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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）半導体基板を準備する工程と、（ｂ）チタンと窒素を含む雰囲気中でＣＶＤを使
用してチタンを含む絶縁保護性層を付着させる工程と、（ｃ）上記絶縁保護性層を付着さ
せた後で、上記絶縁保護性層を珪素又は硼素を含有する雰囲気に、３５０℃から５００℃
の温度で露出させる工程とを含む薄膜形成法であって、前記工程（ｃ）により上記絶縁保
護性層上に珪素又は硼素濃度の高い表面を形成させる、上記薄膜形成法。
【請求項２】
　基板上に障壁層を形成して、コンタクト／バイアスを接合させる方法において、下部構
造体を準備する工程と、上記基板上に誘電体層を形成する工程と、上記基板中に開口を形
成して上記下部構造の少なくとも１部を露出させる工程であって、上記開口は側壁を有す
る工程と、金属－有機前駆物質を用いて膜を形成する工程であって、上記膜を上記誘電体
層上、上記開口側壁上、及び上記下部構造体の上記露出部上に形成する工程と、純シラン
雰囲気、希釈シラン雰囲気、ジシラン雰囲気、又はＢ２Ｈ６雰囲気中で、３５０℃から５
００℃の温度で加熱工程を行い、珪素又は硼素を上記膜中に取込む工程とを含む方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は集積回路構造体と製法に関する。
【０００２】
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【従来の技術】
窒化チタン（ＴｉＮ）はコンタクト、バイアス（ｖｉａｓ）、トレンチ及び相互接続積層
での拡散障壁とし通常用いられている。また、窒化チタンは化学的蒸着（ＣＶＤ）タング
ステン用の接着層として、ＣＶＤタングステン、ＣＶＤアルミニウムの核生成層としての
役目を果すこともできる。良好な障壁層は、段部被覆法が良くて、無空隙プラグ形成を達
成し、コンタクト／バイアス／トレンチの底部で充分な障壁厚を達成すること、拡散障壁
性が良くてタングステン蒸着中の金属拡散を防止し、下層の金属又は珪素のＷＦ6 攻撃を
防止すること。熱サイクル中隣接材料に不活性であり、低反応性であること、電気的性質
が許容できること。例えばコンタクト／バイアスの抵抗が低いこと、接合漏れが低いこと
が必要である。更に、障壁層は出来るだけ薄くして相互接続積層の厚みを低下させること
が必要である。
【０００３】
反応性スパッターＴｉｘとチタンの急速熱窒化で形成するＴｉＮは拡散障壁として伝統的
に用いられてきた。最近はＰＶＤＴｉＮをＣＶＤＴｉＮに換えて０．３５μｍ以下のコン
タクト、トレンチ及びバイアスに対する段部被覆性の要求を満たす傾向にある。ＣＶＤＴ
ｉＮは金属の信頼性の問題と、ＰＶＤＴｉＮが関係する接合漏れの問題とを克服するもの
で、ＣＶＤＴｉＮは接触抵抗と漏れを低く維持しながら、５５０℃での熱応力に耐えるこ
とが出来る。更に、ＣＶＤＴｉＮは平行化ＰＶＤＴｉＮよりも潜在的にクリーンな方法で
ある。
【０００４】
ＴｉＣ4 とＮＨ3 の反応で付着させるＣＶＤＴｉＮはこれまで利用されてきたが、幾つか
の問題がある。問題のうちの幾つかは付着温度が高いこと、ＴｉＮｌのように塩素が取込
まれること、気相中にＮＨ4 Ｃｌ粒子が生成することである。塩素汚染は低減できるが、
このような方法では皆無とすることはできない。膜は４００℃よりも低い温度で付着させ
るときは、ＴｉＣ4 ／ＮＨ3 法は利用できないが、金属－有機前駆物質を用いることがで
きる。通常用いられる２種の金属－有機前駆物質はテトラキスメチルアミノチタン（ＴＤ
ＭＡＴ）とテトラキスジエチルアミノチタン（ＴＤＥＡＴ）である。ＴＤＭＡＴの熱分解
に基づくＣＶＤＴｉＮの付着では段部被覆性がよく、粒子の計数が少ない層が形成するが
、抵抗率の高い不安定な膜となる。抵抗率は金属－有機前駆物質とアンモニアを反応させ
