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N eue Materialien, 7. B. High-k-Dielektrika als Ersatz fiir SiO,, Cu
als Ersatz fiir Al und Sperrschichtmaterialien fiir Cu, revolutionieren
die Fertigung moderner integrierter Schaltungen. Entscheidend dabei
ist, dass diese Materialien als sehr diinne Filme auf strukturierten
Oberflichen abgeschieden werden miissen. Der selbstkontrollierende
Wachstumsmechanismus bei der Atomlagenabscheidung (Atomic
Layer Deposition, ALD) erleichtert die Steuerung der Filmdicke auf
atomarer Ebene und ermaoglicht eine Abscheidung auf grofien und
komplexen Oberflichen. Diese Eigenschaften machen die ALD zu
einem vielversprechenden Verfahren zur Fertigung von integrierten
Schaltungen, optischen Bauelementen, magnetischen Schreibkopfen
und mikroelektromechanischen Systemen. Eine Schliisselrolle, insbe-
sondere bei der Auswahl der geeigneten Materialvorstufen, spielt die

erfordert.” Die ALD wird auch heute
noch bei der industriellen Produktion
von TFEL-Displays eingesetzt.”] Die

Chemie.

1. Einleitung

Die Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition,
ALD) ist in jiingster Zeit als eine potenzielle Methode zur
Abscheidung diinner Schichten fiir hochentwickelte Diinn-
filmstrukturen hervorgetreten. Entwickelt und eingefiihrt
wurde die ALD bereits in den spédten 70er Jahren — damals
noch unter dem Namen Atomlagenepitaxie (Atomic Layer
Epitaxy, ALE).!"! Ausloser zur Entwicklung der ALD war der
Bedarf an einer Abscheidungsmethode zur Fertigung von
Diinnfilmelektrolumineszenz(TFEL)-Displays, einer Anwen-
dung, die das Aufbringen von hochwertigen dielektrischen
und lumineszenten Schichten auf grofflichigen Substraten
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[**] Innerhalb dieses Kurzaufsatzes wird die in den Halbleiter-Mate-
rialwissenschaften giangige Gruppennummerierung des Perioden-
systems verwendet (I-VIIl). Demnach ist z.B. GaAs ein I1I-V-
Material.
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mogliche Anwendung der ALD zur

Fertigung von Epitaxialhalbleitern

wurde Mitte der 80er Jahre aufgezeigt,

sodass in der Folge ein betréachtlicher

Forschungsaufwand in die Herstellung
von III-V-Verbindungen investiert wurde.!) Wegen der che-
mischen Unvertriglichkeit von Alkylverbindungen der Grup-
pe III und Hydriden der Gruppe V brachte die ALD aber
keine echten Vorteile gegeniiber der metallorganischen Gas-
phasenepitaxie (MOVPE) oder der Molekularstrahlepitaxie
(MBE). Ab Mitte der 90er entwickelte sich dann ein
verstdrktes Interesse an der ALD als einer aussichtsreichen
Fertigungstechnik in der Silicium-basierten Mikroelektronik,
da schrumpfende Geritedimensionen und steigende Aspekt-
verhiltnisse in integrierten Schaltkreisen die Suche nach
neuen Materialien und Abscheidungstechniken fiir diinne
Schichten notwendig machten. Die ALD gilt als eine der
vielversprechendsten Methoden zur Abscheidung von diin-
nen einheitlichen Schichten, vor allem weil sie die Steuerung
von Dicke und Zusammensetzung auf atomarer Ebene
ermoglicht.

Im Folgenden werden die Prinzipien und charakteristi-
schen Eigenschaften der ALD-Methode vorgestellt. Eine von
uns publizierte Ubersicht umfasst die Literatur zur ALD bis
2000,) sodass wir uns in diesem Kurzaufsatz auf neuere
Arbeiten konzentrieren. Da die Forschungen zur ALD in
erster Linie auf Anwendungen in der Mikroelektronik ab-
zielen, stammen jiingste Ergebnisse tiberwiegend aus diesem
Bereich.
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2. Das Prinzip der Atomlagenabscheidung

Die ALD ist eine Variante der chemischen Gasphasenab-
scheidung (CVD). Ihre Besonderheit ist, dass das Schicht-
wachstum in einer zyklischen Weise stattfindet. Gewohnlich
umfasst ein Wachstumszyklus vier Schritte (Abbildung 1):
1) Einwirkung der ersten Vorstufe, 2) Spiilen der Reaktions-
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Abbildung 1. Ein ALD-Zyklus am Beispiel der Abscheidung von
TiO,-Schichten ausgehend von TiCl, und H,0.

