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1

イオ ンビーム プロセス技術 の研 究

金 山 敏 彦

第1章 序 論

1.1は じめ に一 イオ ン ビーム プ ロセス の特 長 と課 題

昨今のエレク トロニクスの著 しい進展 は,半 導体素子を製造する技術,即 ち,プ ロセス技術の開

発に負うところが大 きい。プロセス技術の高度化 は,集 積回路の微細化 とそれに基づ く集積度の増

大 を可能にし,半 導体メモ リやマイクロプロセッサなどのLSI(LargeScaleIntegratedCircuit)

の性能を日々向上させる原動力になっている。

本論文の主題 は,イ オンビームを用いたプロセス技術である。イオンビームプロセスの第1の 魅

力 は,そ の高い制御性 にある。これは,こ のプロセスが物質の状態を特徴づけるeVオ ーダのエネル

ギーより桁 はずれに大 きな～1～100keVの エネルギーを用いることに基づいている。そのため,イ

オンビームが固体 に照射 されたときに,イ オンが侵入 し作用を及ぼす深 さは,イ オンのエネルギー

で正確 に制御できる。また,イ オンの照射量は電気的に計測制御で きるため,精 度が高い。さらに,

イオンビームの効果は照射部分に限 られ,他 に余分な影響 を与 えない。言い替えると,ク リーンな

プロセスである。

従来,LSI作 製 プロセスの中で,イ オンビームは不純物の導入法 として独占的な地位を占めて

きた。 この方法一イオン注入法は,目 的 とする不純物のイオンビームを作 り,そ れを所定のエネル

ギーに加速 して半導体 ウェーハの表面からたたき込む手法である。 この手法が広範に用いられてき

た理由は,導 入不純物の量 と分布の制御性が良いことの他に,プ レーナ技術 との整合性が良いこと

が挙 げられる。即 ち・Siウ ェーバの表面に設けたレジス トなどの膜やMOSト ランジスタのゲ _・ト

をマスクとして・所定の部分のみに不純物 を注入で きることもイオン注入法の特長である
。

ところで・イオンビームが固体に照射されたときには,単 にイオンが固体の中』こたたき込まれる

以外 に・様々な照射効果 を生み出 している。 これはイオンと固体を構成する原子がほぼ同じ構造 と

質量 を持つ粒子であるため・ この両者の問でエネルギーと運動量の受渡 しが極めて効率的に行われ

ることに基づ く。 イオンが運動量を持 ち込むのに起因する効果は,固 体 を構成する原子がイオンと

の散乱によりはじき飛ばされることに基づ き、端的には,イ オン照射損傷の形成である。 このよう



な効果 は,損 傷 という否定的な名が示す通 り,注 入されたイオ ンを不純物 としてのみ利用する目的

からは邪魔 な存在であり,注 入後の熱処理によって取 り除 くべ き対象 とされてきた。むしろ,イ オ

ン注入がLSIの 作製に問題 な く使用で きたのは,半 導体素子の動作に重大な悪影響を与 えない程

度に照射損傷 を除去で きたことも大 きな理由である。 この意味で,イ オン注入 は,イ オンが固体内

に入 り込 む以外の様々なイオン照射効果をわざわざ消去することにより成 り立っている技術 である

と言える。

しかし,イ オンビームが作 り出す多彩な照躬効果にはプロセス技術 としての豊かな可能性 を秘め

るものが多い。例えば,イ オンとの散乱によ り固体表面の原子が跳ね飛ばされるスパ ッタ現象で固

体表面のエッチングが行 えることは良 く知 られているが,こ の時,固 体の内部でも同様に原子の移

動が生 じている。 また,こ の散乱の過程で作 られた照射欠陥 も熱的に移動 し易いので,そ の運動に

よっても物質の移動が もたらされる。こうしてイオン照射 にともなって,様 々な固相反応が進行す

る。 このような照射効果 を巧 みに利用すると,イ オン注入 と同様な制御性の高 さを持つプロセスが

実現できると期待 される。本研究の第1の 目的は,プ ロセス技術 として有用なイオ ン照躬効果 を見

出 し,そ の有効性 を実証することである。 このためには,実 際 にその照射効果 を利用 してプロセス

を実現 してみせ ると同時 に,そ れがどの様な現象に基づ くかを解明することが欠かせない。十分に

使いこなされて成熟 した技術になっているかに見えるイオ ン注入でさえも,微 細化に伴 ってプロセ

ス精度の要求が厳 し くなるにつれ,改 めて,注 入原子 の分布や照射損傷の振舞いなどが問い直 され

ている。 まして,新 しい照躬効果 を高精度なプロセスに利用するには,何 が起 こっているかに注意

を払わないブラックボックス的な使い方では目的を果たす ことはで きない。 このように新 しいプロ

セスの開発には基礎現象の十分な理解が不可欠であ り,こ れが本研究の第2の 目的 となる。

10年 ほど前に,液 体金属イオン源を用いて,イ オンビームをサブミクロン径 に集束することが可

能になった。 この集束イオンビーム(FocusedIonBeam,FIB)の 出現により,イ オンビームプロ

セスはマスクを用いずに,自 ら作用を及ぼす場所 を特定する能力を獲得す ることにな り,そ の活躍

の場 は一挙に拡大 した。現在の半導体プロセスは,リ ソグラフィプロセスでその次のプロセスが作

用を及ぼす場所を特定 し,そ の後でイオン注入やエ ッチングなどの処理を加 えるという2段 構えを

採っている。 これに対 し,FIBの 登場 は1段 のプロセスで,リ ソグラフィで定義 したマスクを用い

ずに,つ まりマスクレスに所望の処理 を行う道を拓いた。 このことは単にイオ ン注入がマスクレス

で行えるのみな らず,FIBが 微細構造を形成 するための手段 とな り得 るとの期待を抱かせる。

しか し,従来用い られて きたプロセスをそのままFIBで 置 き換 えることはもちろん不可能である。

そのため,FIBを 種々の目的に利用するにはその照射効果 を活かしたプロセスを開発 しなければな

らない。このようにFIBの 登場 により,様 々なイオ ン照射効果をプロセスに利用する方法を探 るこ

とが一層重要になった。 ところで,FIBで 逐一,構 造 を作ってい く方法 は必然的に所要時間が長 く

な り,実 用に供する際にスループットの低さが問題 となる。従って,』FIBの 有効性 を発揮 させ るに

は,い かなる用途 を選ぶかも重要な課題である。 このように,FIBを どの様な目的にいかに使用す
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ればその持長を発揮させられるかに答えることが,本 研究の もう1つ の目的 となる。

この章で1ま,次 に,FIBを プロセス鼓術:こ利用する際の特長 と課題をもう少 し詳 しく考察 し,検

討すべき主慧を明吾窪にす る。特 に,FIBを 微細構造の形成に活用するには,ど の様な研究方針を採

るべ きかを塗討する。そこで,0.2μmの パターン寸法に対応するリソグラフィ技術の1つ の形態 と

して,FIBで 搭函 したパターンのシンクロ トロン放射X線 による転写 という方式を描 く。その後に,

本研究の巨的を明確にし本論文の構成 を擾蔑する。

1.2集 束 イオ ンビーム技術 の

特 長 と課 題

イオンビームを集束 してマスクを用い

ずに局所的な窯封を実現する試みは,イ

オン注入が半導体プロセスに利用され始

めた頃の1973年 に遡 る1}。この時のビー

ム径 は3μm程 度で電流密度 も低かった .

が,1979年 にSeligerら2・31が液体金属 イ

オン源4)を用いて0.1μm以 下にビームを

集束 し1A!cm2以 上におよぶ電流密度 を

得てから,FIB技 術は俄然,広 範な翼味

を集めることになった5・6,。

液体金属イオン源 は電界放出型のイオ

ン源であ り,溶 融状態の金属 に強い電界

を掛 けると表面張力 と静電力の釣合によ

りTaylorcone7}と 呼ばれる円錐上の突起

が形成 され,そ の先端での電界がさらに

強 くなることを利用 している。 このイオ

ン源 は輝度が高 く,そ の像を等倍で結{象

するだけで50nm以 下 にビームを集束で

きる。 これに匹敵する輝度を もつイオン

源は他に,エ ミッタ表面での電界電雌型

のガスイオン源トL21のみであるが,これは

安定性 に乏 しいために液体金属イオン源

ほど広 く用いられるに至 っていない。

図1.1に,我 々が用いているイオンビ

」
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図1.1イ オ ン ビーム集束 装置 の構 造 。液体 金 属 イオ ン源か

らの イオ ン ビー ムをE×Bで 質量 分離 した後,試 料

上 に 倍率1で,結 像 させ る機 能 を持 つ。
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一ム集束装置3)の 溝造 を示す。この装置の基本構成 は古室13}による。イオンビーム集束装置の構成は,

電子ビームの集束装置に類似 しているが,イ オンは質量が大 きいために磁界レンズを用いることが

できず静電 レンズで結像系を構成する点が,基 本的に異なる。 この装置のレンズ系は,液 体金属イ

オン源の像 をほぼ1対1の 倍率で試料上に結像する機能 を持っている。 また,所 望のイオンのみを

選択するためのE×B質 量分離器 と,そ の作用を打ち消して質量の異なるイオンの ビームを再び集

束させるための補償電磁石(Campensationmagnet)と を備 える。本研究はFIBを 利用する技術の

開拓を対象にしており,FIBの 装置技術は取 り立てて議論 しない。しかし,FIB装 置の完成度 は電

子 ビーム装置に比べてまだまだ低 く,FIB技 術を発展させ るには,HB装 置技術の開発が必要なこ

とは言うまでもない。

1.2.1描 画技術 としての集束イオンビーム

次 に,FIBを 微綱構造の形成技術 として用いるときの得失 を榛討 してみよう。FIBと 同様 に微細

パター ンを描画できる手法 に電子 ビーム(ElectronBeam,EB)が ある。FIBの 特長 をEBと 比較

して考えてみると,1)固 体 に照射 されたときに散乱 による広が りが小さく,解 像度が高いこと,

2)固 体 との相互作用が大 きく,多 様な照射現象を引 き起 こす ことが,挙 げられる。EBは1nm以

下の径 に集束で きるが,固 体内での散乱 による広が りが大 きく,主 に これが解像度を決めている。

これに対 し,イ オ ンは質量が大 きいために散乱を受 けても進行方向が変わりにくい。特に,電 子 と

違って後方に散乱される確率が小 さい。EBリ ソグラフィでは基板からの後方散乱が大 きいときには,

複数のパターンを近 くに描画すると,パ ター ンが変形 した り解像しな くなる。 これが良 く知 られた

近接効果であるが,FIBは ほとんどその影響を受 けない。

FIBを 用いた最 も簡単な微細加工法 は,固体表面 をFIBで 直接スパッタエッチ ングする方法であ

る。この方法で も精度の高い加工が可能ではある【4識が,ス パ ッタした物質が再付着 して加工精度 を

損なうことと,必 要な照射量が～1017～10エ8/cm2と きわめて大 きいことが難点である。そのため,塩

素などの反応性のガスを導入 し,ガス分子 との反応 を利用してエッチング6卿19}や堆積20}を行 うガス・

アシス ト・プロセスが開発されている。 この方法 を用いると必要な照射量を1桁 程度,低 下 させる

ことがで きる。

図1.2は,電 流密度が1A/cm2のFIBで5×10u～1018/cm2の 照射を行うとき.に必要な1cm2当

りの時間をビーム径の関数 として計算した結果である。この図の縦軸 は,100cm2の ウエーハの1%

に照射す るのに要する時間 と読み換 えることもで きる。現在,FIBに よるスパ ッタエッチングやガ

ス ・アシス ト・プロセスはフォトマスクや集積回路 の配線の修正に用いられているが,図 のように,

大 きな面積に亘って加工 を行おうとすると膨大な時間を要する。

このように集束イオンビームを用いる加工プロセスは,ス ループッ トが低いことが欠点である。

この問題はただ単に感度のよいプロセスを捜 し出すだけでは解決 しない。それは描画に用いるイオ

ン数の統計的ばらつ きを考慮すると,高 感度 と解像度の高 さは相反する要求 になるからである21'22}。
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感度,即 ちそのプロセスを実行するのに必要なイ

オンの単位面積当 りの照封量がsの 時には,1つ

のイオンは少なくとも～1/》 了 程度の範囲に影響

を及ぼしていることになる。FIBの ビームの中で

は個々のイオンはランダムに照射されるので,こ

のプロセスで描写 したパターンにはこの式の程度

の寸法揺 らぎが起 きてしまう。実際には1個 のイ

オンが直 ちにパターンを形成するのではな く,あ

る範囲に何個かのイオンが入射することが必要な

場合が多いため,感 度 とプロセス精度 を議論する

にはもっと立ち入ったモデルが必要であるが,上

の式 はこの関係を考える目安になる。従 って,FIB

がパターン形成に有効になるのは0 .1μmに 近い寸

法なので,そ こでは適正な照射量 は少なくとも10Σ3/

cm2以 上のオーダになる。この意味で,一 般にEB

レジス トは重いイオンには高感度す ぎる。 とりわ

け感度の低いレジストであるPMMA(poly-methy1

-methacrylate)さ えもArイ オンのような重イオ

1010

109

108

107

£ …

琶1・ ・

竃1伊
103

102

10蓋

き
曝1
0.11

BeamDiameter(μm>

図1.2電 流密度1A/cm2のFIBで 図 中に示 した

照射 量 を要 す るプ ロセスを行 う場 合 の,単

位面 積 当 りの所 要時 間。()内 にほ ぼ そ

の感 度 を持 つ プロ セス の例 を記 した。

ン に対 す る感 度 は1012/cm2を 越 え23341,微 細 な パ タ ー ン形 成 に適 さ な い
。

こ こで 改 め て,FIBの ビー ム 径 と電 流 密 度 が どの 程 度 の値 を採 り得 る か 検 討 して み よ う
。 一 般 に

ビー ム を集 束 した と きの径 と密 度 は,発 生 源 の 大 き さ と輝 度
,及 び 集 束 系 の収 差 で決 ま る。 液 体 金

属 イ オ ン源 の 輝 度 は106A/cm2sr以 上 と大 き く璃25),LaB6電 子 源 と比 肩 し得 る値 で あ る
。 しか し,エ

ネ ル ギ ー分 散 △Eが5～10eVも あ り2亀2η,こ れ がFIBの 電 流 密 度 を規 定 す る要 因 に な っ て い る
。

倍 率1の 集 束 系 を用 い た と き,ビ ー ム 電 流1は,イ オ ン源 の立 体 角 当 りの放 出 電 流 をd1/dΩ とす る

と・ 集 束 レ ンズ へ の ビー ム の 入 射 半 角 α(ビ ー ム が 見 込 む 角 の1/2)と 共 に
,

1ニ(d//dΩ)π α2(1 .1)

の 関 係 で 増 加 す る。 し か し この 時 ・ レ ンズ の色 収 差(エ ネ ル ギ ー 収 差)に よ り
,ビ ー ム径4が

4=C』(△E/E)α(1 .2)

と増 加 して しま う。 但 し・ α は レ ンズ の 色 収 差 係 数Eは ビー ム の エ ネ ル ギ ー で あ る
。 そ の た め結

局 ・電 流 密 度 は一 定 値 に留 ま る こ とに な る。一 方 ・△Eは イ オ ン源 か らの 全 放 出 電 流 孟と イオ ン の 質

量 〃2と電 荷 σ との間 に,ほ ぼ

△E㏄(1η/の05五 〇'6(1
.3)

の 関 係 を持 つ26〕。こ の 関係 は ムを増 す と・か え っ て電 流 密度 が 減 る こ と を意 味 す る
。そ の理 由 は4と

共 に △Eも 増 加 し・式(1・2)に よ っ て ビー ム の面 積 が ムに 比 例 す る以 上 に大 き くな る た め で あ る
。ま
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た,α を減 らして もビーム径 はイオン源のクロスオーバ径4(レ ンズ圓か ら見た ときのイオンの放

出領域の径)以 下 にはならない。即 ち,実 際のビーム径4は,

4==(o込2÷ ζ42)112(1.4)

となる。4の 値 は,例 えば50keVのGa+で ム～10μAでd1/dΩ=75μA/srの ときに40nm程 度に

なる25,。

イオンの電界放出現象から予想 される △Eの 値 は～1eVで,実 測 された値 よりもかな り小 さい。

このことと,式(1.3)の 関係か ら△Eの 原因 は,イ オンが液体金属か ら引 き出された直後の電流密度

の高い領域 でのイオ ン同士のクーロン散乱であると考えられている。また,4も イオ ン放出領域の幾

何学的な大 きさと言 うよりは,同 じイオン同士の散乱による角度広が りに基づ く可能 性が高い。こ

のように,△Eや 必の値 を,こ れまでに述べた以上 に大幅に改善することは原理的に困難である。

イオン源の特性向上が望めそうにないとすると,電 流密度 を増すには色収差の低減 を図 らねばな

らない。これ までに10A/cm2の 電流密度が既に報告 されてお り28},100A/cm2が 可能 との予測もあ

る6》。しかし,静 電 レンズの設計には耐圧などの制約が多 く,飛 躍的な特性改善は容易で はない。こ

のため,FIBの 利用技術 を考える際には電流密度の限界 とスループッ トを常に考慮に入れる必要が

ある。

1.2.2パ ター ン転写技術の展望

現在,LSI作 製のためのパターン形成にはEBで 描画 したパターンを紫外線により1/5程 度に縮

小 して投影する方法が用いられている。これ と同様に,ス ループッ トの制約の大 きなFIBを リソグ

ラフィに利用するには,FIBで 描画 したパターンを他の方法で転写す るや り方が現実的である。 こ

の節では,こ の方針に沿ってFIBの 特長 を活かした使用方法 を考えるために,パ ターン転写技術を

展望 してみる。

光学的な縮小投影法は,パ ターン寸法の減少 とともに,光 の回折 による解像度の低下 と焦点深度

の減少の制約 を受ける。これ らの値 は理論的に,解 像度=kλ/NA,焦 点深度=k'λ/NA2で 与 えられ

る。 ここで,λ は露光に用いる紫外線の波長,NAは 縮小光学系の開口数(NumericalAperture)

で,kとk'は0.5～0.8の プロセスファクタと呼ばれる定数である。そのため,波 長 を短 くすると同

時にNAを 上 げる努力が続 けられている。 これまで はHgラ ンプの9線(波 長436nm)がLSIの

量産 に用いられていたが,i線(365nm)の 利用が始まってお り,KrFエ キシマレーザ(248nm)

の期待 も高い。9線 ステッパのNAは0.5を 越え,i線 ステッパのNAも0.4以 上 になっている。

仮 に,上 の式でi線 に対 しNAニ0.5,kニ0.5の 値 を用いても,解 像度 は0.3～0.4μmに 留 まる。

X線 リソグラフィ29,は,・波長が0.5～1nmのX線 を用いてパター ン転写する技術である。このよ

うに,波 長を紫外線から一気にX線 まで短縮 させ ることによ り回折効果を抑制する。そのため,こ

の方法は高い解像度 と大 きな露光深度を有 し,0.2μm以 下の極微細パ ターンの量産 プロセスで威力

を発揮する期待が大 きい。図1.3に その基本構成 を示す。X線 の縮小光学系を構成することは極め



7

X・「aVSOurce

(storagering)

x-raymaskwafer

到 一5・・mト

。b、。,b。,l
resist

　　　　　　　

図1.3X鞍 リソグラ フ ィの基 本構 成。ウェーハ に近接 させたマ スクのX線 吸

収 体の像 を,X線 によ りウ ェーバ上 の レジ ス トに転写 す る。

て蕪しいので,図 のようにマスクのパター ンをそのまま焼 き付けることになる
。 この時,X線 でも

蜥 効剰 ま無視で きな硫 め・ウェー・・とマスクは魏0。mの 距離に近接 させ る必要がある
.X線

の光激 電子 ビームやプラズマで励起 された線源を用いると
,x勧 発散によ りパタ_ン 精度が損

なわれる。これた対 し,シ ンクロ トロン放射光30,は,指 向性 と強度に優れ,こ れを用いるリソグラフ

ィ3ト36}は,高 い解像度 と実用的なスループットとを期待 されている。

シンクロトロン放躬 は,光 速に近 い速度の電子が磁界中で偏向されたときに電子軌道の接線方向

に放討する光であ り,そ のスペ クトルはX線 からマイクロ波 に亘 る
。 この放射 は,電 子が加速度 を

受 けた ときに放射する電磁波のエネルギーが相対論的な効果 により電子の進行方向に集中するため

に生 じる37,。そのため,そ の波長 と角度分布 はγ=(E十7η eご2)/偽〆～E加.♂ で特徴付 けられる。

但 し・Eは 電子の加速エネルギー 凋 ま電子の静止質量,・ は光速である.放 射光の広が りは相対

論的効果を直接反映 し,ほ ぼ1/γ となる。また,周 波数がやはり相対論的効果によりサイクロ トロ

ン周波数の γ3倍までの高謁波を含むようになる。そのため,強 度が最大になるピーク波長 は,軌 道

半径をR(m)と し,EをGeV単 位で漫旺ると0 .2R/E3(㎜)と なる。露光に適 したX線 の波長は1nm

程度で霜bRは通常1mの オーダなので・リソグラフ・用には1G・V弱 のエネ・レギーカ・適する.こ の

時・広が り角は1mrad程 度になり・平行性のよいビームが利用できることが分か る
。

この他・電子 ビーム38}やイオンビーム3胴5》を用いてもパターン転写が行 える
。電子ビ_ム を用い

た投影法は・大 きな面積の転写が行える投影系の構成が困難であ り電子 ビームの試料内での散乱に

より解醸 が制約される・x線 リソグラフィのようにイオンビームを用いてパタ_ン を直接転写す

く　ミま　
"SS光 に適 したX線 の波長

につ いて は・本論 文 の3 .3節 で詳 しい検 討 を行 う。
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る方法 もしばしば試みられている39、42,。しかし,こ のためのマスクはイオンビームを散乱させない

で十分 なコントラス トを与え,か つ耐久性に優れる必要があるなど問題が山積してお り,実 現性に

乏 しい。これ とは別に,イ オンビームの縮小投影装置3噂45⊃によ り,0 .1μm程 度の分解能で0.1～1'

mA/cm2の 電流密度が達成できることが報告 されているが,装 置の構成やマスクの構造・製法に困難

が多い。 このようにこれらの技術 には未解決の問題が多 く,開 発の見通 しが立っていない。

以上 の…塁由で,こ こでは0.2μmの パターン寸法 を転写できる技術 として,シ ンクロ トロン放射X

線 リソグラフィを選ぶ。 この技術 は,短 波長の紫外線による縮小転写 と競合する関係 にある。 この

後者の技術開発が目ざましいため,X線 リソグラフィは必ずしもこの寸法の量産技術 として採用さ

れるとは断言できない。しかし,縮 小光学系の構成が波長が短 くなるに従って技術的にきわめて困

難になるのに対 し,X線 リソグラフィは原理的に十分な解像度を持 っている。次節では,シ ンクロ

トロン放封X線 リソグラフィを実用化す るにはどの様な技術課題を克服 しなければならないかを検

討 してみよう。

1.2.3シ ンクロトロン放射X線 リソグラフィの技術課題

X線 リソグラフィではマスクパターンが1対1で 転写 されるので,マ スクの精度が直接にパター

ン精度 を規定する。 また,適 正なコン トラス トを得 るには,薄 い支持膜 の上 に,十 分 な厚さのX線

吸収体膜 を形成 しなければならない。 この理由 は,X線 の透過率が物質によってそれほど変化 しな

い ことである。Siの ような軽元素であって も,X線 を透過 させるには,数 μm程 度の薄膜にしなけ

ればならない。また,X線 を吸収するためには,AuやWの ような重元素で も0.5μmほ どの厚 さが

必要である。従 って,パ ターン寸法が0.1～0.2μmのX線 マスクを作製す るには,重 元素の膜 にア

スペ クト比の高い加工 を行わなければならない。

このことはEBに よるパ ター ン描画には大 きな障害になる。重元素の上では電子の後方散乱が大 き

く,描 写コントラス トの低下が甚 だしい。そのためEBに よるX線 マスクの描画には,多 層レジス ト

プロセスを使いこなす ことが不可欠になる46}。これ に対 し,FIBは 後方散乱の影響をほとんど受けな

いので,高 精度のパターン描画 にきわめて有利である。0

また・マスクの構造がこのような薄膜で形成 されていることは,マ スク材料の機械的な性質,特

に内部応力に大 きな制約 を課す撫49,。X線 吸収体が内部応力を持っていると,パ ターン加工 によっ

て機械的な変形が生 じ,マ スクの寸法精度が損なわれるからである。図1.4にX線 マスク材料 に要

求 される応力制御条件 を示す。図のようにX線 吸収体が 碗の応力をマスク支持膜 に及ぼしていると

しよう。 このときに,幅1の 十分に長い帯状のパターンが形成 されると,こ の部分では応力が解放

されるために支持膜の弾性変形が生 じる。パターン端での歪量を △1と すると,そ の相対値 δは

δ==△1/1ニ=(1-L'2)(ち ～気/2・&《(1 .5)

となる49}。但し,左、と りは支持膜のヤング率とボアッソン比,《 は支持膜の厚 さ,ら は吸収体の厚さ

である。 また,マ スクの開口部 は十分大 きい と仮定 している。仮 に,寸 法安定性の必要条件を10-5
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図1.4X線 マスク材料に要求される応力制御条件

(20mmあ たり0.2μm)と し,E』=2×10uPaと 大 きめの値 を仮定 して も,ち=ち/5の 吸収体 に許

容される内部応力 は2×107Paと なる。この値 は,ス パ ッタや蒸着で堆積 した金属膜が通常～109Pa

の応力を有することを考えると,き わめて厳 しい要求であることが分か る。

このように,X線 マスクの作製は,最 高度の制御性が要求される技術課題である。本論文では,

この目的 にイオンビームプロセスが有効なことを実証することを1つ の主題 にしている。

また,転 写パターンの微細化 とともに,露 光時の位置合わせ精度 に対する要求 も当然高 くなる。

シンクロ トロン放射X線 リソグラフィを実用化するには,マ スク技術の確立 と共に,十 分 な位置合

わせ精度 を持つ露光 システムの開発が重要である。筆者 らは,X線 マスクとウェーバ上に作製 した

回折格子の相対位置を光ヘテロダイン検出する方法を考案し50-52},これに基づいて放射光露光シス

テムの開発 を進めている5354〕が,本 論文では触れない。

1.2.4集 束 イ オ ン ビー ム の 役 割 と技 術 課 題

以 上 で 検 討 して きた よ う に,本 論 文 で は,リ ソグ ラ フ ィ技 術 の1つ の将 来 像 と して
,FIBで 生 成
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したパターンをX線 リソグラフィで転写するいう方式 を描 いてみる。原子番号の大 きな元素で構成

されているX線 吸収体に高精度のパター ン形成 を行 うには,FIBが 有用である。それは,固 体内で

の散乱が小さいという特長 を,十 分 に発揮できるからである。 また,マ スク作製では,集 積回路の

作製に直接FIBを 用いるより,ス ループットに対する要求が緩やかになる。

先に,FIBに よる微細パターンの描画には既存のレジス トは高感度すぎてあまり適 していないこ

とを述べた。 さらに,FIBをEBと 同じように用いるには,イ オンの飛程が短 く,極 薄 いレジス ト

しか露光できないという欠点がある。そのため,レ ジス ト表面にGa55・§81やIn56),Si57)をFIBで イオ

ン注入すると,'これ らの酸化物が揮発性でないためその部分の酸素プラズマに対す るエッチング耐

性が上がることを利用 してレジス トを加工する方法が試みられている。一方,FIBで 直接加工する

方法 は,ガ ス ・アシス ト・プロセスを用いるにしてもスループッ トが低い。 このように考えて くる

と,FIBの 特長 を活かすには,FIBに 特有な照射効果の活用が必要であることが分かる。そこでは,

なるべ く簡単な工程で高精度の微細加工 を実現すると共に,10エ3～10【4/cm2前後 の感度のプロセスを

開発することが目標になる。

FIBは パターン形成以外にも,多 彩な目的に利用で きる。マスクレス・イオン注入 はFIBの 応用

として第1に 思い浮かぶプロセスである。FIBを 用いてSi59}やGaAs60り62)に イオン注入すると,通

常の電流密度の低いビームを用いたイオン注入 と損傷のでき方5乳6Dや注入分布62}に差があるものの,

ほぼ同様な ドー ピング特性が得 られる。また,こ の方法 を用いたFET(Fieldeffecttransistor)

の作製が報告されている63鮒。しかし,通 常のマスクを用いたイオン注入 と比較 して,マ スクレス・

イオン注入の方が有効な用途 を見出すことは意外 と難 しい。通常のイオン注入でも,ト ランジスタ

の構造その もの をマスクとして自己整合的に注入できるために,FIBを 用いて も注入位置の精度 は

向上 しない。むしろFIBは その電流分布が裾 を引いているために,か えって特性が悪 くなるのが懸

念される。また,ス ループットはFIBが 圧倒的に不利である。マスクレス ・イオン注入の特長 はむ

しろ,ウ ェーバ面内で注入量 を自由に変えられることにある。本論文では,微 小 ホール素子の作製

にこの特長が活かせることを示す。

FIBの 照射効果を利用すると,そ れを照射 した部分でのみ局所的に固相反応 を進行 させ られ る。

本論文ではその例 として,非 晶質Siの 固相エピタキシャル成長をFIB照 射で誘起 し薄膜;Si結 晶を

作製するプロセスについて議論する。

1.3本 研究 の目的 と本論文 の構成

先に述べたように,本 研究 は3つ の目的を持 っている。第1は イオンビーム,特 に集束イオ ンビ

ームの新 しい利用法を開発することであ り,第2に,そ のプロセスの基礎現象の解明がある。第3

にFIBを 用いたリソグラフィ技術の開発が挙げられ,こ こではX線 マスクのパターン描画 を目的 と

している。
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表1.1本 蓋 文 の各 章 で取 り上 げ るイオ ン照射効 果 と目的 とす るプ ロセ ス

イオン照射効果 プロセス技術

第2章

第3章

第4章

第5章

第6章

膜の内部応力の低減

化学エッチング速度の増速

原子混合による合金 ・化合物の形成

固相エピタキシャル成長の誘起

マスクレス・イオン注入

低 歪 のX線 マ ス クの作 製

X線 マ ス クのパ ター ン形成

X線 マス クのパ ター ン形成

sOI(Siの 薄膜 結 晶)の 作 製

微 小 ホー ル素 子 の作 製

これに対応 して本論文 も3重 の構造 を持つことになる。まず,本 論文の各章 は,そ れぞれが独立

した照射効果 を取 り扱 うように構成 してある。表1.1に 本論文の各章が扱 う照射効果 と目的 とする

プロセスを示す。 この内,2章 で扱 う応力制御 と3章 のエ ッチング速度の増速効果,及 び6章 のイ

ォン注入がバルクな固体への照射効果であ り,4章 の原子混合効果 と5章 のエピタキシャル成長が

固体界面への照射効果である。 また,前 半の2～4章 がX線 リソグラフィを扱い,特 に3章 と4章

がFIBで 描画したパターンを放射光により転写する技術の開発を目指している。さらに,3。3節 で

はここで培ったマスク技術を基に,放 射光 リソグラフィの基礎特性を検討する。5章 と6章 は,FIB

をリソグラフィ以外の目的に活用することに当ててある。以上の章 を通 じて,イ オン注入以外の照

射効果を扱う2～5章 では,そ れぞれの照封効果の基になる現象の基礎過程 を明 らかにするように

努 めた。マスクレス ・イオ ン注入を扱 う6章 で は,イ オン注入現象そのものの検討 はあまり行 って

いないが,FIBが 威力 を発揮するような0.5μm以 下の領域での電子伝導現象の特徴を論 じる。

以下,本 論文の構成 を章 ごとに述べる。

第2章 イオ ン照射 による応力制御を用いた高精度X線 マスクの作製

この章で扱 うのは,堆 積膜の内部応力 に対す るイオン照射効果である。スパ ッタリングや蒸着で

堆積 した金属膜にイオ ン照射 を施す ことにより,制御性 よく内部応力を低減 させ られることを示 し,

そのプロセス技術 としての特徴 について述べる。次にその機構 について議論 し,こ の応力制御プロ

セスがイオン照射が格子欠陥を発生させることに基づいていることを示す。最後 に,こ の方法によ

り実際にX線 マスクの歪 を低減させた結果を考察する。ここでは吸収体 に非晶質WN。 を用い,そ の

内部応力をイオン照射で制御することにより,パターン形成に伴 う位置歪 を10-5(=歪/パ ターン幅)

以下に減少させられることを示す。

第3章 集束 イオ ンビーム増速エッチングによるパ ターン形成

固体のイオン照射により損傷を被った部分は,適 当な溶液中でのエッチング速度が速 くなるため

に選択的に溶解除去できる。 これがこの章の主題の増速エッチング効果である。 この効果が最 も端

的に現われるのは,結 晶性の物質,特 に,半 導体の単結晶である。 ここでは,ま ず,こ の効果を用

いて,FIBに よりSiとGaAsに 幅30nmの パターン形成を行った結果を述べ,FIBプ ロセスの解{象

度の限界を議論す る。
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増速エ ッチングを利用すると,多 くの材料に高解像度のイオンビームレジス トとしての作用を行

わせることができるが,リ ソグラフィプロセスに利用するには,簡 単 に堆積で きることとドライエ

ッチング耐性に擾れていることが必要である。 ここでは,高 周波スパ ッタで堆積 したアル ミナ膜が

これ らの条件を満足する優れたイオンビームレジス トであることを示す。 これを用いて,パ ターン

寸法0.2μmの パターン形成を行 いX線 マスクを作製 した結果を基に,このプロセスの利点 を実証す

る。

さらに,こ こで開発したマスク技術 を基に,シ ンクロ トロン放射X線 リソグラフィのシステムを

構成するのに必要な,X線 によるパター ン転写条件の検討を行 う。

第4章 イオン照封誘起原子混合を用いた構造形成

この章で は,イ オンビームを用いて注入以外の方法で組成を変化させるプロセスを採 り上げる。

それは,異 種の物質が積層された構造に,界 面 を貫通するようにイオ ン照躬 したときに生 じる原子

的な混合現象である。 この効果 を用いる と,目 的の原子 を直接イオン注入するのに比べて少ない照

射量で効率的に組成を変化させられる。 また,単 に原子組成を混合させ られるだけでな く,定 組成

の化合物層を低温で形成することがで きる。

ここでははじめに,MoとNbの シリサイド形成反応の照射条件依存性 を詳細に調べた結果を基に
,

この現象の機構 を議論す る。また,こ の現象がイオン照射部位で局所的に進行する
,制 御性の高い

現象であ り,構造形成プロセスとして有用であることを示す。さらにAI/Au系 とA1/W系 の原子混

合 によウ,AuとWを 加工 し,パ ターン寸法0.2μm以 下のX線 マスクを作製 した結果を述べ,こ の

加工 プロセスの特性 を議論する。

第5章1イ オン照射 による非晶質Siの 固相ヱ ピタキシャル成長

この章の主題 は,Siの 非晶質/結 晶界面 にイオン照射 した時に非晶質Siの 固相エピタキシャル成

長が誘起 される効果である。この効果 とFIBを 組み合わせるとユニークなプロセスが実現で きる。

即ち,FIBで 横方向の固相エピタキシャル成長 を誘起することによるSiの 薄膜結晶(SiHconon

Insuiator,SOI)の 形成である。

ここでは・線状に集束 したSiイ オンビームを用いて500℃ 程度の低温で熱酸化膜上に堆積 した非

晶質Siの 横方向エピタキシャル成長を起 こさせ,SOIを 成長できることを示す。また,こ の成長誘

起効果はイオンビームの ドーズレー トに大 きく依存 し・成長を持続させるには ドーズレー トを下げ

ねばな らないこと,高い ドーズレー トのビームは逆に単結晶Siを 非晶質化 してしまうことを示す。

次 に・この ドーズレー ト依存性はイオ ン照射効果の素過程 を直接に反映 していることを議論する。

イオン照射によるS正の固相成長 と非晶質化の ドーズレー トと照射温度への依存性 を測定 した結果を

基に・固相成長 と照射欠陥の消滅反応が移動エネルギー0・86eVの 欠陥の運動に基づ くことを結論

する。

第6章 マスク レス ・イオン注入による微小ホール素子の作製

この章の目的は,微 小 ホール素子の作製にFIBに よるマスクレス ・イオン注入が威力を発揮する
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ことを示す ことである。ここでは,半 絶縁性GaAsへ のSi2÷FIBの マスクレス注入により
,極 めて

簡単な工程で実用的な特性を持つサブ ミクロン寸法のホール素子を作製できること,特 に,ウ ェー

バ面内で注入量を容易に変えられるというマスクレス ・イオン注入の特長が素子特性を向上 させて

いることを示す。 また,微 小ホール素子の特性は主にキャリアの速度飽和で定 まり
,作 製したホー

ル素子の感度がほぼ理論限界 に達していることを論 じる。

最後に第7章 に本研究の結論 をまとめる。
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第2章 イオン照射 による応力制御 を用いた

高精度X線 マスクの作製

スパ ッタ リングや蒸着で堆積 した金属膜 にイオン照射を施す ことにより,制 御性よ く内部応力 を

低減させられる。非晶質WN.を 吸収体 とするX線 マスクにこのイオン照豹による応力制御法 を適用

し,パ ターン形成 に伴う位置歪を10'5(=歪/パ ターン幅)以 下 に減少 させることができた。 この章

では,初 めに金属膜 の内部応力に対するイオン照射効果 と,そ のプロセス技術 としての特徴 につい

て述べる。次 にその機構 について議論 し,こ の応力制御プロセスがイオン照封が格子欠陥を発生さ

せ ことに基づいていることを示す。最後 に,こ の方法 をX線 マスク歪の低減に利用 した結果 を考察

"す る。

2.1は じ め に

X線 マスクの形状歪 を低減 させ,パ ターン精度 を向上 させるためには,マ スク'材料の内部応力を

適切な値に制御することが必要である。この要求はX線 吸収体に対 してとりわけ厳 しいものとなる。

0。2μmの パターン転写に軍いるためには,そ の内部応力を107Pa程 度以下にまで低減 させなければ

ならないことを,先 に述べた。一方,ス パッタリングや蒸着で堆積 した金属膜 は,通 常109Paに も

及ぶ内部応力を有 している。 このため,上 記の要求 を満たすためには,き わめて精度の高い応力制

御を行わなければな らない。単に堆積条件を最適化するだけでこの要求に応 えるのはきわめて困難

であり,膜 の堆積後に内部応力を高精度に調整できる技術が必要 とされている。

この章の主題 は,内 部応力に対するイオン照射効果の,プ ロセス技術 としての特徴 とその機構で

ある。筆者 らは,金 属膜 にイオン照射 を施す ことにより,制 御性 よく内部応力を低減 させ られ るこ

とを見いだした65-69〕。この方法の特長 は,イ オンビームプロセスの制御性の高さを,十 分 に活用で

きることである。また,300℃ 程度に温度 をあげてイオン照射すると,高 精度な制御 と同時に,応 力

の優れた安定性 を実現できる。実際に,非 晶質WN.に300℃ で400keVのN÷ を照射することによ

り,1GPaの 内部応力を10MPa以 下に低減させた。またこれを吸収体 とするX線 マスクで,パ タ

ー ン形成に伴う位置歪 をパターン幅に対する相対値で5×10噌6以 下に減少させることがで きた。
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2.2イ オ ン照射 による金属膜 の内部応力制御

2.2。1実 験 方 法

内部 応 力 の小 さなX線 マ ス ク吸 収 体 を作 製 す るた め に,金 属 膜 の 内部 応 力 を イオ ン照 射 に よ り制

御 す る こ とを試 み た。 こ こで 試 み た 金 属 は,W,Taと そ の 窒 化 物膜WN。,TaN。 で あ る 。これ らの

材 料 は,1)X線 吸 収 能 が 大 きい,2)ハ ロ ゲ ン化 物 の蒸 気 圧 が 高 く,ド ラ イ エ ッチ ン グが 容 易 で

あ る,3)単 体 金 属 の中 で は,熱 膨 張 率 が 小 さい,4)高 融 点 金 属 で あ り,微 細 パ タ ー ン を形 成 し

た 時 の寸 法 安 定性 に優 れ る,と い特 長 を持 つ70,。ま た,窒 素 は,こ れ らの 金 属 と侵 入 型 の 化 合 物 を形

成 す る。従 っ て,窒 化物 を作 る こ と に よ り,密 度,即 ち,X線 吸収 能 を あ ま り減 少 させ る こ と な く,

特 性 を変 化 さ せ る こ とが で き る。

これ らの膜 は,高 周 波 ス パ ッ タ リ ング ま た は真 空 蒸 着 に よ りSiウ ェー バ 上 に堆 積 した 。琴ベ ッ タ

リ ング は,WとTaに は5mTorrのArガ ス を,WN、 とTaN.に は5mTorrのAr-N2混 合 ガス(Ar:

N2=5:1)を 用 い て,100mm径 のWま た はTaを タ ー ゲ ッ トと して行 っ た。用 い た 高 周 波 電 力 は

300～500Wで あ る。 ス パ ッタ ガ ス 中 に適 当 な割 合 でN2を 混 入 させ る こ と に よ り,様 々 な組 成 の 金

属 窒 化 物 を作 る こ とが で き るアv2)。また,電 子 ビ ー ム蒸 着 し たWに つ い て も,応 力 制 御 を 試 み た。 こ

られ の 膜 の膜 厚 は,0.4～0.5μmの 範 囲 に あ る。 堆 積 し た膜 の構 造 を,走 査 電 子顕 微 鏡(Scanning

electronmicroscope,SEM)観 察 お よ びX線 回 折 に よ り解 析 した 。上 記 の条 件 で 堆 積 させ る と,WN.

