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明 細 書

発明の名称 ：成膜方法及び処理システム

技術分野

[0001 ] 本発明は、半導体 ウェハ等の被処理体の表面に形成 された比誘電率の低い

層間絶縁膜の凹部 を銅等で埋め込んで配線する時の成膜方法及び処理システ

厶に関する。

背景技術

[0002] 一般 に、半導体デバイスを製造するには、半導体 ウェハに成膜処理やバタ

—ンエ ッチング処理等の各種の処理 を繰 り返 し行 って所望のデバイスを製造

するが、半導体デバイスの更なる高集積化及び高微細化の要請より、線幅や

ホール径が益々微細化されている。そ して、配線材料や、 トレンチ、ホール

などの凹部内への埋め込み材料 と しては、各種寸法の微細化により、 より電

気抵抗を小さ くする必要か ら電気抵抗が非常に小さ くて且つ安価である銅 を

用いる傾向にある （特開 2 0 0 4 — 1 0 7 7 4 7 号公報）。そ して、 この配

線材料や埋め込み材料 と して銅 を用いる場合には、その下層への銅の拡散バ

リア性等を考慮 して、一般的にはタンタル金属 （T a ) やタンタル窒化膜 （

T a N ) 等がバ リア層 と して用い られる。

[0003] そ して、上記凹部内を銅で埋め込むには、 まずプラズマスパ ッタ装置内に

て、 この凹部内の壁面全体を含むウェハ表面全面に銅膜 よりなる薄いシ一 ド

膜 を形成 し、次にウェハ表面全体に銅 メツキ処理 を施すことにより、凹部内

を完全に埋め込むようになつている。その後、 ウェハ表面の余分な銅薄膜 を

C M P ( C h e m i c a l M e c h a n i c a l P o l i s h i n g ) 処理

等により研磨処理 して取 り除 くようになつている。

[0004] この点については図 7 ( A ) 乃至図 7 ( C ) を参照 して説明する。図 7 (

A ) 乃至図 7 ( C ) は半導体 ウェハの凹部の従来の埋め込み工程 を示す図で

ある。 この半導体 ウェハW に形成 された、例えば S i 0 2 膜 よりなる層間絶

縁膜などの絶縁層 1 の表面には、 S i n g l e D a m a s c e n e 構造、 D



u a I D a m a s c e n e 構造、三次元実装構造等により、 ビアホールゃス

ル一ホールや溝 （トレンチ）等に対応する凹部 2 が形成されており、この凹

部 2 の底部には、例えば銅等の金属膜よりなる下層の配線層 3 が露出状態で

形成されている。

[0005] 具体的には、この凹部 2 は、細長 く形成された断面凹状の溝 （トレンチ）

2 A と、この溝 2 A の底部の一部に形成されたホール 2 B とよりなり、この

ホール 2 B がビアホールやスルーホールとなる。そして、このホール 2 B の

底部に上記配線層 3 が露出しており、下層の配線層や トランジスタ等の素子

と電気的な接続を行うようになっている。なお、下層の配線層や 卜ランジス

タ等の素子については図示を省略 している。上記凹部 2 は設計ルールの微細

化に伴ってその幅、或いは内径は例えば 1 2 0 n m程度と非常に小さくなつ

ており、アスペク ト比は例えば 2 ~ 4 程度になっている。なお、拡散防止膜

およびエッチングス トップ膜等については、図示を省略 し形状を単純化 して

記載 している。

[0006] この半導体ウェハWの表面には上記凹部 2 内の内面も含めて略均一に例え

ばT a N膜及びT a 膜の積層構造よりなるバ リア層 4 がプラズマスパッタ装

置にて予め形成されている （図 7 ( A ) 参照）。そして、プラズマスパッタ

装置にて上記凹部 2 内の表面を含むウェハ表面全体に亘つて金属膜として薄

い銅膜よりなるシー ド膜 6 を形成する （図 7 ( B ) 参照）。上記ウェハ表面

に銅メッキ処理を施すことにより上記凹部 2 内を例えば銅膜よりなる金属膜

8 で埋め込むようになつている （図 7 ( C ) 参照）。その後は、上記ウェハ

表面の余分な金属膜 8 、シ一 ド膜 6 及びバ リア層 4 を上記 したC M P処理等

を用いて研磨処理 して取り除くことになる。

[0007] そ して、上記バ リア層の更なる信頼性の向上を目標として種々の開発がな

されており、中でも上記 T a 膜や T a N膜に代えてM n膜やC u M n 合金膜

を用いた自己形成バ リァ層が注目されている （特開 2 0 0 5 - 2 7 7 3 9 0

号公報）。このM n膜やC u M n 合金膜は、スパッタリングにより成膜され

て、更にこのM n膜やC u M n 合金膜自体がシー ド膜となるので、この上方



にC u メ ツキ層 を直接形成で きメツキ後 にァニール を施す ことで自己整合的

に下層の絶縁膜である S i 0 2 層 と反応 して、 この S i 0 2 層 とM n 膜や

C u M n 合金膜 との境界部分 にM n S i x O y ( x 、 y ：任意の正数）膜、

或いはM n と S i 0 2 層の酸素 とが反応することによ り生ずるマ ンガン酸化

物 Μ η θ χ ( x ：任意の正数）膜 というバ リア膜が形成 されるため、製造ェ

程数 も削減で きる、 という利点を有する。なおマ ンガン酸化物 は、 M n の価

数 によってM n O、 M n 3 0 4 、 M n 2 0 3 、 M n 0 2 等の種類が存在する

が、本明細書 中では、 これ らを総称 してM n 0 X と記述する。 また、 この点

は後述する T a 0 X についても同様である。

[0008] またスパ ッタ法 に比べて微細な線幅ゃホ一ル径 に対 して良好な段差被覆性

で膜 を堆積することがで きるC V D 法 によ りM n S i x O y 膜、あるいはM

n O x 膜 の成膜 をおこな うことが検討 されている （特開 2 0 0 8 — 0 1 3 8

4 8 号公報）。

[0009] ところで、最近 にあ っては、半導体装置の更なる高速動作の要請か ら層間

絶縁膜の比誘電率 をよ り低 くすることが求め られてお り、 このような要請か

ら、層間絶縁膜の材料 と して T E 0 S によ り形成 したシ リコン酸化膜か ら、

よ り比誘電率の低 い材料 と して例 えばメチル基等の有機基 を含んだ S i O C

、 S ί C O H な どか らなる L o w — k 膜 を用いることが検討 されている。 こ

こで上記 T E O S を用いて形成 したシ リコン酸化膜の比誘電率 は 4 . 程度

であ り、 S i O C の比誘電率 は 3 . 0 程度である。

[001 0] しか しなが ら、層間絶縁膜 と して上記 L o w — k 膜 （S i O C ) 等の比誘

電率の低 い材料 を用いた場合 には、 この凹部 内の露出面 を含めて比誘電率の

低 い層間絶縁膜の表面 にC V D 法 によ りM n 含有膜の成膜処理 を施 してもM

n 0 X 膜がほとん ど堆積 しないので、ノくリァ層 を形成することがで きない、

といった問題があ った。

発明の要旨

[001 1] 本発明は、以上のような問題点に着 目 し、 これを有効 に解決すべ く創案 さ

れたものである。本発明の 目的は、比誘電率の低 い絶縁層の表面 にM n 等の



金属 を含む薄膜、例 えばM n O x 膜 を効率 的に形成 することが可能な成膜方

法及び処理 システムを提供 することにある。

[001 2] 請 求項 1 に係 る発明は、絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜

処理 を施 す成膜方法 において、第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成 する第

の薄膜形成工程 と、前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成 する酸化工程

と、前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成 する第 2 の薄膜形成

工程 と、 を有 することを特徴 とする成膜方法である。

[001 3] これ によ り、例 えば比誘電率 の低 い、 いわゆる L o w _ k 膜 よ りなる絶縁

層の表面 に第 2 の金属である例 えばマ ンガン （M n ) を含 む第 2 の薄膜、例

えば酸化マ ンガン （Μ η θ χ ) 膜 を容易 に形成 することが可能 となる。