て改善できるが、ＴＤＭＡＴとＮＨ3 の反応では段部被覆性の劣る膜ができ、気相反応の
関係する潜在的な問題、例えば粒子生成がある。
【０００５】
アンモニアを用いずにＴＤＭＡＴ又はＴＤＥＡＴを用いてＴｉＮを付着させる可能性が文
献で論じられているが、以下のことは教示されていない。即ち、アンモニアを用いずにＴ
ＤＥＡＴ又はＴＤＭＡＴから付着させた膜は性質が極めて劣ると言われている。例えばス
ン（Sun ）とツァイ（Tsai）：「金属有機源からの低圧化学蒸着窒化チタンの特色」〔（
ＥＳＳＤＥＲＣ’９４会報、第２９１－４頁）。この文献は言及することにより本明細書
に取り入れる〕参照のこと。
【０００６】
Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ化合物はＴｉＮよりも更に良好な拡散障壁を提供するので、最新のメタラ
イゼイションの応用にとって魅力がある。現在、Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ膜の製造上２つの主要な
方法が研究中であり、両方とも顕著な制限がある。（Ｎ2 雰囲気でのＴｉ－Ｓｉターゲッ
トの反応性スパッターはカリフォルニヤ工科大学（Ｃａｌ　Ｔｅｃｈ）での広範囲の研究
で代表されるようにもっとも確立された方法であるが、スパッター法の方向性により、付
着膜の段部被覆性は、高アスペクト比のコンタクト、バイアス及びトレンチには極めて劣
る。
【０００７】
シラン、アンモニア、ＴＤＥＡＴの混合物を用いる化学的蒸着法はサンディア国立研究所
で研究中である、この方法は段部被覆性のより良い膜を提供できるが、ＴＤＥＡＴとＮＨ

3 との気相反応では粒子が形成し、生成膜の欠陥密度は高い。
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【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は前述の２つの方法での問題を解決する欠陥密度の低い絶縁保護性のＴｉ－
Ｓｉ－Ｎ膜の革新的製法を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
上記の目的は本発明の方法ではまずチタンと窒素を含有する多孔性障壁層を付着し、次い
で付着後の処理を行って多孔性層の少なくとも最上面中に珪素を導入して、珪素濃度の高
い表面を提供することにより達成される。（別の態様では付着後の処理は珪素の代わりに
又は珪素に加えて硼素を導入する）。多孔性障壁層はまた好ましくは炭素をかなりの割合
で含み、必要あれば付着後の処理前に珪素をかなりの割合で含む。
【００１０】
本発明の方法と構造体の長所としては、Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ膜表面はＳｉに富むため（又はＴ
ｉ－Ｂ－Ｎ膜表面はＢに富むため）、膜中への酸素吸収が極小になり形成膜が安定化する
。また、表面がＳｉに富むこと又はＢに富むことはＡｌのぬれとＣｕへの吸着向上に役立
つため、最新のメタライゼイションの適用に有用である。スパッター法に較べて、本発明
は段部被覆性が極めて良く、Ｓｉ／Ｔｉ比の制御が容易な膜の付着法が提供される。ＴＤ
ＥＡＴ＋ＮＨ3 ＋ＳｉＨ4 法に較べて、本発明はＴｉ源とＮＨ3 間の気相反応を皆無にす
る本発明の方法は欠陥密度の低い絶縁保護性の膜を提供できる。本発明の方法は表面組成
を含む化学組成の制御に融通性がある。本発明の方法は市販のＣＶＤ反応器で実施でき、
実施が容易である。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明を添付図に基づき説明する、添付図は本発明の重要な代表的な実施態様を示すもの
で、言及することで本明細書に組み入れる。
【００１２】
本発明の数多くの革新的な特徴を特に現在の好ましい態様に基づいて説明するが、ここに
示すこれらの実施態様は革新的な特徴のもつ多くの有用な用途のうちの幾つかを示す実施
