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【手続補正書】
【提出日】平成20年10月8日(2008.10.8)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの元素を含み、低く、制御可能な二軸応力を有する超低誘電率膜
を作製するための方法であって
　プラズマ促進化学的気相堆積法（ＰＥＣＶＤ）とスピン・コーティングとからなる群か
ら選ばれたプロセスによって基板の上に膜を堆積する工程と、
　０から１０ｐｐｍの範囲の酸素濃度を含む環境中で前記膜を硬化する工程と、
を含む方法。
【請求項２】
　前記硬化する工程は、熱、電子線、プラズマ、紫外（ＵＶ）光、深紫外（ＤＵＶ）光お
よびレーザからなる群から選ばれたエネルギー源を用いることを含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　前記酸素濃度は、８ｐｐｍ以下である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　０から１０ｐｐｍの範囲の水濃度を含む環境中で前記膜を前記エネルギー源の一つにも
う一度曝露する、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記硬化する工程は、前記膜を３００℃以上の温度で０．２５時間以上加熱することに
よって実行される、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記硬化する工程は、前記膜を３００℃以上の温度に維持しながら、電子線、プラズマ
、ＵＶ光、ＤＵＶ光またはレーザからなる群から選ばれたエネルギー源を用いることを含
む、請求項１に記載の方法。
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【請求項７】
　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの原子を含む超低誘電率膜であって、共有結合による三次元ネッ
トワーク構造体と、２．８以下の誘電率と、直径が０．５乃至３０ナノメートル分子スケ
ールの空洞を有する制御された多孔体であって、前記分子スケールの空洞は５％乃至４０
％の体積を占める前記多孔体と、を有し、４６ＭＰａ未満の二軸応力を示す超低誘電率膜
。
【請求項８】
　前記膜の前記二軸応力は、４０ＭＰａ以下である、請求項７に記載の膜。
【請求項９】
　前記膜の前記二軸応力は、堆積後の未硬化の膜の応力プラス５ＭＰａ以下である、請求
項７に記載の膜。
【請求項１０】
　前記膜は、２．８以下の誘電率を有する、請求項７に記載の膜。
【請求項１１】
　前記膜は、１．５から２．８の範囲の誘電率を有する、請求項７に記載の膜。
【請求項１２】
　前記膜は、５から４０原子パーセントのＳｉと、５から４５原子パーセントのＣと、０
から５０原子パーセントのＯと、１０から５５原子パーセントのＨと、を含む請求項７に
記載の膜。
【請求項１３】
　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの原子を含む誘電体材料を少なくとも含む電子構造体であって、
前記誘電体材料は、共有結合による三次元ネットワーク構造体と、２．８以下の誘電率と
、直径が０．５乃至３０ナノメートル分子スケールの空洞を有する制御された多孔体であ
って、前記分子スケールの空洞は５％乃至４０％の体積を占める前記多孔体と、４６ＭＰ
ａおよび前記堆積後の未硬化の材料の応力プラス５ＭＰａのどちらよりも高くない制御さ
れた二軸応力と、を有する電子構造体。
【請求項１４】
　前記誘電体材料は、後工程（ＢＥＯＬ）相互接続配線レベル間、ＢＥＯＬ相互接続配線
レベル内、キャップ層、ハード・マスク、ＣＭＰ停止層およびエッチング停止層の一つに
おいて用いられる、請求項１３に記載の電子構造体。
【請求項１５】
　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの元素を含み、低く、制御可能な二軸応力を示す超低誘電率膜を
作製するための方法であって、
　プラズマ促進化学的気相堆積法（ＰＥＣＶＤ）とスピン・コーティングとからなる群か
ら選ばれたプロセスによって基板の上に前記膜を堆積する工程と、
　前記堆積後の膜と、前記堆積後の膜を上に形成した基板とを、前記堆積後の膜を周囲雰
囲気に暴露する前に、０から１０ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い酸素濃度を含む非
酸化性環境中で放冷する工程と、
　それぞれ０から１０ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い濃度の酸素と水とを含む環境
中で前記堆積後の膜を硬化する工程と、
を含む方法。
【請求項１６】
　前記硬化する工程は、それぞれ０から１０ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い濃度の
酸素または水を含む環境中で、熱、電子線、プラズマ、ＵＶ、ＤＵＶまたはレーザを含む
群から選ばれた一つ以上のエネルギー源に前記膜をもう一度曝露することをさらに含む、
請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記膜を、ＵＶ光または電子線処理してから、同じ環境中で室温まで放冷する、請求項
１５に記載の方法。
【請求項１８】
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　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの元素を含む超低誘電率膜を硬化する硬化用ツールであって、そ
れぞれ０から１００ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い濃度の酸素と水とを含む環境中
で、熱、電子線、プラズマ、ＵＶ、ＤＵＶおよびレーザを含む群から選ばれたエネルギー
源を用いて前記硬化を実行し、結果として、低く、制御可能な二軸応力を有する膜を作製
する硬化用ツール。
【請求項１９】
　Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの元素を含み、低く、制御可能な二軸応力を示す超低誘電率膜を
作製するための一体型ＰＥＣＶＤの硬化ツールであって、
　プラズマ促進化学的気相堆積法（ＰＥＣＶＤ）を用いて基板上に前記膜を堆積するプロ
セス工程と、
　０から１００ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い酸素濃度を含む非酸化性環境中のツ
ール中のプロセス領域の間で前記基板を移動するプロセス工程と、
　それぞれ０から１００ｐｐｍの範囲の制御された非常に低い濃度の酸素または水を含む
環境中で前記堆積後の膜を硬化するプロセス工程と、
　前記基板を周囲雰囲気に暴露する前に、それぞれ０から１０ｐｐｍの範囲の制御された
非常に低い濃度の酸素または水を含む非酸化性環境中で前記基板を放冷するプロセス工程
と、
を実行するツール。
【請求項２０】
　前記環境は、二重結合基を有し、硬化後の反応部位を不動態化し、ＳｉＣＯＨおよび多
孔質ＳｉＣＯＨ膜酸化を減らすために１０ｐｐｍ未満の酸素レベルを有する非酸化性（無
酸素）炭化水素雰囲気である、請求項１９に記載のツール。
【請求項２１】
　前記炭化水素雰囲気の二重結合基は、エチレンまたは１，３‐ブタジエンを含む、請求
項２０に記載のツール。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】制御された二軸応力を有する超低誘電率膜および該作製方法
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、低誘電率または超低誘電率（低ｋまたは超低ｋ）を有する誘電体層
中の二軸応力のレベルを制御するための方法と、そのような誘電体層の作製を可能にする