[0014] 請 求項 2 に係 る発明は、絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜

処理 を施 す成膜方法 において、第 1 の金属 を含む酸化膜 を形成 する酸化膜形

成工程 と、前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成 する第 2 の薄

膜形成工程 と、 を有 することを特徴 とする成膜方法である。

[001 5] これ によ り、例 えば比誘電率 の低 い、 いわゆる L o w _ k 膜 よ りなる絶縁

層の表面 に第 2 の金属である例 えばマ ンガン （M n ) を含 む第 2 の薄膜、例

えば酸化マ ンガン （Μ η θ χ ) 膜 を容易 に形成 することが可能 となる。

[001 6] 請 求項 4 に係 る発明は、絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜

処理 を施 す成膜方法 において、第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成 する第

の薄膜形成工程 と、前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成 する酸化工程

と、前記酸化膜上 に C u を含 む第 3 の膜 を形成 する第 3 の膜形成工程 と、前

記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜 と前記第 3

の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成 する第 2 の薄膜形成工程 と、 を有 すること

を特徴 とする成膜方法である。

[001 7] これ によ り、第 1 の薄膜 と第 3 の膜 との境界部分 に第 2 の薄膜、例 えば酸

化マ ンガン （Μ η θ χ ) 膜 を自己形成 によ り容易 に形成 することが可能 とな

る。

[001 8] 請 求項 5 に係 る発明は、絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜



処理 を施す成膜方法において、第 1 の金属を含む酸化膜 を形成する酸化膜形

成工程 と、前記酸化膜上にC u を含む第 3 の膜 を形成する第 3 の膜形成工程

と、前記第 3 の膜上に第 2 の金属を含む原料ガスを供給 して前記酸化膜 と前

記第 3 の膜 との界面に第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜形成工程 と、 を有す

ることを特徴 とする成膜方法である。

[001 9] これにより、第 1 の薄膜 と第 3 の膜 との境界部分に第 2 の薄膜、例えば酸

化マンガン （Μ η θ χ ) 膜 を自己形成 により容易に形成することが可能 とな

る。

[0020] 請求項 6 に係 る発明は、絶縁層が表面に形成 された被処理体に対 して成膜

処理 を施す成膜方法において、第 1 の金属よりなる第 1 の薄膜 を形成する第

の薄膜形成工程 と、前記第 1 の薄膜上にC u を含む第 3 の膜 を形成する第

3 の膜形成工程 と、前記第 3 の膜上に第 2 の金属を含む原料ガスを供給 して

前記酸化膜 と前記第 3 の膜 との界面に第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜形成

工程 と、 を有することを特徴 とする成膜方法である。

[0021 ] これにより、第 1 の薄膜 と第 3 の膜 との境界部分に第 2 の薄膜、例えば酸

化マンガン （Μ η θ χ ) 膜 を自己形成 により容易に形成することが可能 とな

る。

[0022] 請求項 1 8 に係 る発明は、絶縁層が表面に形成 された被処理体に対 して成

膜処理 を施す処理 シ ステ ム において、前記被処理体の表面に第 1 の金属より

なる第 1 の薄膜 を形成する処理装置 と、前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を

形成する処理装置 と、前記酸化膜上に第 2 の金属を含む第 2 の薄膜 を形成す

る処理装置 と、前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、前記共通搬送室

内に設けられて、前記各処理装置内へ前記被処理体を搬送するための搬送機

構 と、請求項 1 記載の成膜方法を実施するように処理 シ ステ ム全体を制御す

るシ ステ ム制御部 と、 を備えたことを特徴 とする処理 シ ステ ム である。

[0023] 請求項 1 9 に係 る発明は、絶縁層が表面に形成 された被処理体に対 して成

膜処理 を施す処理 シ ステ ム において、前記被処理体の表面に第 1 の金属を含

む酸化膜 を形成する処理装置 と、前記酸化膜上に第 2 の金属を含む第 2 の薄



膜を形成する処理装置と、前記各処理装置が連結された共通搬送室と、前記

共通搬送室内に設けられて、前記各処理装置内へ前記被処理体を搬送するた

めの搬送機構と、請求項 2 記載の成膜方法を実施するように処理システム全

体を制御するシステム制御部と、を備えたことを特徴とする処理システムで

ある。

[0024] 本発明に係る成膜方法及び処理システムによれば、次のように優れた作用

効果を発揮することができる。

[0025] 請求項 1、 2 及びこれらを引用する請求項に係る発明によれば、例えば比

誘電率の低い、いわゆるL o w _ k 膜よりなる絶縁層の表面に第 2 の金属で

ある例えばマンガン （M n ) を含む第 2 の薄膜、例えば酸化マンガン （M n

O x ) 膜を容易に形成することができる。

[0026] 請求項4 、 5 、 6 及びこれらを引用する請求項に係る発明によれば、第 1

の薄膜と第3 の膜との境界部分に第 2 の薄膜、例えば酸化マンガン （M n O

X ) 膜を自己形成により容易に形成することができる。

図面の簡単な説明
[0027] [ 図1] 本発明の処理システムを示す概略構成図である。

[図2]処理装置の一例を示す概略構成図である。

[図3]本発明方法の各工程を示すフローチヤ一卜である。

[図4]本発明方法の第 1実施例の各工程における薄膜の堆積状況の一例を示す

図である。

[図5]第3 の処理装置の変形例を示す概略構成図である。

[図6]本発明方法を実施した時の評価結果を示すグラフである。

[図7]半導体ウェハの凹部の従来の埋め込み工程を示す図である。

発明を実施するための最良の形態
[0028] 以下に、本発明に係る成膜方法及び処理システムの一実施例を添付図面に

基づいて詳述する。

[0029] < 処理システム>

まず、本発明の成膜方法を実施するための処理システムについて説明する



。図 1 は本発明の処理システムを示す概略構成図、図 2 は処理装置の一例 を

示す概略構成図である。 ここでは、第 1 の金属 と して T a を用い、第 2 の金

属 と してM n を用いる場合を例 にとって説明する。

[0030] 図 1 に示すように、 この処理システム 1 0 は、複数、例えば 4 つの処理装

置 1 2 A 、 1 2 B 、 1 2 C 、 1 2 D と、略六角形状の共通搬送室 1 4 とを主

に有 している。そ して、 この共通搬送室 1 4 には、更にロー ドロック機能を

有する第 1 及び第 2 ロー ドロック室 1 6 A 、 1 6 B が連結 され、 これ らには

細長い導入側搬送室 1 8 が更に連結 されている。

[0031 ] ここでは、上記 4 つの処理装置 1 2 A ~ 1 2 D の内、 1 つ目の処理装置、

例えば処理装置 1 2 A は被処理体である半導体 ウェハに対 して第 1 の金属で

ある T a よりなる第 1 の薄膜 を形成する第 1 の処理装置 1 2 A と して構成 さ

れ、 2 つ目の処理装置、例えば処理装置 1 2 B は半導体 ウェハW に形成 され

た上記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成する第 2 の処理装置 1 2 B と して

構成 され、 3 つ目の処理装置、例えば処理装置 1 2 C は半導体 ウェハW に対

して例えばM n 等の第 2 の金属を含む第 2 の薄膜 を形成する第 3 の処理装置

1 2 C と して構成 され、 4 つ目の処理装置、例えば処理装置 1 2 D は半導体

