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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　絶縁性層をアニーリングする工程であって、前記絶縁性層はフッ化炭素（ＣＦｘ）膜を
含んでいる、該工程と、
　金属元素を含んだ障壁層を前記絶縁性層上に形成する工程であって、前記障壁層は、前
記アニーリングする工程の後に高温スパッタリングプロセスによって形成される、該工程
と、
を含み、
　前記アニーリングする工程は、前記絶縁性層の表面を不活性ガスに露出させながら所定
の条件下において行われ、
　前記高温スパッタリングプロセスの間、基板温度が７０℃～２００℃に保持され、
　前記高温スパッタリングプロセスは、前記絶縁性層の表面上にカーボンリッチな表面を
形成しつつ、前記絶縁性層の表面上からフッ素を除去する効果を有している、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項２】
　前記アニーリングする工程は、結合の弱いフッ素濃度を削減するために前記絶縁性層の
前記表面から水分を除去する工程を更に含んでいる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記所定の条件は、３～５分間の期間に亘って１８０℃～２２０℃の温度を付加するこ
とを含んでいる請求項１に記載の方法。
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【請求項４】
　前記不活性ガスはアルゴン（Ａｒ）ガスを含んでいる請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記高温スパッタリングプロセスは、
　金属フッ化物溶液を形成する工程と、
　前記絶縁性層の前記表面から前記金属フッ化物溶液を蒸発させる工程と、
を更に含んでいる請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　絶縁性層をアニーリングする工程であって、前記絶縁性層はフッ化炭素（ＣＦｘ）膜を
含んでいる、該工程と、
　金属元素を含んだ障壁層を前記絶縁性層上に形成する工程であって、前記障壁層は、前
記アニーリングする工程の後に高温スパッタリングプロセスによって形成される、該工程
と、
を含み、
　前記アニーリングする工程は、前記絶縁性層の表面を不活性ガスに露出させながら所定
の条件下において行われ、
　前記金属元素は、チタン（Ｔｉ）、タンタル（Ｔａ）、ルテニウム（Ｒｕ）、マンガン
（Ｍｎ）又はコバルト（Ｃｏ）を含んでおり、
　前記障壁層は、流量７０ｓｃｃｍのアルゴン（Ａｒ）雰囲気内において、基板温度が２
００℃、出力レベルが３００Ｗ、及び処理時間が５０秒間の条件下において形成される、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項７】
　前記障壁層は多層構造を有している請求項１又は６に記載の方法。
【請求項８】
　前記形成する工程の後にポストアニーリング処理を行う工程を更に含み、前記ポストア
ニーリング処理は、５０℃～２００℃の温度において１８０秒を超えない期間に亘って行
われる請求項１又は６に記載の方法。
【請求項９】
　前記絶縁性層は、ラジアルラインスロットアンテナ（ＲＬＳＡ）マイクロ波プラズマ処
理デバイスを用いて、所定の設定条件下において形成される請求項１又は６に記載の方法
。
【請求項１０】
　前記所定の設定条件は、２５ｍＴｏｒｒ～３０ｍＴｏｒｒの圧力と、１５００Ｗ～２０
００Ｗのマイクロ波出力とを含んでいる請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　炭素対フッ素の組成比（Ｃ／Ｆ）が１を超えるカーボンリッチな表面を形成するように
、絶縁性層上に前処理プロセスを行う工程を含み、前記絶縁性層は、前記前処理プロセス
が行われる前に任意の炭素対フッ素（ＣＦｘ）組成比を有したフッ化炭素を含んでおり、
　前記前処理プロセスを行う工程は、前記絶縁性層の表面をプラズマに露出させることに
より、前記絶縁性層にプラズマ処理を行う工程を含み、前記プラズマは、水素原子又は炭
素原子を含んだガスを所定の条件下において励起することによって生成される、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項１２】
　前記プラズマ処理を行う工程は、前記絶縁性層の前記表面上の炭素濃度を増加させつつ
、前記絶縁性層の前記表面上のフッ素濃度を低減させる効果を有している請求項１１に記
載の方法。
【請求項１３】
　前記水素原子を含んだガスは、水素ガス（Ｈ２）、メタンガス（ＣＨ４）又はシランガ
ス（ＳｉＨ４）を含み、前記フッ素濃度は、前記絶縁性層の前記表面から脱着されたフッ
化水素（ＨＦ）を形成することにより低減される請求項１２に記載の方法。
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【請求項１４】
　前記炭素原子を含んだガスは、一酸化炭素ガス（ＣＯ）又はメタンガス（ＣＨ４）を含
み、前記フッ素濃度は、前記絶縁性層の前記表面からフッ素（Ｆ）を脱着させるＣＦ結合
を形成することにより低減される請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
　前記プラズマは、ラジアルラインスロットアンテナ（ＲＬＳＡ）マイクロ波プラズマ処
理デバイスを用いて生成される請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　絶縁性層の表面を不活性ガス雰囲気に露出しつつ、所定の条件下において前記絶縁性層
をアニーリングする工程と、
　前記アニーリングする工程の後に高温スパッタリングプロセスを行う工程であって、前
記絶縁性層と障壁層との界面に金属－Ｃ結合を形成するために金属元素を含む該障壁層を
形成し、基板温度は、前記高温スパッタリングプロセスの間、７０℃～２００℃の温度で
保持される、該工程と、
を含み、
　前記アニーリングする工程は、前記絶縁性層の前記表面から水分を除去する工程を更に
含み、
　前記絶縁性層は、フッ化炭素（ＣＦｘ）膜を含んでおり、
　前記障壁層は、流量７０ｓｃｃｍのアルゴン（Ａｒ）雰囲気内において、前記基板温度
が２００℃、出力レベルが３００Ｗ、及び処理時間が５０秒間の条件下において形成され
る、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項１７】
　前記所定の条件は、３～５分間の期間に亘って１８０℃～２２０℃の温度を付加するこ
とを含んでいる請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記不活性ガス雰囲気はアルゴン（Ａｒ）ガスを含んでいる請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記金属元素は、チタン（Ｔｉ）、タンタル（Ｔａ）、ルテニウム（Ｒｕ）、マンガン
（Ｍｎ）又はコバルト（Ｃｏ）を含んでいる請求項１６に記載の方法。
【請求項２０】
　絶縁性層の表面を不活性ガス雰囲気に露出しつつ、所定の条件下において前記絶縁性層
をアニーリングする工程と、
　前記アニーリングする工程の後に高温スパッタリングプロセスを行う工程であって、前
記絶縁性層と障壁層との界面に金属－Ｃ結合を形成するために金属元素を含む該障壁層を
形成し、基板温度は、前記高温スパッタリングプロセスの間、７０℃～２００℃の温度で
保持される、該工程と、
を含み、
　前記アニーリングする工程は、前記絶縁性層の前記表面から水分を除去する工程を更に
含み、
　前記絶縁性層は、フッ化炭素（ＣＦｘ）膜を含んでおり、
　前記高温スパッタリングプロセスは、前記絶縁性層の表面上にカーボンリッチな表面を
形成しつつ、前記絶縁性層の表面からフッ素を除去する効果を有している、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項２１】
　前記高温スパッタリングプロセスは、
　前記高温スパッタリングプロセスの初期段階において、金属フッ化物溶液を形成する工
程と、
　前記初期段階後、前記絶縁性層の前記表面から前記金属フッ化物溶液を蒸発させる工程
と、
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を更に含んでいる請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記障壁層を形成した後にポストアニーリング処理を行う工程を更に含み、前記ポスト
アニーリング処理は、５０℃～２００℃の温度において１８０秒を超えない期間に亘って
行われる請求項１６又は２０に記載の方法。
【請求項２３】
　絶縁性層の表面を不活性ガス雰囲気に露出しつつ、所定の条件下において前記絶縁性層
をアニーリングする工程と、
　前記アニーリングする工程の後に高温スパッタリングプロセスを行う工程であって、前
記絶縁性層と障壁層との界面に金属－Ｃ結合を形成するために金属元素を含む該障壁層を
形成し、基板温度は、前記高温スパッタリングプロセスの間、７０℃～２００℃の温度で
保持される、該工程と、
を含み、
　前記アニーリングする工程は、前記絶縁性層の前記表面から水分を除去する工程を更に
含み、
　前記絶縁性層は、フッ化炭素（ＣＦｘ）膜を含んでおり、
　前記絶縁性層は、ラジアルラインスロットアンテナ（ＲＬＳＡ）マイクロ波プラズマ処
理デバイスを用いて、所定の設定条件下において形成される、
半導体デバイスの製造方法。
【請求項２４】
　前記所定の設定条件は、２５ｍＴｏｒｒ～３０ｍＴｏｒｒの圧力と、１５００Ｗ～２０
００Ｗのマイクロ波出力とを含んでいる請求項２３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本出願は、米国仮出願シリアル番号第６１／２０５，７５２号（出願日：２００９年１月
２２日、名称：「Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ａ　Ｆｌｕｏｒｏｃａ
ｒｂｏｎ　Ｆｉｌｍ」）及び米国仮出願シリアル番号第６１／２０７，９７１号（出願日
：２００９年２月１７日、名称：「Ｍｅｔａｌ　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＦｘ　Ｆ
