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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Ausbildung einer ultradinnen homogenen Metall-
schicht, die insbesondere befahigt ist, als Grundmetal-
lisierung zur Bildung von Kontaktstellen bzw. Kontakt-
pads bzw. Verdrahtungen auf einem integrierten elek-
tronischen Bauelement zu dienen, worin auf einem Sub-
strat (10) mindestens bereichsweise eine erste Metall-
schicht (20) abgeschieden wird und darauf anschlie-
Rend mindestens bereichsweise eine zweite Metall-
schicht (30) erzeugt wird, wobei die Komponente(n) der
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Verfahren zur Erzeugung von ultradiinnen homogenen Metallschichten

zweiten Metallschicht (30) ein positiveres Redox-Poten-
tial als die Komponente(n) der ersten Metallschicht (20)
aufweis(t/en) und die ultradiinne homogene Abschei-
dung der zweiten Metallschicht (30) mittels nalRchemi-
scher, stromloser, elektrochemischer Redoxprozesse,
gegebenenfalls unter gleichzeitiger Aktivierung der
Oberflache der ersten Metallschicht (20), durch Ele-
mentaustausch von einem oder mehreren Metallsalzen
als Oxidationsmittel mit mindestens der obersten Metal-
latomlage der ersten Metallschicht (20) als Reduktions-
mittel erfolgt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Ausbildung einer ultradiinnen homogenen Me-
tallschicht, die insbesondere beféhigt ist, als Grundme-
tallisierung zur Bildung von Kontaktstellen bzw. Kontakt-
pads bzw. Verdrahtungen auf einem integrierten elek-
tronischen Bauelement wie Mikrochips bzw. Mikroar-
rays zu dienen, worin auf einem Substrat (10) minde-
stens bereichsweise eine erste Metallschicht (20) abge-
schieden wird und darauf anschlieend mindestens be-
reichsweise eine zweite Metallschicht (30) erzeugt wird,
wobei die Komponente(n) der zweiten Metallschicht
(30) ein positiveres Redox-Potential als die Komponen-
te(n) der ersten Metallschicht (20) aufweis (t/en) und die
ultradiinne homogene Abscheidung der zweiten Metall-
schicht (30) mittels nalchemischer, stromloser, elektro-
chemischer Redoxprozesse, gegebenenfalls unter
gleichzeitiger Aktivierung der Oberflache der ersten Me-
tallschicht (20), durch Elementaustausch von einem
oder mehreren Metallsalzen als Oxidationsmittel mit
mindestens der obersten Metallatomlage der ersten
Metallschicht (20) als Reduktionsmittel erfolgt.

