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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】平滑で高品質のＣＶＤ－Ｃｕ膜を成膜すること
ができるＣｕ膜の成膜方法を提供する。
【解決手段】ウエハＷ上の絶縁膜にビアホールとトレン
チを形成し、この上にバリア層としてＣＶＤ－Ｒｕ膜を
成膜する。チャンバー１内にウエハＷを収容し、チャン
バー１内に１価Ｃｕβジケトン錯体であるＣｕ（ｈｆａ
ｃ）ＴＭＶＳと、これを還元するアンモニア、還元性Ｓ
ｉ化合物、カルボン酸などの還元剤とを気相状態で導入
して、ウエハＷ上にＣＶＤ法によりＣｕ膜を成膜する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　処理容器内に基板を収容し、前記処理容器内に１価Ｃｕβジケトン錯体と該１価Ｃｕβ
ジケトン錯体を還元する還元剤とを気相状態で導入して、基板上にＣＶＤ法によりＣｕ膜
を成膜することを特徴とするＣｕ膜の成膜方法。
【請求項２】
　前記還元剤は、ＮＨ３であることを特徴とする請求項１に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項３】
前記還元剤は、還元性Ｓｉ化合物であることを特徴とする請求項１に記載のＣｕ膜の成膜
方法。
【請求項４】
　前記還元性Ｓｉ化合物は、ジエチルシラン系化合物であることを特徴とする請求項３に
記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項５】
　前記還元剤は、カルボン酸であることを特徴とする請求項１に記載のＣｕ膜の成膜方法
。
【請求項６】
　前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体は、ヘキサフルオロアセチルアセトナート・トリメチル
ビニルシラン銅（Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳ）であることを特徴とする請求項１から請求
項５のいずれか１項に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項７】
　前記処理容器内に前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体と前記還元剤とを同時に供給してＣｕ
膜を成膜することを特徴とする請求項１から請求項６のいずれか１項に記載のＣｕ膜の成
膜方法。
【請求項８】
　前記還元剤は、成膜初期に第１の流量で供給し、その後は第１の流量よりも少ない第２
の流量で供給するか供給を停止することを特徴とする請求項７に記載のＣｕ膜の成膜方法
。
【請求項９】
　前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体と前記還元剤とは、パージガスの供給を挟んで交互的に
供給することを特徴とする請求項１から請求項６のいずれか１項に記載のＣｕ膜の成膜方
法。
【請求項１０】
　前記基板として、表面にＣＶＤ法により成膜したＲｕ膜を有するものを用い、そのＲｕ
膜の上にＣｕ膜を成膜することを特徴とする請求項１から請求項９のいずれか１項に記載
のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１１】
　前記Ｒｕ膜は、成膜原料としてＲｕ３（ＣＯ）１２を用いて成膜されたものであること
を特徴とする請求項１０に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１２】
　前記Ｒｕ膜は拡散防止膜の全部または一部として用いられることを特徴とする請求項１
０または請求項１１に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１３】
　前記拡散防止膜は、前記Ｒｕ膜の下層として、高融点材料膜を有することを特徴とする
請求項１２に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１４】
　前記高融点材料膜は、Ｔａ、ＴａＮ、Ｔｉ、Ｗ、ＴｉＮ、ＷＮ、および酸化マンガンの
いずれかからなることを特徴とする請求項１３に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１５】
　得られたＣｕ膜を配線材として用いることを特徴とする請求項１から請求項１４のいず