膜 は構 造 を持 た な い非 晶 質 と な る が,他 の 膜 はす べ て,基 板 に垂 直 な柱 状 の 結 晶 粒 を持 つ 多 結 晶 膜

で あ る。 これ らの 膜 に,イ オ ン照 射,及 び,窒 素 中 あ る い は真 空 中 で の 熱 処 理 を行 い,応 力 の変 化

を 測 定 した。

膜 の 内部 応 力 は,図2.1と 図2.2に 示 す2つ の 方 法 を用 い て 測 定 し た。 図2.1の 方 法 は,基 板 の

Siウ ェー バ の反 り を測 定 し,こ の値 か ら薄 膜 がSiウ ェ ー バ に及 ぼ して い る 力 を算 出 して内 部 応 力 を

測 定 す る もの73濁 で あ る。 こ こで は,図 の よ う に オ プ テ ィカ ル フ ラ ッ ト上 にS三 ウ ェ ーバ を置 き,ナ

ト リウ ム ラ ンプ(波 長 λ=589nm)の 照 明 下 で ニ ュー トン リン グ の 直 径Dを 観 察 す る こ とに よ り,

Siウ ェー バ の反 りの 曲率 半径Rを 測 定 した 。 リ ン グ径Dは 反 りの 半 径Rと,

1)2=4λR〃+定 数(2.1)

の 関 係 で 結 ば れ て い る。 但 し,π は リン グ の 序 数 で あ る。 図 に示 す よ う に,測 定 したDを 最 小 自乗

法 で こ の 関係 式(2.1)に 当 て はめ,Rを 算 出 した 。 基 板 の 曲率 半 径Rは,そ の 上 に 堆 積 した 厚 さ ち

の 薄 膜 の 内部 応 力 σ か ら受 けて い る 力 σちと,..

σ'aニ=E』ら2/6(1一 ンs)ち1～(2.2)

の 関 係 に あ るの で,1～ の値 よ り σ を算 出 で きる。 こ こで,最 は基 板 の ヤ ン グ率,ち は基 板 の 厚 さ,y、

は ボ ア ッ ソ ン比 で あ る。 こ こ で は・ 基 板 の(100)Siの 弾 性 常 数 に,最/(1一 勾=1.805×10蓋1Pa

の 値75⊃を用 い た。 この測 定 方 法 の精 度 は,基 板 表 面 の 平 坦 度 で 制 限 され,ほ ぼ5×107Paの 程 度 で あ
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らNaラ ンプ で照明 してニ ュー トン リング を撮影 す る。この リング径 の 自乗 と リングの序 数 め

直 線 関係 か ら,最 小 自乗 法で(b)の ように ウ ェーバ の曲率 半径Rを 求 め,こ れか ら堆 積膜 の

応 力 σ を算 出 す る。 この例 の ように,Rは ～10mの オー ダ にな る。
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たわみ 量 ぬを測 定 す る。距の測 定 は,膜 の表 面 を高 倍率 の光 学顕 微鏡 で追 跡 し,鏡 筒 の移 動量 を リ

ニ ア ゲー ジで測 定 して 行 って い る。 この測定 笹 を(b)の よ うに式(2 .4)に 当て はめ,応 力 を求

め る。(b)の 実線 は最小 自乗 法 で 当て はめた結果 で あ り,これ よ り2μm厚 のSiN。 膜 に対 して39.4

MPaの 値 が得 られて い る。
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る。

基板で裏打ちされていない自己支持の膜には,図2.2に 示すように,膜 に静圧 を掛け変形量を測

定する方法4職7η を用いた。膜の両側で差圧 ρを発生 させると,膜 の張力に反比例して図のようにた

わみが生 じる。たわみの大 きさ1zは 初め差圧 ρに比例するが,ぬ が大 きくなるにつれて膜が引 き延

ばされるので張力 も大 きくなり,比 例性 は失われる。この時、円形の自己支持膜の中心部でのたわ

みの大 きさ1zと差圧 クの関係 は,

ρ=(4駈 〃2){σ 一←2E転乃2/3(1-14n)γ2}乃(2.3)

となることが導かれている4η。但 し,ら と7は 自己支持膜 の厚 さと半径,瑞 と 塩は膜のヤング率 と

ボアッソン比である。また,自 己支持膜の周辺 は完全に固定 されていると仮定 している。従って,

ρの関数として1zを 測定することにより,自 己支持膜 の張力 σと弾性常数 盈/(1-L航)を 求める

ことができる。

こ こで は正 方 形 の 自己 支 持 膜 を用 い,1辺aの 正 方 形 に対 して,こ の 式 の係 数 を,

ρ ニ(C轟n/α2){σ'→ 一2£nん2/3(1-Lそn)α2};診 (2.4)

c=蓋/雪 (一1)m(一1)n

m』冨o(2m十1)(2n十1){(2m十1)2÷(2n十1)2}

==13 .5745

と修正 した ものを用いた。 この式(2≧4)の 内,σ 伽 こ比例する項 は近似を含 まない正 しい表式であ

るが,が の項 は厳密 には正 しくない。従 って,式(2.4)は 応力 σの値 を正 しく与えるものの,こ の

式から求めた弾性常数の値 は系統的な誤差を含んでいる。

ここで用いた実漂の測定法は次の通 りである。図のように膜の片側を真空排気 して差圧を発生 さ

せながら膜 の表面を高倍率の光学顕微鏡で追跡 し,顕 微鏡の鏡筒の移動量からたわみ量1zを 測定し

た。たわみ12の 測定精度は顕微鏡の焦点深度で決 まり,ほ ぼ1μmで ある。また,差 圧 はダイアフ

ラム型の圧力計で測定 している。 この ぬとρの測定結果に式(2.4)を 最小 自乗法で当てはめ,応 力

σを算出した。この方法により,応 力 σを10MPaよ り良い精度で測定で きる。しか し,同 時に算

出される弾性常数の値 は,式(2.4)の がの係数の最小自乗法による当てはめが1乙の測定値に敏感で

精度が悪いために,時 には数10%に 及ぶ比較的大 きな誤差 を含んでいる。

図2.1と2.2に は,測 定結果の例 も併せて示 した。 このように,測 定結果は理論式によ く適合す

る。また,こ れらの2つ の方法での測定結果 は誤差の範囲内で一致する。

2.2.2イ オ ン照 射 に よ る'内部 応 力 制 御

図2.3は,種 々 の 金 属 膜 に400keVのN÷ を照 射 した と きの 内 部 応 力 の 変 化 を イオ ン照 射 量 に対 し

て プ ロ ッ トし た もの で あ る。400keVのN+のW中 で の 投 影 飛 程 は0.3μm,そ の標 準 偏 差 は0.15μm

で あ り,他 の 金 属 中 で の 値 も概 ね これ に近 い 。 従 っ て,こ の エ ネ ル ギ ー で の照 射 に よ り,こ こ で用
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いた膜厚～0.4μmの 金属膜 は表面から基板付近ま

でほぼ全体 に亘ってイオン照躬 の影響 を受 けてい

る。 これに対 し,基 板にはほとんど効果が及んで

いないと言える。

一般に,堆積後の金属膜 は～1GPaを 越 える内

部応力を保持 している。応力の方向は堆積方法に

より異な り,ス パッタリング膜 は圧縮応力,蒸 着

膜 は張力である。図のように,N÷ イオン照射 によ

り,金 属膜 の圧縮応力 と張力を共に減少させるこ

とがで きる。 ここで行っているようにX線 マスク

の吸収体の応力をイオ ン照躬で制御することは,

PlotnikとSmithら7鼠79⊃ も試みている。彼 らは,イ

オン照射が圧縮応力を増加 させ るという予測の下

に,張力を持つW膜 にのみ応力制御を試みている。

しかし,こ こで示したように,応 力に対するイオ

ン照財効果は,照 射を受ける材料の初期状態に依

存 して変化の方向が異な り,単 純 に圧縮応力のみ
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種々の金属膜に室温で400keVのN"イ

オンを照射したときの内部応力の変化。

図の横軸はN+イ オンの照射量,縦軸は,

Si基板のそりの測定結果から算出した金

属膜の内部応力である。縦軸の正側は膜

が張力を,負側は圧縮応力を受けている

ことを示す。

をもたらすのではない。この結果は,イ オン照射 による応力制御がプロセス技術 と.して広範な可能

性を持つことを意味すると同時 に,こ れを使いこなすためには現象の正確な把握 と機構の理解が必

要であることを示 している。

この図に示したスパッタリング膜の内,最 も優れた応力制御特性を示 しているのがWN。 膜である。

イオン照射前の応力は1.5GPaと 比較的小 さい。また,イ オン照射 による応力の低減 も良好であり,

2.5×10玉6/cm2のN"照 射 により応力をほぼ完全に除去することがで きる。 この理 由と次に述べる特

長により,我 々はWN。 をX線 吸収体材料 に選択 した。Heイ オンの後方散乱法 とオージェ電子分光

による分析では,窒 素の組成比xは0.1で ある。この材料の密度 は16.3g/cm3と 大 きく,後 に3.3

節で述べるように十分なX線 吸収能 を持っている。 さらに,こ の膜 は構造の無 い均質な非晶質であ

るため,結 晶粒の存在に妨 げられることな く微細構造 を作 り込むことができる。 ところで,堆 積膜

の応力の発生には,結 晶粒の構造が関与 していることが指摘されている8q8n。WN.の 応力が堆積時

から小 さくイオン照射によりほぼ完全に除去されるのは,こ の膜が非晶質であり構造の自由度が大

きいことに起因していると筆者は推定 している。

次に,イ オン照射による応力制御 とそれ以外の方法 との比較を行 う。堆積膜の応力は,様 々な堆

積条件,例 えば,基 板温度,高 周波電力,基 板バイアス,ス パ ッタガスの圧力,に 敏感に依存する

ことが知 られている。高融点金属膜 の持つ大 きな内部応力は,こ れを集積回路内の配線材料 に利用

する際にも重要な問題なので,こ のような依存性が詳 しく調べ られ80-86⊃,堆積条件の選択 により応
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力を制御することが一般に試みられている7軌861。しか し,こ のような制御には,1)応 力の堆積条件

に対する依存性がきわめて敏感であり,制 御性が悪い,2)応 力 とともに膜質 も変化 して しまう,

という大 きな欠点がある。例えば,ス パ ッタガスの圧力が低い時には,一 般に堆積膜 は大 きな圧縮

応力を持つが,圧 力 を上昇させるとその堆積条件に固有の圧力以上で圧縮応力 は急激に減少 し,逆

に張力 を持つに至 る7q83勘86、。この圧縮応力か ら張力への遷移 はきわめて急であ り,この変化を用いて

応力を小さな値に制御するのは非常に困難である。 またこの時,同 時に膜 の光学的な反躬率が低下

し電気抵抗率が増加する83噸85}。これは,応 力が圧縮から張力に変化するときに,膜 の構造が粗な柱

状構造 に変わることに起因している。我々 もSEM観 察によ り,スパ ッタガスの圧力を増加 させ ると

応力の変化 と共にこのような構造変化が起きることを認めている。一般 に,圧 縮応力を持つ膜の方

が高密度で不純物濃度が低 く吸収体材料 に適 している。 このように,膜 質 と応力を同時に最適化 さ

せ る堆積条件を見つけ出すことは可能性が低い。

内部応力の制御 は堆積後の熱処理によっても行うことができる。非晶質WN。 膜の内部応力は30分

間の熱処理により図2.4の ような大 きな変化を示す。熱処理温度が上がるにつれ,応 力 は1.5GPa

の大 きな圧縮から1GPaの 大 きな引っ張 りへと急速に変化する。従 って,熱 処理で応力 を低減 させ

るには,温 度 と熱処理時間の正礎な制御が必要である。図2.4の 結果から見積ると,30分 の熱処理

で応力 を10Mpa以 下にするには,温 度 を±4℃ 以

内の精度で設定 しなければならない。 また,後 で図

2.6で 示すように,応力は熱処理時間と共に大 きな変

化 を示すので,熱 処理時間や昇降温度速度にも精密

な制御が要求 される。 これに対し,イ オン照射 を用

いるとイオンの照射量により応力を制御できるので,

優れた制御性が得られる。照射量が同じであれば,

イオン照射時のビーム電流を0.1～2.5μAで 変化さ

せて照射 に要する時間を変 えて も,照 射効果には変

わりが無いごとを確かめてある。ちなみに,熱 処理

で応力が大 きく変化す る原因は,膜 の構造が次第 に

変化し,最 後には非晶質の膜が多結晶化することで

ある。700℃以上で変化がみられな くなるのは,非 晶

質膜の結晶化が完了することによ蚤。

ところで,制 御を行った後の応力の安定性が実用

的 にはきわめて重要である。応力を1度 除去しても,

時間の経過やその後の他のプロセスによって変動を

来 したのでは目的は達し得ない。そこで,WN。 の応

力を室温でのN・ 照射で除去した後に,熱処理を行っ

2
0
あ

Z
巴
↑

Z
9

ω
の
凹
匡
店
Σ
O
O

(
£

。。
O
二

ω
ω
臣

↑
ω

」
<
Z
缶

ト
Z
一

10ρ

8ρ

6ρ

4ρ

2600

0

-2 .O

-4む

一6。O

-8 .O

ト■O-10.O

司2コ

司4。O

bo頃bardedwithO

2.5x1016/cm2M+a七RT

1
ら コ レ し ヒ

1002003∞4500600700

TEMPERATURE

(◎C}

unbombarded

WNx

ANNEAUNGFOR30min .
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あ る。



て安定性 を評価 した。結果は図2 .4に 併せて示 してある。 このように,イ オ ン照射後 もやはり熱処

理によって応力が変化してしまう。

しか し,こ の結果を検討 してみると;イ オン照躬の有無 により振舞いが異なっていることに気づ

く。イオン窯討を行わないWN。 では250～600℃ の熱処理で極めて大きな応力変化がみられるのに対

し,イ オン窯封 した試料 はこの温度範囲ではあま り大 きな変化を示 さない。 この結果は,イ オ ン照

射後の方が応力の安定性が高 くなっていることを意味 し,こ の温度範囲に加熱 しながらイオン照射

すれば,高 い安定控が得 られるとの期待 を抱かせる。なお,700℃ 以上でイオン照封の有無に関わら

ずに同 じ応力が得 られる原因は,結 晶化後の応力が結晶化前の履歴によらないことである。

そ こで,加 熱下のN÷ イオン照躬 を試みた。結果を図2 .5に 示す。このように,加 熱 しなが ら照射

する方が応力に対する制御効果が大 きい。例えば,応 力を0に するために室温の照射では2 .5x1016/

cm2の 照封量を要するのに対 して,300℃ では4×1014/cm2で よい。このように,イ オン照射 の効果

は照射時の温度に依存するが,そ の温度依存性 はイオ ン照射 を行わないで熱処理のみを行 った場合

よりかな り小 ざく,精 密な応力制御が行 える。例えば,図2.4の ように,300℃ の熱処理 と400℃ の

とでは得 られ る応力に0.6GPaの 差がある。これに対 し,300℃ と400℃ の照射のもたらす応力差 は
,

図2.5の ように
.0.13GPaに 過ぎない。 このため図2.5(b)に 示す ように,300℃ でのNや イオン照

射で応力を10MPa以 下にするためには,±7℃ の温度変化が許容で きる。

昇温照射 による応力制御の特長 は,図2.6に 示す ように,こ のプロセスを経た後の応力の安定性

が優れていることである。図のように,300℃ のN+照 射で応力を除去 した試料に同 じ300℃ の熱処理

を行 っても,応 力の変化は測定誤差以下である。 これに対 して,単 なる熱処理のみでは,6時 間を

経て もなお,応 力が変化す るのがみられる。
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2.2.3イ オン照射 による応力制御機構

次に,イ オン照射 による応力制御の機構を考察

する。異なるイオン種による照射効果を比較 して

みることから考察を始めよう。図2 .7は,非 晶質

WNx膜 に室温で400keVのNe← を照射 したときの

内部応力の変化を,400keVのN+照 射の結果 と比

較 したものである。このように,Ne+イ オ ンの方が

少ない照射量で応力変化を引 き起 こすことがで き

る。 この照射効果の差 は,次 の理由によりこれ ら

のイオンのエネルギー放出機構の差に起因すると

考えている。

まず初めに,こ の照射効果の差 は,WN。 膜 にイ

オ ンが注入されたことによって膜の組成が変わる

ことによるものではないことを指摘 しておこう。

圧縮応力を除去するためには,膜 の収縮 を起 こさ

せねばならない。応力の除去に必要な収縮量 は,

WN。 のヤング率をタングステンと同程度の～3×

1011Paと 仮定すると,～0.5%に 達する。一方,イ

オン照射の効果 は,10L4～1015/cm2の 照射量で顕著

に現われている。この時,注 入されたイオンのピ

ーク濃度 は,1015/cm2の 照射:量でも2.5x1019/cm3

である。この程度の濃度の窒素では,膜 の組成 に

影響を与 えて構造変化を起 こさせ収縮 をもたらす

には,濃 度が低すぎる。 ましてネオ ンは不活性ガ

スであり,化 学的な効果で膜の収縮を起 こさせ る

のに窒素 より効果が大 きいとは考 えられない。

図2.8は,こ の2つ のイオンがWN。 の中で放出

するエネルギーの深さ分布を計算した結果である8η。

この図では,イ オンの放出エネルギーを,イ オン

がWま たはNの 原子核 と衝突 して放出するエネル
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図2.6300℃,4×10【4/cm2,400keVのN÷ 照

射 で応 力 を除 去 したWN.(○),及 び,

イ オ ン照封 を施 さ な いWNx(●)の

300℃ の熱 処理 によ る応 力 の変化 。イオ

ン照射 していな いWN.は 応 力が時 間 と

共 に変 化 し続 け るのに対 し,イオ ン照射

した もの は変化 が見 られ ない。
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図2。7非 晶 質WN。 膜 に400keVのN+お よ び

Ne+を 照 射 した と きの内部 応 力 の変化。

ギーと電子 を励起 して放出するエネルギーの2つ に分 けて示 してある。図から分かるように,電 子

的なエネルギー放出はこの2つ のイオンに対 してほぼ同じであるが,核 衝突による放出エネルギー

は重:いNeイ オンが軽いNイ オンのほぼ2倍 である。一方,図2 .7で はNe・ 照射の効率は,照 射量

が1α5/cm2を 越える部分をのぞいてN+照 射のほぼ1・5～2倍 であることが分かる
。従ってこの結果
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は,応 力へのイオン黒射効果が核衝突による原子

のはじき出しに莚軍していることを示している。

ところで,こ の応力制御プロセスは図2.5の よ

うに照射温度 に依存する。この照射温度依存性は,

イオン照射を行わないで熱処理のみを行った場合

の温度依存性 とは基本的に異な り,か な り小 さな

ものとなっている。従 って,図2.5の 結果は,単

に熱処理効果がイオン照射効果 に重畳 したことの

みによって現われたものではな く,イ オン照躬効

果自体が温度 に依存することに基づいている。 こ

のことを確かめるために,300℃ または400℃ で1

時間の熱処理 を行 った後で,室 温でN÷ イオンを照

射した時の内部応力の変化を測定 した。結果を図

2.9に 示す。この図の結果は,図2.5と かな り異な

っている。応力の除去に必要な照射量 も,1桁 程

度大 きく,照 討温度により照射効果に大 きな差が

あることを示 している。

このことと,イ オンによる原子のはじきだしが

照射効果の原因であることを考え合わせ ると,こ

のプロセスの機溝 は,イ オン照射 により原子が元

の位置からはじき出されて作 られる 「格子欠陥」

が熱的に移動することに基づ くとの結論 に達する。

WN。 のような非晶質物質で も,イ オンによりはじ

き出された原子 は結晶物質中の格子間原子のよう

に,安 定な位置に到達するまで固体内を熱的に拡

散するはずである。 また,原 子が はじき出された

後 にで きる空孔 は,や は り結晶内の原子空孔 と同

様な動 きをするであろう。 この様にして,非 晶質

中で もイオン照射 は格子欠陥の生成 を通 じて,結

晶性の物質に照射 した時 と類似の効果をもた らす

と筆者 は考えている。非晶質 と結晶 との照射効果
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布 。イオ ンの放 出エ ネル ギー を,イ オ ンが

Wま たはNの 原子核 と衝 突 して放 出す るエ

ネル ギ ー(NuclearEnergyDeposition)

と電 子 を励 起 して 放 出 す る エ ネ ル ギ ー

(ElectronicEnergyDeposition)の2つ

に分 けて示 して あ る。
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一◇ 一40σ ℃
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図2.9非 晶 質WNx膜 に3000Cま た は400℃ で1

時 間 の 熱処 理 を行 っ た後 で,室 温 で400

keVのN+イ オンを照 射 した時 の内部 応力

の変化 。

の違いは,非 晶質中に格子欠陥を捕捉 して安定化 させるような部位 一歪エネルギーが集中 している

部分一がもともと多 く存在 しているので・1)生 成 された格子欠陥の拡散距離が短 い,ま たそのた

め・2)照 射欠陥が短時間で消滅 して しまうために照射効果が直ちに完結 しむ しろ安定である,こ
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とである。300℃ での照射 によりこの温度の熱処理では変化しないように構造が安定化することが
,

イオン照射 した試料が応力の安定性に優れる原因であろう。

一般に,完 全性の高い結晶にイオン照尉 を行って格子欠陥 を多量に発生 させる と,結 晶格子が膨

張し圧縮応力が生 じる。これに対 しここでは,ス パ ッタ膜中の圧縮応力がイオン照尉 により低減さ

れるという結果を得ている。この様 に逆の結果が得 られる理由は,こ こでイオン照射 を受けている

物質が大 きな応力下にあ り多 くの欠陥を含む堆積膜であることにあるはずである。

それでは,イ オン照射によりどのような変化が生じて応力が緩和されるのだろうか。図2.10は こ

れを調べるために,イ オン照射の前後でWN。 膜のX線 回折 を薄膜用のSeeman-Boblin回 折計88,で

測定した結果である。 この図のようにX線 回折の結果には有意な差が認 められない。 この図で見 ら

れる変化は,回 折ピークの位置がわずかにずれていることのみであり,照 射の前後 ともWN 、は同じ

非晶質構造を保っている。 この回折 ピーク位置の変化は,ほ ぼ応力の変化に帰すことができる。他

の金属 についても照射前後でのX線 回折 を比較 したが,同 様に差は認められなかった。

この結果は,応 力緩和の原因が膜構造の ミクロな変化ではないことを示している。従って,応 力

緩和は,も っとマクロな変化,つ まり照射欠陥が拡散 して膜の変形を生 じさせることに基づ くと,

結論す る。言い替えれば,こ の機構 は照射下 クリープに類似 している。強い応力の下にある物質が

イオン照射 を受けると,照 射欠陥が拡散する際に応力の影響 こより一定方向の流れを生 じ,結 果 と

して応力を緩和するように変形が生 じる。
,これが,張 力と圧縮応力が共に同一 の機構で緩和 される

理由である。
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図2・10非 晶質WN・ 膜 のSeeman'Bohlin回 折 計 に よるX線 回折 測 定結果 。(a)は イオ ン照射 を

施 して いな い試料 ・(b)は 室温 で400keVの2.5x1016/cm2のN・ イオ ンを照射 した試料

の結 果 であ る。
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2.3X線 マ ス クの位 置歪 の低 減

非晶質WN.を 吸収体 とす るX線 マスクに,イオ

ン照躬による応力制御法 を適用 し,パ ターン形成

に伴 う位置歪 を10『5(二 歪/パ ターン幅)以 下 に減

少 させた。初めに ここでのX線 マスクの作製法を

述べ,次 に応力と位置歪の低減結果 について議論

す る。

2.3.1X線 マスクの作製工程

図2.11の 工程 にしたがって,X線 マスクを作製

した。作製したx線 マスクは,SiN。の支持膜 とWN。

の吸収体の2層 で構成 されている。 この構造を支

えるための支持枠 と膜堆積のための基板 として,

(100)Siウ ェーバを用いた。 まず,こ のウェーバ

の両面 に高周波スパ ッタリングでSiNx膜 を堆積す

る。 ここで,表 面に堆積 した膜 は最後 にX線 マス

クの支持膜 となり,裏面に堆積したものはSiウ ェ

ーバをエッチング除去する際のマスクとして働 く。

次に,1000℃ で30分 の熱処理 を行いSiNx膜 の膜

質を改善する。この上 にWN。 を堆積 し,300℃ で

N+イ オ ン照射を行って応力 を除去する。最後 に,

Siウ ェーバの裏面に堆積したSiN。 をマスクとして,

ウェーバを加熱 したNaOH溶 液中で部分的にエッ

チングして取 り去って開口部を作 り,X線 マスク

を完成 する。

寸法精度の高いX線 マスクを作製するには,吸

収体 と共に支持膜の応力制御が重要である。マス

クの構造を保持するために,支持膜に10～100MPa

の適度な張力を持たせねばならない。 ここでは,

スパ ッタ リングに用いるガスの組成 を最適化する

ことで,応 力を制御 している。 このスパ ッタリン

グは直径100mmの 焼結Si3N4を ターゲッ トとし

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(100)SiWAFER.

SiN。F!LMDEPOSITIONONTHEBACK

SURFACEOFTHESiWAFERBY

SPUTTERING.

SiN罵FILMDEPOSITIONONTHEFRONT

SURFACEOFTHESiWAFERBY

SPUTTERING.

塁ll附1卿lm曝1酬}1酬11酬II川剛川囲1川貯1雌酬酬欄1}
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1 1 Il川 11 1『
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1川lll川酬醐II 幽
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「II卜ll[ll「119111「lll51191111llllllilli

400-keVN+10NBOMBARDMENTAT300℃

BACKETCHINGINNaOH-SATURATED

SOLUTIONAT85℃.

図2.11X線 マス クの作 製工 程。
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て,10mTorrのAr-N2混 合ガスを用いて行った。図2 .12はArとN,の 混合比 を変えたときの,SiN.

膜の応力の変化を測定 した結果である。このように,ガ スの混合比 と共に応力が一300～200MPaの

範囲で変化す る。従って,混 合比を選ぶことにより容易に上記の応力値に制御で きる。1000℃ での

熱処理 はSiN。 をち密化 し,膜 質 を改善する。この時,同 時に張力 も増加する。しか し,そ の増加分

は50MPa程 度なので,膜 堆積時に予め見込むことが可能であ り,.応 力の制御性 にさほど影響 を与

えない。

この条件でスパ ッタ したSiNx膜 は次のような特性を持つ。純Arガ スでスパ ッタしたSiN
、はSiリ

ッチの着色 した膜 となる。これに対 し,5%以 上のN,を 含むガスでスパ ッタした膜 は可視光に対 し

て透明 とな り,ス パ ッタガスの混合比を変えても膜組成に変化 は見 られない。この時,組 成比xは

He÷の後方散乱測定によると1 .43で あり,化 学量論組成(xニ1.33)よ りもわずかに窒素の含有量

が多い。また,後 方散乱測定 と赤外吸収測定では0やHは 検出されず,不 純物の含有が少ない。He

-Neレ ーザ光の波長(632 .8㎜)で の屈折率 は2.02で ある。

スパッタガスの混合比を変化させたとき,応 力の他に系統的な変化 を示す量 は,膜 の密度である。

密度 は図2.12(b)の ように,N2比 の増加 と共に漸増 し,膜 応力が張力か ら圧縮 に転 じるとより急

速に上昇する。この密度変化の原因は不明だが,N2比 の変化が膜の組成ではな くまず密度に影響を

与え,そ の結果,応 力が変わると推定 している。

2.3。2吸 収体へのパ ターン形成に伴 う位置歪の低減

上記の工程でX線 マスクを作製 し,WN.吸 収体にパターン形成 を行った ときに発生するマスク面

内の歪を測定 した。測定に用いたX線 マスクの構造 を図2.13に 示す。WN.膜 の厚さは0 .4μm,SiN、

支持膜の厚 さは2μmで ある。基板 は250μm厚 のSiウ ェーバであり,こ れに6mm角 の窓を形成
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図2・12窒 化珪 素膜 の応 力 制御(a)。 スパ ッタ リングガ スのArとN,の 組成 比 を変 化 させ て
,内 部応 力

を制御 して い る。この方 法で・化 学量論 組成 に近 い組成 を持 つ,窒 化珪 素膜 が得 られて い る
。(b)

は ガス組成 を変 化 させ た と きの密 度 の変 化 を示す。
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図2.13マ スク歪 の測定 法。WN、 に1=3mm角 の開 ロ部 を設 けた時 に発 生 す るマ ー カの位 置ず れ △1を

測 定 し,相 対 歪 δ=△1/1を 求 め る。

してある。

歪の測定は次のようにして行った。初めに,Gゴ 集束イオンビームでスパッタエ ッチングして,一

対の位置測定用マーカをWN。 膜 に書 き込む。マーカは周期1 .08μmの 回折格子であり,マーカ間の

距離 は4mmで ある。次 に,マ ーカ間の距離 を高精度に測定する。この測定 は,マ スクを位置精度

の高いステージに乗せ,マ ーカ位置を光学顕微鏡で検出 してこの時のステージの位置をレーザ干渉

計で測定 して行 っている。 この測定の精度 は,標 準偏差で～0 .05μmで ある。 この後,フ ォトリソ

グラフィで2つ のマーカの中央部のWN。 に3mm角 の開口部 を設ける。再びマーカ間距離iを測定 し,

開口部を設ける前の値 との差から,歪 を算出す る。ここでは,位 置歪 △1はWN。 開口部の両側で対

称的に発生す ると仮定 し,マ ーカ問距離の変化の1/2と して算出 している。

結果を・図2・14に 示す。この図は・WN。 に3mm角 の開口部を設 けたときに発生する位置歪の

相対値 δを・WN。 の応力制御に用いた400keVのN+の 照射量:に対 してプロッ トした ものである。

ここで・δ=△1/1,1は 開口部の長さ=3mmで ある。図には,・・WN、の応力 も併せて示 してある。

このように・イオンの照射量を変えることにより,応 力が制御 され,位 置歪が低減 されているのが

分かる。この図で相対歪 δが5×10-6以 下に低減されているのは,注 目に値する。先に議論 したよう

に・ これ は十分実用に供 し得る値である。 この図では,応 力 と歪の振舞 いが完全には一致 しておら

ず・例えば・応力の0点 で歪は0に はなっていない(最小ではある)。 この理由は主に、応力 と歪の
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測定精度がともに不十分なことである。高精度な

測定が可能になれば,イ オン照射により相対歪 を

10-6以下に制御することも可能であると筆者は予想

している。

2.4結
弘
清冊

以上述べてきたように,昇温下のイオ ン照射で,

正確な応力制御 と高い熱安定性を実境することが

で きる。この方法を用いて非晶質のWN。 を吸収体

とするX線 マスクを作製 し,マ スクの面内歪の相

対値 を5×10-6以 下 に低減 させた。現在,こ の方法

の制御性は,応 力 と歪の測定精度で制約されてい

る。これ らの測定精度の向上が望 まれる。特に,

イオン照射中に応力を正確 に測定できれば,応 力

が適切 な値になった時点で照射を終了させること

により,そ の制御性は一層高いものとなろう。 こ
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図2.140.4μm厚 のWN。 吸収 体 を持っX線 マ

ス クで,WN。 に3mm角 の開 口部 を設

けた ときに発生 す る位置歪 を,W瓦 の

応 力制御 に用 い た400keVのN+の ド

ーズ に対 して プ ロ ッ トした図。WN。 の

内部 応 力 も併 せ て示 した。

のための応力測定法 としては,基 板や自己支持膜の反 り量,ま たは,自 己支持膜の共鳴振動数47,の連

続的な監視が有望であると考えている。
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第3章 集束 イオ ンビーム増速エ ッチングによるパター ン形成

固俸のイオン照射 によ り損傷を被った部分 は,適 当な溶液中で選択的に溶解除去できる。 この効

果が最 も端的に現われるのは,結 晶性の物質,特 に,半 導体の単結晶である。 ここでは,ま ず,こ

の効果を用いて,集束イオンビームによりSiとGaAsに30㎜ のパターン形成を行った結果を述べ,

集束 イオ ンビームプロセスの解像度の限界を議論する。

増這エッチングを,実 漂のパターン形成プロセスに応用す るには,被 加工物の上に簡単に堆積で

きる材料を用いなければならない。高周波スパ ッタで堆積 したアル ミナ膜 は,ド ライエッチ耐性 に

優れたイオンビームレジス トであることを見出した。これを用いてパターン寸法0 .2μmの パターン

形成を行いX線 マスクを作製 した結果 を基に,こ のプロセスの利点を実証する。

さらに,こ こで開発 したマスク技術 を基に,シ ンクロ トロン放射X線 リソグラフィのシステムを

構成 するのに必要な,X線 によるパタ己ン転写条件の検討 を行 う。

3.1照 射 増速 エ ッチ ング に よ るSi,GaAsの 微細 加 工

3ユ ユ は じめに

固体の化学エッチング速度が,結 晶性の完全な部分 と欠陥を含む部分で異なることは,古 くから

知 られた事実である。 この現象は,転 位や結晶粒界な どの結晶欠陥 の観察 に広 く利用されている。

一方,イ オン照射 を用いると,固 体表面の任意の部分に効率的に損傷 を生み出せ る。従って,結 晶

欠陥によるエッチング速度の増速効果 とイオン照射 とを組み合わせると,簡 単なプロセスで高精度

の表面形状加工が行える。

イオン照射によるエッチングの増速効果 を加工 プロセスに利用 した例は,Gibbons89}ら がSiの 加

工を報告 したのが最初である。これに続いて鶴島 ら9031)は,ガ ーネット,Si,GaAs ,InSbな どの微

細加工 を行い,この効果を促食効果 と名づけてそれを用いた微細加工の詳 しい特性を報告 している92}。

さらにより高い精度での微細加工 を目指 して,電 子ビームでイオン照射マスクのパ ター ンを描画す

ることによりS1に サブ ミクロン周期の回折格子 を作製 した例93〕や,固 体内でのイオンの広が りを考

慮にいれた加工形状の検討結果94》が報告 されている。

ここではまず,集 束 イオンビームによる加工手段 として,こ の効果を取 り上 げる。SiやGaAsの

ような単結晶半導体は,適切 なエッチング液 を用いると促食効果を用いて高精度の加工が行え95-97},

集束 イオ ンビームの忠実な記録媒 体となること25・98}を示す。

また・促食効果を巧みに利用すると,一定の傾 きを持つ斜面を加工で きることが知られている99-m2,。

従来 このような傾斜面加工は,ICの 作製工程で絶縁物膜へ窓開けして配線 を行う際に,上 層の配線
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層が段差部で断線するのを防止することを目的に,SiO2やSi3N、 のような非晶質材料を対象として試

みられている。 このような材料で は,イ オン照尉の促食効果 はそれほど大 きくな く
,そ のため形成

で きる斜面の傾 きは,10.以 上に限られている。しかし,こ のような加工が思い通 りに精度 よくで き

るのは,さ らに傾きが小 さい ときである。ここで はGaAsに 傾 き2～20.の 緩やかな斜面を再現性 よ

く加工できること9儀97)を示す。GaAs系 の化合物半導体にこのような傾斜面を作 り込む技術 は
,3次

元的に集積 した光導波路 を作製する際に有用 となると期待 している。

イオン照尉 による促食効果を実際のプロセスに用いるときに懸念 されるのは
,イ オン照射が作 り

だした結晶損傷の問題である。特に,半 導体の発光効率 は結晶性に敏感であるため
,光 集積回路の

作製のために化合物半導体 を加工する際にこの問題が深刻になる恐れがある。 この節では最後に,

このプロセスを軽てGaAsに 残留 している損傷 は,比 較的低い温度の熱処理で完全 に除去でき95・97,,

重大な障害 とはならないことを示す。

3.1.2選 択エッチングによる微細パ ターンの形成

一一般 に
,SiやGaAsの ような単結晶半導体にイオ ンビームを照射 して非晶質化させると,そ の部

分の化学溶液によるエ ッチ速度が変化する。中で も,Siに 対 して～190℃ に加熱 した リン酸を
,GaAs

に対 して40～50℃ に加熱 した塩酸を用いると,極 めて高い選択性が得 られる。図3.1は,こ のプロ

セスでSiとGaAsに エッチング加工 を行ったときに,エ ッチングされる深さを,イ オンの照躬量に
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図3・1SiとGaAsの 増速 エ ッチ ング加 工 の感度 曲線,即 ち,図 中 に示 した イオ ンを面 状 に照射 した

後 に・Siに 対 して190℃ の リン酸 で10分 間の,GaAsに 対 して50℃ の塩 酸 で5分 問 の エ ッチ

ング を行 った と きに エ ッチ ング され る深 さを,イ オ ンの照射 量 に対 して プロ ッ トした図。これ

らの イオ ンは液 体 金属 イオ ン源 か ら引 き出 し,質 量 分 離せ ず に照射 して い る
。
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対 してプロットした図である。 ここでは,図 中に示 したイオンを面状 に照射 した後に,Siに 対 して

190℃ の リン酸で10分 間の,GaAsに 対 して50℃ の塩酸で5分 のエ ッチングを行 っている。このイ

オ ン照射は,液 体金属イオン源を持つ単一 レンズの集束イオンビーム装置1031で行った。この装置で

は,液 体金属イオン源から引 き出したイオンビームを質量分離せずに,試 料に照尉 している。 この

エ ッチング液中では,イ オン照射 しないGaAsの 表面は全 くエッチ ングされない。また,Siの 非照

射面 は0.6㎜/minの エ ッチングを受 ける。

図のように,エ ッチング深 さは,あ る照射量から急速に立ち上が り,そ の後ゆっくりと増加す る。

この図の感度曲線 は,コ ントラス トγ=7以 上に及ぶ高い解像度を示し,良好な微細加工が期待で き

ることが分かる。また,パ ターンの形成精度に対する粒子数の統計的バ ラつ きの効果を考慮すると,

この図の感度は10～100㎜ のパター ン形成に適当な値になっている。液体金属イオン源から得 られ

るイオンビームは,GaとInに ついて1価 イオ ンが大部分 を占めるのに対 し,Snで は全 ビーム電流

の内,2価 イオンが～70%,1価 イオンが～20%を 構成する9職10"}。図3.1でSnの 曲線のみが他の

イオ ンと異なって立 ち上が りが緩やかなのは,こ の理由により50keVのSn÷ と100keVのSn++の

曲緑が重畳 しているためである。

表3.1は,こ の図に登場するイオンの飛程パラメータの計算値である。 この表の値 と図3.1の 結

果を比較 してみると,あ る照射量でエ ッチングが開始された後に図の曲線が立 ち上が る深さがほぼ

Rp÷ △1～pまでであることが分かる。 この振舞いは,イ オ ン照射で形成 された非晶質部分が選択的に

エッチングされていることに起因する。エッチングが立ち上がる照射量 は,試 料の表面が非晶質化

する照封量 に対応 している。イオンがターゲッ ト物質内に損傷 を作 り出 し非晶質化させるのは,イ

オンがターゲ ット中の原子の原子核 と衝突 して放出するエネルギーに基づいている。 この放出エネ

ルギー分布 はイオンの飛程付近にピークを持 ち,表 面は飛程付近 よりも損傷 を被る割合が少ない。

従って,表 面が非晶質化 した ときには,既 にR,÷ △R,付 近 まで非晶質化が進行 している。これが,

エ ッチング量が鋭い立ち上が りを見せる理由である。この立ち上が りに比べてそれに続 く増加が緩

やかな理由は,Rpよ り深い部分ではそ こに到達す るイオンの数が深 さとともに急速に減少するため,

照射量を増 しても非晶質化する厚さがあまり増加 しない ことによる。選択的にエ ッチングされる部

表3.1Ga,In,Snイ オ ン のSi及 びGaAs中 で の 飛 程 パ ラ メ ー タ

イオ ン タ ーゲ ッ ト 平均 投 影飛程Rpの 標 準 偏差 横 方 向広 が り

R,(nm)△R,(nm)△X(nm)

50keVGa+

GaAs 22.2 10.2 8.3

Si 33.7 8.3 7.9

50keV・In+ S 27.6 4.8 5.5

50kevSn+ Si 27.5 4.6 5.4

100keVSn←+ S1 46.7 7.6 8.9
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分 が ま さ し く非 晶 質 で あ る こ とは,Heイ オ ンの チ ャネ リング測 定 に基 づ い て ,GaAsに つ いて は3.1.4

節 で,Siに つ い て は5.2.1節 で 改 め て 議 論 す る。

次 に,Ga〒FIBに よ り加 工 した結 果 を示 しな が ら,こ の プ ロ セ ス が 実 際 に 極 め て 高 い解 像 度 を持 つ

こ と を見 て み よ う。図3.2と 図3.3は,こ の方 法 を用 い て,50keVのGa÷FIBに よ り
,GaAsとSi

に 形 成 し た溝 のSEM(走 査 電 子 顕 微 鏡)写 真 で あ る。 こ こで も,使 用 した装 置 は先 に述 べ た の と同

じ,単 一 レ ン ズ の 集 束 装 置1。31であ る。 図3.2で は幅30㎜ 以 下 の 溝 が 形 成 さ れ て お り,こ の 方 法 が

優 れ た 解 像 度 を持 つ こ と を示 して い る 。

図3.3で は,Siに 形 成 し た40nm幅 の溝 の 間 隔 を変 え なが ら,形 状 を比 較 して い る。 同 図(c)

の よ うに 間 隔 が50㎜ と小 さ くな る と,所 々 で溝 が っ な が っ て い るの が 見 られ る が
,そ れ で も,溝

の 幅 は間 隔 の 大 きな 同 図(a)と 変 化 して い な い。 図3 .4は,65㎜ 幅 の溝 の 横 に,60㎜ 離 して1

μm角 の 領 域 をエ ッ チ ン グ した 結 果 で あ る。こ の よ う に.溝 の す ぐ そ ば に,大 きな領 域 を 彫 り込 ん で

も,溝 幅 は不 変 で あ る。 以 上 の結 果 は数10㎜ 離 れ る と,描 画 し た パ タ ー ン は互 い}こ影 響 を及 ぼ し

あ わ な い こ と を示 して い る。 集 束 イ オ ン ビー ム に
50kVGa.toSi(100)

よ るパ タ ー ン形 成 の最 小 寸 法 を規 定 す る の は,集lt嵩4μA ,0.28mrad

束 イ オ ン ビー ム 自身 の径 とSiやGaAs中 で の イオ

ンの 散 乱 に よ る広 が りで あ る。 図3 。3や 図3.4の

結 果 は集 束 イ オ ン ビ ー ム の 散 乱 広 が りが 少 な くと

も数:10nmよ り小 さ い こ と を示 して い る 。図 に 示
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図3.2 50keVのGa+FIBに よ り,GaAsに 形 成

