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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体ウェハのバッチをプロセスチャンバに挿入するステップと、
　前記プロセスチャンバ内の前記半導体ウェハ上に、チタン窒化物（ＴｉＮ）を蒸着する
ステップと、
　チタン窒化物を蒸着するための温度から２０℃以内の差で異なるシリコン蒸着温度でト
リシランをシリコン前駆物質として用いた熱化学気相蒸着法を行うことによって、前記プ
ロセスチャンバ内の前記半導体ウェハ上にシリコンを蒸着するステップとを含み、
　チタン窒化物の蒸着とシリコンの蒸着とを、その間に前記プロセスチャンバから前記半
導体ウェハを取り出すことなしに行う、半導体ウェハの処理方法。
【請求項２】
　前記シリコンを蒸着するステップが、前記ＴｉＮを蒸着するステップの後に生じる請求
項１の方法。
【請求項３】
　前記ＴｉＮを蒸着するステップが、前記シリコンを蒸着するステップの後に生じる請求
項１の方法。
【請求項４】
　前記ＴｉＮを蒸着するステップおよび前記シリコンを蒸着するステップが、両方とも４
００～５５０℃以内の温度で行われる請求項１の方法。
【請求項５】
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　前記ＴｉＮを蒸着するステップおよび前記シリコンを蒸着するステップが、両方とも４
５０～５００℃以内の温度で行われる請求項４の方法。
【請求項６】
　前記半導体ウェハのバッチを挿入するステップが、互いに間隔を空けて配置された平行
な半導体ウェハの配置を提供することを含み、
　ＴｉＮおよびシリコンの蒸着が、それぞれが前記プロセスチャンバの内部に位置し、且
つ、前記半導体ウェハに対して垂直に向けられたガスインジェクタチューブを通じて、前
駆物質ガスをフローすることを含み、
　それぞれのインジェクタチューブが、半導体ウェハの前記配置の長さの大部分に沿って
伸び、それぞれのチューブが、その長さ方向に沿って複数のガスインジェクタホールを有
する請求項１の方法。
【請求項７】
　前記ウェハのバッチを挿入するステップが、互いに垂直に間隔を空けて配置された水平
なウェハの配置を提供することを含み、
　それぞれのインジェクタチューブが、垂直に配置されて、ウェハの前記配置の高さの大
部分に沿って伸びる請求項６の方法。
【請求項８】
　ＴｉＮを蒸着する前記ステップが、
　１番目の前記インジェクタチューブを通じて、チタン前駆物質ガスの複数の個別のパル
スをフローするステップと、
　２番目の前記インジェクタチューブを通じて、窒素前駆物質ガスの複数の個別のパルス
をフローするステップとを含み、
　当該窒素前駆物質ガスパルスのそれぞれが、複数の前記チタン前駆物質ガスパルスの２
つの連続するパルスの間に、一時的に生じる請求項６の方法。
【請求項９】
　ＴｉＮを蒸着する前記ステップが、複数の個別の時間間隔のそれぞれの間に、
（１）前記プロセスチャンバ内へパージガスをフローすること、および
（２）前記プロセスチャンバを排気させること、のうちの１つをさらに含み、
　前記時間間隔のそれぞれが、前記前駆物質ガスの一方のパルスの後、且つ、直ちに後続
する前記前駆物質ガスの他方のパルスの前に在る請求項８の方法。
【請求項１０】
　ＴｉＮを蒸着する前記ステップが、最後の前記チタン前駆物質ガスパルスの後に、前記
第２のインジェクタチューブを通じて、前記窒素前駆物質ガスの付加的なパルスをフロー
することをさらに含み、
　当該付加的な窒素前駆物質ガスパルスの後に、別のチタン前駆物質ガスパルスが続かな
い請求項８の方法。
【請求項１１】
　ＴｉＮを蒸着する前記ステップが、
　１番目の前記インジェクタチューブを通じて、窒素前駆物質ガスをフローするステップ
と、
　前記窒素前駆物質ガスをフローしながら、２番目の前記インジェクタチューブを通じて
、チタン前駆物質ガスの複数の個別のパルスをフローするステップとを含む請求項６の方
法。
【請求項１２】
　ＴｉＮを蒸着する前記ステップが、
　第１の時間間隔中に、１番目の前記インジェクタチューブを通じて、窒素前駆物質ガス
のパルスをフローするサブステップと、
　前記第１の時間間隔中に、２番目の前記インジェクタチューブを通じて、チタン前駆物
質ガスのパルスをフローするサブステップと、
　前記第１の時間間隔の後の、第２の時間間隔中に、前記第１のインジェクタチューブを



(3) JP 5294694 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

通じて、前記窒素前駆物質ガスのパルスをフローするサブステップとを含む１つのサイク
ルに従って、前記窒素前駆物質ガスおよび前記チタン前駆物質ガスをフローし、
　前記第２の時間間隔中に、前記チタン前駆物質ガスが前記プロセスチャンバへ供給され
ない請求項６の方法。
【請求項１３】
　前記サイクルが、
　前記第１の時間間隔及び前記第２の時間間隔の間に、（１）パージガスで前記プロセ
スチャンバをパージすること、および（２）前記プロセスチャンバを排気させること、の
うちの１つを一時的に行うサブステップと、
　前記第２の時間間隔の後に、（１）パージガスで前記プロセスチャンバをパージする
こと、および（２）前記プロセスチャンバを排気させること、のうちの１つを一時的に行
うサブステップとをさらに含む請求項１２の方法。
【請求項１４】
　前記チタン前駆物質ガスが四塩化チタン（ＴｉＣｌ４）を含み、前記窒素前駆物質ガス
がアンモニア（ＮＨ３）を含む請求項１２の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、概ね半導体プロセスに関し、より詳細には、シリコン及びチタン窒化物の蒸
着に関する。
【背景技術】
【０００２】
　参照による組込み
　本出願は、次に述べる文献の完全なる開示を参照によって組込む：米国特許第６，７４
６，２４０号；米国特許第６，９６２，８５９号；米国特許出願公開第２００３／０１１
１０１３　Ａ１号；米国特許出願公開第２００４／０２５０８５３　Ａ１号；米国特許出
願公開第２００５／０１１８８３７　Ａ１号；米国特許出願公開第２００６／００６０１
３７　Ａ１号；米国特許出願公開第２００６／００８８９８５　Ａ１号；およびＳｚｅ，
ＶＬＳＩ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ，ｐｐ．２４０－４１（１９８８）。
【０００３】
　リアクタと呼ばれる高温オーブンは、例えば半導体基板上の集積回路等の、非常に微細
な寸法の構造を形成するために用いられる。例えばシリコンウェハ等の１つ以上の基板が
、反応チャンバの内部の基板支持体上に載置される。基板および支持体の両方は、所望の
温度に加熱される。一般的な基板処理ステップでは、加熱した基板上に反応物質ガス（前
駆物質とも呼ばれる）が供給され、それにより、基板上に薄膜の蒸着（例えば化学気相蒸
着、即ちＣＶＤ）を引き起こす。一般に、ＣＶＤは、例えば２５０～９００℃等の高温に
おいて遂行される。
【０００４】
　通常、蒸着装置は、反応チャンバ内へガスを供給するためのシステムを備える。ガス供
給システムは、一般に、複数の前駆物質ソースを備え、１つのキャリアガス及び／又はパ
ージガスソースと、反応チャンバ内へ前駆物質ガスを供給するためのパイプのネットワー
クとを任意に備え、結局は、チャンバ内へガスを均等に吹き込むためのインジェクション
・マニホールド又はシャワーヘッドと、ガスフローを制御するための複数のバルブとを備
える。また、いくつかの前駆物質ソースは、粉末又は液体の形態である場合があり、その
ような前駆物質を気化させるための手段（例えばバブラー）が提供されることができる。
【０００５】
　別のタイプの蒸着プロセスは原子層蒸着（ＡＬＤ）である。ＡＬＤでは、２つの相補的
な前駆物質が、反応チャンバ内へ交互に導入される。一般に、第１の前駆物質は基板表面
上に吸着するであろうが、第２の前駆物質なしでは完全には分解され得ない。第１の前駆
物質は基板表面を飽和させるまで吸着し、さらなる成長は、第２の前駆物質が導入される
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まで生じ得ない。従って、従来のＣＶＤプロセスの場合と同様に、膜厚は、蒸着時間より
