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(57)【要約】
【課題】高い機械的強度、高い空気雰囲気中での安定性、高い熱的安定性を有しかつ低い
比誘電率を有した絶縁膜を得る。
【解決手段】ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジメトキシシランな
どのシリコン化合物からなるプラズマＣＶＤ用絶縁膜材料を用い、プラズマＣＶＤ法によ
り絶縁膜を成膜する際、酸素などの酸化剤を同伴させるとともに、成膜温度を２００℃～
３００℃とし、ついで絶縁膜に２００ｎｍ以上の波長の紫外線を照射して絶縁膜とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で示されるプラズマＣＶＤ用絶縁膜材料を用い、プラズマＣＶＤ法に
より、絶縁膜を成膜する成膜方法であって、
　成膜の際、酸化剤を同伴させるとともに、成膜温度を２００℃～３００℃とし、ついで
絶縁膜に２００ｎｍ以上の波長の紫外線を照射する絶縁膜の成膜方法。
【化１】

　化学式（１）において、
　Ｒ１およびＲ２は、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、ｎ－Ｃ３Ｈ７、ｉｓｏ－Ｃ３Ｈ７、ｎ－Ｃ４Ｈ

９、ｉｓｏ－Ｃ４Ｈ９、ｔｅｒｔ－Ｃ４Ｈ９のいずれかであり、Ｒ１およびＲ２とは、一
分子中において同一でも互いに相違であっても良い。
　Ｒ３およびＲ４は、
ｃ－Ｃ４Ｘ７、ｃ－Ｃ５Ｘ９、ｃ－Ｃ６Ｘ１１、
ｃ－Ｃ４Ｘ５、ｃ－Ｃ５Ｘ７、ｃ－Ｃ６Ｘ９、
ｃ－Ｃ５Ｘ５、ｃ－Ｃ６Ｘ７、
ｃ－Ｃ６Ｘ５

のいずれかであり、Ｒ３およびＲ４とは、一分子中において同一でも互いに相違であって
も良い。
　前記Ｒ３、Ｒ４において、
　Ｘは、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、ｎ－Ｃ３Ｈ７、ｉｓｏ－Ｃ３Ｈ７、ｎ－Ｃ４Ｈ９、ｉｓ
ｏ－Ｃ４Ｈ９、ｔｅｒｔ－Ｃ４Ｈ９のいずれかである。
【請求項２】
　プラズマＣＶＤ用絶縁膜材料が、ジシクロペンチルジメトキシシランまたはジシクロヘ
キシルジメトキシシランである請求項１に記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項３】
　酸化剤が酸素である請求項１または２記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項４】
　紫外線の照射時間が６分以内である請求項１ないし３のいずれかに記載の絶縁膜の成膜
方法。
【請求項５】
　請求項１ないし４のいずれかに記載の成膜方法により得られた絶縁膜。
【請求項６】
　空気雰囲気下において比誘電率の変化の割合（Δｋ）が２％／１４日以下である請求項
５記載の絶縁膜。
【請求項７】
　比誘電率が２．４以下である請求項５または６記載の絶縁膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、半導体装置の層間絶縁膜などに有用な絶縁膜を成膜する際に用いられる絶
縁膜およびこれの成膜方法に関し、低誘電率で、かつ高機械的強度および高安定性を有す
る絶縁膜が得られるようにしたものである。
【背景技術】



(3) JP 2009-277686 A 2009.11.26

10

20

30

40

【０００２】
　半導体装置の高集積化に伴い、配線層が微細化されつつある。しかし、微細な配線層で
は、配線層における信号遅延の影響が大きくなり、信号伝送速度の高速化を妨げている。
　この信号遅延は、配線層の抵抗と配線層間容量に比例するため、高速化を実現するため
には、配線層の低抵抗化と配線層間容量の低減が必須である。
【０００３】
　このため、最近では配線層を構成する材料として、従来のアルミニウムから抵抗率の低
い銅が用いられ、さらに配線層間容量を減らすために比誘電率の低い層間絶縁膜が用いら
れている。
　例えば、ＳｉＯ２膜が４．１、ＳｉＯＦ膜が３．７の比誘電率を有するが、さらに比誘
電率の低いＳｉＯＣＨ膜や有機膜を用いるようになっている。
【０００４】
　このように層間絶縁膜の比誘電率は次第に小さくなっており、次世代用途のための比誘
電率が２．４以下である低誘電率層間絶縁膜の研究開発がすすめられ、現在では、比誘電
率が２．０を下回る層間絶縁膜が報告されている。
【０００５】
　また、多層配線構造を形成する過程では、絶縁膜に対して、エッチング工程、洗浄工程
、研磨工程といった処理が施される。これら処理に際し、絶縁膜が損傷することを防ぐた
め、絶縁膜は機械的強度が高いことが求められる（例えば、特許文献１参照）。
【特許文献１】ＷＯ２００６／０７５５７８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、前記先行発明において開示された絶縁膜の比誘電率は２．６と高く、か
つ、比低誘電率化に伴い、絶縁膜の形成中において絶縁膜の剥離や絶縁膜の性質が変化し
て、製品化できない問題があった。
【０００７】
　例えば、前記多層配線構造を形成する過程において、工程待ちとしてウェーハに形成さ
れた絶縁膜を空気雰囲気中で約２週間ほど放置する場合がある。このとき、絶縁膜が成膜
時においては低い比誘電率であっても、空気雰囲気中で放置している間に、比誘電率が高
くなってしまうことがあった。
【０００８】
　また、前記多層配線構造を形成する過程には加熱工程があり、絶縁膜が加熱されること
により、比誘電率が変化してしまうこともあった。
【０００９】
　そこで、本発明は、高い機械的強度、空気雰囲気中での高い安定性、高い熱的安定性を
有しかつ低い比誘電率を有した絶縁膜を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　かかる課題を解決するため、
　請求項１にかかる発明は、下記化学式（１）で示されるプラズマＣＶＤ用絶縁膜材料を
用い、プラズマＣＶＤ法により、絶縁膜を成膜する成膜方法であって、
　成膜の際、酸化剤を同伴させるとともに、成膜温度を２００℃～３００℃とし、ついで
絶縁膜に２００ｎｍ以上の波長の紫外線を照射する絶縁膜の成膜方法。
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【化１】