ツール設計と、そのような誘電体層を含む電子デバイスとに関する。より詳しくは、本発
明は、超大規模集積回路（「ＵＬＳＩ」）後工程（ＢＥＯＬ）配線構造体中のレベル内誘
電体またはレベル間誘電体として用いる低応力超低ｋ膜を作製するための方法と、そのよ
うな方法によって形成した電子構造体とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＵＬＳＩ回路中で用いられる電子デバイスの近年の絶え間ない微細化の結果、後工程金
属（メタライゼーション）の抵抗が増加した。配線のキャパシタンスは、層内誘電体と層
間誘電体とによって増加する。この複合効果によって、ＵＬＳＩ電子デバイス中の信号遅
延が増加する。将来のＵＬＳＩ回路のスイッチング性能を改善するために、キャパシタン
スを減らす低誘電率（ｋ）絶縁体、特に、シリコン酸化物より著しく低いｋを有する絶縁
体が必要である。ＵＬＳＩデバイス中での利用の検討の対象となった低ｋ誘電体材料（す
なわち低ｋ誘電体）には、メチルシロキサン、メチルシルセスキオキサンおよびその他の
有機および無機重合体など、Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの元素を含む材料が含まれる。そのよ
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うな材料は、スピン・コーティング法またはプラズマ促進化学的気相堆積法（ＰＥＣＶＤ
）によって堆積することができる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　これらの材料を後工程相互接続配線構造体中に集積化するときに遭遇する問題の一つは
、特に高湿度環境中で亀裂（クラック）が発生しやすいことである。亀裂発生の推進力は
、低ｋ誘電体層中に存在する二軸応力の二乗に比例する。二軸応力を減らすことは、低ｋ
誘電体層中の亀裂発生をできるだけ少なくするために非常に重要である。
【０００４】
　低ｋ誘電体材料および超低ｋ誘電体材料に関する長年の研究にもかかわらず、低ｋ誘電
体層および超低ｋ誘電体層中の二軸応力を制御し、減らすための方法を開発することと、
室温とそのような層からなる目的のデバイスの動作温度とで、低く、制御可能な二軸応力
を有する低ｋ誘電体層および超低ｋ誘電体層を作製するためのツールを設計することと、
が常に要求されている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、低ｋ誘電体層および超低ｋ誘電体層中の二軸応力を制御し、低下させるため
の方法と、室温と電子デバイスなど目的の構造体の動作温度とで低く、制御可能な二軸応
力を有する低ｋ誘電体層および超低ｋ誘電体層を作製するためのツールの設計と、低く、
制御可能な二軸応力を有する低ｋ誘電体層および超低ｋ誘電体層を用いて設計され、作製
されたチップ上の相互接続配線体などの構造体と、を提供する。
【０００６】
　本発明は、さらに、半導体チップまたは電子デバイスの後工程（ＢＥＯＬ）配線構造体
中のレベル内誘電体またはレベル間誘電体として絶縁材料の層を組み込む電子構造体を提
供する。電子構造体の少なくとも２つの絶縁材料層は、本発明に記載の方法を用いて応力
を制御した超低ｋ材料を含む。
【０００７】
　さらに、本発明は、後工程（ＢＥＯＬ）配線構造体中のレベル内誘電体またはレベル間
誘電体として、本発明に記載の方法を用いて応力を制御した本発明の超低ｋ材料の層を含
み、反応性イオン・エッチング（「ＲＩＥ」）停止層、化学機械的研磨停止層または拡散
障壁として機能する少なくとも１つの誘電体キャップ層をさらに含む、電子構造体を提供
する。
【０００８】
　本発明によれば、本発明に記載の方法を用いて応力を制御し、Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨ原
子ならびに原子レベルのナノ多孔体を含む共有結合によるランダム三次元ネットワークま
たはマトリックス（Ｍａｔｒｉｘ）を有する熱的に安定な誘電体層を作製するための方法
を提供する。
【０００９】
　第１の実施態様では、誘電体材料は、制御された二軸応力を有し、基本的にＳｉ、Ｃ、
ＯおよびＨからなる共有結合によるランダム三次元ネットワークまたはマトリックスを有
する。
【００１０】
　本発明は、さらに、後工程（ＢＥＯＬ）配線構造体中で用いるレベル内誘電体またはレ
ベル間誘電体として絶縁材料層を有する電子構造体（すなわち基板）を提供する。絶縁材
料は、本発明に記載の方法を用いて応力を制御した本発明の超低ｋ膜であるとよい。
【００１１】
　第２の実施態様では、プラズマ促進化学的気相堆積法（「ＰＥＣＶＤ」）反応器を準備
する工程と、電子構造体（すなわち基板）を反応器中に置く工程と、Ｓｉ、Ｃ、Ｏおよび
Ｈの原子を含む第１のシリコン含有前駆体ガスを反応器中に流す工程と、Ｃ、Ｈおよび任
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意選択としてＯ、ＦおよびＮの原子を含む第２の有機物含有前駆体混合ガスを反応器の中
に流す工程と、超低ｋ膜を基板の上に堆積する工程と、基板を酸化性雰囲気（例えば１０
０ｐｐｍ、好ましくは１０ｐｐｍより多い濃度の酸素を含む雰囲気）に暴露するか、また
はウエハを次のプロセス工程（例えば硬化）の領域へ移動する前に、基板を酸化性雰囲気
（例えば、１００ｐｐｍ、好ましくは１０ｐｐｍより多い濃度の酸素を含む雰囲気）に暴
露することなく、基板を室温へ冷却する工程と、任意選択として、１つまたは２つ以上の
工程において、堆積後の膜を非酸化性雰囲気（例えば、１００ｐｐｍ、好ましくは１０ｐ
ｐｍより多い濃度の酸素を含む雰囲気）の中で硬化する工程と、を含む熱的に安定な超低
ｋ膜を作製するための方法を提供する。
【００１２】
　第３の実施態様では、Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの原子を含む材料を含む溶液をスピン・コ
ーティングすることによって超低ｋ膜を基板の上に堆積する工程と、任意選択として、１
つまたは２つ以上の工程において、堆積後の膜を、非酸化性雰囲気（例えば、１０ｐｐｍ
より少ない濃度の酸素を含む雰囲気）中で硬化する工程とを含む、熱的に安定な超低ｋ膜
を作製するための方法を提供する。
【００１３】
　硬化する、と言う場合、本発明の堆積膜を、非酸化性雰囲気（例えば、１０ｐｐｍ未満
の濃度の酸素を含む雰囲気）中、約３００℃以上の温度で少なくとも約０．２５時間熱処
理してもよいものとする。あるいは、本発明の堆積膜を、非酸化性雰囲気（例えば約１０
ｐｐｍ未満の濃度の酸素を含む雰囲気）中で紫外線（ＵＶ）放射、電子線（ＥＢ）または
レーザで処理してもよい。
【００１４】
　熱処理工程は、さらに、約３００℃以下の温度で第１の時間、次に約３８０℃以上の温
度で第２の時間実行してもよい。第２の時間は第１の時間より長い。第２の時間は、第１
の時間の約１０倍であるとよい。任意選択として、ＵＶ放射または電子線へ曝露して、熱
処理後の膜を処理してもよい。上記に記載した工程は、すべて非酸化性雰囲気（例えば、
約１０ｐｐｍ未満の濃度の酸素を含む雰囲気）中で実行する。
【００１５】
　第４の実施態様では、本発明の方法は、さらに、無酸素環境中で実行される１回または
２回以上のアニール工程を含んでもよい。本明細書で用いる言葉「無酸素環境」は、誘電
体膜を処理するための環境を意味する。前記環境はＮ２、Ａｒ、Ｈｅ、Ｘｅ、またはそれ
らの混合物などの不活性ガスを含み、１０ｐｐｍ未満の濃度のＯ２を含むガスである。
【００１６】
　第５の実施態様では、本発明の方法は、さらに、Ｏ２が１０ｐｐｍ未満の無酸素環境中
でＵＶ放射または電子線で膜を処理する工程を含んでもよい。
【００１７】
　第６の実施態様では、本発明の方法は、代替としてまたは追加として、マイクロ波また
はＲＦ電力をウエハに照射する工程を含んでもよい。この工程は、Ｏ２が１０ｐｐｍ未満
の無酸素環境中で実行する。
