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内容ヰ更概

本論文は、シリコンMO S素子の大規模化，高密度化を狙いにして、高周

波スパッタリングによる薄膜形成と、その薄膜のシリ二㌦ンMO S素子への応

用に関して行った研究をまとめたものである。得られた主な紙果は、以下で

ある。

（1）高周波スパッタリングでは、組成制御が容易でかつ低温度で各種材

料の薄膜形成ができる。本研究では、Si O2膜，Ti軸Si膜，Al膜お

よび積層薄膜の形成を行った。Si O2膜の形成については、膜特性が膜形

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示した。また、

Ti－Si膜，Al膜の形成については、膜特性と膜形成集件との関係を示

した。積層薄膜の形成については、高周波スパッタリングにより挿柑侶inmO）

積層薄膜の形成が可能なことを示した。

（2）高周波スパッタリングでは、砥温度での膜形成が可能なため、リフ

トオフを用いてセルフアライメント加工が行える。Si（）2膜の加．工に∵つい

ては、下部バタン側壁と平担部との遇択エッチング性を利用した新たなリフ

トオフ加工，L O PAS（Lift－Off Patternin90f Sputtere（lSiO，Films）

技術を明らかにした。同技術をSi3　N。順の加1二に用いた新たな撰択酸化

技術も示した。また、Ti－Si膜の酸化特性を利用したシリサイド膜の選

択形成技術を明らかにした。

（3）上記高周波スパッタリングによる薄膜形成を用いた、シリこlンM（：）

S素子形成技術を示した。素子問分離にL（）PAS技術を、セルフアウイメ

ントゲート電極・ソース／ドレイン形成にシリサイド膜の選択形成技術を、

セルフアライメントコンタクト形成に窒化シリコン膜による撰択酸化は術を

用いて、シリコンMO S素子高密度化への効果を明らかにした。また、Al

配線形成については、高周波スパ・ソタリングによる損傷を明らかにし、この

損傷は、スパッタリングガス中にH2を混合することにより改善できること

を示した。
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第5章　結論

＿本研究に関する発表



第1章　　序論

1－1　研究の目的と意義

近年、シリコンMO S素子を中心に半導体集積回路の技術進展は目覚しく、

2年で4倍の大規模化，高密度化が達成されている。その原動力の主要な一

つに素子微細化技術がある。素子微細化は、薄膜形成・加工技術の進展によ

るバタン寸法の微細化と、セルフアライメント技術に代表される素子構造の

工夫とに主に困っている。

本論文では、シリコンMO S素子の一層の大規模化，高密度化を達成する

ために、組成制御が容易でかつ低塩度で順形成が可能な、高周波スバ、ツタリ

ングによる薄膜形成技術を確立することを日的とし、Si O2　膜，1、i－

Si膜，Al膜，および積層薄膜の形成と、その薄膜形成を用いた新しいセ

ルフアライメント技術の実現およびパタン寸法の微細化に伴う問題点の解決

とに関して行った研究の結果を述べる。

本研究の意義は、高周波スパッタリングによる薄膜形成技術を確立するこ

とにより、シリコンMO S素子技術の一一層の発展に寄与し、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にある。

1－2　研究の背景

1－2－1　シリコンMO S素子の概略と製作上の問題点

シリコンMO S素子の構成要素であるMO S F R Tは、l fl ti0咋ベル研

究所の　Kahngと　Atalla　によって発表された［日。製品化は、19fi2年の

R C Aから始まり、1972年にはインテルから4kビットMO S L SIが

発表されるに至った。初期のMO S F E Tには、ゲート酸化膜・シリコン基

板界面が比較的安定なAlをゲート電極としたpチャネル構造が広く用いら

れた。MO S F E Tには、微細化すればする程性能が向上するという特徴が

あり、その後バタン寸法の微細化，素子構造の工夫が、製造プロセスの＃定

化と共に大いに研究された。多結晶シリコンゲート電極をマスクとしたソー

ス／ドレイン形成のセルフアライン化，nチャネル構造でのゲート酸化膜－

シリコン基板界面の安定化等が果たされるに至って、移動度の大きいnチャ

ネルMO S F E Tが用いられ、1978年には通研から64kビ、ソトM（）S

L SIが発表されるに至った［2】。現在では、バタン寸法の微細化，素子構

造の工夫がますます進屈し、lMビットMO SVL SIが発表されるに至っ

－1－
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工程（4）：ゲート電極は、多結晶シリコン膜を堆積，バタン加l工し形成す

る。続けてゲート電極パタンをマスクとしてイオン注入法によりセルフアラ

イメントにソース／ドレインを形成する。

工程（5）：シリコン基板全面にSi02　順を堆積し、居間縦線膜を形成す

る。

工程（6）：層間絶縁膜にスルーホールを形成した後、Al配線を形成し、

素子間の接続を行う。

前述したように、最近の半導体集積回路技術の進展は目覚ましく、その高

密度化，微細化は著しい。このためシリコンMO S素子においても、従来か

らの製作技術では限界が見えてきた。その主賛な問題点と現状は以下の通り

である。

（l）素子間分離；シリコンMO S素子の素子間分離は、前述したように

ISOLmON
OXIDE CHANNEL STOPPER

Gノ汀E OXIDE

POLy・SJLICON
GATE ELECTRODE

図1－2　MOS素子製作工程
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Si3　N．膜による遵択酸化，いわゆるL O C O S法で形成されている。素