ウェハW に対 して埋め込み金属の材料である金属 と して例えば銅膜 を堆積 さ

せる第 4 の処理装置 1 2 D と して構成 されている。

[0032] ここで、上記第 4 の処理装置 1 2 D は、 ここに設けな くてもよ く、 この処

理システム 1 0 以外に設けた別の処理装置において上記第 4 の処理装置にお

ける処理 を行 うように してもよい。 また上記第 4 の処理装置 1 2 D と しては

C V D 法、 A L D 法、 P V D (スパ ッタ）法、超臨界 C O 2 法、無電解 メッ

キ法、電解 メツキ 法、 C V D _ C u シー ド+ 電解 メツキ法及びスパ ッタC u

シ一 ド+ 電解 メツキ 法等の成膜処理装置が用い られる。

[0033] 具体的には、略六角形状の上記共通搬送室 1 4 の 4 辺に上記各処理装置 1

2 A ~ 1 2 D が接合され、他側の 2 つの辺に、上記第 1 及び第 2 口一 ドロッ

ク室 1 6 A 、 6 B がそれぞれ接合される。そ して、 この第 1 及び第 2 口一

ドロック室 1 6 A 、 6 B に、上記導入側搬送室 1 8 が共通に接続 される。



[0034] 上記共通搬送室 1 4 と上記 4 つの各処理装置 1 2 A ~ 1 2 D との間及び上

記共通搬送室 1 4 と上記第 1及び第 2 口一 ドロック室 1 6 A 、 6 B との間

は、それぞれ気密に開閉可能になされたゲ一 卜バルブGが介在 して接合され

て、クラスタツール化されており、必要に応 じて共通搬送室 1 4 内と連通可

能になされている。ここで、この共通搬送室 1 4 内は真空引きされている。

また、上記第 1及び第 2 各ロー ドロック室 1 6 A 、 6 B と上記導入側搬送

室 1 8 との間にも、それぞれ気密に開閉可能になされたゲー トバルブGが介

在されている。この第 1及び第 2 のロー ドロック室 1 6 A 、 1 6 B は真空引

き、及び大気圧復帰がウェハの搬出入に伴って繰 り返される。

[0035] そ して、この共通搬送室 1 4 内においては、上記 2 つの各ロー ドロック室

1 6 A 、 1 6 B 及び4 つの各処理装置 1 2 A ~ 1 2 D にアクセスできる位置

に、屈伸及び旋回可能になされた多関節アームよりなる搬送機構 2 0 が設け

られており、これは、例えば互いに反対方向へ独立 して屈伸できる2 つのピ

ック2 0 A 、 2 O B を有 しており、一度に2 枚のウェハを取り扱うことがで

きるようになつている。

[0036] 上記導入側搬送室 1 8 は、横長の箱体により形成されており、この横長の

—側には、被処理体である半導体ウェハを導入するための 1 つ乃至複数の、

図示例では3 つの搬入口が設けられ、各搬入口には、開閉可能になされた開

閉 ドア2 2 が設けられる。そして、この各搬入口に対応させて、導入ポ一 卜

2 4 がそれぞれ設けられ、ここにそれぞれ 1 つずつカセット容器 2 6 を載置

できるようになつている。各カセット容器 2 6 には、複数枚、例えば 2 5 枚

のウェハWを等ピッチで多段に載置 して収容できるようになつている。この

カセット容器 2 6 内は、例えば密閉状態になされており、内部にはN 2 ガス

等の不活性ガスの雰囲気に満たされている。

[0037] この導入側搬送室 1 8 内には、ウェハWをその長手方向に沿って搬送する

ための導入側搬送機構 2 8 が設けられる。この導入側搬送機構 2 8 は、屈伸

及び旋回可能になされた 2 つのピック2 8 A 、 2 8 B を有 しており、一度に

2 枚のウェハWを取り扱い得るようになつている。この導入側搬送機構 2 8



は、導入側搬送室 1 8 内に、その長さ方向に沿 って延びるように設けた案内

レ一ル 3 0 上にスライ ド移動可能に支持されている。

[0038] また、導入側搬送室 1 8 の一方の端部 には、 ウェハの位置合わせを行なう

オ リエンタ 3 2 が設けられる。上記オ リエンタ 3 2 は、駆動モータによって

回転 される回転台 3 2 A を有 してお り、 この上にウェハW を載置 した状態で

回転するようになっている。 この回転台 3 2 A の外周には、 ウェハWの周縁

部 を検出するための光学センサ 3 B が設けられ、 これによりウェハWの位

置決め切 り欠 き、例えばノッチやオ リエンテーシ ョンフラッ 卜の位置方向や

ウェハWの中心の位置ずれ量を検出できるようになつている。

[0039] ここで上記各処理装置の内の重要な処理であるM n を含む第 2 の薄膜 を形

成する第 3 の処理装置 1 2 C の概略について説明する。図 2 に示すように、

この第 3 の処理装置 1 2 C は、真空排気が可能になされた処理容器 4 0 を有

している。 この処理容器 4 0 は上部空間の直径は大 きく、下部空間の直径は

小さ く設定されている。 この処理容器 4 0 内には、底部 より起立させて載置

台 4 2 が設けられてお り、 この上面に半導体 ウェハW を載置できるようにな

つている。 この載置台 4 2 内には、例えば抵抗加熱 ヒータよりなる加熱手段

4 4 が設けられてお り、 ウェハW を加熱するようになっている。 また、処理

容器 4 0 の底部側 には排気系 4 6 が接続 されてお り、圧力制御 しつつ処理容

器 4 0 内の雰囲気を真空引きできるようになつている。 また処理容器 4 0 の

側壁はゲ一 卜バル ブG を介 して先の共通搬送室 1 4 に連結 されている。

[0040] また処理容器 4 0 には、必要なガスを導入するためのガス導入手段 4 8 が

設けられる。 ここでは、 このガス導入手段 4 8 は、上記載置台 4 2 に対向さ

せて容器天井部 に設けたシャワー へ ッ ド5 0 よりな り、 このシャワー へ ッ ド

5 0 より下方の処理空間 S に向けてガスを嘖射できるようになつている。 こ

のシャワー へ ッ ド5 0 には、 ここでの成膜処理 に必要な原料ガスを流す原料

ガス供給系 5 2 が接続 されてお り、原料ガスを流量制御 しつつ供給できるよ

うになっている。

[0041 ] ここでは原料 と しては、 M n を含む有機金属材料を用いてお り、具体的に



は （E t C p ) 2 M n が用い られている。 この原料は、供給 に十分な蒸気圧

を得 るための温度 まで加熱 されてお り、 また加熱温度が融点を超 えていれば

液状 とな ってお り、バ プ リングガスである例 えば A によ りバ プ リングされ

て気化 され、 このバ プ リングガスと共 に供給 される。 このバ プ リングガスと

しては A r に限定されず、 H e 等の他の希 ガス、或いは H 2 ガスや N 2 ガ

スも用いることがで きる。

尚、上記 M n の有機金属〇材料 と しては、

M n C p ェ 5 ) 2 ] 、

M n ( M e C p ) 2 [ = M n ( C H 3 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( M e 5 C p ) 2 [ = M n ( ( C H 3 ) 5 C 5 H 4 ) 2 ]

M n ( E t C p ) 2 [ = M n ( C 2 H 5 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( - P r C p ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( t - B u C p ) 2 [ = M n ( C 4 H 9 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M e C p M n ( C O ) 3 [ = ( C H 3 C 5 H 4 ) M n ( C O )

C P M n ( C O ) 3 [ = ( C 5 H 5 ) M n ( C O ) 3 ] 、

M e M n ( C O ) 5 [ = ( C H 3 ) M n ( C O ) 5 ] 、

M n 2 ( C O ) 1 0 、

M n ( D P M ) 2 [ = M n ( C H 9 0 2 ) 2 ] 、

M n ( D P M ) 3 [ = M n ( C H 9 0 2 ) 3 ] 、

M n ( D M P D ) ( E t C P ) [ = M n ( C 7 H C 2 H 5 C 5 H 4 ) ]