例に過ぎないものである。一般に、本明細書の開示は請求項に記載の各種の発明のいずれ
の範囲を必ずしも限定するものではない。更に、幾つかの開示は本発明の幾つかの特徴に
ついてのものであって、その他の特徴についてのものでない。
【００１３】
図１は本発明の１実施態様の工程の流れを示す流れ図である。本発明を用いるデバイスの
製造出発点は多くのデバイスの加工と同じである。事実、標準的加工が中間レベルの誘電
体の形成、バイアス／コンタクト用のトレンチ又は孔の形成に至る全部の工程に適用され
る。更に、標準的加工はＴｉＮ系層の形成後でも、本発明の発明的焼鈍工程の後でも追加
的に利用できる。本発明の方法は、金属－有機化学的蒸着（ＭＯＣＶＤ）を行って窒化チ
タン膜を形成することが出発点である（工程１０４）。この膜は中間レベルの誘電体上、
トレンチ又は孔の側壁上、トレンチ又は孔の底面、従来のＴｉＮが用いられてきた他の箇
所に形成される。好ましくは、工程１０４はＴＤＭＡＴ、［（ＣＨ3 ）2 Ｎ］4 Ｔｉの熱
分解により行う。ＴＤＭＡＴは液体であり、好ましくは例えばＨｅ又はＮ2 のような担体
ガスを用いて反応器中に導入する。この分解は好ましくは温度が３００°～５００℃の範
囲、圧力が０．１～５０ｔｏｒｒの範囲で行う。分解時間は目的の膜厚で変わる。別の実
施態様では、Ｃ2 Ｈ5 をＣＨ3 の代りに用いて前駆物質を［（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ］4 Ｔｉと
することができる。更に別の実施態様では前駆物質は好ましくは［（ＣＨ3 ）（Ｃ2 Ｈ5 

）Ｎ］4 Ｔｉである。
【００１４】
更に工程１０４では、前駆物質に露出させながらウェーハを加熱して前駆物質を熱分解さ
せてウェーハ上に膜として付着させる。形成膜はＴｉ－Ｎ－Ｃから構成され、多孔性材料
であって、容易にＯ2 を吸収する。Ｏ2 の吸収によりこの膜は抵抗が高くなり、極めて不
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安定になる。特に、この膜の抵抗率は膜を酸素含有空気に露出するにつれて大きく増加す
る（図２の曲線２０２参照のこと）。
【００１５】
次いで、加熱工程を行う（工程１０６）。この工程は好ましくは純シラン雰囲気又は稀釈
シラン雰囲気、ジシラン雰囲気、Ｂ2 Ｈ6 雰囲気、又は膜中に珪素又は硼素を形成できる
任意の他の雰囲気中で行う。好ましくは、この工程は約３５０°～５００℃の温度、０．
１～５０ｔｏｒｒの圧力下で約１５～２４０秒間行う。焼鈍工程１０６は付着工程１０４
と同じ反応器内で行ってもよく、または同様の別の反応器で行ってもよい。若し、同一の
反応器で行うときは、ＭＯＣＶＤ工程１０４と焼鈍工程１０６の両方で用いる温度は好ま
しくはほぼ同一である。若し、両工程を別々の同様の反応器で行うときは、工程１０４で
形成した膜は工程１０２の前に酸素にさらしてはならない。工程１０６が完了したあとの
膜は下記の構成をとる：Ｓｉ含有ガス使用時はＴｉ－Ｎ－Ｃ－Ｓｉ、Ｂ含有ガス使用時は
Ｔｉ－Ｎ－Ｃ－Ｂ。膜内へのＳｉの取込みは図３ｂの曲線３０２から判る。
【００１６】
工程１０６を行った後、ウェーハを更に加工するか、又は酸素雰囲気にさらし（工程１０
８）、次いで更に加工する。工程１０８を行うと、酸素は膜中に吸収されて膜は下記の構
成をとる：Ｓｉ含有ガス使用時はＴｉ－Ｎ－Ｃ－Ｓｉ－Ｏ、Ｂ含有ガス使用時はＴｉ－Ｎ
－Ｃ－Ｂ－Ｏ。しかし、ウェーハを酸素雰囲気に露出しないと、酸素の吸収は行われない
。
【００１７】
上記は特にチタンベース障壁膜の形成に関するが、他の遷移金属をチタンの代りに使用し
てもよい。本発明の障壁層の形成に特に、タングステン、タンタル又はモリブデンをチタ
ンの代りに用いることができる。
【００１８】
図２は２種の異なる膜のシート抵抗ＲS を示す。図２のＸ軸は膜の空気露出時間量（分）
