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内 容 梗 概

本論文 は、著者 が行 って きた 「スパ ッタ リングによ る薄膜 の形成 とシ リコ ンMOS半 導

体素 子へ の応 用 に関す る研 究」 をま とめた もので、本文8章 か ら構成 されて い る。

以下 、 その各章 にっ いて、 内容 の梗 概 を述 べ る。

第1章 序論

本章 で は、本研 究 の 目的 と意義 、 お よび本 研究 の背景 を述 べ、 さ らに、本 論文 の概要 と

構成 を示す。

第2章 反応性 スパ ッタ リング法 によ る窒化 シ リコ ン膜 の形成

本章 で は、 ターゲ ッ トと してSiを 用 いてAr-N2混 合 ガス中 で窒化 シ リコ ン膜 を形成 す る

際 のスパ ッタ リングガス圧 や膜形成 速度 等 の スパ ッタ リング特性 、 お よび、膜 の特性 にっ

いて述 べ る。 スパ ッタ リング特性 の変化 は,Si夕 一ゲ ッ ト表面 での窒化反 応 とスパ ッタエ

ッチ ングとを考慮 す る ことによ り定 性 的 に説 明で きる こと、 およ び、適正 なスパ ッタ リン

グ 条 件 の 下 で は、 ち密 で ス トキオ メ トリの窒化 シ リコ ン膜 が得 られ る ことを示す。 さ ら

に、 この膜 は酸素 の拡散 を阻止 す る ことが実験 か ら明 らか とな り、 この膜 が半導 体素子 製

作 用選択酸化 マス ク と して有用 な ことを述 べ る。

第3章 スパ ッタ リング法 に よるSiO2膜 の形成 と特性

本 章 で は、 マ グネ トロ ン型装 置 によ り形成 に したSiO2膜 の特性 は、 スパ ッタ リングガ

ス圧 に著 しく依存 し、適正 な条件 で は、 ち密 でス トキオ メ トリのSiO2膜 が得 れ る こと、

およ び、 スパ ッタ リングガス中 に水素 を混合 す るこ とに よ り、膜 特性 が著 しく改善 され る

ことを示 す。 さ らに、 これ らの方 法 に よ って形 成 したSiO2膜 の特性 を詳細 に述 べ る。

第4章 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 お よびA1膜 の ステ ップ カバ レジ

本章 で は、SiO2膜 の ステ ップカバ レジと膜形成 条件 との関連 を述 べ、 ステ ップカバ レ

ジ の 形 状 は 、入射粒 子 の段 差 に よる陰影効果 によ って定性 的 に説明 で きることを記 述 す

る。 さ らに、 スパ ッタ リングガス中 に水 素 を混 合す る ことによ り、 ステ ップ カバ レジが著

しく改善 され るこ とを示す。

第5章 スパ ッタ リング法 に よ るSiO2膜 お よびA1膜 の リフ トオ フ加工

本 章 で は、従来 困難 とされて いた、 スパ ッタ リング法 に よるSiO2膜 およ びAl膜 の リフ

トオ フ加 工 が行 え るこ とを明 らか に し
、本 リフ トオ フ加工 の詳細 な方 法 と特徴 を述 べ る。



さ らに、本 加工法により形成 したSiO2膜 を、 シリコンMos半 導体素子間分離 に応用

し、従来か ら広 く使用されている選択酸化分離法に比べて、著 しく優れた分離特性を示す

ことを記述する。一方、Al膜 の リフ トオフ加工 において見い出された、A1パ タンの高 さが

幅に依存する、サイズ効果にっいて述べ、 このサイズ効果を定量的に解析 し、さらに、こ

のサイズ効果の抑制法を、解析結果と実験結果の両面から明らかにする。

第6章 スパ ッタ リング法の シリコンMOS半 導体素子特性への影響 と損傷改善法

本章では、スパ ッタリング法によりシリコンMOS半 導体素子配線用A1膜 を形成する際

の 、 素 子 特 性 に与 える影響を詳細に述べる。さらに、スパ ッタリング法による照射損傷

は、水素雰囲気中熱処理により消滅すること、および、スパッタリングガス中に水素を混

合することによって、 この損傷を改善できることを示す。

第7章 スパ ッタリング法 による薄膜のシリコンMOS半 導体素子への応用

本章では、本研究において明 らかになった結果をもとに、窒化 シリコン膜、SiO2膜 、

およびA1膜 を一貫 して用いて、 シリコンMOS半 導体素子 を製作 し、スパ ッタ リングによ

る薄膜の形成がシリコンMOS半 導体素子の製作 に極めて有効 なことを実証する。

第8章 結論

本章で は、以上の各章で得た結果を総括する。
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第1章 序論

1-1研 究の目的 と意義

近年 における、 シリコンを中心とする半導体素子の発展は急激であり、大規模 ・高密度

な半導体素子や高速な半導体素子が実現 している。これらの半導体素子の製作に必要 とさ

れる薄膜の形成には、真空蒸着法や気相成長法が一般に用いられている。

本論 文 で は、シリコン半導体素子、特に、シリコンMOS半 導体素子の、一層 の大規

模 ・高 密 度化を図るために、従来か らの薄膜形成法に代る方法を実現することを目的と

し、スパ ッタリング法による窒化 シリコン膜、SiO2膜 、および、A1膜 の形成 とシリコン

MOS半 導体素子への応用 に関 して行 った研究の結果にっいて述べる。

本研究の意義は、従来法に代 って、スパ ッタリングによる薄膜の形成を実現することに

より、シリコンMOS半 導体素子 の一層の発展に寄与 し、さらに、将来における半導体素

子の開発に新たな進展と指針を与えることである。

1-2研 究 の背景

1-2-1シ リコ ンMOS半 導体 素子 の概 略 と製 作上 の問題点

近年 、 シ リコンを中心 とす る半 導体 素子 の発展 は急激 で あ り、 その代表 的 な もの と し

て、 シ リコ ンMOS(Meta1-Oxide-Semiconductor)半 導体素 子 が挙 られ る。 この素 子 は、

MOSト ラ ンジス タを基本 と し、 多数 の トラ ンジス タを配 線 に よ り結 線す る構造 を成 して

い る。 図1-1に 、 このMOSト ラ ンジス タの構造 を示 す。半 導体基 板(こ の図 で は、p

型Si基 板)上 に、 ソース電 極 や ドレイ ン電極 とな る不純物 拡散 層(こ の図 で は、n+拡 散

領域)を 有 し、 これ らの電極 の間 に、 ゲー ト電 極、 ゲ ー ト絶 縁膜 、 な らびに半 導体基 板 か

ら成 るMOSダ イオー ドが形成 されて い る。

MOSト ラ ンジス タは、図1-1に 示す よ うに、 ソー ス電極 、 ドレイ ン電 極、 お よび、

ゲ ー ト電 極 が ほぼ同一 平面 上 に形 成 され たプ レー ナ構造 を成 し、 さ らに、 ソース電 極 と ド

レイ ン電 極 が対称 に形成 され、極 めて簡 単 な構造 を成 して い る。一方 、MOSト ラン ジス

タの基 本動作 は、 ゲ ー ト電 極 と基板 との間 に電圧 を印加 し、 ゲ ー ト絶縁膜 と半導 体基板 と

の界面 に、 チ ャネル と呼 れ る反 転層 を形成 し、 この反転 層 の電 気伝 導度 を制御 して、 ソー

ス電極 と ドレイ ン電 極 間の電流 を変化 させ る ことに もとつ く。 この よ うに、MOSト ラン

】
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図1-1シ リコ ンMOSト ラ ン ジス タの構 造 図

ジ ス タ は 、 構 造 や動作原 理 が簡単 で、 かっ、 プ レーナ構造 を成 して い る特徴 を有 して い

る。 この結果 、 シ リコ ンMOS半 導体 素子 は高密度 化 、高集積 化 に適 し、記憶 素子 にお い

て は、 ゲ ー ト長(ソ ース電極 と ドレイ ン電極 間 の間隔)が1μmを 切 り、 記憶容 量 が1M

ビッ ト/チ ップの もの も実現 され よ うと して い る1)。

シ リコ ンMos半 導体 素子 の製 作 に は、通常 、 ボ ロ ン(B)を 添加 したp型Si基 板 が用

い られて い る。現在 一般 に使 用 されて い るMOS半 導体素 子製作 工程 の概 略 を図1-2に

示す2)3)。 以下 、図 に示 す工 程 に従 って要点 を述 べ る。

工程(1):面 方位(100)、p型Si基 板(比 抵抗:1～10Ω ・cm)を 洗 浄 した後、 厚

さ約50nmの 酸 化膜 を熱酸化 法 によ り、続 いて、約150nmの 厚 さの窒 化 シ リコ ン膜

を形成 す る。

工程(2):ト ラ ンジス タ形成領 域 に レジス トパ タ ンを形成 す る。 このパ タ ンを マ ス クと し

て、 プ ラズマ エ ッチ ング法 に よ り窒 化 シ リコ ン膜 の加 工 を行 う。 その後 、 この レジス タパ

タ ンを マス ク と して、2×1013cm② 程 度 のp型 不 純物 で あ るボ ロ ン(B)を 基 板 に イ

オ ン注入 す る。

工程(3):レ ジス トパ タンを除去 し、基板 洗浄後 、約10000Cの 水蒸 気雰 囲気 中で数 時

間酸化 し、約1μmの フ ィール ド酸 化膜 を形成 す る4)。 その後、窒 化 シ リコ ン膜 ～ な らび

に、 そ の下 の酸化膜 を除去 す る。

工 程(4):塩 素(Cl)を 含 む雰 囲気 中 でゲ ー ト酸 化膜 を、50～100nm厚 形 成 す

る。
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図1-2シ リコンMOS半 導体素子 の製作工程 の概略図

工程(5):燐 添加 多結 晶 シ リコ ン膜 を形成 した後、 ポ トリソ グラフ ィ、 お よび、 プ ラズマ

エ ッチ ングによ り、 ゲ ー ト電極 を形成 す る。

工程(6):n型 不 純物(燐 や ヒ素)を イオ ン注入 し、活 性化 熱処理 を施 し、 ソー スお よび

ドレイ ン不純 物拡 散領域 を形成 す る。 この際、n型 不純 物 は、 ゲ ー ト電極 とフ ィール ド酸

化膜 によ りさえ ぎ られ、 自己整 合 的 に上記 不純物 拡散領 域 が形成 で きる。

工程(7)と(8):こ れ らの工程 は配線形 成 の たあ に行 う。 まず、層 間絶縁膜 と して、約0.5

μmのSiO2膜 を形成 した後 、 スル ホー ルを開 口 し、 次 に、配線 用Al合 金(2%Si-Al)

膜 を堆 積 し、 エ ッチ ングす る。最 後 に、水 素 を含 む雰 囲気 中、400～500℃ で の熱 処

理 を施 す。

上記 工程(2)に お けるp型 不純物 の注 入、 な らび に、工程(3)に お ける、厚 い フィール ド酸
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化 膜 の形 成 の 目的 は、隣接 した トラ ンジス タ間 の リー ク電 流 を低減 し、 トラ ンジス タ間 を

分離 す る ことで あ る。 隣接 す る トラ ンジス タ間 で は、 フ ィール ド酸化 膜 をゲ ー ト絶 縁膜 と

す るMOSト ランジス タ(フ ィー ル ドトラ ンジス タ、 また は、寄生 トラ ンジス タと称 され

て い る)が 形成 され る。 この トラ ンジス タの リー ク電流 を小 さ くす るに は、 フィール ド酸

化膜 に よる容量 を小 さ くし、 さ らに、 不純物 濃度 を高 くし、 フ ィー ル ドトラ ンジス タの閾

値電 圧 を大 き くす れ ばよ い。

最 後 の 工 程(8)で の熱処 理 は、不純 物拡散 層 と配 線 との コ ンタク ト抵抗 を小 さ く し、 か

つ、 ゲ ー ト酸化 膜 とSi基 板 との界面 の特性 を改善 す るた めに行 う。

シ リコ ンMos半 導体素 子 の製 作工 程 は、窒化 シ リコ ン膜 、SiO2膜 やAl膜 等 の薄膜 の

形 成工程 、 これ らの薄膜 を微細加 工 す るエ ッチ ング工程 、 な らび に、不純 物 の導 入 と熱 処

理 を行 う工程 とに大 別 され る。

前 述 し た よ うに、近年 の シ リコ ンMOS半 導 体素子 の発 展 は急激 で あ り、 その高 密度

化 ・微細 化 は著 しい。 このたあ に、従 来 か らの製 作技 術 に は限界 が見 え だ して きた。 その

主要 な問題点 と現状 を次 に示 す。

(1)微細加工 技術:エ ッチ ングマス クを形 成 す るため の リソ グラ フィ技 術 には、紫 外線照

射法 が用 い られ、 一方 、薄膜 の エ ッチ ング技術 に は湿 式法 が用 い られて きた。 しか し、 さ

らに微 細 な寸 法 で設計 されて い る半 導体 素子 を製作 す るた あに、紫外 線照射 法 に代 って、

電子線 やイ オ ンを用 い る方法 が研究 され、一部 実用 に供 され て い る5)6)。 一方 、薄膜 の微

細 加工 には、 プ ラズマや イオ ンを用 い る乾 式法 が急速 に とり入 れ られっっ あ る7>8>。 さ ら

に、他 の微細 なパ タ ンの形 成法 と して、 リフ トオ フ法 も検討 されて い る9)。 この方法 は、

ドライ エ ッチ ング装 置等 の高価 な装置 を必要 と しない簡単 な方法 で あ り、 さ らに、 プ ラズ

マ エ ッチ ング等 によ るよ うな損傷 が な い利点 を有 して い る。

(2)薄膜 の形成 技術:従 来 か らの半 導体 素子 にお けるA1膜 、窒 化 シ リコ ン(Si3N4)膜 や

酸化 シ リコ ン(SiO2)膜 の形成 に は、真空 蒸着 法、気相 成長 法 や、Si基 板 を熱酸化 す

る方 法 が広 く用 い られて い る2)3>。

微細 な寸 法 で設 計 され た半 導体素 子 の基 板上 には、 高 さ1μm程 度 の凹凸 が多 く生 じて

い る。 素子 の信頼 性を確 保 し、か つ、製作 工程 にお ける良 品率 を向上 す るに は、 この表面

の凹 凸 を出来 る限 り均一 な厚 さのA1膜 やSiO2膜 でお おわ なけれ ばな らない。 しか し、従

来か らの、真 空蒸着 法 に よ るAl膜 や、気相成 長法 によ るSiO2膜 で は、微 細 なパ タ ンにな

っ た シ リ コ ンMOS半 導 体素子 で の上記 問題 に は、 もはや対 処 で きな くな って い る。 一
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方、Si3N4膜 の形成に も、SiO2膜 と同様、気相成長法が用い られている。 しか し、この

膜の形成には、750℃ 以上 の高温を必要 とし、 さらにその制御性が困難な問題もある。

このため、従来からの方法に代 り、低温度で、ステップカバレジにす ぐれ、さらに、制御

性にす ぐれた方法が要求されている。

(3)不純 物 導 入な らびに熱処理技術:図1-2の 工程(2)および(6)における不純物導入 に

は、現在、イオン注入法が用いられている。 これは、熱拡散法に比べて、不純物の濃度や

分布の制御が極めて容易なためである。 しかし、イオン注入法により導入 した不純物の濃

度や分布は、後に行う熱処理により変動する。例えば、工程(2)において導入 したp型 不純

物原子Bは 、素子間分離用 フィール ド酸化膜形成のための熱処理時に、素子形成領域に拡

散 し、 この結果、MOSト ランジスタの閾値電圧や移動度が設計値と異って くる12)。この

ことは、微細 なパ タンの場合には特に顕著となる。 このために、工程中に受ける熱処理を

出来るだけ低温化する必要がある。この低温化法として、フィール ド酸化膜の形成に高圧

酸化法を用いる等の対策がとられている。 しかし、この方法でも不充分であり、抜本的な

対策が求められている。

上記技術に関する問題点の外に、基板の取扱いを含む製作工程の自動化の問題 も重要で

ある。同一品質の素子を製作するために、多 くの細分化された製作工程から、出来るだけ

作業者の人間的要因を除去 しなければならない。微細なパタンの素子を製作する場合程、

その必要性 は強く、製作工程を自動化 して、製作工程の信頼性を向上させることが広 く行

れている。この自動化は、製作工程が低温である程、さらに、制御性にすぐれた製作工程

程容易である。中でも、作業者がピンセットで基板を取扱 う薄膜の形成工程においては、

工程の自動化が切望されている。

今後のシリコンMOS半 導体素子 のさらに一層の大規模化 ・高密度化を図るには、その

製作工程の低温化 ・自動化をはじめ、従来までは問題 とされなかった多 くのことが らを解

決 しなければならない。

1-2-2ス パ ッタ リングに よる薄膜 の形成 の概 要 と特 徴

固体 の表面 に、 数100eVか ら数keVの 高 エ ネルギ粒 子 を衝 突 させ る と、 固体 を

構成 して い る原 子 が、高 エネルギ粒子 と運動量 を交 換 して固体 表面 か ら放 出 され る。 この

現象 はスパ ッタ リング(sputtering)と 呼 れ、古 く前世記 の半 頃 に は、す で に知 られ て い

た11)。この現象 を利用 した薄膜 形成 法 の有 効性 も明 らか に され、現 在、 薄膜 コ ンデ ンサや
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薄膜 抵抗 等 の電子 部 品、 な らびに、光学 部品 の製 作 に広 く用 い られ て いる12)13)。しか しな

が ら、近年 著 しい発展 を遂 げて い る半導体 素子 の製作 に一般 に使 用 されて い る とは言 い難

い。 その理 由 と して は、次 の二 点 が考 え られ る。(1)半導体 素子 に必要 な導体 膜 か ら絶縁膜

までの薄膜 を形成 で きるスパ ッタ リング法 が存在 しなか った。(2)高 品質 な薄膜 を、高 速度

で形成 で きる装置 が なか った。 しか し、1965年 に、高 周波 スパ ッタ リング法 が発明 され る

にお よん で第1の 問題点 が解決 され た14)。次 に、第2の 問題点 は、 マ グネ トロ ン方 式 スパ

ッタ リング法 の開発 によ り解決 され、 スパ ッタ リング法 の欠点 が除か れた15)。

図1-3は 、広 く用 い られ て い るスパ ッタ リング装 置 の概 略図 で あ る。 薄膜 の源 とな る
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図1-3ス パ ッタ リング装 置 の概 略図

ターゲ ッ トは陰極 に設置 され、 この ターゲ ッ トと対 向 して基 板 が置れ る。 スパ ッタ リング

槽 内に、10-1～102Paの ガスを導入 し、陰極 に負 電圧 あ るい は高周 波電圧 を印加 す ると、

グ ロ ー 放 電 が起 る。 この際 に形 成 され た正 の イオ ンが陰極 暗部 で加速 され、数100e

V～ 数keVの エネル ギを有 して ターゲ ッ トに衝 突す る。 この衝突 した正 イオ ンと ター ゲ

ッ ト原子 との間で の運 動量 の交換 によ って 、 ター ゲ ッ ト原 子 が叩 き出 され る16}17)。この原

子 が基板上 に堆積 し、薄膜 が形成 され る。

グ ロー放 電 を用 いた スパ ッタ リング法 には、放電 法、磁 界印 加法、 お よ び、使用 す るガ

6



スの種類 によ り、種 々の方 法 があ る。以 下 に、各方 法 の概 略 と特 徴 にっ いて述 べ る
。

(1)直流 スパ ッタ リング法 と高周波 スパ ッタ リング法

陰極 に負 の直流 電圧 を印加 す るスパ ッタ リング法 が直流 スパ ッタ リング法 で あ る。 その

方法 で は絶縁 物 か ら成 る ターゲ ッ トを用 いる ことは出来 な い。 しか しなが ら、50kHz以

上 の高周波電 圧(通 常 は13.56MHz)を 印加 す る と、絶縁物 の 夕一ゲ ッ トの スパ ッタ リン

グが可 能 とな る。 これ が高周波 スパ ッタ リング法 で あ る14)18)。

コ ンデ ンサ を直列 に接続 した電 極 に高周波 電圧 を印加 す る場 合 を考 え る
。電界 の時 間的

変 化 に応 じて振 動す る電子 が気体 原子 と衝突 し、 イオ ン化 を促進 す る。放電 気体 中 での イ

オ ンと電子 とで は、 それ らの移 動度 の差 が著 しいため に、 グ ロー放 電 の電 流 一電 圧特性 に

整流特性 が現 わ れ る。 高周 波電圧 の正 の半周 期 にお いて は、 多量 の電 子 が電極 に流 れ る。

一 方
、他 の半周 期 にお いて は、少 量 の イオ ンしか流 入 しない。 コ ンデ ンサが直列 に接続 さ

れて い るため に、電荷 の流 出 は起 らず、電極表 面 の電 圧 は、一周 期 あ た りの平 均電 流値 が

零 とな るまで、 負 に 自己バ イ アス され る。 その結果 、パ ル ス状 の負電圧 が誘起 され る1g)。

この負電圧 の直流 値 に よ り、 イオ ンが加速 されて ターゲ ッ ト表面 に衝突 し、 スパ ッタ リン

グ が 起 る 。 さ らに、 ターゲ ッ トのみ が スパ ッタ リングされ る様 に、装 置 が設 計 されて い

る 。 す な わ ち、 夕一ゲ ッ トが設置 され て い る電 極 の面 積 が、真空 槽 や基 板支持 台 か ら成

る、 他 の電極 の面積 よ り も小 さ く して あ る。 この よ うにす る ことに よ り、 夕一ゲ ッ トと真

空 槽 との間 に印加 す る電圧 は、 プ ラズ マ とターゲ ッ トとの間 の電 圧 にほぼ等 し くな り、 プ

ラズマ と真空槽 との間 の電圧 は小 さ くで きる20)。この ため に、真 空槽 内壁 や基 板 が スパ ッ

タされ る ことな く、薄 膜 の形 成 が行 れ る。

以 上 の よ う に、直 流 スパ ッタ リング法 は、 金属 ターゲ ッ トのみ に適 用 され るの に対 し

て、 高周波 スパ ッタ リング法 で は、 ターゲ ッ トの材質 を選 ば ない。

(2)ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 とマ グネ トロ ンスパ ッタ リング法

グロー放電 時 の イオ ン化 率 を高 め、 グ ロー放電 を安定 化す るため に、外 部か ら数 百Gの

磁界 を印加 す る。 この磁界 の印加 法 と して は、 ターゲ ッ ト表面 に垂 直 に印加 す る方 法 と平

行 に印加 す る方 法 とが あ る。 図1-4に は、 夕一ゲ ッ ト表面 に垂 直 に磁 界 を印加 す る ダイ

オ ー ド方式 にお け る磁 界分布 と電 界分布 とを示 す。 スパ ッタ リング ガスがイオ ン化 され る

際 に生 じた電 子 や、 ターゲ ッ ト表面 か らの二次 電子 は、 サ イ クロ トロ ン運動 を行 いつっ イ

オ ン化 を促進 す る。 さ らに、 この磁 界 の印加 によ り、 プ ラズマ はターゲ ッ トー基板 間領域

に集 束す る。 この結果 、 カ ソー ド電流 が増 大 し、薄膜 の形成 速度 を向上 で きる。
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一方
、図1-5に は、 夕一ゲ ッ ト表面 と平行 な磁界成 分 を有 す るマ グネ トロ ン方式 にお

け る 磁 界 分 布 と電 界分 布 とを示 す7)21)。 磁石 を、 図1-5に 示 す よ うに設 ける ことによ

り、 電 界Eは 磁界Bと 直交 す る。 このた めに、電子 は ター ゲ ッ ト表面 に押 し留 め られ、

ターゲ ッ ト表面 を トロコイ ダル運 動 を行 いっ つ イオ ン化 を行 う。 この方 式 で は、 ダイオー

ド方式 に比較 して、 ターゲ ッ ト近 傍 に高密 度 な プ ラズ マが形成 され る。 この結 果、非 常 に

大 きな膜 形成速 度 が得 られ る。 さ らに、基 板へ の プ ラズマ照 射 を押 え る ことがで き、基板

温 度 の上 昇 やプ ラズ マ損傷 を抑制 で きる。
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図1-5マ グネ トロ ンスパ ッタ リング方式 にお け る磁 界分布 と電 界分布

マ グネ トロ ンスパ ッタ リング法 は、 ターゲ ッ ト形 状 に よ り種 々の もの に分 類 され る

7)24)。 スパ ッタガ ン(通 称Sガ ン)型 マ グネ トロ ン方式 、平板 型 マ グネ トロ ン方式 や同軸

型 マ グネ トロ ン方 式 が広 く用 い られ て い る。
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(3)直接 スパ ッタ リング法 と反 応性 スパ ッタ リング法

不活性 ガスを スパ ッタ リングガ スと して使用 す ると、 ター ゲ ッ トとほぼ同一組 成 の薄膜

が、 ターゲ ッ トか ら直接 に形成 で きる。 これ に対 して、反応性 ガ スを混 合す ると、 夕一ゲ

ッ ト原子 との化合物 膜 が得 られ る。 この方 法 は反 応性 スパ ッタ リング法 と呼 れ、化合 物 か

ら成 る ターゲ ッ トの作製 が困難 な場合 な どに適 す る22)。

以上 に述 べ た よ うに、使用 目的 に応 じて、各種 の組 み合 せ によ るスパ ッタ リング法 を用

い る ことが出来 る。 表1-1に 、各種 組合 せ に よ るスパ ッタ リング法 の分 類 を示す。

表1-1 スパ ッタ リング法 の分 類

(1)放電法 によ る分類:直 流 スパ ッタ リング法、高 周波 スパ ッタ リング法

② 磁界 印加法 によ る分 類:ダ イオー ドスパ ッタ リング法 、 マ グネ トロ ンスパ ッ

タ リング法

(3)スパ ッタ リングガ ス種 に よ る分 類:(直 接)ス パ ッタ リング法、反 応性 スパ ッ

タ リング法

スパッタリング法は、半導体素子製作に広く用いられている真空蒸着法や気相成長法と

比較 して、プラズマを用い、高エネルギ粒子を利用する物理的方法であり、さらに、低温

プロセスである。このために、スパ ッタリング法は制御性に富み、すぐれた薄膜を低温で

形成できる特長を有 している。

半導体素子の急激な発展に伴い生 じた製作上の問題点 とスパッタリング法の上記特長と

が相まって、スパ ッタリング法を半導体素子の製作に応用する気運が急激に高まりっっあ

る。この結果、配線用A1膜 の形成 にスパ ッタ リング法がすでに実用化されている23)。

しか し、 シリコンMOS半 導体素子へ応用する観点 か ら、スパ ッタリングによる薄膜の形

成、MOS素 子特性への影響、 ならびにスパ ッタリング法の特長を考慮 した新規使用法に

関する研究を系統的に行った例はみられない。

1-2-3本 研 究 の位 置 と要 求条 件

スパ ッタ リング法 は、 真空蒸 着法 や気相 成長法 とは、次 の点 で異 る。

(1汐 一ゲ ッ ト表 面 か らの原 子 が、 スパ ッタ リングガス との衝突 を繰 り返 しなが ら基板

に到達 す るた め、基 板 で の入射 角分布 やエ ネル ギ分布 は、 スパ ッタ リング特有 の もの とな
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る。

② 薄膜形 成時 に、高 エネル ギを有 す る原 子 、電子 やX線 が基板 表面 に照射 され る。

(3)低基板 温度 で種 々の薄膜 を形成 で きる。

本研 究 で は上記項 目に注 目 し、 シ リコ ンMOS半 導体 素子製 作 に用 い られ る窒化 シ リコ

ン膜、SiO2膜 お よび、A1膜 を製作 し、 これ らの薄膜 の評価 ・適正 化 を図 る。 さ らに、 ス

パ ッタ リング法 の新規 利用 法 を提 案 す る。

スパ ッタ リング法 に よ る薄膜 を シ リコ ンMOS半 導体素 子 に応用 す る際 の要求 条件 と し

て は、次 の ことが挙 られ る。

(1)シ リコ ンMOS半 導体 素子 を汚染 せず 、清浄 な薄膜 も しくはプ ロセ スであ る こと。

(2)シ リコ ンMOS半 導体 素子 の特性 に損傷 を与 え な いか、 あ るい は、 そ の損傷 が容 易

に除去 で きる こと。

(3)ス テ ップ カバ レジにす ぐれ、微細 化 が容易 など、半 導体 素子 へ の応 用 が容 易 な こ

と。

表1-2に 、本研 究 で と りあ げた薄膜、 す なわ ち、 窒化 シ リコ ン膜 、SiO2膜 、 およ び

A1膜 の形 成 の ための スパ ッタ リング法 と、 本論文 での関連章 を まとあて示 す。

表1-2膜 種 、 スパ ッタ リング法 な らび に関連 章節

膜 種 スパ ッ タ リン グ法 関 連 章 節

窒化 シ リコ ン膜 高周 波平板 型 マ グネ トロ ン

反応性 スパ ッタ リング法

第2章

第7章

Sio2膜

高周 波平板 型 マ グネ トロ ン

スパ ッタ リング法

第3章,第4章 第5節,

第5章 第2節,第7章

高周 波 ダイオー ドスパ ッタ

リング法

第4章 第4節

Al膜

直流Sガ ン型 マ グネ トロ ン

スパ ッタ リング法

第5章 第3節,

第7章

高周波 ダイオー ドスパ ッタ

リング法

第6章

1-3本 論文 の概 要 と構 成

本論文 は、 スパ ッタ リング法 に よ る窒 化 シ リコ ン膜、SiO2膜 、 およ びA1膜 の形成 と シ
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リコ ンMOS半 導体 素子 へ の応 用 にっ いて述 べ、 本章 を含 めて8章 か ら構成 されて い る。

第2章 で は、 ターゲ ッ トと してSiを 用 い、Ar-N2混 合 ガ ス中反 応性 スパ ッタ リング法

に よ り、 窒化 シ リコ ン膜 を形 成 す る際 の、反応 性 スパ ッタ リング特性 な らび にその機 構 を

明 らか にす る24)。 さ らに、反 応性 スパ ッタ リング法 によ り形成 した窒化 シ リコ ン膜 の特

性 を評 価 し、 ち密 で ス トキオ メ トリの膜 が低基板 温度 で得 られ る ことを示 し、 また、 この

膜 はMOS半 導体素 子製 作時 の選 択酸化 マ ス ク用 と して有 用 な ことを明 らか にす る25)。

第3章 で は、 マ グネ トロ ン方式 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の形成 と特性 を詳細 に

述 べ、 さ らに、 スパ ッタ リングガス中 に水素 を混合 す ることに よ り、SiO2膜 が著 しくち

密 とな る ことを初 めて明 らか にす る26)。

第4章 で は、 スパ ッタ リング法 に よ るSiO2膜 の ステ ップカバ レジにっ いて述 べ、 この

膜 の ステ ップ カバ レジの形 状 は、入射 粒子 の段差 によ る陰影効 果 によ って説明 で きるこ と

を記述 す る27)。 さ らに、 スパ ッタ リングガス中 に水素 を混合 す ることに よ って、す ぐれ

たス テ ップカバ レジが得 られ ることを示 す28)。

第5章 で は、 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 お よびA1膜 は、 リフ トオ フ法 に よ り微 細

加工 が行 え る ことを明 らか に し、本 リフ トオ フ加 工法 の詳細 と特 徴 を述 べ る2g)30)。 さ ら

に、本 加工法 によ るSiO2膜 を、 シ リコ ンMos半 導 体素 子間 の分離 に応用 し、特 性評価

の結果 、従来 か ら広 く使 用 されて い る選択酸 化分離 法 に比 べて、著 し くす ぐれた分離特 性

を示 す ことを記述 す る31)。 一方 、A1膜 の場 合 にお いて見 い出 された、Alパ タ ンの厚 さが

幅 に依存 す る、 サイ ズ効果 を定量 的 に解 析 し、 その原 因 と抑制 法 を明 らか にす る32)。

第6章 で は、配線用A1膜 を形成 す る際の、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 特性 に与 え る影響

を明 らか に し、 さ らに、 この損 傷 は、 スパ ッタ リングガス中 に水 素 を混 合す る ことによ っ

て改善 で きる ことを示 す33)34)。

第7章 にお いて、本研究 で得 た結果 を もとに、 スパ ッタ リング法 によ り形成 した窒化 シ

リコ ン膜 、SiO2膜 、 お よびAl膜 を一 貫 して用 いて シ リコ ンMos半 導体 素子 を製作 し、

スパ ッタ リングに よる薄膜 の形成 が シ リコ ンMOS半 導 体素子 製作 に極 めて有効 な ことを

実証 す る。

第8章 で は、 以上 の各章 で得 た結 果 を総括 す る。
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第2章 反応性 スパ ッタ リング法 による

窒化 シ リコン膜 の形成

2-1緒 言

窒化 シ リコ ン膜(以 下 、SiN膜 と略記 す る)は 、 ち密性 に富 む ため に、半 導体 素子 の製

造 や保護 膜 と して、 その応 用範 囲 は極 めて広 い1)。SiN膜 の形成 法 と して は、気相成 長法

(CVD法)、 プ ラズマCVD法 、 お よ びスパ ッタ リング法 が一 般 に知 られて い る1}2)。

CVD法 によ る膜 は、選択 酸化 マス ク用 と して広 く使 用 されて い るが,750℃ 以上 で の

高 温度処 理 を必 要 とす るた め、 半導体 素子 の保護 膜 や層間絶 縁膜 と して は使用 で きな い。

一方
、 プ ラズ マCVD法 は、比 較的低 温度 で膜形成 が可 能 な ため、保護膜 や層 間絶縁 膜 と

して多 くの研究 がな されて い る3)4)。 しか し、 この方 法 は、CVD法 と同様 に、SiH4と

NH3と の混合 ガスを用 い る。 この ため に、膜 中 にN-H基 やSi-H基 が残 り、膜特性 の劣

化 が懸念 され る4>5)。 さ らに、 この方法 によ る膜 の ち密 さ も十 分 で はない3)4)5)。 これ らの

方法 に対 して、 スパ ッタ リング法 は、 ターゲ ッ ト表面 か ら叩 き出 され た原 子 が基板 に堆積

す る原理 に基 づ くた めに、N-H基 やSi-H基 の混 入 はな く、 ち密 な膜 が、低 温度 で形成

で きる6}。

スパ ッタ リング法 によ るSiN膜 の形 成法 と して は、 窒化 シ リコ ンの ターゲ ッ トか ら直接

に、SiN膜 を得 る方 法 と、Siを ターゲ ッ トと して、窒 素混合 ガス中 で形成 す る反応性 スパ

ッタ リング法 とが あ る。後者 の方 法 は、前者 の方法 に比 べ て、高純度 の膜 が得 れ る利点 を

有 して い る。 このため に、SiN膜 の形 成 に は、 この反 応性 スパ ッタ リング法 が広 く用 い ら

れて い る7)11)。しか しなが ら、 反応性 スパ ッタ リング法 は、 夕一 ゲ ッ ト表面 での反応 とス

バ ッタエ ッチ ングとが同時 に起 るため に、化 合物 か ら成 る ターゲ ッ トを使 用す る方法 に比

べて複雑 な現象 を呈 す る12)16)。

反 応性 スパ ッタ リング法 によ るSiN膜 の形 成 には、 従来 か らダイオー ド方式 が広 く用 い

られて い る7)～11)。しか しなが ら、種 々の特 徴 を有 す るマ グネ トロ ン方式 を用 いた報告 は

な い 。 こ の マ グネ トロ ン方 式 は、 ダイオー ド方式 に比 べ て、膜 の形 成速 度 が著 し く大 き

く、 また、基板 表面 へ のプ ラズマ照射 を抑制 で きる利点 を有 して い る。 この ため に、 マ グ

ネ トロ ン方式 によ る膜 は、 ダイオ ー ド方 式 によ る膜 とは異 る特 性 を示す と考 え られ る。 さ
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らに、膜形成時の反応性スパ ッタリング特性にも不明な点が多い。

