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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Wolframsilizidschichten sowie ein Halb-
leiterbauelement, welches derartige Wolframsilizid-
schichten umfasst.

[0002] Wolframsilizid wird bisher als Füllmaterial für 
Kontaktlöcher sowie als Gate-Material für Transisto-
ren in Mikrochips verwendet. Das Wolframsilizid wird 
in einem CVD-Verfahren (Chemical Vapor Depositi-
on) auf einem Substrat, meist ein Siliziumwafer, ab-
geschieden. Die Abscheidung erfolgt bei Temperatu-
ren im Bereich von 500 bis 600°C bei einem Kam-
merdruck von ungefähr 1 Torr. Als gasförmige Vorläu-
fersubstanzen werden Wolframhexafluorid und Di-
chlorsilan verwendet, wobei das Verhältnis WF6 : 
DCS im Bereich von 1 : 200 gewählt wird. Durch Re-
aktion der Vorläufersubstanzen werden bei der Her-
stellung von Gate-Elektroden flächige Schichten ab-
geschieden, welche über ihr Volumen betrachtet eine 
gleichmäßige Zusammensetzung aufweisen. Auch 
beim Füllen von Kontaktlöchern, welche ein niedriges 
Aspektverhältnis aufweisen, werden keine oder nur 
geringe Schwankungen der Zusammensetzung des 
WSix über das Volumen beobachtet. Unter einem As-
pektverhältnis wird das Verhältnis der Tiefenausdeh-
nung einer Vertiefung zum Durchmesser ihrer Öff-
nungen verstanden. Verwendet man das bekannte 
Verfahren zur Abscheidung von WSix-Schichten für 
das Füllen von Vertiefungen mit einem großen As-
pektverhältnis, wie zum Beispiel bei der Herstellung 
von Grabenkondensatoren (Deep-Trench-Konden-
satoren) in DRAM-Speicherbausteinen, wird nur eine 
sehr schlechte Füllung der Vertiefung erreicht. Wäh-
rend der Abscheidung verschließt sich die Öffnung 
der Vertiefung rasch und verhindert ein Eindringen 
der Vorläufersubstanzen in die unteren Bereiche der 
Vertiefung. Ferner wird eine starke Veränderung der 
Stöchiometrie des Wolframsilizid während der Ab-
scheidung beobachtet. Die Zusammensetzung des 
Wolframsilizids ändert sich daher in Richtung der Tie-
fenausdehnung der Vertiefung. Das Wolframsilizid 
befindet sich damit nicht in einem thermodynamisch 
stabilen Zustand. Dies führt dazu, dass während der 
Fertigstellung des Halbleiterbausteins in späteren 
Temperschritten entweder bei einem hohen Wolfra-
manteil des Wolframsilizids Silizium aus dem Subst-
rat in die Wolframsilizidschicht einwandert, bzw. sich 
bei einem hohen Siliziumanteil des Wolframsilizids 
Silizium aus dem Wolframsilizid abscheidet. Beide 
Reaktionen bedeuten eine Verschlechterung der Ei-
genschaften des Halbleiterbausteins.

Stand der Technik

[0003] US 6,124,202 A betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Silizidschichten insbesondere zum 
Füllen von Kontaktlöchern. Die Abscheidung der Sili-
zidschicht erfolgt zweistufig, wobei zunächst eine 

erste, sehr dünne Wolframsilizidschicht abgeschie-
den wird, die einen hohen Siliziumanteil aufweist und 
anschließend eine zweite Silizidschicht abgeschie-
den wird, welche einen niedrigeren Siliziumanteil auf-
weist als die erste Wolframsilizidschicht. Das Verhält-
nis von Silangas zu WF6-Gas in der Gasphase wirtd 
auf ein Verhältnis im Bereich von 200 : 1 bis 400 : 1 
eingestellt.

