
(57)【要約】

【課題】　本発明は、基板表面に吸着しにくいガス種を

原料ガスとして用いた場合でも、異なる種類の原料ガス

を交互に供給しながら基板上で反応させる方法により成

膜を行なうことができる成膜方法を提供することを課題

とする。

【解決手段】　原料ガスとしてＴａＦ５ とＳｉＨ４ とを

交互に供給しながら基板上で反応させてＴａＳｉｘ の薄

膜を生成する。原料ガスを供給する前に、双極子モーメ

ントを有するガスであるＮＨ３ を供給することのより基

板表面に前処理を施す。あるいは、前処理としてＴａＮ

膜を基板表面に生成する。ＳｉＨ４ の供給時の分圧を所

定のしきい値以上とする。

【選択図】　図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 異 な る 種 類 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し な が ら 基 板 上 で 反 応 さ せ て 薄 膜 を 生 成 す る 成 膜 方
法 で あ っ て 、
　 前 記 原 料 ガ ス を 供 給 す る 前 に 、 該 基 板 の 成 膜 を 行 な う 表 面 に 原 料 ガ ス の 吸 着 を 促 進 す る
前 処 理 を 施 す こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 前 処 理 と し て 、 双 極 子 モ ー メ ン ト を 有 す る ガ ス を 前 記 基 板 の 表 面 に 供 給 す る こ と を
特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 ２ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 双 極 子 モ ー メ ン ト を 有 す る ガ ス は Ｎ Ｈ ３ で あ る こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 前 処 理 と し て 、 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 前 記 基 板 の 表 面 に 生 成 す る こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 ４ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と プ ラ ズ マ 化 し た Ｎ Ｈ ３ と を 交 互 に 供 給 す る こ と に よ り 生 成
す る こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 原 料 ガ ス の 供 給 時 に 、 前 記 原 料 ガ ス の 圧 力 を 所 定 の し き い 値 以 上 と す る こ と を 特 徴
と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 原 料 ガ ス は Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ で あ り 、
　 前 記 前 処 理 は Ｎ Ｈ ３ を 基 板 表 面 に 供 給 す る 処 理 で あ り 、
　 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交 互 供 給 す る 際 に 、 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 所 定 の
し き い 値 以 上 と す る こ と に よ り 前 記 基 板 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を 生 成 す る こ と を 特 徴 と す る 成
膜 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 原 料 ガ ス は Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ で あ り 、
　 前 記 前 処 理 は Ｔ ａ Ｎ 膜 を 基 板 表 面 に 生 成 す る 処 理 で あ り 、
　 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交 互 供 給 す る 際 に 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 所 定 の し き い 値 以 上
と す る こ と に よ り 前 記 基 板 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を 生 成 す る こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 ８ 記 載 の 成 膜 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交 互 供 給 す る 際 に 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 分 圧 を 所 定 の し き い 値 以 上
と す る こ と を 特 徴 と す る 成 膜 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 成 膜 方 法 に 係 り 、 よ り 詳 細 に は 、 半 導 体 製 造 工 程 等 に お い て 基 板 上 で バ リ ア 膜
等 と し て 機 能 す る 薄 膜 を 生 成 す る た め の 成 膜 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ト ラ ン ジ ス タ 等 の 半 導 体 製 造 工 程 に お い て 、 基 板 上 の 絶 縁 酸 化 膜 上 に 導 電 層 と し て 銅 層
を 形 成 す る 際 に 、 絶 縁 酸 化 膜 と 銅 層 と の 間 に バ リ ア 膜 を 設 け る 場 合 が あ る 。 バ リ ア 膜 は 銅
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層 の 銅 が 絶 縁 酸 化 膜 中 に 拡 散 し な い よ う に 銅 層 と 絶 縁 酸 化 膜 と を 分 離 す る た め に 設 け ら れ
る 。 バ リ ア 膜 と し て 、 例 え ば タ ン タ ル ナ イ ト ラ イ ド （ Ｔ ａ Ｎ ） 、 チ タ ン ナ イ ト ラ イ ド （ Ｔ
ｉ Ｎ ） 等 の 薄 膜 を 用 い る こ と が 多 い 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 従 来 、 上 述 の バ リ ア 膜 を 生 成 す る 方 法 と し て 物 理 的 気 相 成 長 法 （ Ｐ Ｖ Ｄ ） が 一 般 的 に 用
い ら れ て い る が 、 よ り 効 率 的 に バ リ ア 膜 を 生 成 す る た め に 、 化 学 的 気 相 成 長 法 （ Ｃ Ｖ Ｄ ）
を 用 い る こ と も 提 案 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 例 え ば 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 気 相 合 成 す る こ と に よ り タ ン タ ル シ リ サ イ ド （ Ｔ ａ Ｓ
ｉ ） 膜 を 生 成 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 。 ） 。 と こ ろ が 、 Ｃ Ｖ
Ｄ で 薄 膜 を 生 成 す る 場 合 、 膜 厚 を 精 度 よ く 制 御 す る こ と が 難 し く 、 極 薄 の 膜 を 生 成 す る こ
と が で き な い 。 ま た 、 Ｃ Ｖ Ｄ で 薄 膜 を 生 成 す る と 、 薄 膜 中 に 微 量 で は あ る が 不 純 物 が 混 入
す る 場 合 が あ る 。 例 え ば 、 上 述 の よ う に Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 用 い て Ｃ Ｖ Ｄ に よ り Ｔ ａ
Ｓ ｉ 膜 を 生 成 し た 場 合 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 中 に 不 純 物 と し て フ ッ 素 （ Ｆ ） が 混 入 す る 。 バ リ ア 膜
