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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft allgemein die Bildung von Auskleidungsschichten in Hohlraumen mit hohem As-
pektverhaltnis wahrend der Herstellung integrierter Schaltkreise und insbesondere die Bildung von Barriere-
schichten, mit denen in Systemen zur Metallisierung von dualen Damaszenstrukturen Graben und Kontakt-
durchgange ausgekleidet werden.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Bei der Herstellung integrierter Schaltkreise werden Schichten aus isolierenden, leitenden und halb-
leitenden Materialien abgeschieden und in Mustern aufgebracht, um gewilinschte Strukturen zu produzieren.
"Backend"- oder Metallisierungsprozesse umfassen die Bildung von Kontakten und die Bildung von Metallei-
tungen oder -drahten. Die Kontaktbildung verbindet in vertikaler Richtung leitfahige Schichten durch eine iso-
lierende Schicht. Herkdmmlicherweise werden Kontaktdurchgange oder -6ffnungen in der isolierenden Schicht
gebildet, was typischerweise eine Form von Oxid, wie Borphosphatsilikatglas (BPSG), oder aus Tetraethylor-
thosilikat-(TEOS-)Vorlaufern gebildete Oxide umfafdt. Die Durchgange werden dann mit leitfahigem Material
gefillt, wodurch elektrische Vorrichtungen und Leitungen oberhalb und unterhalb der isolierenden Schichten
miteinander verbunden werden. Die durch vertikale Kontakte miteinander verbundenen Schichten beinhalten
typischerweise horizontale Metalleitungen, die durch den integrierten Schaltkreis verlaufen. Solche Leitungen
werden Ublicherweise durch Abscheiden einer Metallschicht Gber der isolierenden Schicht, Maskieren der Me-
tallschicht in einem gewtinschten Leiterbild und Wegatzen von Metall zwischen den gewtinschten Drahten oder
leitfahigen Leitungen gebildet.

[0003] Das Damaszierungsverfahren umfafit die Bildung von Graben im Muster der gewlinschten Leitungen,
das Aufflllen der Graben mit einem Metall oder einem anderen leitfahigen Material und das anschlieRende
Ruckatzen des Metalls bis auf die isolierende Schicht. Somit verbleiben Drahte innerhalb der Graben, die in
dem gewtinschten Muster voneinander isoliert sind. Der Ruckatzprozel umgeht somit die schwierigeren pho-
tolithographischen Maskierungs- und Atzprozesse bei der konventionellen Definition von Metalleitungen.

[0004] Bei einer Erweiterung der Damaszierungsverfahren umfallt ein als duale Damaszierung bekannter
ProzeR die Bildung zweier isolierender Schichten, die typischerweise durch ein Atzstopmaterial voneinander
getrennt sind, und die Bildung von Graben in der oberen isolierenden Schicht, wie es oben fur das Damaszie-
rungsverfahren beschrieben wurde. Nachdem die Graben eingeatzt wurden, wird eine weitere Maske verwen-
det, um Kontaktdurchgange nach unten durch den Boden der Graben und die untere isolierende Schicht zu
atzen, um tiefer liegende leitfahige Elemente freizulegen, wo Kontakte gewunscht sind.

[0005] Leitfahige Elemente, wie Gateelektroden, Kondensatoren, Kontakte, Leitungen und Leiterschichten,
mussen fur einen einwandfreien Betrieb des integrierten Schaltkreises jeweils elektrisch voneinander isoliert
sein. Zusatzlich zur Bereitstellung von isolierenden Schichten um solche leitfahigen Elemente herum muf} da-
fir Sorge getragen werden, daf eine Diffusion und ein Hindurchstechen von leitfahigen Materialien durch die
isolierenden Schichten, was zu unerwunschten Kurzschlissen zwischen Vorrichtungen und Leitungen fuhren
kann, verhindert wird. Oft werden in einem Substrataufbau Schutzschichten zwischen den Wanden von Durch-
gangen oder Graben ausgebildet, um dazu beizutragen, daf} das abgeschiedene Material innerhalb der Wan-
de der Durchgénge oder Graben gehalten wird. Barrieren sind daher fiir Damaszierungsanwendungen und du-
ale Damaszierungs-Verbindungsanwendungen insbesondere mit kleinen, schnell diffundierenden Elementen,
wie Kupfer, geeignet.

[0006] Kandidatenmaterialien flr Schutzschichten sollten vor allem wirkungsvolle Diffusionsbarriereeigen-
schaften zeigen. Zusatzlich sollten die Materialien eine gute Adhasion an benachbarten Materialien (z.B.
Oxid-Durchgangswénde, Adhasionsschichten, Atzstopschichten und/oder metallische Materialien, mit denen
die Durchgange und Graben gefillt sind) zeigen. Fur viele Anwendungen wird eine Barriereschicht in einem
StromfluBweg positioniert und mul® somit leitfahig sein. Typischerweise wurden Barrieren aus Metallnitriden
(MN,), wie Titannitrid (TiN), Tantalnitrid (TaN) und Wolframnitrid (WN), ausgebildet, die fiir eine Auskleidung
von Kontaktdurchgangen und Leitungsgraben und fir andere Anwendungsformen von leitfahigen Barrieren
ausreichend leitfahig und dicht sind.

[0007] Diese beschichteten Durchgange oder Graben werden dann mittels irgendeinem aus einer Vielzahl
von Verfahren, einschlief3lich chemischer Dampfabscheidung (CVD), physikalischer Dampfabscheidung
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(PVD) und Elektroplattierung, mit Metall aufgefillt. Um eine effektive Leitfahigkeit bereitzustellen und eine
Elektromigration im Betrieb zu vermeiden, sollte das Metall einer Kontakt- oder Leitungsschicht den Durchgang
oder Graben auffillen, ohne Hohlrdume oder Schlusselldcher zu hinterlassen. Das vollstandige Auffullen tiefer,
schmaler Offnungen mit leitfahigem Material wird immer mehr zu einer Herausforderung, da die Dimensionen
integrierter Schaltkreise standig verkleinert werden, um so im Betrieb eine héhere Verarbeitungsgeschwindig-
keit und einen geringeren Energieverbrauch zu erzielen.

[0008] Wie es in den Fig. 1 und Fig. 2 gezeigt ist, macht die Verwendung einer leitfahigen Barriereschicht
und/oder anderer Auskleidungen das Auffiillen der Graben und Durchgénge des dualen Damaszierungsver-
fahrens sogar noch schwieriger. Fig. 1 veranschaulicht ein duales Damaszierungsverfahren, bei dem eine
obere isolierende Schicht 10 auf einer unteren isolierenden Schicht 12 ausgebildet wird, welche wiederum auf
einer leitfahigen Leiterschicht 14 ausgebildet ist, wobei vorzugsweise eine dielektrische Diffusionsbarriere 15
dazwischenliegt. Die dielektrische Barriere 15 dient dazu, zu verhindern, dal® Kupfer oder ein anderes leitfahi-
ges Material aus der darunterliegenden Leiterschicht 14 in die darliberliegende dielektrische Schicht 12 diffun-
diert.

[0009] Eine Maske wird verwendet, um Graben 16 in einem gewlnschten Leiterbild in Mustern aufzubringen
und einzuétzen. In der veranschaulichten Ausfilhrungsform wird der Graben 16 bis auf die Ebene einer Atz-
stopschicht 19, die zwischen den beiden Isolierschichten 10, 12 ausgebildet ist, eingeatzt. Diese Atzstop-
schicht 19 wird typischerweise vor der Abscheidung der oberen isolierenden Schicht 10 in Mustern aufgebracht
und geatzt, wobei eine Hartmaske gebildet wird, die die horizontalen Abmessungen gewlinschter Kontakt-
durchgénge definiert, welche sich vom Boden des Grabens 16 aus erstrecken sollen. Das fortgesetzte Atzen
durch die Hartmaske 19 6ffnet einen Kontaktdurchgang 20 vom Boden des Grabens 16 zur unteren leitfahigen
Leiterschicht 14. Fig. 1 zeigt auch eine obere Atzstopschicht oder eine Stopschicht fiir chemisch-mechani-
sches Polieren (CMP) 21 auf der oberen isolierenden Schicht 10, um eine spatere Planarisierungsstufe zu
stoppen, wie es fir einen Fachmann auf der Hand liegt.

[0010] Schutzschichten 22, die bevorzugt aus leitfahigem Material gebildet sind, werden dann auf den expo-
nierten horizontalen Oberflachen und den Seitenwandoberflachen ausgebildet. Typischerweise umfassen die
Schichten 22 wenigstens ein Metallnitrid und kénnen zusatzlich adhasionsverstarkende Schichten und Keim-
schichten beinhalten. Beispielsweise kann die Schicht 22 eine Dreifachschicht aus Ti/TiN/Cu umfassen. In ei-
ner solchen Struktur dient die Titanschicht dazu, die Adhasion an exponierten Oxidseitenwanden zu verbes-
sern, das Titannitrid dient als Diffusionsbarriere und eine diinne Kupferschicht dient als Keimschicht fur die
spatere Elektroplattierung von Kupfer. In weiteren Beispielen kdnnen die Schichten 22 Tantalnitrid- oder
Wolframnitridbarrieren umfassen.

[0011] Die konforme Abscheidung der Schichten 22 ist jedoch bei herkdbmmlichen Verfahren sehr schwierig.
Beispielsweise erfordert die physikalische Dampfabscheidung (PVD), wie das Sputtern, einer Metallschicht
(als Adhasions-, Barriere- und/oder Keimschicht) wenigstens etwa 50 A (0,005 ym) auf allen Oberflachen des
Grabens 16 und des Kontaktdurchgangs 20. Leider erfordert die PVD von Metall in Hohlrdumen mit hohem
Aspektverhaltnis eine viel starkere Abscheidung auf den oberen Oberflachen des Werkstlicks, um eine ausrei-
chende Abdeckung des Bodens des Durchgangs zu bewirken. Beispielsweise erfordern typische Graben- und
Kontaktstrukturen fiir duale Damaszierungssysteme gemaR dem Stand der Technik die PVD von etwa 500 A
(0,05 ym) an Metall, damit 5 nm (50 A) an Metall den Boden und die Seitenwénde des Kontakts 20 erreichen.

[0012] Diese schlechte Stufenabdeckung ist ein Ergebnis des hohen Aspektverhaltnisses von Durchgangen,
die in heutigen Ausgestaltungen von integrierten Schaltkreisen fir duale Damaszierungsverfahren gebildet
werden. Das Aspektverhaltnis eines Kontaktdurchgangs ist definiert als das Verhaltnis von Tiefe oder Héhe zu
Breite. Im Falle von Kontakten bei der dualen Damaszierung verlaufen der Graben 16 und der Kontaktdurch-
gang 20 zusammen durch zwei Ebenen von isolierenden Schichten 10, 12 hindurch, so daf3 das effektive As-
pektverhaltnis des Durchgangs 20 sehr hoch ist.

[0013] Herkémmliche Abscheidungsprozesse liefern aus vielen verschiedenen Griinden eine sehr schlechte
Stufenabdeckung (d.h. das Verhaltnis der Seitenwandabdeckung zur Feld- oder der horizontalen Oberfla-
chenabdeckung) bei solchen Durchgangen mit hohem Aspektverhaltnis. Aufgrund der Direktionalitat von
PVD-Techniken tendiert das abgeschiedene Material dazu, sich schneller an den oberen Randern 26 des Gra-
bens 16 und den oberen Randern 28 des Durchgangs 20 anzusammeln als am Boden 30 des Durchgangs.
Infolge der raschen Ansammlung von abgeschiedenem Material an den oberen Oberflachen der Struktur be-
setzen die Auskleidestoffe einen grof3en Teil der Breite der leitfahigen Leitung in dem Graben 16 und einen
proportional noch gréfieren Teil des Kontaktdurchgangs 20. Diese aufgestackten Rander 26, 28 werfen dann
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einen Schatten in die tiefer liegenden Bereiche der Struktur, so daf tiefer liegende Oberflachen und insbeson-
dere tiefer liegende Rander vor einer weiteren Abscheidung geschiitzt sind. Obwohl die PVD-Abscheidung z.B.
mittels Kollimation oder lonisation des abgeschiedenen Dampfs spezifischer auf den Boden des Durchgangs
ausgerichtet werden kann, geht eine solche zusatzliche Direktionalitdt tendenziell zu Lasten der Seiten-
wandabdeckung.