ｉｌｍ」）からの優先権を主張し、両出願の内容は全て、援用により本明細書中に組み込
まれる。
【０００２】
本発明は、半導体デバイス及びその製造方法に関する。より詳細には、本発明は、フッ化
炭素（ＣＦｘ）によって構成された層間絶縁性層と金属で構成された障壁層との間の接着
性を向上させる表面処理方法及び障壁層形成方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
近年、半導体デバイスの高速稼動及び小型化を達成するために、多層配線構造が用いられ
ている。しかしながら、これらの構造には、前記配線層の全配線抵抗及び寄生容量の増加
に起因した配線遅延という問題がある。
【０００４】
銅（Ｃｕ）などの低抵抗配線材料を相互接続体として用いた場合、配線抵抗が低下する。
一方、低誘電率又は低ｋ材料を用いれば、奇生容量を低下させることができる。特に、フ
ッ素が付加された炭素（フッ化炭素：ＣＦｘ）を絶縁性層として用いた場合、寄生容量の
低下及び半導体デバイスの動作速度向上を達成することができる。
【０００５】
絶縁性層内への銅（Ｃｕ）の拡散を回避するために、相互接続体と絶縁性層との間に障壁
層が設けられる。半導体デバイスの障壁層は、チタン（Ｔｉ）、タンタル（Ｔａ）、タン
グステン（Ｗ）、ルテニウム（Ｒｕ）又はリン（Ｐ）から構成される。
【０００６】
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絶縁性層の材料としてフッ化炭素（ＣＦｘ）を用いた場合、ＣＦｘ層に含まれているフッ
素が、ＣＦｘ層と障壁層との界面におけるフッ素化反応の原因となる。その結果、ＣＦｘ
層と障壁層との間の接着性が低下し、結果として、絶縁性層と相互接続体との間の接着性
が低下する。
【０００７】
一方、フッ化炭素（ＣＦｘ）材料は、主に金属元素で構成される障壁層との十分な接着性
を有する必要がある。半導体デバイス製造においては、後続プロセス、例えば、化学的及
び機械的研磨（ＣＭＰ）プロセッサワイヤ接合プロセスが用いられるため、さらなる応力
が基板に付加される。そのため、障壁層とＣＦｘ絶縁性層との間の接着が弱いと、障壁層
が絶縁性層から剥離する場合がある。
【０００８】
本発明は、上述した問題に鑑みて提案される。本発明により、絶縁性層と障壁層との界面
におけるフッ素化反応を抑制するための表面処理方法が提供される。更に、本発明により
、絶縁（ｉｎｓｕｌｔｉｎｇ）層と障壁層との間のフッ素化反応を抑制しつつ、絶縁（ｉ
ｎｓｕｌｔｉｎｇ）層と障壁層との間の接着性を増加させるための障壁層形成方法が提供
される。
【発明の概要】
【０００９】
本発明の一側面によると、半導体デバイスを製造する方法が提供される。前記方法は、フ
ッ化炭素（ＣＦｘ）膜を含んだ絶縁性層をアニーリングする工程と、金属元素を含んだ障
壁層を前記絶縁性層上に形成する工程とを含んでいる。前記障壁層は、前記アニーリング
工程の後、高温スパッタリングプロセスによって形成される。
【００１０】
本発明の第２の側面によると、半導体デバイスを製造する方法が提供される。前記方法は
、炭素対フッ素の組成比（Ｃ／Ｆ）が１を超えるカーボンリッチな表面を形成するように
、絶縁性層上に前処理プロセスを行う工程を含んでいる。前記絶縁性層は、前記前処理プ
ロセスを実施する前には、任意の炭素対フッ素組成比を有したフッ化炭素（ＣＦｘ）を含
んでいる。
【００１１】
本発明の第３の側面によると、半導体デバイスを製造する方法が提供される。前記方法は
、絶縁性層の表面を不活性ガス雰囲気に露出しつつ、所定の条件下において前記絶縁性層
をアニーリングする工程と、前記アニーリング工程後に高温スパッタリングプロセスを行
う工程であって、前記絶縁性層と前記障壁層との界面において金属－Ｃ結合が形成される
ように、金属元素を含んだ障壁層を形成する工程とを含み、前記高温スパッタリングプロ
セスの間、基板温度は約７０℃～２００℃において維持される。前記アニーリング工程は
、前記絶縁性層の前記表面から水分を除去する工程を更に含んでいる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、水素プラズマを用いたＣＦｘ前処理プロセスの一実施形態の模式図であ
る。
【図２】図２は、水素プラズマを用いたＣＦｘ前処理プロセスの別の実施形態の模式図で
ある。
【図３】図３は、スパッタリングデバイスの一実施形態の模式図である。
【図４】図４は実験サンプルの平面図であり、接着剤をその表面に塗布した後の様子と、
そのブリスター及びテープ試験結果を示している。
【図５】図５は、図４に示す実験サンプルの前半部分の断面図及び表面図である。
【図６】図６は、図４に示す実験サンプルの後半部分の断面図及び表面図である。
【図７】図７は、デュアルダマシン型銅相互接続構造の実施形態の製造プロセスの模式図
である。
【図８】図８は、多層構造のＣＦｘ絶縁性層の断面図である。
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【図９】図９は、フッ化物の蒸気圧曲線を温度の関数として示している。
【図１０】図１０は、多様な実験サンプルのターゲット構造と、障壁層の厚さの測定の際
に用いられる前記サンプルのＸＲＦ強度とを示している。
【図１１】図１１は、実験サンプルのスパッタリング時間の関数としてのＸＲＦ強度を示
している。
【図１２】図１２は、実験サンプル及びそのプロセスフローの一例の断面図及び表面図を
示している。
【図１３】図１３は、別の実験サンプルの一例の断面図及び表面図であり、そのプロセス
フロー、ブリスター試験結果、及びテープ試験結果を示している。
【図１４】図１４は、別の実験サンプルの一例の断面図及び表面図であり、そのプロセス
フロー、ブリスター試験結果、及びテープ試験結果を示している。
【図１５】図１５は、実験サンプルの別の実施形態の一例のターゲット構造及びプロセス
フローであり、そのブリスター結果及びテープ試験結果を示している。
【図１６】図１６は、図１５中に示す実験サンプルの断面図及び表面図を示している。
【図１７】図１７は、実験サンプルの別の実施形態のターゲット構造及びプロセスフロー
であり、接着剤テープ適用後の平面図と、ブリスター試験結果と、テープ試験結果とを示
している。
【図１８】図１８は、図１７に示す実験サンプルの断面図及び表面図を示している。
【図１９】図１９は、実験サンプルの実施形態及びそのプロセスフローの断面図及び表面
図を示している。
【図２０】図２０は、実験サンプルの別の実施形態及びそのプロセスフローの断面図及び
表面図を示している。
【図２１】図２１は、実験サンプルの更に別の実施形態及びそのプロセスフローの断面図
及び表面図を示している。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
以下、本発明の実施形態について、添付図面を参照しながら説明する。図面中、本発明の
好ましい代表的な実施形態が図示される。以下の説明は、本開示の範囲、適用性又は構成
を限定することを意図しておらず、好ましい代表的な実施形態についての以下の記載によ
り、本開示の好ましい代表的な実施形態の実施を可能にする記載が当業者に提供される。
本発明は、添付の特許請求の範囲に記載のような本発明の意図及び範囲から逸脱すること
なく、異なる形式においても実現可能である点に留意されたい。
【００１４】
本開示は、主に、半導体デバイス及びその製造プロセスに関する。より詳細には、本開示
は、絶縁性層と障壁金属層との間の接着性を向上させる、新規な表面処理プロセス及び障
壁金属層形成プロセスに関する。
【００１５】
本発明の実施形態は、絶縁性層からの障壁層の剥離を回避し、且つ、相互接続体からの銅
（Ｃｕ）が絶縁性層内に浸透するのを回避するプロセスに関する。これは、以下の２つの
別個の方法を通じて、達成される。すなわち、１）前記絶縁性層の表面に前処理プロセス
を適用した後、前記障壁層を形成する方法、及び、２）高温スパッタリングプロセスを用
いて前記障壁層を形成する方法の２つである。
【００１６】
前記前処理プロセスをフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層の表面に適用することにより、前記
絶縁性層の表面上のフッ素濃度が低下する。その結果、カーボンリッチな表面（ｃａｒｂ
ｏｎ－ｒｉｃｈ　ｓｕｒｆａｃｅ）が前記ＣＦｘ絶縁性層の表面上に形成され、これによ
り、前記絶縁性層の表面上に前記障壁層が形成される際の金属－Ｃ結合生成が支援される
。
【００１７】
主に金属元素によって構成されている前記障壁層の形成において用いられる高温は、前記
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ＣＦｘ層と前記障壁層との界面におけるフッ素化反応をもたらす。これにより、高い蒸気
圧を有するフッ化物が、前記ＣＦｘ絶縁性層の表面から蒸発し、炭素（Ｃ）濃度が上昇す
る。その結果、前記絶縁性層のカーボンリッチな表面が形成され、これにより、前記障壁
層と前記絶縁性層との界面における金属－Ｃ結合形成が支援される。
【００１８】
本発明に係る半導体デバイスの製造プロセスは、以下の工程を含んでいる：（１）ＣＦｘ
絶縁性層を形成する工程、（２）前処理プロセスを行って、前記ＣＦｘ層の表面上のフッ
素濃度を低下させる工程、（３）基板をプレアニーリングする工程、（４）金属元素を含
んだ前記障壁層を高温スパッタリング法を用いて形成する工程、（５）前記基板をポスト
アニーリングする工程、（６）銅（Ｃｕ）シード層を形成する工程、及び（７）電解めっ
き法を用いて銅（Ｃｕ）相互接続を形成する工程。
【００１９】
本発明の一実施形態によると、前記ＣＦｘ層の表面上のフッ素濃度を低下させる工程は、
前記絶縁性層の表面をアルゴン（Ａｒ）などの不活性ガス雰囲気に曝しながら、所定の条
件下において前記絶縁性層をアニーリングすることによって実行される。
【００２０】
別の実施形態によれば、前記ＣＦｘ層の表面上のフッ素濃度を低下させる工程は、前記絶
縁性層の表面を、水素（Ｈ２）などの反応性ガス雰囲気に曝しながら、所定の条件下にお
いて前記絶縁性層をアニーリングすることによって行われる。
【００２１】
更に別の実施形態によれば、前記ＣＦｘ層の表面上のフッ素濃度を低下させる工程は、前
記絶縁性層にプラズマ処理を適用することによって行われる。この実施形態において、前
記絶縁性層は前記プラズマに曝され、前記プラズマは、所定の条件下において水素（Ｈ２