を表わし、Ｙ軸は膜のシート抵抗（オーム／□）を表わす。工程１０６を行わない膜はシ
ート抵抗が高い。これは図２の曲線２０２で示される。更に、曲線２０２から判るように
、工程１０６を行わないときの膜のシート抵抗は膜を酸素に露出した後でかなり増加する
が、工程１０６を行った後では、シート抵抗は（曲線２０２と較べて）大きさが小さく、
空気中での安定性が極めて良い。これは曲線２０４で示される。
【００１９】
更に、実験データとして２０ｎｍ膜のシート抵抗の比較を表１に示す。これら３種の試験
での変数はシラン処理時間、急速熱焼鈍（ＲＴＡ）の有無、各種の実施温度である。
【００２０】
【表１】
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【００２１】
図３ａ、図３ｂは炭素、酸素、窒素、チタン、珪素の種々の深さでの濃度を示すＸＰＳ深
さ方向グラフである。各図のＸ軸はそれぞれの深さに対応する。スパッター時間の長さは
深度距離を表わしている。これら両図のＹ軸は全合計基準原子濃度（Ａ．Ｃ．％）を表わ
す。図３ｂの曲線３０２から工程１０６処理の膜は珪素を含有しているが、工程１０６非
処理の膜は珪素を含有していないことが判る（図３ａの曲線３０１では膜の最上面は０秒
で、底部は約１６分で表示されている）。珪素取込みは空気中からの酸素の取込み量の低
下にとって重要であり、これにより抵抗率は低下し、安定性は増す。珪素又は硼素の取込
みはこの後Ｃｕ又はＡｌのメタライゼイションを行うときに有利となる。
【００２２】
図３ｂの曲線３０４は工程１０６と１０８処理後の膜中へ酸素吸収が限定されることを示
す。
【００２３】
図４は透過型電子回折（ＴＥＭ）パターンである。図４は工程１０６（０及び１０８）処
理膜は非晶質であることを示している。非晶質膜は障壁としての用途では好ましい（多結
晶膜とは反対である）。これは多結晶構造では粒子境界中で金属拡散が速く進むからであ
る。
【００２４】
図５は本発明の方法の第２の実施態様の流れ図である。この方法は、シラン・ガスをＭＯ
ＣＶＤ工程で添加する以外は図１の方法と同じである。これにより珪素は層内により多く
取込まれ、Ｓｉ／Ｔｉ比のより良い調整を容易にする。
【００２５】
図８はＴｉ－Ｓｉ－Ｎ付着膜のシート抵抗と、付着後のシラン焼鈍時間の関係を示すグラ
フである。
抵抗は２日間空気中に露出した後測定した。シート抵抗はシラン中で約３０秒焼鈍すると
急激に低下することを明示している。
【００２６】
図９はＴｉ－Ｓｉ－Ｎ付着膜のシート抵抗と、Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ付着中のシラン流量の関係
を示すグラフであり、測定は２日間空気漏出後に行った。これから判るように、シラン流
量が増加すると膜のシート抵抗は増加し、従って珪素の取込みによる障壁層としての増加
値は珪素による高抵抗値と均合わせる必要がある。
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【００２７】
図１０は本発明の層の断面構造を示す電子顕微鏡写真であり、本方法は層の絶縁保護性が
保持されていることを示している。
【００２８】
別の代表的付着法の実施態様
本実施態様は第１工程でＴＤＭＡＴを窒素の存在下熱分解してＴｉＮ層を形成する。付着
後直ちにこの層をシラン雰囲気に露出して、シランとこの層を反応させて珪素をこの層内
に取込ませて珪素に富む表面層を形成させる。珪素の存在により層劣化を招く酸素吸収を
抑制する。
【００２９】
また、前駆物質としてＴＤＭＡＴを使用すると炭素を層内に高い百分率で取込むことがで
き、意外にも層内の炭素は別に問題にはならないと考えられ、むしろ層内の応力を低下さ
せ、回路寿命には影響を与えないと考えられる。
【００３０】
【表２】
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付着法の実施態様２
本態様は第１工程でＳｉＨ4 、ＴＤＭＡＴ、Ｎ2 （稀釈剤を組合せて障壁層を形成する、