[0004] US 5,231,056 A betrifft ein Verfahren zur Ab-
scheidung eines Wolframsilizidfilms, wobei die Ab-
scheidung zweistufig erfolgt. Im ersten Schritt wird 
ein Silan (SiH4) als Siliziumquelle verwendet, um eine 
Keimschicht zu erzeugen. Im zweiten Schritt wird Di-
chlorsilan (SiH2Cl2) als Siliziumquelle verwendet. Da-
durch kann die Abscheidung der Wolframsilizid-
schicht bei vergleichsweise niedriger Temperatur er-
folgen. Als geeigneter Temperaturbereich werden 
200°C – 500°C angegeben. Das molare Verhältnis 
von siliziumhaltiger Vorläuferverbindung und wolf-
ramhaltiger Vorläuferverbindung, welches in der 
Gasphase eingestellt werden soll ist in US 5,231,056 
A nicht angegeben.

[0005] DE 199 47 053 C1 betrifft einen Grabenkon-
densator zur Ladungsspeicherung sowie ein Verfah-
ren zu dessen Herstellung.

[0006] Wesentliches Merkmal des Kondensators ist 
die Verwendung von Wolframoxid als Kondensatordi-
elektrikum. Die Kondensatorelektroden können bei-
spielsweise aus Wolframsilizid ausgeführt sein. Die 
Abscheidung des Wolframsilizids kann beispielswei-
se mit einem CVD-Verfahren erfolgen, wobei als Vor-
läuferverbindungen WF6 und SiCl2H2 verwendet wer-
den. Details über die Reaktionsführung der WSix-Fül-
lung sind in DE 199 47 053 C1 nicht beschrieben.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Ver-
fahren zur Abscheidung von Wolframsilizidschichten 
zur Verfügung zu stellen, welches eine Abscheidung 
von Wolframsilizid auch in Vertiefungen mit hohem 
Aspektverhältnis ermöglicht, wobei die Stöchiometrie 
über das Volumen der abgeschiedenen Wolframsili-
zidschicht nur geringe Schwankungen aufweisen 
soll.

[0008] Die Aufgabe wird gelöst mit einem Verfahren 
zur Herstellung von Wolframsilizidschichten auf ei-
nem Substrat, das Vertiefungen mit einem hohen As-
pektverhältnis aufweist, wobei bei einer Temperatur 
von weniger als 400°C und einem Druck von weniger 
als 6,65 kPa (50 Torr) aus der Gasphase aus einer 
wolframhaltigen Vorläufersubstanz und einer silizi-
umhaltigen Vorläufersubstanz auf dem Substrat und 
in den Vertiefungen eine Wolframsilizidschicht abge-
schieden wird, und das molare Verhältnis der silizi-
umhaltigen Vorläuferverbindung zur wolframhaltigen 
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Vorläuferverbindung in der Gasphase größer als 500 
gewählt wird, und wobei das Aspektverhätnis der 
Vertiefungen mehr als 20 ist und der Kantenbede-
ckungsgrad mehr als 50 % beträgt. Erfindungsge-
mäß werden die Wolframsilizidschichten insbeson-
dere bei einem Druck von weniger als 2,66 kPa (20 
Torr) und insbesondere bei einem Druck von weniger 
als 1,33 kPa (10 Torr) abgeschieden.

[0009] Das erfindungsgemäße Verfahren wird bei 
Temperaturen kleiner als 400° C durchgeführt. Weiter 
wird das molare Verhältnis von siliziumhaltiger Vor-
läufersubstanz zu wolframhaltiger Vorläufersubstanz 
wesentlich höher gewählt als bei den bekannten Ver-
fahren. Durch diese Maßnahmen lassen sich auch in 
Vertiefungen mit einem hohen Aspektverhältnis Wolf-
ramsilizidschichten mit einem hohen Kantenbedek-
kungsgrad erzeugen. Unter einem Kantenbede-
ckungsgrad wird das Verhältnis der Schichtdicke der 
Wolframsilizid an der Oberfläche des Substrats zur 
Schichtdicke des Wolframsilizids an der tiefsten Stel-
le der Vertiefung verstanden. Weiter zeigen die mit 
den erfindungsgemäßen Verfahren abgeschiedenen 
Wolframsilizidschichten auch bei Strukturelementen, 
welche eine große Ausdehnung in der Tiefe des Wa-
fers aufweisen, nur geringe Schwankungen der Stö-
chiometrie. Dadurch sind die erzeugten Wolframsili-
zidschichten thermisch stabil, das heißt auch in spä-
teren Prozessschritten, in denen der Wafer bei höhe-
rer Temperatur getempert wird, treten keine Verände-
rungen der Zusammensetzung der erzeugten Wolf-
ramsilizidschicht auf.