は 比 抵 抗 を 極 力 小 さ く す る こ と が 求 め ら れ て い る が 、 こ の よ う に 不 純 物 が 混 入 す る と 比 抵
抗 が 大 き く な り 、 バ リ ア 膜 と し て 良 好 な 特 性 が 損 な わ れ て し ま う 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 さ ら に 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 が 基 板 上 で 成 長 す る に は 最 初 に 核 が 基 板 上 に 生 成 さ れ な け れ ば な ら
な い が 、 こ の 核 が 生 成 さ れ て Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 が 成 長 し 始 め る ま で に あ る 程 度 の 時 間 が 必 要 と な
る 。 こ の 時 間 を 一 般 に イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ ム と 称 し て い る 。 イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ
ム が 長 い と 成 膜 処 理 に 時 間 が か か り 、 ス ル ー プ ッ ト が 低 下 し て し ま う 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 そ こ で 、 Ｃ Ｖ Ｄ に よ る 薄 膜 生 成 処 理 を 行 な う 前 に 、 基 板 に 前 処 理 を 施 し て 核 の 生 成 を 促
進 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ 参 照 。 ） 。 こ の 方 法 で は 、 Ｗ Ｆ ６ と Ｓ
ｉ Ｈ ４ と を 用 い て Ｃ Ｖ Ｄ に よ り 薄 膜 を 形 成 す る 際 に 、 基 板 を ア ン モ ニ ア （ Ｎ Ｈ ３ ） で 前 処
理 す る 。 Ｎ Ｈ ３ に よ る 前 処 理 に よ り 、 気 相 中 で 反 応 し た Ｗ Ｆ ６ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 基 板 に 吸 着
さ れ や す く す る こ と で 、 イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ ム を 短 縮 し て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 国 際 公 開 第 ０ ２ ／ ０ ５ ６ ３ ４ ８ 号 パ ン フ レ ッ ト
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ３ ５ ９ ６ ２ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 国 際 公 開 第 ０ ２ ／ ４ ８ ４ ２ ７ 号 パ ン フ レ ッ ト
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 上 の よ う に 、 バ リ ア 膜 を Ｃ Ｖ Ｄ に よ り 生 成 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る が 、 半 導 体 構 造
に お け る 配 線 が よ り 一 層 微 細 化 さ れ て い る 現 状 に お い て 、 よ り 高 品 質 の バ リ ア 膜 を 生 成 す
る 方 法 が 要 望 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 こ の よ う な 要 望 を 満 た す た め に 、 異 な る 種 類 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し な が ら 基 板 上 で
反 応 さ せ て 薄 膜 を 生 成 す る Ａ Ｌ Ｄ （ Atomic Layer Deposition） に よ り バ リ ア 膜 を 生 成 す
る こ と が 提 案 さ れ て い る 。 と こ ろ が 、 例 え ば 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 原 料 ガ ス と し て 用
い て 従 来 Ｃ Ｖ Ｄ に よ り 生 成 し て い た Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 を 、 Ａ Ｌ Ｄ に よ り 生 成 し よ う と す る と 、 こ
れ ら 原 料 ガ ス は 基 板 表 面 に 吸 着 さ れ に く い 特 性 を 有 し て い る た め 、 成 膜 初 期 の 核 成 長 反 応
が 起 こ り に く く 、 Ａ Ｌ Ｄ で は 膜 を 生 成 す る こ と が で き な い と い う 問 題 が あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 上 記 の 点 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 基 板 表 面 に 吸 着 し に く い ガ ス 種 を 原 料
ガ ス と し て 用 い た 場 合 で も 、 異 な る 種 類 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し な が ら 基 板 上 で 反 応 さ
せ る 方 法 に よ り 成 膜 を 行 な う こ と が で き る 成 膜 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 上 記 の 課 題 を 解 決 す る た め に 、 本 発 明 に よ れ ば 、 異 な る 種 類 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し
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な が ら 基 板 上 で 反 応 さ せ て 薄 膜 を 生 成 す る 成 膜 方 法 で あ っ て 、 前 記 原 料 ガ ス を 供 給 す る 前
に 、 該 基 板 の 成 膜 を 行 な う 表 面 に 原 料 ガ ス の 吸 着 を 促 進 す る 前 処 理 を 施 す こ と を 特 徴 と す
る 成 膜 方 法 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 上 述 の 発 明 に よ れ ば 、 基 板 表 面 に 前 処 理 を 施 す こ と に よ り 原 料 ガ ス の 吸 着 が 促 進 さ れ 、
原 料 ガ ス の 交 互 供 給 に よ る 方 法 で 成 膜 が で き な か っ た 場 合 で も 、 バ リ ア 膜 と し て 良 好 な 特
性 を 有 す る 膜 の 生 成 が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 前 記 前 処 理 と し て 、 Ｎ Ｈ ３ 等 の 双 極 子 モ ー メ ン ト を 有 す る ガ ス を 前 記 基 板 の 表 面 に 供 給
す る こ と と し て も よ い 。 代 わ り に 、 前 記 前 処 理 と し て 、 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 前 記 基 板 の 表 面 に 生 成
す る こ と と し て も よ い 。 前 記 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と プ ラ ズ マ 化 し た Ｎ Ｈ ３ と を 交 互 に 供
給 す る こ と に よ り 生 成 す る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 前 記 原 料 ガ ス の 供 給 時 に 、 前 記 原 料 ガ
ス の 圧 力 を 所 定 の し き い 値 以 上 と す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 述 の 発 明 に お い て 、 前 記 原 料 ガ ス は Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ で あ り 、 前 記 前 処 理 は Ｎ Ｈ