し た溝 のSEM写 真 。FIBの 単 位 長 さ当 り

の 照 射 量 は3.9×10呂ions/cmで あ る。

b}40nmlineand
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50nmspace

図3.350keVのGa+FIBに よ り,Slに40nm

幅 の 溝 を 加 工 し た 試 料 のSEM写 真 。

FIBの 単 位 長 さ 当 りの 照 射 量 を2.2×

10『LoC/cm=1.4×10gions/cmに 保 っ

て,間 隔 を0 .2μm(a)か ら50nm(c)

に変 化 さ せ て い る。
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したイオ ンの,Siあ るいはGaAs内 での横方向

の広が りは表3.1の とおりおよそ5～10㎜ の程

度である。 このことから,集 束 イオ ンビームプ

ロセスの加工限界は～10㎜ であると見積れる。

SiやGaAsの 増速エ ッチングは,こ の限界にあ

たる加工精度を実現 していると結論で きる。

このように,SiやGaAsは 適切なエ ッチング

液を用いると,FIBの 記録媒体 として際だって

優れた特性 を示す。これ を利用 して,姦 射量 を

変えたときのパターン寸法の変化 を測定するこ

とによ り,1つ のFIB内 の電流分布が評価でき

る25}。本論文で用いているビーム径の値 は,こ の

ように して評価 したものである。また,こ の値

より液体金属 イオン源の輝度 を算定することも

行っている25)。

撚

群

み
50keVGa'→GaAs

3.1.3増 速エッチングによるGaAsの 傾鶉面加

工

次のような特性のエ ッチング液があれば,促

食効果 を巧みに利用 して一定の傾 きを持つ斜面

を加工で きる99噌102}:1)イ オン照射で損傷を与

えるとエ ッチング速度が数倍に増加する,2)

低速で,か つ反応律速である,3)材 料が結晶

の場合 には,エ ッチング速度が結晶方位 によら
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図3.450keVのGa÷FIBに よ り,GaAsに65

nm幅 の溝 と1μm角 の領 域 を60nm離

して加 工 した試 料 のSEM写 真。

な い 。 筆 者 は,塩 化 第2鉄(FeC13)と 塩 酸 の 水 溶 液 がGaAsの エ ッチ ン グ液 と して これ らの 条 件 を

す べ て 満 た す こ と を見 出 した 。

こ の エ ッチ ング 液 を用 い て,図3.5の 工 程 に よ りGaAsに 傾 斜 面 を作 製 し た。 初 め に,表 面 に イ

オ ン照 射 して 薄 い 損 傷 層 を作 る。 こ こで は,6keVのArイ オ ンを5×1016/cm2照 射 して い る。 次

に,フ ォ トレ ジ ス トを塗 布 し て パ ター ン露 光 を行 い,フ ォ トレ ジ ス トに エ ッ チ ング し た い形 状 の 窓

を形 成 す る。 この 試 料 を,前 記 の 液 で エ ッ チ ン グす る と,同 図(3)の よ う に レ ジ ス トの 下 に ア ン

ダ ー カ ヅ トが 進 行 す る。 レ ジ ス トに接 す る表 層 部 分 は イ オ ン照 射 に よ りエ ッチ ン グ速 度 が 大 き くな

っ て い る た め,こ の ア ン ダ ー カ ッ トは,窓 開 け し た部 分 の 深 さ方 向 へ の エ ッチ ン グ よ り速 い速 度 で

進 む 。 そ の結 果,図 に示 す よ う に,傾 き γ=(傾 斜 面 の 幅)/(傾 斜 面 の 高 さ)が エ ッチ ン グ速 度 の

比 に ほ ぼ等 し い傾 錯面 が で きあ が る。 レ ジ ス トを除 去 し,最 後 に塩 酸 で 表 面 に 残 っ た 損 傷 層 を選 択



エ ッチングして,な めらかな傾斜面が完成する。

このアンダーカットがうまく進行するためには,

先に述べた条件を全て満たすエッチング液が必要

である。

この工程 で分かるように,傾 きを決めるのは損

傷を受 けた部分 とそうでない部分のエ ッチング速

度の比であり,こ の比の値を自由に設定できるの

が望 ましい。図3.6は,GaAsの 塩化第2鉄 一塩酸

溶液中でのエッチング特性である。Arイ オンを1×

1015/cm2照 射 した表面は初め速い速度でエッチング

されるが,照 射損傷層が取 り除かれた後 はイオン

照射 しない表面 と同じ速度でエ ッチングされ る。

このため,イ オン照射した部分 としない部分の間

に形成される段差は,あ る時間の後 は一定の値 を

示す。 この図の(a)と(b)を 比較 してみると,

溶液組成を変えた時に,イ オン照射 しない表面の

エッチング速度はあまり変化しないのに対 し,イ

オン照財損傷層のそれは塩酸の濃度 を増すと低下

していることが分かる。 この様子 をまとめたのが

図3.7で ある。このように,溶 液組成により,損

傷層のエッチング速度が変わ り,エ ッチング速度

比 を数倍～20倍 の範囲で制御できる。従 って,こ

の程度の傾 きの傾斜面が作製できる。

作製 した傾斜面の形状を図3.8と 図3.9に 示す。

図3.8のSEM写 真では,エ ッチング速度の比に従

って傾き γ=10の 平滑な傾斜面ができている。図

3.9で はエ ッチ ング液の組成を変えたときの,傾斜

面の形状 を比較 した。同図(a)と(b)で は,

塩酸の濃度を1.2mo1/1に 保って塩化第2鉄 の濃

度 を0.5mo1/1か ら5分 の1に 変 えた。この時,・

エッチング速度が変化するのに従 って,傾 きγも

10か ら6.5に 変わり,予 想通 りエッチング液組成

により傾きを制御できるのが分かる。同図(c)

では,用 いたエッチング液のエッチング速度比が

ionbe(ユm
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図3.5増 速 エ ッチ ングによ るアンダーカ ッ トを利

用 した傾 斜面 の作 製工 程。傾 きr=b(傾

斜面 の幅)/a(傾 斜面 の高 さ)が 照 射損傷

層 と非 照射 部のエ ッチ ング速 度の比 に等 し

い傾 斜面 が で きあが る。
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図3.6塩 化第2鉄 一塩 酸混 合液 に よるGaAsの エ ッチ ング量 。100keVのArイ オ ンを1×1015/cm2照 射

した表 面(●)と イオ ン照射 しな い表面(△)の エ ッチ ング深 さ,お よびイ オ ン照射 した部 分 と し

な い部 分 の間 に形 成 され る段 差(○)を エ ッチ ング時 間 の関数 と して示 す。エ ッチ ング液 の組 成 は,

(a)0.25md/1FeC13-9mol/1HC1,(b)0.25mol/1FeCI3-12mo1/IHC1で,液 温 は

25℃ で あ る。
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図3.7塩 化第2鉄 一塩酸 混 合液 に よ るGaAsの

エ ッチ ング速度 。100keVのArイ オ ンを

1×1015/cm2照 射 した表 面(●)と イオ ン

照射 しない表 面(△),お よ びイオ ン照射

した部 分 と しない部分 の問 に形成 される段

差(○)の エ ッチ ング速 度 を,1mol/1

のFeCI3と12mol/1のHC1を 混合 した

と きのFeC13の 体 積 濃度 の関 数 とし て示

す。

灘欝
鷺蒙誌illl曇1虚

0.5mol/lFeCl3-1.2mol/lHCI,30min

図3.8傾 斜面 加工 したGaAs表 面 のSEM写 真。

10:1の 定 傾斜 の なめらかな斜面 がで きて

い る。

～23(図3 .マ)で あ る の で,γ ～30の 傾 斜 面 が で きて い る。 しか し,傾 斜 面 以 外 の 面 の平 滑 性 が悪

い。 ま た,同 図(d)で は,逆 に傾 斜 の急 な γ一=3の 面 が 形 成 され て い る。 と こ ろ が,こ の程 度 に 一

エ ッチ ン グ速 度 比 の小 さな 加 工 を行 う と本 来 の ア ンダ ー カ ッ トの 影 響 が 出 始 め,傾 斜 面 の 傾 きが 一

定 で は な く,傾 斜 面 を 下 る に と もな い傾 きが 緩 や か に な っ て い る の が 見 られ る。 この よ う に,こ の

方 法 で 最 も精 度 良 く作 製 で きる の は,γ が10前 後 の傾 斜 面 で あ る。な お,こ こで 述 べ た加 工 法 がAI。

Ga皇..Asに も同 様 に適 用 で き る こ と を,x=0.3ま で 確 認 して い る。
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(c)0.5mol/1Feα3-6mo1/1HCI,40min

a冨1.2μmb=35μmr冨30

(b)0.1mo1/lFeα3-1.2mo1/1Hα,83min(d)0.25moi/lFeCiゴ0.15moi/lHCI,30min

a=2.9μmb=19μmr冨6.5'a=3μmb胃9μmr=3

図3.9傾 斜 面 加 工 したGaAs表 面 の 干 渉 顕 微 鏡 写 真 。干 渉 縞1本 の ず れ は,0.3μmの 凹 凸 に 相 当 す る。

エ ッチ ン グ 条 件 と形 成 し た傾 斜 面 の 寸 法 を図3 .5の 記 号 に よ り各 写 真 の 下 に 記 す 。

3.1.4GaAs加 工 面 の残 留 損 傷 の 評 価

ま ず,GaAsに 塩 酸 に よ る増 速 エ ッチ ン グ加 工 を行 っ た と き に,選 択 エ ッチ ン グ され る部 分 が イ オ

ン照 射 損 傷 と どの 様 に対 応 し て い る か を検 討 して み よ う
。Arイ オ ン を1×1015/cm2照 射 したGaAs

は塩 酸 中 で 図3・10の よ う な エ ッチ ン グ を受 け る。エ ッチ ン グ は最初 の～1分 間 で ほ ぼ 完 了 し
。5分

以 降 は進 行 し て い な い 。こ の エ ッ チ ング に伴 っ てGaAsの 損 傷 が どの 様 に 除 去 され るか を
,Heイ オ

ンの後 方 散 乱/チ ャ ネ リ ン グ測 定 で 調 べ た。 結 果 を 図3 .11に 示 す 。 この 図 の よ う に
,イ オ ン照 射 し

た表 面 に は・ あ る 厚 さの 非 晶 質 層 が で きて い る。 非 晶 質 層 の 厚 さ は エ ッ チ ン グ の 進 行 に従 っ て薄 く

な り・40秒 の エ ッ チ ング で は ほ とん ど除 去 され る。 さ ら に,5分 間 の エ ッチ ング 後 は スペ ク トルが

イ オ ン照射 し な い表 面 と同 じに な り・損 傷 が 除 去 され て い る。 この結 果 を 図3.10の エ ッチ ン グ特 性

と対 照 す る と・ エ ッチ ン グ速 度 が 大 きい の は非 晶 質 層 に 対 して で あ り
,後 方 散 乱 測 定 で検 出 され る
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図3ユOArイ オンを1×1015/cm2照 封 したGaAs

の濃 塩 酸 中で のエ ッチ ング特性 。エ ッチ

ン グ深 さは,5分 間 のエ ッチ ン グで飽 和

す る。 この特性 は液 温 に依存 しな い。

,'

損 傷 が 除 去 され る とエ ッ チ ング が 停 止 す る の が 分

か る。'『'.

次 に,エ ッ チ ング が 始 ま る照 躬 量 が,非 晶 質 の

形 成 に対 応 す る こ と を見 て み よ う。Arイ オ ンの 照

射 量 を変 えな が らエ ッ チ ング 深 さ を 測 定 す る と,

図3.12の 特 性 が 得 られ る。5×1013/cm2以 下 の 照

射 量 で1まエ ッチ ン グが 進 行 し な い の に対 し,1×

10L4/cmコ で は0。1μm以 上 にエ ッチ ン グ され る。図

3.13は この2つ の 照 射 量 で形 成 され る損傷 量 を比

較 した 後 方 散 乱 ス ペ ク トル で あ る。 図 の よ う に,

1×101Vcm2で は非 晶 質 層 が 形 成 され て い るが,

5×10Σ3/cm2で は損 傷 の形 成 はみ られ る ものの非 晶

質 化 す る に は至 っ て い な い。 この 結 果 は,エ ッチ
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図3.11100keVのArイ オ ンを1×10【5/cm2照

射 した後 に,50℃ の濃 塩酸 で図 中 に示 し

た時 間 だ けエ ッチ ング したGaAsの1.5

MeVのHeイ オンの後方 散乱 スペ ク トル。

randomと 記 した もの以 外 は,Heビ ーム

の入射 方 向 を試料 の(100)方 向 に そ ろえ

て取 った スペ ク トルで あ る。

ング の 進 行 に は非 晶 質 の 形 成 が 必 要 で あ る こ と を示 して い る。

この よ うに,後 方 散 乱 測 定 で検 出 で き る結 晶 損 傷 はづ塩 酸 エ ッ チ ング で 完 全 に取 り除 か れ て い る。

しか し,後 方 散 乱 測 定 は欠 陥 に対 す る感 度 が低 い た め,こ の結 果 だ け で は加 工 した 表 面 が 欠 陥 を含

まな い と は言 え な い 。 そ こで,欠 陥 に 敏 感 な フ ォ トル ミネ ッセ ン ス の強 度 を測 定 した。 測 定 した 試

料 は,水 平 ブ リ ッジ マ ン で成 長 した,ノ ン ドー プ,キ ャ リア濃 度 ～1×10L6/cm・ の(100)GaAsウ

ェー ハ で あ る。これ に100keVのArイ オ ン を1×10濫5/cm2照 射 し て,50℃ の濃 塩 酸 で5分 間 エ ッチ

ン グ し,そ の 後 で フ ォ トル ミネ ッセ ン ス強 度 を測 定 し た。励 起 光 は波 長514.5nm,強 度200mWの

Arイ オ ン レー ザ光 で,測 定 温 度 は2Kで あ る。 測 定 結 果 は図3.14(a)の よ う に,イ オ ン照 射 しな
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図3.12100keVのArイ オンを3×1012/cm2sの

ドーズ レー トで照 射 したGaAsに,50℃

の塩 酸で5分 間 のエ ッチ ングを行 った と

きにエ ッチ ング され る深 さ を,イ オ ンの

照射量 に対 してプロッ トした図。5×1013/

cm2以 下 の照 酎量 で は,エ ッチ ングが進 行

しない。
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い試料の～1/200程 度 にル ミネッセンス強度が低

下 し,同 時にスペク トルの形が変わっている。こ

のスペク トル は,イ オ ン照射 しない試料で励起光

強度 を1/100に した時のスペ クトル と一致 し,塩

酸でエッチングしたGaAsに は再結合センタとし

て働 く欠陥が多数残留 していることを示している。

そこでこの欠陥 を取 り除 くために,ア ニールを

試みた。図3.15は 水素中で30分 のアニールを行

った結果である。ル ミネッセンス強度は500℃ から

鋭い立ち上が りを見せ,600℃ では元の強度 まで回

復 している。同時 に,スペク トルの形 も図3.14(b)

のように元に戻 り,加 工欠陥が完全に取 り除かれ

ているのが分かる。Arイ オンを照射 しただけで塩

酸エッチングしていない試料は,こ の程度のアニ

ールでは欠陥を除去で きない
。一方,プ ロ トンを
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'図3
.13100keVのArイ オ ン を5×10L3/cm2照

射 し たGaAsと1×10且4/cm2照 射 し た

GaAsの1.5MeVのHeイ オ ンの 後 方 散

乱 ス ペ ク トル 。randomと 記 し た も の 以

外 は,Heビ ー ムの 入 射 方 向 を試 料 の(100)

方 向 に そ ろえ て 取 っ た ス ペ ク トルで あ る。

図3.14(a)100keVのArイ オ ンを1×1015/

cm2照 射 した後 に,50℃ の濃塩 酸で5分

間 エ ッチ ング したGaAsの フォ トル ミ

ネ ッセ ンスス ペ ク トル。(b)は この試

料 を6σ0℃ の水 素 中で30分 アニール し

た時 の,(c)は イオ ン照射 して いな い

GaAsの フォ トル ミネ ッセ ンス スペ ク

トル。励起 光 は,波 長514.5nmのAr

イオ ン レーザ光 で測 定温 度 は2Kで あ

る。
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照討 して軽度に損傷 を与えたGaAsの ル ミネッセ

ンス強度 は500～600℃ のアニールで回復すること

が報告 されている105》。従 って,塩 酸エッチングに

よりArイ オンによる照射損傷がほとんど除去され

たために,600℃ 程度のアニールで欠陥が除去で き

たと結論で きる。

3.1.5結 論

Siに 対 して～1909Cに 加熱 した リン酸 を,GaAs

に対 して40～500Cに 加熱した壇酸を用いると,FIB

照封による増速効果 を用いて10㎜ オーダの高精

度の加工が行 えることを示した。この特性 は,1)

ここで用いたエ ッチング液の選択性が極めて高 く

非晶質部分のみをエ ッチングで きることと,2)

非晶質部分の形状が,イ オンが放出するエネルギ

7分 布 を忠実に反映 していること,に 起因する。

それ故,こ の方法の加工精度は,イ オンビームを

用いて固体の内部に行 うプロセスの解像度の限界

を与 えている。この意味で,こ の方法 はFIBプ ロ

セスの加工特性 を調べるよい手段 となる。今のと

ころ,FIBの 径の方がイオンの固体中での散乱広

が りよりも大 きいため,こ の加工法で評価できる

のは,FIBの 電流分布 に留まっている2臥98,。今後,

FIBが10㎜ 程度に集束されるようになると,改
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図3.15異 な る温度 でア ニー ル した試料 のル ミネ

ッセ ンス強度 。試料 は100keVのArイ

オ ン を1×10【5/cm2照 射 した後 に,50℃

の濃 塩酸 で5分 間 エ ッチ ン グしたGaAs

で あ る。 バ ン ド間発 光(1.51eV,○)と

ドナ ー一アク セプ タ発光(1。49eV,△)

の2つ の ピー ク の強 度 を示 す。破線 はイ

オ ン照 射 してい ないGaAsの ル ミネ ッセ

ンス強 度 を表 わ す。

めて解像度の限界が問われるようになり,こ の方法による評価が威力 を発揮するようになろう。

また,増 速エッチングで加工 したGaAsの 表面の残留欠陥を評価 した。この表面は欠陥を含むも

のの,イ オン照射欠陥の大部分が既に除去されているために比較的低温のアニールで完全 に回復す

る。従って,残 留欠陥が特に重大な障害 となることはな く,こ の加工法 を半導体の微細加工に用い

ることができる。さらに,増 速エッチングによるアンダーカットを利用すると,GaAs表 面に2～200

、の一定の傾 きの斜面 を作 り込めることを示 した。 このように緩やかな傾斜を狙い通 りに作製する手

法は他にない。適切な用途 に用いれば,大 きな効果 を生み出す と期待 され'る。



39

3.2ス パ ッタ ・アル ミナ膜 を レ ジス トとす る集束 イ オ ン ビー ム

リソグ ラ フ ィ

3.2.1は じめに

電子ビームや光 を用いてパターン形成を行おうとすると,特 定のレジス ト材料,つ まり,こ れら

のビームの蕪討:こより化学的性質が変化する物質を用いねばならない。 これ に対 して,前 節で述べ

たように,塔 遠ニ ッチ ングを利用すると様々な材料に,高 解像度のイオンビームレジス トとしての

作用を行わせることができる。実際のパターン形成プロセスに応用するには,被 加工物の上に簡単

に堆積で きる材料を用いなければならない。 さらに,被 加工材料に高解像度 を活か した加工を行 う

には,レ ジス ト材料が ドライエ ッチングに対す る耐性に優れていることが要求 される。イオ ンビー

ムリソグラフィではパターン形成に用いるイオンの飛程が限られているため,厚 いレジス トを使用

できない。そのため,こ れはイオンビームレジス トに特 に求められる要件である。

高周波スバ ッタで堆積 したアルミナ膜 は,ド ライエ ッチ耐性に優れたイオンビームレジス トであ

ることを見いだしだ06噌正12,。適当な条件下のrfス パ ッタで堆積 した非晶質のアルミナ膜は,リ ン酸

に不溶であるがイオン照射'により可溶 となり,イ オ ンビームレジス トとして働 く。 この材料はスパ

ッタ率が低 く,塩 素や弗素を含むプラズマへの化学的耐性が高いために,ド ライエ ッチング耐性に

優れる。

この材料のレジス ト特性 は,堆 積条件に大 きく依存する。ここでは,ス パ ッタアルミナ膜のレジ

ス ト特性が,堆 積条件による膜質の変化 とどの様に関係するかを議論する。 また,こ のレジス トを

用いてFIBに よりパタ,▽ン寸法0.2μmの パターン形成を行いX線 マスクを作製 した結果を基に,

このプロセスの利点を実証する。

3.2.2イ オ ン ビー ム レ ジ ス トと して の ス パ ッタ ・ア ル ミナ膜

(1)レ ジ ス ト特 性

ア ル ミナ農 は,高 周 波 マ グ ネ トロ ンス パ ッタ に よ り焼 結 ア ル ミナ を タ ー ゲ ッ トと して5mTorrの

Arガ ス を用 い て 堪 積 し た。 タ ー ゲ ッ トの 直 径 は100mm,高 周 波 電 力 は500Wで あ る。 タ ー ゲ ッ ト

の 裏 面 に 設 置 し た永 久 磁 石 に よ り,タ ー ゲ ッ トの表 面 に 磁 界 を 印 加 して い る。 タ ー ゲ ッ トと永 久 磁

石 の 距 離 を変 えて,タ ー ゲ ッ ト面 上 の磁 界 を0～24mTの 範 囲 で変 化 さ せ た 。 タ ー ゲ ッ トと堆 積 基

板 の 距 離 は75mmで あ る。 基 板 温 度 を室 温 か ら380℃ に変 えて 堆 積 した 効 果 も調 べ た。

図3.16は ス パ ッ タ ア ル ミナ 膜 の リ ン酸 中 で の エ ッ チ ン グ特 性 で あ り,堆 積 した ま ま の ア ル ミナ と

50keVのGaイ オ ン を2.8×1014/cm2照 射 した もの を示 して あ る。この 図 で は 同 時 に,堆 積 条 件 の 異

な る ア ル ミナ を比 較 して い る。 即 ち,条 件A:基 板 温度=25℃,タ ー ゲ ッ ト表 面 磁 界=24mTと,

条 件B:基 板 温 度=380℃,タ ー ゲ ッ ト表 面 磁 界=9mTの2つ で あ る 。ど ち ら の ア ル ミナ もGaイ
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オン照封 によりリン酸中でのエッチ ング速度が増

大 し,ポ ジ型のイオンビームレジス トとして働 く。

しかし図のように,ス パ ッタリング条件 に依存 し

てエッチ ング特性が大 きく異なる。条件Aで 堆積

した膿は,Gaイ オン照射で40℃ のリン酸中でのエ

ッチング速度が～1.5倍 になるのみである。これに

対 し,条 件Bで 堆積 した膜 は優れたレジス ト特性

を示す。 この膜 は,堆 積 したままの状態で はリン

酸ではエッチングされない。これにGaイ オンを照

射すると,80℃ の リン酸で10㎜/minの 速度でエ

ッチ ングされるようになる。 このエ ッチ ングは,

40㎜ の深 さで停止する。この値はGaイ オンの飛

程 とほぼ一致する(平均投影飛程は19.6nm,そ の

標準偏差は6.7㎜ である)。 ここで,リ ン酸の温

度 を80℃ に上げたのは,イ オン照射部分のエ ッチ

ング速度が適当な値になるようにするためである。

図3.16で 条件Bの イオン照射部分が,条 件Aの 膜

とほぼ同じエ ッチング速度 を持つ ことは,堆 積条

件の効果がイオ ン照射効果 より大 きいことを意味

している。ちなみに,条 件Bで 堆積 した膜 は120℃

の リン酸で溶解除去で きる。
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図3.16ス パ ッタアル ミナ膜 の リン酸 中で のエ ッ

チ ング特性 。堆 積 した ままの アル ミナ と

50keVのGaイ オ ンを2.8×1014/cm2照

射 した ものの特 性 を示 す。次 の2つ の堆

積 条件 のアル ミナを比 較 している;条 件

A:基 板 温度=25℃,タ ーゲ ッ ト表面 磁

界=24mT,条 件B:基 板 温 度 二380℃,

ター ゲ ッ ト表 面磁 界=9mT。

》ζン/

ノ織

表3.2は 堆積条件を変 えたときのアル ミナ膜の リン酸中でのエッチング特性をまとめたものであ

る。 この表の中で,リ ン酸に不溶なアル ミナ膜 はただ1つ の条件,即 ち先 に述べた条件Bで しか得

られない。換言すれば,こ のアル ミナ膜 を堆積するには,基 板加熱 とターゲ ット面での磁界強度の

最適化の両方が必要である。そこで これ以後 は,上 記の2つ の堆積条件,最 適条件である条件Bと

表3.2ス パ ッタア ル ミナ膜 の リン酸 中で の エ ッチ ング

特 性 へ の堆 積 条件 の効 果

基板温度

(℃)

磁界強度

(mT)

リン酸への

溶解特性

25

380

25

3SO

380

4

4

0
」

0
》

0

り
乙

9
白

容

容

容

容

容

可

可

可

不

可
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対照 として条件Aの みを比較 して考察することに

する。

図3.17は スパ ッタアル ミナ膜の50keVGa÷ に

対する感度曲緑 を表わす。この図では,ア ルミナ

膜にある面積に亘って一様にGaイ オンを照射し図

中に示す溜度の リン酸でエ ッチングしたときに,

イオ ン照射 した部分 とそうでない部分の間に形成

される殺差 を,Gaの 照射量の関数 として示 してあ

る。 このように,最 適の条件Bで 堆積 したアルミ

ナはコントラス トγ=1.5程 度のレジスト作用を持

つ。この値 は,SiやGaAsの 単結晶の半導体 より

は劣るものの,FIBに よる0.1μmオ ーダの微細加

工 には十分な値である。図に示 したように,条 件

Aの アルミナの γ値はその約1/2で ある。感度,

宕40
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2つ の条件(A,B)で 堆積 した スパ ッ

タア ル ミナ膜 の50keVGa÷ に対 す る感

度 曲譲 。200μm角 の面 にGaイ オ ンを照

射 し図中 に示 す温 度 の リン酸 でエ ッチ ン

グ した ときに,イ オ ン照射 部分 と周 辺部

分 の問 に形 成 され る段 差 を,Gaの 照射量

の関 数 として示 す。

つまりパターン形成に必要な照封量 は,と もに～1x1014/cm2で ある。これは,さ きに述べたS呈や

GaAsの 増速エ ッチングよりやや多い値 になっいてる。

② スパッタアル ミナ膜 のキャラクタリゼーション

次に,堆 積条件による膜質の変化が何に基づ くかを議論す る。これを探るために,X線 回折 と膜

密度の測定を行った。密度 は,Siウ ェーバにアル ミナ膜を堆積する前後の重量変化を秤量 してアル

ミナの重量を求め,こ の値 と膜厚およびウェーバ面積の値から算出した。膜厚 は2イ ンチ径のウェ

ーバ面上で7点 測定 し,こ れを平均 した値を用いている。

図3.18はX線 回折の測定結果である。この図には,ア ルミナ膜の密度 も併せて記 してある。この

図のように回折 ピークはかなりブロー ドであ り,2つ の条件で堆積したアル ミナ膜 はともに非晶質

であることが分か る。しかし,条 件Bで 堆積 した膜の方が2θ=45'と67.の ピークがより明瞭 になっ

ている。 この違いは,条 件Bで 堆積した膜の方がより秩序だった構造を持つ ことを示 している。同

様に,こ の2つ の膜で密度 も異なる。条件Bの 膜の密度 は,3.75g/cm3で 単結晶サファイアの3.99

g/cm3に 近い。一方,条 件Aの 膜の密度は3.2g/cm3し かない。一般 に,低 密度の誘電体 は高密度の

ものより化学的なエッチング速度が大 きい ことが知 られている113}。特 にアルミナの堆積膜 について

は,600～1000℃ で熱処理 して膜を緻密にす ると,リ ン酸やフッ酸でのエ ッチング速度が減少するこ

とが報告 されているu蝦5}。従 って,堆 積条件によるアル ミナの膜質の変化は,膜 の緻密化に起因 し

ていると結論する。

スパ ッタ条件を変 えた ときに,膜 の緻密化が起 こる原因は次のようであると推測 している。その

1つ は明 らかに,基 板加熱によるアニール効果である。第2の 原因 は,ス パ ッタ中に電子やイオン

が膜表面 に照射 されることであると考 える。タ_ゲ ッ ト面の磁界を低下 させると,膜 に入射す る電
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図3.18異 な る条件 で堆 積 したスパ ッタアル ミナ膜 のX線 回折 測 定

結果 。上:条 件A,基 板 温度=25℃,タ ーゲ ッ ト表 面磁 界=

24mT,下:条 件B,基 板 温度=380℃,タ ーゲ ッ ト表 面 磁

界=9mT(最 適 条件)。 測定 に用 いたX線 はCu-Kα で

ある。 図中 の矢 印 は α一Ai203(サ フ ァイア)の 回折 ピー ク

位 置 を表 わ す。膜 の密度 も記す 。

子の量が増加 し,こ れに伴って入射 イオンも増す。 このイオ ンは膜表面に緩 く結合 した原子 を再ス

パ ッタし,密 度 を増加 させる働きをすると推定する。 また,電 子照射はアル ミナのエッチング速度

を減少させ ることが報告 されているu6〕。以上が磁界強度 を24mTか ら9mTに 下げると膜質が向上

する理 由である。磁界 を0に すると逆に膜質が低下する理由は,過 剰なイオ ン照射が損傷 を与える

ためであると考 えている。

③ レジス ト作用の機構

次 に,こ のレジス ト作用がイオン照射損傷 による増速エッチングに基づ くことを示す。このため

に,異 なるイオ ンに対する感度を比較してみる。ここでは,50keVの14N・ と260keVの84Kr・ を用

いた。 この2つ のイオンを選んだ理由は,質 量が大 きく異な り,エ ネルギーを放出す る主な機構が

違 っていることである。照射エネルギーは2つ のイオンが等 しい平均投影飛程(72 .8nm)を 持つよ

うに設定 した。50keVのN'が アル ミナに照射 されたときにアルミナ表面で放出するエネルギーの

密度の計算値 は,核 衝突 によるものが1・92eV/nmで 電子励起によるものが3.48eV/nmで あり,・

電子励起の方が大 きい。一方・260keVのKr"で はこの関係が逆転する。Krイ オンの核衝突による

放出エネルギー密度は25.5eV/㎜ で電子励起によるもゐは8.56eV/nmで ある。

図3.19で,ス パ ッタアル ミナ膜のこれらのイオン照射 に対す る応答 を比較 した。図のように,Kr

イオンはNイ オンのほぼ1/13の 照射量で同じ効果 を与 える。 この値 は,Krイ オンとNイ オンの核

衝突による放出エネルギー密度の比の逆数に一致する。従ってアル ミナ膜の レジス ト作用は,イ オ
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図3.1950keVの14N+,260keVの84Kr÷,50keVの79Ga+を アル

ミナ膜 に照射 した後,100℃ の リン酸 で エ ッチ ングした とき

に,イ オ ン照 射部 分が エ ッチ ング され る深 さの照 射量 依存

性。このア ル ミナ膜 は良 い レジス ト特性 を示 す条 件Bで 堆

積 した もの で あ る。

ンが核衝突によって放出 したエネルギーにより損傷が発生 し,そ の結果,リ ン酸でのエ ッチング速

度が増すことに基づ くと結論する。これを確かめるために,イ オン照射によるX線 回折の変化 を測

定 してみた。しかし,2θ=45.と67.の 回折強度がイオン照射 によりわずかに減少するのみで,有 意

な変化は検出で きかった。 この結果は,先 に指摘 した,堆 積条件の効果の方がイオン照射効果 より

大 きいことを裏付けている。

3.2.3WN.へ の パ タ ー ン形 成

こ の レジ ス トを用 い てWN・ にパ タ ー ン寸 法0.2μmの パ タ ー ン形 成 を行 っ た。 こ のWN、 はX線

マ ス ク のX線 吸 収 体 材 料 と して選 択 し た もの で あ る。 そ の 理 由 は,1)適 当 な条 件 で スパ ッタ す る

と,非 晶 質構 造 の膜 が 得 られ,結 晶 構 造 に妨 げ られ ず に 加 工 で き る こ と, .2)第2章 で 述 べ た よ う

に,内 部 応 力 が イ オ ン照 射 に よ り制 御 性 良 く除 去 で き る こ と,3)密 度 が16 .39/cm3と 大 き く3.3

節 で後 述 す る よ うに,X線 吸 収 能 が 高 い こ と,で あ る。

パ タ ー ン形 成 は,50～80keVのGa"FIBに よ り行 っ た。 ま た,パ タ ー ン形 成 した ス パ ッタ ア ル ミ

ナ 膜 を マ ス ク にWN。 膜 をエ ッチ ング加 工 す る た め に,電 子 サ イ ク ロ トロ ン共 鳴(ECR ,Electron

CyclotronResonance)型 の マ イ ク ロ波 プ ラ ズ マ エ ッチ ン グ11ηを用 い た。 エ ッチ ン グ中 に は,試 料

と プ ラ ズ マ 容 器 の間 に70～100Vの 直 流 電 圧 を印 加 した 。図3.17か らわ か る よ うに,50keVのGa・

で パ タ ー ン形 成 で き る ア ル ミナ膜 の 厚 さ は・30nm程 度 で あ る。し か し,ア ル ミナ は,塩 素 や 弗 素 を
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含むプラズマに対 して化学的耐性が大 きく,ス パ

ッタ リング率 も小 さい。そのため,WN。 に対 して

大 きなエッチング選択比が得 られ,十 分な加工が

行える。図3.20にECRエ ッチング条件 を変えた

ときの,WN。 とアル ミナのエッチング速度の変化

を示す。図のように,SF6の 流量を増す とWN、 の

エッチ ング速度が増加 し,ア ル ミナとの選択比 も

向上する。 しか し,化 学的な作用が強 まり,ア ン

ダーカットが目立って くる。逆に,流 量 を減 らす

と,イ オ ンの効果が顕著 になってアンダーカ ット

の少ない加工が行えるが,選 択比が減少する。 こ

れらを勘案 して,こ こでは1.7sccmの 流量を用い

た。この時の選択比 は～30で あ り,こ れは30～40

㎜ のアルミナで0.5～0 .6μmのWN。 を加工する

のに十分な値である。

図3.21は,こ のプロセスで加工 したアル ミナの

SEM写 真であ り,2つ の堆積条件AとBの 膜 を比

較 している。どちらの膜でも,ほ ぼFIBの ビーム

径に相当する幅の溝が描かれている。 しか し,溝
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図3.20WN.のECRエ ッチ ング速度 お よびア

ル ミナ に対 す る選 択比(エ ッチ ング速

度 の比)のSF6ガ ス流 量依 存性 。 マ イ

ク ロ波電 力 は500Wで,試 料 に は,プ

ラズ マ容 器 に対 して 一100Vの 直流 電

圧 を印加 してい る。

の形状には大 きな違いがある。条件Aの 膜の側壁 はこの写真では傾 きが判定で きないほどに緩やか

なのに対 し,条 件Bの 膜で は側壁が立 っている。この差 はもちろん γ値の違いに起因する。図3 .22

は,パ ターン形成 したWN。 のSEM写 真である。この図で,(a)一(c)に は最適ではない条件A

難購
一

(o)500nm
一

(b)200nm

図3・21Ga+FIBに よ りパ タ ー ン形 成 した ス パ ッ タ ア ル ミナ 膜 のSEM写 真;(a)最 適 で は な い 条 件Aで

堆 積 し た ア ル ミナ 膜 ・(b)最 適 条 件Bで 堆 積 した ア ル ミ ナ膜 。FIBの ビー ム 径 は,(a)0.3μn1,

(b)130nmで,単 位 長 さ当 りの 照 射 量 は1.5×10gions/cmで あ る。
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図3・22パ ター ン形 成 した500～550nm厚 のWN.のSEM写 真;(a)一(c):

最 適 で はな い条件Aで 堆 積 したアル ミナ膜 を使 用,(d):最 適 条件Bで

堆 積 したアル ミナ膜 を使 用。パ ター ン形成 に用 い たGa・FIBの ビーム径

は130nmで,単 位長 さ当 りの照射量 は2.7×109ions/crnで あ る。
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で堆積 した100㎜ 動 アル ミナ膜を使用 し,(d)に は最適条件Bで 額 した40㎜ 厚のアル ミナ

膜 を用いている。図のように,最適化 されていないアルミナ膜を用 いても,0.5μm厚 のWN.に0.25

μm幅 の切 り立った諄が加工 されている。この形状 は,ア ル ミナの高いエッチング選択性 に基づ く。

また,同 図(a)一(c)で 溝の周期を450㎜ か ら270㎜ に変えているが
,溝 幅 は変化 していない。

何度 も強調してきたように,こ の結果 はイオンビーム リソグラフィの解像度の高さを如実に示 して

いる。 しか し,同 図(a)一(c)で は溝の側壁が完全 には垂直ではな く
,特 に底部 で緩やかになっ

ている。これは,ECRエ ッチング中にアル ミナがエッチングされて溝幅が広がったことに基づいて

お り,図3.21で 見たようにアル ミナに形成 した溝形状が悪い結果である
。 これに対 し,(d)で は

より鋭い加工が実現 されている。

3.2.4X線 マ ス ク の 作 製

ア ル ミナ レ ジス トを用 いたFIB描 画 に よ りWN、

にパ タ ー ン形 成 し,X線 マ ス ク を作 製 し た。.マス

クの 作 製 プ ロセ ス は2.3.1節 で述 べ た通 りで あ る。

作 製 した マ ス クか らPMMA(poly-methy-metha・

crylate)へ の パ タ ー ン転 写 を,電 子 技 術 総 合 研 究

所 に 設 置 さ れ た 電 子 蓄 積 リン グ 「TERAS」u8,か ら

の シ ン ク ロ トロ ン放 封 光 を用 い て行 っ た。 露 光 に

は25μm厚 のBe窓 を介 した ビー ム ライ ン53・54Dを使

用 し,マ ス ク と1μm厚 のPMMAを 塗 布 した ウ

ェー バ を15μmの 距 難 に設 置 して 真 空 中 で行 った。

蓄 積 電 子 の エ ネ ル ギ ー は714MeVで あ り,マ ス ク

面 上 で のシ ンクロ トロン放 射'光の ピー ク波 長 は～0.7

㎜ で あ る。ま た露 光 量 は,マ ス ク面 上 で3 .3J/cm2

と した 。露 光 後,レ ジ ス トの 現 像 をMIBK(Methvl

-isobuty1-ketone)中 で50秒 間
,行 っ た 。

図3.23は 転 写 した パ ター ンのSEM写 真 で あ る。

この 図 で は,作 製 したX線 マ ス クか ら シ ン ク ロ ト

ロ ン放 射 光 に よ りPMMAに ～200nm幅 の 切 り立

っ たパ タ ー ンが 転 写 され て い るの が 見 られ,作 製

したX線 マ ス クが 十 分 な コ シ トラス トを 持 つ こ と

を 示 して い る。

こ こで,こ の 集 束 イ オ ン ビ ー ム プ ロ セ ス の ス ル

ー プ ッ トを考 察 して み よ う
。 アル ミナ レ ジ ス トの

..「」.↑
い
翫
弓
.一
～

傷
・・、'圭

ザ

餐
薬
跳、守ξ
嘉
阻ぎ
t

践

齢
ぎ
鋤
毒

し

謬
鑑ぎ
滋

媛蓼
3
義

一
500nm

PMMA

X-RQyMGsk

2}」mSiNxO・6}」mWNx

図3.23作 製 したX線 マ ス クか ら シンクロ トロ ン

放射 光 によ り1μm厚 のPMMAに 転写

した パ ター ンのSEM写 真 。
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感度 は50keVのGa÷ ビームに対 レて,ほ ぼ1014/cm2で ある。現在得 られているFIBの 電流密度 は

1A/cm2で あるので,0.1μm径 のFIBで パターン形成 を行うと,こ の感度で は,1cm2を 全て描

画 し尽 くすのに44時 間を要する。これは,実 際の工業生産には長す ぎる値であるが,小 面積の研究

試作には許容できる。実際,我 々は,X線 リソグラフィの研究のためのX線 マスクの作製 に,こ の

プロセスを標準的に用いている。次の3 .3節 で述べ るのは,そ の結果の一端である。しかし,10A/

cm2の 電流密度が既に報告されてお り28},100A/cm2が 可能 との予測もある6,。マスク作製で要求 され

るスループッ トはもともとそれほど大 きくないので,こ のように大 きな電流密度が実現 されれば,

実用的なスループットが達成可能である。

3.2.5結 論

高周波スパッタで堆積したアル ミナが,高 解像度 とドライエッチング耐性 を兼ね備 えた,優 れた

イオンビームレジス トであることを示 した。 レジス ト特性のよい膜 を堆積するためには,基 板加熱

と同時にターゲッ ト上の磁界強度 を最適化 し,膜 質を緻密にすることが必要である。 このレジス ト

の優れた特性 を実証するために,FIB描 画でWN。 にパターン形成 を行い,パ ターン寸法0 .2μmの

X線 マスクを作製 した。 また,こ の材料のレジス ト作用がイオン照射損傷による増速エッチングに

基づいていることを示 した。前3.1節 の議論を考え合わせると,こ のレジス トが威力 を発揮するの

は,さ らに小 さな寸法領域,お そらく～10㎜ の領域である と期待 している。第1章 で考察 したパタ

ーン形成の統計的ばらつきを考慮すると
,10・・ions/cm2の必要照射量は,0.2μmパ ターンにはやや

大 きすぎる値であるが,こ の寸法領域では適切なもの となる。

イオン照尉による増速エッチング効果 を利用できるレジス ト材料が,こ こで取 り上げたスパ ッタ

アルミナ膜 のみであるはず は,も ちろんない。 フォ トリソグラフィで従来用いられている有機 レジ

ス トの開発過程がそうであるように,様 々な材料を探索 してみることは,イ オンビ早ムリソグラフ

ィにとって重要な課題である。

3.3X線 リソグ ラ フ ィへ の応 用 一転 写 特 性 と回折効 果

3.3.1は じめに

X線 マスクを作製する技術を確立 することと,パ ターン精度に見合 う高精度な位置合わせ露光装

置を開発することが,X線 リソグラフィの主要な課題であることを先に述べた。 この内,マ スク技

術 にイオンビームプロセスが大 きく貢献できることは,既 に示 した通 りである。 ここでは,前 節で

培 ったマスク技術を基に,シ ンクロトロン放射X線 によるパターン転写条件の検討 を行 う。 この検

討の目的 は・X線 リソグラフィのパターン転写特性に影響する要因を明 らかにし,露 光システムを

構成するのに必要なパラメータを決定することである。

このような議論で最 も重要な要因は・X線 の回折効果である。 この効果 はX線 リソグラフィで転
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写で きるパター ンの解豫度の原理 的な限界を与 え