[0010] Die Erfinder erklären diesen Effekt durch den 
im folgenden geschilderten Mechanismus. Dies stellt 
jedoch nur eine Theorie dar und soll den Umfang der 
Erfindung nicht beschränken. Bei der Abscheidung 
einer Wolframsilizidschicht laufen im Wesentlichen 
die drei im folgenden dargestellten Reaktionen ab: 

SiH2Cl2 → Sis + 2HCl (I)

WF6 + 4SiH2Cl2 → WSi2
s + 8HCl + SiF4 + SiF2 (II)

5WF6 + 11SiH2Cl2 → W5Si3
s + 22HCl + 7SiF4 + SiF2

(III)

[0011] Bei den aus dem Stand der Technik bekann-
ten Verfahren verläuft die Abscheidung des Wolf-
ramsilizids im Wesentlichen nach der durch die Glei-
chung (II) dargestellten Reaktion. Die Abscheidung 
des Wolframsilizids erfolgt sehr rasch, so dass die 
Reaktion im Wesentlichen diffusionskontrolliert ver-
läuft. Dies führt dazu, dass bei Vertiefungen mit ei-
nem hohen Aspektverhältnis die Abscheidung des 
Wolframsilizids im Wesentlichen nahe der oberen 
Öffnung der Vertiefung erfolgt, weshalb diese rasch 
verschlossen wird und nur geringe Mengen in den 
unteren Bereichen der Vertiefung abgeschieden wer-
den. Erniedrigt man die Abscheidungstemperatur, 

um auf diese Weise die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
erniedrigen, steigt der relative Anteil der durch die 
Gleichung (III) dargestellten Reaktion. Die Reaktion 
III weist im Vergleich zu den anderen dargestellten 
Reaktionen die geringste Aktivierungsenergie auf. 
Dies führt dazu, dass nun zwar eine bessere Kanten-
bedeckung erreicht wird, also auch in den unteren 
Bereichen der Vertiefung eine Wolframsilizidschicht 
erzeugt wird, gleichzeitig verschiebt sich jedoch die 
Stöchiometrie der Wolframsilizidschicht zugunsten 
des Wolframanteils. Dies führt dazu, dass in späteren 
Temperschritten Silizium aus dem Wafer in das abge-
schiedene Wolframsilizid einwandert um einen ther-
modynamisch stabilen Zustand zu erreichen. Diese 
Verschiebung der Stöchiometrie bei langsamer Ab-
scheidung der Wolframsilizidschicht wird nun erfin-
dungsgemäß ausgeglichen, indem der Anteil der sili-
ziumhaltigen Vorläuferverbindung in der Gasphase 
im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik be-
kannten Verfahren drastisch erhöht wird. Dadurch er-
folgt eine bei der niedrigen Abscheidungstemperatur 
erhöhte Abscheidung von Silizium, welches durch 
eine in der Gleichung (I) dargestellte Reaktion er-
zeugt wird. Auf diese Weise kann der erhöhte Wolfra-
manteil ausgeglichen werden, so dass eine ther-
misch stabile Wolframsilizidschicht erhalten wird. 
Durch die beiden erfindungsgemäßen Maßnahmen, 
(a) eine Absenkung der Abscheidungstemperatur 
und (b) eine Erhöhung des Anteils der siliziumhalti-
gen Vorläufersubstanz in der Gasphase, lassen sich 
mit den erfindungsgemäßen Verfahren erstmals 
Wolframsilizidschichten in Vertiefungen mit einem 
hohen Aspektverhältnis erzeugen, welche über ihr 
gesamtes Volumen nur geringe Schwankungen der 
Stöchiometrie aufweisen und die thermodynamisch 
stabil sind.