３ を 基 板 表 面 に 供 給 す る 処 理 で あ り 、 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交 互 供 給 す る 際 に 、 Ｔ
ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 所 定 の し き い 値 以 上 と す る こ と に よ り 前 記 基 板 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ
ｘ 膜 を 生 成 す る こ と と し て も よ い 。 ま た 、 前 記 原 料 ガ ス は Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ で あ り 、
前 記 前 処 理 は Ｔ ａ Ｎ 膜 を 基 板 表 面 に 生 成 す る 処 理 で あ り 、 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交
互 供 給 す る 際 に 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 所 定 の し き い 値 以 上 と す る こ と に よ り 前 記 基 板 上 に Ｔ
ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を 生 成 す る こ と と し て も よ い 。 前 記 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ を 交 互 供 給 す る 際 に
、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 分 圧 を 所 定 の し き い 値 以 上 と す る こ と が 好 ま し い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 上 述 の 如 く 本 発 明 に よ れ ば 、 基 板 表 面 に 吸 着 し に く い ガ ス 種 を 原 料 ガ ス と し て 用 い た 場
合 で も 、 異 な る 種 類 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し な が ら 基 板 上 で 反 応 さ せ る 成 膜 方 法 を 用 い
て 成 膜 を 行 な う こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て 図 面 と 共 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 図 １ は 本 発 明 に よ る 成 膜 方 法 が 実 施 さ れ る 成 膜 装 置 の 概 略 構 成 図 で あ る 。 図 １ に 示 す 成
膜 装 置 は 、 複 数 の 原 料 ガ ス を 交 互 に 供 給 し て 薄 膜 を 生 成 す る 成 膜 装 置 の 一 例 と し て 、 フ ッ
化 タ ン タ ル （ Ｔ ａ Ｆ ５ ） と シ ラ ン （ Ｓ ｉ Ｈ ４ ） と を 交 互 に 供 給 し て タ ン タ ル シ リ サ イ ド （
Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ ） の 薄 膜 を 生 成 す る 成 膜 装 置 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 に は 、 薄 膜 を 生 成 す る 基 体 と し て シ リ コ ン 基 板 Ｗ が 載 置 さ れ る 載 置 台
４ が 設 け ら れ て い る 。 載 置 台 ４ の 上 方 に 配 置 さ れ た シ ャ ワ ー ヘ ッ ド ６ か ら 原 料 ガ ス で あ る
Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と が 交 互 に キ ャ リ ア ガ ス Ａ ｒ と 共 に 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 に 供 給 さ れ る 。
シ ャ ワ ー ヘ ッ ド ６ に は ガ ス 供 給 管 ８ が 接 続 さ れ て お り 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ と Ａ ｒ は ガ ス 供 給 管 ８ の
一 端 か ら 供 給 さ れ 、 ガ ス 供 給 管 ８ を 流 れ て シ ャ ワ ー ヘ ッ ド に 供 給 さ れ る 。 一 方 、 Ｔ ａ Ｆ ５