子分離部の熱酸化膜厚を口．8川程度とする場合、選択酸化は通常10rH）

℃で数時間の処理が必車である。このため、チャネルカットのためにイオン

注入された不純物原子（nチャネルではB）が、この熱処理中養子形成領域

に拡散し、素子形成慣域の不純物漉度を不均一に増大させる。この素子形成

領域の不純物濃度の増大は、MO S素子のチャネル幅の大きさによって異な

る。このため、チャネル幅の大きさに伴いしきい値電圧が変動し　くナuウチャ

ネル効果）、シリコンMO S素子の動作が損なわれる問題が生じている。ま

た、L O C O S法では、図1－2に示されたように、選択酸化が酸素の等方

的な拡散で律則されるため、パタン変換差（バーズピーク）を生じる。この

ため、素子形成領域の減少が起こり、最小バタン寸法が数川以下の微細な素

子では問題となっている。このiJ O C O S法による素子間分離における問題

を解決するため、種々の素子間分離法が提案されている【5－81。　しかし、低

湿度で形成できかつバタン変換差のない素子問分離形成ははまだ明らかでな

い。

（2）ゲート電極，ソース／ドレイン拭抗；MO S F R Tバタン寸法の微

細化が進展するのに伴い、チャネル長畑綿によるしきい値電托0）変動（ショ

ートチャネル効果）を避けるため、イオン注入拡散層による浅いソ鵬ス／ド

レインの形成が行われるようになってきた。このため、拡散居によるソース

／ドレインの抵抗が、チャネル抵抗に比較して大きくなり、束子の動作速度

を抑える要因となっている。また、多結晶シリコンゲート電極膜も、日管配

線の断線を避けるため、その膜厚を薄くせざるを得ず、ゲート電極の批抗増

大をきたしている。このため、拡散層や多結晶シリコン膜に比較して著しく

低抵抗である、高融点金属，高融点金属シリサイドによるゲート電極やソー

ス／ドレインの形成が研究されている【9－131。しかし、高融点金属や高融点

金属シリサイドを用いた、ゲート電極およびソース／ドレインの安定な製作

法はまだ確立されていない。

（3）コンタクトホール寸法；シリコンMO S素子による半導体集梢回路

では、MO S F E Tの寸法を小さくすればする程性能向上が斯絹できる。こ

のため、MO SFE Tのチャネル長を最小バタン寸法とする束子描法が期待

される○　しかし、従来の素子形状ではコンタクトホール寸法が巌小バタン寸

法を決定している。また、ソース／ドレインコンタクトが大きい場合、その

寄生容竜による素子動作の遅延が問題となってくる。このため、ソース／ド

－　4　－



レイン山積を小さくでき、かつチャネル長を最小バタン寸法にできる、コン

タクトホールのセルフアライメント形成法が矧月毒されるLl4」。しかし、現在

まだセルフアライメントコンタクト形成法は確立されていない。

上記問題点の外に、シリニIンMO S素子の－∴層の人規模化・高密度化をは

かるためには、さらに製作工程の低温化・自動化を初めとする、従来までは

関越とされなかった多くの事柄を解決することが必卓である。

1－2－2　高周波スパッタリングによる湛膜形成の概略と特徴

高周波放竜管の硝子管壁上に付いた汚れが、放電中にきれいになること、

またそれがスパッタリング現象によることは、1930年代には知られてい

た【15」。これらの研究を濃に、Davidcs　と　Maissclは1966年に高周波ス

パッタリングによる絶縁体貼膜の形成を実現した日61。現存、高田波スパッ

タリングによる藩膜形成は、低湿度で行え、かつ腫腎も良好なことから、磁

気ディスク，ビL素子等の製作に仏く用いられている。しかし、虹年著しい

発旭を遂げている半導体嘉一f・，特にMO S素子の製作への適川は鮨ど行われ

ていない。この理由としては次の二点が考えられる。（1）高品質な薄膜を

高速度で形成できる装置がなかった。（2）l島エネルギ半、上JLによる素子への

損傷が懸念される。しかし、最近マグネトロン方式スパッタリング法が閲発

されたのに伴い、卜記第1の問題点は肘映され、第2の問題点も解決できる

見通しが終られた［17，181。

図1－3は、現在広く用いられている高周波二様スパ、ソタリンゲ装置の概

略問である。輔膜の原料となるターゲ、ソトは暢純上二に措かれ、このクーゲ、ソ

トに対向して慕板が設置される。真空槽内に、10‾l～102　p aのガスを

導入し、怯極に高周波電圧を印加すると、グロ一版竜が起こり、低圧プラズ

マを生じる。低圧プラズマ中では、電子温度は高く、イオン温度は低い。こ

のため、プラズ●マ申あるいは近傍の絶縁物は負に帯竜し、イオンが負竜荷周

辺に集まり、負の電位を渡航するシースを形成すると共に、負の電位の近傍

にだけ電場を作る。シースは、基板，ターゲット，真空糟の岬で牡じ、この

3筒所でスパッタリングが起こる。しかし、・一般には基板と真空増とはl司電

位におかれ、ターゲットの渥かれた陰極に比較して電極面積が機めて大きく

なる。そこで、基板近傍のシースの中では電位降下が著しく小さくなり、ス

パッタリングは極めて弱くなる。一方ターゲット近傍では電化降下が大きく、

スパッタリングによりターゲット悦子が叩きだされる。このため、ターゲッ
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図1－3　高周波二極スパッタリング装置

