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真空紫外エキシマランプによる銅薄膜の室温合成に関する研究

今村-晴*)･前薗好成*)･横谷篤至**)･黒揮宏***)

ResearchonDevelopmentofCuThinFilm
atRoomTemperatureUsingVUVExcimerLamp

lsseiIMAMURA,YoshinariMAEZONO,AtsushiYOKOTANI,KouKUROSAWA

AbstracI

Inthenextgenerationofsemiconductordevices,thewidthoftheconnectionlineare

attemptedtochangefrom O･25mm tolessthanO･1mm･h suchanarrow width,the

electr0-mlgrationwillariseaslongasemployingthelinemadeofAl.therefore,itisnecessary

toemployCuinsteadofAlfTorthematerialoftheline,becausetheresistivityofCuissmaller

thanthatofAl.inthisresearch,usingVW CVD (Vacuum UltravioletChemicalVapor

Deposition)withfourtypesofexcimerlamps,Ar2*(九-126nm),Xe2*(172nm),KrCl*(222nm),

andXeCl*(308nm),Cuthinfilm havebeentriedtodepositontheSiwafbratroom

temperature.(hfac)Cu(tmvs)andCu(hfac)2Wereusedfわrprecursors.Asaresult,thedeposition

ofthinfllmswasabletoconfirm withtheobservationofopticalmicroscope.ThecontentofCu

wasfToundtobeincreasedwithpressureinthechamberbyXPSanalysis.ThemaximumCu

contentofobtainedfilmswithXe2*lampirradiationwasabout20%and27%inthecaseof

using(hfTac)Cu(tmvs)andCu(hfac)2,reSpeCtively･ItwasalsofoundthatCucontentina

moleculeoftherawmaterialsinnuencedCucontentofdepositedfilms.Soitwasconsidered

thatthehighercontentofCuinthefilmwouldbeabletoachievebyfindinganewmaterial,

whichcontainsfTewerimpuritiescomparedtotheprecursorinthepresentwork･
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1.はじめに

今日､薄膜技術の目指す所は人類未踏の新技術の

開発や､デバイスの高密度化･高集積化･高信頼化 ･

低価格化による ｢軽薄短小｣の実現である｡この技

術の狙いは超微細加工技術を実現し､これを活用す

ることにある｡薄膜技術は様々なデバイスの研究開

発から量産までの中核技術であり､この技術を利用
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なされている｡現在､半導体集積回路は動作速度と

した多数の製品や､さらにこれを進展させる研究が

集積度の向上のために微細化が急速に進んでいる｡

さらに､近年の低環境負荷化 ･低消費エネルギー化

の必要性から､トータルプロセスの低温化が最重要

課題とされている｡具体的には､デバイス設計ルー

ルが0.25mmから0.1mm台-進みつつあるため､チ

ップ内配線材料として Alを用いていたのでは､配

線中の電子流のために金属原子が移動して欠陥が

誘起されるエレクトロマイグレーションが発生す
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る｡よって､エレクトロマイグレーション耐性があ

り､Alより低い電気抵抗を持っているCuを用いる

必要がある｡

従来の Cu薄膜堆積は､熱エネルギーや高エネル

ギープラズマにより､原料ガスを分解し薄膜を形成

する熱 cvD法やプラズマCVD法､また作製する薄

膜の成分元素イオンを含んだ金属塩水溶液を陰極

上で電解還元して､所望とする基板上に金属を析出

させるメッキ法等が用いられている｡しかし､これ

らの方法では､絶縁体上に Cu薄膜が堆積できない

ため､TiN等の導電性の薄膜上に形成しなければな

らず､プロセスが複雑化し､作製した薄膜に､イオ

ン等の高速粒子の衝突による損傷が起こる等の問

題がある｡Cu薄膜の作製方法としてスパッタリン

グ法が今一番有力視されているが､スポークが形成

される､成膜条件が複雑である､膜形成速度が一般

に大きくない､残留不純物ガスの影響を受けやすい

等の欠点がある｡またCuはSi中-拡散係数が大き

いため､低温堆積が要求される｡

我々は波長が0.2nmから200nmの領域の真空紫外

光vUv(Ⅶcuum ultraviolet)を使った光CVDプロセ

スを研究している｡この波長領域ではフォ トンエネ

ルギーが高く､光によって光化学反応を起すことが

できる｡近年､vuvを高効率に､また大面積､及
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Fig,1(hfac)Cu(tmvs)の構造式
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Fig.2Cu(hfac)2の構造式