もむしろ、前駆物質の注入サイクル数によって制御される。従って、ＡＬＤは、膜厚およ
び膜の一様性を非常に正確に制御することを可能にする。ＡＬＤは一般に、２５０～５０
０℃の領域の温度において行われる。
【０００６】
　一般に、ＡＬＤでは、反応チャンバは、あらゆる過剰な先の前駆物質ガスをチャンバか
ら除去することを目的として、２つの前駆物質ガスの注入の間に、非反応性の保護ガスが
パルス的に導入される。そうでなければ、過剰な先の前駆物質は、後続のパルス的に導入
された前駆物質と混ざり合って反応し、基板表面上及び／又はチャンバの表面上に、望ま
しくないＣＶＤタイプの成長を形成するであろう。
【０００７】
　低い電気抵抗率、良好な熱的安定性、および良好な拡散バリア特性を含む様々な理由で
、集積回路の製作においてチタン窒化物（ＴｉＮ）についての多数の用途がある。例示的
な用途は、接点又はバリア膜としての使用、および、例えばトランジスタ等の電子装置に
おける電極としての使用を含む。
【０００８】
　しかしながら、ＴｉＮの特性は、プロセス及び蒸着のパラメータに密接に依存する。従
って、特定の用途について蒸着されたＴｉＮの適合性および望ましさは、例えば高い一様
性及び低い抵抗率といった、所望の特性にＴｉＮを形成することができる蒸着プロセスの
有用性に依存し得る。その結果、新しいＴｉＮ蒸着プロセスの開発に至る研究が進行中で
ある。
【０００９】
　例えば、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，　Ｖｏｌ．　５７　（２００２），　
ｐｐ．　２６１－２６９において、Ｎ．Ｒａｍａｎｕｊａらによって、ホットウォール炉
内でのＴｉＮ薄膜の低圧化学気相蒸着（ＬＰＣＶＤ）が記述された。しかしながら、Ｒａ
ｍａｎｕｊａらが、業界標準の２００ｍｍ及び３００ｍｍウェハではなく、１００ｍｍウ
ェハを調査したので、Ｒａｍａｎｕｊａらの結果は制限されている。
【００１０】
　許容できるＴｉＮ薄膜を形成することができることに加えて、ＴｉＮ蒸着プロセスには
、比較的低い蒸着温度が望ましく、それにより、蒸着プロセスを他のプロセス及び構造に
統合するための柔軟性を増大させる。例えば、４００～５００℃の領域に蒸着温度を低下
させることは、薄膜が、アルミニウム又は銅の多層金属配線化と共に使用されることを可
能にする。
【００１１】
　しかしながら、蒸着温度の低下が、ＴｉＮ薄膜内への著しい量の塩素のとりこみという
結果になり、そして、抵抗率の実質的な増大という望ましくない結果になることが見いだ
された。Ｊ．Ｔ．Ｈｉｌｌｍａｎの、Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｅｎｇｉｎｅｅ
ｒｉｎｇ，　Ｖｏｌ．　１９　（１９９２），　ｐｐ．　３７５－３７８を参照。抵抗率
および薄膜の塩素含有量を低減するために、Ｈｉｌｌｍａｎは、枚葉式のウェハ蒸着プロ
セスに引き続く、蒸着後のアニールを開示する。しかしながら、望ましくないことに、そ
のようなプロセスは、追加のプロセスステップを必要とし、また、枚葉式のウェハプロセ
スを使用することにより、スループットを制限する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本出願の目的および利点は、バッチ式リアクタ内の基板上にＴｉＮ及びシリコンをイン
サイチュ（ｉｎ　ｓｉｔｕ）に蒸着するための実行可能な方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　一態様では、半導体ウェハの処理方法が提供される。半導体ウェハのバッチが、プロセ
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スチャンバに挿入される。前記プロセスチャンバ内の前記ウェハ上に、チタン窒化物（Ｔ
ｉＮ）が蒸着される。複数の前記蒸着するステップの間に、前記プロセスチャンバから前
記ウェハを取り出すことなしに、前記プロセスチャンバ内の前記ウェハ上に、シリコンが
蒸着される。
【００１４】
　別の態様では、プロセスチャンバと、チタン前駆物質ソースと、窒素前駆物質ソースと
、シリコン前駆物質ソースと、バルブシステムとを備える装置が提供される。前記プロセ
スチャンバは、複数の半導体ウェハを収容するように構成される。それぞれの前記チタン
、窒素、およびシリコン前駆物質ソースは、前記チャンバへ接続されて、前記チャンバ内
へ、前記チタン、窒素、およびシリコン前駆物質の蒸気を供給する。前記バルブシステム
は、前記チャンバ内への前記蒸気の供給の選択的な制御を可能にするように構成される。
【００１５】
　本出願と先行技術に対して達成された利点とを要約する目的のために、特定の目的およ
び利点が上に記述された。もちろん、必ずしも、そのような目的又は利点のすべてが、本
発明の特定の実施形態の何れに従っても達成されるという訳ではないことが理解されるべ
きである。従って、例えば、当該技術に熟練している者は、本明細書に教示された１つの
利点又は一群の利点を達成又は最適化する方法で、本明細書に教示又は示唆されている可
能性がある他の目的又は利点を必ずしも達成することなく、本発明が具体化又は実施され
得ることを認識するであろう。
【００１６】
　これらの実施形態はすべて、本発明の範囲内に在ることが意図されている。本発明は、
本明細書に開示された如何なる特定の好ましい実施形態にも限定される訳ではないが、当
該技術に熟練している者には、本発明のこれら及び他の実施形態は、添付の図面を参照す
る好ましい実施形態の次の詳細な説明から容易に明白になるであろう。
【００１７】
　本発明は、例示を意図し、かつ発明を制限することを意図しない、好ましい実施形態の
詳細な説明と添付の図面とから、より一層理解されるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　概略
　リアクタの反応チャンバ内へ１つ以上の前駆物質を周期的に導入、即ちパルシングする
ことにより、バッチ式リアクタ内の基板上に、一様であり且つ低い抵抗率のＴｉＮ薄膜が
経済的に蒸着され得ることが、最近見いだされた。例えば、Ｈａｓｐｅｒらの米国特許出
願公開第２００６／００６０１３７　Ａ１号は、安定なチタン前駆物質及び窒素前駆物質
、即ち、ラジカルまたはプラズマでない前駆物質を使用して、ＴｉＮ薄膜を形成すること
を開示している。Ｈａｓｐｅｒらは、２つの一般的な方法を開示している。即ち：（１）
反応チャンバ内へ、チタン前駆物質（例えば四塩化チタンＴｉＣｌ４）および窒素前駆物
質（例えばアンモニアＮＨ３）を交互にパルス的に導入すること；および、（２）反応チ
ャンバ内へ一方の前駆物質（例えばＴｉＣｌ４）をパルス的に導入する間に、他方の前駆
物質（例えばＮＨ３）を連続的にフローすること。Ｈａｓｐｅｒらは、これらの方法が、
２００ｍｍ若しくは３００ｍｍウェハ等の業界サイズのウェハ上に、良好な一様性及び低
い抵抗率を有するＴｉＮ薄膜の蒸着を可能にすることを見いだした。更に、Ｈａｓｐｅｒ
らは、そのような方法が、低温（例えば４５０～６００℃の間）でのＴｉＮ蒸着を可能に
し、それにより、そのような蒸着が、アルミニウム又は銅の多層金属配線化等の他のプロ
セスと両立可能であることを見いだした。
【００１９】
　ＴｉＮ薄膜は酸化されやすい。一般に、ＴｉＮ薄膜を酸化から保護するために、ＴｉＮ
薄膜が蒸着された直後に、ＴｉＮ薄膜上に、保護ポリシリコンのキャッピング薄膜が蒸着
される。シリコン蒸着は、通常、ＴｉＮを蒸着するための好ましい温度領域よりも著しく
高い温度で行われる（Ｈａｓｐｅｒらの米国特許出願公開第２００６／００６０１３７　
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Ａ１号によって教示されているように、例えば４５０～５００℃）ので、現在の方法は、
２つの異なるリアクタ内においてＴｉＮとシリコンのキャッピング薄膜とを蒸着すること
を含む。同じリアクタ内において異なる温度で両方の膜を蒸着することとは対照的に、個
別のリアクタにおいてＴｉＮ及びシリコンが蒸着されてきた主要な理由は、シリコン（例
えばポリシリコン）の蒸着に使用されるプロセスチューブの温度の変化が、反応チャンバ
内において許容できない量の粒子生成を導き、このことが、蒸着された薄膜の品質に悪影