[0012] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren 
abgeschiedene Wolframsilizidschicht weist bevor-
zugt eine Zusammensetzung WSix auf, bei der x im 
Bereich von 2 ≦ x ≦ 3 gewählt ist. Die Zusammenset-
zung der Wolframsilizidschicht lässt sich durch eine 
geeignete Wahl der Abscheidungstemperatur bzw. 
eine Veränderung des molaren Verhältnisses der 
gasförmigen Vorläufersubstanzen erreichen. Die Re-
aktionsparameter sind abhängig von der Dimensio-
nierung und dem Aspektverhältnis der Vertiefung, in 
welcher die Wolframsilizidschicht abgeschieden wer-
den soll, sowie von der zur Abscheidung verwende-
ten Apparatur. Die genauen Reaktionsparameter 
können vom Fachmann durch entsprechende Vor-
versuche ermittelt werden.

[0013] Als wolframhaltige Vorläuferverbindung wird 
bevorzugt Wolframhexafluorid verwendet. Diese Ver-
bindung wird bereits für die Erzeugung von Wolf-
ramsilizidschichten für Gateelektroden verwendet, so 
dass hier bereits Erfahrungen für die Prozessführung 
vorliegen. Das gleiche gilt für die siliziumhaltige Vor-
läufersubstanz, für die bevorzugt Dichlorsilan ver-
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wendet wird. Als weiterer Vorteil ergibt sich, dass für 
das erfindungsgemäße Verfahren im Prinzip bereits 
bestehende Produktionseinrichtungen verwenden 
lassen, wobei lediglich die Reaktionsbedingungen für 
die Abscheidung entsprechend dem erfindungsge-
mäßen Verfahren modifiziert werden.

[0014] Die Abscheidung des WSix aus der Gaspha-
se kann in der Weise durchgeführt werden, dass in 
der Abscheidungsvorrichtung der Gasphase kein 
Trägergas beigegeben ist. In der praktischen Durch-
führung hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, wenn 
der Gasphase ein Trägergas zugegeben wird. Als 
Trägergas kann ein Edelgas, vorzugsweise Argon, 
oder ein anderes inertes Gas, beispielsweise Stick-
stoffgas, verwendet werden. Da ein sehr großes Ver-
hältnis von siliziumhaltiger Vorläufersubstanz und 
wolframhaltiger Vorläufersubstanz gewählt wird, ge-
staltet sich die Zugabe der wolframhaltigen Vorläufer-
substanz schwierig, da sie nur in sehr geringen Men-
gen der Abscheidungsvorrichtung zugeführt wird. 
Vorteilhaft wird daher die wolframhaltige Vorläufer-
substanz mit dem Trägergas verdünnt.

[0015] Als Substrat wird bevorzugt ein Siliziumsub-
strat verwendet, wobei ein Siliziumwafer besonders 
bevorzugt ist. Das erfindungsgemäße Verfahren lässt 
sich auch für die Erzeugung planarer Schichten auf 
der Oberfläche des Siliziumsubstrats anwenden. Sei-
ne besonderen Vorzüge kommen jedoch insbeson-
dere dann zur Geltung, wenn das Substrat Vertiefun-
gen aufweist, insbesondere Vertiefungen mit einem 
Aspektverhältnis von mehr als 20. Es lassen sich da-
mit auch in den unteren Bereichen der Vertiefungen, 
das heißt in den Abschnitten der Vertiefung, die in-
nerhalb des Substrats angeordnet sind, gleichmäßi-
ge Wolframsilizidschichten erzeugen.

[0016] Wie bereits oben ausgeführt, lassen sich mit 
dem erfindungsgemäßen Verfahren auch thermody-
namisch stabile Wolframsilizidschichten in Vertiefun-
gen mit einem hohen Aspektverhältnis erzeugen. 
Dies führt zu Halbleiterbauelementen mit verbesser-
ten Eigenschaften. Gegenstand der Erfindung ist da-
her auch ein Halbleiterbauelement, umfassend ein 
Siliziumsubstrat, in welchem Grabenkondensatoren 
eingebracht sind, welche eine Füllung aus WSix auf-
weisen, wobei die Grabenkondensatoren ein Aspekt-
verhältnis von mehr als 20 sowie, ei nen Kantenbede-
ckungsgrad von mehr als 50 % aufweisen und nach 
obigem Verfahren hergestellte Füllungen aufweisen.

