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CvD-Herstellungsprozel von Ta,0c- und Al, 04~
Schichten

H. Cebulla, E. Erbén. H.-D. Langer
TU Karl-Marx-Stadt

1. Einfﬂhrqu

Diinne Tazos- und A1203- Schichten werden seit langerer Zeit als
Isolatoren fir die Realisierung mikroelektronischer Strukturen
singesetzt. Insbesondere bei der Herstellung geeigneter Spei-
cherkapazitaten fir hoch- und héchstintegrierte Anordnungen
besitzen derartige Schichtarten gegeniiber $10,- und Si;N,~ Fil-
men vielféltige Vorteile. Jedoch ist der CVD~Herstellungsprozef
der betrachteten Isolator-Schichten durch Besonderheiten beim
Einsatz verwendungsfahigerAusgangssubstanzen mit zus#dtzlichen
Aufwendungen verbunden, da nicht wie im allgemeinen Ublich gas-
férmige Substanzen, sondern feste oder fliissige Metallverbindun-
gen eingesetzt werden. Das fihrt dazu, daB fir derartige CVD-
Prozesse zum einen geeignete Verbindungen der verwendeten Metal-
le in der fir den HableiterprozeB notwendigen hohen Reinheit

zur Verflgung stehen miissen und zum anderem die Entﬁicklung ent=-
sprechender Quellsysteme notwendig ist. Auch die Anpassung sol-
cher Quellen an den Abscheidevorgang muB beriicksichtigt werden.,

Fir Tantal und Aluminium eignen sich als Quellensubstanz vor
allem die bekannten Metallchloride-, Jodidey, Bromide- und
Fluoride fir den Einsatz in Feststoffquellen. Das bei Raum-
temperatur feste Tantal-V-Chlorid ist die fast ausschlieBlich
fir die Abscheidung von Ta2 5-Schichten angewendete Ausgangs-
substanz (/1/-/5/)« Auch fir den insbesondere fiir die Anfor-
derungen der Héchstintegration in der Mikroelektronik untersuch-
ten ProzeB der Tantal- und Tentslsilicid-CVD-Herstellung (Ta-
und TaSiz-Schichten) ist TaCl die douinierende Quellsubstanz

(/6/-/16/). | - e
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. Die Erzeugung von CVD-A1203-Schichten geschieht zu einem grofen
fTeil unter Einbeziehung des gleichfalls bei Zimmertemperatur

. festen Aluminlum-III-Chlorids (/17/~/26/) . ‘

In der Literatur sind jedoch fur diese Quellsubstanzen (und nur
dafiir!) experimentelle Anordnungen vorgestellt, welche von einer
direkten Bevorratung mit der Ausgangsverbindung abgehen, da die
Standfestigkeit der Feststoffverdampfer im allgemeinen nicht
sehr hoch ist. Diese als Chloridgenerator bezeichneten Aufbau-
ten nutzen die Reaktion von HCL mit dem entsprechenden Metall
zu Metallchlortd. um das fir die Abscheidung benétigte AlCl3
erst unmittelbar vor dem AbscheideprozeB herzustellen und als
‘kontinuierlichen Strom dem Reaktor zuzufihren (/27/-/32/).

2. Quéllsqpréparation

Der vorgestellte CVD-ProzeB fir 78205- und Al 0 - Isolator-
schichten beruht auf der Gasphasenhydrolyse des Systems TaCls--
2=C0, bzw. AlCl3 H,-CO,. Voraussetzung dafur ist die Erzeu-

gung und Bevorratung mit dem jeweiligen Metallchlorid.

Als Ausgangssubstanz far die'Chloridgewinnung dient das jewei-
lige Metall. Eine thermisch stimulierte Reaktion zwischen sin-
gesetztem Metall und Chlorwasserstoff fihrt zur Bildung des ge-~
winschten Metallchlorids. Dafiir lassen sich die folgenden Brut-

toreaktionen angeben:
Ta + 5 HCL — TaCls + 5/2 H2

Al + 3 HCL —_— AlCl3 + 3/2 H,

Dieses bekannte Verfahren wird zur Herstellung von Feststoff-
‘quellen verwendet. Den dazu benétigten Aufbau zur TaCl g-Pré-
paration verdeutlicht Abb, 1, Die Darstellung 1&Bt eino Unter=-
geilung der Anordnungﬁin drei Baugruppen erkennen.