　化学式（１）において、
　Ｒ１およびＲ２は、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、ｎ－Ｃ３Ｈ７、ｉｓｏ－Ｃ３Ｈ７、ｎ－Ｃ４Ｈ

９、ｉｓｏ－Ｃ４Ｈ９、ｔｅｒｔ－Ｃ４Ｈ９のいずれかであり、Ｒ１およびＲ２とは、一
分子中において同一でも互いに相違であっても良い。
　Ｒ３およびＲ４は、
ｃ－Ｃ４Ｘ７、ｃ－Ｃ５Ｘ９、ｃ－Ｃ６Ｘ１１、
ｃ－Ｃ４Ｘ５、ｃ－Ｃ５Ｘ７、ｃ－Ｃ６Ｘ９、
ｃ－Ｃ５Ｘ５、ｃ－Ｃ６Ｘ７、
ｃ－Ｃ６Ｘ５

のいずれかであり、Ｒ３およびＲ４とは、一分子中において同一でも互いに相違であって
も良い。
　前記Ｒ３、Ｒ４において、
　Ｘは、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、ｎ－Ｃ３Ｈ７、ｉｓｏ－Ｃ３Ｈ７、ｎ－Ｃ４Ｈ９、ｉｓ
ｏ－Ｃ４Ｈ９、ｔｅｒｔ－Ｃ４Ｈ９のいずれかである。
【００１１】
　請求項２にかかる発明は、プラズマＣＶＤ用絶縁膜材料が、ジシクロペンチルジメトキ
シシランまたはジシクロヘキシルジメトキシシランである請求項１に記載の絶縁膜の成膜
方法である。
　請求項３にかかる発明は、酸化剤が酸素である請求項１または２記載の絶縁膜の成膜方
法である。
　請求項４にかかる発明は、紫外線の照射時間が６分以内である請求項１ないし３のいず
れかに記載の絶縁膜の成膜方法である。
【００１２】
　請求項５にかかる発明は、請求項１ないし４のいずれかに記載の成膜方法により得られ
た絶縁膜である。
　請求項６にかかる発明は、空気雰囲気下において比誘電率の変化の割合（Δｋ）が２％
／１４日以下である請求項５記載の絶縁膜である。
　請求項７にかかる発明は、比誘電率が２．４以下である請求項５または６記載の絶縁膜
である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、前記化学式（１）で示されるケイ素化合物を絶縁膜材料としてプラズ
マＣＶＤ法により成膜し、さらに紫外線照射処理して得られた絶縁膜は、その誘電率が低
く、しかも機械的強度、空気雰囲気中の安定性、熱的安定性が高いものとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明を詳しく説明する。
　本発明の絶縁膜の成膜方法に用いられるプラズマＣＶＤ用絶縁膜材料は、前記化学式（
１）で表されるケイ素化合物であり、これらのケイ素化合物は、すべて公知化合物であっ
て、公知合成方法により得ることができる。
　この化学式（１）で示される化合物を機械的強度が高くかつ高安定性を有する絶縁膜を
形成する材料として使用することは、従来知られていない。
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【００１５】
　化学式（１）で示される化合物を構成するＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４の組み合わせに制限
はない。また、Ｒ１およびＲ２の炭素の数に上限はないが、分子量が大きくなり過ぎると
化合物の蒸気圧が低下してガスとして使用できなくなるため、Ｃ４までが好ましい。Ｒ３