VACUUM

PUMP

ト原子が基板上に堆積し、薄膜が形成される日91。

前述したように、高周波二極スパッタリング法では、膜形成速度が比較的

遅いという欠点がある。このため、不均一磁場により放電プラズマを陰極

（タープツ、ト）近傍に拘束し、陰極へのイオン電流密度を増大させる試みが

なされた（マグネトロンスパッタリング）。図1－4は、プレナマグネトロ

ンスパッタリング装置における陰極の構造である。磁場は、陰極1了で、阿1

－4に示したようにトロイダル（troidal）型のトンネルを作り、放電プラ

ズマははぽこの磁場のトンネル近傍に拘束される。このため、イオン電流密

度の増大が図れ、高速な膜形．成速度を得ることができる日9］。

半導体素子製作には、一般には真空薫着はや気相成長法等の薄膜形成法が

用いられてきている。高周波スパッタリング法と上記方法とによる薄膜形成

の特徴を比較して衷1－Tlに示す。真空蒸着法は、低温で膜形成が行えるた

め、主に配線形成に用いられている。しかし、半導体素子の高密度化，微細
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図1－4　プレナマグネトロンスパッタリング装置の陰極構造

表1－1各種形成法による薄膜の特徴

　 形成法

項目
真空蒸着 気相成長

（C V D ）
プラズマ
C V D

スパッタリング

直流 高周波

形成温度 低 高 やや高 低 低

膜質 やや不良 良 不良 良 良

カバレジ 不良 良 やや不良 良 良

膜材料 主に金属 ‾ 半弧 絶縁
物

半恥 絶縁
物 ＿

金属 金屁 半導紘
絶縁物

形成速度 速い 速い 速い 速い やや遅い

化が進むにつれて、カバレジの不良から配線が断線する問題を生じている。

気相成長法（C VD）は、膜形成速度が速く膜質が良好なため、シリニtンゲ

ート電極膜やゲート電極一配線問居間絶縁膜の形成に用いられているが、膜

形成塩度が600－800℃と高塩で、かつ膜形成の制御も比較的困難であ

る．プラズマC V D法は、膜形成温度を40q℃程度に低温化できるため、

バッシベーシヨン膜の形成に用いられている。しかし、このプラズマC V D

法による膜では、膜質が脆弱になる欠点がある。
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一方、スパッタリング法では、低塩度で、膜質が良くカバレジも良好な薄

膜を形成できる。さらに、高周波スパッタリングは、金属から絶縁物までの

幅広い材料の膜形成が可能であり、半啓体素子における配線，ゲート電極，

層間絶縁膜等の薄膜形成法として非常に斯待できる。

1－2－3　本研究の位置と要求条件

本研究では、前述した高周波スバ、ツタリングによる薄膜形成の特徴を生か

し、シリコンMO S素子の製作上の問題点を解決する。

本研究で取り上げた薄膜とシリコンMO S素子製作における適用工程およ

び本論文での関連章をまとめて表1－2に示す。

高周波スパッタリング法による滞膜を、シリニーンMO S束子製作に適用・す

る際の要求条件としては、次の点が挙げられる。

（1）ステップカバレジが良好なこと，制御性に優れていること等、高密度

化・微細化に適した膜特性である。

（2）シリコンMO S素子特性にプラズマ損傷を与えないか、あるいはその

損傷が容易に除去できる。

（3）純粋な薄膜で、かつ清浄なプロセスであり、シリコンMO S素子を汚

染しない。

表1－2　膜鼠適用工程および関連章・節

膜種 適用した素子製作工程 関連章 ・紆

S i O 2 膜 素子聞分離形
弟 2章第2紆
第 3章第2紆
第 4章第2節

T i －S i瞑 ゲー ト電臨　 ソース／ ド
第 2 章第3 紆
第 3 章第4 節

レイン形成 第 4 章第3 節

A l膜 茎 第 2章第 4紆
第 4章第 5紆

窒化シリコン膜 セルフアラインコンタク ト 第 3章第3節
形成 第 4章第 4紆

積層薄膜 第 2章第 5節
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1－3　本論文の概要と構成

本論文は、高周波スパッタリングによるSi O2膜，Ti－Si膜，Al

膜，および積層薄膜の形成と、その薄膜形成を用いた新しいセルフアライメ

ント技術の実現およびバタン寸法の微細化に伴う問題点の解決とについて述

べ、本章を含めて5章から構成されている。

第2章では、Si O2膜，Ti－Si膜，Al膜および積層薄膜の形成お

よび特性を述べる。Si O2　膜では、膜特性がスパ、ソタリングガス圧に苦し

く依存することを示し、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、Si O2　膜が緻密になることを明らかにする「20－22」。′ri－Si

朕，Al膜では、低抵抗で均一となる膜形成集件を求めた［231。さらに、積

層薄膜の形成については、高周波スバ、ソタリングにより周期；うnmの絹層潜膜

の形成が可能なことを示した［24】。

第3章では、高周波スパッタリングによる薄膜形成を利用した新しいセル

フアライメント技術を述べる。Si O2　膜の加工においては、下部バタン側

壁と平坦部との選択エッチング性を利用してた新たなリフトオフ加工IJ（）P

A S（Lift－Off Patterning of Sputtered SiO2Films）　技術を明らかにす

る【251。さらに、同技術をSi3　N4　膜の加工に用いた新たな選択酸化技術

も示す【26］。また、Ti－Si膜の酸化特性を利用したシリサイド膜の選択

形成技術を明らかにする［271．

第4章では、上記高周波スパッタリングによる薄膜形成を用いた、シリ：：l

ンMO S素子形成技術について述べる。素子問分離にはL O P八S技術汗28，

29］を，セルフアライメントゲート電極・ソース／ドレイン形成にはシリサ

イド膜の選択形成技術［301を，セルフアライメントニトンタクト形成には

Si3　N4　膜による選択酸化技術［261を用いて、シリコンMO S束子高密度

化への効果を示す。また、Al配線形成については、高周波スパッタリング

による損傷を明らかにし、この損傷は、スパッタリングガス中に水素を混合

することにより、改善できることを明らかにする［31，32］。

第5章では、以上の各章で得た総菜を総括する。
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第・2　章　　高周波スノヾ　ッ　タ　リ　ニノ　ク、ここ　よ　る