本研究の目的は、マグネ トロン方式反応性スパ ッタリング特性 とその機構を明 らかに

し、ち密な窒化 シリコン膜を得 ることである。本章では、反応性スパ ッタリング特1生とそ

の機構、膜特性の形成条件依存性を詳論 し、さらに、適正条件の下で形成 した窒化シリコ

ン膜は、選択酸化マスク用 として有用なことを明らかにする。

2-2Ar-N2混 合 ガス中反 応性 スパ ッタ リング特性

本節 で は、 スパ ッタ リング装 置 の特徴 を考慮 したマ グネ トロ ン方式反 応性 スパ ッタ リン

グ特性 を明 らか に し、 その機構 を解 明す る。 具体 的 に は、 ターゲ ッ トに はSiを 、 スパ ッタ

リングガスに はAr-N2混 合 ガスを使用 し、 スパ ッタ リング条件 によ る、 スパ ッタ リング

ガ ス 圧 、 膜 の形成速 度 や膜 組成 等 の スパ ッタ リング特性 の変 化 とそ の機構 を明 らか にす

る。

2-2-1装 置 と実 験方 法

本実験 に は、高周 波平板 型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング装 置 を用 いた。 図2-1に 写 真

(a)と 概 略(b)を 示 す。 夕一ゲ ッ トと して は、5"×15"の 大 きさ、厚 さ5mmの 多結 晶Si

(純 度99.999%、Fe<10ppm、SiO2<1ppm)を 用 い た。ArとN2の 流量

は、 マス フ ロー コ ン トロー ラによ り制御 し、所 定量混 合 し、 スパ ッタ リング槽 内 に導 入 し

た。 スパ ッタ リングガス圧 は、 スパ ッタ リング槽 と拡 散 ポ ンプ との間 に設 けた可変 バ ル ブ

によ り調節 した。基 板 とターゲ ッ トとの間 隔 は50mmで あ る。

Si基 板 お よびA1基 板上 に、厚 さ500nmの 膜 を、基 板温度:200℃ 、基板 回転速

度:10rpm、 スパ ッタ リング電力:0.5～3.OkWで 形成 した。 この際 の、 スパ ッタ

リングガ ス圧、膜 形成速 度 、膜組成 、 お よび、 スパ ッタ リングガス組 成 を測定 した。膜組

成 は、X線 マ イク ロアナ ライザに よ り、 スパ ッタ リングガス組成 は四重極質 量分析 装置 に

よ り 測 定 し た。 ターゲ ッ トの 自己バ イアス電 圧 を、 ター ゲ ッ ト裏面 の電位 を測定 し求 あ

た。

2-2-2結 果 と考察

以 下 に、N2分 圧 の影響 、 お よび、Ar-N2混 合法 の効果 に分 けて述 べ る。

(A)N2分 圧 の影響i
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図2-1(a)高 周波平板型 マグネ トロンスパ ッタリング装置の写真
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図2-1(b)高 周波 平板型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング装置 の概略 図

図2-2は 、N2分 圧 によ る膜 の形 成速度 、 お よび、膜 の窒素含有 量 の変化 で あ る。

ArとN2と の総流量 は100SCCMで あ り、 スパ ッタ リングガ ス圧 は0.56Paで あ る。
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図2-2膜 の形成速度および膜 中の窒素含有量の窒素分圧依存性

N2分 圧 が0。12Paま で増大 して も、膜形 成速度 の変 化 は小 さい。 しか し、 この圧 力以上

にな る と、膜 の形成 速度 は急激 に小 さ くな る。一 方、膜 中 の窒素含 有量 は、N2分 圧

0.12Pa以 上 で飽和 す る。 図2-3な らび に図2-4は 、N2分 圧:0.28Paで 形成 した

膜 の 赤 外 吸 収 特性 な らびに電子 線 回折パ タ ンで あ る。SiとNと の結 合 を示す吸 収 ピー ク

が、波数840cm-1と460cm　 1に 現 わ れて い る17)。この吸収 ピー クの位 置 は、CVD法

に よ る 窒 化 シ リコ ン膜 とほぼ同 じ位 置 に あ る。 図2-4の 回折パ タ ンにはハ ローがみ ら

れ、 アモル フ ァス状 態 の膜 が得 られ る。
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図2-4電 子 線回折 パ タ ン スパ ッタ リングガス圧:0.56Pa

反 応性 スパ ッタ リング法 にお け る、SiとNと の反 応可 能 な場 所 と して は、次 の場 所 が考

え られ る18)。(1)タ ー ゲ ッ ト表面 、(2)基 板表 面、 お よ び(3)タ ーゲ ッ トと基板 との間 の

空 間、 で あ る。最 後 の(3)の場 所 で の反応 は無視 で きる。 なぜ な らば、 スパ ッタされ たSi原
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子 が 基 板 に 到達 す るまで の間 に窒 素 と衝 突す る回数 が高 々1回 のN2分 圧:0.12Paに お い

て、 す でに窒化 シ リコ ン膜 が得 られて い るか らで あ る。 一方 、 マ グネ トロ ン方式 にお いて

は、高 密度 なプ ラズマが 夕一ゲ ッ ト近 傍 に局 在 す る。 このた め、基 板表面 よ り もターゲ ッ

ト表面 での反 応 が よ り活 発 であ る。

Si夕 一ゲ ッ ト表面 で は、窒化反 応 とスパ ッタエ ッチ ング とが同時 に進行 してい る16)1g)～

21)。N2分 圧 が小 さい場 合 に は、 窒化反応 速度 が小 さ く、 スパ ッタエ ッチ ング速度 を下回

る15)。この ため に、 ターゲ ッ ト表面 は、Siの 状 態 にな って いる。一 方、N2分 圧 を大 き く

し、反応速 度 が スパ ッタエ ッチ ング速度以 上 に な ると、 ターゲ ッ ト表面 は、 窒化物 で おお

わ れ る 。 窒 化物 等 の化 合物 のスパ ッタエ ッチ ング速 度 は、Si等 の金属 にお ける速度 よ り

も、一 般 に小 さ い2)。 また、化 合物 の、高 エネル ギイオ ンの衝突 によ る二 次電子 放 出係 数

は、金 属 よ りも大 きい2>。 す なわ ち、 入射 イオ ンの エ ネルギの内、二 次電子 の放 出 に費 す

割合 が増大 す る。 これ らの理 由か ら、N2分 圧 を0.12Pa以 上 にす る と、膜 の形成速 度 が

急激 に減少 す る。 さ らに、N2分 圧 が小 さい場 合 の膜 は、膜 中 の窒素 が欠乏 し、一方 、N2

分圧 を大 き くす ると、膜 中 の窒素 含有量 が増 大 し、飽和 す る。

以上 に述 べた よ うに、N2分 圧 の増 大 に伴 う膜 形成速 度、 お よび、膜組 成 の変 化 は、Si

ターゲ ッ ト表面 で の、窒化反 応 とスパ ッタエ ッチ ング とか ら説 明 で きる。

(B)Ar-N2混 合 法 の効 果

(i)反 応 性 スパ ッタ リング特性

本 節 での実験 は、表2-1に 示 す工 程 に従 って行 った。 この方 法 で は、ArとN2と を混

合 した後 に放 電 を開始 す る、従 来 か らの方 法 とは異 り、Ar中 で放電 を開始 した後、N2を

導 入す る。 実験パ ラメ ー タは、N2流 量 、Ar流 量、Ar圧 や スパ ッタ リング電 力 であ る。 さ

らに、N2流 量 の設定 法 と して は、 徐 々 に増加 し所定 の値 にす る方法 と、N2流 量 を一 旦大

き く した後、徐 々 に減少 す る方 法 とを用 い た。

図2-5は 、Ar流 量 が5SCCMの 時 の、膜 の形 成速度 、膜 中の窒素含 有量、 スパ ッタ

リ ン グ槽 内 の圧 力、 お よび、 ガス組 成 の、N2流 量,お よ び、 その増 減 に よる変化 であ

る。 この ときのAr圧 は0。56Paで あ る。膜形 成速度 は、N2流 量 を増大 す ると徐 々に変化

し、臨界 流量 ∫c1で 急 激 に減少 し、初期 の値 の約25%に な る。 しか し、 さ らにN2流 量 を

増 し、 ∫c1以 上 に して も膜形成 速度 の変化 はな い。反 対 に、N2流 量 を減少 して い くと、

上 記臨 界流量 ∫C1を 過 ぎて も膜 形成 速度 は増大 せず 、 ∫Clよ りも小 さな臨界流量 ノC2

で急増 し、流量 を増大 した場 合 の値 に戻 る。 す なわ ち、N2流 量 の増 減 に対 して、 ヒステ
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リシス現象 が現 われ る。

表2-1膜 形成工 程

手 順

(1) Arを 所 定 の流 量、 スパ ッタ槽 内 に導 入 す る。

(2) 所定の圧力 に設定す る。

(3) 放 電 を開始 し、所 定 の スパ ッタ リング電 力 とす る。

(4) 所定の流量のN2を 導入す る。

(5) シャ ッタを開 いて、膜形 成 を行 う。
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図2-5N2流 量 に対 す る、膜 の形 成 速 度 、膜 中 の 窒 素 含 有 量 、 スパ ッ タ リン グ ガ ス圧 ,お

よ び ガ ス組 成 の 変 化Ar流 量:5SCCM,Ar圧:0 。56Pa,ス パ ッ タ リン グ電 力:

3kW
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膜 中 の 窒 素含 有量 は、N2流 量 の増 大 に伴 い増加 し、 臨界流 量 ノc1以 上 で は変化 しな

い。N2流 量 を減少 す る と、流量 ∫c2ま で は一定 値 を示 す。 しか し、 この流量 以下 にす る

と 、 増 大 し た場 合 の値 にな る。 スパ ッタ リングガス圧 や ガス組成 も、膜 形成 速度 と同様

に、 臨界流量 ∫Cl、 お よび、 ∫c2で 急激 に変化 し、 さ らにN2流 量 の増減 に対 して ヒス

テ リシス現象 を示 す。

図2-6は 、N2流 量 の増減 に伴 う、 ターゲ ッ トに誘 起 され る自己バ イアス電圧Vsbの

変化 で あ る。 スパ ッタ リング条件 は、図2-5と 同 じで あ る。Vsbは 、 ターゲ ッ ト裏面 の

電 圧 を測定 した。N2流 量 を7.8SCCM(図2-5の ∫c1)ま で増大 して も、Vsbは
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図2-6N2流 量 によ る ターゲ ッ ト自己バ イア ス電 圧 の変化 スパ ッタ条 件 は

図2-5と 同 じ
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一250Vと 一定 で あ る
。 しか し、 これ以 上 の流 量 にす ると、 一250Vか ら約 一100

Vに 急 激 に 減少 し、 その後 は、一 定 とな る。一 方、N2流 量 を減 らす と、5.6SCCM

(図2-5の ∫c2)ま での変化 は小 さいが、 この流量以 下 に な ると再 び 一250Vに 戻

る。 このよ うに、 自己バ イア ス電圧Vsbも 、図2-5に お け るスパ ッタ リング特性 と同様

に、臨 界流量 で急激 に変化 し、 また、 ヒステ リシス現 象 を示す。

Siタ ーゲ ッ ト表面 で は、 窒化物 の形成 とスパ ッタエ ッチ ングが同時 に起 って いる。N2

流量 が小 さい場 合、 ターゲ ッ ト表面 を窒化物 でおお うには、窒素 が不充 分 であ り、 ターゲ

ッ ト表面 は金 属Si状 態 であ る16)～1g)。この ため に、膜 形成速 度 の変化 は小 さい。 さ らに、

N2流 量 が、図2-5に お ける臨界 流量 ∫c1よ りも小 さい領域 で は、導 入 され たN2は 膜

中 に効 率良 く含有 され る。 この ため に、N2を スパ ッタ リング槽 に導入 して い るに もか か

わ らず、圧 力 の増 大 や ガス組 成 の変 化 は小 さ く、 また、膜 中 に含有 され る窒素量 は、N2

流量 の増大 と共 に大 き くな る。

N2流 量 が臨界流 量 ∫c1に 達 した時 に、 ターゲ ッ ト表面 を窒化物 でお お うに充分 なN2

流量 とな る。 この臨界 流量 にお いて、 スパ ッタ リング特 性 が急激 に変化 す る。 この理 由 と

して、次 の ことが挙 げ られ る。 まず、(1)タ ーゲ ッ ト表 面 が窒化物 で おおわ れ、 スパ ッタ

リング率(入 射 イオ ン1個 当 りの スパ ッタ原 子数)が 低 下 す る こと、次 に、② ターゲ ッ

ト表面 が窒 化物 で おおわ れ、二次 電子放 出係数 が大 き くな るこ と。 第二 の事項 は、 図2-

6に 示 した よ うに、 スパ ッタ リング電 力 を一 定 と して い るため に、 ターゲ ッ トとプ ラズマ

との間 の電 圧、 す なわ ち、 自己バ イア ス電圧Vsbを 小 さ くす る。 この よ うに、 ターゲ ッ ト

に入 射す るイオ ンの エネルギが小 さ くな り、 さ らに、第1の 事 項 の スパ ッタ リング率 が減

少 す る ことか ら、臨界 流量 ∫c1で 膜 形成速 度 が急激 に小 さ くな る。N2流 量 が ノc1以 上

にな り、膜 形成速 度 が小 さ くな ると、膜 中 に含有 され て消費 され る窒素量 も少 な くな る。

導入 した窒 素 の一 部 が膜 中 に含有 され、残 りは不用 とな るため、 スパ ッタ リングガス圧 は

急激 に大 き くな り、 また、 スパ ッタ リングガス中の窒素量 も増 大 す る。 さ らに、 この状 態

で は、 ターゲ ッ ト表面 は窒化 されて い るため に、膜 中 の窒素含 有量 は一定 とな る。一膜 中 に

含有 されず に不 用 とな った窒素 は、 スパ ッタ リング系外 に排気 され る。

一 方、N2流 量 を減少 して も、臨 界流量 ∫C1で は、N2流 量 を増 大 した場合 の スパ ッタ

リング特性 に戻 らな い。 これ は、 ターゲ ッ ト表面 がす で に窒化 物 でお おわれ、 スパ ッタエ

ッ チ ン グ 速 度 が小 さ くな るため に、 ターゲ ッ ト表面 を窒化物 で おお うに必 要 な窒素流量

は 、 ∫C1よ り も少 な くて もよいか らであ る。 ∫C重 よ り も小 さな臨 界流量 ノC2に お い
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て、 ターゲ ッ ト表面 を窒化物 でおお って お くことが最 早 出来 な くな り、N2流 量 を増大 し

た場 合 の値 に戻 る。

図2-6に お け る自己バ イ アス電圧Vsbの 変化 も、 図2-5と 同様 に説 明 で き る。Si

夕一ゲ ッ トの表 面 が窒化物 で おおわ れ ると、 高 エ ネルギ イオ ンの衝突 によ る二次電 子放 出

係数 が増大 す る2)8)。 スパ ッタ リング電力 を一定 に保持 して い るた あに、 自己バ イ ァス電

圧Vsbは 急激 に小 さ くな る。 一方 、N2流 量 が減少 し、 ターゲ ッ ト表面 が金属Si状 態 に戻

る と、二次 電子 放 出係 数 が小 さ くな り、Vsbは 大 き くな る。 この 自己バ イ アス電圧Vsbの

変化 が、 ターゲ ッ ト表面 での窒化物 と共 に、 図2-5で の スパ ッタ リング特性 に変 化 を も

た らす ことは前述 した。

図2-7は 、Ar流 量 をパ ラメー タ と した時 の、N2流 量 によ るスパ ッタ リング時 の圧 力

変化 で あ る。N2導 入 前 のAr圧 は、バ ッフルバ ル ブの コ ンダクタ ンスを調節 して、す べて

の場 合、0.56Paと した。Ar流 量 が小 さい場合(こ れ は図2-5に 対応 す る)、 圧 力 は急
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図2-7Ar流 量 を パ ラ メ ー タ と した時 の 、N2流 量 に よ る ス パ ッ タ リ ング ガ ス圧 の 変

化Ar圧:0.56Pa,ス パ ッタ リ ング電 力:3kW'
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激 な変化 を示 し、N2流 量 の増減 に伴 うヒス テ リシス現 象 は顕 著 で あ る。 しか し、Ar流 量

を大 き くし、100SCCMで は、 ヒステ リシス現 象 は現 れ ない。 図2-8は 、Ar流 量 が

100SCCMの 場 合 の、膜 の形成速 度、 膜中 の窒素 含有量 や スパ ッタ リング時 の圧 力、

および、 ガス組成 の、N2流 量 とそ の増 減 に よ る変化 であ る。 いず れ の特性 の変 化 も滑 ら

か であ り、 ヒス テ リシス現象 は現 れ ない。

スパ ッタ リング槽 内 に導入 され る窒素 の一 部 は、 夕一 ゲ ッ ト表面 で の窒 化反 応 に消 費 さ

れ、膜 中 に含有 され る。残 りの窒素 はバ ッフルバ ル グを通 じて排気 され る。Ar流 量 を増大

し た 場 合 、 所定 のAr圧 に設定 す るた めに、バ ッフルバ ル ブの コ ンダク タ ンスを大 き くす
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る。 したが って、Ar流 量 の増大 と共 に、 スパ ッタ リング槽 か ら排気 され るN2流 量 も増大

す る。 このた め、 図2-7に 示 した よ うに、Ar流 量 の増 大 に伴 い、臨界流 量 ∫Clは 大 き

くな り、 この ∫c1で の圧力 の変化 は小 さ くな る。 さ らに、Ar流 量 が大 き くな り、100

SCCMに な る と、 ヒス テ リシスは認 め られ な くな り、図2-8に 示 した結果 とな る。

図2-9は 、Ar流 量 が27SCCMで の、Ar圧 によ る臨界 流量 ∫c1の 変化 で あ る。

Ar圧 の増 大 と共 に、 ∫c1は 減 少 す る。 す でに述 べた よ うに、Ar圧 はバ ッフルバ リブの コ

ンダク タ ンス によ り調 節 す る。Ar圧 を小 さ くす る、す なわ ち、 コ ンダ クタ ンスを大 き くす

る と、 スパ ッタ リング槽 か ら排気 され る窒素 流量 が増大 し、 この結 果、 臨界流量 ∫c1が

大 き くな る。
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図2-9Ar圧 に よる臨界 窒素流 量 ノc1の 変化

5

図2-10に は、 臨界流量 ∫c1の スパ ッタ リング電 力 によ る変 化 が、 シャ ッタ開 閉 の

場 合 に っ い て示 して あ る。 ∫c1は 、 スパ ッタ リング電力 と共 に、線型 に増大 す る。 ま

た、 この ∫c互 は、 シャ ッタを開 いて い る方 が閉 じて いる場 合 よ りも大 きい。 スパ ッタ リ
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ング電 力 を大 き くす ると、 スパ ッタエ ッチ ング速 度 が大 き くな る。 この ため、 ターゲ ッ ト

表面 を窒化物 でお お って お くに必要 な臨 界流量 ノClは 大 き くな る。 一方 、 シ ャッタを閉

じる と、 この臨 界流量 ∫C1は 小 さ くな る。 しか し、 この機構 の詳 細 は不 明 で あ る。
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スパ ッタ リング電 力 に よる臨 界窒素 流量 ∫Clの 変 化

以上 の よ うた、反応 性 スパ ッタ リングの諸 特性 は、Siタ ー ゲ ッ ト表面 で の窒化 反応 、 ス

パ ッタエ ッチ ング、 お よび、 スパ ッタ リング槽 か らの窒素 の排気 特性 を考慮 す ることによ

り説 明 で きる ことが明 らか とな った。

(h)反 応性 スパ ッタ リング特性 のモ デル設 定

以下 で は、反応性 スパ ッタ リング特 性 を モデル化 し、考察 す る。

図2-11は 、窒素分 圧 に対 す る、膜 の形成 速度 と膜 中 の窒素 含有量 の変 化 であ り、 図

2-2に お け る実験 を、 さ らに高 分圧 にまで拡 張 した もの であ る。膜 の形成 速度 と窒素 含

有量 との積 か ら、膜 中 に含有 されて消費 され る窒素量 が求 ま る。 図2-12は 、 スパ ッ タ

リング槽 内 の四重極質 量分析 スペ ク トル であ り、 スパ ッタ リング電力 がON(a)、 お よ び0
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FF(b)の 時 を比較 して示 す。N+やN2+に よ る窒素 の ピー クは、ONか らOFFに す る

と高 くな る。 これ は、 スパ ッタ リング槽 内 に導 入 した窒素 の一部 が、 スパ ッタ リング時 に

膜 中 に含有 され るか らで あ る。 このN+やN2+の ピー ク高 さの変化 とN2流 量 か ら求 め

た、膜 中 に含有 されて消費 され る窒素量 の窒素 分圧 依存性 が、 図2-13に 示 して あ る。

同 図 に は、図2-11か ら求 めた デー タ も併記 して あ る。 この デー タは、 四重 極質量 分 析

か ら求 め た消費量 と、 窒素 分圧0.7Paで 一致 す る よ うに規 格 した。両 デー タは、低 い窒 素

分 圧領域 で も良 く一致 す る。 図2-13か ら、窒素 分圧 が小 さい領域 で は、分圧 に比例 し

て消費量 は増大 す る。 しか し、 窒素分圧0.1Pa近 傍 に鋭 い ピー クを成 した後、急 激 に減 少

し、一 定 とな る。 この ピー クよ りも低 分圧側 で は、 スパ ッタエ ッチ ング速 度 が窒 化速度 を

うわ 回 る。一方 、高 分圧側 で は、反対 とな り、 ターゲ ッ ト表面 が窒 化物 で おおわれ る。

スパ ッタ リング槽 内 に導入 した窒素 の一部 は、図2-13に 示 した窒素 分圧 依存性 に従

って膜 中 に含 有 されて消 費 され るが、残 りは排気 され る。窒 素分圧 をPN2〔Pa〕 、導 入 さ

れ る蝿 流 量 をJ〔SCCM〕 、 窒素消 費量 をNc(烈2)〔ccPa/min〕 、バ ッフルバ ル
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図2-12ス パ ッタ リング電 力ON(a)、 お よびOFF(b)時 の四重極質 量分析

スペ ク トル

ブの コ ン ダ ク タ ンス をC〔SCCM/Pa〕 とす る と、 これ らの 間 に は次 式 が 成 り立 つ 。

J=Nc(PN2)十C・P四2(2-1)

上 式 の 第2項 は、 スパ ッ タ リ ン グ槽 外 に排 気 され るN2流 量 で あ る。 コ ンダ ク タ ンスC

は、Ar流 量JAr〔SCCM〕 やAr圧Pin〔Pa〕 と次 式 で 関 連 して い る。

JAr=C●Pin'(2-2)
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図2-13窒 素分圧による窒素消費量の変化

式(2-1)、 およ び、式(2-2)か ら、N2流 量J、Ar流 量JAr、 お よび、Ar圧Pi

箆が 与 え ら れ る と、 窒素分圧PN2の 変化 を求 め る ことがで きる。 具体 的 に は、式(2-

1)を 、

Nc(PN2)=J-C・PN2(2-3)

の よ うに変形 し、式(2-3)の 右辺 と左辺 の窒素 分圧 依存性 を同一 図面上 に図示 す る こ

とによ り、曲線Nc(PN2)と 、 直線 ∫ 一C ,・PN2と の交点 か ら窒 素分圧PN2が 求 め られ

る。 直線J-CPN2の 、縦軸 との切 片 はN2流 量Jで 、傾 き はバ ッフルバ ル ブ コ ンダクタ

ンスCで あ る。

上 記方法 によ る、N2流 量 に よる窒素 分圧 の変化 を図2-14に 示 す。 同図 に は、窒 素

分圧対 窒素 消費量 曲線 の外 に、 その曲線 の最大傾 斜 が破線 で示 され て いる。 この図 は、Ar

流量 が5SCCMと し、 コ ンダ クタ ンスCを 破線 の傾 斜Coよ りも小 さ くした場 合 の もので

あ る 。 晦 流量 がJl、J2、J3、J4と 増 加 す る と、交点 は1、2、3、4と 移動

し、窒素 分圧 は徐 々に大 き くな る。 しか し、J4か らJ5に 増 大 す る と、交点 は4か ら5
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図2-14 Ar流 量 が小 さい場合 の、 窒素消 費 曲線Ncと 直線J-C・PN2、 お よび、N2流 量 に

よ る窒素 分圧 の変化

の位置 に飛 び、窒素 分圧 は急激 に増大 す る。 逆 に
、N2流 量 がJ5か ら減少 す ると、J4

を過 ぎて も、7、8と 分圧 の大 きい所 に交点 が あ るため、窒 素分圧 は連続 的 に変 化 す る
。

し か し な が ら、J2よ り小 さ くす ると、交点 は8か ら2の 位 置 に飛 び
、 窒素分 圧 は急減

し、N2流 量 を増加 した場 合 の値 に戻 る。 同図右上 に は、上述 の方 法 に よ り求 め た、N2流

量 によ る窒素 分圧 の変化 が示 して あ る。 窒素分圧 は急 激 な変化 を示 し、 また、 ヒス テ リシ

ス現象 が み られ る。

これ に対 して、図2-15は 、Ar流 量 を100SCCMと 大 き くし
、 コ ンダク タ ンスC

が破 線 の傾 斜Coよ り も大 きい場合 の、N2流 量 によ るN2分 圧 の変化 を示 す
。 この場合 、 コ

ンダ クタ ンスCが 小 さな図2-14の 場 合 と異 り、N2流 量 をJ1か らJ5ま で増加 し、

再 び 」 且まで減少 して も、交点 は1か ら9ま で連続 的 に変 化す る。 同図右上 には、N2流

量 に よ る窒素 分圧 の変化 が示 してあ る。N2流 量 の増 滅 に伴 う窒素分 圧 の変 化 は滑 らか で

あ り、 ヒス テ リシス も現 わ れな い。 また、上述 の議論 か ら、 コ ンダ クタ ンスCが 傾 斜Coよ
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りも小 さいか否か で、 ヒス テ リシスが現 れ るか否 かが定 ま る。 例 えば、傾斜Coに 対応 す る

Ar流 量 は62SCCMで あ り、 図2-7に 示 す よ うに、 これ以 上 の流量 で は、 ヒステ リシ

ス は現 れ ない。

Ar圧 に よる臨界流量 ∫c1の 変 化(図2-9)は 、 図2-14や 図2-15に お け る直

線:Nc(PN2)=J-C・PN2の 傾 きCを 変化 させ る ことによ り求 め る ことが で き

る。Ar圧 を大 き くす る、す なわ ち、 コ ンダ クタ ンスCを 小 さ くす る と、 臨界流 量 ∫Clは

小 さ くな り、図2-9の 結 果 とな る。

以上 述 べ たよ うに、Ar-N2混 合 法 に よ る反 応性 スパ ッタ リング特性 の変 化 に対 して、

膜 中に含有 され消費 され る窒素量 、N2流 量、 お よび、排 気特性 を考慮 した モデル を提案

し、 これ に よ り、実験 結果 を良 く説 明で きた。 さ らに窒化 シ リコ ン特有 のCo(図2-14

や図2-15に お ける最大 傾斜)と 、 スパ ッタ リング装 置 の コ ンダ クタ ンスCと の間 の大

小 関係 によ り、反応性 スパ ッタ リング特性 に上記 ヒス テ リシスが現 れ るか否 かが定 まる こ
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よ る窒 素分圧 の変化
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とを明 らか にで きた。

反 応 性 ス パ ッタ リング法 によ る化合 物薄膜 形成 の利点 は、 本章緒 言 で述 べ た ことの外

に 、 化 合 物 の組 成 を任 意 に制御 で きる ことで あ る。 この利点 を考慮 して、電子部 品 と し

て、A1、Ti、Znと0やNか ら成 る任 意 の組 成 を有す る化合 物薄膜 の形成 が、本研 究 と同様

な方法 によ り行 なわ れて い る20)～24)。 これ らの化 合物薄膜 形成 の機構 に対 す る考察 は、

す べて、 ターゲ ッ ト表面 での反応速 度 とスパ ッタエ ッチ ング速 度 とか ら行 な われて いた。

さ らに、 この ヒステ リシスが現 れ るか否 か の判 定 は、試行 錯誤 的 に行 わ れて いた。 これ に

対 して、本研 究 で は、反 応速 度 とスパ ッタエ ッチ ング速度 の外 に、 スパ ッタ リング装置 の

特性 を も考 慮 したモデ ルを提 案 し、実験 結果 を良 く説 明で きた。 さ らに、 ここで提案 した

モデ ルは、他 の スパ ッタ リング装 置 を用 い、他 の化 合物 薄膜 を、反応 性 スパ ッタ リング法

に よ り形成 す る際 の良 い指針 とな る。

2-3反 応性 スパ ッタ リング法 に よ る窒 化 シ リコ ン膜 の特 性

本節 で は、 スパ ッタ リング条件 によ る膜特性 を詳 細 に述 べ、適正 条件 の下 で は、 ち密 で

ス トキオ メ トリの窒化 シ リコン膜 が得 られ る ことを述 べ る。

2-3-1試 料 作製 と測 定

(A)試 料作製

本 実験 に用 いた窒化 シ リコ ン膜 は、図2-1に 示 した装置 を用 い、反応 性 スパ ッ タ リン

グ法 に よ り製作 した。

Siタ ー ゲ ッ ト(純 度:99。999%、 大 きさ15"×5")を 用 い、50%Ar-50%

N2混 合 ガ ス中で、厚 さ100～200nmの 膜 を、Si基 板、 お よび、A1基 板上 に形成 し

た。本研 究 で の主 な実験 パ ラメー タは、 スパ ッタ リングガ ス圧 で あ り、0.3Paか ら

6.7Paの 範 囲 で変 化 した。他 の条件 は、 表2-2に 示 す値 に固定 した。

表2-2膜 形成条件

α)ス パ ッタ リング電 力3kW

(2)基 板温 度200℃

(3)ス パ ッタ リングガス流量:100SCCM

(4)基 板 支 持 台 回 転 速 度:10rpm

(5)背 圧:<2×104Pa

(6)基 板 と タ ー ゲ ッ トと の間 隔:50mm
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(B)測 定

形成 した窒化 シ リコ ン膜 にっ いて、次 の項 目 を測定 した
。(1)形 成速度 、(2)エ ッチ ン

グ速 度 、(3)赤 外吸収 特1生、(4)組 成 、(5)密 度 、(6)表 面状 態、(7)屈 折 率、(8)比 抵

抗 、(9)絶 縁耐圧 、⑩ 内部 応力。

エ ッチ ング速度 の測定 に は、300Cの 緩 衝弗 酸溶 液 〔100ml(50%HF)+

860ml(40%NH4F)〕 を用 いた。

赤外 吸収特性 は、透 過 法 によ り求 め た。

膜 の組 成 は、 オー ジェ電:子分光 法、 お よび、測定 した屈 折率 と密度 とを用 いてLorentz

-Lorenzの 関係式 か ら求 め た25)
。 なお、膜 の密度 は重量 法 に よ り測 定 した。

膜 の 表 面 状態 は、 カー ボ ン レプ リカ法 透過 電子顕 微鏡写 真 によ り、膜堆積 後、 な らび

に、上 記緩衝 弗酸溶 液 に約5秒 間浸 した後 の試料 にっ いて評 価 した。

膜 の比抵抗 と絶縁 耐圧 は、MIs(A1電 極 一siN膜 一si基 板)ダ イオ ー ドを作製 し、Al

電極 に負電圧 を印加 して測定 した。

膜 の内部応力 は、 ニ ュー トン リング法 によ り測定 し、計 算 に よ り求 めた26)。 計算 の詳

細 は、第3章 に記述 してあ る。

さ らに、 窒化 シ リコ ン膜 の、酸素 の拡 散 に対 す る阻止能 を求 め た。 この膜 を、1000

℃ の湿式雰 囲気 中 に370分 間晒 し、表面 酸化膜 の厚 さを測定 して求 め た。上 記条 件下 で

のSi基 板上 の酸 化膜 の厚 さを、SiN膜 上 の酸化 膜厚 で割 った値 と して、上記 阻止能 を定義

した。

2-3-2結 果 と考察

50%AL50%N2混 合 ガ スで は、 ア モル フ ァス状 の窒化 シ リコ ン膜 が得 られ るこ と

は、 前節 にお いて明 らか に した。図2-16は 、緩衝 弗酸 溶液 中 エ ッチ ング速 度 に与 え る

スパ ッタ リングガ ス圧 の影響 を示す。 エ ッチ ング速度 は、圧 力:0 .56Pa近 くで最小 値 を

示 し、 また、 圧力:1.5Paで 急 激 に大 き くな る。 図2-17は 、膜 の組成 、膜 の密度 ,お

よび、屈 折率 の スパ ッタ リングガス圧 によ る変化 で あ る。膜 の組成 は、 同図中 に示 した屈

折 率 と密度 とを用 い、Lorentz-Lorenzの 関係式 に よ り求 めた。 膜 の密 度、 お よび、屈

折 率 は 、 エ ッチ ング速 度 が最 小 とな る0。56Paに お いて、最大 とな り、2.97g/cm

3
、 お よび、1.97を 示 す。 また、 この圧 力で の膜 の組 成N/Siは1.42と 、 ス トキ オ

メ トリの値1.33に 近 い。 また、組 成N/Siは 、圧 力 の増 大 と共 に、Nが 欠 乏 す る傾 向 を

示 す。
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図2-18は 、 スパ ッタ リングガ ス圧 が0.3Pa、0.56Pa、 お よび、6.7Paで 形成 した

膜 の、形 成 した後 、 およ び、30℃ の緩衝 弗酸溶 液 に よ り極 く短 時間 エ ッチ ング(ス ライ

ト ・エ ッチ ング)を 施 した後 の、膜 表面 の レプ リカ写 真 であ る。形 成 した直後 での膜 の表

面 は、0。56Paの ものが最 も滑 らかで あ り、一方 、6.7Paで の膜 に は約100nmの 周期

の起伏 が見 られ る。 ス ライ トエ ッチ ングを施 す と、 いず れ の膜 の表面 も荒 れて くる。 この

表面 の荒 れ は、0.56Paで の膜 が最 も小 さ く、6,7Paで の膜 が最 も顕 著 であ る。6.7Paで

の膜 には、 直径数nmの 微小 な空 孔 が多数観察 され、 この空孔 の ため に、膜 の密度 が小 さ

くな る。
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図2-17ス パ ッタ リングガス圧 によ る、膜 の組成 、膜 の密度 、 お よび屈折 率 の変化

図2-16、 図2-17、 お よび図2-18か ら次 の ことが結論 され る。(1)0.56Pa近

傍 で、 密度、組 成共 にCVD法 によ る膜 に匹敵 す る膜 が得 られ る。(2)スパ ッタ リングガ ス

圧 を高 くす ると、膜 中 に多量 の空 孔 を有す る、密度 の小 さな膜 とな る。

図2-19は 、 スパ ッタ リングガス圧:0.3Pa、0。56Pa、 およ び6.7Paで 形 式 した膜

の電 流 一電圧 特性 を示 す。試料 は、Al(500μmφ)電 極 一SiN膜 一(100)p型Si

基板 の構 造 を成 し、A1電 極 に負 電圧 を印加 して測 定 した。圧 力:0.3Paと0.56Paで の膜

は、1nl対 題 の関 係 が線 形 とな り、Poo1-Frenke1伝 導機 構 を示 す11)。一方、圧 力 が大

きい場合 の膜 は、湾 曲 した関係 を示 す。 同図 には、絶縁 耐圧 が矢 印で示 して あ る。 圧力 が

0.56Paで の膜 が最大 の絶縁 耐圧 と比抵 抗 を示 す。 反対 に、0.3Paで 形 成 した膜 は最 も小
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図2-18SiN膜 表面 の スパ ッタ リングガス圧 による変化 を示 す レプ リカ写 真

さな値 とな る。

スパ ッタ リング時 に は、 ターゲ ッ ト表面 は窒化 シ リコ ンによ って おおわ れて い る
。 この

窒 化 シ リコ ンは、Arイ オ ンやNイ オ ンの衝突 に よ って、平均 値 が10eVの エ ネルギ分 布 を
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有 して、ターゲ ッ ト表面 か ら叩 き出 され る27)。この窒化 シ リコ ンは、Ar原 子 やN原 子 との