およびＲ４は、環状炭化水素の安定性を考慮するとＣ４～Ｃ６の範囲が好ましい。Ｘは水
素が好ましい。
【００１６】
　化学式（１）で示される化合物の具体的なものとしては、ジシクロペンチルジメトキシ
シラン、ジシクロヘキシルジメトキシシランが好ましい化合物である。
　これ以外に用いられるケイ素化合物の例としては、ジシクロブチルジメトキシシラン、
ジシクロブチルジエトキシシシラン、ジシクロブチルジプロポキシシラン、ジシクロブチ
ルジイソプロポキシシラン、ジシクロブチルジブトキシシラン、ジシクロブチルジイソブ
トキシシラン、ジシクロブチルジターシャルブトキシシラン、ジシクロペンチルジエトキ
シシシラン、ジシクロペンチルジプロポキシシラン、ジシクロペンチルジイソプロポキシ
シラン、ジシクロペンチルジブトキシシラン、ジシクロペンチルジイソブトキシシラン、
ジシクロペンチルジターシャルブトキシシラン、ジシクロヘキシルジエトキシシシラン、
ジシクロヘキシルジプロポキシシラン、ジシクロヘキシルジイソプロポキシシラン、ジシ
クロヘキシルジブトキシシラン、ジシクロヘキシルジイソブトキシシラン、ジシクロヘキ
シルジターシャルブトキシシラン、ジシクロブテニルジメトキシシラン、ジシクロブテニ
ルジエトキシシシラン、ジシクロブテニルジプロポキシシラン、ジシクロブテニルジイソ
プロポキシシラン、ジシクロブテニルジブトキシシラン、ジブテニルブチルジイソブトキ
シシラン、ジシクロブテニルジターシャルブトキシシラン、ジ－１－シクロペンテニルジ
メトキシシラン、ジ－１－シクロペンテニルジエトキシシシラン、ジ－１－シクロペンテ
ニルジプロポキシシラン、ジ－１－シクロペンテニルジイソプロポキシシラン、ジ－１－
シクロペンテニルジブトキシシラン、ジ－１－シクロペンテニルジイソブトキシシラン、
ジ－１－シクロペンテニルジターシャルブトキシシラン、ジ－２－シクロペンテニルジメ
トキシシラン、ジ－２－シクロペンテニルジエトキシシシラン、ジ－２－シクロペンテニ
ルジプロポキシシラン、ジ－２－シクロペンテニルジイソプロポキシシラン、ジ－２－シ
クロペンテニルジブトキシシラン、ジ－２－シクロペンテニルジイソブトキシシラン、ジ
－２－シクロペンテニルジターシャルブトキシシラン、ジ－３－シクロペンテニルジメト
キシシラン、ジ－３－シクロペンテニルジエトキシシシラン、ジ－３－シクロペンテニル
ジプロポキシシラン、ジ－３－シクロペンテニルジイソプロポキシシラン、ジ－３－シク
ロペンテニルジブトキシシラン、ジ－３－シクロペンテニルジイソブトキシシラン、ジ－
３－シクロペンテニルジターシャルブトキシシラン、ジ－１－シクロヘキセニルジメトキ
シシラン、ジ－１－シクロヘキセニルジエトキシシシラン、ジ－１－シクロヘキセニルジ
プロポキシシラン、ジ－１－シクロヘキセニルジイソプロポキシシラン、ジ－１－シクロ
ヘキセニルジブトキシシラン、ジ－１－シクロヘキセニルジイソブトキシシラン、ジ－１
－シクロヘキセニルジターシャルブトキシシラン、ジ－２－シクロヘキセニルジメトキシ
シラン、ジ－２－シクロヘキセニルジエトキシシシラン、ジ－２－シクロヘキセニルジプ
ロポキシシラン、ジ－２－シクロヘキセニルジイソプロポキシシラン、ジ－２－シクロヘ
キセニルジブトキシシラン、ジ－２－シクロヘキセニルジイソブトキシシラン、ジ－２－
シクロヘキセニルジターシャルブトキシシラン、ジ－３－シクロヘキセニルジメトキシシ
ラン、ジ－３－シクロヘキセニルジエトキシシシラン、ジ－３－シクロヘキセニルジプロ
ポキシシラン、ジ－３－シクロヘキセニルジイソプロポキシシラン、ジ－３－シクロヘキ
セニルジブトキシシラン、ジ－３－シクロヘキセニルジイソブトキシシラン、ジ－３－シ
クロヘキセニルジターシャルブトキシシラン、ジ－２，４－シクロペンテジエニルジメト
キシシラン、ジ－２，４－シクロペンテジエニルジエトキシシシラン、ジ－２，４－シク
ロペンテジエニルジプロポキシシラン、ジ－２，４－シクロペンテジエニルジイソプロポ
キシシラン、ジ－２，４－シクロペンテジエニルジブトキシシラン、ジ－２，４－シクロ
ペンテジエニルジイソブトキシシラン、ジ－２，４－シクロペンテジエニルジターシャル
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ブトキシシラン、ジ－１，３－シクロペンテジエニルジメトキシシラン、ジ－１，３－シ
クロペンテジエニルジエトキシシシラン、ジ－１，３－シクロペンテジエニルジプロポキ
シシラン、ジ－１，３－シクロペンテジエニルジイソプロポキシシラン、ジ－１，３－シ
クロペンテジエニルジブトキシシラン、ジ－１，３－シクロペンテジエニルジイソブトキ
シシラン、ジ－１，３－シクロペンテジエニルジターシャルブトキシシラン、ジ－１，３
－シクロヘキサジエニルジメトキシシラン、ジ－１，３－シクロヘキサジエニルシジエト
キシシシラン、ジ－１，３－シクロヘキサジエニルジプロポキシシラン、ジ－１，３－シ
クロヘキサジエニルジイソプロポキシシラン、ジ－１，３－シクロヘキサジエニルジブト
キシシラン、ジ－１，３－シクロヘキサジエニルジイソブトキシシラン、ジ－１，３－シ
クロヘキサジエニルジターシャルブトキシシランなどがあげられる。
【００１７】
　次に、本発明の成膜方法について説明する。
