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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記化学式（１）で示されるボラジン骨格を有する化合物を供給し、プラズマ誘起により
基板上の膜を活性化させ、反応活性な上記化合物のボラジン骨格を、活性な上記基板上の
上記膜に順次結合させて高分子量化し、上記基板に上記ボラジン骨格を有する高分子膜を
堆積させて、上記基板上に、上記ボラジン骨格を有する高分子膜を形成するプラズマＣＶ
Ｄ装置であって、
上記基板上部に上記化合物を供給する導入口を有する反応容器と、
上記反応容器内に設置され、５０℃以上４００℃以下の温度に調整される上記基板を支持
するとともに、第１の高周波電源と第１の整合器によりパワー３０００Ｗ以下でプラズマ
誘起させ負電荷を重畳させる給電電極と、
上記基板を介し、上記給電電極に対向して、上記反応容器外に配置され、上記導入口から
導入される上記化合物を励起する巻回コイルとを備え、
上記巻回コイルは、第２の高周波電源および第２の整合器に接続され、上記第２の高周波
電源および上記第２の整合器により、上記給電電極に対向するように、上記基板上部のみ
に均一なプラズマ場を設け、上記化合物のボラジン骨格を保持したまま反応活性な状態と
し、
上記給電電極は、重畳させた上記負電荷により反応活性な上記化合物のボラジン骨格のう
ち、陽イオンを選択的に上記基板に掃引させる
ことを特徴とするプラズマＣＶＤ装置。
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【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ同一であっても異なっていてもよく、水素原子、炭素数
１～４のアルキル基、アルケニル基またはアルキニル基からそれぞれ独立して選択され、
かつＲ１～Ｒ６の少なくとも１つは水素原子でない）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ボラジン骨格を有する化合物を原料として薄膜を形成するプラズマＣＶＤ（
Chemical　Vapor　Deposition：化学的気相成長）装置に関する。またボラジン骨格を有
する化合物を原料として薄膜を形成する薄膜形成方法に関する。さらにこの薄膜形成方法
により形成された薄膜を絶縁膜として備えた半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体素子の高速化、高集積化につれて、信号遅延の問題が深刻になりつつある。信号
遅延は配線の抵抗と、配線間および層間の容量との積で表されるものであり、信号遅延を
最小に抑えるためには、配線抵抗を低下させることと並んで、層間絶縁膜の誘電率を下げ
ることが有効な手段である。
【０００３】
　最近では、層間絶縁膜の誘電率を下げる手段として、被処理体の表面に、ハイドロカー
ボン系ガスとボラジンとプラズマ系ガスとを含む雰囲気でプラズマＣＶＤにより、Ｂ－Ｃ
－Ｎ結合を含む層間絶縁膜を形成する方法が開示されている。さらに当該層間絶縁膜は誘
電率が低いことも開示されている（例えば、特開２０００－０５８５３８号公報（特許文
献１）参照）。
【０００４】
　しかしながら上記従来の方法では、ボラジンを原料として用いることにより低誘電率で
高機械強度の膜を成膜できるものの、耐湿性については何ら考慮されていないため、成膜
後放置すると吸水し、上記誘電率、機械強度を持続できないという問題があった。さらに
成膜した膜のリーク電流が高く絶縁特性が十分でないという問題があった。
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－０５８５３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記従来の技術の問題を解決するためになされたものであり、その目的は、