る!勘。このため,こ れまでに種々の検討が行われ

ている12。噸正2a。X線のフレネル回折によるパターン

のボケの大 きさは,パ ターン幅εσ,X線 の波長 λ

およびマスクとウェーバの間隔9で 決まる。図3,24

はこの関係 を表わす模式図である。幅 〃のス リッ

トでX線 を遮 ると,波 の位置と波数の不確定関係

によりスリットの幅方向に～2π/z〃 の波数が発生

する。その結果,X線 の進行方向が～(2π/ω)/(2

π/λ)=λ/ω だけ広がる。これがX線 の回折現象で

ある。 この角度広が りは,8だ け離れたレジス ト

面上で～gλ加 の寸法広が りを生じさせる。結局,

いま転写 しようとしている寸法Zσで この寸法広が

りを規格化すると,フ レネル回折の大 きさはgλ/

zσ2という無次元量で現わされることが分かる。但

し実際には,X線 は図のように一様に広がるので

はな く,様 々な経路を経 てきた位相の異なる波が

干渉しあうために,ス リット端で強度が大 きく波

打つ現象が現われる。
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図3。24X線 の フ レネル 回折 と,パ ター ン幅 ω,

X線 の波 長 λ お よびマス ク とウ ェーバ

の 間隔9の 関係 を表 わ す模式 図。幅Zσ

の ス リッ トでX線 を遮 る と,～ λ/ωの

角度 だ けX線 が 回 り込 み,レ ジ ス ト面

上 で～gλ/ω の寸 法 広が りが 生 じる。

一般にはX線 のフレネル回折の大 きさを特徴づけるのに
,この量の代わ りに無次元パラメータ κ=

zσ/(8λ/2)1'2を 用いる。 πの値が大 きいほど回折の影響が少ない。阿刀田 らエ20,は,電 子技術総合

研究所の 「TERAS」 リングか らのシンクロ トロン放射X線 を用いてマスクーウェーバ間隔を変化さ

せて露光 した結果を基 に,忠 実なパターン転写に必要な条件を%≧3と した。

実際のパターン転写特性 は,回 折効果以外にも様々な要因の影響 を受ける。例えば,マ スク吸収

体 は有限の厚 さしかないため,こ れを透過 してきたX線 と回折波 とが重畳する。 このことを考える

と,回 折現象はパターン幅を広げるだけではな く,む しろマスクのコン トラス トを下 げる働 きをす

る。そのため,適 切な露光量 と現像条件 を選べば,回 折効果によるパターンの劣化が起こらないよ

うにで きる。しか しこのことは逆に,回 折効果により露光量や現象条件の余裕度が狭 くなっている

ことを意味する。 このような問題 は,様 々な要因が輻鞍 しているために,主 に計算機シミュレーシ

ョンで扱われることが多い。複雑 な問題 を扱 うのに優れたシミュレータが有用であることは言うま

で もないが,基 本的な特性を把握 しシ ミュレーションの基盤を与 えるために,転 写実験による評価

が欠かせない。

筆者 らは,シ ンクロ トロン放射X線 によるパ ターン転写特性 を把握するために,マ スクコン トラ

ス ト,マ スクーウェーバ間隔,露 光量など系統的に変化させて,転 写パターンを評価 しだ23川,。 この
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節では,こ の結果を基に0.2μmパ ターンの転写に必要な条件を議論す る。

3.3.2実 験方法

第2章 と前3.2節 で述べたプロセスでX線 マスクを作製し,こ れを用いて露光条件 を変えながら

転写特性を評価 した。その実験条件を表3.3に まとめた。光源 は,電 子技術総合研究所に設置され

た電子蓄積 リング 「TERAS」118,で,蓄 積電子のエネルギー は714MeVで ある。 この リングの光源

か ら10mの 距離にある露光ステージ5354,を用い,25μm厚 のBe窓 を介 して真空中で露光 した。実

験に用いたX線 マスクは2μln厚:SiN。 の支持膜 とWN。 吸収体で構成 されている。WN。 の厚さは0.4

μmと0。5μmの2種 類 を用い,こ れに前3.2節 で述べたアル ミナレジス トを用いるGa+FIB描 画プ

ロセスでパターンを形成 した。評価したパターンは,長 さ200μmの 周期的な平行線群からなる回折

格子パター ン(いわゆる,ラ インーアンドースペース)で,0.2μmラ イン/0.2μmス ペース(周期0.4

μm)と0.28μmラ イン/0.2μmス ペース(周 期0.48μm)の2種 である。 レジス トはSiウ ェーバ

上 に塗布 した1μm厚 のPMMAを 用いた。露光中のマスクとウェーバの間隔は,適 当な厚さのス

ペーサを挟んで17～127μmに 設定 した。間隔の測定は,高 倍率の光学顕微鏡でウェーバ とマスクの

それぞれに焦点を合わせ,こ の時の鏡筒の移動量をリニアゲージで測定 して行った。露光量 は,蓄

積 リングの蓄積電子電流 と羅光時間の積の単位で30～110Asの 間で変化させた。マスク支持膜 を通

過 した援のX線 強度 は蓄積電流1Aあ たり,0.13W/cm2/Aに なっている。露光 したレジス トの現

豫をMIBK(methy1-isobuty1-ketone)中 で1分 間行い,パ ターン形状 をSEMで 評価 した。

まず始めに,こ の実験で用いたシンクロ トロン放射X線 の特性 を把握 してお こう。図3.25は,電

子蓄積 リング「TERAS」 から得 られるシンクロ トロン放封光のスペクトルを計算 した結果125)である。

これを見ると,シ ンクロ トロン放射光 そのものは広い波長分布を持っているが,最 終的にレジス ト

に吸収される成分の波長スペク トルは比較的狭いことが分かる。以下 では,X線 の回折効果を議論

表3.3シ ン クロ トロ ン放射 光 に よる転 写実験 の 実験条 件

(a>光源

(b麗 光 ステー ジ

(c)X線 マ ス ク

(d)レジス ト

(e)露光 条件

(f)現 像

電子蓄 積 リ ング 「TERAS」 、蓄積 電子 の エ ネル ギー=714MeV

光源 か らの距 離=10m、25μm厚 のBe窓 を介 して真 空 中 で露光

支持 膜:2μm厚SiN.

吸収 体:WN、 厚 さ0.4μmと0.5μmの2種

パ ター ン:0.2μmラ イ ン/0.2μmス ペ ー ス(周 期0.4μm)と

0.28μmラ イ ン/0.2μmス ペ ース(周 期0.48μm)の2種

1μm厚PMMA

マ ス クーウェーバ間 隔=17～127μm

露光 量 二30～110As

(マス ク支 持膜 通過 後 のX線 強度 は蓄 積電 流1Aあ た り,0.13W/cm2/A)

MIBK1分
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図3.25露 光 実験 に用 いた電 子蓄積 リング 「TERAS」 か ら

得 られる シ ンクロ トロン放 射 光 のスペ ク トルの計

。 算 結果 。露 光 は
,25μm厚 のBeを 介 した ビーム

ラ イ ンで,2μm厚 のSiN支 持膜 を持 つx線 マス

ク 牽用 い,真 空 中で行 ってい る。.

・s・爬(・… 馨

、b、..b。d理

・・P剛 ・18

1伽{コ

く

するのに,波 長の分散 を無視 し,吸 収 されたX線 のスペ ク トルのピー ク波長0 .8㎜ を用し)る。

3.3.3シ ンクロ トロン放射X線 によるパ ターン転写

ラインーアンドースペースパターンの転写特性を考察する前に,こ こで用いているマスクがどの程

度のコントラス トを持つかを調べておこう。図3 .26は このために行 った実験 の結果で,図 中に示 し

た溝造のマスクブランク(支 持膜 と吸収体が積層 されているだけで,パ ターン形成 していないX線

マスク・)を通してシンクロ トロン放射X線 を露光 し現像した時のPMMA膜 厚の変化である
。PMMA

ほボジ型のレジス トなので・図のように露光量の増大 とともに残存膜厚が減少する
。 この図で吸収

捧のないS三N・支持膜 だけの時には・20Asの 露光量で残存膜厚が0に なっている
。従って,最 適な

箋光量一パターンのない部分が完全に除去される最低の露光量一 はこの値 よりやや大 きい
,～30As

である。

この図の曲線の横軸に沿って図 った距離 は・マスクのコントラス ト,つ まりWN.に よるX線 の減

衰を表わ している。図中に記 したように・ここでパターン形成に用いている0 .4～0.5μmのWN。 で

は・4・5～8の コントラス トが得 られる。この値の対数をWN 、の膜厚 に対 してプロットしたのが図

3・27で ある。このように・測定 したマスクコン トラス トは,WN.膜 厚 と指数:関数の関係にあ り,図

326の 結果がX線 の減衰特性 を正 しく表わしていることが分かる。図3.27の 直線の傾 きから求める

と,WN,は4.0μm一 甚の吸収係数を持つ。
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図3.26図 中に示ア構逡のX線 マスクで全面露
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図3.28～31は,1μm厚 のPMMAに パ タ ー ン

を露 光 し た結 果 を表 わすSEM写 真 で あ る。図3 .28

で は0.2μmパ タ ー ン(0.2μmラ イ ンーア ン ドース

0'0.20.40.60・81・0

τHICKNESS(μm)

図3.27WN。 膜 厚 の関 数 として表わ したマスク

コン トラス ト。図 の直線 関係 か ら,WN.

が4.0μm卿1の 吸 収系 数 を持 つことが分

か る。

ペ ー ス)に っ い て,WN。 吸 収 体 の 厚 さ とマ ス クーウ ェ ーバ 間 隔9の2つ の パ メ ー タ を変 え た場 合 を比

較 して い る。 露 光 量1ま,最 適 値 の30Asと した 。 こ の図 の よ う に
,露 光 量 が 適 当 で あ る場 合 に は,

コ ン トラ ス トの 低 い マ ス クで9が 大 き く と も
,マ ス ク パ ター ン に ほ ぼ忠 実 な パ タ ー ン形 成 が 行 え る。

WN・ の 膜 厚 に よ る差 は・9≦75μmで は認 め られ な い。 これ に対 し,9=95μmで は回 折 効 果 が 大

き くな る た め・WN・ 膜 厚0・4μmの 場 合 にパ ター ン の 劣化 が 顕 著 に な る
。図3.29は 同 じ比 較 を0.48

μm周 期 の パ タ ー ン(0・28μmラ イ ンーア ン ドー0.2μmス ペ ー ス)に つ い て 行 っ た もの で あ る
。図3.28

と比 べ る と・9=95μmで もパ ター ン は劣 化 して お ら ず,周 期 の 増 大 に よ り回折 効 果 が減 少 して い

るの が 分 か る。

図3・30と 図3・31は0・2μmパ ター ン(0・2μmラ イ ンーア ン ドース ペ ー ス)に つ い て
,露 光 量(単

位 は・蓄 積 リ ン グの 電 子 電 流 ×露 光 時 間;レ ジ ス ト表 面 で は,1Asは0 .13J/cm2に 相 当)を 変 え た

効 果・を 調 べ た結 果 で あ る。図3・30の よ う に,8=45μmで は露 光 量 を増 して も それ ほ どパ タ_ン に

劣1ヒ はみ ら れ な い 。 こ の図 で ・WN・ 膜 厚 が0.4μmの 時 に ,`100Asの 露 光 量 で 六 タ_ン が 消 滅 して

い る が ・図3・26に あ る よ う に これ は・ 一様 な大 面積 露 光 と同 じ特 性 で あ る
。従 っ て,8=45μmで

は回折効果はパターンの高 さにはあ まり大 きな影響 を与えていない。これに対 し,8=75μmで は,

露光量 を適正値から60Asに 増すともはやパターンは残らない。 このように,回 折効果 は露光量の
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図3.280.2μmパ ター ン(0.2μmラ イ ンーア ン ドースペ ー ス)を,WN,吸 収体 の 厚 さ とマ ス クーウ ェ

ーバ 間隔9の2つ のパ ラ メー タ を変 えなが ら
,1μm厚 のPMMAに 露光 した結果 を表 わ す

SEM写 真。露 光量(単 位 は,蓄 積 リングの電 子電 流 ×露光 時 聞:レ ジス ト表 面 で は,1As=

0.13J/cm2に 相 当 〉 は最 適 値の30Asで あ る。
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pitchO.48pm
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17pm

45μm
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95}」m

図3・290・48μm周 期 の パ タ ー ン(0 ・28μmラ イ ンーア ン ドー0.2μmス ペ ー ス)を,WN 、吸 収 体 の 厚 さ

と マ ス ク ーウ ェー ハ 間 隔9の2つ の パ ラ メ ー タ を変 え なが ら,1μm厚 のPMMAに 露 光 した

結 果 を表 わ すSEM写 真 。 露 光 量 は最 適 値 の30Asで あ る。
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図3.300.2μmパ タ ー ン(0.2μmラ イ ンーア ン ドース ペ ー ス)を ,露 光 量(単 位 は,蓄 積 リ ング の 電

子 電 流 ×露 光 時 間;レ ジ ス ト表 面 で は,1Asニ0.13J/cm2に 相 当)を36～100Asで 変 え て

1μm厚 のPMMAに 露 光 した結 果 を 表 わ すSEM写 真 。マ ス ク ーウェー バ 間 隔8は45μmで
,

WN.吸 収 体 の 厚 さ は0.4μmと0.5μmと を比 較 し て い る。
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図3・310・2・mパ タ ー ン(0・2・mラ イ ン ーア ン ドース ペ ー ス)を
,蹴 量 を変 え て1。m厚 のPMMA

に露 光 し た拮 果 を 表 わ すSEM写 真 。 マ ス クーウ ェ ー バ 間 隔9は75μmで ,WN。 吸 収 体 の 厚

さ は0.4μmと0.5μmと を比 較 して い る。

余 裕 度 に大 きな影 響 を与 え る。

これ らの 結 果 を ま と め た の が ・図3 ・32で あ る・この 図 は,図 中}・示 し た条 件 で1。m厚 のPMMA

にパ タ 『 ン転 写 し た と き に・ 残 存 す るPMMA厚(転 写 され た パ ター ンの 高 さ)と
,露 光 量 の 関 係

を劾 して い る・ また ・ そ れ ぞ れ の転 写 条 イ牛に対 して
,x線 の フ レ ネ ・レ回 折 の 大 き さ を特 徴 づ け る

鰍 元 パ ラ メ ー 夘 一 ・・/(8λ/2)1'2の 値 も示 して あ る
.但 し,ω はパ タ ー ン幅,λ は波 長 で あ る。

こ の 図 で ・ ～`≧1・5(0 ・4μm周 期 で9=45μm・ 及 び0 .48μm周 期 で9ニ75μm)で は露 光 の コ ン

トラ ス トが 大 面 積 の場 合 とほ 胴 じ で あ る・ これ}・対 し
,・ ・が1.2}・ な る と(0.4。m周 期 で9-75

μm)大 き く劣 化 す る こ とが 分 か る;こ の時 の マ ス ク コ ン トラ ス トは,図 に示 した よ う に 実効 的 に は

～3程 度 まで 下 が っ て い る
。 言 い 替 え れ ば,露 光 波 長 が0.8nmの 時,0 .2μmパ タ_ン の転 写 に は

8を ～40～50μm以 下 に 保 つ こ とが 必 要 で あ る
。 この 結 論 は,同 じ蓄 積 リ ング か らの シ ン ク ロ トロ

ン放 射X線 を用 い て 定 め た 阿 刀 田 ら1… の基 準 〃≧3と か な り異 な
っ て い る.こ の相 違 は,阿 刀 田 ら
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図3.32図 中 に示 した条件 で,1μm厚 のPMMA

に パ タ ー ン転 写 し た と きに,残 存 す る

PMMA厚(転 写 された パ ター ンの高 さ)

を,露 光量 に対 してプ ロ ッ トした図。 そ

れ ぞれ の転写 条件 に対 して,X線 の フレ

ネ ル回折 の大 きさを特徴 づ ける無 次 元パ

ラメー タ κ=砂/(gλ/2)1'2の 値 も示 し

て あ る。
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の実験では,露光が600MeVの 電子エネルギーで

Be隔 壁を用いずに真空中で行われたために,露光

に用いたX線 が長波長成分 を多 く含む広い分布を

持つため と考えている。

次に,転 写 したパターンの線幅の変化を議論す

る。このために測長用のSEM(日 本電子製,JEPAS

-1200F)を 用いて,パ ターン寸法を評価した。 こ

の測定は,2次 電子信号のノイズをいかに処理 し

てパター ンエッジをどの様 に判定するかの影響 を

受 け易 く,残 存膜厚の測定 より大 きな誤差を含ん

でいる。

図3.33は 適正露光量の時の,マ スクーウェーバ

間隔9と パターン幅の関係 を表わす。図のように,

露光量が適切なときには,残 存膜厚が変わ らなか

0

020406080100

ProximityGGP(μm)

図3.33PMMAに 転 写 され たパ ター ンの線幅 と

マス クー ウェーバ 間 隔の 関係 。露 光量 は

30Asで あ る。
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図3.34PMMAに 転写 され たパ ター ンの線幅 と

露 光量 の関 係。マス クーウ ェーハ間 隔 は45

μmで ある。WNx吸 収体 の厚 さは0.4μm

と0。5μmと を比較 して い る。
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ったと同様 に,パ ターン輻 も変化していない。図3 .34は,図3.30に 対応する,露 光量を変化させ

た結果である。露光量 を増す と残存膜厚が減少するのと同時に,パ ター ン幅 もやせ細る。 もし,レ

ジス ト面上のX線 強度がマスク透過後 と同 じ分布 を保っていれば,過 剰露光 してもパター ン幅 は減

少 しないはずである。従ってこの結果 は,パ ターンの高さの評価では目立たなかった回折効果が
,

過罰な露光量ではパターン幅に現われることを示している。 この意味で も,忠 実な転写 を行 うには

露光量 を適正な値に蓬持 することが重要である。

3.3.4計 算機シ ミュレーションによる検討

次に,以 上の結論の妥当性を計算機 シミュレーションによって検討 してみる。

ここでは,伊 簾 ろの闘発 したレジス ト形状のシミュレーションプログラム125}を用いた
。このプロ

グラムは次のような擾能を持つ。電子蓄積 リングのパラメータとビームラインの構造およびマスク

の溝成材料を与えると,こ のプログラムはマスクを透過したX線 のスペ ク トルを計算す る
。図3.25

はこの出力結果である。次1こ,マ スクのパターンによるX線 の回折を計算し,ズ ペク トルの各波長

についてレジス ト面上のX線 強度分布 を求める。この計算には,・Huygensの 原理に基づいて球面波

の重ね合わせを行う。 この時,マ スク面をメヅシュに切 り分け,.そ れぞれの部分ではいわゆるフレ

ネル近似を用いてレジス ト面上のX線 の振輻を求め,最 後 に各部分からの寄与 を加えあわせ る方法

をとっている。 フレネル近似 とは,
、マスク面の各点牟 らの球面波をレジス ト面で重ね合わせ るとき

に,マ ズクーレジス ト間の距離9に 比べてマスク面上の距離 ζが小 さいとして
,球 面波の位相計算:で

ζの3乗 以上 を無携する計算法である。この強度分布 に,レ ジス トの吸収スペク トルを掛け合わせて

積分 し,レ ジス トの吸収エネルギー分布を算出する。

最後に,レ ジス トが吸収 したエネルギーから現像特性 を考慮 してパターン形状を計算:する
。この

時 ここのプログラムでは・吸収エネ・レギー △Eの べ き乗 △E・に比例 して吋 ス トの膜厚が減少する

という近似を用いている12§・126}。ここでは,図3 .26の 特性 を再現するように,PMMAが 単位体積当

り△E(J/cm3)の エネルギーを吸収 した時に,D=1 .93x10-5△E塒(μm)だ け厚 さが減少すると

した。実際には,現 像で除去される膜厚 はパターンの形状にも依存する
。例えば孤立 したパターン

の現豫は・レジス ト表面からだけでな く・パターンの側面からも進行する
。 このように,こ のシミ

ニレーションプログラムはレジス ト形状の詳細 を描 き出す ことを意図 したものではない
。そのため,

ここではパターン幅の比較は行わず,膜 厚の比較に留める。

図3・35と 図3・36は ・ 図3.3・ と図3.31の 状 況 を計 算 機 シ ミュ レー シ 。 ン し た結 果 で あ る
.。 れ

らの 図 を比 べ る と・ 残 存 膜 厚 が わ ず か に な っ た もの を除 けば ,ほ ぼ実 験 結 果 を再 現 して い る 。膜 厚

が 小 さ くな っ た と こ ろ で・ 食 い 違 い が大 き くな る理 由 は
,先 に述 べ た よ うに,実 際 に は こ の よ うな

パ タ ー ン は周 りか ら現 縁 され て 消 失 して し ま う こ とで あ る
。

図3。37は,0.2μmパ タ ー ン(0.2μmラ イ ンーア ン ドース ペ ー ス)に つ い て残 存 膜 厚 と露 光 量 の関

係 を シ ミ ュ レー トした 結 果 で あ る。 この 図 の 曲 線 も,ほ ぼ 図3 .32の 実 験 結 果 を再 現 して い る。 この
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図3。35計 算機 シ ミュレー ションによ り図3 .30の 左列 を再現 レた結

果:WN.膜 厚=0.4μm,9=50μm。 露 光量 を30～100As

.で 変 えて1μm厚 のPMMAに 露 光 した結 果 を表 わ す。
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図3.36計 算 機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ンに よ り図3.31を 再 現 し た結 果 。マ ス クーウ ェ ー ハ 間 隔9は75μmで,

0.4μmと0.5μmのWN.吸 収 体 厚 と30Asと60Asの 露 光 量 を比 較 して い る。

図の結果によれば,9=50μmで は吸収体のWN。 膜厚 を0.4か ら0.5μmに 増 してマスクコントラ

ス トを上げるのが有効 である。しか し,この膜厚を1 .2μmに してもあまり効果はない。これは,9=

50μmで もやはり回折効果が効いているため,吸 収体 を厚 くして も実効的なコントラス トは回折で

決 まる値以上には上昇しないことに起因する。この効果が際だって現われているのが9=75μmの

場合である。 この場合 には,WN。 の膜厚 を1.2μmに して も結果 は0.4μm膜 厚の時 とほとんど変

わ らない。つまりこの場合には,こ の0.2μmパ ターンでの実効的なコントラス トは,回 折の影響が

大 きいために吸収体の厚さに関わ りな く相当に低下 してしまっているのである。

この節の露光実験は全て,714MeVの 蓄積電子エネルギーを用いている。このエネルギーは,「TERAS」

リングの定常運転の最高エネルギーであ り,こ れ以上のエネルギーでの実験 は今の ところ行 うこと

はで きない。そこで,計 算機シ ミュレーションで蓄積電子のエネルギーを変えた ときの残存膜厚 と

露光量の関係を予測してみた。結果 を図3.38に 示す。このように,電 子エネルギーを変 えて も露光

特性 はあまり変化しない。 この原因は,電 子エネルギーを変 えて もレジス トに吸収 されるX線 のス
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図3.38計 算機 シ ミュレー シ ョンで予 測 した残 存

膜 厚 と露 光量 の 関係 。パ ラメ≦ タ は蓄 積

電子 の エ ネルギ ーで あ る。電 子 エ ネル ギ

ー を変 えて も結果 はあ ま り変 化 しない
。

ペク トルがそれほど変化しないことである。エネルギー を上 げると,光 源のスペ ク トルは短波長側

に停びる。しか し,短 波長成分は,レ ジス トの吸収能が小 さいために,露 光特性への寄与 は小 さい。

待:こ,マ スク支持膜の成分のSiが0.67㎜ にK吸 収端を持っため,そ れ以下の波長 はマスク支持膜

で級収 され寄与が小さ くなる。

3.3.5結 論

シ ン ク ロ トロ ン放 射X線 に よ るパ ター ン転 写 特 性 を把 握 す め た め に,マ ス ク コ ン トラ ス ト
,マ ス

クーウ ェー バ 間 隔,露 光 量 な どを 系 統 的 に 変 化 さ せ て,転 写 パ タ ー ン の評 価 を行 っ た
。 こ こで 特 に検

討 した の は,X線 の 回折 効 果 とマ ス ク コ ン トラ ス トの 関 係 で あ る。 孤 立 した パ タ ー ン は 回折 効 果 に

よ り転 写 パ タ ー ンが 変 形 す る。 しか し,こ こ で検 討 し た よ う な繰 り返 しパ タ ー ン で は,回 折 効 果 は

主 と して 実 効 的 な コ ン トラ ス トを低 下 さ せ る こ と を示 し た。 こ の効 果 に よ り,露 光 量 を増 大 させ た

と きに パ ター ン の 高 さ と幅 が 急 速 に 減 る よ う に な り,適 正 な パ タ ー ン転 写 の た め の 露 光 量 の余 裕 度

がi鞍 し くな る。

X線 の 回 折 効 果 を抑 え る に は,無 次 元 パ ラ メ ー タz`=〃/(gλ/2)1'2の 値 をz`≧1 .5に す れ ば よ い 。

言 い替 えれ ば・露 光 波 長 が0.8nmの 時,0.2μmパ タ ー ンの 転 写 に は9を ～40～50μm以 下 に 保 つ

こ とが 必 要 で あ る。 ま た,マ ス ク吸 収 体WN.の 厚 さ は0 .5μm(コ ン トラ ス ト=8)で 十 分 で あ る。
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これ以上厚 くしても,回 折効果による実効的なコン トラス トの低下のために
,特 性 は改善 されない。

ここでの結論 は,蓄 積電子のエネルギーつまりX線 の波長や,マ スクの構成材料 とレジス トの吸

収スペク トル,レ ジス トの特性などによって変わ り得る要素を含んでいる。 しか し,以 上に示 した

ように,こ こで用いた構成 により,十分な余裕度を以て0 .2μmパ ターンを再現性 よ く転写すること

ができる。この意味で,こ こで検討 した値はほぼ最適値に近い。現在,筆 者 らは,シ ンクロ トロン

放射X線 を用いた位置合わせ露光 システムの開発 を進めている5ト54D。上記の検討や これ までに述べ

たX線 マスクの作製技術を,こ のシステム開発に活用しているところである。



第4章 イオン照射誘起原子混合を用いた構造形成

イオンビーム照躬が固体内に誘莚する様々な効果の中で,異 種の物質の界面を貫通 して照射 した

ときに竺じる混合現象 は,低 温で多量の物質 を輸送することがで き,種 々の目的に利用できる可能

性5高 い。ここでは,MoとNbの シリサイ ド形成反応の瞭豹条件依存性を詳細 に調べた結果を基に,

この箋象の機構を議論す る。また,こ の現象がイオン照討部位で局所的に進行する,制 御性 の高い

瑳象であ り,構 造形成プロセス として有用であることを示す。さらに,Al/Au系 とAl/W系 の原子

混合によ り,AuとWを 加工 し,パ ターン寸法0.2μm以 下のX線 マスクを作製 した結果を述べ,

この加工プロセスの特性を該諦する。

4.1は じめ に

この章で扱うのは,図4.1 .に示す現象に基づ くプロセスである。 このプロセスは,固 体状態での
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図4.1積 層構 造 に イオ ンビーム を照射 した ときに生 じる組成 分布 の 変化。物質AとBか ら成 る

積 層構 造 に イオ ン照射 す る こ とによ り,緩 やか に組 成が変 化 してい る混合 層(a)や組成 の

定 ま った化合物 層(b}を形成 で きる。(a)と(b》の どち らが 出現 す るか は,物 質 の組 み合 せ と

照射温 度 に よ る。
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原子の混合(あ るいは,ミ キシングと呼ばれる)を イオン照射'によって生 じさせることを意図して

いる。異蓮の材料が積層されている構造に,界 面を貫通で きるエネルギーのイオンを照射すると,

この図のように組成分布 を変化させることができる。 このような混合現象が,材 料の改質プロセス

として利用できることは,既 に1973年 にLeeら127}が 指摘 していた。ほぼ同時期 に,vanderWeg

ら128,がSi基板上 にPdを 堆積 した構造 にイオ ン照封することによりPdの シリサイ ドが形成できる

ことを示した。 しかし,こ れらの報告 はあまり注目を引かず,現 象の記述以上 にプロセス技術 とし

て突っ込んだ検討はなされなかった。その後,カ リフォルニア工科大学のグループヱ29辱131,と筆者 ら132吻王3η

がこの混合現象を用いたシリサイ ド形成のプロセス技術 としての可能性に注目して以来
,イ オン照

射 によるシリサイド形成は活発な研究の対象になっている138鴫2}。また,金 属 とSi以 外の組み合せ

についても,多 くの研究が行われているエ5詞6η。

この混合現象の機構についてはこれまでに様々な提案が成されているが
,一 致 した結論は得 られ

ていない。固体に入射 したイオンは,固 体内の原子 と散乱 を繰 り返 し,衝 突カスケー ドを引 き起 こ

す。 この散乱の過程で原子の移動が起 き,混 合がもたらされる。 この衝突々スケー ドに基づ く原子

混合 は,イ オ ン照射を受けた固体の中では必ず起 こっているはずである。しかし,こ のような素朴

な考え方だけでは,こ の現象 は説明で きない。その理由 として,1)ミ キシングの効率が構成物質に

より大 きく異なること,2)ミ キシングの量が理論的な予測闘 よりもはるかに多いこと,さ らに,3)
一様なミキシングではな く

,図4.1(b)の ように定組成の化合物層が形成 されることが多いこと,が

挙 げられる。

このように,イ オン照躬 による混合現象は,低 温で積層構造の組成 を変化 させ得 るプロセス技術

として魅力を秘めているが,未 成熟な点も多い。これを十分 に使いこなすためには,そ の機構を明

らかにし,特 性を正確に把握することが必要である。この章の前半で は,こ の目的のためにMoと

Nbの シリサイ ド形成反応の進行過程 を議論する。また後半では,AuとWに パターン形成 してX線

マスクを作製した結果 を基に,イ オンビームの効果が照射位置か ら10㎜ オーダの範囲しか及ばず
,

この現象が集束イオンビームに適合 した分解能を持つことを示す。

4.2イ ォ ン照射誘起 固相反応 による金属 シ リサイ ドの形成

4.2.1は じめに

Si基 板とその上に堆積させた金属膜の間の固相反応 をイオン照射によ り誘起 し
,金 属 シリサイ ド

を形成することができる。 この現象はシリコンプロセスで電極形成に利用可能であるとの期待が高

ぐ・それ故 に混合現象の中では最 もよ く調べ られるに至っている。 この現象の機構 を考察する上で

重要な手がか りは・室温以上の照射温度ではほぼ定組成のシリサイ ドが形成されることである。こ

れは・衝突 カスケー ドによるランダムな混合の後に原子の再配列が生 じてお り,シ リサイ ド形成に

はこの再配列の過程がむしろ重:要な役割を果たしていることを示している。従って,イ オン照射 に



よるシ リサイ ド形成の機構 を明 らかにするためには,こ の現象の詳細 に立ち入 った検討が不可欠で

ある。

この目的のために,筆 者 らはNbとMoの シ リサイ ドがイオ ン照射で形成される過程の比較検討

を行った・ この2つ の金属 を選んだのは次の理由により
,比 較に適 しているか らである:1塙 融点

金属のシリサイ ドを低温で作製す る技術 は,実 用上の重要性が高い
,2)こ れ らの金属 は熱処理によ

るシリサイ ド形成で,
.似かよった振舞いを示ず68鞠17。,,3)周期律表で隣合 ってお り原子質量がほぼ等

しい,そ のため,入 射イオンが作る衝突カスケー ドはこの2つ の系でほぼ同 じである
。その結果,

これ らの系では,共 通 した振舞い も見 られるものの
,シ リサイ ド形成のカイネティクスが異なるこ

とを見出 した。Mo/Si系 では,シ リサイ ド層厚が照射量の平方根に比例するのに対 し
,Nb/Si系 で

はシリサイ ド/Si界 面で入射イオンが核衝突で放出するエネルギーに比例する
。また,Nb/S三 系では

Si基 板の非晶質化でシリサイ ドの形成効率が増すのに対 し
,Mo/Si系 はSi基 板の非晶質化の影…響を

受 けないのである。以下では,こ の結果を基に,シ リサイ ドの形成機構の議論 を行 う
。

ゼ、'ぢ

4.2.2実 験方法'

試料 は・(111)Siウ ェーバ上にNbま たはM・ 膜 を4・10一 ・P・よ 娘 ・・真空中で電子 ビ_ム 蒸着

したものを用いた。膜厚 は35～87㎜ である。この試料に,N+,N,+,Nげ,Ar÷ のイオンを200～400℃

の温度で照躬 した。照躬中には,イ オンビームによる試料の加熱を防 ぐために
,試 料 を液体Gaを 介

して銅製のホルダ}・圧着 した・鰍 エネルギーは30～400k・V
,照 射量 は5・1015～6。10・6/、m・ で

ある・イオンビームの謝 方向は試料表面に垂直方向から7・鮒 た
.ま た,上 記のような昇温照射

の前に・予め室温でA・ イオンを照射 し・Si基 板 の表面 を非晶質化す ることの効果 も調べた
。

試料表面か ら深さ方向の原子組成分布を,4He+の 後方散乱法(ビ ームエネルギー1 .5MeVま たは

400keV,散 乱角160.)に より解析 した。深さ方向の分解能 を高めるため
,He"ビ ームの入射角を試

料麺 睡 直方向から50.}こ取った場合の測定 も併せて行 った.さ らに,C。 一K。.X線 の回折パタ_

ンを測定 して,形 成 したシリサイド層の同定を行 った。

4.2.3シ リサ イ ドの 形 成 過 程

(1)Nb/Si系'

図4・2は ・Siウ ェー バ 上 に76nmのNbを 堆 積 した 試 料(以 下
,76nmNb/Siと 略 記)に 種 々 の

温 度 で200keVのArイ オ ン を照 射 し た と き の後 方 散 乱 ス ペ ク トル で あ る
。この 図 の後 方 散 乱 スペ ク

トル で はArイ オ ン の 照射 に よ り・NbとSiの 界 面 に相 当 す る部 分 に ス テ ッ プが 生 じ
,両 者 の 間 の 組

成 分 布 が 変 化 し て混 じ りあ っ た 層 が 形 成 され て い る の が見 られ る
。 こ の ス テ ッ プ の 出 現 が 示 す よ う

に・イ オ ン照 射 に よ りNbとSiの 一 様 な相 互 拡 散 が 生 じ る の で は な く
,ほ ぼ 一 定 の組 成 を持 つ 層 が

形 成 され る。 ス テ ップ の 高 さ か ら見 積 っ た 組 成 は,ほ ぼNb:Si=1:2で あ り,Nbの ダ イ シ リサ

イ ドNbSi・ が で き て い る こ と'を意 味 して い る。これ は
,Nb/Siの 熱 処 理 で で き る相 と同 じで あ る17・,。
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図か ら分さるように,形 成されたシリサイ ド層

とS三差i賓との界面は明瞭である。これに対 し,

Nbと の界蚕;まあまり明瞭ではな く,組成が緩や

かに変化している。

シ リサイド層 は同図(b)のように室温の照射で

も形成 されるが,(c),(d)の ように窯搬 度を上

昇させるほどその厚 さが増大する。 この図で(b)

か ら(d)へと黒封量が減 るにも関わらず,照 射温

度の上昇 にともなってシリサイ ド層の厚さが増

加 しているのに注目されたい。 これに対し,イ

オン照弱 と;ま劉に熱処理 を行っても,図4.3の

ように大 した効果 はみ られない。同図(a)のよう

に,500℃ で1時 間の熱処理を行って も,後 方散

乱スペク トルに変化は起 きない。さらに,同 図

(c)の後方散乱スペ クトルは(b)と全 く同 じであ り,

イオン窯翁後に300℃ の熱処理を行っても効果は

ないことが牙かる。同図(d)で初めてわずかにシ

リサイ ド層ガ形成 され,イ オ ン照封が熱処理 に

よるシリサイ ド形成を助長しているのが認めら

れる。 このように,イ オン照射中に加熱を併用

すること5本 質的に重要である。

O
」
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図4.2Siウ ェーバ 上 に76nmのNbを 堆積 した

設 料 の後方 散乱 スペ ク トル。測定 イオ ンは,

1.5MeVのHぴ イオ ンである。200keVの

Arイ オ ンの照 射 に よ り,NbとSiの 問 に

シ リサイ ドが形 成 されてい るのが みられ る。

次に,ど のような相のシリサイドが形成されているかを検討してみよう。図4 .4は76nmNb/Si

に30σ℃でArイ ォンを照射 した ときのX線 回折パターンの変化 を示 している。照射前に見 られるピ

ーク(a)は,ほ ぼNb(110)に 一致す る。 このピーク位置が,格 子定数の値にして1%程 ずれているの

は,膜 の応力によるものと推定 している。イオン照射を受 けた試料の回折パターンは
,こ の図の(b)

と(c)のように・2θ=36・5.の ピークを除いて,NbSi2か らの ものに一致 し,組 成比か らの予想通 りダ

イシ リサイドが形成 されていることが分かる。

この余分な ピークは・次の理由により歪んだNb(110)で あると考 えている。それは,後 方散乱ス

ペク トルはシリサイ ド化していない未反応のNb層 が残存 していることを示 しており
,後方散乱スペ

ク トルから見積った未反応層の厚 さが回折 ピークの強度 と一致すること,及 び,ピ ーク位置が照射

量 と共に変化していることである。ピーク位置から見積った格子定数の膨張は同図(c)で5% ,(b)で

6%で ある。このように大 きな膨張は膜の内部応力によるものとは考えられない。現に,こ のNb膜

と接 し・ほぼ同じ大 きさの応力を受 けているはずのNbSi2膜 にはこのように大 きな変化はみられな

い。また・Nb膜 に室温でArイ オンを照射 してもこのような変化は現われない
。従 って,単 なる照
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図4.3S三 ウニーハ 上 に76nmのNbを 塩積 した

該粒 の接 方散 乱スペ ク トル:(a)イ オ ン照射

せず に500℃ で1時 間の熱 処運 を行 った試

群:(b)室 温で200keVの 菰 イオンを1x

10Σ5/cm=照 躬';(cXd)激 イオン照射 後 に図

中:こ示 す条 件で熱 処理 した誠 料。図4.2と

比i装す る と,熱処 理 をイオ ン薫 射 とは別 に

行 って も,シ リサ イ ド形成 はほ とん ど進行

しな い こ とが分 か る。
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図4.476㎜Nb/SlのCu-KαX線 の 回折 の測

定 結果 。図中 の 矢印 は,NbとNbSi2の 回

折 ピー ク位置 を示す 。

射損傷に依るものでもない。以上の結果 より,こ の膨張の原因は,Nb膜 へのSi原 子の混入である

と考えている。先に指摘 したように,Nb層 とシリサイ ド層の界面が不鮮明であり,組 成が緩やかに

遷移 していることも,こ の推定を裏付けている。 ところで,こ のように大 きな格子膨張 は,ふ つう

大 きな応力を発生 させる。 ここで応力の発生がみられないのは,第2章 で述べたイオ ン照射 による

応力緩和綾構が働いている可能性が大 きい。

(2}Mo"Si系

Mo/Si系 で もNb/Si系 と同様にイオン照射によりシ リサイド層を形成することができる。図4.5

は,400℃ でArイ オンを照射 した72nmMo/Siの 後方散乱スペク トルである。このようにイオン照

射 により1:2の 組成のシリサイ ド層が形成 され,そ の厚 さは照射量 と共 に増大する。この図をNb/

Si系 の結果(図4.2)と 比較すると,Mo/Si系 の方が形成 されたシリサイ ド層の組成が一定で,シ

リサ イドとMoの 界面 も明瞭であることが分かる。
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図4.5400℃ で200keVのArイ オ ンを照射 した

72nmMo/Siの 後 方 散乱 スペ ク トル。膜

厚 方向 に亘 っ て組 成 の一 定 なMoSi2が 形

成 され て いる。

35嶋

2e(deg.)

q5

図4.672㎜Mo/Siに400℃ で200keVAr材 ン

を3×1016/cm2照 射 した試 料(上)と,1000℃

で1時 間 熱処 理 した試料(下 〉のX線 回折

パ ター ン。図 中 の矢印 は
,hexagona1構 造 の

MoSi2(上)とtetragonal構 造 の もの(下)

の回折 ピー ク位置 を表 わ す。

こ こで 形 成 さ れ て い る の は,図4 .6か ら分 か る よ う に,hexagona1構 造 の ダ イ シ リサ イ ドMoSi
,

で あ る。こ の相 は,同 図 に あ る よ うに,熱 処 理 で 形 成 され るtetragona1相 と異 な っ て い る
。hexagonaI

相 は 低温 相 で あ り,800℃ 以 上 の 温 度 でtetragona1に 転 移 す る こ とが 報 告 され て い る 鋤
。

③ シ リサ イ ド形 成 の カ イ ネ テ ィク ス

次 に シ リサ イ ド層 の 形 成 が ・どの様 な 過 程 を経 て進 行 す るか を考 察 す る
。先 に 述 べ た よ う に,Si基

板 と シ リサ イ ド層 は明 瞭 な界 面 で 区 切 られ て い る の で,後 方 散 乱 ス ペ ク トル か ら シ リサ イ ド層 に取

り込 まれ たSl原 子 の数 ノ7・置を 算 出 す る こ とが で き る。 こ こで は,こ の η。且の 値 を用 い て シ リサ イ ドの

形 成 量 を表 わ し,そ の形 成 過 程 を議 論 す る。

図4・7は78nmNb/Siに 対 して,η,重の値 をArイ オ ンの 照 射 量 の 関 数 と して プ ロ ッ ト した 図 で あ

る。 この よ う に・フ2・藍は そ れ ぞ れ の照 射 温 度 で照 射 量 に比 例 して 増 大 す る
。 この 図 に は,Arイ オ ンの

ドー ズ レー トを変 え た場 合 の 結 果 も併 せ て 示 して あ るが
,η,,は ドー ズ レ ー ト㌃ は依 存 し な い。畠この

結 果 は・ イオ ン ビー ム に よ る加 熱 効 果 が無 視 で き る程 度 に小 さい こ と を示 して い る
。 また,こ の結

果 に よ り・照 射 イ オ ン1個 あ た りに シ リサ イ ド層 に取 り込 まれ るSi原 子 数 〃
,、/ionを 定 義 で きる。

後 で ・Nb/Si系 で シ リサ イ ド形 成 過 程 の イ オ ン照 射 条 件 へ の 依 存 性 を議 論 す る の に
,こ の 量 を用 い
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図4.778㎜Nb/Si}こ 図 中}こ示 し た温 度 で200

keVのArイ オ ンを照射 した ときにシ リサ

イ ド中 に取 り込 まれ るSi原 子数 π5重をイオ

ン窯尉 量 に対 してプ ロ ッ トした図。異 な る

ドー ズ レー トに よる結 果 も併 せ て示 した。

1234

(D。SE)1/2((101勉cm2)1!2)