　本発明の成膜方法は、基本的には、上述の化学式（１）に示される絶縁膜材料を用いプ
ラズマＣＶＤ法により成膜を行い、ついで紫外線照射処理を行うものである。
　この場合、化学式（１）で示されるケイ素化合物の１種または２種以上を混合して使用
することができる。
【００１８】
　１種以上の絶縁膜材料を混合して使用する場合の混合比率は特に限定されず、得られる
絶縁膜の比誘電率、機械的強度、空気雰囲気中での安定性、熱的安定性などを勘案して決
定することができる。
　また、成膜の際に、前記化学式（１）で示されるケイ素化合物からなる絶縁膜材料に酸
化剤を添加し、好ましくはさらにキャリアガスを添加して成膜する。
　したがって、成膜装置のチャンバー内に送り込まれ成膜に供される成膜用ガスは、絶縁
膜材料からなるガスの他に、酸化剤、キャリアガスが混合された混合ガスとなることがあ
る。
【００１９】
　このキャリアガスには、例えばヘリウム、アルゴン、クリプトン、キセノンなどの希ガ
スの他に、窒素、水素、メタン、エタンなど炭化水素などが挙げられるが、特に限定され
るものではない。キャリアガスには、２種以上を混合して使用することができ、絶縁膜材
料を含めその混合割合に特に限定はない。
【００２０】
　酸化剤としては、プラズマ雰囲気中で酸化能力を発揮する化合物が用いられ、具体的に
は、酸素（Ｏ２）、亜酸化窒素（Ｎ２Ｏ）、水（Ｈ２Ｏ）、二酸化炭素（ＣＯ２）、オゾ
ン（Ｏ３）などが挙げられる。なかでも、酸素は好適な効果を示すが、これに限定される
ものではない。
【００２１】
　成膜の際に酸化剤を共存させることは、得られる絶縁膜の空気雰囲気中での保存安定性
を大きく改善することに寄与し、酸化剤が共存しないと、形成された絶縁膜が空気雰囲気
中の酸素または水分によって徐々に酸化されて絶縁膜の比誘電率を上昇させてしまう。こ
れは、絶縁膜中のＳｉ－Ｈが酸化して比誘電率の上昇に大きく影響するＳｉ－ＯＨを生成
するためである。
【００２２】
　酸化剤の供給量は、体積比で上記絶縁膜材料に対して、５～２５％とされ、５％未満で
は空気雰囲気中での保存安定性改善効果が得られず、２５％を越えると紫外線照射による
改質効果が発現しにくくなり、比誘電率が低下しない。
【００２３】
　絶縁膜材料およびキャリアガスが常温で気体状であればそのまま用いられ、液体状のも
のであればヘリウムなどの不活性ガスを用いたバブリングによる気化、気化器による気化
、または加熱による気化によってガス化して用いられる。
【００２４】
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　プラズマＣＶＤ法としては、周知のものが用いられ、例えば、図１に示すような平行平
板型のプラズマ成膜装置などを使用して成膜することができる。
　図１に示したプラズマ成膜装置は、減圧可能なチャンバー１を備え、このチャンバー１
は、排気管２、開閉弁３を介して排気ポンプ４に接続されている。また、チャンバー１に
は、図示しない圧力計が備えられ、チャンバー１内の圧力が測定できるようになっている
。チャンバー１内には、相対向する一対の平板状の上部電極５と下部電極６とが設けられ
ている。上部電極５は、高周波電源７に接続され、上部電極５に高周波電流が印加される
ようになっている。
【００２５】
　下部電極６は、基板８を載置する載置台を兼ねており、その内部にはヒーター９が内蔵
され、基板８を加熱できるようになっている。
　また、上部電極５には、ガス供給配管１０が接続されている。このガス供給配管１０に
は、図示しない成膜用ガス供給源が接続され、この成膜用ガス供給装置からの成膜用のガ
スが供給され、このガスは上部電極５内に形成された複数の貫通孔を通って、下部電極６
に向けて拡散しつつ流れ出るようになっている。
【００２６】
　また、上記成膜用ガス供給源には、上述の絶縁膜材料を気化する気化装置と、その流量
を調整する流量調整弁を備えるとともに、酸化剤およびキャリアガスを供給する供給装置
がそれぞれ設けられており、これらのガスもガス供給配管１０を流れて、上部電極５から
チャンバー１内に流れ出るようになっている。
【００２７】
　プラズマ成膜装置のチャンバー１内の下部電極６上に基板８を置き、成膜用ガス供給源
から上記成膜用ガスをチャンバー１内に送り込む。高周波電源７から高周波電流を上部電
極５に印加して、チャンバー１内にプラズマを発生させる。これにより、基板８上に上記
成膜用ガスから気相化学反応により生成した絶縁膜が形成される。
　基板８には、主にシリコンウェーハからなるものが用いられるが、このシリコンウェー
ハ上にはあらかじめ形成された他の絶縁膜、導電膜、配線構造などが存在していてもよい
。
【００２８】
　プラズマＣＶＤ法としては、平行平板型の他に、ＩＣＰプラズマ、ＥＣＲプラズマ、マ
グネトロンプラズマ、高周波プラズマ、マイクロ波プラズマ、容量結合プラズマ、誘導結
合プラズマなどを用いることが可能であり、平行平板型装置の下部電極にも高周波を導入
する２周波励起プラズマを使用することもできる。
【００２９】
　このプラズマ成膜装置における成膜条件は、以下の範囲が好適である。
　絶縁膜材料流量　　　：２５～１００ｃｃ／分　（２種以上の場合は合計量である）
　キャリアガス流量　　：０～１０００ｃｃ／分
　酸化剤ガス流量　　　：１．２５～２５ｃｃ／分
