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論 文 内 容 の 要 旨

本研究は従来のプラズマによる薄膜化学気相成長法 (プ ラズマCVD法)の制御性を向上する堆積

法をめざして,プラズマのアフタグローにおける薄膜堆積の研究を行ったものである。堆積の実験に

おいては,半導体デバイスヘの応用を目標としてN2と H2の マイクロ波プラズマのアフタグローに

TMAと SiH4の堆積用ガスを加え,AlNと SiN8の絶縁膜とa_si:Hの 半導体膜の膜形成が検討され

た。

プラズマのアフタグロー中で堆積を行うことによつてプラズマ中の電荷衝突,短寿命ラジカル反応

等の関与がなく,非常に単純化した堆積過程が得られる。この単純化した反応過程を解明することに

よって堆積プロセスの制御性を向上する方法が明らかとなると考えられる。本研究で用いるN2と H2

マイクロ波プラズマのアフタグローにおいては,原子反応が優先的であり,原子濃度を測定すること

によってアフタグロー中の反応過程を検討することが出来る。そこで,N原子とH原子濃度の測定を

行うためにNOと N02の ガス滴定法を利用することとした。結果として堆積条件においては (0。 3-

0。 65Torr)N原 子は0.1-0。 2%,H原子は2-3%程度存在していることがわかつたoま た,低圧

ECRプラズマを利用した場合,圧力を下げるとともに原子の励起効率が上昇し,低圧プラズマにお

いて非常に高い原子生成効率が測定された。

AlNの堆積実験では,最初にTMAを N2のアフタグロー中に加え,AlNの薄膜堆積を試みた。

TMA/N2法では,ガス滴定と発光スペクトルの測定により,N原子は,約 3× 10~12 cm~3slの 反応

定数に従ってTMAの メチル基と反応し,TMAの気相分解を起こすことがわかった。良好なAlN膜
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が形成されないことから,N原子による気相中のTMA分解が望ましくないと推測した。そこで, N

原子の気相反応を避けるためにN2/H2の混合プラズマ法と低圧 ECR法を提案した。これらの方法

により, ρ>10馬 Ωcmの高抵抗値を持つ改善されたAIN膜が得られた。

N2/SiH4に よるSiNx堆積ではN2/TMA法 と同様に非常に強いN原子による気相反応が現れる。

発光のデータから,SiH4の分解はアフタグロー中のN原子三体再結合により生成されるN2励起分子

(A3Σま)との反応によって進行するものであると主張した。三体の再結合は,低圧において非常に

確率の低い反応であるので,低圧状態ではSiH4の アフタグロー中分解反応が進行しない。低圧では,

アフタグロー中の反応が遅く,拡散が速いためSiH4がプラズマ中へ逆流し,分解された生成物が膜

堆積に支配的役割をしているものと結論した。SiNxの堆積実験からは、アフタグロー法に対して堆積

方法としての利点が挙げられないがSiH4の分解反応を明らかにするため非常に有効であることがわ

かった。

N2の アフタグローによるTMA及びSiH4と の反応は非常に強い反応性に富むので気相分解が容易

に進行する。薄膜の堆積においでは気相反応が支配的である過程は良質な薄膜が得られなく,気相反

応を避ける方法が好ましいことがわかつた。よって,低圧 ECR法が好ましいものであることが裏付

けられた。ECR法においてイオンの役割が最も注目されているが,本実験の結果からECR法の特徴

は高圧領域で生じる気相反応が進行しないところにあると結論する。

最後に,H2プラズマのアフタグローにおけるoi膜の堆積ではプラズマからのH原子が大きな役割

を果たしてはいないという結果が得られた。Si膜は、プラズマ発光による光分解の生成ラジカルによっ

て形成するものと推測した。Si膜の堆積を行うには,AlNと SiNxと 比較すると反応性ガスを約 3-4

桁多く供給しないと堆積が現れない。これは,堆積においてSi系 ラジカル自身の反応が関与すると

見なし,Veprekの提案したSiH2モ デルと一貫性のある結果であることを指摘した。

H+SiH4の 反応によってSiH3ラ ジカルが容易に生成するはずであるので一般的に主張されている

SiH3の形成モデルによればH原子反応により生成したSiH3ラ ジカルは膜形成に支配的な役割をする

はずである。今回の結果からプラズマCVD法でもSiH2+SiH4に よって生成されるSixHyが支配的

であると考えられる。いずれにしても,H+SiH4の関与しない結果はSiH3の形成モデルと明確に矛

盾するので SiH3の形成モデルを見直すべきである。

以上 AINっ SiNx及びa_si:Hの 三つの堆積過程を調べることによつてアフタグローCVD法におけ

る膜堆積の支配過程を解明することが出来た。AIN及びSiNxの絶縁膜の堆積では,原料ガスが反応

性に富むので気相反応を防ぐ必要があり,低圧 ECR法が一つの有望な方法であることが明確である。

これに対し,Si膜の堆積ではプラズマからのH原子が堆積に関与しないという結果から,堆積方法

としてアフタグローCVD法は利点がないことがわかった。

本研究の結果アフタグローCVD法は全ての膜堆積に良好な結果を期待出来るというものではない

ことが明らかとなった。しかし反応過程が調べやすくアフタグロー法はプラズマ励起種の反応過程の

検討のために最も有用なものであると結論出来る。