低誘電率と高機械強度を長期に渡り安定して得られるとともに、絶縁特性を確保した膜を
製造することができるプラズマＣＶＤ装置および薄膜形成方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明に係るプラズマＣＶＤ装置は、下記化学式（１）で示されるボラジン骨格を有す
る化合物を供給し、プラズマ誘起により基板上の膜を活性化させ、反応活性な上記化合物
のボラジン骨格を、活性な上記基板上の上記膜に順次結合させて高分子量化し、上記基板
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に上記ボラジン骨格を有する高分子膜を堆積させて、上記基板上に、上記ボラジン骨格を
有する高分子膜を形成するプラズマＣＶＤ装置であって、上記基板上部に上記化合物を供
給する導入口を有する反応容器と、上記反応容器内に設置され、５０℃以上４００℃以下
の温度に調整される上記基板を支持するとともに、第１の高周波電源と第１の整合器によ
りパワー３０００Ｗ以下でプラズマ誘起させ負電荷を重畳させる給電電極と、上記基板を
介し、上記給電電極に対向して、上記反応容器外に配置され、上記導入口から導入される
上記化合物を励起する巻回コイルとを備え、上記巻回コイルは、第２の高周波電源および
第２の整合器に接続され、上記第２の高周波電源および上記第２の整合器により、上記給
電電極に対向するように、上記基板上部のみに均一なプラズマ場を設け、上記化合物のボ
ラジン骨格を保持したまま反応活性な状態とし、上記給電電極は、重畳させた上記負電荷
により反応活性な上記化合物のボラジン骨格のうち、陽イオンを選択的に上記基板に掃引
させることを特徴とするものである。
【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ同一であっても異なっていてもよく、水素原子、炭素数
１～４のアルキル基、アルケニル基またはアルキニル基からそれぞれ独立して選択され、
かつＲ１～Ｒ６の少なくとも１つは水素原子でない）
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のプラズマＣＶＤ装置によれば、低誘電率膜および高機械的強度を長期に渡り安
定して維持できる薄膜を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
実施の形態１．
　図１は、本発明の実施の形態１におけるプラズマＣＶＤ装置（以下ＰＣＶＤ装置という
）の概略構成を示す模式図である。図１に示すように、本発明に係るＰＣＶＤ装置は、真
空ポンプ４およびボラジン骨格を有する化合物を供給する原料導入口５を有する反応容器
１と、反応容器１の内部に設置され、基板８を支持するとともに負電荷を印加する給電電
極７と、基板８を介し、給電電極７に対向して設けられ、反応容器１の内部にプラズマ１
１を発生させるプラズマ発生手段１２とを備える。本発明に係るＰＣＶＤ装置において、
ボラジン骨格を有する化合物を反応容器１に導入し、給電電極７に対向して設けられたプ
ラズマ発生手段１２により反応容器１の内部にプラズマを発生させ、これにより化合物を
励起させ、さらに給電電極７に負電荷を印加させると、励起された化合物は基板側に掃引
されるとともに、順次結合されて高分子量化され、基板８に堆積する。
【００１２】
　プラズマ発生器１２は、例えば高周波電源２２と整合器３２と巻回コイル状のアンテナ
９とで構成することができる。高周波電源２２より発振された高周波エネルギーは、整合
器３２により調整され、アンテナ９により反応容器１の内部に伝播され、反応容器１の内
部の原料ガス等を励起させてプラズマを発生させることができる。巻回コイル状のアンテ