Baugruppe I : Rea/ktionsrohr mit Heiiung

Baugruppe II : Kihler
" Baugruppe III : Feststoffquelle
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Das aus Quarzglas bestehende Reaktionsrohr (1) nimmt das Aus=-
gangsmaterial (Tantael) auf,und GOber eine Widerstandsheizung (2)
wird Wérmeenergie zugefihrt. Am GaseinlsB (3) erfolgt die Ein-
speisung des bendtigten HCl-Stromes. Die eingesetzten FluBmen-
gen ibersteigen 1 1l/min nicht. Die Temperatur im Reaktionsrohr
ist mit Hilfe der w1derstandsheizung einstellbar. Das im Rohr
entstehende Tacl5 gelangt iber einen Schliff (4) in den Kihler
(Baugruppe II). Der Kiihlerausgang (5) ist lber’ einen Schliff
mit der Feststoffquelle aus Quarzglas (Baugruppe III) verbunden.
' Nachdem der Chloridstrom dem Kiihler verlassen hat, tritt er in
das doppelwandige Quellgefé&B ein und kondensiert an der Innen-
- fléche. Der auf diese Art und Weise gefullte Verdampfer kann
fair die CVD-Abscheidung eingesetzt werden (vgl. dazu Beitrag
Erben u. M, im vorliagenden Berichtsband).

Eine ausfihrliche Beschreibung des Herstellungsvorgangas far
AlCl st in /27/ enthalten.

3. Ergebnisse

3.1. Reinheit

Da die Tantal-V-Chlorid-Quellenpréparation grtfere Probleme in
Bezug auf die notwendige hohe Halbleiterreinheit des erzeugten
Metallchlorids bereitet, soll suf diesen Vorgang hier néher
eingegasngen werden., Im Vorversuch diente als Ausgangsmaterial
Tantalblech in zerkleinerter Form. Die Reaktionstemperatur soll-
te fir eine hohe Reinheit des TaCl; o niedrig wie miglich sein,
Es zeigte sich jedoch, daB erst bei einer Temperatur von 823 K
eine merkliche Resktion einsetzt, welche selbst bei 1013 K nur
 sehr langsam abléuft. Das fihrt zur Anreicherung des entstehen-
den Prlparats‘lit-Chlorsilanen und Sauerstoff, da im Bereich
973 K bis 1073 K eine deutliche Reaktion von HCl und TeCl; mit
Qusrzglas zu verzeichngn ist. Dariber hinaus sind im genannten
Temperaturbereich die Dampfdriicke der Chloride, die Gut mit .
eventuell vorhandenon Verunreinigungen wie Mo, W, Cu, Ti, Cr,
Ni, Mn, . Mg. K, Na bilden, hoch genug, um zu einer Ablagerung
dieser Substanzen in der Quelle zu fihren.
In einem weiteren Vorvcrauqh wurde Tentalpulver ait Kornfrak-

-



191

;tionon im Durchmesserbereich von 1 bIs 50/um verwendet .,

‘Dabei traten diese Schwierigkeiten nicht in dem MaBe auf.

‘Die Reaktion beginnt bei 613 K und 1&B8t sich bei 723 K bis 773 K
mit ausreichender Geschwindigkeit fihren. Ursache dafir ist die
'dm Vergleich zu Tantalblechstiicken wesentlich gréBere Oberfls-
che fir die Reaktion. Ein Angriff des Quarzglases konnte hier.
nicht nachgewiesen werden. Eine halbquantitative Ubersichtssana-
vlysa zeigt, daB die Mengen an Fremdstoffen wie Si, Fe, Mg, Cu,
Na, Al um durchschnittlich zwel GroBenordnungen geringer sind
als beim Einsatz von Tantalblech (Tafel 1). Dies ist auch da-
rauf zurickzufihren, da® hochreines Ta=-Pulver von sogenannter
Kondonsatorqualitét (Einsatz in Ta-Festelektrolytkondensatoren)
zur Verfiigung stand.