[0014] Chemische Dampfabscheidungs-(CVD-)Prozesse wurden fir bestimmte Metalle und Metallnitride ent-
wickelt. Die CVD zeigt eine tendenziell bessere Stufenabdeckung als PVD-Verfahren. Damit CVD-Prozesse
eine gute Stufenabdeckung erzielen kénnen, mull die Reaktion nach dem sogenannten "oberflachenkontrol-
lierten" System ausgefiihrt werden. In diesem System haften Reaktionsspezies beim ersten Auftreffen nicht an
Graben- oder Durchgangswanden an. Vielmehr prallen die Spezies mehrere Male (z.B. 10- bis 500-mal) von
Graben-/Durchgangsoberflachen ab, ehe sie reagieren.

[0015] Die CVD-Prozesse aus dem Stand der Technik laufen bei der Abscheidung von Barriereschichten bei
Temperaturen, die niedrig genug sind, um mit den umgebenden Materialien vereinbar zu sein, nicht vollstandig
innerhalb des oberflachenkontrollierten Bereichs ab. Dementsprechend wird selbst bei CVD-Prozessen ten-
denziell weitaus weniger Material am Boden des Kontakts einer dualen Damaszenstruktur 20 abgeschieden
als auf den oberen Oberflachen und den Seitenwanden der Struktur. Die oberen Rander des Grabens 16 und
des Kontakts 20 weisen eine hohe Konzentration von Oberflachenbereich zu Volumen auf. Die Abscheidungen
auf den horizontalen oberen Oberflachen und den angrenzenden vertikalen Seitenwandoberflachen verbinden
sich, was zu einer gesteigerten Abscheidungsrate in der Nahe der Rander 26, 28 fihrt. Zusatzlich diffundieren
flieBende Reaktanten langsam in den begrenzten Raum des Grabens 16 und des Kontakts 20 hinein. Dem-
entsprechend ist die Konzentration der Reaktanten, die den Boden 30 des Durchgangs erreichen, relativ zu
der Konzentration der Reaktanten, die die oberen Oberflachen der Struktur erreichen, stark reduziert. Obwohl
somit die CVD im Vergleich zur PVD etwas besser ist, ist dennoch die CVD-Stufenabdeckung der dualen Da-
maszenstrukturen bei den meisten der derzeit bekannten Niedrigtemperatur-CVD-Techniken nach wie vor un-
einheitlich.

[0016] Um schnellere Betriebsgeschwindigkeiten und einen geringeren Energieverbrauch zu erzielen, wer-
den die Dimensionen integrierter Schaltkreise standig verkleinert. Mit zunehmender Verkleinerung wird das As-
pektverhaltnis von Kontakten und Graben immer groRer. Dies ist darauf zurlickzufihren, daf3, wahrend die
Breite oder die horizontalen Abmessungen von Strukturen in integrierten Schaltkreisen immer weiter abneh-
men, die Dicke der isolierenden Schichten, die Metallschichten voneinander trennen, nicht in gleichem Malle
reduziert werden kann. Die Reduzierung der Dicke der isolierenden Schichten wird durch das Phanomen der
parasitaren Kapazitat beschrankt, wobei Ladungstrager durch die Kapazitat tiber die dielektrischen Schichten,
die in Sandwichform zwischen leitfahigen Drahten angeordnet sind, verlangsamt oder zum Stillstand gebracht
werden. Es ist bekannt, da eine solche parasitare Kapazitat eine lahmende Wirkung hatte, wenn die isolie-
rende Schicht bei der Verkleinerung der horizontalen Abmessungen proportional diinner gemacht wurde.

[0017] In Eig. 2 ist eine verkleinerte Version von Eig. 1 dargestellt, wobei gleiche Teile mit gleichen Bezugs-
zahlen und dem zusatzlichen Suffix "a" bezeichnet sind. Wie es gezeigt ist, flhrt eine fortgesetzte Verkleine-
rung zu einem ausgepragteren Effekt der ungleichmafigen Stufenabdeckung bei der Auskleidung von dualen
Damaszenstrukturen. Die Ansammlung von Material an den Randern 28a des Kontaktdurchgangs 20a redu-
ziert rasch die GroRe der Offnung, wodurch die Konzentration von Reaktanten, die den Kontaktdurchgang 20a
erreichen, noch weiter verringert wird. Dementsprechend verringert sich die Abdeckung der Bodenflache 30a
des Durchgangs sogar noch schneller. Darliber hinaus ist der Prozentanteil des Grabens 16a, den die Ausklei-
dungsmaterialien bedecken, bei der verkleinerten Struktur aus Fig. 2 viel gréRer. Da das Auskleidungsmaterial
typischerweise weniger leitfahig ist als das nachfolgende Fillmetall (z.B. Kupfer), wird die Gesamtleitfahigkeit
reduziert. Schlimmer noch, es kdnnen Spitzen an den Randern 28a des Kontaktdurchgangs abbrechen, ehe
der Boden 30a ausreichend bedeckt ist, oder sie kdnnen wahrend der Abscheidung des Fullmetalls abbrechen.

[0018] Demzufolge besteht ein Bedarf nach effektiveren Verfahren zum Beschichten von Graben und Durch-
gangen in integrierten Schaltkreisen, insbesondere im Kontext der Metallisierung von dualen Damaszenstruk-
turen.

[0019] Ritala et al., Chem. Vap. Deposition (1999) 5 (1): 7-9 offenbaren die Abscheidung von TiN unter An-
wendung der Atomlagenabscheidung.
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Zusammenfassung der Erfindung

[0020] Um diesen Bedarf zu erfullen, werden hierin Verfahren zur Abscheidung von Auskleidungsmaterialien
in Graben und Kontaktdurchgangen bei Systemen zur Metallisierung von dualen Damaszenstrukturen mit ho-
hem Aspektverhaltnis bereitgestellt. In vorteilhafter Weise erzielen die Verfahren eine hohe Stufenabdeckung,
so daR auf allen Oberflachen nur die erforderliche Mindestdicke der Auskleidungsschicht ausgebildet werden
mulB. Es werden Beispiele zur Verwendung der Verfahren zur Bildung entweder einer oder mehrerer unter Ad-
hasions-, Barriere- und Elektroplattierungs-Keimschichten bereitgestellt.

[0021] GemaR einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Metallisierungsverfahren bereitgestellt, wel-
ches folgendes umfalit:

Bilden einer Offnung in einer Isolierschicht auf einem Halbleitersubstrat, um wenigstens einen Teil eines dar-
unterliegenden leitfahigen Elements freizulegen,

Auskleiden von Oberflachen der Offnung mit nicht mehr als etwa einer Monoschicht einer halogenidterminier-
ten Metallspezies in einer ersten Phase und

Entfernen von Halogenresten von dem halogenidterminierten Metall durch Reduktion mit Triethylbor in einer
zweiten Phase, die sich von der ersten Phase und einer dritten Phase unterscheidet,

Adsorbieren von nicht mehr als etwa einer Monoschicht einer reaktiven Spezies auf der Metallspezies in der
dritten Phase und

Wiederholen der ersten, zweiten und dritten Phase in wenigstens etwa 10 Zyklen.

[0022] Im allgemeinen umfassen die Verfahren Zyklen von Reaktantenphasen, wobei jede Phase eine selbst-
begrenzende Wirkung hat. "Reine" Metallschichten kénnen beispielsweise durch abwechselndes Adsorbieren
von selbstsattigenden, halogenidterminierten Metallmonoschichten und Reduzieren der Metall enthaltenden
Monoschicht ausgebildet werden. Metallnitride, die fir leitfahige Diffusionsbarrieren geeignet sind, kénnen
ausgebildet werden durch abwechselndes Adsorbieren von selbstbegrenzenden, Metall enthaltenden Mono-
schichten und Ausflihren von Ligandenaustauschreaktionen, wobei auf den Metall enthaltenden Monoschich-
ten Halogenreste durch Stickstoff enthaltende Spezies ersetzt werden. Bei der Erfindung werden die Reste der
selbstterminierenden, Metall enthaltenden Monoschicht in einer zwischengeschalteten Fanger- oder Einfan-
gerphase vor der Stickstoffphase unter Verwendung von Triethylbor reduziert.

[0023] In vorteilhafter Weise ermdglichen es die Verfahren, in Offnungen mit hohen Aspektverhéltnissen (z.B.
Graben und Durchgangen) leitfahige Schichten mit einheitlicher Dicke auszubilden, und zwar, angepal’t an
ihre jeweiligen Funktionen, bevorzugt so diinn wie méglich. Das verbleibende Volumen in solchen Offnungen
wird dadurch maximiert, was ein entsprechend gréfieres Volumen an hochgradig leitfahigen Fillmaterialien,
wie Kupfer, fir Metalleitungen und eingebaute Kontakte ermdglicht.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0024] Diese und weitere Aspekte der Erfindung werden fiir einen Fachmann offensichtlich bei Betrachtung
der nachstehenden Beschreibung, der anhdngenden Anspriiche und der Zeichnungen, die die Erfindung ver-
anschaulichen und nicht beschranken sollen und wobei:

[0025] Fig. 1 ein schematischer Querschnitt durch eine duale Damaszenstruktur mit einer herkdmmlichen
Barriereschicht, die den Graben und den Kontaktdurchgang auskleidet, ist,

[0026] Fig. 2 allgemein eine ausgekleidete duale Damaszenstruktur ahnlich wie Fig. 1 flir einen verkleinerten
integrierten Schaltkreis zeigt,

[0027] Fig. 3 ein FluRdiagramm ist, welches allgemein ein Verfahren zum Auskleiden dualer Damaszenstruk-
turen mit hohem Aspektverhaltnis vor dem Auffiillen mit einem noch weitaus leitfahigeren Material zeigt,

[0028] Fig. 4 ein beispielhaftes GasfluRdiagramm fiir das Abscheiden einer Barriereschicht gemaf einer be-
vorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist und

[0029] die Fig. 5-Fig. 13 schematische Querschnitte durch einen teilgefertigten integrierten Schaltkreis zei-
gen, die allgemein die Konstruktion, die Auskleidung und das Auffiillen eines Grabens und eines Durchgangs,
die in isolierenden Schichten auf einem Halbleitersubstrat ausgebildet sind, gemaR einem bevorzugten Pro-
zeRablauf eines dualen Damaszierungsverfahrens veranschaulichen.
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Ausfuhrliche Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsform

[0030] Obwohl sie im Kontext bestimmter bevorzugter Materialien beschrieben wurden, versteht es sich im
Hinblick auf die vorliegende Offenbarung, daf die hier beschriebenen Verfahren und Strukturen sich auf eine
Vielzahl anderer Materialien zum Auskleiden von Damaszenstrukturen anwenden lassen.

[0031] Wie es oben im Abschnitt zum Hintergrund diskutiert wurde, wird durch das Auskleiden von Damas-
zenstrukturen und insbesondere dualen Damaszenstrukturen mittels physikalischer Dampfabscheidung (PVD)
und herkdmmlicher chemischer Dampfabscheidung (CVD) in nachteiliger Weise ein grofRer Teil der Graben
und Kontaktdurchgange gefiillt. Dementsprechend verbleibt weniger Raum fiir das nachfolgende, hochgradig
leitfahige Fullmaterial. Die Verwendung eines dinneren Auskleidungsmaterials wirde mehr Raum fir hoch-
gradig leitfahige Fullmetalle, wie Kupfer, lassen, was wiederum die Leitfahigkeit und die Geschwindigkeit der
Signallbertragung im Betrieb flr den integrierten Schaltkreis steigern wirde. Herkémmliche Verfahren wie
PVD und CVD produzieren naturgemaf in Richtung des oberen Endes der Damaszenstruktur dickere Schich-
ten als am Boden. Obwohl sehr viel Forschung betrieben wurde, um eine konformere Stufenabdeckung von
Graben und Kontaktdurchgangen in dualen Damaszenstrukturen zu erzielen, ist es sehr schwierig, allen Ober-
flachen solcher Strukturen die gleiche Konzentration an Reaktantenspezies (oder mittels PVD aufgesputtertem
Material) zuzufihren. Insbesondere ist es schwierig, den oberen Oberflachen solcher Strukturen die gleiche
Konzentration von abgeschiedenen Spezies zuzuflhren, wie sie dem Boden tiefer, begrenzter Kontaktdurch-
gange, die sich vom Boden eines bereits tiefen Grabens aus erstrecken, zugefihrt wird.