[0002] Die Einfiihrung von Kupfer als Metallisierungs-
material in integrierten Schaltkreisen, d.h. zur Bildung
entsprechender Kontaktstellen bzw. Kontaktpads bzw.
Umverdrahtungen bei der Mikrochipfertigung, hat eine
Reihe von Anderungen in der ProzeRtechnologie in den
verschiedenen Verdrahtungsebenen mit sich gebracht.
Die derzeit Ubliche Methode zur Herstellung von Kup-
ferbahnen ist die sogenannte "damascene"-Technolo-
gie. Im Gegensatz zur Strukturierung der Metallschich-
ten durch Trockenatzverfahren werden bei dieser Tech-
nologie die Grabenund Kontaktlochstrukturen zuerst in
den Isolator Gbertragen und anschlieRend mit dem ge-
wiinschten Metall, Gblicherweise Kupfer, gefiillt. Flr die-
sen Abscheideprozel wird eine elektrochemische Ab-
scheidung, d.h. eine Elektroplattierung, aufgrund der
besseren Fllleigenschaften und wegen seiner mikro-
strukturellen und elektrischen Vorteile bevorzugt. Fur ei-
ne solche Elektroplattierung muf® jedoch zuvor eine
elektrisch leitende Grundmetallisierung ("seed layer")
auf das entsprechende Substrat aufgebracht werden.
Der spezifische Widerstand und die Morphologie der
Grundmetallisierung bestimmen die Eigenschaften der
anschlielend zur Bildung von entsprechenden Kontakt-
stellen bzw. Kontaktpads bzw. Umverdrahtungen elek-
trochemisch abgeschiedenen Kupferschicht. Um die
Haftung zu verbessern und die Diffusion von Kupfer in
den Isolator zu verhindern und daraus resultierende
Ausfélle von Transistoren zu vermeiden, ist der Aufbau
einer Barriereschicht zwischen der Grundmetallisierung
und dem Isolator (beispielsweise Siliciumdioxid oder Di-
elektrika mit niedrigerer Dielektrizitdtszahl) notwendig.
[0003] Ublicherweise werden Barriereschicht und
Grundmetallisierung in zwei unabhéngigen Schritten
mittels physikalischem Aufdampfverfahren oder chemi-
scher Abscheidung ("Chemical Vapor Deposition",
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CVD) hergestellt. Fur die Abscheidung von beispiels-
weise Kupfer-Grundmetallisierungen, die homogen und
frei von Fehlstellen sein missen, sind spezielle physi-
kalische oder chemische Abscheideprozesse entwik-
kelt worden. Bei CVD-Methoden zur Metallabscheidung
tritt dabei jedoch generell das Problem auf, daf} die ab-
geschiedenen Metallschichten Anteile von Fremdato-
men (d.h. Precursor-Verunreinigungen) aufweisen.
Dies hat einen unerwiinschten Anstieg des spezifischen
Widerstandes der Grundmetallisierung zur Folge.
[0004] Aufgrund von immer kleiner werdenden Struk-
turen ist zudem die Reduzierung der Schichtdicken aller
Metallschichten im Rahmen der Herstellung derartiger
integrierter elektronischer Bauelemente bzw. Mikro-
chips notwendig. Im Hinblick auf die ProzeRRentwicklung
und -optimierung ist dies aber meist mit grolem Auf-
wand verbunden. Zusatzlich kommen mit kleineren
StrukturgréfRen und somit groReren Aspektverhaltnis-
sen (Grabenhdhe zu Grabenbreite) weitere Probleme
wie beispielsweise eine unvollstdndige Seitenwandbe-
deckung bei Sputterprozessen hinzu. Eine Abschei-
dung von dunnen, nur einige Metallatomlagen dicken
Metallschichten ist zwar fur kiinftige Technologien eine
mdgliche, jedoch sehr kostenintensive Technik.

[0005] Eine Methode zur Lésung der vorstehend be-
schriebenen Probleme ist beispielsweise die Einfiih-
rung eines weiteren ProzeRschrittes, in welchem eine
nicht-homogene Grundmetallisierung optimiert wird
("seed repair"). Ein solcher zusatzlicher Prozef3schritt
ist jedoch immer kostenaufwendig.

[0006] Somit ist es Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, im Rahmen der Herstellung integrierter elektroni-
scher Bauelemente, wie z.B. Mikrochips, die gezielte
Erzeugung von ultradiinnen homogenen Metallschich-
ten, insbesondere solchen, die als Grundmetallisierung
fiir die nachfolgende elektrochemische Metallabschei-
dung zum Fillen von Graben bzw. Lochern unter Bil-
dung von entsprechenden Kontaktstellen bzw. Kontakt-
pads dienen, bereitzustellen.

[0007] Diese Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen gekennzeichneten Ausfiihrungsformen geldst.
[0008] GemalR der vorliegenden Erfindung wird ein
Verfahren zur Ausbildung einer ultradiinnen homoge-
nen Metallschicht, die insbesondere befahigt ist, als
Grundmetallisierung zur Bildung von Kontaktstellen
bzw. Kontaktpads bzw. Verdrahtungen auf einem inte-
grierten elektronischen Bauelement, wie einem Mikro-
chip, zu dienen, bereitgestellt, worin auf einem Substrat
(10) mindestens bereichsweise eine erste Metallschicht
(20) abgeschieden wird und darauf anschliefend min-
destens bereichsweise eine zweite Metallschicht (30)
erzeugt wird, wobei die Komponente(n) der zweiten Me-
tallschicht (30) ein positiveres Redox-Potential als die
Komponente(n) der ersten Metallschicht (20) aufweis(t/
en) und die ultradiinne homogene Abscheidung der
zweiten Metallschicht (30) mittels nafichemischer,
stromloser, elektrochemischer Redoxprozesse, gege-
benenfalls unter gleichzeitiger Aktivierung der Oberfla-
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che der ersten Metallschicht (20), durch Elementaus-
tausch von einem oder mehreren Metallsalzen als Oxi-
dationsmittel mit mindestens der obersten Metallatom-
lage der ersten Metallschicht (20) als Reduktionsmittel
erfolgt. Durch das erfindungsgemaRe Verfahren wird
generell die Erzeugung von ultradiinnen homogenen
Metallschichten vereinfacht.