Tafel 1: Halbquantitative chemische Ubersichtsanalyse zZur Be-
stimmung der Reinheit von TaCl,

‘Element R Masseprozent (%)
Si - 0,00080 0,025
Al i -0,00018 0,088
Mg 0,000057 . 0,003
Mo . 00,0166 0,06
w S # 0,00939 g 0,26
Cu 00,0053 0,002
Fe | - . 0,0048 0,041
Na . nicht nach- 1,12
bar
1
Ausgangsmaterial: Ausgangsmaterial:
Tantalpulver ~ Tantalblech

Fir den CVD-ProzeB wurden daher FeStsto?fquellen mit Tantal-
pulver als Ausgangsstoff eingesetzt.
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3.2. Schichtdicken~-Abscheidezeit-Verhalten

Der CVD-ProzeB fir beide Isolatorschichtarten wurde mit Was-
serstoff als;Trégargasstrom (51,43 1l/min fir Ta,05-Herstellung,
51 1l/min_fir A1203—Abscheidung) und mit Kphlendioxidflusmen- '
gen von 280 ml/min bzw. 95 ml/min durchgefiihrt. Die Abscheide~
temperaturen lagen zwischen 1173 K und 1373 K bzw. zwischen
1163 K und 1303 K. Der Dampfdruck im QuellgefaB betrug filir
TaCl, 1,33 x 10° Pa bis 1,33 x 10° Pa und fir AlCl; 6,65x10%Pa
bis 2,66 x 102 Pa. Die damit fir das Verdampfergef&B entspre-
chend dem Dampfdruck erforderlichen Temperaturen kénnen Abb., 2
entnommen werden. Sie liegen zwischen 391 K und 424 K bzw.
zwischen 372 K und 396 K. |

In Abb. 3 ist fUr typische Abscheidebedingungen die Abhéngig-
keit der Isolatorschichtdicken von der Abscheidezeit aufgetra-
gen. Fir Ta,0_-Schichten konnte ein linearer Zusammenhang
,ermittelt werden. Die Abscheiderate ergibt sich aus der Be-.
ziehung | | ‘

dTaZO5
Ta,0

= 15,8 nm/min .
t

Ein anderes Verhalten ist bei der A1205-Schichtherste11ung zu
beobachten. Wie Abb. 3 demonstriert, ergeben sich fir kleine
Abscheidezeiten Abweichungen vom im untersuchten Intervall
angenommenen linearen Verlauf, was auf eine Induktionsperiode
fir den SchichtbildungsprozeB schliefen l#&Bt. Fir die Ab-
scheiderate kann ' |

R

Al = Ro + R* = 4,4 na/min

203

‘a/ngegeben,werden (26);
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}4. Zusammenfassung

- Der vorliegende Beitrag verdeutlicht Probleme der CVD-Technik
; far Ta,05 - und A1203 - Schichten, welche durch Gasphasenhydro-
- lyse aus dem System Ta015—H2-;CO2 bzw. AlCls-l-lz.-CO2 hergestellt
wurden. Der Einsatz von Metallchloriden erfordert zusétzliche
~experimentelle Aufwendungen in Form der beschrisbenen Fest-
~stoffquellen. Dabei bereitet besonders die Quellenpré&paration
von Tantal-V-Chlorid wegen der erforderlichen hohen Reinheit
~ Schwierigkeiten. Die Ergebnisse der Abscheidung zeigen, daB
far die Abhiangigkeit der Isolatorschichtdicke von der Ab-
.-echeidezeit zwei prinzipiell unterschiedliche Beziehungen
vorliegen. Die Al,0;-Herstellung weist eine deutliche Induk-
tionsperiode fur die Schichtbildung auf, Ein derartiges Ver-
halten ist jedoch fir die Ta,05-Abscheidung nicht typisch,
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Abb, 1: Quellenpriparetion

(1) Reaktionsrohr, (2) Widerstandsheisung, (3) Gaseinlas, (4) Schliff Kihlereingang,
(5) Kithlereusgeng, (6) Quelleninnenfliche, (7) Kihlbereich, (8) Quellensingang,

(9) Kihlechlange, (10) Gageustritt, (11) Verschreubung, (12) Ein- baw, Avsgang fiir
Kihlmittel, (13) kondensiertes Metallchlorid
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Abb, 3: Nbbingigkeit der Schichidicke von der Abscheidezeit



