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研 究 ノー ト

大気圧プラズマCVD法 による

機能薄膜の超高速形成技術の開発

1.は じめ に

エ レク トロニクス、エ ネルギ、あるいは光学素子等の最先端科学技術分野 において、機能薄膜の

形成技術(成 膜技術)は 、最先端技術産業 における基幹技術 となっている。近年、 デバイスの大面

積化、高集積化 によ り、スループ ッ トが高 く、しか も低 コス トな成膜技術 の確 立が求め られている。

従来 の成膜 プロセス には、主 と して減圧 下にお けるプラズマCVD法 が採用 されてお り、その延長

線上で成膜速度の向上 や電極 の大面積化等 の技術 開発が進め られている。 しか し、高性能かつ均質

な機能薄膜 を高速形成するためには、個々の成膜対象 に合 わせ たプロセスや電極の最適設計 と同時

に、不純物混入 を抑止 するための高価 な真 空排気系が必要 となっている。その ような成膜装置 を含

めた半導体製造設備 に関す るコス トの高騰 は、今後のマイクロエ レク トロニクス産業の発展 に限界

をもた らす ことにつ ながる。 また、太 陽光発電 に関 しては、電力用 としての実用化 を考 える と、そ

の製造 コス トを大幅 に削減す ることが必要である。

そ こで本研究では、高性能かつ均 質な種 々の機能薄膜 を、大面積の低温基板上 に超高速形成する

ことを目的 とした、全 く新 しい成膜技術の確立 を目指 している。それ を可能 とす るため に、大気圧

プラズマ と高速回転電極 を用いた大気圧 プラズマCVD法 お よび装置の開発 を進 めている。

2.大 気 圧 プ ラ ズ マCVD法[1]

大気圧 プラズマCVD法 は、大気圧 ・高周波 プラズマ中で生成 した高密度 ラジカルを利用す る、

機能薄膜の超高速形成技術 である。高速 回転電極 を用 いることにより、微小 な成膜ギ ャップ部 にプ

ロセスガス を高能率かつ均一 に供給することがで きるため、原理的に大面積基板上 に均質な薄膜 を

高速形成す ることが可能 と考 えられる。現在、本研 究では、 アモル ファス シ リコン(a-Si)、 エ ピ

タキシャル シリコン(Epi-Si)、 多結晶 シリコン(poly-Si)、 シリコンカーバ イ ド(SiC)、 シリコン

ナイ トライ ド(SiN)等 の機能材料 について、高速成膜の研究 を進めている。

図1は 、本研 究で用いている大気圧 プラズマCVDシ ステムの概略図である。回転電極 は直径300
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図1大 気圧プラズマCVDシ ステムの概略

㎜ 、幅100㎜ または200㎜ の円筒型 である。基板 はXス テージに設置 された基板加熱 ステージ上 に

真 空チャックにより固定 し、成膜温度 まで加熱する。Xス テージを走査 させ ることによ り、その走

査 距離 に応 じた面積 の均 一 な成膜が可能である。 また、Zス テージの昇降 によ り、電極 一基板 問

ギ ャップ(以 下、成膜 ギャップ)を 調節 で きる。成膜ギャ ップにプラズマ を発生 させ ると、電極の

軸方向に細長 く伸 びた帯状 のプラズマ とな り、基板 を回転電極 の軸に垂直な方向に走査す ることに

よ り、大面積基板上 に連続 的に成膜す ることが可能であ る。使用 している高周波電源 の周波数 は150

MHzで ある。 プラズマ中で発 生す るパ ーティクルは、図1(b>に 示 すガス循環 システムによ り除去

している。

3.太 陽 電 池 用 ア モ ル フ ァ ス シ リ.コ ン(a-Si)の 超 高 速 成 膜[1・2]