深さが充分となったところで、ＴＤＭＡＴとＮ2 の流れを停止させるが、ＳｉＨ4 は測定
時間中連続して流す。記載の本実施態様は現在の好ましい実施態様である。
【００３２】
【表３】
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【００３３】
付着法の実施態様３
ＳｉＨ4 を他のＳｉ源化合物、例えばＳｉ2 Ｈ6 に代替することができる。本実施態様は
、第１工程でＳｉ2 Ｈ6 とＴＤＭＡＴを不活性Ｎ2 と一緒に流し、第２工程でＴＤＭＡＴ
とＮ2 の流れを停止させ、Ｓｉ2 Ｈ6 を流して、層表面中に珪素を余分に取込ませる。
【００３４】
付着法の実施態様４
ＴＤＭＡＴをＴＭＥＡＴ、即ちＴｉ（ＮＣＨ3 Ｃ2 Ｈ5 ）4 に代替させる、本実施例は、
第１工程でシラン、ＴＭＥＡＴ、Ｎ2 を一緒に流す。第２工程では純シランを流して表面
層中に珪素を追加的に取込ませる。
【００３５】
付着法の実施態様５
ＴＤＭＡＴをＴＤＥＡＴ、即ち、Ｔｉ（Ｎ（Ｃ2 Ｈ5 ）2 ）4 に代替させる。この場合、
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ＴＤＥＡＴ、シランをＮ2 又はその他の不活性稀釈剤と一緒に流してＳｉ－Ｎ－Ｔｉ層を
付着させ、次の工程でシランだけを用いて上表面中の珪素濃度を増加させる。
【００３６】
付着法の実施態様６
本実施態様では、硼素源を用いてＴｉx Ｂy Ｎ膜を形成する。従って、硼素源成分（例え
ば、Ｂ2 Ｈ6 ）をＳｉ源成分の代りに多孔性ＴｉＮ膜の付着際に用いる。本実施例はＴＤ
ＥＡＴとジボランをＮ2 又はその他の稀釈剤と一緒に流してＴｉ－Ｂ－Ｎ層を付着させ、
次の工程でジボランのみを用いて上表面中の硼素濃度を増加させる。
【００３７】
代表的メタライゼイションの実施態様
本明細書に記載の本方法はメタライゼイションの適用、特に銅（Ｃｕ）のメタライゼイシ
ョンで使用できる。例えば、図６に示す適用では、下部中間レベル誘電体５１５で包囲さ
れた導電層５１０（典型例としてアルミニウム合金）の下にあるトランジスター（図示せ
ず）を含む半製品構造体を準備する。次いで、上部の中間レベル誘電体５２０（例えば、
ＴＥＯＳ付着ＳｉＯ2 上のＢＰＳＧ）を付着させ、従来法（例えば、化学－機械的研磨又
はＣＭＰ）で平坦化する。次いで、（ダマセン（damascene ）型式の方法で）中間レベル
の誘電体５２０をパターン化とエッチング処理してメタライゼイションラインが所望され
るスロット５３０を形成し、またバイアスが所望される（即ち、下部電導層への電気的接
触が所望される）より深い孔５４０を形成する。次いで、上記の方法のうちの１つを用い
て拡散障壁層５３０を付着させる。導電性の高い金属５５０（例えば銅）を従来法で全体
に付着させ、（例えばＣＭＰを用いて）全体をエッチングして中間レベルの誘電体５２０
の平坦表面を金属５５０が存在しない箇所で露出させる。
【００３８】
本実施態様では、本発明の障壁層は中間レベルの誘電体５２０の露出部上全部に形成され
る。即ち、金属５５０が中間レベルの誘電体５２０と直接接触する箇所は全然存在しない
。これにより銅原子（又は寿命短縮剤、例えば金）が中間レベルの誘電体を介して半導体
基板中に拡散する可能性が低減する。
【００３９】
代表的メタライゼイションの実施態様２
図７に示す別のメタライゼイションの実施態様はソース／ドレン拡散５６２方向に配列し
てポリサイド（ポリシリコン／シリサイド）ゲート５６０を有するトランジスターの形成
を含む、次に、第１の中間レベルの誘電体層５６４を形成する（必要あれば、このあと図
示しないが対応する複数の追加中間レベルの誘電体層を有する複数の追加層を多重に付着
、パターン化処理することもよく行われる）。本明細書に開示の本発明の方法を用いて障
壁層５７０を付着させる前にコンタクト箇所５６６をパターン化、エッチング処理する。