薄膜の形成　と　年寄性

2－1　緒言

高周波スパッタリングでは、低温度で良質な薄膜が形成できるため、その

薄膜は、薄膜抵抗器，弾性表面波素子，表示素子等の電子臥品の製作に使用

されてきた。一方、シリコンMO S素子等の半導体集積回路製作への適用は、

スパッタリング膜形成時の高エネルギ粒子による養子特性への損傷を懸念し、

あまり活発に取り組まれてきてはいない。しかし、半導体集横回路における

高密度化・微細化の進展が著しくなるのに伴い、スパッタリング法でのステッ

プカバレジの良好さや高融点金属膜，Al合金膜等の形成の容易さ等が注目

され、スパッタリングによるSiO2膜，高融点金属シリサイド膜，Al合

金膜等を半導体集積回路製作へ適用することが検討されるようになってきた。

高周波スパッタリングによるSiO2腹は、その形成温度が低いこと，ス

テップカバレジの良好なこと等から、半導体素子の層間絶縁膜への適用が期

待され、いくつかの報告がなされている［1－31○　しかし、膜形成速度の高速

化が図られたプレナマグネトロンスパッタリング法によるSiO2膜の形成

は、提案されて臼が浅く、その膜特性に関する報皆はまだ少ない【4，5・】。

高融点金属シリサイド膜、特にTiSi2膜は、比批抗が小さく、シリコ

ンMOS素子製作工程との整合性も良いことから、シリコンMOS素子の電

極膜として有望であり、いくつかの研究報告がなされている［6－81。

TiSi2膜の製作には、膜組成制御の容易さ，ステップカバレジの良好さ

等から、高周波コスパッタリング（cosputtering）が主に用いられている【・61。

また、スパッタリングAl合金膜は、ステップカバレジの良好き，合金親戚

制御の容易さ等から、半導体集積回路の配線として用いられている【9：1。し

かし、これらTiSi2膜・Al合金膜の膜特性と膜形成スバ、ソタリング集

件との関係は、まだ十分には明らかではない。

さらに、高周波コスパッタリングでは、新しい物性が期絹できる人工周期

構造の積層薄膜の形成が可能であり、いくつかの研究が始められている【10．

1日。だが現在、積層薄膜の特性とスパッタリング条件との関係比、ほとん

ど不明である。

本研究では、高周波スパッタリングによる薄膜をシリコンMr）S束子製作

へ適用することを目的とする。本研究の目的を達成するための第一段階とし
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て、本章では■、Si O2膜，Ti－Si膜，Al合金膜および積層薄膜の特

性とスパッタリング条件との関係を明らかにする。－siO2膜に関しては、

プレナマグネトロンスバヅタリング法によるSi O2膜の膜特性とスパッタ

リング条件、特にスパッタリングガス圧との関係を明らかにする。’また、ス

パッタリングガスとしてArとH2ゐ混合ガスを用いた場合のSi O2膜膜

特性に？いても明らかにする。Ti－Si膜に関しては、高周波コスパッタ

リングによるTi－Si膜の形成と加熱処理によるTi Si2　形成について

明らかにする。Al膜に関しては、高周波二極スパッタリングによる八1合

金の形成について述べる。さらに、高周波コスパッタリングによる積層薄膜

の形成とその特性について明らかにする。

2－2　高周波スパッタリングによるSi O2膜の形成と特性

2－2－1　実験方法

Si O2膜形成に用いたプレナマグネトロン高周波スパッタリング装置の

概略固くa）と写真（b）を図2－1に示す。本装置では、5インチ　Ⅹ15

インチ　のSi O2　ターゲットを2個装着できる。基板ホルダは円筒で、高さお

よび直径は各々530mmと500mmである。基板ホルダとターゲットとの最

小間隔は50mmである。膜堆積時、基板ホルダは0～10rpmの回転速度で

回転できる。真空系は、液体窒素トラップを有した油拡散ポンプと油回転ポ

ンプにより構成されている．

Si O2膜の形成は以下の工程で行った。基板には、面方位（10（り，

pタイプ，比抵抗10Qehの3インチ　シリコンウェハを用いた。シリコンウェ

ハは、膜堆積前にアンモニアー過酸化水素水，塩酸・一過酸化水素水およびフツ

酸により洗浄し、スピンドライニングにより乾燥して、基板ホルダに装着し

た。システムは、スパッタリングガス導入前に3Ⅹ10‾一paまで排気した。

表2－1に主なスパッタリング条件を示す．スパッタリング電力は、1．5

－2．3kW／ターゲットとした。スパッタリングガス導入量は、マスフロー

メータにより制御し、1005CCmとした。スパッタリングガス圧は、オリブイ

スにより制御し、0．3－2．7Paとした。堆積膜厚は1川とした。一部の

試料には、堆積後800℃，20分間の熱処理を施した。

Si O2膜の形成・特性の評価は、（‖堆積速度，日日エッチング速度，

（iii）膜表面の電顕観察（T EM），（iv）応力，（Ⅴ）赤外吸収特性，（Vi）密度，

－13－
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表2－1主なスパッタリング条件

項目 条件

ターゲット
純度 9 9．9 9 ％繍融石英
スパッタリング電力 1．5～2」3 k W ／ターゲット
サイズ 5㌢X l 亭・iン芥1／8㌢

・・スパッタリングガス

A ．r純度 9 9．．9 9 9 ％ ．
H 2 純度 9 9．9 9 9 ％
混合比 0ん3 0 ％H 2 －1 0 0 ～7 0 ％A r
圧力 0．3～2．7，P a
流量 rl O O s c c m