響を及ぼすためである。反応チャンバ内の基板上へのシリコン蒸着が、反応チャンバの壁
上へのシリコン蒸着に帰着することもまた、同様に理解される。通常の場合、蒸着された
シリコンとチャンバ壁とは異なる熱膨脹係数を有する。例えば、輻射加熱された反応チャ
ンバは、一般に石英の壁で作られ、また、石英およびシリコンの熱膨脹係数は、それぞれ
０．５９ｐｐｍ／Ｋおよび２．３ｐｐｍ／Ｋである。温度が著しく変化すると、チャンバ
壁およびその上に蒸着されたシリコンは、異なる割合で膨張および収縮するであろう。こ
のことは、シリコン粒子を壁から剥離させ、それによってチャンバを汚染する。この理由
で、シリコン蒸着に使用される反応チャンバ内の温度を変更することは、一般に望ましく
ない。
【００２０】
　基板上の隣接する層として、ＴｉＮ及びシリコンが異なる温度で蒸着される場合もまた
、この問題が生じる。ＴｉＮは９．３ｐｐｍ／Ｋの熱膨脹係数を有する。従って、ＴｉＮ
が或る温度（例えば４５０～５００℃）で蒸着され、シリコンが著しく高温でＴｉＮ上に
蒸着されれば、シリコン及びＴｉＮの熱膨張および収縮の差異によって引き起こされる、
剥離および粒子生成の許容できないリスクが存在するであろう。
【００２１】
　同じリアクタ内において異なる温度で両方の膜を蒸着することとは対照的に、個別のリ
アクタにおいてＴｉＮ及びシリコンが蒸着されてきたもう一つの理由は、１つ以上の基板
を、異なる温度に維持される別のチャンバへ移すためにかかる時間よりも、チャンバ（特
に、バッチ式リアクタ用）の至る所で温度が変わり安定するのを待つためにかかる時間の
方が、より長くかかるということである。ＴｉＮ蒸着に使用される比較的低温では、輻射
による熱輸送は制限されている。伝導による熱輸送もまた、低圧におけるバッチ式炉内の
基板のスタックに対しては、さほど効率的ではない。それゆえに、温度の安定化は遅く、
多くの場合、別のチャンバへ基板を移すために、より少ない時間を消費する。
【００２２】
　異なるリアクタ内でのＴｉＮ及びシリコン蒸着の実行は、いくつかの問題および欠点を
含む。２つの個別のリアクタ間で基板を移送する必要性は、巨額の設備費用とより複雑な
プロセスを必要とし、そして、より低いスループットに帰着する。さらに、ＴｉＮ薄膜付
きの基板を、ＴｉＮ蒸着リアクタからシリコン蒸着リアクタへ移送する間、ＴｉＮは空気
にさらされた状態になり、このことは、ＴｉＮとシリコンキャッピング薄膜との間の望ま
しくない相互作用を導く。
【００２３】
　本出願の実施形態は、これら蒸着ステップの間にプロセスチャンバから基板を取り出す
ことなしに、ＴｉＮ薄膜およびアモルファスシリコンのキャッピング薄膜を、枚葉式バッ
チ式リアクタ内の複数の基板上にインサイチュに蒸着することを含む。両方の薄膜を同じ
リアクタ内で蒸着することによって、ＴｉＮとポリシリコン・キャッピング薄膜との間の
望ましくない界面の形成を避けることが可能である。一方のリアクタの排除は費用を低減
する。さらに、中間の基板移送ステップの排除は、プロセス・ロジスティクを単純化し、
基板のスループットを増大させる。
【００２４】
　図１はプロセスを示す。最初に、例えば半導体ウェハ等の複数の基板を、バッチ式リア
クタのプロセスチャンバ内へ挿入する（ステップ１）。プロセスチャンバ内のウェハ上に
ＴｉＮを蒸着する（ステップ２）。プロセスチャンバ内のウェハ上にシリコンを蒸着し（
ステップ３）、前記蒸着するステップ２及び３の間にプロセスチャンバからウェハを取り
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出すことはない。
【００２５】
　本明細書において、「基板」は、その通常の意味で使用され、材料が蒸着又は適用され
る任意の表面を含む。好ましい基板は、シリコンウェハ等の半導体ウェハを含む。しかし
ながら、基板は、金属、シリコン、ゲルマニウム、プラスチック、及び／又はガラス、好
ましくはシリコン化合物（Ｓｉ－Ｏ－Ｃ－Ｈ低誘電率膜を含む）およびシリコン合金を、
これらに限定されないが含む、事実上任意の材料で製造されることができる。さらに基板
は、例えばトレンチ又は段差等の物理的構造を、部分的に製作された集積回路内における
ように、備えることができる。
【００２６】
　いくつかの実施形態では、ＴｉＮ蒸着は、Ｈａｓｐｅｒらの米国特許出願公開第２００
６／００６０１３７　Ａ１号によって教示された前記方法に従って行われる：（１）反応
チャンバ内へ、チタン前駆物質（例えばＴｉＣｌ４）および窒素前駆物質（例えばＮＨ３

）を交互にパルス的に導入するステップ（好ましくは、それらのステップの間にパージ又
は排出ステップを含む）；および、（２）反応チャンバ内へ一方の前駆物質（例えばＴｉ
Ｃｌ４）をパルス的に導入する間に、他方の前駆物質（例えばＮＨ３）を連続的にフロー
するステップ。他の実施形態では、ＴｉＮ蒸着は次の周期的なシーケンスを含む：チタン
前駆物質及び窒素前駆物質を実質的に同時にパルス的に導入するステップ、パージ又は排
気ステップ、別の窒素前駆物質をパルス的に導入するステップ（本明細書の他の箇所にお
いて「フラッシュ」とも記す）、および、その後の別のパージ又は排気ステップ。いくつ
かの実施形態では、ＴｉＮ蒸着およびポリシリコン蒸着の両方が、比較的低温（例えば３
００～６００℃、より好ましくは４００～５００℃）で行われる。好ましい実施形態では
、トリシラン（Ｓｉ３Ｈ８）が、シリコン前駆物質として使用される。
【００２７】
　上記の議論は、ＴｉＮ薄膜上へのシリコンキャッピング薄膜のインサイチュ蒸着を意図
している一方、先に蒸着したシリコン薄膜上に、ＴｉＮ薄膜をインサイチュに蒸着するよ
うに、いくつかの実施形態では薄膜の蒸着順序が反転する。例えば、図１において、シリ
コン蒸着（ステップ３）をＴｉＮ蒸着（ステップ２）の前に行ってもよい。
【００２８】
　バッチ式リアクタ
　上記したように、バッチ式リアクタ内において、例えば半導体ウェハ等の複数の基板上
に、ＴｉＮ及びシリコン薄膜のインサイチュ蒸着が行われる。いくつかの例示的なバッチ
式リアクタを次に記述する。
【００２９】
　好ましくは、バッチ式リアクタは、時間的に分離されたパルスにおいて、１つ以上の前
駆物質を運ぶように設定又はプログラムされる。バッチ式リアクタは、好ましくは、基板
の主たる面が水平方向に沿った状態で、互いに垂直に離隔された基板を収容するための、
垂直に伸びる反応チャンバを備える。反応チャンバは、好ましくは、少なくとも２５枚の
基板、より好ましくは、少なくとも５０枚の基板を収容する。
【００３０】
　図２は、互いに垂直に離隔された基板４０を収容し、効率的な加熱および挿入シーケン
スのための利点を有する垂直炉リアクタ１０を概略的に示す。炉１０は、好ましくは１０
０～１２５枚の基板を支持するように適合される。適切な垂直炉の例は、オランダ国Ｂｉ
ｌｔｈｏｖｅｎのＡＳＭインターナショナルＮ．Ｖ．から市販されているＡ４００ＴＭお
よびＡ４１２ＴＭ垂直炉である。垂直炉型のリアクタは、効率的な加熱および挿入シーケ
ンスのための利点を有する。しかしながら、好ましい実施形態は、垂直のバッチ式炉に関
連して示されているが、本明細書に開示された原理および利点が他のタイプのリアクタへ
の用途を有するであろうことが理解されるであろう。例えば、図示するリアクタは、垂直
に離隔して基板を保持している状態で示されているが、本明細書に記述した方法は、水平
に離隔して基板を保持するバッチ式リアクタに対して適用することができる。
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【００３１】
　図２への参照を続けて、チューブ１２は、反応チャンバ２０の領域を垂直炉又はリアク
タ１０の内部に画定する。チューブ１２の下端はフランジ９０で終端され、それは、下部
支持表面１４との接触によってチャンバ２０を機械的に密閉する。プロセスガスは、チャ
ンバ２０の上端のガス吸気口２２を通じて、反応チャンバ２０内へ供給されることができ
、チャンバ２０の底部のガス排気口２４を通じて、チャンバ２０から排気されることがで
きる。反応チャンバ２０は、垂直に間隔が空けられた基板又はウェハ４０のスタックを保
持しているウェハボート３０を収容する。
【００３２】
　プロセスチューブフランジ９０は、その表面上でのプロセスガスの結露を回避するため
に、高温に維持され得る。その高温は、プロセスに応じて変化することができ、好ましく