　圧力　　　　　　　　：１～３５Ｔｏｒｒ
　ＲＦパワー　　　　　：１００～６００Ｗ
　基板温度　　　　　　：２００～３００℃
　反応時間　　　　　　：１秒～１８００秒
　成膜厚さ　　　　　　：１００ｎｍ～３００ｎｍ
【００３０】
　上記成膜条件において、重要な点は、基板温度である。従来の成膜方法では、通常基板
温度は３５０℃程度とされるが、本発明では基板の温度を２００～３００℃の範囲とする
。絶縁膜の比誘電率を低くするには、２００℃程度がよく、機械的強度を高くするには３
００℃程度がよく、目的の物性に合わせて適宜選択することができる。
　誘電率、強度、安定性の三者のバランスを重視した絶縁膜を形成する場合は２５０℃前
後が好ましい。
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【００３１】
　また、酸化剤を同伴させずに成膜を行った場合、成膜後に不活性ガスと酸化剤との混合
ガスをプラズマ成膜装置に流通させつつ、基板を加熱して絶縁膜の熱処理を行ってもよい
。不活性ガスには例えば窒素が使用され、基板温度は例えば２００～３００℃の範囲とさ
れる。
【００３２】
　プラズマＣＶＤ法により成膜された絶縁膜は、ついで紫外線（ＵＶ）照射により後処理
される。紫外線照射することで、絶縁膜中に存在する炭化水素を除去して、比誘電率を低
くすることができる。例えば、除去される炭化水素としては、ＣｘＨｙ（ｘ＝１～６、ｙ
＝３～１１）がある。
　紫外線照射法としては、周知のものが用いられ、例えば、図２に示すような紫外線照射
装置などを使用する。
【００３３】
　図２に示した紫外線照射装置は、減圧可能なチャンバー２１を備え、このチャンバー２
１は、排気管２２、開閉弁２３を介して排気ポンプ２４に接続されている。また、チャン
バー２１には、圧力計２５が備えられ、チャンバー２１内の圧力が測定できるようになっ
ている。さらに、チャンバー２１内には、基板２６を載置する載置台２７に対向して、石
英板２８とシャッター２９が設けられ、シャッター２９の裏面には紫外線ランプ３０が設
けられている。
【００３４】
　基板２６を載置する載置台２７の内部には、図示しないヒーターが内蔵され、基板２６
を加熱できるようになっている。
　また、チャンバー２１にはガス供給配管３１が接続されており、このガス供給配管３１
には、図示しない不活性ガス供給源が接続され、チャンバー２１内を不活性雰囲気に保つ
ことができる。不活性ガスには例えば窒素が使用される。
【００３５】
　紫外線照射装置のチャンバー２１内の載置台２７上に基板２６を載置して、載置台２７
に備えられたヒーターにより基板２６を加熱しつつ、不活性ガス供給源から不活性ガスを
チャンバー２１内に流通させながら、紫外線照射を行う。これにより、基板２６上にある
絶縁膜が紫外線照射処理される。
【００３６】
　この紫外線照射装置における紫外線照射条件は、以下の範囲が好適であるがこの限りで
はない。
　不活性ガス流量　　　　　：０～５ｓｌｍ
　圧力　　　　　　　　　　：１０Ｔｏｒｒ以下
　基板温度　　　　　　　　：４５０℃以下、好ましくは３５０～４５０℃
　紫外線強度　　　　　　　：４３０ｍＷ／ｃｍ２程度
　紫外線波長　　　　　　　：２００ｎｍ以上、好ましくは３５０～４００ｎｍ
　紫外線照射時間　　　　　：３～６分
　基板と紫外線ランプの距離：５０～１５０ｍｍ、好ましくは１０８ｍｍ
【００３７】
　紫外線照射条件のなかで、紫外線の波長が重要な要素となる。この発明における紫外線
照射処理は、絶縁膜の劣化を伴うことなく、実施する必要があり、短波長の高エネルギー
の紫外線は用いることができず、比較的低エネルギーの２００ｎｍ以上の波長の紫外線が
用いられ、３５０～４００ｎｍの波長が好ましい。２００ｎｍ未満の波長の紫外線では、
絶縁膜の劣化が生じる。
【００３８】
　また、紫外線照射時間が短すぎると紫外線照射による効果が充分に絶縁膜内に行き渡ら
ず、長すぎると絶縁膜の劣化が生じる。絶縁膜の膜厚が増すにつれて必要な照射時間も増
加するが、最大でも６分を越えないことが好ましい。
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【００３９】
　他に、紫外線照射条件のなかでは、基板温度が熱的安定性に影響する。基板温度が低い
と熱的安定性が低くなり、多層配線構造を形成する加熱工程で絶縁膜の劣化が生じる。
　一方、基板温度が高いと熱的安定性が高くなるが、基板温度が高すぎると多層配線構造
の熱的に弱い構造部分を劣化させてしまう恐れがあるため、３５０～４５０℃の基板温度
が好ましい。
【００４０】
　次に、本発明の絶縁膜について、説明する。
　本発明の絶縁膜は、上述のプラズマＣＶＤ用絶縁膜材料と酸化剤またはこれとキャリア
ガスとを用い、プラズマ成膜装置によってプラズマＣＶＤ反応により成膜された後、紫外
線照射処理されたもので、その比誘電率が低くで、機械的強度が高く、空気雰囲気中での
安定性および熱的安定性が高いものである。
【００４１】
　すなわち、得られた絶縁膜の比誘電率は少なくとも２．４以下で２．３程度のものとな
り、大気圧下で空気雰囲気中に１４日間放置した後の比誘電率の変化率（Δｋ）が２％以
下、好ましくは１％以下であるものである。
　この絶縁膜は、ケイ素と水素と炭素と酸素から構成されている。