[0032] Durch die Bereitstellung einer nahezu vollkommenen Stufenabdeckung erreichen die bevorzugten
Ausfuhrungsformen in vorteilhafter Weise auf allen Oberflachen von Graben und Kontaktdurchgéngen in einer
dualen Damaszenstruktur die notwendige Mindestdicke fiir die gewiinschten Auskleidungsschichten. Win-
schenswerterweise sind die Verfahren der bevorzugten Ausfiihrungsform im Vergleich zu den unteren Berei-
chen des Grabens und des Kontaktdurchgangs in den oberen Bereichen weniger abhangig von der relativen
Konzentration der Reaktantenspezies.

[0033] Wie es aus den Fig. 5-Fiqg. 8 ersichtlich ist, werden gemaR den bevorzugten Ausfihrungsformen iso-
lierende Schichten auf einem Halbleitersubstrat ausgebildet. Wie aus Fig. 5, auf die zunachst Bezug genom-
men wird, zu erkennen ist, wird die erste oder untere isolierende Schicht 50 auf einer Barriereschicht 51 und
einem leitfahigen Element 52 ausgebildet, welches in der veranschaulichten Ausfihrungsform Teil einer unte-
ren Zwischenverbindungsschicht ist. Fir den Fachmann versteht es sich, dall die Metallisierungssysteme ty-
pischerweise eine Metallzusammensetzung fir mehrere Leiterschichten einsetzen (z.B. Kupferzwischenver-
bindungen oder Aluminiumzwischenverbindungen). Die bevorzugten Ausfihrungsformen kénnen an viele ver-
schiedene Materialien angepal’t werden, jedoch sind bestimmte Ausfiihrungsformen speziell auf die Ausklei-
dung von Damaszenstrukturen ausgerichtet, bei denen der Boden des Durchgangs oder das untere leitfahige
Element 52 eine hochgradig leitfahige Kupferleitung umfalit. Die erste isolierende Schicht 50 ist vorzugsweise
in einer Dicke ausgebildet, die ausreichend ist, um das untere leitfahige Element 52 von den oberen Leitungs-
strukturen, die ausgebildet werden sollen, zu isolieren. Eine Atzstopschicht oder Hartmaske 54 (Fig. 6-Fig. 7)
ist auf der unteren isolierenden Schicht 50 ausgebildet, und eine zweite oder obere isolierende Schicht 56
(Fig. 8) ist auf der Atzstopschicht 54 ausgebildet. Eine zweite Atz- oder CMP-Stopschicht 58 (auch bekannt
als Abschirmschicht) ist vorzugsweise ebenfalls auf der oberen isolierenden Schicht 56 ausgebildet.

[0034] In der dargestellten Ausfihrungsform umfal3t jede der oberen und unteren isolierenden Schichten 50,
56 mittels plasmaverstarkter CVD, die Tetraethylorthosilikat als Vorlaufer verwendet, abgeschiedenes Oxid.
Die isolierenden Schichten 50, 56 des bevorzugten Materials (in der Industrie als "PECVD TEOS" bezeichnet)
werden vorzugsweise mit einer Dicke zwischen etwa 0,3 pm und 1,5 pym, bevorzugter zwischen etwa 0,5 pm
und 1,0 um ausgestaltet. Fir den Fachmann ist es offensichtlich, daf3 die isolierende Schicht irgendeines aus
einer Anzahl weiterer geeigneter dielektrischer Materialien umfassen kann. Beispielsweise wurden kiirzlich di-
elektrische Materialien entwickelt, die im Vergleich zu herkdmmlichen Oxiden eine geringe Permittivitat (klei-
nes k) aufweisen. Diese dielektrischen Materialien mit kleinem k umfassen polymere Materialien, porose Ma-
terialien und fluordotierte Oxide. Die vorliegenden Verfahren zur Auskleidung von Graben und Kontaktdurch-
gangen sind auch zusammen mit solchen Materialien mit kleinem k von Nutzen.

[0035] Die Atzstopschichten 54, 58 der veranschaulichten Ausfilhrungsform umfassen jeweils ein Material,
welches relativ zu den isolierenden Schichten 50, 56 verschiedene Atzraten zeigt, was eine bessere Kontrolle
der Atzprozesse erlaubt. In der dargestellten Ausfiihrungsform enthalten die Atzstopschichten 54, 58 Silicium-
nitrid (Si;N,), welches vorzugsweise in einer Dicke von zwischen etwa 10 nm und 70 nm (etwa 100 A und 700
A) und bevorzugter zwischen etwa 200 A (0,02 pm) und 50 nm (500 A) bereitgestellt wird. Die untere Barrier-
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eschicht 51 umfallt vorzugsweise auch Si;N,,.

[0036] Wie es oben im Abschnitt zum Hintergrund diskutiert wurde, tibertragt nach der Ausbildung der unteren
isolierenden Schicht 50 und der Atzstopschicht 54 (Fig. 5 und Fig. 6) ein Maskierungs- und AtzprozeR ein
Muster von Offnungen 55 (von denen eines in Fig. 7 gezeigt ist) auf die Atzstopschicht 54. Die zweite oder
obere isolierende Schicht 56 und die optionale CMP-Stopschicht 58 werden dann auf der Hartmaske 54 aus-
gebildet.

[0037] Gemal Fig. 9A, auf die nun Bezug genommen wird, wird das Substrat maskiert und Graben 60 (von
denen einer gezeigt ist) werden durch die obere isolierende Schicht 56 geatzt, was vorzugsweise auf den frei-
gelegten Abschnitten der ersten Atzstopschicht 54 endet. Fiir einen Fachmann versteht es sich, daR die Gra-
ben 60 gemal einer Ausgestaltung eines integrierten Schaltkreises in gewiinschten Mustern fir Metalleitun-
gen auf der isolierenden Schicht 56 eingeatzt werden. In der veranschaulichten Ausfiihrungsform betragt die
Breite des Grabens weniger als etwa 0,35 ym und bevorzugter weniger als etwa 0,25 pm.

[0038] Das fortgesetzte Atzen durch die Hartmaske 54 definiert Kontaktdurchgéange 62 (von denen einer ge-
zeigt ist), die sich vom Boden des Grabens und durch die untere isolierende Schicht 50 nach unten erstrecken
und darunterliegende leitfahige Elemente (z.B. die Metalleitung 52) freilegen. Die Kontaktdurchgange 62 wer-
den durch die Offnungen 55 in der Hartmaske 54 an diskreten Orten entlang der Graben 60 definiert. In wiin-
schenswerter Weise haben die Kontaktdurchgange 62 eine Breite von weniger als etwa 0,35 um und bevor-
zugter zwischen etwa 0,05 pm und 0,25 pm. Die Breite oder der Durchmesser eines Kontaktdurchgangs 62
kann gleich sein wie oder etwas kleiner sein als die durch den Graben 60 oben definierte Leitungsbreite.

[0039] Das effektive Aspektverhaltnis (Tiefe:Breite) des Kontaktdurchgangs 62 ist daher vorzugsweise gréer
als etwa 2:1. Da die effektive Tiefe des Kontaktdurchgangs 62 durch die beiden isolierenden Schichten 50, 56
definiert wird, ist das effektive Aspektverhaltnis noch bevorzugter gréRer als etwa 3:1 und betragt am meisten
bevorzugt zwischen etwa 4:1 und 8:1. Die bevorzugten Ausfiihrungsformen sind insbesondere in Verbindung
mit Vorrichtungen der zukiinftigen Generation, bei denen die Leitungsbreiten und die Kontaktbreiten noch wei-
ter reduziert werden, von Nutzen.

[0040] Gemal den Fig. 9B bis Fig. 9D, auf die nun Bezug genommen wird, haben die bevorzugten Ausfih-
rungsformen auch zusammen mit Variationen der dualen Damaszenstruktur aus Fig. 9A einen besonderen
Nutzen. Teile, die denjenigen aus Eig. 9A ahneln, sind mit den gleichen Bezugszahlen bezeichnet.

[0041] Gemal Fig. 9B, auf die nun Bezug genommen wird, ist eine duale Damaszenstruktur ohne Abde-
ckung gezeigt. Wenn die Ausgestaltungsvorschriften Durchgange 62 ohne Abdeckung zulassen (und diese
wilnschenswert sind, um eine hdhere Schaltkreisdichte zu erzielen), kann eine Maskenfehlausrichtung zu noch
gréReren Aspektverhaltnissen fihren. Wenn die Seitenwand eines Durchgangs aus der entsprechenden Kante
der durch die Hartmaske 54 definierten Offnung 55 entfernt wird, wird die effektive GroRe des Kontakts kleiner,
so dal die Aspektverhaltnisse leicht das Doppelte der oben fir die in Fig. 9A veranschaulichte Ausfiihrungs-
form aufgeflihrten betragen kdnnen.

[0042] Gemal Fig. 9C, auf die nun Bezug genommen wird, zeigen Durchgange, die nicht vollstandig ange-
legt sind, in ahnlicher Weise hohere effektive Aspektverhaltnisse. Unter solchen Umsténden (iberlappt die Off-
nung 55 der Hartmaske 54 eine Kante 70 des leitfahigen Schaltkreiselements 52. Kleine Gberatzte Locher 72
mit sehr hohem Aspektverhaltnis sind in einer isolierenden oder dielektrischen Schicht 74, die das Schaltkrei-
selement 52 umgibt, gebildet. Die Tiefe des iiberatzten Loches 72 ist natiirlich von der Selektivitat des Atzens
zwischen der Barriereschicht 51 und der es umgebenden dielektrischen Schicht 74 abhangig.

[0043] Fig. 9D zeigt die Auswirkungen einer Unterhdhlung der Barriereschicht 51 beim Atzen des Durch-
gangs. Wenn die Barriereschicht 51 mittels eines selektiven Atzvorgangs aus dem Boden des Durchgangs ge-
atzt wird, um das darunterliegende Schaltkreiselement 52 freizulegen, wird die Barriereschicht 51 tendenziell
seitlich vertieft. Die resultierenden Hohlrdume 80 sind mittels herkdmmlicher Verfahren sehr schwierig auszu-
kleiden.

[0044] Fig. 9E veranschaulicht noch eine weitere nicht ideale Damaszenstruktur. Wenn die Photoresist-
schicht, die zum Aufbringen eines Musters auf die Struktur verwendet wurde, entfernt wird, werden die aus di-
elektrischem Material mit kleinem k gebildeten isolierenden Schichten 50, 56 anfallig gegenuber Angriffen, was
in dem Graben 60 und dem Durchgang 61 ein falférmiges Profil hinterlaf3t. Es ist auch schwierig, diese Struk-
tur mittels konventioneller Verfahren in effektiver Weise auszukleiden und aufzufillen.
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[0045] In &hnlicher Weise kénnen viele andere nicht ideale Bedingungen zu anderen geschlossenen Profilen,
Hohlrdumen und/oder extrem hohen Aspektverhaltnissen fir Graben und Durchgange in dualen Damaszen-
strukturen fuhren. Unter solchen Umstanden ist ein herkdmmliches Verfahren zum Auskleiden und Auffillen
dieser Strukturen ohne Bildung von Hohlrdumen ungeeignet. Im Gegensatz dazu kénnen die Verfahren gemafn
den bevorzugten Ausflihrungsformen in effektiver Weise selbst die abweichenden Strukturen der Fig. 9B bis
Fig. 9E auskleiden. Daruber hinaus ist der Fachmann leicht in der Lage, die hierin offenbarten Verfahren und
Filme auch ber den Kontext einer dualen Damaszenstruktur hinaus anzuwenden. Beispielsweise kdnnen die
hierin offenbarten Verfahren auch in effektiver Weise verwendet werden, um Graben in einzelnen Damas-
zen-Leitungssystemen auszukleiden oder um konventionelle Kontaktdurchgange und Offnungen zu beschich-
ten. Die Auskleidungsverfahren sind zusammen mit den Verfahrensablaufen der dualen Damaszierung gemaf
den bevorzugten Ausfiihrungsformen von besonderem Nutzen.