kammer, 3) Einwirkung der zweiten Vorstufe und 4) zweites
Spiilen der Reaktionskammer.”! Die Wachstumszyklen wer-
den so oft wiederholt, wie es fiir die gewiinschte Filmdicke
erforderlich ist. Je nach Verfahren und Reaktor dauert ein
Zyklus zwischen 0.5 und einigen Sekunden, wobei pro Zyklus
0.1-3 A an Filmmaterial erzeugt werden. Die Zyklusdauer
richtet sich insbesondere nach der Aggressivitit der schicht-
bildenden Reaktion. Anders als bei der CVD sind bei der
ALD Reaktionen mit moglichst negativen AG-Werten er-
wiinscht.” Die pro Zyklus erhaltene Filmdicke kann von der
GroBe der Vorstufenmolekiile abhéngen, da sterische Hin-
derungen zwischen groflen Vorstufen die Zahl der auf der
Oberflache adsorbierbaren Molekiile begrenzt. Bei kleinen
Molekiilen und chemischen Elementen als Vorstufen ist die
Bildung einer vollstdndigen Monoschicht pro Wachstumszyk-
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lus moglich. Daneben beinflusst auch die Zahl der Adsorp-
tionsstellen an der Oberfliche die Menge der adsorbierten
Molekiile.

Im Idealfall verlduft jeder Einwirkungs- und Spiilschritt
vollstandig. Die Vorstufenmolekiile chemisorbieren oder
reagieren mit den Oberflaichengruppen bis zur Séttigung,
und nach Bildung der chemisorbierten Schicht findet keine
weitere Adsorption statt. Unter diesen séttigenden Reak-
tionsbedingungen vollzieht sich das Schichtwachstum selbst-
kontrollierend, d.h., die Menge des in jedem Reaktionszyklus
abgeschiedenen Schichtmaterials ist konstant. Der selbst-
kontrollierende Wachstumsmechanismus verleiht der ALD
mehrere Vorteile: 1) Die Schichtdicke hangt nur von der Zahl
der Reaktionszyklen ab, was eine exakte und einfache
Steuerung ermoglicht. 2) Die Anforderung an die Homo-
genitit des Vorstufenflusses ist geringer als bei der CVD;; die
ALD eignet sich deshalb vorziiglich fiir die Beschichtung
groBer Flachen (groBe Chargen, einfaches Scale-Up) mit
hoher Konformitit (Abbildung 2) und Reproduzierbarkeit

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Querschnit-
te) einer 300 nm dicken Al,O5-Schicht (a) und einer 14 nm dicken TiN-
Schicht (b) auf einem gerasterten Siliciumsubstrat.

und vereinfacht den Einsatz fester Vorstufen. Die separate
Dosierung der Vorstufen verhindert Gasphasenreaktionen
und ermoglicht den Einsatz hochreaktiver Vorstufen. Damit
bleibt jedem Reaktionsschritt geniigend Zeit zur Vervoll-
standigung, wodurch hochreine Schichten bei relativ niedri-
gen Temperaturen entstehen. Das ALD-Verfahren hat ein
breites experimentelles Fenster und ist unempfindlich gegen
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kleine Schwankungen von Temperatur und Vorstufenfluss,
was die Verarbeitung unterschiedlicher Materialien in einem
kontinuierlichen Prozess moglich macht (Abbildung 3).1

X 265000

Abbildung 3. Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahme
(Querschnitt) eines Zr,Si,0,-Zr,Ti,O,-Nanolaminats.

3. Vorstufenverbindungen

Als Vorstufen fiir die ALD kommen Gase, fliichtige
Flussigkeiten und Feststoffe infrage. Der Dampfdruck sollte
geniigend hoch sein, um einen effektiven Stofftransport zu
gewdhrleisten; feste und einige fliissige Vorstufen miissen zur
Verarbeitung erhitzt werden. Wegen des selbstkontrollieren-
den Wachstums ist die Bedingung einer konstanten Ver-
dampfungsgeschwindigkeit weniger strikt als bei der CVD,
was den Einsatz fester Vorstufen vereinfacht. Die anspruchs-
volle Aufgabe einer gepulsten Zufiihrung der bei hohen
Temperaturen verdampften Vorstufen wird durch Zumi-
schung von Inertgas gelost.”” Da eine Zersetzung den
selbstkontrollierenden Wachstumsmechanismus und die da-
mit verbundenen Vorteile zunichte machen wiirde, miissen
die Vorstufen bei der Wachstumstemperatur thermisch stabil
sein. Bei einigen Anwendungen, z.B. fiir Schutzbeschichtun-
gen, konnen thermisch leicht instabile Vorstufen vertretbar
sein, wenn ihre Zersetzung langsam ist (gegeniiber der
Pulssequenz) und nur geringfiigig zum Gesamtwachstums-
prozess beitrdgt. Die Vorstufen miissen an den aktiven
Oberflichenstellen, z. B. an Hydroxygruppen auf Oxid-Ober-
flachen, adsorbieren oder reagieren (Abbildung1). Der
Adsorptionstyp, molekular oder dissoziativ, und die Reak-
tionsmechanismen wurden kiirzlich in situ mit Quarzkristall-
Mikrowaagen und durch massenspektrometrische Messungen
untersucht. Bei unterschiedlichen Vorstufen fanden sich
unterschiedliche Mechanismen.”!