）原子又は炭素（Ｃ）原子を含んだガスを励起することによって生成される。
【００２２】
更に別の実施形態によれば、前記ＣＦｘ層の表面上のフッ素濃度を低下させる工程は、金
属元素の水酸化物を含んだ溶液中に前記絶縁性層を浸漬させた後、前記絶縁性層を純水で
洗浄し、最後に前記絶縁性層を乾燥させることによって行われる。
【００２３】
更に別の実施形態によれば、前記絶縁性層を乾燥させる工程は、従来のドライヤを用いて
行われるか、又は、前記絶縁性層を室温において空気乾燥することにより行われる。
【００２４】
更に別の実施形態によれば、金属元素を含んだ前記障壁層を高温スパッタリング法を用い
て形成する工程は、スパッタリングプロセス全体にわたって、前記基板温度を約７０℃～
約２００℃の温度で維持することによって行われる。
【００２５】
本発明による半導体デバイスの製造に用いられるプロセスについて、下記の独立した各セ
クションにおいて詳述する：前記フッ化炭素絶縁性層の形成、前記ＣＦｘ層の表面上のフ
ッ素濃度を低下させるための前記絶縁性層の表面処理、前記基板のプレアニーリング、前
記障壁層の形成、前記基板のポストアニーリング、前記銅（Ｃｕ）シード層の形成、及び
前記銅（Ｃｕ）相互接続層の形成。最初に、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層を形成するプ
ロセスについて説明する。
【００２６】
（フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層を形成するプロセス）
本発明に関連する絶縁性層は、炭素とフッ素との比が任意であるフッ化炭素（ＣＦｘ：ｋ
～２．２）を用いて形成される。フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層が、基板表面上に設けら
れる。この基板表面上には、トランジスタなどの何らかの微細構造が形成されている。前
記フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層は、多孔質材料などの他の低ｋ材料絶縁性層と比較して
、より高密度である。そのため、前記フッ化炭素（ＣＦｘ）層は、より高い機械的強度を
有している。十分な相互接続を得るための前記絶縁性層の所望の厚さは、例えば、約１０
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０～１２０ｎｍである。この実施形態において、約１１５ｎｍの厚みを、前記フッ化炭素
（ＣＦｘ）絶縁性層の形成の際の目標とする。前記ＣＦｘ絶縁性層の形成は、ラジアルラ
インスロットアンテナ（ＲＬＳＡ）マイクロ波プラズマ処理デバイスを用いて、所定の設
定条件で行われる。例えば、厚さ約１１５ｎｍのフッ化炭素絶縁性（ＣＦｘ）層を形成す
る際には、流量約１００ｓｃｃｍのアルゴン（Ａｒ）ガスをプラズマ励起ガスとして用い
る。前記形成ガスとしては、流量約２００ｓｃｃｍのＣ５Ｆ８ガスを用いる。前記ＲＬＳ
Ａマイクロ波プラズマ処理デバイスの内部を調節し、圧力約２５ｍＴｏｒｒにおいて維持
し、入力電力を約１５００Ｗとする。前記ＣＦｘ層は比較的低温において形成され、損傷
を受けやすいため、前記ウエハ温度は、好ましくは３００～４００℃の温度に維持される
。この実施形態においては、ウエハ状態温度は約３５０℃に設定される。更に、処理時間
を１５０秒に設定し、ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイスには、バイアスを付加し
ない。
【００２７】
（前記ＣＦｘ層のフッ素濃度を低下させるための前処理プロセス）
半導体デバイス製造において用いられる従来のプロセスにおいて、障壁層をＣＦｘ絶縁性
層上に形成する際、前処理プロセスは何も用いられない。そのため、ＣＦｘ絶縁性層中に
含まれるフッ素が障壁層内に拡散し、その結果、障壁層と絶縁性層との界面におけるフッ
素化反応に起因して、障壁層が腐食する。そのため、相互接続体からの銅（Ｃｕ）が絶縁
性層内に拡散し、その結果、障壁層が絶縁性層（ＣＦｘ）から剥離する。ＣＦｘ絶縁性層
表面上のフッ素濃度を低下させることにより、絶縁性層からのフッ素と障壁層からの金属
元素との間の反応であるフッ素化反応を抑制することができる。このような低下に起因し
て、前記ＣＦｘ絶縁性層表面上の炭素（Ｃ）濃度が上昇し、その結果、障壁層と絶縁性層
との界面において、金属元素と炭素原子との間の結合（金属元素の炭化物）の比が上昇す
る。そのため、腐食に起因する障壁層の剥離を回避しつつ、ＣＦｘ層と障壁層との接着性
が向上する。更に、前記金属元素の炭化物を障壁層と絶縁性層との界面に形成することに
より、ＣＦｘ絶縁性層中への銅（Ｃｕ）の拡散を回避することができる。
【００２８】
本発明によると、上記した機構を用いてフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層の表面上のフッ素
濃度を低下させる方法がいくつか存在する。これらの方法は、以下のようなものである：
１）水素（Ｈ２）アニーリング、２）水素（Ｈ２）プラズマ処理、３）金属元素の水酸化
物中への浸漬後の水洗浄、及び４）一酸化炭素（ＣＯ）プラズマ処理。以下、上述したプ
ロセスの各々について説明する。
【００２９】
１）水素（Ｈ２）によるアニーリング：
この実施形態において、ＣＦｘ層の表面上のフッ素濃度を低下させる工程は、絶縁性層表
面を水素（Ｈ２）などの反応性ガス雰囲気に露出させつつ、所定の条件下において絶縁性
層をアニーリングすることにより行われる。この実施形態において、前記絶縁性層をアニ
ーリングする工程は、約１００℃以上の温度において、前記水素（Ｈ２）ガスを前記処理
デバイス内に導入することにより行われる。水素（Ｈ２）は、前記ＣＦｘ層の表面上のフ
ッ素（Ｆ）と反応し、フッ化水素（ＨＦ）となる。その後、フッ化水素（ＨＦ）は前記Ｃ
Ｆｘ層の表面から脱着し、その結果、カーボンリッチな表面が生成される。
【００３０】
２）水素（Ｈ２）によるプラズマ処理：
水素（Ｈ２）プラズマ処理プロセスは、ＣＦｘ絶縁性層表面上のフッ素濃度を低下させる
ための別の方法である。図１に、水素プラズマを用いたＣＦｘ前処理プロセスの実施形態
が示されている。このプロセスでは、先ず初めに、ＣＦｘ絶縁性層２０を基板１０上に形
成する。ＣＦｘ層２０は、段落［００２６］において説明したプロセスと同じプロセスに
より、ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイスを用いて形成することができる。次の工
程において、水素（Ｈ２）ガスを処理デバイス内に導入し、従来の方法及びデバイスを用
いて水素（Ｈ２）原子を励起することにより、水素プラズマを発生させる。このようにし
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て、基板１０上に形成されたフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層２０を水素プラズマに露出さ
せることにより、ＣＦｘ前処理プロセスが行われる。図１（ｂ）に示すように、ＣＦｘ表
面層内に含まれるフッ素（Ｆ）が、水素プラズマと反応することにより、前記表面から隔
離される。いくつかの実施形態において、水素（Ｈ２）ガスに加えて、水素原子を含んだ
他のガスを用いてもよい。水素原子を含んだ他のガスの例としては、シランガス（ＳｉＨ

４）又はメタンガス（ＣＨ４）が挙げられる。その後、前記ＣＦｘ層の表面上に炭素が豊
富な表面が形成される（図１（ｃ））。
【００３１】
図１（ｄ）は、水素プラズマを用いてＣＦｘ前処理プロセスを行った後の、前記半導体デ
バイスの製造プロセスの最終工程を示す。最終工程において、絶縁性層２０のカーボンリ
ッチな表面上に障壁層３０を形成する。この障壁層３０は、実質的に、チタン（Ｔｉ）な
どの金属元素からなる。このカーボンリッチな表面により、金属元素３００の炭化物が生
成し、障壁層３０と絶縁性層２０との間の接合の増強が支援される。この実施形態におい
て、金属元素３００の炭化物は、チタン炭化物（ＴｉＣ）によって構成される。加えて、
障壁層３０は、スパッタリング法又は化学的蒸気（ＣＶＤ）方法などの従来の方法を用い
て形成される。いくつかの実施形態において、他の金属元素を用いて障壁層３０を形成し
てもよい。他の金属元素の例としては、タンタル（Ｔａ）、ルテニウム（Ｒｕ）、又はタ
ングステン（Ｗ）が挙げられる。
【００３２】
図２には、水素プラズマを用いたＣＦｘ前処理プロセスの別の実施形態が示されている。
この実施形態においては、単一のダマシン型相互接続構造が用いられる。ＣＦｘ絶縁性層
２０を基板１０上に形成した後、エッチングプロセスにより開口部２１をＣＦｘ絶縁性層
３０内に形成する。次の工程において、水素（Ｈ２）ガスを処理デバイス内に導入し、励
起水素プラズマを用いてＣＦｘ前処理プロセスを行うことにより、絶縁性層２０を水素プ
ラズマの露出させる。この実施形態において、前記水素ガスと共に、アルゴンガス（Ａｒ
）などの不活性ガスを前記処理デバイス内に付加する。最終工程において、障壁層３０は
、開口部２１の内側と、ＣＦｘ層の表面２０上とに形成される．障壁層３０は多層構造で
あり、第１の層３０ａがＣＦｘ層上に形成され、第２の層３０ｂが第１の層上に形成され
る。多層構造３０の形成に用いられる金属元素の例としては、チタン／チタン窒化物（Ｔ
ｉ／ＴｉＮ）、チタン／タンタル－窒化物（Ｔｉ／ＴａＮ）、及びタンタル／タンタル－
窒化物（Ｔａ／ＴａＮ）が挙げられる。水素プラズマ処理を用いた第１の実施形態と同様
に、金属元素３００の炭化物は、水素プラズマを用いたＣＦｘ前処理プロセス実行後に得
られるカーボンリッチな表面の存在に起因して、ＣＦｘ絶縁性層２０と障壁層３０との界
面に形成される。
【００３３】
３）金属元素の水酸化物中への浸漬後における水を用いた洗浄：
この実施形態において、ＣＦｘ絶縁性層は、単純に、金属元素の水酸化物を含んだ溶液中
に浸漬される。金属元素の例としては、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、
バリウム（Ｂａ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、又はマグネシウム（Ｍｇ）が
挙げられる。金属元素の水酸化物、例えばカルシウムの水酸化物（ｃａ（ＯＨ）２）中に
前記絶縁性層を浸漬させた後、ＣＦｘ絶縁性層を純水によって洗浄し、従来の方法によっ