は ガ ス 供 給 管 ８ の 側 面 に 接 続 さ れ た ガ ス 通 路 １ ０ を 介 し て ガ ス 供 給 管 ８ に 供 給 さ れ 、 Ａ ｒ
と 共 に シ ャ ワ ー ヘ ッ ド ６ に 供 給 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ こ で 、 ア ン モ ニ ア ガ ス （ Ｎ Ｈ ３ ） も ガ ス 供 給 管 ８ 及 び シ ャ ワ ー ヘ ッ ド ６ を 介 し て 処 理
チ ャ ン バ ２ に 供 給 さ れ る が 、 Ｎ Ｈ ３ の 供 給 は 後 述 す る よ う に 前 処 理 を 施 す た め に 行 な わ れ
る 。 し た が っ て 、 Ｎ Ｈ ３ は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 供 給 し て タ ン タ ル シ リ サ イ ド （
Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ ） を 成 長 さ せ る 工 程 で は 供 給 さ れ な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 処 理 チ ャ ン バ ２ に 供 給 さ れ た Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ の う ち 、 反 応 に 寄 与 し な か っ た 部 分 は
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、 処 理 チ ャ ン バ ２ の 底 部 に 設 け ら れ た バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 介 し て 高 真 空 ポ ン プ （ タ ー
ボ 分 子 ポ ン プ ： Ｔ Ｍ Ｐ ） １ ４ に よ り 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 か ら 排 気 さ れ 、 さ ら に 低 真 空 ポ ン プ
（ ド ラ イ ポ ン プ ： Ｄ Ｐ ） １ ６ に よ り 外 部 に 排 気 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 図 １ に 示 す 成 膜 装 置 で 生 成 さ れ る タ ン タ ル シ リ サ イ ド （ Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ ） の 薄 膜 は 、 例 え ば
多 層 薄 膜 構 造 中 に 銅 ビ ア 等 を 形 成 す る 際 に 層 間 絶 縁 膜 と 銅 ビ ア と の 間 に 設 け ら れ る バ リ ア
膜 と し て 用 い ら れ る 。 図 ２ は バ リ ア 膜 と し て 用 い る タ ン タ ル シ リ サ イ ド の 薄 膜 を 生 成 す る
工 程 を 示 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 図 ２ に 示 す 例 で は 、 半 導 体 装 置 等 の 薄 膜 多 層 構 造 に お い て 、 上 下 の 配 線 層 を 接 続 す る 銅
ビ ア を 形 成 し て い る 。 ま ず 、 図 ２ （ ａ ） に 示 す よ う に 、 配 線 層 と し て の 銅 膜 ２ ０ の 上 に 層
間 絶 縁 膜 ２ １ と エ ッ チ ス ト ッ パ 膜 ２ ２ と が 形 成 さ れ る 。 次 に 、 図 ２ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、
層 間 絶 縁 膜 ２ １ と エ ッ チ ス ト ッ パ 膜 ２ ２ と を 貫 通 し て ビ ア 孔 ２ ３ が 形 成 さ れ る 。 続 い て 、
図 ２ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 ビ ア 孔 ２ ３ の 上 部 に ト レ ン チ ２ ４ が 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 通 常 、 ビ ア 孔 ２ ３ の 内 面 及 び ト レ ン チ ２ ４ の 内 面 に バ リ ア 膜 ２ ５ を 形 成 し 、 ビ ア ２ ３ 及
び ト レ ン チ に 埋 め 込 ま れ た 銅 が 層 間 絶 縁 膜 ２ １ 中 に 拡 散 す る こ と を 防 止 す る 。 本 発 明 の 実
施 例 で は 、 後 述 す る よ う に バ リ ア 膜 と し て タ ン タ ル シ リ サ イ ド （ Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ ） の 薄 膜 を 形
成 す る が 、 そ の 前 に 図 ２ （ ｄ ） に 示 す よ う に ビ ア 孔 ２ ３ の 内 面 及 び ト レ ン チ ２ ４ の 内 面 に
前 処 理 を 施 す 。 そ の 後 、 図 ２ ６ （ ｅ ） に 示 す よ う に 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 に 供 給
し な が ら Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ の バ リ ア 膜 ２ ５ を 生 成 す る 。 バ リ ア 膜 ２ ５ を 形 成 し た 後 、 図 ２ （ ｆ ）
に 示 す よ う に 、 ト レ ン チ ２ ４ 及 び ビ ア 孔 ２ ３ の 中 に 銅 を 埋 め 込 ん で 銅 ビ ア ２ ６ を 形 成 す る
　 以 上 の よ う に 、 本 発 明 の 一 つ の 特 徴 は 、 従 来 は バ リ ア 膜 を 生 成 す る こ と が で き な か っ た
よ う な 条 件 に お い て も 、 前 処 理 を 行 う こ と に よ り バ リ ア 膜 を 生 成 す る こ と が で き る よ う に
し た こ と で あ る 。 た だ し 、 前 処 理 は 必 須 の も の で は な く 、 例 え ば 供 給 す る 原 料 ガ ス の 圧 力
を 増 大 さ せ る 等 の 他 の 成 膜 条 件 を 調 整 制 御 す る こ と で 、 原 料 ガ ス の 交 互 供 給 に よ る バ リ ア
膜 を 生 成 可 能 と す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ こ で 、 本 発 明 の 第 １ 実 施 例 に よ る バ リ ア 膜 の 成 膜 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 原 料 ガ ス で あ る Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と は 、 両 方 と も シ リ コ ン 基 板 に 吸 着 さ れ に く い 性 質
を 有 し て お り 、 通 常 の 条 件 下 で の 交 互 供 給 で は 基 板 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ の 薄 膜 を 生 成 す る こ と
は で き な い 。 そ こ で 、 本 発 明 の 第 １ 実 施 例 で は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 処 理 チ ャ ン バ ２
内 に 交 互 供 給 す る 前 に 基 板 Ｗ の 表 面 に 前 処 理 を 施 し 、 且 つ Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 処 理 チ
ャ ン バ ２ 内 に 交 互 供 給 す る 際 に 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 を 上 げ る こ と に よ り 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と
Ｓ ｉ Ｈ ４ が 基 板 に 吸 着 さ れ や す い よ う に し 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ の 薄 膜 の 生 成 を 可 能 と し て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 上 述 の よ う に 、 本 実 施 例 で は 、 成 膜 処 理 を 行 な う 前 に 、 基 板 Ｗ の 表 面 に Ｎ Ｈ ３ を 供 給 す
る 前 処 理 工 程 を 行 な う 。 す な わ ち 、 通 常 の 基 板 Ｗ の 表 面 に は Ｔ ａ Ｆ ５ は ほ と ん ど 吸 着 さ れ
な い た め 、 基 板 Ｗ の 表 面 に Ｔ ａ Ｆ ５ を 吸 着 さ せ る た め に 前 処 理 を 行 な う 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 基 板 Ｗ の 表 面 に Ｎ Ｈ ３ を 供 給 す る と 、 図 ３ （ ａ )に 示 す よ う に 、 基 板 Ｗ の 表 面 に 多 数 の
Ｎ Ｈ ３ が 付 着 す る 。 こ の 状 態 で Ｔ ａ Ｆ ５ を 供 給 す る と 、 基 板 上 の Ｎ Ｈ ３ と Ｔ ａ Ｆ ５ と が 結
合 し て 、 図 ３ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、 基 板 上 に 多 数 の Ｎ Ｈ ｘ － Ｔ ａ Ｆ ｘ が 付 着 し た 状 態 と な
る 。 こ の 状 態 は 、 基 板 の 表 面 に Ｔ ａ Ｆ ｘ Ｎ ｙ が 付 着 し た 状 態 と 考 え る こ と が で き る 。 Ｔ ａ
Ｆ ｘ Ｎ ｙ は Ｓ ｉ Ｈ ４ を 化 学 吸 着 し や す い 性 質 を 有 し て い る 。 し た が っ て 、 図 ３ （ ｂ ） に 示
す 状 態 の 基 板 に Ｓ ｉ Ｈ ４ を 供 給 す る と 、 図 ３ （ ｃ ） に 示 す よ う に 、 Ｓ ｉ Ｈ ｘ が Ｔ ａ Ｆ ｘ と
反 応 し て Ｈ Ｆ と Ｔ ａ Ｓ ｉ と が 生 成 さ れ る 。 Ｈ Ｆ は 基 板 か ら 離 れ て 周 囲 の ガ ス 中 に 拡 散 す る
が 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ は 基 板 上 に 付 着 し て 残 る 。 こ れ に よ り 、 基 板 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ の 核 が 生 成 さ れ る
。
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【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ れ 以 降 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 に 供 給 す る こ と に よ り 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ の 核 が 成 長 し
、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を 生 成 す る こ と が で き る 。 た だ し 、 図 ３ （ ｃ ） に 示 す Ｓ ｉ Ｈ ４ が Ｔ ａ Ｆ ５

