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64 Plasmagestiitztes CVD-Verfahren fir Titannitrid unter Einsatz von Ammoniak.

67 Ein Verfahren der Erzeugung eines Titannitridfilms

auf einem Halbleitersubstrat (11) umfasst das Ausbil-
den eines Plasmas eines reaktiven Gasgemisches. Das
reaktive Gasgemisch umfasst Titanchlorid, Ammoniak und
Stickstoff. Das Verhdltnis von Stickstoff zu Ammoniak wird
bei ungefahr 10:1 zu ungefahr 10 000:1 eingestelit und der

Partialdruck des Titanchlorids wird so eingestellt, dass die - o
Bildung von Titannitrid gewahrieistet ist. Das Plasma wird N\

mit dem Substrat (11) in Verbindung gebracht, welches ‘/\ NS
auf eine Temperatur zwischen 400 und 500 Grad Celsius ;§ \}
aufgeheizt wird. Dieses schafft einen hochreinen Titanni- AN N

tridfilm mit hervorragender Abbildungstreue bei Tempera-
turen, bei denen zuvor auf einen integrierten Schaltkreis
abgelagerte Aluminiumelemente nicht beschadigt werden.
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Beschreibung

Stand der Technik

Titannitrid wird in einer Vielzahl von Anwendungen fir die Herstellung von integrierten Schaltkreisen
eingesetzt. Es ist als Haftschicht flr Wolframfiime eingesetzt worden, als lokale Verbindungsschicht und
als Diffusionsbarriere.

Als Haftschicht bietet Titannitrid Vorteile bei Anwendungen, in denen Wolfram zum Kontaktieren von
Lochern und zur Auffallung von Durchlassen eingesetzt wird. Das Verfahren startet normalerweise durch
das Aufbringen einer dinnen Schicht von Material, die zur Verbesserung der Haftung zwischen dem
Wolfram und dem darunter liegenden Dielektrikum wirkt. Da Wolfram nur schlecht auf dielektrischen
Materialien anhaftet, muss ein Material eingesetzt werden, welches gut an dem Dielektrikum anhaftet
und dann ebenfalls gut an dem Wolfram anhaftet. Titannitrid ist solch ein Material und liefert einige vor-
teilhafte Eigenschaften wie einen sehr geringen spezifischen Widerstand und eine Bestandigkeit gegen-
Uber Chemikalien, die eingesetzt werden, um Wolfram zu atzen, und es weist eine gute Haftung sowohl
far Dielektrika als auch far Wolframfilme auf.

Titannitrid kann auch als Grenzschicht eingesetzt werden, weil es als undurchlassige Barriere fur Sili-
zium dient. Es weist auch eine hdéhere Aktivierungsenergie als andere Materialien auf. Zum Beispiel
kann fur die Aktivierungsenergie zur Kupferdiffusion in Titannitrid 3,4 Elektronenvolt angegeben werden,
wahrend die Aktivierungsenergie von Kupfer in die meisten Metalle im Bereich zwischen 1 und 2 Elek-
tronenvolt liegt.

Typischer Weise wird Titannitrid durch Verdampfung von Titan in einer Stickstoffatmosphare gebildet
durch relatives Sputtern von Titan in einer Stickstoff/Argon-Mischung, durch das Sputtern von Titannitrid
aus einem Target in einer Argonumgebung, durch das Ablagern von Titan und dessen Umwandlung in
Titannitrid in einem nachfolgenden Nitrierungsschritt oder durch thermische chemische Dampfablage-
rung (CVD) durch Einsatz von Titan-Tetrachlorid und Ammoniak oder metall-organischen Vorstoffen.