て乾燥させる。一実施形態において、前記乾燥工程は、従来の乾燥器を用いて行われ得る
。別の実施形態において、前記乾燥工程は、前記絶縁性層を室温において空気乾燥するこ
とによって行われ得る。
【００３４】
４）一酸化炭素（ＣＯ）によるプラズマ処理
この方法において、前記ＣＦｘ前処理プロセスは、一酸化炭素（ＣＯ）プラズマを用いて
行われる。一酸化炭素（ＣＯ）プラズマ中に含まれる炭素（Ｃ）により、ＣＦｘ表面層内
に含まれるフッ素（Ｆ）とのＣＦ結合が形成される。このようなＣＦ結合の形成に起因し
て、フッ素（Ｆ）が前記ＣＦｘ表面層から脱着する。そのため、このプラズマ処理におい
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て、一酸化炭素（ＣＯ）ガスに加えて、メタンガス（ＣＨ４）などの他の炭素原子含有ガ
スを用いてよい。
【００３５】
プラズマ処理（＃２及び＃４）に基づいた方法によれば、ガス含有水素（Ｈ２）原子又は
炭素（Ｃ）原子の励起によって得られたプラズマに前記ＣＦｘ表面層を露出させることに
より、ＣＦｘ表面層内に含まれるフッ素（Ｆ）を前記表面から隔離させることができる。
そのため、水素（Ｈ２）ガス又は一酸化炭素（ＣＯ）ガスの他にも、任意のガス含有水素
原子又は炭素原子をプラズマ処理デバイスに付加することができる。これらのガスの例と
しては、シランガス（ＳｉＨ４）、メタンガス（ＣＨ４）などが挙げられる。
【００３６】
ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイスは、所定の条件下において水素（Ｈ２）プラズ
マ又は一酸化炭素（ＣＯ）プラズマを生成する際に用いられる。例えば、ＲＬＳＡマイク
ロ波プラズマ処理デバイス内の圧力は、１００～２０００ｍＴｏｒｒに調節することが好
ましい。この実施形態において、以下の条件は、水素（Ｈ２）プラズマ及び一酸化炭素（
ＣＯ）プラズマ双方を生成するための所定の条件として用いられる。第１に、ＲＬＳＡマ
イクロ波プラズマ処理デバイス内部の圧力を約１２００ｍＴｏｒｒに設定し、第２に、少
なくとも約５００Ｗのマイクロ波出力をＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイスに付加
し、第３に、処理時間を約５秒に設定する。
【００３７】
上述したように、上記した方法すべてにおいて用いられる機構は、フッ素濃度を低下させ
ることにより、ＣＦｘ絶縁性層からのフッ素（Ｆ）と障壁層からの金属元素との間のフッ
素化反応を抑制するためのものである。フッ素化反応を抑制することにより、前記ＣＦｘ
層の表面上のフッ素濃度を低下させ、これにより、前記ＣＦｘ層の表面上にカーボンリッ
チな表面を得る。その結果、カーボンリッチな表面上に障壁層が形成される際、障壁層と
絶縁性層との界面において、金属元素と炭素原子との結合（金属元素の炭化物）の割合が
増加する。
【００３８】
５）アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理：
別の実施形態において、ＣＦｘ絶縁性層表面上のフッ素濃度を低下させるために、異なる
機構が用いられ得る。この別の実施形態においては、アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理
を用いて、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層の表面上の水分を除去する。ＣＦｘ層の表面上
に水分が有ると、フッ素との結合が弱くなる。フッ素原子との結合が弱い場合、例えば、
四フッ化チタン（ＴｉＦ４）などの四フッ化金属元素が、障壁層とＣＦｘ絶縁性層との界
面に発生する。四フッ化チタン（ＴｉＦ４）は蒸気圧が高いため、ＣＦｘ絶縁性層と金属
元素との接着性が低下する。そのため、アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理により水分を
除去することで、結合の弱いフッ素をフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層表面から低減し易く
し、これにより、この上にカーボンリッチな表面を形成する。この別の実施形態において
は、前記アニーリング工程を不活性ガス雰囲気中において所定の条件下において行うこと
が好ましい。不活性ガス雰囲気の例としては、ヘリウム（Ｈｅ）、ネオン（Ｎｅ）、アル
ゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）、キセノン（Ｘｅ）などが挙げられる。この実施形態
においては、ＣＦｘ絶縁性層のアニーリングにおける経済効率の観点から、アルゴン（Ａ
ｒ）ガスをアニーリングガスとして用いる。
【００３９】
本発明のアルゴン（Ａｒ）アニーリング処理を行う際には、スパッタリングデバイスが用
いられる。しかしながら、スパッタリングデバイスとは別個のアニーリングデバイスを用
いてもよい。上述したように、アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理を行う際には、所定の
条件が用いられる。例えば、スパッタリングデバイス内部の圧力を１００ｍＴｏｒｒ～１
Ｔｏｒｒに調節することが好ましい。この実施形態においては、スパッタリングデバイス
内部の圧力を約１０ｍＴｏｒｒに設定し、状態温度を約２００℃に設定する。また、処理
時間を約５分（３００秒）に設定する。
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【００４０】
図３には、スパッタリングデバイス１００の実施形態の模式図が示されている。この図に
示すように、スパッタリングデバイスの中央上に、真空移送チャンバ１０２が設けられて
いる。その周囲の領域において、アニーリングチャンバ１０４、障壁層スパッタリングチ
ャンバ１０６及び銅スパッタリングチャンバ１０８が、真空移送チャンバ１０２を包囲し
ている。スパッタリングデバイス１００の下側には、少なくとも１つのロードロックチャ
ンバ１１０が真空移送チャンバ１０２に接続され、移送チャンバ１１２がロードロックチ
ャンバ１１０に接続され、これにより、ウエハがカセット（図示せず）からロードロック
チャンバ１１０へと移送される。
【００４１】
実験サンプル
障壁特性と、事前処理されたフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層上の障壁層の接着とを評価す
るために、いくつかの実験サンプルを製造した。その後、これらの実験サンプルそれぞれ
に対し、ブリスター試験及びテープ試験を行った。図４は、前記実験サンプルそれぞれに
おけるＣＦｘ絶縁性層の表面処理において用いられる構造及びプロセスを示す。加えて、
この図中に、セロハンテープをサンプル表面上に接着した後の実験サンプルの平面図と、
ブリスター試験及びテープ試験の結果とを示す。この評価において用いられる構造は、バ
ルクケイ素（Ｓｉ）基板上に形成されたフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層を含んでいる。フ
ッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層は、厚さ約１１５ｎｍであり、段落［００２６］において説
明したプロセスを用いて、ＲＬＳＡプラズマ処理デバイス内に形成される。前記実験サン
プルそれぞれにおけるＣＦｘ絶縁性層の表面上にＣＦｘ前処理プロセスを行った後、主に
チタン（Ｔｉ）によって構成され且つ厚さ約３ｎｍである障壁層を、スパッタリングデバ
イス１００を用いてＣＦｘ絶縁性層上に形成する。スパッタリングデバイス１００中にお
いては、チタン（Ｔｉ）をスパッタリング標的として用いる。最終工程において、スパッ
タリングデバイス１００を用いて、厚さ約１５０ｎｍの銅（Ｃｕ）相互接続層を障壁層上
に形成する。前記実験サンプルの障壁層は、従来のスパッタリング法又は化学的蒸気（Ｃ
ＶＤ）方法又は電解めっき法を用いて形成され得る。前記障壁層の形成前に、必要ならば
アニーリング工程を行って水分又は有機物質を除去してもよい。このアニーリングは、ス
パッタリング又はＣＶＤデバイスのチャンバを形成する障壁層において、約１００℃～約
２００℃の温度で行われる。
【００４２】
この評価のために、９個の異なる実験サンプルを製造した。各実験サンプルに対して、表
面のフッ素濃度を低下させつつ前記表面上の相対的炭素濃度を増加させるために、ＣＦｘ
絶縁性層表面に別個のＣＦｘ前処理プロセスが実行される。図４に示すように、処理の行
において、各実験サンプル中のＣＦｘ絶縁性層表面に対して行われた表面処理プロセスが
要約されている。
【００４３】
（実験サンプル１）：ＣＦｘ絶縁性層表面上への前処理プロセスは行っていない。図４に
示すように、「ｗｏ」の記号によって示されるこのサンプルは、ブリスター試験及びテー
プ試験双方において合格したことが分かった。この実施形態において、炭素／フッ素／酸
素の比は、Ｃ：Ｆ：Ｏ＝４７：５３：０である。
【００４４】
（実験サンプル２）：この実験サンプルのフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層を、一酸化炭素
（ＣＯ）アニーリングプロセスによって処理した。この実施形態において、一酸化炭素（
ＣＯ）ガスを処理デバイス内に導入し、約２００℃の温度で約６０秒間に亘って、アニー
リングを行った。上記の場合と同様に、このサンプル（＃２）は、ブリスター試験及びテ
ープ試験に合格した。
【００４５】
（実験サンプル３）：フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層表面上に、一酸化炭素（ＣＯ）プラ
ズマ処理を行った。ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイスを用いて、一酸化炭素（Ｃ
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Ｏ）プラズマ処理を行った。この実施形態において、約３ｋＷのマイクロ波出力がＲＬＳ
Ａマイクロ波プラズマ処理デバイスに適用され、処理時間は、約１０秒に設定された。段
落
【００４６】
において説明したように、ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイス内部の圧力は、約１