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れか１項に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１６】
　得られたＣｕ膜をＣｕメッキのシード膜として用いることを特徴とする請求項１から請
求項１４のいずれか１項に記載のＣｕ膜の成膜方法。
【請求項１７】
　コンピュータ上で動作し、成膜装置を制御するためのプログラムが記憶された記憶媒体
であって、前記プログラムは、実行時に、請求項１から請求項１６のいずれかの成膜方法
が行われるように、コンピュータに前記成膜装置を制御させることを特徴とする記憶媒体
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体基板等の基板にＣＶＤによりＣｕ膜を成膜するＣｕ膜の成膜方法およ
び記憶媒体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近時、半導体デバイスの高速化、配線パターンの微細化等に呼応して、Ａｌよりも導電
性が高く、かつエレクトロマイグレーション耐性等も良好なＣｕが配線、Ｃｕメッキのシ
ード層、コンタクトプラグの材料として注目されている。
【０００３】
　このＣｕの成膜方法としては、スパッタリングに代表される物理蒸着（ＰＶＤ）法が多
用されていたが、半導体デバイスの微細化にともなってステップカバレッジが悪いという
欠点が顕在化している。
【０００４】
そこで、Ｃｕ膜の成膜方法として、Ｃｕを含む原料ガスの熱分解反応や、当該原料ガスの
還元性ガスによる還元反応にて基板上にＣｕを成膜する化学気相成長（ＣＶＤ）法が用い
られつつある。このようなＣＶＤ法により成膜されたＣｕ膜（ＣＶＤ－Ｃｕ膜）は、ステ
ップカバレッジ（段差被覆性）が高く、細長く深いパターン内への成膜性に優れているた
め、微細なパターンへの追従性が高く、配線、Ｃｕメッキのシード層、コンタクトプラグ
の形成には好適である。
【０００５】
　このＣＶＤ法によりＣｕ膜を成膜するにあたり、成膜原料（プリカーサー）にヘキサフ
ルオロアセチルアセトナート・トリメチルビニルシラン銅（Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳ）
等のＣｕ錯体を用い、これを熱分解する技術が知られている（例えば特許文献１）。
【０００６】
　一方、Ｃｕの密着層やバリアメタルとして、ＣＶＤ法によるＲｕ膜（ＣＶＤ－Ｒｕ膜）
を用いる技術が知られている（特許文献２）。ＣＶＤ－Ｒｕ膜は、ステップカバレッジが
高く、Ｃｕ膜との密着性も高いため、Ｃｕの密着層やバリアメタルに適している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－２８２２４２号公報
【特許文献２】特開平１０－２２９０８４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、ＣＶＤによりＣｕ膜を成膜する場合には、成膜の際に熱を供給する必要
があるため、Ｃｕ膜表面におけるＣｕのマイグレーションが促進され、凝集反応が生じ、
平滑なＣｕ膜を得ることが困難である。従来から使用されている成膜原料であるＣｕ（ｈ
ｆａｃ）ＴＭＶＳは、低温での熱分解特性がよく、比較的低温での成膜が可能であるもの
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の、未だ十分とはいえない。Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳを用いる場合には、不均化反応を
経由した熱分解反応によりＣｕを得るため、原理的にさらなる低温化が困難である。
【０００９】
　また、成膜原料として上述したＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳのような１価のβジケトン錯
体を用いる場合には成膜中に蒸気圧の低いＣｕ（ｈｆａｃ）２のような副生成物が発生し
、この副生成物が成膜表面に吸着する。このため、Ｃｕ原料の吸着阻害が発生し、Ｃｕの
初期核密度が低下するため、このことによってもＣｕ膜の平滑性が悪化する。
【００１０】
　したがって、高い平滑性が要求される用途や、極薄のＣｕ膜が必要な用途に適用するこ
とが困難である。
【００１１】
　本発明はかかる事情に鑑みてなされたものであって、平滑で高品質のＣＶＤ－Ｃｕ膜を