【００１８】
　第７の実施態様では、本発明は、予備プロセス加工済みの半導体基板を含み、後工程（
ＢＥＯＬ）相互接続配線構造体中のレベル内誘電体またはレベル間誘電体として、本発明
に記載の方法を用いて応力を制御した絶縁材料の層を有する電子構造体を目的とする。電
子構造体は、第１の絶縁材料層中に埋め込まれた第１の金属領域と、Ｓｉ、Ｃ、Ｏおよび
Ｈならびに複数のナノメートル・サイズの細孔（ｐｏｒｅ）とを含み、約２．８以下の誘
電率を有する本発明の超低ｋ誘電体である第２の絶縁材料層中に埋め込まれた第１の導体
領域とを有する。第２の絶縁材料層は第１の絶縁材料層と密接に接触し、第１の導体領域
は第１の金属領域と電気的に連通し、第２の導体領域は第１の導体領域と電気的に連通し
、本発明の超低ｋ誘電体を含む第３の絶縁材料層中に埋め込まれ、第３の絶縁材料層は第
２の絶縁材料層と密接に接触している。電子構造体は、さらに、第２の絶縁材料層と第３
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の絶縁材料層との間に配置された第１の誘電体キャップ層を含んでもよい。電子構造体は
、さらに、第２の絶縁材料層と第３の絶縁材料層との間に第２の誘電体キャップ層、第３
の絶縁材料層の上に第３の誘電体キャップ層を含んでもよい。
【００１９】
　第１の誘電体キャップ材料は、シリコン酸化物、シリコン窒化物、シリコン酸窒化物、
シリコンカーボン窒化物（ＳｉＣＮ）、シリコンカーボン酸窒化物（ＳｉＣＯＮ）、耐熱
金属シリコン窒化物（耐熱金属は、Ｔａ、Ｚｒ、ＨｆおよびＷからなる群から選ぶ）、シ
リコン炭化物、炭素をドーピングした酸化物またはＳｉＣＯＨおよび以上のものの水素化
化合物から選ぶとよい。第２の誘電体キャップ層および第３の誘電体キャップ層は、同じ
誘電体材料の群から選ぶとよい。第１の絶縁材料層は、シリコン酸化物またはシリコン窒
化物、あるいはリン・シリケートガラス（「ＰＳＧ」）またはボロン・リン・シリケート
ガラス（「ＢＰＳＧ」）など、これらの材料のドーピングした変形でもよい。電子構造体
は、さらに、第２の絶縁材料層および第３の絶縁材料層の少なくとも一つの上に堆積した
誘電体材料の拡散障壁層を含んでもよい。電子構造体は、さらに、第２の絶縁材料層の上
に誘電体を含んでもよい。この誘電体は、反応性イオン・エッチング（「ＲＩＥ」）ハー
ド・マスクおよび研磨停止層として機能してもよく、誘電体ＲＩＥハード・マスクおよび
研磨停止層の上に誘電体拡散障壁層があってもよい。
【００２０】
　電子構造体は、さらに、第２の絶縁材料層の上に第１の誘電体ＲＩＥハード・マスク／
研磨停止層、第１の誘電体研磨停止層の上に第２の誘電体ＲＩＥハード・マスク／拡散障
壁層、第３の絶縁材料層の上に第２の誘電体ＲＩＥハード・マスク／研磨停止層、および
第２の誘電体研磨停止層の上に第２の誘電体拡散障壁層を含んでもよい。電子構造体は、
さらに、超低ｋ誘電体のレベル間誘電体と超低ｋ誘電体のレベル内誘電体との間に、上記
で述べた同じ材料の誘電体キャップ層を含んでもよい。
【００２１】
　上記の本発明の目的、特徴および利点を、以下の詳細な説明と添付の図面とによって明
らかにする。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明は、超低ｋ（誘電率）、すなわち約２．８以下の誘電率を有し、後工程配線構造
体中の集積化に適し、本発明に記載の手段を用いて二軸応力を制御した層を調製するため
の方法を提供する。本発明による超低誘電率（ｋ）膜は、Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの原子を
含み、共有結合による三次元ネットワーク構造体と、２．８以下の誘電率と直径０．５ｎ
ｍ乃至３０ｎｍの分子スケールの空洞を有する多孔体とを有する。この空洞は５％乃至４
０％の体積を占める。二軸応力は４６ＭＰａ未満に制御される。より好ましくは、本発明
の超低ｋ膜の誘電率は１．５から２．８、最も好ましくは、誘電率は１．８から２．２５
である。
【００２３】
　堆積プロセスでは、Ｓｉ、Ｃ、ＯおよびＨの原子を含む少なくとも第１の前駆体（液体
、ガスまたは蒸気）と、ＨｅまたはＡｒなどの不活性キャリアとを反応器の中に供給する
工程であって、好ましくは、反応器はＰＥＣＶＤ反応器である工程と、次に、ＳｉＣＯＨ
誘電体材料を形成する際に有効な条件を利用して、前記第１の前駆体から誘導される膜を
適当な基板の上に堆積する工程と、によってＳｉＣＯＨ誘電体材料を形成する。さらに、
第１の前駆体をＯ２、ＣＯ２またはそれらの組み合わせなどの酸化剤と混合し、それによ
って、反応器中の反応体を安定化し、基板上に堆積する誘電体膜の均一性を改善する。誘
電体膜の二軸応力は、堆積後の未硬化の膜の応力プラス５ＭＰａ以下であり、好ましくは
４０ＭＰａ以下である。
【００２４】
　第１の前駆体に加えて、Ｃ、Ｈ、および任意選択としてＯ、ＦおよびＮの原子を含む第
２の前駆体（ガス、液体または蒸気）を用いてもよい。任意選択として、Ｇｅを含む第３
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の前駆体（ガス、液体またはガス）も用いてよい。
【００２５】
　好ましくは、第１の前駆体は、１，３，５，７‐テトラメチルシクロテトラシロキサン
（「ＴＭＣＴＳ」または「Ｃ４Ｈ１６Ｏ４Ｓｉ４」）、オクタメチルシクロテトラシロキ
サン（ＯＭＣＴＳ）、ジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）、ジメチルジメトキシシラン
（ＤＭＤＭＯＳ）、ジエチルメトキシシラン（ＤＩＤＭＯＳ）および関連する環状および
非環状シラン、シロキサンおよび類似化合物などのＳｉＣＯＨ成分を含む環構造を有する
有機分子から選ばれる。
【００２６】
　用いてもよい第２の前駆体は、炭化水素分子である。任意の炭化水素分子を用いてもよ
いが、好ましくは第２の前駆体は、環構造を有する、好ましくは分子中に２つ以上の環が
存在するか、または環に結合した分枝鎖を有する炭化水素分子からなる群から選ばれる。
特に有用なのは、縮合環（ｆｕｓｅｄ　ｒｉｎｇ）を含み、縮合環の少なくとも１つがヘ
テロ原子、好ましくは酸素を含む化学種（ｓｐｅｃｉｅｓ）である。これらの化学種の中
で、最も適しているのは、著しい環歪みを発生するサイズの環、すなわち３原子または４
原子または７原子以上あるいはこれらの組合せの環を含むものである。特に魅力的なのは
、シクロペンテンオキシド（「ＣＰＯ」または「Ｃ５Ｈ８Ｏ」）など、含酸素二環化合物
として知られる種類の化合物の種類である。炭化水素環に結合した分岐形ターシャリーブ
チル（ｔ‐ブチル）およびイソプロピル（ｉ‐プロピル）基を含む分子も有用である。環
は飽和であっても不飽和（Ｃ＝Ｃ二重結合を含む）であってもよい。第３の前駆体は、水
素化ゲルマン（ｇｅｒｍａｎｅ）または原料Ｇｅを含む他の任意の反応体から形成しても
よい。
【００２７】
　本発明の方法は、さらに、約８５ｃｍ２と約７５０ｃｍ２との間の基板チャックの導電
体面積と、約１ｃｍと約１２ｃｍとの間の基板と上部電極の間のギャップとを有する平行
板反応器を準備する工程を含んでもよい。約０．４５ＭＨｚと約２００ＭＨｚとの間の周
波数の高周波ＲＦ電力を電極の一つに印加する。任意選択として、別の低周波電力を電極
の一つに印加してもよい。
【００２８】
　堆積工程で用いる条件は、ＳｉＣＯＨ誘電体材料の所望の最終的な誘電率によって変化
することがある。大まかに、約２．８以下の誘電率、４６ＭＰａ未満の引張り応力、約２
から約１５ＧＰａの弾性モジュラス、約０．２から約２ＧＰａの硬度を有するＳｉ、Ｃ、
Ｏ、Ｈの元素を含む安定な誘電体材料を準備するために用いる条件は、約３００℃と約４
２５℃との間の基板温度設定、約０．１Ｗ／ｃｍ２と約１．５Ｗ／ｃｍ２との間の高周波
ＲＦ電力密度設定、約１００ｍｇ／分と約５０００ｍｇ／分との間の第１の液状前駆体流
速設定、任意選択として、約５０ｍｇ／分から約１０，０００ｍｇ／分の間の第２の液状