び連続照射することができる光源装置としてユキ

シマランプ 1~2)が注目を受け､それを用いた光 CVD

法 3~5)が実用化中である｡真空紫外光を利用した光化

学反応の応用例は主に､光CVD､乾式洗浄､表面改

質などがある｡真空紫外光を用いた光 CVD 法

(VUV-CVD)は､目的とする薄膜の構成原子を含む原

料ガスの結合を光により切断し､成膜する方法であ

る｡これまでに､ Xe2*ェキシマランプ (九-172nm)

の光を用いて､有機金属酸化物であるTEOS[テト

ラエトキシオルソシリケイ ト:Si(OC2H5)4]やTEOG

【テ トラエ トキシオルソゲルマネイ ト:Ge(OC2H5)4]を

光分解することにより基板上にそれぞれ SiO26-ll)や

GeO212~14)薄膜の室温作製が可能であることが明ら

かになっている｡VUV-CVD と Fig.1に示す

(hfac)Cu(tmvs)とFig.2に示すcu(hfac)2の2種類の原

料を用いて室温上で Cu薄膜を作製することを目的

とし､本実験を行った｡

2.誘電体バ リア放電エキシマランプと真空紫外

光CVD

本研究で使用したウシオ電機株式会社製のエキシ

マランプ 2)は､誘電体バリア放電によって励起され

た希ガスのエキシマ発光を利用している｡ランプの

放電管は石英ガラスの二重構造になっており､内管

の内側には金属電極､外管の外側には金属網電極が

それぞれ施されており､石英ガラス管内には､放電

ガスが充満されている｡電極間に高周波､高電圧を

印加すると､2枚の誘電体を通して放電空間に電圧

が印加され､この電圧が放電空間の放電破壊電圧以

上になると放電空間で放電が発生する｡しかし､放

電路に直列に誘電体が存在するので､誘電体表面に

電荷が蓄積されるとギャップ間電圧降下で放電は

数十 ns程度で終了してしまう｡さらに､誘電体は放

電プラズマが放電路と垂直方向に広がることを阻

止するので､一つの放電プラズマの直径は0.1mm程

度になり､寿命は数十 ns程度の放電プラズマが放電

空間に多数発生することになる｡この放電プラズマ

により､放電ガスの原子が励起されて瞬間的にエキ
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シマ状態となる｡このエキシマ状態が基底状態に戻