は、プロセスガス（いくつかの実施形態では、ＴｉＣｌ４、ＮＨ３、Ｓｉ３Ｈ８、および
Ｎ２である）の特性に基づいて選ばれることが認識されるであろう。例えば、フランジ９
０のその高温は、好ましくは１２０℃より高く、好ましくは約１８０～２００℃である。
フランジ９０の温度の調整は、フランジ９０に電気的なヒータおよび水冷システムを備え
ることにより達成され得る。水冷システムは、主として、熱を持ったウェハ４０のバッチ
を取り出す間の、フランジ９０のオーバヒートを回避するために要求される。
【００３３】
　反応チャンバ２０（図２）へ反応物質又は前駆物質を供給するために、様々なシステム
を使用することができる。例えば、前駆物質がガスである場合、ガスソースからチャンバ
２０へ前駆物質を直接的にフローすることができる。当該技術分野において知られている
ように、ガスフローのタイミングおよびレートは、マスフロー・コントローラ等によって
制御することができる。
【００３４】
　ＴｉＣｌ４等の前駆物質が液体として格納される場合、チャンバ２０へ前駆物質をガス
形態で供給するために、バブラーを使用することができる。そのような前駆物質フローの
タイミングおよびレートは、バブラー内の液体を通じてキャリアガスのフローを制御し、
且つ、液体の温度を制御することにより調整することができる。温度の増大につれて、キ
ャリアガスによって運ばれた液体前駆物質の量が増大することが認識されるであろう。
【００３５】
　図３は、ＴｉＣｌ４等の液体前駆物質のフローを制御するための例示的なシステムを概
略的に示す。液体前駆物質はコンテナ５０に格納される。蒸発器又は気化器６０内への液
体のフローを調整することで、リアクタ１０内への液体前駆物質フローの量を調整するた
めに、液体のフロー制御が使用される。気化した後に、十分に分離された１つの前駆物質
のパルスを生成し、図３の上部に示された、バルブ８０を備えるバルブシステム７０を使
用して、反応チャンバ２０内へフローすることができる。好ましくは、バルブシステム７
０のバルブ８０は、高温で操作され、最小限の利用できない空所を持つかあるいは利用で
きない空所を持たず、異なる反応物質フロー間の良好な分離を提供する。そのようなバル
ブシステムは、米国特許出願公開第２００４／０２５０８５３　Ａ１号において、より詳
細に記述されている。
【００３６】
　上記したように、プロセスガスは、様々な方法でチャンバ２０へ導入されることができ
る。例えば、図２に示されたリアクタでは、すべてのガスが、上端の吸気口２２を通じて
、リアクタ１０の上端にある内部２０へ導入され、また、排気口２４を通じて、リアクタ
１０の底部において排気される。他の実施形態では、プロセスガスをリアクタ内へ導入す
るためのマルチホール・インジェクタを使用することにより、プロセスガスのより一様な
配分が、チューブの長さにわたって達成されることができる。適切なマルチホール・イン
ジェクタは、米国特許第６，７４６，２４０号、及び米国特許出願公開第２００３／０１
１１０１３　Ａ１号に開示されている。あるいは、より省スペース及び円筒状のマルチホ
ール・インジェクタを使用することができる。そのようなインジェクタは、例えば約２５
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ｍｍの直径を有し、約１ｍｍの直径のホールを備えることができる。いくつかの好ましい
実施形態では、マルチホール・インジェクタは、好ましくは、反応チャンバ２０の下端に
おいて、フランジ９０の直上あるいは真下に取り付けられ、上方を向いている。
【００３７】
　しかしながら、チャンバ２０の高さより上方に伸びる唯一の部分であるインジェクタに
よって、反応チャンバ２０の上端部が効果的にパージされない場合があるので、好ましく
は、マルチホール・インジェクタは、パージガスを導入するために使用されない。好まし
くは、パージガスは、排気端の反対にあるチャンバ端において、チャンバ２０内へ導入さ
れ、その結果、パージガスは、導入後および排気される前に、反応チャンバ２０のすべて
の領域中をフローする。
【００３８】
　図４は別の例示的なバッチ式リアクタを示す。この設計では、プロセスチューブ１００
は上端で閉じている。この設計の利点は、プロセスチューブ１００の構造がより簡単とな
り、また、気密性、および上端の吸気口２２（図２）の熱的なアイソレーションに関する
、結果的に生じる問題を防ぐことができることである。このセットアップにおけるすべて
のガスは、ガスインジェクタ１１０を通じて導入され、それらの２つが示されている。好
ましくは、各ガスについて個別のインジェクタ１１０が使用される。ＴｉＮ蒸着の場合、
チタン前駆物質ガス（例えばＴｉＣｌ４）および窒素前駆物質ガス（例えばＮＨ３）のそ
れぞれについて、１つのインジェクタ１１０を使用することができる。シリコン前駆物質
ガス（例えばＳｉ３Ｈ８）のために、追加のインジェクタ１１０を備えてもよい。これら
のインジェクタ１１０は、好ましくは、チューブ１００の高さを越えて分配されたホール
を備えるマルチホール・ガスインジェクタである。インジェクタ１１０は、それぞれが基
板に対して実質的に垂直に配置されてもよい。それぞれのインジェクタ１１０は、基板が
配置された長さの大部分に沿って伸びてもよい。プロセスガスがチューブ１００から排出
されるために、排気口２４が、好ましくはチューブ１００の底部において装備される。
【００３９】
　追加のインジェクタ１１０を、パージガス、好ましくは窒素ガス等の不活性ガス用に使
用することができる。パージガス用のインジェクタ１１０は、好ましくは、上端に開口端
を備え、且つ、その側壁内にガス放出ホールを備えないチューブであり、その結果、すべ
てのパージガスは反応チャンバ１２０の上端で放出される。図５は、垂直に伸びる３つの
インジェクタ１１０ａ、１１０ｂ、及び１１０ｃを備えるリアクタ１０を示す。インジェ
クタ１１０ａ、１１０ｂ、及び１１０ｃのそれぞれは、１つ以上のガス供給路へ接続する
ための吸気口１４０ａ、１４０ｂ、および１４０ｃをそれぞれ備える。インジェクタ１１
０ｂは、その上端１１２が開口し、パージガスがリアクタ１０を通じて下方へフローし、
且つ、リアクタ１０の底部の排気口２４から排気することを可能にする。他の実施形態で
は、排気口２４が反応チャンバ１２０の上端にあってもよく、パージガスが、反応チャン
バ１２０の底部から放出されてもよい。都合良いことに、そのようなマルチホール・ガス
インジェクタを使用すると、反応チャンバ内へのガス分布の一様性を改善することができ
、それにより、蒸着結果物の一様性を改善する。
【００４０】
　図６～８は、商品名Ａｄｖａｎｃｅ　４１２ＴＭ又はＡ４１２ＴＭの下で、オランダ国
ＢｉｌｔｈｏｖｅｎのＡＳＭインターナショナルＮ．Ｖ．から市販されている例示的なバ
ッチ式リアクタの別のバージョンを示す。図６は、ガスインジェクタを備える細長い炉の
概略的な側面断面図である。プロセスチューブ又はチャンバ５２６は、好ましくは発熱体
（図示せず）に囲まれる。反応スペース５２９の外周部の限界を定めるライナー５２８は
、好ましくはチャンバ５２６の内部に装備される。好ましくは、プロセスチャンバ５２６
の底部において、ウェハロード５５０を、ドア５３０によりチャンバ５２６に挿入又はチ
ャンバ５２６から取り出してもよい。前駆物質ソースガスは、ガスインジェクタ５４０を
通じて、好ましくはガス供給ダクト５４４を介して注入される。ガスインジェクタ５４０
は、ホール５４８のパターンを備えて供給され、好ましくは、実質的にウェハロード５５
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０の高さ以上に伸びる。ガスが、ガスインジェクタ５４０のホール５４８から反応スペー
ス５２９へ最初に導入されるので、例えばガスインジェクタ５４０のような、ガスが移動
するガス供給装置の内部は、反応スペース５２９の一部ではなく、ある意味、反応スペー
ス５２９の外部であることに注意されたい。よって、反応スペース５２９は、例えばガス
インジェクタ５４０のようなガス供給装置によって占められていた容積以外に、プロセス
チャンバ５２６の内部の容積を含む。チャンバ５２６の更なる詳細は米国特許出願公開第
２００３／０１１１０１３　Ａ１号で提供されている。
【００４１】