前駆体流速設定、任意選択として、約２５ｍｇ／分から約４０００ｍｇ／分の間の第３の
液状前駆体流速設定、任意選択として、約５０ｓｃｃｍから約５０００ｓｃｃｍの間のヘ
リウム（またはアルゴンあるいはこれらの両方）などの不活性キャリアガス流速設定、約
１０００ｍＴｏｒｒ（１．３３×１０５パスカル）と約７０００ｍＴｏｒｒ（９．３３×
１０５パスカル）との間の圧力の反応器圧力設定、約７５Ｗと約１０００Ｗとの間の高周
波ＲＦ電力設定を含む。任意選択として、約３０Ｗと約４００Ｗとの間の超低周波数電力
をプラズマに印加してもよい。基板チャックの導電面積がＸ倍に変化すると、基板チャッ
クに印加されるＲＦ電力もＸ倍に変化する。
【００２９】
　酸化剤を使用するとき、約１０ｓｃｃｍから約１０００ｓｃｃｍの間の流速で酸化剤を
ＰＥＣＶＤ反応器の中に流す。
【００３０】
　上記のプロセスでは液状前駆体を用いるが、当分野では、有機シリコンガス前駆体（ト
リメチルシランなど）を堆積に用いてもよいことが知られている。
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【００３１】
　上記のプロセスの結果として得られる膜を、本明細書では「堆積後（ａｓ‐ｄｅｐｏｓ
ｉｔｅｄ）の膜」と呼ぶ。
【００３２】
　本発明の範囲内では、堆積後のＳｉＣＯＨ膜の熱、ＵＶ、ＥＢ、レーザまたはＲＦ処理
の雰囲気は、Ｎ２、Ｈ２、Ａｒ、Ｈｅ、Ｘｅまたはその他の希ガスなどの不活性ガスまた
は炭化水素ガスあるいはそれらの混合物を含む環境中とされ、０から１００ｐｐｍ、好ま
しくは１０ｐｐｍの範囲の濃度のＯ２を含む。
【００３３】
　非酸化性（無酸素）環境は、硬化後のシリコンの酸素からのダングリングボンドなどの
反応性部位を不動態化し、ＳｉＣＯＨおよび多孔質ＳｉＣＯＨ膜酸化を減らすために、好
ましくは、二重結合基を有し、１００ｐｐｍ、好ましくは１０ｐｐｍ未満の酸素レベルを
有する炭化水素雰囲気を含むとよい。二重結合基を有する炭化水素雰囲気は、エチレンま
たは１，３‐ブタジエンを含むとよい。
【００３４】
　詳しくは、任意選択として、膜を安定化させ、その特性（電気的、機械的、接着）を改
善し、結果として最終的な最適の膜とするために、エネルギー源を用いて堆積後の膜を処
理してもよい。適当なエネルギー源は、熱、化学、紫外（ＵＶ）光、深紫外（ＤＵＶ）光
、電子線（ｅ‐ビーム）、マイクロ波およびプラズマを含む。上記エネルギー源の組み合
わせを用いてもよい。本発明において使用されるエネルギー源は、堆積後の誘電体のＳｉ
‐Ｏ結合ネットワークを変化させ、材料中の他の結合を変化させ、より多くのＳｉ‐Ｏ架
橋を起こさせ、場合によっては、炭化水素相（ｐｈａｓｅ）を除去するために利用される
。これらの変化のすべての結果として、より高い弾性モジュラス、より高い硬度、より低
い二軸応力、または前記特性の組み合わせが得られる。他のすべてのパラメータが同じな
ら、より高い弾性モジュラスまたはより低い応力のどちらかもしくはこれらの両方の結果
、水分存在下で測定して、より低い亀裂伝播速度が得られる。従って、より高い弾性モジ
ュラスとより低い応力との組み合わせは、エネルギー処理の好ましい結果である。
【００３５】
　熱エネルギー源は、例えば、堆積後の誘電体材料を約３００℃から約５００℃の温度に
加熱することができる加熱素子またはランプなど、任意のエネルギー源を含む。より好ま
しくは、熱エネルギー源は、堆積後の誘電体材料を約３５０℃から約４３０℃の温度に加
熱することができる。この熱処理プロセスは、さまざまな時間実行することができ、約１
分から約３００分の時間が典型的である。熱処理工程は、典型的には、ＨｅおよびＡｒな
ど、不活性ガスの存在下で実行される。熱処理工程は、アニール工程と呼んでもよく、急
速熱アニール、ファーネス・アニール、レーザ・アニールまたはスパイク・アニール条件
を使用する。
【００３６】
　ＵＶ光処理工程は、ウエハ温度を２５℃から５００℃に維持しながら、約５００ｎｍか
ら約１５０ｎｍの波長を有する光を発生することができる光源を利用して基板を照射する
ために実行され、３００℃から４５０℃の温度が好ましい。３７０ｎｍより大きな波長を
有する放射は、Ｓｉ‐ＣＨ３およびＳｉ－Ｈなどの重要な結合を解離させるかまたは活性
化させるのにエネルギーが不十分であり、そのため１５０から３７０ｎｍの範囲の波長が
好ましい範囲である。本発明者らは、文献データと堆積後の膜で測定した吸光度スペクト
ルとを用いて、１７０ｎｍより小さな波長を有する放射エネルギーはＳｉＣＯＨ膜を劣化
させることがあるので好ましくないこことを見いだした。さらに、３１０から３７０ｎｍ
の範囲の波長を有する放射エネルギーは、３１０から３７０ｎｍの範囲の波長の光子あた
りのエネルギーが比較的低いため、１５０から３１０ｎｍの範囲の波長を有する放射エネ
ルギーより有用性が低い。１５０から３１０ｎｍの波長範囲内で、最適波長は、堆積後の
膜の吸光度スペクトルと重なり、任意選択として、膜の特性（疎水性など）の劣化が最も
少なくなるように、ＳｉＣＯＨの特性を変えるための最も効果的なＵＶスペクトルの領域
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を選んでもよい。
【００３７】
　電子線処理工程は、ウエハ温度を２５℃から５００℃の範囲に維持しながら、０．５か
ら２５ｋｅＶのエネルギーと０．１から１００マイクロアンペア／ｃｍ２（好ましくは１
から５マイクロアンペア／ｃｍ２）の電流密度とを有する一様な電子流束をウエハの表面
の上に発生させる能力のある電子線源を利用して実行され、３００℃から４５０℃の範囲
の温度が好ましい。電子線処理工程で用いられる好ましい電子の照射量は、５０から５０
０マイクロクーロン／ｃｍ２の範囲内であり、１００から３００マイクロクーロン／ｃｍ
２（すなわちμＣ／ｃｍ２）の電子の照射量がもっとも好ましい。
【００３８】
　さらに集積化プロセス処理を施す前に、堆積後の膜を安定化する。安定化した膜は、堆
積後の膜の中の蒸気成分を追い出した膜である。安定化プロセスは、ファーネス・アニー
ル工程において、約３００℃から約４３０℃で約０．５時間から約４時間実行するとよい
。安定化プロセスは、急速熱アニールプロセスにおいて、約３００℃より高い温度で実行
してもよい。安定化プロセスは、３００℃より高い温度でＵＶまたは電子線チャンバ中で
実行してもよい。本発明によって得られる膜の誘電率は、約２．８より低い。非酸化性雰
囲気、すなわち１０ｐｐｍ未満のＯ２中で本発明によって得た膜の熱安定性範囲は、室温
以下から少なくとも約４３０℃の温度である。熱安定性を有する膜は、室温以下から約４
３０℃までの温度で組成も特性も変化しない膜である。
【００３９】
　本発明によって形成される電子デバイスのいくつかの断面図を図１～４に示す。図１～
４に示したデバイスは、本発明による例として示したにすぎず、本発明によって無数の他
のデバイスも形成することができる点に注意すべきである。
【００４０】
　図１は、シリコン基板またはシリコン含有基板３２の上に構築した電子デバイス３０の
断面図を示す。シリコン基板またはシリコン含有基板３２の上に絶縁材料層３４を形成し
、第１の金属領域３６を絶縁材料層３４の中に埋め込む。第１の金属領域３６に化学機械
的研摩（「ＣＭＰ」）プロセスを実行した後、第１の絶縁材料層３４と第１の金属領域３
６との上に超低ｋ膜３８などの膜を堆積する。任意選択として、層３４と層３８との間に
別の誘電体キャップ層（図に示していない）を追加してもよい。第１の絶縁材料層３４は
、シリコン酸化物、シリコン窒化物、これらの材料をドーピングした変形、または他の任
意の適当な絶縁材料で適宜形成するとよい。フォトリソグラフィー・プロセスによって超
低ｋ膜３８をパターン形成し、そこに導体層４０を形成する。第１の導体層４０にＣＭＰ
プロセスを実行した後、プラズマ促進化学的気相堆積法（「ＰＥＣＶＤ」）プロセスによ
って、第２の超低ｋ膜層４４を第１の超低ｋ膜３８と第１の導体層４０との上に堆積する
。導体層４０は、金属導電材料で形成しても非金属導電材料で形成してもよい。例えば、