衝突 を繰 り返 しなが ら飛 行 す る。 この衝突 によ って、 ターゲ ッ ト表 面 で得 た エネルギや方

向性 を失 う。図2-20は 、 スパ ッタ リングガス圧 によ る膜 の形 成速度 の変化 で あ る。膜

の形 成速度 は、 スパ ッタ リングガス圧 の増 大 に伴 い減 少 す る。 この減 少 は、 スパ ッタされ

た粒 子 が、Ar原 子 やN原 子 との衝 突 によ り、 スパ ッタ時 の方 向 を失 うためで あ る28)。 さ

らに、 この時 の基板面 での入射 角分布 は、垂 直成 分 だ けでな く、斜 め成分 や水平 成分 を有

して くる2g)30)。
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図2-16に 示 した よ うに、 スパ ッタ リングガ ス圧:1.5Paで エ ッチ ング速度 は急激 に

増大 す る。 この圧力 で の、 スパ ッタ粒子 が平 均熱 エネル ギにな る まで に飛 行す る距離 は、

スパ ッタ粒 子 をSi3N4と 仮定 す ると、35mmと な る2g)。 しか し、本実験 にお けるスパ

ッタ リングガ ス中 に は、Arよ り も質量 の小 さなNが50%混 合 して あ るため、 さ らに この

距離 は大 き くな る。す なわ ち、圧力:1.5Paで は、 ターゲ ッ トか ら50mm隔 った基板 上

で は、 ほぼ平 均熱 エネ ルギを有 して い ると考 え られ る。

スパ ッタされ た粒子 が エネルギ を失 うと、基板上 での次 の効 果 が抑制 され る11)。(1)基

板面 での表面拡 散 と、(2)弱 く結 合 した粒 子 の、基板面 か らの再放 出、 で あ る。 さ らに、

エネルギ を失 うと同時 に、基板面 への スパ ッタ粒 子 の入射 角 もラ ンダムにな って くる。 こ

の ため に、基 板面 に入射 す る粒 子 の入射 角分布 には、垂 直 だ けで な く、 斜 め方 向 や水平方

向 の成 分 が混 って くる。 この斜 め方 向成分 や水平 方 向成 分 を持 っ入射粒 子 は、基板 面 や形

成 しっ っ あ る膜 の表面 の凹 凸 によ り遮 られ る。 さ らに、 表面拡 散 が抑 制 されて い るため

に、 凹凸 に よ り遮 られ た領域 は、微 小 な空孔 と して残 る2>31)。 その結果 、図2-18に 示

し た よ う に 、 スパ ッタ リングガス圧 を大 き くす ると、多 量 の微 小空孔 を含 む膜構 造 とな

る。 さ らに、 スパ ッタ リングガス圧 が大 きい場 合、 弱 く結 合 した粒子 の再放 出 が押 え られ
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る。 これ らの原 因 によ り、 スパ ッタ リングガス圧 が1.5Pa以 上 の圧力 で形成 した膜 の エ ッ

チ ング速度 は、異常 に大 き くな り、比 抵抗 や絶縁 耐圧 は小 さ くな る。

図2-21は 、 オー ジェ電子 分光 法 によ り測 定 した膜 組成 の厚 さ方 向分布 で あ る。

0.56Paで 形 成 した膜(a)で は、膜 はSiとNと か ら構成 されお り、膜表面 な らびに基 板 と

の界面 にのみ酸 素 が検 出 され る。 しか し、6.7Paで の膜(b)で は、膜 中 に多量 の酸素 が検

出 さ れ る 。 これ は、 この圧力 で形成 した膜 が多量 の空孔 を有 す る膜構 造 とな って い るた

あ、大気 中 の酸 素 と容易 に反応 したか らと考 え られ る。

図2-16と17に 示 した よ うに、 スパ ッタ リングガス圧 を さ らに小 さ くす る と、 エ ッ

チ ング速 度 は大 き くな り、屈折 率 は小 さ くな る。 図2-22は 、 アー ス電 位 に対す る基板

支持台 の電位 の、 スパ ッタ リングガ ス圧 に よ る変 化 であ る。基 板 支持台 は負電 位 を示 し、

圧 力 が1Pa以 下 にな る と急激 に大 き くな る32)33)。 プ ラズマ の電 位 は、 スパ ッタ リング槽

の電 位 す なわ ちアー ス電位 とほぼ一致 す るた あ、 ここに示 した電 位 はプ ラズマ に対 す る値

で あ る34)。 スパ ッタ リングガ ス圧 を小 さ くす ると、膜 の形 成途 中 に膜 の表面 が イ オ ンの

衝 突 を よ り多 く受 け、 この結果 、膜特性 が劣化 した と考 え られ る。 この ことは、外部 か ら

高 周波電 圧 を印加 す る と、膜 の エ ッチ ング速度 が大 き くな り、 また、膜 の表面 が荒 れて く

るこ とか らも確 認 され て い る35)。

A

O

∩
V

6
乙

ー

ロ

ロ

≧
響

程

2
£

で
Φ
§

占

遷

奮

コ
。っ

L
O1
0

Spu廿eringPower:

Q51510

Pressure(R】 》
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図2-23は 、1000℃ の湿 式雰 囲気 中 に370分 間晒 した時 の、酸素 の拡 散 に対 す

る 阻 止 能 ηの、 スパ ッタ リングガス圧 に よる変化 を示 す。 阻止能 ηは、 図中 に示す よ う

に、(100)面 のSi基 板 上 に形 成 され た酸 化膜厚 を、 窒化 シ リコ ン膜上 の酸化 膜厚 で割

った値 で あ る。 この阻止能 ηは、 スパ ッタ リングガス圧 に顕著 に依存 し、0.56Paで 最 大
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図2-23

Q5125io

Pressure(Po》

スパ ッタ リングガ ス圧 に よ る阻止 能 ηの変 化

となる。 図2-24は 、熱処 理 を施 した この膜 を、 オー ジエ電子 分光 法 によ り組成 分析 し

た時 の、表面 か らの組成 変化 で あ る。酸 素0は 、 スパ ッタエ ッチ ング時間25分 間 の と こ

ろまでに存 在 し、 それ よ り も深 い位 置 に は認 め られ ない。 図2-25は 、熱処 理 を施 した

膜 の表面状 態 であ り、(a)は ηが最 大 とな る0.56Paで の もの を、(b)は ηが小 さな5.6
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図2-24熱 処理 を施 した膜 の組成 分布

熱 処理 条件:1000℃ 湿式雰 囲気 中370分,ス パ ッタ リングガス圧:

0.56Pa

Paで の もの であ る。0.56Paで の膜(a)は 、膜 形成 直後(図2-18)に お け ると同様 に

平滑 な表面 状態 を示 して い る。 しか し、5.6Paで の膜(b)は 、(a)に 比 べて、表 面 の凹凸

が激 しいばか りで な く、膜 形成 直後(図2-18)よ り も荒 れ て くる。

図2-17に 示 した よ うに、0.56Paで 形成 した膜 は ち密 で あ るた めに、高温度 ・長 時

間の熱処理 にお いて も、酸素0の 拡散 を良 く阻止 し、阻止 能 ηと して35が 得 られ る。 こ

の ことは、Si基 板 を1μm厚 酸化 す る場 合 には、選 択酸化 用 マ ス クと してのSiN膜 の厚 さ
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図2-25熱 処 理 を施 した膜 の表面状 態

熱 処理 条件 は図2-24と 同 じ

(o)

(b)

一
Q2pm

(a):0.56Pa,(b):5.6Pao

は30nmで 良 い こ とを意味 す る。 この高 い阻止 能 の ため に、図2-24に 示 したよ う

に、 酸素 は表面近 傍 に局在 し、 また、平 滑 な表面状 態 とな る。 これに対 して、高 いスパ ッ

タ リングガス圧 で の膜 は、 ち密 さに欠 け、膜 中 に多量 の微 小空孔 を有 す る。 このた めに、

酸素 の拡散 が容 易 とな り、酸 化速度 が大 き くな る。 この結 果、 阻止能 ηは、圧力 と共 に急

激 に小 さ くな り、図2-25(b)に 示 す よ うに表面 荒 れが顕 著 とな る。
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本反応性 スパ ッタ リング法 によ り形成 した窒化 シ リコ ン膜 は、 す べて、圧縮 応力 を示 し

た。 この応力 は、 スパ ッタ リングガス圧 の増大 に伴 い小 さ くな る。

以上述 べ た よ うに、 マ グネ トロ ン方式 反応性 スパ ッタ リング法 によ り形成 した窒化 シ リ

コ ン膜 は、 その形成条 件 、特 に、 スパ ッタ リングガス圧 に著 しく依 存す る ことを明 らか に

した。 さ らに、適正圧 力 で の膜 は、CVD法 によ る膜 に匹敵 す る、 ち密 で、酸素 の阻止 能1

にす ぐれ た特性 を示 す膜 が低基 板温度 で初 めて得 られ た。表2-3に 、 スパ ッタ リングガ

ス圧 が0.56Pa、 お よび、6.7Paで 形 成 した膜 の特性 をま とめて示す。

表2-3膜 の特 性 の比較

Pressure 0.56Pa 6.7Pa

FilmDensity 2.979/cm3 2.289/cm3

RefractiveIndex 1.97 1.82

CompositionN/SibyL-L

Correlation

1.42 1.15

InfraredAbsorptionPeak 840cm-1,460cm-1 900c皿 一1,460cm　 1

EtchingRate(30℃BHF) 1.7nm/min 200nm/min

DielectricStrength 5。5×106V/c澱 3.5×106V/cm

Resistivity(E・=3×106V/cm) 3×1011Ω ・cm 3×1010Ω ・cm

Stress 5×109dyn/c㎡

(Compressive)

1×109dyn/c㎡

(Compressive)

η 35 1.5

2-4反 応性 スパ ッタ リング法 によ る窒化 シ リコ ン膜 の選択 酸化 マス クへ の応 用

前 節 にお いて、適正 条件 の もとで形成 した塞化 シ リコ ン膜 は、 ち密 で、酸 素 の拡 散 に対

す る阻止能 が十分 大 きい ことを明 らか に した。 本節 で は、 この窒化 シ リコ ン膜 がMOS半

導体 素子製 作用 と して有用 な ことを明 らか にす る。
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2-4-1シ リコ ンMOS半 導体素 子 の製 作 と特性 測定

本 窒化 シ リコ ン膜 を選 択酸 化 マ ス クに応 用 し、 シ リコ ンMOS半 導体 素子 を製作 した。

その工程 を図2-26に 示 す36)37)。si基 板(B添 加p型 、比抵 抗3～5Ω ㎝ 、(100)

面)表 面 を、厚 さ60nm熱 酸 化 した後 、本SiN膜 を150nm厚 形成 し、パ タ ン形成 を

行 う(工 程1)。 これを マ スク と して、1000℃ の湿式 雰囲気 中 で370分 間熱 酸化

し、 素 子 間 分離用 フィール ドSiO2膜 を形成 す る(工 程2)。 その後 、工程1で のSiN膜

と、 そ の下 の熱酸化 膜 を除去 し、再度 、酸化 膜 の形成 と除去 を行 う(工 程3、4お よび

5)。 工程6で 、 ゲ ー トSiO2膜 を形成 した後 、多結 晶 シ リコ ン電 極 や ソー ス、 ドレイ ン

拡 散層 の形成等 の工程 を経 て半導 体素子 が形成 され る。 工程4と5を 行 う理 由 は、工程2

の フ ィール ドsio2膜 の形成 中 に、siN膜 のN原 子 が下層 のsio2膜 を貫通 し
、si-sio2界

面 に、SiNが 新 たに形成 され ることが考 え られ るか らで あ る。 この状 態 でゲ ー トSiO2膜 を

形成 す る と、SiNが 存在 す る場所 で は、 ゲ ー トSiO2膜 の成長 が阻止 され、絶縁 耐圧 に乏 し

いゲー トSiO2膜 とな る。 したが って、工程4に よ り、 このSiNを 酸 化物 に一度 変 え、工程

5に よ りこれを除去 す る38)。

半導体 素子製 作 に用 いた窒化 シ リコ ン膜 は、50%Ar-50%N2混 合 ガス中 で、 スパ

ッタ リングガ ス圧:0.56Pa、 基 板温度:200QCで 形成 した。 この よ うに して形 成 した

u)

(2)

SiN(150nm}
/

γ ノ ■ ノ ■ ■ ■ ■ノ ■■■■!ノ 冒 〆
㌧＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼、＼＼＼＼、、、＼＼、

Si

'

(3》

〆Sio2

(60nm)

↓Sl・ ・m・ ・id・曾i・n

広

騨 ぐぐぞ欄 く懸 ieldSlO2

(1"m}

RemoveSiN

↓ Sio2

ー1

(4)

OxideF日m

↓G,。w↑h(45,m)

(5)

↓
RemoveOxide
Film

(6)

↓
GG↑eOxide

Grow曾h

↓

図2-26MOS半 導体素子の製作工程
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シ リコ ンMosト ンジス タの閾値電 圧 お よ び移動度 、 さ らに、 ゲー トSiO2膜 の絶縁 耐圧

特 性 を測定 した 。

2-4-2測 定結果 と考 察

SiN膜 パ タ ンの部分 に、 ゲ ー トSiO2膜 が形成 され、能 動領 域 とな ることは、 図2-26

において説 明 した。 したが って、 このSiN膜 パ タ ンが大 きな阻止 能 を有す るだ けで は不充

分 であ り、 ゲ ー トSiO2膜 の特性 を損 って は な らな い。 このゲ ー トSiO2膜 は、 フ ィール ド

sio2膜 形成 後、siN膜 とその下 層 のsio2膜 を除去 し、再 度、 薄 い酸 化膜 を形成 し、再 び

こ れ を 除 去 した後 に形 成 され る。 この余計 と も考 え られ るSiO2膜 の形成 と除去 の工程

は、 ホ ワイ トリボ ン効 果 に よる といわ れて い るゲー トSiO2膜 の耐圧 劣化 を阻止 す る目的

で行 れ る37)。 図2-27に は、本SiN膜(0.56Paで 、厚 さ150nm形 成)を 用 い、図

40

30

20

ゆ

」
Φ
Ω
E

コ
Z

2
α
∈

o
o◎

Φ
』
コ
=

0-10-20-30-40-50

ApPliedVol↑ogeVo(V》

図2-27ゲ ー トsio2膜 の絶 縁耐圧 分布 ゲ ー トsio2膜 の厚 さ

一60

60nm
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2-26に 示 した工 程 を経 て、 トリク レ ン酸 化法 によ り形成 したゲ ー トSiO2膜 の絶 縁耐

圧特性 を示 す。 この ゲー トSiO2膜 の厚 さは60nmで あ る。7.8MV/cmに ピー クを有

す る分 布 とな り、 す べて の試料 で6.6MV/cm以 上 の耐 圧 が得 られ る。

図2-28は 、図2-26に 示 した工 程 に従 って形成 したMOSト ラ ンジス タの閾値電

圧 、 お よび、移 動度 の チ ャネル長 依存性 であ る。 この時 の ゲー トSio2膜 の厚 さは66n

mで あ る。閾値 電圧 は、基 板 の ア クセプ タ濃 度NA:3.5×1015 .1/cm3、 界面電 荷

密度Qssが 存在 しな い と した時 の計算 値 と良 く一致 す る。 さ らに、 移動度 μFEは、0.07

m2/V・s以 上 で あ る。 これ らの結果 よ り、 スパ ッタ リング法 に よ るSiN膜 を用 いた ことに

よ る、 基板表面 の汚染 や基 板 への欠 陥 の導 入 が無 い ことが明 らか とな った。 ちなみに、 同

一工程 を経 て形 成 した1ト ラ ンジス タダイ ナ ミックメモ リセ ルの情 報保 持特性 も良好 であ

った。

1.5

0

5

L

Q

{〉
二

↑〉

0

oμFE一
Vsub:一5V

↑
cqlcuk】 ↑ed

軸h。v↓一
246810噛

Leff(刃m)

　
σ08聲

＼
QO6N ∈

　
O.04L2
L
4

σ02

0

図2-28MOSト ラ ンジス タにお け るチ ャネル長 によ る閾値電 圧 お よび移動 度 の変 化

従来 、 シ リコ ンMOS半 導体 素子製 作 の ための選択酸 化 マ ス ク用窒化 シ リコ ン膜 は、専

ら、気相 成長 法 に よ り形成 されて いた。 しか し、本研究 の結果 か ら、 マ グネ トロ ン方 式反

応性 スパ ッタ リング法 に よ り、選 択酸化 マ ス クと して有 用 な窒 化 シ リコ ン膜 が低 基板 温度

で形成 で きる ことが初 めて示 され た。
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2-5結 言

SiのAr-N2混 合 ガ ス中 マ グネ トロ ン方 式反応 性 スパ ッタ リング法 によ る窒化 シ リコ ン

膜 の形成 の研 究 を行 った。 結言 と して、反応 性 スパ ッタ リング特性 に関 す ること と、膜特

性 、 な らび に、選択 酸化 マス クへ の応 用 に関す る ことの二 っ に分 けて まとあ る。

2-5-1反 応性 スパ ッタ リング特 性 にっ いて

(1)ス パ ッタ リング時 の窒 素分圧 によ り、膜 形成 速度 、 およ び、膜 組成 が著 しく変化

し、分 圧 α12Pa以 上 で は、 アモル フ ァス状 の窒化 シ リコ ン膜 が得 られ る。 これ らの変 化

は、Siタ ーゲ ッ ト表面 で の、 窒化速 度 とスパ ッタエ ッチ ング速 度 とか ら説 明 で きる。

(2)Ar中 で放電 を開始 した後、N2を 導入 す る方法 において、膜 の形成 速度 、膜 中 の窒

素 含 有 量 、 スパ ッタ リングガ ス圧 や ガス組 成 は、N2流 量 に対 して急 激 に変 化 し、 さ ら

に、N2流 量 の増 減 に伴 い ヒス テ リシス現象 を示 す。 また、 この ヒステ リシス現 象 の現 わ

れ な いスパ ッタ リング条 件 も明 らか に した。

(3)上 記(2)の 変 化 に対 し、膜 中含有 によ る窒素 消費量 の窒素 分圧 依存性 、N2流 量 、

お よび、 スパ ッタ リング装置 の排気特 性 を考慮 した モデルを提案 した。 さ らに、 この モデ

ル によ り実験結 果 を良 く説明 で きるこ とを示 した。

以上 の結果 は、本 研究 で の窒 化 シ リコ ン膜以外 の他 の化合 物薄 膜 を反 応性 スパ ッタ リン

グ法 に よ り形成 す る場 合 の有益 な指針 とな る と考 え る。

2-5-2窒 化 シリコン膜 の特性 と選択酸化 マスクへの応用について

(1)窒 化 シリコン膜 の特性 は、スパ ッタリングガス圧に著 しく依存 して変化 し、ち密で

ス トキオメ トリの膜形成に適正な圧力が依存することを明らかにした。

(2)上 記適正条件で形成 した膜 は、低基板温度形成にもかかわらず気相成長法による膜

に匹敵する、ち密で、酸素の拡散に対する阻止能にす ぐれた特性を示すことを明 らかにし

たQ

(3)本 方法で得 た窒化 シ リコン膜 は、選択酸化マスク用 として、Si基 板への汚染 を伴 う

ことな く、半導体素子製作に応用できることを実証 した。

以上のように、本方法による窒化 シリコン膜は、低基板温度で極めて良質な特性を示す

ため、ここで述べた用途だけでなく、層間絶縁膜や保護膜としても有用であると考える。

一48一



)

)

)

)

)

)

)

)

)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

)

)

)

0

り
ー

り
4

て
⊥

-
⊥

i
⊥

)

)

9
0

4

1
↓

-

)

)

)

只
」

農
U

7
6

1
⊥

-
⊥

-
⊥

第2章 参考文献

C.E.MorosanulThinSolidFilms.65(1980)171.

J.L.VossenandW.Kern:ThinFilmProcesses(Academic

Press,NewYork,SanFrancisco,London,1979)PP .1-137.

A.K.Sinha,H.1.Levinstein,T .E.Smith,G.Quintanaand

S.E.Haszko:」.Electrochem.Soc.125(1978)601 .

R.S.R .osler,W.C.BenzingandJ.Baldo:SolidState

Techno1.June(1976)45.

E.A.Taft:J.Electrochem .Soc.118(1971)1341.

H。J。Erler,G.ReisseandC.Weissmante1:ThinSolidFilms

65(1980)233.

S.M.Hu:J.Electrochem。Soc.113(1966)693 .

S.M.HuandL.V.Gregar:J.Electrochem.Soc .114(1967)

826.

A.W.Stephens,J.L.VossenandW.Kerm:J.Electrochem .

Soc.123(1976)303.

C.J。MogabandE。Lugujjo:J .App1.Phys.47(1976)1302.

C。J.Mogab,P.M.PetroffandT。T.Sheng:J .Electrochem.

Sloc。122(1975)815.

R.E.Jones,H.F.WintersandL.1.Maisse1:J .Vac.Sci.

Techno1.5(1968)84.

E。HollandandD.S.Campbel1:J.Mat.Sci .3(1968)544.

A.T.StirlingandW.D。Westwood:ThinSolidFilms7

(1971)1.

J.Heller:ThinSolidFilms17(1973)163.

S.ManivandW.D.Westwood:J.App1 .Phys.51(1980)718.

E.A.Taft:J.Electrochem.Soc.118(1971)1341 .

一49一



)

)

)

)

8

∩
σ

0

1
⊥

1
⊥

1
⊥

り
乙

り
乙

)

)

2

3

り
乙

2

)

)

)

4

匿
」

ρ0

り
乙

り
乙

り
4

)

)

)

)

ワ
8

8

∩
」

0

り
乙

り
乙

り
乙

3

)

)

{
⊥

2

9
σ

り
0

)

)

)

)

3

4

〔
J

a
U

ら
O

Q
り

り
0

3

S.ManivandW.D.Westwood:J.Vac。Sci.Techno1.17

(1980)743.

J.Heller:IEEETrans.Magn.MAG-12(1976)396.

J.H.Greiner:J.App1.Phys.45(1974)32.

K.G.GeraghtyandL.F.Donaghey:J.Electrochem.Soc.123

(1976)1201.

S.Maniv,W.D.WestwoodandE.Colombini:J.Vac.Sci.

Techno1.20(1982)162.

R.Mc瓢ahon,J.AffinitoandR.R.Parsons:J.Vac.Sci.

Techno1.20(1982)376.

A.R.NyaieshandL.Holland:J.Vac.Sci.Technol.20

(1982)1389.

A.K.SinhaandE.Lugujjo:App1.Phys.Lett.32(1978)245.

R.Glang,R.A.HolmwoodandR.L.Rosenfeld:Rev.Sci.

Inst.36(1965)7.

M.W.Thompson:Philos.Mag.18(1968)377.

J.H.KellerandR.G。Simmons:IBMJ.Res.Develop.23

(1979)24.

W.D.Westwood:J.Vac,Sci.Techno1.15(1978)1。

T。SerikawaandT.Sakurai:IEEETrans.ElectronDevices.

ED-29(1982)834。

T。SerikawaandT.Yachi:Jpn.J.App1.Phys。20(1981)

L111.

J.S.Logan,F.S.MaddochsandP.D.Davidse.IBMJ.

Res。Develop.14(1970)182.

」 。W.CobarnandEvicKay:」 、Appl.Phys.43(1972)4965.

H。R.KoenigandL。1.Maissel:IBMJ. .Res.Develop.14

(1970)168.

岡 本 、 芹 川:第29回 応 用 物 理 学 関 係 連 合 講 演 会4a-C-3(1982)

J.A.ApPels,E。Kooi,M.M.Paffen,J.'J.Schatrojeand

-50一



37)

38)

W.C.G.Wavkuylen:Philips.Res.Rept.25(1970)

E.KooilJ.G.van.LieropandJ.A.ApPels:J.

Soc.123(1976)1117.

P.B.GhateandLou.H.Ha11:J.

491.

118.

Electrochem.

Electrochem.Soc.119(1972)

一51一



第3章 スパ ッタ リング法 によ るSio2膜 の

形成 と特性

3-1緒 言

SiO2膜 は、半 導体素 子 やLSIの 製 作用 と して、 また、 それ らの構 成要 素 と して不可

欠 で あ る。 この絶縁膜 の形成 に どのよ うな方 法 を用 い るか は、半導 体素子 やLSIの 製作

にお け る重 要 な鍵 の一 っ であ る。近 年 にお ける半導 体素子 やLSIの 著 しい進歩 に伴 い、

絶縁膜 に対 す る要 求 も厳 しくな って い る。 この要求 の一 っ と して、 よ り低温 で良 質 な膜 の

形成 が行 え る ことが挙 られ る。 この低温 プ ロセ スに は、半 導体素 子 やLSIの 製作 の制御

や製作 が容易 とな る利点 が あ る。

低 温 で の 絶 縁膜 の形成 に は、 スパ ッタ リング法 が適 して い る1)～4)。 そ の理 由 と して

は、 スパ ッタ リング法 で は、低 温 にお いて も膜形 成 が容 易 で あ る ことの外 に、 内部応 力 が

小 さい等 、膜特 性 にす ぐれて い る利点 を有 して いるか らで あ る。 しか しなが ら、従来 か ら

の ダ イ オ ー ドスパ ッタ リング法 で は、基板 表面 が プ ラズマ に晒 され るた めに、半導 体素

子、 特 に、 シ リコ ンMOS半 導体 素子 の特性 が損 われ る恐 れが あ り、 また、膜 の形成速 度

が小 さい欠 点 が あ った5)～7)。 このため に、 ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 の適用 対象 は限

定 されて いた。 と ころが、近年 、 プ ラズ マを ターゲ ッ ト近 傍 に閉 じ込 め るマ グネ ッ トロ ン

スパ ッタ リング法 が開発 され、上記 ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 の欠点 が一 挙 に解 決 され

た。 この ため に、 スパ ッタ リング法 の適用 範囲 が著 しく拡大 し、 スパ ッタ リング法 によ る

SiO2膜 の半 導体 素子製 作 への応用 に関 す る研 究 が各 所 で開始 されて い る8)～10)。 しか し、

マ グネ トロ ンスパ ッタ リング法 によ り形成 したSiO2膜 の特性 は、 ほとん ど明 らか にされ

て いないQ

本研 究 で は、 マ グネ ッ トロ ンスパ ッタ リング法 によ り形成 したSiO2膜 の特 性 を詳 細 に

評価 し、 さ らに、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混 合 す る ことによ り、SiO2膜 を著 しく

ち密 にで きる ことを示 す。

3-2実 験方 法

3-2-1装 置 と試料 作製



SiO2膜 の形 成 に は、高周 波平板 型 マ グネ ッ トロ ンスパ ッタ リング装 置 を用 いた。図3

-1に は
、装 置 の概略 図 を示 す。本 装置 は、2個 の高 周波電 極、0～10rpmで 回転 す

る ド ラ ム 状 基板 支持 台、回転 式 シャッタ、基 板 を裏面 か ら加熱 す る赤 外線 ラ ンプ、 お よ

び 、 排 気 系 か ら構成 され て い る。 ターゲ ッ トは、5"×15"の 大 きさの溶 融石英(純

度:99.999%)で あ る。 ターゲ ッ トと基板 との間隔 は50mmで あ る。排 気系 は、油

拡散 ポ ンプ と油 回転 ポ ンプ とか ら成 って い る。
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図3-1ス パ ッタ リング装 置 の概 略図

膜 の形 成 は、 次 に示 す手順 で行 った。 面方 位(100)の3"φSi基 板 を基 板支持 台

に設置 した後、 真空度1×104Paま で排気 し、 次 に、基板 の加熱 を行 う。 その後 、A

r(純 度99.999%)あ るい はH2と の混合 ガスを導 入 し、 プ リスパ ッタ リングを行

う。 その後 に、 シャ ッタを開 き、 所定 の スパ ッタ リング条件 でSiO2膜 を堆積 す る。 本実

験 にお け る主 なパ ラメー タはAr圧 とH2混 合量 で あ る。 基板 温度 は、特 に断 りの な い限

り、200℃ で あ る。 ま た、基板 回転 速度 は10rpmで スパ ッタ電 力 は4kW(但 し、

ターゲ ッ ト2個)で あ る、,

3-2-2測 定 方 法

厚 さ0.2～2.5μmのSio2膜 を 形 成 し、 次 に示 す 膜 の特 性 を 調 べ た。 す な わ ち、

(1>形 成 速 度 、(2)エ ッチ ング速 度 、(3)赤 外 吸 収 特 性 、(4)-表 面 状 態 、(5)密 度 、
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(6)組 成、(7)比 抵 抗、 お よ び、(8)応 力 、 あ る。

エ ッチ ング速度 、赤外 吸収特性 、表面 状態 、 お よび、密度 の測定 は、 第2章 第3節 で述

べ た方 法 に よ り行 った。

比 抵 抗 は 、 膜形 成後 、0。25mm2の 面 積 のA1電 極 を形 成 し、 チ ップ状 に切断 した

後 、TO-5に カ ン封 じし測定 した。

応力 はニ ュー トン リング法 を用 い、Sio2膜 形成後 の基 板 の曲率半 径 を測定 して算 出 し

た。応 力 σ∫は次 式 で表 わせ る11>。

Esds1

σ∫=(3-1)

6(1一 レs)dアRs

こ こ に、E,、 レ、、d,は 、基 板 の ヤ ング率 、 ボ ア ソ ン比 、 厚 さを 示 し、dfはSiO2膜 の

厚 さ を 、R、 は基 板 の 曲 率 半 径 を示 す 。 面 方 位(100)を 有 す るSi基 板 で は、 上 式

(3-1)のE,/(1一 レ、)は 、1.81×1012dyne/cm2と な る12>。 ま た 、 本

Si基 板 の厚 さ は0.38mmで あ る。

次 に 、 真 性 応 力 σiは 次 式 か ら求 ま る。

σi=σ ∫一 σth(3-2)

こ こに 、 σthは 、 膜 形 成 時 と測 定 時 との 温 度 差 △Tに 基 づ い て 発 生 した応 力 で あ り、 次 の

式 で 計 算 で き る13)。

E∫

σth=・(αs一 αf)・ △T(3-3)

1一 レプ

E∫ 、 レァはSiO2膜 の ヤ ン グ率 とボ ア ソ ン比 で あ り、 各 々 、6×10"dyne

/cm2、14)o.17、15)で あ る。 ま た、 α、、 α∫は、si基 板 お びsio2膜 の 熱 膨 張 係 数

で あ り、 各 々、25×10モdeg4、0.35×10君deg4で あ る16)。

さ ら に 、 葦{2混 合 ガ ス 中 で 形 成 したSi⑪2膜 のH2含 有 量 を、 二 次 イ オ ン質 量 分 析 法

(SIMS)に よ り測 定 した 。

な お 、 実 験 に用 い たSi基 板 は、 直 径3"、 比 抵 抗3～5Ω ・cm、p型 、 面 方 位(10

① で あ り、 厚 さ α38mmの もの で あ る。Si基 板 は、 ア ンモ ニ ア水 と過 酸 化 水 素 水 との

混 合 溶 液 な らび に、 弗 酸 、 塩 酸 と過 酸 化 水 素 水 との 混 合 溶 液 を 用 い て 洗 浄 し、 ス ピ ン ドラ

イ法 に よ り乾 燥 した後 、 膜 を 形 成 した。

一54一



3-3Ar中 スパ ッタ リング法 に よ るSio2膜 の特 性

3-3-1測 定結 果

図3-2は 、SiO2膜 の エ ッチ ング速 度 のAr圧 依存 性 を示 す。 圧力0.40Paで は60

nm/分 の エ ッチ ング速度 とな る。 この値 は、最 も良質 なSio2膜 といわれて い る熱酸化

膜 に 匹 敵 す る。 しか し、圧力 が臨 界Ar圧0。46Pa以 上 で、 エ ッチ ング速 度 は著 しく増 大

し、飽 和す る。
o
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Sio2膜 の エ ッチ ング速 度 のAr圧 依 存性

図3-3は 、臨 界Ar圧0.46Paよ りも低 いAr圧0.4Pa(a)、 お よび、高 いAr圧1.1Pa(b)

で形成 した、1μmの 厚 さのSio2膜 の、形成 後 と表 面 をわ ずか にエ ッチ ング した後 にお

け る 表 面 状 態 の電 子顕 徴鏡写 真 であ る。 圧力 の低 い膜 の表面 が高 い もの よ り も平滑 で あ

る。 また、極 くわず かに エ ッチ ングを施 した膜 で は、 直径0.2μm程 度 の球面 状 の表面 状

態 を呈 して いる。 しか し、Ar圧 を高 め た膜(b)で は、表面 の荒 れが著 し く、鱗 状 を呈 し、

数nmの 大 きさの微 小 な空孔 が多数 見 られ る。Ar圧 が0.46Pa、 お よび2.OPaで 形成 した

膜 の密 度 は、2.22g/cm3お よび、2.10g/cm3で あ り、Ar圧 の増 大 と共 に
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図3-3Ar圧0.4Pa(a)お よび1.1Pa(b)で 形成 した膜 の形 成後 塩お よびス ライ トエ ッチ ン

グ後 にお ける電子 顕微 鏡写真
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図3-3Ar圧:0.4Pa(a)お よび11Pa(b)で 形 成 した膜 の形 成 後 、お よびス ライ トエ ッチ

ング後 にお け る電 子顕微 鏡写 真
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小 さ くな る。Ar圧 が低 い場合 の膜 の密度 は、熱酸 化 膜 の値2.25g/cm3に ほぼ等 し

い17)。Ar圧 が臨界 値以上 にな る と、微 小空 孔 を含 む多孔 質 な膜 とな り、 同図(b)に 示 す表

面状 態 とな る。 このよ うに、 臨界Ar圧 よ りも低 い圧 力領域 と高 い圧 力領 域 とで は、Sio2

膜 の特性 が著 しく異 る。

図3-4お よ び図3-5は 、異 な るAr圧 力領 域 で形 成 したSiO2膜 の赤外 吸収特性 お よ

びオ ー ジェ電 子分光 スペ ク トル を、熱 酸化 膜 と比 較 して示 す。 いず れのAr圧 の膜 の赤 外吸

収特性 も、 熱酸化 膜 と同様 に、Si-oの 伸縮運動 に基 づ くSiO2膜 の吸収 ピー クが105

0cm4(波 長:9.5μm)と800cm-1(波 長:12.5μm)に 現 われ、Si203に よ る
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図3-4SiO2膜 の赤 外 吸 収 特 性(a)Ar:0.4Pa,(b)Ar圧:1 .OPa,(c)熱 酸 化 膜
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吸 収 ピー ク(880cm』1)やSiOに よ る吸 収 ピー ク(1000c磁 一1)は 見 られ な い18)
。 さ

らに、 オ ー ジ ェ電 子 分 光 ス ペ ク トル の 間 の差 もな い。 これ らの こ とは 、 マ グ ネ ッ トロ ンス

パ ッ タ リ ン グ法 に よ りSio2膜 が 形 成 で き る こ と を示 して い る
。Maissel等 は、 高 周 波 ダ イ

オ ー ト ス パ ッ タ リ ング法 に よ るsio2膜 の 組 成 を 調 べ 、 そ め 膜 の組 成 はsiox(x≧1 .9
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4)で あ る ことを明 らか に して い る19)。この結 果 は、 マ グネ ッ トロ ン方式 によ る本実験 結

果 と矛盾 しな い。

図3-6は 、Sio2膜 の応力 σ∫と、膜 の真 性応 力 σiのAr圧 によ る変化 で あ る。 σプお よ

び σiは 、 前述 の式(3-1)、(3-2)お よ び(3-3)を 用 いて計 算 した値 であ

る。Sio2膜 は、 いず れ のAr圧 で も圧 縮応 力 を示 す。 さ らに、 σ∫、 σiは、図3-2に お

け るエ ッチ ング特性 と同様 に、 臨界Ar圧0.46Pa以 上 に な ると急激 に大 き くな る。 この

変 化 は、Ar圧 の増大 と共 に膜 中 に多量 の空孔 等 の欠陥 が形成 され るため と考 え られ る。
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図3-6σ ∫お よ び σiのAr圧 依 存 性