基板ホルダ
　 ■
基板ロ－’

室温～2 ．0 0．℃

■0～1 0 f p m
基板－ターゲット最小間隔 5 0 m m

（Vii）オージェ電子分光特性等により行った。

堆積速度は、表面粗さ計により膜厚を測定し、堆積晦問で除して求めた。

エッチング速度は、15：10：1（H2　0：N一H。F：IIF）緩衝フツ酸

による膜厚減少圭よりもとめた。液淀は、30℃とした。膜表面の繊癖は、

レナリカ法を用い、堆積直後および表面なわずかにエッチングした後行った。

応力は、ニュートンリング法を用い、Si O2　膜堆積前後のウエハ曲率を

測定して算出した。応力α－　は、次式で表される日2】。

Es d＄2　　1

Jf　＝

6（卜ys）　d－　　　Rs　　　　　　　　　▼▼‾　●′

ここで、E S，y S，d，は、シリコンウェハのヤング率，ポアソン比，ウ

エハの厚さを示し、d f　はSi O2　膜の膜厚、Rも　はウェハの曲率半径を示

すi面方位（100）を有するシリコンウェハでは、由。／（1－y8）は、

1．80●5Ⅹ1012　dyn／dとなる【131。また、本試料のd，は0．38柵

である。

真性応力Jiは次式で求められる。

●　－…‥－……‥一一…一……一一（式2－1）

Ji＝♂r‾Jth－………－…一一一‥‥・……一一……－……－…－…一一一（式2－2）
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αthは、試料の製作時と測定時の音息度差△Tにもとづき発生した応力であり、

次式で表される日4］。

Ef
Jth＝

1－〝－
（αS－α－）・AT…－…－……・‥－…一一一一一・式2－3）

ここで、E‘，y，はSiO2膜のヤング率およびポアソン比を示し、各々

6Ⅹ1011dyn／d圧151，0・17日6】である○また、as，aJは、シリ

コンウェハおよびSiO2膜の熱膨張係数であり、各々2・5Ⅹ10－りdeq，

0．35Ⅹ10‾6／de9である日7】。

赤外吸収特性は、透過法により求めた。密度は、SiO2膜堆積前後の釜

豊をマイクロ天秤で測定し算出した。

2－2－2　Ar中スパッタリングによるSi O2膜の特性

（A）結果

スパッタリングによる膜堆積速度は、スパッタリング電力やスパッタリン

グガス圧に依存することは良く知られている［18●19】●スパッタリング電力

に対しては、・SiO2膜の堆積速度は比例して増大し、本装笹では、Ar圧

0・4Paで5・5川／kW・min・ターデットを示す。また、スパッタリングガス圧に

対しては、SiO2膜堆積速度は図2－2に示すように極大値を持つ変化を

示す。この時のスパッタリング電力・基板温度，基板回転速度は、各々4kW，

200℃・10rpmである。Ar圧0・4Paで、堆積速度は最大値をとる。

Ar庄0・4Pa以上では、堆積速度はA・r圧の増加に伴い単調に減少し、

2・OPaで最大値の約60％となる。このAr庄増加に伴う堆積速度の減少

は、後述するようにスパッタリングきれた原子がアルゴンによって散乱きれ

ることによる。また、図2－3に、基板回転を停止して膜を堆積した時の堆

積速度分布を示す。図には、ターゲットと基板との相対約位笹関係も示す。

図から、次の2点が明らかである。（i）堆積速度分布は、いずれのAr圧に

おいても単調な凸状となり、その最大値は基板を回転した時の速度に比べ約

10倍である。日日Ar圧が上昇するのに伴い、まず周辺ウエハa，C上で

の速度が減少しはじめ、その後中央ウエハb上での値が小さくなる。Ar庄

P（Pa）におけるSi02の平均自由行程入（cm）は、次式で示される［20】。

j●l＝1・35p一日‥一一…一一一一一‥‥一一一一一一一‥－‥一一一一‥‥－‥‥…・－…－一銭2－4）
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A r庄0．4Pa，1．05Pa，2・7PaでのSi02の平均自由行程は、

（式－2－4）か・ら各々1・9cm，q・7cmおよび0・；こ‡cmであるので、堆積

速度が滅少しは．PめるA r圧0・4Paでの平均自由行程は、ターゲットー基

板間陣中的数分のlになっている。

図2－4に、Si O2膜の緩衝フツ酸によるエッチング速度のA r庄依存

性を示す．エッチング速度は、A r圧に伴い著しく変化する。A r庄

0∴33Paにおけるエッチング速度は、熱酸化膜のエッチング速度（70・

Ⅷ′中れ）と同程度である。Ar圧1・q5Paにおけるエッチング速度は、

0．33Paにおける値の実に12倍である。図2－5に、基板回転を停止し

て形成した膜の．エッチング速度分布を、規格化したSi O2膜の膜痩分布と

併せて示すJ A r圧は0．4Paである。エッチング速度は、中央ウエハb上

に比較・しても　周辺ウエハa，C上で著しく大きくなっている。中央ウエハb
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図2－2　SiO2膜堆積速度のスパッタリングガス圧依存性