２００ｍＴｏｒｒに設定した。上記の場合と同様に、実験サンプル＃３は、ブリスター試
験及びテープ試験双方に合格した。この実施形態において、炭素／フッ素／酸素の比は、
Ｃ：Ｆ：Ｏ＝４８：４６：６である。
【００４７】
（実験サンプル４）：この実験サンプルにおいては、絶縁性層表面をジシラン（Ｓｉ２Ｈ

６）ガスに露出させつつ、絶縁性層をアニーリングすることにより、ＣＦｘ層の表面上の
フッ素濃度を低下させる工程を行った。この実施形態において、ジシラン（Ｓｉ２Ｈ６）
ガスを処理デバイス内に導入し、アニーリング工程を約２００℃の温度において約６０秒
に亘って行った。この実験サンプルは、ブリスター試験及びテープ試験双方に合格した。
【００４８】
（実験サンプル５）：ＣＦｘ絶縁性層表面に対し、アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理を
用いた事前処理を行った。上述したように、アルゴン（Ａｒ）アニーリング処理は、スパ
ッタリングデバイス１００内において行われる。ここで、アニーリング工程及びスパッタ
リング工程は、同一処理デバイス内において行ってもよい。また、この実施形態において
、スパッタリングデバイスとは別のアニーリングデバイスを用いることもできる。スパッ
タリングデバイス内部の圧力は約１０ｍＴｏｒｒに設定され、基板温度は約２００℃の温
度に維持される。この実験サンプルの処理時間は、約６０秒とした。上記の場合と同様に
、実験サンプル＃５は、ブリスター試験及びテープ試験双方に合格した。
【００４９】
（実験サンプル６）：ＣＦｘ絶縁性層表面に対し、水素（Ｈ２）アニーリングプロセスに
よる事前処理を行った。この実験サンプルのアニーリング工程は、約３００℃の温度にお
いて約９００秒間に亘って行われる。実験サンプル＃６は、ブリスター試験及びテープ試
験双方に合格した。この実施形態において、炭素／フッ素／酸素の比は、Ｃ：Ｆ：Ｏ＝５
０：５０：０である。
【００５０】
（実験サンプル７）：フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層表面上に、水素（Ｈ２）プラズマ処
理を行った。実験サンプル＃３の場合と同様に、ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイ
スを用いて、水素（Ｈ２）プラズマ処理を行った。この実施形態において、少なくとも約
５００Ｗのマイクロ波出力が用いられ、処理時間は約５秒に設定される。上述したように
、ＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理デバイス内部の圧力を約１２００ｍＴｏｒｒに設定し
た。図４に示すように、この実験サンプル（＃７）の場合、若干の剥離が認められた。こ
の場合、さらなる調査を行ったところ、この剥離の原因は何らかの環境条件であり、その
ため、このサンプルは、上記の場合と同様に、ブリスター試験及びテープ試験に合格した
ことが分かった。この実施形態において、炭素／フッ素／酸素の比は、Ｃ：Ｆ：Ｏ＝５５
：４５：０である。
【００５１】
（実験サンプル８）：先ず、ＣＦｘ絶縁性層が、カルシウム水酸化物（Ｃａ（ＯＨ）２）
溶液中に浸される。前記浸漬工程後、ＣＦｘ絶縁性層を純水によって洗浄し、室温におい
て空気乾燥させる。実験サンプル＃８は、ブリスター試験及びテープ試験双方に合格した
。金属元素の水酸化物を用いた洗浄処理では、炭素／フッ素／酸素間の比についてのデー
タは得られなかった。
【００５２】
（実験サンプル９）：ＣＦｘ絶縁性層を、フロロボンダー処理により事前処理した。図４
に示すように、この実験サンプルの場合、ブリスター試験は合格したが、テープ試験にお
いては不合格となり、障壁層とＣＦｘ絶縁性層との間の接着接合は低かった。
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【００５３】
図４に示す上記実験結果によれば、フロロボンダー処理を行ったものを除く全ての実験サ
ンプルにおいて、障壁層とＣＦｘ絶縁性層との間の高接着接合が観察された。しかし、フ
ッ化炭素処理を行った実験サンプル＃９においては、低接着接合に起因する障壁層の剥離
の可能性がある。
【００５４】
図５～図６に、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を用いた実験サンプル＃１～＃９それぞ
れの断面図及び上面図が示されている。ＳＥＭ画像は、全実験サンプルを約３６０℃の温
度で約１時間に亘ってアニーリングした後に得た。図５及び図６に示すように、実験サン
プル＃１は、ＣＦｘ絶縁性層上に前処理プロセスが適用されていない状態では、ＣＦｘ層
からの障壁層の剥離は示さない。しかし、このサンプルは、障壁特性についていくつかの
問題を示した。すなわち、断面図に示すように、ＣＦｘ絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板と
の界面に存在する高輝度粒子に起因して、銅相互接続体からの銅（Ｃｕ）が障壁層及びＣ
Ｆｘ絶縁性層をそれぞれ通過することが分かる。そのため、ケイ素（Ｓｉ）基板と銅（Ｃ
ｕ）が結合し、ＳｉＣｕが発生する。実験サンプル＃１の上面図については、凹凸部分が
より多数見られたことから、構造の下層中へと銅（Ｃｕ）が浸透していることが分かる。
【００５５】
高輝度粒子は、実験サンプル＃６の場合を除いて、ほとんど全ての実験サンプル中に見ら
れた。実験サンプル＃６の場合、ＣＦｘ絶縁性層表面上に水素（Ｈ２）アニーリング処理
が適用されている。更に、銅（Ｃｕ）表面上の凹みも見られなかった。更に、フロロボン
ダー処理が施された実験サンプル＃９の断面図及び表面図から、ケイ素（Ｓｉ）基板とＣ
Ｆｘ絶縁性層との界面における高輝度粒子の存在と、銅（Ｃｕ）表面上の凹みの存在とに
ついても、好適と思われる結果が得られた。しかし、実験サンプル＃９の場合、ブリスタ
ー試験及びテープ試験において、ＣＦｘ／金属界面の接着性が悪かった。
【００５６】
フッ素低減処理が施された全ての実験サンプルについて、ケイ素（Ｓｉ）基板層内への銅
（Ｃｕ）の拡散について、十分な障壁特性が見られた点に留意されたい。この結果は、Ｓ
ｉ／ＣＦｘ界面における高輝度粒子の存在及び銅（Ｃｕ）表面上の凹みの存在があるのに
も拘らず得られている。
【００５７】
（基板のプレアニーリング）
以下、本発明による半導体デバイス製造プロセスにおいて用いられる第３の工程について
説明する。フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層に対して前処理プロセスを行った後、スパッタ
リングデバイス１００を用いて、基板上に事前加熱工程を行う。この熱処理は、障壁層蒸
着チャンバ１０６内において、約５０℃～約２００℃の基板温度範囲において行われ得る
。処理時間は、１８０秒以下に設定され得る。
【００５８】
（主に金属元素によって構成される障壁層を形成するプロセス）
従来の障壁層形成プロセスにおいては、ＣＦｘ絶縁性層と、主にチタン（Ｔｉ）などの金
属元素で構成された障壁層との間の接着性が悪いという問題があった。このような接着性
を改善するために、２重の（又は複数の）障壁層構造が提案されている。この構造では、
チタン窒化物（ＴｉＮ）によって構成された第１の層が絶縁性層上に形成され、チタン（
Ｔｉ）によって形成された第２の層が、銅相互接続に対向する第１の層上に形成される。
しかし、障壁層中にチタン窒化物（ＴｉＮ）を用いた場合、電気抵抗が高くなるため、信
号遅延が増加する。
【００５９】
本発明による主に金属元素によって構成される障壁層は、高温スパッタリング法を用いて
形成される。このプロセスにおいて、スパッタリングプロセス全体において、基板温度を
比較的高温に保持する。好適な実施形態において基板温度を約７０℃～約２００℃の温度
において加熱及び保持する。基板を上記した温度範囲まで加熱し、スパッタリングプロセ
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ス全体において基板温度を同一レベルに保持することにより、例えばフッ化炭素（ＣＦｘ
）絶縁性層表面からの高い蒸気圧に基づいて、フッ素原子をＴｉＦ４として除去する。
【００６０】
好適な温度範囲の下限を７０℃にしている理由としては、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層
の表面上の水分がこの温度において真空中で蒸発し始めるからである。一方、温度範囲の
上限を２００℃としている理由としては、基板温度が２００℃を超えると、下側の導電層
の銅（Ｃｕ）が凝集し始めるからである。その主因としては、銅（Ｃｕ）がビアホールの
底部に露出されると、基板温度による影響を直接受ける点がある。そのため、基板温度が
この上限範囲を超えると、導電層からの銅（Ｃｕ）が凝集し始める。凝集した銅は、性質
が不均一であるため、半導体デバイスにおける使用は困難となる。
【００６１】
図７に、デュアルダマシン型銅相互接続構造の実施形態の製造プロセスの模式図が示され
ている。このデュアルダマシン技術は、以下の工程を含んでいる：
１）絶縁性層を形成する工程
２）ビア／相互接続パターンを形成する工程
３）ビア／相互接続溝のエッチング工程
４）障壁金属／シード銅層を形成する工程
５）電解めっき法によって銅（Ｃｕ）を埋設する工程
６）Ｃｕ／障壁金属層の化学機械研磨（ＣＭＰ）を行う工程
なお、説明を簡潔にするために、前処理プロセス並びにプレアニーリング工程及びポスト
アニーリング工程は省略している。
【００６２】
デュアルダマシン技術を用いた製造プロセスの前半部分を図８に示す。多層構造８０を備
えたＣＦｘ絶縁性層の断面図を図８（ａ）中に示す。図８（ａ）中に示すように、この多
層構造は、フッ化炭素絶縁性層８２と、キャップ層８４（ハードマスク層又はエッチング
停止層とも呼ばれる）と、障壁層８６と、銅（Ｃｕ）配線層８８とを含んでいる。この実
施形態において、キャップ層８４は、アモルファス炭素又は炭化ケイ素窒化物（ＳｉＣＮ
）を含み得る。また、障壁層８６は、チタン（Ｔｉ）から形成される。なお、下側の多層
構造からの銅（Ｃｕ）配線層８６は、ＣＦｘ絶縁性層８２形成時において露出しない。し
かしながら、障壁金属／シード銅層を形成する際、ビア／相互接続溝のエッチング後、銅
（Ｃｕ）配線層８６が雰囲気に露出され、基板温度による影響を直接受ける（図８（ｂ）
を参照されたい）。
【００６３】
高温スパッタリングプロセス中のフッ素濃度を低下させるための機構は、以下のようなも