SiO2膜 を半導 体素子 に使用 す る場合 、 この膜 は高 温度 で の熱 処理 を受 け る ことが多

い。goo℃20分 間 の窒素雰 囲気 中 での熱 処理 に よ りSiO2膜 のエ ッチ ング速度 を小 さ

くで き る・ この減 少 量 は、 高Ar圧 領域 で特 に著 しい。,しか し、Ar圧 が0.5Pa以 上 で のエ

ッチ ング速 度 の異常 は残 って い る。

図3-7(b)は 、熱 処理 を施 したSiO2膜 の表 面 を極 くわず か にエ ッチ ング した後 の膜表

面 の電 子顕 微鏡写 真 であ る。 同図(a)の 熱処理 を施 さな い場合 に比 べて滑 らか にな って い

る。高Ar圧 で見 られ た鱗状 組織 も不鮮 明 とな り、 さ らに、微小 空孔 は無 くな って い る。 し

か し、 鱗状組織 の痕跡 は残 って い る。

図3-8は 、熱処理 によ る赤外 吸収特 性 の変 化 で あ る。Sトoの 伸縮 振動 に基 づ く

一60一



(G)
　
1pm

《b》

図3-7熱 処 理 を施 したSiO2膜 表面 の電 子顕 微鏡 写真

(900℃ で20分 間 》膜形 成条 件:Ar圧1.OPa

H
Q1μm

(a)熱 処理 前,(b)熱 処理後

9μm帯 吸収 ピー クが、熱 処理 によ り、9.5μmに 移動 し、熱 酸化膜 の位 置9.3μmに 近

づ く。 この短波 長 に移 動 す る原 因 は、熱 処理 を施 す ことによ り
、膜 中 の微小 空孔等 の欠 陥

が減 少 した ためで あ る。
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図3-8熱 処理 による赤外吸収特性の変化 熱処理条件は図3-7と 同 じ

SiO2膜 の比抵抗 を、Mos構 造 を用 いて 測定 した。 熱処理 を施 さな い膜 の比 抵抗 は、

Ar圧 依 存性 を示 し、0.4Paで は1×1014Ω ・cm以上 で あ るが、1.1Paに す ると1×1013

Ω℃mに低下 す る。 しか し、熱処 理 を施 した膜 で は、 いず れ も1×1014Ω ㎝ 以 上 の比 抵抗

とな る。

以上 に述 べ た よ うに、Ar中 で形成 したSio2膜 の特性 の詳細 を初 め て明 らか にで き、 著

しいAr圧 依 存性 を示 す ことが分 った。低 いAr圧 領域 で は、熱酸化 法 に よ るSio2膜 に匹敵

す る、 ち密 な膜 が得 られ る。一方 、Ar圧 を大 き くす ると、微小 空孔 を多量 に含 む、密度 の

小 さな膜 とな る。

3-3-2膜 特 性 に対 す る考 察

スパ ッタ リング法 において は、 ターゲ ッ ト構成原 子 あ るい は分 子 は、数eVに ピー クを持

っ エネ ルギー分布 を有 して ターゲ ッ ト表面 か らスパ ッタされ る。 スパ ッタされた粒 子 は、

Ar原 子 との衝 突 を繰 り返 しなが ら飛行 し、基 板 に到達 す る。 そ のため に、 ターゲ ッ ト表 面
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で得 たエ ネルギー と方 向 を失 う。 図3-9は 、Ar圧 によ る膜形成 速度 の変化 で あ る。 膜 の
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図3-9膜 形成速 度 のAr依 存 性 スパ ッタ リング電 力:4kW

形成速 度 は、Ar圧 の増大 に伴 い減少 す る。 これ は、Ar圧 の増 大 に伴 い、衝 突 回数 が増 し、

スパ ッタ時 の方 向性 が徐 々に失 れ るか らで あ る20)。Ar原 子 との衝突 によ り、 スパ ッタ時 の

エネル ギを失 い、最終 的 には熱 エネル ギ とな る。W .D.Westwoodは 、 スパ ッタされ た

粒 子 が熱 エネ ルギに な るまで の間 に飛 行す る距離D(thermalizationdistance)を 計 算

してい る21)。 図3-10は 、 このDのAr圧 依存性 を、 スパ ッタ時の エ ネルギ とスパ ッタ

され た粒 子 の質 量 をパ ラメー タと して示 して あ る。 スパ ッタされ る粒 子 と してSiO2を 仮

定 し、 その初期 の エネ ルギが5eVお よび1000eVの 場合 の、0.46Paで のDは 、65m

m、 およ び100mmと な る。 このDの 値 は、 夕一ゲ ッ トと基板 との間 の距離50mmに

近 い。 従 って、Ar圧0.46Pa以 上 にお いて は、基 板表面 に到 達 す る粒子 は大部分 熱 エネル

ギを有 して い ると考 えて よい。 さ らに、到達 粒子 の入射 角分 布 に は、垂 直成 分 の外 に、斜

め成分 や水平 成分 が多 く混 って くる22)。 この斜 め成分 や水平 成分 を持 っ入射粒 子 は、基

板表面 や形成 されて い る膜 の表面 に存 在 す る微小 な凹 凸 によ り遮 られ る。 さ らに、 この入

射粒子 の エネル ギが小 さいため に、表 面拡散 や再放 出が抑 制 され、 微小 な凹凸 に遮 られ た

領 域 は微 小 な空 孔 と して残 る23)。 この ため に、 図3-3(b)に 示 す よ うに、 微小 な空孔 を
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図3-10Ar圧 と,熱 化 す るまで に飛 行す る距離Dと の関係

多量 に含 むSiO2膜 とな り、 この結果 、異常 に大 きな エ ッチ ング速度 を示 す。

こ こで述 べた、膜特 性 の顕著 なAr圧 依 存性 は、前 章 で の窒化 シ リコ ン膜 で も観 察 されて

いる。 ただ し、 エ ッチ ング速度 が急激 に大 き くな る臨 界Ar圧 は1.5Paと 、Sio2膜 で の値

α46Paよ りも大 きい。 これ は、窒 化 シ リコ ンSi3N4の 質量 が、SiO2よ り も大 き く、高

Ar圧 領域 まで、 スパ ッタ時 の エネルギ と方 向性 を保持 で きるためで あ る。 この よ うに、 ス

パ ッタ リング法 によ る膜 の特性 の顕 著 なAr圧 依 存性 は、 スパ ッタされた粒 子 とスパ ッタ リ

ングガス原子 との衝 突 に よ り、初 期 の エネル ギ と方 向性 が失 なわ れ る ことによ る。低Ar圧

領域 で は良質 な膜 が、一方 、高Ar圧 領 域 で は極 めて多孔 質 な膜 とな る。 この ことは、 ここ

で述 べ た以外 の膜 を、 スパ ッタ リング法 によ り形成 す る場 合 に も有益 で あ る。

3-4Ar-H,混 合 ガ ス申 スパ ッタ リング法 に よるSio2膜 特性 の改善

前節 で は、 マ グネ ッ トロ ンスパ ッタ リング法 に よ り形成 したSio2膜 の特 性 は、Ar圧 に



よ り著 しく変化 し、 ち密 な膜 か ら多孔質 な膜 まで が得 られ る ことを明 らか に した。 本節 で

は、 このSiO2膜 を さ らに改善 す る方 法 を述 べ る。 現在 まで に明 らか に されて い る改善 法

と して は、バ イ アス ・スパ ッタ リング法 と24)、 スパ ッタ リングガス中 に少量 の02を 混 合

す る方法 とが提 案 されて い る25)。 本研究 にお いて、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混合

す る、新 た な改 善法 を見 い出す ことが で きた。

3-4-1測 定結 果

図3-11に は、30℃ 緩 衝弗酸 溶液 によ るエ ッチ ング速度 の、 スパ ッタ リングガス

圧 によ る変 化 が示 されて い る。 図 中 には、バ イアス ・スパ ッタ リング法 によ るデー タを、

無 バ イア ス状 態 で のArお よび30%H2-70%Ar混 合 ガス中で の結 果 と比較 して示す。

H2混 合法 は、 他 の方 法 に比 べ て、膜 の エ ッチ ング速 度 を小 さ くで き、 さ らに、Ar圧 依存

性 を無 くす ることがで きる。
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Ar中 スパ ッタ リング法で は、ち密 な膜 形成 の ための スパ ッタ リングガス圧領域 は
、Ar圧が

0.46Pa以 下 で、 かっ、 プ ラズ マが安 定 に形 成 で き る極 く狭 い領域 に限定 され て いる
。

一 方
、 バ イ アス ・スパ ッタ リング法 に よ って、 この圧 力領 域 を0 .6Paま で拡大 す る ことが

で きて も、顕著 な圧 力依存性 は依然 と して残 って い る。 これ らの方法 に対 して、H2混 合

法 で は、上記 圧 力依存性 を無 くす る ことが で き、 さ らに、全 圧力領 域 にお いて、熱酸 化膜

の エ ッチ ング速度105nm/分 よ りも小 さな膜 が形成 で きる
。H2混 合法 の、SiO2膜

特性 へ の影響 を、以 下 の各 項 目にわ た り述 べ る。

(A)エ ッチ ング速度 、組織 お よび密度

図3-12に 、30%H2-70%Ar混 合 ガス中で形成 したSiO2膜 の表面状 態 の スパ

ッタ リングガス圧 によ る変化 が、熱 酸化Sio2膜 と比 較 して示 してあ る
。 同図(a)お よび

(b)は 、圧 力 α47Paよ び1。OPaで 形成 した膜 で あ り、(c)は 熱酸化 法 に よ るものであ る
。

いずれ の試 料 も、30QCの 緩衝 弗酸 溶液 に数+秒 間浸 した後 の ものであ る
。H2を 混合 す

る と、Arだ けの場 合 に見 られた、表面 荒 れや微小 空孔(図3-3)は 無 くな り
、 スパ ッタ

リングガス圧 が高 い場 合(同 図(b))で も、極 めて平 滑 とな る。 さ らに、H2を 混合 した

膜 は、熱酸 化法 によ り形 成 した膜(同 図(c))よ りも平 滑 に な って い る
。 一方、膜 の密度

は 、Arの 場合 、 スパ ッタ リングガ ス圧 が0 。47Paか ら2.OPaに 変 化 す るに伴 い、2 .22

g/cm3か ら2.11g/c搬3に 減少 す る。 しか しなが ら、30%H2-70%Ar

混合 ガスの場合 には、 全 スパ ッタ リングガス圧 にお いて、2.33g/cm3と 、Arの 場

合 は 勿 論 の こと、熱酸 化SiO2膜 の値2.25g/cm3よ りも大 き くな る
。 この よ う

に、H2を 混 合す ると、膜 中 にお け る微小空 孔 は除去 され
、 著 しく膜 の ち密化 が図 れ る。

図3-13は 、H2分 圧 によ るエ ッチ ング速 度 の変化 で あ る。H2分 圧 の増大 に伴 い
、

エ ッチ ング速 度 は徐 々 に小 さ くな る
。 図3-14は 、H2濃 度 に よ るSiO2膜 表面状 態 の

変 化 で あ る ・H・ 嚴 が α8%で も、A・だ けの場 合 に存在 した微小 空孔 は無 くな って し、

る。 しか し、表 面凹 凸 の痕跡 は残 って い る。H2濃 度 を5%に 増 加 す る と
、 この痕 跡 も消

え て 極 め て 平滑 な表面 とな り、 この時 の エ ッチ ング速 度 は105nm/分 と
、小 さ くな

る。

図3-15は 、H2混 合 ガス中で形成 したSiO2膜 の エ ッチ ング速 度 の基板 温度依存 性

で あ る 。 パ ラメー タはH2混 合量 であ る。Ar単 独 の場合 に は顕 著 な基 板温度 依存性 を示

す。 しか し、H2を5%以 上混 合 す る と、 エ ッチ ング速 度 を小 さ くで き、 さ らに、 この依

存性 が無 くな る。
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図3-12H2混 合 ガ ス中 で形 成 したSiO2膜 表 面 の 電 子 顕 微 鏡 写 真

(a)30%H2-70%Ar混 合 ガ ス,047Pa,(b)30%H2-70%Ar混 合 ガ ス,

10Pa,(c)熱 酸 化 法 に よ るSio2膜
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(B)赤 外 吸収特性 、 オ ー ジエ電子 分光分 析 、 およ び、二 次 イオ ン質量 分析

図3-16は 、本方 法 に よ る膜 の赤外 吸収 特性 で あ る。H2を 混 合 して も、SiO2特 有

の ピー ク(1080cm-1と800cm-1近 傍 の ピー ク)の みが現 われ、Si203やSiOに よ る

吸収 ピー クは認 め られ な い18)。また、1080cm-1で の ピー クの位 置 お よび半値 幅共 に、

Arだ けの場合 と大差 は無 い。

図3-17は 、水 素混 合 ガス中 で形 成 した膜 の、 オ ー ジェ電 子分光 法 に よ るオ ー ジェス

ペ ク トルであ る。試 料 は表面 を極 くわず か イオ ンエ ッチ ング法 に よ り除去 して あ る。 いず

れ のデ ー タ も、SiO2に よ るSiお よび0の オー ジェ ピー クが78eVお よ び500eVに 現

れ、金 属Siに よ る92eVで の ピー クは見 られ ない26)。 また、Siと0の ピー クの高 さの比

亙si/10は 、熱酸 化sio2膜 で はo.25で あ る(図3-5(c))。 これ に対 して、H2混 合

法 に よ る膜 の ピー クの高 さの比 は、0.47Paで は0.22で あ り、2.OPaで は0.27と 、

熱酸化 法 に よ るSiO2膜 と大 差 はない。 この よ うに、 オ ー ジよ電 子分 光法 によ る結 果 も、
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図3-14H2濃 度 によ るSiO2膜 表面 状 態 の変 化

ガス圧:20Pa

(a)0.8%,(b)5%ス パ ッ タ リ ン グ
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図3-15エ ッチ ング速度 の基板 温度 によ る変化 スパ ッタ リングガス圧:0.47Pa

R2混 合法 によ るSiO2膜 の組 成変 化 がな い ことを示 して い る。

表3-1に は、二 次 イオ ン質量 分析法(SIMS)に よ るH2含 有 量 の分 析結果 を、純

Ar中 で形 成 した膜 の結 果 と比 較 して示 す。H単 独 で は勿論 の こと、SiHやOHと して の含有

量 も、純Arの 場 合 と大 差 な い。 す なわ ち、H2混 合 ガス中で形成 したSio2膜 中へ のH2

含有 量 は少 ない。

さ らに、sio2膜 中で の水素 の含 有状態 を知 るため に、波数4000～2000cm4の

範 囲 の赤外 吸収 特性 を調 べ た。 そ の結果 を図3-18に 示 す。 いず れの デー タ も、 膜形成

後 あるい は熱処 理後 、湿度50%の 室温 に約1週 間放 置 した もので あ る。Arだ けの場 合 に
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図3-1730%H2-70%Ar混 合 ガ ス中 で形 成 したSiO2膜 の オ ー ジ ェ電 子 分 光 ス ペ ク ト

ノレ(a)0.47Pa,(b)2.OPa

表3-1水 素 関 連 二 次 イ オ ンのSIMSに よ る測 定 結 果

試料製作条件 11H+/128Si+ 117(OH)+/1'60+ 129M・/12もi・

30%H2-70%混 合 ガ ス 中形 成 、

i2。 。℃
1一.・

1

5.0～5.4×103 2.7～3.0×10ぞ 5.5×10-2

i
Ar中 形成 、200℃ 4.5×10君 3.3～3.4×10② 5.2×10-2

注1)

2)(i)

(n)

M=29Si十29

1次 イ オ ン ビー ム

試 料 室 真 空 度

(28SiH)

:Ar+10kV

:5。3×10{}Pa

-72一

1.2μA(110μmφ)



比 べ て、SiOH(3650cm-1)やH20(3330cm4)に よ る吸収 は少 な く18)
、H2混

合 ガ ス中形成 膜 の水 素含 有量 は小 さい。 これ は、H2混 合 ガス中形 成膜 は
、著 し くち密 で

あ るた めに、 大気 に晒 した時 の外 部 か らの水 分 の貫 通 が阻止 され るため と考 え られ る
。 一

方 、本SiO2膜 を熱 処理 して も、水素 の含有 量 の変 化 は小 さい
。 この原 因 は、膜形 成 直後

にお け る膜 が十分 にち密 であ るため に、 そ の後 に施 され る熱 処理 によ るち密化 作用 が あ ま

り有効 に作用 しな いか らと考 え る。 このよ うに、H2混 合 ガ ス中 スパ ッタ リング法 に よ る

SiO2膜 中へ の水素 含有量 を小 さ く押 え るこ とがで きる
。

{μml

2・騨

!
簡 、!
、 、1ク'
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＼ 、
、 一ノ

　
400028001900
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Anneaied

図3-18波 数4000～2000cm-1で の赤 外 吸 収 特 性

(C)膜 の形成 速度 と均一 性

図3一19は ・H・ 分圧 によ るSi・・膜 の形成 速度 の変化 を示 す
。 同図 に は、Si。,膜 の

膜 特 性 を 改 善 す る目的 で広 く行 わ れて い る、Ar-0,混 合法 にお け る結果 を比較 して あ

る。H2分 圧 の増大 に伴 い、膜 の形成 速度 は減少 す る
。H2分 圧 が2.3×10②Pa(5%

混 合)お よ び1・4×1・}1P・(3・%混 合)の 時 の減少 率 は
、18%お よ び48%で あ

る。 これ に対 して、酸素02の 場 合 は
、 分圧2.3×lrPa(5%混 合)に おいが、 すで

に45%に 達 す る。 このよ うに、膜形成 速度 の面 か らも、本方 法 は、従来 か ら広 く用 い ら

れて い る02混 合法 よ りもす ぐれて い る
。
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図3-20は 、3イ ンチ基板 上 にお け る、 エ ッチ ング時 間 に よ る残留 膜厚 の分布 の変 化

であ る。 図中 に示 した図 は、測定 した位 置 を、 また、図 中 の矢 印 は、 ターゲ ッ トに対 す る

基板 の運動 方 向を示 す。Ar単 独 の場 合(a)、 残留 膜厚 は不均 一 で あ り、 基板下部 で はエ ッ

チ ング速 度 の大 きな膜 とな って い る。 これ に対 して、H2を30%混 合 した膜(b)で は、

基 板全面 にわ た って極 あて均一 で あ る。

図3-21は 、 エ ッチ ング時間 によ る残 留膜 厚 の変 化 で あ る。 図 に は、基 板 中央 部(図

3-20に お け る位置4)と 基板端 部(図3-20に お ける位 置1)で の変 化 が示 してあ

る。Ar単 独 の場合(a)、 残 留膜厚 は、 エ ッチ ング時間 と共 に線 型 には減少 しな い。これ は、

Sio2膜 の特 性 が厚 さ方 向 で も不均一 とな って い るた めであ る。 これ に対 して、Ar-H2

混 合法(b)で は、残 留膜 厚 は、 エ ッチ ング時間 と共 に線型 に減少 し、 ま た、 そ の減少 速度

の基板 内分布 も非常 に均一 であ る。
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本研 究 に用 いた スパ ッタ リング装 置 で は、図3-1に 示 したよ うに、膜形成途 中、基板

支持台 は回転 して いる。膜 表面 は、 ターゲ ッ ト前 面 に発生 したプ ラズマ の照射 を受 ける
。

さ らに、 この照 射 が断続 的 に行 なわ れ る。 このた めに、 基板 の上下 、左右 で異 なる膜組 織

とな り、特性 の不均一 性 が生 じる。 しか し、H2を 混合 す ると、微小 空孔等 の欠 陥 が除去

で き、膜 の著 しいち密 化 が図れ るため、 基板面 だ けで な く、厚 さ方 向 の特性 が著 しく均一

とな る。 このよ うに、Ar-H2混 合 法 は、膜特性 の著 しい均一化 が図 れ るため に
、 半導体

素子製造 歩留 りの向上 が図 れ る利点 を有 して い る。



以 上 に 述 べ た よ うに、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混 合す る と、低 基板 温度 におい

て、極 めて ち密 なSiO2膜 が形成 で きる ことを明 らか に した。 さ らに このす ぐれ たSiO2膜

を、基 板全面 にわ た り均 一 に形 成 で き る ことも分 った。

3-4-2H2混 合効 果 の考 察

スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の特性 につ いて は、L.1.Maisse1等 が詳細 に調 べて

いる27)。 彼等 は、不 適正 なスパ ッタ リング条件 の下 で は、SiO2膜 中 に ピ ンホール(本 研

究 にお ける微小 空孔 に相 当す ると考 え られ る)が 形 成 され、 この ピンホー ルが膜 の特性 を

損 うことを指 摘 して い る。 この ピンホ ールの形成 は、基 板上 に到達 したSiO2が 再 び基板

か ら放 出 され る、再放 出効 果(re-emission)に 原 因 して い る。 す なわ ち、再放 出効 果 が

著 しい と、堆積 したSiO2と ル ーズ に結合 したSiO2は 、 基板表 面 か ら容易 に放 出 され、 ピ

ンホール が少 な く、 ち密 な膜 とな る。反 対 に、基板 温度 が低 いな どの理 由で、再放 出効 果

が小 さい場合 には、 ルーズ な結合 状態 で膜 が形 成 され、 その結 果、 ピンホ ールが形成 され

る。 さ らに、純Ar中 にお ける再放 出係数R.E.(入 射粒子 数 に対 す る再 放 出粒子数 の割

合)を 測定 し、基板 温度T(℃)と の間 に、 次 の関係式 が成 り立 っ ことを明 らか に した27)。

R.E.=α2十 〇.00058T(3-1)

本研究 にお いて も、再放 出係数 を測 定 した。図3-22は 、基板 温度T(℃)に よ るSi

O2膜 の形成 速度 の変化 で あ る。基板 温度 の上昇 に伴 い膜形 成速度 は線 型的 に減少 す る。

こ の 関 係 か ら、Ar中 な らび に5%H2混 合 ガス中で の再放 出係 数R.E.の 基板 温度T

(℃)依 存 性 を求 め ると、次 式 とな る。

R,E.(Ar中)=0.12+0.00044T… … …(3-2)

お よび

R.E.(5%H2混 合 ガス中)一 〇.08+0.000029T

・・・… 。・。(3-3)

Ar中 での値(3-2)は 、 ダイ オー ドスパ ッタ リングにお ける値(3-1)に ほぼ等 し

い 。H2を 混 合す る と、(3-3)に 示 す よ うに、小 さなR,E、 とな る。 さ らに同 図 に

は、30%H2混 合 の場 合 の デー タが示 されて い る。 膜 の形成速 度 の基 板温度 依存性 は ほ

とん ど無 くな り、R.E.は さ らに小 さ くな る。

図3-15に 示 した よ うに、Ar中 で形成 したSio2膜 のエ ッチ ング速度 は、基 板温度 に

著 しく依 存す る。 これ はMaisse1等 が主 張す るよ うに、基 板温度 と共 に再放 出係数 が大 き
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くな り、 その結 果、膜 中 の欠陥 が減少 したたあ であ る。 しか しなが ら、H2を 混合 す る方

法 で は、再 放 出係数 が小 さ いに もかか わ らず 、膜特性 が著 し く改 善 され て いる
。 この こと

か ら、H2混 合 によ るSiO2膜 の ち密化 作用 は、再放 出効 果 に よるので はな く
、他 の理 由

によ ると考 え る。

水 素原子 は、Siやo原 子 と水素 化結合 し、 それ らの活性 度 を減 じる作用 が あ るこ とは広

く知 られて い る28)。 ここで は、 この水素 化結 合 に基づ く、 ち密 化 の機 構 を提案 し、考察

す る。

ターゲ ッ ト表 面 か ら叩 き出 され、基 板上 に堆積 したSiO2は
、Siとoと が ランダムネ ッ

トワー クを形成 し、 アモル ファス状 態 の膜 とな る。 スパ ッタ リングガス中 に水素 を混 合す
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ると、 この水素 はイオ ン化 され た り励起 され、高 エ ネルギを有 して膜表 面 に衝 突 す る。 こ

の際、次式(3-4)で 示 す よ うに、上記 ラ ンダム ネ ッ トワー クの結合(bond)が 破 壊 さ

れ、水素 化結合 す る。

(≡Si-0-Si≡)(ラ ンダムネ ッ トワー ク)・+H2

一 →(≡Si-0-H)十(H-Si…)… …(3-4)

ラ ン ダ ム ネ ッ トワー クの結 合 の破壊 と水素 化結合 の結 果、(≡Si-o-H)や(H-Si

…)の 膜 表 面 での拡散 が容易 とな る。拡散 が容 易 とな った(≡Si-o-H)や(H-Si

…)は 、膜 表面 にお け る微 小窪 み や結 合 の弱 い位 置 にお いて、次式(3-5)に 示 す よ う

に、再 度 ラ ンダムネ ッ トワー クを形成 し、SiO2と な る。

(≡Si-0-H)十(H-Si≡)

一 →(≡Si-o-Si≡)(ラ ンダムネ ッ トワー ク)+H2↑ ……(3-5)

こ の 際 に 水 素 は、再 び、 スパ ッタ リングガス中 に放 出 され る。 この結果 、膜 はち密 とな

り、エ ッチ ング速度 が小 さ く、さ らに、極 めて均一 な表面 のSiO2膜 が得 られ る。さ らに こ

のSiO2膜 中へ のHの 含有 も小 さ く押 え る ことが で きる。

グロー放電 を利 用す るスパ ッタ リング法 にお いて は、膜表 面 だ けでな く、 ターゲ ッ トの

表面 に も高 エネル ギの水素 が衝 突す る。 この結 果、 ターゲ ッ ト表面 にお いて も、式(3-

4)と 同様 な水素 化結合 が起 る と考 え られ る。 水素化 結合 した(≡Si-o-H)や(H-

Si≡)が 夕一ゲ ッ ト表面 か ら叩 き出 されて基板 表面 に到達 し、 式(3-5)に 従 って ち密

なSiO2膜 が形 成 され る過 程 も、同時 に起 ってい る と思 わ れ る。

上記 の水素化 反応 や表面 拡散 に必要 なエ ネルギ は、 プ ラズマ か ら容易 に得 られ る。 この

ため に、図3-15に 示 した よ うに、低基 板温度 にお いて も、著 しくち密 なSiO2膜 とな

る。

以上 のよ うに、 水素化 結合 に基 づ く機構 に よ り、 ち密 なSiO2膜 が得 られ る と考 え る。

3-5結 言

高周波平 板型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング法 を用 いてSiO2膜 を形成 し、膜特 性、 な ら

び に膜特 性 の改善法 を研究 し、 以下 の ことを明 らか に した。

(1)本 スパ ッタ1,ン グ法 に よ り、低 基板 温度 で、組成 ず れ の少 な い、 ち密 なSiO2膜 を

得 ることがで き る。

(2)Sio2膜 の特性 は、Ar圧 に著 しく依存 し、 臨界圧 力以上 で は、従来 得 られ なか った
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多量 の微小 空孔 を含 む、密度 の小 さな膜 とな る。 す なわ ち、Ar圧 を制御 す る ことによ

り、熱 酸化SiO2膜 に匹敵 す る膜 か ら、 ち密性 に欠 け る膜 まで、種 々の特性 の膜 を形

成 で きる。

(3)SiO2膜 の特性 の改善 法 と して、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混合 す る方 法 を新

た に明 らか に した。 この方 法 に り、膜 特性 の著 しい改善 が 図 られ、 熱酸化SiO2膜 よ

り もち密 な膜 が、低基 板温度 で得 られ る。

(4)上 記Ar-H2混 合法 によ り、基板 上 での均一 性 ばか りで な く、膜厚 方 向 の均一性 も

著 しく改善 で きる。

以上 のよ うに、 スパ ッタ リング法 によ って種 々の特性 のSiO2膜 を、低 基板 温度 で容易

に形成 で き、本方 法 に よるSiO2膜 は、 半導体LSIに お け る絶 縁膜 と して極 めて有効 で

あ る 。 さ ら に、H2混 合 によ るち密化作 用 に対 して は、水 素化結 合 に基 づ く機構 を提案

し、考察 した。
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第4章 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の

ス テ ップ カ バ レ ジ

4-1緒 言

半 導体LSIは 、導電 膜 と絶 縁膜 とを交互 に積 層 す る ことによ って形 成 されて い る。通

常、 半導体LSIの 表面 は平担 でな く、 多 くの段差 が存在 す る。 導電膜 が段 差 を横 切 る際

に、 この段 差 の部 分 で断線 した り、 あ るいは、 薄 くな ることがあ る1}2)。 一方 、絶縁膜 が

段差 の部分 に不均 一 に形 成 され ると、上層 の導電膜 が断線 した り、 または、 下層 の導電膜

と短絡 す る3)4)。 この よ うに、 導電膜 や絶縁 膜 の段差被 覆性 、す なわ ち、 ステ ップ カバ レ

ジ(stepcoverage)の 良 否 は、半導体LSIの 製 造歩 留 りや信頼性 に著 し

い影響 を及 ぼす。 従 来、導 電膜 の形成 には電 子 ビーム真 空蒸 着法 が、SiO2膜 な どの絶

縁膜 の形成 に は、気相成 長(CVD)法 が広 く用 い られて い る。真空 蒸着 法 で は、 ステ ッ

プ カバ レジを良 くす る目的で、基 板 に極 あて複雑 な運 動 を与 えて い る5)6)。 一 方、気 相成

長 法 は、 高温度 で膜 の形成 を行 うため に、配線 用A1膜 上 へ の絶 縁膜 の形成 には不適 であ る

7)。 これ らの方 法 に対 して 、スパ ッタ リング法 は、大 きな面 積 を有す る ターゲ ッ トを用 いて

い る た あ 、 真 空蒸着 法 に比 べて、極 めて装 置 が簡 単 とな る。 さ らに、 スパ ッタ リング法

は、低基 板温度 で膜 形成 が行 え る特徴 を有 して い る7)。 これ らの理 由 によ り、導電 膜 の形

成 に真 空蒸着 法 に代 って スパ ッタ リング法 が導入 され、実用化 されて い る。

スパ ッタ リング法 によ り形成 した膜 のス テ ップ カバ レジに関 して は多 くの報告 があ る3)

4>8}～11)。これ らの研究 で は、 スパ ッタされ た 夕一ゲ ッ ト原子 の平均 自由行程 を無 限大 と

仮 定 し た り 、 また は、装 置 の幾何学 的側面 のみか ら、実験結 果 の解析 や説 明を行 って い

る。 しか し、 実際 の膜形成 条件 の下 で の平 均 自由行程 は10mm程 度 で あ り、 ター ゲ ッ ト原子

とスパ ッタ リングガス との衝突 を無視 で きない。 以上 の理 由か ら、 スパ ッタ リング法 によ

る膜 の ステ ップ カバ レジは、幾 何学 的要 因だ けで な く、膜形 成条 件 に よ って も変化 す ると

考 え られ る。 しか しなが ら、膜 形成 条件 を も考 慮 した研究 は少 な い。 さ らに、段差部 での

膜特性 を も含 めた ステ ップ カバ レジの改善 法 に関 す る研究 はな い。

本 研 究 で は、 まず、陰影 効果 に基 づ いて、 ス テ ップ カバ レジに関す る一 般 的考 察 を行

い、次 に、SiO2膜 の ス テ ップ カバ レジの膜 形成 条件依 存性 を実験 した。 その結 果、 す ぐ
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れた ステ ップカバ レジが得 られ る適 正条件 を明 らか にで き、 また、実験 結果 は上記 陰影効

果 に よ り定性 的 に説明 で きる ことを明 らか に した。 さ らに、SiO2膜 のス テ ップ カバ レジ

に対 して は、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混合 す る ことに よ り、著 し く改善 で きるこ と

を新 た に見 い出 した。

4-2ス テ ップカバ レジに関 す る一般 的考 察

スパ ッタ リング法 の特 徴 は、膜 の源 とな る ターゲ ッ トの面 積 が大 き く、 さ らに スパ ッタ

され た ターゲ ッ ト原 子 がAr等 の スパ ッタ リングガス と衝突 を繰 り返 しな が ら基 板 に到着 す

る ことで あ る8)11)12)。この結 果、 スパ ッタされ た ターゲ ッ ト原子 は、 種 々の方 向か ら基 板

面 に飛 来す る。 この ことが、基 板面上 の段 差 の形状 と、膜 の ステ ップカバ レジの形状 とが

異 る主 な原 因 であ る。 い ま、基 板表面 での再 放 出 や表面 拡散 が起 らない と仮定 す ると、段

差 の側 壁 や段 差近傍 に は、膜 が形成 されなか った り、薄 くしか形成 しな い。 これ は、基板

上 の段 差 や、 その上 に形 成 され た膜 自身 によ って、入 射 す る ター ゲ ッ ト原子 が遮 られ るか

らで あ る。 この現象 は、 陰影効 果(shadowingeffect)と 呼 れて い る4)5}13)。

スパ ッタされ た ターゲ ッ ト原 子 は、図4-1(a)に 示 す よ うに、あ る立 体角 を持 っ円錐 内

の方 向か ら飛 来す る。この円錐 を薄片 に切 り、 同 図(b)に 示 す よ うに、この問題 を二次元 の

問 題 に 置 き 換 え る ことが で き る2)。 さ らに、この入 射角分 布 は、基 板面 に垂 直 な成分 の外

に 、 斜 め 成 分 や水平 成 分 か ら成 り立 って い ると考 えて も一 般性 を失 う ことはない と考 え

る。

ノ ヘ
ノ へ1

、ノ1 '、
1

1,一 、
〆 、

、

、

、

、

、

、

臥

臥

0 0

(Q)

図4-1段 差部 へ の入射 角分布

(b)

(a):円 錘 状入 射角分 布,(b):平 板状入 射角 分布
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図4-2は,ス テ ップ ・バ イ ・ステ ップ方 式 に よ り構成 した、垂 直 な段 差 での ステ ップ

カバ レ ジの形状 で あ る2)。 同図(a)は 、入射 成分 が垂直 成分 と斜 め成 分 とか ら成 る場 合 で

あ る。 図中右 か らの斜 め成分 を持 っ 夕一 ゲ ッ ト原子 は、段 差 や、段 差上 に形 成 され た ター

ゲ ッ ト原子 自身 によ って遮 られ る。 この ため に、段 差 の近 傍 に窪 みを有 し、垂 直 な傾斜 を

持 っ ステ ップ カバ レジとな る。 この窪 み の底 部 か ら段差上 の膜 表面 までの高 さ は、元 の段

差 よ りも高 くな って い る。

匠Z]〔 コ[巡

＼/

＼

(Q)

/

＼

Me†QlS↑ep

図4-2ス テ ップ ・バ イ ・ステ ップ法 によ り構成 した ステ ップカバ レジの形状

(a):垂 直成 分 と斜 め成分 の場 合

図4-2(b)は 、 同図(a)の 場合 に、 さ らに、 水平成 分 が混 った時 の ステ ップカバ レジで

あ る。 左側 か ら飛 来 した水平 成分 の ターゲ ッ ト原子 は、段 差前面 に形成 され た膜 に遮 られ

る。 このた あに、 この水 平成 分 の 夕一ゲ ッ ト原子 は、段差 側壁 の上側 の みに形成 され、下

側 に は形成 され ない。 この結 果、異 常 な窪 みを有 し、負 の傾斜 角 を持 っ ステ ップ カバ レジ

とな る。 この場合 のス テ ップ カバ レジの形状 は、半球 面状 の入射 角分布 の場 合 とほぼ同形

とな る2)。 上 記議論 か ら、窪 み が形成 され る理 由 は、斜 め成 分 や水平成 分 が入 射成分 に混

り、 これ らの成分 を有 す るターゲ ッ ト原子 が段 差 や膜 自身 によ り遮 られ るか らで あ る。

実 際 の膜 形成 時 に は、上述 した場 合 よ りもさ らに多 くの成分 が混 り、 また、 それ らの混

合比 も異 って くる。 この ため に、 図4-2に 示 した形状 を修正 した ステ ップ カバ レジとな
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図4-2ス テ ップ ・バ イ ・ステ ップ法 に よ り構成 した ステ ップ カバ レジの形状