アモル ファスシ リコン(a-Si)は 、太陽電池や薄膜 トラ ンジス タなどの大面積機 能デバ イス用材料

として広 く応用 されている。図2は 、大気圧 プラズマCVDで 成膜 したa-Si薄 膜の電気 ・光学特性

の評価結果(種 々の条件で形成 したa-Si薄 膜の光伝導度(%)お よび暗伝導度(σ 、)の成膜速度

依存性)を まとめた ものである。太陽電池の発電層 として用 いるa-Si薄 膜 としては＼ ら宛が十分 に

大 きく、光感度(%/σ 、)が6桁 以上 あることが必要 とされている。図 中の白抜 きのシ ンボルで

示すa-Si薄 膜は、それ らの条件 を満た してお り、'1,。5。2

デバ イス品質であるとい える。 この結果 より、従

来 の低圧 プ ラズマCVDに 対 して100倍 以 上の成

膜速度が得 られているにも関わ らず、本成膜法 に

よ り、高 品質 なa-Siを 成膜可 能である こ とが示

された。現状 においては、図2中 に示 しているよ

うに、最大0.28μm/sの 成膜速度でデバ イス品質

a-Si薄 膜が得 られている。 この条件 を用 いると、

5mm/sの 基板走査 速度で太 陽電池の発電層 に必

要 な.厚さ約O.3μmのa-Si薄 膜 を形成で き、1m
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×1mの 大 きさの基板全面 に約200秒 で成膜可能 となる。つま り、3000秒 程度 を要する従来の低圧

プラズマCVD法 に対 して10倍 以上の速度 で1m×1mの 大面積基板上 に発 電層 を形成で きること

になる。

一方
、本成膜法 によ り超高速形成 したa-Si薄 膜 を発電層 とした太 陽電池 デバイスを製作 し、 そ

の性能評価 を行 うことにより、本成膜法 をデバ イス製造プロセスに適用可能か どうかについて検討

した。太陽電池の発電層 としては、高 い電気特性 をもつだけではな く、光学 的バ ン ドギ ャップが十

分 に小 さ く、入射光 を効率 よ く吸収 することが必要である。種 々の成膜条件 で発電層 を形成 し、 デ

バ イス特性の評価 を行 った結果、従来の低圧 プラズマCVD法 と比較 してほぼ同等 の変換効率 を達

成で きることが明 らかになっている。

4.エ ピ タ キ シ ャル シ リ コ ン(Epi-Si)の 低 温 ・高 速 成 膜[3]

エ ピタキシャルSiウ エハ は、今後 の高性能ULSI用 基板 として注 目されている。現在、エ ピタ

キ シャルSiウ エハ は1000～llOO℃ での熱cvD法 に よ り製造 されてい るが、製造 フ.ロセスの低温

化が工業的に非常 に重要 な課題 となっている。本研究では、大気圧 プラズマCVD法 を用いて、エ

ピタキ シャルSiの 低 温かつ高速成膜技術 を確立す ることを目的 としてい る。

図3に 、基板温度610℃ 、投入電 力1500Wに おいて成長 させ たエ ピタキ シャルSi薄 膜 の断面

TEM像 お よびAFM像 を示す。得 られたエ ピタキシャルSi層 はほぼ無欠陥であ り、基板 と膜界面

に歪のない こと、また、表面の平坦度 は基板Siウ エハ よりも良好であることが分か った。図4に 、

本研 究で得 られたエ ピタキ シャルSiの 平均 成膜速度 の温度依存性 を示す。SiH、 を用いた一般的 な

熱CVD法 による典型的な成膜条件 は、基板温度1100℃ 、成膜速度0.3μm/min程 度であることから、

本方法 を用 いるこ とによ り、低基板温度 において も高 い成膜速度が得 られる こと、従来の高温熱

CVD法 と比べて基板温度が600℃ 低い条件下 で も、同等の成膜速度が得 られることが分かる。

以上の結果 より、大気圧 プラズマCVD法 を用いることに よって、高品質なエ ピタキシャルSiウ

エハの製造 プロセスを大幅に低温化することが可能であることが実証 され た。

罫n星er鉛C6

働 脚 壷ゆ 騨ガ

温::

量。8乱

、

1。 、

蕃 α2

0.0

大気圧プ ラズマCVD法

へ　　な　 　　　 き　

＼
▼

50060070080090010001100

Temperature【 ℃ 】
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た。成膜速度 は最大8nln/sで 、従来の低圧 プラズマ