と 反 応 す る 段 階 で は 、 反 応 速 度 が 遅 い た め 成 膜 に 時 間 が か か っ て し ま う 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 そ こ で 、 本 実 施 例 で は 、 原 料 ガ ス の Ｓ ｉ Ｈ ４ を 供 給 す る 際 の 圧 力 を 上 げ る こ と 、 す な わ
ち Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 上 げ る こ と に よ り 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ と Ｔ ａ Ｆ ５ と の 反 応 速 度 を 高 め て 、 Ｔ ａ
Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 時 間 を 短 縮 し て い る 。 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 上 げ る た め に は 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 供 給
量 を 増 大 す る 方 法 や 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 供 給 時 に 処 理 チ ャ ン バ ２ か ら の 排 気 を 絞 る 方 法 が 考 え ら
れ る 。 本 実 施 例 で は 、 処 理 チ ャ ン バ ２ の 排 気 口 に 設 け ら れ た バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ の 開 度
を 小 さ く す る か 、 閉 じ る こ と に よ り 、 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 が 上 昇 す る よ う に 制 御 し て
い る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 図 ４ は 前 処 理 後 の 原 料 ガ ス 供 給 の シ ー ケ ン ス を 示 す タ イ ム チ ャ ー ト で あ る 。 図 ４ の タ イ
ム チ ャ ー ト に は 、 原 料 ガ ス と し て Ｔ ａ Ｆ ５ ， Ｓ ｉ Ｈ ４ 及 び キ ャ リ ア ガ ス と し て Ａ ｒ を 処 理
チ ャ ン バ に 供 給 す る シ ー ケ ン ス が 示 さ れ て お り 、 そ れ に 加 え て 、 処 理 チ ャ ン バ の 排 気 口 に
設 け ら れ た バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ の 開 度 が 示 さ れ て い る 。 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ の 開 度 を
調 整 す る こ と に よ り 、 排 気 速 度 を 調 整 す る こ と が で き 、 し た が っ て 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧
力 を 調 節 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 実 施 例 で は 、 Ｎ Ｈ ３ を 供 給 し て 前 処 理 を 行 な っ た 後 に 、 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス で Ｔ ａ
Ｆ ５ ， Ｓ ｉ Ｈ ４ 及 び Ａ ｒ を 処 理 チ ャ ン バ ２ に 供 給 す る 。 前 処 理 は 、 例 え ば Ｎ Ｈ ３ と Ａ ｒ を
４ ０ ０ ／ １ ０ ０ ｓ ｃ ｃ ｍ の 流 量 で ２ 秒 間 処 理 チ ャ ン バ ２ に 供 給 し 、 次 の ２ 秒 間 で 真 空 排 気
を 行 な う こ と で 行 な わ れ る 。 こ の よ う な 前 処 理 の 後 に 、 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス で Ｔ ａ Ｆ ５

と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 供 給 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ま ず Ｔ ａ Ｆ ５ と Ａ ｒ と を ０ ． ５ ／ １ ０ ０ ｓ ｃ ｃ ｍ の 流 量 で １ 秒 間 処 理 チ ャ ン バ ２ に 供 給
す る （ 図 ４ （ ａ ） ， （ ｃ ） ） 。 こ の 時 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ は 全 閉 （ ０ 度 ） と な っ て い
る （ 図 ４ （ ｄ ） ） 。 次 に 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 全 開 （ ９ ０ 度 ） と し て 処 理 チ ャ ン バ ２
内 の Ｔ ａ Ｆ ５ と Ａ ｒ と を ５ 秒 間 排 気 す る （ 図 ４ （ ｄ ） ） 。 排 気 が 終 わ る と 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ 及 び
Ａ ｒ を １ ６ ５ ／ １ ０ ０ ｓ ｃ ｃ ｍ の 流 量 で ６ 秒 間 処 理 チ ャ ン バ ２ に 供 給 す る （ 図 ４ （ ｂ ） 、
（ ｃ ） ） 。 こ の 時 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ は 全 閉 （ ０ 度 ） と さ れ て い る （ 図 ４ （ ｄ ） ） 。
Ｓ ｉ Ｈ ４ 及 び Ａ ｒ を ６ 秒 間 供 給 し た 後 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 全 開 （ ９ ０ 度 ） と し て 処
理 チ ャ ン バ ２ 内 の Ｓ ｉ Ｈ ４ と Ａ ｒ 及 び 反 応 生 成 物 と を ５ 秒 間 排 気 す る （ 図 ４ （ ｄ ） ） 。 以
上 の シ ー ケ ン ス を 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 が 所 定 の 厚 さ に な る ま で 例 え ば １ ０ ０ 回 繰 り 返 す 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 以 上 の よ う に 、 Ｎ Ｈ ３ に よ り 前 処 理 を 行 っ た 後 に 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス で Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ
ｉ Ｈ ４ と を 交 互 供 給 し た 結 果 、 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス を ５ ０ 回 繰 り 返 し た 時 点 で Ｔ ａ Ｓ ｉ