次いで、金属層５８０を付着させ、パターン化処理する。本代表的実施態様では、金属層
５８０はアルミニウム合金であり、これは（この好ましい実施態様ではフォースフィルTM

（Force FillTM）法で）高圧下、コンタクトホール中に強制注入する。
【００４０】
開示される革新的実施態様は、（ａ）半導体材料の少なくとも１つの実質的にモノリシッ
クな物体を含む基板を準備する工程と、（ｂ）チタンと窒素含有雰囲気中でＣＶＤで絶縁
保護性層を付着させる工程と、（ｃ）上記絶縁保護性層を付着させたあとで、上記絶縁保
護性層を珪素又は硼素含有雰囲気に露出させる工程とを含む薄膜形成法であって、前記工
程（ｃ）により上記絶縁保護性層上に珪素又は硼素に富む表面を形成させる薄膜形成法を
提供される。
【００４１】
　開示される他の革新的実施態様は、チタンと窒素とを含有する薄い障壁層の膜から成る
集積回路であって、上記薄膜は珪素又は硼素の組成が段階的に変化し、その第１表面では
珪素又は硼素濃度が他に較べて高い集積回路を提供される。
【００４２】



(10) JP 4065351 B2 2008.3.26

10

20

30

40

50

改変と変更
当業者が認識するように、本明細書に記載の革新的概念は広範囲の用途にわたり改変と変
更が可能であり、従って、本発明の主題の範囲は本明細書の特定の実施例の教示に限定さ
れない。
【００４３】
ＣＶＤとメタライゼイションの一般的背景は下記刊行物に記載されており、これら刊行物
はその改変と実施に就いて当業者の知識を示す一助となる：メタライゼイションと金属－
半導体の界面（バトラ編１９８９）；ＶＬＳＩメタライゼイション：物理と技術（シエナ
イ編１９９１）；ムラルカ，「ＶＬＳＩとＵＬＳＩ用のメタライゼイション理論と実際（
１９９３）」；集積回路用マルチレベル・メタライゼイションハンドブック（ウィルソン
等編１９９３）；ラオ，「マルチレベル・インターコネクト技術（１９９３）」；化学蒸
着（エム・エル・ヒッチマン編１９９３）；プラズマ加工に関する電気化学会の半年次学
会会報；（これら全ての刊行物は言及することにより本明細書に組み入れる）。
【００４４】
　以上の説明に関して更に以下の項を開示する。
　（１）（ａ）半導体材料の少なくとも１つの実質的にモノリシックな物体を含む基板を
準備する工程と、（ｂ）チタンと窒素を含む雰囲気中でＣＶＤで絶縁保護性層を付着させ
る工程と、（ｃ）上記絶縁保護性層を付着させたあとで、上記絶縁保護性層を珪素又は硼
素を含有する雰囲気に露出させる工程とを含む薄膜形成法であって、前記工程（ｃ）によ
り上記絶縁保護性層上に珪素又は硼素に富む表面を形成させる薄膜形成法。
　（２）工程（ｃ）は、中間工程を介在させずに工程（ｂ）の後直ちに行う、第１項記載
の形成法。
　（３）工程（ｂ）は珪素又は硼素を含む雰囲気を用いる、第１項記載の形成法。
　（４）工程（ｂ）はＳｉＨ４を含む雰囲気を用いる、第３項記載の形成法。
　（５）工程（ｂ）はＴＤＭＡＴ、ＴＭＥＡＴ、ＴＤＥＡＴから成る群から選ばれたチタ
ン源成分を含有する雰囲気を用いる、第１項記載の形成法。
　（６）急速熱焼鈍を次工程として更に含む、第１項記載の形成法。
　（７）チタンと窒素とを含有する薄い障壁層の膜から成る集積回路であって、上記薄膜
は珪素又は硼素の組成が段階的に変化し、その第１の表面では珪素又は硼素濃度が他に較
べて高い集積回路。
　（８）薄膜は炭素を少なくとも１０％含有する、第７項記載の集積回路。
　（９）薄膜は非晶質ＳｉＮＸとＴｉＮＸとから成る、第７項記載の集積回路。　（１０
）薄膜はＴｉＮｘと硼素との非晶質の組合せである、第７項記載の集積回路。
　（１１）珪素又は硼素に富むと上記薄膜中への酸素の吸収が低下する、第７項記載の集
積回路。
　（１２）基板上に障壁層を形成して、コンタクト／バイアスを接合させる方法において
、下部構造体を準備する工程と、上記基板上に誘電体層を形成する工程と、上記基板中に
開孔を形成して上記下部構造の少なくとも１部を露出させる工程（上記開口は側壁を有す