ナ９により磁場を発生させて、共鳴させプラズマ密度を高めることもできる。またアンテ
ナ９の形状を変化させることにより、プラズマ発生部位を変えることもできる。状況によ
り上記構成の一部を省略してもよい。さらに安全のため接地電極１０２、１０３を設ける
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ことが好ましい。給電電極７に負電荷を印加する手段としては、例えば給電電極７に直流
電源１０を接続することにより構成できる。安全のため、接地電極１０１を設けることが
好ましい。直流電源１０の電圧は１５００Ｖ以下が望ましい。１５００Ｖを越えると基板
８上の膜のボラジン骨格が破壊され、窒化ホウ素などの高誘電率化をもたらす成分となり
、膜のリーク電流を増大させ、絶縁特性を損なうからである。
【００１３】
　上述のようにＰＣＶＤ装置を構成することによって、反応容器１に原料導入口５より導
入されたボラジン骨格を有する化合物に、プラズマ発生器１２により所望のプラズマエネ
ルギーを均一に与えることができる。プラズマエネルギーが与えられた化合物は、ボラジ
ン骨格を保持したまま反応活性な状態となり、該反応活性状態のまま給電電極７に印加し
た直流電界により基板８に引き寄せることで活性種の架橋反応を十分に行わせることがで
きる。プラズマエネルギーの調整が容易であるため、ボラジン骨格を必要以上に分解させ
ず所望の構造を保持できるため、低誘電率、高機械強度、耐湿性を確保した膜を得ること
ができる。経時変化においても優れた特性を持たせることができる。さらに過分解により
窒化ホウ素が過剰に生成し、高誘電率化や膜のリーク電流特性の低下を抑制できる。
【００１４】
　上記高周波電源２２より発振させる高周波の周波数は、例えば１３．５６ＭＨｚを例示
できるが、２ＧＨｚ～４ｋＨｚ程度、パワーは５～４０００Ｗ程度の範囲で任意に設定で
きる。パワーが４０００Ｗを越えると、ボラジン骨格を有する化合物の分解頻度が増し、
所望のボラジン構造を有する膜を得ることが難しくなる。より好ましくは、１０Ｗ以上３
０００Ｗ以下である。印加する高周波の周波数は、ＲＦ（１０ｋＨｚ～１ＧＨｚ）、マイ
クロ波（１ＧＨｚ～１０ＧＨｚ）を用いてもよい。上記いずれかを混合させてもよい。
【００１５】
　プラズマ発生器１２は図２に示すように構成してもよい。マイクロ波発生器１３で発生
させたマイクロ波を導波管１４で伝播させ、マイクロ波導入窓１６から反応容器１の内部
に伝播させ、原料ガスに与えることによりプラズマを発生できる。コイル１５から磁場を
発生させるとプラズマ密度を高めることもできる。
【００１６】
　さらに給電電極７に加熱装置６１を設けることにより、堆積させた膜をさらに架橋させ
て高分子量化することにより、耐熱性を向上させることができる。加熱架橋すれば成膜後
の膜から発生するアウトガスを低減させることができ、後のプロセスにおける制約を少な
くできるため好ましい。ここで基板８を加熱する場合は、原料ガス温度および基板温度を
室温から４５０℃までの間でコントロールできることが好ましい。原料ガスおよび基板温
度が４５０℃を越えると所望の膜厚を得るための時間が極端に遅くなり、膜の形成が進ま
ない場合もある。より好ましくは、５０℃以上４００℃以下である。
【００１７】
　上記基板温度のコントロールは加熱装置６１のオンオフで行ってもよく、加熱装置６１
に替えて冷却機能も有する加熱冷却装置６２を設けて所定のプロセス温度に設定してもよ
い。
【００１８】
　基板８を設置する給電電極７は、プラズマを誘起させるためのプラズマ源としてもよい
ため、図３に示すように負電荷を重畳させた高周波電源２１と、整合器３１により構成し
てもよい。基板８側のプラズマにより、基板８の直上の活性化反応の制御も可能となり、
膜質をコントロールすることができる。高周波電源２１より発振する高周波の周波数とし
ては、例えば１３．５６ＭＨｚが例示できるが高周波の周波数は、ＲＦ（１０ｋＨｚ～１