Es bestehen eine Reihe von Einschrankungen fir diese Verfahrensweisen. Im Falle von gesputterten
Filmen besteht ein Problem der Abbildungstreue bei Durchgangen mit grossem Seitenverhéltnis. Im Fal-
le der thermischen CVD-Filmablagerung ist die Abbildungstreue bei grossen Seitenverhéltnissen in der
Geometrie exzellent. Die hohen Ablagerungstemperaturen, die eingesetzt werden, machen aber die che-
mische Dampfablagerung (CVD) von Titannitrid beim Einsatz in Mehrniveaumetallisierungssystemen un-
praktisch. Temperaturen von grosser als 400°C fihren zu ungewolltem thermischem Stress fiir Alumini-
umschichten, die in einer Hugelbildung resultieren und damit die intermetallischen dielektrischen Schich-
tenbeschadigen.

Die deutsche Offenlegungsschrift DE-A 4 012 901 beschreibt ein CVD-System fir Titannitrid, welches
ein geheiztes Substrat aufweist und eine Mischung von Titan-Tetrachlorid, Ammoniak und Stickstoffgas
einsetzt.

Zusammenfassung der Erindung

Demgemass ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Tieftemperaturprozess vorzuschla-
gen, der ein plasmagestutztes CVD-Verfahren anwendet, welches in einem Film resultiert, der eine aus-
reichend geringe Ablagerungstemperatur aufweist, so dass er Aluminium nicht beschadigt und dennoch
gute Abbildungstreue in Ubereinstimmung mit der thermischen CVD-Ablagerung aufweist. Diese Ziele
werden erreicht durch das plasmagestiitzte CVD-Verfahren von Titannitrid mit dem Einsatz eines Plas-
mas, welches aus reaktiven Gasen gebildet ist und Titan-Tetrachlorid, Stickstoff und Ammoniak enthalt.
Durch das Herstellen des Plasmas an der Oberfliche des zu beschichtenden Substrates wird ein sehr
gleichférmiger Film mit niedrigem spezifischem Widerstand und geringen Raten von Unreinheiten wie
Chior bei relativ geringen Temperaturen (weniger als 500°C) erreicht.

Weiterhin werden die Eigenschaften des gebildeten Titannitridfiilms durch die Steuerung des Partial-
druckes der Reaktionsteilnehmer wesentlich verbessert. Die Ziele und Vorteile der vorliegenden Erfin-
dung werden im Lichte der folgenden ausflhrlichen Beschreibung der Zeichnung klarer werden, wobei
die Figur zeigt:

Kurze Beschreibung der Zeichnung

Die Figur zeigt eine Querschnittansicht eines Reaktors zum Einsatz in dem Verfahren geméss der
vorliegenden Erfindung.

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung

Gemass der vorliegenden Erfindung wird eine Titannitridschicht durch eine plasmagestitzte CVD-
Ablagerung von Titannitrid durch die Reaktion von Titan-Tetrachlorid, Ammoniak und einem verdin-
nenden. Gas gebildet. Ein Gerat, welches geeignet ist, um das Verfahren der vorliegenden Erfindung
durchzufahren, ist in den beiden anhangigen internationalen Patentanmeldungen beschrieben, die die
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Titel haben «Method and Apparatus for Producing Thin Films by Low Temperature Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition Using a Rotating Susceptor Reactor» und die Veroffentlichungsnummern
WO095/33 866 und WO095/33 867 mit einem Prioritatsdatum vom 3. Juni 1994 aufweisen und deren Be-
schreibung unter Bezugnahme in die vorliegende aufgenommen wird.

Die Figur zeigt einen Querschnitt durch eine Vorrichtung 20, die zur Durchfihrung des plasmage-
stiitzten CVD-Verfahrens geeignet ist. Die Vorrichtung 20 umfasst eine Radiofrequenzelektrode/Brause-
kopfstrahlungsantenne 22, die mit einer RF-Speiseleitung 24 verbunden wird. Das Plasma und die Re-
aktionsgase werden durch eine Zylinderanordnung 26 auf ein auf einer Substratplatte 30 vorgesehenes
Substrat 11 gepumpt. Die Vorrichtung 20 umfasst ein Gehause, welches eine Gehauseabdeckung 32
aufweist und umfasst eine RF-Speiseleitung 34, eine Warmeleitung 36 mit Kihlabdeckung 37 und zuge-
hérigen Fluidzufithrungsleitungen und eine Gasverteilerabdeckung 39 mit einer Dichtungsanordnung 41.
Ein Zylinder 38 aus isolierendem Material wie Quarz umgibt die RF-Leistungszufihrung 24.