、

M n ( a c a c ) 2 [ = M n ( C 5 H 7 O 2 ) 2 ] 、

M n ( a c a c ) 3 [ = M n ( C 5 H 7 O 2 ) 3 ] 、

M n ( h f a c ) 2 [ = M n ( C 5 H F 6 O 2 ) 3 ] 、

M n ( i P r - A M D ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 N C ( C H 3 ) N C 3 H 7 )

2 ] 、

M n ( t B u - A M D ) 2 [ = M n ( C 4 H 9 N C ( C H 3 ) N C 4 H 9 )

2 ] 、



M n ( A M D ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 N C ( C 4 H 9 ) N C 3 H 7 ) 2 ]

よりなる群から選択される 1以上の材料を用いることができる。このように

して、原料ガスを供給することにより、ウェハW上に第 2 の金属であるM n

を含む第 2 の薄膜、具体的にはM n O x を形成するようになっている。

[0043] 以上のような処理システム 1 0 はシステム全体の動作を制御するために、

例えばコンピュータ等よりなるシステム制御部 3 4 を有 している。そして、

この処理システム全体の動作制御に必要なプログラムはフレキシブルディス

クゃC D ( C o m p a c t D i s c ) ゃハ一 ドディスクやフラッシュメモリ

等の記憶媒体 3 6 に記憶されている。具体的には、このシステム制御部 3 4

からの指令により、各ガスの供給の開始、停止や流量制御、プロセス温度 （

ウェハ温度）、プロセス圧力 （各処理装置の処理容器内の圧力）の制御、ゥ

ェハの搬送作業等が行われる。

[0044] このように、構成された処理システム 1 0 における概略的な動作である本

発明方法について図 3 ( A ) 乃至図 3 ( E ) 及び図4 ( A ) 乃至図4 ( E )

も参照 して説明する。図 3 ( A ) 乃至図 3 ( E ) は本発明方法の各工程を示

すフローチヤ一 卜であり、図 3 ( A ) は本発明方法の第 1実施例を示 してい

る。図4 ( A ) 乃至図4 ( E ) は本発明方法の第 1実施例の各工程における

薄膜の堆積状況の一例を示す図である。まず、導入ポ一 卜2 4 に設置された

カセッ卜容器 2 6 からは、未処理の半導体ウェハWが導入側搬送機構 2 8 に

より導入側搬送室 1 8 内に取り込まれ、この取り込まれたウェハWは導入側

搬送室 1 8 の一端に設けたオ リエンタ3 2 へ搬送されて、ここで位置決めが

なされる。

[0045] 処理システム 1 0 内へウェハWが搬入される時には、図4 ( A ) に示すよ

うに、ウェハWに形成された、例えば層間絶縁膜などの絶縁層 1 の表面には

、 トレンチやホールのような凹部 2 が形成されており、この凹部 2 の底部に

金属層として銅等よりなる下層の配線層 3 が露出している。この凹部 2 は、

細長 く形成された断面凹状の溝 （トレンチ） 2 A と、この溝 2 A の底部の一

部に形成されたホール 2 B とよりなり、このホール 2 B がコンタク 卜ホール



やスルーホールとなる。そして、このホール 2 B の底部に金属層として上記

配線層 3 が露出しており、下層の配線層や トランジスタ等の素子と電気的な

接続を行うようになっている。なお下層の配線層や トランジスタ等の素子に

ついては図示を省略 している。下地膜となる上記絶縁層 1 は、比誘電率が4

. 1 よりも低い低誘電率の材料であるL o w _ k 膜、例えばS i 0 C よりな

る。

[0046] 上述のように位置決めがなされたウェハWは、上記導入側搬送機構 2 8 に

より再度搬送され、第 1或いは第 2 のロー ドロック室 1 6 A 、 1 6 B の内の

いずれか一方の口一 ドロック室内へ搬入される。この口一 ドロック室内が真

空引きされた後に、予め真空引きされた共通搬送室 1 4 内の搬送機構 2 0 を

用いて、上記ロー ドロック室内のウェハWが共通搬送室 1 4 内に取り込まれ

る。

[0047] そ して、本発明方法の第 1実施例 （図 3 ( A ) 参照）においては、上記共

通搬送室 1 4 内へ取り込まれた未処理のウェハは、まず第 1 の処理装置 1 2

A 内に搬入され、ここでウェハWに対 して例えばスパッタによりT a の金属

膜よりなる第 1 の薄膜の形成を行う第 1 の薄膜形成工程 （S ) が行われる

[0048] この第 1 の薄膜の形成が完了したウェハWは、次に第 2 の処理装置 1 2 B

内へ搬入され、ここでウェハWの表面に形成されている第 1 の薄膜を酸化 し

て酸化膜、すなわちT a O x を形成する酸化工程 （S 2 ) を行う。

[0049] この酸化膜の形成が完了したウェハWは、次に第 3 の処理装置 1 2 C 内へ

搬入され、ここでウェハWの表面に凹部の埋め込み金属に対 してバ リァ性を

有する第 2 の金属を含む第 2 の薄膜を形成する第 2 の薄膜形成工程 （S 3 )