　好ましい実施形態では、チャンバ５２６の内部で、ガスは一般に上向きの方向５５２に
フローされ、次に、プロセスチャンバ５２６とライナー５２８との間の排気スペース５５
４を通じて、反応スペース５２９から除去される。ここでは、ガスは、ポンプ（図示せず
）へ接続可能な排気口５５８へ、下向きの方向５５６でフローされる。ガスインジェクタ
５４０は、好ましくは、反応スペース５２９の高さ全体にわたって、チャンバ５２６の内
部にプロセスガスを分配する。ダクト５４４に接近したホール５４８は、ダクト５４４か
ら離れたホール５４８と比較して、反応スペースにより多くのガスを吹き込む傾向がある
ので、ガスインジェクタ５４０は、それ自体がガスフローを制限するものとして作用する
。好ましくは、ホール５４８を通じたガスフローの差に関するこの傾向は、ホール５４８
間の距離を縮小する（即ち、ホール５４８の密度を増大させる）と共に、ホールがダクト
５４４から離れて配置されることにより、ある程度補償することができる。他の実施形態
では、ホール５４８を構成する個々のホールのサイズを、ダクト５４４からの距離が増大
するにつれて増大させてもよく、あるいは、ホール５４８のサイズを共に増大させてもよ
く、またさらに、ホール５４８間の距離を、ダクト５４４からの距離が増大するにつれて
縮小させてもよい。しかしながら、都合良く、好ましい実施形態は、ホール５４８を備え
るガスインジェクタ５４０の側面の表面エリアを最小限にするために、一定のサイズのホ
ール５４８で図示される。
【００４２】
　一般に、反応速度は圧力が増大するにつれて増大するので、インジェクタ５４０は、ガ
スインジェクタ内部の圧力を低減して、インジェクタ内の気相反応の減少に帰着するよう
に、都合良く設計される。そのような低減された圧力はさらに、ガスインジェクタ５４０
の高さ全体にわたって、不十分なガス分布を導く場合があるので、インジェクタ５４０の
高さ全域にわたるホール５４８の分布は、ガス分布の一様性を改善するために選択される
。
【００４３】
　図７は、ガスインジェクタ５４０の一実施形態を示す。ガスインジェクタ５４０は、好
ましくは２つのガスインジェクタ部５４１及び５４２を備え、好ましくは、それぞれが個
別のガス供給ダクト接続部５４５及び５４６を備える。第１の部分５４１は、反応スペー
ス５２９（図６）の下部の容積にガスを吹き込み、第２の部分５４２は、反応スペース５
２９の上部の容積にガスを吹き込む。部分５４１及び５４２は、リンク５４９及び５５１
によって接続される。その上端において、ガスインジェクタ５４０にはフック５５３が装
備されることができ、ガスインジェクタ５４０の上端をチャンバ５２６（図６）内部のフ
ック支持部へ固定する。
【００４４】
　ガスインジェクタ５４０には、実質的にウェハロード５５０の高さ５６０（図６）全体
に伸びるホール５４８のパターンが供給される。ホールの総断面積は、好ましくは少なく
とも約３０ｍｍ２である。それぞれのホール５４８の直径は、約１ｍｍ以上、より好まし
くは約２．５ｍｍ～３．５ｍｍの間であり、一実施形態では約３ｍｍである。図７に示す
実施形態では、ガスインジェクタ５４０は、総計約２８２ｍｍ２のホール断面積のために
、合計４０個のホール５４８を備える。より一般的には、ホール５４８の総断面積は、好
ましくは約３０ｍｍ２以上であり、より好ましくは約１９６ｍｍ２～３８５ｍｍ２の間で
ある。
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【００４５】
　図８を参照して、ガスインジェクタ５４０のそれぞれの部分５４１及び５４２は、ガス
インジェクタ５４０を通じたソースガスの伝導に利用可能な、内側断面領域５６４及び５
６２をそれぞれ有する。好ましくは、それぞれの内側断面領域５６４及び５６２は、少な
くとも約１００ｍｍ２である。図示する実施形態では、ガスインジェクタ５４０の、部分
５４１及び５４２のそれぞれの断面積は、約３３０ｍｍ２である。より一般的には、部分
５４１及び５４２のそれぞれの断面積は、好ましくは約１４０ｍｍ２～６００ｍｍ２の間
、より好ましくは約２２５ｍｍ２～４５５ｍｍ２の間である。
【００４６】
　図８に示す断面図は、ガスインジェクタ５４０の下端を貫通し、且つ、プロセスチャン
バ５２６の下端へガスを吹き込むための、ガスインジェクタ部５４１内に装備された１対
のインジェクション・ホール５４８を直線状に貫通して得られる。好ましくは、それぞれ
のガスインジェクタ部において、ホール５４８は同じ高さのペアで提供される。さらに、
それら２つのホール５４８は、好ましくは、前駆物質ガスを、図中には約９０°で示され
る約６０～１２０°の間の角度５７０を形成する２つの方向５６６及び５６８に注入し、
半径方向の一様性を改善する。そのうえ、図中に示されるように、ガスインジェクタ５４
０を備えるチューブは、好ましくは、水平断面で見られるように、長円形を有する。好ま
しくは、長円形の長辺は、プロセスチャンバ５２６の中心に面する。即ち、長辺を有する
長円形の側面は、プロセスチャンバ５２６の中心から放射状に伸びる想像線に対して垂直
である。
【００４７】
　好ましい実施形態では、ＣＶＤモードにおいて、バイナリー薄膜の２つの構成要素を提
供する２つの前駆物質ソースガスは、供給ダクト接続部５４５及び５４６（図７）を通じ
てガスインジェクタ５４０へ導入されるのに先だって、ガス供給装置（図示せず）におい
て混合される。ガス供給装置において前駆物質ガスをあらかじめ混合することは、注入さ
れたガスの均質な組成をボートの高さにわたって保証する１つの方法である。しかしなが
ら、ガスをあらかじめ混合することなく、プロセスチャンバ５２６（図６）内へフローす
ることができる。他の実施形態では、それら２つの前駆物質ソースガスを、それぞれに個
別のガスインジェクタ５４０（図示せず）を通じて注入することができ、その結果、それ
らは、反応スペース５２９内へ注入された後に初めて混合される。従って、１つ以上のガ
スインジェクタ５４０がプロセスチャンバ５２６の内部に配置され得ることが認識される
であろう。
【００４８】
　有利なことに、２つのガスインジェクタ部５４１及び５４２の使用は、さらなるチュー
ニングの実現を可能にする。反応スペース５２９内へのガスフローを微調整するために、
異なるガスインジェクタ部５４１及び５４２へ供給されたフローを、違った風に選択する
ことができる。これは、ウェハロード５５０（図６）の高さ５６０にわたって、前駆物質
の蒸着速度の一様性を改善するであろう。
【００４９】
　当該技術に熟練している者は、このプロセスのパフォーマンスを改善するために、バッ
チ式リアクタへの、あるいは、当該技術分野において公知であるバッチ式リアクタを操作
する方法へのさらなる変更を適用することができることを認識するであろう。例えば、ホ
ルダボートあるいはリングボート（即ち、ボートに挿入された個別のウェハホルダあるい
はリング形のホルダによって、それぞれのウェハが個々に支持されるウェハボート）を使
用することができる。
【００５０】
　前記した装置の構成は、パルスＣＶＤ及びＡＬＤに関して記述されているが、それらが
、低圧化学気相蒸着法（ＬＰＣＶＤ）に関した使用にも同様に適していることが認識され
るであろう。
【００５１】
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　ＴｉＮ蒸着
　リアクタの反応チャンバ内へ１つ以上の前駆物質を周期的に導入あるいはパルス的に導
入することにより、バッチ式リアクタ内のウェハ上に、一様であり且つ低い抵抗率のＴｉ
Ｎ薄膜が蒸着され得ることが見いだされた。好ましくは、ＴｉＮ薄膜は、安定なチタン前
駆物質及び窒素前駆物質、即ち、ラジカルまたはプラズマでない前駆物質を使用して形成
される。より好ましくは、チタン前駆物資及び窒素前駆物質として、四塩化チタン（Ｔｉ
Ｃｌ４）及びアンモニア（ＮＨ３）がそれぞれ使用される。
【００５２】
　一方法では、両方の前駆物質（例えばＴｉＣｌ４及びＮＨ３）は、好ましくは中間のパ
ージガス注入ステップ又はチャンバ排気ステップと共に、反応チャンバ内へ交互にパルス
的に導入される。この方法（図９を参照して以下で記述する）では、各１対のパルスは１
つのサイクルを構成するので、任意数のサイクルを実行することができる。別の方法（図
１０を参照して以下で記述する）では、一方の前駆物質を反応チャンバ内へ連続的にフロ