[0009] Im erfindungsgem&Ren Verfahren dient die er-
ste Metallschicht selbst als Reduktionsmittel. Diese er-
ste Metallschicht wird von (einer) entsprechenden Vor-
lauferverbindung(en), d.h. (einem) Oxidationsmittel(n)
wie beispielsweise Metallsalz(e), der abzuscheidenden
zweiten Metallschicht mindestens in der obersten Me-
tallatomlage oxidiert, wobei die entsprechend aus der
ersten Metallschicht gebildeten lonen in Lésung gehen
und gleichzeitig eine Abscheidung der zweiten Metall-
schicht aus de(r/n) entsprechenden Vorlauferverbin-
dung(en) durch Reduktion erfolgt. Damit im erfindungs-
gemalen Verfahren der vorstehende Redoxprozess
ablaufen kann, wird Ublicherweise die Oberflache der
ersten Metallschicht gleichzeitig aktiviert. Dies kann bei-
spielsweise beim Entfernen einer passivierenden Oxid-
schicht auf der ersten Metallschicht erfolgen. Eine sol-
che Aktivierung kann im erfindungsgemafen Verfahren
beispielsweise durch Behandlung mit FluRsaure (HF)
erreicht werden, welche in entsprechender Konzentra-
tion neben de(r/n) vorstehend genannten Vorlauferver-
bindung(en) der zweiten Metallschicht in der Losung fir
die nalchemischen, stromlosen, elektrochemischen
Redoxprozesse gemal dem Verfahren der vorliegen-
den Erfindung vorhanden ist.

[0010] Die nallichemische Abscheidung der zweiten
Metallschicht erfordert ein chemisches Potentialgefalle
zwischem einem Metallsalz des die zweite Metallschicht
bildenden Metalls und dem Metall der zuvor aufge-
brachten ersten Metallschicht, die als Barriereschicht
dient. Bei entsprechend ausreichendem Potentialgefal-
le, wobei das Zusammenspiel von Kinetik und Thermo-
dynamik ein wesentlicher Faktor ist, welcher diese Re-
doxreaktion beeinflusst, wird das unedlere Metall der
Barriereschicht oxidiert, wahrend die Metallkationen
von dem Metallsalz des die zweite Metallschicht bilden-
den Metalls reduziert werden und somit unter Aus-
tausch von mindestens der obersten Metallatomlage
der ersten Metallschicht darauf eine ultradiinne Metall-
schicht (zweite Metallschicht) bilden.

[0011] Im Rahmen des erfindungsgemafRen Verfah-
rens wird die erste Metallschicht vorzugsweise aus min-
destens einer Komponente, ausgewahlt aus Tantal, Ti-
tan oder Aluminium bzw. deren Legierungen mit z.B.
Magnesium, aufgebaut, wobei ihre Erzeugung mittels
physikalischem Aufdampfverfahren oder chemischer
Abscheidung (CVD) erfolgen kann. Es sind aber auch
andere Elemente bzw. Legierungen einsetzbar, soweit
sie eine Barrierefunktion erfiillen und ein entsprechend
negativeres Redox-Potential als das die zweite Metall-
schicht bildende Metall aufweisen.