ＧＨｚ）、マイクロ波（１ＧＨｚ～１０ＧＨｚ）を用いてもよい。上記いずれかを混合さ
せてもよい。パワーは３０００Ｗ以下が好ましい。パワーが３０００Ｗを越えると、基板
８上の膜のボラジン骨格が破壊され、窒化ホウ素など高誘電率化をもたらす成分となり、
膜のリーク電流を増大させ、絶縁特性を損なうからである。
【００１９】
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　反応容器１内にボラジン骨格を有する化合物を導入する手段は、原料ガスをそのまま原
料導入口５から導入してもよく、別途加熱などによる気化機構を設けて、ガス化させた状
態で導入してもよい。原料貯蔵容器を加熱してボラジン骨格を有する化合物を気化させた
場合、この気化圧力を利用してガスを導入することができる。Ａｒ、Ｈｅ、窒素その他の
ガスをキャリアガスとして用いてもよい。メタン、エタン、エチレン、アセチレン、アン
モニアまたはアルキルアミン類の化合物などを混合して、膜の特性をコントロールするこ
ともできる。
【００２０】
　キャリアガスの流量は１００～１０００ｓｃｃｍ程度が好ましく、原料となるボラジン
骨格を有する化合物のガスの流量は１～３００ｓｃｃｍ、追加するメタン、エタン、エチ
レン、アセチレン、アンモニアまたはアルキルアミン類の流量は０～１００ｓｃｃｍ程度
がよい。キャリアガスの流量が１００ｓｃｃｍ未満では所望の膜厚を得るための時間が極
端に遅くなり、膜の形成が進まない場合もある。また、１０００ｓｃｃｍを越えると基板
面内の膜厚均一性が悪化する傾向がある。より好ましくは、２０ｓｃｃｍ以上８００ｓｃ
ｃｍ以下である。原料ガスの流量が１ｓｃｃｍ未満では、所望の膜厚を得るための時間が
極端に遅くなり、膜の形成が進まない場合もある。また、３００ｓｃｃｍを越えると架橋
密度の低い膜となるため、機械強度が低下する。より好ましくは、５ｓｃｃｍ以上２００
ｓｃｃｍ以下である。メタン、エタン、エチレン、アセチレン、アンモニアまたはアルキ
ルアミン類ガスを追加する場合は、１００ｓｃｃｍを越えると得られた膜の誘電率が大き
くなる。より好ましくは、５ｓｃｃｍ以上１００ｓｃｃｍ以下である。
【００２１】
　また、反応容器１の内部の圧力は、０．０１Ｐａ以上１０Ｐａ以下にすることが好まし
い。０．０１Ｐａ未満であるとボラジン骨格を有する化合物のプラズマによる分解の頻度
が増加し、所望のボラジン構造を有する膜を得ることが難しい。また１０Ｐａを超えると
架橋密度の低い膜となるため、機械強度が低下する。より好ましくは、５Ｐａ以上６．７
Ｐａ以下である。なお当該圧力は、真空ポンプ等の圧力調整器やガス流量により調整する
ことができる。
【００２２】
　また基板８上にイオンを掃引でき、ラジカルを遮る仕切板を設けてもよい。膜中のラジ
カル成分は成膜後水分を吸収し、膜の耐湿性に影響を与えるため、これが膜中へ取り込ま
れることを抑制できるからである。
【００２３】
　なお本実施の形態において、反応容器１の下部に、給電電極７、上部にプラズマ発生器
１２を配置する例について示したが、給電電極７とプラズマ発生器１２が対向するように
配置されていれば、上下逆の構成であってもよく、反応容器１の側面に配置するように構
成してもよい。
【００２４】
実施の形態２．
　次に、実施の形態１におけるＰＣＶＤ装置を用いた成膜プロセスについて説明する。ま
ず基板８を給電電極７上に載置し、反応容器１内を真空引きする。次いで原料ガス、キャ
リアガスおよび必要に応じてその他のガスをガス導入口５から反応容器１内に供給する。
さらに反応容器１内の圧力を真空ポンプ４で真空引きして所定のプロセス圧力に維持する
。また加熱装置６１または加熱冷却装置６２により基板８を所定のプロセス温度に設定す
る。
【００２５】
　さらに高周波電源２２より高周波を発生させ、反応容器１内にプラズマを発生させると