のである。スパッタリングプロセスの初期段階において、四フッ化チタン（ＴｉＦ４）な
どの金属フッ化物の溶液が、ＣＦｘ絶縁性層表面上に形成される。基板温度を同一の所望
のレベルにおいて保持することにより、四フッ化チタン（ＴｉＦ４）の高レベルの蒸気圧
に起因して蒸発する。その結果、ＣＦｘ絶縁性層表面上のフッ素濃度が低下する一方、炭
素濃度は増加し、これにより、カーボンリッチな表面がＣＦｘ層表面上に形成される。
【００６４】
カーボンリッチな表面は、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層とチタン（Ｔｉ）障壁層との界
面において、複数の金属炭素結合、例えばＴｉ－Ｃ結合を効果的に生成する。チタン（Ｔ
ｉ）障壁層はＴｉ－Ｃ結合の形成後に形成されるため、障壁層が安定化し、これにより、
ＣＦｘ層と障壁層との間の接着性が確保される。そのため、電気抵抗が高いチタン窒化物
（ＴｉＮ）層をチタン（Ｔｉ）障壁層とＣＦｘ絶縁性層との間に挿入する必要が無くなり
、これにより、その接着性が確保される。そのため、本発明の高温スパッタリングプロセ
スにより、従来の障壁層形成プロセスと比較して電気抵抗が低くかつ損失の少ない障壁層
が得られる。
【００６５】
ＣＦｘ絶縁性層表面上に残留フッ素（Ｆ）がまだ残っている場合、金属炭素結合が形成さ
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れる可能性は低くなる。その理由としては、金属フッ素結合は、金属炭素結合と比較して
共有結合エネルギー結合が低い点が挙げられる。そのため、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性
層と障壁金属層との界面に金属フッ素結合が形成される。
【００６６】
主に金属元素によって形成される障壁層は、スパッタリングデバイス１００を所定の設定
条件で用いることにより形成される。障壁層は、障壁層スパッタリングチャンバ１０６内
で、約２００℃の基板温度において形成され得る。厚さ１８ｎｍのチタン（Ｔｉ）障壁層
を形成するには、処理時間を５０秒に設定すればよい。その際、障壁層スパッタリングチ
ャンバ１０６内で、約３００Ｗの入力電力において、流量約７０ｓｃｃｍのアルゴン（Ａ
ｒ）ガスも用いられる。
【００６７】
この実施形態において、主に金属元素によって構成される障壁層は、チタン（Ｔｉ）から
形成される。その主因を挙げると、第１に、チタン（Ｔｉ）は、四フッ化チタン溶液を形
成するためのフッ素原子と組み合わされた場合、高い蒸気圧を生じる材料であり、第２に
、チタン（Ｔｉ）は、銅（Ｃｕ）に対して障壁性能を有する点がある。他の実施形態にお
いて、高温スパッタリングプロセスを用いて障壁層を形成する際、他の金属元素を用いて
もよい。上記した性質を有する他の金属元素としては、タンタル（Ｔａ）、ルテニウム（
Ｒｕ）、マンガン（Ｍｎ）又はコバルト（Ｃｏ）が挙げられる。図９は、フッ化物（Ｆ）
の蒸気圧曲線を温度の関数として示す。この図に示すように、タンタル（Ｔａ）及びルテ
ニウム（Ｒｕ）はどちらとも、高い蒸気圧を有する。図９中のタンタルフッ化物（ＴａＦ

５）の曲線及びルテニウムフッ化物（ＲｕＦ５）の曲線を参照されたい。一方、タングス
テン（Ｗ）は高蒸気圧の材料であり、図９中のＷＦ６曲線を有する、しかしながら、タン
グステン（Ｗ）は、銅（Ｃｕ）に対する障壁性能が良くないため、本発明の金属障壁層の
候補としては選択されない。
【００６８】
この実施形態において、主に金属元素によって構成される障壁層は、単一の層構造を有す
る。そのため、銅（Ｃｕ）相互接続体を、チタン（Ｔｉ）などの障壁層上に直接配置する
ことが可能になる。他の実施形態において、多層構造の障壁層を形成してもよい。多層構
造の障壁層は、主に第１の金属元素（例えばチタン（Ｔｉ））によって構成された第１の
層と、前記第１の金属元素以外の金属元素によって主に形成された第２の層とを含み得る
。チタン（Ｔｉ）以外の金属元素の例としては、タンタル（Ｔａ）、ルテニウム（Ｒｕ）
、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）及びマンガン（Ｍｎ）が挙げられる。別の実施形
態において、前記多層構造の第２の層が、前記第１の金属元素の窒化物（例えば、チタン
窒化物（ＴｉＮ））又は前記第１の金属元素以外の金属元素の窒化物（例えば、タンタル
窒化物（ＴａＮ））などから形成され得る。
【００６９】
以下において更に説明するように、本発明により、銅相互接続体の直接下側に配置された
第１の層（例えば、チタン（Ｔｉ）層）上に第２の層である多層構造を形成する機会が得
られる。このようにして、障壁層を多層構造と共に形成することにより、プロセス選択に
おける自由度が増加する。これが可能となるのは、従来のプロセスにおける制約に縛られ
ること無く、チタン（Ｔｉ）障壁層上に任意の層を形成できるためである。
【００７０】
図１０に、多様なスパッタリング温度及びスパッタリング時間における、チタン（Ｔｉ）
障壁層の厚さの測定において用いられる実験サンプルのターゲット構造を示す。蛍光Ｘ線
（ＸＲＦ）分析を用いて、主にチタン（Ｔｉ）によって構成される障壁層の厚さを測定す
る。各実験サンプルの障壁層の厚さを示すＸＲＦ強度曲線も図１０中に示す。図１０中に
示すように、同一スパッタリング温度において形成された同一構造を有する実験サンプル
の場合、スパッタリング期間が長くなるほど、チタン（Ｔｉ）障壁層の厚さが増加する。
しかし、同一スパッタリング期間内において多様なスパッタリング温度において形成され
た同一構造の実験サンプルの場合、ターゲット構造に応じて２つの異なる傾向が観察され
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た。チタン（Ｔｉ）障壁層をケイ素（Ｓｉ）基板上に直接形成した場合、障壁層の厚さは
、スパッタリング温度の関数として変化しない。ＸＲＦ分析の結果、実験サンプル＃１及
び＃３について、ほとんど同じ厚さの値（３ｎｍ及び２．７ｎｍ）が見られた（ＸＲＦ厚
さの行中の表中の第１の列及び第３の列を参照されたい）。
【００７１】
チタン（Ｔｉ）障壁層をフッ化炭素（ＣＦｘ）障壁層上に形成した場合、障壁層の厚さは
、スパッタリング温度の関数として変化しない。例えば、実験サンプル＃４及び＃６のＸ
ＲＦ厚さは、それぞれ、２．８ｎｍ及び１．１ｎｍである。厚さ値の差が１．７ｎｍとな
っているが、これは、四フッ化チタン（ＴｉＦ４）溶液がまず形成された後、高温スパッ
タリングプロセス時において四フッ化チタン（ＴｉＦ４）溶液が蒸発したことに起因して
いる可能性があることが分かった。この実施形態においては、スパッタリング時間を９秒
に設定した。実験サンプル＃５及び＃７のＸＲＦ厚さは、それぞれ、６．０ｎｍ及び４．
８ｎｍと測定された。この場合も同様に、厚さ値の差が１．２ｎｍあるが、これは、四フ
ッ化チタン（ＴｉＦ４）溶液の蒸着に起因し得る。この実施形態において、スパッタリン
グ時間は１８秒に設定した。実験サンプル＃８のＸＲＦ厚さを約１７．７ｎｍにおいて測
定した。この実施形態において、スパッタリング温度を２００℃とし、スパッタリング時
間を５０秒とした。なお、全測定におけるＸＲＦ分析は、基板を約３５０℃の温度におい
て１２時間にわたってアニーリングした後に行った。
【００７２】
これらの結果によれば、より高いスパッタリング温度（例えば２００℃）において形成さ
れたチタン（Ｔｉ）障壁層の厚さは、室温において形成されたチタン（Ｔｉ）障壁層の厚
さよりも約１．２～１．７ｎｍだけ薄かった。図１１は、実験サンプル＃４～＃８のＸＲ
Ｆ強度を、両方のスパッタリング温度（２００℃及び室温（Ｒ．Ｔ．））におけるスパッ
タリング時間の関数として示している。
【００７３】
四フッ化チタン（ＴｉＦ４）溶液を形成した後、前記四フッ化チタン（ＴｉＦ４）溶液を
蒸発させることにより、早期段階においてフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層の表面からフッ
素（Ｆ）を除去するために、チタン（Ｔｉ）が消費される。そのため、障壁層の厚さの値
を従来のプロセスによって得られる障壁層の厚さ値と比較して約１．２～１．７ｎｍだけ
高い値に設定することにより、障壁層の厚さの目標値を得ることができる。
【００７４】
（基板のポストアニーリング）
高温スパッタリングプロセスを用いて前記障壁層を形成した後、同一のスパッタリングデ
バイス１００を用いて、基板に対してポストアニーリング工程を行う。この熱処理は、約
５０℃～約２００℃の基板温度において、障壁層蒸着チャンバ１０６内において行うこと
ができる。処理時間は、１８０秒以下に設定することができる。
【００７５】
（銅（Ｃｕ）シード層の形成プロセス）
以下、本発明による半導体デバイスの製造において用いられるプロセスの第５の工程につ
いて説明する。主に金属元素によって構成される障壁層を形成した後、同一のスパッタリ
ングデバイス１００を用いて、前記障壁層上に銅（Ｃｕ）シード層を形成する。前記銅（
Ｃｕ）シード層は、障壁層蒸着チャンバ１０６とは別のスパッタリングチャンバ１０８内
において、室温において形成され得る。この実施形態において、前記銅（Ｃｕ）シード層
は、物理的気相成長法（ＰＶＤ）プロセスにより形成される。銅相互接続部をビアホール
又は相互接続溝内に埋設するための十分な空間があれば、任意の厚さのシード層を用いる
ことができる。銅（Ｃｕ）シード層の所望の厚さは、約５ｎｍである。
【００７６】
（銅相互接続部を形成するプロセス）
製造プロセスの最終工程において、厚さ約４～５ｎｍの銅（Ｃｕ）シード層を形成した後
、従来の電解めっきプロセスを用いて、厚さ約１２０～１３０ｎｍの銅相互接続を形成す
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る。
【００７７】
実験サンプル
事前処理されたフッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層上に高温スパッタリングプロセスによって
形成された障壁層の障壁性能及び接着性を評価するために、上記した製造プロセスを用い
て、いくつかの実験サンプルを製造した。実験サンプルの評価目的のために、厚さ約１５
０ｎｍの銅層を、銅スパッタリングチャンバ１０８内において、障壁層上に以下の条件に
基づいて形成した。すなわち、アルゴン（Ａｒ）ガスの流量を１００ｓｃｃｍとし、入力