るとき､そのエキシマ特有のスペクトルを発光 (ェ

キシマ発光)する｡発光スペクトルは､充填する放

電ガスとしてそれぞれ､Ar2*､Kr2事､xe2*､KrCl卓､

xecl事等を選ぶことによって､それぞれ 126nm､

14611m､172mm､222nm､308nmの波長を得られる｡

一般に化学変化を起こす場合には､活性化エネル

ギーを与える必要がある｡その化学変化による薄膜

堆積の1つにCVD (ChemicalVaporDeposition)紘

がある｡その活性化エネルギーが熱であれば熱cvD､

プラズマであればプラズマCVD､そして光がェネル

ギーを与える場合を光CVDと呼ぶ｡光CVDは光分

解を利用して薄膜を堆積させる｡この時､原料ガス

の吸収帯と照射する光の波長が合う必要があり､原

料は通常､紫外域または真空紫外域に吸収帯をもっ

ている｡この領域で光吸収が起こると､分子の電子

状態が励起され､つづいて光分解が起こる 16)｡また､

光 CVDは励起エネルギーが光であるため高温を必

要としない低温プロセスが可能である｡

3.実験装置及び方法

3.1 実験装置

Fig.3に実験装置概略図を示す｡チャンバー上部に

はエキシマランプ(ウシオ電機製)を設置した｡チャ

ンバーの最高到達圧力は2.0×10~5Tb汀であった｡

Fig.3実験装置概略図

チャンバー内には基板を置くステージがあり､合成

石英窓を通して VUVを照射した｡ランプの照射中

はエキシマ光の酸素の吸収によるオゾンの発生を

防ぐため､常に窒素ガスでパージした｡チャンバー

内を真空にする必要があるため､真空ポンプにロー

タリーポンプ (排気速度 :60L/min)およびターボ

分子ポンプ (排気速度 :360L/min)を用いた｡ロー

タリーポンプ上部にはオイルの逆流を防ぐためフ

ォアライントラップを設置してある｡チャンバー内

の圧力測定には､ブル トン圧力計､ビラニーゲージ､

イオンゲージを用いた｡

3.2 実験方法及び実験条件

実験方法は､まずチャンバー内を真空ポンプで2.0

×10~5Tb汀 まで排気し､気化させた原料を目的の圧

力まで導入した｡その後､エキシマランプを点灯し

si基板上に薄膜を堆積させた｡得られた薄膜の評価

は光学顕微鏡､Ⅹ線光電子分光法(Ⅹps)､原子間力

顕微鏡(AFM)､四探針法抵抗値測定器で行った｡

4.実験結果

4.1 (hfac)CU(tmvs)を用いた実験結果

4.1.1 吸収スペク トル測定結果

ここでは､今回 CuCVD に原料として用いた

Olfac)Cu(tmvs)の吸収スペクトル測定結果について

述べる｡原料圧力は 0.1Tbrr､光路長は 300nmであ

る｡波長が200mmよりも短波長側では吸収率が高く
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Fig.4光吸収スペクトル測定結果
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Fig.5波長依存性 ∝PSによる定量分析結果)

なり､Xe2事の波長付近である172nm付近とAr2*の波

長付近である 126nm に強い吸収のピークがあるこ

とがわかった｡また､KrCl書とxeCl*の波長付近では

吸収のピークを見ることはできなかった｡これより､

(hfac)Cu(tmvs)を用いてCuCVDを効率良く行うには､

市販のエキシマランプとしては､Arfと Kr2*､Xe2書

エキシマランプが適していると考えられる｡

4.1.2 XPSによる分析結果

4.1.4-a 波長による違い

Fig.5に波長を変化させて作製 したサンプルの

Xpsによる定量分析結果を示す｡原料圧力は0.5Tbrr､

ランプの照射時間は 60minで行った｡Cuの含有量

に着目すると､Xe2事で一番高く約20%であった｡Fig.4

に示した結果より Xe2*の放射波長と原料の吸収と

一致し光分解が促進したためであると考えられる｡

またFig.4からAr2*の放射波長でも高い吸収ピーク

が得られたが､結果としてCuの含有量はⅩe2*ラン

プを用いて作製したものに比べて少なかった｡よっ

て､Xe2*ェキシマランプが最適な光源であることが

わかった｡

4.1.4-b 原料圧力による違い

Fig.6に原料圧力を 0.1-0.5Tbrrの間で変化させ､

作製した薄膜のXPS定量分析結果を示す｡ランプの
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Fig.6原料圧力依存性 (ⅩPSによる定量分析結果)

照射時間は60min､光源にはXe2*ランプを使用した｡

cuの含有量に着目すると､0.1Tbrrと0.2Tb汀では

Cuのピークを得ることはできなかったが､0.3Tb汀

からcuのピークを確認することができ､それ以降

は圧力が増加するにつれてCuの含有量も増加する

ことがわかった｡

4.1.4-C 照射時間による違い

Fig.7に照射時間を10-60minで変化させ作製し

た薄膜のXPSによる定量分析結果を示す｡原料圧力

は0.5Tbrr､光源にはⅩe2*を使用した｡Cuの含有量

は10minでも60minでも変わらないことがわかった｡

つまり､照射時間に関係なく一定の成膜メカニズム

であると考えられる｡
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Fig.7照射時間依存性 (ⅩPSによる定量分析結果)
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4.1.3 AFMによる膜厚測定結果