、反応容器１内では原料ガスおよびキャリアガスがイオンおよびラジカルとなる。このう
ちイオンは自身の持つ電荷と逆の電位の電極に引き寄せられ衝突を繰り返し反応する。こ
こで給電電極７に負電荷を印加すると、陽イオンが選択的に給電電極７側に引き寄せられ
て膜を形成でき、陰イオンやラジカルが成膜に寄与する割合を低減させることができる。
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【００２６】
　一方、ラジカルはプラズマ場中に一様に分布し、給電電極７上の基板８上では陽イオン
を主とする反応を起こすことができる。したがって、基板上にラジカルを堆積させること
を抑制でき、成膜された膜中のラジカル量を少なくすることができる。
【００２７】
　膜中にボラジンラジカルが残存すると酸素や水との反応によりＢ－ヒドロキシボラジン
が生成する。これを空気中に開放すると水と反応して、ボロキシンとアンモニアが生成し
、膜の一部を壊しやすくする。すなわち、膜特性が経時的に変化したり、アウトガスが生
じやすくなる。上述のとおり本発明に係る薄膜形成方法では、膜中のラジカル成分を低減
できるため、成膜された膜は、空気中の水との反応を抑制できる。したがって耐湿性がよ
く、経時的に安定した特性を維持できる。具体的には、従来の薄膜形成方法による膜では
３．０～１．８程度の誘電率を数日間維持していたのに対し、本発明に係る薄膜形成方法
による膜は前記誘電率を少なくとも数年間維持することができる。なおこの低誘電率は、
例えば一定期間、保存した膜を成膜直後と同様の方法で誘電率を測定することで確認する
ことができる。
【００２８】
　さらに本発明に係る薄膜形成方法により成膜された膜は、従来の薄膜形成方法による膜
と比較して、窒化ホウ素などの過分解物を含みにくいためより低誘電率を実現することが
できる。またアウトガス量を低減し、膜形成後に続く半導体装置製造プロセスにおいて、
不具合を起こさない利点もある。
【００２９】
　本発明に係る薄膜形成方法において、原料として用いるボラジン骨格を有する化合物は
、ボラジン骨格を有するものであれば、従来公知の適宜の化合物を特に制限なく用いるこ
とができるが、特に、誘電率、熱膨張係数、耐熱性、熱伝導性、機械的強度等が向上され
た膜を製造することができる点から、下記化学式（１）で示される化合物を原料として用
いることが好ましい。
【００３０】
【化１】

【００３１】
　上記化学式（１）で示される化合物において、Ｒ１～Ｒ６で示される置換基としては、
それぞれ同一であっても異なってもよく、水素原子あるいは炭素数１～４のアルキル基、
アルケニル基またはアルキニル基のいずれかをそれぞれ独立して用いることができる。た
だし、Ｒ１～Ｒ６のすべてが水素原子である場合はない。すべて水素の場合は膜中にホウ
素－水素結合または窒素－水素結合が残存しやすくなる。これらの結合は親水性が高いた
め、膜の吸湿性が増加してしまうという不具合を生じ、所望とする膜が得られないおそれ
がある。また、上記化合物（１）のＲ１～Ｒ６において、炭素数が４より大きくなると成
膜された膜中の炭素原子含有量が多くなり、膜の耐熱性、機械強度が劣化するおそれがあ
る。より好ましくは、炭素数は１または２である。
【００３２】
実施の形態３．
　上記実施の形態１に示したＰＣＶＤ装置を用い、上記実施の形態２に示した薄膜形成方
法により作製した膜を絶縁層とし、銅による配線パターンを形成し、これを繰り返して数
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層積層された半導体装置を作製した。上記半導体装置において、絶縁層を酸化シリコン、
窒化シリコンとしたものに比べ配線遅延を低減できることを確認した。さらに１ケ月経過
後の信号速度に変化がないことを確認した。また高周波デバイスの一つであるガリウム砒