電力を５００Ｗとし、処理時間を１００秒とした。以下において、これらの評価結果につ
いて詳述する。
【００７８】
（実験サンプル１０）：この実験サンプルを本発明のプロセスに基づいて製造し、障壁特
性と、ＣＦｘ絶縁性層に対する障壁層の接着性とを評価した。この実験サンプルにおいて
、ＣＦｘ絶縁性層表面に対し、アルゴンアニーリング処理を行った。本発明のプロセスに
よる半導体製造プロセスにおける工程（２）の前処理プロセスとして、このアルゴン（Ａ
ｒ）アニーリング処理を用いた。
【００７９】
図１２には、アルゴンアニーリング処理後の、実験サンプルの製造プロセスの模式図が示
されている。図１２には、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）画像を用いた実験サンプルの断面
図及び平面図も図示されている。この図中に示すように、約２００℃の温度におけるプレ
アニーリング処理が、ＣＦｘ絶縁性層表面上に適用されている。その後、厚さ約３ｎｍの
チタン（Ｔｉ）障壁層を高温スパッタリングプロセスを用いて形成した。このチタン（Ｔ
ｉ）障壁層は、スパッタリングデバイス１００から、障壁層スパッタリングチャンバ１０
６内において基板温度約２００℃において形成した。その後、ポストアニーリング工程を
、チタン（Ｔｉ）障壁層を含む基板上に２００℃において実行した。また、プレアニーリ
ング工程及びポストアニーリング工程も、障壁層蒸着チャンバ１０６内において行った。
最終工程において、銅スパッタリングチャンバ１０８において、厚さ１５０ｎｍの銅（Ｃ
ｕ）層を従来のスパッタリングプロセスを用いて室温において形成した。銅の酸化を回避
するために、厚さ２０ｎｍのさらなるチタン（Ｔｉ）層を銅層上に形成した。その後、温
度約３５０℃において１２時間にわたって評価前アニーリングを行った後、実験サンプル
を評価した。この評価前アニーリングは、スパッタリングデバイスのアニーリングチャン
バ１０４内において行った。
【００８０】
図１２中に示すように、チタン障壁層のＣＦｘ絶縁性層に対する接着性を評価するために
、テープ試験を行った。その結果、このサンプル中の前記障壁層の層間剥離又は剥離は見
られなかった。更に、この実験サンプルの断面図及び平面図は、チタン（Ｔｉ）層の障壁
性能について、極めて好ましかった。前記断面図の拡大部分中に示すように、ＣＦｘ層と
ケイ素（Ｓｉ）基板との界面において、高輝度粒子は見られなかった。すなわち、相互接
続体からの銅は、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層内に浸透していなかった。これは、実験
サンプルの平面図中、実験サンプル表面上の凹凸が観察されないことからも確認できる。
この実験サンプルは、優れた障壁性能と、チタン（Ｔｉ）障壁層及びＣＦｘ絶縁性層間の
強力な接着結合とを示した。これは、前記フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層表面に前処理プ
ロセスのみを行い、障壁層を従来のスパッタリングプロセスから室温で形成した実験サン
プルから得られた従来の結果と対照的である。図５～図６（特に、実験サンプル＃５）を
参照されたい。
【００８１】
（実験サンプル１１～１２）：以下において、厚さ値がおよそ１８ｎｍという高い値であ
るチタン（Ｔｉ）障壁層を形成した場合の、実験サンプルの障壁性能が評価される。図１
３は、ターゲット構造と、実験サンプル１１の製造に用いられるプロセスフローとを示し
ている。この図に示すように、ＣＦｘ絶縁性層表面上のフッ素濃度を低下させるために、



(18) JP 5271426 B2 2013.8.21

10

20

30

40

50

ＣＦｘ絶縁性層表面上に水素（Ｈ２）アニーリング処理を行う。その後、水素（Ｈ２）雰
囲気下におけるプレアニーリング処理を１８０秒間行う。前記プレアニーリング工程後、
チタン（Ｔｉ）障壁層を、基板温度約２００℃において高温スパッタリングプロセスを用
いて形成する。前記高温スパッタリングプロセスのスパッタリング時間を５０秒に設定し
たところ、厚さ１８ｎｍのチタン障壁層が形成された。ポストアニーリング処理において
、水素（Ｈ２）を２００℃において１８０秒間前記基板に付加した後、銅（Ｃｕ）層形成
工程において、厚さ１５０ｎｍの銅（Ｃｕ）層を室温において形成した。その後、この実
験サンプル（＃１１）に対して、ブリスター試験及びテープ試験を行った。セロハンテー
プを表面に貼付した後の構造の平面図も図１３中に示す。ウエハ全体を評価した後、貼付
されたテープ上に変色は認められなかった。また、この実験サンプルは、ブリスター試験
及びテープ試験双方に合格した。更に、図１３は、実験サンプル１１の断面図及び上面図
を示す。図示のように、チタン（Ｔｉ）障壁層の厚さ値が高いことに起因する銅（Ｃｕ）
拡散は認められなかった。
【００８２】
実験サンプル１２の製造に用いられるターゲット構造及びプロセスフローを図１４中に示
す。図１４中に示すプロセスフローを用いて、２つの実験サンプルを形成した。すなわち
、第１のサンプルにおいては、フッ素濃度低減のために、ＣＦｘ絶縁性層表面上に（Ｈ２

）アニーリング処理を行ったが、第２のサンプルにおいては、ＣＦｘ絶縁性層上に水素（
Ｈ２）アニーリングは行わなかった。加えて、これらの実験サンプル双方に対して、プレ
アニーリング工程は行わなかった。厚さ１８ｎｍのチタン（Ｔｉ）障壁層を基板温度約２
００℃において形成した後、ソフトエッチング処理及びアルゴン冷却処理を基板上にそれ
ぞれ行った。ソフトエッチング処理とは、４００ｋＨｚのＲＦを基板に付加してアルゴン
（Ａｒ）イオンを引き寄せることにより、チタン（Ｔｉ）障壁層表面上の酸化物膜を除去
するプロセスである。このようなソフトエッチングプロセスを、アルゴン雰囲気内におい
て温度２００℃で３６０秒間行った。このプロセスは、温度２００度において行われるた
め、ポストアニーリング及び酸化物膜除去処理として構成され得る。更に、アルゴン（Ａ
ｒ）冷却処理とは、２０℃～３０℃の温度において保持された冷却プレート上に基板を６
００秒間配置することにより、基板を冷却するプロセスである。このようなアルゴン（Ａ
ｒ）冷却処理を、銅（Ｃｕ）層を室温において蒸着させるために行った。特に明記されて
いない実験例においては、このプロセスは行っていない点に留意されたい。最終工程にお
いて、厚さ１５０ｎｍの銅（Ｃｕ）層を室温においてチタン（Ｔｉ）障壁層上に形成した
。これらの実験サンプル双方に対して、ブリスター試験及びテープ試験を行った。セロハ
ンテープを表面に貼付した後の両者の構造の平面図も図１４中に示す。水素（Ｈ２）アニ
ーリング処理を施した第１の実験サンプルについては、前記貼付されたテープ周囲におい
て、銅（Ｃｕ）表面の若干の変色が認められた。図１４に示すように、実験サンプル＃１
１の場合と同様に、実験サンプル１２双方は、ブリスター試験及びテープ試験に合格した
。図１４はまた、双方の実験サンプルの断面図及び上面図を示す。上記の場合（サンプル
＃１１）と同様に、チタン（Ｔｉ）障壁層の厚さに起因する銅（Ｃｕ）拡散は認められな
かった。基板を３５０℃において１２時間アニーリングした後、ブリスター試験、テープ
試験及びＳＥＭ画像取得を行った。チタン障壁層の厚さ値が高い（例えば１８ｎｍ）場合
のチタン障壁層の障壁性能を確認するために、実験サンプル１１～１２を製造した。しか
し、相互接続幅の短縮を回避するために、金属障壁層の厚さは薄くせざるをえなかった。
例えば、幅２０ｎｍのビアホールを通じて所望の銅相互接続体を形成するには、障壁層を
厚さ約３ｎｍに形成する必要がある。このようにして、１４ｎｍ幅の所望の銅（Ｃｕ）相
互接続体が設けられる。
【００８３】
（実験サンプル１３～１５）：図１５は、実験サンプル１３～１５の製造において用いら
れるターゲット構造及びプロセスフローを示す。この図に示すように、３つの実験サンプ
ル全てにおけるＣＦｘ絶縁性層表面上のフッ素濃度を低減するために、水素（Ｈ２）アニ
ーリング処理をＣＦｘ絶縁性層表面上に行った。この水素（Ｈ２）アニーリング処理は、
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温度約３００℃において９００秒間行った。その後、水素（Ｈ２）雰囲気下においてプレ
アニーリング処理を温度約２００℃において１８０秒間行った。前記プレアニーリング工
程後、高温スパッタリングプロセスを用いて、チタン（Ｔｉ）障壁層を基板温度約２００
℃において行った。実験サンプル１３～１５のスパッタリング時間は、それぞれ９秒間、
１７秒間及び２５秒間とした。上記したスパッタリング時間により、厚さ１ｎｍ、４ｎｍ
及び７ｎｍのチタン障壁層がそれぞれ形成された。２００℃において１８０秒間行われる
水素（Ｈ２）アニーリングであるポストアニーリング処理を基板に行った後、銅（Ｃｕ）
層形成工程において、厚さ１５０ｎｍの銅（Ｃｕ）層を室温において形成した。
【００８４】
基板を温度約３５０℃において１２時間アニーリングした後、実験サンプル１３～１５に
対してブリスター試験及びテープ試験を行った。３つの構造上にセロハンテープを貼付し
た後の構造平面図も図１５中に示す。この図に示すように、厚さ７ｎｍのチタン（Ｔｉ）
障壁層を備えた実験サンプル＃１５のみが、ブリスター試験及びテープ試験に合格した。
その他２つのサンプルについては、厚さ４ｎｍのチタン（Ｔｉ）障壁層を備えた実験サン
プル＃１４がブリスター試験のみに合格し、厚さ１ｎｍのチタン（Ｔｉ）障壁層を備えた
実験サンプル＃１３がテープ試験のみに合格した。
【００８５】
図１６には、実験サンプル１３～１５の断面図及び上面図がＳＥＭ画像で示されている。
基板を温度約３５０℃において１２時間に亘ってアニーリングした後、ＳＥＭ画像を取得
した。この図中に示すように、３つのサンプル（＃１３～＃１５）全てにおいて、ＣＦｘ
絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板との界面上に高輝度粒子が見られた。しかしながら、より
肉厚の障壁層を備えた実験サンプルにおいては、銅（Ｃｕ）の浸透がより少量であること
が認められた。また、障壁層厚さがより肉厚である（７ｎｍ）実験サンプル＃１５の場合
においては、銅表面上の凹みもより少量であることが認められた。
【００８６】
以下において、障壁性能及び障壁層への接着について、フッ化炭素（ＣＦｘ）絶縁性層の