成膜することができるＣｕ膜の成膜方法を提供することを目的とする。
　また、そのような成膜方法を実行するためのプログラムを記憶した記憶媒体を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、平滑性の高いＣｕ膜を得るべく検討した結果、成膜原料であるＣｕ錯体
として１価のβジケトン錯体を用いた場合に、所定の還元剤を添加することにより、Ｃｕ
生成反応の活性化エネルギーを低下させて、より低温で成膜することができ、しかもＣｕ
の吸着阻害によるＣｕの初期核密度の低下も解消されることを見出し、本発明を完成する
に至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は、処理容器内に基板を収容し、前記処理容器内に１価Ｃｕβジケト
ン錯体と該１価Ｃｕβジケトン錯体を還元する還元剤とを気相状態で導入して、基板上に
ＣＶＤ法によりＣｕ膜を成膜することを特徴とするＣｕ膜の成膜方法を提供する。
【００１４】
本発明において、前記還元剤としてＮＨ３を用いることができる。また、前記還元剤とし
て還元性Ｓｉ化合物を用いることもできる。還元性Ｓｉ化合物としては、ジエチルシラン
系化合物を用いることができる。さらに、前記還元剤として、カルボン酸を用いることも
できる。
【００１５】
　前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体としては、ヘキサフルオロアセチルアセトナート・トリ
メチルビニルシラン銅（Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳ）を好適なものとして挙げることがで
きる。
【００１６】
　前記処理容器内に前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体と前記還元剤とを同時に供給してＣｕ
膜を成膜することができる。この場合に、前記還元剤は、成膜初期に第１の流量で供給し
、その後はそれよりも少ない第２の流量で供給するか供給を停止するようにすることがで
きる。また、前記１価Ｃｕβ－ジケトン錯体と前記還元剤とを、パージガスの供給を挟ん
で交互的に供給してもよい。
【００１７】
　前記基板として、表面にＣＶＤ法により成膜したＲｕ膜を有するものを用い、そのＲｕ
膜の上にＣｕ膜を成膜することが好ましい。前記Ｒｕ膜としては、成膜原料としてＲｕ３

（ＣＯ）１２を用いて成膜されたものが好適である。前記Ｒｕ膜は拡散防止膜の全部また
は一部として用いることができる。この場合に、前記拡散防止膜は、前記Ｒｕ膜の下層と
して、高融点材料膜を有するものとすることができる。前記高融点材料膜としては、Ｔａ
、ＴａＮ、Ｔｉ、Ｗ、ＴｉＮ、ＷＮ、および酸化マンガンのいずれかからなるものを用い
ることができる。
【００１８】
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　得られたＣｕ膜は、配線材として用いてもよいし、Ｃｕメッキのシード膜として用いて
もよい。
【００１９】
　本発明はまた、コンピュータ上で動作し、成膜装置を制御するためのプログラムが記憶
された記憶媒体であって、前記プログラムは、実行時に、上記成膜方法が行われるように
、コンピュータに前記成膜装置を制御させることを特徴とする記憶媒体を提供する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、処理容器内に１価Ｃｕβジケトン錯体と該１価Ｃｕβジケトン錯体を
還元する還元剤とを気相状態で導入して、基板上にＣＶＤ法によりＣｕ膜を成膜するので
、成膜反応の活性化エネルギーを低下させて低温で成膜することができる。また、成膜初
期に優先的に還元剤が下地に吸着するので、Ｃｕの初期核密度を上昇させることができる
。これらにより、平滑性の高いＣｕ膜を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明のＣｕ膜の成膜方法を実施する成膜装置の構成の一例を示す略断面である
。
【図２】本発明のＣｕ膜の成膜方法が適用される基板である半導体ウエハの構造を示す断
面図である。
【図３】成膜シーケンスの一例を示すタイミングチャートである。
【図４】成膜シーケンスの他の例を示すタイミングチャートである。
【図５】成膜シーケンスのさらに他の例を示すタイミングチャートである。
【図６】図２の構造の半導体ウエハに対してＣＶＤ－Ｃｕ膜を配線材として形成した状態