素基板を用いたＨＥＭＴ（High Electron Mobility Transistor）のパッシベーション膜
として使用した場合には、信号利得性能が向上できることを確認した。
【００３３】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれに限定されることを意
図しない。
【００３４】
　（実施例１～３）
　図１に示したＰＣＶＤ装置を用いて以下の成膜を行った。キャリアガスとしてヘリウム
を用い、流量を２００ｓｃｃｍに設定して反応容器１へ投入した。また原料としてＢ，Ｂ
，Ｂ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサメチルボラジンガスを、流量を１０ｓｃｃｍに設定して、加熱
された原料導入口５を通じて基板８が置かれた反応容器１に導入した。Ｂ，Ｂ，Ｂ，Ｎ，
Ｎ，Ｎ－ヘキサメチルボラジンガスの蒸気温度は１５０℃とした。また、基板８の温度を
加熱装置６１により３００℃に加熱し、直流電源１０により基板８を支持する給電電極７
に直流電界を－６００Ｖ～－２００Ｖ（実施例１～３）印加した。さらに１３．５６ＭＨ
ｚの高周波をアンテナ９より１０００Ｗ入射してプラズマ１１を発生させ、活性化された
原料ガスを堆積させて成膜を行った。なお、反応容器内の圧力を２Ｐａに維持した。
【００３５】
（比較例１）
　給電電極７に直流電界を印加せず（０Ｖ）成膜を行った。他の条件は上記実施例１～３
と同じである。
【００３６】
　上記実施例１～３、および比較例１において高周波電源２２からの投入電力を２５０～
１５００Ｗとそれぞれ変化させ、８５℃－湿度８５％雰囲気下９６時間放置後の誘電率変
化量および２ＭＶ／ｃｍ電界印加時のリーク電流値をそれぞれ測定して、結果を表１にま
とめた。さらにリーク電流値と誘電率変化量との関係を図４に示した。
【００３７】
【表１】

【００３８】



(8) JP 4497323 B2 2010.7.7

10

20

　表１より高周波電源２２からの投入電力を上げると、経時変化量に相当する誘電率変化
量を小さくできることがわかる。しかしながら該誘電率変化量を小さくできる条件ではリ
ーク電流値が増大し、膜の絶縁特性の低下を招くこともわかる。ここで図４においてリー
ク電流値と誘電率変化量との関係を考察すると、直流電界を印加することにより（実施例
１～３）誘電率変化量を小さくできることがわかる。さらに印加電圧－６００～－２００
Ｖ、投入電力２５０～１５００Ｗの範囲で良好な条件を設定できることがわかる。実施例
１～３では、誘電率変化量０．０５以下かつリーク電流値１．０Ｅ－９Ａ／ｃｍ以下を達
成できる。適正な条件により、さらに好ましい誘電率変化量０．０２以下かつリーク電流
値１．０Ｅ－９Ａ／ｃｍ以下も達成できる。すなわち、経時変化の小さい（耐湿性の良好
な）絶縁特性に優れた膜を形成できる。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】本発明の実施の形態１におけるＰＣＶＤ装置の概略構成を示す模式図である。
【図２】本発明の実施の形態１におけるＰＣＶＤ装置の概略構成を示す模式図である。
【図３】本発明の実施の形態１におけるＰＣＶＤ装置の概略構成を示す模式図である。
【図４】本発明の実施例１～３および比較例１におけるリーク電流値と誘電率変化量との
関係を示す特性図である。
【符号の説明】
【００４０】
　１　反応容器、４　真空ポンプ、５　原料導入口、７　給電電極、８　基板、９　アン
テナ、１０　直流電源、１１　プラズマ、１２　プラズマ発生器、１３　マイクロ波発生
器、１４　導波管、１５　コイル、１６　マイクロ波導入窓、２１、２２　高周波電源、
３１、３２　整合器、６１　加熱装置、６２　加熱冷却装置、１０１～１０３：接地電極

【図１】 【図２】
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