アルミニウムまたは銅の金属導電材料、あるいは窒化物またはポリシリコンなどの非金属
材料を利用してもよい。第１の導体４０は、第１の金属領域３６と電気的に連通している
。
【００４１】
　第２の超低ｋ膜層４４にフォトリソグラフィー・プロセスを実行した後、第２の導体領
域５０を形成し、続いて、第２の導体材料の堆積プロセスを行う。第２の導体５０も、第
１の導体層４０を形成する際に用いたものと同様な金属材料または非金属材料で形成する
とよい。第２の導体領域５０を、第１の導体領域４０と電気的に連通させ、第２の超低ｋ
絶縁体層４４の中に埋め込む。超低ｋ膜の第２の層４４を、絶縁材料の第１の層３８と緊
密に接触させる。この特定の例では、絶縁材料の第１の層３８は、本発明による超低ｋ材
料であり、レベル内誘電体材料として働くが、第２の絶縁材料層、すなわち超低ｋ膜４４
は、レベル内誘電体とレベル間誘電体との両方として働く。超低ｋ膜の低い誘電率によっ
て、第１の絶縁層３８と第２の絶縁層４４とで非常に優れた絶縁特性を実現することがで
きる。
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【００４２】
　図２は、本発明による電子デバイス６０の断面図を示す。この断面図は、図１に示した
電子デバイス３０の断面図と同様であるが、第１の絶縁材料層３８と第２の絶縁材料層４
４との間に堆積した別の誘電体キャップ層６２を有する。誘電体キャップ層６２は、シリ
コン酸化物、シリコン窒化物、シリコン酸窒化物、シリコン炭化物、シリコン炭窒化物（
ＳｉＣＮ）、シリコン炭酸化物（ＳｉＣＯ）、改質超低ｋおよび以上のものの水素化化合
物ならびに耐熱金属シリコン窒化物などの材料で適切に形成するとよい。耐熱金属は、Ｔ
ａ、Ｚｒ、ＨｆおよびＷからなる群から選ばれる。さらに、誘電体キャップ層６２は、第
１の導体層４０の第２の絶縁材料層４４またはそれより下にある層、特に層３４および３
２への拡散を防ぐための拡散障壁層として機能する。
【００４３】
　図３は、本発明による電子デバイス７０の別の代替実施態様の断面図を示す。電子デバ
イス７０では、ＲＩＥマスクおよびＣＭＰ（化学機械的研磨）研磨停止層として働く２つ
の別の誘電体キャップ層７２および７４を用いる。第１の絶縁材料層３８の上に第１の誘
電体キャップ層７２を堆積する。誘電体層７２の機能は、第１の導体層４０を平坦化する
際に利用されるＣＭＰプロセスの終点を準備することである。層７２は、シリコン酸化物
、シリコン窒化物、シリコン酸窒化物、シリコン炭化物、シリコン炭酸化物（ＳｉＣＯ）
、シリコン炭窒化物（ＳｉＣＮ）、改質超低ｋおよびそれらの水素化化合物ならびに耐熱
金属シリコン窒化物などの適当な誘電体材料で堆積するとよい。耐熱金属は、Ｔａ、Ｚｒ
、ＨｆおよびＷからなる群から選ばれる。誘電体層７２の上面は、第１の導体層４０と同
じレベルにある。同じ目的で、第２の絶縁材料層４４の上に第２の誘電体層７４を追加し
てもよい。
【００４４】
　図４は、本発明による電子デバイス８０のさらに別の代替実施態様の断面図を示す。こ
の代替実施態様では、別の誘電体層８２を堆積し、従って、第２の絶縁材料層４４を二つ
の別々の層８４と８６とに分割する。従って、図３に示したレベル内およびレベル間誘電
体層４４を、層間誘電体層８４とレベル内誘電体層８６とに分割する。相互接続部９２と
相互接続部９４との間には、誘電体８２とレベル内誘電体層８６との界面と同一平面（共
面）の境界があってもよい。さらに、上部誘電体層７４の上に別の拡散障壁層９６を堆積
する。電子デバイス８０のこの代替実施態様によって提供される別の利点は、誘電体層８
２がＲＩＥエッチング停止層として働き、非常に優れた相互接続部９４の深さ制御、ひい
ては、非常に優れた導体抵抗の制御を提供する点である。
【００４５】
　本発明による超低ｋ誘電体膜の作製法を例示し、同時に、本発明による超低ｋ誘電体膜
の作製法から得ることができる利点を実証するために、以下の実施例を提示する。
【実施例１】
【００４６】
　本実施例では、２種類のＳｉＣＯＨ膜をＳｉウエハの上に堆積した。第１の種類のＳｉ
ＣＯＨ膜は、ＰＥＣＶＤによって堆積した超低ｋ誘電体膜であり、堆積後の状態では、前
駆体ジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）と、エネルギー源によって後で除去して膜を安
定化し、膜の特性（電気的、機械的、接着）を改善し、その結果、最終的な最適の膜にす
ることができる有機相とによるマトリックスを含んだ。適当なエネルギー源は、熱、化学
、紫外（ＵＶ）光、深紫外（ＤＵＶ）光、ＥＢ、ＲＦ、マイクロ波およびプラズマを含む
。本発明では、上記のエネルギー源の組み合わせを用いてもよい。本発明の範囲内では、
熱、ＵＶ光、ＤＵＶ光、ＥＢ、レーザまたはＲＦ（高周波）処理のための雰囲気は、Ｎ２

、Ｈ２、Ａｒ、Ｈｅ、Ｘｅまたはその他の希ガスなどの不活性ガスまたは炭化水素ガスあ
るいはそれらの混合物を含み、０から１０ｐｐｍの範囲の濃度のＯ２を含む環境とする。
【００４７】
　第２の種類のＳｉＣＯＨ膜は、溶液からのスピン・コーティングによってＳｉ基板上に
堆積したメチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ）と水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）との
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混合物による膜であった。この膜をエネルギー源によって処理して膜を安定化し、膜の特
性（電気的、機械的、接着）を改善し、その結果、最終的な最適の膜を得てもよい。適当
なエネルギー源は、熱、化学、紫外（ＵＶ）光、ＥＢ、ＲＦ、マイクロ波およびプラズマ
を含む。本発明では、上記のエネルギー源の組み合わせを用いてもよい。本発明の範囲内
では、熱、ＵＶ、ＥＢ、レーザまたはＲＦ処理のための雰囲気は、Ｎ２、Ｈ２、Ａｒ、Ｈ
ｅ、Ｘｅまたはその他の希ガスなどの不活性ガスまたは炭化水素ガスあるいはそれらの混
合物を含み、０から１０ｐｐｍの範囲の濃度のＯ２を含む環境とされる。
【００４８】
　ＰＥＣＶＤによって形成したＳｉＣＯＨ膜（第１の種類の膜）の試料と、スピン・コー
ティングしたＭＳＱとＨＳＱとの混合物によって形成したＳｉＣＯＨ膜（第２の種類の膜
）からの試料とを、さまざまな量の酸素を含むさまざまなガス中４００℃でアニールした
。図５は、アニール工程時のガス環境中の酸素含量に対する膜の二軸応力のプロットを示
す。ガス環境中の酸素含量が高いほど、アニール後に結果として得られる膜の二軸応力が
高く、これは、ＰＥＣＶＤ法膜と溶液プロセスによってスピン・コーティングした膜との
両方のＳｉＣＯＨ膜に当てはまる。図５で、縦軸は室温での二軸応力を表し、横軸は硬化
時のガス環境中の酸素濃度を表す。図５で、データ点１０１～１０４をプロットすると曲
線１０５は直線となり、ＰＥＣＶＤ法ＳｉＣＯＨ膜に対応し、一方、データ点１０６～１
１０と直線となる曲線１１１とは、溶液プロセスによってスピン・コーティングしたＳｉ
ＣＯＨ膜に対応する。
【００４９】
　ＰＥＣＶＤ法ＳｉＣＯＨ膜の堆積後の膜は、表１と図５とに示すように、３１ＭＰａ（
この二軸応力測定の誤差バーは５ＭＰａである）の二軸応力を有する。
【表１】

【００５０】
　アニール後のＳｉＣＯＨ膜の二軸応力は、膜を４０００ｐｐｍの酸素を含む雰囲気中で
アニールすると、７６ＭＰａまで増加する。表２は、ＰＥＣＶＤ法ＳｉＣＯＨ膜を含む再
現実験の結果を示す。

【表２】

【００５１】
　表２に示した再現実験の結果は、表１に示した最初の実験の結果と一致する。
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【００５２】
　溶液プロセスによってスピン・コーティングしたＳｉＣＯＨ膜の堆積後の膜は、表３と
図５とに示すように、３３ＭＰａの二軸応力（この応力測定の誤差バーは９ＭＰａである
）を有する。
【表３】