[0012] Das erfindungsgemaRe Verfahren basiert auf
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der Erzeugung einer ultradinnen Metallschicht bzw.
Grundmetallisierung durch Elementaustausch mittels
eines nalichemischen, stromlosen, elektrochemischen
Redoxprozesses. Die zweite Metallschicht wird durch
Austausch der obersten Metallatomlagen der als Bar-
riereschicht dienenden ersten Metallschicht mit Metal-
latomen des die zweite Metallschicht bildenden Metalls
gebildet. Somit wird die herkémmlicherweise vorgese-
hene, separate Abscheidung von zwei Metallschichten
(Diffusionsbarriere und Grundmetallisierung) durch nur
eine Abscheidung der Barriereschicht und eine an-
schlieRende naRchemische Austauschreaktion unter
Bildung der ultradiinnen, homogenen zweiten Metall-
schicht als eigentliche Grundmetallisierung ersetzt. Das
erfindungsgemafe Verfahren erfordert in vorteilhafter
Weise keinen zusatzlichen "seed repair"-Verfahrens-
schritt. Somit wird erfindungsgeman eine konventionel-
le Abscheidung einer Grundmetallisierung durch einen
kostenglinstigen nalRchemischen Prozel} ersetzt.
[0013] Die erste Metallschicht, welche als Barrier-
eschicht wirkt, kann beispielsweise in einer Dicke von 5
nm bis 100 nm, bevorzugt von 10 bis 50 nm und mehr
bevorzugt von 10 bis 20 nm, aufgebracht werden.
[0014] Die zweite Metallschicht, welche als Grundme-
tallisierung fiir die nachfolgende elektrochemische Me-
tallabscheidung zum Fillen der Graben und Lécher un-
ter Bildung von Kontaktstellen bzw. Kontaktpads auf
beispielsweise einem Mikrochip dient, umfasst vorzugs-
weise Kupfer, Silber, Gold, Platin oder Nickel oder ent-
sprechende Legierungen davon. Die zweite Metall-
schicht kann zusammenhangend oder inselartig vorlie-
gen. Zur nalRchemischen Abscheidung dieser zweiten
Metallschicht kbnnen im Rahmen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens die fur die vorgenannten Metalle her-
kémmlicherweise eingesetzten Metallsalze bzw. Elek-
trolytzusammensetzungen verwendet werden. Die
zweite Metallschicht kann dergestalt abgeschieden
werden, daf} sie lediglich eine oder mehrere Metalla-
tomlagen dick ist. Sie kann somit beispielsweise in einer
Dicke von 0,5 nm bis 10 nm, insbesondere 1 nm bis 10
nm, gebildet werden.

[0015] Die Substratmaterialien unterliegen keiner
spezifischen Beschrankung. So kdnnen beispielsweise
die im Rahmen der Mikrochipfertigung Ublicherweise
eingesetzten Dielekirika, wie z.B. SiO,, eingesetzt wer-
den. Die Substrate kénnen unstrukturiert sein. Ublicher-
weise sind sie jedoch mit den im Rahmen der Mikrochip-
fertigung iblichen Graben bzw. Lécher, z.B. mittels ent-
sprechenden Lift-Off-Techniken bzw. Lithographie-
Techniken, strukturiert.

[0016] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des er-
findungsgemaRen Verfahrens wird zunachst eine erste
Metallschicht aus Tantal, die als Barriereschicht dient,
und darauf anschlieRend eine zweite Metallschicht aus
Kupfer, die insbesondere als Grundmetallisierung die-
nen kann, erzeugt. Dabei wird die Grundmetallisierung
durch Austausch von Ta-Atomen der obersten Atomla-
gen durch Kupferatome, die zusammen eine fir die
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nachfolgende elektrochemische Abscheidung von ent-
sprechenden Kontaktstellen bzw. -pads bzw. Verdrah-
tungen geeignete Grundmetallisierung bilden, erzeugt.
[0017] ZurBildung der zweiten Metallschicht kann ge-
mafR der vorliegenden Erfindung beispielsweise zu-
nachst 20 %ige FluRsaure (HF) mit 20 g/l CuSO,4+5H,0
bei Raumtemperatur angesetzt werden, womit an-
schlieRend ein Substrat mit bereits darauf abgeschie-
dener Barriereschicht einige Sekunden bis zum Er-
scheinen einer Dunkelfarbung (Kupferabscheidung) be-
handelt wird.