Ausführungsbeispiel

[0017] Die Erfindung wird anhand eines Beispiels 
unter Bezugnahme auf eine beigefügte Zeichnung 
näher erläutert. Die Figuren der Zeichnung zeigen:

[0018] Fig. 1 eine Graphik, in welcher die stöchio-
metrische Zusammensetzung einer Wolframsilizid-

schicht in Abhängigkeit von der Abscheidungstempe-
ratur aufgetragen ist;

[0019] Fig. 2 eine schematische Darstellung eines 
mit dem erfindungsgemäßen Verfahren erzeugten 
Grabenkondensators;

[0020] Fig. 3 eine Graphik, in welcher die stöchio-
metrische Zusammensetzung der Wolframsilizid-
schicht in Abhängigkeit von der Tiefe des in Fig. 2
dargestellten Grabenkondensators aufgetragen ist.

[0021] Fig. 1 zeigt die Abscheidungsrate der Wolf-
ramsilizidschicht in Abhängigkeit von der Abschei-
dungstemperatur. Dazu wurden Schichten von Wolf-
ramsilizid bei unterschiedlichen Temperaturen auf 
der Oberfläche eines Siliziumwafers abgeschieden, 
wobei das Verhältnis WF6 : H2SiCl2 in der Gasphase 
über dem Siliziumwafer konstant gehalten wurde. Bei 
Temperaturen im Bereich von 520 bis 560°C erfolgt 
die Abscheidung mit einem Schichtdickenzuwachs 
im Bereich von 80 bis 100 nm/min. Die Reaktion ver-
läuft in diesem Temperaturbereich diffusionskontrol-
liert. Im Gegensatz dazu verläuft die Reaktion bei 
Temperaturen im Bereich von weniger als 400°C mit 
einem erheblich geringeren Schichtdickenzuwachs 
von weniger als 10 nm/min. Durch diese langsame 
Abscheidungsrate lässt sich der Schichtdickenzu-
wachs sehr genau kontrollieren, was insbesondere 
für die Erzeugung von Strukturen mit einer kritischen 
Dimension von weniger als 100 nm von Bedeutung 
ist. Bei niedrigen Temperaturen gewinnt, wie bereits 
ausgeführt, die durch die Gleichung (III) dargestellte 
Reaktion einen erheblichen Anteil, weshalb der Wolf-
ramanteil in der Wolframsilizidschicht zunimmt. Dies 
wird durch einen höheren Anteil an Dichlorsilan in der 
Gasphase ausgeglichen.

[0022] Fig. 2 zeigt einen Schnitt durch einen mit 
dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten 
Grabenkondensator. Dazu wurden in einem Silizium-
wafer 1 zunächst mit gängigen Verfahren Vertiefun-
gen 2 eingebracht, welche eine Ausdehnung 3 in die 
Tiefe des Substrats von 5 μm aufwiesen sowie einen 
Durchmesser 4 der Öffnung an der Substratoberflä-
che von 100 nm. Das Aspektverhältnis, welches 
durch das Verhältnis der Tiefenausdehnung 3 zum 
Öffnungsdurchmesser 4 definiert ist, betrug daher 50. 
Anschließend erfolge eine Abscheidung von Wolf-
ramsilizid, wobei die Abscheidungstemperatur zu 
350°C gewählt wurde. Das Verhältnis H2SiCl2 : WF6