を示す断面図である。
【図７】図２の構造の半導体ウエハに対してＣＶＤ－Ｃｕ膜をＣｕメッキのシード膜とし
て形成した状態を示す断面図である。
【図８】図６の構造の半導体ウエハに対してＣＭＰを行った状態を示す断面図である。
【図９】図７の構造の半導体ウエハに対してＣｕメッキを施した状態を示す断面図である
。
【図１０】図９の構造の半導体ウエハに対してＣＭＰを行った状態を示す断面図である。
【図１１】本発明のＣｕ膜の成膜方法が適用される基板である半導体ウエハの他の構造を
示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、添付図面を参照して、本発明の実施の形態について説明する。
【００２３】
　＜本発明の成膜方法を実施するための成膜装置の構成＞
　図１は、本発明の成膜方法を実施する成膜装置の構成の一例を示す略断面である。
　この成膜装置１００は、気密に構成された略円筒状のチャンバー１を有しており、その
中には被処理基板である半導体ウエハＷを水平に支持するためのサセプタ２がその中央下
部に設けられた円筒状の支持部材３により支持された状態で配置されている。このサセプ
タ２はＡｌＮ等のセラミックスからなっている。また、サセプタ２にはヒーター５が埋め
込まれており、このヒーター５にはヒーター電源６が接続されている。一方、サセプタ２
の上面近傍には熱電対７が設けられており、熱電対７の信号はヒーターコントローラ８に
伝送されるようになっている。そして、ヒーターコントローラ８は熱電対７の信号に応じ
てヒーター電源６に指令を送信し、ヒーター５の加熱を制御してウエハＷを所定の温度に
制御するようになっている。
【００２４】
　チャンバー１の天壁１ａには、円形の孔１ｂが形成されており、そこからチャンバー１
内へ突出するようにシャワーヘッド１０が嵌め込まれている。シャワーヘッド１０は、後
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述するガス供給機構３０から供給された成膜用のガスをチャンバー１内に吐出するための
ものであり、その上部には、成膜原料ガスとして１価Ｃｕβジケトン錯体、例えばヘキサ
フルオロアセチルアセトナート・トリメチルビニルシラン銅（Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳ
）が導入される第１の導入路１１と、チャンバー１内に還元剤が導入される第２の導入路
１２とを有している。これら第１の導入路１１と第２の導入路１２とはシャワーヘッド１
０内で別個に設けられおり、成膜原料ガスと還元剤とは吐出後に混合されるようになって
いる。
【００２５】
シャワーヘッド１０の内部には上下２段に空間１３、１４が設けられている。上側の空間
１３には第１の導入路１１が繋がっており、この空間１３から第１のガス吐出路１５がシ
ャワーヘッド１０の底面まで延びている。下側の空間１４には第２の導入路１２が繋がっ
ており、この空間１４から第２のガス吐出路１６がシャワーヘッド１０の底面まで延びて
いる。すなわち、シャワーヘッド１０は、成膜原料としてのＣｕ錯体ガスと希釈ガスとが
それぞれ独立して吐出路１５および１６から吐出するようになっている。
【００２６】
　チャンバー１の底壁には、下方に向けて突出する排気室２１が設けられている。排気室
２１の側面には排気管２２が接続されており、この排気管２２には真空ポンプや圧力制御
バルブ等を有する排気装置２３が接続されている。そしてこの排気装置２３を作動させる
ことによりチャンバー１内を所定の真空度まで減圧することが可能となっている。
【００２７】
　チャンバー１の側壁には、ウエハ搬送室（図示せず）との間でウエハＷの搬入出を行う
ための搬入出口２４と、この搬入出口２４を開閉するゲートバルブＧとが設けられている
。また、チャンバー１の壁部には、ヒーター２６が設けられてり、成膜処理の際にチャン
バー１の内壁の温度を制御可能となっている。
【００２８】
　ガス供給機構３０は、液体状の１価Ｃｕβ－ジケトン錯体、例えばＣｕ（ｈｆａｃ）Ｔ
ＭＶＳを成膜原料として貯留する成膜原料タンク３１を有している。１価Ｃｕβ－ジケト
ン錯体としては、他に、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＭＨＹ、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＡＴＭＳ、Ｃｕ（ｈ