Der Zylinder 38 ist vorzugsweise aus einem hochqualitativen Quarz wie Quarz TO8-E von Heraeus
Amersil gestaltet. Der Quarzzylinder 38 wird von einer Brauskopfelektrode 22 abgeschlossen, die aus
einem leitfahigen Metall wie Nickel-200 hergestelit ist. Eine ringférmige Bohrung 40 ist innerhalb der
Gehauseabdeckung 32 ausgebildet, um ein oberes Ende 42 des Zylinders 38 aufzunehmen. Die O-Rin-
ge 43 und 44 an der Schnittstelle zwischen der Stufenbohrung 40 und dem Zylinder 38 bilden eine
Dichtung an der Schnittstelle. An dem unteren Ende 46 des Zylinders 38 ist eine ringférmige Ausneh-
mung 48 in dem Zylinder 38 vorgesehen und empfangt eine Umkreiskante 50 der Brausekopfelektrode
22. Die Ausnehmung 48 des Zylinders 38 ruht auf der Umkreiskante 50 der Brausekopfelektrode 22.
Die Elektrode 22 umfasst eine Basis 52, die mit der RF-Zuleitung 54, z.B. durch eine Schweissung bei
55 verbunden ist, um eine einstiickige RF-Leitung 56 zu bilden. Die RF-Leitung 56 ist reibungsweise
gehalten und wird an ihrer Spitze durch einen Kragen 58 gestiitzt. Die RF-Leitung tragt wiederum die
Elektrode 22 oberhalb des Substrathalters 30. Die Elektrode 22 tragt den Zylinder 38 innerhalb der Zy-
findereinrichtung 26 durch einen Anschlag gegen den Zylinder 38 an der Ausnehmung 48 und einer
Stufe in der Bohrung 40. Die Schnittstelle zwischen der Elekirodenrandkante 50 und der Zylindernut 48
wird von einem zusammengedriickten O-Ring 59 abgedichtet, der zwischen einer Kante 48 und einer
ahnlichen korrespondierenden ringfdrmigen Nut 60 innerhalb der umkreisférmigen Kante 50 der Elektro-
de 22 zusammengedriickt ist. Eine Vielzahl von Gashalos oder Ringen 62, 64 fuhren die Reaktionsgase
in den Zylinder 38 ein.

im allgemeinen ist das Substrat 11 ungefédhr 6,35 Millimeter bis 76,2 Millimeter (0,25 bis 3 Zoll) von
der Elektrode 22 entfernt. Die Distanz muss so bemessen sein, dass aktive lonen das Substrat treffen.

Im allgemeinen werden die Reaktionsgase durch Ringe 62 und 64 eingeleitet. Diese Gase passieren
den Zylinder 38 und es wird ein Plasma erzeugt, wenn die Gase durch die Brausekopfelektrode 22 hin-
durchtreten. Das Plasma wird das Substrat 11 treffen.

Diese Vorrichtung wird dazu eingesetzt, Titannitrid Uber eine Vielzahl von verschiedenen Materialien
und Substraten abzulagern. Diese Substrate umfassen z.B. Silika, Glas und thermische Oxide. Weiter-
hin kann das Substrat verschiedene Elemente von integrierten Schaltkreisen umfassen, die zuvor auf
der Oberflache abgelagert oder in das Substrat eingeétzt worden sind, sowie Durchlasse, Kanale, leitfa-
hige Schichten, Widerstande und andere Elemente.

Bei der Ablagerung des Titannitridfilms wird an der Brausekopfelektrode 22 ein Plasma von reaktiven
Gasen unter Einsatz der Vorrichtung 20 erzeugt. Die reaktiven Gase umfassen Titan-Tetrachlorid, Am-
moniak und ein Verdinnungsgas. Auch wenn Verdiinnungsgase wie Wasserstoff, Helium und Argon
eingesetzt werden konnen, wird Stickstoff bevorzugt. Diese werden zusammen kombiniert und in den
Zylinder 38 eingeleitet.