図4.872nmMo/Siに 図 中 に示 した温 度 で200

keVArイ オ ンを照射 した ときにシ リサイ

ド中に取 り込 まれるSi原 子 数 煽 を照射 量

の平方 根 に対 してプ ロ ッ トした図 。

る。

ところが,Mo/Si系 で は η,iは照封量に比例せず,図4.8の ように照射量の平方根に比例する。こ

のように,2つ の系で照射量 に対する依存性が異なるのは,シ リサイ ド層の形成量 を規定 している

過程が異なっているか らである;つ まり,シ リサイ ドの形成量 を規定 しているのは,Mo/Si系 では

シリサイド層内で原:子が輸送 される過程であり,Nb/Si系 ではシリサイ ド/S呈界面での界面反応であ

る。

このことを図4.9に 沿ってやや詳 しく説明する。初めに界面反応,つ まり界面での原子輸送が全

体の反応量を規定 している場合を考える。この時,N個 のイオンが照射された ときに界面 を越 えて

移動するSi原 子の数は,平 均的にはイオン1個 当 りに移動する原子数のN倍 になる。従 って,シ

リサイ ド層厚 は照射量 に比例することとなる。次 に,シ リサイ ド層内の原子輸送 を考える。イオン

が入射する度にシリサイド層内でランダムに原子の移動が引 き起 こされ,原 子の輸送が生 じる。こ

の時,シ ーリサイ ド層を通 して運ばれる正味のSi原 子数 は,シ リサイ ド層内の濃度勾配にd6/dκ 比例

してイオン1個 当 り,

原子輸送量=κd6/dκ ニK△C/X (4.1)

となる。ここで,κ は拡散係数に似た比例定数で,1個 のイオンが平均的にもたらす原子移動 を表
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図4.9イ オン照射に伴う原子輸送を模式的に表わす図(左)

と試料内のSi原 子の濃度分布(右)。

わす。また,xは シリサイ ド層の厚さ,△cは シリサイ ド層の表面側の界面 と裏面側の界面でのSi

の濃度差である。さらにシリサイ ド層内で濃度勾配 は一定であると仮定 した。 ところでシリサイ ド

層内のSi原 子の平均濃度 をcと すると,シ リサイ ド層がdXの 厚さだけ成長するために必要なSi

原子の数 は,CdX箇 である。従っ'て成長量がシリサイ ド層内の原子輸送で規定 されている時,イ オ

ン1個 当りの成長量dX/d1Vは,

CdX/dNニ κ△C/X (4.2)

となる。 この式からシリサイ ド層厚Xが 照封量Nの 平方根に比例することが導かれる。

以上 の結論を確かめるために,シ リサイ ドの成長量がSi基 板の状態 に依存するか どうかの検討を

行った。Nb/Si系 のようにシリサイドの形成量がシリサイド/Si界 面の反応で規定されている時には,

形成 されるシリサイ ド層厚がSi基 板の状態に大 きく依存するはずである。一方,Mo/Si系 のように

シリサイド層中の原子輸送が成長量を規定するときには,基 板状態の影響 をほとんど受けない と予

想 される。次に述べる結果 はまさにこの予想通 りになっている。

図4.10はNb/Si系 で,S三基板の表面 を室温でのArイ オ ン照射 により予め非晶質化しておいたこ

との効果を調べた結果である。この図か ら明らかなように,非 晶質化により300℃ のArイ オン照射

で形成 されるシリサイ ド層厚は,単 結晶基板のものに比べて約1 .5倍 に増える索。ところが,Mo/Si

系で同 じ比較を行ってみて も,図4.11の ように基板の非晶質化 による変化は全 く認められない。こ

れ らの結果 は・この2つ の系でシリサイ ド層の形成量を規定する過程が異なることを裏付 けている。

(脚注)
事300℃で のArイ オ ン照射 は

,Siを 非 晶 質化 しな い。室 温以 上,特 に200℃ 以 上 の温度 で は,非 晶質 化

に必 要 な照射 量 は きわめ て大 き くな る ことが報告 され てい る172〕。また,第6章 で詳 し く議論 す る ように,

この温度 で の イオ ン照射 は非晶 質化 とは逆 に,非 晶質Siの 固相 エ ピ タキ シャル成 長 を誘起 す る。



70

ト

!
…
-i
「

～

O
」
巴
ヌ

51

O
Z
を

巴
=

6

望

り
話

200keVAr}ぐ 一一團一一x1/2

2x1019ノ ヒm20奮300CC

(α)Nb/o-Si

(b)Nb/(111}Si

Nb

0.60
ロ ゐ し

06801。001・201●40

ENERGY(門EV}

図4.1078nmNb/Siに20Gke、7のArイ オ ンを

300℃ で2×10L6/cm2照 射 した試 料 の 後
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て200keVのArイ オンを2×10L6/cm2

照封 して行 っ た。基板 を非 晶質化 した(a)

で は,(b)に 比 して厚 い シ リサ イ ド層 が形

成 されて い る。
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この結論 に照らして,先 に指摘 したNb/Siと

Mo1Siの 後方散乱スペク トルの差異 を,再 び考察

してみよう。図4。2と 図4.5を 比較 した議論で,

Mo〆Si系 の方がシリサイ ドの組成が一定で,シ リ

サイド層 と未反応のMo層 との界面 も明瞭である

ことを述べた。この結果は,Nb/Si系 ではNbま

100 200300

ENERGY(keV)

400

図4.1175㎜Mo/Siに200keVのArイ オンを

300℃ で3x10且6/㎝2照 射 した試 料 の後

方散 乱スペク トル:(a)S三 基板 を非 晶 質化

した試料,(b)単 結晶 の(111)Si基 板 を持

つ試料 。測 定 イオ ンは400KeVのHe÷ で

あ る。(a)のSi基 板 の非 晶質化 は,300℃

の照 射 に先立 って,室 温 でMo膜 を通 し

て200keV.のArイ オ ンを1×1016/cm2

照射 して行 った。図4.10と は異 な り,(a)

と(b)のスペ ク トル に差 は認 め られ ない。

たはNbSi2中 でSi原 子の移動が起 き易 く組成が不定 になるのに対 し,Mo/Si系 で はSi原 子が移動

しに くいために定組成が保 たれ ることを意味 している。 このことは,シ リサイ ドの形成量を規定し

ているのがNb/Si系 ではシリサイ ド/Si界 面での反応であり,Mo/S三 系ではMoSi,中 の原子輸送で

あることと整合する。即ち,イ オン照射が誘起する原子移動が界面 とシリサイド層内のどちらでよ

り多 く起 こるかが,こ の2つ の系での組成分布 とカイネティクスの相違 をもたらしているのである。

4.2.4イ オン照射条件への依存性

次に,シ リサイ ド形成にイオン照射が果たしている役割を明確 にし,シ リサイ ドの形成機構を探

るために,イ オン照射条件への依存性を検討してみよう。前節の議論で,Mo/Si系 ではシリサイ ド

層中の原子輸送が成長量を規定 していることを結論 した。 この系で照射温度に対する依存性 が存在
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すること1ま,こ の原子輸送の原因がイオン照射で生み出された欠陥の熱的な運動であることを意味

している。 これは,照 尉増速拡散 として一般に知 られた現象である。そこで,以 下の議論をシリサ

イ ド/Si界 衝での反応が律速であるNb/Si系 に限ることにする。但 し,Mo/Si系 ではシリサイ ド形

成の温度依存性が何に起因するかの議論が残 っている。これについては後で触れることにする。

先に述べたように,形 成 されるシリサイ ド層厚 は,照 射温度 に依存する。これから一見,イ オン

照討の効采 は,単 なるビーム加熱のような熱的な現象であるように見える。しかし,そ の照射条件

に対す る俵存性を詳 しく調べてみると,照 射温度 に対 して一定の活性化エネルギーを持ち,イ オン

が放出するエネルギーに比例して進行する現象であることが分かる。

図4.12は 図4.7に 示した温度依存性をアレニウスプロットの形に書 き直したものであり,照射イ

オン1値 当 りにシリサイ ドに取 り込 まれるSi原 子数 鞠/ionの 対数を照射温度の逆数 に対 してプロ

ットしてある。また この図には,Neイ オン照射の結果 も併せて示してある。この図か ら明 らかなよ

うに,Nb1Si系 でのシリサイド形成プロセスは0.12eVの 活性化エネルギーを持つ。この値 は,単

なる熱処翌 によるシリサイド形成の活性化エネルギーよりかな り小さい;高 融点金属のシ リサイ ド

形成反応の活性化エネルギーは一般に2～3eVで ある二73,。

次に照封エネルギーに対する依存性を検討する。図4.13は300℃ で3×10且6/cm2のArイ オンをエ
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図4.12Nb/Sl試 料 に200keVのArイ オ ンまた

は100keVのNeイ オ ンを照射 したと き

に,照 射 イ オ ン1個 当 りに シ リサ イ ド中

に取 り込 まれ るSi原 子 数 π。ノionの アレ

ニ ウス プ ロ ッ ト。図 に見 られ る直線 関 係

は,こ の現 象 が0.12eVの 活性 化 エ ネル

ギー を持 つ こ とを示 す。
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図4.1350～200keVの 異 な るエ ネルギー のAr←

イオンで照射 した76nmNb/Si試 料の後

方 散乱 ス ペ ク トル。 照射 温度 は300℃ で

あ る。



ネルギーを変えて照射 した結果である。この図で,50keVの 照射(a>ではシリサイ ド形成は全 く起 こ

っていないのに対 し,100keV以 上ではエネルギーの増大 につれてシリサイ ド層の厚さも増すのがみ

られる。 この図で,0.9MeV付 近のピークは,注 入 されたArイ オ ンの分布 を表わ している。 この

分布 は同図(a)では単純なピーク形状 となっているが,100keV(b)で は肩が出現 し,150keV(c)や200

keV(d)で1ま 双頭型 になっている。このような100keV以 上での分布形状の変化は,注入されたArイ

オンがNb膿 を貫通してSi基 板にまで到達 していることを示 している。この変化が現われる理由は,

Siの 阻止能がNbよ り小 さいため,Nb膜 を貫通 したArイ オンが平均的にはより深 くまで進入でき

るために,Si表 面付近の濃度がNb中 よりも下がるためである。実際に,こ の分布に見 られる くぼ

みの位置は同図(b)～(d)で同じで,Nb/Si界 面の位置に相当している。以上から,50keVのArイ オ

ンはほ とんどNb膜 内に留 まっているのに対 し,100keV以 上では相当量のイオンがNb膜 を貫通し

てSi基 板に到達 していることが分か る1言 い替えれば,シ リサイ ドの形成 にはイオンがSi基 板に到

達することが必要である。

シリサイ ドの形成量のエネルギー依存性をより詳 しく調べてみると,形 成量 はエネルギーの増大

とともに単純に増加するのではな く,Nb膜 の厚

さに応じてシリサイ ド形成に最 も効率的な照射

エネルギーが存在することが分かる。図4.14は

Neイ オンで照射 した時の 衡 の照尉エネルギー

依存性を表わ している。 このように,エ ネルギ

ー依存性 はピークを持ち,こ のピーク位置は膜

厚に応 じて変わる。 また,こ のエネルギー依存

性 は照躬温 度に依 らず,同 じ形を保っている。

図中の2本 の曲線 は,Neイ オンがNb/Si界 面

にあるNb原 子 との核的衝突により単位深さ当り

に放出するエネルギーの平均値 を,35㎜ と64

㎜ の厚さのNb膜 についてそれぞれ計算した結

果である。図のように,エ ネルギー依存性の実

験結果 は,放出エネルギー密度の計算値S7)にほぼ

従 う。

この関係,イ オ ン1個 当 りのシリサイ ドの形

成効率 〃、甚/ionとイオンの放出エネルギー密度の

関係を,400℃ での照射 についてまとめた結果が

図4.15と 図4.16で ある。 これは,様 々な照射

条件,即 ち,Ar+,Ne+,N÷,N♂ のイオンによ

る種々のエネルギー 照射量での様々なNb膜 厚
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図4.14様 々 な 条件下 で,Nb/Si試 料 にNeイ オ

ンを照射 した ときに,シ リサ イ ド中 に取

り込 まれ るSi原 子数 恥腫の照射 エネルギ
ー依 存性 。 図 中の 曲線 は,Neイ オ ンが

Nb/Si界 面 にあるNb原 子の原子 核 と衝

突 して単位 深 さ当 りに放出 す るエ ネルギ
_の 計 算 値 を表 わす。曲線 の横 に示 した

数字 は,計 算 に用い たNbの 膜 厚 であ る。

また,異 な る温度 で の照射 量 は,0,12eV

の活 性 化エ ネルギー を用 いて同 じ η・瓢を与

え るよ うに変 え てあ る。
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の設料への照射の結果 をプロットしたものであり,こ の2つ の図で横軸が異なっている。図4.15で

は入封イオンがNb/Si界 面にあるNb原 子の原子核 と衝突 して放出するエネルギーの関数として 糧/

ionを 表わ し,図4.16で はSi原 子核への放出エネルギー密度の関数 として表わしている。放出エネ

ルギー密度の計算方法は次の通 りである87,。まず入射 イオンのNb/Si界 面でのエネルギー分布を求

め,次 に繭 原子の核趾 能をこのエネルギー分布に関して積分する。この時,図4.15の 横軸 副

畝bの 計算では標的原子はバルクのNbと 同じ密度 を持つNb原 子であると仮定 し,図4.16の 横軸

芭/d櫓 の計算では単結晶Siと 同 じ密度を持つSi原 子であると仮定 している。このように2つ の図

にした理由は,シ リサイ ド/Si界 面での実際の放出エネルギー密度 を正確に算出するのが困難である

か らである。 これを行うには,界 面付近での原子組成分布 と入射イオ ンによってはじき飛ばされた

原子がエネルギーを運ぶ距離 とを取 り込んだ計算 を行わねばならない。

この両方の図で,糧/三 〇nはイオンの放出エネルギー密度にほぼ比例 しているのが分かる。入射イ

オンがNb/Si界 面で核衝突によ り放出す るエネルギーの期待値は,こ こでの計算に用いている近似

の範囲内ではこの2つ の計算値dE/d燕bとdE/d櫓 を界面付近での原子組成に従 って加重平均 した値

となる。ここで考察しているシリサイ ド形成の場合には,シ リサイ ド/Si界 面 の組成分布は反応の極
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図4.15400℃ で の種 々 のイ オ ンに よる照射 で,イ

オ ン1個 当 りに シ リサイ ド中 に取 り込 ま

れ るSi原 子数'ら1/ionを,イ オ ンがNb/

Si界 面 にあるNb原 子 と衝突 して単 位 深

さ当 りに放 出す るエネルギーの計 算値 に

対 してプ ロ ッ トした図。

図4.16400℃ での種 々 の イオ ンによる照 財 で,イ

オ ン1個 当 りに シ リサイ ド中 に取 り込 ま

れ るSi原 子 数 馬/ionを,イ オ ンがNb/

Si界 面 にあ るSi原 子 と衝突 して単 位 深

さ当 りに放 出 す るエネルギーの計 算 殖に

対 してプ ロ ッ トした図。
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初期を除いてはあまり変化しない。なぜな ら,一 定の組成のシリサイ ド層が成長する形で反応が進

行するか らである。従 って,両 方の図で比例関係が成 り立っていることは,鞠/ionが 実際の放出エ

ネルギー密度 にもやはり比例 していることを意味 している。

入射イオンが作る1次 欠陥の密度が入射イオ ンの放出エネルギー密度 にほぼ比例することは
,よ

く知 られた事実である。従って,上 記の結果 は,シ リサイ ド形成が入射 イオ ンによって生成された

欠陥の数に比例 して進行する現象であることを意味 している。この ことと,こ の現象が0.12eVの

活性エネルギーで表わ される照躬温度依存 性を持つことか ら,シ リサイ ド形成の原因は照射欠陥に

よる界面反応の誘起であると結論する。

4.2。5シ リサイ ドの成長機構

次に,照 財欠陥がどのような機構で界面反応 牽誘起 し,活 性化エネルギーが何に基づいているか

を議論する。初めに,重 イオン照躬に伴う欠陥の振舞いについての一般論 を考察 してお こう。爽陥

は,熱 運動できる温度で形成 されると,他 の欠陥や表面,結 晶粒界,転 位などのシンクと出合 って

消滅 または不動化するまで固体内を拡散 し,こ の過程で増速拡散などの効果 を引 き起 こす。 ところ

で・重いイオンが固体 に入尉 した ときには,多 数の原子が引き続いてはじき出され,入 射 イォシの

軌跡に沿って高密度の照射欠陥 を含む損傷領域が作 り出される。その密度 は多 くの場合に1021/cm3

を越える17り。 このように高密度の欠陥が1度 に形成された ときには,欠 陥の消滅 ・不動化 は1つ の

損傷領域内でほぼ完結 して しまう。 そこから外部に洩れて,固 体内を長距離に拡散す る欠陥はわず

かな数 に限られる。その結果,欠 陥の熱運動 に基づ く現象は,照 射温度 にもドーズレ_ト にも依存

しな くなる。温度が変わっても,1つ の損傷領域内での欠陥反応の進行速度が変化するのみで,全

体 としての反応量や欠陥の拡散距離 はあまり変わ らない。温度依存性が現われるのは,反 応速度の

温度依存性が異なる反応が競合 しているときに限 られる。また,ド ーズレー トに対する依存性が現

われるのは・欠陥反応の進行 に要す る時間が,異 なるイオンが作 る損傷領域が互いにオーバーラッ

プし始めるのに要する照封時間 と同程度になるときのみである。図4.7で ドーズレー ト依存性が見

られなかったのは,こ の理由による。

シリサイ ド/Si界 面では,図4。17の ような過程でシリサイ ド形成が進行 し,温 度依存性 が現われ

ると考えている。 これは,界 面の近 くで作 られた照射欠陥の状況 を模式的に表わ した図である。 こ

の図の横軸 は,シ リサイ ド形成反応 の反応座標であ り,図 の中央 に位置するシリサイ ド/Si界 面の右

方向がシリサイ ドの形成を表わし,左 方向が分解 を表わす。縦軸は欠陥が移動する際のエネルギー

変化 を示す。界面付近で作 られた欠陥が熱的に動 き回る過程で,シ リサイ ド/Si界 面を越 えて移動す

ると・シリサイ ド形成 を進行させることとなる。逆方向の分解反応は,逆 方向の運動に対するエネ ー

ルギー障壁が順方向の障壁よりも大 きいので事実上 ,阻 止 される。 このエネルギー障壁の差は,シ

リサイ ドの形成エネルギーに起因し,形 成エネルギー程度の大 きさである。ちなみに,NbSi2の 形成

エネルギーは1 .44eV175,,MoSi2の それは1.22eV176}で ある。 また,界 面 自体がある種の欠陥に対
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図4.1プ 「イオ ン照 射 中のS三/シ リサ イ ド界 面付 近 の状 況 を模 式 的 に表 わす 図。

してシンクとして爵 くことも可能である。

この図のモデルで嵐 移動エネルギー 瑞 と順方向のエネルギー障壁Eもの2つ のエネルギーが欠陥

の運動を規定している。シリサイ ド形成 は界面付近での欠陥濃度Cに 比例 して κCの 速度で進行す

るとしよう。 この時,κ の温度依存性 は,障 壁の高さ属 で定まり,

κ◎cexp(一 五lb/kτ)(4 .3)

となる。一方,界 薗以外のところで,欠 陥の運動速度を規定 しているのは,E振 である。このため,

欠陥が消滅 ・不動化するまでの寿命 τは

1/τcくexp(一 五払/kT)(4 .4)

の温度依存性を持つ。従って,イ オンが濃度Gの 欠陥を作 り出したときに,そ の中で消滅 ・不動化

するまでに瓦 の障壁を毬えてシリサイ ド形成 に寄与するものの個数 は,ほ ぼ κτqで ある。これは上

の2式 より,

κτ(ら(xεψ{一(Eb一 五振)/kT}(4 .5)

の温度依存 性を持つ。このように速度の温度依存性の異なる過程が競合 しているときには
,界 面反

応の進行に温度依存性が現われ,そ れは 属 一殊 の活性化エネルギーを持つことになる。この 玖 一

瑞 の値が・Nb/Si系 の活性化エネルギーの値0.12eVを 与えていると考えている。

以上の議論で界面付近での欠陥の振舞いが重要であることを強調した。しか しこのことは,Nb/Si

系でのイオン照射 の役割が単に界面反応を誘起するのみであることを意味 してはいない。図4.18は
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Nb/Si系 で も,シ リサイ ド層中の原子輸送がイオ

ン照射で誘起 されていることを示す結果である。

この図は,まずNb/Siに400℃ でArイ オンを照討

してNb(未 反応)/KbSi2/Si構 造 を作 り(同図(a)),

これに200keVのXeイ オンを照尉 した試料の後

方散乱スペク トル(同 図(b))で ある。Xeイ オンの

照射エネルギーは,その投影飛程がほぼNb/NbSi.

界面の位置に一致するように選んであ り,こ のエ

ネルギーのXeイ オンは,NbSi2/Si界 面 までは到

達できない。 この図の(a)と(b)のスペク トルを比較

してみると,Xe照 封によりシリサイ ドの成長は全

く起 こっていないのに対 し,Siの 分布が表面近 く

まで広がっていることが分かる。 この結果 は,シ

リサイ ド/Si界 面 まで到達で きないイオンも,その

飛程内で原子の移動を誘起 していることを意味す

る。従 って,界 面を貫通で きるイオンは,界 面反

応 とシ リサイ ド層内の原子輸送の両者を誘起 して

いると言える。
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図4.1878㎜Nb/Si}こArとXeイ オ ン を順 次'

照射 した試 料 の後方 散 乱スペ ク トル:(a)

200keVのArイ オ ン を400℃ で3×

1016/cm2照 射;(b)続 いて,200keVのXe

イオ ンを200℃ で1×1016/cm2照 射。シリ

サイ ド/Si界 面 に到達 で きないXeイ オン

は,シ リサ イ ド形 成 を進 行 させ な い もの

の,S五 原 子 の分布 を表 面 付近 に まで広 が

らせ て い るのが見 られ る。

同様に,Mo/Si系 で もシリサイ ド層内の原子輸送の他に,界 面反応がイオン照射 により誘起 され

て,シ リサイ ド形成が進行 していると考 えている。 この系の熱反応では,界 面反応が律速過程であ

り1御7η,400℃以下の温度 はイオン照射の介在無 しに界面反応を進行 させるには低す・ぎるからである。

ここで,Mo/Si系 の温度依存性の起源を考察しておこう
。先 に述べたように,重 イオ ン照財 に引き

続いて起 こる,欠 陥の熱運動に起因する効果 は,必 ず しも温度依存 性を示 さない。温度に依存する

のは,速 度の温度依存性が異なる過程が競合 しているときのみである
。Mo/Si系 では,形 成 される

シリサイ ド層の構造が照射温度で変わるために,形 成量の温度依存性が出現すると筆者は推定 して

いる。定組成のシリサイ ドが形成されるためには,イ オン照射が もたらした構造的な乱れが速やか

に回復 して蓄積されないことが必要である。現 に,低 温での照射では組成が不定 な非晶質の混合層

が形成される。逆に高温であるほど,シ リサイ ド層が含む構造的な欠陥 は少ない
。言い替 えれば高

温ほど・発生 した照射欠陥が複合欠陥や転位などの形で残存する割合が減 り
,完 全 に消滅する率 も

高 くなる。 このことは,温 度の上昇 とともに欠陥の寿命や拡散距離が長 くな り
,』原子輸送の効率 も

向上することを意味する。ここで,欠 陥の拡散 と競合 してシリサイ ド形成の温度依存性を与 えてい

る現象 は,欠 陥を捕捉する複合欠陥などのシンクの成長 と分解である。

以上をまとめると・シ リサイ ドの形成機構 として次のような描像を得る
。シ リサイ ドの成長 は,

界面反応の進行 とシ リサイ ド層中の原子輸送の2つ の過程を経て起 こるが,こ の両方がイオン照射
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で作 られた欠陥の熱的な運動によ り誘鶏 される。 この機構 は,実 は熱処理によるシ リサイ ド形成 に

類似 していると言える・高温下でシリサイ ドが形成 される際にも,こ の2?の 過程が進行 しなけれ

ばならない。その時には必要な欠陥が熟的に作 られることによって
,こ れ らの過程が維持されると

推定する。 もし高融点金属の熱 シリサイ ド化が この機構に基づいているのなら,そ の活性化エネル

ギー は界薗反応の進行 に必要な欠路を(お そ らく,シ リサイ ド/Si界 面で)生 成するのに要するエネ

ルギーで定まるはずである。Si中 で空鋸皐 占ン格子間原子の対を発生させるのに要するエネルギー

が2～3eV178働i82}と,高 融点金属 の熟 シリサイ ド化の活性化エネルギーにほぼ等 しいことは
,こ の

推定を裏付けている。イオン照翁 は欠諸を作 り出す ことにより,い わば高温の代役を果たしている

のである。

4.2.6結 論

Nb/Si系 とMo/Si系 にイオン照封 を行ったときに,これ らの金属のシ リサイ ドが形成 される過程

を比較 しながら議論 してきた。 これらの系では,共 に組成の定 まったダイシリサイ ドが形成 され
,

その形成効率,つ まり同じ照射条件で形成 されるシリサイ ド層の厚 さが照射温度 と共 に増加するこ

とが共還している・
、しかし・この2つ の系でシリサイ ド形成のカイネテ・クスは異なる.M・/S係

で は,シ リサイ ド層厚が照躬量の平方根に比例するのに対 し,Nb/Si系 ではシリサイ ド/Si界 面で入

射 イオンが核衝突で放出するエネルギーに比例する。また,・Nb/Si系 ではS三基板の非晶質化でシリ

サイ ドの形成効率が増すのに対 し,Mo/Si系 はSi基 板の非晶質化の影響 を受けない
。

従って,シ リサイドの形成効率を規定 しているのは,Mo/Si系 ではシリサイ ド中の原子輸送であ

り,Nb/Si系 ではシリサイ ド/Si界 面での界面反応である。この2つ の過程は共に
,イ オン照射で作

られた欠陥が熱的に移動することにより誘起されている。Nb/SiとMo/Siの いずれの系で も
,こ の

両方の過程が進行することによりシリサイ ドが成長する。 ●

ここで以上の結果 をプロセス技術 としての視点から眺めてみよう。 ここで取 り上げたシ リサイ ド

形成のような,イ オ ン照射で積層構造 の親成分布を変化させるプロセスは,次 のような特長を持っ。

(i)低温で大量 ρ物質 を輸送でき・シリサイ ドのような定比の化合物層を形成できる
。上述のよう

に・単なる熱処理では反応が起 こらないような400℃ 以下の温度で も
,1個 のイオン当り10個 以上

のSi原 子をシリサイド化 させ られ る。このように目的の元素 を直接イオン注入す るのに比べて
,少

ない照射量で大量の物質を輸送で きる。また,組 成が不定で緩やかに変化 した混合層がで きるより

も組成の定 まった化合物層ができることは,有 利な点が多い。

㈹制御性が良い。先 に・1)シ ηサイ ドの形成過程 は界面反応 とシリサイ ド中の原子のランダムな

運動が照射量に比例 して起こることに基づ くこと,2)Nb/Sr系 でシリサイ ドの形成効塗がイオンの

放出エネルギーに比例 していること,を 示 した。 このことは,シ リサイ ド層厚をイオン照射条件で

良 く制御できることを意味する。 また,温 度依存性 を表わす活性化エネルギーが0 .12eVと 熱反応

の2～3eVよ りもかな り小さいことも,制 御性の向上に貢献 している。さらに,不 純物や界面の汚
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染の影響を受 けにくいことも,大 きな利点である。高融点金属 の熱処理によるシリサイド化 は,Si基

板表面の酸化膜な どの存在に影響 され,反 応が一様 に進行 しなかったり,再 現性に乏 しいことが し

ばしばである。

面局所的なプロセスである。シリサイ ドの形成効率 がイオンの放出エネルギーの計算値によく合

致す ることは,こ の現象の広が りが小 さく,微 細構造の形成に利用可能であることを示唆 している
。

これは,重 イオンが作る欠陥の密度が高いために,欠 陥がイオンの軌跡か ら遠 くはなれて拡散する

ことが まれであるためである。次節では,集束イオ ンビームによる混合現象を用 いて
,実際に0。1μm

オーダの加工が可能であることを示す。

以上の特長 とは逆にこのプロセスの欠点は,対 象 とする材料の物性に支配 され,任 意の構造 を作

ることは困難だ ということである。現に,Nb/s三 とMo/Siの ように似かよった系で も,カ イネティ

クスが異なることを見て きた。組成を自由に制御することも難 しい。 ここで取 り上げたような定比

化合物ではな く合金を作 るときに も,例えばAgとMに は互いに固溶 させ得 る濃度 に限度があるこ

とが報告されている【54,。また,GeとSiの ように全 く混 じり合わない系 もある158D。さらにイオン照

射により,逆 に合金か らの析出が進行 することも一般的な現象である183》。 ド

以上の議論のように,イ オン照射で組成分布を変化させ,合 金や化合物を作製する手法 は,積 層

構造の形成や改質 に有効なプロセスである。 この技御がよ り使 い易 くなるためには,結 果の予測,

即ち,イ オン照射 によりどの様 な変化が進行 しどんな組成や構造ができあがるかの予測が確実にな

ることが必要である。 このためには,こ の章で述べてきたようなプロセスの進行過程の詳細な検討

や機構 の議論が重要であることを再度強調 してお きたい。

4.3集 束 イオ ンビーム誘起原子混合 を用いた微細加工

4.3。1は じめに

異種の金属薄膜間の原子混合を集束イオンビームにより誘起 し,照 射部分のみを合金化 させるこ

とにより・微細パター ンの形成が行 える。合金化した部分 は当然、残 りの部分 と物性が異なる。そ

のため,FIBに よる合金化の後 に適当なエ ッチングを行 えば,選 択的な加工が可能 となる。ここで

は・X線 マスクの吸収体に0・1μmオ ーダのパ ターン形成を行い,こ のような ミキ.シング現象がFIB

による微細構造の形成に適 した局所 性を持つことを実証する。

4。3.2パ タ ー ン形 成 プ ロセ ス'一

こ こで パ ター ン形 成 を行 う材 料 は・X線 吸 収 龍 の大 きなAuとWで あ る
。こ の被 加 工 材 料 の 上 に,

ス パ ッタ エ ッチ ン グ や ドラ イ エ ッチ ン グ に対 す る耐 性 の 大 きなA1を 積 層 す る
。A1とAuま た はW

の 原 子 混 合 を利 用 してA1を 選 択 加 工 し,さ らに これ をマ ス ク と して被 加 工 材 料 の エ ッチ ング を行 う。

この 加 工 プ ロセ ス は,図4 .19の よ う に きわ め て簡 単 で あ る。図4 .19(a)はAlとAuの2層 構 造 を 用
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図4.19集 束 イオ ン ビーム によ る原子 混合現 象 を用 い たAuとWの 加工 プロセス:(a)A1とAuの2層

構造 を用 いたAuの 加工 プ ロセ ス,(b)A1とWの2層 構造 を用 いたWの 加工 プロセス。(a)では,

集束 イ オ ン ビー ム によ る描 画 の後 に全面 にイオ ン ミリング を施 す と,描 画 した部 分 が選択 的 に

彫 り込 まれ る。'(b)では,リ ン酸 エ ッチ ン グを経 て,SF6に よ る反 応性 イオ ンエ ッチ ング(RIE)

によ り,(a)と は逆 の ネガ型 のパ ター ン形 成 を行 う。

いたAuの 加工 プロセスニ84～187)である。AuやAu-A1合 金はA1よ りもスパ ッタ率が高い
。従って,

集束イオンビーム照射で照射部分にのみ局所的にAu-Al合 金を形成 した後に,低エネルギーのイオ

ンで全面をエッチングすると,集 束イオンビームの照射部分のみを選択的に彫 り込める
。この時,

エッチングに用いているイオンはエネルギーが低いために,A1/Au界 面まで到達で きず,合 金化を

誘起で きない。

これらの金属の間で・スパ ッタ率が異なるのは次の琿由に基づ く。Sigmund188}に よれば
,物 理的

なスパッタ率はイオンが固体表面で放出するエネルギー密度に比例 し,表 面への原子の結合エネル

ギーに反比例する。結合エネルギーの代わ りに昇華エネルギーで比較 してみると,Auの3.80eVに

対 してAIは3・36eVと むしろ小さい。従って,A1の スパ ッタ率が小 さいのは主に,イ オンに対す

る阻止能が小さいことに起因する。A1はAuと 合金を形成することにより,阻止能が大幅 に増大 し,
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スパ ッタ率が増す。

この差 を際だたせるようにエ ッチング条件 を設定するのが有利である。実際のエ ッチングは,4

kVで 加速 したXeイ オンを用い,5×10辱3Paの 酸素雰囲気中で行 っている。Xeの ように重いイオ

ンを使 うと,阻 止能の差が顕著になる。また,酸 素添加は,A1の スパ ッタ率を下げるのに有効であ

る。この効果 は,A1の 酸化物 を形成 して結合エネルギーを増加 させることに基づ く。一方,Auの ス

パッタ率 は酸素の影響を受 けない。実測 したエ ッチング速度の比 は,酸 素を添加 しない時(酸 素分

圧く1『?a)にAu:Au5A12:Al=7:4:1な のが,酸 素の添加により30:6:1ま で増加する。

ちなみに,こ のAu5AI2組 成の金属問化合物 は,A1/Auの 熱処理で作製 した ものである。

このプロセスは工程が簡単であり,全 ての工程 を真空中で処理で きるという特長がある。しか し,

援述するように,Auの エ ッチングに物理的なスパ ッタを用いているために,加 工特性が悪 く,得 ら

れるアスペ ク ト比が1程 度 に限 られ るという欠点がある。また,ス パ ッタ率の増大が物理的な原因

に墓つ くために,加 工の選択比があまり大 き くな く,パ ターン形成に必要なFIBの 照射量 も多い。

っまり,描 画プロセス としての感度が低 い。

そこで,化 学的な効果 を活用するように同図(b)のプロセス18蜘。,を開発 した。ここでは,被 加工材

料にハロゲン系のガスによるドライエッチングが容易なWを 用いる。集束イオ ンビーム照射で形成

したAl-W合 金 を残 して,未 反応のAIをH3PO4で 化学エッチングす る。次 にこの残 ったAl-W合

金をマスクとしてWを ドライエッチングす る。ドライエッチング}こは,平 行平板型の反応性イオン

エ ッチ ング(RIE,ReactiveIonEtching)を 用いている。エ ッチングガスは2PaのSF6で あ り,

直径210㎜ の電極に100Wの 鯛 灘 力を印加

している。 この条件の下で,エ ッチング速度比 は

W:AI=70:1と 大 きな値:である。Al-W合 金の

エ ッチ ング速度 はA1に ほぼ等 しい。このプロセス

は簡便さでは同図(a)のプロセスに劣 るものの,感

度 と加工の選択比 は共に改善 されてお り,よ り高

精度の加工が行える。

以下,そ れぞれのプロセスの特性 を詳細に検討

する。

4.3.3Auへ の バ タ ー ン形 成

(1)加 工 特 性

A!/Auの2層 構 造 に イ オ ン照 射 してAu原 子 を

Al層 に混 入 させ る と,ス パ ッタ率 を増 加 させ る こ

とが で きる。この様 子 を示 したの が 図4.20で あ る。

こ の図 で は,16nmA1/195nmAuの 構 造 に,あ
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図4.2050keVのGa+イ オ ン を照射 した16nm

A1/195nmAuの4keVXe← によ るスパ

ツタエ ッチ ング特 性。横 軸 はXe"の 照 射

量 で あ る。 図 中 の数字 は,Ga"イ オ ンの

照 射量 を表 わ す。
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る面 積(200μm彙)に 亘 っ て 一 様 に50keVのGa材 オ ン を薫 射 し,続 い て4keVXe÷ に よ るス パ

ッタ エ ッチ ン グ を行 っ た と き に エ ッチ ン グ され る深 さ をXe一 照 射量 の 関 数 と して 示 して あ る。 試 料

は通 常 の 真 空 薫著 で 作製 し て い る。 この 図 で,1.1x10i6/cm2のGa÷ を照 躬 した 試 料 で は,エ ッチ ン

グ 量 はXピ 難 封 量:こ比 例 し て増 加 す る。 こ の時 の エ ッチ ン グ速 度 はAuと ほ ぼ 同 じ で あ る。 これ は,

Ga+照 射'に よ り表 薔 のA1が ス パ ッタ エ ッチ ン グ.され て 消 失 して し ま っ た こ との 結 果 で あ る。一 方,

Ga〒 を躍 翁 し て い な い 該料 も一 定 の エ ッチ ン グ速 度 を示 す。 こ の速 度 は,Auで 裏 打 ち され て い な い

Alと 同 じで あ り,Auの 速 度 よ り もか な り小 さ い 。 これ に対 し,2～5.8×1015/cm2のGa"照 弱 を受

けた 試 料 は,初 め～30tmの 深 さ ま で はA1よ りや や 大 きな速 度 で エ ッチ ン グ さ れ,そ の後Auと ほ

ぼ 同 じ速 度 の ニ ッチ ング を受 け る。この 結 果 は,Gaソ オ ンの 照 射 に よ り表 面 力・ら～30㎜ の 厚 さ の

AI/Au合 金 篶 ざ で きて い て,こ の 層 がAlとAuの 中 間 の エ ッチ ン グ速 度 を持 つ こ と を示 して い る。

図4.21は16㎜A1/195nmAuの 試 料 の エ ッ チ ング 特 性 を,50keVのGaイ オ ン に対 す る感 度

曲 線 の形 に言 き室 した 図 で あ る。こ の 図 の縦 軸 は,面 状 のGaイ オ ン照 躬 とXeに よ る スパ ッ タ.エッ
　ざ

チングを受けた寿1こ,試 料がエッチ ングされる深 さである。各曲線の横の数値 は,ス パ ッタエ ッチ

ングに用いたXeイ オンの照射量を表わしている。この図で,Gaイ オンの照射量が増すとともに,

Xeに よるスバ ッタエッチングの深さが増加するのがみられ る。黒丸 はAu層 で裏打ちされていない

厚いA1の50keVのGaイ オ ンによるスパッタエッチング量 を表わす。これとAI/Auの エッチング

量を比較すると,2層 構造を採ることによりGaイ

オ ン 自身 に よ るスパ ッ タ率 も単 層 のA1よ り増 大 し

て い る こ とが 分 か る。

こ の 図 の よ うに,こ の プ ロ セ ス の コ ン トラ ス ト

γ は1.8で,高 い 彗 縁 度 が期 待 で き る。また この プ

ロ セ ス の感 度,郭 ち0.2μm厚 のAuに パ ター ン を

形 成 す るの に必 妄 なGaイ オ ン の 照 射量 は～5×

10星5/cm2で あ る。この 値 は,Auを 直 接 スパ ッタ エ

ッチ ング す る の に 要す る照 射 量(～1017/cm2)や16

㎜ 厚 のA1を エ ッチ ン グす るの に要 す る量(4×

10L6/cm2)よ り も小 さい 。 し か し,FIBの 電 流 密

度 は現 在1A/cmε 程 度 で あ り,こ の感 度 で 例 え ば

1cm2の 半 導 体 チ ップの 全 面 に亘 って微 細 パ ター ン

を形 成 す る に は～105～106秒 の膨 大 な時 間 を要 し,

現 実 的 で はな い 。 し か し,こ の プ ロセ ス は工 程 が

簡 単 な 点 が,ご く小 規模 の試 作 に は魅 力 的 で あ る。

次 に,こ の プ ロ セ ス の感 度 を定 め て い る 要 因 を

検 討 し て み よ う。図4.22はAl層 の 厚 さ と照 射 イ
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図4.2116nmAI/195㎜Auの 試 料 の50keV

のGaイ オ ンに対 す る感 度 曲線 。縦 軸 は,

面状 のGaイ オン照射 とXeに よるスパ ッ

タ エ ッチ ング を受 けた時 に,試 料 がエ ッ

チ ングされ る深 さ を表 わ す。各 曲線 の横

の数 値:は,ス パ ッタエ ッチ ング に用 いた

Xeイ オ ンの照射 量 で あ る。縦 軸 の横 に,

試料 構造 を示 してあ る。ここで,CrはAu

とSi基 板 の間の接 着のために挟 んだ層で

あ る。黒 丸 はAu層 で裏 打 ち され て いな

い厚 いA1の50keVのGaイ オ ンに よる

スパ ッタ エ ッチ ング量 を表 わ す。
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オンとを変えたときの感度曲線を比較 した もので

ある。この図で次のことが見て取れる;1)100keV

のKビ イオンは50keVのGa〒 イオンより,低い照

射量で同 じ効果 を与える,2)A1層 を16㎜ から9

㎜ に薄 くすると,感度 は上昇するが同時にコント

ラス トが低下する。 この変化 は,イ オ ンの飛程 と

試料構造の関係 に原因がある。 ここで用いている

2種 のイオンのA1とAuの 中での飛程パラメータ

の値 を,表4.1に 示 した。さきに図4.20の 議論で

指摘 したように,16㎜ のAlの スパッタエッチン

グ速度 を有意に変えるには,～30㎜ の厚さまで合

金化する必要がある。この結果 は,A1とAuの 原

、子密度がほぼ同じであることを考慮す ると,A1と

ほぼ等量のAu原 子が合金化することがパターン形

成に必要であることを意味している。(この推定は,

既述の合金化 によるスパ ッタ率が増大する機構に
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図4.22試 料 構造 と照射 イオ ン種 による感 度 曲線