Typische Metall-Vorstufen in der ALD sind Halogene
(insbesondere Chloride), Alkylverbindungen und Alkoxide.
Unléngst sind auch metallorganische Verbindungen wie
Cyclopentadienylkomplexe sowie Alkyl- oder Silylamide in
den Blickpunkt geriickt.”! Als Nichtmetall-Vorstufen dienen
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Wasser, Wasserstoffperoxid und Ozon fiir Sauerstoff, Hydride
fiir Chalkogene, Ammoniak, Hydrazin und Amine fiir Stick-
stoff und Hydride fiir Elemente der Gruppe V.P!

4. Atomlagenabscheidung in der Mikroelektronik

In der Mikroelektronik wird die ALD als ein potenzielles
Verfahren zur Abscheidung von High-k-Gate-Oxiden, High-
k-Dielektrika fiir Speicherkondensatoren, Ferroelektrika so-
wie Metallen und Nitriden fiir Elektroden und elektrische
Schaltungen gehandelt. Bei High-k-Gate-Oxiden, fiir die eine
steuerbare Abscheidung ultradiinner Schichten essenziell ist,
gelangt ALD wahrscheinlich nur in Verbindung mit 45-nm-
Technologie zu einer breiteren Anwendung.®! Metalli-
sierungen erfordern einheitliche Schichten, und gegenwartig
wird erwartet, dass ALD in der Massenproduktion am 65-nm-
Node genutzt wird. Noch hohere Konformititsanforderungen
gelten fiir dynamische Arbeitsspeicher (DRAMs), und ALD
ist die einzige Methode, die fiir Strukturgro3en unter 100 nm
einsetzbar ist.

4.1. Gate-Oxide

Die Abscheidung der High-k-Oxide ALO;, ZrO, und
HfO, war die in den vergangenen Jahren am intensivsten
untersuchte Anwendung von ALD. Hintergrund dieser Ar-
beiten sind die bei Dimensionen unterhalb 1 nm auftretenden
schidigend hohen Tunnelstrome in den gegenwirtig verwen-
deten Gate-Dielektrika von Metalloxid-Feldeffekttransisto-
ren (MOSFETs) auf SiO,-Basis.”) Bei Verwendung eines
High-k-Materials kann das Gate-Dielektrikum physikalisch
dicker ausgelegt werden, um die erforderliche Kapazitits-
dichte zu erhalten, wodurch ein geringerer Tunnelstrom
auftritt. Ein geeignetes MaB fiir die Kapazitétsdichte ist die
Oxid-Aquivalenzdicke (EOT = dyign i Ksioo/Knighk = 3-9(dhign)/
kpighi)- Bei kiinftigen Bauelementen mit High-k-Dielektrika
sollte dieser Wert 1.0 nm oder weniger betragen. Problema-
tisch ist, dass Silicium durch diese High-k-Materialien leicht
oxidiert wird, sodass sich eine diinne Grenzschicht von SiO,
oder einer Mischung von SiO, und dem High-k-Oxid bildet,
die zur Gesamt-EOT beitragt. Andererseits wird die Si-SiO,-
Grenzfliche allgemein als die idealste Halbleiter-Isolator-
Grenzfliche angesehen. Um daher eine EOT unter 1 nm bei
guter elektrischer Charakteristik zu erhalten, sollte vorzugs-
weise eine sehr diinne, ein bis zwei Monoschichten dicke
Si0O,-Grenzschicht zwischen dem Silicium und dem High-k-
Oxid verbleiben. Der gesteuerte Aufbau einer solchen SiO,-
Schicht ist eine sehr anspruchsvolle Aufgabe (Abbildung 4).

Die Forschungen zur ALD von High-k-Gate-Oxiden
konzentrieren sich auf drei Systeme: Al(CH;);/H,0, ZrCl,/
H,O und HfCIl,/H,0O. Damit wurden im EOT-Bereich von 1-
2nm gute Ergebnisse erzielt” allerdings ist die weitere
Reduzierung der EOT schwierig und erfordert eine sorgfél-
tige Vorbehandlung der Siliciumoberfliche. Trotz eines
erheblichen Forschungsaufwandes wurden keine besseren
Verfahren als die oben genannten gefunden. Niedrigste EOTs
sollten mit Wasserstoff-terminiertem Siliciumsubstrat erhal-
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Abbildung 4. TEM-Aufnahme (Querschnitt) eines MOSFET (Kanallan-
ge 0.19 um); hervorgehoben sind drei infrage kommende Anwendun-
gen fiir ALD-Filme (Einzelheiten siehe Text).

ten werden, das frei von nativen Oxiden ist. Die Keim-
bildungseigenschaften, insbesondere von ZrO, und HfO,,
sind auf dieser Oberfldche jedoch ungiinstig; es entstehen
inhomogene Mikrostrukturen, sodass die direkte Abschei-
dung nicht praktikabel ist.'"! Weitere Arbeiten zur Optimie-
rung der Grenzflichenzusammensetzung sind daher notwen-
dig. Ein alternativer Ansatz zur ALD von Oxiden umfasst die
Umsetzung von Metallalkoxiden als Sauerstoffquellen mit
anderen Metallsalzen wie Chloriden.'"'? Da die Sauerstoff-
atome in den Alkoxiden an die Metallzentren gebunden sind,
wird das Silicium weniger stark als durch Wasser oxidiert,
weshalb eine sehr glatte Grenzfliche entsteht. Allerdings
bleibt bei diesen Verfahren ein hoherer Restgehalt an Chlorid
zuriick (ca. 1 Atom-%) als bei konventionellen Metallchlo-
rid-Wasser-Verfahren.