が行われる。この第 2 の薄膜としては、例えばM n 0 X 膜が形成される。こ

のように、上記第 1 の薄膜と第 2 の薄膜との層構造でC u 膜に対するバ リア

層が形成されることになる。

[0050] この第 2 の薄膜形成工程が完了したウェハWは、次に第4 の処理装置 1 2

D 内へ搬入され、ここでウェハWの表面に埋め込み金属として、例えば銅膜



を堆積 して上記凹部 2 内を埋め込む埋め込み工程 （S 4 ) が第 3 の膜形成ェ

程 と して行われる。そ して、上記埋め込み工程が完了 したな らば、 この処理

システム 1 0 での処理は完了することになる。 この処理済みのウェハW は、

いずれか一方のロー ドロック室 1 6 六又は 1 6 B 、導入側搬送室 1 8 を経由

して導入ポ一 卜2 4 の処理済みウェハ用のカセ ッ 卜容器 2 6 内へ収容される

ことになる。尚、共通搬送室 1 4 内は、 A r や H e 等の希ガスや ドライ N 2

等の不活性 ガスの雰囲気で減圧状態になされている。

[0051 ] ここで上記各工程 について詳 しく説明する。 まず、第 1 の処理装置 1 2 A

は、スパ ッタ装置 と して形成 されてお り、金属ターゲ ッ トと して T a 金属が

用い られている。第 1 の薄膜形成工程 S 1 では、図 4 ( A ) に示すようなゥ

ェハWの表面にスパ ッタ リングにより図 4 ( B ) に示すように第 1 の薄膜 6

0 を非常に薄 く形成する。 これにより、凹部 2 の内面全体を含む表面全体に

第 1 の薄膜 6 0 が形成 される。 この第 1 の薄膜 6 0 は上述のように T a の金

属膜 よりな り、 この膜厚が厚すぎると後工程で凹部 2 に埋め込 まれる銅の量

が少な くなつて配線抵抗やコンタク ト抵抗の増加を引き起 こすので、 これを

防止するために第 1 の薄膜 6 0 の膜厚は 2 n m以下に設定するのがよい。

[0052] 尚、 ここでは第 1 の薄膜 6 0 を形成するためにスパ ッタ法を用いたが、 こ

れに限定されず、 C V D 法や原料ガスと還元ガスとを交互に繰 り返 し流 して

¾月旲するA L D ( A t o m i c L a y e D e p o s i t i o n ) 等 を

用いることもできる。

[0053] 次 に、第 2 の処理装置 1 2 Β は、例えばァニール装置 と して形成 されてお

り、酸化処理が行われる。 この酸化工程 S 2 では、上記第 1 の薄膜 6 0 であ

る T a 金属膜 を酸化させることにより、図 4 ( C ) に示すように酸化膜 6 0

A 、すなわち T a O x 膜 を形成する。 この場合、 ウェハW を所定の温度、例

えば 1 0 0 ~ 4 0 0 °C程度 に加熱 した状態で酸化ガスと して酸素やオゾンや

水蒸気等を供給 してこのガス雰囲気中でァニール処理するのが好ま しく、 こ

こでは酸素 （0 2 ) を供給 している。

[0054] また、酸化ガス供給 しないで A r ガス等の希ガスや N 2 ガス等の不活性 ガ



スを供給 しつつウェハw を単に加熱 して酸化 してもよいし、或いはガスを何

ら供給 しないでウェハw を単に加熱 してァニール処理をすることにより酸化

してもよい。この場合、下地である絶縁層 1 中に含まれる水分や酸素成分が

T a 金属膜と反応 して酸化膜 6 O A であるT a O x が形成される。この場合

には、図4 ( C ) に示す状態でこの凹部 2 の底部に露出している下層の銅等

よりなる配線層 3 に接 しているT a 金属膜は酸化されずにT a のままとなる

—方、絶縁層 1 に接 しているT a 金属膜は酸化されてT a 0 x となることか

ら、その後の第 2 の薄膜形成工程でM n O x 膜が形成されるのは、配線層 3

に接 しているT a 金属膜以外の部分となる。つまり、絶縁膜 1 の上面や溝 （

トレンチ） 2 A やホール 2 B の側壁部分にはM n 0 x / T a からなる積層構

造が形成される一方、ホール 2 B の底部においてはT a のみが形成されるの

で、このホールを通 じた配線抵抗 （ヴィァ抵抗）を低 くすることが期待でき

る。

[0055] また、他の酸化方法として、図4 ( B ) に示す状態で、すなわち第 1 の薄

膜 6 0 であるT a 金属膜が形成された状態で、ウェハWを処理システムの外

まで搬送 してこのゥェハWを大気暴露 し、大気中の酸素成分や水蒸気成分で

このT a 金属膜を酸化するようにしてもよい。さらに、上述の酸化工程 S 2

を経ることによって形成された前記第 1 の金属を含む酸化膜 6 O A の表面に

は、水が物理吸着 している状態であってもよい。この水の出所としては、別

途チャンバ一内に水を供給させてもよいし、加熱することによって絶縁膜 1

から放出された水分であつてもよいし、大気中の水蒸気成分であつてもよい

[0056] 次に、第 3 の処理装置 1 2 C は、前述 したように、図 2 に示すように形成

されている。この第 2 の薄膜形成工程 S 3 では、上記酸化膜 6 O A 上に図4

( D ) に示すように第 2 の金属であるM n を含む第 2 の薄膜 6 2 、すなわち

M n O x を形成する。具体的には、処理容器 4 0 内では載置台 4 2 に載置さ

れたウェハWが例えば 1 0 0 ~ 4 0 0 °Cの範囲内、例えば 2 0 0 °C程度に加

熱されており、原料ガス供給系 5 2 にてバプリングガスで原料を気化させて



M n の原料ガスを発生 し、この原料ガスをシャワー へ ッド5 0 より処理容器

4 0 の処理空間S へ供給 している。プロセス圧力は 1 0 0 ~ 1 0 5 P a の

範囲内、例えば 1 3 3 P a 程度、M n 原料ガスは0 . 1 ~ 1 0 s c c m程度

、キャリアガスは 1 0 ~ 5 0 0 s c c m程度である。ここでは、処理容器 4

0 内へは、ガスとしてバプリングガスを伴った原料ガスのみが供給されてい

る。

[0057] これにより、酸化膜 6 O A であるT a O x 膜上にC V D によりM n の原料

ガス又は金属のM n が付着すると、このM n の原料ガス又は金属M n が直ち

に下地のT a 0 X 膜の酸素成分又は/ 及び表面の物理吸着水と反応 して第 2

の薄膜 6 2 としてΜ η θ χ 膜を形成することになる。この場合、上記酸化膜

6 0 A は還元されることになるので、 T a 金属膜 6 0 (第 1 の薄膜）に戻る

ことになる。本来であれば、絶縁膜 1 の表面は疎水性の傾向を有するために

M n 原料ガスや、M n 原料ガスを分解させる働きを有する水の付着確率が著

しく低下 しており、M n膜やM n O x 膜の形成が阻害される傾向となってい

る。 しか しながら、絶縁膜 1上に先にT a O x 膜を形成 したことにより、基

板表面の疎水性がT a 0 X 膜によって覆われて親水性の傾向となることによ

り、この表面上にM n の原料ガスが非常に付着 し易い状態となっており、こ

の表面に付着 した原料ガスが分解されて、もしくは酸化されて一時的には金

属膜のM n が堆積するが、この金属M n は直ちに酸化されて、結果的にM n

0 X 膜が直ちに形成されることになる。

[0058] このように、ウェハ表面にはM n 0 X 膜を形成するに際 して、下地として

酸化膜 6 0 A であるT a 0 X 膜が形成されているので、M n 0 x 膜が非常に

付着乃至堆積 し易くなつており、ここでは容易にM n 0 X 膜を形成すること

が可能となる。この場合、一つのケースとしては、上述のようにウェハWの

表面に付着 した第 2 の金属の原料ガス、例えばM n の原料ガスを、この下地

の酸化膜表面において反応させる必要があることから、この酸化膜の表面に

は、水が物理吸着 している状態にしておく。もう一つのケースとしては、ゥ

ェハWの表面に堆積 した金属M n を、この下地の酸化膜より酸素を奪って酸



化させる必要があることか ら、上記第 1 の金属、例えばC u を含む金属酸化

物 （C u x O ) の標準生成 自由エネルギーは、上記第 2 の金属、例えばM n

を含む金属酸化物 （Μ η θ χ ) の標準生成 自由エネルギー以上の大 きさとな

るように各金属を選択する。

[0059] このように して、第 1 の薄膜 6 0 と第 2 の薄膜 6 2 とよりなる 2 層構造の

バ リア層が形成 されることになる。 さらに別のケースと しては、 ウェハWの

表面に堆積 した第 2 の金属、例えば金属M n を、 この下地の酸化膜表面の物

理吸着水より酸素を奪 って酸化させる必要があることか ら、上記第 2 の金属

、例えばM n を含む金属酸化物 （Μ η θ χ ) の標準生成 自由エネルギーは、

上記物理吸着水 （H 2 0 ) の標準生成 自由エネルギー以下の大 きさとなるよ

うに各金属を選択する。 このように して、第 1 の薄膜 6 0 と第 2 の薄膜 6 2

とよりなる 2 層構造のバ リァ層が形成 されることになる。