【００５３】
　アニール後のスピン・コーティングしたＳｉＣＯＨ膜の室温での二軸応力は、ＳｉＣＯ
Ｈ膜を４０００ｐｐｍの酸素を含む雰囲気中でアニールすると、４６ＭＰａまで増加する
。ＳｉＣＯＨ膜は５乃至４０原子パーセントのＳｉと、５乃至４５原子パーセントのＣと
、０乃至５０原子パーセントのＯと、１０乃至５５原子パーセントのＨとを含む。
【００５４】
　図６は、データ点１１４～１１６と曲線１１７とを示し、アニール後のＰＥＣＶＤ法Ｓ
ｉＣＯＨ膜中の室温での二軸応力を示す。図６で、縦軸は二軸応力を表し、横軸は空気中
の時間を表す。図６では、空気中１５０℃で最大約５０時間アニールした後の堆積後のＰ
ＥＣＶＤ法ＳｉＣＯＨ膜の試料からデータを得た。図６の曲線１１７によって示したよう
に、二軸応力は、空気中のアニールの時間とともに単調に増加する。図６は、堆積後のＰ
ＥＣＶＤ法ＳｉＣＯＨ膜をＯ２の存在下でアニールすると、結果として、ＰＥＣＶＤ法Ｓ
ｉＣＯＨ膜の二軸応力が増加することを示す。
【００５５】
　図７の（Ａ）および（Ｂ）は、図１に示した第１の実施態様で取り込んだ超低ｋＳｉＣ
ＯＨ膜のＦＴＩＲスペクトルを示す。図７の（Ａ）は、図７の（Ｂ）の拡大版である。図
７の（Ａ）は、ＤＥＭＳと有機前駆体との混合物から調製した３つのＰＥＣＶＤ法超低ｋ
ＳｉＣＯＨ膜のアニール前のＦＴＩＲスペクトルの曲線１１７～１１９を示す。曲線１２
１～１２３は、さまざまなＯ２含量を有するガス環境または雰囲気中のアニールの後の、
堆積後のＰＥＣＶＤ法超低ｋＳｉＣＯＨ膜の３つの試料のそれぞれのＦＴＩＲスペクトル
を示す。これらの３つの試料は、曲線１１７～１１９で示したアニールの前のＦＴＩＲス
ペクトルを測定した同じものである。
【００５６】
　以下の３つのアニール条件を用いた。
　１．フォーミング・ガス・アニール、４００℃、１４時間。
　２．１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス・アニール、４００℃、１４時間。
　３．３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス・アニール、４００℃、１４時間。
【００５７】
　図７の（Ａ）および（Ｂ）で、縦軸は吸光度を表し、横軸はＦＴＩＲスペクトルの波数
（ｃｍ－１）を表す。図７の（Ａ）および（Ｂ）で、曲線１２１～１２３で示したデータ
は、用いた３つのアニール環境によって、膜構造を構成する化学結合が異なることを示す
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。曲線１２１は、上記アニール条件１、すなわちフォーミング・ガス・アニールの場合で
ある。曲線１２２は、上記アニール条件２、すなわち１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス
・アニールの場合である。曲線１２３は、上記アニール条件３、すなわち３００ｐｐｍの
Ｏ２を有するＮ２ガス・アニールの場合である。図７の（Ｂ）の６つのスペクトル（３つ
の堆積後の膜と３つの異なるアニール処理後の同じ膜）は、すべて９８０と１２５０ｃｍ
－１との間の複合体Ｓｉ‐Ｏ吸収バンドを示す。図７の（Ａ）および（Ｂ）の６つのスペ
クトル（３つの堆積後の膜と３つの異なるアニール処理後の同じ膜）は、すべて約１２６
８ｃｍ－１のＳｉ‐ＣＨ３吸収ピークおよび約２８００～３０５０ｃｍ－１の重なり合う
ＣＨｘ吸収ピークを示す。これらのスペクトル中に存在する他の関連吸収帯は、以下の化
学的部分の属性によると考えられる。
　・１７００～１８００ｃｍ－１の領域の１つまたは２つ以上のピークはさまざまな隣接
原子を有するＣ＝Ｏによる。
　・１６０７ｃｍ－１のピークはＣ＝Ｃによる。
　・１４６０ｃｍ－１のピークはＳｉから離れたＣＨ２による。
　・１４１１ｃｍ－１のピークはＳｉＭｅｘのＣＨ３による。
　・１３７８ｃｍ－１のピークはＳｉＣＨ２ＳｉのＣＨ２による。
　・２２４１および２１７２ｃｍ－１のピークはそれぞれＨＳｉＯ３およびＨＳｉＯ２Ｓ
ｉによる。
【００５８】
　曲線１２１～１２３によって図７の（Ｂ）に示した超低ｋＳｉＣＯＨ膜のＦＴＩＲスペ
クトルの１つの特徴は、３つの異なるアニール条件１～３について図８の（Ｂ）、図９の
（Ｂ）および図１０の（Ｂ）（図８の（Ｂ）、条件１、フォーミング・ガス・アニール、
４００℃、１４時間、図９の（Ｂ）、条件２、１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス・アニ
ール、４００℃、１４時間、図１０の（Ｂ）、条件３、３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２

ガス・アニール、４００℃、１４時間）に詳しく例を示したように、Ｓｉ‐Ｏピークを、
約１１４１ｃｍ－１、１０６４ｃｍ－１および１０３０ｃｍ－１に中心がある３つのピー
クに分解することができることである。図８の（Ａ）、図８の（Ｂ）、図９の（Ａ）、図
９の（Ｂ）、図１０の（Ａ）および図１０の（Ｂ）で、縦軸は吸光度を表し、横軸は波数
（ｃｍ－１）を表す。
【００５９】
　Ｓｉ‐ＯのピークのＦＴＩＲスペクトルを、図８の（Ａ）の曲線１２５および１２９、
図８の（Ｂ）の曲線１３１および１３５、図９の（Ａ）の曲線１３７および１４１、図９
の（Ｂ）の曲線１４５および１４９、図１０の（Ａ）の曲線１５５および１５９、ならび
に図１０の（Ｂ）の曲線１６１および１６５によって示す。
【００６０】
　Ｓｉ‐Ｏピークを分解した結果、形成された３つのピークは、大体１１４１ｃｍ－１、
１０６４ｃｍ－１および１０３０ｃｍ－１に中心があり、図８の（Ａ）では曲線１２５～
１２８、図８の（Ｂ）では曲線１３１～１３４、図９の（Ａ）では曲線１３７～１４０、
図９の（Ｂ）では曲線１４５～１４８、図１０の（Ａ）では曲線１５５～１５８、図１０
の（Ｂ）では曲線１６１～１６４によって示す。
【００６１】
　さまざまな環境下でアニールした膜の中の大体１１４１ｃｍ－１、１０６４ｃｍ－１お
よび１０３０ｃｍ－１に中心があるこれらの３つのピークのさまざまな比を用いてこれら
のＰＥＣＶＤ法超低ｋＳｉＣＯＨ膜の構造に関する結論を導く。
【００６２】
　ＦＴＩＲスペクトルからの全体としての結論は、以下の記述を含む。
　・条件１～３でアニールすると、
　　ｏ膜の中のＣＨｘ含量は減少し、細孔源（ｐｏｒｏｇｅｎ）の減少を示す。
　　ｏＳｉＯＳｉ結合全含量は増加し、架橋が増加したことを示す。
　　ｏＳｉＣＨ３変角振動（ｂｅｎｄ）の強度は増加し、多孔度（多孔率）が増加し、そ
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の結果、振動の遮蔽が減少したことを意味する。
　・条件１、フォーミング・ガス中、４００℃、１４時間、または条件２、１０ｐｐｍの
Ｏ２を有するＮ２ガス中、４００℃、１４時間、でアニールすると
　　ｏネットワーク・ピーク強度はほとんど同じであった。これは、ＳｉＯＳｉ結合含量
が保持されることを意味する。
　　ｏ亜酸化物（ｓｕｂｏｘｉｄｅ）ピーク強度は増加した。これは、Ｓｉ‐Ｓｉ架橋形
成によって説明される。
　　ｏＳｉＨピーク強度は減少した。これは、この部分がＳｉ‐Ｓｉ架橋反応に関与する
ことを意味する。
　　ｏＣ＝Ｏピーク強度は減少した。これは、細孔源の損失が起こり、Ｃ＝Ｏ結合が減少
したことを意味する。
　　ｏＣＨ２（無Ｓｉ）ピーク強度は減少した。これは、細孔源の損失が起こったことを
意味する。
　　ｏＳｉＣＨ２Ｓｉは消失した。これは、Ｓｉ‐Ｓｉ架橋形成によって失われることを
意味する。
　・条件３、３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス中、４００℃、１４時間、でアニール
すると、
　　ｏＳｉＯＳｉネットワーク・ピーク強度は増加した。これは、より多くのＳｉＯＳｉ
結合が形成されたことを意味する。
　　ｏＳｉＯＳｉ亜酸化物ピーク強度は減少した。これは、これらのアニールによってよ