Der Fortschritt in den Anwendungen von High-k-Gate-
Oxiden vollzieht sich etwas langsamer als noch vor einigen
Jahren angenommen worden war, was im Wesentlichen an
den Materialien und weniger an der technischen Implemen-
tierung der ALD-Methode liegt.’! Durch den direkten Kon-
takt mit Silicium wird héiufig die Elektronen- und Fehl-
stellenbeweglichkeit in der MOSFET-Kanalregion herabge-
setzt, und durch die Wechselwirkung mit der Polysilicium-
Top-Elektrode konnen Ladungen erzeugt werden, die die
Schwellenspannung verdndern.

4.2. DRAM-Kondensatoren

Die Entwicklung von Dielektrika fiir DRAM-Konden-
satoren verlduft dhnlich wie die der Gate-Dielektrika: SiO,
hat bisher dominiert, wird aber in naher Zukunft wohl
verdrangt werden. Kiinftige DRAM-Kondensatoren werden
dreidimensional sein und erfordern somit ein hohes Maf} an
Konformitit, wobei weiterhin Permittivitidten von iiber 200
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verlangt werden. Die infrage kommenden Materialien unter-
scheiden sich daher von den Materialien, die fiir MOSFET-
Gate-Dielektrika in Betracht gezogen werden. Das am
ausfiihrlichsten untersuchte Material ist (Ba,Sr)TiO;. Wegen
der hohen Konformitdtsanforderungen bei DRAM-Anwen-
dungen erscheint die ALD als geeignete Methode, wenn-
gleich ternédre und quaternidre Verbindungen bei der chemi-
schen Abscheidung von diinnen Filmen gewohnlich schwierig
zu handhaben sind. Zur Herstellung von SrTiO;- und BaTiO;-
Materialien wurden Strontium- und Bariumcyclopentadienyl-
verbindungen, [Ti(OiPr),] und Wasser als Vorstufen einge-
setzt.™™) Fiir ausgegliihte SrTiO;- und BaTiO;-Schichten von
mehr als 200 nm Dicke wurden Permittivitdten von 180 bzw.
165 gemessen, bei einer Schichtdicke von 50 nm sank die
Permittivitédt auf 100.

4.3. Ubergangsmetallnitride

Ubergangsmetallnitride wie TiN und TaN kommen als
Metallisierungssperren und als Gate-Metalle infrage. Metal-
lisierungssperren verhindern einerseits die Diffusion von Cu
in die umgebenden Isolatoren und das Siliciumsubstrat und
andererseits die Kontaminierung des Cu durch Diffusion von
Atomen aus den Isolatoren (Abbildung5). Metall-Gates

Abbildung 5. Querschnitt (mit fokussiertem lonenstrahl) durch eine
metallisierte Low-k-Kupferschaltung (sechs Schichten). Die ALD kénnte
hier zur Abscheidung diinner Metall- oder Metallnitrid-Sperrschichten
(im Bild nicht aufgel6st), zur Absperrung der Kupferdrihte (helle Berei-
che) oder zur Abscheidung von Impfschichten bei der Galvanisierung
von Kupfer eingesetzt werden.

(Abbildung 4) werden benétigt, um den EOT erhohenden
Effekt der Sperrschichtkapazitét in den gegenwaértig verwen-
deten Polysilicium-Gate-Elektroden zu eliminieren. Der am
ausfiihrlichsten untersuchte Nitrid-ALD-Prozess ist die Ab-
scheidung von TiN ausgehend von TiCl, und NH;. Hiermit
werden bei 400°C Schichten mit geringem spezifischem
Widerstand (<200 pcm) und hervorragender Konformitét
erhalten (sieche Abbildung 2b).""! Das Verfahren ist jedoch
aufgrund der méBigen Reaktivitdit des Ammoniaks, des
Restgehaltes an Halogen und der niedrigen Abscheidungs-
geschwindigkeit nicht optimal. GroBter Nachteil ist die
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Tatsache, dass das im Prozess als Nebenprodukt gebildete
HCI Kupfer angreift.'¥ Viele alternative Titan-Vorstufen
wurden untersucht, eine ideale Losung fiir das TiN-Verfahren
konnte aber bisher nicht gefunden werden.