[0018] Nachdemineinem ersten Schritt zunachst bei-
spielsweise eine Tantalschicht mittels PVD- oder
CVD-Verfahren auf ein bereits strukturiertes Substrat
aufgebracht worden ist, kann sich der nalichemische
Prozel® im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfah-
rens in folgende Reaktionsschritte aufteilen:

Zunachst wird die native, passivierende Tantaloxid-
schicht mit FluRsaure geman folgenden Reaktionsglei-
chungen entfernt:

Ta,0g + 10HF + 2F" — 5H,0 + 2TaF "

Ta,0y + 10HF + 4F — 5H,0 + 2TaF, >

(beide Reaktionen stehen im Gleichgewicht)
[0019] Im anschlieRenden Schritt wird erfindungsge-
maf Kupfer generiert:

2Ta + 5Cu®" — 2Ta® + 5Cu

(Redox-Potentiale: Ta — Ta,O5: -0,75 V und Cu —
Cu2*:+0,34 V)

[0020] Die Vorteile des erfindungsgemafRen Verfah-
rens liegen in der Einsparung von Kosten durch teure
ProzeRschritte sowie der Ersparung von zusatzlichen
Prozel3schritten, um eine fehlerhafte Grundmetallisie-
rung zu optimieren. In vorteilhafter Weise kénnen durch
das erfindungsgemaRe Verfahren insbesondere sehr
diinne Grundmetallisierungen fiir nachfolgend aufzu-
bringende Metallisierungssysteme erzeugt werden. Die
Dicke der Barriere bzw. das Barriere-zu-Grundmetalli-
sierungs-Verhaltnis ist Uber die Konzentration der ent-
sprechenden Lésungen im nafichemischen Verfahren
und die Parameter der chemischen Reaktion wie Zeit
und Temperatur einstellbar. Dartber hinaus wird durch
das erfindungsgemaRe Verfahren eine Haftung zwi-
schen der ersten Metallschicht und der zweiten Metall-
schicht begunstigt, was sich férderlich auf die Zuverlas-
sigkeit von Metallisierungssystemen und somit auf die
Lebensdauer von entsprechenden, aus dem erfin-
dungsgemaRen Verfahren resultierenden Produkten
wie Mikrochips bzw. Mikroarrays auswirkt.
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Die Figuren zeigen:

[0021] Figur 1a zeigt schematisch einim Rahmen des
erfindungsgemafen Verfahrens eingesetztes Substrat
mit Grabenstruktur.

[0022] Figur 1b zeigt schematisch das Substrat aus
Figur 1a, auf dem die erste Metallschicht aufgebracht
worden ist.

[0023] Figur 1c zeigt schematisch das Substrat aus
Figur 1b, wobei auf der ersten Metallschicht eine homo-
gene ultradinne zweite Metallschicht erzeugt worden
ist.

[0024] Figur 2 zeigt in der oberen Reihe Lichtmikro-
skopaufnahmen eines mit einer Tantal-Barriereschicht
versehenen Substrats (SiO,) vor und nach Erzeugung
einer diinnen Kupferschicht sowie in der unteren Reihe
vergréRerte Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der
entsprechenden Tantal- und Kupferoberflachen.
[0025] Figur 1a zeigt schematisch ein Substrat (10)
mit einer Graben- bzw. Kontaktlochstruktur. Das im er-
findungsgemafRen Verfahren verwendete Substrat (10)
kann dabei beispielsweise ein Isolator (beispielsweise
Siliciumdioxid oder Dielektrika mit niedrigerer Dielektri-
zitatszahl) als Teil eines integrierten elektronischen
Bauelements wie ein Mikrochip bzw. Mikroarray sein. Fi-
gur 1b zeigt schematisch das Substrat (10) mit der dar-
auf abgeschiedenen ersten Metallschicht (20), die als
Barriereschicht dient. Diese erste Metallschicht (20) ist
erfindungsgemal aus mindestens einem Metall, wie
beispielsweise Tantal, Titan oder Aluminium, vorzugs-
weise Tantal aufgebaut, wobei ihre Erzeugung mittels
physikalischem Aufdampfverfahren oder chemischer
Abscheidung (CVD) erfolgen kann. Figur 1c zeigt sche-
matisch das Substrat (10) mit der abgeschiedenen er-
sten Metallschicht (20) und der darauf nalRchemisch
aufgebrachten zweiten Metallschicht (30). Die zweite
Metallschicht (30) kann beispielsweise aus Kupfer, Sil-
ber, Gold, Platin oder Nickel, vorzugsweise Kupfer, auf-
gebaut sein und zusammenhangend oder inselartig vor-
liegen.