る）と、金属－有機前駆物質を用いて膜を形成する工程（上記膜は上記誘電体層上、上記
開口側壁上、及び上記下部構造体の上記露出部上に形成する）と、活性ガス雰囲気中で加
熱工程を行い、珪素又は硼素を上記膜中に取込む工程とを含む方法。
　（１３）金属－有機前駆物が［（ＣＨ３）２Ｎ］４Ｔｉ、［（Ｃ２Ｈ５）２Ｎ］４Ｔｉ
、［（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ５）Ｎ］４Ｔｉから成る群から選ばれた材料から成る、第１２項
記載の方法。
　（１４）活性ガスが上記金属－有機膜中に珪素又は硼素を取込ませる任意のガスから成
る、第１２項記載の方法。
　（１５）活性ガスがシラン、ジシラン、ジボラン又はこれらの任意の組合から成る群か
ら選ばれる、第１２項に記載の方法。
　（１６）下部構造体の基板である、第１２項記載の方法。
　（１７）下部構造体は電導層である、第１２項記載の方法。
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　（１８）Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎ又はＴｉ－Ｂ－Ｎ用ＣＶＤ法であって、単一供給ガス（好まし
くはＴＤＭＡＴ）がチタンと窒素源の役割を果し、もう１つの供給ガスを珪素又は硼素源
として用いる。これにより気相粒子核生成が回避され、一方、良好な絶縁保護性が得られ
る。所定の層厚が付着されたとき、チタン／窒素又はチタン／硼素源の流れを停止したの
ち、珪素又は硼素供給ガスをある期間連続して流す。これにより、欠陥密度の低く、Ｓｉ
又はＢに富む、絶縁保護性のＴｉ－Ｎ膜が形成される。第２の実施態様では、単一供給ガ
ス、例えばＴＤＭＡＴを熱分解してＴｉ－Ｎ層を形成させる。付着後の焼鈍を珪素又は硼
素を供給するガス中で行い、これらの物質を層中に取込ませる。この層中への珪素又は硼
素の取込みは膜中への酸素吸収を最小にし、従って形成膜を安定化させる。Ｓｉ又はＢに
富む表面もＡｌのぬれとＣｕへの接着を向上させるのに役立ち、従って最新のメタライゼ
イションの適用に有用である。スパッター法に較べて、本発明は段部被覆性が極めて良好
で、Ｓｉ／Ｔｉ比の制御が容易な膜の付着法を提供する。ＴＤＥＡＴ＋ＮＨ３＋ＳｉＨ４

法に較べて、本発明はＴｉ源とＮＨ３との気相反応を皆無にする。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の１実施態様を示す流れ図である。
【図２】先行技術の膜形成法を用いて形成した膜と本発明の１実施態様を用いて形成した
膜の（空気露出時の関数としての）シート抵抗を示すグラフである。
【図３】ａ及びｂはそれぞれ、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）深さ方向断面解析から得たデ
ータを示すグラフであり、ａは先行技術の方法を用いて形成した膜内の炭素、酸素、窒素
、チタン、珪素の原子濃度を示し、ｂは本発明の方法を用いて形成した膜内の炭素、酸素
、窒素、チタン、珪素の原子濃度を示す。
【図４】本発明の方法を用いて形成した膜の透過形電子回折図である。
【図５】本発明の第２の実施態様を示す流れ図である。
【図６】本発明の革新的方法で付着させた障壁膜層上でのメタライゼイションの例を示す
。
【図７】本発明の革新的方法で付着させた障壁膜層上でのメタライゼイションの例を示す
。
【図８】付着済みＴｉ－Ｓｉ－Ｎのシート抵抗と付着後のシラン焼鈍時間との関係を示す
グラフである。
【図９】付着済みＴｉ－Ｓｉ－Ｎのシート抵抗と、Ｔｉ－Ｓｉ－Ｎの付着中のシラン流量
との関係を示すグラフである。
【図１０】本発明の革新的な層の断面構造を示す顕微鏡写真（本発明の方法が層の絶縁保
護性を保持していることを示す）である。
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