ｘ 膜 が 生 成 さ れ 始 め 、 １ ０ ０ 回 の 時 点 で 約 ２ ０ ０ Å の 膜 厚 の Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 が 得 ら れ た 。 そ
の 後 、 ２ ０ ０ 回 目 で 約 ３ ０ ０ Å 、 ３ ０ ０ 回 目 で 約 ４ ０ ０ Å の 膜 厚 の Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 が 得 ら れ
た （ 後 述 の 図 ６ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 な お 、 本 実 施 例 で は 前 処 理 と し て 基 板 表 面 に Ｎ Ｈ ３ を 供 給 し た が 、 後 述 す る よ う に 基 板
表 面 に 極 薄 の Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 す る こ と と し て も よ い 。 こ の 場 合 で も 、 上 述 の シ ー ケ ン ス に
よ り Ｔ ａ Ｎ 膜 上 に Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 を 生 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 以 上 の よ う に 、 原 料 ガ ス の Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ は ど ち ら も 極 性 を も た な い ガ ス で あ り
、 基 板 表 面 に 吸 着 し に く い た め 、 本 実 施 例 で は 、 双 極 子 モ ー メ ン ト を 有 し て い る Ｎ Ｈ ３ に
よ る 前 処 理 を 行 な っ て 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 吸 着 を 促 進 す る こ と に よ り 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 を 可
能 と し て い る 。 前 処 理 用 の ガ ス と し て Ｎ Ｈ ３ を 用 い る こ と が 好 ま し い が 、 こ れ に 限 定 さ れ
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る こ と な く 、 双 極 子 モ ー メ ン ト を 有 す る 他 の ガ ス を 用 い る こ と と し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ま た 、 本 実 施 例 で は 、 成 膜 中 の Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 例 え ば １ ３ ０ Ｐ ａ （ １ Ｔ ｏ ｒ ｒ ） 以 上
と い う よ う に 、 あ る し き い 値 以 上 と す る こ と で 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 を 可 能 と し て い る 。
Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を 上 げ る た め に バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ て い る が 、 必 ず し も 完 全 に 閉
じ る 必 要 は な く 、 分 圧 が し き い 値 以 上 と な る よ う に 開 度 を 調 整 す れ ば よ い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 第 ２ 実 施 例 に よ る 成 膜 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 の 第 ２ 実 施 例 で は 、 前 処 理 と し て 基 板 Ｗ の 表 面 に 極 薄 の Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 す る 。 Ｔ
ａ Ｎ 膜 は 原 料 ガ ス の Ｔ ａ Ｆ ５ を 吸 着 す る た め 、 基 板 表 面 に Ｔ ａ Ｎ 膜 が あ る と 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ

膜 を 効 率 的 に 生 成 す る こ と が で き る 。 こ の よ う な 前 処 理 に よ り 生 成 す る 膜 と し て Ｔ ａ Ｎ 膜
が 好 ま し い が 、 こ れ に 限 る こ と な く 、 原 料 ガ ス を 吸 着 す る 性 質 を 有 す る 膜 で あ れ ば 他 の 種
類 の 膜 を 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 実 施 例 で は 、 前 処 理 と し て Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 す る が 、 Ｔ ａ Ｎ 膜 の 生 成 は 、 基 板 を 加 熱 し
な が ら 原 料 ガ ス を 交 互 供 給 す る 方 法 （ 以 下 、 熱 Ａ Ｌ Ｄ と 称 す る ） や 、 原 料 ガ ス を 処 理 チ ャ
ン バ 外 で プ ラ ズ マ 化 し て 交 互 供 給 す る 方 法 （ 以 下 、 リ モ ー ト プ ラ ズ マ エ ン ハ ン ス ト Ａ Ｌ Ｄ
： Ｒ Ｅ Ａ Ｌ Ｄ と 称 す る ） が あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 以 下 、 本 実 施 例 で は Ｒ Ｅ Ａ Ｌ Ｄ に よ り Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 し て 前 処 理 を 行 い 、 そ の 後 に 上 述
の 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス に 基 づ い て Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 供 給 し て Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を
生 成 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 前 処 理 と し て Ｒ Ｅ Ａ Ｌ Ｄ に よ る Ｔ ａ Ｎ 膜 の 生 成 は 、 以 下 の よ う に し て 行 な う 。 ま ず 、 基
板 を ４ ０ ０ ℃ に 加 熱 し 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ａ ｒ と を ０ ． ５ ／ １ ０ ０ ｓ ｃ ｃ ｍ の 流 量 で １ 秒 間 供 給
す る 。 そ の 後 、 真 空 排 気 を ３ 秒 間 行 い 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の Ｔ ａ Ｆ ５ を 排 気 す る 。 次 に 、 プ
ラ ズ マ 化 し た Ｎ Ｈ ３ ， Ｈ ２ ， Ａ ｒ を ２ ２ ０ ／ ２ ２ ０ ／ １ ０ ０ ｓ ｃ ｃ ｍ の 流 量 で ６ 秒 間 供 給
す る 。 そ の 後 真 空 排 気 を １ 秒 間 行 な う 。 以 上 の シ ー ケ ン ス を １ ０ 回 ～ ２ ０ 回 繰 り 返 す こ と
に よ り 、 基 板 上 に 極 薄 の Ｔ ａ Ｎ 膜 が 生 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 な お 、 本 実 施 例 で は 、 プ ラ ズ マ 化 し た Ｎ Ｈ ３ ， Ｈ ２ ， Ａ ｒ を 供 給 す る た め に 、 図 １ に お
け る ガ ス 供 給 管 ８ に 例 え ば 高 周 波 プ ラ ズ マ 発 生 装 置 が 接 続 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 以 上 の 前 処 理 を 行 な っ て か ら 、 基 板 温 度 を ４ ０ ０ ℃ と し て 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス を １ ０
０ 回 繰 り 返 し て Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 を 生 成 し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 図 ５ は 、 上 述 の シ ー ケ ン ス に よ り 成 膜 す る 際 の 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 プ ロ フ ァ イ ル を
示 す グ ラ フ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 上 述 の シ ー ケ ン ス で は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ を 供 給 す る 時 に は バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ て い る
が 、 必 ず し も 閉 じ る 必 要 は な く 、 前 処 理 条 件 に よ っ て は 開 い て お い て も よ い 。 図 ５ に 示 す
圧 力 プ ロ フ ァ イ ル で は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ を 供 給 す る 時 間 は １ 秒 間 と 短 い た め 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ
１ ２ を 閉 じ て い て も 、 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 は ほ と ん ど 上 昇 し な い 。 続 い て バ タ フ ラ イ
バ ル ブ １ ２ を 開 い て 、 Ｔ ａ Ｆ ５ 及 び Ａ ｒ の 供 給 を 停 止 し 、 ５ 秒 間 排 気 す る 。 こ れ に よ り 基
板 に 吸 着 さ れ な か っ た 処 理 チ ャ ン バ 内 の Ｔ ａ Ｆ ５ を ほ ぼ 完 全 に 排 気 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 次 に 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ て 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ 及 び Ａ ｒ の 供 給 を 開 始 す る 。 バ タ フ ラ
イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ た 状 態 、 す な わ ち 排 気 を 行 な わ な い 状 態 で 原 料 ガ ス が 供 給 さ れ る た め
、 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 は 上 昇 し 、 図 ５ に 示 す 圧 力 プ ロ フ ァ イ ル で は １ ２ 秒 目 近 辺 で １