(b):垂 直成 分 、斜 め成分 、お よび、 水平成 分 が混 った場合

る。例 え ば、 図4-2(b)に おけ る異常 窪 みの幅 が狭 ま り、 マ イ クロ クラ ックに な るな ど

で あ る。 一方 、段差 側壁 上 での膜 の厚 さ は、斜 め成分 や水平 成分 の増大 に伴 い大 き くな る

ことは、図4-2の 説 明か ら分 る。 この よ うに、入射 角分布 が種 々の入射成 分 を有 して く

る理 由 と して は、装 置 の幾何学 的要 因 の外 に、 スパ ッタされ た ターゲ ッ ト原 子 とAr原 子 と

の衝 突等 の スパ ッタ リング条 件 が挙 られ る。半 導体LSIの 製造 歩留 りや信頼性 を向上 す

るに は、段 差側壁 部 に厚 く膜 を形成 し、 その膜 の ステ ップカバ レジの傾斜 を正 にす ること

が重 要 であ る。 この正 の傾斜 角 を有 す るステ ップ カバ レジは、上 述 の説 明か ら明 らか な よ

うに、入射 角分布 を制 御 す る ことだ けか らは得 るこ とがで きな い。 しか しなが ら、図4-

2に 示 した窪 み を小 さ く し、 さ らに、 スパ ッタされ た原子 の基板 表面 での表面拡 散 を助 長

す る ことによ って、 ス テ ップカバ レジを改善 で きる。次章 以降 で は、本節 で の議 論 を もと

に して、実験 結果 を述 べ、考 察 す る。

4-3装 置 と実験 方法

まず、高 周波 ダイオ ー ドスパ ッタ リング装 置 を用 いて、SiO2膜 の ス テ ップ カバ レジに
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与 え る諸条 件 を明 らか に し、次 に、 これ らの条件 を考 慮 して、低基 板温度 ・高 膜形成 速度

の特長 を有 す る高 周波平 板型 マ ゲネ トロ ンスパ ッタ リング装 置 に よ る実験 を行 った。

(A)高 周 波 ダイオ ー ドスパ ッタ リング装置

ス パ ッ タ リ ング装置 の写真 と概 略 を図4-3に 示 す。 ターゲ ッ トを設 置 す る高周 波電

極 、 基 板 支 持台 、 シ ャッタ等 か ら構 成 され て いる。 これ らは、 ステ ンレスか ら出来 て い

る。高 周波電 極 の裏 側 に は、 プ ラズ マ集束 用永久 磁石 が とりっ けて あ り、 ター ゲ ッ ト表面

に 垂 直 に 、 約200Gの 磁界 が印加 されて い る。 さ らに、基 板支 持台 には、 直流電 源 に よ

り、 スパ ッタ時 に直流電圧 を加 え るこ とがで きる。 上記 の基 板支持 台 な らびに高周波電 極

は、 直径 が170mmで あ り、 いず れ も水冷 されて い る。

ターゲ ッ トには、 直径190mmで 厚 さ5mmの 溶 融石 英(純 度99。99%)を 使用 した。 基板 支持

台 は、電 気的 に浮遊状 態 で あ るか、 も し くは、 直流 電源 によ り、+70Vま たは、 一70Vの

電圧 を印加 した。基板 と して は、高 さ600nmで 垂 直 な側 壁 を有 す るFe-Ni合 金パ タ ン、 もし

くは、Moパ タ ンを塔載 したパ イ レックス基 板(厚 さ:0.3mm)を 用 いた。 このパ イ レック

ス基板 を、基板支 持台 の中心 か ら半 径20mm以 内 の領域 に設 置 した。この基 板上 に、 スパ ッ

タ リング電 力:2.5・w/c㎡ ・でSiO2膜 を形成 した。 さ らに、基 板 とターゲ ッ トとの間 の間

隔 は可 変 で あ り、20mmか ら70mmま で変化 し、実験 を行 った。

夕一 ゲ ッ ト表面 の エ ッチ ング速度 の分布 も測定 した。 エ ッチ ングマス ク用、1μm厚 の

Fe咽i合 金パ タ ンを有す るパ イ レックス板 を ター ゲ ッ ト上 に置 き、 スパ ッタ リング工程

後 、 このパ タ ンを除去 し、 エ ッチ ング深 さを干 渉 顕微鏡 によ り測定 した。

(B)高 周 波平板 型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング装 置

本装 置 は、第3章 において用 いた もの と同一 であ る。 高 さ800nmで 、 側壁傾斜 角70.を

有 す るAl合 金パ タ ンを持 っSi基 板 上 に、 純Arな らび に、30%H2-70%Ar混 合 ガス中 でSiO

2膜 を 形 成 した。 その時 の圧力 は、0.47Paで 、基 板温度 は200℃ で あ る。 ター ゲ ッ トに

は、 大 きさ5"×15"で 、厚 さ3mmの 溶 融石英(純 度:99.999%)を 用 いた。 この ターゲ

ッ ト2個 を、同 時 にスパ ッタ リング した。 この時 の スパ ッタ リング電 力 は、各 ター ゲ ッ ト

当 り2kWで あ り、計4kWで あ る。基 板 とターゲ ッ トとの間 の間隔 は50mm、 基板 の回転 速度

は10rpmで あ る。膜 形成 後、30QCの 緩衝弗 酸溶 液 に浸 した後 のス テ ップ カバ レジも調 べ

た。

上 記 い ず れ の装 置 を用 いた場 合 の ステ ップカバ レジも、 走査型 電子顕 微鏡 によ り調 べ

た。
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4-4ス テ ップカバ レジの形状

本節 で のSiO2膜 の形成 には、高 周波 ダイオ ー トスパ ッタ リング装 置 を用 いた。 基板 と

ターゲ ッ トとの間 隔 に よるステ ップ カバ レジの変化 が図4-4に 示 されて い る。 間 隔20mm

で は、正 の傾 斜 を有す るステ ップカバ レジとな る。40mmに な ると、垂 直 な傾斜 とな り、側 壁

部 に尖頭 が生 じて くる。 さ らに、70mmに す る と、異 常 な窪 みが発生 し、負 の傾斜 の ス テ ッ

プカバ レジとな る。

端 部以外 の ターゲ ッ ト表面 か らは、余 弦則 に従 う角度分布 で ターゲ ッ ト原子 はスパ ッタ

され る。 そ れ らの原子 は、数eVに 鋭 い ピー クを有す るエ ネルギ分 布 を示す。 この スパ ッタ

され た原子 は、Arと の衝突 によ って、そ の エネル ギを失 い、最終 的 に は、平均 ガス エネル ギ

まで減少 す る。 この平均 ガ スエネ ルギに な るまで は、 夕一ゲ ッ ト原子 の大部 分 は、 ターゲ

ッ ト表面 に垂直 に飛行 す る12)。平均 ガス エネル ギにな る まで に飛行 す る距離Dは 、 スパ ッ

タされた原子 の質量 と初期 の エ ネルギ、 およ び、 スパ ッタ リングガ スの質量 と圧 力 によ っ

て定 まる。SiO2の 状態 で スパ ッタされ ると、Ar圧 が3。4Paで のDは20mmと な る12)。夕一ゲ

ッ トと基 板 との間隔 が20mmで は、 基板 へ の ターゲ ッ ト原子 の大 部分 は垂直方 向 か ら入射 す

る 。 こ の た あに、前節 の議 論 か ら、正 の傾 斜 を持 っ ス テ ップ カバ レジとな る。 しか し、

ターゲ ッ トと基 板 との間 隔 を上記 の距 離Dよ りも大 き くす ると、 スパ ッタされた時 の方 向

性 が失 わ れ、斜 め入 射成分 や水平 入射 成分 が増 して くる。 その結果 、図4-4に 示 す よ う

に、 間隔40mmや70mmで は、尖頭 を持 つ垂直傾 斜 の ステ ッフ.カバ レジや、異常 窪 みを伴 う負

の傾斜 のステ ップ カバ レジとな る。

図4-5は 、Ar圧 によ るステ ップ カバ レジの変化 で あ る。Ar圧が1.7Pa(a)で は、3.4Pa

(図4-4)に 於 て み られ た窪 み は消滅 し、正 の傾斜 角 を有 す るステ ップカバ レジに改善

さ れ る 。 こ れ はAr圧1,7Paで の、平均 ガス エネル ギにな るまで に飛行 す る距 離Dが30mm

と、20mmよ り大 き くな り、 その結果 、3.4Paの 場合 よ り も垂 直成 分 が増 加 したたあで あ

る。 一方、Ar圧7,9Paで は、垂 直 なステ ップ カバ レジとな る。

図4-6は 、基 板 支持台 に直流電 圧 を印加 した時 のス テ ップ カバ レジであ る。+70Vを

印加す る(a)と 、側 壁部 で の尖 頭 は除去 され、 ステ ップ カバ レジは改善 され る。 反対 に、

一70Vの 場 合(b)に は
、 著 しい悪影響 が生 じ、負 の傾斜 角 とな る。

図4-7に は、 ター ゲ ッ ト表面上 での スパ ッタエ ッチ ング速度 分布 を、基 板支持 台 の電

位状 態 をパ ラメー タと して示 して あ る。 スパ ッタ リング条 件 は、図4-6と 同 じで あ る。

正 の 電 圧 を 印加 した場合 、 スパ ッタエ ッチ ング速度 が最 も小 さ く、 かっ、最 も均 一 で あ
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図4-5Ar圧 によ るステ ップカバ レジの変化

ト間 隔:40m町 基 板電位:浮 遊状 態

(a):1.7Pa,(b):7.9Pa基 板 タ ー ゲ ッ

る。一 方、 負 の電 圧 の場 合、 この エ ッチ ング速 度 は最 大 とな る。 しか し、 すべ ての場合 、

ターゲ ッ トの端 部 で過度 なエ ッチ ングが起 って いる。

上述 した、 ターゲ ッ ト端 部 での過度 な エ ッチ ングの原 因 は、次 の機 構 に よ る。 その一 っ

は、イオン化を促進するために印加 した垂直磁界の効果であう。す なわち、電子の横方向
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図4-6基 板 支 持 台 へ の 直流 電 圧 印 加 に よ る ス テ ップ カ バ レ ジの 変 化

(a):+70V.(b):一70V基 板 ・ター ゲ ッ ト間 隔:40mm.Ar圧:3.4Pa

拡 散 が抑 制 され、 ターゲ ッ トの端 部付近 でのArイ オ ン電 流密度 が増大 す るか らで あ る14)。

他 の原 因 は、 ターゲ ッ ト外 周部 にお ける シー ル ドの存在 によ り、 ターゲ ッ ト端部 で の電気

力線 が平 行 でな くな るか らで あ る14)15)。ターゲ ッ ト端 部 にお いて は、Arイ オ ンは斜 め方 向

か ら入射 し、垂 直 に入 射す る ターゲ ッ ト中央部 よ り も、 スパ ッタ リング率 が大 き くな る。

さ らに、 ターゲ ッ ト端部 での、 スパ ッタされた原子 の放 出分布 は、対称 な余 弦分布 とはな
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図4-7直 流 電 圧 印 加 に よ る スパ ッ タ ・エ ッチ ング速 度 分 布 の 変 化

基 板6タ ー ゲ ッ ト間 隔:40㎜,Ar圧:3.4Pa

らず、中心方向を向じた非対称な余弦分布となる15)。一方ぐ図4-7に 示 したスパ ッタエ

ッチ ング速度分布の変化は、次の原因によると考えられる。基板支持台に正の電圧を印加

す ると、電 気力線はターゲット表面の大部分にわたって、電気力線同志がほぼ平行とな

り、ターゲット面に垂直となる。 この結某、スパ ッタエッチング速度は小さく、かっ、均

一となる。一方、負の電圧を印加すると、ターゲットの中央部まで、電気力線は・ターゲ

ット面に対 して斜めとなる。このため、スパ ッタエッチング速度は最大となる。

正の直流電圧を基板支持台に印加 した場合、上述 した理由により、浮遊状態に比べて、

ターゲットの端部か ら基板面に入射する原子は少ない。また、端部以外のターゲット表面

からは、ターゲット原子は対称な余弦分布で放出される。 このために、基板面への、ター

ゲット原子の入射角分布における斜め成分や水平成分が小さくなり、側壁近 くでの尖頭が

除去され、ステップカバレジは改善される。反対に、負の直流電圧を印加した場合、中心

部を向いた非対称分布で放出される原子が多 くなる。このたφに、斜めや水平の入射角成

分が大きくなり、 この結果、負の傾斜を有するステップカバレジとなる。



上 述 した実験 か ら、斜 めや水 平 の入射成 分 を少 な くす るこ とに よ り、 ステ ップカバ レジ

の 傾 斜 角 を 正 にす るこ とがで きる ことが示 され た。 この こ とは、 シー ル ドリングを用 い

る、 次 の実験 に よ り、 さ らに明確 に な る。 図4-8は 、基板上 に、 高 さ15mmで 直径30mmの

A1製 の リングを置 いた時 のス テ ップ カバ レジの走査型電 子顕 微鏡写 真 で あ る。 この リング

轟

　嚇繍繭馴關馴騨

繍醐圏
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図4-8高 さ15螢mで 直 径30mmの シー ル ド リン グ を使 用 した 時 の ス テ ップ カバ レ ジ

(a):基 板 電 位 が浮 遊 状 態 の と き,(b):基 板 支 持 台 に+70Vを 印 加 した と き

基 板 ・タ ー ゲ ッ ト間 隔:40mm、,Ar圧:3.4Pa
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に よ り、 斜 め成分 や水平成 分 が除去 され、 著 しくす ぐれ た ステ ップ カバ レジとな る。 ま

た、基板 支持 台 に正 に電 圧 を印加 す ると、 ス テ ップ カバ レジの形 状 は滑 らか とな る
。 図4

-9は
、SiO2膜 厚 によ るステ ップカバ レジの傾斜 角 の変 化 であ る。SiO2膜 が厚 くな るに

伴 い、傾斜 は緩 やか とな る。

高周波 ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の ステ ップ カバ レジの実験 か ら、次

の点 を明 らか にで きた。(1)基 板 へ の入射 角分布 によ って、 ステ ップカバ レジの形状 は著 し

く変 化す る。斜 め入射成 分 や水平入 射成 分 が増 す と、垂 直 あ るいは負 の傾斜 を有 っ ステ ッ

プ カバ レジとな り、 これ らの入射成 分 を少 な くす ると、正 の傾斜 に改善 され る
。②基 板 へ

の 入 射 角 分 布 は、装置 の幾 何学要 因 の外 に、 スパ ッタ リング条件 に よ って著 し く変 化 す

る。正 の傾斜 を有 す るス テ ップ カバ レジは、 夕一 ゲ ッ トと基 板 との間隔 やAr圧 を小 さ くす

るか、 あ る いは、基 板支持 台 に正 の直流電圧 を印加 す る ことによ って得 れ る。

以上 の よ うに、 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の ステ ップカバ レジの形状 は、装 置 の

幾 何学 的要 因 と共 に、膜形 成条件 によ って制 御 で きる。 したが って、 ここで得 られ た知 見
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図4-9シ ール ドリングを用 いた時 の、Sio2膜 厚 に よる傾斜 角 の変化 スパ ッタ リン

グ条件 は図4-8と 同 じ
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は、半導体LSIの 層 間絶縁 膜 を スパ ッタ リング法 によ って形成 す る場 合 だ けでな く、 ス

パ ッタ リング装置 の設 計 に も有益 で あ る
。

4-5Ar-H2混 合 ガ ス中 スパ ッタ リング法 に よ るステ ッフ.カバ レジの改善

こ こでの実験 は、 高周波平 板型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング装置 を用 いて行 った
。

SiO2膜 を層 間絶縁 膜 と して使 用 す る場合 、 この絶縁 膜上 に上層 配線 を形成 す る直前

に、SiO2膜 を腐 食 す る溶 液 に極 く短 時間浸 漬す る ことが行 れて い る
。 この 目的 は、SiO2

膜 に開 口され たスル ホー ル部 にお け る下層 配線上 の残 存SiO2膜 や酸 化被膜 を除去 して、

上 下配線 間 の電 気 的接続 を確保 す るた あで あ る。 この短 時間 の浸漬 の際 に、下層 配線 の段

差近 傍 でのSiO2膜 の特性 が不良 であ る と、 この部分 で のSiO2膜 が除去 され、上 層配線 と

下層 配線 とが短絡 す る事故 が発生 す る。 したが って、層 間絶縁膜 と して は、 ステ ップカバ

レジの形状 の外 に、段 差近傍 で の膜 特性 も重要 で あ る。前 節 で は、 ス テ ップ カバ レジの形

状 につ いて述 べ たが、本節 で は、段 差近傍 で のSiO2膜 特 性 を述 べ る。

図4-10に は、純Ar中 スパ ッタ リング法 によ り形 成 した、1 .7μm厚 のSiO2膜 の ステ ッ

プ カバ レジのSEM写 真 を示す。 同 図(a)は 膜形成 直後 の写 真 で、(b)な らびに(c)は 、緩

衝弗酸 溶液 によ り0.5分 間 およ び2分 間 エ ッチ ングを行 った時 の ものであ る。 膜形 成直後

の試料 のス テ ップカバ レジは、懊形 の窪 み を有 っ、垂 直傾 斜 の形 状 を示 す 。さ らに、SiO2

膜 の表面 か らAl膜 パ タ ンの側壁 下端 部 に向 って マイ ク ロクラ ックが形成 され る。同 図(b)

に示 す よ うに、o,5分 間 の エ ッチ ングを行 うと、段 差部 にお け るSiO2膜 は極 あて容 易 に エ

ッチ ングされ、Alパ タ ンの側壁 に沿 って空 洞 が生 じる。 エ ッチ ング時 間 を長 くす る と
、 こ

の空洞 はさ らに大 き くな る。

図4-11に は、H2を30%混 合 した時 のス テ ップ カバ レジの エ ッチ ング時間 に よ る変 化

を示 す。H2を 混合 す る と、同図(a)に 示 す よ うに、純Arに お いて現 れ た懊 形 の窪 みや マイ

ク ロラ ックは除去 され、 正 の傾 斜 の ステ ップカバ レジに改善 され る。0 .5分 間 のエ ッチ ン

グを行 うと、 図4-11(b)に 示す針状 の窪 み が形 成 され るけれ ど も、純Arの 場 合 の ものに

比 べ ると著 しく小 さい。エ ッチ ング時間 を2分 間 に して も、 同図(c)に 示 す よ うに、 この針

状 の窪 み はA1パ タ ンに は到達 して いな い。

図4-12は 、厚 さ0。6μmの 多結 晶Siパ タンと上層A1配 線 との間 の絶縁 耐圧実験 の結 果 で

あ る 。 純Ar中 な らび に15%H2-85%Ar混 合 ガス中で1μmの 厚 さのSiO2膜 を形成 した
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図4-10純Ar中 で形成 したSio2膜 の ステ ップカバ レジの エ ッチ ング時間 によ る変 化

(a):0分 》(b):0.5分,(c):2分

後、300Cの 緩 衝弗酸 溶液 に30秒 間浸 漬 し、 その上 に、A1膜 をスパ ッタ リング法 によ り、基

板温度170℃ で形成 した。純Ar中 で形 成 したSiO2膜 の試 料 は、す べて、絶 縁耐圧 が70V以
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図4-1130%H2-70%Ar混 合 ガ ス中 で形 成 したsio2膜 の ス テ ップ カ バ レ ジの エ ッ チ

ング時 間 に よ る変 化(a):0分 ,(b):05分.(c):2分

下 で短 絡事故 が起 て い る。 これ に対 して、H2を 混 合 す る と、 す べて の試 料 が80V以 上 の

絶縁醍 圧 を示 し、耐圧特 性 の著 しい改善 が図 れ る。 これ は、純Arの 場合 、 多結晶Siパ タ ン
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の側壁部 で のSiO2膜 が大 部分 エ ッチ ング除去 され るが、一方 、H2を 混合 す る と、図4-

11に 示す よ うに、下層 のパ タ ンの側 壁 にSiO2膜 が充分厚 く残 って い るか らで あ る。
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図4-12段 差 部 にお け る絶縁 耐圧 特性 下層 パ タ ン:厚 さ0.6μmの 多結 晶パ タ ン,上

層膜:A1膜 「.層 問絶縁Sio2膜 の厚 さ:1μm

前 節 で 述 べ たよ うに、 スパ ッタ リング法 にお いて は、 基板 表面 には、種 々の方 向 か ら

ターゲ ッ ト原子 が入射 して くる。段 差 の底部近 くの基 板表 面 に は、 陰影効果 によ って、他

の 領 域 よ り も少量 の ターゲ ッ ト原 子 しか入射 しな い。 さ らに、段差 の頂上 で のSiO2膜

が 、 こ の 陰 影 効果 を助長 し、 ます ます、段 差底部 に入射 す る ターゲ ッ ト原 子 は少 な くな

る。 また、段差側 壁上 で は、 ターゲ ッ ト原 子 が斜 め方 向 か ら入射 す る。 この段 差 に よ る陰

影 効 果 と斜 め入 射効果 のため、段 差 の側 壁 のSiO2膜 は欠陥 を多量 に含 み、多孔 質 に な

り、 また、 マイ ク ロク ラックが形成 され る8)16)17)18)。この結 果、短 時 間 のエ ッチ ングによ

り、 この部分 のSiO2膜 が除去 され 、パ タ ン側壁 が露 出す る。・
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一 方 、H2混 合 ガス中 スパ ッタ リング法 において は、 膜表面 のSiO2の ラ ンダム ネ ッ ト

ワー クが水 素 に よ り破 壊 され、水素 化結合 した(≡Si-o-H)や(H-Si≡)が 形 成 さ

れ る。 これが、膜 表面 を容 易 に拡散 し、SiO2の 欠 陥部 において再 び ラ ンダム ネ ッ トワー

クを形成 し、 ち密 なSiO2膜 とな る。 この ことは前章 にお いて述 べた。 この水素化 結合 し

た(≡Si-o-H)や(H-Si≡)は 、 特 に多 く発 生す る段差側 壁部 まで拡散 し、 この部

分 で の欠 陥 を除去 す る。 この結果 、 ステ ップ カバ レジの傾 斜 は垂 直 か ら正 に改善 され る。

さ らに、Ar中 でのSio2膜 にお いてみ られた、側 壁部 で の多孔 質 な組織 や マ イク ロク ラ ッ

クは除去 され る。 また、本 方法 によ り、 ステ ップ カバ レジだ けで な く、平 担部 で の膜 の特

性 も同 時 に改善 で きる19。

従来 か らの ステ ップカバ レジの改善 法 と して は、粘性流 動法 とバ イア ス ・スパ ッタ リン

ク法 が広 く知 られて い る20)21)。前者 は、P205を 多量 に含 むsio2膜 を、1000℃ 前後 の高

温 度 で熱 処理 す ると、 この膜 が流動 を起 す ことを利用 し、段 差部 で のス テ ップ カバ レジの

傾 斜 の緩和 を図 って い る。 この方法 は、簡 便 で はあ るが、高 温度処 理 の ため に、A1配 線上

に適用 す る ことはで きな い。 さ らに、半導 体基 板 中 に形成 された不純物 拡散領 域 の濃度 プ

ロフ ァイルが損 なわ れ るため、素子 特性 の設計 上 か らも望 ま しくない。一方 、後者 のバ イ

アス・スパ ッタ リング法 は、膜形成 中 に、基板 表面 に高 エ ネルギ イオ ンを衝 突 させ、膜 の一

部 を スパ ッタエ ッチ ングす る方法 で あ る。 この方法 は、段 差 の部 分 での スパ ッタエ ッチ ン

グの速度 が、平担 部 での速度 よ り も大 き くな る ことを利 用 して い る。 この ために、下層パ

タ ンの段差 部 でのSiO2膜 は、平 担部 よ り も薄 くな り、上下配 線 間 の短 絡 が問題 とな る21)

この問題 を解決 す るには、極 めて厚 い絶 縁膜 を形成 しな ければ な らない。 さ らに、 このバ

イアス ・スパ ッタ リング法 は、基 板 への高 エネルギ イオ ンの照射 に伴 い、損傷 が増大 す る

ことが懸 念 され る。

本研究 で初 めて明 らか に したAr-H2混 合 ガス中 スパ ッタ リング法 は、従 来法 にお け る

問 題 点 を 解 決 で き る。 す なわ ち、 す ぐれ たス テ ップ カバ レジを、低基 板温度 で実 現 で き

る。 したが って、 本方法 は、半 導体LSIの 製作 に極 めて有 効 で あ る。

4-6結 言

スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の ス テ ップ カバ レジを研 究 し、次 の結 果 を得 た。

(1)高 周 波 ダイオー ドスパ ッタ リング法 に よ るSiO2膜 は、膜 の形 成条件 に伴 い、正 、負

あ るい は垂 直の側壁 傾斜 を有 す るステ ップ カバ レジを示 す。基 板 と夕一ゲ ッ トとの間 隔 を
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小 さ くす る ことや、基板 支持 台 に正 の直流電 圧 を印加 す ることによ って、正 の側 壁傾斜 を

有 す ステ ップカバ レジに改善 され る。

(2)高 周 波 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング法 に よ り、Ar中 で形成 したSio2膜 で は、垂 直 な

側 壁傾斜 で、 かっ、下 層パ タ ンの下端 か ら膜 表面 に向 うマイ ク ロクラ ックを伴 うステ ップ

カバ レジとな り、 さ らに、下層 パ タ ンの側壁 近傍 で は多孔質 な膜 とな る。

㈲ ス パ ッ タ リングガス中 にH2を 混 合す る ことによ り、 ス テ ップ カバ レジを改善 で き

る。 す なわ ち、下 層パ タンの側壁下 端部 か ら膜 表面 に向 うマイ ク ロクラ ックや多孔 質 な膜

組織 が除 去 され、正 の側壁傾 斜 を有す るステ ップ カバ レジとな る。

上記(1)お よび、(2)は 、 スパ ッタ粒 子 の入 射角分 布 と下層 パ タ ンの段差 によ る陰影 効果

とを考慮 す る ことによ り、定性 的 に説 明 で きる。 一方 、(3)に 対 して は、水 素化結 合 に基

づ く機 構 に よ り考 察 した。 さ らに、本研究 で得 られた ステ ップ カバ レジの改 善法 は、極 め

て簡単 な方 法 で あ るたあに、半導 体素子 の製作 に は有 効 で あ る。
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第5章 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 お よ び

A1膜 の リフ トオ フ加 工

5-1緒 言

SiO2膜 やA1膜 を は じあ とす る、 半導体 素子 に必須 であ る薄膜 の微細 加工 法 と して は、

現 在、反 応性 イオ ンエ ッチ ング法(通 常RIE法 と呼 ばれ て い る)を 主 とす る ドライエ ッ

チ ング法 が広 く使用 されて い る1}2)3>。 しか し、 ドライエ ッチツ グ法 には、 パ タ ンの側壁

に傾斜 を付与 す ることが困難 な ことや、高 エネル ギイオ ンの衝 突 に よ る素 子特性 へ の影 響

が懸念 され る欠 点 が あ る。 一方 、微細 パ タ ンの形 成法 と して、上記 エ ッチ ング法 の外 に、

リフ トオ フ加工 法 が知 られて い る4)5)。 一 般 に、 リフ トオ フ加工 法 は、パ タ ン変換 差 を小

さ く押 え る こ とがで き、 また、素子特 性 へ の影響 が小 さい利 点 を有 して い る。 この ため

に、 リフ トオ フ加工法 は、 半導体 素子 の製作 に極 めて有 効 な微 細加 工法 で あ る6)。

SiO2膜 の微細加 工 に リフ トオ フ加 工法 を用 い た報告 は少 ない。 この理 由 は、SiO2膜 の

形成 に は、高温度 処理 を必 要 とす る気相 成長 法(CVD法)が 広 く用 い られ、 リフ トオ フ

加 工 が不可 能 な たあで あ る。 また、低 温度 で良質 な膜 の形成 が可能 なス パ ッタ リング法 に

お いて も、 リフ トオ フ加工 を試 み た報告 はな い。 この理 由 は、 スパ ッタ リング法 によ る膜

の ステ ップカバ レジが優 れて い るため、 リフ トオ フ加工 が困難 と考 え られて いたか らで あ

る。

一 方
、A1膜 のパ タ ンに対 して は、微細 加工 が容 易 で、 かっ、 エ レク トロマイ グ レー シ ョ

ンに強 い ことが要 求 され る。 これ らの要 求 は、SiやCuを 添 加 した合 金 を用 いた り、膜 を厚

くす る ことによ って満 足 され る。 この よ うなA1合 金 膜 の形 成 に は、 スパ ッタ リング法 が優

れ て い る1)7)。 なぜ な らば、膜 の組 成 は ターゲ ッ ト組 成 によ り一 義 的 に定 ま るか らであ

る。 この ため に、微細 なパ タ ンの形成 に適 した リフ トオ フ加工 法 とスパ ッタ リング法 とを

組 合せ た プ ロセ ス、 す なわ ち、 スパ ッタ リング法 によ り形 成 したAl膜 の リフ トオ フ法 によ

る加 工技術 が、 従来 か らの真空蒸 着法 を用 い る技術 よ り もす ぐれ て い る。 しか し、 スパ ッ

タ リング法 によ るA1膜 の リフ トオ フ加工 法 に関す る研究 も、SiO2膜 の場 合 と同様 に、報

告 されて いな い。

パ タ ン寸 法 が微細 にな るに伴 い、上述 の加 工上 の問題点 の外 に、半導 体素子 特性上 の問
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題点 も生 じてきている。その一っとして、MOS半 導体素子における狭 チャネル効果が挙

られ る8)。 この効果 は、MOSト ラ ンジス タのチ ャネルの幅 が狭 くな るに伴 い、 トラ ンジ

ス タの閾値電 圧 が変 動 す る現象 で あ る。 この効果 によ り、 チ ャネルの幅 が異 な る トラ ンジ

ス タ間 で は閾値 電圧 の差異 が生 じ、 シ リコ ンMOSLSIの 動作 不良 の原 因 とな る
。 この

効果 は、選 択酸化 法 と呼ぶ素 子分離 用SiO2膜 形成 時 にお け る長時 間 ・高 温 の熱処 理 に伴

い、 素子分 離用不純 物原 子 が トラ ンジス タの形成 領域 に拡散 す る ことに原因 す る
。 この狭

チ ャネル効果 の抑制 は、 素子分 離用SiO2膜 形 成時 の温度 を低 くす ることに よ って達 せ ら

れ る。

本 研 究 で は 、上記 問題点 を解 決す るため に、SiO2膜 やA1膜 の新規 な微細加 工法 と し

て、 スパ ッタ リング法 によ り形成 した膜 の リフ トオ フ加工 法 を提 案 す る。 さ らに、 この方

法 は、 シ リコ ンMOS半 導体 素子製 作 に極 めて有効 な ことを示 す。

以 下、 スパ ッタ リング法 に よ り形成 したSiO2膜 の リフ トオ フ加工 の詳細 、 およ び、 シ

リコ ンMOS半 導体 素子 分離 に応用 した時 の素子 特性 を述 べ、次 に、Al膜 の リフ トオ フ加

工 につ いて の実 験結 果 を記 述 し、考察 す る。

5-2ス パ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の リフ トオ フ加工

本 研究 で新 たに提案 す る、 スパ ッタ リング法 によ り形成 したSiO2膜 の リフ トオ フ加工

法 の工 程 を図5-1に 示 す。 まず、(i)基 板 上 に ポ ジ型 レジス ト(AZ-1370)の パ タ

ンを形 成 し、(n)SiO2膜 を形成 す る。 ㈹ レジス トパ タ ンの側 壁上 のSiO2膜 を選択 的 に除去

す るた めに、緩 衝弗酸 溶液 によ る、極 く短 時間 の エ ッチ ング(こ れを ス ライ トエ ッチ ング

と呼ぶ)を 行 う。㊥ レジス ト除去 液 に基 板 を浸漬 して、 レジス トと共 に不用 なSiO2膜 を

除去 す る。

本節 で は、実験 方法 に引 き続 いて、本 リフ トオ フ加 工法 の特 徴、 お よび、 シ リコ ンMO

S半 導体素 子分 離へ の応用 につ いて述 べ る。

5-2-1試 料 お よび シ リコ ンMOS半 導 体素子 の製 作 と測定

(A)リ フ トオ フ実験 のため の試料 製作 と実験 方法

厚 さ1μmの ポ ジ型 レジス ト(AZ-1370)の パ タ ンを、Si基 板上 に形 成す る。 こ

の レジス トパ タ ンは、110℃ の窒素 雰 囲気 中20分 問 のプ ルベ ー クを行 った後、密 着型

紫 外 線 露 光 装置 を用 いて形成 した。 この際 の レジス トパ ダ ンの側 壁傾斜 は約65。 で あ

る。
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図5-1SiO2膜 の リフ ト加 工 工 程

SiO2膜 の形成 は、 第3章 で用 いた もの と同 じ高 周波平 板型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リン

グ装 置 によ り行 った。 この装 置 よ り、厚 さ1μmのSio2膜 を、 スパ ッタ リング電力:

1kW、Ar圧:0.3Pa、 基板 回転 速度:10rpmで 形成 した 。 この条件 で の膜 の形成速

度 は約4nm/分 であ り、 また、 基板温度 の上 昇 を150℃ 以 下 にお さえた。

レジス トパ タ ン側壁 のSiO2膜 の除去 は、30QCの 緩 衝弗酸 溶液 に30秒 間、基板 を浸

漬 して行 い、 レジス トの剥離 には、 レ ジス ト除去液(」 一100)を 用 いた。本 リフ トオ

フ法 の評価 は、走 査型電 子顕 微鏡(SEM)に よ る断面観 察 に よ った。

(B)シ リコ ンMOS半 導体 素子 の製作 と測 定

本 リフ トオ フ加 工法 を用 い た素子 分離(以 下 、 リフ トオ フ分離 と呼 ぶ)に よ るシ リコ ン

MOS半 導体 素子製 作工 程 を表5-1に 示 す。比 較 の ため に、選択 酸化 法 に よ る素子 分離

(以下 、LOCOS分 離 と呼 ぶ)を 用 いた シ リコ ンMOS半 導体素 子 も製作 した9)。 ゲ ー
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トSiO2膜 の形 成 に は、 ト リク レ ン酸 化 法 を用 い た。 チ ャネ ル ス トッパ 用 ボ ロ ンの打 込 み

は、 エ ネ ル ギ25keVと し、 ドー ズ量(cm'2)を0.5×1012、1×1012、1.5×1012、2.0

×1013の4水 準 と した。 一 方 、LOCOS分 離 法 で は、 打 込 み エ ネ ル ギ:130keV、

ユヨ
ドー ズ 量:2.0×10cm匂 と した。 フィー ル ドSiO2膜 は、スパ ッタ リング電力:1.5k

W、Ar圧:O.3Paで 形成 した。一方 、LOCOS分 離 にお け るフ ィー ル ドSiO2膜 の形 成 に

は、 湿式酸 化法 を用 い、1000℃ で6時 間酸化 して形 成 した。 フ ィー ル ドSiO2膜 の厚

さは、両分 離法共 に、0.8μmで あ る。

ゲ ー トSiO2膜 形成 以降 の工程 は、 リフ トオ フ分離 、Locos分 離共 同一 であ る。

ゲー トSiO2膜 形成後 、 ゲー ト電極 用燐添 加多 結 晶Si膜 をCVD法 に よ り形 成 した。 ソー

ス ・ドレイ ンの形成 は、 燐 を イオ ン注入 し、1000℃ 、20分 間 の活 性化熱 処理 を施 し

て行 った。 層間絶縁 用sio2膜 、 お よび、配線 用A1膜 は、cvD法 、 お よ び、直流sガ ン

型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング法 によ り形成 し、加工 は湿式 法 に よ り行 った。 また、基板

は、p型(ボ ロ ン ドー プ)、 面 方位(100)、 比抵 抗4Ω ㎝ のSi基 板 を用 いた。

表5-1シ リコ ンMOS半 導体素 子 の製 作工 程

リフ トオ フ分離 LOCOS分 離

窒化 シ リコ ン膜 不 用 膜形 成 とエ ッチ ング,除 去

「

チ ャネ ル ス トッパ

用Bド ー ズ量

2×1013(一2cm)

1.5×1012

1.0×1012

0.5×1012

2×1013(一2cm)

