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(57)【要約】
【課題】本発明の主題は、透過性誘電体膜の製造方法である。
【解決手段】本発明は、
　ａ）ケイ素と、炭素と、水素と、酸素と、場合により窒素及び／又はフッ素とを含む材
料であり、前記材料はケイ素－炭素結合を過半数含み、ケイ素－酸素結合を前記材料中の
酸素が原子数で３０％を超えない程度に一部含む材料の膜を基板に堆積する段階と、
ｂ）段階ａ）において堆積された膜中のケイ素－酸素結合を化学物質によって選択的に分
解する段階と、
を含む透過性誘電体膜の製造方法に関する。
　応用例：エアギャップの形成、特に集積回路のエアギャップ相互接続の製造のための化
学物質を透過する膜を通じた化学物質の拡散による犠牲材料の分解を含む全ての製造方法
におけるマイクロエレクトロニクス及びマイクロテクノロジー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）ケイ素と、炭素と、水素と、酸素と、場合により窒素及び／又はフッ素とを含む材
料であり、前記材料はケイ素－炭素結合を過半数含み、ケイ素－酸素結合を前記材料中の
酸素が原子数で３０％を超えない程度に一部含む材料の膜を基板に堆積する段階と、
　ｂ）段階ａ）において堆積された膜中のケイ素－酸素結合を化学物質によって選択的に
分解する段階と、
を含む透過性誘電体膜の製造方法。
【請求項２】
　膜を構成する材料がＳｉｖＣｗＨｙＯｚ型又はＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚ型でありｖ、ｗ
、ｘ、ｙ、ｚがそれぞれ０以外である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　膜をプラズマ化学気相成長法によって基板上に堆積する請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　膜がＳｉｖＣｗＨｙＯｚ型であり、酸素を含まない第１有機ケイ素前駆体と、酸素単体
又は酸素と炭素及び／又は水素との混合物から構成される第２前駆体とを含むプラズマを
使用して基板上へ堆積する請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　第１前駆体がアルキルシランであり、第２前駆体が酸素又は二酸化炭素である請求項４
に記載の方法。
【請求項６】
　膜がＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚ型であり、酸素を含まない第１有機ケイ素前駆体と、酸素
単体又は酸素と炭素及び／又は水素との混合物から構成される第２前駆体と、窒素単体又
は窒素と水素及び／又は炭素との混合物から構成される第３前駆体と、を含むプラズマを
使用して基板上へ堆積する請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　第１前駆体がアルキルシランであり、第２前駆体が酸素又は二酸化炭素であり、第３前
駆体が窒素又はアンモニアである請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　段階ｂ）で使用する化学物質がフッ化水素酸を含む流体である請求項１から７のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項９】
　フッ化水素酸を含む前記流体がフッ化水素酸水溶液又は有機フッ化水素酸溶液である請
求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　フッ化水素酸を含む前記流体が、純フッ化水素気体、フッ化水素気体とキャリアガスと
の混合気体、又はフッ化水素と超臨界二酸化炭素との混合物である請求項８に記載の方法
。
【請求項１１】
　段階ｂ）で使用する化学物質がフッ化アンモニアを含む流体である請求項１から７のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　基板が、場合により酸化ケイ素構造を備えたシリコン基板である請求項１から１１のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　４．０以下の比誘電率ｋを有する誘電体膜の製造につながる請求項１から１２のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載の方法の使用を含む集積回路のエアギャップ相
互接続の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えばフッ化水素酸のように、半導体業界において化学物質による分解を実
現するために一般的に使用される物質に対して透過性を有すると同時に耐性も有する誘電
体膜の製造方法に関する。さらにこれらの膜は、低誘電率（ｌｏｗ－ｋ）を有する、すな
わち比誘電率ｋが通常４．０以下であるという特性を有する。
【０００２】
　これらの特性によって、前記膜は、マイクロエレクトロニクス及びマイクロテクノロジ
ーにおけるエアギャップを形成するための化学物質を透過する膜を通じた化学物質の拡散
による犠牲材料の分解を含む全ての製造過程において使用され得る。本製造方法は、例え
ば集積回路のエアギャップ相互接続、バルク超音波（Ｂｕｌｋ　Ａｃｏｕｓｔｉｃ　Ｗａ
ｖｅ：ＢＡＷ）型の共振空洞を有するマイクロエレクトロメカニカルシステム（ｍｉｃｒ
ｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｓｙｓｔｅｍｓ：ＭＥＭＳ）、マイクロ電池の
製造などにおいて使用される。
【背景技術】
【０００３】
　マイクロエレクトロニクス又はマイクロテクノロジーにおける装置の最先端の製造方法
には、エアギャップの形成が必要である。
【０００４】
　現在エアギャップを形成する手法の一つに、例えばフッ化水素酸などの化学物質による
、一般的に酸化ケイ素である犠牲材料の分解があり、前記化学物質は犠牲材料に到達する
ために膜を透過しなければならない。
【０００５】
　前記膜は、化学物質を透過させることができる能力に加えて、以下の非常に厳密な仕様
を満たさなければならない。
　　膜自体が化学物質に対して耐性を有さなければならない。
　　構造体を形成するために利用するさまざまな方法及び処理（金属化処理、化学機械研
磨処理、熱アニーリング処理等）に適合しなければならず、特に４００℃に達し得る温度
において安定でなければならない。
　　構造のフレームワークの一部を形成するため、十分な機械的特性を有さなければなら
ない。
　　集積回路の相互接続構造の場合、最大でも４．０の低誘電率を有さなければならない
。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　現在使用されている透過性膜は通常、ポリフェニレン型のポリマーをスピンコート法で
堆積したものである。これらのポリマーは、高熱膨張率及び低機械的特性を有する。従っ
て、熱アニーリング段階の間に発生する膨張によって、構造中に応力が発生し結果として
界面の剥離が起こり得る。
【０００７】
　さらに、装置内に残るよう意図されている材料の場合、半導体業界ではスピンコート法
は好ましくなく、化学蒸着法又は物理蒸着法の方が大いに好ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の主題は正確には、必ずしもスピンコート技術を用いることなく、上記で求めら
れる全ての仕様を満たす誘電体膜の製造方法である。
【０００９】
　前記方法は、
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　ａ）ケイ素と、炭素と、水素と、酸素と、場合により窒素及び／又はフッ素とを含む材
料であり、前記材料はケイ素－炭素結合を過半数含み、ケイ素－酸素結合を前記材料中の
酸素が原子数で３０％を超えない程度に一部含む材料の膜を基板に堆積する段階と、
　ｂ）段階ａ）において形成された膜中のケイ素－酸素結合を化学物質によって選択的に
分解し、膜に厚さ全体にわたり開孔を与え透過性を与える段階と、
を含む。
【００１０】
　以上及び以下の文中において、材料中のケイ素原子によって形成される結合の５０％超
がケイ素－炭素結合である場合、その材料はケイ素－炭素結合を過半数含むとみなされる
。
【００１１】
　本発明によると、材料はケイ素と、炭素と、水素と、酸素と、場合により窒素及び／又
はフッ素とを含み、ＳｉｖＣｗＨｙＯｚ型又はＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚ型（ｖ、ｗ、ｘ、
ｙ、ｚはそれぞれ０以外）であることが好ましい。
【００１２】
　前記型の材料で形成される膜は、基板上にプラズマ化学気相成長法（ＰＥＣＶＤ）で蒸
着され得る。
【００１３】
　ＳｉｖＣｗＨｙＯｚ型の膜を得るために、酸素を含まない第１有機ケイ素前駆体及び酸
素単体又は酸素と炭素及び／又は水素との混合物から形成される第２前駆体を含むプラズ
マを使用することが好ましく、ＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚ型の膜を得るためには、窒素単体
又は窒素と水素及び／又は炭素との混合物から形成される第３前駆体を前記プラズマに加
えることが好ましい。
【００１４】
　例として、第１前駆体は、ジメチルシラン、トリメチルシラン、又はテトラメチルシラ
ンなどのアルキルシランであってよく、第２前駆体は、酸素又は二酸化炭素であってよく
、第３前駆体は、窒素又はアンモニアであってよい。
【００１５】
　いかなる場合においても、プラズマのそれぞれの前駆体の比率は、段階ａ）で得られる
膜の酸素原子の濃度が３０％未満となるように適切に選択する。
【００１６】
　変形例として、例えばジエトキシメチルシラン又はオクタメチルシクロテトラシロキサ
ンなどの、ケイ素と、炭素と、水素と、酸素とから形成されるが酸素含有量が３０原子％
以下である単一の前駆体を含むプラズマを使用して、ＳｉｖＣｗＨｙＯｚ型の膜を得るこ
とも可能である。同様に、前記前駆体を窒素単体又は窒素と水素及び／又は炭素との混合
物から形成されるもう一つの前駆体と共に使用することでＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚ型の膜
を得ることも可能である。
【００１７】
　本発明によると、プラズマはヘリウム及び／又はアルゴンのような一種以上の不活性ベ
クトルガスを含んでよい。
【００１８】
　ＰＥＣＶＤ法による膜の蒸着は特に、容量結合リアクターにおいて実施してよい。実施
パラメータは、励起周波数１３．５６ＭＨｚ、電力１００～９００Ｗ、温度１００～４５
０℃、圧力１～１０ｔｏｒｒ（０．１３３～１．３３ｋＰａ）、前駆体流量１～１０００