ｆａｃ）ＤＭＤＶＳ、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＯＶＳ，Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＣＯＤ等を用いる
ことができる。用いる１価Ｃｕβ－ジケトン錯体が常温で固体である場合には、溶媒に溶
かした状態で成膜原料タンク３１に貯留することができる。
【００２９】
　成膜原料タンク３１には、上方からＨｅガス等の圧送ガスを供給するための圧送ガス配
管３２が挿入されており、圧送ガス配管３２はバルブ３３が介装されている。また、成膜
原料タンク３１内の成膜原料には原料送出配管３４が上方から挿入されており、この原料
送出配管３４の他端には気化器３７が接続されている。原料送出配管３４にはバルブ３５
および液体マスフローコントローラ３６が介装されている。そして、圧送ガス配管３２を
介して成膜原料タンク３１内に圧送ガスを導入することで、成膜原料タンク３１内のＣｕ
錯体、例えばＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳが液体のまま気化器３７に供給される。このとき
の液体供給量は液体マスフローコントローラ３６により制御される。気化器３７には、キ
ャリアガスとしてＡｒまたはＨ２等を供給するキャリアガス配管３８が接続されている。
キャリアガス配管３８には、マスフローコントローラ３９およびマスフローコントローラ
３９を挟んで２つのバルブ４０が設けられている。また、気化器３７には、気化されたＣ
ｕ錯体をシャワーヘッド１０に向けて供給する成膜原料ガス供給配管４１が接続されてい
る。成膜原料ガス供給配管４１にはバルブ４２が介装されており、その他端はシャワーヘ
ッド１０の第１の導入路１１に接続されている。そして、気化器３７で気化したＣｕ錯体
がキャリアガスにキャリアされて成膜原料ガス供給配管４１に送出され、第１の導入路１
１からシャワーヘッド１０内に供給される。気化器３７および成膜原料ガス供給配管４１
およびキャリアガス配管の下流側のバルブ４０までの部分には、成膜原料ガスの凝縮防止
のためのヒーター４３が設けられている。ヒーター４３にはヒーター電源（図示せず）か



(7) JP 2010-192738 A 2010.9.2

10

20

30

40

50

ら給電され、コントローラ（図示せず）により温度制御されるようになっている。
【００３０】
　シャワーヘッド１０の第２の導入路１２には、気体状の還元剤を供給する還元剤供給配
管４４が接続されている。この還元剤供給配管４４には還元剤供給源４６が接続されてい
る。また、この還元剤供給配管４４の第２の導入路１２近傍にはバルブ４５が介装されて
いる。さらに、この還元剤供給配管４４には、マスフローコントローラ４７およびマスフ
ローコントローラ４７を挟んで２つのバルブ４８が設けられている。そして、還元剤供給
源４６から還元剤供給配管４４を通って、チャンバー１内に１価Ｃｕβ－ジケトン錯体を
還元する還元剤が供給されるようになっている。
【００３１】
　成膜装置１００は制御部５０を有し、この制御部５０により各構成部、例えばヒーター
電源６、排気装置２３、マスフローコントローラ３６，３９、バルブ３３，３５，４０，
４２，４５，４８等の制御やヒーターコントローラ８を介してのサセプタ２の温度制御等
を行うようになっている。この制御部５０は、マイクロプロセッサ（コンピュータ）を備
えたプロセスコントローラ５１と、ユーザーインターフェース５２と、記憶部５３とを有
している。プロセスコントローラ５１には成膜装置１００の各構成部が電気的に接続され
て制御される構成となっている。ユーザーインターフェース５２は、プロセスコントロー
ラ５１に接続されており、オペレータが成膜装置１００の各構成部を管理するためにコマ
ンドの入力操作などを行うキーボードや、成膜装置１００の各構成部の稼働状況を可視化
して表示するディスプレイ等からなっている。記憶部５３もプロセスコントローラ５１に
接続されており、この記憶部５３には、成膜装置１００で実行される各種処理をプロセス
コントローラ５１の制御にて実現するための制御プログラムや、処理条件に応じて成膜装
置１００の各構成部に所定の処理を実行させるための制御プログラムすなわち処理レシピ
や、各種データベース等が格納されている。処理レシピは記憶部５３の中の記憶媒体（図
示せず）に記憶されている。記憶媒体は、ハードディスク等の固定的に設けられているも
のであってもよいし、ＣＤＲＯＭ、ＤＶＤ、フラッシュメモリ等の可搬性のものであって