Der Zylinder 38 wird bei einem Druck von ungefahr 0,5 bis 20 Torr gehalten, wobei 5 Torr bevorzugt
werden. Das Substrat wird bei einer Temperatur von ungefahr 400 bis 500°C gehalten, wobei ungefahr
450°C bevorzugt werden. Das Substrat wird im allgemeinen geheizt, wobei Wéarme von der Unterstit-
zungsplatte 30 zugeleitet wird. Die Stitzplatte selbst rotiert vorzugsweise mit ungefahr 100 Umdrehun-
gen pro Minute oder mehr, um in einfacher Weise eine noch gleichférmigere Verteilung zu gewahrlei-
sten. Das Substrat braucht jedoch Uberhaupt nicht gedreht zu werden.

Die Konzentration der Gase wird durch die Flussrate gesteuert. Im allgemeinen wird Titan-Tetrachlo-
rid mit einer Flussrate von 1 bis 40 sccm eingeleitet, wobei 10 sccm bevorzugt werden. Der Partialdruck
von TiCls muss ausreichend klein sein, um TiN zu bilden. Falls der TiCls-Partialdruck zu hoch wird, wird
ein schwarzes Pulver ausgebildet, welches nicht TiN ist. Wenn der Gesamtdruck 665 Pascal (5 Torr)
betragt, solite der Partialdruck von TiCls kleiner als 2,66 Pascal (0,02) Torr sein, vorzugsweise 1,33
Pascal bis 0,133 Pascal (0,01 Torr bis 0,001 Torr). Bei geringeren Dricken (z.B. 0,0133 Pascal
(0,0001 Torr)) sinkt die Reaktionsrate in wesentlicher Weise und der Uberdeckungsgrad kann inakzepta-
bel sein. Wenn der Gesamtdruck 665 Pascal (5 Torr) Ubersteigt, kann der Partialdruck von TiCl ent-
sprechend erhéht werden. Damit das TiN einsatzfahig ist, solite der Film auf dem Substrat anhaften und
kontinuierlich ausgebildet sein. Filme dieser Art sind von goldener Farbe. Das sich bildende schwarze
Pulver ist nicht anhaftend (es kann einfach abgewischt werden). Daraus ergibt sich, dass die oberen
Grenzen fur die Partialdriicke von TiCls diejenigen Partialdriicke sind, bei denen sich das schwarze Pul-
ver auf dem Substrat zu bilden beginnt. Dies kann natirlich gemass dem Gesamtdruck veranderlich
sein. Im allgemeinen betragt das molare Verhaltnis von Ammoniak zu TiCls zwischen 2:1 (Ammoniak zu
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TiCls) bis zu 100:1. Bei diesem grosseren Verhaltnis wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering
sein. Vorzugsweise wird das Verhaltnis ungefahr 10:1 betragen.

Im allgemeinen wird das Verhéltnis vom Verdiinner zu Ammoniak im Bereich zwischen 10:1 bis zu
10 000:1 liegen. Dieses Verhaltnis bewirkt jedoch keine grosse Anderung der Ablagerungsrate.

Um die vorliegende Erfindung vorzustellen, ist Titannitrid unter den folgenden Bedingungen abgela-
gert worden:

Tragenemperatur 467°C
Wafertemperatur 450°C
Reaktionsdruck 665 Pascal (5 Torr)
TiCls Flussrate 10 sccm
Ammoniak-Flussrate 100 scecm
Stickstoff-Flussrate 5000 sccm.