Verfahren zur Bildung konformer Auskleidungen

[0046] Die so gebildete Damaszenstruktur wird anschlieRend mit einer hohen Stufenabdeckung ausgekleidet.
Gemal den bevorzugten Ausfiihrungsformen werden Auskleidungen durch einen periodischen Prozel3 gebil-
det, wobei jeder Zyklus eine Schicht auf dem Werkstlick in selbstbegrenzender Weise abscheidet, umsetzt
oder adsorbiert. Jeder Zyklus umfaf3t drei verschiedene Phasen, wobei die Phasen 1 und 3 eine Sattigungsre-
aktion mit selbstbegrenzender Wirkung sind, die nicht mehr als etwa eine atomare Monoschicht des gewUlinsch-
ten Auskleidungsmaterials hinterlassen.

[0047] Fig. 3 zeigt allgemein ein Verfahren zur Bildung von Auskleidungsschichten fir Damaszenstrukturen
mit hoher Stufenabdeckung. Das bevorzugte Verfahren ist eine Form der Atomlagenabscheidung (ALD), wobei
die Reaktanten dem Werkstlick in wechselnden Pulsen in einem Zyklus zugefuhrt werden. Vorzugsweise bildet
jeder Zyklus mittels Adsorption und vorzugsweise mittels Chemisorption nicht mehr als etwa eine Monoschicht
aus Auskleidungsmaterial. Die Substrattemperatur wird innerhalb eines Rahmens gehalten, der die Chemi-
sorption vereinfacht. Insbesondere wird die Substrattemperatur auf einer Temperatur gehalten, die ausrei-
chend niedrig ist, um intakte Bindungen zwischen adsorbierten Spezies und der darunterliegenden Oberflache
aufrechtzuerhalten und den Zerfall der Reaktantenspezies zu verhindern. Andererseits wird die Substrattem-
peratur auf einer Temperatur gehalten, die ausreichend hoch ist, um eine Kondensation der Reaktanten zu ver-
meiden und die Aktivierungsenergie fur die gewlnschten Oberflachenreaktionen in jeder Phase bereitzustel-
len. Natdrlich ist der geeignete Temperaturbereich fur jede gegebene ALD-Reaktion von der Oberflachenter-
minierung und den beteiligten Reaktantenspezies abhangig.

[0048] Jeder Puls oder jede Phase jedes Zyklus hat vorzugsweise eine selbstbegrenzende Wirkung. In den
unten aufgefiihrten Beispielen ist jede der Phasen selbstterminierend (d.h. bei einer adsorbierten und vorzugs-
weise chemisorbierten Monoschicht verbleibt eine Oberflache, die mit der Chemie dieser Phase nicht reagiert).
Ein UberschuB an Reaktantenvorlaufern wird in jeder Phase zugefiihrt, um die Oberflachen der Struktur zu sét-
tigen. Die Oberflachensattigung stellt sicher, daft die Reaktanten alle verfligbaren reaktiven Stellen (vorbehalt-
lich physikalischer GroRenbeschrankungen, wie sie unten ausfihrlicher diskutiert werden) besetzen, wahrend
die Selbstterminierung ein ibermafiges Filmwachstum an Stellen, die den Reaktanten langer ausgesetzt sind,
verhindert. Die Séattigung und die selbstterminierende Chemie stellen zusammen eine ausgezeichnete Stu-
fenabdeckung sicher.

[0049] Wie es veranschaulichtist, beginnt das Verfahren gemaf den bevorzugten Ausfihrungsformen mit der
Bildung 100 einer dualen Damaszenstruktur, wie sie beispielsweise in den Fig. 9A bis Fig. 9D gezeigt ist und
oben diskutiert wurde.

[0050] Wenn es notwendig ist, werden die freigelegten Oberflachen der dualen Damaszenstruktur (z.B. die
Oberflachen des Grabens und der Seitenwand des Durchgangs und der Metallboden, wie in Fig. 9A gezeigt,
oder die Oberflachen einer zuvor abgeschiedenen Adhasionsschicht) terminiert 102, um mit der ersten Phase
des ALD-Prozesses zu reagieren. Die ersten Phasen (siehe Vergleichstabellen | bis Ill, Tabelle 1V) reagieren
beispielsweise mit Hydroxyl-(OH-) oder NH,-Terminierung. In den unten diskutierten Beispielen erfordern die
Siliciumoxid- und Siliciumnitridoberflachen der dualen Damaszenstruktur keine separate Terminierung. Be-
stimmte Metalloberflachen, wie z.B. der Boden des Durchgangs 61 (Fig. 9A), kdnnen beispielsweise durch Be-
handlung mit Ammoniak terminiert werden. Wenn das abzuscheidende Auskleidungsmaterial ein Metallnitrid
ist, kann fur die Oberflachenterminierung in Betracht gezogen werden, dal sie die Bildung einer ersten Adha-
sionsschicht und deren Oberflachenterminierung umfalt, wie es unter Bezugnahme auf Tabelle | unten aus-
fuhrlicher diskutiert wird, eventuell mit einer zusatzlichen Oberflachenterminierungsbehandlung der Adhasi-
onsschicht.
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[0051] Nach der ersten Oberflachenterminierung 102 wird dem Werkstliick notwendigenfalls eine erste che-
mische Komponente zugeflihrt 104. Gemal den bevorzugten Ausfihrungsformen, die unten unter Bezugnah-
me auf Fig. 4 ausfihrlicher diskutiert werden, umfalfit die erste chemische Komponente eine Metall enthalten-
de Verbindung, die mit den aus der vorherigen Stufe 102 verbliebenen terminierten Oberflachen reagiert. Dem-
entsprechend wird bei der Oberflachenterminierung eine Metall enthaltende Spezies ersetzt oder adsorbiert.
Diese Schicht aus einer Metall enthaltenden Spezies ist selbstterminierend, so dal jegliche Uberschiissige Be-
standteile der ersten chemischen Komponente nicht weiter mit der durch diesen Prozel} gebildeten Mono-
schicht reagieren. Ein Halogenidligand terminiert die Metall enthaltende Monoschicht.

[0052] Die Metall enthaltende reaktive Spezies wird vorzugsweise in Gasform bereitgestellt und wird demzu-
folge im folgenden als Metallgasquelle bezeichnet. In einigen Beispielen hat die reaktive Spezies tatsachlich
einen Schmelzpunkt, der oberhalb der Prozelitemperatur liegt (z.B. schmilzt in Vergleichstabelle V unten CuCl
bei 430°C, wahrend der Prozel bei etwa 350°C ausgefihrt wird). Dennoch wird die Metallgasquelle fir Zwecke
der vorliegenden Beschreibung als "flichtig" angesehen, wenn die Spezies unter den ProzeRbedingungen ei-
nen Dampfdruck aufweist, der ausreichend ist, um die Spezies dem Werkstiick in ausreichender Konzentration
zuzufiihren, um freigelegte Oberflachen zu sattigen.

[0053] Die erste chemische Komponente wird dann aus der Reaktionskammer entfernt 106. In den veran-
schaulichten Ausfiihrungsformen wird in Stufe 106 lediglich der FluR der ersten chemischen Komponente ge-
stoppt, wahrend ein Tragergas fiir eine ausreichende Zeitdauer weiter stromen kann, um Uberschissige Re-
aktanten und Reaktionsnebenprodukte aus den Durchgangen, den Graben und der Reaktionskammer zu dif-
fundieren oder auszuspulen, und zwar vorzugsweise mit Spulgas mit mehr als etwa dem doppelten Volumen
der Reaktionskammer, bevorzugter mit mehr als etwa dem dreifachen Volumen der Reaktionskammer. In der
veranschaulichten Ausflihrungsform umfal3t das Entfernen 106 das weitere Strdomenlassen von Spiilgas fur
zwischen etwa 0,1 Sekunden und 20 Sekunden nach dem Stoppen des Flusses der ersten chemischen Kom-
ponente. In anderen Anordnungen kann die Kammer zwischen wechselnden chemischen Komponenten voll-
standig evakuiert werden. Siehe beispielsweise PCT-Veroffentlichungsnummer WO 96/17107, verdffentlicht
am 6. Juni 1996, mit dem Titel METHOD AND APPARATUS FOR GROWING THIN FILMS. Zusammen stellen
die Adsorption 104 und die Entfernung 106 der Reaktanten eine erste Phase in einem ALD-Zyklus dar.

[0054] Wenn die Reaktanten der ersten chemischen Komponente aus der Kammer entfernt wurden 106, wird
dem Werkstlick eine zweite chemische Komponente 108 zugefihrt. Die zweite chemische Komponente rea-
giert wiinschenswerterweise mit der in Stufe 104 gebildeten selbstterminierenden Monoschicht. In den veran-
schaulichten Ausfiihrungsformen, die unten unter Bezugnahme auf Fig. 4 ausfihrlicher beschrieben werden,
umfalt diese Reaktion das Zufiihren einer Stickstoffgasquelle zu dem Werkstlick. Stickstoff oder Stickstoff ent-
haltende Spezies aus der Stickstoffgasquelle reagieren vorzugsweise mit der zuvor adsorbierten, Metall ent-
haltenden Spezies, wobei ein Metallnitrid anstelle der Metall enthaltenden Monoschicht zuriickbleibt.

[0055] In anderen Anordnungen kann die zweite chemische Komponente einfach die Ligandenterminierung
der in Stufe 104 gebildeten adsorbierten Metallkomplexmonoschicht einfangen oder entfernen (z.B. durch Li-
gandenaustausch, Sublimation oder Reduktion) oder die Monoschicht auf andere Weise auf die Abschei-
dung/Adsorption einer weiteren Monoschicht und/oder die Reaktion mit einer weiteren chemischen Kompo-
nente vorbereiten (siehe z.B. Vergleichstabelle I, Tabelle IV und Vergleichstabelle V unten). Die Reaktion 108
ist winschenswerterweise auch selbstterminierend. Die Reaktanten séattigen die begrenzte Anzahl an Reakti-
onsstellen, die aus Stufe 104 verblieben sind. Die Temperatur- und Druckbedingungen sind vorzugsweise so
ausgestaltet, dal® eine Diffusion von Reaktanten aus der zweiten chemischen Komponente durch die Mono-
schicht zu darunterliegenden Materialien vermieden wird. Die zweite chemische Komponente hinterla3t auch
eine Oberflachenterminierung, die so wirkt, dal} sie die Abscheidung in einer sattigenden Reaktionsphase be-
grenzt. In den veranschaulichten Ausfuhrungsformen der Vergleichstabellen Il und Ill unten reagieren Stick-
stoff- und NH,-Reste, die eine Metallnitridmonoschicht terminieren, nicht mit NH, aus der zweiten chemischen
Komponente.

[0056] Nach einer Zeitdauer, die ausreichend ist, um die Metall enthaltende Monoschicht vollstandig zu satti-
gen und mit der zweiten chemischen Komponente umzusetzen, wird die zweite chemische Komponente von
dem Werkstlick entfernt 110. Wie bei der Entfernung 106 der ersten chemischen Komponente umfalit diese
Stufe 110 vorzugsweise das Stoppen des Flusses der zweiten chemischen Komponente und das fortgesetzte
Strdmenlassen von Tragergas fir eine Zeitdauer, die ausreichend ist, damit tGberschissige Reaktanten und
Reaktionsnebenprodukte aus der zweiten chemischen Komponente aus den Durchgangen und Graben der
Damaszenstruktur hinausdiffundieren und aus der Reaktionskammer gespult werden kénnen. Beispielsweise
kénnen Reaktanten und Reaktionsnebenprodukte durch Einleiten von Spiilgas nach dem Stoppen des Flusses
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der ersten chemischen Komponente entfernt werden, und zwar vorzugsweise mit wenigstens etwa dem dop-
pelten Kammervolumen an Spllgas und bevorzugter mit wenigstens etwa dem dreifachen Kammervolumen.
In der veranschaulichten Ausfuhrungsform umfaflt das Entfernen 110 das fortgesetzte FlieRenlassen von Spul-
gas fir zwischen etwa 0,1 Sekunden und 20 Sekunden nach dem Stoppen des Flusses der ersten chemischen
Komponente. Die Reaktion 108 und die Entfernung 110 stellen zusammen eine zweite Phase 111 in einem
ALD-Zyklus dar.