Neben der ALD von TiN-Materialien wurde auch die
Erzeugung von TaN- und WN,-Schichten untersucht. Diese
sind schwieriger herzustellen als TiN-Schichten, da sie eine
stirkere Reduktion erfordern. Bei der Abscheidung von TaN
lieferte ein Verfahren mit drei Vorstufen (TaCly/Zn/NH;) und
Zn als Reduktionsmittel die besten Ergebnisse.’! Da die
Verwendung von Zink in mikroelektronischen Anwendungen
nicht akzeptiert ist, wurden — mit wechselndem Erfolg —
alternative Reduktionsmittel wie Trimethylaluminium,®! Di-
methylhydrazin"! und rert-Butylamin™! untersucht.

Neue Moglichkeiten fiir die ALD von TaN und anderen
Ubergangsmetallnitriden liefert die Plasma-Abscheidung.
Mit dieser Methode wurde TaN ausgehend von tert-Butyl-
imidotris(diethylamido)tantal, [(Et,N);Ta=NsBu] und Was-
serstoffradikalen als Vorstufen abgeschieden.['” Der Prozess
lauft bei niedrigen Temperaturen (260°C) und mit guten
Wachstumsgeschwindigkeiten ab (0.8 A pro Zyklus), erfor-
dert aber eine lange Einwirkungsdauer des Wasserstoffplas-
mas (30s). In einem weiteren TaN-ALD-Plasmaverfahren
wird TaCls zusammen mit Wasserstoff- und Stickstoffplasma
eingesetzt.””) Durch Verinderung des Stickstoffpartialdrucks
konnte das N/Ta-Verhiltnis zwischen 0.3 und 1.4 geregelt
werden, was darauf hindeutet, dass der Prozess nicht voll-
standig selbstkontrollierend ist. Die Filme wiesen einen
geringen spezifischen Widerstand von 350 uQ2 cm auf.

Ein alternatives Sperrschichtmaterial ist WN, das aus WFg
und NH; bei 350°C mit 042 A pro Zyklus abgeschieden
wurde.'¥ In einer Hochvakuumkammer und bei lingeren
Einwirkzeiten fiihrt das gleiche Verfahren zu einer erheblich
hoheren Abscheidungsgeschwindigkeit von 2.55 A pro Zyk-
lus.”!! Auch bei diesem Verfahren ist ein gewisser Kupferfraf3
zu beobachten."! Kiirzlich wurde iiber ein neues Verfahren
berichtet, das von WF,, NH; und B(C,Hjs); zur Abscheidung
von WC,N, (Atom-%: W 57, C 30, N 13) ausgeht.”” An 7-nm-
Filmen dieses Materials wurde ein spezifischer Widerstand
von 600-900 p€2cm gemessen. Anders als bei TiN und WN,
treten bei WC,N,-Sperren weder Cu-Fehler in doppelt
damaszierten Kupfermetallisierungen (Abbildung 6) noch
passivierendes Blistering auf, weshalb es das derzeit beste
ALD-Sperrschichtmaterial ist.

4.4. Metallfilme

Die ALD von Metallen ist fiir eine Reihe von An-
wendungen von Interesse; dazu gehoren 1) die Fertigung von
Cu-Schaltungen und W-Plugs (oder von Cu-Impfschichten
zur Cu-Elektroabscheidung und W-Impfschichten fiir W-
CVD); 2) ALD von Ti und Ta zur Fertigung von Sperr-
materialien fiir Cu-Schaltungen; 3) ALD von Edelmetallen
fir ferroelektrische RAMs (FRAMs) und DRAM-
Kondensatorelektroden; 4) ALD von Metallen mit hohen
und niedrigen Austrittsarbeiten fiir Dual-Gate-MOSFETs.

Die Verarbeitung von Metallen mit ALD-Techniken hat
sich bisher als schwierig dargestellt, und die meisten Ver-
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Abbildung 6. Prinzip der Fertigung doppelt damaszierter Kupferschal-
tungen. CMP = Chemisch-mechanisches Polieren.

suche, bewihrte Metall-CVD-Prozesse auf ALD-Prozesse zu
iibertragen, verliefen erfolglos. Als Ursache wird angenom-
men, dass kein geeigneter Mechanismus zur Verfiigung steht,
durch den Metall-Vorstufen an Metalloberflichen adsorbie-
ren, die keine reaktiven Zentren aufweisen (wie etwa
Hydroxygruppen bei den Oxid-Prozessen). Ein weiterer
Grund ist vermutlich die geringe Reaktivitit des {iiblicher-
weise verwendeten Reduktionsmittels Wasserstoff.