[0026] Figur 2 zeigt Lichtmikroskopaufnahmen von
erfindungsgeman mit einer Tantal-Barriereschicht (40)
beschichteten Substraten und einer teilweise inselartig
darauf abgeschiedenen Kupferschicht (50). Dartber-
hinaus sind vergréRerte Rasterelektronenmikroskop-
aufnahmen der Tantalschicht (40a) und der Kupfer-
schicht (50a) gezeigt. Die verschiedenen Komponenten
der ersten Metallschicht (20) und der zweiten Metall-
schicht (30) sind aufgrund ihrer unterschiedlichen Ober-
flachenmorphologien voneinander unterscheidbar.
[0027] Das erfindungsgeméafe Verfahren ermdglicht,
daf die sonst lblichen, aufwandigen Prozel3schritte ei-
ner separaten Grundmetallisierung auf beispielsweise
integrierten elektronischen Bauelementen vermieden
werden kénnen. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist
nicht nur auf Anwendungen im Rahmen der Metallisie-
rung von strukturierten Substraten beschrankt, sondern
ist fur alle Anwendungen, bei denen diinne Metall-
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schichten flir weitere Prozesse - vor allem aber elektro-
chemische Abscheidungen von diversen Metallen - ge-
braucht werden, einsetzbar und erweiterbar.

Bezugszeichenliste

[0028]

10 Substrat

20 erste Metallschicht

30 zweite Metallschicht

40 erste Metallschicht aus Tantal

40a erste Metallschicht aus Tantal (vergroRert)

50 zweite Metallschicht aus Kupfer

50a  zweite Metallschicht aus Kupfer (vergréRert)
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Ausbildung einer ultradiinnen homo-

genen Metallschicht, die insbesondere befahigt ist,
als Grundmetallisierung zur Bildung von Kontakt-
stellen bzw. Kontaktpads bzw. Verdrahtungen auf
einem integrierten elektronischen Bauelement zu
dienen, worin auf einem Substrat (10) mindestens
bereichsweise eine erste Metallschicht (20) abge-
schieden wird und darauf anschlieRend mindestens
bereichsweise eine zweite Metallschicht (30) er-
zeugt wird, wobei die Komponente(n) der zweiten
Metallschicht (30) ein positiveres Redox-Potential
als die Komponente(n) der ersten Metallschicht
(20) aufweis(t/en) und die ultradiinne homogene
Abscheidung der zweiten Metallschicht (30) mittels
nalRchemischer, stromloser, elektrochemischer Re-
doxprozesse, gegebenenfalls unter gleichzeitiger
Aktivierung der Oberflache der ersten Metallschicht
(20), durch Elementaustausch von einem oder
mehreren Metallsalzen als Oxidationsmittel mit
mindestens der obersten Metallatomlage der er-
sten Metallschicht (20) als Reduktionsmittel erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, worin die erste Metall-
schicht (20) aus mindestens einer Komponente,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Tantal,
Titan und Aluminium, aufgebaut ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die zweite
Metallschicht (30) aus mindestens einer Kompo-
nente, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Kupfer, Silber, Gold, Platin und Nickel, aufgebaut
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin
die erste Metallschicht aus Tantal und die zweite
Metallschicht aus Kupfer aufgebaut ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin
die erste Metallschicht mittels physikalischem Auf-
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6.

7.

dampfverfahren oder chemischer Abscheidung
(CVD) erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin
die erste Metallschicht in einer Dicke von 5 nm bis
100 nm aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin
die zweite Metallschicht in einer Dicke von 0,5 nm
bis 10 nm gebildet wird.
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