10

20

30

40

50

(7) JP 2005-86185 A 2005.3.31



５ ６ Ｐ ａ （ １ ． ２ Ｔ ｏ ｒ ｒ ） に 達 す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 こ こ で 、 図 ５ 中 に は 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ な い で 、 開 い た ま ま 原 料 ガ ス を 供 給
し た 場 合 の 圧 力 が 点 線 で 示 さ れ て い る 。 こ の 場 合 、 処 理 チ ャ ン バ ２ 内 の 圧 力 は ほ と ん ど 上
昇 せ ず 、 し た が っ て Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 も 低 い た め 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 は 生 成 さ れ な か っ た 。 本 発 明
者 等 の 実 験 に よ る と 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 を 生 成 す る た め に は 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ の 供 給 時 の 圧 力 が １ ３ ０
Ｐ ａ （ １ Ｔ ｏ ｒ ｒ ） 以 上 必 要 で あ っ た 。 こ の 圧 力 の し き い 値 は 、 成 膜 条 件 に よ り 変 化 す る
も の と 考 え ら れ る が 、 Ｔ ａ Ｆ ５ と Ｓ ｉ Ｈ ４ と を 交 互 供 給 し て Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 を 生 成 す る 場 合
、 少 な く と も Ｓ ｉ Ｈ ４ の 分 圧 を あ る し き い 値 以 上 と す る こ と が 必 要 で あ る こ と が わ か っ た
。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 以 上 の よ う な 処 理 に お い て 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 に バ タ フ ラ イ バ ル ブ を 開 い て 圧 力 を 約 １
． ５ ６ Ｐ ａ （ ０ ． ０ １ ２ Ｔ ｏ ｒ ｒ ） と し た 場 合 、 膜 厚 が ３ ７ ３ Å で 比 抵 抗 が ２ ２ ５ μ Ω ｃ
ｍ の Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 が 得 ら れ た 。 ま た 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 に バ タ フ ラ イ バ ル ブ を 閉 じ て 圧 力 を
約 ２ ． ７ ３ Ｐ ａ （ ０ ． ０ ２ １ Ｔ ｏ ｒ ｒ ） と し た 場 合 、 膜 厚 が ６ ３ ９ Å で 比 抵 抗 が ２ ２ ４ μ
Ω ｃ ｍ の Ｔ ａ Ｓ ｉ 膜 が 得 ら れ た 。 し た が っ て 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 は 、 バ タ フ ラ イ バ ル ブ を
開 い て も 閉 じ て も よ い が 、 閉 じ て 圧 力 を 上 げ た ほ う が 成 膜 速 度 が 大 き く な る こ と が わ か っ
た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 図 ６ は 、 前 処 理 と し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 す る 方 法 と 、 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 す る 方 法 と を 用 い て 生
成 し た Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 膜 厚 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 前 処 理 と し て Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 し た 場 合 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 処 理 を 始 め る と 直 ち に 成 膜
が 始 ま り 、 シ ー ケ ン ス を １ ０ ０ 回 繰 り 返 し た 時 点 で 約 ７ ０ ０ Å の 膜 厚 と な る 。 こ の よ う に
、 前 処 理 と し て Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 し た 場 合 に は 、 イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ ム は ほ ぼ 無 い も の
と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 一 方 、 前 処 理 と し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 し た 場 合 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 処 理 を 始 め て か ら シ ー
ケ ン ス を ５ ０ 回 程 度 繰 り 返 し た 時 点 で Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 生 成 が 始 ま る 。 そ の 後 、 １ ０ ０ 回 の
時 点 で 約 ２ ０ ０ Å の 膜 厚 と な る 。 こ の よ う に 、 前 処 理 と し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 す る 場 合 は 、 あ
る 程 度 の イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ ム が 生 じ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 以 上 の よ う に 、 前 処 理 に よ り 、 Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 成 膜 条 件 は 異 な る 。 図 ７ は 前 処 理 と 圧 力
条 件 と を 変 え た 場 合 の 成 膜 の 有 無 と 成 膜 速 度 と を 示 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 図 ７ に お い て 、 Ｃ ｌ ｏ ｓ ｅ は バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 め て 圧 力 を 上 げ る こ と を 意 味 し
、 Ｏ ｐ ｅ ｎ は バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 開 け て 排 気 を 行 な う こ と を 意 味 す る 。 ま た 、 × は 成
膜 し な い こ と を 意 味 し 、 ○ は 成 膜 す る こ と を 意 味 す る 。 ま た 、 Ｇ Ｒ は １ サ イ ク ル 当 た り の
膜 の 成 長 速 度 で あ り 、 単 位 は Å ／ サ イ ク ル （ ｃ ｙ ． ） で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 図 ７ か ら わ か る よ う に 、 何 の 前 処 理 も 行 わ な い 場 合 は 成 膜 し な か っ た 。 ま た 、 前 処 理 と
し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 し た 場 合 は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 、 及 び Ｓ ｉ Ｈ ４ の 供 給 時 共 に バ タ フ ラ イ
バ ル ブ １ ２ を 閉 じ た 場 合 だ け 成 膜 が 可 能 と な り 、 そ の 成 膜 速 度 は ２ ． ８ Å ／ サ イ ク ル で あ
っ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 前 処 理 と し て Ｒ Ｅ Ａ Ｌ Ｄ に よ り Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 し た 場 合 は 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 、 及 び Ｓ
ｉ Ｈ ４ の 供 給 時 共 に バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ た 場 合 に 成 膜 が 可 能 と な り 、 そ の 成 膜 速
度 は ６ ． ８ Å ／ サ イ ク ル で あ っ た 。 ま た 、 Ｔ ａ Ｆ ５ の 供 給 時 は バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 開
き 、 Ｓ ｉ Ｈ ４ を 供 給 時 に バ タ フ ラ イ バ ル ブ １ ２ を 閉 じ た 場 合 で も 成 膜 が 可 能 で あ り 、 そ の
成 膜 速 度 は ３ ． ７ Å ／ サ イ ク ル で あ っ た 。
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【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ５ 】
【 図 １ 】 本 発 明 に よ る 成 膜 方 法 が 実 施 さ れ る 成 膜 装 置 の 概 略 構 成 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 バ リ ア 膜 と し て 用 い る タ ン タ ル シ リ サ イ ド の 薄 膜 を 生 成 す る 工 程 を 示 す 図 で あ る
。
【 図 ３ 】 前 処 理 と し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 し た 際 の 反 応 の メ カ ニ ズ ム を 説 明 す る た め の 図 で あ る
。
【 図 ４ 】 前 処 理 後 の 原 料 ガ ス 供 給 の シ ー ケ ン ス を 示 す タ イ ム チ ャ ー ト で あ る 。
【 図 ５ 】 図 ４ に 示 す シ ー ケ ン ス に よ り 成 膜 す る 際 の 処 理 チ ャ ン バ 内 の 圧 力 プ ロ フ ァ イ ル を
示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ６ 】 前 処 理 と し て Ｎ Ｈ ３ を 供 給 す る 方 法 と 、 Ｔ ａ Ｎ 膜 を 生 成 す る 方 法 と を 用 い て 生 成
し た Ｔ ａ Ｓ ｉ ｘ 膜 の 膜 厚 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ 】 前 処 理 と 圧 力 条 件 と を 変 え た 場 合 の 成 膜 の 有 無 と 成 膜 速 度 と を 示 す 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 ２ 　 処 理 チ ャ ン バ
　 ４ 　 載 置 台
　 ６ 　 シ ャ ワ ー ヘ ッ ド
　 ８ 　 ガ ス 供 給 管
　 １ ０ 　 ガ ス 通 路
　 １ ２ 　 バ タ フ ラ イ バ ル ブ
　 １ ４ 　 タ ー ボ 分 子 ポ ン プ
　 １ ６ 　 ド ラ イ ポ ン プ
　 ２ ０ 　 銅 膜
　 ２ １ 　 層 間 絶 縁 膜
　 ２ ２ 　 エ ッ チ ス ト ッ プ 膜
　 ２ ３ 　 ビ ア 孔
　 ２ ４ 　 ト レ ン チ
　 ２ ５ 　 バ リ ア 膜
　 ２ ６ 　 銅 ビ ア
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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