George et al.® konnten zeigen, dass Wolfram ausgehend
von WF; und Si,H, abgeschieden werden kann. Aufgrund
mechanistischer Studien schlugen sie die Reaktion (1) als

WF; + Si,Hs — W + 2 SiHF; + 2 H, (1)

Gesamtprozess vor. Amorphe Silicium- und Fluor-freie Filme
wurden mit einer Geschwindigkeit von 2.5 A pro Zyklus
abgeschieden. Aus den metallorganischen Vorstufen
[Ru(CsHs),] und [(CH;CsH,)Pt(CH,);] sowie Sauerstoff wur-
den Edelmetallfilme aus Ru und Pt erhalten.” Ein Schliis-
selaspekt des Wachstumsmechanismus besteht darin, dass
Sauerstoffatome nach dem Sauerstoffimpuls und der folgen-
den Spiilsequenz auf den Ru- und Pt-Oberfldchen adsorbiert
bleiben. Wenn die metallorganischen Vorstufen auf die
Oberfliache gelangen, oxidieren die Sauerstoffatome einen
Teil der Kohlenwasserstoffliganden zu Kohlenstoffoxiden und
Wasser. Der nédchste Sauerstoffimpuls oxidiert die verblei-
benden Liganden und Kohlenwasserstoff-Fragmente und
stellt auBerdem die Schicht aus adsorbierten Sauerstoffato-
men wieder her. Mit dieser ALD-Methode wurden reine
Filme mit spezifischen Widerstdnden von 10-20 u€2 cm erhal-
ten. Das Verfahren diirfte auf alle Edelmetalle anwendbar
sein, die die Dissoziation von molekularem Sauerstoff
katalysieren.
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Der Einsatz von Radikalen erschlieBt zusétzlich zu den
thermisch aktivierten Verfahren neue Moglicheiten fiir die
ALD von Metallen. Titan und Tantal z.B. sind derart
elektropositiv, dass ihre thermische Abscheidung bei ver-
niinftigen Temperaturen anscheinend unmoglich ist. In Ge-
genwart hochreaktiver Wasserstoffradikale (erzeugt durch
Remote-Plasmaentladung) konnten diese Metalle dagegen
aus den entsprechenden Chloriden abgeschieden werden.!
Die Metallfilme wurden bei guten Abscheidungsgeschwin-
digkeiten mit akzeptablen spezifischen Widerstanden und
Bedeckungsgraden pro Stufe erhalten. Ihr Sperrverhalten bei
der Separierung von Kupfer und Silicium iibertraf das von
gesputtertem Tantal dhnlicher Dicke. Durch ein Wasserstoff-
plasma-ALD-Verfahren gelang sogar die Abscheidung von
Aluminium ausgehend von Trimethylaluminium bei tiefen
Temperaturen mit einer guten Abscheidungsgeschwindigkeit
(1.5 A pro Zyklus).” Die Herstellung von Nickelfilmen
gelang durch indirekte Abscheidung; hierzu wurde zuerst das
Oxid erzeugt und anschlieBend mit Wasserstoff’®”l oder
Wasserstoffradikalen® reduziert.

Trotz einiger vielversprechender Ansitzel® gestaltet sich
die ALD von Kupfer nach wie vor problematisch. Kiirzlich
vorgestellt wurde die indirekte Erzeugung von Kupferimpf-
schichten durch Abscheidung einer Kupferoxidschicht aus-
gehend von [Cu(thd),] (thd =2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptan-
dionat) und O; und Reduktion von CuO mit Alkoholen,
Aldehyden oder Carbonsiuren zu metallischem Kupfer.*
Ebenso wurde gezeigt, dass Kupferschichten ausgehend von
[Cu(acac),] (acac= Acetylacetonat) und Einwirkung von
Wasserstoffradikalen aus einer vorgeschalteten Mikrowel-
len-Plasmaentladung erzeugt werden konnen.P! Die auf Glas
abgeschiedenen Filme waren jedoch relativ rau und hatten bei
einer Dicke von 30nm spezifische Widerstinde von
14 uQcm.

5. Aktuelle Entwicklungen

Das wachsende Interesse an der ALD-Technik fiihrte in
jingster Zeit zu einigen erfolgversprechenden Neuerungen.
Die Ergebnisse machen deutlich, dass das Funktionieren
eines ALD-Prozesses entscheidend von der ,,richtigen Che-
mie“ abhédngt. Auf der Grundlage thermisch aktivierter
Prozesse gelang die Entwicklung neuer ALD-Verfahren und
neuer ALD-Materialien. Ein jiingeres Beispiel stammt von
Gordon et al., die iiber die auBerordentlich schnelle Ab-
scheidung (12nm pro Zyklus) von SiO, zusammen mit
geringen Anteilen Al,O; aus Trimethylaluminium-aktivier-
tem Tris(tert-butoxy)silanol berichteten.’” Bei einer niedri-
gen Prozesstemperatur von 250°C wurden tiefe Locher in
einem Silicium-Wafer (Aspektverhiltnis 70:1) mit hoher
Konformitit beschichtet. Der vorgeschlagene
Filmwachstumsmechanismus beruht auf einer Polymerisa-
tionsreaktion, wobei im entscheidenden Schritt Silanolmole-
kiile in Al-O-Bindungen inserieren. Durch Umlagerung von
tert-Butoxygruppen unter Eliminierung von Isobuten und
tert-Butanol konnen die Ketten vernetzen. Fiir Gate-Dielek-
trika ist die Abscheidungsgeschwindigkeit zwar zu hoch,
mogliche Anwendungen finden sich jedoch fiir die ALD von
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SiO, in Spacern (Abbildung 4) und Trench-Isolatoren zwi-
schen Transistoren, fiir optische Mehrschichtfilter, planare
Lichtleiter, Schutzschichten und mikroelektromechanische
Systeme (MEMS).