の変 化。 白丸 は16㎜ 厚 のAl層 を持 つ

試料 の,黒 丸 は9㎜ 厚 の試 料 の結 果 で

あ る。 また,実 線 は50keVのGa÷ を破

線 は100keVのKr"を 照 射 した結 果 を表

わ す。

照 らした考察 に合致する)こ こで表4.1の ように,50keVのGaイ オンのAu中 での平均投影飛程

Rpは10。2㎜ と短い。イオンが ミキシングを誘起 できる範囲 は概ねその飛程内である。従って,16

㎜ のAIを これ とほぼ同じ厚さのAuと 合金化させるには,Rp以 上 に進入 したGaイ オンの寄与が

大 きい と言える。これが,A1の 厚 さを薄 くすると,感 度が大 きく増加す る理由である。また同じ理

由で,50keVのGaイ オンの1.5倍 の平均投影飛程 を持っ100keVのKrイ オ ンを用いると,感 度

を顕著に改善で きる。 しかし,A1を 薄 くすると,こ れをマスクとしてエッチングで きるAuの 厚さ

が限られ,加 工特性上 は明 らかに不利になる。これが,コ ントラス トを低下 させている原因である。

従って,感 度を改善するためには,1)よ り小 さなミキシング量で特性が変化するような現象を利

用する,2)エ ッチング速度の選択比 を大 きくして,必 要なAl層 の厚さをイオ ンの飛程 より十分 に小

さくする方法を探ればよい。図4.19(b)のA1/Wの ミキシングを利用したパターン形成プロセスは,

この方向に沿って改善を図ったものである。

表4.150keVGa+と100keVKr"のAlお よびAu中 での平 均 投影 飛程

Rpと その標準 偏差 △Rp

Rp

Al

△1～P Rp

Au

△Rp

50keVGa+

100keVKr+

29.0

47.9

7

0
0

0

縄
U

1

1

10.2

15,9

7.8(nm)

11.0
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② パターン形成の機構

これまで この加工 プロセスが,AIとAuの ミキ

シングに基づ くと仮定して議論を進めてきた。こ

こでは,実 瞭にイオ ン照射によ り合金形成が起 き

ていることを確かめてみよう。図4.231ま78㎜A1/

140㎜Au/75㎜AIの3層 構造の試料1こ300

keVのKr▼ イオ ンを5×1015/cm2照 封 した時の後

方散乱スペク トルの変化 を示している。同図(b)で

は,Krイ オンの照射によって表面側のA1とAuの

間に合金層が出現 しているのが見られる。一方,

基板側のA1とAuの 組成分布 は全 く変化していな

い。この理由は,300keVのKrイ オンが140㎜

のAuを 貫通できず,基 板側のA1/Au界 面に到達

できないことである。 この結果か ら,ミ キシング

の機構がイオンビームによる加熱に基づ くもので

はな く,こ の章の前半で議論 したように照射欠陥

の寄与 によることが分か る。 ここでのミキシング

効率 は,図4.20の 議論で指摘 したように5×10エ5/

cm2の イオンが～15㎜ のAuをA1と 合金化 させ

ていることから推定すると,イ オン1個 当 り～20

原子に達 している。 この値は,こ の章の前半で議

論 したNb/Si系 のシリサイ ド化効率に近い値であ
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図4.2378㎜Al/140㎜Au/75nmA1の3層

構 造 の試 料 に300keVのKr+イ オ ン を

5×1015/cm2照 射 した時 の後方 散乱 スペ

ク トルの変 化。測 定 イオ ンは2MeVの
4He÷ であ る

。図 中 の矢印 は,表 面 に あ る

Al原 子 か ら散乱 されたHeイ オ ンのエネ

ル ギー を表 わ す。

り,ミキシングが同様の機構 に基づ くことを裏付 けている。ここで,AI/Au系 でのミキシングがNb/

SiやMo/Si系 よりもかな り低い温度で同程度に起 きる理由は,こ の系での相互拡散が もともと起 こ

り易い19三}ことにある。

次 に,パ ター ン形成に用いているの と同じ～10nmのAl層 を持つ試料で ミキシングが起 きている

ことを実証 してみよう。 このように薄い層の組成分布を調べるには,通 常の後方散乱測定 は無力で

ある。ここではSeeman-Bohlin型 のX線 回折計二92}を用い,入 射角2。の小角入射X線 回折測定を行

った。結果 を図4.24に 示す。図のように100keVのKrイ オン照射の結果,矢 印で示 したピークが

新たに出現し・合金層が形成 されたことが分かる。 しか し,こ のピーク位置はどの熱平衡相の とも

異なっていて・形成された相を同定するには至っていない。図4 .25は 同 じ構造の試料 を125℃ で10

分間熱処理 した後の測定結果である。 ここでは,回 折パターンが際だった変化を示 していて,こ れ

よりAu5AI2構 造の金属間化合物がで きていることが分か る。このように,イ オン照射で形成 した合

金相は熱処理 によるもρとは異な り,完 全な結晶構造 を持たない非平衡相がで きている。
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図4.24Seeman-Bohlin回 折計 で測 定 した,100

keVのKr÷ イオ ンを5×1伊5/cm2照 射'し

た20㎜A1/200㎜Au試 料 のCu-Kα

X線 回折 パ ター ン。X線 の入射 角 は試 料

表面 か ら2.で あ る。図(a)中の イ ンデ ッ

クス はA1とAuの 面 指数 を表 わ す。Au

とA1は 格 子定 数が ほぼ等 しいので,両 者

の 回折線 は この図の精度 で は区別 で きな

い。Kr÷ イオ ン照 射 の結果,(b)で 矢 印で

示 した ピー クが 出現 してい る。

図4.25

100・200

4θ(degree)

47㎜AI/200㎜Auを125℃ で10分 間

熱処 理 した試料 のX線 回折 パ ター ン。測

定 条件 は図4.24に 同 じであ る。この回 折

線 か ら,熱 処 理でAu5AI2が 形成 され た と

同 定 で き る。

㈲ 集束イオンビームによるパターン形成

このプロセスを用いて,Ga+FIBに よるパターン

形成 を行った。ここでFIBは,液 体金属イオン源

を持つ単一 レンズの集束イオンビーム装置闘 によ

り,半値幅0.2μm径 に集束 した ものを用いた。ま

た,ビ ーム径は3.2節 で述べたSiま たはGaAsの

増速エッチングによ り加工 した溝の幅 を測定 して

決定 した。

この方法で溝加工 したAu膜 のSEM写 真 を図

4.26に 示す。用いたビームの径 に従って,0.2μmの 加工が実現 されている。この図の下 の2枚 の写

真では,他 の条件 を一定に保ったまま,溝 の周期のみを0.5μmか ら0 .35μmに 変化 させている。

この時,図 のように溝幅 はほ とんど変化 していない。この結果 は,こ のプロセスの解像度が高いこ

と,言 い替 えれば,イ オン照射で誘起 され るミキシング現象の広が りが小さいことを示 している。

しか し,形 成 された溝の側壁 は垂直ではなく,約70切 一定の傾斜を持つ。このため形成可能なパ

ター ンのアスペ クト比は1程 度に留 まることになる。また,図4 .27の ように,ス パ ッタエ ッチング

に用いるXeイ オンの照射量を増すと一定の角度を保 ったまま溝幅が拡大 してしまう。このような結

果になるのは,図4.28の ような原因に基づ くと推定している。これは,ス パ ッタエ ッチングが角度

依存性を持つ ことと,形 成 した溝の側面 に露出したAI/Au界 面ではエッチング用のXeイ オンもミ
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50keVG♂O.2μmbeqm

18nmAI/203nmAu

4keVXe+0.06C/cm2

periodO.5μm,7.8x10-8(:/ヒm

periodO.5μm,5.2x10噂8(:/cm periodO.35μm〆5.2x10■8(ンcm

図4.26図4.19の プ ロセ スで加工 したAu膜 のSEM写 真。試 料構 造 は,18nmAI/203nmAuで あ り,

これ に50keVのGa"FIBを 照射 して溝 パ ター ンを形 成 した。Ga+及 びスパ ッタエ ッチ ング用 の

4keVのXeイ オ ンの照 射量 を図中 に示 した。溝 の底部 に見 られ る波状 のパ ター ンは,FIBの

掃 引電 圧 に湊算:する と50Hzの 周波数 に対 応 してお り,イ オ ン ビー ム集 束装 置 の ビー ム掃 引 系

の電気 的 ノイズで ビー ムが揺 らい でい る こ とに よ り現 われ た もの であ る。

キシングを誘起で きることとに起因する。一般 に,ス パッタ率 はイオンビームと被加工表面のなす

角度が～20～30.で 最大f直を取 り,そ れ より小さい角度では急速 に減少する。このため形成 される溝

の形状 は初めから図4.28の 左図のように,一 定の傾斜 を持つ。しかしこの後,十 分な量のエッチン

グを行えば,マ スクのAI膜 が消耗 しない限 り,側 壁の角度 は次第 に急になるはずである。ところが

同図の円内ではAレAu界 面が露出しているために,低 エネルギーのイオンで もミキシングを誘起で

きて しまう。このため,溝 の上部にはA1よ ワもエッチング速度の大 きな合金層が形成 され,Alの サ

イ ドエ ッチングが進行する。このようにして,常 に～70.の側壁 の溝ができあがる。従 って,高 アス

ペク ト比のパター ンを得るにはエッチング方法の改善が必要である。
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図4.27Au膜 に作 製 した溝 形状 のエ ッチ ング量 に よ る変 化。左 の写 真 は290㎜ 厚 のAuの 底 部 まで溝

が彫 り込 まれ た時点 で の,右 の写真 は22㎜ 厚 のA1膜 が ち ょう どエ ッチ ング され た時点 での

SEM写 真 で あ る。

(4>X線 マ ス ク の作 製

この プ ロ セ ス を用 い てAuに パ タ ー ン形 成 を行 いX線 マ ス ク を作 製 した 。マ ス クの 構 造 と作 製 工

程 は,先;こ2.3.1節 で 述 べ た の と同 じで あ る。作 製 したX線 マ ス ク と こ の マ ス ク か らPMMA(poly

-methy1-methacrylate)に シ ン クロ トロ ン放 射 光 で 転 写 したパ ター ンのSEM写 真 を図4
.29に 示 す 。

この 時1こ用 い て い る マ ス ク の吸 収 体 は,21nmAl/320㎜Au/27.5nmAIの3層 の 金 属 か ら構 成 さ

れ て い る。こ こで,上 層 の21肛n厚 のAlはAu吸 収 体 の パ ター ン形 成 の た め の 層 で あ る。下 層 のAl

はAu吸 収 体 層 とマ ス ク支 持 膜 の 接 着 層 と し て働 く と と も に,ス パ ッタ エ ッチ ン グ時 のエ ッチ ング ス

トップの 役 割 を果 たす 。パ ター ン転 写 は,電 子 技 術 総 合 研 究 所 に設 置 され た電 子 蓄 積 リング「TERAS」H8〕

か ら の シ ン ク ロ トロ ン放 射 光 を用 い,マ ス ク と1μm厚 のPMMAを 塗 布 し た ウ ェ ー ハ を ほ ぼ 密 着

させ て真 空 中 で 行 った 。マ ス ク と ウ ェー バ の 距 離 は15μm以 下 で あ る。蓄 積 電 子 の エ ネ ル ギー は600

MeVで あ り,こ の時 の シ ン ク ロ トロ ン放 射 光 の ピー ク波 長 は1.8nmで あ る。露 光 量 は,蓄 積 電 子

電 流 と露 光 時 間 の積 の 形 で 図4.29中 に示 し た。露 光 に用 い て い る ビー ム ラ イ ン1931で は,発 光 源 と ウ

ェ ー ハ の 距 離 が10mな の で,1Asの 露 光 量 はマ ス ク面 上 で0.65J/cm2の エ ネ ル ギ ー 密 度 に相 当 す

る125}。露 光 後,レ ジ ス トの現 像 は20℃ のMIBK(methyHsobutyH(etone)中 で 行 っ た。

図4.29(a)の よ うに,作 製 したX線 マ ス ク の パ タ ー ン の側 壁 はや は り70.の 傾 斜 を呈 して い る。 こ

の側 壁 の 傾 斜 はパ タ ー ンの 転 写 特性 に も影 響 を与 え て い る。 同 図(b)の よ うに,露 光 量 が 適 当 な と き

に は良 好 な パ ター ン転 写 が 行 え,0.2μm幅 の パ タ ニ ンが1μm厚 のPMMAに 形 成 され て い る。 し
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図4.28定 傾斜 の側壁 の形成 護構 。左 図 の 円内でA1/Au界 面 が露 出 して いる ため,低 エ ネルギ ー のXeイ オ
ンで もAI-Au合 金 層 を形 成 で き,AIの サ イ ドエ ッチ ングが進行 して側壁 の定煩 斜が 保 たれ る

。
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図4・29作 製 したX線 マ ス ク(a)と そ れ か ら1μm厚 のPMMAに シ ン ク ロ トロ ン放 射X線 で 転 写 し

た パ タ ー ン(b,c)のSEM写 真 。SEM撮 影 時 の 傾 斜 角 度 は60.で あ る。 各 写 真 の 下 に

マ ス ク の 吸 収 体 構 造,シ ン ク ロ トロ ン放 射 の 露 光 量,現 像 時 間 を 示 す
。

蓄 積 電 子 の エ ネ ル ギ ー は600MeVで あ り,こ の 時1Asの 露 光 量 は マ ス ク 面 上 で0 .65J/

cm2の エ ネ ル ギ ー 密 度 に 相 当 す る 。

墜
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かし,バ ターンの側壁 は完全に;ま垂直でな く,底 部が丸みを帯:びてい る。 この欠点は露光不足の時

に挨請 され,同 図(c)ではパターンが分難 していない。

4.3.4Wへ の パ ター ン形 成

(1)加 工 特性

上 記 のA1/Auを 用 い る プ ロセ ス の 欠 点 を改 良 す る た め,先 に示 し た図4 .19(b)のA1/Wの ミキ シ

ング を利 用 す る プ ロ セ ス を開 癸 した 。 この プ ロ セ ス は,図4 .30の よ う に,A1/Au系 よ り も良 好 な特

性 を 示 す 。 こ こで 試 料 は真 空 蒸 着 した15㎜Al/300㎜Wで あ る。 これ に50keVのGa〒 イオ ン を

照 封 し た後 に室 温 の リ ン酸 中 で2分 間 エ ッチ して 未 反 応 のAlを 除 去 し,続 い て2PaのSF6に よ る

RIEを4分15秒 間 行 っ た。図4.30は 面 状 に 一 様 なGaイ オ ン照 射 を行 い,続 い て こ の プ ロセ ス を経

た 接 に 残 っ て い るWの 厚 さ を.Ga÷ の 照 射 量 に 対 して プ ロ ッ トし た図 で あ る。

図 の よ うに,0.3μm厚 のWの 加 工 に必 要 なGaイ オ ンの 照 射 量:は,1x10エ5/cm2とA1/Auよ り

も数 倍 高 感 度 に な っ て い る6こ の 図 の 曲線 か ら求 め た コ ン トラ ス ト γ は約1 .9で あ り,Al/Auよ り

もや や 大 きい。さ ら に,Al/Wで は低 照 射 量 で の テ

一ルが小さ く,こ の点で特性が よくなっている。.

これ は,A1/Au系 では全 くGaイ オンの照射 を受

けない部分 もある程度スパッタエッチングされて

しまうのに対 し,Al/W系 ではエ ッチングの選択比

が高いために照射部 をほとんどエッチングするこ

となく非窯討部 を完全に除去できることに基づ く。

この絡果は,Al/W系 のミキシング現象そのものは

AVAu系 とそれほど異ならないものの,そ れに続

くエッチング工程での選択比 の増大が特性 を向上

させていることを示している。

ところで,イ オン照射 を受けたAIは 化学的な耐

食性が向上 し,こ の効果 を用いてネガ型のパ ター

ン形成がで きることが報告 されている194」95}。しか

し図4.31の ように,こ こで用いているAI/Wの 合

金化はこのAlの 耐食効果 とは全 く異なる現象であ

る。この図で は,Wと 積層 されていない単層のAl

とA1/Wと の リン酸中でのエッチング特性 を比較

300

薯
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図4.3015nmAI/300nmWの 試 料 の50keVの

Gaイ オ ンに対 す る感度 曲線。縦 軸 は,こ

の試料 に面 状 に一 様 なGaイ オ ン照射 を

行 い,続 い て図中 に示 した条 件 で リン酸

エ ッチ ング とSF6に よるRIEを 行 った後

に残 っ てい るWの 厚 さを表わ す。'

した。イオン照射 しないA1は,約1分 半の不感時間の後 は典型的な拡散律速のエッチング特性 を示

す。これに100keVのKビ イオンを5×10L5/cm2照 射 して も,不 感時間がやや延びるのみで振舞い

はあまり変化しない(この原因 は,イオン照射にょりAI表 面の酸化膜厚が増すためと推定している)。



89

150

ぞ

ご100

≡

蓉

養,。
巴

」
0

0

inH3PO4atRT

ム

0100k
eVKr←5xlOl5/cm=

oAIunbombarded

4Albombarded

ロ16 .5nmAl!197nmW

bombarded

τ

§10

↑1椛(πun)

15

0

0

0

0
2

0

0

0

5

0

5

(ω
一5

8

)
9

田
一>

O
Z
一臣

ト
を

O
の
〉δ

話 oo

310keVHe+

RBSwithESA

19nmAl/145nmW

oasdep◎s淀ed

●100keVKr+

5x1015/cmZ

Wonsurfαce

↓
300EN∈RGY(k

eV)

図4。31Wと 積 層 されていない単 層のA1と16.5

㎜A1/197㎜Wの 室温 の リン酸 中での

エ ッチ ング特 性。100keVのKr÷ イオ ン

を5×101§/cm2照 射 す る と,Al/Wは 全

くエ ッチ ング されな くな るの に対 し,単

層 のAlの 振 舞 いはあ まり変化 しな い。イ

オ ン照封 しないA1/Wの エ ッチ ング特性

は,未 照 射 のA1と 同 じで ある。

図4.32100keVのKrや イオ ンを5x10夏5/cm2照

尉 した19㎜A1/145㎜W試 料 の後 方

散乱 スペ ク トル。測定 イ オ ンは310keV

の4He÷ で,ト ロイ ダル型 の静 電エ ネ ルギ

ー分 析 器 を用 いて散 乱 イオ ンのエネルギ

ー を測 定 した
。図 中の矢 印 は,試 料表 面

にあるW原 子 に相 当す る散乱 エネルギー

を表 わ す。

これに対 し,A1/WはK:rイ オンの照射を受 けると12分 間 リン酸 に浸 して も全 くエッチングされな

くなる。イオン照射 しないAl/Wの エ ッチング特性は,未 照射のAIと 同じである。

② パターン形成の機構

次に,AI/W系 でのミキシングを実際1こ観測 してみよう。組成分布の変化を ㎜ オこダの深 さ分解

能で捕 らえるために,ト ロイダル型の静電エネルギー分析器19銑197)を用いて高分解の後方散乱スペク

トルを測定 した。図4.32が その結果である。この図で,100keVのKr+イ オンを5×10:5/cm2照 射

すると,W原 子が19nm厚 のAIと 合金化 し試料表面にまで進出 して きているのが見 られる。この

後方散乱スペク トルでは292keV付 近にステップが認められる。このステップの高さから見積ると,

AI-W合 金のW原 子組成 は～18%で ある。 この値は,A1-Wの 平衡組成にWA1.(x=3,4,5,

7)のA1リ ッチの金属間化合物相が存在すること198}と整合する。

次に,こ のプロセスの加工特 性が どの様な機構で決定されているかを議論する。このプロセスは,

AI以 外の金属,例 えばNlを 用いても行 うことができるlgo,。この2つ の金属を用いたプロセスの特

性 を比較することから議論を始 める。図4.33はA1に 代えてNiを 用いたときの感度曲線であり,一

連 のプロセスを経た後に残存 しているW膜 厚を,面 状に照射 したGaイ オンの照射量に対 してプロ

ッ トしたものである。ここでは,未 反応のNiを 選択的に除去するのに,50%の 塩酸溶液で2分 間の
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図4.34図4.30と 図4.33の 結果 か ら算 出 した合

金 層厚 のGa照 射 量 依存 性 。計 算 に は,

合 金層 が図 中に示 した一定 のRIE速 度 を

持 ち,RIEの 過 程 で新 たに ミキ シ ングが

進 行 す る こ とはな い と仮 定 して い る。

エッチングを行っている。その後 に行 うRIEの 条件は図4.30のAl/Wの 場合 とほぼ同じである。

NiはAIよ りもRIE速 度鞭 いために,6㎜ とさらに薄い層を使 ってwを か旺 できる。この図で

は,5×1015/cm2以 上 の照封量ではAl/Wと ほぼ同じ特性であるのに対 し,低 照射量で大 きくテー

ルを引 くのが見 られる。この図には,同 じ方法でWの 代わ りにWN。(x=0.1,2.2節 で述べた反応

性スパ ッタで堆積)を 加工 したときの特性 も示 してある。このように,WをWN。 に取 り替えると裾

引 きがな くなる。 この理由は,次 に述べるようにNiとWの 反応性が強す ぎ,堆 積 しただけで塩酸

で除去できないNi原 子ができてしまうことである。

図4.30と 図4.33の 結果から,Gaイ オ ン照射で形成 された合金層の厚さを算出することができる。

結果 を図4.34に 示す。ここで,合 金層 は図中に示 した一定のRIE速 度を持 ち,RIEの 過程で新たに

ミキシングが進行することはないと仮定 している。この図のように,A1/W系 では,A1とWの 合金

層がGaイ オ ンの照射量 に比例して形成 される。これに対 し,Ni/W系 で も合金層の厚さはAI/W系

と同様に照射量に線形に増加するものの,こ の直線を外挿すると,照 射量が0つ まり堆積 しただけ

で～0.9nmの 合金層ができていることが分かる。これが図4.33の 感度曲線の裾 を作った原因である。

WをWN。 に置 き換 えNlと の反応性 を減少 させたことが,特 性の改善に寄与 している。

この図の直線の傾 きから,イ オンビームによる合金層の形成効率 を算出できる。Al/Wに 対 して・

Ga・の照射量あたりに形成 される合金層厚は5.5×10一 乳5nmcm・である。また図4.32の 後方散乱 スペ
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ク トル か ら見 積 っ たA1-W合 金 のW原 子 組 成 は～18%で あ る。それ 故,A1-W合 金 の原 子 密 度 がAI

と同 じ6×1022/cm3と 仮 定 す る と,こ の 値 は イ オ ン1個 あ た り～6個 のW原 子 がAlと 合 金 化 す る

こ とに相 当 す る。 この 値 は,先 のAl/Auの 値 よ り も小 さい 。従 って,AI/Wの プ ロ セ ス の 方 が 高感

度 で あ る理 由 は,こ の 系 が ミキ シ ン グ し易 い た め で は な く,選 択 エ ッチ ン グ の選 択 比 が 高 い こ とで

あ る。

(3)集 束 イ オ ン ビー ム に よ るパ タ ー ン形 成

この プ ロセ ス を 用 い てGa-F王Bに よ るパ タ ー ン形 成 を 行 っ た。使 用 した 装 置 は前 節 でA1/Auの パ

タ ー ン形 成 に用 い た もの と同 じで あ る。図4.35は,半1直 幅70㎜ の ビー ム 径 のGa-FIBに よ り形 成

した パ タ ー ン のSEM写 真 で あ る。 用 い たFIBの ビ ー ム径 に従 っ て,350nmのW膜 に幅 約80㎜
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図4.35図4.19(b)の プ ロ セ ス で 加 工 し たW膜 のSEM写 真 。 試 料 は15nmAl/350nmWで あ り,70

nm径 のGa"FIBに よ りパ タ ー ン を形 成 し た 。下 の2枚 の 写 真 で は,パ タ ー ンの 周 期 を0.35μm

か ら0.17μmに 変 え て も,線 幅 は変 化 し て い な い 。
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の緑が加工 されている。 この図の下

の2枚 の写真では,他 の条件を一定

に県ったまま,周 期のみを0 .35μm

から0.17μmに 変化 させている。こ

こで も,パターンの周期 を変えても,

線藩は変化していない。この結果 は,

ミキシング現象の広がりが0ユ μmよ

り有意に小 さく10㎜ のオーダであ

ることを示している。 この図で,形

成 したパターンの側壁 に見える凹凸

は,W膜 が柱状 の結晶粒か らなる多

結晶構造を持つ ことに起因すると推

定 している。

図4.36は 同 じGa+FIBを 用いて,

Ni/w構 造の試料に作製したパター

ンである。 この写真では,パ ターン

表面の合金層 とW層 が明瞭 に区別

できる。合金層はビーム径に対応 し

て,ほ ぼ0.1μmの 幅を保っている。

しかし,そ の下層のWの 形状はこの

パターンに忠実で はない。Wの 上部

はかなりアンダーカットを受 けてい

るし,逆 に下部 は所々で張 り出して

いる。このようにパターン形状が悪

い理由は,図4.33の 感度曲線が低照

射量側で大 きく裾を引いていること

である。 この裾の部分 をエッチング

して取 り除 くためにRIEの 時間を長

く取 ったため,ア ンダーカットが顕

著になったのである。 このように,

良好なパ ターン形成 を行 うには,適

当な反応性 を持つ材料 を組み合わせ

ることが重要である。

(4)X線 マスクの作製
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図4.36AIに 代 え てNiとWの 原子 混合 を用 いて加工 したW

膜 のSEM写 真 。試 料 は6nmN1/380㎜Wで あ り,

70nm径 のGa+FIBに よ りパ ター ンを形成 した。
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図4・37作 製 したX線 マ スクか ら1μm厚 のPMMAに シンク

ロ トロン放 射X線 で転 写 したパ ター ンのSEM写 真。

マ ス クの吸収 体 は20nmAI/510nmWで あ り,電 子

エ ネルギー600MeVの 蓄積 リングか らのシ ンクロ トロ

ン放 射光 に150As露 光 してパ ター ン転写 した。
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図4.37は,AI/Wの プロセスで作製したX線 マスクか ら1μm厚 のPMMAに シンクロトロン放

射X線 で転写 したパターンのSEM写 真である。X線 マスクの作製工程 とパターン転写の方法はほ

ぼ前述の通 りである。この図のパター ン}ま,510㎜ 厚のW吸 収体から150Asの 露光量で転写 し,

MIBK中 で60秒 間現像 して形成した。蓄積 リングTERASの 電子エネルギーは同前の600MeVで

ある。この図では,1μm厚 のPMMAに 幅約0.1μmの 線が高いアスペク ト比で転写 されている。

この結果 は,こ のプロセスの解豫度の高 さを示している。 この図で転写 されたパターンの上部が周

期的に波打っているのは,図4.35で 見たWパ ター ンの側壁 の凹凸がシンクロ トロン放射光の回折

により強調 されて現われた と考えている。先に3.4節 で議論 したように,マ スクとウェーバの間隔

が10μm程 度であっても,こ こで用いている1 .8㎜ の波長 は,0.1μmパ ターンの転写には長すぎ,

回折の影響が大 きいのである。

4.3.5結 論

積層構造をFIB照 射でミキシングすることによ り0.1μm以 下の寸法の微細構造を形成できるこ

とを述べた。ここで取 り上 げたのは,Auま たはWと その上に堆積 したAlと の原子混合 をFIBで

誘起 し,形 成 した合金の物性がA1と 異なることを利用 して選択エッチングするプロセス.である。

AI/AuにFIBで パターン描画した後にXeイ オンでスパ ッタエッチングすると,FIB照 射で形成

されたA1-Au合 金を選択的に除去でき,続 いて残ったAiを マスクとしてAuの 加工が行える。この

:7ロセスはエ ッチングを一貫 して真空中で行 える点が特長である。しかし,物 理的なスパ ッタエ ッ

チングを用いているため,形 成 した溝の側壁 は～70.の傾斜を持つ。このために,実 現で きるアスペ

ク ト比はほぼ1に 留 まる。

AI/Wに イオン照射 してAlをWと 合金化 させるとリン酸に全 く不溶 とな り,未反応のAIを 溶解

することにより,FIBで 描画 したパターンの現像が行 える。このA1-W合 金はSF、 によるRIEへ の

耐性が高 く,こ の性質 を活か してアスペク ト比の高い加工ができる。 このプロセスにより,パ ター

ン寸法0.1μmの 十分なコントラス トを持つX線 マスクを作製できた。このA1/Wを 用いるプロセ

スは,AI/Auよ りFIBに 対す る感度が優れている,即 ちパターン形成に必要な照射量が小 さい。こ

の違いは・両方の系での ミキシングの起 こり易さにで はなく,エ ッチング速度 の比がAl/Wの 方が

大 きいことに起因する。

このプロセスでパターン描画を行 うのに最 も問題 となるのが,感 度が低いことである。Al/Wで も,

パ ターン形成に必要な照射量 は1015/cm2で ある。この値 は,0.1μm径 のFIBを 用いると,現 状の

1A/cm2の 電流密度ではこのプロセスで1cm2の 面積 を埋め尽 くすのに500時 間近 くを要すること

を意味する。そのため,こ のプロセ スが利用できるのは今のところ小規模 な試作のみである。

この章では,Ga+FIBに よるパターン形成の結果か ら,この ミキシングプロセスが～10nmの 分解

能を持つことを示した。 ここで議論 したパターン形成法の特徴 は,被 加工材料の照射効果 を利用す

る点にある・ ζのため,工 程が簡単になり,パ ターンの形成精度が向上する。 この点は同時 に,被
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加工材料 に応 じて組 み合わせる材料やエッチング方法を探さなければならないという欠点でもある。

しか し,加 工材料 によって最適なプロセスが異なるのは当然でもある。集束イオンビームによるミ

キシングプロセスは,高 い分解能 と工程の簡単さを活か して,様 々な構造形成 に用途が開けるもの

と期待 している。



第5章 イオ ン照射 による非晶質Siの

固相エ ピタキシャル成長

線状 に集束 したSiイ オンビームをSiの 非晶質/結 晶界面に照尉することにより,500℃程度の低温

で横方向の固相エピタキシャル成長 を誘起 し,Siの 薄膜結晶(SilicononInsulator,SOI)を 成長

させることがで きる。 この成長を持続させ るには,照 射量や照躬温度などのパラメータを最適化 し

なければならないが,中 でもイオンビームの ドーズレー トの影響が大 きい;低 い ドーズレー トが良

く,高 い ドーズレー トのビームは逆に単結晶Siを 非晶質化してしまう。

この現象の機溝を探るために,イ オン照封 によるSiの 固相成長 と非晶質化の ドーズレー トと照射

温度への依存性を測定 した。その結果を基に,1)固 相成長 はイオ ン照封欠陥が非晶質/結 晶界面 ま

で拡散 して,そ こでの原子の再配列 を誘起することに基づ く,2)0～300℃ の温度範囲で固相成長

と照射欠陥の消滅反応の速度は移動エネルギー0.86eVの 欠陥の運動で規定 されている,こ とを議

論する。

5.1は じ め に

こ の章 の 主 題 は,イ オ ン ビー ム をSiの 非 晶 質/結 晶 界 面 に 照射 す る こ と に よ り,非 晶 質 の 固相 エ ピ

タ キ シ ャル 成 長(SPE,Solid-PhaseEp1taxy)を 誘 起 す る プ ロセ ス で あ る。 単 結 晶Siの よ う な結

晶性 の 固 体 に イ オ ン照射 を行 う と,照 尉 欠 陥 が 生 成 され つ い に は非 晶 質 化 に至 るの が 一 般 的 な現 象

で あ る。 と ころ が,イ オ ン照 射 が 逆 に結 晶 欠 陥 の 回復 を もた らす場 合 が あ る こ と は,か な り以 前 か

ら指 摘 され て い だ99噌201,。特 に 図5.1の よ う なSiの 非 結 晶 質 層 が 単 結 晶 の 上 に乗 っ て い る構 造 に,

～200℃ 以 上 の 温 度 に加 熱 しな が ら非 晶 質/結 晶 界 面 を貫 通 す る よ う に イ オ ン照 射 す る と
,非 晶 質 の

固 相 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 を誘 起 す る こ とが で きる202)。こ の現 象 は,1)損 傷 形 成 と ま さに 逆 の 現 象 で

あ り,同 じ イ オ ン 照射 が な ぜ 相 反 す る照 豹 効 果 を与 え る のか とい う興 味 と,2)エ ピ タ キ シ ャ ル成 長

の温 度 を下 げ られ る とい うプ ロセ ス上 の利 点 に よ り,詳 しい検 討 が な され て い る2・2-2241。そ の 結 果,

こ の現 象 は,イ オ ンが 核 衝 突 で 放 出 す るエ ネ ル ギ ー に起 因 し,照 射 欠 陥 の 作 用 に基 づ くこ とが 明 ら

か に な っ て い る20乳2。8,。

これ まで に この よ うな検 討 が な さ れ て い る の は,図5.1の よ うな 基 板 表 面 に 垂 直 な 方 向 の 固相 成

長,い わ ば縦 方 向 の 成 長 に 限 られ て い る。 筆 者 ら は この現 象 を用 い て 基 板 表 面 に沿 った 方 向,つ ま

り横 方 向 の 固相 エ ピタ キ シ ャ ル成 長(LSPE・LateralSolid-PhaseEpitaxy)を 誘 起 しSiの 薄膜 結

晶(SOI,SHiconollInsulator)の 作 製 を試 み た211・212・222馬224}。そ の動 機 は,縦 方 向 の 成 長 は～500℃

程 度 の 温 度 に加 熱 す るだ けで 容 易 に 起 こ させ る こ とが で きる の に対 し,横 方 向 の成 長 を単 な る加 熱



96

ionbeam

↓↓↓↓↓

amorphous

田川1川1幽 川田lli

crystalline

田1川1襯湘川1川照1川川ll日1

→

regrowth

十

ユ
:

・と

amorphization

図5.1イ オ ン照射 に よる縦 方向 固相 エ ピタキ シ ャル 成長 の実験 方 法。照 射条 件 に よ り単 結 晶Siの 固

相 エ ピタ キ シャル成長 が進 行 す る場合(図 中 の ÷方向)と,逆 に非 晶質 層厚 が増 大 す る場 合(一

方 向)と が あ る。

だけで持続 させるには困難が多 く,イ オン照躬 を併用 した ときの利点が大 きいことである。非晶質

Si層 にLSPEを 進行させるのに,通常600℃ 付近の温度で10時 間以上 の熱処理をする方法が採 られ

る22ト228}。これ以上の温度では単結晶成長 より先 に多結晶化が進行 してしまい,ま た逆 に低温では成

長速度が遅 くなりすぎる。ところがこの温度で も成長速度 は～50㎜/min程 度であり,多 結晶化に

よりSPEが 阻まれるために単結晶化する距離 は数 μmに 留まる。 この成長距離 は,非 晶質Siに 高

濃度の不純物を加えることで伸ばすことがで きる22軌230,。BやPの不純物 を ドープすると成長速度を

数倍に上 げることがで き,成長距離を10μm以 上 にで きることが報告 されている22馬230}。しかしこの

ためには,1020/cm3オ ーダの不純物濃度 を必要 とし,不 純物濃度の少ないSρ1を 作製するには部分

的に ドーピングする231}などの工夫を要する。これに対 し,Siイ オンビームでLSPEを 誘起すれば,

純度を下げることなくSOIを 作製で きる。

イオン照射で横方向の固相成長 を起 こさせるには,イオンビームを線状 に細 く絞って非晶質/結 晶

界面にのみ照射するのが有効 である。なぜなら,界 面から離れた所 に照射 されたイオンはLSPEに

寄与 しないのみな らず,過 度 の照射 により,で きあがったSOIに 損傷 を与 えることが懸念 されるか

らである。この目的のために,こ こで はSiの 集束イオンビームを線状 に走査 して疑似線状化 したイ

オンビームを用いた。ところが このビームによりLSPEを 行わせ る際 に問題 になったのが,FIBの

高い電流密度である。高い ドーズ レー トで照射すると固相成長が進行 しないばか りか逆に単結晶S三

が非晶質化 して しまうのである。これを避 けるには,FIBの 走査 をで きるだけ高速 で行 って実効的

な ドーズレー トを下げると同時に,照 射温度 を上 げてイオンが作 り出 した欠陥が速やかに回復する

ようにしなければならない。 このようにして500℃ でのFIB照 射により,こ れまでに試みた範囲内

では30μmま でLSPEを 伸長 させることができた2n・2ユ2,。この章の前半ではこのLSPEプ ロセスの

特性を議論する。

このようにイオンビームの ドーズレー トや走査速度でLSPEが 影響 されることは,こ の現象がイ
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オン照射後 にある程度の時間を掛 けて進行することを物語 っている。従って,ド ーズレー トや走査

遠度への依龍 を検討すること}こより・SiのSPEや 非晶質でヒの機構 を探 ること力書で きる.そ こで,

90～600Kの 温度範囲で,イ オン照射 による非晶質化 と縦方向のSPEの ドーズレー ト依存性を調べ

た。その結果,270～600Kの 広い温度範囲で照躬欠陥の消滅やSPEの 進行 は0 .86eVの 単一の活性

化エネルギーを持つ ことを見出 した213)。この章 の後半 はこの結果を基に,イ オン照射されたSiの 中

で進行する欠陥の反応過程 を検討する。

5.2集 束 イオ ンビーム誘起横 方向固相成長 によるSOIの 形成

5.2.1実 験方法

図5.2は,線 状に集束 したイオンビームによりLSPEを 誘起する方法 を示したものである。ここ

では2種 類の試料を用いている。その1つ は,(100)Siウ ェーバの表面に400keVと800keVのAs

イオンを室温で5×1014/cm2ず っ照討 して650㎜ の深 さまで非晶質化 した ものである。この試料で

はイオン照射 していない部分が固相エピタキシャル成長の種 となる。このタイプの試料でLSPEを

行って ももちろんsOIを 作製できないが,非 晶質Si中 やs三/SiO2界 面の不純物などにわずらわされ
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図5・2線 状 に集束 した イオ ン ビー ム を用 い るSiの 横 方向 エ ピタキ シ ャル成長 プ ロセス
。0.3μm

径 の点 状 に集束 したSi=+イ オ ン ビーム を5～10kHzで 走査 して線状 の集 束 イオ ンビーム

とし・試料 を500℃ 程 度 に加熱 しなが ら,こ の線 状 イ オ ン ビー ムで種 部 か ら非 晶質部 へ ゆ

っ くりと掃 引 し・固相 エ ピタキ シ ャル を誘起 して横 方向 に薄膜 結 晶 を成長 させ る。掃引 方

向 は 〈110>で あ る。Asイ オ ン照射 で非 晶 質化 した(100)Siウ ェー バ(左)とLOCOS

酸 化 した上 に非 晶質Siを 堆 積 した もの(右)の2種 類 の 試料 を用 い てい る。
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ることなく,LSPEの 特性を調べることがで

きる。もう1つ のタイプはSOIを 作製する

ための もので,熱 酸化膜上 に非晶質Siを 堆

積 した ものである。この非晶質Si膜 は,ま

ず多箒晶Siを 超高真空中で基板 を加熱しな

が ら蒸着することにより堆積 し,こ れにSi

イオンを照封 して非晶質化 して作製した。

また,熱駿化 をSiNxを マスクとして部分的に行い

(いわゆるLOCOS,Loca10xidationofSilicon),

酸化 していない部分をLSPEの 種 として用いた。

点状に集束 したイオンビームを5～10kHzで 走

査 し,隷状の集束イオンビームを作 る。試料を500℃

程度:こ加熱 しながら,線 状イオンビームで種部か

ら非晶質部へゆっくりと掃引 し,固 相エピタキシ

ャルを誘起 して横方向に薄膜結晶を成長 させる。

実際 に用いたビームはAu-Si合 金を用いた液体金

属イオン源から引 きだした,エ ネルギー140keV,

ビーム径0。3μm,電 流25～30pAのSi2+ビ ームで

ある。これを長 さ～15μmの 線状 に走査 して,こ

れと直交する方向に0.1～1μm/minの 速度で掃引

した。掃引方向はく110>である。 この線状FIB照

射による温度上昇は,Siの 熱伝導率か ら見積ると

0.01℃ 以下であ り,全 く無視できる。後で議論す

るように,LSPEを 起 こさせ るには,高速で走査 し

て電流密度の低い線状FIBを 作 ることが必要であ

る。 また,表5.1に ここで用いているイオンの飛

程パラメータをまとめて示 した。

結晶性の評価には,3.1.2節 で述べた熱 リン酸エ

ッチングを用いた。結晶化 した部分を観察するた

めに,195～200℃ の リン酸で20分 間エッチングし

非晶質部分 を選択的に除去 した。図5.3は イォン

照射 により縦方向のSPEを 行った試料について,

熱 リン酸エッチングの選択性を調べた結果である。

この図の(a)と(b)を比較すると,370℃ でのAsイ ォ

表5.1Asイ オ ン とSiイ オ ンの飛程 パ ラ メー タ

平 均 投影 飛程1～pの 標準 偏差イ オ ン

Rp(㎜)△Rp(nm)
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図5.3試 料 の 〈100>軸 に沿 って入 射 させ た2

MeVHeイ オ ンの後方 散乱 スペ ク トル:

(a)室温 で200keVのAsイ オ ン を5×

1α4/cm2照 射,(b)こ の 試 料 に370℃ で

400keVのAsイ オ ンを2×10且5/cm2照

射,(c)イ オ ン照射 して いな いSiウ エー

ハ。(a)と(b)では イオ ン照 射 した ままの試

料 と200℃ の リン酸 でエ ッチ ング した試

料 の スペ ク トル を比 較 した。
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ン照射 によりSPEが 生じ,非 晶質層が薄 くなっているのが見て取れる。この時,元 あった非晶質層