もよい。また、他の装置から、例えば専用回線を介してレシピを適宜伝送させるようにし
てもよい。
【００３２】
　そして、必要に応じて、ユーザーインターフェース５２からの指示等にて所定の処理レ
シピを記憶部５３から呼び出してプロセスコントローラ５１に実行させることで、プロセ
スコントローラ５１の制御下で、成膜装置１００での所望の処理が行われる。
【００３３】
　＜本発明の実施形態に係るＣｕ膜の成膜方法＞
　次に、以上のように構成された成膜装置を用いた本実施形態のＣｕ膜の成膜方法につい
て説明する。
【００３４】
　ここでは、成膜中に発生する副生成物の蒸気圧がその蒸気圧よりも低くなる成膜原料と
してＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳを用いた場合を例にとって説明する。
【００３５】
　また、ここでは、ＣＶＤ法により成膜されたＲｕ膜（ＣＶＤ－Ｒｕ膜）の上にＣＶＤ法
によりＣｕ膜（ＣＶＤ－Ｃｕ膜）を成膜する。例えば、図２に示すように、ＣＶＤ－Ｒｕ
膜１０２を介して下層のＣｕ配線層１０１が形成された下層の配線絶縁層１０３の上に、
キャップ絶縁膜１０４を介して層間絶縁膜１０５が形成され、その上にハードマスク層１
０６を介して上層の配線絶縁層１０７が形成され、ハードマスク層１０６、層間絶縁膜１
０５、キャップ絶縁膜１０４を貫通し、下層のＣｕ配線層１０１に達するビアホール１０
８が形成され、上層配線絶縁層１０７に配線溝であるトレンチ１０９が形成され、さらに
ビアホール１０８とトレンチ１０９の内壁および上層の配線絶縁層１０７の上にバリア層
（拡散防止層）としてＣＶＤ－Ｒｕ膜１１０が形成されたウエハＷに対し、ＣＶＤ－Ｃｕ
膜を成膜する。
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【００３６】
　ＣＶＤ－Ｒｕ膜は、成膜原料としてＲｕ３（ＣＯ）１２を用いて成膜したものであるこ
とが好ましい。これにより、高純度のＣＶＤ－Ｒｕを得られるため、清浄かつ強固なＣｕ
とＲｕの界面を形成することができる。ＣＶＤ－Ｒｕ膜を成膜する装置としては、常温で
固体であるＲｕ３（ＣＯ）１２を加熱して発生した蒸気を供給するようにした以外は、図
１の装置と同様に構成されたものを用いることができる。
【００３７】
　Ｃｕ膜の成膜に際しては、まず、ゲートバルブＧを開け、図示しない搬送装置により上
記構成のウエハＷをチャンバー１内に導入し、サセプタ２上に載置する。次いで、チャン
バー１内を排気装置２３により排気してチャンバー１内の圧力を１．３３～２６６．６Ｐ
ａ（１０ｍＴｏｒｒ～２Ｔｏｒｒ）とし、ヒーター５によりサセプタ２を加熱し、キャリ
アガス配管３８、気化器３７、成膜原料ガス配管４１、シャワーヘッド１０を介してチャ
ンバー１内に１００～１５００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）の流量でキャリアガスを供給し
て安定化を行う。
【００３８】
　安定化を所定時間行って条件が安定した時点で、キャリアガスを供給した状態のまま、
液体のＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳを５０～７０℃の気化器３７で気化させてチャンバー１
内に導入し、さらに還元剤供給源４６から気体状の還元剤をチャンバー１内に導入してＣ
ｕ膜の成膜を開始する。
【００３９】
　還元剤としては、成膜原料である１価Ｃｕβ－ジケトン錯体を還元可能なものが用いら
れ、ＮＨ３、還元性Ｓｉ化合物、カルボン酸を好適に用いることができる。還元性Ｓｉ化
合物としてはジエチルシラン系化合物、例えばジエチルシラン、ジエチルジクロロシラン
等を好適なものとして挙げることができる。また、カルボン酸としては、蟻酸（ＨＣＯＯ
Ｈ）、酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、プロピオン酸（ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ）、酪酸（ＣＨ３

（ＣＨ２）２ＣＯＯＨ）、吉草酸（ＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＯＯＨ）などを挙げることがで
き、これらの中では蟻酸（ＨＣＯＯＨ）が特に好ましい。
【００４０】
　Ｃｕ膜成膜の際のＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳの流量は、液体として１００～５００ｍｇ