[0060] 次 に、第 4 の処理装置 1 2 D では、図 4 ( E ) に示すように埋め込み工程

S 4 を行 って凹部 2 内を埋め込み金属 6 4 により埋め込む。 これにより、上

記凹部 2 内を完全に埋め込むと同時にウェハ表面全体に埋め込み金属 6 4 が

形成 されることになる。 この埋め込み金属 6 4 と しては、 ここではC u ( C

u 膜）が用い られる。

[0061 ] 上記埋め込み金属 6 4 の形成は、 C V D 法、 A L D 法、 P V D (スパ ッタ

) 法、超臨界 C O 2 法、無電解 メツキ法、電解 メツキ法のいずれを用いても

よい。尚、電解 メツキ法や超臨界 C O 2 法による埋め込み処理 を行 う場合に

は、第 4 の処理装置 1 2 D にて例えばスパ ッタ法によりC u シー ド膜 を堆積

し、 この処理システム 1 0 の外に設けた処理装置にてこの埋め込み処理 を行

つてもよい。

[0062] 以上のように して、成膜処理は終 了することにな り、以後は、 ウェハ表面

上の余分な埋め込み金属 6 4 等をC M P 処理 により削 り取ることになる。 こ

れにより、例えば比誘電率の低い、いわゆる L o w _ k 膜 よりなる絶縁層の

表面に第 2 の金属である例えばマンガン （M n ) を含む第 2 の薄膜、例えば

酸化マンガン （Μ η θ χ ) 膜 を容易に形成することができる。



[0063] 尚、図 1 に示す処理システムでは、第 2 及び第 3 の処理装置 1 2 B、 1 2

C をそれぞれ設けて酸化工程と第 2 の薄膜形成工程を別々の処理装置で行う

ようにしたが、上記 2 つの処理装置 1 2 B、 2 C に替えて、図 5 に示すよ

うな処理装置 1 2 C _ 1 を設けて、この 1台の処理装置 1 2 C _ 1 内で、上

記酸化工程と第 2 の薄膜形成工程とを連続的に行うようにしてもよい。図 5

は上記 したような第 3 の処理装置の変形例を示す概略構成図である。この第

3 の処理装置 1 2 C _ 1 は、先に図 2 を参照 して説明 した第 3 の処理装置 1

2 C に対 して単に、シャワー へ ッド5 0 に酸化ガス供給系 7 0 を連結させて

設けるようにして構成されている。図 5 においては、図 2 に示す構成部分と

同 じ構成部分については同一参照符号を付 してある。

[0064] すなわち、この処理装置 1 2 C _ 1 で酸化工程を行う時には、酸化ガス供

給系 7 0 より酸化ガスとして例えば0 2 ガスを流 し、第 2 の薄膜形成工程を

行う時には原料ガス供給系 5 2 からM n 原料ガスを流すようにすればよい。

[0065] < 本発明方法の第 2 実施例>

次に、本発明方法の第 2 実施例について説明する。先に説明 した第 1実施

例では、図 3 ( A ) に示すように、 T a 膜を形成する第 1 の薄膜形成工程 S

1 と、このT a 膜を酸化 してT a O x 膜を形成する酸化工程 S 2 とを別々の

工程で行うようにしたが、これに限定されず、図 3 ( B ) に示す第 2 実施例

のように 1 つのステップ （S 1 _ 1 ) において酸化膜形成工程としてT a 0

X 膜を形成するようにしてもよい。このようにT a O x 膜を 1 つのステップ

で形成するには、スパッタ装置においてタ一ゲッ卜としてT a 0 X タ一ゲッ

卜を用いてスパッタリングを行なえばよく、これにより上述 したように 1 つ

のステップでT a O x 膜を形成することができる。この場合には、装置構成

を大幅に簡略化することができる。

[0066] < 本発明方法の第 3 実施例>

次に、本発明方法の第 3 実施例について説明する。先に説明 した第 1実施

例では、図 3 ( A ) に示すように、第 2 の薄膜形成工程 S 3 の後、埋め込み

工程 S 4 を行うようにしていたが、これに限定されず、図 3 ( C ) に示す第



3 実施例のように酸化工程 S 2 を行った後に埋め込み工程 S 4 を行い、この

後に第 2 の薄膜形成工程 S 3 を実施するようにしてもよい。このように、成

膜工程 S 3 と埋め込み工程 S 4 の順序を逆にすることにより、C u 中をM n

が拡散 し、C u / T a 界面 においてM n 0 X 膜が自己形成することができる

。すなわち、第 3 の膜である C u 膜上に原料ガスが供給されると、この原料

ガスはC u 表面で分解すると共に生 じたM n 元素はC u 中を拡散 してC u /

T a 界面でΜ η θ χ 膜 （第 2 の薄膜）を形成することができる。

[0067] < 本発明方法の第4 実施例>

次に、本発明方法の第4 実施例について説明する。先に説明 した第 3 実施

例では、図 3 ( C ) に示すように、 T a 膜を形成する第 1 の薄膜形成工程 S

1 と、このT a 膜を酸化 してT a O x 膜を形成する酸化工程 S 2 とを別々の

工程で行うようにしたが、これに限定されず、図 3 ( D ) に示す第4 実施例

のように 1 つのステップ （S 1 _ 1 ) において酸化膜形成工程としてT a 0

X 膜を形成するようにしてもよい。これら第 3 、第4 の実施例の場合には、

第 2 の薄膜形成工程 S 3 におけるC V D 由来の力一ボン等の不純物がC u / T

a 界面には存在 しないことに なるため、密着性の改善が期待できる。このよ

うな本発明方法の第 3 、第4 実施例においては、C u 中をM n が拡散 し、C

u / T a 界面においてM n 0 x 膜が自 己形成することによって確実なバ リァ

層が形成されることになるが、このようなバ リア層が形成されるまでの間は

、上記酸化膜 6 0 A が仮のバ リア層となり、C u が絶縁膜 1側に拡散するこ

とを防ぐことになる。

[0068] < 本発明方法の第 5 実施例>

次に、本発明方法の第 5 実施例について説明する。先に説明 した第 3 実施

例では、図 3 ( C ) に示すように、 T a 膜を形成する第 1 の薄膜形成工程 S

1 の後に、このT a 膜を酸化 してT a O x 膜を形成する酸化工程 S 2 を行う

ようにしたが、これに限定されず、図 3 ( E ) に示す第 5 実施例のように酸

化工程 S 2 を省略するようにしてもよい。この場合にはT a が金属のままで

あるので、このT a を電極としてC u 電解メツキを行い易いという利点があ



る。電解 メツキ液中の水分も しくは、絶縁膜 1 に含 まれていた水分は T a の

周囲に滞在する。そ して、電解 メツキ後 に行われる第 2 の薄膜形成工程 S 3

を実施することで、 も しくは第 2 の薄膜形成工程 S 3 の後 にァニール工程 を

実施することで、 M n はC u 中を拡散 し、 M n が C u / T a 界面に到達すると

T a 周囲の水分 と反応 して、 C u / T a 界面にM n 0 x 膜が形成 される。

[0069] 尚、本発明方法の第 1 〜第 2 実施例のいずれにおいても、埋め込み工程 S

4 の後 にァニール工程 S 5 (図 3 において点線で示す）を追加 してもよ く、

本発明方法の第 3 〜第 5 実施例のいずれにおいても、第 2 の薄膜形成工程 S

3 の後 にァニール工程 S 5 (図 3 において点線で示す）を追加 してもよい。

このように、最後 にァニール工程 を加えることにより、第 1 の薄膜 6 0 と第

2 の薄膜 6 2 とよりなる 2 層構造のバ リア層の形成 をより確実におこなうこ

とができる。 この場合のァニール工程のプロセス条件 と しては、 プロセス温

度が例えば 3 0 0 ~ 5 0 0 °C であ り、 六 1 ゃ 〜2 などの不活性 ガス雰囲気に

て、 0 . 5 ~ 1 0 時間のァニール処理 を行 う。

[0070] 尚、上記各実施例では絶縁層 1 を形成する L o w — k 膜 と して S i O C 膜

を用いた場合を例 にとって説明 したが、 これに限定されず、上記絶縁層は、

S i O C 膜 とS i C O H膜 とS i C N膜 とシ リカ膜 とメチルシルセスキ才キ

サ ン膜 とポ リア リレン膜 とS i O F 膜 とフロロ力一ボン膜 とよりなる群か ら

選択される 1 つ以上の膜 を用いることができる。 この場合、上記 S i O F 膜

と しては、 S ί L K (登録商標）を用いることができる。

[0071 ] また、上記各実施例では、第 1 の金属 と して T a を用いた場合を例 にとつ

て説明 したが、 これに限定されず、上記第 1 の金属 と しては、 M g 、 A し

C a 、 Τ ί 、 V 、 C r 、 M n 、 F e 、 C o 、 Ν ί 、 C u 、 Z n 、 G a 、 G e

、 S r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 R u 、 R h 、 P d 、 A g 、 C d 、 l n 、 S n 、