wurde zu 6000 : 1 gewählt und der Kammerdruck zu 
1,6 kPa (12 Torr). (Der Partialdruck des Dichlorsilans 
betrug während der Abscheidung etwa 0,8 kPa (6 
Torr)). Die Abscheidung wurde mit Argon als Träger-
gas durchgeführt. Es wurde eine Wolframsilizid-
schicht mit einer Kantenbedeckung von ungefähr 50 
% erhalten. Die Veränderung der Schichtdicke über 
die Tiefenausdehnung ist in den Detailausschnitten a 
und b der Fig. 2 ersichtlich. Die Teilfigur a zeigt die 
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Wolframsilizidschicht an der Oberfläche des Subst-
rats. Die Öffnung der Vertiefung 2 ist vollständig ge-
füllt und die Wolframsilizidschicht weist auf der Ober-
fläche des Substrats 1 eine Schichtdicke 5 auf. Im 
Ausschnitt b ist der untere Abschnitt des Grabenkon-
densators dargestellt. Die Wandung der Vertiefung 2
ist mit einer Wolframsilizidschicht 6 bedeckt, welche 
eine Schichtdicke 7 aufweist. Unter einem Kantenbe-
deckungsgrad wird das Verhältnis der Schichtdicke 5
zur Schichtdicke 7 verstanden. Beim dargestellten 
Grabenkondensator beträgt der Kantenbedeckungs-
grad mehr als 50 %.

[0023] Die Zusammensetzung der Wolframsilizid-
schicht in Abhängigkeit der Tiefe des Grabenkonden-
sators, das heißt entlang der Ausdehnung 3, ist in 
Fig. 3 dargestellt. An der Oberfläche des Substrats, 
das heißt im Bereich, der in Fig. 2 durch den Aus-
schnitt a wiedergegeben ist, beträgt das Verhältnis 
Si/W annähernd 2, wobei mit zunehmender Tiefe der 
Siliziumanteil geringfügig zunimmt, so dass das Ver-
hältnis Si/W im unteren Bereich des Grabenkonden-
sators, welcher durch den Ausschnitt b in Fig. 2 wie-
dergegeben ist, bis auf einen Wert von ungefähr 2,4 
ansteigt. Die Veränderung des Verhältnisses Si/W ist 
also sehr gering, so dass sich die Wolframsilizid-
schicht in einem thermischen Gleichgewicht befindet, 
und in späteren Temperschritten keine wesentliche 
Veränderung im Aufbau des Grabenkondensators er-
folgt.

[0024] Allgemein lassen sich die Reaktionsbedin-
gungen für die Abscheidung der Wolframsilizid-
schicht in den folgenden Bereichen wählen:  
Temperatur: < 400°C, vorzugsweise 300 °C bis 
400°C;  
Druck: > 1,3 kPa (10 Torr), vorzugsweise 1,3 kPa bis 
2 kPa (10 bis 15 Torr);  
H2SiCl2: WF6: > 500 : 1, vorzugsweise 1000 : 1.

Patentansprüche

1.  Verfahren zum Herstellen von Wolframsilizid-
schichten auf einem Substrat, das Vertiefungen mit 
einem hohen Aspektverhältnis aufweist, wobei bei ei-
ner Temperatur von weniger als 400°C und einem 
Druck von weniger als 6,65 kPa (50 Torr) aus der 
Gasphase aus einer wolframhaltigen Vorläufersub-
stanz und einer siliziumhaltigen Vorläufersubstanz 
auf dem Substrat und in den Vertiefungen eine Wolf-
ramsilizidschicht abgeschieden wird, und das molare 
Verhältnis der siliziumhaltigen Vorläufersubstanz zur 
wolframhaltigen Vorläufersubstanz in der Gasphase 
größer als 500 gewählt wird, und wobei das Aspekt-
verhältnis der Vertiefungen mehr als 20 ist und der 
Kantenbedeckungsgrad mehr als 50 % beträgt.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Wolf-
ramsilizidschicht eine Zusammensetzung WSix auf-
weist, mit 2 ≦ x ≦ 3.

3.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 oder 2, 
wobei die wolframhaltige Vorläufersubstanz Wolf-
ramhexafluorid ist.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, 
wobei die siliziumhaltige Vorläufersubstanz Dichlorsi-
lan ist.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, 
wobei der Gasphase ein Trägergas beigegeben wird.

6.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
wobei das Substrat ein Siliziumsubstrat ist.

7.  Halbleiterbauelement, umfassend ein Silizium-
substrat, in welchem Grabenkondensatoren einge-
bracht sind, welche eine Füllung aus WSix aufweisen, 
wobei die Füllung nach dem Verfahren gemäß einem 
der Ansprüche 1 bis 6 hergestellt ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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