Fig.8にAFMによって得られた膜厚測定結果を

示す｡原料圧力は0.5Torr､光源にはXe2書を使用した｡

照射時間 10minで約40mm､30m血で 100nmと大幅

に膜厚は増加し60minで160nmという結果になった｡

グラフの線からもわかるように､60min以降は窓に

膜が付くことによるランプ照度の低下が起こり､そ

れに伴い光分解も飽和にすることから､膜厚の増加

も飽和していくものと思われる｡
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Fig.8膜厚測定結果 hFMによる測定)

4.1.4 四探針法抵抗値測定器による結果

作製した全てのサンプルを四探針法抵抗値測定

器により抵抗率を求めた｡xe2事ェキシマランプを用

いて､原料圧力0.5Tb汀､照射時間60mmで作製した

サンプルの抵抗率しか測定できず､その値は8.04×

10AE2･cmであった｡このサンプルはCuの含有量､

膜厚とともに一番大きいものであった｡その他のサ

ンプルにおいては､不純物量が多い､膜厚が薄いな

どの問題の為､抵抗率を測定することができなかっ

たと考えられる｡

4.2.Cu(hfac)2を用いた実験結果

4.2.1 XPSによる分析結果

Fig.9に原料圧力を0.1-0.9Tb汀と変化させ作製

した薄膜の ⅩPS定量分析結果を示す｡照射時間は

60min､光源はXe2*を使用した｡原料圧力が0.1Torr

～0.7TorrまではOlfac)Cu(tmvs)を用いたときと同様

に原料圧力を増加すればするほどCuの含有量のほ

うも増え､最高値は(hfac)Cu(tmvs)を用いたときより

7%多かった｡1.OTb汀で作製したサンプルはCuの含

有量も減少し､得られた薄膜のそれぞれの組成比も､

原料の組成比と近く､また得られた薄膜は粉末がそ

のまま薄膜化したようであった｡これは原料分子が

あまり光分解されずに薄膜化したと思われる｡よっ

て､原料圧力にも最低条件があることがわかった｡

0

0

0

0

0

0

6

5

4

3

2

1

(
%

)
u
o
!l!
S
O
d
u
o
3
-O
a
le
J

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

pressureinchamber(Torr)

Fig.9圧力依存性 (ⅩPSによる定量分析結果)

5.考察

vUv-cvD法によりCu薄膜の作製を行ったが､

作製したサンプルそれぞれに Cu含有量の違いが見

られた｡得られた薄膜の組成比の波長依存性では､

Ⅹe2*ェキシマランプを用いたものが最もCuの含有

量が多かった｡しかし､原料の吸収スペクトルを考

慮すると､原料の光分解はAr2*で最も効率よく起こ

るため､それにともないCuの含有量､膜厚ともAr2*

が最適波長と予想されるが､結果はそれと反してい

た｡これは､Ar2*ェキシマランプでは､原料を単原

子まで分解しすぎてしまい､分解に伴い原料に含ま

れるF原子が単体で析出する｡このF原子はCuと

分解反応を起こし､エッチングすることが知られて

いるため15)､cu薄膜の形成を妨げ､cuの含有量を

減少させるものと考えられる｡

原料圧力依存性に関して､原料圧力が高くなると

Cuの含有量が増加する傾向が見られたのは､フォ
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トンの吸収だけだと圧力に比例するはずなので､分