Bei dem Verfahren wurde die RF-Plasmaquelle angestellt, nachdem der 665 Pascal-(5 Torr)-Reaktor-
druck mit der StickstofffAmmoniak-Einleitung hergestellt worden ist. Die Titan-Tetrachlorid-Einleitung
wurde 30 Sekunden nach der Plasmaentziindung begonnen. Die RF-Leistung, die bei diesen Laufen
eingesetzt wurde, lag bei 500 Watt. Die Filmeigenschaften bei diesem Verfahren waren:

Ablagerungsrate 120-150 A pro Minute
spezif. Widerstand Titannitrid 103-148 micro ohm cm
Stickstoff zu Titan Verhaltnis 1,07

Chlor-Gehalt 0,6 Atomprozente.

Die RBS-Technik zur Durchfihrung der Elementaranalyse zeigte keinen Sauerstoff in der Tiefe des
Films. Die Bedeckungsflache lag bei ungefahr 80%.

Zusétzliche Filme wurden unter den in der beigefigten Tabelle genannten folgenden Bedingungen
hergestellt.

Somit und entsprechend der Tabelle gestattet das Verfahren der vorliegenden Erfindung die Herstel-
lung eines hochqualitativen Titannitridfilms. Dieser Film hat die gewunschten Charakteristika eines CVD-
Films, d.h. exzellente Abbildungstreue und zur selben Zeit ist er bei einer sehr geringen Temperatur
aufgebracht worden. Weiterhin weist der Film einen relativ geringen spezifischen Widerstand auf und
der Unreinheitsgrad ist sehr gering, insbesondere was den Chloranteil und den Sauerstoffanteil betrifft.
Daher liefert die vorliegende Erfindung die Lésung des Problems der Lieferung eines hochqualitativen
Titannitridfilms bei relativ geringen Temperaturen, der es ermoglicht, Titannitrid auf einem Substrat ab-
zulagern, weiches Aluminium aufweist, ohne den Aluminiumfilm zu beschadigen.

Diese vorstehende Beschreibung der vorliegenden Erfindung entlang des bevorzugten Verfahrens zur
Durchfihrung der vorliegenden Erfindung ist jedoch im Rahmen der anliegenden Anspriche zu sehen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Ablagerung von Titannitrid auf einem Substrat (11) durch ein CVD-Vertahren mit ei-
ner Reaktionsgasmischung aus Titantetrachlorid und Ammoniak, wobei das Verfahren gekennzeichnet
ist durch die Schritte: des Erzeugens eines Plasmas aus der Reaktionsgasmischung an einer Brausen-
kopfelektrode (22), die von dem Substrat in einem Abstand von 6,35 Millimeter bis 76,2 Millimeter (0,25
bis 3 Zoll) angeordnet ist, und des Kontaktierens des Substrats mit dem Plasma in einer Weise, dass
Titannitrid auf dem Substrat abgelagert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein Verdinnungsgas mit den Reaktionsgasen kombiniert
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Titantetrachlorid mit einem geeigneten Partialdruck vorliegt,
um TiN zu bilden, und der Partialdruck grésser als 0,133 Pascal (0,001 Torr) ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem das Plasma in einer Atmosphére hergestellt wird, welche ei-
nen Druck zwischen 66,5 Pascal und 2660 Pascal (0,5 und 20 Torr) aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem das Substrat auf eine Temperatur zwischen 400°C bis 500°C
aufgeheizt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das Verdunnungsgas Stickstoff ist und ein Verhaltnis von
Stickstoff zu Ammoniak hergestellt wird, welches zwischen 10:1 und 10 000:1 auf molarer Basis einge-
stellt wird.

7. Vertahren nach Anspruch 3, bei dem der Partialdruck von Titantetrachlorid zwischen 0,133 Pascal
und 1,33 Pascal (0,001 Torr und 0,01 Torr) liegt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsgasmischung Stickstoft
enthalt, das Verhaltnis von Ammoniak zu Titantetrachlorid zwischen 2:1 und 100:1 liegt, und folgende
Verfahrensschritte durchgefihrt werden: Aufheizen des Substrats auf eine Temperatur von 400°C bis
500°C und Kontaktieren des Substrats mit dem Plasma bei einem Druck zwischen 66,5 Pascal und
2660 Pascal (0,5 Torr und 20 Torr).
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