－17－



（
u
篭
・
き
く
E
u
）
山
ヒ
q
∝
Z
0
1
ト
I
S
O
d
u
凸

0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0

7
　
　
6
　
　
5
　
　
4
　
　
3
　
　
2
　
　
1
－

0

b

POSITION ON WAFERS

図2－・3　SiO2膜堆積速度の基板ホルダ上分菰○：Ar圧0．4Pa，
●：Ar圧1．05Pa，×；Ar圧2．7Pa，

図2－4　SiO2膜エッチング速度のAr圧依存性
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での値は、熱酸化Si O2　膜と同程度である。なお、エッチング速度は、ス

パッタリング電力，基板濃度，基板回転速度には殆ど依存しない。

図2－6に、上記A r庄0．33Paおよび1．05Paで形成したSi O2

膜の堆積直後および表面をわずかにエッチング（0．2川厚〉　した後の、レ

プリカ法透過電子顕微鏡による膜表面写真を示す。繭A r圧共堆積直後の膜

表面はなだらかな起伏を有している。一一・万、エッチング後の膜表面は、A r

庄0．33Paと1．05Paでは極めて異なった様相を示す。A r圧0．33

Paでは、直径0．1州程度の球状の面を呈するが、1．05Paでは、約

0．5川周期の凹凸の激しい木の葉状の模様を呈する。この抵巣は、A r庄

1．q5Paの膜では、局所的にエッチング速度が極めて速い部分（空孔：

POROSITY）を有することを示す。なお、基板回転を停止して堆積した時の周

辺ウエハ上のSi O2　膜も、A r圧1．q5Paの膜と同様の木の葉状の模様

を示す。また、Si O2　膜の密度は、A r圧0．33Paおよび2．OPaで、

各々2．269／dおよび2．109／崩である。A r圧0．33Paにおける膜

の密度は、熟酸化膜の密度2．29／崩にはぽ…・致する［2日。

スパッタリングSiO2膜の（式2－2）から求めた真性応力のAr圧依

存性を図2－7に示す。膜形成は、基板温度200℃で行い、膜厚はl川で

ある。塩度差に伴う応力αthは、（式2－3）から0．3Ⅹ109dynハ戒と

した。応力は、全試料共圧縮応力を示す○応力もエッチング速度と同様のA

r庄依存性を示し、Ar圧の増大に伴い増大するo Ar庄1．05Paでの応

力は、Ar圧0・33Paでの応力の約2．5倍である。

図2－8に、SiO2膜の赤外吸椚寺性を示す○赤外吸収特性は、Ar庄

0・33Paおよび0・95Pa間ではあまり差異はみられず、ほぼ岡・・一の形状

となっている。これは、Siと0との原子結合状態が、スパッタリング時の

Ar圧に依存していないことを示す。また、オージェ電子分光スペクトルに

も、赤外吸収特性と同様に、Ar圧に伴う差異はない。Siによるオ嶋ジェ

電子分光スペクトルは、Si02のSiで観測される78甜［22】に位岸する。

次に、上記マグネトロンスパッタリングSiO2膜の魚処理による特性の

変化を示す。図2－9に、エッチング特性のAr圧依存性を、熱処理前後の

値を比較して示す。熟処理により、全Ar庄領域でエッチング速度は小さく
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なる．しかし、堆積直後の値と同様に、顕著なAr圧依存性はまだ見られる。

囲2－10に、900℃，2°分間のN2申アニール後のSiO2・膜表面

TEM写真を示す．エッチング前の膜表面は、A r圧0・4Paおよび2・O

pa共、約0．1岬周期の鱗状の模様を呈する。これは、図2－6における堆

積直後の膜表面のなだらかな起伏に対応している。一方、エッチング後の膜

表貞は、Ar庄0・4Paでは、直径0・1川程度の球状を呈し、2・OPaの

鱗では、堆積直後の膜と同様に、マイクロボイドに沿ってエッチングが進み、

凹凸の激しい表面になる〇

回2－11に、A r圧0・95Paにおける膜の、熱処理前後の赤外吸収特

性を比較して示す。赤外吸収特性の形状は、熱処理前後で同じである。しか

しながら、9川．（1100em‾l）帯のSi－0の伸縮振動エネルギに対応す

る吸収線は、熟処理によって短波長側にシフトする。図2－12に、この9

岬帯吸収線位庫のA r圧依存性を、熱処理前後の値を比較して示す。吸収線

位置は、A r圧にほとんど依存せず、熟処輝によって一一・・様に9．5叩

く1053e¶‾l）から9．37叩　く1067川‾り　にシフトする。熟処理後

の位は、熱酸化膜における値1080e¶‾l【23】に近くなる。
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図2－9　熱処理前後におけるSiO2膜エッチング速度のAr圧依存性
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（8）考察