[0057] In der veranschaulichten Ausfiihrungsform, die aul3erhalb des Schutzumfangs der Erfindung liegt und
bei der sich zwei Phasen abwechseln, wird die erste Phase des ALD-Prozesses wiederholt, sobald die tGber-
schussigen Reaktanten und Nebenprodukte der zweiten chemischen Komponente aus den Durchgangen und
Graben und vorzugsweise aus der Reaktionskammer hinausdiffundiert sind. Dementsprechend bildet die er-
neute Zufiihrung 104 der ersten chemischen Komponente an das Werkstlck eine weitere selbstterminierende
Monoschicht.

[0058] Die beiden Phasen 107, 111 reprasentieren somit einen Zyklus 115, der wiederholt wird, um in einem
ALD-Prozel3 Monoschichten zu bilden. Die erste chemische Komponente reagiert im allgemeinen mit der von
der zweiten chemischen Komponente im vorherigen Zyklus verbliebenen Terminierung. Falls notwendig, kann
der Zyklus 115 ausgeweitet werden und eine unterschiedliche Oberflachenvorbereitung ahnlich zu Stufe 102
beinhalten, wie es in Fig. 3 in gestrichelten Linien gezeigt ist. Der Zyklus 115 setzt sich dann mit den Stufen
104 bis 110 fort. Dieser Zyklus 115 wird mit ausreichender Haufigkeit wiederholt, um eine Auskleidungsschicht
in der dualen Damaszenstruktur zu bilden, die eine Dicke hat, welche ausreichend ist, damit sie ihre gewtnsch-
te Funktion ausuben kann.

[0059] Obwohlin Eiga. 3 nur eine erste und eine zweite chemische Komponente gezeigt sind, versteht es sich,
daf in anderen Anordnungen auch zuséatzliche chemische Komponenten in jedem Zyklus enthalten sein kon-
nen (siehe beispielsweise Tabelle IV unten). Weiterhin versteht es sich, da der Zyklus, obwohl er in den Bei-
spielen unten mit einer ersten Metallphase und einer anschliefienden Stickstoffphase gezeigt ist, auch mit der
Stickstoffphase beginnen kann, was von den Oberflachen und den chemischen Komponenten der Phasen ab-
hangig ist.

Bildung von Metalladhasions-Auskleidungsschichten (auf3erhalb des Schutzumfangs der Erfindung)

[0060] In Abhangigkeit von den freigelegten Materialien und der gewlinschten Chemie der ALD kann vor der
Bildung einer Diffusionsbarriereschicht eine Adhasionsschicht wiinschenswert sein oder nicht. Bei TEOS-Oxi-
den haben die Erfinder herausgefunden, daf} die Verwendung einer Adhasionsschicht nicht notwendig ist. An-
dererseits kdnnen Adhasionsschichten flir Durchgange und Graben, die in alternativen isolierenden Materia-
lien, wie aufgespritzten Dielektrika und Materialien mit kleinem k, ausgebildet sind, wiinschenswert sein. Leit-
fahige Adhasionsschichten kénnen ebenfalls wiinschenswert sein, um die Reaktion der ersten Phase gegen-
Uber Metalleitungen oder Erdungsblécken 52, die am Boden des Durchgangs 61 freigelegt sind (Eig. 9A), zu
vereinfachen.

[0061] Wenn eine Adhasionsschicht gewlinscht ist, umfal3t die Adhasionsschicht vorzugsweise eine Ausklei-
dungsschicht aus "reinem" Metall auf den Oxid-, Metall- und Atzstopschichten der dualen Damaszenstruktu-
ren. Vor der Ausbildung der bevorzugten Barriereschichten wird daher vorzugsweise eine duale Damaszen-
struktur ahnlich derjenigen in den Fig. 9A bis Fig. 9E mit einer Metalladhasionsschicht ausgekleidet. Wie es
im Stand der Technik bekannt ist, kbnnen solche Adhasionsschichten mittels PVD oder CVD gebildet werden.
Beispielsweise sind im Stand der Technik PVD-Techniken mit Titan und CVD-Techniken mit Wolfram gut be-
kannt.

[0062] Bevorzugter wird die Adhasionsschicht mittels ALD ausgebildet, wie es durch die ProzeRanleitung in
Vergleichstabelle | unten beispielhaft veranschaulicht wird. Es versteht sich, dal® die hier unter Bezugnahme
auf Fig. 3 und unter Bezugnahme auf die speziellen Beispiele von Metallnitriden, wie sie unten ausgefiihrt wer-
den, offenbarten Prinzipien auf die Bildung einer Vielzahl von Auskleidungsmaterialien anwendbar sind. Bei-
spielsweise kann eine reine Metallschicht abgeschieden werden, indem abwechselnd halogenterminierte Mo-
noschichten aus Metall und strdmende Reduktionsmittel, d.h. Triethylbor, abgeschieden werden, um die Halo-
genterminierung zu entfernen.

[0063] Die Entfernung der Terminierung der Metallmonoschicht durch Binden und Wegtragen des Liganden

kann allgemeiner als "Einfangen" oder "Fangen" des Liganden bezeichnet werden. Im nachsten Zyklus kann
daher die Metallgasquelle in einer weiteren selbstterminierenden Phase auf die darunterliegende Metallmono-
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schicht adsorbieren. Das resultierende ALD-Metall ist als Adh&sionsschicht vor der Abscheidung der Barrier-
eschicht und als Keimschicht nach der Abscheidung der Barriereschicht und vor der Elektroplattierung beson-
ders geeignet.

[0064] Dementsprechend umfalit eine der Reaktantenspezies eine Metall enthaltende Spezies mit einem Ha-
logenidliganden. Beispielhafte Metallvorldufer umfassen TaCl; und TiCl,. In der veranschaulichten Ausfih-
rungsform wird mittels ALD in abwechselnden Metall- und reduzierenden Phasen, die durch Spllstufen von-
einander getrennt sind, eine Keimschicht aus Wolfram (W) gebildet. In der Prozefianleitung von Vergleichsta-
belle | unten wechselt Wolframhexafluorid (WF,) mit einem Féanger in der Form des Reduktionsmittels Triethyl-
bor ((CH,CH,),B) ab.

Vergleichstabelle |

Phase Tragergasstrom| Reaktant | Reaktanten-| Temperatur Druck Zeit
(slm) strom (°C) (Torr) (sec)
(sccm)
Metall 600 WF¢ 50 400 10 0,25
Spulen 600 - - 400 10 05
Reduktion 600 TEB 40 400 10 0,1
Spilen 600 - - 400 10 0,8

[0065] Durch Plasmageneratoren bereitgestellte Radikale kénnen die Abscheidung von Metall enthaltenden
Schichten bei den niedrigen Temperaturen der ALD-Prozesse vereinfachen. Ein weiterer beispielhafter
ALD-ProzefRablauf mit Metall wird in dem US-Patent Nr. 5,916,365 von Sherman, erteilt am 29. Juni 1999, be-
reitgestellt.

Verfahren zur Bildung von Barriereschichten aus Metallnitrid

[0066] Fig. 4 und die Tabellen Il bis IV unten veranschaulichen beispielhafte Prozesse zur Bildung von Barri-
ereschichten aus Metallnitrid, die die Strukturen der Fig. 9A bis Fig. 9E auskleiden. Der Einfachheit halber
werden die gleichen Bezugszahlen verwendet, um auf die Phasen und Stufen der Beispiele mit Metallnitrid
(Fig. 4) Bezug zu nehmen, die der allgemeinen Beschreibung von Fig. 3 entsprechen.

[0067] In Fig. 4, auf die nun Bezug genommen wird, wird ein GasfluRablauf gemaR einer bestimmten Ausfih-
rungsform auf3erhalb des Schutzumfangs der Erfindung dargestellt. In dem veranschaulichten Beispiel wird ein
leitfahiges Nitrid und insbesondere ein Metallnitrid gebildet, indem dem Werkstick abwechselnd eine Metall-
gasquelle und eine Stickstoffgasquelle zugefiihrt werden. Die erste Phase oder Metallphase 107 in jedem Zy-
klus chemisorbiert eine Schicht eines Metall enthaltenden Materials, wiinschenswerterweise in Abwesenheit
der Stickstoffgasquelle. Die zweite Phase oder Stickstoffphase 111 in jedem Zyklus setzt ein Stickstoff enthal-
tendes Material auf der abgeschiedenen, Metall enthaltenden Schicht um oder adsorbiert es, winschenswer-
terweise in Abwesenheit der Metallgasquelle. Es versteht sich, dal} in anderen Anordnungen die Reihenfolge
der Phasen umgekehrt werden kann und daf} die Stufen des Entfernens von Reaktanten oder des Spulens als
Teil des vorausgehenden oder nachfolgenden Reaktantenpulses betrachtet werden kénnen.

[0068] Die Oberflachen der Damaszenstruktur, auf denen das Auskleidungsmaterial ausgebildet werden soll,
werden zunachst terminiert, um eine Oberflache bereitzustellen, die mit der Metallgasquelle reagiert. In der
Ausfuhrungsform von Eig. 9A beinhalten die freigelegten Oberflachen, auf denen eine Abscheidung ge-
winscht ist, die Seitenwande der isolierenden Schichten 50, 56 (in der veranschaulichten Ausfiihrungsform
TEOS), freigelegte Atzstopschichten 54, 58 und den Boden des Kontaktdurchgangs 62, der durch das untere
leitfahige Element 52 (in der veranschaulichten Ausfihrungsform Kupfer) definiert wird. Diese Oberflachen
werden vorzugsweise fur die Ausbildung von Barriereschichten durch Abscheiden einer Adhasionsschicht,
wulnschenswerterweise mittels ALD-Metallabscheidung, wie sie oben diskutiert wurde, und eine weitere Be-
handlung der Metalladhasionsschicht beispielsweise mit NH, hergestellt. Ohne Adhé&sionsschicht kdnnen Re-
aktanten der Metallphase 107 auf die Oxid- und Nitridoberflachen der bevorzugten Damaszenstruktur ohne se-
parate Oberflachenterminierung chemisorbieren. In Abh&ngigkeit von den chemischen Komponenten der Me-
tallphase 107 kann eine Oberflachenbehandlung der freigelegten Metalleitung 52 (z.B. mit NH,) bereitgestellt
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werden.

[0069] Am meisten bevorzugt ist die Metallphase 107 selbstbegrenzend, so dall wahrend der ersten Phase
nicht mehr als etwa eine atomare Monoschicht abgeschieden wird. In wiinschenswerter Weise wird eine flich-
tige Metallgasquelle in einem Puls 104 bereitgestellt. Beispielhafte Metallgasquellen umfassen Titantetrachlo-
rid (TiCl,), Wolframhexafluorid (WF;), Tantalpentachlorid (TaCl;) und Kupferchlorid (CuCl).

[0070] Nach einer Zeitdauer, die ausreichend ist, damit die Metallgasquelle in den Boden des Kontaktdurch-
gangs der dualen Damaszenstruktur diffundieren kann, beendet das Abstellen der Metallgasquelle den Metall-
puls 104. Vorzugsweise flief3t in einer Spulstufe 106 weiterhin ein Tragergas, bis die Metallgasquelle aus der
Kammer gespllt wurde.

[0071] Wahrend des Pulses 104 reagiert die Metallgasquelle mit freigelegten und terminierten Oberflachen
des Werkstlicks, um eine "Monoschicht" aus Metall enthaltenden Spezies abzuscheiden oder zu chemisorbie-
ren. Wahrend die Reaktanten theoretisch an jeder verfigbaren Stelle auf der freigelegten Schicht des Werk-
stiicks chemisorbieren, begrenzt die physikalische GréRe der adsorbierten Spezies (insbesondere mit Termi-
nierungsliganden) im allgemeinen die Abdeckung in jedem Zyklus auf einen Bruchteil einer Monoschicht. In
dem Beispiel aus Vergleichstabelle Il ziichtet der ALD-Proze Metallnitridschichten von ungefahr 0,35 A/Zy-
klus (0,035 nm/Zyklus), so dal sich eine vollstdndige Monoschicht aus abgeschiedenem Material fur TiN, das
eine Hauptgitterkonstante von etwa 4,2 A (0,42 nm) hat, etwa alle 15 Zyklen bildet. Jeder Zyklus wird durch
ein Paar von Metallgasquellen- und Stickstoffgasquellenpulsen reprasentiert. Der Begriff "Monoschicht", wie
er hier verwendet wird, bezieht sich daher auf einen Bruchteil einer Monoschicht wahrend der Abscheidung,
was sich in erster Linie auf die selbstbegrenzende Wirkung des Pulses 104 bezieht.