り多くのＳｉＯＳｉ結合が形成され、Ｏ以外のＸを有するＳｉＸ結合が除去されたことを
意味する。
　　ｏ全ＳｉＨピーク強度は減少し、一方、ＨＳｉＯ２Ｓｉによるピークは完全に消失し
た。これは、新しいＳｉＯＳｉ架橋結合の生成に結びつけることができる。
　　ｏＣ＝Ｏピーク強度は増加した。これは、ＳｉＣＯＨ中の有機成分の酸化が起こった
ことを意味する。
　　ｏＣＨ２（無Ｓｉ）ピーク強度は増加した。これは、細孔源が膜の中に捕捉されたこ
とを意味する
　　ｏＳｉＣＨ２Ｓｉピーク強度は保持された。
　・条件３、３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス中、４００℃、１４時間、または条件
２、１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス中、４００℃、１４時間、でアニールすると、お
そらく炭酸塩形成によって、Ｃ＝Ｃピーク強度は増加する。これとは反対に、条件１、純
フォーミング・ガス中、４００℃、１４時間、でアニールした膜の中では、Ｃ＝Ｃピーク
は同じままであるか、または減少する。
【００６３】
　図１１は、ＳｉＣＨ３変角ピーク強度に対して規格化したさまざまなピークの強度を示
す。図１１で、縦軸はＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対するさまざまなピーク面積の比を表
す。横軸は、フォーミング・ガス、Ｎ２ガス１０ｐｐｍＯ２、およびＮ２ガス３００ｐｐ
ｍＯ２中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜を表す。
【００６４】
　曲線１７０、１８０、１９０および２００は、ＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対する堆積
後のＣＨｘのピーク面積の比を表す。曲線１７１、１８１、１９１および２０１は、Ｓｉ
ＣＨ３変角ピーク面積に対するアニール後のＣＨｘのピーク面積の比を表す。曲線１７２
、１８２、１９２および２０２は、ＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対する堆積後の全ＳｉＯ
Ｓｉのピーク面積の比を表す。曲線１７３、１８３、１９３および２０３は、ＳｉＣＨ３

変角ピーク面積に対するアニール後の全ＳｉＯＳｉのピーク面積の比を表す。曲線１７４
、１８４、１９４および２０４は、ＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対する堆積後のケージ（
ｃａｇｅ）のピーク面積の比を表す。曲線１７５、１８５、１９５および２０５は、Ｓｉ
ＣＨ３変角ピーク面積に対するアニール後のケージのピーク面積の比を表す。曲線１７６
、１８６、１９６および２０６は、ＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対する堆積後のネットワ
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ークのピーク面積の比を表す。曲線１７７、１８７、１９７および２０７は、ＳｉＣＨ３

変角ピーク面積に対するアニール後のネットワークのピーク面積の比を表す。曲線１７８
、１８８、１９８および２０８は、ＳｉＣＨ３変角ピーク面積に対する堆積後の亜酸化物
のピーク面積の比を表す。曲線１７９、１８９、１９９および２０９は、ＳｉＣＨ３変角
ピーク面積に対するアニール後の亜酸化物のピーク面積の比を表す。
【００６５】
　曲線１７０～１７９は、フォーミング・ガス中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜の場合であ
る。曲線１８０～１８９は、フォーミング・ガス中でアニールした別のＳｉＣＯＨ膜の場
合である。曲線１９０～１９９は、１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス中でアニールした
ＳｉＣＯＨ膜の場合である。曲線２００～２０９は、３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガ
ス中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜の場合である。図１１の曲線１７０～２０９によって、
ＳｉＣＯＨ膜アニール条件の関数として相対ピーク強度変化を定量化し、これらの曲線に
よって、上記の結論を導いた。全ＳｉＯＳｉピーク強度に対して規格化すると、ＳｉＣＨ

３変角ピーク強度は、図１２の曲線２１２、２１３、２２２、２２３、２３２、２３３、
２４２および２４３に示すようにアニールの前後で一定のままであったので、ＳｉＣＨ３

変角ピーク強度を基準強度として選んだ。
【００６６】
　図１２で、縦軸はＳｉＯＳｉピーク面積に対するさまざまなピーク面積の比を表す。横
軸は、フォーミング・ガス、Ｎ２ガス、１０ｐｐｍのＯ２およびＮ２ガス、３００ｐｐｍ
のＯ２中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜を表す。
【００６７】
　曲線２１０、２２０、２３０および２４０は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対する堆積後
のＣＨｘのピーク面積の比を表す。曲線２１１、２２１、２３１および２４１は、ＳｉＯ
Ｓｉ全ピーク面積に対するアニール後のＣＨｘのピーク面積の比を表す。曲線２１２、２
２２、２３２および２４２は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対する堆積後のＳｉＣＨ３のピ
ーク面積比を表す。曲線２１３、２２３、２３３および２４３は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面
積に対するアニール後のＳｉＣＨ３のピーク面積の比を表す。曲線２１４、２２４、２３
４および２４４は堆積直後のケージのＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対する堆積後のケージの
ピーク面積の比を表す。曲線２１５、２２５、２３５および２４５は、ＳｉＯＳｉ全ピー
ク面積に対するアニール後のケージのピーク面積比を表す。曲線１１６、２２６、２３６
および２４６は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対する堆積後のネットワークのピーク面積の
比を表す。曲線２１７、２２７、２３７および２４７は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対す
るアニール後のネットワークのピーク面積の比を表す。曲線２１８、２２８、２３８およ
び２４８は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対する堆積後の亜酸化物のピーク面積の比を表す
。曲線２１９、２２９、２３９および２４９は、ＳｉＯＳｉ全ピーク面積に対するアニー
ル後の亜酸化物のピーク面積の比を表す。
【００６８】
　曲線２１０～２１９は、フォーミング・ガス中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜の場合であ
る。曲線２２０～２２９は、フォーミング・ガス中でアニールした別のＳｉＣＯＨ膜の場
合である。曲線２２０～２２９は、１０ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガス中でアニールした
ＳｉＣＯＨ膜の場合である。曲線２４０～２４９は、３００ｐｐｍのＯ２を有するＮ２ガ
ス中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜の場合である。
【実施例２】
【００６９】
　本実施例では、ＰＥＣＶＤによって超低ｋＳｉＣＯＨ膜の特定の組成物をＳｉウエハ上
に堆積した。堆積後の状態では、これらのＳｉＣＯＨ膜は、前駆体ＤＥＭＳと有機相とに