性質を調査した。この目的のため、一連の３つの実験サンプルを製造した。各組において
、異なるフッ化炭素（ＣＦｘ及びＣＦｘ２）の絶縁性層を有する２つの実験サンプルを形
成した。ＣＦｘ絶縁性層及びＣＦｘ２絶縁性層をＲＬＳＡデバイスを用いて２つの異なる
設定条件下において形成した。表Ｉ中に、ＣＦｘ層及びＣＦｘ２層についての設定条件の
概要を示す。
【表１】

【００８７】
ＣＦｘ２層はフッ化炭素（ＣＦ）絶縁性層であり、ＣＦｘ層の場合よりも脱ガス量を低く
した条件下において形成した。表Ｉ中に示すように、ＣＦｘ２層の形成に用いられた設定
条件（例えば、マイクロ波出力、圧力、及びガス流量）は、従来のＣＦｘ層形成において
用いられた量の約半分である。しかし、ＣＦｘ２層を形成するための処理時間は、ＣＦｘ
層の場合よりも約３倍長い（４０秒→１２０秒）。ＣＦｘ層の場合と同様に、ＣＦｘ２絶
縁性層の形成時のウエハ状態温度を約３５０℃とした。そのため、この長期間において、
脱フッ素処理について同じ作用が達成され得る。現在のＣＦｘ層が形成される方向は、Ｃ
Ｆｘ２形成において用いられた方向の近隣である。
【００８８】
図１７には、各一連の実験サンプルの製造において用いられるターゲット構造及びフロー
プロセスが示されている。水素（Ｈ２）アニーリング処理、プレアニーリング処理及びポ
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ストアニーリング処理を各一連の実験サンプルにおいて用いた。フッ素濃度低減のための
水素アニーリングを、温度２００℃において９００秒間行った。チタン（Ｔｉ）障壁層の
形成を、高温スパッタリングプロセスを用いて基板温度２００℃において行った。第１の
一連の実験サンプルにおいては、ポストアニーリング処理の処理時間を３６０秒間とし、
第２の一連の実験サンプル及び第３の一連の実験サンプルにおいては、この処理時間を１
８０秒間とした。第１の一連の実験サンプルの場合においては、その他の事後処理は基板
に対して行わなかった。しかし、第２の実験サンプル及び第３の実験サンプルの基板につ
いては、酸素（Ｏ２）アニーリングを３００秒間及びアルゴン（Ａｒ）アニーリングを６
００秒間それぞれ行った。
【００８９】
基板を温度約３５０℃において１２時間アニーリングした後、各組中の実験サンプルに対
して、ブリスター試験及びテープ試験を行った。各組の実験サンプル表面上にセロハンテ
ープを貼付した後の平面図も図１７中に示す。ＣＦｘ２絶縁性層を備えたサンプルは全て
、ブリスター試験及びテープ試験に合格した。このことから、ＣＦｘ２絶縁性層をＣＦｘ
絶縁性層と比較すると、ＣＦｘ２絶縁性層は障壁層剥離に対してより高い抵抗を有してい
ることが分かる。
【００９０】
図１８には、各組の実験サンプルの断面図及び上面図がＳＥＭ画像として示されている。
基板を温度約３５０℃において１２時間アニーリングした後、ＳＥＭ画像を取得した。こ
の図に示すように、ＣＦｘ２絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板との界面においては、ＣＦｘ
絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板との界面に比べて、より少量の高輝度粒子が認められた。
更に、ＣＦｘ２絶縁性層を備えた実験サンプルの場合、銅（Ｃｕ）表面上の凹みもより少
量であった。
【００９１】
以下、各製造工程（例えば、プレアニーリング工程、ポストアニーリング工程、障壁層形
成工程）の効果を、障壁性能と障壁層及びＣＦｘ絶縁性層間の接着性とに対する温度の関
数として示す点について、詳細に説明する。この目的のため、異なる基板温度及びプロセ
ス工程において形成されたチタン窒化物（ＴｉＮ）障壁層を備えた多様な実験サンプルを
評価した。
【００９２】
図１９は、実験サンプル製造において用いられるターゲット構造及びプロセスフローを示
している。実験サンプル製造において用いられるプロセスを以下に示す：１）ＣＦｘ２絶
縁性層をケイ素（Ｓｉ）基板上に形成する。２）温度約２００℃においてプレアニーリン
グ処理を行う。３）従来のスパッタリング法を用いて、室温においてチタン窒化物（Ｔｉ
Ｎ）層を形成する。４）従来のスパッタリング法を用いて、室温で銅（Ｃｕ）層を形成す
る。５）銅（Ｃｕ）酸化を回避するためのチタンキャップ層を形成する。チタン窒化物（
ＴｉＮ）障壁層は、チタン（Ｔｉ）障壁層と比較して窒素（Ｎ）原子の存在に起因して比
較的少量のチタンを含んでいたため、障壁特性が低かった点に留意されたい。以下におい
て更に説明するように、チタン窒化物（ＴｉＮ）層などの障壁層を形成した後にポストア
ニーリング工程を付加することで、ＣＦｘ絶縁性層上（ＣＦｘ絶縁性層表面近隣を含む）
のフッ素（Ｆ）濃度のさらなる低減が支援され、その結果、チタン窒化物（ＴｉＮ）層の
障壁特性が向上する。
【００９３】
評価前アニーリングを、温度約３５０℃において１２時間に亘って行った後、実験サンプ
ルに対してテープ試験及びＳＥＭ分析を行った。また、接着剤セロハンテープの貼付後の
実験サンプルの平面図と、実験サンプル上の断面図及び上面図とを図１９中に示す。これ
らの結果によれば、このサンプル中、障壁層の剥離は認められなかった。しかし、ＣＦｘ
２絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板との界面において、銅（Ｃｕ）の浸透は認められなかっ
た。障壁層が剥離しなかったことが、この実験サンプルにおいて銅（Ｃｕ）浸透が多く生
じたことと直接関連していると考えられる。
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【００９４】
次の工程において、別個の製造プロセスによって２つの実験サンプルを形成した。第１の
実験サンプルの製造において用いられるプロセスを以下に示す：１）ＣＦｘ２絶縁性層を
ケイ素（Ｓｉ）基板上に形成する。２）高温スパッタリングプロセスを用いて、基板温度
約１００℃においてチタン窒化物（ＴｉＮ）層を形成する。３）従来のスパッタリング法
を用いて、室温で銅（Ｃｕ）層を形成する。４）チタンキャップ層を形成する。
【００９５】
第２の実験サンプルの製造において用いられるプロセスを以下に示す：１）ＣＦｘ２絶縁
性層をケイ素（Ｓｉ）基板上に形成する。２）２）温度約２００℃においてプレアニーリ
ング処理を行う。３）高温スパッタリングプロセスを用いて、基板温度約２００℃でチタ
ン窒化物（ＴｉＮ）層を形成する。４）従来のスパッタリング法を用いて、室温で銅（Ｃ
ｕ）層を形成する。５）銅（Ｃｕ）酸化を回避するために、チタンキャップ層を形成する
。このプロセスが第１の実験サンプルのプロセスと異なる点は、プレアニーリング工程を
行った後、障壁層を形成し、より高い温度（２００℃）において障壁層を形成したことで
ある。上記実験サンプル双方において、チタン窒化物（ＴｉＮ）障壁層形成後、ポストア
ニーリング処理は行わなかった。
【００９６】
双方の実験サンプルを製造する際に用いられたターゲット構造及びプロセスを図２０中に
示す。評価前アニーリングを温度約３５０℃において１２時間行った。その後、双方の実
験サンプルに対して、テープ試験及びＳＥＭ分析を行った。また、接着剤セロハンテープ
貼付後の実験サンプルの平面図と、双方の実験サンプルの断面図及び上面図とを図２０中
に示す。障壁層を１００℃において形成した第１の実験サンプルの場合、障壁層剥離及び
銅の浸透の双方が認められたことが分かった。障壁層形成温度がより高い（２００℃）第
２の実験サンプルの場合、剥離は認められなかった。しかし、ＣＦｘ２絶縁性層とケイ素
（Ｓｉ）基板との界面において、少量の銅（Ｃｕ）の浸透が認められた。
【００９７】
図２１には、別の実験サンプルを製造する際に用いられたターゲット構造及びプロセスフ
ローが示されている。この実験サンプルの製造において用いられるプロセスを以下に示す
：１）ＣＦｘ２絶縁性層をケイ素（Ｓｉ）基板上に形成する。２）プレアニーリング処理
を温度約２００℃において行う。３）高温スパッタリングプロセスを用いて、基板温度約
２００℃でチタン窒化物（ＴｉＮ）層を形成する。４）ポストアニーリング処理を温度約
２００℃で行う。５）従来のスパッタリング法を用いて、室温で銅（Ｃｕ）層を形成する
。６）銅（Ｃｕ）酸化を回避するために、チタンキャップ層を形成する。記載を簡潔にす
るため、段落
【００９８】
において説明したような第２の実験サンプルの製造において用いられるターゲット構造及
びプロセスをこの図中にも示す。このプロセスが第２の実験サンプルのプロセスと異なる
点は、高温スパッタリングプロセスによって障壁層を形成した後、ポストアニーリング工
程を行ったことである。
【００９９】
上記の場合と同様に、評価前アニーリングを、温度約３５０℃において１２時間行った。
その後、実験サンプルに対して、テープ試験及びＳＥＭ分析を行った。接着剤セロハンテ
ープ貼付後の実験サンプルの平面図と、実験サンプルの断面図及び上面図とを図２１中に
も示す。記載を簡潔にするため、第２の実験サンプルからの結果もこの図中に示す。この
図に示すように、さらなるポストアニーリング工程を施した実験サンプルの場合、ＣＦｘ
２絶縁性層とケイ素（Ｓｉ）基板との界面において、銅（Ｃｕ）の浸透は認められなかっ
た。これは、ポストアニーリング工程によってＣＦｘ絶縁性層内のフッ素（Ｆ）濃度が更
に低減したことに主に起因する。このようにして、チタン窒化物（ＴｉＮ）層の障壁特性
が向上し、これにより、ケイ素（Ｓｉ）基板とＣＦｘ２絶縁性層との間の銅の浸透は認め
られなかった。また、このサンプル中、障壁層の剥離も認められなかった。
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【０１００】
結論として、製造プロセス全体において（すなわち、ＣＦｘ形成プロセス、前処理表面プ
ロセス、プレアニーリングプロセス、障壁層形成プロセス、及びポストアニーリングプロ
セス）において、本発明に係る基板温度は、約２００℃の温度に調整及び維持される。換
言すれば、製造プロセス全体において、ＣＦｘ絶縁性層のフッ素低減を行う。
【０１０１】
本開示の原理について、特定の装置及び方法と関連して説明してきたが、本記載はひとえ
に例示目的のためのものであり、本発明の範囲を限定するものではないことが明確に理解
されるべきである。

【図１】
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