【００４２】
　本発明の絶縁膜形成方法により得られた絶縁膜が、優れた機械的強度を有し、かつ空気
雰囲気中での安定性および熱的安定性が高く、低比誘電率を有する理由は、以下のように
推測される。
　プラズマ成膜装置によってプラズマＣＶＤ反応により形成された絶縁膜は、ＣｘＨｙ、
水素終端されたＳｉ－Ｈ、架橋されたＳｉ－Ｏで構成されている。Ｓｉ－Ｈは比誘電率に
対する寄与が大きく、Ｓｉ－Ｏは絶縁膜を形成するための主骨格の役割がある。
【００４３】
　絶縁膜を構成するＣｘＨｙの量は、プラズマ成膜装置に設けられた基板８の温度に依存
する。できる限りＣｘＨｙを適量導入するには、該基板温度は２００～３００℃の範囲と
される。
　比誘電率を低くするためには、絶縁膜構造中の空孔を増加させること、絶縁膜を構成す
るＳｉ－Ｈを減少させることに関与する。
【００４４】
　絶縁膜構造中の空孔を増加させるには、紫外線照射により絶縁膜を構成するＣｘＨｙを
除去する。つまり、プラズマ成膜装置によって成膜された絶縁膜中にＣｘＨｙの量が多け
れば、紫外線照射により絶縁膜構造中の空孔を増加させることができる。ＣｘＨｙの量は
プラズマ成膜装置の成膜温度すなわち基板温度に依存し、基板温度が低いと成膜後の絶縁
膜中のＣｘＨｙ量は多くなる。
【００４５】
　絶縁膜を構成するＣｘＨｙの除去量は、紫外線強度、紫外線波長および基板温度に依存
する。紫外線強度は紫外線照射装置に設けられた前記基板温度に影響を与えるため、使用
する紫外線照射装置によって管理する。紫外線波長は、短波長（高エネルギー）の紫外線
光より長波長（低エネルギー）の紫外線光のほうが好ましい。紫外線照射時間が長い場合
は、絶縁膜が収縮するとともに絶縁膜中の空孔が収縮するため、比誘電率が高くなる。
【００４６】
　なお、紫外線照射装置に設けられたチャンバー２１内に水分等が存在すると、該絶縁膜
を構成する炭化水素が絶縁膜から除去されるとともに、該水分等が該絶縁膜に吸着して、
比誘電率を上昇させるため、不活性ガスをチャンバーに流通させる。
【００４７】
　絶縁膜を構成するＳｉ－Ｈを減少させるには、絶縁膜材料に酸化剤ガスを同伴させてプ
ラズマＣＶＤ法により成膜する。前記絶縁膜を構成するＳｉ－Ｈと反応して、Ｓｉ－Ｏを
形成するとともにＳｉ－Ｈが減少する。同伴させる酸化剤ガスの量が多すぎると、Ｓｉ－
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Ｏが過剰に形成されるとともに絶縁膜の密度が高くなるため、比誘電率が低下しない。
【００４８】
　機械的強度を高くするには、絶縁膜を構成するＳｉ－Ｏ量を増加させればよい。Ｓｉ－
Ｏはプラズマ成膜装置の成膜温度すなわち基板温度に依存し、基板温度が高いと形成され
る絶縁膜中のＳｉ－Ｏ量は多くなる。また、絶縁膜材料に酸化剤ガスを同伴させ、Ｓｉ－
ＨをＳｉ－Ｏに変化させることでＳｉ－Ｏ量を増加させることができる。しかし、Ｓｉ－
Ｏが過剰に形成されると絶縁膜の密度が高くなり、機械的強度は高くなるが、比誘電率が
低下しない。
【００４９】
　絶縁膜の空孔率を増加させると、絶縁膜の空気に触れる部分が増加するとともに、絶縁
膜構造内で主に絶縁膜中のＳｉ－Ｈが徐々に空気雰囲気中の酸素または水分と反応して誘
電率が経時的に高くなる。
【００５０】
　空気雰囲気中での保存安定性を高くするには、絶縁膜中のＳｉ－Ｈを減少させることで
可能であり、Ｓｉ－Ｈを減少させるには、酸化剤を同伴した条件で成膜を行うことで達成
できる。絶縁膜中にＳｉ－Ｈが存在すると、これが空気雰囲気中の酸素または水分と反応
してＳｉ－ＯＨに変化して、比誘電率が高くなって、保存安定性が悪くなる。
【００５１】
　また、紫外線照射により絶縁膜の熱的安定性が向上する。すなわち、プラズマＣＶＤ法
によって成膜されたままの絶縁膜中には、不安定なＣｘＨｙが多量に存在すると考えられ
、紫外線照射によって、不安定なＣｘＨｙ結合を除去できる。このように、熱的安定性を
損ねる恐れのある不安定なＣｘＨｙが取り除かれることで、熱的安定性が向上するものと
推定される。
　以上より、本発明にかかる絶縁膜が、低比誘電率を有し、かつ高い機械的強度、高い空
気雰囲気中の安定性、高い熱的安定性を有する絶縁膜となるものと考えられる。
【００５２】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに詳細に説明する。
　ただし、本発明は以下の実施例によって何ら限定されるものではない。
【００５３】
　（実施例１）
　絶縁膜を形成するにあたっては、平行平板型の容量結合プラズマＣＶＤ装置を使用し、
あらかじめ２５０℃程度に加熱したサセプター上に、８インチ（直径２００ｍｍ）または
１２インチ（直径３００ｍｍ）のシリコンウェーハを搬送し、絶縁膜材料ガスとしてジシ
クロペンチルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で、キャリアガスとしてヘ
リウムを６００ｃｃ／ｍｉｎ、酸素ガスを４ｃｃ／ｍｉｎを同伴して流通させ、プラズマ
発生用高周波電源装置の出力を３００Ｗに設定して絶縁膜を形成した。このときの前記プ
ラズマＣＶＤ装置のチャンバー内圧力は３５Ｔｏｒｒであった。
【００５４】
　プラズマ成膜装置によってプラズマＣＶＤ反応により成膜された絶縁膜を改質するにあ