／ｍｉｎ程度とする。また、還元剤の流量は還元剤によっても異なるが、０．１～１００
ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）程度である。
【００４１】
　ところで、成膜原料であるＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳは、従来、サセプタ２のヒーター
５により加熱された被処理基板であるウエハＷ上で以下の（１）式に示す不均化反応によ
り分解され、Ｃｕを生成していた。
２Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳ→Ｃｕ＋Ｃｕ（ｈｆａｃ）２＋２ＴＭＶＳ…（１）
【００４２】
　Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳは、１価Ｃｕβ－ジケトン錯体の中では分解反応が最も低温
で進行するものの一つであるが、それでも上記（１）式の反応を進行させるためには１５
０～２００℃と比較的高温に加熱する必要がある。このため、成膜の際にＣｕ膜表面にお
けるＣｕのマイグレーションが促進され、凝集反応が生じ、平滑なＣｕ膜を得ることが困
難である。
【００４３】
　また、１価Ｃｕβ－ジケトン錯体であるＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳは成膜中に副生成物
として蒸気圧の低いＣｕ（ｈｆａｃ）２を生成し、成膜表面に吸着する。このため、Ｃｕ
（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳの吸着阻害が発生し、Ｃｕの初期核密度が低下するため、このこと
によってもＣｕ膜の平滑性が阻害される。
【００４４】
　これに対し、本実施形態では、１価Ｃｕβ－ジケトン錯体であるＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭ
ＶＳを還元剤により還元してＣｕを発生させる。
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【００４５】
還元剤による還元反応は、活性化エネルギーが上記（１）式の場合よりも低いため、（１
）式の熱分解反応よりもより低温で進行する。このため、成膜の際の温度を１３０℃程度
まで低下させることができる。
【００４６】
　また、このような還元剤は、副生成物であるＣｕ（ｈｆａｃ）２よりも下地に吸着しや
すく、これら還元剤が吸着したサイトにＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳが供給されると、還元
されてＣｕが生成し、吸着するので、Ｃｕの初期核密度を高くすることができる。
【００４７】
　このような成膜温度を低下させる効果と、Ｃｕの初期核密度を高くする効果により、平
滑性の高い高品質のＣｕ膜を得ることができる。
【００４８】
　成膜のシーケンスとしては、図３に示すように、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳと還元剤と
を同時に供給するものを挙げることができる。図３の例では、還元剤の流量は成膜初期か
ら成膜終了まで同じ流量であるが、図４に示すように、成膜初期に還元剤を第１の流量で
供給し、その後は第１の流量よりも少ない第２の流量で供給するか供給を停止するように
してもよい。これにより、成膜温度の低温化効果は小さくなるが、膜中に還元剤成分が取
り込まれることを極力防止することができ、Ｃｕ膜の品質をより高めることができる。
【００４９】
　また、成膜のシーケンスとして、図５に示すように、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳと還元
剤とを、パージを挟んで交互に行う、いわゆるＡＬＤ的手法を用いることもできる。パー
ジはキャリアガスを供給することで行うことができる。このＡＬＤ的手法により、成膜温
度をより低下することができる。
【００５０】
そして、このようにしてＣｕ膜を成膜した後、パージ工程を行う。パージ工程では、Ｃｕ
（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳの供給を停止した後、排気装置２３の真空ポンプを引き切り状態と
し、キャリアガスをパージガスとしてチャンバー１内に流してチャンバー１内をパージす