Ein weiteres interessantes Beispiel ist die Abscheidung
von Wolframfilmen aus Wolframfluorid und Disilan.! Auch
die durch thermisch aktivierte Verfahren oft schwierige
Priaparation unedler Metalle gelingt mit einer geeigneten
Kombination von Vorstufen. Die Verwendung von Metall-
alkoxiden als Sauerstoffquellen bei der Fertigung von High-k-
Gate-Oxiden demonstriert die Bedeutung der Chemie bei
ALD-Verfahren.I'!

Neue Moglichkeiten ergeben sich durch die Verwendung
einer dritten Komponente in einem ALD-Zyklus zur Ab-
scheidung bindrer Verbindungen. Der Einsatz von Basen als
Katalysatoren in der Reaktion SiCl,+2H,0—SiO,+4HCI
oder die Anwendung von Reduktionsimpulsen bei der
Priparation von Nitridfilmen sind Beispiele hierfiir.'>*% Mit
der dritten Komponente kann ein neues chemisches Element
in den Film integriert werden; ein Beispiel ist WC,N,, das
verbesserte Sperreigenschaften aufweist.

Hochste Anforderungen an einen ALD-Prozess stellt die
zur Herstellung ferroelektrischer Oxide notwendige Abschei-
dung von ternédren und quaterndren Verbindungen: Erstens
enthalten ferroelektrische Oxide mehrere Kationen, zweitens
muss deren stochiometrisches Verhiltnis exakt eingestellt
werden. Fiir die bindren Oxide einiger dieser Kationen, z.B.
fiir Blei-, Bismut- und zu einem gewissen Grade fiir Stron-
tiumoxide, ist kein brauchbares ALD-Verfahren verfiigbar.
Eine Moglichkeit, das stochiometrische Verhéltnis der Kat-
ionen zu steuern, ist die Verwendung von Dimetallkomplexen
als Vorstufen, in denen die Kationen im gleichen Verhiltnis
wie im gewliinschten Film vorliegen. Zum Beispiel wurde
S1Ta,O4 aus [SrTa,(OEt)o(dmae),] (dmae = N,N-Dimethyl-
aminoethoxid) in Gegenwart von Wasser® oder Sauerstoff-
plasmal® als weiterer Vorstufe abgeschieden. Gegenwiirtig
untersucht man die Einfithrung von Bismut in diesen Film,
mit dem Ziel, das ferroelektrische SrBi,Ta,O4 zu erhalten. Ein
erheblicher Forschungsaufwand ist noch erforderlich, um ein
steuerbares ALD-Verfahren zur Préparation von Ferroelek-
trika zu entwickeln.

Die Methode der Radikalanreicherung fithrte zu neuen
Perspektiven fiir die ALD von Materialien, die mit rein
thermisch aktivierten Prozessen nicht zugénglich sind. An-
schauliche Beispiele hierfiir sind die erfolgreiche Abschei-
dung von Titan, Tantal und Aluminium. Neben neuen
Materialien sind durch die Radikalanreicherung auch alter-
native Routen (bei niedrigeren Temperaturen) fiir bislang
konventionell hergestellte Materialien zugénglich. Durch
Anwendung der Radikalanreicherung kann auBerdem die
Vorstufenchemie relativ einfach gehalten werden. Ein offen-
sichtlicher Nachteil der Radikalanreicherung ist das erfor-
derliche komplexe Reaktordesign.

Substrate mit groBer Oberfliche sind wegen ihrer im-
mensen Bedeutung fiir die heterogene Katalyse Gegenstand
von ALD-Studien.”® Sehr gute Ergebnisse lieferte z.B. die
Abscheidung auf pordsen Siliciumtrigern.””! Wegen des
langsamen Transports der Vorstufen ist das Verfahren auch
insgesamt langsam, da aber keine praktikablen Alternativen
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existieren, bleibt die ALD vorerst die Methode der Wahl fiir
die Abscheidung auf pordsen Materialien.

Die selektive ALD ist ein sehr attraktives, aber auch
duflerst schwierig umzusetzendes Konzept. Die selektive
Abscheidung von ZrO, bei der Fertigung von Cu/ZrO,/Si-
Kondensatoren mithilfe selbstorganisierter Monoschichten
(SAMs) als Passivatoren wurde kiirzlich beschrieben.”® Die
Musterbildung von Spin-Coating-Filmen aus Octadecyltetra-
chlorsilan (OTS) gelang durch Mikrokontaktdrucken.