たっては、紫外線照射装置を使用し、あらかじめ４００℃程度に加熱した載置台上に、８
インチ（直径２００ｍｍ）または１２インチ（直径３００ｍｍ）のシリコンウェーハを搬
送し、窒素ガスを２０００ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で流通させ、紫外線波長３５０ｎｍ程
度、紫外線強度４３０ｍＷ／ｃｍ２程度、ウェーハと紫外線ランプの距離を１０８ｍｍ、
紫外線照射時間を５分程度に設定して、絶縁膜を改質した。このときの前記紫外線照射装
置のチャンバー内圧力は５Ｔｏｒｒであった。
【００５５】
　得られた絶縁膜の比誘電率を測定するために、前記シリコンウェーハをＳＳＭ社製ＣＶ
測定装置４９５上に搬送し、水銀電極を用いて絶縁膜の比誘電率を測定した。測定結果を
表１に示す。
【００５６】
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　得られた絶縁膜の機械的強度を測定するために、ＭＴＳ社製Ｎａｎｏ　Ｉｎｄｅｎｔｅ
ｒ　ＤＣＭを使用した。該絶縁膜のヤング率を機械的強度とした。該測定装置に設けられ
た圧子の押し込み深さは、該絶縁膜の厚さの１０％程度とした。測定結果を表１に示す。
【００５７】
　得られた絶縁膜の熱的安定性を評価する方法として、該絶縁膜を４００℃で１０分間加
熱した後、比誘電率を測定した。加熱と測定を３回繰り返すことで、該絶縁膜が多層配線
構造を形成する過程で加熱される様態を再現している。評価結果を表１に示す。
【００５８】
　得られた絶縁膜の空気雰囲気中での安定性を評価する方法として、該絶縁膜を空気雰囲
気中に放置して、比誘電率の経時変化を測定した。この評価方法は、多層配線構造を形成
する過程における、該絶縁膜の空気雰囲気中での放置を再現している。例えば、放置期間
は２週間程度である。評価結果を表１に示す。
【００５９】
　（実施例２）
　絶縁膜を形成するにあたって使用する装置および方法は実施例１とほぼ同じであるが、
絶縁膜材料ガスとしてジシクロヘキシルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量
で、キャリアガスとしてヘリウムを６００ｃｃ／ｍｉｎ、酸素ガスを４ｃｃ／ｍｉｎ同伴
して流通させ、プラズマ発生用高周波電源装置の出力を３００Ｗに設定して絶縁膜を形成
した。このときの前記プラズマＣＶＤ装置のチャンバー内圧力は３５Ｔｏｒｒであった。
【００６０】
　また、成膜後の絶縁膜を紫外線照射処理するにあたって使用した装置および方法は実施
例１と同じである。
【００６１】
　得られた絶縁膜の比誘電率、機械的強度、熱的安定性、空気雰囲気での安定性を実施例
１と同様にして評価した。比誘電率、機械的強度、熱的安定性、空気雰囲気での安定性の
測定結果を表１に示す。
【００６２】
　（比較例１）
　絶縁膜を形成するにあたって使用する装置および方法は実施例１とほぼ同じであるが、
サセプターをあらかじめ２７５℃程度に加熱して、絶縁膜材料ガスとしてジシクロペンチ
ルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で、キャリアガスとしてヘリウムを６
００ｃｃ／ｍｉｎを同伴して流通させ、プラズマ発生用高周波電源装置の出力を３００Ｗ
に設定して絶縁膜を形成した。このときの前記プラズマＣＶＤ装置のチャンバー内圧力は
３５Ｔｏｒｒであった。
　この例では、酸化剤を同伴していない。
【００６３】
　また、成膜後の絶縁膜を紫外線照射処理するにあたって使用した装置および方法は実施
例１と同じである。
【００６４】
　得られた絶縁膜の比誘電率、機械的強度、熱的安定性、空気雰囲気での安定性を実施例
１と同様にして評価した。比誘電率、機械的強度、熱的安定性、空気雰囲気での安定性の
測定結果を表１に示す。
【００６５】
　（比較例２）
　絶縁膜を形成するにあたって使用する装置および方法は実施例１とほぼ同じであるが、
サセプターをあらかじめ２７５℃程度に加熱して、絶縁膜材料ガスとしてジシクロペンチ
ルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で、キャリアガスとしてヘリウムを６
００ｃｃ／ｍｉｎ、酸素ガスを４ｃｃ／ｍｉｎ同伴して流通させ、プラズマ発生用高周波
電源装置の出力を３００Ｗに設定して絶縁膜を形成した。このときの前記プラズマＣＶＤ
装置のチャンバー内圧力は３５Ｔｏｒｒであった。
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　成膜された絶縁膜には、紫外線照射処理を施していない。
【００６７】
　得られた絶縁膜の比誘電率、機械的強度を実施例１と同様にして評価した。比誘電率、
機械的強度の測定結果を表１に示す。
【００６８】
　（比較例３）
　絶縁膜を形成するにあたって使用する装置および方法は実施例１とほぼ同じであるが、
サセプターをあらかじめ２７５℃程度に加熱して、絶縁膜材料ガスとしてジシクロペンチ
ルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で、キャリアガスとしてヘリウムを６
００ｃｃ／ｍｉｎ、酸素ガスを４ｃｃ／ｍｉｎ同伴して流通させ、プラズマ発生用高周波