S b 、 B a 、 H f 、 T a 、 W、 O s 、 I r 、 P t 、 A u よ りなる群か ら選択

される 1 以上の金属を用いることができる。

[0072] また、上記各実施例では、第 2 の金属 と してM n を用いた場合を例 にとつ

て説明 したが、 これに限定されず、上記第 2 の金属 と しては、 M g 、 A し



C a 、 Τ ί 、 V 、 C r 、 M n、 F e 、 C o 、 Ν ί 、 C u、 Z n、 G a 、 G e

、 S r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 R u、 R h、 P d 、 A g 、 C d 、 l n、 S n、

S b 、 B a 、 H f 、 T a 、W、 O s 、 I r 、 P t 、 A u よりなる群から選択

される 1以上の金属を用いることができる。

[0073] この場合、前述 したように上記第 1 の金属を含む金属酸化物の標準生成自

由エネルギーは、上記第 2 の金属を含む金属酸化物の標準生成自由エネルギ

—以上の大きさとなるように、上記第 1及び第 2 の各金属をそれぞれ選択す

る。

[0074] < 本発明方法の評価>

次に、先に説明 した本発明方法を実施 したので、その評価結果について説

明する。図 6 は本発明方法を実施 した時の評価結果を示すグラフである。こ

こでは第 1 の金属としてT a を用いた場合とC u を用いた場合の 2 種類につ

いて行っており、第 2 の金属としてM n を用いてM n 0 x 膜を形成 している

。また酸化処理としては、単なる大気暴露を行っている。また比較例 1 とし

て、上記各処理 （前工程）を何 ら行っていないものに対 してM n 0 X 膜の成

膜処理を行っている。更に比較例 2 として大気暴露を行っていないC u 膜に

対 してもM n O x 膜の成膜処理を行った。尚、上記 T a 膜及びC u 膜はそれ

ぞれ 7 n mの厚さで形成 した。また絶縁層 1 としては、 S i O C膜であるプ

ラックダイヤモン ド （登録商標）を用いた。また、M n O x 膜の成膜に際 し

ては、プロセス温度は 2 0 0 °C に設定 した。

[0075] 図 6 に示すように、前処理な しの場合、すなわち第 1 の薄膜 6 0 を形成 し

ていない比較例 1 の場合には、M n 0 X 膜の膜厚は0 . 0 4 n m程度であつ

てM n 0 X 膜はほとんど堆積 しなかった。これに対 して、第 1 の金属として

T a やC u を用いた場合には、M n 0 X 膜の膜厚はそれぞれ 0 . 3 n m及び

2 . 4 n m程度であり、共に良好な結果を示すことが判明 した。特にC u を

第 1 の金属として用いた場合には、非常に多くのM n 0 X 膜を堆積できるこ

とが判明 した。第 2 の金属としてM n を用いた場合には、その標準生成自由

エネルギーの大小関係から、M n によってC u 0 X を還元することは出来て



もT a O x を還元することは出来ない。

[0076] よって、第 1 の金属としてT a を用いた今回の評価結果で得 られた、膜厚

0 . 3 n mのM n O x 膜は、大気暴露時にT a もしくはT a 0 x 表面に付着

した物理吸着水と、M n の原料ガスとが反応 して形成 したものであると考え

られる。一方、第 1 の金属としてC u を用いた今回の評価結果で得 られた、

膜厚 2 . 4 n mのM n 0 x 膜は、大気暴露時にC u もしくはC u 0 x 表面に

付着 した物理吸着水と、M n の原料ガスとが反応 して形成 したM n O x に加

え、C u 0 X を還元することによって形成されたM n 0 X であると考えられ

る。ただ し、比較例 2 として大気暴露を行っていないC u 膜に対 して同様の

成膜処理を行ったときに形成されたM n O x 膜の膜厚は0 . 9 n m という結

果であり、これはM n がC u 中に拡散 した結果であるから、この分は差 し引

いて考える必要がある （つまり、正 しくは 2 . 4 - 0 . 9 = 1 . 5 n mのM

n 0 x 莫と考える）。

[0077] 尚、上記各実施例では被処理体として半導体ウェハを例にとって説明 した

が、この半導体ウェハにはシリコン基板やG a A s 、 S ί C、 G a Nなどの

化合物半導体基板も含まれ、更にはこれらの基板に限定されず、液晶表示装

置に用いるガラス基板やセラミック基板等にも本発明を適用することができ

る。



請求の範囲

[ 請求項 1 ] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す成膜方

法 において、

第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する第 1 の薄膜形成工程 と、

前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成する酸化工程 と、

前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜

形成工程 と、

を有することを特徴 とする成膜方法。

[ 請求項 2 ] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す成膜方

法 において、

第 1 の金属 を含む酸化膜 を形成する酸化膜形成工程 と、

前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜

形成工程 と、

を有することを特徴 とする成膜方法。

[ 請求項3] 前記第 2 の薄膜上 にC u を含む第 3 の膜 を形成する第 3 の膜形成ェ

程 を有することを特徴 とする請求項 1 又 は 2 記載の成膜方法。

[ 請求項4] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す成膜方

法 において、

第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する第 1 の薄膜形成工程 と、

前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成する酸化工程 と、

前記酸化膜上 にC u を含む第 3 の膜 を形成する第 3 の膜形成工程 と

前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜形成工程

と、

を有することを特徴 とする成膜方法。

[ 請求項 5] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す成膜方

法 において、



第 1 の金属 を含む酸化膜 を形成する酸化膜形成工程 と、

前記酸化膜上 にC u を含む第 3 の膜 を形成する第 3 の膜形成工程 と

前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜形成工程

と、

を有することを特徴 とする成膜方法。

[ 請求項 6] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す成膜方

法 において、

第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する第 1 の薄膜形成工程 と、

前記第 1 の薄膜上 にC u を含む第 3 の膜 を形成する第 3 の膜形成ェ

程 と、

前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する第 2 の薄膜形成工程

と、

を有することを特徴 とする成膜方法。

[ 請求項7] C u を含む前記第 3 の膜形成後、熱処理 をおこな う第 4 の処理工程

を有することを特徴 とする請求項 3 乃至 6 のいずれか一項 に記載の成

膜方法。

[ 請求項8] 前記酸化工程 と前記第 2 の薄膜形成工程 とは同一の処理装置内で連

続的に行われることを特徴 とする請求項 1 記載の成膜方法。

[ 請求項 9] 前記絶縁層は、 S i O C 膜 とS i C O H 膜 とS i C N 膜 とシ リカ膜

とメチルシルセスキ才キサ ン膜 とポ リア リレン膜 とS i 0 F 膜 とフロ

ロカ一ボ ン膜 とよ りなる群か ら選択 される 1 つ以上の膜 よ りなること

を特徴 とする請求項 1 乃至 8 のいずれか一項 に記載の成膜方法。

[ 請求項 10] 前記絶縁層は、ポ一ラス構造 を有することを特徴 とする請求項 9 に

記載の成膜方法。

[ 請求項 11] 前記第 1 の金属 を含む酸化膜の表面 に、水 を物理吸着 させる工程 を



有することを特徴 とする請求項 1 乃至 1 0 のいずれか一項 に記載の成

膜方法。

[ 請求項 12 ] 前記第 1 の金属 を含む金属酸化物の標準生成 自由エネルギーは、前

記第 2 の金属 を含む金属酸化物の標準生成 自由エネルギー以上の大 き

さであることを特徴 とする請求項 1 乃至 1 1 のいずれか一項 に記載の

成膜方法。

[ 請求項 13 ] 前記第 1 の金属は、 M g 、 A し C a 、 Τ ί 、 V 、 C r 、 M n 、 F

e 、 C o 、 Ν ί 、 C u 、 Z n 、 G a 、 G e 、 S r 、 Z r 、 N b 、 M o