よるマトリックスを含んでいた。このマトリックスを、高温でのＵＶ光曝露によって後で
除去してＳｉＣＯＨ膜を安定化し、ＳｉＣＯＨ膜の特性（電気的、機械的、接着）を改善
し、結果として最終的な最適のＳｉＣＯＨ膜をＳｉウエハ上に得た。それぞれのＳｉウエ
ハの上のＳｉＣＯＨ膜をＵＶ硬化し、３つの異なるガス環境中で処理するかまたはアニー
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ルした。３つの異なるガス環境は、ＨｅまたはＡｒなどの希ガス、Ｈ２と混合したＨｅ、
およびＯ２であった。ＵＶ処理の場合、処理時の基板温度を４００℃で２０分間維持し、
ＵＶ処理には同じＵＶランプを用いた。
【００７０】
　図１３は、ＵＶ処理後のＳｉウエハ上のＳｉＣＯＨ膜の二軸応力を示す。図１３で、縦
軸は二軸応力を表し、横軸は３つのガス環境、すなわち、希ガス環境、ＨｅとＨ２との混
合物、およびＯ２のガス環境中でアニールしたＳｉＣＯＨ膜を表す。
【００７１】
　曲線２５６は、希ガス環境の場合であり、約４０ＭＰａの二軸応力を示す。曲線２５７
は、ＨｅとＨ２ガスとの混合物の場合であり、約４２ＭＰａの二軸応力を示す。曲線２５
８は、Ｏ２のガス環境の場合であり、約１１７ＭＰａの二軸応力を示す。曲線２５８を、
曲線２５６の４０ＭＰａおよび曲線２５７の４２ＭＰａと比較すると、ＵＶ硬化時のＯ２

のガス環境によって膜の二軸応力が約１１７ＭＰａに劇的に増加することを示す。二軸応
力はＳｉＣＯＨ膜などの誘電体膜の亀裂を促進するので、１１７ＭＰａの二軸応力は望ま
しくない。膜の中では４６ＭＰａ未満の二軸応力が望ましく、４０ＭＰａ未満が好ましい
。従って、低い二軸応力のＳｉＣＯＨ膜を提供するために、ＳｉＣＯＨ膜のＵＶ硬化また
はその他のエネルギー処理時にＯ２濃度を０から１０ｐｐｍの範囲に保つことによって、
硬化チャンバからＯ２を取り除く。
【００７２】
　次に、図１４、１５および１６を参照して、第２の実施態様の結果を考察する。図１４
～１６は、３つのＰＥＣＶＤ法による超低ｋ膜から得たＦＴＩＲスペクトルを示す。図１
４～１６で、縦軸は吸光度を表し、横軸は波数を表す。３つの異なるガス、すなわち、図
１４の曲線１６４、図１５の曲線１６８および図１６の曲線１７４によって示す希ガス、
図１４の曲線１６３、図１５の曲線１６７および図１６の曲線１７３によって示すＨｅと
Ｈ２とのガス混合物、ならびに図１４の曲線１６２、図１５の曲線１６６および図１６の
曲線１７２によって示すＯ２のガス環境中のＵＶ硬化の前後のＤＥＭＳと有機前駆体との
混合物から３つの膜を調製した。曲線１６２、１６６および１７２は、Ｏ２のガス環境中
でアニールした試料のＦＴＩＲスペクトルは、希ガスのガス環境中またはＨｅとＨ２との
ガス混合物中でアニールした他の二つの試料のＦＴＩＲスペクトルと非常に異なることを
示す（曲線１６３、１６７および１７３）。Ｏ２のガス環境中でアニールしたＳｉＣＯＨ
膜ではＣ含有部分がほぼ完全になくなり、ＳｉＯＳｉピーク領域ではケージ・ピークが減
少し、ネットワーク・ピークが劇的に増加したことが明らかである。別の観測結果は、Ｆ
ＴＩＲスペクトル中のＯＨに関連する特徴である。
【００７３】
　次に、図１４、１５および１６を参照して、第２の実施態様の結果を考察する。これら
の図は、希ガス、ＨｅとＨ２との混合物、およびＯ２の３つの異なるガス中のＵＶ硬化の
前後のＤＥＭＳと有機前駆体との混合物から調製した３つのＰＥＣＶＤ法による超低ｋ膜
から得たＦＴＩＲスペクトルを示す。Ｏ２アニール後の試料のスペクトルは、他の二つの
試料と非常に異なることが分る。図１４の関連スペクトル中の１２７０ｃｍ－１付近にＳ
ｉ‐ＣＨ３ピークがないことと、図１５の関連するスペクトル中の２８００から３０５０
ｃｍ－１にＣＨｘ振動がないこととによって立証されるように、Ｏ２アニール後の試料中
ではＣ含有部分がほぼ完全になくなった。図１４のＯ２アニール後の試料のスペクトル中
のＳｉＯＳｉピーク領域から、１１５０ｃｍ－１付近のケージ・ピークの強度は減少し、
１１００と１０００ｃｍ－１との間のネットワーク・ピークの強度は劇的に増加した。従
って、希ガスまたはＨｅ／Ｈ２雰囲気中で硬化した試料よりはるかに低いケージ対ネット
ワーク・ピーク強度比を示すことが明らかである。別の観測結果は、Ｏ２アニール後の試
料のスペクトル中のＯＨに関連する特徴の存在である。そのような特徴は、希ガスまたは
Ｈｅ／Ｈ２雰囲気中で硬化した試料の場合にはほとんどない。
【００７４】
　例を示すことによって本発明を説明してきたが、用いられる用語法は、言葉の性質とし
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て、限定的でなく、説明的であるものと理解すべきである。
【００７５】
　さらに、好ましい実施態様およびいくつかの代替実施態様によって本発明を詳しく示し
、説明してきたが、当業者は、本発明の技術思想および範囲から逸脱することなくこれら
の教示を本発明の他の考え得る変化形に容易に適用できることを認識すべきである。
【図面の簡単な説明】
【００７６】
【図１】電子デバイス３０の断面図である。
【図２】電子デバイス６０の断面図である。
【図３】電子デバイス７０の断面図である。
【図４】電子デバイス８０の断面図である。
【図５】膜の硬化時の酸素濃度の関数としての室温の膜中の応力のグラフである。
【図６】空気中１５０℃でアニールした時間に対するＰＥＣＶＤ法によるＳｉＣＯＨ膜中
の応力のグラフである。
【図７】（Ａ）は、３つのＰＥＣＶＤ法超低ｋ膜のＦＴＩＲスペクトルを示すグラフのプ
ロットである。（Ｂ）は、横軸の目盛りが異なる同じグラフのプロットである。
【図８】（Ａ）は、堆積後の膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。（Ｂ）は、アニー
ル後の同じ膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。
【図９】（Ａ）は、堆積後の膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。（Ｂ）は、アニー
ル後の同じ膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。
【図１０】（Ａ）は、堆積後の膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。（Ｂ）は、アニ
ール後の同じ膜のＦＴＩＲスペクトルのグラフである。
【図１１】ＳｉＣＨ３変角（ベンド）ピーク強度に対するさまざまな規格化ピーク強度の
比を示すグラフである。
【図１２】ＳｉＯＳｉピーク強度に対するさまざまな規格化ピーク強度の比を示すグラフ
である。
【図１３】いくつかのアニール・ガス環境の関数としての膜応力のグラフである。
【図１４】３つの異なるガス環境中のアニールの後の３つのＰＥＣＶＤ膜から得たＦＴＩ
Ｒスペクトルのグラフである。
【図１５】３つの異なるガス環境中のアニールの後の３つのＰＥＣＶＤ膜から得たＦＴＩ
Ｒスペクトルのグラフである。
【図１６】３つの異なるガス環境の中アニールの後の３つのＰＥＣＶＤ膜から得たＦＴＩ
Ｒスペクトルのグラフである。
【符号の説明】
【００７７】
　３０　電子デバイス
　３２　シリコン基板またはシリコン含有基板
　３４　第１の絶縁材料層
　３６　第１の金属領域
　３８　第１の超低ｋ膜
　４０　第１の導体層
　４４　第２の超低ｋ膜
　５０　第２の導体領域
　６０　電子デバイス
　６２　誘電体キャップ層
　７０　電子デバイス
　７２　誘電体キャップ層
　７４　誘電体キャップ層
　８０　電子デバイス
　８２　誘電体層（エッチング停止層）



(18) JP 2008-527757 A5 2008.11.27

　８４　絶縁材料層
　８６　絶縁材料層
　９２　相互接続部
　９４　相互接続部
　９６　拡散障壁層
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