スパッタリングSi O2膜の膜特性，特にエッチング速度が、A r圧に強

く依存するのは、スパッタリングによる薄膜の形成過程に関係している。ス

パッタリングによる薄膜形成では、膜組織が柱状構造をなすことが指摘され

ている［24】。柱状構造発生の要素としては、以下の項Hが揚げられる。

（i）吸着エネルギの大きな吸着サイトにできた核を中心に成長すること

（Volmer－Weber型）。通常、吸着サイトの数は表面原子数に比較して極めて少

ない。

（ii）基板に飛来した原子の方向が、スパッタリングガスにより散乱されて

ランダムになり、セルフシャドウイシダ効果が生じること。

（iii）飛来した原子の基板上での移動が小さいこと。

本研究のスパッタリングSi O2膜膜特性のA rは依存性を、上記要素

（ii）および（iii）を中心に以下考察する。

スパッタリング法においては、スパッタリングきれた粒子は、q～数百ev

の範囲（数evに最大値を持つ）に分布したエネルギを有して、方向性の鋭い

COSine分布をなしてターゲットから叩き出きれるときれる〔251。そして、

A rとの衝突によって、そのエネルギを失い、方向を変えて基板に堆積する。

この様にして、ターゲットから叩普出された粒子のエネルギは、最終的には、

ガスの熟エネルギと等しくなり、かつ粒子の方向は一様な方向性を持つ球状

・分布になる○熱エネルギに等しく、かつ球状分布になるまでの、スパッタリ

ングされた粒子とA rとの衝突回数は、次式で与えられる【20］。

が＝ln（γ，／少。）／1m（yl／〝）……‥－…＝…一銭2－5）

ここで、yO・yqは初期速度およ．び熱羊ネサギでの速度を示す。また、

yl／ソは衝突前後の速度比を示し、Si02では0・54になるr201。衝

突回教牒1と平均自由行程入とを用いて、W．仇WeSl二VOOdは、ターゲ・ソトから

叩き出された粒子のエネルギがガスの熟エネルギと等しくなり、かつ粒子の

方向が球状分布になるまでの飛距離を次式で示した［2n】。

D＝1・25甲1・ス…＿……一∴……………一一…1－－……‥拭2－6）

本スパッタリングシステムにおけるSiO2膜の形成では、図2－11で

明らかなように、SioあるいはSi203－等の赤外吸収ピークが械測され

ないことから、スパッタリングされた粒子は殆どSi02になっていると考
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えられる○そこで、（式2－6）に（式2－4），（式2－5）を代人して、

スパッタリングされたSi02が、ガスの熱エネルギと等しくなり、かつ方

向が球状分布になるまでの飛距離。のA r庄依存性を求めた。払栗を

Si02の初期エネルギEO　をパラメーターとして、図2－13に示す。な

お、スパッタリングされた粒子をSi O（質最44）と仮定しても、飛距離

Dの減少は15％程度と、Si O2（質堅60）における伯と大差はない。

Si02　における飛距離Dは、0．73Paで本スバッタ装置の最小ターゲッ

ト・基板間隔に等しい5川になる。この結果、0．7；iPil以下のA r圧では、

基板に到達したSi02　のエネルギは、まだ熱エネルギよりも大きく、

Si O2　分子は基板表面上を移動できる。また、Si02　の入射方向は、

0．010．02　0．05　0．‡0．2　0．51　2　　5　tO

P（Po）

図2－13　ガスの熟エネルギに等しくなるまでの飛距離DのAr圧P依存性
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eoタlneに近い分布を持ち、Si02が基板にはぼ垂直に到達する。このため、

密簾の大きい膜が形成きれると考えられる。一一・一▲方、0・73Pa以上のAr圧

では、基板に到達したSi02のエネルギは小さく、かつ入射方向も一一一・様な

方向性を持つ球状分布をなす。この入射方向の広い球状分布は、セルフシ1■

ドゥ効果を起こし、空孔を形成する【26］。さらに、入射Si02のエネルギ

が小さいため、この空孔を膜内に残したまま膜堆積が行われる○　このため、

0．73Pa以上では、空孔に沿ってエッチングが進み、著しく大きいエッチ

ング鳶廉になると考えられる。さらに、高A r圧領域の空孔を含んだ膜では、

麒内の組織が不均一であるため、原子の抱合に歪み（BOND STRAIN）を生じ、

真性応力の増大も起こると考えられる。

また、本研究の実験では、基板温度は最大200℃と比較的低い。このた

め、低A r庄領域においても、Si02　の移動は比較的小さく、膜内全体に

マイクロポイドが形成されていると考えられる。このマイクロがイドは、熱

処理によって消滅する。マイクロポイドの消滅は、Si－0組合エネルギの

増大をもたらし、エッチング速度の低減を図る。以上の考察を基に、高周波

スパッタリングによるSi O2　膜の膜組織を模式的に図2－14に示す。空

孔の形成は主にセルフシャドウ効果により、マイクロポイドの形成は基板表

面でのエネルギが小さいことに困っていると考えられる。

高周波スパッタリングにおけるSi O2　膜の顕著なA r圧依存性は、スパッ

タリングきれた粒子がスパッタリングガス原子との衝突により、主に初期の

方向性を失うことによる。低A r圧簡域では、良質な膜が形成され、一方高

A r圧領域では、多孔質の膜が形成される。このことは、Si O2　以外の膜

形成においても、A r圧と膜特性との関係を考える上で多くの示唆を与える。

2－2－3　H2　－A r混合ガス中スパッタリングによるSi O2　膜の特性

（A）給巣

30％H2　－70％A r中スパッタリングによるSi O2　膜エッチング速

度のスパッタリングガス圧依存性を、100％A r中における値と比較して、

図2－15に示す。H2　を30％加えてスパッタリングすることにより、

100％A r試料で見られる、エッチング速度における顕著なスパッタリン

グガス庄依存性は消滅し、かつエッチング速度は小さくなる。また、図2－

16に、0．4Paで堆積したSi O2膜のエ、ソチング速度のウエハ内均・一一・・性

を示す。100％Arによる試料では、膜厚が均一であるにもかかわらず、

エッチング速度は極めて不均一である。一一1・方、ⅠⅠ2　を30％混合した試料で
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は、膜厚・エッチング速度共極めて均一一になる。これらエッチング速度にお