CVD法 と比較 して8倍 以上高速 な値 が得 られ た。 ま

た、図5のSEM観 察結果 か ら、基板 を走査 す ること

により、各結 晶粒が連続 的に柱状成長 したpdy-Si薄

膜 を基板全 面へ形成可能であることが分か った。

次 に、原 料 ガス中の水 素 ガス濃度(H,/SiH、 比)に

着 目 し、その他 の条件 を一定(SiH、 濃度o.Ol%)と し

て、成膜速度、結晶化度 の検討 を行 った。その結果、

図6に 示す ように、H、/SiH、比が500と なる まで結 晶化

度及び成膜速度が増加す ることが明 らか となった。 こ

の こ とか ら、本成膜法 において、水 素がSiの 結 晶化

お よびSiH4分 子 の分 解 に重要 な働 きを有 している こ

とが明 らか となった。 またH2/SiH、比が500以 上 となる

条件 においては、作製 したSi膜 の結 晶化度 はいず れ

も80%を 越 えてお り、従来報告 されている低圧 プラズ

マCVDに よる高速形 成poly-Siに 比較 して、非常 に

高い結晶化度 と成膜速度 を有 することが分かった。 こ

れ らのpoly-Si薄 膜 の構造 をX線 回折法 によ り調べ た

結果、図7に 示す ように、いず れ も(llO)配 向が優

勢であるこ とが分か った。 この様 な配向が得 られた理

由は、Si表 面の各面方位 におけ る原子 密度 と、表面

5.大 粒 径 多 結 晶 シ リ コ ン(Poly-Si)の 低 温 ・高 速 成 膜[4]

多結晶 シリコン(poly-Si)薄 膜 は、 これ まで太陽電池や薄膜 トラ ンジスタ(TFT)に 用 い られ

て きたa-Siで は到底実現で きない高い電界移動度や素子特性 を実現可能である。本研究で は、大

気圧 プラズマCVD法 を用 いて、Poly-Si薄 膜の低温 ・高速形成技術の確立 を目指 している。

まず、本手法 に よるSi薄 膜の結晶化条件 に関 して
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自由エ ネ ルギ の大 小 を考 慮 す る こ とで説 明 で きる。 一般 的 にSiの 電 子 移動 度 は(llO)が 最 も大 き

い ため 、 こ こで得 られ て い るpoly-Si薄 膜 は 、膜 の成 長 方 向 の電 子 移動 を伴 う太 陽 電池 デバ イス等

に適 してい る と予 想 され る。

6.ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン カ ー バ イ ド(a-Sic)の 超 高 速 成 膜[5]

シリコンカーバ イ ド(SiC)は 、高硬度であることや化学 的に安定であるといった、優れた物理的 ・

化学的特性 を持 った材料 である。バ ン ドギャップが大 き くp、n制 御 が可能なため、種 々の機能デ
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バ イスへ の応 用 につ い て 活発 な研 究 が 行 わ れ てい る。 結 晶SICだ け で は な く、 アモ ル フ ァスSIC