ブ イー ル ドSio2

膜 形 成

スパ ッ タ リ ン グ法

150℃ 以 下,3時 間,0.8μm

湿 式 酸 化 法

1000。C,6時 間,0.8μm

ゲートSiO2膜 形 成 ト リク レ ン酸 化,60nm,1000℃,60分 間

ゲート電 極形成 CVD法,燐 添加 多結 晶Si,0.5μm

ソース・ドレイン形 成 燐 の イ オ ン注 入(5×1015cmセ),1000℃20分 間 ア ニ ー ル

配線形成 直流sガ ン型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リングに よ るA1-Si膜

5-2-2リ フ トオ フ加 工特性

図5-2は 、 スパ ッタ リング法 によ り形成 したSiO2膜 の リフ トオ フ加 工工程 を示 すs

EM写 真 で あ る。 同図(a)は 、Sio2膜 形成 後 にお け る試 料 の断面 で あ る。 レジス トパ タ ン

の側壁 の傾斜 角が650で あ るに もかか わ らず、 レジス トパ タ ン側 壁 に は、平坦 部上 の約
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図5-2SiO2膜 の リフ トオ フ加 工 工 程 のSEM写 真

エ ッチ ング後,(c)レ ジス トパ タ ン除 去 後

(a)Sio2膜 形 成 後,(b)ス ラ イ ト
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70%の 厚 さの膜 が形 成 され て い る。(b)は 、(a)に 示 した試 料 を、30℃ の緩 衝弗酸 溶液 に

30秒 間浸漬 した時 の写真 で あ る。 レジス トパ タ ン側避上 のSiO2膜 は除去 され
、SiO2膜

のパ タ ンと、 レジス トパ タ ンとの境 界 がV字 形 の溝 とな って い る
。(c)は 、(b)の 試料 を レジ

ス ト除去液 に浸 し、水流 式 スク ラバで洗浄 した後 のSEM写 真 であ る。 数10度 の側 壁傾

斜 を有 す るSiO2膜 のパ タ ンが得 られ る。

本 リ フ トオ フ加工工程 の大 きな特徴 は、極 く短時 間 の エ ッチ ング(ス ライ トエ ッチ ン

グ)に よ り、 レジス トパ タ ン側壁 部 のSiO2膜 を除去 す るこ とにあ る
。 このSiO2膜 の除去

にあ た って は、 レジス トパ タ ンの側壁部 のSiO2膜 が平 坦部 のSiO2膜 に比較 して
、20倍

以上 のエ ッチ ング速度 を有 して い る現象 を利用 して いる。 なお、 この溶 液 に30秒 間浸漬

した時 の、平 坦部 で の膜厚 の減 少 は数10nmと 小 さい。

図5-3は 、 ス ライ トエ ッチ シ グ後 の試料 の断面 のSEM写 真 であ り、 図5-2(b)に 対

応 す る。SiO2膜 の側壁下 端部 は、 レジス トパ タ ンの側 壁下端 部 に近 接 して い る。 この た

め に、本 リフ トオ フ加工 法 に よ り、パ タ ン変換 差 を極 めて小 さ く押 え る ことが で きる
。

讐無灘難響灘轡

肺
図5-3ス ライ ドエ ッチ ング後 のSEM写 真

図5-4(a)は 、 ターゲ ッ トと基板 との幾 何学 的配置 を示 す。 ターゲ ッ ト裏側 に設 け られ

た永久磁 石 に よ り磁 界 が 夕一ゲ ッ トと平行 とな り、 プ ラズマが集束 す る。 プ ラズマが集 束

した、 ターゲ ッ ト上 の特定 の領域 が著 し くエ ッチ ングされ る。 図5-4(b)は 、 ターゲ ッ ト

表面 の写 真 であ る。 やや長方 形 の形状 を成 した リング状 領域 に、 プ ラズマが集 束 し、 著 し

' 一109一



く大 きな速度 で エ ッチ ングされ る。 この領域 か ら、余弦分 布 を成 して スパ ッタされ る。本

.研 究 にお け るAr圧:0.3Paに お いて は、 スパ ッタ粒 子 が初 期 の エネル ギを失 うまで に飛行

す る距離D(こ のDは 、thermalizationdistanceと 呼れ る。 これ にっ いて は第3章 に述

べ た)は 、約90mmで あ る10}。このDの 値 は、 ターゲ ッ トと基板 との間隔50mmよ りも大

きい。 したが って、 ターゲ ッ ト表 面 の上 記領域 か らスパ ッタされ たSiO2の 大部 分 は、ター

51'一
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(b)

図5-4タ ーゲ ッ トと基 板 との幾何学 的配 置(a)と ターゲ ッ ト表面 のエ ッチ ング状況 を

示 す写真(b)
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ゲ ッ ト表 面 で得 た方 向 を有 し、基 板 に垂 直 に入射 す る。 このた めに、 レジス トパ タ ン側壁

上 に は、 斜 あ方 向 か らSiO2が 入射 し、 かつ、 この入 射角分布 は法線 に対 して著 し く非 対

称 とな る。 この斜 め入 射効果 と非 対称分 布 の ために、 レジス トパ タ ンの側壁 上 に は、密度

の小 さな膜 が形 成 され る11)12)。さ らに、 図5-4(a)に 示 した よ うに、基板 の運動 に伴 い、

レジス トパ タ ン近 傍 の基板表 面 へのSiO2の 入射 は、 レジス トパ タ ンによ って遮 られ る12>。

この陰影 効果 は、 レジス トパ タ ン側 壁部 で の膜 特性 の劣化 を さ らに助長 す る13)。この よ う

に、斜 め入射効 果、非 対称入 射角分 布、 お よび、陰影 効果 によ って、 レジス トパ タ ン側壁

に は、 エ ッチ ング速度 の著 しく大 きな膜 が形成 され、 リフ トオ フ加工 が容易 とな る。

図5-5は 、 リフ トオ フ加 工 を施 したSiO2膜 パ タ ンの側壁傾 斜角 βの、 レジス トパ タ

ン側壁 傾斜 角 αの依 存性 で あ る。傾斜 角 αは、 レジス トパ タ ンの ポス トベ ー ク温度 によ り

制御 した。傾 斜角 αの増大 に伴 い、SiO2膜 パ タ ンの傾斜 は緩 やか とな り、 これ によ り、

傾 斜 角 β を 制御 で きる。 しか しなが ら、 レジス トパ タ ンの傾斜角 αを48。 以下 にす る

と、 レジス トパ タ ンの側 壁上 に もち密 な膜 が形成 され、 リフ トオ フ加工 が困難 とな る。 図

5-6は 、 レジス トパ タ ンの側 壁傾斜 角 が48。 の場 合 であ る。 ス ライ トエ ッチ ング法 を

施 して も、 レジス トパ タ ン側壁 部 に小 さな溝 が形 成 され るだ けであ り、 側壁上 に は厚 い

Sio2膜 が残 って い る。

以上 に述 べた よ うに、 スパ ッタ リング法 に よ り形成 したSiO2膜 が リフ トオ フ加工 法 に

よ り、微細 加工 で きる ことを明 らか に した。本 方法 は、パ タ ン変 換差 を極 めて小 さ くで

き、 さ らに、パ タンの側壁 に傾斜 を付与 で きる特長 を有 す るため、今 後 の半 導体LSI製

作 に極 めて有効 で あ る。

5-2-3シ リコ ンMOS半 導体素 子分 離へ の応用

本節 で は、前節 で明 らか に した リフ トオ フ加工 法 を、 シ リコ ンMOS半 導体 素子分 離 に

応用 で きる ことを述 べ、 従来 か ら広 く使用 されて い る選 択酸 化法.(LOCOS法)と 比較

して評 価す る。

図5-7は 、 ここで新 たに提 案す る シ リコ ンMOS素 子分 離工程 図 で あ る。 まず(i)基 板

上 に、 薄 い(厚 さ数10nm)の 酸化 膜 を熱 酸化 法 に よ り形 成 す る。 その後、 レジス トパ

タ ンを形 成 し、 これ をマ ス クと して、 イオ ン注入 法 に よ りチ ャネル ス トッパ用不 純物 原子

を 打 込 む 。 この薄 い酸 化膜 は、 レジス トに よ るSi基 板 の汚染 を防 ぐために形 成 す る。次

に、(u)ス パ ッタ リング法 によ りSiO2膜 を形成 し、 続 いて、㈹ 緩衝弗 酸溶 液 によ るス ライ
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図5-6リ フ トオフ加工が不可能 な時のSEM写 真
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トエ ッチ ングによ り、 レジス トパ タ ン側壁 のSiO2膜 を選択 的 に除去 す る
。次 に、㊥ レジ

ス トパ タ ン と共 に、 レジス トパ タ ン上 の不 用 なSiO2膜 を除去 し
、 レジス トパ タンの下

の、薄 い酸 化膜 を除 いて、素 子分 離領域 の形成 を終 る
。上 記 レジス トパ タ ンの領域 が活性

領域 とな り、 トラ ンジス タは、 この領域 に形成 され る。最後 に、 ゲ ー ト酸 化膜 、 ゲー ト電

極、 ソース ・ドレイ ン拡散 層、 層間絶 縁膜 お よび配線 を形成 し、 シ リコ ンMOS半 導体 素

子 の製作 を終 る。
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(iv}

図5-7リ フ トオ フ加工 を用 い た シ リコ ンMOS半 導体 素子分 離工程 図

新 しく提案 した、 リフ トオ フ加 工 法 を用 い る シ リコ ンMOS素 子 分離構造 を、従来 か ら

の選択酸 化法 と比較 して、 図5-8に 示す。 本分離 法 の特徴 と して は
、次 の ことが挙 られ

る。

(1)スパ ッタ リング法 を用 いて素子 分離 用 フ ィール ド酸化 膜 を形 成 す るため、SiO2膜 形
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図5-8シ リコ ンMOSト ラ ン ジ ス タの構 造 図(a)リ フ トオ フ分 離,(b)LOCOS分 離

成 時 の基板温 度 を150℃ 以下 にで き、 チ ャネル ス トッパ用 不純物 原子 の拡散 を抑制 で き

る。

(2)従来 の選択 酸化 法 にお いて は、選 択酸化 マス ク用 窒化 シ リコ ン膜パ タ ンの下部 に もフ

ィール ドSiO2膜 が侵入 し、素 子形成 領域 が縮小 す る9)。 この ため に、選 択酸化 法 を用 い

る時 は、予 じめ、 この縮小量 だ け素子形 成領 域 を拡 げて設 計 す る。 これに対 して、本方 法

で は、 フ ィール ドSiO2膜 のパ タ ンの側 壁下 端部 が レジス トパ タ ンの側壁 下端 部 に接 して

形成 され るため に、選 択酸化 法 にお け る上 記 問題点 は生 じず、高 密度 な半導 体素子 の製 作

が行 え る。

(3)従来 の選 択酸化 法 で必要 な、窒 化 シ リコ ン膜 の形 成 とエ ッチ ング、 およ び、 その膜 の

除去 の工 程 、並 び に、長 時間 の熱酸化 工程 が不要 であ る。 このため に、半 導体 素子 の製作

工程 を短 縮 で きる。

以下 に、本方 法 の上記有 効性 を、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 の製 作 を通 じて明 らか にす

る。 まず、 シ リコ ンMOS半 導体 素子分 離特 性 を述 べ、 次 に、狭 チ ャネ ル効果 につ いて記

述 す る。

(A)シ リコ ンMOS半 導 体素子 分離特 性

図5-9に 、 フィール ドMOSト ラ ンジス タ(寄 生MOSト ラ ンジス タと も呼 れ る)の

構造 を示 す。 図中 のLは 、 この トラ ンジス タのチ ャネル長 で あ る。 リフ トオ フ分離法 にお
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け るLは 、LOCOS分 離 に比 べ て大 きい。 これ は、選 択酸 化分離 で は、 フィール ド

SiO2膜 が活性 領域 に侵入 す るた めであ る。素 子分離 特性 は、 この トラ ンジス タの閾値電

.圧Vthfに よ り評価 した。
ρ一一し一ロ ロ

SouピcelGatelDrain
s量

1愚

ll

量

峯E鰯 願 臨bl窒r:t馨

(G)
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(b)

図5-9リ フ トオ フ分 離 を用 い た フ ィー ル ドMOSト ラ ン ジス タ(a)とLOCOS分 離

を用 い た フ ィー ル ドMOSト ラ ン ジ ス タ(b)

図5-10に 、 閾値電圧Vt、∫の チ ャネルス トッパ 用 ボ ロ ン(B)ド ーズ量 依存性 が示 さ

れて い る。 図中 に示 したLは 、 フィール ドMOSト ラ ンジス タの チ ャネル長 で あ る。 リフ

トオ フ分 離iにお けるVth∫は、 ドーズ量 の1/2乗 に比 例 して大 き くな る。 さ らに・ 同一 のV・h∫

を与 え るボ ロ ン ドーズ量 は、 リフ トオ フ分 離 の方 がLOCOS分 離 に比 べ て1/20以 下 で充

分 で あ る。 これ は、LOCOS分 離 で は、 リフ トオ フ分離 の約20倍 もの多量 の ボ ロ ンを

イオ ン注入 した に も関 らず、高温度 酸化 処理 によ り、 ボ ロ ンが酸 化膜 中 に取 り込 め られ た

り(こ れ はpileup現 象 と して も知 られて い る14))、 基 板 内部 深 く拡 散 して しま うた めで

あ る。

図5-11は 、 フ ィー ル ドMOSト ラ ンジス タの閾値 電圧Vth∫の基 板電圧 依存性 で あ

る。基板電 圧 が0.9V以 上 の領域 にお いて は、Vthプは基板電 圧 の1/2乗 に比例 す る15)。LO

COS分 離 におけ る比例 係数 が、 リフ トオ フ分離 よ り もやや大 き くな って い る。

以上 の よ うに、 リフ トオ フ分離 で は、LOCOS分 離 に比較 して、約1/20と 、極 めて少

量 の ドーズ量 で、良 好 な素子分 離特性 を示 す ことが明 らか にな った。
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図5-10フ ィー ル ドMOSト ラ ン ジス タの閾 値 電 圧Vth∫ の ボ ロ ン ドー ズ量 依 存 性

チ ャネル ス トッパ ドーズ量 の選定 に は、上記 素子分 離特性 と共 に、 ソース ・ ドレイ ン拡

散層 と基板 とのP-N接 合 ブ レー クダ ウ ン電圧 を考慮 す る必 要 が あ る。 これ は、 このP-

N接 合 ブ レー クダウ ン電 圧 が チ ャネ ルス トッパ打 込 み領域 の不純 物濃度 によ って決 定 され

るためで あ る。図5-9に 示 したよ うに、 ソー ス ・ドレイ ン拡散 層 はチ ャネルス トッパ領

域 と重 って いる。 さ らに、 この領域 の不純 物濃度 は、 元 の基 板 に おけ る不純物 濃度 よ りも

大 きい。 す なわ ち、拡散 層 の ブ レー ク ダウ ン電圧 は、 不純物 濃度 の最 も大 きな領 域 で決定

され るため、 チ ャネル ス トッパ ドー ズ量 に依存 す る。 図5-12は 、 ブ レー クダ ウ ン電圧

とチ ャネル ス トッパ ドー ズ量 との関係 を示 す。P-N接 合 の ブ レー クダ ウ ン電圧 は、

150μm×200μmの 長方 形 の接 合 ダイオ ー ドか ら求 め た。 また、パ ンチ スル ー電圧

は、 チ ャネルの幅 と長 さが15μmお よび10μmのMOSト ラ ンジス タを用 い、 ゲ ー ト

電 極 を基 板電位 に して求 あた。 チ ャネルス トッパ ドー ズ量 が3×1012cバ 以下 において、

P-N接 合 の ブ レー ク ダウ ン電圧 がパ ンチ スル ー電圧 を越 えて い る。 また、 プ レー クダ ウ

ン電 圧 は、 ドー ズ量 の増大 に伴 い小 さ くな る。

以上 の よ うに、本 リフ トオ フ分 離 で は、 少 ない ドー ズ量 で、'す ぐれ た分 離特性 が得 られ

る。
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(B)狭 チ ャネル効果 の抑制

図5-13は 、 シ リコ ンMOSト ラ ンジス タの閾 値電圧Vthの チ ャネル幅依存性 で あ

る。 基板電圧 がOVお よび 一5Vの 時 の変 化 が、LOCOS分 離 を用 いた場合 と比較 して

あ る。LOCOS分 離 を用 いた トラ ンジス タで は、 チ ャネル幅5μm以 下 にな る と、閾値

電圧V,hは 急 激 に増 大 し、著 しい狭 チ ャネル効果 が現 れ る。 しか しなが ら、本 リフ トオ フ

分離 で は、 チ ャネル幅 が2μmに お いて も、 閾値電圧Vthの 増大 は小 さ く、 狭 チ ャネル効

果 は ほぼ完 全 に防 げ る。
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図5-!3シ リコ ンMOSト ラ ンジス タの閾値電 圧V,hの チ ャネル幅依存性 チ ャネル

長10μm

LOCOS分 離 にお ける顕著 な狭 チ ャネ ル効果 は、素 子製 作 中 にチ ャネルス トッパ領域

か ら、MOSト ラ ンジス タの能動 領域 に ボロ ンが拡散 す るこ とに よ って起 る8>。LOCO

S分 離 で は、 フィー ル ド膜 を熱 酸化 法 で形 成 す るため、 この ボ ロ ンの拡散 が著 し く、顕著

な狭 チ ャネ ル効果 を生 じる。一 方、 リフ トオ フ分 離 で は、 フ ィー ル ド膜 の形成 が150℃
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以下 で、極 めて低 温 で行 れ、 ボ ロ ンの拡散 が ほとん ど起 らな いため、 この効果 を ほぼ完全

に抑制 で きる。

リフ トオ フ分離 におけ る フィール ド用SiO2膜 は、 スパ ッタ リング法 を用 いて形成 す る

ため、照 射損 傷 に伴 うMOSト ランジス タ特 性 への影響 が懸念 され る16)。そ こで、 この分

離 を用 いて形成 したMOSダ イオ ー ドお よ び トラ ンジス タの特 性 を調 べた。

MOSダ イオ ー ドの、1MHzで のC-V特 性 を図5-14に 示 す。 両分 離共 に、 同一C

-V特 性 を示 す
。 フラ ッ トバ ン ド電 圧VFBは 一 〇.9Vと な り、基 板 の不純物 濃度、 ゲ ー ト

酸化膜 厚等 か ら算 出 した値 に一 値 す る17>。このよ うに、本 リフ トオ フ加工 法 によ る照 射損

傷 は残 って いな い。
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図5-14MOSダ イ オ ー ドのC-V特 性

MOSト ラ ンジス タの移動度 μFEのゲー ト電圧VG依 存性 を、LOCOS分 離 と比 較 し

て、 図5-15に 示 す。両 分離共 に、 従来報 告 され て い る値 を ほぼ示 す。 しか し、 リフ ト

オ フ分離 の移動 度 が、LOCOS分 離 よ り も大 きな値 を示す。LOCOS分 離 で は、 図5

-8で 示 した よ うに
、 バ ー ズ ビー クと呼れ る、 フィール ドSiO2膜 の活性 領域 へ の侵入 分

だ けチ ャネル幅 が狭 くな る。 これ に対 して、 リフ トオ フ分 離 で は、上 記 バ ーズ ビー クの発

生 が無 く、 チ ャネル幅 が狭 くな るこ とはない。 この結 果、 リフ トオ フ分離 で はLOCOS

分離 に比 べて、 コ ンダクタ ンスが大 き くな り、 見 か け上 の移 動度 を大 き くで きる。
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図5-15MOSト ラ ンジス タの移動 度 の ゲー ト電圧 依存性

本 リフ トオ フ分離 は、LOCOS分 離 に比 べて、上 述 の特 長 の外 に、次 の点 にお いて も

す ぐれて い る。 まず、素 子製作 工程 の短縮 が図 れ ること、 次 に、 す ぐれ たゲ ー ト酸 化膜 が

得 られ ることで あ る。LOCOS分 離 にお いて は、 窒化 シ リコ ン膜 の形 成 や除去 、 お よび

フ ィール ド酸化膜 形成等 の素 子分離 の形 成 に、表5-1に 示 す全工程 の約30%の 時 間が

費 や され る。 これ に比 べ て、本 リフ トオ フ分離 で は、LOCOS分 離 に費 す時 間の約%で

よ いため に、全 工程 を約20%短 縮 で き る。一 方 、LOCOS分 離 で は、 窒化 シ リコ ン膜

の使用 に原因 す るホ ワイ トリボ ン現象 によ る、 ゲ ー ト酸 化膜 の絶縁 耐圧 の劣化 が生 じる18)

。 しか し、本 リフ トオ フ分 離 で は、 この現 象 が伴 なわず、7MV/cm以 上 の十 分高 い絶縁

耐圧 が得 られ る。

以上 のよ うに、本研究 で新 たに提 案 した リフ トオ フ分離 は、Si-SiO2界 面 に照射損傷

を与 え るこ とな く、狭 チ ャネル効果 を ほぼ完全 に阻止 で きる。 このた めに、 シ リコ ンMO

SLSIの 設計 が容 易 とな る。 さ らに、LOCOS分 離 に比 べて、素 子製作工 程 の短縮 が

図れ る利 点 があ る。
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5-3ス パ ッタ リング法 に よ るAl膜 の リフ トオ フ加 工

5-3-1試 料 作製 と測定

以下 に、使用 したスパ ッタ リング装置 、試料 の作製 、 お よび、測定 方法 にっ いて述 べ

る。

(A)ス パ ッタ リング装置

直流Sガ ン型 マ グネ トロ ンスパ ッタ リング装 置 を用 いてA1膜 を形 成 した。 この装置 は、

1個 のSガ ン電 極、 自転 と公転 が可能 な3個 の基板 支持 台、 シャ ッタ、 お よび、真空排 気

系 か ら成 る。 基板 と ターゲ ッ トとを結 ぶ 直線 と基 板法線 との間 の角度 は20。 以 内で あ

る。 また、 夕一 ゲ ッ トと基板 間距離 は340mmで あ る。膜 形成 条件 は、 スパ ッタ リング電

力:7kW,Ar圧:0.13～1.1Pa、 基板 回転速度:150rpm、 お よび、膜 形成速

度:85～110nm/分 で あ る。 さ らに、 この時 の基板上 昇温 度 は110℃ であ る。

(B)試 料 の作製

実 験 に 用 いたSi基 板 は直径 は2"で あ り、面 方位(111)を 有 す るcz単 結 晶で あ

る。 この基板上 に、 ポ ジ型 ホ トレジス ト(AZ-1350)を 、種 々の厚 さに回転塗 布 し

た。 プ リベー ク、密 着露光 、現象 およ びポ ス トベ ー クを行 い、 ホ トレジス トパ タ ンを形 成

した。 この時 の ホ トレジス トパ タ ンの側壁 は、 ポ ス トベ ー ク温度 を制 御 して、 ほぼ垂 直 と

した。 その後、1.9%Si-A1の 組成 の ターゲ ッ トを用 い、Al合 金膜 を形成 した。 この試 料

に リフ トオ フ加工 処理 を施 し、配線 パ タ ンを得 た。

(C)測 定 方法

膜厚 、寸法 、形状 の測 定 お よび観 察 に は、干 渉顕微鏡 、触 針式 段差測 定器(タ リステ ッ

プ)、 走査型 電子顕 微鏡(SEM)を 併用 した。 素子特 性 へ の影響 は、本 リフ トオ フ加工

法 でAl電 極 を形成 したMOSト ラ ンジス タを試作 し、通 常 の エ ッチ ング法 で形成 した もの

と比較 し評価 した。

5-3-2結 果 と考察

以 下 に、 スパ ッタ リング法 によ るA1膜 の リフ トオ フ加工 の効 果的 な方法、 本 リフ トオ フ

加工 の原理 と特徴 、 お よび、半 導体 素子 へ の応 用 にっ いて述 べ る。

(A)リ フ トオ フ加工 の効果 的 な方法

本実験 で用 いた ホ トレジス ト(AZ-1350)は 、 ポ ス トベ ー ク温 度 に よ って そのパ

タ ン端部 の形状 が大 き く変 化 す る。 この様子 を図5-16に 示 す。 この場 合 の厚 さは0 。7
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6μmで あ る。 ポス トベー ク温度 が100℃ の場合 、現像 直後 の形状 を ほぼ保 ってお り、

パ タ ンの側 壁 はウ ェハ表面 に対 して垂 直で あ る
。 しか し、130℃ 以上 の温度 で はホ トレ

ジス トの軟 化 が起 り、 パ タ ンの側壁 部 が曲面化 す る。
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図5-16ポ ス トベ ー ク温度 に よ るホ トレジス トパ タ ン形状 の変化 の干渉顕 微鏡写 真

ポス トベー ク温度 が100℃,130℃,160℃ の3水 準 にっ いて0 .96μmのA1膜

を形 成 し、後述 す る手 順 で リフ トオ フ加 工 を行 った。3者 の中で100℃ の ものが最 も容

易 に リフ トオ フ加工 がで き、 ポス トベー ク温度 が高 くな る程 困難 とな った。 したが って、

ポス トベー ク温度 は1000Cと し、以下 の実験 で は全 て この温度 を用 い た。

従来 か らの リフ トオ フ加工 法 は、 レジス トパ タ ンを塔載 した基板 を用 い、次 に示 す工 程

を経 て行 れて いた。

(1)真空蒸 着法 によ りA1膜 を形 成 す る。

(2)適切 な溶媒(例 えば アセ トン)中 に浸 し、超音 波振 動 を加 えて、 レジス トと共 に不 用

A1膜 を除去 す る。

(3)溶媒 を除 くため の水洗 を行 う。

(4)水洗後 、N2ガ ス中で ス ピン乾燥 す る。

上 記 リフ トオ フ加工 法 で は、工程(2)で の、不 用Al膜 の除去 に必要 な時間が 、A1膜 の厚 さと

共 に長 くな り・1μm厚 のA1膜 の リフ トオ フ加工 には、40～60分 必 要 と し、実用 的で ない。
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これに対 して、本研 究 で明 らか に した工 程 を用 い る と、極 めて短 時 間で リフ トオ フが行 え

る ことを明 らか に した。 この新 しい リフ トオ フ加工 工程 は次 の通 りで あ る。

(1)スパ ッタ リング法 によ りA1膜 を形成 す る。

(2)アセ トン中で の超 音波振 動 を5分 間程 度加 え る。

(3)流水 中 に ウェハ を浸 し、 不用A1膜 を除去 す る。

(4)水洗 後、N2ガ ス中 で ス ピン乾燥 す る。

本工 程 で特徴 的 な ことは、工 程(2)で は丸次節 で述 べ るマ イ クロク ラ ックを通 じて ホ トレ

ジス トを溶 解す るに とどめ、 不用A1膜 の除去 は工 程(3)で 行 う ことで あ る。 この時除去 され

た不用A1膜 は、 図5-17に 示 す よ うに、連 続 した薄膜 とな ってお り、細 片化 す る従 来法

とは著 しく異 って いる。 また、Al膜 の厚 さを0.5μmか ら1.5μmま で変 化 させ たが、 工

程 ② の超音波 振動 を加 え る時 間 は ほぼ同 じで よ く、 この こと も従来法 とは異 る。 これ らの

相 異点 の原 因 は、 ホ トレジス トパ タ ンの側壁 下端部 か らA1膜 表面 に向 って形 成 され るマ イ

クロク ラックにあ る。

雛 欝羅 響熱.、
図5-17リ フ トオ フ加工 法 で除去 した不用A1膜

(B)リ フ トオ フ加 工 の原理 と特徴

図5-18に 、 リフ トオ フ加工 前 のAl膜 の付着状 況(a)、 お よび、 リフ トオ フ加 工後 のA1

膜 の形状(b)のSEM写 真 を示す。 同図(a)に 示 す よ うに、 レジス トパ タ ンの側壁 と基 板表 面

の よ うに、直交 す る面 上 に形成 され たA1膜 の間 に は組織 の不連 続性 が生 じ、 マ イク ロク ラ
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図5-18リ フ トオ フ加 工 前 のAl膜 の付 着 状 況(a)、 お よ び,リ フ トオ フ加 工 後 のA1膜 の

形 状(b)のSEM写 真A1膜 厚:0、98μm,レ ジ ス ト厚:0.76μm
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ッ ク が 出 現 す る。 このよ うな状況 のA1膜 は、 マイ クロ クラ ックを境 と して容 易 に切 断 さ

れ、同図(b)に 示 すパ タ ンが得 られ る。 こ こで述 べ た新 しい、 スパ ッタ リング法 によ り形 成

したAl膜 の リフ トオ フ加 工法 は従来 の方 法 とは、次 の点 で異 る。 そ の第1は 、 リフ トオ フ

材 とな る レジス トの厚 さよ り も厚 いA1膜 の リフ トオ フ加工 が容易 に行 え る ことで あ る。 第

2は 、得 られたA1パ タ ンの側壁 に傾斜 を付与 で きる ことで あ る。

第1の 結 果 は以 下 の よ うに説明 され る。 スパ ッタ リング法 で形成 したA1膜 は、基板 温度

が低 い場 合、基板 面 に垂直 な錐 状組織(taperedstructure)、 あ るいは繊維状 組織(fi

brousstructure)と な る1)1g)。したが って、 レジス ト側壁 と ウェハ表面 か ら垂 直 に、 こ

れ らの組織 が成長 す る。 この時、基 板温度 が低 いため に、成 長方 向 が異 な る2っ の組 織 は

融合す る ことな く、不 連続 とな って、 その境界 が マ イ クロク ラ ック と して残 る。

さ らに、膜形成 時 のAr圧 が高 い ことは、 ターゲ ッ ト表面 か らスパ ッタされたAl原 子 の平

均 自由行 程 を短 くす る。 この ため に、入 射粒子 に は斜 め入射 成分 を有 す るA1原 子 が混 って

くる10)12)。このA1原 子 は、 レジス トパ タ ンの段差 によ って遮 られ る12)。この現 象 は、陰影

効 果(shadowingeffect)と 呼 ばれ る。 この陰影効 果 によ り、 レジス トパ タ ンの側壁 や レ

ジス トパ タ ン近 傍 の基板表面 に飛 来す るA1量 は、他 の平坦 な領域 に比 べて少 な く、 マイ ク

ロク ラ ックの発 生 が助 長 され る10)12)2ω。

上 に述 べ た理 由に よ りマ イ クロク ラ ックが形 成 され るた めに、 レジス トパ タ ンよ りも厚

いA喉 を形成 した場 合 で も、 マ イ クロク ラ ックは残 存す る。 した が って、厚 いAl膜 で も、

マイ ク ロクラ ックが存在 す る限 り リフ トオ フ加工 が行 え、実験 か らも、 ホ トレジス トの約

3.7倍 の、2.8μmのA1膜 の リフ トオ フ加工 が行 えて い る。

膜形 成時 の基板温 度 を150℃ 以上 にす ると、 リフ トオ フ加 工 が困難 とな って くる。 図

5-19は 基 板温度 を150℃ と300℃ に した時 のA1膜 の付 着状況 であ る。 この場合 の

下層 パ タ ンは、廼oのパ タ ンで あ る。基板 温度 を150℃ にす るとマ イク ロク ラックが消滅

し、段 差 の部 分 に窪 みが残 る。 さ らに基板 温度 を3000Cに 上 昇 す る と、 この窪 み も無 く

な る。 マイ ク ロク ラックの消滅 が リフ トオ フ加工 を困難iにす る。 したが って、 リフ トオ フ

加工 が容易 に行 るために は、 レジス トパ タ ンの側 壁 の傾 斜 を垂 直 に し、 さ らに、 基板 温度

を低 く押 えて、 マ イ クロク ラ ックの発生 を助長 す ることが必要 であ る。

この研 究 で明 らか に した リフ トオ フ加工法 の大 きな特 徴 の1っ と して、得 られたA1パ タ

ンの側 壁 に傾 斜 が付 け られ る こ とが挙 られ る。 この傾斜 角 θのAr圧 依存性 を図5-20に

示す。Ar圧 の増 大 と共 に傾 斜角 は小 さ くな り、50。 ～60。 の間の傾斜 角 を付 与 で きる。
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図5-19基 板 温度 を上昇 した時 のA1膜 の付 着状況(a):

層 パ タ ン:厚 さ0.5μmのM。 パ タ ン

(b)

　
lpm

150℃,(b):300℃ 下

側壁 の傾斜角 θを決 め るマイ ク ロク ラックの成長 方 向 は、基 板表面 で のA1膜 の形 成速 度

(Vs)と レジス トパ タ ン側壁上 で の形 成速度(Vp)に よ り、 次式(5-1)で 、与 られ

る。

θ=tan-1(Vs/Vp)(5-1)

ウ ェ ハ と ターゲ ッ トとを結 ぶ直線 が基 板法 線 と成 す角度 は20。 以内 に収 って い る。

ターゲ ッ ト表面 か ら放 出 され る原 子 の分 布 は余弦分 布 を なす。 この ことか ら、Ar圧 が低 い

場 合 は、 スパ ッタされ た原 子 の平 均 自由行程 が大 き く、斜 め入 射成分 を有 す るA1原 子 は少

な く、Vpは 小 さい。 しか し、Ar圧 の増 大 と共 に、平均 自由行程 が短 くな り、斜 め入射 成分
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図5-20Alパ タ ンの側 壁傾斜 角 θのAr圧 依存性

が増 大 し、Vpが 大 き くな る。 したが って、図5-20に 示 したよ うに
、Ar圧 の増大 に伴 い

傾斜 角 θは小 さ くな る。

(C)シ リコ ンMOS半 導体 素子 へ の応用

本 リフ トオ フ加工 法 を用 いて、 シ リコ ンMOS半 導体 素子 を製作 し、特性 へ の影響 を調

べ た。

p型Si基 板(比 抵抗10Ω ・cm,面 方位(100))の 表 面 に、120nmの 厚 さの熱酸

化膜 を形成 した後 、本 リフ トオ フ加 工法 によ りA1ゲ ー ト電極 を形成 したMOSダ イオ ー ド

のC-V特 性 を図5-21に 示 す。超 音波洗 浄 し リフ トオ フ加 工 を行 った後 の フ ラ
ッ トバ

ン ド電圧VFBは 一1.5Vで 、 禁止帯 中央部 での界 面準 位密度Nssは
、5×10正ocm②.eV

-1で あ る
21)。 さ らに、図5-22はnチ ャネル シ リコ ンゲ ー トシ リコ ンMOSト ラ ンジ

ス タのA1配 線 の形成 に本 リフ トオ フ加工法 を適 用 した時 の レV特 性 で あ る
。移 動度 、閾

値電圧 共 に、 エ ッチ ング法 に よる素子 の特性 との差異 はなか った。 したが って、MOSダ

イオー ド、 お よび、 トラ ンジス タ特性 の両面 か ら、 本 リフ トオ フ加工 法 が シ リコ ンMOS

半 導体素子 に応用 で きる ことを明 らか に した。

現在最 も広 く使用 されて い る リフ トオ フ加工 法 は、 レジス トを リフ トオ フ材 と し、電子
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リフ トオ フ加工 によ り形成 したAl電 極 を有 す るMOSダ イオー ドのC-V特 性

界面 準位密 度Nssは 図 中の式 よ り算 出 した

W/L=i2/lO(μm》

2V7div

Q2mA/div

lW"ep

図5-22nチ ャ ネ ル シ リコ ンゲ ー トシ リコ ンMOSト ラ ン ジス タ の1-V特 性
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ビーム蒸 着法 を用 い る方法 で あ る。 この方法 は、 レジス ト側壁 に形成 され るA1膜 を出来 る