より深い部分に欠陥が形成 され,後 方散乱イール ドが増 している。熱 リン酸でエ ッチ ングすると,

同図(b)のように表面の非晶質層が取 り除かれてそのす ぐ下 にある欠陥の存在がより明瞭 になってい

るのが分かる。 この結果 は熱 リン酸エッチ ングの選択性が高いことを物語っている。

5.2,2成 長結果

図5.4は,こ の方法でAsイ オン照射により非晶質化 したSiの 横方向エピタキシャルを行 った結

果を,195℃ でのリン酸エ ッチングして顕在化させたSEM(走 査電子顕微鏡)写 真である。このLSPE

は,500℃ で140keVのSi2"FIBを1.14μm/minの 掃引速度で2.7×1015/cm2照 射 して行った。 こ

の図のように,種部からS三の薄膜結晶が30μm程 度の距離まで成長しているのがみられる。この時,

同 じ照豹条件で種付けをせずに,つ まり単結晶部分か ら掃引せずに非晶質部分 にのみ照射 しても,

このような結晶領域は形成 されない。従って,この結晶化 は縦方向のSPEで はな く種:部からのLSPE

であると結論する。同図(b>はFIB照 射を終了 させた終端部分の拡大写真である。ここでは厚 さ0.2

μmの 結晶化 した層が,そ の下部にある非晶質層がエッチングされてしまったために基板から離れて

浮かんでお り,縦 方向のSPEが 起 きていないことを裏付 けている。
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図5.4集 束 イ オ ン ビー ム照射 で,Asイ オ ン照

射 に よ り非晶 質化 したSiの 横 方 向エ ピ

タキ シ ャル成 長 を行 った結 果 を,熱 リン

酸 に よる選択 エ ッチングで顕在化 させた

SEM写 真 。種部 か らS1の 薄膜 結 晶が30

μm程 度 の距離 まで成長 している。(b)は,1

掃 引 を終了 させ た部 分 であ り,固 相成長

に用 い たSiイ オ ン ビー ム の 飛程(185

nm)に 対 応 して,0.2μm厚 の結 晶が で

きて い るのが み られ る。
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この図で はLSPEし た層の結晶性が種部か ら鑑れるにしたがって悪 くなるのがみられる。エッチ

ピットの密度が次第に塔 し,つ いには多結晶的な形状を呈するにいたる。 この原因は,図5.3で 見

たようにイオンビームがLSPEと 同時に損傷 をももた らすことである。このため結晶性を改善する

には,LSPEが 速やかに進行 して損傷の蓄積が少ない照射条件 を見いだすことが重要である。

図5.5は,熱 酸化膜上に堆積した非晶質SiのLSPEに より作製したSOIのSEM写 真である。こ

の構造の試料でも,さ きに述べた非晶質化 したSiウ ェーハ と同様にLSPEを 行わせることができる。

同図(a)では,500℃ での照躬 により集束イオンビームの掃引端 まで固相成長が進行 している。同図(b)

の460℃ の結果 と比べると,照躬温度を上げることは,同 じ照射量で成長する距離がのびるのでLSPE

ズ・ ・編 ノ

(・)500.C旋

1.Ox1017/cmZ

1総議 凝:雛1総墾
繕11謹1餐 ξ嚢・欝驚 霧

騰響 麟i
(b)46。 。C15・10・7/・m・ 冒 (c) 5500C6.5xlO16/cmZ

図5・5集 束 イ オ ン ビー ム照射 で,Sio2上 に堆積 した非晶 質化Siを 横方 向 エ ピタ キ シャル成 長 させ た

結果 を,熱 リン酸 に よ る選択 エ ッチ ングで顕 在 化 させ たSEM写 真 。照射 温 度 と照射 量 を図 中

に示 す。(a)では,集 束 イ オ ンビー ムの掃 引端 まで固 相成 長 して い るが,(b)で は種 部 か ら1 .5μm

程 度 に留 まって い る。(c)で は,照 射 温度 が高 いた め に非 晶 質Si中 で結 晶核 が発生 し易 く,固

相 成長 が途 中か ら不連 続 に な り,多 結 晶 に なって い る。(a)と(b)で はSOIの 端 部 にフ ァセ ッ ト

が見 られ,そ こ までLSPEが 継続 してい る こと を裏 付 けて い る。
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に有利 に働 くことが分かる・'しカ・し・これよ幅 温の55ぴCでLSPEさ せた(・)では澗 相成長が途中

から不連読になり,多 結晶になっている。これは,照 射温度が高いと非晶質Sl中 で結晶核が発生 し

易 くなり,LSPEが 阻まれるためである。このように,LSPEに 適当な温度範囲はあまり広 くない。

また・結晶核 の発生 は・Siウ ェーバをイオン照射で非晶質化 した試料 よりも
,こ の図のような堆積

膜で顕著である。 この原因は,1)SlO2と の界面で核発生が起 こり易い,2)堆 積膜 は結晶核の原因

となる不純物を含み易 く,ま た,3)同 じ原因となる内部応力が大 きい
,こ とにあると考えている。

イオンビームによるLSPEで 形成できるSOIの 長さを伸 ばすには,イオンの照射量や掃引速度,

照射温度など,数 多 くのパラメータを最適化 しなければならない。現在,成 長距離 と結晶性 を向上

させるために,こ の最適化を行っているところである2鮒。

これ らのパ ラメータの中で も,興 味 を引 くのは,こ の固相成長現象が大 きなドーズレー ト依存性

を持つことである。また,集束イオンビームを線状化するときの走査周波数を1Hz～10kHzの 範囲

で変化させると,こ の周波数にも依存することを見いだしている。図5.6は,FIBを15μmの 長 さ

の線状に走査ナるのに,14Hzと 遅い周波数で行 うと,こ の照躰により40をcで 単結晶Siが 非晶質

化 してしまうことを示 している。同じ条件の照射 を,走 査周波数を`5kHzに 変乏て行ってみるとこ

の よ うな非 晶 質 化 は起 こ ら な い。さ ら に,照 射 温 度 を50(rcに 上 げ る と図5
.4の よ う にLSPEが 進 行

す る。

この 結 果 は,固 相 成 長 が イ オ ン照射 時 に瞬 時 に起 こ るの で は な く
,少 な く と もmsecオ ー ダ の 時 間

を 要 す る現 象 で あ る こ とを意 味 して い る 。 線 状 に走 査 し た ビー ム で照 射 し た と き
,試 料 の 各 部 分 は

パ ル ス 的 に イ オ ン照 射 を受 け る。上 記 の実 験 で 用 い て い る点 状 に 集 束 したSi2TIBの ドー ズ レ ー ト

は8.9×10i6/cm2sで あ る。 これ を1 .1Hzで

走査 したとき,走 査線の中央部ではパルスの

繰 り返 し周期は0.45sで 持続時間はほぼ9ms

であ り,1回 のパルスで8×1014/cm2の 照射を

受 ける。走査周波数を増すに応 じてこれらの

値 は小 さくなり,5kHzで はそれぞれ繰 り返

し周期0.1ms,持 続時間2μs,パ ルス当りの

照射量L8×10u/cm2と なる。この2つ の走査

周波数の照射で結果に大 きな違いが生まれる

ことは,400℃ での固相成長や非晶質化がこの

程度の時間に亘 って進行 している現象であ る

ことを意味 している。先に述べたように,非

晶質化が起 こらずに固相成長が進行するには,

イオンが作 り出 した欠陥が速やかに消滅 し蓄

積 されないことが必要である。遅 い走査では,

一

騒/ れ こ リロ 　ロド ア　
こ　

轟藏議i鼠

↑seed

　 ・・B一 一/

図5・6Asイ オ ン照射 によ り部 分 的 に非 晶 質化 した

後 に,400℃ で140keVのSi2TIBを 照射 し,

熱 リン酸 で非 晶 質部分 を選 択 エ ッチングした

試 料 のSEM写 真。FIBは1 .1Hzで15μm

の長 さに走査 して,種 部 か ら掃 引 して い る。

照 射量 は3.7×1016/cm2で あ る。この イオ ン

照 射 はLSPEを 起 こさせ ないばか りか,種 部

を非晶 質化 してい る のが み られ る。
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1回 のパルスで欠陥が消滅す るより前に多量の照射 を受 けて しまうために,欠 陥が次々 と蓄積 し非

晶質化する。 これに対 し,速 い走査では1回 当りの照射量が少な く繰 り返 し周期が短いために多 く

のパルスの効果を積算 して受け取 ることになる。 このため,多 量の照射を被 る前に欠陥が十分に消

滅する時間があ り,非 晶質化が進行 しない。速い走査の場合 に試料の各部分が,遅 い走査のパルス

1回 当 りの照射量8×1014/cm2を 受 け取 るには0。45sを 要する。このことから考 えると,400℃ での

固相成長や照討損傷 の回復現象の進行 には0.1ms以 上,擾 ね～9ms～0 .45sの オーダの時間が掛か

ることが分かる。

このように,ド ーズレー ト依存性 にはSiの イオン照躬 による固相エピタキシャル成長 と非晶質化

の機構が直接に露呈 している。これはLSPEの 条件を最適化する際に重要なパラメータであると同

時に,欠 陥の振舞いを探る上でよい手がか りになる。次節ではドーズレー ト依存性を中心にイオン

照射条件依存性 とその機構 を詳細に議論す る。

5.3 .イオ ン照射 に よ るSiの 固相 エ ピタ キ シ ャル 成 長 と非 晶質 化

5.3.1目 的

イォン;照射で誘起 される固相エ ピタキシャル成長はイオン照射条件,特 にドーズ レー トに大 きく

依存 し,成 長を持続 させ るためには条件を最適に設定することが重要である。ここでは,90～600K

の広い温度範囲で固相エピタキシャル成長 と非晶質化の ドーズレー トに対する依存性を調べた結果

を基に,こ れ らの現象の素過程が移動エネルギー0.86eVの 欠陥の運動であることを議論する。

5.3.2実 験方法

この節で用いている試料 は,す べてBド ープ,P型,抵 抗率～10Ωcmの(100)Slウ ェーバである。

これに弾様なイオン照射 を行った ときに生 じる,SPEと 非晶質化の現象のイオ ン照射条件 に対する

依存性 を測定 した。

縦方向のSPEの 測定には,200keVのAsイ オン照射で180㎜ の深 さに非晶質化 した(100)Siを

用いた・これに・液体金属イオン源から引 きだした160keVのSi2+ビ ームを200～310℃ の温度で照

射 した。このSi2←FIBの ビーム電流は～2・5nAで,ビ ーム径 は1μm以 下 に集束 している。 このビ

ームを5～300μm角 に亘 って一様に走査 して ドーズレー トを所定の値 にし
,試 料 に照射 した。・走査i

周波数 は・直交する縦横の2方 向に対 して1kHzと10kHzで ある。従って,～1ms以 下の時間で

はビームは連続ではなくパルス状になってお り,こ の ビームを用いてこの時間より短い現象を調べ

ることはで きない。この照射に続いて195～200℃ で リン酸エッチングを行 って非晶質層を選択的に

除去 し,SPEし た距離あるいは非晶質層が増大 した厚さを測定 した。エ ッチング深さの測定 には探

針型の表面形状測定器 を用 いている。

また(100)Siに イオン照射 した時に発生する損傷量の ドーズレー トと照射温度への依存性 を測定



103

した。このために,上 記 と同じ160keVのSi2÷FIBと,通 常のイオン注入装置による80keVのNe÷

のビームを用いた。このNe雫 ビームも1kHzと7kHzの 直交する走査 を行っているため,Si2÷FIB

と同様 に～1ms周 期のパルス となっている。Si2+FIBの 照射温度 は室温～310℃ で,Ne+の 照射温度

は液体窒素で冷却 した試料ステージを用いて90K～ 室温の範囲で変化させた。

損傷量の評価 には,2MeVのHe÷ イオンの後方散乱測定 と熱 リン酸での選択エ ッチングによる非

晶質層厚の測定を用いた。後方散乱測定はHe+ビ ームを試料の〈100>軸 に沿 って入射 させ,室 温で

行 った。

5.3.3イ オ ン照射 に よ る 固相 ニ ピタ キ シ ャル 成 長

(1}照 躬 量 依 存 性

図5.7は,200keVのAsイ オ ン照 射 で180㎜ の 深 さ に非 晶 質 化 した(100)Siの160keVのSi2÷

ビ ーム に よ るSPE成 長 距 離 を熱 リ ン酸 エ ッチ ング に よ り測 定 した結 果 で あ る。 こ こ で は,照 射 温 度

と ドー ズ レー トを変 え た 効 果 を比 較 し て い る。こ の よ うに,ど の 条 件 の 照 射 で もSPE層 の厚 さ はS至

イ オ ン の 照 射 量 に比 例 す る。 この 結 果 は,イ オ ン の作 用 が 非 晶 質/結 晶 界 面 で のSPEを 起 こ させ る

こ とで あ る こ とを 示 して い る。

こ の 図 で は,同 じ394℃ の 照 躬 で も ドー ズ レ ー トを5.6×1014/cm2sか ら1.7×1013/cm2sに 下 げ る

とSPE層 厚 が2倍 に な るの が 見 られ る。こ の場 合 で も,SPE層 厚 は常 に 照射 量 に比 例 して お り,SPE

の 効 率 そ の も のが ドー ズ レ ー トに依 存 す る こ とを

示 して い る。

② ドー ズ レー ト依 存 性

ドー ズ レー トを もっ と大 き く変 化 させ てSPEの

依 存 性 を調 べ た結 果 を 図5.8に 示 す。 この 図 は,

200～310℃ で の160keV,1x10夏6/cm2のSi2÷ イ オ

ン照射 で 固 相 成 長 す る厚 さの,ド ー ズ レー ト依 存

性 を 測 定 した結 果 で あ る。 こ の図 で は図5.1に 示

した よ う に,縦 軸 の正 側 は固 相 成 長 した 距 離 を 示

し,負 側 は逆 に 非 晶 質 層 厚 の増 加 を 示 して い る 。

この よ うに,SPE現 象 はイ オ ン ビー ム の ドー ズ レ

ー トに顕 著 に 依 存 す る 。 照 射 温 度 を一 定 に保 っ た

ま ま ドー ズ レー トを増 加 させ る と,エ ピタ キ シ ャ

ル 層 厚 は 次第 に減 少 し,つ い に は,逆 に非 晶 質 層

が 増 大 す るに 至 る。

次 に,こ の よ うな ドー ズ レ ー ト依 存 性 が現 わ れ
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図5.7200keVのAsイ オ ン照射 で180nmの

深 さに非 晶 質化 した(100)Siの160keV

のSi2+ビ ー ムに よるSPE成 長層 厚 の照

射 量依存 性 。照射 温 度 と ドー ズ レー トを

変 えた効果 を比 較 してい る。
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る機構を考察 してみよう。先に指摘 しておいたよ

うに,ド ーズレー ト依存性 は,Siの 固相成長ある

いは非晶質化が,イ オン照躬後 に,あ る時間に亘

って起 こる現象であることに基づ く。ある照射効

果が,例 えば衝突カスケー ドのようにイオ ンの入

射後にきわめて短時間の内に完結する現象に起因

するものであれば,ド ーズンー ト依存性 は現われ

ない。この時には,多 くのイオンの効果 は1個 の

イオンの効果が加算されるだけである。

このことと,SPEあ るいは非晶質化が照封温度

に依存することは,こ れらの現象が照射欠陥の熱

的な運動に起因することを示 している。熱運動に

よる欠陥の消滅やSPEが,イ オンによる欠陥の生

成 と競合 して進行するために ドーズレー トが現わ
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図5。8Asイ オ ン照 射 に よ り非 晶 質 化 したSi

が,160keV,1×1016/cm2のSiイ オ ン

照射 で 固相 成 長 す る厚 さの,Siイ オ ンの

ドーズ レー トに対 す る依存 性 。縦軸 の正

側 は固相成 長 した距 離 を示 し,負側 は逆

に非 晶 質層 厚 の増加 を示 して い る。

れる。 ところで,一 般に,重 いイオンはその軌跡の周 りに高密度の欠陥を局所的に作 り出す。 この

ため,欠 陥同士の反応 は1個 のイオンが形成した損傷領域の中で完結 してしまう。 このため,重 イ

オ ンによる照射効果は,そ れが有限な時間を要す る現象に基づいているとして も,必 ずしもドーズ

レー トに依存 しない。ある現象が ドーズレー トに依存するのは,そ の現象の進行に要ずる時間が,

複数個のイオンが互 いに影響を及ぼしあえる距離に入酎するのに要する時間 と同程度 になるときに

限 られ る。

この様子 をもう少し詳 しく考えてみる。 はじめに,単 結晶の固体にイオンが入射 した時の現象を

考えてみよう。 この時,固 体の中では図5.9の ような変化が起 きている。1個 のイオンはその軌跡

の周 りに高密度の欠陥を作 り出す。Siに入射 した160keVのSiイ オンがエネルギーを失って停止す

るまでに・Si原子 を結晶位置か らはじき出す回数は,平 均的にほぼ1gooと 見積 られている!7・}。これ

だけの数の欠陥がイオンの軌跡か ら数 ㎜ の範囲に形成 される。これ らの欠陥は熱的に移動 して,消

滅 したり安定な複合欠陥を形成 するなどの反応を起 こす。この反応が持続する時間が τの程度であ

り・ この時 に欠陥がイオンの軌跡か らほぼ4の 範囲に広っているとしよう。 ドーズレー トが1/τ42

より十分に小さいときには・1個 のイオンが作 り出した欠陥の消滅反応が第2の イオンが4以 内の

距離に入射する前に終了 してしまう。 このため・第1の イオ ンに起因する欠陥の消滅反応 は,第2

のイオ ンに妨害されることな く進行することがで きる。逆に,イ オンの ドーズレー トが1/τ42よ り高

い と・この時間 τ内に複数のイオンが4以 内の距離に入射する確率が高 まる。このため,2つ のイ

オンが生成 したよ り高密度の欠陥は互いに結合 しあって安定化 し,消 滅の機会が減る。 このように

してイオン照射後に残存する欠陥量が・イオンの ドーズレー トに依存することとなる。

非晶質/結晶界面でのSPEが 以上のような欠陥の振舞いとどの様 に関わっているかを明 らかにす
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図5.9固 体にイオンが入射 したときのイオン照

射欠陥の振舞い。イオンは自分自身の軌

跡の周りに高密度の欠陥を含む損傷領域

を作 り出す。欠陥が熱的に動ける温度で

作られると,欠陥同士の間で消滅や安定

な複合欠陥の形成などの反応が起きる。

この反応が τ程度の時間内に起こり,欠

陥が存在する範囲が4程 度に広がってい
るとすると,照射イオンのドーズレート

が～1/τゴ2のオーダの時に限ってドーズ

レー ト依存性が現われる。

るには,よ り立ち入った考察⇒泌 要である。ここでは,1)照 躬欠陥の熱的な移動による消滅 と安定

化,2)非 晶質層の増大,3)SPEの3つ の現象が起 きている。イオ ン照射でSPEが 進行するのは,

イオン照射欠陥が速やかに消滅 して蓄積 されないときに限 られる215,。また,非 晶質層の増大がみら

れるときには同時に,照 射イオンの飛程付近に高密度の損傷が形成 される215}。従って,筆 者 はSPE

と窯封欠陥の消滅反応 とは局 じ原因に基づ くと考えている。つまり,欠 陥が非晶質/結 晶界面 に捕獲

れて消滅することにより,界 百での原子の再配列が生 じSPEが 起 きる。ドーズレー トが低いと,発

生 した欠陥は,他 の欠陥に捻獲 され ることなく非晶質/結 晶界面に到達 し,SPEを 進行 させる。逆に

ドーズレー トが高いときには,欠 陥が安定 し残存 し易 く,非 晶質層の増大 をもたらす。

③ 温度依存性

ところで・図5・8を みると・異なる温度の曲線がほほ伺 じ形をしているのが分かる。この図の横

軸は ドーズレー トの対数であ り,こ のことは温度の変化が単に現象の進行速度 を変化 させているに

過 ぎないことを意味 している。従 って・ この図の曲線間の距離から,現 象の進行速度の温度変化が

見積れる。例 えば・310℃ の曲線 は250℃ の曲線 を横軸 に沿って7 .2倍 に相当する距離だ1チ移動させ

た もの に な っ て い る。 この こ とか ら・310℃ の 現 象 の 進 行 速 度 が250℃ の7
.2倍 に な っ て い る こ とが

分 か る。 一

図5・10は ・図5.8の 曲 線 間 の距 離 か ら算 出 し た現 象 の 進 行 速 度 を
,ア レニ ウ ス プ ロ ッ トし た図 で

あ る 。こ の図 の縦 軸 は・250℃ を基準 と した 時 の他 の 温 度 の進 行 速 度 を表 わ す
。こ こ で分 か る よ うに,

これ らの 現 象 は・0・86eVの 活 性fヒエ ネ ル ギ ー を持 って い る。図5.8の デ ー タ を この 活 性 化 エ ネ ル ギ
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一に従って250℃ での値 に換算 してプロットしてみ

ると,図5.11の ように1つ の曲線で表わされる。

これは,こ の現象の素過程が移動エネルギー0.86

eVの 欠陥の運動であることを意味する。固相エピ

タキシャル成長は,こ の欠陥が非晶質/結 晶界面 に

到達 して,繕 晶化 を進行させることに基づ く。

(4)パ ルスイオンビームによる照封実験

先に述べたように,イ オン照討 に伴 う欠陥の振

舞いは4と τの2つ のパラメータで特徴付けられ

る。 ドーズレー ト依存性の測定 だけで は,こ の2

つを分蔑して決定できない。そこでパルスイオン

ビームによる照射実験 を行った。この実験の目的

は,平 均的な ドーズレー トを常に一定に保ったま

まパルスの周期を変化させ,SPEあ るいは非晶質

化の量がどう変わるかを調べることである。図5.12

にパルスビームによる照射'方法を示す。ある一定

強度 のイオンビームを用意 し,こ のビームを電気

(100)Si200kevAs+5xlo14/c用2atR丁
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図5.10図5.8の 曲線 間 の距 離 か ら算 出 した現.

象 の進行 速 度 を,ア レニ ウズ プ ロ ッ ト

した図。縦軸 は,250℃ を基 準 として他

の温 度 の進 行速 度 を表 わ す。この現 象

は,0.86eVの 活性 化 エ ネル ギー を持

っ こ とが分 か る。
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図5.11 図5.8の デー タ を,ド ー ズ レー トを0.86eVの 活 性 化エ ネル ギー を用 い て250℃ の値 に換算

して プ ロ ッ トしな お した図。



107

的 にon-offし て パ ル ス ビー ム を作 る。 こ の時,パ

ル ス のdutyratioを 所 定 の 値 に保 ち なが らパ ル ス

周 期 を変 化 させ る。 こ う す る こ とで,パ ル ス 周 期

よ り長 い時 間 で 平 均 した ドー ズ レー トと,そ れ ぞ

れ の パ ル ス 内 で の ドー ズ レー トを一 定 に保 っ て い

る。

この 照 躬 に よ り,次 の よ うな結 果 が 期 待 で き る
。

パ ル ス 周 期 丁 が 長 く τ>>τ の 時 に は
,そ れ ぞ れ

のパ ル ス の 照 射 効 果 は次 のパ ル ス が 照 射 され る前

に そ れ だ けで 完 結 して し ま う。 そ の た め
,こ のパ

ル ス ビー ム に よ る照 射 結 果 は,い ま用 い て い る イ

オ ン ビ ー ム をパ ル ス化 しな い で照 射 し た と き に近

い もの に な る。 逆 にT<<τ の時 に は,τ の 時 間

内 に 照射 され るイ オ ンが 全 体 と して 効 果 を与 え る。

この た め に,平 均 的 な ドー ズ レー トの連 続 した ビ

ー ム で照 射 した と き と同 じ結 果 を与 え る はず で あ

る。

こ こ で は,図5。8か ら2つ の 照 射 条 件 を 選 び

310℃ で パ ル ス 照射 を行 っ た。 そ の1つ はSPEが

起 き る条 件 で あ り,9.7×1014/cm2sの ビー ム を1/

5のdutyratioで 間 引 い て パ ル ス状 に した。 も う

1つ は非 晶 質 化 させ る条 件 で,1.3×1016/cm2sの

ビー ム を1/2に 間 引 い て照 射 した 。 この パ ル ス イ

オ ン ビー ム に よ る照射 結 果 を 図5.13に 示 す。こ の
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図5.12パ ルス イオ ンビームに よる照射 方 法。

所定 の ドー ズ レー トの イオ ンビーム を
一 定 のdutyratio(=パ ル スの持続 時

間 ち/周期 丁)で 間引 い てパル ス状 のビ
ー ムを作 る

。この条件 を保 ってパ ル ス

周 期 丁 を変化 させ る。周期 丁 が欠 陥

の反応時 間 τよ り大 きいか小 さいかで,

パ ルス照射 に対 するSiの 応答 が異な る

と期待 され る。例 えばT<τ のパル ス

照射 は図中 の破線 の よ うに平均 的 な ド
ー ズ レー トの ビー ムで連 続 的 に照射 し

た の と同 じ効 果 を与 え る。

図にはSPEし た層厚 と非晶質層厚の増加を,パ ルス周期の関数 として示 してある
。このように,SPE

と非晶質化の結果 は共 に,パ ルス周期 丁=20msの 前後で階段状に変化する
。変化の方向は予想通

りで・T〈20msで は低いドーズレー トの連続照射 と同じくSPEの 効率が高 く非晶質層の増大 は小

さい。これに対 し τ>20msに なると・SPE効 率が減少 し非晶質化が増す。この結果は,1)SPEと

非晶質化が同一の素過程で規定されていること,2)310。Cで は τ～20msで あることを示 している。

なお・この20msの 値はビーム走査周期の1msよ りも十分 に長 く,こ こでのパルス照射方法で正 し

く得 られる範囲内にある。

しかし・Tが20msを よぎる前後の変化は,上 の議論から予想されるよりもやや小さい。T<20

msで の結果1ヰほぼ平均の ドーズレー トで照射 した場合に等 しいものの,T>20msの 結果 は9。7×

1014/cm2sあ るいは1.3×10!6/cm2sの ドーズレー トで連続照射 した場合を再現 していない。この理由
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は,欠 陥の反応が1つ の時定数:τで表わされ

るような単純なものではな く,よ り長時間に

亘って変化する成分をも含んでいるためであ

ると考 えている。

5.3.4イ オン照封による非晶質化

ここまで,非 晶質層が予め単結晶 と接 して

存在する試料 について,イ オ ン照射でSPEや

非晶質化が進行する現象について議論 してき

た。 ここで,以 上のような欠陥の振舞いは,

このような界面を有する試料でSPEが 起きる

ような温度 に特有のものだろうか という疑問

が浮かぶ。一方,単 結晶のSiに 室温前後の温

度でイオン照躬 した ときに形成 される損傷量

が,照 射温度200・232噌237}やドーズレー ト2351によ

って異なることは,イ オ ン注入の研究が始 ま

った1970年 頃から報告 されていた。その後,
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図5.13パ ル スイ オ ン ビーム に よ る照射 結 果。横軸

はパ ル スの周 期,縦 軸 はSPE層 厚(正 側)

また は非 晶質 層厚 の増 加 分(負 側)で ある。

用 いた イオ ンは140keVのSi2+で,照 射 温

度 は310℃ で あ る。白丸 は9.7×1014/cm2s

の ビー ムをi/5のdutyratioで 間引 い てパ

ル ス状 にした時 の結果 を,黒 丸 は1.3×10【5/

cm2sの ビー ムを1/2に 間引 いて照射 した時

の結果 を示す 。

このような現象 はそれ以上の検討が行われずに,機 構が十分 に解明 されることな く現在に至ってい

る。

この節の目的は,前 節よりも低い温度 に ドーズレー ト依存性の測定を拡大す ることである。 ここ

では,単結晶Siに イオン照射で形成 される損傷量がイオン照射条件にどの様に依存するかの議論を

基に,SPEの 議論でみたような欠陥の振舞いが広い温度範囲で生 じていることを示す。

(1)温 度 依 存 性

初 め に 照射 温 度 に対 す る依 存 性 を考 察 す る。 図5.14は,80keVのNe"を,一180℃,10℃ ・22℃

と温 度 を変 え て 照射 し た結 果 で あ る 。こ こで 照 射 量 は1×10二5/cm2,ド ー ズ レー トは9。36×1012/cm2s

と一 定 に し た。 この 図 で,375チ ャ ン ネ ル 付 近 の散 乱 イ ー ル ドが ラ ン ダ ム イ ー ル ドに 届 い て お り・表

面 付 近 に非 晶 質 層 が 形 成 さ れ て い る の が 分 か る。 図 の よ う に こ の非 晶 質 層 の 厚 さ は,照 射 温 度 の上

昇 と と もに 薄 くな っ て い る。

こ の温 度 依 存 性 を詳 し く調 べ る た め に,同 じ80keVのNe"で 温 度 を変 え なが ら照 射 し,熱 リン酸

エ ッ チ ン グで 非 晶 質 化 した 層 の 厚 さ を測 定 した 。 こ こで は・照 射 量 は1×10!5/cm2,ド ー ズ レー トは

1.56×10L2/cm2sと し た。 結 果 を 図5.15に 示 す 。

図 の よ うに,170K以 下 で は非 晶 質 層 厚 は0.23μmと 一 定 で あ り・ 照 射 温 度 に よ ら』な い。 と こ ろ

が,こ れ 以 上 の照 射 温 度 で は,温 度 上 昇 に した が っ て 形 成 され る非 晶 質 層 厚 が減 少 す る。 例 えば ・



295Kで は0.15μmに まで減っている。さらにこ

れ以上の温度では,こ の照射条件では非晶質層が

形成されな くなる。以上 の結果 は次のことを示 し

ている。170K以 下ではイオン照射で作 られた欠陥

が動けないために損傷の回復が進行しない。 これ

に対 し,そ れ以上の温度では欠陥が熱的に動ける

ために欠陥同士の消滅反応が起 こり得るようにな

り,損 傷がイオン照射中に回復 して,形 成 される

非晶質層厚が小さくなる。

② ドーズレー ト依存性

次 に,欠 陥の回復が認められる温度で,SPEと

同様 にドーズレー ト依存性が現われるか どうかを

調べてみよう。ここでは,80keVのNe÷ と160keV

のSi2+を0～200℃ で ドーズレー トを変えなが ら照

射 した。この2種 のイオ ンを使 った理由は,こ れ

だけ広い温度範囲で損傷形成 を追跡するには,温

度に応じて ドーズレー トを大幅に変える必要があ

るためである。先に図5.15で 示 したように,室 温

以上ではこの図の条件のNeイ オン照射では非晶質

層が形成されな くなる。 このため,室 温以上の照

封には液体金属イオン源から得 られる電流密度の

高いS三2÷ビームを,以 下の照射 にはイオン注入装

置か らのN♂ ビームをと,こ の2つ を使 い分けて

用いている。表5.2に これらのイオンの飛程パラ

メータとここで用いた照射条件 を示す。なお,こ

の表の最下段 に,図5.8で 用いた160keVSi2+の 照

射条件を併せて記 した。 これだけの照射条件を組

み合わせ ると,後述 するように0～310℃ の全ての

範囲で非晶質層を作ることができる。

図5.16は ドーズレー トを変えた効果を調べた後

方散乱スペク トルである。 このように,ド ーズレ

ー トを9 .36×10星2/cm2か ら6.24×10豊ソcm2に1/15

に減 らすと損傷量が有意に減少する。 まず,同 図
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図5.14図 中 に記 した温度 で80keVのNe・ を

照射 した(100)Siの 後方 散乱 スペ ク ト

ル 。測定 イオ ン は2MeVのHe÷ で,ビ

ー ムの 入射 方向 を〈100>に採 って硲る。

Ne← の照 射量 は1×10【5/cm2,ド ーズレ

ー トは9
.36×10且2/cm2sで あ る。照射

温度 が低 い ほど厚 い非 晶質 層が形 成 さ

れ て い るの がみ られ る。
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図5.1580keVのNe+照 射 で(100)Siに 形成 され た非晶 質層 厚 の照射 温 度依 存性 。・

照 尉量 は1x1015/cm2,ド ー ズ レー トは1.56×1ひ2/cm2sで あ る。非 晶 質層 厚

の測 定 は熱 リン酸 エ ッチ ングに よ る。

表5.280keVNe+と160keVSi2切Si中 で の飛程 パ ラメー タ と照射 条件

イ オ ン
平 均投 影 飛程Rpの 標 準偏 差 照射 量

R。(㎜)△1～,(㎜)(ions/cm2)

ドー ズ レー ト

(ions/cm2S)

照射温度

(℃)

80keVNe一 153 54 1×10156x1011～1.6×10130～22

1.5x10151.9×10エ3～1.1×10L522～105

160keVSiコ ÷ 212 66 1.5x10ユ61.9×10且3～1.8×1015104～203

1x10161.1×1013～4.7x10三6200～300

(a)では非晶質層厚が変化 しているのが認 められる。また,(b)で は高い ドーズレー トでの照射で非晶

質層が形成 されているのに,低 い ドーズレー トでは非晶質の形成に至っていない。 さらに(c)で分か

るように,こ の ドーズレー ト依存性は非晶質層が形成 される時に限って現われるのではない。 この

ように,損 傷量が非晶質の形成に達 しないときにも,ド ーズレー トを下げると損傷量が大 きく減少

するのがみられる。

図5.17～19は,表5.2に 示 した条件で80keVのNe+と160keVのSi2← を0～200℃ で ドーズレー

トを変えながら照射 し,そ の時に形成 される非晶質層厚を熱 リン酸エッチ ングで測定 した結果であ

る。 どの図において も,照 射温度が低いほど,ま た ドーズレー トが高いほど,厚 い非晶質層が形成

される。
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図5.16図 中 に示 した条件 で80keVのNe÷ イオ ンを照 射 した(100)Siの 後方 散乱 スペ ク トル。 測 定 イオ

ン は2MeVのH♂ で,ビ ーム の入射 方 向 を 〈100>に 採 っ てい る。Ne・ イオ ンの ドー ズ レー トを

9.36×1012/cm2sか ら6.24×10=1/cmコsに 減 らす と損 傷量 が有 意 に減 少 す るのが 見 られ る。
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図5.1822～105℃ で160keVのSi2+イ オ ンを

(100)Slに1.5x1015/cm2照 射 した時

に形 成 され る非晶 質 層厚 の ドー ズレー

ト依存 性 。非 晶 質厚 の測 定 は熱 リン酸

エ ッチ ン グに よ る。

これ らの図の曲線 は共通した特徴を持っている。

非晶質層厚の変化は非晶質層が薄いときに大 きく,

厚 くなるにしたがって乏しくなる。 これは,イ オ

ンが作 り出す欠陥量の深 さ分布 に起因す る。試料

表面からの距離がイオンの飛程Rpよ り大 きくなる

につれて,欠 陥の生成密度が減 る。 このため,非

晶質化 の効率が高いとき,つ まり形成 された欠陥

の内,消 滅 してしまわずに非晶質化 に寄与する割

合が高 いときには,表 面か ら離れた欠陥の生成密

度の低 い部分 まで非晶質化する。特に,Rpよ りそ

の標準偏差 △1～p以上に深い部分では,内 部 に行 く

にしたがって急速に欠陥の生成密度が減 る。それ

故,深 さのわずかな変化が実は非晶質化効率の大

きな差 に対応 している。 これが,非 晶質層が厚 く

なると変化が小 さく見 える理由である。従 って,

室
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玉034
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一
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図5.19104～203℃ で160keVのS三2+イ オ ンを

(100)Siに1.5x1016/cm2照 射 した時

に形成 され る非 晶 質層 厚 の ドー ズレー

ト依存性 。非晶 質厚 の測定 は熱 リン酸

エ ッチ ング に よる。

ここでの非晶質層厚の変化は,形 成 された欠陥が消滅せずに安定な欠陥 として残 る割合が,ド ーズ

レー トの増大 と照射温度の低下 と共に増すことを示している。 畠

この原因 は,先 に5.3.3節 で議論 したようにイオン照射中に欠陥の回復が,イ オンによる欠陥生

成 と競合 して進行 していることである。温度が低いほど,ま た ドーズレー トが大 きいほど欠陥の回

復が欠陥生成に比べて遅 くなり,そ の結果,厚 い非晶質層が形成 される。 ここで も先の議論 と同様
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に,ド ーズンー ト依存性が瑳われる理由 は,欠 陥の回復 に複数個のイオ ンが近 くに入射する程度の

時聞を要することである。1つ のイオンが作 り出 した欠陥が熱的に動 き回って十分 に消滅 しきる前

に,2番 目のイオンが影響 を及ぼ し得る距離に入射すると欠陥の消滅反応が妨げられ,残 存する欠

陥の量が多 くなる。実際に,透 過電子顕微鏡により観察 しながらSiにBイ オンを照射す ることによ

り,1)個 々のイオンが形成した損傷領域 は室温では数10秒 で回復すること,2)損 傷領域が重なり

あうことで非晶質化が進行すること,が 見出されている238,。

(3》 回復速度の温度依存性

図5.17～19で も先に図5.8で 行ったように,照射温度によるドーズレー ト依存性の変化から欠陥

の回復達度の温度依存性を見積 ってみよう。それぞれの図で,異 なる温度 の曲線を横軸に沿 って適

当な距難だけ移動 させることにより,重 ね合わせて1つ の曲線 にすることがで きる。 ここでも横軸

は ドーズレー トの対数だか ら,こ の移動距離は現象の進行速度の温度変化に相当する。

図5.20は,こ のようにして算出した現象の進行速度を,ア レニウスプロットした図である。この

図の縦軸は,図5.17～19の それぞれの図で最高温度を基準にとった時の,他 の温度の回復速度 を表

わす。例えば,図5.17の80keVのNe÷ 照射のデータは,22。Cの 回復速度 を1と した時の他の温度

の回復速度の相対値をプロットしてある。図のように,

Siの 葬晶質化現象は,こ のo～203℃ の温度範囲でo.86

eVの 単一の活性化エネルギーを持っている。また図5.21

(a)～(c)は図5.17～19の データをこの活性化エネルギーに

従ってそれぞれの図で1つ の温度での値 に換算 した結果

である。それぞれの図で,異 なる温度の結果 は1つ の曲

線で表わされ,確かにこの現象の温度依存性が0.86eVの

活性化エネルギーで表わされることを裏付 けている。 こ

の活性化エネルギーは,先 に5.3.3節 でイオン照射 によ

るSPEと 非晶質化について算出した値と全 く同じである。

つまり,Siの イオン照射欠陥が消滅する反応 は,0～310℃

でただ1つ の活性 化エネルギーを持っ。この結果は,こ

の反応の速度 を規定 している素過程が常に同じであり,

移動エネルギー0.86eVの 単一の欠陥の運動であること

を意味 している。 曽
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室 温 付 近 で の80keVのNe"に つ いて もパル ス照 射 の実

験 を行 っ た。 この 実 験 の 目的 は,先 の5.3.3(4)節 と同 じ
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図5.20図5.17～19の 曲線 間 の 距離 か

ら算 出 した損傷 回復 の進行 速度

を,ア レニ ウ スプロ ッ トした図 。

この図の縦軸 は,図5.17～19の

それぞれの 図で最 高温度 を基 準

に とった他 の温度 の回 復速度 を

表 わ す。これ らの現 象 はすべて,

0.86eVの 活 性 化エ ネ ルギー を

持 つ こ とが分 か る。
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く,ド ーズンー ト依存性の結果か ら欠陥の回復時間 τと空間的な広が り4を 分離することにある。

ここで1ま,10℃ と22℃ の2つ の温度 を選び,全 照射量 は共1こ1×10二5/cm2と した。

それぞれの溜度での照射条件 とパルス照討の結果を図5.22に 示す。同図(a)のように,22℃ では9.36×

10L2/cm=sの ビームを1/6に,10℃ で は6.24×1012/cm2sを1/5に 間引いて照射 しているみこの図(b)

では,形 成 された非晶質層厚をパルス当 りの照射量に対 してプロッ トしてある。 このように,非 晶

質層厚1まパルス当りの照躬量が～5×1012/cm2の 前後で階段状に増加する。この原因は,パ ルス当り

の照封量ガ この値を越 えると1つ のパルス内で図5,9の ような損傷領域の重なり合いが始まり,残

存する欠蒲量が増す ことである。従って,こ の2つ の温度で同じ変化がみ られることは,欠 陥の広

が り4が 温度に依存せず,回 復速度のみが変わることを意味する。

ところで,平 面上にランダムに密度 ∫で並んでいる点の最近養距離の平均値 は,1/2仔 で ある。

従って,欠 詣の広が り4は 上記の損傷領域 の重な り合いが始 まる照封量～5×10ユ2/cm2か らこの関係

を用いて見積ることがで き,4～2.2㎜ となる。また,欠 陥の回復時間 τはパルスの持続時間 と周

期か ら見積 ると,22℃ で は0.6～3秒 程度,10℃ では0.8～4秒 となる。この2つ の温度での τの値

は,活 性化エネルギーの値か ら期待されるほどには変化はしていない。この理由は,先 に図5.13の

議論でも述べたように,欠 陥の回復反応が1つ の時定数で記述 されるような単純な時間変化を示 さ

ないことにあると考えている。
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図5.22パ ル ス イ オ ン ビー ム に よ る 照 射 方 法(a)と 照 射 結 果(b)。22℃ で は9.36×1012/cm2sの80keVのNe+

ビー ム を1/6のdutyratioで 間 引 い て パ ル ス ビー ム と し,10℃ で は6.24×10【2/cm2sを1/5に 問

一引 い て い る
。(b)で は パ ル ス 当 りの 照 射 量 に対 し て 形 成 さ れ た非 晶 質 層 厚 を プ ロ ッ ト して あ る。
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5.3.5欠 陥反応の棄過程