[0072] Insbesondere ist die auf dem Werkstlick abgeschiedene/adsorbierte, Metall enthaltende Spezies
selbstterminierend, so daf die Oberflache nicht mehr mit der Metallgasquelle reagiert. In den unten aufgefuhr-
ten Beispielen hinterlaf3t TiCl, (Vergleichstabelle 1) eine Monoschicht aus chloridterminiertem Titan. WF, (Ver-
gleichstabelle Il und Tabelle IV) hinterlaf3t eine Monoschicht aus fluorterminiertem Wolfram. In &hnlicher Weise
hinterlassen andere flliichtige Metallhalogenide halogenidterminierte Oberflachen. Diese Oberflachen reagie-
ren wahrend des Metallgasquellenpulses 104 nicht mehr mit der Metallquelle oder anderen Bestandteilen des
Reaktantenstroms. Da eine Gibermafige Aussetzung an die Reaktanten nicht zu einer ibermaRigen Abschei-
dung fuhrt, sagt man, daR die chemische Komponente wahrend der Metallphase 107 des Prozesses selbstbe-
grenzend ist. Trotz einer langeren Aussetzung an eine héhere Konzentration von Reaktanten ist die Abschei-
dung auf den oberen Oberflachen des Werkstlicks nicht starker als die Abscheidung auf dem Boden des
Durchgangs.

[0073] In einer zweiten Phase 111 des Zyklus 115 wird dem Werkstlick dann ein Puls 108 einer Stickstoffgas-
quelle zugefihrt. In den veranschaulichten Beispielen enthalt die Stickstoffgasquelle Ammoniak. Vorzugsweise
wird die zweite Phase 111 fir eine Zeitdauer aufrechterhalten, die ausreichend ist, um die Monoschicht der
Metall enthaltenden Spezies, die von der ersten Phase 107 zurlickgeblieben ist, vollstandig der Stickstoffgas-
quelle auszusetzen. Nach einer Zeitdauer, die ausreichend ist, damit die Stickstoffgasquelle in den Boden des
Kontaktdurchgangs der dualen Damaszenstruktur diffundieren kann, beendet das Abschalten des Flusses der
Metallgasquelle den Stickstoffpuls 108. Vorzugsweise strémt in einer Spulstufe 110 weiterhin Tragergas ein,
bis die Stickstoffgasquelle aus der Kammer gespiilt wurde.

[0074] Wahrend des Stickstoffpulses 108 reagiert die Stickstoffgasquelle mit der oder chemisorbiert auf die
selbstterminierende Metallmonoschicht, die von der ersten Phase 107 zurlickgeblieben ist. In den Ausfih-
rungsformen der Vergleichstabellen Il und Il umfal3t diese Chemisorption eine sattigende Ligandenaustausch-
reaktion, wodurch die Halogenterminierung der Metallmonoschicht durch eine Stickstoff enthaltende Spezies
ersetzt wird. In der Ausflihrungsform nach Tabelle IV entfernt im Gegensatz dazu eine zwischengeschaltete
Einfang- oder Fangerphase vor einem Stickstoffpuls zuerst die Halogenterminierung der Metallmonoschicht.
In diesem Fall reagiert in einer dritten Phase die Stickstoff enthaltende Spezies mit dem oder adsorbiert auf
das durch die Einfangphase freigelegte Metall. In jedem Fall wird dadurch ein Metallnitrid gebildet, und zwar
vorzugsweise in einer einzelnen Monoschicht. In winschenswerter Weise hinterlaRt der Prozef3 eine stochio-
metrische Menge von Metallnitrid. Wie es in Bezug auf die Metallphase 107 diskutiert wurde, muf® die Mono-
schicht aufgrund der physikalischen Gré3e der adsorbierten Spezies nicht alle verfliigbaren Stellen besetzen.
Die zweite Phase 111 hat jedoch auch eine selbstbegrenzende Wirkung.

[0075] Insbesondere reagiert die Stickstoffgasquelle mit der Metall enthaltenden Spezies, die wahrend des
vorherigen Pulses der Metallgasquelle auf das Werkstlick chemisorbiert wurde. Die Reaktion ist auch oberfla-
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chenterminiert, da Ammoniak wahrend des Pulses 108 nicht mit Stickstoff und NH,-Resten, die die Metallnit-
ridmonoschicht terminieren, reagiert. Darliber hinaus werden die Temperatur- und Druckbedingungen so aus-
gestaltet, daf3 eine Diffusion von Ammoniak durch die Metallmonoschicht zu darunterliegenden Materialien
vermieden wird. Trotz einer langeren Aussetzung an eine hdhere Konzentration von Reaktanten in dieser sat-
tigenden, selbstbegrenzenden Reaktionsphase 111 Ubersteigt die Dicke des auf den oberen Oberflachen des
Werkstlicks ausgebildeten Metallnitrids nicht die Dicke des auf dem Boden des Durchgangs ausgebildeten Me-
tallnitrids.

[0076] Die Metallphase 107 (einschliellich des Metallgasquellenpulses 104 und der Spilstufe 106) und die
Stickstoffphase 108 (einschliel3lich des Stickstoffgasquellenpulses 108 und der Spulstufe 110) definieren zu-
sammen einen Zyklus 115, der in einem ALD-Prozel} wiederholt wird. Nach dem ersten Zyklus 115 wird ein
zweiter Zyklus 115a ausgefiihrt, wobei wieder ein Metallgasquellenpuls 104a zugefiihrt wird. Die Metallgas-
quelle chemisorbiert eine Metall enthaltende Spezies auf der Oberflache des in dem vorherigen Zyklus 115
ausgebildeten Metallnitrids. Die Metall enthaltenden Spezies reagieren gut mit der freigelegten Oberflache,
wodurch eine weitere Monoschicht oder ein Bruchteil einer Monoschicht aus einer Metall enthaltenden Spezies
abgeschieden wird und erneut eine selbstterminierende Oberflache zurlickbleibt, die nicht weiter mit der Me-
tallgasquelle reagiert. Der Strom 104a der Metallgasquelle wird gestoppt und aus der Kammer gesplult 106a,
und (gemaf Vergleichstabellen Il und Ill) eine zweite Phase 111a des zweiten Zyklus 115a stellt eine Stickstoff-
gasquelle bereit, um die zweite Metallmonoschicht zu nitrifizieren. GemaR dem Beispiel aus Tabelle IV geht
der Stickstoffphase eine zwischengeschaltete Einfang- oder Fangerphase voraus.

[0077] Der Zyklus 115a wird wenigstens 10-mal und bevorzugter wenigstens etwa 20-mal wiederholt, bis ein
Metallnitrid ausgebildet wurde, welches eine ausreichende Dicke hat, um in der dualen Damaszenstruktur eine
Barrierefunktion auszulben. In vorteilhafter Weise kénnen durch die Verfahren gemaf den Ausfihrungsfor-
men Schichten mit einer Dicke von weniger als etwa 20 nm (200 A) und bevorzugter weniger als etwa 100 A
(0,01 um) mit einer nahezu vollkommenen Stufenabdeckung ausgebildet werden.

Beispiele

[0078] Die Tabellen unten stellen beispielhafte ProzeRanleitungen zur Ausbildung von Metallnitridschichten,
die fir Barriereanwendungen in Metallisierungssystemen fir duale Damaszenstrukturen geeignet sind, fur die
integrierte Verarbeitung in extrem grolkem Malstab bereit. Jede der ProzeRanleitungen stellt einen Zyklus in
einem Einzelwafer-Prozemodul dar. Insbesondere wurden die veranschaulichten Parameter fir die Verwen-
dung in dem Einzelwafer-ALD-Modul, welches unter dem Handelsnamen Pulsar 2000™ von ASM Microche-
mistry Ltd. in Finnland kommerziell erhaltlich ist, entwickelt.

[0079] Es sei angemerkt, dall die Parameter in den Tabellen unten (und auch in Vergleichstabelle | oben) nur
beispielhaft sind. Jede Prozelphase ist in wiinschenswerter Weise so ausgestaltet, dalk die Oberflachen der
Durchgange und Graben gesattigt werden. Spulstufen sind vorgesehen, um zwischen Reaktionsphasen Re-
aktanten aus den Durchgangen zu entfernen. Die hier angegebenen Beispiele wurden auf ebenen, ungemus-
terten Waferoberflachen in einer Pulsar 2000™-Reaktionskammer von ASM Microchemistry Ltd., Finnland,
ausgefuhrt. Es wurde festgestellt, da dhnliche ALD-Prozesse eine mehr als 90%-ige Stufenabdeckung in
Hohlraumen mit Aspektverhaltnissen von mehr als etwa 20 erzielen. Im Hinblick auf die hier angegebene Of-
fenbarung kann der Fachmann die Abscheidungsbedingungen fiir verschiedene Reaktionskammern und ver-
schiedene ausgewahlte Bedingungen einfach modifizieren, ersetzen oder in anderer Weise verandern, um bei
akzeptablen Abscheidungsraten gesattigte, selbstterminierende Phasen zu erzielen.

[0080] In vorteilhafter Weise sind die hier beschriebenen ALD-Prozesse relativ unempfindlich gegeniiber
Druck und Reaktantenkonzentration, solange die Zufuhr von Reaktanten ausreichend ist, um die Oberflachen
von Graben und Durchgangen zu sattigen. Des weiteren kdnnen die Prozesse bei niedrigen Temperaturen
ausgefiihrt werden. Die Temperatur des Werkstiicks wird vorzugsweise wahrend des gesamten Prozesses
zwischen etwa 300°C und 500°C gehalten, um relativ schnelle Abscheidungsraten zu erzielen und gleichzeitig
die Warmebilanz wahrend des Backend-Prozesses zu erhalten. Bevorzugter wird die Temperatur zwischen
etwa 350°C und 400°C und am meisten bevorzugt zwischen etwa 380°C und 400°C gehalten. Der Druck in der
Kammer kann zwischen dem Millitorr-Bereich bis hin zu Uberatmospharendruck liegen, wird jedoch bevorzugt
zwischen etwa 133 Pa und 66,5 kPa (1 Torr und 500 Torr), bevorzugter zwischen etwa 10 Torr (1330 Pa) und
100 Torr (13.300 Torr) gehalten.
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Vergleichstabelle Il

Phase Tragergasstrom| Reaktant |Reaktanten-| Temperatur Druck Zeit
(slm) strom (°C) (Torr) (sec)
(sccm) [Pa]
Metall 400 TiClg 20 400 10 0,05
[1330]

Spilen 400 - - 400 10 0,8
Stickstoff 400 NH; 100 400 10 0,75

Spiilen 400 - - 400 10 1,0

[0081] Vergleichstabelle Il oben gibt Parameter fir die ALD einer Titannitrid-(TiN-)Barriereschicht in Graben
und Kontaktdurchgangen einer dualen Damaszenstruktur an. Wie bereits erwdhnt, enthalt die Metallgasquelle
Titantetrachlorid (TiCl,), das Tragergas enthalt Stickstoff (N,) und die Stickstoffgasquelle enthélt vorzugsweise
Ammoniak (NH;).

[0082] In der ersten Phase des ersten Zyklus chemisorbiert TiCl, auf die Oxid-, Nitrid-, Metall- und/oder OH-
oder NH,-terminierten Oberflachen der Graben und Kontaktdurchgdnge der dualen Damaszenstruktur. Die
Metallgasquelle umfalt bei vorgegebenen anderen ProzeRparametern vorzugsweise einen ausreichenden
Prozentanteil an Tragergas, um die Oberflachen der Damaszenstruktur zu sattigen. Eine Titankomplexmono-
schicht bleibt auf den Oberflachen von Graben und Durchgangen zuriick, und diese Monoschicht ist selbstter-
minierend mit Chlorid.