０ｃｍ３／ｍｉｎであることが好ましい。
【００１９】
　堆積後、膜の特性及び特に酸素の原子濃度は、赤外透過分光法などの組成分析によって
チェックしてよい。
【００２０】
　本発明によると、膜の厚さは１０ｎｍから１０μｍの範囲であることが好ましく、１０
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０ｎｍから１μｍであればさらによい。
【００２１】
　以前述べたように、膜に透過性を与えるために化学物質を使用してケイ素－酸素結合を
選択的に分解する。従って前記化学物質は、特に、ケイ素－炭素、ケイ素－水素、炭素－
水素のようなその他の結合を損傷することなくこの膜内のケイ素－酸素結合を分解する特
性を有するものでなければならない。
【００２２】
　このような特性を有する化合物にフッ化水素酸があり、半導体業界では広く使用されて
いるためその使用は十分に制御されている。
【００２３】
　従って、段階ｂ）で使用される化学物質はフッ化水素酸を含む流体であることが好まし
い。
【００２４】
　本発明によると、前記流体は例えば１又は数％（ｖ／ｖ）のＨＦを含んだフッ化水素酸
水溶液又は有機フッ化水素酸溶液であることが好ましく、その場合段階ｂ）は単に膜をこ
の溶液に浸漬するのみで実施することが可能である。
【００２５】
　しかし、前記流体は、純気体であるかもしくは窒素などのキャリアガスとの混合気体で
ある気体フッ化水素、又は例えば比率１／１００（ｖ／ｖ）のフッ化水素と超臨界二酸化
炭素との混合物であってもよい。
【００２６】
　変形例として、化学物質はフッ化アンモニウムを含む流体であってもよく、任意でフッ
化水素酸との混合物として含んでもよい。
【００２７】
　本発明によると、基板は可能であれば酸化ケイ素構造を備えたシリコン基板であると有
利である。従って、基板は、酸化ケイ素層に埋め込まれた例えば銅線などの金属線から形
成された相互接続の階層を含むシリコン基板であり得る。
【００２８】
　本発明による方法は、以前述べた利点に加えてさらに、特に堆積段階ａ）が基板に一つ
の材料のみを堆積する段階から成るため、実施が容易であるという利点を有する。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　発明のその他の特徴及び利点は、本発明による方法の実施例に関する以下の説明を読む
ことでより明確になるであろう。
【００３０】
　言うまでもないが、これらの例は単に本発明の主題を説明する目的で示したものであり
、本主題の制限要因となるものではない。
【実施例１】
【００３１】
　酸素含有量約１０から２０原子％である厚さ１００ｎｍのＳｉｖＣｗＮｘＨｙＯｚの薄
層を、テトラメチルシランと、酸素と、アンモニアと、ヘリウムとを使用してシリコン基
板上にＰＥＣＶＤ法で蒸着させる。
【００３２】
　蒸着は、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社のＣｅｎｔｕｒａ（登録商標）５２０
０ＤｘＺ型の容量結合ＰＥＣＶＤ蒸着チャンバの一つにおいて、以下の実施パラメータを
使用して実施する。
　　励起周波数：１３．５６ＭＨｚ
　　作動圧力：３ｔｏｒｒ（０．４ｋＰａ）
　　電力：３１０Ｗ
　　蒸着温度：３５０℃
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　　テトラメチルシラン流量：８０ｃｍ３／ｍｉｎ
　　酸素流量：１０ｃｍ３／ｍｉｎ
　　アンモニア流量：１６０ｃｍ３／ｍｉｎ
　　ヘリウム流量：２００ｃｍ３／ｍｉｎ
　　蒸着時間：１分
【００３３】
　蒸着後、薄層及び下部の基板を１％（ｖ／ｖ）フッ化水素酸水溶液に１０分間浸漬する
。
【００３４】
　上記のようにして４．０未満の比誘電率（水銀プローブで測定）及び推定１５％の開放
気孔率を有する誘電体膜が基板上に得られる。
【実施例２】
【００３５】
　酸素含有量約１５原子％である厚さ２００ｎｍのＳｉｖＣｗＨｙＯｚの薄層を、トリメ
チルシランと、二酸化炭素と、ヘリウムとを使用して、ＳｉＯ２層中に埋め込まれた金属
又は誘電材料から成る複数のポールを備えたシリコン基板上にＰＥＣＶＤ法で蒸着させる
。
【００３６】
　蒸着は、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社の３００ｍｍ　Ｐｒｏｄｕｃｅｒ　Ｓ
Ｅの容量結合ＰＥＣＶＤ蒸着チャンバの一つにおいて、以下の実施パラメータを使用して
実施する。
　　励起周波数：１３．５６ＭＨｚ
　　作動圧力：８．７ｔｏｒｒ（１．０６ｋＰａ）
　　電力：５８５Ｗ
　　蒸着温度：３５０℃
　　トリメチルシラン流量：２１０ｃｍ３／ｍｉｎ
　　二酸化炭素流量：１０ｃｍ３／ｍｉｎ
　　ヘリウム流量：６００ｃｍ３／ｍｉｎ
　　蒸着時間：１分
【００３７】
　蒸着後、薄層及び下部の基板を１％（ｖ／ｖ）フッ化水素酸水溶液に２０分間浸漬する
。浸漬時間は、溶解されるＳｉＯ２領域の厚さに応じて（ＳｉＯ２１０ｎｍに対して約１
分）決定され、薄層におけるＳｉ－Ｏ結合を５分間分解処理する。
【００３８】
　上記のようにして、基板の金属又は誘電ポールによって基板上に保持されていると同時
に、ＳｉＯ２領域が分解されたために自由となった誘電体膜が得られる。前記膜は、４．
０未満の比誘電率（水銀プローブで測定）及び推定１０％の開放気孔率を有する。
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