(a-SIC)薄 膜 につ い て も、光 電 子 デ バ イ スや 太 陽 電 池、X線 光 学 素 子 、発 光 ダイ オー ド、 カ ラー

セ ンサ等 へ の応 用 が試 み られ て い る。 また、SICは 耐 熱変 形性 、強 じん性 、平 滑研 磨性 に優 れ てい

る ため 、a-SIC薄 膜 はSPrlng-8の よ うな大 型 放 射 光 施 設 で 必 要 となる極 紫 外 光 ・X線 用 ミラーの

表 面 コー テ ィ ング材 料 と して も非 常 に有望 視 され てい る。 これ までa-SICやa-SlhC、H薄 膜 の形 成

に は、RFス パ ッタ リ ング法 、 減圧 下 で の プ ラズ マCVD法 な どが用 い られ て い るが 、 成膜 速 度 が

遅 く、大 型 ミラー の作 製 に は大 面積 の成 膜 が必 要 とな る こ とか ら、 格段 の成 膜 速度 の高速 化 が望 ま

れ て い る。 そ こで、 本研 究 で は、大 気 圧 プ ラズ マCVD法 を用 い て 高性 能 なa-SIC膜 を超 高速 成 膜

す る こ とを 目指 してい る。

図8は 、a-S11.C.Hの 成膜 速 度 の投 入 電力 依存
富

性 で あ り、40nm/sの 成 膜 速 度 が得 られ てい る こ 言40
ε

とが分 か る。 この成膜 速 度 は 、一般 的 な低 圧 プ ラ 。30

琵ズ
マCVD法 に よ るa-SlhC.Hの 成 膜 速 度 が1・20

。m/,に も満 た な い こ とを考 え る と、極 め て速 、遷 、。

畠
といえる。また、図9は 、本成膜法 によ り高速形0

05001000

成 したa-Sll-xC,・H薄 膜 の 均 質 性 を評 価 す る た めInPutPowe「(W)

図8a-SlhC、Hの 成膜速度の投入電力依存性に
、KOH水 溶 液 に よ り膜 をエ ッチ ン グ した結 果

で あ る。膜 組 成がSlC・12(図9(b))の 場合 に、Slの 偏 析 が少 ない膜 が得 られ て い る。 さ らに、基

板 温度 を500℃ まで高 くす る(図9(c))と 、S1の 偏 析 の全 くな い、均 質 性 の非 常 に高 いa-S1、 一£.H

薄膜 が 得 られ る こ とが分 か っ た。

投 入 電 力 や 成 膜 ギ ャ ッ プ、 電 極 回転 速 度 等 の パ ラ メ ー タ を さ らに変 化 させ る と、膜 の 組 成 が

SIC・llで 、 しか も高 い均 質 性 を有 す るa-SIC薄 膜 を形 成 可 能 で あ る こ とも分 か って お り、 現在X

線 ミラー等 のデバ イスへ の 応用 に関 して検 討 中で あ る。

瀬 羅難l
CH401%,7鰯300℃C}{41%,7扁300℃CH41%,ク 訪500℃

Sl452%,C404%,H144%S圭233%,C481%,H28.6%S玉322%,C450%,II盆28%

(a)(b)(c)

図915%KOH水 溶 液 に よ るa-SlhC、H薄 膜 の エ ソ チ ン グ 結 果(H2:1%、SIH、0.05%、 投 入 電 力:1000W)

7.シ リ コ ン ナ イ トラ イ ド(SiN,)の 超 高 速 形 成[6]

SIN,薄 膜 は、高誘電率、高密度、フ ッ酸エ ッチ ングに対する高い耐性 を有する薄膜材料であ り、
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分かった。図10は 、最適成膜条件(投 入電力

400W、 成膜 ギ ャップ800μm、 基板温度300

℃、電極回転速度5000rpm)に おいて、基板

を5mm/sで 走査 して形成 したSiN、 薄膜の膜

厚方向の組成分析結果であ る。膜の底部カヨら

表面 にか けて、Si原 子 とN原 子が ほぼ3:

4の 割合 で一定 の均 質なSiN.薄 膜 を形成可

能であることが確認で きた。 また、成膜速度

Si半 導体 デバ イス において重要な役割 を担 っている。例 えば、液晶ディスプ レイ駆動用a-SiTFT

のゲー ト絶縁膜 やパ ッシベーシ ョン膜 として用い られてい るの をは じめ、DRAMや 不揮発性 メモ

リのキャパ シター容量膜、LOCOS酸 化膜形成 におけ る酸化マス ク材 など、その用途 は幅広 い。本

研究では、大気圧 プ ラズマCVD法 を用いて、液晶 ディスプ レイ駆動用a-SiTFTの ゲご ト絶縁膜

やパ ッシベーション膜 として適用可 能な高品質なSiN、 薄膜 を高速形成す ることを目指 している。

反応 ガス としてSiH、 とNH3を 用 い、本成膜法 によるsiN、 の成膜特性 を検討 した。NH3の 結合解

離エ ネルギ は4.7eVで 、SiH4(4.OeV)に 近 いため、Nソ ース としてN2ガ ス を用 いる よ りも、

SiN.薄 膜 の均 質化 に有効 である と考 え られ る。種 々の検討 の結果、適切 な基板温度 において、成

膜ギ ャップお よび電極 回転速度 を両方 とも大 き くす るとともに、電力 を過剰 にならない範囲 で十分

に投入 するこ とが、成膜領域全体 にお けるSiN,薄 膜 の均 質性 を向上 させる上 で有効であるごとが
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図10基 板 を走 査 して形 成 したSiN、 薄 膜 の 深 さ方 向 の 組 成