ーする一方、他方の前駆物質のみをパルス的に導入する。いくつかの好ましい実施形態で
は、例えばＮＨ３等の窒素前駆物質を、反応チャンバ内へ連続的にフローする一方、例え
ばＴｉＣｌ４等のチタン前駆物質を、反応チャンバ内へパルス的に導入する。さらに別の
方法（図１１を参照して以下で記述する）では、それぞれのサイクルは、次のシーケンス
において、チタン前駆物質及び窒素前駆物質の実質的に同時のパルス、パージ又は排気ス
テップ、別の窒素前駆物質パルス（「フラッシュ」とも呼ぶ）、そしてその次に、別のパ
ージ又は排気ステップを含む。第２の窒素前駆物質パルスあるいはフラッシュは、窒素を
、先のチタンパルスからの任意の残留チタンと、より完全に反応させるために提供される
。
【００５３】
　ＴｉＮ蒸着は、約６００℃未満、より好ましくは、約５００℃未満の温度、例えば約４
５０～５００℃で有利に実行することができる。従って、その蒸着は、アルミニウム又は
銅の多層金属配線化等の他のプロセスと両立可能である。さらに、その蒸着を有利に使用
して、業界基準の２００ｍｍ及び３００ｍｍウェハ上に薄膜を蒸着することができる。
【００５４】
　いくつかの好ましい実施形態では、垂直に離隔された基板のスタック、例えば半導体ウ
ェハは、バッチ式反応チャンバ内に収容され、例えばＴｉＣｌ４及びＮＨ３等のチタン前
駆物質及び窒素前駆物質の時間的に分離されたパルスが、ＴｉＮのＡＬＤの際に、反応チ
ャンバ内へ交互に且つ連続的に供給される。図９は、ＴｉＣｌ４及びＮＨ３の交互パルス
について、この方法の実施形態を説明する反応物質のフローレートグラフである。図示し
ないが、反応物質の交互パルス間の時間間隔の間に、チャンバのパージ又は排気ステップ
を行うことができることが理解されるであろう。明瞭さのために、図９では、ＴｉＣｌ４

及びＮＨ３のフローは別々に示されている。周期的なシーケンスは、好ましくは、窒素前
駆物質ガス（例えばＮＨ３）パルスで終了する。言い替えれば、最後のＴｉＣｌ４パルス
の後、好ましくは、別のＴｉＣｌ４パルスが後に続かない付加的なＮＨ３パルスを注入す
る。
【００５５】
　ＴｉＮの蒸着速度が、ＮＨ３のガス分圧中の変化に対して特に敏感であることが見いだ
された。その結果、ＮＨ３は、好ましくは、ＮＨ３の均等な配分を可能にするための、垂
直に分布したホールを備えるガスインジェクタを使用して、チャンバ内へフローされる。
好ましくは、それぞれの反応物質は、別の反応物質を導入する前に、例えば不活性ガスで
パージされる、あるいは反応チャンバを排気することによって除去される。それぞれのパ
ルスの継続時間は、好ましくは約６０秒未満、より好ましくは約３０秒未満、さらに好ま
しくは約１５秒未満である。
【００５６】
　ＴｉＮ薄膜を連続的なＣＶＤによって形成する場合、反応チャンバ内へ連続的にＴｉＣ
ｌ４及びＮＨ３をフローすることによって、ＴｉＮ薄膜の蒸着速度はＴｉＣｌ４の分圧に
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応じてそれほど著しく変化しないことが見いだされた。一方、蒸着速度がＮＨ３の分圧に
対してほぼ比例することが見いだされた。ＮＨ３がチャンバ内へパルス的に導入されるか
否かを問わず、例えば、ＡＬＤあるいはパルスＣＶＤプロセスにおいてＮＨ３が使用され
るか否かにかかわらず、一様な薄膜を蒸着するために、これらの発見は、反応チャンバ内
部にＮＨ３を導入し、分散させるモードが、ＴｉＣｌ４に対するものよりもより重要であ
ることを示す。その結果、上記したように、ＮＨ３は、好ましくは、チャンバ内部のガス
分布の均一性を最大限にする方式で反応チャンバ内へ導入される。特に、ＮＨ３は、好ま
しくは垂直に分布した方式で、例えば、上記で説明したような、間隔を空けて垂直に配置
された複数のホールを備えるマルチホール・インジェクタを通じて、垂直炉型の反応チャ
ンバ内へ導入される。インジェクタは、好ましくは、実質的にチャンバの高さ以上に伸び
て、それにより、インジェクタの複数のホールは、基板で占有される垂直方向の高さの大
部分或いはすべてに広がる。さらに、ＴｉＣｌ４もマルチホール・インジェクタを使用し
て導入することができ、あるいは、反応チャンバ（図２）の供給端で導入することができ
る。
【００５７】
　他の好ましい実施形態では、窒素前駆物質、例えばＮＨ３が、反応チャンバ内へ連続的
に供給され、チタン前駆物質、例えばＴｉＣｌ４のみがパルス的に供給され、ＴｉＮのＣ
ＶＤをもたらす。図１０は、ＴｉＣｌ４のパルスフロー及びＮＨ３の連続的なフローにつ
いて、この方法の実施形態を説明する反応物質のフローレートグラフである。図１０では
、ＴｉＣｌ４及びＮＨ３のフローは、相対的なフローレート値のよりよい理解のために重
ね合わされている。有利なことに、そのような蒸着スキームは、ＴｉＣｌ４及びＮＨ３の
両方が交互にパルス的に導入されるスキームと比較して、薄膜の品質を失うことなしに、
反応物質パルスあたりの蒸着速度の増大を可能にする。１つの前駆物質を連続的にフロー
することにより、ＴｉＣｌ４パルスにつき、通常、１より多いＴｉＮのモノレイヤーが蒸
着される。さらに、チタン前駆物質パルスが比較的短いところでは、蒸着されたチタン含
有薄膜は、チタン前駆物質パルス間の窒素前駆物質フローによって効果的に窒化される。
従って、高品質の、低い抵抗率の、且つ一様なＴｉＮ薄膜を、好ましくは約６００℃未満
、より好ましくは、約５００℃未満、例えば約４５０℃の比較的低い蒸着温度で得ること
ができる。好ましくは、パルスの継続時間は約６０秒未満であり、より好ましくは約３０
秒未満、そして最も好ましくは約１５秒未満である。
【００５８】
　さらに他の好ましい実施形態では、それぞれの蒸着サイクルは、次のシーケンスにおい
て、チタン前駆物質及び窒素前駆物質の実質的に同時のパルス、パージ又は排気ステップ
、別の窒素前駆物質パルス、そしてその次に、別のパージ又は排気ステップを含む。図１
１は、ＴｉＣｌ４及びＮＨ３のパルスについて、この方法の実施形態を説明する反応物質
のフローレートグラフである。明瞭さのために、図１１では、ＴｉＣｌ４及びＮＨ３のフ
ローは別々に示されている。この実施形態では、ＴｉＣｌ４パルス２００は、ＮＨ３パル
ス２１０と実質的に同時に生じる。しかしながら、付加的なＮＨ３パルス２２０（「アン
モニアフラッシュ」とも呼ぶ）が、複合あるいは同時のパルス２００、２１０の間に一時
的に生じる。図示していないが、複合パルス２００、２１０の後、且つ、アンモニアフラ
ッシュ２２０の前に、チャンバのパージ又は排気ステップを行うことができることが理解
されるであろう。さらに、別のチャンバのパージ又は排気ステップを、アンモニアフラッ
シュ２２０の後、且つ、次の複合パルス２００、２１０の前に行うことができる。言い替
えれば、蒸着サイクルの第１の時間間隔中にパルス２００及び２１０が生じ、且つ、サイ
クルの第２の時間間隔中にパルス２２０が生じる場合、パージ又は排気ステップを、第１
の時間間隔と第２の時間間隔との間、および、第２の時間間隔の後に再び行うことができ
る。
【００５９】
　有利なことに、好ましい実施形態に従って、高品質のチタン窒化物薄膜を形成すること
ができる。例えば、蒸着されたチタン窒化物薄膜の厚さは、基板バッチ中の基板間におい
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て約３ｎｍ未満で変化することができ、また、抵抗率は約５μΩ・ｃｍ未満で変化するこ
とができる。そのうえ、薄膜を、約２２０μΩ・ｃｍ未満の低い抵抗率を持って形成する
ことができる。
【００６０】
　有利なことに、より低い蒸着温度（例えば４５０℃）では、ウェハ全域にわたる平均膜
厚は、ウェハに依らず例外的に一様であり、１つのウェハバッチの様々なウェハ間におい
て約３ｎｍ未満で変化することが見いだされた。有利なことに、この温度では、薄膜の平
均抵抗率は一様であり、１つのバッチ内の様々なウェハ間において約５μΩ・ｃｍ未満で
変化することが見いだされた。
【００６１】
　前駆物質のパルス時間が、膜厚と膜の抵抗率とに影響を及ぼすことが理解される。Ｔｉ
Ｃｌ４の暴露時間の合計が変化しない場合に、より長いパルス時間は、蒸着された薄膜の
厚さを増大させる、あるいは蒸着された薄膜の厚さに影響を及ぼさないと予想されるであ
ろうが、約３０秒より長いパルス時間が平均膜厚（いくつかの実験では、約２３．５ｎｍ