上記のように,SiのSPEと イオン照射中の欠陥回復の速度は共に0.86eVの 活性化エネルギーを

持ち,同 じ素過程により規定 されている。次に,こ の素過程が何であるかを検討 してみよう。

これには,0.86eVの 活性エネルギ己の値が唯一の手がか りになる。この値の移動エネルギーを持

つ点欠陥があれば,そ の欠陥の熱的な移動が反応を規定する素過程であると結論できる。ところが,

Si中 の点欠陥については,意 外なほど不明な点が多い239-2411。また,不 純物拡散の機構についても確

定 したモデル はない241}。空格子点(vacancy)は 電子スピン共鳴(ESR)で 検出で きるので,移 動

エネルギーなどの特性が知 られている。 また,複 空格子点(di-vacancy)の 検出には波長1.8μmの

赤外吸収測定が有効に働 く。 これに対 し,格 子間原子(interstitia1)や その複合欠陥の直接的な検出

は,未 だ報告 されていない。格子間原子は,電 子やイオンビームの照射中に荷電状態が変動するこ

とにより4K:以 下の極低温で も拡散で きることが知 られているのみで,通 常の状況での移動エネル

ギー も不明確である。

このタめ,イ オ ン照躬欠陥 の回復 現象 は空格子点 の運動 と関連付 けて考 え られ る ことが多

い23榔訊24a243⊃。実際,80～90K程 度の低温での照射で作 られた空格子点は150Kく らいの温度から

動 き始め,そ の結果,複 空格子点が形成 されることが観測 されている23へ243・244}。この空格子点の拡散

が始 まる温度 は,図5.15で 非晶質層厚 に変化がみ られ始 めた温度に近 い。しか し,空 格子点の移動

エネルギーは,荷電状態によって異 なるものの高々0.33eVで あ り239・240},ここでの結果に合わない。

また,単 一空格子点 は0℃ 以下の温度のアニールで消滅 して しまう。 このため,こ れが200～300℃

のような高温での反応速度 を規定するとは考 えられない。 この他,複 空格子点のような複合欠陥の

分解が全体の反応速度を規定することも可能である。 イオンが入射 した後の極短時間の間 に複合欠

陥が形成 され,そ の後はこの複合欠陥の分解速度により全体の反応速度が決定 される場合である。

しかし,複 空格子点の解離エネルギーは1.3eVと 大 きく239・240},～200℃以上の温度で しか分解が起

こらない244,点で,こ こでの結果 に合わない。

一方,Tanら2"5}は,Bイ オ ンを注入 したSiの 内部摩擦の測定で,1)移 動エネルギー～0.85eVの

点欠陥が内部摩擦の主な原因の1つ であ り,2)こ の欠陥は10e℃ のアニールで消滅 し始め,300℃ で

完全に消滅することを見出している。この特 性は本実験の結果 と一致 し,Tanら の捕 らえた点欠陥

は,ま さにここで問題 にしているものと同一である。Frank246}は この欠陥を,正 に帯電 した格子間

原子 と同定 している。

この同定には根拠の乏しいところもあるが,筆 者 は次の理由により,荷電状態 は別 として もFrank

の解釈 どおり,こ の欠陥はSiの 単一格子間原子であると考えている。イオン照射損傷の回復反応速

度 を,0～300℃ の広い範囲で規定 している欠陥は,単 一の空格子点や格子間原子の単純で基本的な

点欠陥である可能性が高い。特定の複合欠陥がこの温度範囲の全てに亘って,'律 速要因になると考

えるには無理が多い。 とすれば,空 格子点の移動エネルギーは上記の実験結果 と異なるので,こ こ

で問題 にしている欠陥は格子間原子であることになる。実際 には,こ こで議論 して きたような照射
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損傷の大 きな回復や非晶質層のSPEに は,空格子点 と格子問原子の両方の欠陥の運動の寄与が必要

であろう。空格子点の方が移動エネルギーが小さ く速やかに動 けるために,全 体の反応速度が,移

動エネルギーが夫 きくて動 きの遅い格子間原子で規定されるのである。本実験で ドーズレー ト依存

性 を測定 していない250K以 下で は,格 子間原子がほとんど動 けな くなって,む しろ空格子点の運

動が律速要因となり活性化エネルギーが異なることも可能であると考えている。

ここで再び,SPEの 機構を考えてみよう。SPEが 進行するためには,非 晶質/結 晶界面で原子の

再配列が連続 して起 こらねばならず,こ のためには共有結合の切断 と付け替 えが必要である。 とこ

ろで,通 常の熱処理によるSPEの 活性化エネルギーは2 .3eV24乳248,で,こ の値は空格子点や格子間

原子の形成エネルギー178軸182,に近い。結局,イ オンビームは空格子点や格子間原子のような動 き易い

欠陥 を多量に作 り出す ことにより,SPEに 必要なエネルギー障壁を下げる働 きをしているのである。

5.4結 論

線状 に集束 したs三イオンビームをSiの 非晶質/結 晶界面に照射することにより,500℃ で非晶質Si

のLSPEを 誘起 し,SOIを 成長 させた。これまでに試みた範囲内で は種部か ら30μmま でLSPEを

伸長 させている。このLSPEの 特性 と作製 したSOIの 結晶性 は,照 躬量や照射温度などの照射条件

の影響を受ける。その中で も,特 にイオンピームの ドーズレー トが重要である。SPEを 誘起するに

は低い ドーズレー トを用いねばな らず,高 い ドーズレー トのビームは逆に単結晶Siを 非晶質化 して

しまう。FIBの ドーズレー トを実効的に下げるには数kHz以 上の周波数でビごムを走査する必要が

あ り,～1Hzの 遅い周波数で走査 して も効果 はない。

このようにイオンビームの ドーズレー トや走査速度でLSPEが 影響されること,は,こ れ現象がイ

オン照躬後にある程度の時間を掛けて進行することに起因する。そこで この現象の機構を探 るため

に,90～600Kの 温度範囲で,イ オン照射 による非晶質化 と縦方向のSPEの ドーズレー ト依存性 を

調べた。その結果・照射欠陥の消滅やSPEが 進行する速度 は0～310℃ の広 い温度範囲でただ1つ

の活性化エネルギー0.86eVを 持つ ことを見出 した。この結果 は,こ の反応の速度を規定 している

素過程が常に同じであり・移動エネルギー0.86eVの 単一の欠陥の運動であることを意味 している。

SPEは イオン照射欠陥が非晶質/結 晶界面まで拡散 して,そ こでの原子の再配列を誘起することに基

づ く。この欠陥が何であるかは,Siの 点欠陥についてのデータがあまり集積 されていないために断

定できないが,Siの 格子間原子である可能 性が高い。



第6章 マスクレス ・イオ ン注入 による

微小ホール素子の作製

高精度の位置測定や磁気メモ リーの検出のために,空 間分解能の高い磁気センサが必要である。

このような微細センサの作製 は集束イオンビーム(FIB)に よるマスクレス・イオン注入に適 した利

用分野である。なぜなら,1)セ ンサは一般 に単純な構造を持つのでマスクレス・イオン注入でもス

ループッ トがそれほどは落ちない,2)構 造が性能 を直接に規定するため,FIBの 高い制御性を十分

に発揮 させられるか らである。 ここでは,半 絶縁性GaAsへ のSi2+集 束イオ ンビームのマスクレス

注入 により,極 めて簡単 な工程で実用的な特性を持つサブ ミクロン寸法のホール素子を作製で きる

こと,特 に,ウ ェーバ面内で注入量を容易に変え られるというマスクレス ・イオン注入の特長が素

子特性の向上 に寄与 していることを示す。また,微 小ホール素子の特性 は主にキャリアの速度飽和

で定 まることを論 じる。

6.1は じ め に

ホール素子 は,ホ ール効果を利用した磁気セ ンサであり24臥250},1)構造が簡単で作 りやすい,2)

低ノイズで検出感度が高い,な どの特長の故に,磁 界の測定をはじめとして位置や回転角度の測定

に広 く用いられている。 この位置測定の分解能 はもちろんホール素子の磁界検出領域の大 きさで決

まる。そのため物 これまでにも絶えずホール素子 の微小化が試みられて きた。ホール素子の大 きさ

は,数10μm25工 陶2531から数 μm25引255}へ,さらに1μm256)へ と縮小されてきており,その内のいくっか253蝉255)

は磁気バブルの磁界分布の測定に成功 している。また,杉 山 ら257)は5μm角 の検出領域を持っGaAs

ホール素子で1V/T以 上に及ぶ高い検出感度 を実現 している。

筆者 らは,Si2+FIBを 用いて半絶縁性GaAsに マスクレス注入することにより,サブ ミクロンの検

出領域を持つ微小ホール素子 を作製 した2S8噂26n。ここではまず微小ホール素子の設計理論 と作製工程

を述べ,マ スクレス・イオン注入がサブミクロン寸法のホ」ル素子の作製に有効であることを示す。

特に,小 さなホール素子では素子内部の電界がきわめて大 きくなるため,高 い感度を実現 しようと

すると,磁 界の検出を行 う領域にのみ高い電界が集中するようにしなければならない。これを実現

するために,面 内でイオ ン注入量を任意に変 えられるとい うマスクレス ・イオン注入の特長が威力

を発揮する。 また,作 製 したホール素子の測定結果を基に,微 小ホール素子では特性がキャリア輸

送の高電界効果で決まることを議論する。 このため,達 成できる磁束密度に対する感度はもはやキ

ャリア濃度に依 らず,磁 界検出領域の幅 とキャリアの最大速度 に比例することになる。



119

6.2微 小ホール素子の構造 と作製工程

6.2.1徴 小ホール素子の設計理論

まず蛤めに,ホ ール素子の特性を理論的に検討 し2鱗q262,,微 小な素子を作製するときに考慮すべ

き妻因 を担援 しておこう25軌260,。ホール素子の出力電圧%は,素 子に流す駆動電流1と 磁束密度 β

に比{列して,

yl{;=・配s1'β(6 .1)

となる。ここで比例係数Rsは,シ ー トホール係数あるいは積感度 と呼ばれ,単 位面積当 りのキャリ

ア渡度,即 ちシー トキャリア濃度 還 とキャリアの電荷 θと

1～sニ1/ε ハら(6.2)

の開係にある。以上が良 く知られたホール効果で,磁 界の測定以外 にキャリア濃度の測定に広 く用

いられている。

この効果を,磁 気センサに用いるには,上 記の簡単な関係以外にい くつかの特性 を考慮しなけれ

ばならない。センサ としては,少 ない駆動電流あるいは駆動電力で,大 きな出力電圧 を得ることが

望 ましい。上記の積感度1～sはホール素子 をある決 まった電流で駆動するときの感度を規定する。

小 さなホール素子にとって特に重要なのが最大磁束密度感度 亀である。上記の関係(6.2)か らは

霞流 を増せばい くらで もホール電庄 を大 きくできるが,実 漂にはもちろん無制限に大 きな電流を流

す ことはで きない。従 って,ホ ール素子 に流 し得る最大電流を塩 とすると,素 子の磁界に対する感

度 ほ,最 大磁束密度感度 島

亀==1～s塩(6.3)

を越えることはできない。通常のホール素子では,駆 動電流による発熱で 塩が決 まる。これに対 し,

徴小ホール素子では素子内部の電界強度が非常に大 きくなるため,キ ャリア輸送の高電界効果が主

役を演ずる。素子電流は,低 電界では印加電圧 に比例するが,電 界が高 くなるとキャリアの速度が

電界 に比例 しな くなるために飽和特 性が現われる。 この電流の飽和特性 により,ホ ール素子 に流 し

得 る最大電流 塩が定 まる。即ち,キ ャリアの最大速度 を%と すると,

1孤「2びmハ 屯zσ(6 .4)

但 し,zcは 検 出 領 域 の 幅,還 は シ ー トキ ャ リア 濃 度,と な る。 従 って,式(6.2)～(6.4)を 組 み 合

わ せ る と,
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亀=乙 癒zσ (6.5)

とな り,亀 はキャリア濃度にも移動度にも依存 しない。これは,通 常のホール素子の感度がキャリ

ア濃度に反比例す るのに比べて際だった特徴である。 この式 は実はホール効果の原理 そのものであ

る。ホール効果の原因 はキャリアに働 くローレンツカだが,キ ャリアの速度が%と 定まった値を採

ることによってこれがそのままの形で現われたのである。

この他,微 小ホール素子の作製時に特に留意 しなければならないパ ラメータに,不 平衡電圧 と入

力琶抗R、 とがある。ホール素子の構造が非対称 になっていると,駆 動電流 を流しただけで磁界を加

えなくとも出力端子に電圧が発生する。 これが不平衡電圧である。微小ホール素子ではホール電圧

が式(6.5)に 従 って低下するので,こ れ は特に有害で,磁 界の検出限界を定める要因 となる。従 っ..

て,微 小ホール素子の作製には特に高い加工精度が要求 される。また,素 子の入力抵抗 は 尺は,～10

kΩ 以下の適当に低い値 になることが望 ましい。これが高す ぎる と,外部 の測定回路 とのマ ッチング

が悪 くな り,測 定ノイズが増す。また,RC時 定数

が大 きくなって応答速度が落:ちる。素子寸法を縮 α5

小するときに不用意に検出領域の大 きさだけを小

さ くすると,電 流路の幅が狭 くなってR!が 増大す

る。このため,適 切な構造設計が必要である。

6.2.2作 製 工 程

微 小 ホ ー ル 素 子 の作 製 に 用 い た工 程 は次 の通 り

で あ る。 素 子 構 造 を図6.1と 図6.2に 示 す。 用 い

た 材 料 は,LEC(LiquidEncapsulatedCzochrals-

ki)法 で 成 長 し た(100)方 位 の 半 絶 縁 性GaAsウ

ェ ー バ で あ る 。 初 め に 位 置 合 わ せ マ ー カ を フ ォ ト

リソグ ラ フ ィで形 成 した後 に,120～140keVのSi2+

集 束 イオ ン ビー ム を1辺3～6μmの 十 字 型 に照 射

して,ホ ー ル 素 子 の検 出 領 域 を作 製 す る。 こ の 十

字 の 交 点 の部 分 が 磁 界 を検 出 す る領 域 に な る。 こ

のSi2+ビ ー ム は,Au-Si合 金 を用 い た 液 体 金 属 イ

オ ン源 か ら引 出 し,0.3μm径 に集 束 し た もの で あ

る。 ピ ー ム電 流 は30～60pAで,注 入 量 は8×107

～1 .5×109/cmと し た。こ の注 入 の 所 要 時 間 は,10

m5以 下 と短 く,十 分 な ス ル ー プ ッ トが 得 られ る。

次 に,同 じ ビー ム を 用 い て周 りの 電 極 と電 流 路 の

懇 ・麟 聡
]
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陰 、、.

錨翻

図6.1作 製 した微小 ホ ール 素子 の構造 。中心 の

斜 線部 分 は1μmの 長 さ を持 つ十字 で,

この部 分 でFIBの 照射 量 を周 りの部分

と変 化 させて,磁 界検 出領 域 を作 製 した。

挿入 図 は,こ の斜線 領 域 でのイオ ン注入

量 の分布 を,用 い たFIBの 電 流分 布 が

半 値幅0.3μmの ガ ウス分 布であ ると仮

定 して計 算 した結 果 を示す 。濃度 は中央

部 の ピー ク濃度 で規格 化 して表示 してあ

る。破線 は,幅0.3μmの 十 字 を表 わす。

これか ら,作 製 したホ ール素子 の磁 界検

出領 域 の幅 は,ほ ぼ0.5μm程 度 で ある

こ とが 分 か る。
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図6.2作 製 した微小 ホール素 子の光学顕 微 鏡写

真。(a)完成 した ホー ル素子 の全 体 像。位

置合 わせマーカの形成 と同時に素子 領域

も彫 り込 ん であ るので,全 体 の輪 郭が 見

える。(b)と(c)はマ ス クレス ・イオ ン注入

に用 いたビーム制御 データで140keVの

Sl2+FIBに よりPMMAに 描 画 したパ タ

ー ンで あ る。

一

10Qμm

部分にも5×1013!cn12の イオン注入を行 う。この注入には数10秒 を要するが,電 極の形状 を改良す

ることによりこれを大幅に低減することがで きる。従って,こ こで用いている程度のビーム電流で

も,高 いスループッ トが可能である。続いて,窒 素雰囲気中で850～900℃ の熱処理 を1分 間行い,

注入不純物を活性化させ る。この時ウェーハ表面からのAsの 蒸発を防止するため,イ オン注入 した

ウェーハの表面 をもう1枚 のウェーバ と接触させ,そ の周囲をGaAsを 飽和させた液体Snで 囲んで

一そこからAs蒸 気 を供給 している。最後に,電 極 を形成 してホール素子を完成する。ここではAu-Ge

合金 を電極材料に用いた。 一

この時,ホ ール素子の入力抵抗 を下げ,電 流がサブ ミクロン寸法の検出領域に集中するようにす

るには,検 出領域の注入イオン量 を周 りの電流路の部分よりも小さく保つことが必要である。マス

クレス ・イオン注入 を用いると,ビ ームの走査速度 を場所によって変化させるのみで注入量を変化
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させられ,工 穫が簡単 になる。また,ビ ーム走査のみで素子形状 を規定するため,形 状精度が高い。

そのため,不 平衛電圧が小さい。

次 にこのホール素子の磁界検出領域の大 きさが実際にはどの程度になっているかを検討 してみよ

う。C-V法 によるキャリア濃度 の深 さ分布の測定によれば,上 記の熱処理 による注入不純物の拡散

は無視で きる穫 度である。従 って,磁 界検出領域 の形状 はFIBの 電流分布 と注入イオンの飛程で定

まる。表6.1に ここで用いたイオンの飛程パラメータを示す。 ここで はウェーバを傾 けずにほぼ垂

直方向か らイオ ン注入 しているのでチャネリング効果により実際 の注入分布 はこの表の値 とやや異

なっている可能性が高いが,そ の違いはあまり大 きくないと推定 している。そこで この表の値から

見積 ると,イ オ ン注入層の厚 さは～0.1μm程 度である。図6.1の 挿入図 は,中 心付近でのイオン注

入量の面内分布 を,用 いたFIBの 電流秀布が半瞳

幅0.3μmの ガウス分布であると仮定して計算 した 表6.1GaAs中 でのS三イオンの飛程パラ

メータ結果である
。中心付近では,縦 方向 と横方向の2

平均投影飛程Rpの 標準偏差回のビーム走査が重なるために,濃 度が高 くなっ
エネルギー

ている。 これか ら,作 製したホ」ル素子 の磁界検Rp(㎜)△Rp(㎜)

120keV10046出領 域 の幅 ル は
,ほ ぼ0.5μm程 度 で あ る こ とが140k

eV120'52

分 か る。

6.3GaAs微 小 ホ ー ル素子 の特 性

6.3.1イ オン注入分布 と素子特性

上記の工程 を用いて作製 したホール素子の特性を検討 してみよう。磁界検出領域を構成する中心

部分ではFIBの 走査速度を変化させて,イ オン注入分布が異なるホール素子を作製 した。作製 した

ホール素子の特性 は中心付近の注入分布 の後妙な変化で大 きく異なる。 ここでは,高 い感度 と低い

入力抵抗を実現するには,適 切な注入分布が必要であることを示す。

作製 したホール素子は室温で図6.3～7の ような特性を示す。このそれぞれのホール素子が,異 な

った注入分布 を持っていて,そ れに応 じて特性が異なっている。

はじめに図6.3に 示したのは最 も単純 なもので,単 に一定の速度(長 さ当 りの注入量=5×108ions/

cm)でFIBを 走査 して長さ6μmの 十字 を書いただけのものである。 そのため,こ のホール素子の

検出領域のイオ ン注入量は,十 字の腕の電流路 の部分の2倍 になっている。図の ようにこのホール

素子の ハ γ特性(電 流一電圧特性)は,明 瞭な電流飽和を示す。積感度R、 は,∫ 一yが 比例 してい

るときは一定笹に留まり,1が それ以上になると急速に増加する。この特性は一見,感 度が増加 して

好都合のように見える。 しかし,こ のような電流値を維持するにはきわめて大 きな電圧を加 えねば

な らず,電 力効率はむしろ悪化する。同時に,ノ イズが増加することが知 られている25η。後述する

ように,不 平衡電圧 も急増する。この ように,凡 の増加 は恩恵 をもたらさない。従って ∫一γ特性が
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図6.3最 も単純 なイオ ン注入 分布 を持 つ微 小 ホ ール素 子 の(a)∫一y特 性 と(b)積感度(シ ー ト

ホー ル係 数)の 入力電 流依 存性 。

飽和す る電流値が最大電流 塩 となる。

このホール素子 は実用的な特性 を持っている。積感度 は85V/ATで ,最 大電流 は～0.4mAで あ

る。従 って,最 大磁束密度感度&は34mV/Tと なる。移動度は3.7×103cm2/VsとLEC基 板への

イオン注入で通常に得られる大 きさだが,入 力抵抗 は14kΩ とやや高い。また,不 平衡電圧 は49V/

Aで ある。この値は,検 出領域の両側で,十 字の横腕の位置が30㎜ ずれていることに相当する。

これはおもにFIBの 位置振動に起因し,イ オンビーム集束装置の改善により低下 させ られると考え

ている。

次に,上 記の感度を先 に述べた式(6.5)と 比較 してみ よう。この式から最大感度 畠 を算出するに

は,キ ャリアの最大速度%と 検出領域の幅 躍 の値が必要である。室温では,移 動度が3 .7×103cm2/

VsのGaAsの 最大速度 αmは～1.2×107cm/sで ある253・264}。先に検討 した通 りzσの値 として0 .5μm

を用いると,式(6.5)よ り&～60mV/Tが 得 られ る。 この値 は,測 定値34mV/Tよ りかな り大

きい。この不一致の原因 は,こ のホール素子の検出領域のキャリア濃度が周 りの電流路の部分 より

も高いことにある。そのため・キャリアの速度飽和が検出領域以外で起 きてしまい,こ れによって

電流 と感度が制限される。実際・島 の測定値は理論値の約1/2で あり,こ の比 は検出領域 とその周

りの部分のイオン注入量の比 にほぼ一致 している。この素子でZ>塩 の時に積感度 凡が増加する理

由は・高電界の部分が検出領域の外で発生 しているために,1)高 いエネルギーを獲得 したキャリア

がイオン注入量の低 い部分へあふれ出し,幅 乙θが実効的に増す,2)検 出領域からキャリアが引き出

され,結 果 としてキャリア濃度が減 る,こ とだと考えている。
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そこで周辺部分のイオン注入量 を5x1013/cm2に

保って,図6.1の 斜線部分(長 さ1μm)の 注入量

をこれより小 さな8×107～1.5×109/cmに 設定 し

た。同時 に,十字の1辺 の長さを3μmに 減 らした。

このホール素子の特性 を図6.4に 示す。 この素子

の穫懇度(シ ー トホール係数)瓦 はイオン注入量

に応じて25-90V/ATと なり,入力逡抗は3～5kΩ

と実用的な値 に改善 されている。図のように,こ

の簿造の素子でも1一γ特性は顕著な非線形性を示

すが,電 流飽和の程度は先の図6.3よ りも小さい。

図6.5は この構造のホール素子の最大磁束密度感

度 亀 のキャリア濃度依存性を表わす。このように,

最大磁束密度感度 は,検 出領域のキャリア濃度が

周辺部分の値(～3×1013/cm2)よ りも低 く保 たれ

ている限 りキャリア濃度に依存 しない。 この振舞

いは,最 大感度が高電界効果で決 まるとした理論

的な考察の結果通 りである。また,その値 は48mV/

Tと 理論的な予測値 に近 くなっている。従 って,

この素子では高電界効果が正 しく検出領域で起 き

ている と結論できる。 ここで,キ ャリア濃度が増

す と最大感度が低下する理由は,キ ャリア濃度の

増加 とともに検出領域の抵抗が低下 し,高 電界効

果ボそれ以外の周 りの領域で起 きるようになるか

らである。

このタイプのホール素子の積感度 凡 は,図6.4

のように電流1が 塩を越えると緩やかに減少する。

ところがこの変化の方向 は,キ ャリア輸送の高電

界効果から予測 されるのと逆である。GaAsで 高電

界効果が顕著に現われるときには,か なりの数の

電子がコンダクションバ ンドのuppervalleyに 遷

移 している。このuppervalleyに 入った電子は質

量が大 きくなるため,ホ ール効果にほとんど寄与

しない。そのため,こ の電子の分だけ実効的には

キャリア濃度が減少することにな り,1～、が上がる
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図6.4作 製 した微 小 ホー ル素 子 の(a)1-V特 性

と(b)積感 度(シ ー トホール 係数)の 入力

電 流依存 性 。図中 の数 字 は,異 な る注入

濃度 を持 つ試料 の番号 を表 わ す。
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はずである。従 って,こ こで見 られた 良 の減少は,

1-7特 性の電流飽和がそれほど顕著でなかったこ

とと併せて,印 加電界が高 くなる場所が十分には

検出領域 に制限 されていないことを示 している。

ここで電流飽和が緩やかでR,が 減少する理由は,

検出領域の周辺部分で も電界が高 くなって,そ こ

からキャリアが検出領域へ注入されるためである

と考 えている。

図6.6は,別 のタイプのホール素子の ∫一γ特性

と積感度の入力電流依存性である。 このホール素

子 は上記の図6.5の タイプとはわずかにイオン注

入分布が異なるだけで,違 いは図6.1の 中央斜線

部分の端での注入量を増 したに過 ぎない。 この変

化だけで も,図6.6(a)の ように鋭い電流飽和がみ

られるようになる。この図には,通 常の1一 γ特性

だけでな く不平齎電圧,つ まりホール電圧端子の

電圧 砿 も示 してある。このように ∫一y特 性が非

線状になると同時に,%も 大 きく直緑 からはずれ

る。この特性 は,図617の ように微分抵抗 ∂γ/∂∫

と微分ホール抵抗 ∂砿/∂∫をプロットしてみれば

一層明瞭 になる。 これは,高 電界効果がまさに検

出領域で起 こっていることを示している。ハ γ特

性が線形な範囲では,%も 形状の非対称性 に比例

・するだけであるが
,電 流飽和が起 こるとわずかな

非対称が拡大される。 この図で,電 流を正負のど

ちらに増加させても非線形な領域では不平衡電圧 .

が負の値 に振れるのは,非 線形な不平:衝電圧が線
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作製 した微小 ホール素 子 の(a)1一 γ 特性

と(b)積感 度(シ ー トホー ル係 数)の 入 力

電流 依存 性。(a)では実 線 が入 力電 圧 を,

破線 が不 平衡 電圧 を表わ す。

形なものとは原因が異なることを物語 っている。また,同 図(b)では,積 感度が理論的な予測通 りに

増加するのがみられる。

このように,高 電界効果に基づ く非線形な伝導が主役 を演ずる領域で は,イ オン注入分布のわず

かな差が大 きな特性変化をもたらす。良好な特 性を得るには,正 確な注入分布の制御が必要である。

6.3.2検 出領域の幅 と最大磁束密度感度 との関係

式(6.5)に よれば,最 大磁束密度感度 魚 はキャ リアの最大速度 娠 を比例定数として検出領域の
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幅 ω に比例する。ここでは,こ の関係 を確かめてみよう。このため,FIBを 確 の幅に亘って走査

してマスクレス ・イオン注入し,検 出領域の幅の広いホール素子 を作製 した。 このホール素子の検

出領域の幅 〃 は,WとFIBの ビーム径あ和で定められる。

図6.8は,こ の幅広のホール素子でキャリア濃度を変 えたときの最大感度 翻 を示している。ここ

で は,最 大電流 塩を徴分抵抗 ∂γ/∂1の 値が低電流時の2倍 になる点 と定め,亀 を算出した。この

ように 亀 は 確 が一定であればキャリア濃度 には依存 しない。図6.9は 測定 した 島 と 膨 の関係で

ある。予想通 り,亀 は}γ とほぼ直線関係にある。この図の直線 の傾 きは121mV/Tμmで,amか ら

の予測値～120mV/Tμmと 一致する。また この直線 を外挿すると横軸 と一〇.4μmの 点で交わる。こ

の交点の値は,FIBの 径で定 まる検出領域の幅を意味 しており,ほ ぼビーム径からの推定値に近い。

最後 に,こ こで作製したホール素子の感度を通常の大 きさの素子 と比較 しておこう。数10～100μm

程度の検:出領域 を持つ市販のGaAsホ ール素子の感度は～0.1～1.5V/Tで ある。これと比べてここ

で作製 したサブ ミクロンのホール素子の感度はそれほどは劣 らない。 このため,こ の微小 ホール素

子 は様々な目的に問題な く利用できると期待 している。例 えば,磁 気メモ リに使われている磁界は

1～10mTの 程度で,50mV/Tの 感度のホール素子では出力電圧 は～0。1mV以 上 になる。これは十

分に検出可能な電圧である。また,こ こで作製 したホール素子のノイズは10Hz以 下の周波数では

典型的な1/ア 特性を示す甑266)。一般 に,半 導体の電圧ノイズ は伝導に与るキャリアの数に反比例す

るため,素 子寸法 を縮小するとノイズ も増大 してしまう。しか し,こ こで作製 したホール素子の1/

∫ノイズはキャリア数で規格化すると4.6×10-6と なり,これまで に報告 されている25ろ268}6x10-3や

5.6.×10噛5よりもかな り小 さい。この値 はむしろ量子力学的な理論値26917×10-6に近 く,微小ホール素

子では寄生的なノイズが相対的に無視できることを示 してい る。また,こ こでは述べながったがInP

に同じようにSi2"FIBを マスクレス ・イオンに注入して作製 したホール素子のノイズ はGaAsホ ー

ル素子 よりも小さ く,～100kHzま での周波数で1//特 性 を示す266,。この理由は,GaAsで はイオ

ン注入の結果,コ ンダクションバン ド端から0.6eVの 位置に トラップ準位が形成 され,こ れがノイ
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界 検 出領域 の幅 即 は,WとFIBの ビ
ーム径 の和 で定 め られ る

。

ズ源 になっているのに対 し,InPで はこのような準位が形成 されないことである。

6.4結
払
百冊

FIBを 用いたGaAsへ のマスクレス ・イオン注入が微小ホール素子の作製に適 した方法であるこ

とを示 した。感度の高い微小ホール素子を作製するには,ウ ェーバ面内のキャリア濃度分布を適切

に設定 しなければならない。マスクレス ・イオン注入 は注入量を場所 ごとに変えるのが容易で,こ

の要求に最適である。一般的に言って,マ スクレス ・イオン注入の欠点はスループットが低いこと

である。 しかし,こ の欠点 も,構 造の簡単なホール素子の作製ではあまり問題にならない。実際に

は,イ オン注入に要する時間は電極部分への注入で決 まる。上述のように,ホ ール素子の入力抵抗

は数kΩ のオーダなので,～100Ω 程度 までのコンタクト抵抗が許容できる。この値を実現するには,

10μm角 のコンタク ト領域への2×1013/cm2程 度の注入で十分である270,。そうすると,電流30pAの

Si2+FIBで も1秒 以下の注入時間ですむことになり,十 分な生産性が得 られる。

また,作 製したホール素子の特性を測定した結果を基に,サ ブ ミクロン寸法のホール素子の特性

は主にキャリア輸送の高電界効果で決 まることを示 した。微小ホール素子の最 も重要な特性パラメ

ータは最大磁束密度感度である。その値はサブ ミクロンの素子ではもはやキャリア濃度に依存せず,

検出領域 の幅に概ね比例 して121mV/Tμmと なる。この振舞いは理論的な考察 どうりで,比 例係数

の値 も電子の最大速度か ら見積った値 と一致する。
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本論文では,そ れぞれの章で異なるイオン照射効果を取 り上げ、そのプロセス技術 としての有効

性を実証 すると共に,そ の照射効果の基礎 をなす現象の機構 を考察 して きた。 この過程で集束 イオ

ンビーム(FIB)の 解像度を活か したプロセスを確立することに特に留意 してきた。

第2章 の主題 は,膜 の内部応力に対するイオ ン照射効果で,こ れを応力制御 プロセスとして用い

ることを目的 として検討を行った。 この章では重金属膜に昇温下でイオ ン照射す ることで,正 確な

応力制御が実現で き,そ の後の応力が安定であることを示 した。 この応力制御法の特長は,イ オン

ビームプロセスの制御性 の高 さを十分に活用できることである。 ここでは,こ のプロセスが最 も有

効性 を発揮する例 として,X線 マスク材料の応力制御を取 り上げた。X線 マスクの形状歪 を低減 さ

せ,パ ターン精度を向上 させ るためには,マ スク材料の内部応力制御に極めて高い精度が要求 され

る。実際に,・非晶質WN。 に300℃ で400keVのN+を 照射することによ り,1GPaの 内部応力を10

MPa以 下 に低減 させ,こ の材料 を吸収体 とするX線 マスクで,パ ター ン形成に伴う位置歪 をパター

ン幅 に対する相対値で5×10噂6以 下 に減少 させることがで きた。さらにこの底力制御プロセスがイオ

ン照射が格子欠陥を発生 させることに基づいていることを示 した。

第3章 で扱ったのは,固体の化学エッチング速度に対するイオン照射効果である。Siに対 して～1go℃

に加熱 した リン酸 を,GaAsに 対 して40～50℃ に加熱 した塩酸 を用いると,FIB照 射で非晶質化し

た部分のみを選択的にエッチングでき10㎜ オーダの高精度の加工が行 えることを示 した。このよ

うに解像度が高いのは,1)こ こで用いたエッチング液の選択性が極めて高 く非晶質部分のみをエッ

チングできることと,2)非 晶質部分の形状が,イ オンが放出するエネルギー分布を忠実に反映 して

いること,に 起因する。 それ故,こ の方法の加工精度 は,イ オンビームを用いて固体の内部に行 う

プロセスの解像度の限界 を与えている。

また,増 速エ ッチ ングで加工 したGaAsの 表面 は欠陥を含むものの,イ オン照射欠陥の大部分が

既に取 り除かれているために,比 較的低温のアニールで残存する欠陥を完全に除去で きることを示

した。 さらに,増 速エ ッチングによるアンダーカ ットを利用すると,GaAs表 面に2～200の 一定の

傾 きの斜面を作 り込めることを述べた。

次 に,こ の増速エッチング効果を利用すると,高 周波スパ ッタで堆積 したアル ミナ膜が,高 解像

度 とドライエッチング耐性を兼ね備えた優れたイオンビーム レジス トとして働 くことを示 した。 こ

の材料のイオン照射部分がリン酸で選択エ ッチングで きるのである。 ここで検討 したように,レ ジ

ス ト特性の良い膜 を堆積するためには,基 板加熱 と同時 にターゲッ ト上の磁界強度 を最適化 し,膜

質を緻密にすることが必要である。このレジス トの優れた特性を実証するために,FIB描 画でWN。

にパターン形成 を行い,パ ター ン寸法0.2μmのX線 マスクを作製 した。
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この章では最後に,シ ンクロ トロン放射X線 によるパターン転写特性を把握するために,こ こで

箸ったマスク作製技術 を基にマスクコントラス トやマスクーウェーハ間隔などの露光条件を系統的に

変化させて,転 写パターンの評価を行 った。X線 リソグラフィの解像度を決定するのはX線 の回折

効果である。ここで .は,マスクーウェーバ間隔を増すと回折効果 によって実効的なコン トラス トが低

下 し,適 正にパターン転写で きる露光量の範囲が狭 くなることを示 した。 さらに,X線 の回折効果

を葬 えるには,無 次元パラメータz4=ω/(gλ/2)エ'2の値を κ≧1 .5に すればよいことを結論 した。 こ

こでzrは パターン幅,gほ マスクーウェーバ間隔,λ は露光 に用いたX線 の波長である。言い換 え

れば,露 光波長が0.8㎜ の時,0.2μmパ ターンの転写にはgを40～50μm以 下に保つ ことが必要

である。

第4章 では,イ オン照封で誘起 される原子混合現象の機構 とプロセス技術 としての有用性を検討

した。この現象は低温で多量の物質を輸送することがで き,種 々の目的に利用できる可能性が高い。

この章の前半では,Si基 板上 にNbを 堆積 した系 とMoを 堆積 した系にイオン照射 を行 ったとき

に,こ れ らの金属のえリサイ ドが形成 される過程 を比較 して議論 し,次 のような結論を得た。 これ

らの系ではシリサイ ド形成のカイネティクスが異な り,こ のことは,
.シリサイ 鳶の形成効率を規定

している過程がこの両者で違 うことに基づ く。それ・は,Mo/Si系 で はシ リサイ ド中の原子輸送であ

り,Nb/Si系 ではシリサイ ド/Si界 面での界面反応である。また,イ オン照射条件 に対する依存性の

灘定拮果を基に,こ の2つ の過程 は共に,イ オン照躬で作 られた欠陥が熱的に移動することにより

誘蓬されていることを結論 した。Nb/SiとMo/Siの いずれの系でも,こ の両方の過程が進行するこ

とによりシリサイ ドが成長する。

この章の後半では,こ の現象が,FIBに よる微細構造形成に適合する,0.1μmを 切 る高い空間分

諺誕 を持っことを述べた。ここで取 り上げたのは,Auま たはWと その上 に堆積 したA1と の原子混

合をFIBで 誘起 し,形成 した合金の物性がA1と 異なることを利用 して選択エッチングするプロセス

である。A1/Auで は,選 択エ ッチングに物理的なスパ ッタエ ッチングを用いた。FIB照 射 で形成し

たA1-Au合 金 はA1よ りもスパッタ率が高 いので選択的に除去で きる。続 いて,残 ったA1を マスク

、としてAuの 加工が行 える。このプロセスはエッチングを一貫 して真空中で行える点が特長である。

また・A1/Wに イオン照封 してA1をWと 合金化させるとリン酸に全 く不溶 となる。従って,未 反

応 のAlを リン酸で溶簿すると,FIBで 描画 したパターンの現像が行 える。このAI-W合 金はSF、 に

よるドライエッチ ングへの耐性が高 く,こ の特性を活か してアスペク ト比の高い加工ができる。 こ

れらのプロセスにより・パターン寸法0.2μm以 下のX線 マスクを作製できることを示 した。この

ようなFIBに よるミキシングプロセスは,高 い分解能 と工程の簡単 さを活かして,様 々な構造形成

に用途が開けるもの と期待 している。

第5章 では・イオン照射で非晶質Siの 固相エ ピタキシャル成長を誘起するというユニークな照射

効果を取 り上げた。FIBを 使うと、非晶質/結 晶界面が基板表面に横たわっている時 に,そ の部分に

イオン照射 し続け,こ の効果を長い距離に亘 って持続 させることがで きる。 このようにして非晶質
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Siの 基板表面 に沿った方向へのエ ピタキシャル成長を進行させ,SiO,の ような非晶質膜上でSiの 薄

簑拮晶(sOI)を 作製するプロセスが実現で きる。 この章の前半では,SiのFIBを 高速走査 して線

状:こしたビームを用いて,500℃ 程度の低温でSOIを 成長 させ得ることを示した。この固相成長 はイ

オンによる損傷形成 と競合する過程であ り,そ の成長特性 と作製 したSOIの 結晶性 は,照 射量や照

射温度 などの照射条件の影響を受ける。 ここでは,そ の中で もイオ ンビームの ドーズレー トが重要

で:あり,1)成 長 を誘起するにはドーズレー トを下げねばならず,高 い ドーズレー トのビームは逆に

単結晶Siを 非晶質化 して しまうこと,2)FIBの ドーズレー トを実効的 に低下 させるには数kH:z以

上の周波数で高速走査する必要があること,を 示した。

この結果は,固 相成長や非晶質化の現象が進行するのにイオン照射後 にある程度の時間を要する

ことを物語 っている。そこでこの章の後半では,こ の現象の機構 を探るために,90～600Kの 温度範

囲でイオン照封 による非晶質化 と固相成長の ドーズレー ト依存性 を調べた。その結果,照 財欠陥の

消漂や固相成長が進行する速度 は0～310℃ の広い温度範囲でただ1つ の活性化エネルギー0 .86eV

を持つ ことを見出した。 この結果 は,こ の反応の速度を規定 している素過程が常 に同 じであり,移

動エネルギー0.86eVの 単一の欠陥の運動であることを意味 している。つまり,固 相成長が進行す

るのは,こ の欠陥が非晶質/結 晶界面 まで拡散 してそこでの原子の再配列 を誘起することに基づ く。

ここで は,こ の欠陥がSiの 格子間原子である可能性が高い
.ことを指摘 した。

第6章 では,FIBを 用いたGaAsへ のマスクレス ・イオン注入が微小ホール素子の作製 に適 した

方法であることを示した。感度の高い微小ホール素子を作製するには,ウ ェーバ面内のキャリア濃

度分布を適切 に設定 しなければならない。マスクレス ・イオン注入 は注入量 を場所 ごとに変えるの

が容易で,こ の要求 に最適である。一般的に言って,マ スクレス ・イオ ン注入の欠点はスループッ

トが低いことである。しかし,こ の欠点 も,構 造の簡単なホール素子 の作製ではあまり問題 になら

ない。

また,作 製 したホール素子の特性を測定 した結果 を基に,サ ブミクロン寸法のホール素子の特性

は主にキャリア輸送の高電界効果で決 まることを示 した。微小 ホール素子の最 も重要な特性パラメ

ータは磁束密度 に対する最大感度である。その値はサブ ミクロンの素子では,も はやキャリア濃度

に依存せず,検 出領域 の幅 に概ね比例して120mV/Tμmと なる。この振舞いは理論的 な考察どおり

で,比 例係数の値 も電子の最大速度から見積 った値 と一致す る。

以上の議論 を通 じて,イ オンビームの照射効果の多様 さとプロセス精度の高さが種々の目的に有

用であることを実証 して きた。特に集束 イオ ンビームを用いるとその有用性が著 しく増大すること

を・X線 マスクの作製技術 を例に取 って示 した。本論文で も示したように,本 研究で開発 した膜の

内部応力の制御技術 とFIB。 ごよるパターン描画技術 とによりパターン精度の優れたX線 マスクを作

製できる。これ らの技術 は,筆 者 らが開発を進 めているシンクロ トロン放射X線 を用いた露光 シス

テムと相侯って,0.2μmの パターン寸法に応える リソグラフィ・プロセスの完結 した姿 となってい

る。
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また,こ のような新 しいプロセス技術の開発には,照 射効果の基礎をなす物理の解明が重要であ

ることを強調 してきた。一般に,イ オ ン照射効果 は様々な要因の影響 を受けるために複雑な振舞い

を呈 し,機 構が特定 しに くい。 このことがイオンビームプロセスの利用 を進める上で問題の1つ と

なっている。本論文の各章ではそれぞれの照射効果 に応 じて異なる解析方法 を用いることにより,

その機構 を明 らかにで きることを示 した。適切な方法で解析すると,一 見複雑な現象 も単純な素過

程に基づ くことが分かる。

本論文の議論 は,も とよ リイオンビームプロセスの可能性の一断面 を描いたに過ぎない。しか し,

本論文で提示 した結果はイオンビームプロセスの有効性を実証するに足 るものであ り,本 研究で用

いた基碇現象の解析手法がイオン照射効果の理解を深める基盤 となることを確信 している。

■
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