6. Grenzen der Atomlagenabscheidung

Die entscheidende Einschrinkung der ALD ist ihre
niedrige Prozessgeschwindigkeit. Gewohnlich wird nur ein
Teil einer Monoschicht in einem Zyklus abgeschieden, und
typische Abscheidungsgeschwindigkeiten betragen 100-
300 nmh'. Daher ist es wenig praktikabel, mikrometerdicke
Filme durch ALD aufzuziehen. Das langsame Wachstum
kann durch die mogliche Verarbeitung grofler Substratchar-
gen in einem einzigen Verfahrensschritt kompensiert werden,
ein Ansatz, der z.B. in der TFEL-Produktion angewendet
wird. In der Mikroelektronik ist zwar die Einzelverarbeitung
von Wafern bevorzugt, da aber die Entwicklung bei inte-
grierten Schaltungen hin zu immer diinneren Filmen geht,
diirfte die niedrige Geschwindigkeit von ALD-Verfahren
kiinftig kaum ins Gewicht fallen.

Trotz der breiten Auswahl an mittlerweile verfiigbaren
ALD-Schichtmaterialien,” koénnen viele technisch wichtige
Materialien (Si, Ge, Si;N,, mehrere gemischte Oxide, be-
stimmte Metalle) gegenwirtig nicht mit ALD-Verfahren
kosteneffektiv abgeschieden werden. Nur wenige Arbeits-
gruppen widmen sich der Suche nach neuen ALD-Vorstufen
und ALD-Verfahren, weshalb sich die Fortschritte im Rah-
men halten.

Die ALD ist ein chemischer Prozess, und somit muss
immer damit gerechnet werden, dass Reste der Vorstufe im
Produkt zuriickbleiben. Der Verunreinigungsgrad der Schich-
ten hiangt von der Vollstindigkeit der Reaktionen ab. Bei
typischen Oxid-Verfahren, in denen Metallhalogenide oder
Alkylverbindungen zusammen mit Wasser als Vorstufen
eingesetzt werden, finden sich Verunreinigungen in der
Groflenordnung von 0.1-1 Atom-%. Eine weitere Quelle
fir Verunreinigungen ist das Trégergas, was z.B. bei sauer-
stoffempfindlichen AIN-Schichten eine Rolle spielt. Weitaus
reinere Umgebungsbedingungen herrschen bei Methoden der
physikalischen Dampfabscheidung (PVD), die unter Va-
kuumbedingungen betrieben werden und ohne Vorstufenver-
bindungen mit unerwiinschten Elementen auskommen.

Wegen ihres einzigartigen Verunreinigungsprofils konnen
sich ALD-Materialien in ihren Eigenschaften von PVD-
Materialien unterscheiden. Dies wird insbesondere bei Fil-
men aus Ubergangsmetallnitriden deutlich, wo geringe An-
derungen der Zusammensetzung die elektrischen Eigen-
schaften merklich beeinflussen.”? Auch hinsichtlich Mikro-
struktur und Morphologie koénnen sich ALD- von PVD-
Filmen unterscheiden, weshalb ALD-Materialien vor Ge-
brauch sorgfiltig untersucht werden miissen. Ein wichtiger
Teil der Forschungsarbeiten befasst sich daher mit den
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Verfahrensschritten nach der Abscheidung, insbesondere
dem Tempern unter variabler Atmosphiére, die giinstige, aber
auch ungiinstige Auswirkungen auf Reinheit und Mikro-
struktur haben konnen.

7. Perspektiven

Trotz der Erfolge der letzten Jahre verbleiben noch
zahlreiche Aufgaben fiir die zukiinftige Entwicklung der
ALD fiir mikroelektronische Anwendungen. Die Grundla-
genforschung zur Chemie der Vorstufenmaterialien und zum
Abscheidungsprozess wird weiter eine bedeutende Rolle
spielen, insbesondere was die Anwendung von ALD fiir
neue Materialien und Bauelemente betrifft, z.B. ferroelek-
trische Oxide fiir Permanentspeicher. Ein bleibendes Thema
ist die Einbindung der ALD-Verfahren und -Materialien in
den Verfahrensablauf — ein Punkt, der auf einer moglichst
frithen Stufe der Prozessentwicklung beriicksichtigt werden
sollte.

Durch den betréchtlichen Forschungsaufwand, der in die
Anwendung der ALD fiir die Mikroelektronik investiert
wurde, hat diese Technik inzwischen eine gewisse Popularitit
erlangt, und gleichzeitig ist auch das Interesse an alternativen
Einsatzgebieten gestiegen. Infrage kommende Anwendungen
betreffen Isolatorschichten in magnetischen Schreib-Lese-
Kopfen, mikroelektromechanische Systeme und eine Reihe
von anspruchsvollen Anwendungen in der Optik und der
Schutzschichttechnik.

Wir danken Dr. David Gilmer (Motorola, Austin) fiir die
Abbildungen 4 und 5. Der Academy of Finland und der
Finnish Technology Development Agency (TEKES) danken
wir fiir finanzielle Forderung.
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