～約２３ｎｍ）の減少を実際に引き起こすことが、予期に反して見いだされた。さらに予
期に反して、蒸着された薄膜の平均抵抗率が、パルス時間に強く依存することが見いださ
れた。特に、いくつかの実験では、薄膜の抵抗率が、約１５秒のＴｉＣｌ４パルスの継続
時間に関する約２２０μΩ・ｃｍから、約６０秒のＴｉＣｌ４パルスの継続時間に関する
約５２０μΩ・ｃｍまで増大することが見いだされた。従って、より短いパルス時間は、
有利なことに、例えば約２２０μΩ・ｃｍ未満の、低減された抵抗率を有するＴｉＮ薄膜
の蒸着を可能にする。
【００６２】
　両方の反応物質がパルス的に導入される場合には、両方の反応物質についてのパルス時
間が同じになりえること、あるいは、それぞれが異なるパルスの継続時間を有することが
認識されるであろう。そのうえ、一方あるいは両方の反応物質がパルス的に導入されるか
にかかわらず、パルスの継続時間は蒸着の過程全体にわたって同じままでありえるか、あ
るいは、蒸着の過程の間に変化することができる。
【００６３】
　さらに、所望のＴｉＮ薄膜の抵抗率を与えるために、サイクル継続時間を選択すること
ができる。例えば、ＴｉＣｌ４パルス時間（例えば約１５～６０秒間）を適切に調節する
ことにより、あるいは、プロセスガスのそれぞれのサイクル継続時間（例えば約１～１０
分間）が調節され得ることにより、約５２０μΩ・ｃｍ～約２２０μΩ・ｃｍの抵抗率を
達成することができる。
【００６４】
　シリコン蒸着
　上記において議論されたように、ＴｉＮ膜を蒸着する前あるいは後の双方で、バッチ式
リアクタ内のウェハ上にシリコン膜を蒸着することができる。シリコン膜はアモルファス
シリコンを含むことができ、好ましくは、低温で、あるいは、ＴｉＮ膜が蒸着される温度
と同じ若しくは比較的近い温度で、ＣＶＤによって蒸着され得る。蒸着されるシリコン及
びＴｉＮ膜は、互いに直接的に接触（例えば、直接的に隣接する）して蒸着されることが
できる。保護キャッピング薄膜となるように、ＴｉＮ膜を覆ってシリコン膜を蒸着するこ
とができる。あるいは、シリコン膜を覆ってＴｉＮ膜を蒸着することができる。
【００６５】
　ＴｉＮ蒸着ステップとシリコン蒸着ステップとの間に、パージガスの注入により、チャ
ンバ排気プロセスにより、反応種を運ぶガスによって先の前駆物質ガスを置換することに
より、あるいはそれらの任意の組合せにより、先に蒸着された膜に関係するあらゆる過剰
な前駆物質を、チャンバ内から除去することができる。先の前駆物質ガスがパージにより
除去される場合には、プロセスチャンバは、チャンバ内の雰囲気を少なくとも１回交換す
るほど長い継続時間の間パージされる。
【００６６】



(15) JP 5294694 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

　シリコン前駆物質として、好ましくはシランが使用される。シランは、モノシラン（Ｓ
ｉＨ４）、ポリシラン、およびクロロシラン（ＳｉＨ４－ｎＣｌｎ，ここでｎ＝１～４）
から成るグループから選択されることができる。より好ましくは、以下で議論されるシリ
コン膜を形成するためのシリコン前駆物質として、ポリシランが使用される。本明細書で
使用する「ポリシラン」は、化学式ＳｉｎＨ２ｎ＋２を有し、ここでｎ＝２～４である。
好ましくは、ポリシランはジシランまたはトリシランである。最も好ましくは、ポリシラ
ンはトリシランである。従って、本発明の実施形態は、トリシランを用いるＣＶＤサイク
ルの使用に関連して記述されているが、当該技術に熟練している者は、現在の開示内容を
考慮して、他の前駆物質及び／又は他の蒸着技術を用いても、記述されたプロセスの所定
の利点を得ることができることを認識するであろう。
【００６７】
　米国特許出願公開第２００５／０１１８８３７　Ａ１号、および米国特許第６，９６２
，８５９号に開示されているように、トリシラン（Ｈ３ＳｉＳｉＨ２ＳｉＨ３またはＳｉ

３Ｈ８）は、シリコン前駆物質として使用された時に、本質的な利点を提示する。例えば
、トリシランを用いて、シラン（ＳｉＨ４）等の他のシリコン前駆物質を用いる場合より
も実質的に低温で薄膜を蒸着することができ、このことは、有利なことに、低温領域（例
えば４００～５００℃）において、ＴｉＮ及びシリコンの両方のインサイチュ蒸着を可能
にする。そのうえ、トリシランを用いた蒸着速度は、基板の材料および厚さに対して比較
的影響を受けにくい。さらに、トリシランは極端に短い薄膜の核生成時間を有し、これに
より、シリコンの局部的な結晶性堆積物の寸法を縮小する。その結果、蒸着されたシリコ
ン薄膜を、まだなお一様でありながら、より薄く形成することができる。そのうえ、局在
的なシリコン堆積物のサイズが縮小されたことにより、薄膜は低減された表面粗さを示す
であろう。さらに、プロセス・スループットに関して、トリシランはシランと比較してよ
り速い蒸着速度を示す。トリシランは、シランのそれよりもより低いプロセス温度の使用
を可能にするので、さらに熱量も低減する。
【００６８】
　従って、本明細書に記述された蒸着方法にトリシランを採用することは、多数の利点を
提供する。例えば、これらの蒸着方法は、枚葉式反応チャンバ内において、ＴｉＮ及びシ
リコン膜のインサイチュでの蒸着を可能にする。これらの方法はまた、一様に薄く且つ連
続的な、シリコン含有化合物の薄膜生成を可能にする。従って、これらの利点は、より高
い歩留まりで半導体装置の生産を可能にし、さらに、より小さな回路寸法及び／又はより
高い信頼性を有する新しい半導体装置の生産を可能にする。
【００６９】
　シリコン前駆物質は、好ましくは、供給ガスの形態で、あるいは供給ガスの１つの成分
としてプロセスチャンバへ導入される。供給ガスは、不活性キャリアガス等の、シリコン
前駆物質以外のガスを含むことができる。キャリアガスは、窒素、水素、ヘリウム、アル
ゴン、あるいはそれらの様々な組合せ等の、当該技術分野において公知のキャリアガスを
含むことができる。シリコン前駆物質がトリシランである場合には、トリシランは、好ま
しくは、トリシラン蒸気を搬送するためのキャリアガスと共にバブラーを使用する方法で
、チャンバ内へ導入される。より好ましくは、温度制御式のバブラーを利用する。
【００７０】
　シリコン膜を形成する際に、当該技術に熟練している者に対して公知である様々な蒸着
方法によって、シリコン前駆物質の蒸着を行うことができるが、本明細書に教示されたＣ
ＶＤ法によって蒸着を行う場合に、最も大きな利点が得られる。開示された方法は、プラ
ズマエンハンスド化学気相蒸着法（ＰＥＣＶＤ）、あるいは、より好ましくは熱ＣＶＤを
含むＣＶＤを使用することにより、実行することができる。
【００７１】
　蒸着条件は、好ましくは、基板が挿入される特定の型のリアクタ内における処理に適合
される。一般に、蒸着条件は、熱せられた基板表面上のシリコン前駆物質を熱分解又は分
解するのに十分なエネルギーを供給するように設定される。



(16) JP 5294694 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

【００７２】
　さらに、蒸着条件は、好ましくは、シリコン前駆物質の反応速度が、シリコン蒸着速度
について制限する変数であるように設定される。従って、有利なことに、ホットウォール
リアクタが温度分布の高い一様性を達成する能力を、一様な膜を形成するために適用する
ことができる。反応速度の制限条件の下で行われる蒸着は、温度変化に対して敏感な蒸着
速度を有するが、高温での一様性を確立する能力は、この感度の影響を最小限にする。そ
のうえ、有利なことに、反応速度の制限条件は、供給された反応物質の濃度により、比較
的影響を受けにくい蒸着速度を有する。
【００７３】
　反応速度の制限領域が、主として比較的低温の使用によって達成されることが認識され
るであろう。これは、バッチ式炉において望ましい、薄膜の低減された蒸着速度に帰着す
る。バッチサイズが大きいため、今までどおり、反応速度の制限領域へシフトダウンした
温度に起因する蒸着速度で、十分なスループットを達成することができる。有利なことに
、トリシランは、非常に低温においても許容可能な蒸着速度を可能にし、このことが、熱
量の消費量の相当な量の低減を可能とする。当該技術に熟練している者は、限界寸法が縮
小するにつれて、拡散に対する耐性が低減されるにつれて、および、熱処理に対してより