分 析 結 果(siH4:0.05%、NH3:1%、 投 入 電 力:400w)

は最大120mn/sで あ り、従来 の低圧 プラズマCVD法 の10倍 以上高速 な値 が得 られた。現在、本成

膜法によるS童N.薄 膜 をデバ イスに応用するための種 々の検討 を進めてい る。

8.ま と め

以上 のように、大気圧 プラズマCVD法 を用いた種 々の機能薄膜の超高速形成技術開発 に関す る

成果を概観 した。大気圧 とい う高圧力雰囲気 において安定 なプラズマを発生 ・維持 し、大面積基板

に超高速かつ均質 な成膜 を実現 するため には、一般 的な低圧 プラズマCVD法 とは異 な り、電極構

造や反応ガスの供給 ・排気(循 環)方 法、高周波電力供給系等、従来 にはない多 くの新 たな開発 要

素技術があ り、本研究で はこれ まで回転電極 を有す る独創的な装置 の開発 を進めてきた。そ して、

種々の機能材料、す なわちa-Si、Epi-Si、poly-Si、a-SiC、SiN、 等の成膜研究 を通 じて、開発 し

た大気圧 プラズマCVD装 置の性能評価 を行 い、現 時点 において、個 々の要素技術 はほぼ完成 しつ

つある。ただ し、実際の大面積デバ イスへの応用 を考 えた場合 にはい くつかの課題 をク リアす る必

要があ り、それ らをブ レー クスルー し得 る技術 を現在 開発 中である。

9.参 考 文 献

[1]Y.Mori,K.Yoshii,H.KakiuchiandK.Yasutake:Atmosphericpressureplasmachemical

vapordepositionsystemforhigh-ratedepositionoffunctionalmaterials,Rθ 刀.∫c盛

1%s孟 γ働肱,71,8,pp.3173-3177(2000).

一21一



[2]森 勇 藏,垣 内 弘 章,芳 井 熊 安,安 武 潔,松 本 光 弘,江 畑 裕 介:大 気 圧 プ ラ ズ マCVD法 に

よ る 太 陽 電 池 用 ア モ ル フ ァ スS童 の 超 高 速 成 膜,精 密 工 学 会 誌,68,8,pp.1077-1081(2002).

[3]Y.Mori,K.Yoshii,K.Yasutake,H.Kakiuchi,H.Ohmi,andK.Wada:High-rate

growthofepitaxialsiliconatlowtemperatures(530-690℃)byatmosphericpressure

plasmachelnicalvapor(ヌeposition,Th伽 ∫oあ4F乞 伽s,444,pp.138-145(2003).

[4]森 勇 藏,芳 井 熊 安,安 武 潔,垣 内 弘 章,大 参 宏 昌,中 濱 康 治,江 畑 裕 介:回 転 電 極 型 大 気

圧 プ ラ ズ マcvD法 に よ る 多 結 晶siの 成 膜 特 性,精 密 工 学 会 誌,70,1,pp.144-148(2004).

[5]Y.Mori,H。Kakiuchi,K.Yoshii,K.Yasutake,andH.Ohmi:Characterizationof

hydrogenatedamorphousSi1-xC.fillnspreparedatextremelyhighratesusingveryhigh

frequencyplasmaatatmosphericpressure,ZPん ヅ&五)'ヱ4ρ ρ醜4Pん 夕s6c3,36,23,

pp.3057-3063(2003).

[6]森 勇 藏,垣 内 弘 章,大 参 宏 昌,芳 井 熊 安,安 武 潔,中 濱 康 治:大 気 圧 プ ラ ズ マCVD法 に

よ るSiN,の 成 膜 特 性,精 密 工 学 会 誌,印 刷 中.

一22一