[0083] In winschenswerter Weise umfaldt der Reaktor einen Katalysator, um die Metallgasquelle in eine klei-
nere und/oder reaktivere Spezies umzuwandeln. In der veranschaulichten Ausfiihrungsform weist die bevor-
zugte Reaktionskammer Titanwénde auf, die in vorteilhafter Weise TiCl, in TiCl, umwandeln. Die kleineren
Spezies diffundieren leicht in Durchgange, sie besetzen mehr reaktive Stellen pro Zyklus und chemisorbieren
leichter auf die aktiven Stellen. Dementsprechend ermdglicht der Katalysator schnellere Abscheidungsraten.
Fir den Fachmann ist es offensichtlich, da fir andere chemische Komponenten auch andere Katalysatoren
verwendet werden koénnen.

[0084] Nachdem der TiCl,-Strom gestoppt und durch den kontinuierlichen Zustrom von Tragergas gespuilt
wurde, wird dem Werkstiick ein NH,-Puls zugefiihrt. Ammoniak macht bei vorgegebenen anderen ProzeRpa-
rametern vorzugsweise einen ausreichenden Prozentanteil des Tragergases aus, um die Oberflache der Metall
enthaltenden Monoschicht zu sattigen. Das NH, reagiert in einer Ligandenaustauschreaktion gut mit der chlo-
ridterminierten Oberflache der Metallmonoschicht, wobei eine Monoschicht aus Titannitrid (TiN) gebildet wird.
Die Reaktion ist durch die Anzahl an verfligbaren, zuvor chemisorbierten Metallchloridkomplexen beschrankt.
Weder Ammoniak noch das Tragergas reagieren weiter mit der resultierenden Titannitridmonoschicht, und die
Monoschicht verbleibt mit einer Stickstoff- und NH,-Brickenterminierung. Die bevorzugten Temperatur- und
Druckparameter hemmen dartber hinaus die Diffusion von Ammoniak durch die Metallmonoschicht.

[0085] Im nachsten Zyklus bringt die erste Phase TiCl, ein, welches gut mit der Oberflache der Titannitridmo-
noschicht reagiert, was wiederum eine chloridterminierte Titanschicht hinterlaf3t. Die zweite Phase des zweiten
Zyklus verlauft dann so, wie es in Bezug auf den ersten Zyklus beschrieben wurde. Diese Zyklen werden wie-
derholt, bis die gewlinschte Schichtdicke von Titannitrid ausgebildet wurde.

[0086] In der veranschaulichten Ausfihrungsform strémt wahrend beider Phasen jedes Zyklus weiterhin Tra-
gergas mit einer konstanten Geschwindigkeit ein. Es versteht sich jedoch, dafl Reaktanten durch Evakuieren
der Kammer zwischen abwechselnden Gaspulsen entfernt werden kdnnen. In einer Anordnung umfafdt der be-
vorzugte Reaktor Hardware und Software, um wahrend der gepulsten Abscheidung einen konstanten Druck
aufrechtzuerhalten.
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Vergleichstabelle 11|

Phase |Tragergasstrom| Reaktant |Reaktanten-| Temperatur Druck Zeit
(slm) strom (°C) (Torr) (sec)
(sccm)
Metall 600 WFg 50 400 10 0,25
Spilen 600 - - 400 10 0,25
Stickstoff 600 NH, 100 400 10 0,5
Spiilen 600 - - 400 10 1,0

[0087] Vergleichstabelle Il oben gibt Parameter fir die ALD von Wolframnitrid (WN) an. Wie bereits erwahnt,
enthalt die Metallgasquelle Wolframhexafluorid (WF), das Tréagergas enthalt Stickstoff (N,), und die Stickstoff-
gasquelle enthélt vorzugsweise Ammoniak (NH,). Wahrend jeder der Reaktionsphasen werden die Reaktan-
ten in einer im Hinblick auf die anderen Parameter ausreichenden Menge zugefuhrt, um die Oberflache zu sat-
tigen.

[0088] In diesem Fall ist die in der Metallphase ausgebildete Metallmonoschicht selbstterminierend mit Fluo-
rid, welches unter den bevorzugten Bedingungen nicht leicht mit WF, reagiert. Die bevorzugte Stickstoffgas-
quelle reagiert jedoch wahrend der Stickstoffphase mit oder adsorbiert auf die fluoridterminierte Oberflache in
einer Reaktion, die durch die beschrankte Zufuhr von zuvor adsorbierten Wolframfluoridkomplexen beschrankt
ist. Dartber hinaus hinterlaf3t die Nitridierung eine Stickstoff- und NH,-Terminierung, die in der sattigenden
Phase nicht weiter mit Uberschissigem Ammoniak reagiert.

Tabelle IV
Phase Tragergasstrom| Reaktant |Reaktanten-| Temperatur Druck Zeit
(sim) strom (°C) (Torr) (sec)
(sccm)
Metall 400 WFg 50 400 10 0,25
Spllen 400 - - 400 10 0,8
Reduktion 400 TEB 50 400 10 0,01
Spilen 400 - - 400 10 0,5
Stickstoff 400 NH; 100 400 10 0,25
Spilen 400 - - 400 10 0,5

[0089] Tabelle IV oben gibt Parameter fur einen weiteren ALD-Prozel3 zur Ausbildung von Wolframnitrid (WN)
an. Die veranschaulichte Ausfliihrungsform ist insbesondere vorteilhaft fur die direkte Abscheidung einer Bar-
riereschicht auf Metall am Boden des Durchgangs und von isolierenden Oberflaichen des Grabens und des
Durchgangs, ohne dalR eine Adhasionsschicht dazwischenliegt. Wie bereits erwahnt, enthalt das Metallgas
Wolframhexafluorid (WF,), das Tragergas enthalt Stickstoff (N,), und die Stickstoffgasquelle enthalt vorzugs-
weise Ammoniak (NH,). In diesem Fall entfernt ein Einfanger oder Fanger die von der Metallphase zurtickge-
lassenen Liganden. Insbesondere reduziert ein starkes Reduktionsmittel, welches in der veranschaulichten
Ausfihrungsform TEB (Triethylbor) enthalt, die halogenterminierte Metallkomplexmonoschicht oder entfernt
sie auf andere Weise. Die Stickstoffgasquelle reagiert dann leicht mit der reduzierten Metalloberflache. In an-
deren Anordnungen kann der Einfanger die Halogenterminierung in einer Ligandenaustauschreaktion erset-
zen, wobei in wiinschenswerter Weise eine Oberflache verbleibt, die mit einer nachfolgenden, Stickstoff ent-
haltenden Spezies reagiert. Die Stickstoffphase sattigt die Reaktionsstellen, die von der Einfangerphase hin-
terlassen wurden (d.h. in der veranschaulichten Ausflihrungsform die freigelegte Wolframoberflache) und hin-
terlaldt eine Stickstoff- und NH,-Terminierung, welche in der Sattigungsphase nicht weiter mit iberschiissigem
Ammoniak reagiert.
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[0090] Die zwischengeschaltete Reduktionsphase fiihrt zu einer Kristallinitat von Metallnitrid, die eine gerin-
gere Widerstandsfahigkeit aufweist als Filme, die durch die Ligandenaustauschreaktion von Vergleichstabelle
[l gebildet wurden. Eine solche verminderte Widerstandsfahigkeit ist vorteilhaft im Kontext der bevorzugten
Barriereschicht der dualen Damaszenstruktur, wobei die Barriere in dem leitfahigen Pfad der Leitungen inte-
grierter Schaltkreise plaziert wird.

[0091] Dariber hinaus bindet der zwischengeschaltete Fanger, wie er durch den TEB-Puls von Tabelle IV dar-
gestellt ist, vor der Einfiihrung der Ammoniakphase die von der vorherigen Metallphase hinterlassenen Halo-
genidreste und tragt sie weg. In vorteilhafter Weise reagiert die Ammoniakphase direkt mit dem in der ersten
Phase ausgebildeten Metall, statt in einer Ligandenaustauschreaktion Halogenwasserstoff (z.B. HF) freizuset-
zen. Im Gegensatz zu HF korrodiert der Komplex, der durch die Bindung von Halogeniden an den Einfanger
oder Fanger gebildet wurde, empfindliche Oberflachen, wie das Metall am Boden der Damaszenstruktur, nicht.
Dementsprechend ist die Metalleitung 52 der dualen Damaszenstruktur vor den korrodierenden Wirkungen
von HF oder anderen Halogenidspezies geschitzt. Es hat sich herausgestellt, dafl der ProzelR aus Tabelle IV
insbesondere dort von Vorteil ist, wo wie in der bevorzugten Ausfiihrungsform die Metalleitung 52 Kupfer ent-
héalt. Das Atzen des Kupfers wird minimiert und die Einheitlichkeit der abdeckenden Metallnitridabscheidung
wird dadurch verbessert.

[0092] Sobald durch das Verfahren von Tabelle IV eine erste diinne Schicht (z.B. 3-10 nm) von Metallnitrid
(z.B. WN) ausgebildet wurde, kann die weitere Abscheidung von Barriere- und/oder Adhasionsmaterialien
ohne die zwischengeschaltete Fangerphase fortgesetzt werden. Zwei-Phasen-Zyklen, die Ligandenaus-
tauschreaktionen verwenden, kénnen in effizienterer Weise eine dickere Barriereschicht auf der ersten Schicht
bilden. Beispielsweise kann dem WN nach dem Verfahren von Tabelle IV eine weitere Abscheidung von TiN
folgen, z.B. mit dem Verfahren von Tabelle Il. Die obere TiN-Oberflache einer WN/TiN-Barriere zeigt eine bes-
sere Kompatibilitdt mit einigen ProzefRablaufen.

Verfahren zur Ausbildung von Metallkeimschichten

[0093] Nach Ausbildung der Metallnitridbarriereschicht kann eine Keimschicht gewilinscht sein, je nach dem
Verfahren, welches verwendet wird, um die duale Damaszenstruktur aufzufillen, und in Abhangigkeit von der
Leiffahigkeit der abgeschiedenen Barriereschicht. In der veranschaulichten Ausfihrungsform wird wiinschens-
werterweise ein Kupferfullmittel auf die veranschaulichten Metallnitridbarriereschichten elektroplattiert. Dem-
entsprechend wird vorzugsweise zuerst eine hochgradig leitfahige Keimschicht auf der Barriereschicht ausge-
bildet.

[0094] Wie esim Stand der Technik bekannt ist, umfal3t die Keimschicht vorzugsweise eine Metallschicht, be-
vorzugter Kupfer, und kann mittels irgendeinem aus einer Anzahl von Prozessen abgeschieden werden. Bei-
spielsweise verwenden Verfahren des Standes der Technik PVD oder Sputtern, um eine Kupferkeimschicht zu
bilden. In Verbindung mit der hohen Stufenabdeckung, die beim Ausbilden der vorherigen Metallnitridbarriere-
schicht mittels ALD erhalten wird, kénnen solche Verfahren fur viele duale Damaszenstrukturen geeignet sein.

[0095] Vorzugsweise wird ein CVD-Prozeld verwendet, um die Keimschicht mit gréRerer Stufenabdeckung
abzuscheiden. Metallorganische CVD-(MOCVD-)Techniken werden beispielsweise von Wolf et al., "Process
and equipment simulation of copper chemical vapour deposition using Cu(HFAC)VTMS", Microelectronic En-
gineering, Band 45, Nr. 1, S. 15-27 (Feb. 1999), offenbart.

[0096] Am meisten bevorzugt wird die Keimschicht auch mittels ALD ausgebildet. Das Volumen, das durch
die Ausbildung einer oder mehrerer der Adhasions-, Barriere- und Keimschichten mit hoher Stufenabdeckung
eingespart wird, tragt somit zu einer leitfahigeren Leitung bei, weil ein gréReres Volumen fir das leitfahigere
Fullmaterial zur Verfigung steht und eine gesteigerte Wahrscheinlichkeit besteht, die Kontaktdurchgange und
Graben vollstandig aufzufillen.
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Vergleichstabelle V

Phase Tragergasstrom | Reaktant |Reaktanten-| Temperatur Druck Zeit
(slm) strom (°C) (Torr) (sec)
(sccm)
Metall 400 CuCl 4 350 10 0,2
Spiilen 400 - - 350 10 0,5
Reduktion 400 TEB 40 350 10 0,2
Spilen 400 - - 350 10 0,5

[0097] Vergleichstabelle V oben veranschaulicht einen ALD-Prozefl3 mit reinem Metall ahnlich demjenigen
aus Vergleichstabelle | oben. In alternierenden Phasen wird Kupferchlorid zuerst adsorbiert und dann mit TEB
reduziert. In vorteilhafter Weise ist Kupferchlorid im Vergleich zu organischen Kupferspezies eine kleinere re-
aktive Spezies, was eine schnelle und vollstandigere Sattigung reaktiver Stellen auf dem Werkstlck verein-
facht.