低い抵抗率を有する新素材が導入されるにつれて、熱量が絶えず低減されることを容易に
理解するであろう。シリコン蒸着プロセスは、好ましくは約６００℃未満、より好ましく
は約５２５℃未満、より好ましくは約５００℃未満、より好ましくは約４７５℃未満の温
度において行われる。シリコンは、約３００℃～約５００℃の間の温度で蒸着することが
できる。
【００７４】
　当該技術に熟練している者は、前記速度領域が、温度に加えて、反応物質の供給量ある
いはシリコン前駆物質の分圧に、部分的に依存することを認識するであろう。好ましくは
、反応速度は、反応物質が供給される速度よりも遅い。
【００７５】
　当該技術分野において知られているように、蒸着パラメータの所定のセット（例えば合
計圧力および温度）について、蒸着時間及び／又はガスのフローレートを変化させること
によって、蒸着されるシリコン薄膜の厚さを、対象とする用途に応じて変化させることが
できる。
【００７６】
　シリコン前駆物質、好ましくはトリシランをフローすることにより、最初にシリコン膜
を蒸着する。既に述べたように、プロセス条件は、好ましくは前記速度領域での蒸着につ
いて準備される。プロセスは、好ましくは約６００℃未満の温度、より好ましくは約５０
０℃未満の温度、さらに好ましくは約４００～４５０℃の温度で行われる。さらに、反応
物質の供給あるいはトリシランの分圧は、好ましくは、前記速度領域に蒸着を維持するた
めに、十分に低いレベルにセットされる。反応物質が供給される速度よりも反応速度が遅
い限り、適切に調整されたバッチ式炉（その内部において一様な温度を維持することがで
きる）内の一様性は優れている。Ｓｚｅ，ＶＬＳＩ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ，ｐｐ．２４
０－４１（１９８８）を参照。図示するバッチ式リアクタでは、プロセス圧力は、約１０
Ｔｏｒｒ以下、より好ましくは約１Ｔｏｒｒ以下に維持される。反応速度が制限された蒸
着に維持するために、好ましくは、トリシランが、約１００ｓｃｃｍ未満で、より好まし
くは約２０ｓｃｃｍ未満で供給される。トリシランは、一般に、例えばＮ２、Ｈ２、Ａｒ
、もしくはＨｅ等の、非反応性ガスのあるいは不活性ガスのフローで希釈される。よって
、トリシランの分圧は、好ましくは約１０ｍＴｏｒｒ未満、より好ましくは約３～４ｍＴ
ｏｒｒである。好ましくは、１つのトリシラン蒸着ステップは、約３０～１２０秒の継続
時間を有する。
【００７７】
　さらに、シリコン蒸着及びＴｉＮ蒸着（上記記述された）は、好ましくは、ほぼ等温の
条件下で行われる。言い替えれば、ＴｉＮ蒸着が第１の平均温度で行われ、シリコン蒸着
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が第２の平均温度で行われる場合、第１の温度と第２の温度とは、たとえ違っていても、
好ましくは１００℃未満、より好ましくは５０℃未満、さらに好ましくは２０℃未満異な
る。「平均温度」は、時間平均された温度を指し、蒸着プロセスの間に温度が変動し得る
可能性を反映する。蒸着ステップ間の温度を注意深く調節する必要がないので、あるいは
、異なるリアクタへ基板を移送する必要がないので、同じ若しくは同様の平均温度でシリ
コン蒸着及びＴｉＮ蒸着を行うことは、プロセスを単純化する。一実施形態では、ＴｉＮ
及びシリコン蒸着ステップは両方とも、約４００～５５０℃の領域内、より好ましくは約
４５０～５００℃の領域内の温度で行われる。
【００７８】
　有利なことに、比較的狭い温度領域内での、上記したＴｉＮ及びシリコンのインサイチ
ュ蒸着を、望ましくない量の粒子生成を生ずることなく行うことができる。上記したよう
に、プロセスのうちの１つがシリコン蒸着である場合、主として、シリコンと例えばチャ
ンバ壁等の反応チャンバの他の部分との間の熱膨張および収縮の差異が原因で、著しく異
なる温度でのインサイチュプロセスにおけるチャンバの使用は、許容できない粒子生成に
帰着する。シリコン及びＴｉＮはまた、著しく異なる熱膨張率および収縮率を有し、隣接
するＴｉＮ膜及びシリコン膜に対する問題を悪化させる。しかしながら、ここで開示する
実施形態は、ＴｉＮ膜及びシリコン膜が比較的狭い温度範囲内で蒸着されることにより、
この問題を実質的に克服する。
【実施例】
【００７９】
　以下に、バッチ式反応チャンバ内の複数の半導体上に、ＴｉＮ及びアモルファスシリコ
ン膜をインサイチュに蒸着する一例におけるプロセス条件を提示する。パルスＣＶＤ　Ｔ
ｉＮ蒸着について、反応チャンバ内の温度は約４５０℃であり、圧力は約２００ｍＴｏｒ
ｒであり得る。チタン前駆物質はＴｉＣｌ４であり、窒素前駆物質はＮＨ３であり得る。
ＴｉＣｌ４は、Ｎ２キャリアガスによってチャンバへ供給され得る。ＴｉＣｌ４パルス中
のＴｉＣｌ４のフローレートは約１．５ｇ／ｍｉｎであり、Ｎ２キャリアガスのフローレ
ートは約２００ｓｃｃｍであり得る。蒸着中のＮＨ３のフローレートは約０．１９ｓｌｍ
であり得る。ＴｉＣｌ４パルスの継続時間は、１５秒、３０秒、あるいは６０秒であり得
る。
【００８０】
　上記において議論されたように、３つの方法でＴｉＮ蒸着を行うことができる：（１）
好ましくは、反応チャンバ内へ、ＴｉＣｌ４前駆物質及びＮＨ３前駆物質を交互にパルス
的に導入し、それらのステップの間にパージ又は排気ステップを含むこと；（２）反応チ
ャンバ内へ一方の前駆物質（例えばＴｉＣｌ４）をパルス的に導入する間に、他方の前駆
物質（例えばＮＨ３）を連続的にフローすること；および、（３）次のサイクルを繰り返
すこと：ＴｉＣｌ４及びＮＨ３を実質的に同時にパルス的に導入するステップ、パージ又
は排気ステップ、別のＮＨ３をパルス的に導入するステップ（「アンモニアフラッシュ」
でもある）、および、その後の別のパージ又は排気ステップ。アンモニアフラッシュ中の
ＮＨ３フローは、約１ｓｌｍであり得る。
【００８１】
　アモルファスシリコンのキャッピング薄膜を、ＴｉＮ膜上にインサイチュに蒸着するこ
とができる。反応チャンバの温度および圧力は、それぞれ約４５０℃および約２００ｍＴ
ｏｒｒに維持され得る。トリシランは、約１ｓｌｍのＮ２キャリアガスのフローレートと
共に、約６０ｓｃｃｍのフローレートで、チャンバ内へ連続的に注入され得る。
【００８２】
　従って、当該技術に熟練している者であれば、発明の技術的思想を逸脱しない範囲内で
、上記した方法及び構造に対する他の様々な省略、追加および修正が可能であることを理
解するであろう。添付の特許請求の範囲によって定義されているように、そのような修正
及び変更はすべて、本発明の範囲に在ることを意図されている。
【図面の簡単な説明】
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【００８３】
【図１】バッチ式リアクタ内の基板上にＴｉＮ及びシリコンをインサイチュに蒸着する方
法を説明するフローチャートである。
【図２】本発明の実施形態において使用する例示的な炉を説明する図である。
【図３】本発明の実施形態において使用する例示的な液体供給システムを説明する図であ
る。
【図４】本発明の実施形態において使用する別の例示的な炉を説明する図である。
【図５】本発明の実施形態において使用する付加的な例示的な炉を説明する図である。
【図６】本発明の一実施形態に従って構成されたガスインジェクタを備える細長いバッチ
プロセスチューブの概略的な側面断面図である。
【図７】図６のバッチプロセスチューブにおいて使用するガスインジェクタの正面図であ
る。
【図８】図７のガスインジェクタの水平断面図である。
【図９】ＴｉＮを蒸着する一方法を説明する反応物質のフローレートグラフである。
【図１０】ＴｉＮを蒸着する別の方法を説明する反応物質のフローレートグラフである。
【図１１】ＴｉＮを蒸着する更に別の方法を説明する反応物質のフローレートグラフであ
る。

【図１】 【図２】
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【図６】 【図７】
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【図９】

【図１０】

【図１１】
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