、 R u 、 R h 、 P d 、 A g 、 C d 、 l n 、 S n 、 S b 、 B a 、 H f 、

T a 、 W、 O s 、 I r 、 P t 、 A u よ りなる群か ら選択 される 1 以上

の金属であることを特徴 とする請求項 1 2 記載の成膜方法。

[ 請求項 14] 前記第 2 の金属は、 M g 、 A し C a 、 Τ ί 、 V 、 C r 、 M n 、 F

e 、 C o 、 Ν ί 、 C u 、 Z n 、 G a 、 G e 、 S r 、 Z r 、 N b 、 M o

、 R u 、 R h 、 P d 、 A g 、 C d 、 l n 、 S n 、 S b 、 B a 、 H f 、

T a 、 W、 O s 、 I r 、 P t 、 A u よ りなる群か ら選択 される 1 以上

の金属であることを特徴 とする請求項 1 2 又 は 1 3 に記載の成膜方法

[ 請求項 15 ] 前記第 2 の金属はマ ンガ ン （M n ) よ りな り、該マ ンガ ンを含む有

機金属材料は、

M n C p 2 [ = M n ( C 5 H 5 ) 2 ] 、

M n ( M e C p ) 2 [ = M n ( C H 3 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( M e 5 C p ) 2 [ = M n ( ( C H 3 ) 5 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( E t C p ) 2 [ = M n ( C H 5 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( i - P r C p ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M n ( t - B u C p ) 2 [ = M n ( C 4 H 9 C 5 H 4 ) 2 ] 、

M e C p M n ( C O ) 3 [ = ( C H 3 C 5 H 4 ) M n ( C O ) 3 ] 、

C p M n ( C O ) 3 [ = ( C 5 H 5 ) M n ( C O ) 3 ] 、

M e M n ( C O ) 5 [ = ( C H 3 ) M n ( C O ) 5 ] 、



M n 2 ( C O ) 1 0

M n ( D P M ) 2 [ = M n ( C H 9 0 2 ) 2 ] 、

M n ( D P M ) 3 [ = M n ( C H 9 0 2 ) 3 ] 、

M n ( D M P D ) ( E t C P ) [ = M n ( C 7 H C 2 H 5 C 5 H

4 ) ] 、

M n ( a c a c ) 2 [ = M n ( C 5 H 7 0 2 ) 2 ] 、

M n ( a c a c ) 3 [ = M n ( C 5 H 7 0 2 ) 3 ] 、

M n ( h f a c ) 2 [ = M n ( C 5 H F 6 0 2 ) 3 ] 、

M n ( i P r - A M D ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 N C ( C H 3 ) N C 3

H 7 ) 2 ] 、

M n ( t B u - A M D ) 2 [ = M n ( C 4 H 9 N C ( C H 3 ) N C 4

H 9 ) 2 ] 、

M n ( A M D ) 2 [ = M n ( C 3 H 7 N C ( C 4 H 9 ) N C 3 H 7 )

2 ]

よ りなる群か ら選択 される 1 以上の材料であることを特徴 とする請求

項 1 乃至 1 4 のいずれか一項 に記載の成膜方法。

前記第 1 の薄膜 と第 2 の薄膜 は、 スパ ッタ法、 C V D ( C h e m i

c a I V a p o r D e p o s i t i o n ) 及び A L D ( A t o m

i c L a y e r D e p o s i t i o n ) 法 の内のいずれか 1 の方法

で形成 されることを特徴 とする請求項 1 乃至 1 5 のいずれか一項 に記

載の成膜方法。

前記第 3 の薄膜 は、 C V D 法、 A L D 法、 P V D (スパ ッタ）法、

超臨界 C O 2 法、無電解 メツキ法、電解 メツキ法、 C V D —C u シ一

ド+ 電解 メツキ法及びスパ ッタC u シ一 ド+ 電解 メツキ法の内のいず

れか 1 の方法で形成 されることを特徴 とする請求項 3 乃至 7 及び 9 乃

至 1 6 のいずれか一項 に記載の成膜方法。

絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す処理 シ

ステムにおいて、



前記被処理体の表面 に第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する処

理装置 と、

前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成する処理装置 と、

前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成する処理装置 と

前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、

前記共通搬送室内に設 け られて、前記各処理装置内へ前記被処理体

を搬送するための搬送機構 と、

請求項 1 記載の成膜方法 を実施するように処理 シ ステ ム全体 を制御

するシ ステ ム制御部 と、

を備 えた ことを特徴 とする処理 シ ステ ム。

[ 請求項 19 ] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す処理 シ

ステ ム に お い て、

前記被処理体の表面 に第 1 の金属 を含む酸化膜 を形成する処理装置

と、

前記酸化膜上 に第 2 の金属 を含む第 2 の薄膜 を形成する処理装置 と

前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、

前記共通搬送室内に設 け られて、前記各処理装置内へ前記被処理体

を搬送するための搬送機構 と、

請求項 2 記載の成膜方法 を実施するように処理 シ ステ ム全体 を制御

するシ ステ ム制御部 と、

を備 えた ことを特徴 とする処理 シ ステ ム。

[ 請求項 20] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す処理 シ

ステ ム に お い て、

第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する処理装置 と、

前記第 1 の薄膜 を酸化 して酸化膜 を形成する処理装置 と、

前記酸化膜上 に C u を含む第 3 の膜 を形成する処理装置 と、



前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する処理装置 と、

前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、

前記共通搬送室内に設 け られて、前記各処理装置内へ前記被処理体

を搬送するための搬送機構 と、

請求項 4 記載の成膜方法 を実施するように処理 シ ステ ム全体 を制御

するシ ステ ム制御部 と、

を備 えた ことを特徴 とする処理 シ ステ ム。

[ 請求項 2 1 ] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す処理 シ

ステ ム に お い て、

第 1 の金属 を含む酸化膜 を形成する処理装置 と、

前記酸化膜上 に C u を含む第 3 の膜 を形成する処理装置 と、

前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する処理装置 と、

前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、

前記共通搬送室内に設 け られて、前記各処理装置内へ前記被処理体

を搬送するための搬送機構 と、

請求項 5 記載の成膜方法 を実施するように処理 シ ステ ム全体 を制御

するシ ステ ム制御部 と、

を備 えた ことを特徴 とする処理 シ ステ ム。

[ 請求項 22] 絶縁層が表面 に形成 された被処理体 に対 して成膜処理 を施す処理 シ

ステ ム に お い て、

第 1 の金属 よ りなる第 1 の薄膜 を形成する処理装置 と、

前記第 1 の薄膜上 に C u を含む第 3 の膜 を形成する処理装置 と、

前記第 3 の膜上 に第 2 の金属 を含む原料 ガスを供給 して前記酸化膜

と前記第 3 の膜 との界面 に第 2 の薄膜 を形成する処理装置 と、

前記各処理装置が連結 された共通搬送室 と、

前記共通搬送室内に設 け られて、前記各処理装置内へ前記被処理体



を搬送するための搬送機構 と、

請求項 6 記載の成膜方法 を実施するように処理 システム全体 を制御

するシステム制御部 と、

を備 えた ことを特徴 とする処理 シ ステ ム。
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