る。この場合に、できる限り迅速にチャンバー１内をパージする観点から、キャリアガス
の供給は断続的に行うことが好ましい。
【００５１】
　パージ工程が終了後、ゲートバルブＧを開け、図示しない搬送装置により、搬入出口２
４を介してウエハＷを搬出する。これにより、１枚のウエハＷの一連の工程が終了する。
【００５２】
　以上のようにして成膜されたＣＶＤ－Ｃｕ膜は、配線材として用いることもできるし、
Ｃｕメッキのシード層として用いることもできる。ＣＶＤ－Ｃｕ膜を配線材として用いる
場合には、図６に示すように、ビアホール１０８およびトレンチ１０９をすべて埋まるま
でＣＶＤ－Ｃｕ膜１１１を成膜して、配線およびプラグをすべてＣＶＤ－Ｃｕ膜１１１で
形成する。また、Ｃｕメッキのシード膜として用いる場合には、図７に示すように、ＣＶ
Ｄ－Ｃｕ膜１１１をＣＶＤ－Ｒｕ膜１１０の表面に薄く形成する。
【００５３】
　図６のように配線およびプラグをすべてＣＶＤ－Ｃｕ膜１１１で形成する場合には、そ
の後、ＣＭＰ（化学機械研磨）を行って余分なＣｕ部分を除去し、図８に示すように、配
線絶縁膜１０７とＣＶＤ－Ｃｕ膜１１１が面一となるようにする。また、図７のようにＣ
ＶＤ－Ｃｕ膜１１１をＣｕメッキのシード膜として薄く形成する場合には、その後、図９
に示すようにＣｕメッキ１１２を形成して配線およびプラグを形成し、その状態からＣＭ
Ｐ（化学機械研磨）を行って余分なＣｕ部分を除去し、図１０に示すように配線絶縁膜１
０７とＣｕメッキ層１１２が面一となるようにする。
【００５４】
　なお、上記例では、バリア層（拡散防止層）としてＣＶＤ－Ｒｕ膜１１０の単層を用い
た例を示したが、図１１に示すように、上層のＣＶＤ－Ｒｕ膜１１０と下層としての高融
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、Ｔｉ、Ｗ、ＴｉＮ、ＷＮ、酸化マンガン等のいずれかを用いることができる。
【００５５】
＜本発明の他の適用＞
　なお、本発明は、上記実施の形態に限定されることなく種々変形可能である。例えば、
上記実施の形態においては、熱分解して生成される副生成物の蒸気圧がその蒸気圧よりも
低いＣｕ錯体としてＣｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＶＳを用いた場合について示したが、これに限
るものではなく、上述したように、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＭＨＹ、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＡＴＭＳ
、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＤＭＤＶＳ、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＴＭＯＶＳ、Ｃｕ（ｈｆａｃ）ＣＯＤ
等の他の１価Ｃｕβ－ジケトン錯体を用いることもできる。また、還元剤としても上記の
ものに限るものではない。さらに、成膜の下地としてＣＶＤ－Ｒｕ膜を用いた場合につい
て示したが、これに限るものではない。
【００５６】
　また、上記実施の形態では、液体状のＣｕ錯体を圧送して気化器に供給し、気化器で気
化させたが、これに限らず、例えばバブリング等により気化させて供給する等、他の手法
で気化させてもよい。
【００５７】
　さらに、成膜装置についても上記実施の形態のものに限らず、例えば、成膜原料ガスの
分解を促進するためにプラズマを形成する機構を設けたもの等、種々の装置を用いること
ができる。
【００５８】
　さらにまた、被処理基板の構造は図２、図１０のものに限るものではない。さらにまた
、被処理基板として半導体ウエハを用いた場合を説明したが、これに限らず、フラットパ
ネルディスプレイ（ＦＰＤ）基板等の他の基板であってもよい。
【符号の説明】
【００５９】
１；チャンバー
２；サセプタ
３；支持部材
５；ヒーター
１０；シャワーヘッド
２３；排気装置
３０；ガス供給機構
３１；成膜原料タンク
３４；原料送出配管
３７；気化器
３８；キャリアガス供給配管
４１；成膜原料ガス供給配管
４４；還元剤供給配管
４６；還元剤供給源
５０；制御部
５１；プロセスコントローラ
５２；ユーザーインターフェース
５３；記憶部（記憶媒体）
Ｗ；半導体ウエハ
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