解されたフラグメン ト同士の相互作用が関係 して

いると思われる｡圧力が低い状態で成膜した結果に

cuのピークを見ることができなかったのは､光分

解により発生するフラグメントが少ないため衝突､

またそれによる分解などの頻度が少ないためと考

えられる｡そのため､原料圧力が高くなるにつれて

分解により発生したフラグメント同士の作用によ

り分解が促進し､含有量が飛躍的に伸びたと言える｡

また､原料に(hfac)Cu(tmvs)よりも不純物の少ない

Cu(hfac)2を用いることで､Cuの含有量が 7%もCu

の含有量が増加した結果を考慮すると､膜質を良く

するために､今回の条件をさらに発展しCuの比率

の多い新材料を使い Cuの密度をあげ､また原料圧

力を高くすることでフラグメントとの相互作用を

促進させるといった手法を使えば室温上でも良質

な銅薄膜はできると考えている｡

6.結論

今回､真空紫外エキシマランプを用いて室温下で

銅薄膜作製す ることを目的に実験を行 った｡

olfac)Cu(tmvs)を用いた実験において､Xe2*ェキシマ

ランプが最適な光源であることがわかった｡得られ

た最も低い抵抗率は8.04×10~4E2･cmであった｡原

料圧力を高めることによって､薄膜中の Cuの含有

量も増加することがわかった｡照射時間を長くする

につれて膜厚は増加するが､膜の成分は変わらず一

定の成膜メカニズムであることがわかった｡

Cu(hfac)2を用いた実験において､(hfac)Cu(tmvs)と比

べて原料中の不純物が少ないほどCuの含有量が高

いサンプルが作製可能であることがわかった｡

本研究によりェキシマランプを用いて､銅の含有

量が20-30%の薄膜を作製することができた｡しか

し､原料を安定させるために Cu以外の不純物が原

料自体に多いために､どうしても作製したサンプル

の不純物も多くなってしまう為､cu含有量の多い

新しい不純物の少ない原料開発が望まれるD

参考文献

1)U.Kogelshatz,Appl.Surf,54(1992)410-423

2)五十嵐 龍志,レーザー研究,23(1995)27

3)H.Esorm,U･Kogelshatz,minsolidjilm,218(1992)

231-246

4)P.Bergonozoetal,Appl.SurfSci,69(1993)3931397

5)A.Yokotani, N.Takezoe, K.Kurosawa, W.Sasaki,

T･IgarasiandH.Matsuno,TheRev.LaserEng.,26

(1998)148-152

6)A.Yokotani, N.Takezoe, K.Kurosawa, W.Sasaki,

T.IgarasiandH.Matsuno,Appl.Phys.Lett., 69

(1996)1399-1401

7)A･Yokotanietal,19960SAAnnualMeeting,WILL

120,1999,SantaClara,USA,(1999)p.125

8)N.Takezoe, A.Yokotani, K.Kurosawa, W.Sasaki,

H.MatsunoandT_Igarashi,Appl.SurfSci.,340(I999)

13 8-139

9)K･Kurosawa,N.Takezoe,A.Yokotani,H,Yanagita,

TJgarashi,H･Matsuno,Proc･MRS Symp･,555

(1999)465-468

10)宮野淳一､河崎康宏､横谷篤至､佐々木亘､黒滞

宏､菱沼宣是､第60回応用物理学会学術講演会

講演予稿集､(1999)

ll)N,Takezoe, A.Yokotani, Kurosawa, WSasaki,

H.MatsunoandT.Igarashi, レーザー学会学術講

演会第 18回年次大会,23aⅣ-3Januaary(1999)

12)N.Takezoe,A.Yokotani,K.Kurosawa,Memoirsof

Faculo,ofEngineering,MlyaZakiUniv.,28(1999)

ト16.

13)野村涼､西浩太､前園好成､河崎泰宏､宮野淳一､

第60回応用物理学会学術講演会予稿集,(1999)

14)YMaezono, H.Yanagita, K.Nishi, J.Miyano,

A.Yokotani, K.Kurosawa, N.Hishinuma and

H･MatsunO,J.Phys.IVFrance,ll(2001)

15)LSI技術編集委員会監修 ｢LSI技術｣社団法人電

子通信学会編､1981