だ け薄 くし、 レジス ト上 の不用 な膜 を、A1パ タ ンか ら切 断 し、 レ ジス トと共 に除去 す る原

理 に基 づ いてい る。 したが って、 得 られ るA1パ タ ンの側 壁 は垂 直 に近 く、膜 厚 の小 さな配

線 の形成 には適 した方 法 であ る。 一方 、Alパ タ ンの側 壁 に傾斜 を付与 す るた め、 レジス ト

の下 側 に補 助膜 をそ う入す る、改良 され た リフ トオ フ加工 法 も考察 され て い る22)。 しか

し、 この方 法 も厚 いA1パ タ ンの形成 に は適 さな い。 また、 従来 か らの反応性 イオ ンエ ッチ

ング法 にお いて も、パ タ ン側 壁 に傾 斜 を付与 す る試 みが あ るけれ ど も、再現 性 に欠 しい。

この理 由 は、 レジス トパ タ ンの側壁 傾斜 角、 レジス トとAlと の エ ッチ ング速 度比等 の エ ッ

チ ング条件 を厳 密 に制御 しな ければ な らないか らであ る。

これ らの従来法 に比 べて、本 研究 で の方 法 は次 の特 徴 を有 して い る。

(1)パ タ ン変 換差 を小 さ く押 えて 、 レジス トよ りも厚 いA1膜 の リフ トオ フ加 工 が行 え る。

(2)A1パ タ ンの側 壁 に傾 斜 を容 易 に付与 す ることがで き、 この傾 斜角 は、膜 形成 時 のAr圧

に よ って制 御 で きる。

レジス トパ タ ンの一 層 の微 細化 は、 レジス トを薄 くす る ことによ って可 能 で あ る。 この

こと と、上 記(1)の 特徴 とか ら、 よ り微細 で、厚 いAlパ タ ンを得 る ことが で き る。 さ らに、

(2)の特 徴 によ り、A1パ タ ンの端部 にお ける上層 膜 の段差切 れを阻止 で き、 同時 に、 この部

分 にお け る上層膜 の特性 を改 善す る ことが で きる。

以上 の よ うに、本 研究 で初 め て明 らか に した リフ トオ フ加 工法 は、 スパ ッタ リング法 に

よ る薄 膜形成 の利点 を損 うことな く、微細 なA1パ タ ンを得 る ことが で きるため、半導 体素

子 の製 作 に有 効 であ る。

5-3-3リ フ トオ フ加工 にお け るサ イズ効果

本 研究 で明 らか に した リフ トオ フ加工 によ り、微 細 で、側壁 に傾斜 を付 けたA1パ タ ンが

得 られ る。 これ は、 夕一ゲ ッ ト表面 か らスパ ッタされ たA1原 子 が種 々 の方 向 か ら基 板 に入

射 す る こと、 お よび、 レジス トパ タ ンの側壁上 でのA1膜 とパ タ ン形成 領域 で のA1膜 との間

にマ イ クロ クラ ックが生 じる ことによ る。 斜 め方 向か ら入 射す るAl原 子 は、 レジス トパ タ

ンの段差 によ って遮 られ る。 このた めに、Alパ タ ンの幅 が小 さ くな るに伴 い、A1パ タ ンの

高 さが小 さ くな る、 サ イズ効 果 が生 じて くる。 本節 で は、 このサ イズ効 果 を詳 細 に述 べ、

この効 果 を モデル化 し、 この効 果 の抑制法 を明 らか にす る。
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(A)測 定 結果

図5-23は 、種 々のパ タ ン幅 に対 す るA1膜 の付着状 況 を示す。A1膜 は、パ タ ン形成 領

域 や レジス トパ タ ンの頂上 だ けで な く、 レジス トパ タ ンの側 壁 に も形成 され て い る。 さ ら

に、 すべて のパ タ ン幅 にお いて、 マ イ クロク ラ ックが形 成 され る。 この ク ラックを境 と し

て、不用A1膜 が レジス トと共 に除去 され、 リフ トオ フ加 工 が行 え る。図5-24は 、 リフ

トオ フ加 工後 のA1パ タ ンで あ る。 パ タ ン幅 の大小 に関 わ らず、側壁 に傾斜 を付 けたA1パ タ

ンが得 られ る。 さ らに、A1パ タ ンの高 さ(A1膜 の厚 さと区別 す るため に、以 後、高 さ とよ

ぶ)は 、パ タ ン幅 が狭 くな るに伴 い小 さ くな る。

図5-23に 示 したよ うに、 パ タ ンの幅 が大 きい場合 は、A1パ タ ンの高 さは、 レ ジス ト

パ タ ンの頂上 にお けるAl膜 の厚 さ とほぼ同 じで あ る。Alパ タ ンの幅 を小 さ くす る と、 図5

-23の(b)や(c)に 示 す よ うに
、A1パ タ ンの高 さ は低 くな る。 これが、本節 で扱 うサイ ズ効

果 で あ る 。 同図(d)の 場合 に は、 レジス トパ タ ン側壁 にお け るA1膜 が、相 互 に接触 して お

り、同 図(a)、(b)や(c)の 時 とは異 る付着 状況 を示 す。 この場合 に は、A1パ タ ンは、 これ以上

に高 くなれ な い。

本 リフ トオ フ加工 法 で は、 レジス トよ り も厚 いA1膜 の加工 も容 易 であ る。 図5-25に

は、Alパ タ ンの高 さhの レジス トの厚 さHに よ る変化 が、A1パ タ ンの幅Wを パ ラメー タと

して示 され て い る。 この時 のA1膜 の厚 さDは1.18μmで あ る。大 きなAlパ タ ン幅 の時 に

は、A1パ タ ンの高 さhは レジス トの厚 さHに は依 存 しな い。 一方 、Alパ タ ン幅Wが 小 さ く

な る と、hは 著 し くHに 依 存 し、A1膜 の厚 さDよ りも小 さ くな る。 しか し、Wが 小 さい場

合 で も、 レジス トの厚 さHを 小 さ くす る ことによ って 、パ タ ンの高 さhを 、A1膜 厚Dに 近

づ け ることがで きる。

Ar圧 をパ ラメー タと した時 の、Alパ タ ンの幅 に よ る、 パ タ ンの高 さの変化 が図5-26

に示 して あ る。A1パ タ ンの高 さの変化 は、Ar圧 の増 大 と共 に大 き くな る。 す なわ ち、 サイ

ズ効果 は顕著 とな る。

スパ ッタされ たA1原 子 はAr原 子 と衝突 し、 ターゲ ッ ト表面 か ら放 出 された時 の方 向を失

うg)10)。この ために、基 板表面 へ の入 射角 分布 には、斜 め方 向成分 や水平 方 向成 分 が混 っ

て くる23)24)。 この斜 め方 向 や水平 方 向 のA1原 子 は、 レジス トパ タ ンや レジス トパ タ ン上

のA!膜 自身 によ って遮 られ る。 この結果 、 レジス トパ タ ン近 傍 で は、入 射A1原 子 の数 が少

な くな り、A1パ タ ンの高 さhがA1膜 の厚 さDよ りも小 さ くな る。A1膜 厚Dを 大 き くし、 ま

た、Alパ タ ン幅Wを 小 さ くす る と、 スパ ッタされ たA1原 子 が入射 し得 るス リッ トによ り張
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図5-23種 々 の パ タ ン幅 に対 す るA1膜 の付 着 状 況 のSEM写 真
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(b)

(c》

(G)

　

5pm

図5-24リ フ トオ フ加 工 後 のA1パ タ ンのパ タ ン幅 依 存 性 を示 すSEM写 真(a):3μ

m,(b)2μm,(c)1μmレ ジス トの 厚 さ:0.81μm,A1膜 の厚 さ:

1.8μm

られ る立体 角 は小 さ くな り、 この結果 、 サ イズ効果 が現 れ る。 さ らに、 この立 体角 は、 レ

ジス トが薄 くな るに伴 い大 き くな る。 レジス トが薄 い時 には、 レジス トパ タ ンに よる陰影

効果 が、A1パ タ ン幅 が小 さい場合 で も減 じ、 図5-25に 示 したよ うに、 サ イ ズ効果 を抑

制 で きる。Ar圧 を大 き くす る と、平均 自由行 程 が短 くな り、斜 め入 射成 分 を有 す るA1原 子

の数 が増大 す る。 このたあ に、 レジス トパ タ ンの側壁 上 のA1膜 厚 が厚 くな り、 サイ ズ効果

は顕著 とな る(図5-26)。

以上 の よ うに、 サ イズ効果 の抑 制法 と して は、 レジス トを薄 くす るか、 あ るい は、Ar圧

を下 げ るか の、二 っの方法 が効 果的 で あ る。Ar圧 の下 限 は、 グ ロー放 電 の安 定性 によ り制

限 され る。 このため に、前者 の レジス トを薄 くす る方 法 が よ り実用的 で あ る。
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(B)モ デルの設定

スパ ッタされた原子 の入射 角分布F(Φ)は 次 式 で近似 で きる20)。

n十1
F(Φ)=・cosnΦ(n≧0)(5-2)

2π

こ こに、(n+1)/2π は規 格化 定数、 Φは基 板表面 の法 線 に対 す る入射角 で あ り、

nは 分 布 を定 め る指数 で、 スパ ッタ リング条件 、主 に、Ar圧 に よ って定 ま る。nを 増 大 す

ると垂 直成 分 は増 え、斜 め成 分 は少 な くな る。 す なわ ち、n-1お よ びn-0に 対 応す る

分布 は、 それ ぞれ,余 弦分布 お よ び等方 分布 で あ る。

式(5-2)に お ける斜 め成分 は,レ ジス トパ タ ンやそ の上 に形成 された膜 に よ って遮

られ,段 差近傍 には堆積 しな い。 サイ ズ効果 は,こ の陰影 効果 に原因 す ること は前 節 で述

べた。A1パ タ ンの高 さhは 、 パ タ ン幅W、 レジス トの厚 さH,Al膜 の厚 さD,お よび分布

指数nの 関数 と して,次 の式 を,D-0の 時h-0の 境 界条件 の下 で解 くこ とによ り得 ら

れ る(方 程 式 の導 出 は付録 に示 す)。

こ こに

器 一ズ0ぺ 動 噛 卿

W/2一 αD

φ ・=sin-1

W22

(一 一 一 αD)十(H十D-h)

2

・一 競 愉 φdφ

(5-3)

(5-4)

(5-5)

式(5-3)は 、A1原 子 が入射 す るス リッ トが消滅 す るまで、 す なわ ち式(5-4)、 お

よび式(5-5)に お いて、W/2>αDが 成 立す る範 囲で成 り立 っ。

図5-27は 、Alパ タンの幅Wに よ る高 さhの 変化 が,A1膜 の厚 さDを パ ラメ ー タと し

て、 示 して あ る。 さ らに、 同図 に は、分 布指数nが0,1.0お よび2.0の 場 合 に、式(5

-3)を 用 いて計算 したh-W曲 線 も示 して あ る
。 同図 か ら次 の結果 が得 られ る。(i)A1パ

タ ンの高 さhは 、幅Wが 小 さ くな るに伴 い小 さ くな る。(n)サ イズ効果 はA1膜 が厚 くな るに

伴 い顕 著 とな る。㈹ 入射 角分布 にお け る分布指数nが1.0の 場合 、A1パ タ ンの幅WやA1膜
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の厚 さDの 広 い範 囲 にわ た って,実 験 と計算 とは良 く一致 す る。 す なわ ち,入 射 角分布 は

余 弦分布 で あ る。A1パ タンの幅Wの 減少 やAl膜 の厚 さDの 増 大 に伴 い、入射 で きるAl原 子

の数 は少 くな り,上 記(i)や(h)の 結果 とな る。
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図5-27A1パ タ ンの 高 さhの 幅Wに よ る変 化 の 実 験 と計 算 レジ ス トの 厚 さ:

0.81μm,Ar圧:0.60Pa

タ ー ゲ ッ ト表面 か ら、数eVに ピー クを有 す るエ ネルギ分 布 で スパ ッタされ たA1原 子

は、Ar原 子 と衝 突 を繰 り返 して,基 板 に到達 す る。 本論 文 の第3章 で述 べ たよ うに,図5

-27で のAr圧0 .60Paで は、基 板 に到 達 す るA1原 子 の大 部分 は、 スパ ッタされ た時 の方

向 を ほ ぼ 保 持 して いる。 この結 果、入 射 角分布 は、n-1。0の 余 弦(cosine)分 布 とな

り、図5-27に 示 した よ うに、 実験 と計算 とが良 く一致 す る。

図5-26に 示 した よ うに、 サ イズ効 果 はAr圧 によ り影響 され る。Ar圧 を0.6Pa以 上 、

ま た は 、 以 下 にす る と、 入射角 分布 にお ける斜 めの成 分 が増 大 した り、 また は、減 少す

る。 この結 果、式(5-2)に お け る分 布指数nが1.0以 下 にな った り、 あ るいは、 以上

とな り,入 射角分 布 が ア ンダコサ イ ン(undercosine)分 布 、 あ るい は、 オーバ コサ イ ン

(over-cosine)分 布 とな る。
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この サイ ズ効果 は、素子 を設計 す る場合望 ま しくな い。 この抑制 法 と して は、 レジス ト

の厚 さを小 さ くす る ことや、Ar圧 を下 げ る ことが挙 られ る。 さ らに、 この効果 は、 陰影 効

果 に基 づ くモ デル によ って議論 で きる。 この モデ ルは実 験 と良 く一 致 し、 また、種 々の幅

のパ タ ンの高 さを予 測 で き るた め、素 子 の設計 には有効 で あ る。

以上 に述 べ たよ うに、 本研究 におい て明 らか にされ たサイ ズ効 果 の原 因 と対策 を述 べ、

さ らに、 スパ ッタされ たA1原 子 の入 射角分布 と して"cosn"分 布 を仮定 したモ デルを

提 案 した。 この モ デル は、広範 囲 にわ た り実験 と良 く一 致 した。

5-4結 言

SiO2膜 お よ びA1膜 の新規 な微細 加工 法 と して,ス パ ッタ リング法 によ り形成 した膜 の

リフ トオ フ加 工法 を提案 し、実 験 を行 った。 その結果,次 に示 す諸 点 を明 らか にで きた。

以下、SiO2膜 お よびA1膜 にっ いて明 らか に した ことを分 けて ま とあ る。

(1)Sio2膜 の リフ トオ フ加 工 につ いて

(1)極 め て 短 時間 の エ ッチ ングを施 した後 に、通常 の リフ トオ フ工程 を用 い るこ とに よ

り、 スパ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の リフ トオ フ加工 が容 易 に行 え るこ とを初 めて示 し

た。

(2)本 リフ トオ フ加工 によ り、パ タ ン変 換差 を小 さ くお さえて、側壁 傾斜 を付与 した

SiO2膜 パ タ ンが得 られ る。

(3)本 リフ トオ フ加工 を用 いた、新 しい シ リコ ンMOS半 導体 素子分 離法 を提案 し、 これ

に よ り、従 来 か ら広 く使用 されて い るLOCOS分 離法 にお ける特性 上 の問題点 を ほぼ完

全 に除去 で きる ことを、素子 の製 作 を通 じて明 らか に した。

(4)リ フ トオ フ加工 を用 いる本MOS半 導体 素子分 離法 は、LOCOS分 離法 に比 べて、

半 導体製作 工程 の大 幅 な短縮 が図れ る利点 を有 して い る。

以上 か ら、 スパ ッタ リング法 によ り形成 したSiO2膜 の リフ トオ フ加 工 は、今後 の半導

体素子製 作 に極 めて有効 で あ る。 リフ トオ フ加工 が容 易 に行 え る理 由 は、 リフ トオ フ材 と

な る レジス トパ タ ンの側 壁部 で は、脆 弱 な組織 のSiO2膜 が形成 され るか らで あ る。

(H)A1膜 の リフ トオ フ加工 につ いて

(1)リ フ トオ フ材 と して使用 す る レジス トパ タ ンの側 壁 の傾 斜 を垂 直 に し、低 基板 温度 で

A!膜 を形成 す ると、 レジス トパ タ ンの側 壁下端 部 か らA1膜 表面 に向 って マイ ク ロク ラ ック

が形成 され る。このマ イ ク ロクラ ックを境 と して、 リフ トオ フ加工 が容易 に行 え る。
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(2)マ イク ロク ラックが存在 す る限 り リフ トオ フ加工 が行 え、 レジス トの約3.7倍 の厚 さ

のA1膜 の リフ トオ フが可能 で あ る。

(3)A1パ タ ンの側壁 に50。 ～60。 の間 の傾斜 を付与 で きる。 この傾斜 角 はAr圧 によ っ

て制御 で きる。

(4)本 リフ トオ フ加 工法 で は、A1パ タ ンの高 さが幅 に依 存す るサイ ズ効果 が現 れ る。 この

サイ ズ効果 に対 して、陰 影効果 と"cosn"入 射角分 布 を仮 定 した モ デルを提 案 し、 実

験 と良 く一致 す る。

⑤ サ イ ズ効果 は、Ar圧 や レジス トの厚 さを小 さ くす る ことによ って軽減 で きる。

以 上 の よ うに、本研 究 で初 めて明 らか に した リフ トオ フ加工 法 は、幅 が小 さ くて、 か

っ、 高 く、 また、側壁 に傾斜 を有 す るA1パ タ ンの形成 に有効 であ る。 さ らに、本研究 で提

案 したモ デル は、素子 設計 に有益 で あ る・

付録

サイズ効果を表わす式の導出

A1パ タンを形成す る領域 として、図5-28(a)に 示すよ うに、 レジス トパ タンの側壁と

基板表面に囲れた溝を考える。基板温度が低いたあに、堆積後のA1原 子の表面拡散 はほと

んどな く、 したがって、同図(a)に示す付着状況 と仮定 してよい。

αD

㌧

D

「 「

H

0

」
H

山

X

1φ ・・

/

dluminumfilm・

pho†oresis↑

WW

22

01uminumpo† †ern

y

図5-28(a)A1膜 の 付 着 状 況 と符 号W:A1パ タ ン幅,h:A1パ タ ンの高 さ,D:A1膜

の 厚 さ,H:レ ジス トの 厚 さ,αD:レ ジス トパ タ ン側 壁 上 のA1膜 の厚 さ
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X

図5-28(b)点Pを 示 す極 座 標 θ,、φ,、そ して Φ の定 義

同 図(b)に示 す、立 体角sinθdθdφ を有 す る点Pか ら、A1原 子 がパ タ ン形 成領域 に入射

す る時 の、 微小 時間 △tに お け るA1パ タ ンの高 さhの 場合 は、入 射角分 布 と して式(5-

2)を 用 い る と、次 の式 とな る。

n+1n・1

A△tcosφsinθdθdφ

2π

(A-1)

ここに、 Φはx軸 と線OPと の間 の角度 で、 θや φとはcosΦ=sinθ ・cosφ で関係 し

て い る 。 式(A-1)に お け るAは 、点Pか ら単位 時間 に入射 して くるA1量 であ る。式

(A-1)を 積分 す る ことに よ って、種 々の方 向 か ら入射 す るこ とによ るA1パ タ ンの高 さ

の場 合 △hが 計算 で き、次式 とな る。

△h-1呈 船tズニ厨 φdφ窟 一 θdθ 一(A-2)

こ こ に 、 φ。は同図(a)に 示す よ うに、 スパ ッタされ たA1原 子 が入 射 で きる最大 角 であ

り、式(5-4)で 与 え られ る。 同図(a)に 示 す、 レジス トパ タ ンの側 壁上 のA1膜 厚 αDを

与 え る αは、z-x面 上 の膜厚 を、y-z面 上 での値 で割 ることに よ って得 られ、式(5

-5)と な る。
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微小 時間 △tに お け るA1膜 の厚 さDの 増分 は、 同様 な方 法 によ り、次 の よ うに な る。

△D÷ △tレ φd♂π㎡ 一 θdθ (A-3)

式(A-2)と(A-3)か ら式(5-3)が 得 られ、 パ タ ンの高 さhと 幅Wと の関係

が 、 レ ジ ス トの厚 さH、A1膜 の厚 さDやnを パ ラメー タと し七 求 ま る。 このhの 値 は、

W,H,D,nを パ ラメー タと して、計算 機 に よ り得 る ことがで きる。

ぞ
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第6章 スパ ッタ リング法 の シ リコ ンMOS

半導体素子特性 への影響 と損傷改善法

6-1緒 言

スパ ッタ リング法 は、半 導体素 子 の配線膜 や層 間絶縁 膜 の形成 と して重 要 な位置 を 占め

て い る1)～3)。 この理 由 は、 スパ ッタ リング法 が、膜 組成 の制 御 にす ぐれて い るこ とや,

低基 板温度 で薄 膜 の形 成 が行 え る等 の多 くの利 点 を有 して い るか らで あ る。

スパ ッタ リング法 は、 グ ロー放 電 を利用 して い るため に、 基板表面 に は、高 エネル ギの

イオ ンや、電 子、 お よ び、X線 が照 射 され る4)5)。 これ らの照 射 に よ り半 導体素子 の特 性

が劣 化す る ことが考 え られ る。 と りわ け,シ リコ ンMOS半 導 体素子 は・Si-Sio2界

面 を利 用 して い るた め、 特性 の劣化 が著 しい と考 え られ る。

高 エネル ギの イオ ンや電子 あ るいは,X線 の照射 によ る シ リコ ンMOS半 導体素 子特性

への影響 に関 して は多 くの研究 が あ る6}～g}。 これ らの照射 によ り、Si-SiO2界 面 近

傍 に は、固定電 荷Qoxや 界面準 位Nssが 形 成 され る6)～13)。Nssは 、 シ リコ ンのバ ン ドギ

ャ ップ内 におけ るエ ネルギ準 位 で あ り、 キ ャ リヤを捕獲 す る6},14)～16)。これ に対 して、

Qoxは 、Sio、 膜中 に形 成 された固定電 荷 で あ り、バ イ アス電圧 に よ り変化 は しない。

従来 か らの多 くの研 究 は、高 エネル ギ粒子 が個 々に照 射 され る場 合 に関 して お り、 同時 に

照射 され るスパ ッタ リング法 に よる影響 にっ いて の報告 は少 な い。 さ らに、従来 か らの研

究 は、MOSダ イ オー ドを用 い た研究 が多 く、MOSト ラ ンジス タ特性 に与 え る影響 につ

いて は不明 な点 が多 い。

一 方
、 シ リコ ンMos半 導体素 子 の ゲー ト絶縁膜 やSi-SiO2界 面 への照射 損傷 の除

去 は 、 通 常 、H2を 含 む雰 囲気 中で の熱 処理 によ り行 われ る。 しか し、 この熱処理 に よ

り、配線金 属 と絶縁膜 との化 学反 応 や金 属 のSi基 板 へ の突 き抜 け現象 が起 り、素子 が劣

化 す る懸念 が あ る17)～2①。 この ため に、熱 処理 の温度 や時 間 が制 限 され る。 そ こで,ス パ

ッタ リング法 に よ り受 け る損 傷 を軽 減 す る方法 と して、 スパ ッタ リングガ ス中 にH2を 混

合 す る方 法 を新 たに提案 した。

本研 究 で は、高 周波 ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 によ り、nチ ャネ ル シ リコ ンゲ ー トM

OSト ラ ンジス タ、 お よび、MOSダ イオー ドの配 線用 と して、A1膜 合金 を形成 し、 この
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際のシリコンMOS半 導体素子特性への影響 を調べ、 さらに、この際の損傷の回復 ・低減

法を明らかにする。

6-2実 験 方法

(A)装 置 とA1膜 の形成

2%Si-4%Cu-Al合 金膜 を、高周 波 ダイオー ドスパ ッタ リング法 に よ り形成 した。

この装 置 は、本 論文第4章 で用 い た もの と同 じであ る。 ターゲ ッ トと基板 との間 隔 は、膜

厚 の分布 が最 も均一 とな る40mmと した。.Al合 金膜 は、 スパ ッ タ リンググ ス圧:2.7Pa

で、厚 さ:約500nm形 成 した。図6-1は 、 スパ ッタ リング電力 によ る、膜 の形成速

度 お よび基 板表面 温度 の変イヒで あ る。膜 の形成 速摩 は》 冬パ ッ タ リング電力 に比例 す る。

一方
、基板 表面 温度1ま、 プ ラズマか らの輻射 によ り上 昇 し、 スパ ッタ リング電 力:2.OW

/cm2で は、22g℃ に達 す る。
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図6-1ス パ ッタ リング電力 によるA1合 金膜の形成速度 と基板表面温度 の変化
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スパ ッタ リングガス と して は、純Arと 、最 高'50%ま で めH2を 混 合 したH2-Ar混

合 ガ ス を 用 いた。H2を50%ま で混合 して も、膜 の形成速 度 の変化 は認 め られ なか っ

た。

(B)試 料作製 と測 定

ボ ロ ンを添加 した、面方 位(100)、 比 抵抗10Ω ℃mのSi基 板上 に、nチ ャネル シ

リコンゲ ー トMOSト ラ ンジス タ(以 降、 これ を トラ ンジス タ と呼 ぶ)とMOSダ イ オー

ドを作製 した。 フィール ドSiO2膜 形成後 、 ゲ ー トSiO2膜 を、 乾式酸 化法 によ って、

厚 さ108nm形 成 し、 そ の上 に、燐添 加多 結 晶Si膜 を、厚 さ500nm、 気相成 長法

に よ り形 成 した。 トラ ンジス タの ソー ス、 お よび、 ドレイ ンは、'燐を イ オ ン注入 し、10

00℃ で20分 間窒素 雰 囲気 中で熱処理 を行 っそ形成 した。層 間絶縁 用SiO2膜 を、気

相 成長 法 によ り500nm厚 形成 した後、湿 式 エ ッチ ング法 によ り コンタ ク トホールを開

口 した。 その後 、600℃ での25%H2-75%N2混 合 ガス中で、20分 間 の熱処 理

を行 った。Al合 金膜 を、厚 さ500nm形 成 後、 リン酸 と酢酸 との混合溶 液 を用 いて加工

した。A1合 金膜 と多結 晶Siゲ ー ト電 極 との コ ンタク トは、 フィール ド膜上 に設 けた スル

ホールを介 して行 れて い る。 したが って、 ゲ ー トSiO2膜 上 に は、A1合 金膜 は存在 しな

い。A1配 線形成 後、 い くつか の トラ ンジス タ とダイオ ー ドは、450℃ のH2混 合 ガス中

で20分 間 の熱処理 を施 し、A1合 金膜 形成 直後 の特性 と比較 した。

MOSダ イオー ドの電極 の大 きさは、1mm角 であ る。一方 、 トラ ンジス タの チ ャネル

長 、 お よび、 幅 は、50μm、 お よ び、120μmで あ る。

スパ ッタ リング法 によ る損傷 は、MOSダ イオ ー ドを用 いて、 フ ラ ッ トバ ン ド電圧VFB

と 界 面 準 位Nssを 測定 し、一 方、 トラ ンジス タの閾値 電圧Vth,Vthの 基板 電圧V㏄ 依存

,性 、 お よび、 トラ ンス コ ンダ ク タ ンス9・ を測定 して評 価 した。 スパ ッタ リング法 によ る

vFBの 変 化量 は、1MHzで の容量 一電 圧(c-v)曲 線 にお け るvFBの 、siゲ ー ト電極

と基板 との間 の仕 事関数 差 一 〇.9Vか らの移動量 であ る13}21)。さ らに、 スパ ッタ リング法

によ る損傷 を明瞭 にす るため に、A1配 線形成 前 にお けるVFBも 測定 した。Nssは 、準静 的

C-V法 に よ り測 定 した22)。 その時 の電 圧上昇 速度 は20mV/秒 で あ る。Vthの 決定 に

は、 トラ ンジス タ特性 の飽和領 域 におけ る トラ ンス コ ンダク タ ンスg,一 ゲ ー ト電 圧Vg曲

線 の タ ン ・オ ン電圧 で定 義 した。

6-3ス パ ッタ リング法 の シ リコ ンMOS半 導 体素子 特性 ぺ の影 響
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図6-2は 、Ar中 で、 スパ ッタ リング電 力:1.6W/cm2な らび に2.OW/cm2に お

いてA1膜 を形成 した時 の、MOSダ イオ ー ドの容量 一電圧(C-V)曲 線 で あ る。H2混

合 ガス中で熱処理 した曲線 と比 較 して示 して あ る。熱 処理 を行 って いな い試料 の フ ラッ ト

バ ン ド電圧VFBは 、 シ リコ ンゲー ト電極 と基 板 との間 の仕事 関数 差:一 〇.9Vよ りも負電

圧側 に移動 して いる。 このVFBは 、高 温度雰 囲気 中で、 ゲ ー ト電 極 に電 圧 を印加 す るB-

T(Bias-Temperature>処 理 を施 して も、変化 しなか った。 これ らの こ とは、Si基 板

とゲ ー トSiO2膜 との界面 近傍 に、正 の電荷 が生 じ、、 これ は固定化 されて い ることを示

して い る。 この電 荷量 は、 フ ラッ トバ ン ド電 圧VFBの 、 ゲ ー ト電 極 と基 板 との間の仕事 関

数差 一 〇.9Vか らの移動 量 か ら計算 によ り求 めた13)21)。 電 荷量Qoxは 、 スパ ッタ リング

電力 と共 に増 大 し、1.6W/cm2で は、2.0×1011cm②,2.OW/cm2で は3.0×1011

cm② で あ る。 しか しなが ら、H2混 合 ガ ス中熱処 理 によ り、 フラ ッ トバ ン ド電圧

VFBは 、 一 〇.9Vに な り、 さ らに、Al配 線形成 前 の値 に回復 し、 この電 荷 を除去 す ること

がで きる。
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図6-2Ar中 スパ ッタ リ ング に よ るC-V曲 線 の変 化

O

さ らに、図6-2に 示 したよ うに、熱 処理 を施 さな い試料 のC-V曲 線 の傾 きは、H2
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混合 ガス中熱処 理 を行 った もの に比 べて、緩 やか であ る。 この ことは、 キ ャ リアを捕獲 す

る界面 準位Nssが 、si-sio2界 面 に存在 す る ことを示 す。 図6-3は 、界面準 位Nss

バ ン ドギ ャ ップ内分布 で あ る。 スパ ッタ リングによ り、界面 準位Nssは 増大 し、 バ ン ド
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図6-3Ar中 スパ ッタ リングによ る界面準 位Nss分 布 の変化

ギ ャ ップ中央 部 で の値 は、3×1011cm%V　 1に な る。 この界面準 位 は、正 の固定電 荷

と同様 に、H2混 合 ガス中熱 処理 によ り消滅 し、Siの 結 晶方 位(100)に 基 づ く固有

固有 値:1×10ncm%V4と な る23)。 ゲー ト電圧Vgに よる トラ ンス コ ンダク タ ンス

g。の変 化 が、 ソー スに対 して基板 に印加 した電圧V㏄(〈 ・0)を パ ラメー タ と して、 図6

-4に 示 し て あ る
。熱処 理 を施 さな い試料 のg。 は小 さ く、 さ らに、傾 きが緩 やかで あ

る 。 こ の ト ラ ンス コ ンダ クタ ンス は、 チ ャネ ル内 の キ ャ リアの電 界効 果移動 度 に依存 す
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る。 キ ャ リア は、固定電 荷Qoxや 界面 準位Nssに よ って散乱 を うけ、 トランス コ ンダク タ

ン ス 、 す な わ ち電 界効 果移動 度 が低下 す る。 しか しなが ら、 この小 さな コ ンダ クタ ンス

は、 熱処理 によ り大 きな値 に回復 す る。 これ は、 スパ ッタ リングによ り導入 され たQoxや

Nssが 、上記 熱処理 によ り消滅 した ためであ る。
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Ar中 スパ ッタ リングに よ る トラン ジス タにお けるゲー ト電圧Vg対 トラ ンス コ

ンダク タ ンス9m曲 線

図6-5に 、 トラ ンジス タの閾値電 圧Vthの 、 基板電圧V㏄ に よ る変化 を示 す。 図6-

5か ら、次 の ことが分 る。(1)ス パ ッタ リング法 によ り、閾値 電圧Vthは 正方 向 に移 動 し、

その移動量 はスパ ッタ リング電 力 と共 に大 き くな る。(2)Vth対V㏄ 曲線 の傾 きは、熱処 理

を行 った トラ ンジス タの もの よ り も大 き くな って い る。(3)上 記損傷(1)お よび(2)は、H2混

合 ガ ス中熱処 理 に よ り消滅 す る。最 後 の第3項 は、V㏄ によ るVthの変 化 が、 ボ ロ ン不純物

濃度 を1×1015cm3と し、 また、 フラ ッ トバ ン ド電圧 を 一 〇.9Vと して、計算 した値 と

良 く一致 す る ことか ら分 る24)。 このVthのV㏄ 依存性 の回復 は、熱処理 によ るQoxやNss

の消 滅 に よる。

トラ ンジス タの閾値電圧V、hは 、 基板 の不純物 濃度 の外 に、固定 電荷Qoxや 界面準 位N

ssに 依 存 す る。Qoxは 正 に帯電 してお り、 キ ャ リヤを捕獲 す る ことはない。 一方 、Nss
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Ar中 スパ ッタ リングによ る トラ ンジス タの閾値電 圧Vthの 基板電 圧V㏄ 依 存性

は、電 子 もし くはホール を捕 獲 し、負 もし くは正 に帯 電 す る。 このた めに、V、hの 移動 方

向 は、QoxとNssと の総電荷 量 の符 号 によ って定 まる。 図6-5に 示 した よ うに、熱処 理

を施 して いな い トラ ンジス タの閾値電圧V,hは 正電 圧 の方 向 に移 動 して い るため、総電 荷

量 の符号 は負 で あ る。 す なわ ち、図6-3に 示 した界面 準位Nssの 大部分 は、 ア クセ プ タ

型 の界面 準位 で あ る。 この ア クセプ タ型界面 準位 は、 スパ ッタ リング電 力 の増大 に伴 って

大 き くな り、 この結 果、 閾値電 圧Vthの 移動量 は大 き くな る。

図6-5に 示 したよ うに、熱 処理 を施 さない試料 の閾値電 圧Vthの 、基 板電圧V㏄ に よ

る変 化 は、 熱処理 を行 った ものよ りも顕 著 であ る。一 方、V,hの 基 板電圧V㏄ に よる変 化

は、 基板 内 の不純 物濃度 が高 くな るに伴 い大 き くな る24)。 この ことか ら、 スパ ッタ リン

グ法 によ り形成 され るア クセプ タ型界面 準位 は、Si-SiO2界 面 だ けで な く、Si基 板

内 に も存在す るよ うに見 うけ られ る挙動 を示 す。

図6-6に は、H2混 合 ガス中 での熱処 理 の温度 ・時間 によ る閾値電 圧Vthの 変 化 が示

して あ る。 この際 の スパ ッタ リング電 力 は1.6W/cm2と2.OW/cm2で あ る。400℃
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で5分 間 の熱処理 によ り、V、hは 約1。OVか ら負 の値 に移 行す る。 しか ト、450℃ で2

0分 間行 うと、0.05Vと な り、損 傷 のな い場合 の値 に回復 す る。

ス パ ッ タ リング法 に よ り、正 の固定 電荷Qoxと ア クセ プ タ型 界面準 位Nssが 形成 され

る。400℃ の比較 的低温 で の熱処 理 で は、 まず、 後者 の界面 準位Nssが 消 滅す るρ そρ
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図6-6Ar中 スパ ッタ リングによ る トラ ンジス タの閾値電 圧Vthの 熱処理 によ る変化

結果、 閾値電 圧V,hは 負 の値 とな る。一 方、Qoxは400℃ での熱処理 で は残 存 し、温度

を450℃ に上昇 して始 めて消滅す る。 このよ うにスパ ッタ リングによ り形成 され るQox

とNssは 、 その消滅 に異 な る温度依 存性 を示 す。

SiO2内 、特 に、Siか らSiO2へ の遷 移領域 に は、多 くの欠 陥や ル ーズな結 合 が存

在 す る16)。高 エ ネルギ粒 子 の照射 によ り、多 くの(≡Si-0-Si≡)(glass)結 合 が

破 壊 され、(≡Si-o一)や(≡Si一)の ダ ング リング結合 が形成 され る。 この ダ ング

リング結合 が、 固定電荷Qoxや 界面準 位Nssの 発 生 の源 とな る。A1合 金膜 の形成 時、基 板

表面 は、高 エネ ルギの イオ ン1電 子 やX線 の照射 を受 け る。 そ れ らのエ ネルギ は、 スパ ッ
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タ リング時 に印加す る高周 波電圧 に ほぼ等 しく、1keVに 達 する。 この結果 ～QoxやN>s

が形 成 され、 さ らに、 スパ ッタ リング電 力 を大 き くす ると、 これ らの照射損 傷 も増 す。 し

か しなが ら、 この損傷 は、450℃ での、H2混 合 ガス中熱処理 によ り消滅 す る。 この熱

処理 によ り、H2がsi-sio2界 面 に向 って拡散 し、 そ こで、(si≡o-H)や(≡

Si-H)の 結 合 を形 成 し、 ダ ング リング結 合 が消滅 す る15)。このた めに、Mos半 導体

素子 の特性 に与 え るスパ ッタ リング法 の影 響 はみ られ な くな る。 .

