammer

verwendet wird. Neben der Funktion als Trägergas für die Flüssigprecursoren besteht die

Möglichkeit, Argon über einen zusätzlichen Anschluss in die Prozesskammer einzuleiten.

Außerdem steht Wasserstoff als weiteres Träger- und Prozessgas zur Verfügung.

Dosiersystem

Zur Bereitstellung flüssiger Precursoren für die chemische Gasphasenabscheidung ist die

Anlage mit zwei unabhängig voneinander arbeitenden Flüssigdosiersystemen (LDS) aus-

gestattet. Eines der Systeme wird für die Prozesse mit CupraSelectTM verwendet; das

zweite steht für die Abscheideversuche mit den neu entwickelten Precursoren zur Verfü-

gung.

Bild A.3 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines solchen Systems. Über ein Tauchrohr

wird die zu dosierende Flüssigkeit durch Anlegen eines Argon-Überdrucks von 3 bar aus
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einem Vorratsbehälter gedrückt und in einer Düse fein zerstäubt. Der Öffnungsgrad der

Düse bestimmt den Durchfluss, der seinerseits mit Hilfe eines kalorimetrischen Durch-

flussmessgerätes (LiquiFlow Meter, LFM) überwacht wird. Beim Zerstäuben wird die

Flüssigkeit mit dem vorgeheizten Trägergas vermischt, welches mittels Massenflussregler

(Mass Flow Controller, MFC) dosiert wird. Das so erhaltene Aerosol wird anschließend

erhitzt, so dass der Precursor verdampft. Dies geschieht in einem dünnen, beheizten, spi-

ralförmigen Rohr im Verdampfer (Controlled Evaporator and Mixer, CEM). Für diesen

Vorgang ist einerseits der Siedepunkt des Precursors von Bedeutung, andererseits jedoch

auch die Zersetzungstemperatur der Substanz. Diese beiden Werte sollten weit genug aus-

einander liegen, um ein ausreichend breites Prozessfenster zu gewährleisten.

Bei dem Verfahren der Flüssigdosierung sind zwei Flüsse, der der Flüssigkeit und

der des Trägergases, unabhängig voneinander zu regeln und so aufeinander abzustimmen,

dass so wenig Trägergas wie möglich verwendet wird. Der Gasfluss muss jedoch ausrei-

chend hoch sein, damit das Trägergas nicht übersättigt wird, wodurch es zu einer Konden-

sation des Precursors auf dem Weg zur Prozesskammer kommen würde ([7], S. 27-28). In

diesem Zusammenhang ist ebenfalls die maximal mögliche Temperatur der Zuleitungen

relevant. Auf Grund der eingeschränkten Hitzebeständigkeit des Dichtungsmaterials in

den Pneumatikventilen kann an der Anlage Gartek eine Zuleitungs- und Verdampfertem-

peratur von 85◦C nicht überschritten werden.
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