電源装置の出力を３００Ｗに設定して絶縁膜を形成した。このときの前記プラズマＣＶＤ
装置のチャンバー内圧力は３５Ｔｏｒｒであった。
【００６９】
　また、成膜後の絶縁膜を紫外線照射処理するにあったって使用する装置および方法は実
施例１とほぼ同じであるが、紫外線波長１７２ｎｍ程度、紫外線強度２０ｍＷ／ｃｍ２程
度に設定して絶縁膜を改質させた。
【００７０】
　得られた絶縁膜の比誘電率、機械的強度、空気雰囲気での安定性を実施例１と同様にし
て評価した。比誘電率、機械的強度、空気雰囲気での安定性の測定結果を表１に示す。
【００７１】
　（比較例４）
　絶縁膜を形成するにあたって使用する装置および方法は実施例１とほぼ同じであるが、
サセプターをあらかじめ２７５℃程度に加熱して、絶縁膜材料ガスとしてジシクロペンチ
ルジメトキシシランを３０ｃｃ／ｍｉｎの体積流量で、キャリアガスとしてヘリウムを６
００ｃｃ／ｍｉｎ、酸素ガスを４ｃｃ／ｍｉｎ同伴して流通させ、プラズマ発生用高周波
電源装置の出力を３００Ｗに設定して絶縁膜を形成した。このときの前記プラズマＣＶＤ
装置のチャンバー内圧力は３５Ｔｏｒｒであった。
【００７２】
　成膜後の絶縁膜を紫外線照射処理するにあたって使用する装置および方法は実施例１と
同じである。
【００７３】
　得られた絶縁膜の比誘電率、機械的強度、空気雰囲気での安定性を実施例１と同様にし
て評価した。比誘電率、機械的強度、空気雰囲気での安定性の測定結果を表１に示す。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　表１に示した結果から、実施例１で得られた絶縁膜は比誘電率が２．３７、ヤング率が
８．０ＧＰａ、２週間程度空気雰囲気中に放置した場合の比誘電率の上昇率が１％未満、
比誘電率の加熱による変化なしであった。
　実施例２で得られた絶縁膜は比誘電率が２．３０、ヤング率が７．０ＧＰａ、２週間程
度空気雰囲気中に放置した場合の比誘電率の上昇率が１％未満、比誘電率の加熱による変
化なしであることがわかった。
【００７６】
　表１に示した結果から、比較例１で得られた絶縁膜は比誘電率が２．４７、ヤング率が
８．９ＧＰａ、２週間程度空気雰囲気中に放置した場合の比誘電率の上昇率が３％程度で
あることがわかった。
【００７７】
　比較例１より、空気雰囲気中に放置すると比誘電率が大きくなることがわかった。した
がって、多層配線構造を形成する過程において、絶縁膜を空気雰囲気中で放置すれば、配
線層間容量を減らすことができないことがわかった。
【００７８】
　表１に示した結果から、比較例２で形成され改質された絶縁膜は比誘電率が２．７０、
ヤング率が５．０ＧＰａであることがわかった。比較例２より、紫外線照射による絶縁膜
の改質を行わなければ、比誘電率が小さくならないことがわかった。また、熱的安定性も
確保できないことがわかった。
【００７９】
　表１に示した結果および図３で示したグラフから、比較例３で形成され改質された絶縁
膜は比誘電率が２．６０、ヤング率が９．２ＧＰａ、２週間程度空気雰囲気中に放置した
場合の比誘電率の上昇率が１０％程度、比誘電率の加熱による変化なしであることがわか
った。
【００８０】
　比較例３より、短波長紫外線の照射による絶縁膜の改質を行っても、該絶縁膜の空気雰
囲気中での安定性が低いことがわかった。
【００８１】
　表１に示した結果から、比較例４で形成され改質された絶縁膜は比誘電率が２．５０、
ヤング率が９．２ＧＰａ、２週間程度空気雰囲気中に放置した場合の比誘電率の上昇率が
１％未満であることがわかった。
【００８２】
　比較例４より、プラズマ成膜装置で絶縁膜を形成する際の成膜温度が高かったために、
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【００８３】
　このように、前記化学式（１）で示されるケイ素化合物からなる絶縁膜材料を用いてプ
ラズマＣＶＤ法によって絶縁膜を適切な成膜温度で成膜して、適切な紫外線照射により該
絶縁膜を改質することで、機械的強度、空気雰囲気中の安定性、熱的安定性が高くかつ比
誘電率が低い絶縁膜を形成するができる。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明は、次世代に求められる高集積化されたＬＳＩ配線を使用する半導体装置に適用
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１】本発明で用いられる成膜装置の一例を示す概略構成図である。
【図２】本発明で用いられる紫外線照射装置の一例を示す概略構成図である。
【符号の説明】
【００８６】
１・・チャンバー、２・・排気管、３・・開閉弁、４・・排気ポンプ、５・・上部電極、
６・・下部電極、７・・高周波電源、８・・基板、９・・ヒータ、１０・・ガス供給配管
、２１・・チャンバー、２２・・排気管、２３・・開閉弁、２４・・排気ポンプ、２５・
・圧力計、２６・・基板（ウェーハ）、２７・・載置台（サセプタ）、２８・・石英板、
２９・・シャッター、３０・・紫外線ランプ、３１・・ガス供給配管

【図１】

【図２】
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