Resultierende Graben- und Durchgangsleitungen

[0098] In Fig. 10, auf die nun Bezug genommen wird, ist die duale Damaszenstruktur aus Fig. 9A mit einer
Auskleidungsschicht 150 mit hoher Stufenabdeckung gezeigt, die gemafl den oben beschriebenen Verfahren
aufgebaut wurde. Wie es zuvor erwahnt wurde, kann die Auskleidungsschicht 150 in Abhangigkeit von den Ma-
terialien der Durchgangs- und Grabenstruktur und von den chemischen Komponenten der verschiedenen Ab-
scheidungsstufen zusatzlich zu einer Metallnitridbarriereschicht eine erste Metalladhasionsschicht umfassen.
Die Auskleidungsschicht 150 kann beispielsweise eine Doppelschicht aus W/TiN, W/WN, Ti/TiN, Ti/WN und
irgendeine aus einer Anzahl weiterer Kombinationen aus Adhasionsfilm und Barrierefilm umfassen. In dem
Beispiel aus Vergleichstabelle IV wird die Barriereschicht direkt auf Metalloberflachen und isolierenden Ober-
flachen der dualen Damaszenstruktur abgeschieden und kann optional eine WN/TiN-Doppelschicht umfassen.
Vorzugsweise wird wenigstens eine der Teilschichten mittels ALD gemaf den oben offenbarten Verfahren aus-
gebildet.

[0099] Gemal den Barriereerfordernissen dualer Damaszierungsverfahren und insbesondere in Verbindung
mit schnell diffundierendem Metallfillmaterial aus Kupfer wird die Metallnitridbarriereschicht der Auskleidungs-
schicht 150 mit in etwa der minimalen Dicke ausgebildet, die flr eine angemessene Auslbung ihrer Barriere-
funktion notwendig ist. Dementsprechend hat die Metallnitridschicht, mit der die Struktur aus tiefen Graben und
Durchgéngen ausgekleidet ist, vorzugsweise eine Dicke von etwa 20 A (0,002 ym). Gleichzeitig ermdglicht die
hohe Stufenabdeckung, wie sie durch die hier offenbarten Verfahren bereitgestellt wird, die einheitliche Aus-
bildung der gewunschten Dicke auf allen Oberflachen des Grabens 60 und des Kontaktdurchgangs 62, ein-
schlie3lich der isolierenden Seitenwande und eines leitfahigen Bodens des Durchgangs. Dementsprechend ist
die Metallnitridauskleidung in dem Durchgang 62 an irgendeinem Punkt der Struktur und an irgendeinem Punkt
wéhrend des Prozesses vorzugsweise nicht mehr als etwa 20 nm (200 A) dick. Bevorzugter werden die Me-
tallnitride der bevorzugten Ausfiihrungsformen mit einer Dicke von zwischen etwa 2 nm und 10 nm (20 A und
100 A) und am meisten bevorzugt zwischen etwa 40 A und 80 A (0,04 und 0,008 um) abgeschieden.

[0100] Unter den bevorzugten Bedingungen wird pro Zyklus eine Menge an Material abgeschieden, die fur
einen Bruchteil einer Monoschicht ausreichend ist, was auf die physikalische Grofie der chemisorbierten Spe-
zies zurlckzufuhren ist, die ein Besetzen aller verfiigbaren Stellen verhindert, insbesondere wenn die adsor-
bierte Spezies organische Liganden beinhaltet. In dem Beispiel aus Vergleichstabelle || wachst TiN um etwa
0,035 nm/Zyklus (0,35 A/Zyklus), so daR vorzugsweise mehr als etwa 50 Zyklen, bevorzugter zwischen etwa
60 und 300 Zyklen und am meisten bevorzugt zwischen etwa 60 und 200 Zyklen ausgefuhrt werden, um eine
zur Verhinderung der Diffusion von Kupfer geeignete TiN-Barriereschicht zu erzeugen.

[0101] Wie bereits erwahnt, ermdglichen die hier beschriebenen Verfahren selbst bei den Graben- und Durch-
gangsstrukturen der bevorzugten Ausfihrungsformen mit hohem Aspektverhaltnis eine extrem hohe Stufenab-
deckung (definiert als die Dicke der Auskleidung am Boden des Durchgangs im Verhaltnis zur Dicke der Aus-
kleidung an den Seitenwanden des Durchgangs). Die Auskleidungsschicht 150 und insbesondere mittels ALD
ausgebildeter) Filme) in der Auskleidungsschicht 150 zeigen vorzugsweise eine Stufenabdeckung von mehr
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als 90%, bevorzugter von mehr als etwa 93% und am meisten bevorzugt von mehr als etwa 97%.

[0102] GemaR Fig. 11, auf die nun Bezug genommen wird, wird optional eine Keimschicht 155 auf der Aus-
kleidungsschicht 150 ausgebildet. Wie es oben erwahnt wurde, ist eine solche Keimschicht 155 wiinschens-
wert, wenn das Fullmetall mittels Elektroplattierung abgeschieden werden soll und wenn die Auskleidungs-
schicht 155 eine fir eine effektive Elektroplattierung unzureichende Leittahigkeit zeigt. Unter solchen Bedin-
gungen kann die Keimschicht 155 mittels PVD, bevorzugter mittels CVD und am meisten bevorzugt mittels
ALD abgeschieden werden. In der veranschaulichten Ausfihrungsform wird "reines" Kupfer fir die Keim-
schicht verwendet. In anderen Anordnungen kann Wolfram als Keimschicht fur die Elektroplattierung verwen-
det werden. In noch anderen Anordnungen wird keine Keimschicht auf der Auskleidungsschicht 150 verwen-
det, wie es z.B. in ProzeRablaufen der Fall ist, die einem Fillvorgang ohne Elektroplattierung vorausgehen
oder bei denen die Barriereschicht ausreichend leitfahig ist (z.B. Wolframnitrid) und eine direkte Keimbildung
von elektroplattiertem Kupfer ermdglicht.

[0103] Gemal Fig. 12, auf die nun Bezug genommen wird, wird die ausgekleidete Damaszenstruktur dann
mit einem hochgradig leitfahigen Metall 160 aufgefiillt. In der veranschaulichten Ausflihrungsform, bei der ein
Keimfilm auf der Auskleidungsschicht 150 ausgebildet wird, umfaf3t das Fullmetall 160 vorzugsweise elektro-
plattiertes Kupfer. In anderen Anordnungen kann Metall, wie Aluminium, unter hohem Druck und/oder bei ho-
hen Temperaturen abgeschieden werden, um einen Rickflu} in tiefe Graben- und Durchgangsstrukturen zu
unterstutzen, wie es fur den Fachmann auf der Hand liegt. Wirkungsvolle Barrieren sind auch wichtig, um ein
Durchstechen unter den rauhen Bedingungen wahrend solcher Abscheidungsprozesse zu verhindern.

[0104] Laut Fig. 13, auf die nun Bezug genommen wird, werden die Strukturen dann mittels chemisch-me-
chanischer Planarisierung (CMP) oder anderer Rickatzprozesse planarisiert, um in den Graben 60 isolierte
Leitungen 170 mit eingebauten Kontakten 180, die sich von dort nach unten erstrecken, zu hinterlassen. Die
Diffusion des Fullmaterials 160 wird sowohl wahrend des Flllprozesses als auch wahrend irgendeines nach-
folgenden Prozesses bei hoher Temperatur verhindert.

[0105] Obwohl die vorstehende Erfindung im Hinblick auf bestimmte bevorzugte Ausfihrungsformen be-
schrieben wurde, sind fur Durchschnittsfachleute auf dem Gebiet weitere Ausfihrungsformen offensichtlich.
Obwohl beispielsweise Prozesse spezifisch mit bestimmten Auskleidungsmaterialien ausgefiihrt werden, liegt
es fur einen Fachmann auf der Hand, dal ALD-Verfahren verwendet werden kdnnen, um Damaszenstrukturen
mit anderen Materialien auszukleiden. Darlber hinaus versteht es sich fur den Fachmann, dal} es, obwohl die
Erfindung im Zusammenhang mit einem bestimmten ProzeRablauf und einer bestimmten Struktur fir die Me-
tallisierung von dualen Damaszenstrukturen beschrieben wurde, Variationen solcher Systeme gibt, fiir die die
hier offenbarten Verfahren von Nutzen sind. Auflerdem sind flir den Fachmann in Kenntnis der hiesigen Offen-
barung weitere Kombinationen, Auslassungen, Substitutionen und Modifikationen selbstverstandlich. Dement-
sprechend soll die vorliegende Erfindung nicht durch die Auflistung der bevorzugten Ausfihrungsformen be-
schrankt sein, sondern soll vielmehr unter Bezugnahme auf die anhdngenden Anspruche definiert werden.

Patentanspriiche

1. Metallisierungsverfahren, welches folgendes umfafit:
Bilden einer Offnung in einer Isolierschicht auf einem Halbleitersubstrat, um wenigstens einen Teil eines dar-
unterliegenden leitfahigen Elements freizulegen,
Auskleiden von Oberflachen der Offnung mit nicht mehr als etwa einer Monoschicht einer halogenidterminier-
ten Metallspezies in einer ersten Phase und
Entfernen von Halogenresten von dem halogenidterminierten Metall durch Reduktion mit Triethylbor in einer
zweiten Phase, die sich von der ersten Phase und einer dritten Phase unterscheidet,
Adsorbieren von nicht mehr als etwa einer Monoschicht einer reaktiven Spezies auf der Metallspezies in der
dritten Phase und
Wiederholen der ersten, zweiten und dritten Phase in wenigstens etwa 10 Zyklen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, welches das Wiederholen der ersten, zweiten und dritten Phase umfalt, bis
sich eine Schicht mit einer Dicke zwischen etwa 0,002 bis 0,02 pm (20 A bis 200 A) bildet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, welches wahrend des Wiederholens der ersten, zweiten und dritten Phase
weiterhin das Zufiihren eines Tragergases umfalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Offnung ein Schlitz ist, der als Teil eines einzelnen Damaszie-
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rungsverfahrens gebildet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Offnung ein Durchgangsloch ist, welches sich vom Boden eines
Damaszierungsschlitzes, der als Teil eines doppelten Damaszierungsverfahrens gebildet wurde, erstreckt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Offnung ein Loch ist.
7. Verfahren nach Anspruch 1, welches weiterhin das Bilden einer Metallkeimschicht mittels eines Atom-
schicht-Abscheidungsverfahrens, welches das Inkontaktbringen des Substrats mit Kupferchlorid und einem

Triethylbor-Reduzierungsmittel beinhaltet, umfaft.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die reaktive Spezies der dritten Phase eine Stickstoff enthaltende
Spezies umfalt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Stickstoff enthaltende Spezies Ammoniak umfaft.
10. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die erste Phase das Einstromen von Wolframhexafluorid umfaft,
die zweite Phase das Einstréomen von Triethylbor umfallt und die dritte Phase das Einstrémen von Ammoniak

umfalfdt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, welches vor der ersten Phase weiterhin das Vorbereiten von Oberflachen
der Offnung auf das Umsetzen mit der Metallspezies umfafit.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Vorbereiten das Abscheiden einer Adhasionsschicht umfaft.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Adhasionsschicht eine Metallschicht umfaft.

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Vorbereiten weiterhin das Bilden einer Oberflachenterminie-
rung auf der Adhasionsschicht umfal3t, wobei die Metallspezies eine Ligandenaustauschreaktion mit der Ober-
flachenterminierung ausfihrt.

15. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Vorbereiten das Bilden einer Oberflachenterminierung auf we-
nigstens einigen Oberflichen der Offnung umfalt, wobei die Metallspezies eine Ligandenaustauschreaktion

mit der Oberflachenterminierung ausfihrt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei die Oberflachenterminierung eine NH,-Terminierung zumindest an
freigelegten Metalloberflachen der Offnung umfafit.

Es folgen 14 Blatt Zeichnungen
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