従 来、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 特性 へ の損 傷 は、専 らMOSダ イオ ー ドによ り研究 さ

れ て いた。 しか し、 トランジス タを併用 した本 研究 か ら、MOSダ イオ ー ドだ けを用 いた

実 験 か ら は 予想 し難 い結 果 が得 られ る。 例 えば、 トラ ンジス タの閾 値電圧V,hの 変 化量

や、V,hの 基 板電圧V㏄ 依存性 であ る。 このよ うに、 シ リコ ンMOS半 導体素 子 へ の照射

損傷 を詳細 に調 べ るに は、MOSダ イオ ー ドに よ る測定 に加 えて、 トラ ンジス タを併 用 す

ることの重 要性 を明 らか に した。

本研 究 によ り新 たに得 られ た次 の知見 に関 す る機構 は不 明 であ る。(1)高 周 波 ダイオー ド

スパ ッタ リング法 によ り導入 され る界面準 位 が ア クセプ タ型 とな る。(2に の ア クセ プ タ型

界面 準位 が、Si基 板 内 に も形成 されて い るよ うな振舞 をす る。

6-4水 素混 合 ガス中スパ ッタ リング法 によ る損 傷改 善法

本 節 で は、 スパ ッタ リング法 に よ る損傷 の改 善法 と して、 スパ ッタ リングガス中 にH2

を混 合す る方法 を新 た に提案 す る。 以下 に、 この方 法 に よる実験 結果 と考察 を述 べ る。

図6-7に は、10%H2-90%Ar混 合 ガ ス中での スパ ッタ リングによ り製 作 した

試料 の容量 一電圧(C-V)曲 線 を示 す。 同 図 には、純Ar中 で製作 した試料 な らび に、

450℃ のH2混 合 ガ ス中 で20分 間熱処 理 した試料 の曲線 も示 す。 スパ ッタ リングを行

うと、C-V曲 線 は、熱処 理 を施 した試料 に比 べて負電 圧方 向 に移動 す る。 この ことは、

前節 で述 べた よ うに、正 の固定電 荷QoxがSi-SiO2界 面近 傍 に形成 され て い ることを

示す。 しか し、H2-Ar混 合 ガ ス中 スパ ッタ リングによ る固定電 荷Qoxは 、 純Arの 場 合

の値 よ り も少 ない。 また、C-V曲 線 の傾 き も、純Arの 場 合 よ りも急 激 であ る。 図6-

8は 、 図6-7に お け ると同一試 料 の、バ ン ドギ ャップ内 にお け る界面準 位Nssの 分布 を

示 す。A1配 線形 成後 にお ける試料 のNssは 、 熱処理 を施 した試料 の値 よ りは大 きい。 しか

し、H2-Ar混 合 ガス中 で スパ ッタ リングを施 した試 料 の界 面準 位Nssは 、純Arの 場 合

よ りも小 さ く、バ ン ドギ ャ ップ中央部 で の値 は、3×1011ゴcm%V'hよ り3×10m
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:cm②・eV鴨 に減 少 す る。
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図6-7H2-Ar混 合 ガ ス 中 スパ ッ タ リ ン グ に よ るC-V曲 線 の 変 化

図6-9は 、基板 電圧V㏄ に よる閾値電 圧V,hの 変化 であ る。 この図 か ら次 の点 が分

る。(1)純Ar中 で形 成 した トラ ンジス タのVthは 、 熱処理 を施 した試料 よ り も正電圧 の方

に約1V移 動 し、 さ らに、VthのV㏄ によ る変 化 も著 しい6(2)10%H2-90%Ar混 合

ガス中で形成 した試料 のVthは 、熱処 理 を施 した試料 よ り も負電圧 方 向 に0.2V移 動 し、

VthのV㏄ に よる変化 は、 同程度 とな る。 最 初 の第1項 にっ いて は、前節 で述 べた よ う

に、図6-8に 示 した界面準 位Nssの 大 部分 が ア クセプ タ型界面 準位 とな るか らで あ り、

また、VthのV㏄ に よる大 きな変 化 は、 このNssがSi基 板 内 に も形 成 されて い るよ うに振

舞 う か ら で あ る。第2項 に関 して は、 水素 を スパ ッタ リングガス中 に混合 す ることに よ

り、界面準 位Nssや 固 定電荷Qoxが 減少 し、 さ らに、混合 した水 素 が、固定電 荷Qoxよ り

も界面準位Nssを 、 よ り容 易 に消 滅 させ る作 用 を有 してい るため であ る。 この後者 の こと

が らは、 図6-6に 示 したVthの 熱処理 に よ る変 化 と も一致 す る。
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図6-8H2-Ar混 合 ガス中 スパ ッタ リングによ る界面 準位Nss分 布 の変 化

図6-10は 、 ゲー ト電圧Vgに よ る トラ ンス コ ンダ ク タ ンスg,の 変化 で あ る。A1配 線

形成後 の トランジス タの9。 とその傾 きは、熱処 理 を施 した もの よ り も小 さ い。 しか しな

が ら、 スパ ッタ リングガス中 にH2を 混合 す ると、g.は 大 き くな り、 さ らに、 その傾 き

も急激 とな る。 これ は、 スパ ッタ リング法 によ って導入 され たQoxやNssが 、 チ ャネル内

で のキ ャ リアを散乱 し、 キ ャ リヤの移 動度 が低下 したた めで あ る。 しか し、H2を スパ ッ

タ リングガス中 に混 合 す る と、正 の固定電 荷Qoxや 界面 準位Nssが 減少 し、 この結果 、9,

とその傾 きが回復 す る。

図6-11は スパ ッタ リング電 力 をパ ラメー タと した時 の、H2分 圧 に よる固定 電荷

Qoxの 変 化 であ る。 この場 合、 いず れの試料 のA1膜 の厚 さ 転500nmに な るよ うに ス
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バ ッタ時間 を調整 した。Qoxは 、 スパ ッタ リング電力 の減少 や、H2分 圧 の増 大 に伴 い小

さ くな る。Qoxと スパ ッタ リング電 力 との関連 にっ いて は、前節 で述 べ た。H2を 混 合す

ると、膜形成 中、 水素原 子、分 子 や イオ ンが基板 表面 に衝突 す る。 この水 素 がSi-SiO

2界 面 に 到 達 し、 この スパ ッタ時 に形成 され るダ ング リングボ ン ド(≡Si-o一)や

(≡Si一)の 一部 が、 この水素 と結合 して、(≡Si-o-H)や(≡Si-H)と な

り、 消滅す る。 このため に、H2の 混合量 の増大 と共 に、Qoxは 減 少 す る。 ま た、 図6-

8か ら、NssもQoxと 同様 に、H2の 混合量 の増 大 と共 に減 少す る と考 え られ る。

上 記H2-Ar混 合 ガス中 スパ ッタ リング法 は、通常 のH2ガ ス中熱処理 法 に比 べ て次

の点 で大 き く異 る。 まず、本 方法 におけ る基板 温度 は、通常 の熱処 理法 にお ける450℃

に比 べ て低 くて も効果 が あ るこ と、 次 に、 本方 法 でのH2分 圧 は1Paと 、通常 の熱処 理法

にお け る1×105Paに 比 べて極 あて低 い ことで あ る。 前者 は、 スパ ッタ リング電力:2

0W/cm2で の基板 上昇 温度 が高 々220℃ であ り、 この時 にす で に損 傷改善効 果 が現 わ

れ て いる ことか ら分 る。 これ らの原 因 は、 スパ ッタ リングガス中 に混合 した水素 が、 高 エ

ネルギ を有 して基板 表面 に衝突 す るために、Si-SiO2界 面 へ の水素 の拡散 が助長 され
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対 トラ ンス コ ンダクタ ンヌ9m曲 線

るからと考える。

以上述べたように、新たに提案 したH2-Ar混 合法 により、スパ ッタ リング法 による

MOS半 導体素子特性 に与える損傷 を改善できる。このことによりスバッタリング法によ

る損傷を除去するための、熱処理温度の低温化や熱処理時間の短縮化が図れる。

6-5結 言

nチ ャネル シ リコ ンゲー トMOSト ランジス タ、 お よ びMOSダ イオー ド用 と してのA1

合 金 膜 を 、 高 周波 ダイオ ー ドスパ ッタ リング法 に よ り形 成 し、特性 に与 え る影響 を研 究

し、以下 の結果 を得 た。

(1)ス パ ッタ リング法 に よ って シ リコ ンMos半 導体素 子特性 は損 傷 を うけ、Si-Si

O2界 面近 傍 に正 の固定電荷Qox、 お よびア クセプ タ型 界面 準位Nssが 形成 され る。

さ らに、 トラ ンジス タの閾値 電圧V、hの 変化 や移 動度 μの低 下 を きたす。

(2)上 記 アクセプ タ型界 面準位 は、Si-SiO2界 面 ばか りで な く、Si基 板 内部 に も

形成 されて い るよ うな振舞 を し、 閾値電圧V,hの 基板電 圧V㏄ 依 存性 が著 しくな る。
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図6-11H2分 圧 によ る固定電荷Q。 、の変化

(3)ス パ ッタ リングガス中 にH2を 混 合す る ことに よ って、 固定電荷Qoxや 界面準 位N

ssを 低減 で き、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 特性 へ の損傷 を改 善 で きる。

(4)ス パ ッタ リング法 に よ り形成 され るQoxやNssは 、H2混 合 ガス中での熱処理 に よ

り消 滅 で きる。

さ らに、 スパ ッタ リング法等 によ る照 射損 傷 を詳細 に調 べ るには、MOSダ イオ ー ドだ

けでな く、 トラ ンジス タによ る測 定 を併 用 す る ことが重要 な ことを示 した。
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第7章 スパ ッタ リング法 による薄膜 の シリコン

MOS半 導体素子への応用

7-1緒 言

スパ ッタ リングに よる薄膜 の形成 法 は、真空 蒸着 法 や気 相成長 法 に比 べて、低基 板温度

での形成 が可 能 な ことや、制 御性 にす ぐれ る等 の多 くの特 長 を有 して い る。 これ らの特長

を鑑 み、 スパ ッタ リング法 によ るsi3N4膜 、sio2膜 、 お よび、A1膜 の研 究 を行 い、

す ぐれ た特性 が得 られ る ことは前章 にお いて述 べ た。一 方 、外部機 関 にお いて も、 スパ ッ

タ リング法 によ るA1膜 やSiO2膜 の、半導体 素子 、特 に、 シ リコ ンMos半 導体 素子 へ

の応用 に関 す る研 究 が盛 ん であ り1)～3}、A1膜 につ いて はす で に実用化 されて い る4)。 従

来 までの、 スパ ッタ リング法 の シ リコ ンMOS半 導体素 子 へ の応用 に関 す る研 究 は、上記

の薄膜 を個 々 に応用 した時 の もの であ り、 スパ ッタ リング法 によ る薄膜 を一貫 して応 用 し

た報告 はない。

一方
、半導 体素子 の大規 模 ・高 密度 化 に対 処す るため に、製 造工程 の 自動 化 が図 られて

いる。 スパ ッタ リング法 は、製造 工程 の 自動 化 に も適 して い る。 この理 由 は、 スパ ッタ リ

ング法 が、制御 性 にす ぐれ た ドライプ ロセスで あ り、 さ らに、 低温 プ ロセ スで あ るためで

あ る。製造 工程 の 自動 化 に よ り、 半導体 素子 の歩留 りの向上 も図 れ る。 この ため に、半 導

体素 子 の製 造工 程 と して は、一貫 した 自動化 が理想 で あ る。

本 研究 で は、上述 の観点 か ら、 選択酸 化 マ ス ク用Si3N4膜 、 層間絶縁 用SiO2膜 、

お よび、配 線用A1膜 の形成 にスパ ッタ リング法 を用 いて シ リコ ンMOS半 導 体素子 の製作

を行 い、 スパ ッタ リング法 の シ リコ ンMOS半 導体素 子特性 に与 え る影響 を調 べた。 その

結果 、 スパ ッタ リング法 に よる薄膜 が シ リコ ンMOS半 導 体素子 製作上 、極 め て有 効 な こ

とを明 らか に した。

7-2シ リコ ンMOS半 導 体素 子 の製 作 と測定

スパ ッタ リング法 に よ りsi3N4膜 、sio2膜 、 お よ び、Al膜 を形成 し、第1章 第2

節 に述 べた工程 に従 って、 シ リコ ンMOS半 導体 素子 を製作 した。 ゲー ト絶縁 膜 に は、熱

酸化 法 によ り形成 した、厚 さ60nmのSiO2膜 を用 い た。`ゲー ト電 極材 には、CVD

一158一



法 に よる多結 晶Si膜 を使用 した。選 択酸化 マス ク用Si3N4膜 、 お よび層 間絶縁 用Si

O2膜 は、本研 究 で明 らか に した最 適条 件下 で形成 した。 さ らに.配 線 用A1膜 も、 マ グネ

トロンスパ ッタ リング法 によ り形成 した5}・ 表7-1!こ ≦ これ らρ 薄膜 の形成 に使用 した

装 置 と形成 条件 を ま とめ る。

ソー ス ・ドレイ ン不純物 拡散 層 は、燐 を イオ ン注入 した後
、 熱処理 を施 し形成 した。

si3N4膜 、 お よび、 多結 晶si膜 の微 細加工 に は、cF、 午02混 合 ガス中 プ ラズマ エ

ッチ ング法 を用 いた。 他 の薄膜 の加工 は、湿式 法 に よ って行 った1

表7-1装 置 と形成条件

膜 種 スパ ッタ リング装置 形 成 条 件

Si3N4膜

高周波平板型マグネ

トロンスパッタリン

グ装置

ス パ ッ タ リン グ ガ ス:50%N2-50%

Ar混 合 ガ ス.

スパ ッ タ リツ グ ガ 琴圧 、:0.56Pa,

基 板 温 度:200℃,「 .形成 速 度:5.5nm/分 ノ
膜 厚:150nm.

Sio2膜

高 周波 平板型 マ グネ

トロ ンスパ ッタ リジ

グ装置 ・

スパ ッタ リ ン グガ ス:30%H2-70%

Ar混 合 ガ ス.

ス パ ッ タ リ ング ガ ス圧:0.48Pa ノ
基 板温摩:200℃,形 成速 度:12.5nm/

分 膜厚1600nm

A1膜

直流Sガ ン型 マ グネ

トロンスパ ッタ リン

グ装 置

膜 組 成:A1L2.o%Si-4.o%Cu,

Ar圧:7.9Pa,基 板 温 度:250℃,

膜 厚:'700nm

以上 の方法 によ りMOSLSIを 製作 し、 さ らに、nチ ャネ ルMOSト ランジス タの諸

特 性 を調 べ た。

7-3結 果 と考察

図7-1は 、MOSト ラ ンジス タの電流 一電圧 特性 で あ る。Al配 線形成 後(a)と 、通常 の

工程 に於 て行 れ る水 素混 合 ガス中熱処 理 を施 した時(b)と の特性 が示 してあ る。A1配 線形 成

俵 の試料(a)で は、MOSト ラ ンジス タの電流 が減少 して い る。 しか し、水素 混合 ガス中熱

処 理 に よ り 、特性 は回復 す る。図7-2は 、n+一P接 合 にお け る リー ク電流 特性 で あ
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図7-1MOSト ラ ン ジス タの 電 流 一電 圧 特 性 横 軸:1V/div.縦 軸:0.2mA/

div.ス テ ップ:lV/step(a):熱 処 理 前,(b):熱 処 理 後

る。水素 混合 ガス中で の熱 処理 を施 さない試 料(同 図 中破 線)で は、熱処理 を施 した試料

(同図 中実線)に 比 べ て、 リー ク電流 が大 きい。 図7-1、 お よ び、図7一 一2に お ける特

性 の変化 は、 スパ ッタ リング法 によ りSiO2膜 やAl膜 を形成 した際 に、 ゲー トSiO2膜

と基板Siと の界面 が、 プ ラズマ照射 によ り損傷 を受 け るか らであ る6)。 しか しなが ら、

通 常 の シ リコ ンMOS半 導 体素子 製作 時 に施 され る水素 混合 ガス中熱 処理 によ り、 これ ら

の 損 傷 を 除 去 で きる。 この結 果、 トラ ンジス タの電流 が増大 し、 リー ク電 流 は低減 で き
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n+一p接 合 に おけ る リー ク電流 特性

る。n+一P接 合の耐圧特性 を図7牙3に 示す。熱処理の有無 に関 りな く・ほぼ同一の接

合耐圧 を示 す。 この よ うに、 スパ ッタ リング法 を一 貫 して用 いて も、正常 な特性 の シ リコ

ンMOS半 導 体素子 が得 られ る。

※
図7-4は 、上記 トラ ン?ス タと同一 工程 に よ って形 成 した1Mビ ッ トマス クROM

LSIの 写真 で あ る。 このLSIの 正常 な動 作 の確 認 が行 えた。

スパ ッタ リング法 に よ りA1膜 やSiO2膜 を個 々に形成 し、 シ リコ ンMos半 導 体素 子

を製作 した例 は、過去 に報 告 されて い る。 しか し、 スパ ッタ リング法 を多用 して、MOS

半導体 素子 を製作 し、 その動作 を確認 で きた の は、本研 究 が最 初 で あ る。

本 論文 で は取 り扱 わなか った、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 に於 る薄膜 と して は、 ゲ ー ト

SiO2膜 お よびゲ ー ト電 極用Si膜 があ る。前 者 の ゲー トSiO2膜 に対 して、 スパ ッタ

リング法 の特 徴 を考 慮 して研究 が進 め られて い る7}8}。 この ゲー トSiO2膜 は、膜 の特

※ROM:読 み 出 し専 用 メ モ リ(ReadOnlyMemofy)の 略 称 。
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図7-3n→ 一P接 合 の耐 圧 特 性 横 軸:1V/div.縦 軸:0.2mA/d瓦

(a):熱 処 理 前,(b):熱 処 理 後

性 だ けで な く、Si基 板 との間 の界面特性 を も考慮 しな けれ ば な らな い。 しか し、近 年、

この界 面特性 を も制御 し、 す ぐれ た シ リコンMOS半 導体素 子 が得 られて い る9)。 一方 、

後 者 のゲ ー ト電 極用Si膜 の研 究 も行 れて い る。 しか し、 そ の比抵 抗 が高 く、 使用 に耐 え

るSi膜 は得 られ なか った10)11)。筆 者等 は、 スパ ッタ リング槽 内 の不純 物残留 ガス圧 を1
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chipsizel55x96mm

rule 2.5μm

図7-4ス パ ッタ リング法 を一 貫 して用 いて形成 した1Mビ ッ トマス クROMLSIの

写 真

0略Pa台 に し、 さ らに、 スパ ッタ リングガ ス圧 や基 板温度 等 の膜形成 条件 を制御 す る こ

とによ り、 その比抵 抗 を、 従来 か らのCVD法 に よ る膜 に匹敵 す る値 に低下 で きた12)。さ

らに、 シ リコンMOS半 導体素 子 に適用 し、素子 特性 もす ぐれて い る ことを、 最近 明 らか

にで きた13)。

以上 のよ うに、 スパ ッタ リング法 によ る薄膜 の形成 は、 シ リコ ンMOS半 導 体素子 の製

作 に極 めて有 効 で あ る。 さ らに、 スパ ッタ リング法 は、低温 ・ドライプ ロセスで あ り、制

御性 にす ぐれて い るため、半導 体素子 製作工 程 の 自動化 に適 して いる。 また、 スパ ッタ リ

ング法 は、CVD法 にお け るシ ランガス等 の よ うな危 険性 を伴 うガスを用 いない たあ、製

作工程 の安 全 管理 が容易 な利点 を も有 して い る。 したが って、半導 体素子製 作 に、 スパ ッ

タ リング法 を一 貫 して用 いる ことによ り、 そ の特長 が さ らに発揮 され ると考 え る。
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7-4結 言

スパ ッタ リング法 に よ り形 成 したsi3N4膜 、sio2膜 、 お よび、A1膜 を一貫 して用

いて、MOS半 導 体素子 を製 作 し、正常 な動作 の確認 が で き、 スパ ッタ リング法 に よ る薄

膜 がMOS半 導 体素子製 作 に極 めて有効 な ことを示 した。

スパ ッタ リング法 は、低 温 ・ドライプ ロセ スで あ る こと、種 々の特 性 の薄 膜 を容 易 に形

成 で きる ことや、安全 性 にす ぐれて い る等 の利 点 を有 して い るため、 今後 の シ リコンMO

S半 導体 素子 の製作 に、 ます ます重要 な位置 を 占めて くる と考 え る。
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第8章 結論

第2章 か ら第7章 まで の、 スパ ッタ リングによ る薄膜 の形 成 と シ リコ ンMOS半 導体素

子 への応用 に関 す る実験 を行 い、得 た結 果 を考 察 した。 それ らを以下 にま とあ る。

(1)反 応性 スパ ッタ リング法 によ る窒化 シ リコ ン膜 の形成 につ いて

(1)Siを ターゲ ッ トと して用 い、Ar-N2混 合 ガス中で窒化 シ リコ ン膜 を形成 す る際

の、 スパ ッタ リングガス圧 や膜形 成速 度等 の スパ ッタ リング特 性 を明 らか に し、さ ら

に、N2導 入量 の増 減 に対 して、上記 スパ ッタ リング特性 に ヒステ リシスが現 れ る こ

とを見 い出 した。 この特性 の変化 は、 ターゲ ッ ト表面 での窒化 速度、 スパ ッタエ ッチ

ン グ速 度 、 お よび、窒素 の排気 速度 を考慮 す ることに よ って説 明で きる ことを示 し

た。

(2)適 正 な スパ ッタ リング条件 の下 で は、低基板 温度 に もかか わ らず、気 相成 長法 によ

る膜 に匹敵 す る、 ち密 で ス トキオ メ トリの膜 が得 られ るこ とを示 した。

(3)適 正 な条 件下 で形成 した膜 は、 酸素 の拡散 を良 く阻止 す る ことが示 され、 さ らに、

選択酸 化 マ ス ク用 と して有効 な ことが、 シ リコ ンMOS半 導体素 子 の分 離特 性 の測定

結果 か ら明 らか とな った。

(H)SiO2膜 の形成 と特性 につ いて

(1)SiO2膜 の特性 は、臨 界 スパ ッタ リング圧 を境 と して急激 な変化 を示 し、 臨界圧

力以下 で はち密 な膜 が、一方 、 この圧力 以上 で は、密 度 の小 さな膜 が得 られ る ことを

不 した。

(2)ス パ ッタ リングガス中 に、5%以 上 の水 素 を混合 す る ことに よ り、SiO2膜 の特

性 を著 し く改善 で き、熱 酸化法 によ るSiO2膜 よ りもち密 な膜 が得 られ る ことを明

らか に した。

(3)上 記Ar-H2混 合 法 に よ り、 基板面 上 の均 一性 、 お よび、膜 厚方 向 の均 一性 を著

しく改善 で き るこ とが分 った。

(皿)ス パ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の ステ ップカバ レジにつ いて

(1)SiO2膜 の ステ ップカバ レジにお け るプ ロ フ ァイルや欠陥 と膜形成 条件 との関連

を明 らか に し、 これ らプ ロフ ァイルや欠 陥 は、 スパ ッタ粒子 の入射 角分布 と段 差 に よ
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る陰影効果 とに よ って説 明 で き るこ とを示 した。

(2)SiO2膜 形 成 の たあの スパ ッタ リングガス中 に水素 を混合 す ることに よ り、段 差

部分 で のSiO2膜 のマ イク ロク ラ ックや多孔 質 な組織 を除去 で き、 ステ ップ カバ レ

ジの著 しい改善 が図 れ る ことを明 らか に した。

(Iv)ス パ ッタ リング法 によ るSiO2膜 の リフ トオ フ加工 につ いて

(1)SiO2膜 の新 規微細加 工 法 と して、 リフ トオ フ加工 法 を提 案 し、極 く短時 間 のエ

ッ チ ン グ 処 理 を施 す ことによ って容 易 に リフ トオ フ加工 が行 え ることを明 らか に し

た。

② 本 リフ トオ フ加工 に よ り、 パ タ ン変 換差 を小 さ く押 え、側 壁 に傾斜 を付 与 して、微

細 なSiO2膜 が得 られ ることを明 らか に した。

(3)本 リフ トオ フ加 工 を シ リコ ンMOS半 導 体素子 分離 技術 に応用 し、従 来 か ら広 く使

用 されて い る選択 酸化 法 に比 べ て、す ぐれ た分離 特性 を示 す ことを実証 した。

(V)ス パ ッタ リング法 によ るA1膜 の リフ トオ フ加 工 につ いて

(1)リ フ トオ フ材 と して使用 す る レジス トパ タ ンの側 壁 の傾 斜 を ほぼ垂 直 と し、低基 板

温度 でAl膜 を形成 す る と、 レジス トパ タ ンの側壁下 端 か らA1膜 表面 に向 って マ イク ロ

クラ ックが発生 し、 この マイ クロ ラ ックを境 と して、 リフ トオ フ加工 が行 え る ことを

示 した。

(2)Alパ タ ンの側壁 に、、50.～60.の 間 の傾斜 を付 与 で き、 リフ トオ フ材 の厚 さの

約3.7倍 まで の厚 くて、か っ、微細 なA1パ タ ンが得 られ るこ とを明 らか に した。

(3)A1パ タ ンの厚 さが幅 の減少 と共 に小 さ くな るサイ ズ効果 を見 い出 し、 この効 果 に対

して、A1原 子 の入射 角分布 と陰影 効果 に基 づ くモデル を提 案 し、 この効 果 を定量 的 に

説 明 で きる ことが実証 で き、本 モ デル は半導 体素子 を設計 す る際 に有効 な こと、 さ ら

に、 この効果 の抑制 法 を明 らか に した。

(VI)ス パ ッタ リング法 の シ リコ ンMOS半 導体 素子特 性 への影響 と損傷 改善法 にっ いて

(1)高 周 波 ダイオー ドスパ ッタ リング法 に よ りA1合 金膜 を形成 す る際 に、 シ リコ ンMO

s半 導体素子 は損 傷 を受 け、si-sio2界 面近 傍 に正 の固定電荷Qoxと 界面 準位N

ssが 形成 され、MOSト ラ ンジス タの閾 値電圧 の変動 および移動度 の低下 が もた らさ

れ る こと、 およ び、 これ らの損傷 は、H2混 合 ガス中 での熱処理 によ って消滅 で きる

こ とを明 らか に した。

(2)界 面準 位Nssの 大 部分 はア クセプ タ型準位 で あ り、MOSト ラ ンジス タの閾値電 圧
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を正の電圧方向に移動 し、さらに、閾値電圧の基板電圧依存性を顕著にすることが分

った。

(3)ス パ ッタ リングガス中に、水素を混合することによって、正の固定電荷Qoxや 界面

準位Nssを 少な くでき、MOSト ランジスタの閾値電圧の変動や移動度の低下を軽減

できることを明 らかにした。

(4)ス パ ッタ リング法等 による照射損傷を詳細に調べるには、MOSダ イオー ドだけで

な く、MOSト ランジスタによる測定を併用することが重要なことを示 した。

(冊)ス パ ッタ リング法による薄膜の シリコンMOS半 導体素子への応用 にっいて

(1)本 論文ですでに明 らかに した条件 の下で形成 した、選択酸化マスク用窒化 シリコン

膜、層間絶縁用SiO2膜 、および、配線用A1膜 を一貫 して用 いて、Mos半 導体素

子を製作 し、特性測定 を行 い、スパッタリング法による薄膜が半導体素子製作に有効

なことを示した。

以上に述べたように、スパ ッタリング法による窒化 シリコン膜、SiO2膜 、および、A

1膜を形成 し、 シ リコンMOS半 導体素子 に応用す る観点か ら、 これらの薄膜の特性、特

徴、および、新規利用法を明 らかにした。さらに、これらの薄膜を用いてシリコンMOS

半導体素子を製作 し、スパ ッタ リングによる薄膜の形成が、 シリコンMOS半 導体素子の

製作に極 めて有効 なことを実証 した。また、本研究において得た知見は、今後の半導体素

子の製作に寄与するばかりでなく、他の分野に応用する場合にも有用な基礎データとなる

と考える。
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(H)社 内 論 文 ・

(1)"RFス パ ッ タ法 に よ る パ ー マ イ 膜 の 製 作"通 研 実 報25(1976)383.

(2)"PermalloyFilmPreparationbyRFSputtering"Reviewof・the

ElectricalCo田municationLaboratories25(1976)209 .

(皿)研 究会 発表

(1)"RFス パ ッタ リング法 によ る磁 気 バ ル ブ素 子用 パ ーマ ロイ膜 の製作"電 子通 信学

会 ・電子 部品 ・材料 研究会 資料CPM74-67(1974).

(2)"RFス パ ッタ ・パ ーマ ロイ膜 の膜厚分 布"電 子通 信学会 ・電 子部品 ・材料研 究会

資料CPM76-60(1976).

(3)"RFス パ ッタ法 に よるMOS素 子用A1配 線膜 の製 作"電 子通 信学会 ・半導体 トラ

ンジス タ研究会 資料SSD77-87(1978).(谷 内,和 田)

(4)"ス パ ッタSiO2膜 の リフ トオ フ加工(LOPAS)を 用 い た素子 間分離 法"電

子通 信学 会 ・半 導体 トラ ンジス タ研 究会 資料SSD80-141(1981).(谷 内,

和 田)

(5)"ス パ ッタSiO2膜 の リフ トオ フ加工"半 導体 ・集積 回路技 術第19回 シンポ ジ

ウム予稿集P.18(1981).(谷 内,和 田,山 内)

(6)"REACTIVEMAGNET.RON-SPUTTERINGCHARAC

TERISTICSINSILICONNITRIDEFILMPRE・

PARATION"第5回 「イオ ン源 とイォ ンを基礎 と した応用 技術ISIAT'

81」 予稿集p29(1981).(岡 本,和 田)
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(7)

(8)

(9)

⑩

"
マ グ ネ トロ ン・ス パ ッ タ法 に よ る窒 化 シ リコ ン膜 形 成 と選 択 酸 化 マ ス クへ の 適

用"電 子 通 信 学 会 ・半 導 体 トラ ン ジ ス タ研 究 会 資 料SSD81-22(1981).

(岡 本 ・和 田)

"埋 込 みLOPAS法 を用 い た素 子 平 担 化 技 術"電 子 通 信 学 会
・半 導 体 トラ ン ジ ス

タ研 究 会 資 料SSD81-45(1981).(谷 内,和 田,山 内)

"Pla
smaEtchingofSputteredSiO2Films"第3回 ドラ イ プ ロセ ス

シ ンポ ジ ウ ム予 稿 集p .61(1981).(H.Shibata,A.Okamoto)

"マ グ ネ トロ ンス ペ タSiO
2膜 の 製 作 と膜 特 性"電 子 通 信 学 会 ・半 導 体 トラ ン ジ

ス タ研 究 会 資 料SSD83-54(1983).(谷 内)

(IV)学 会発 表

(1)"RFス パ ッタ リングに よ る磁 気 バ ル ブ用 パ ー マ ロイ膜 の製 作"信 学会全 大

257(1974).(箕 輪)

(2)"バ イ アス ・スパ ッタ ・パ ーマ ロイ膜 の膜 厚分布 と付着 速度"第35回 応 用物理

学 会学術 講演 会8p-P-12(1974).(箕 輪)

(3)"ス パ ッタ ・パ ーマ ロイ膜 の保磁 力 と比 抵抗"日 本金属学 会 の春期大 会

(1975).(箕 輪)

(4)"H2-Ar混 合 ガス中で製作 した スパ ッタ ・パ ーマ ロイ膜 の保磁 力 とその分

布"第36回 応 用物理 学会学 術講演 会22p-F-9(1975).(箕 輪)

(5)"RFス パ ッタSiO2膜 によ るステ ップ ・カバ リング効 果"第36回 応 用物理

学会学 術講 演会24p-M-6(1975).

(6)"RFス パ ッタ法 によ るMos素 子 用sio2膜 の製作"第17回 真 空 に関 す る

連合講 演会27p-2(1976).

(7)"ス パ ッタ法 によ るMOS素 子 用A1膜 の製 作"信 学会半 導体 部門 全国大 会

51(1977).(谷 内,和 田,石 本)

(8)"Ar-H2混 合 ガス中 スパ ッタによ るMOS素 子 の スパ ッタ損 傷回復 効果"

24回 応用物 理学 関係連 合講演 会29p-P-2(1977) .(谷 内,和 田,石 本)

(9)"ス パ ッタA1合 金膜 の リフ トオ フ加工"第39回 応用物 理学 会学術講 演会

5p-T-6(1978).(桜 井)

(10)"マ グネ トロ ン ・スパ ッタA1膜 の ス テ ップ ・カバ レジ"第39回 応 用物理学 会学
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術 講演会5p-T-7(1978).(谷 内)

(11)"RFス パ ッタフ ィー ル ド膜 を用 いたMOS素 子 の製 作"信 学会 半導体 部門全 国

大会330(1979).(谷 内,和 田)

(12)"ス パ ッタ法 によ り形成 した シ リコ ン膜 の比抵抗"第26回 応 用物 理学 関係連合

講演会27p-P-5(1979).(岡 本,和 田)

(13)"マ グネ トロ ン ・スパ ッタ法 に よ るSiO2膜 の製作 と膜特性"第26回 応用物

理学 関係連 合講 演会29p-Q-11(1979).(谷 内,和 田)

(14)"ス パ ッタSio2膜 の リフ トオ フ加工"第40回 応用物 理学 会学術 講演会2a

-K-8(1979)
.(谷 内,和 田)

(15)"H2-Ar系 スパ ッタ法 によ るSiO2膜 特性 の改善"第27回 応 用物理 関係連

合講演 会3p-B-7(1980).(谷 内,和 田)

(16)"ス パ ッタ膜 の リフ トオ フ加工 にお ける寸法 効果"第27回 応 用物理 学関係連 合

講 演会4p-D-6(1980).(桜 井)

(17)"選 択酸化 マス ク用 マ グネ トロ ンスパ ッタ窒化 シ リコ ン膜 の形成"第27回 応 用

物理学 関係連 合 講演会4p-D-1(1980).(岡 本,和 田)

(18)"マ グネ トロ ンスパ ッタ窒化 シ リコ ン膜特 性 の ガス圧 依存性"第27回 応 用物理

学会関 係連合 講演 会3a-B-4(1980).(岡 本,和 田)

(19)"ス パ ッタSiO2膜 の リフ トオ フ加工 を用 いた素子 間分 離法"第41回 応用 物

理 学会学 術講 演会18p-C-12(1980) .(谷 内,和 田)

(20)"ス パ ッタ酸化 膜 の プ ラズマ ・エ ッチ によ るスル ホール加工"信 学会全 大487

(1981).(柴 田,岡 本)

(21)"反 応性 スパ ッタ法 によ る窒 化 シ リコ ン膜 形成 機構"第42回 応 用物理学 会学 術

講演 会7p-T-9(1981).(岡 本,和 田)

(22)"埋 込 みLOPAS法 を用 い た素子 間分離 部 の平 担化"第42回 応 用物理 学会学

術講演 会7p-C-5(1981).(谷 内,和 田,柴 田,岡 本)

(23)"レ ー ザアニ ールのMOS素 子 特性 へ の影響"信 学 会全 大499(1982) .

(岡 本,和 田)

(24)"反 応性 スパ ッタ窒化 シ リコ ン膜 特性 に及 ぼす基板 バ イ アスの影響"第29回 応

用物 理学 関係連 合講演 会4a-C-3(1982).(岡 本,和 田)

(25)"ス パ ッタ ・シ リコ ン膜 の比 抵抗 のアル ゴ ン圧 依存性"第30回 応用物 理学 関係
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(26)

(27)

(28)

連合講 演会6a-P-8(1983).(岡 本)

"MosFET電 極 用 スパ
ッタsi膜 の形 成"信 学会半 導体 材料部 門全 国大会102

(1983).(岡 本,関 根)

"プ ラズ
マ損 傷 を受 けたMOSト ラ ンジス タの閾値電 圧 の チ ャネル長依 存性"第

44回 応用物 理学 会学術 講演会28a-0-8(1983) .(関 根,岡 本)

"複数個 の ターゲ ッ トを有 す る平 板 マ グネ トロ ンスパ
ッタ電極"第44回 応用物

理学 会学 術講演 会25p-U-1(1983) .(岡 本)
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