ける顕著なスパッタリングガス圧依存性の消滅およびウエハ内での良好な均

一性は、後述するように（図2－川参照）、H2混合により、SiO2膜
中の空孔が消滅するためである。

図2－17に、SiO2膜エッチング速度の112分圧依存性を示す。エッ

チング速度は、2・OPaおよび。・47Paの両スバッタガス圧とも、H2分

圧の増加に伴って∵様な減少を示す。図2－】8に、スパッタリングガス庄

0・47Paにおける、H2－Ar混合スパッタリングSiO2膜の表面をわ

ずかにエッチングした後のTEM写真を示す。膜袈面は、Ⅰ・Ⅰ2混合烏の増加

に伴い平滑になる。針％H2混合試料の輝表面は、熟酸化膜の臓表面と同程

度であり、30％112混合試料の膜表面は極めて平滑である。これは、

SiO2膜中の空孔が、H2混合寛の増加に伴って減少・消滅しているため
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図2－15　Hz－Ar混合スパッタリングによるS・iO2膜のエッチング速度のスパッ
タリングガス圧依存性
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である。また、密度も、H2　混合によって増大する。30％112　混合試料の

密度は、2．339／崩と熱酸化膜の2．29／崩より大きい値を示す。

図2－19に、Il2　混合ガス中スパッタリングSi O2　膜のオージェ電子

スペクトルを、熱酸化Si O2　膜と比較して示す。データは、膜表面を極わ

ずかにイオンエッチングした後のスペクトルである。両スペクトルとも、

Si02　によるSiおよび0のピークが、78eVおよび500eVに現れる。

Siピークと0ピークの強度比I si／I。も、Il2　混合Si O2　膜で

0．22，熱酸化Si O2　膜で口．25と大差がない。また、赤外吸収特性

も、A rl O0％による試料の特性と同・．・▲である。これらから、スパッタリ

ングSi O2腹中のSiとのとの原子紙合状態が、ⅠⅠ2混合により変化しな
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図2－17　SiOZ膜エッチング速度のH2分圧依存性
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いことが示唆きれる。

なお、スパッタリングガスへのIl2混合は、スパッタリングイオンの原子

豊を低下させるため、堆積速度の低卜を来すことは良く知られている［271。

本スパッタリングシステムにおける、H2分圧に伴う堆積速度の変化を囲2

－20に示す。堆積速度は、lI2　分圧に伴い単調な減少を示す。

S i

l l

0

1

30％目す和％Ar

l．35Po

0　　200　400　600

ELECTRON ENERGY（eV）

THERMAL

OXIDEFTLM

0　　200　400　600

ELECTRON ENERGY（eV）

図2－19　SiOz膜のオージェ電子スペクトル
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（B）考察

スパッタリングガスへのII2　混合によりSi O2　膜中の空孔（P（）ROSITY）

が消滅することは、図2－18より明らかである。スパッタリングSi O2

膜中に空孔が生じるのは、前節で述べたように、（i）Volmer－Weber型の薄膜

形成が行われ、（ii）基板に飛来する原子の方向がスバ、ツタリングガス原子に

より散乱きれてランダムになるためセルフシャドウ効果が生じ、かつ（日日

基板に飛来した原子の基板上での移動が小さいことによる。したがって、ス

パッタリングガスへのlI2混合は、上記（日，（＝）あるいは（iii）の項目に関

係し、SiO2膜中の空孔を消滅する作用をしていると考えられる。

上記日日，（日日の項目に関係した、スパッタリングガスへのI12混合によ

る・基板に飛来する原子の散乱に与える影響を前輪に習いまず考える。阿2

－15に示されるように、H2　を混合し作成したSi O2膜のエッチング速

度な、・スバ、ツタリングガス圧依存性を示さない。例えば、スバ、ツタリングガ
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ス庄2・OPaでは、A rの分圧は約1．5Paであり、この時の分子の平均自

由行程は、0．5cmとなり、前節の考察から、十分に散乱されていることが

推察される。また、基板に飛来した分子のエネルギも殆ど熟エネルギに近い

値と考えられる。しかしながら、エッチング速度がスパッタリングガス庄

2・OPaにおいても著しい増大を示さないことから、Il2混合による

Si O2膜の漱密化は、上記（日，（＝）項に関係した作用とは考えにくい。

水素は極めて吸若しやすく、その吸着した表面の原子と容易に水素結合を

なすことは良く知られている［271．本研究におけるlI2混合スパッタリング

でのSi O2膜緻密化は、上記水素による膜表面での水素結合が上記（j）

の項目に関係し起こっていると推察される。スパッタリング法で優勢な

Volmer－Ueber型の薄膜形成では、膜表面上の吸着サイトを核とした成長が

起こっている○　このとき、水素が‥表面上の吸着サイト数を高める作用をして

いると考えられる○　このため、基板表面上で多数の核が発生し、その核を中

心に一一様な成長が起こり、セルフシャドウイング効果が抑制きれ膜の耕密化

が果たされる。このことは、図2－19において少卓のII2混合で表面IU凸

の周期が減少する（成長核が多い）こと、およびH2混合嬰の増加に伴って

空孔が減少すること等より推測できる。

以上のように、Si O2膜の緻密化は水素吸着による成長核増加に基づく

機構によって起こると考えられる。

2－3　高周波スパッタリングによるT j－Si膜の形成と特性

2－3－1　実験方法

Ti－Si膜の形成は、コスパッタリング法により行った。装置は、前節

Si O2膜形成に用いたのと同じプレナマグネいコン高周波スパッタリング

装置を用いた。本装置では、基板ホルダの回転に伴い、1、iおよびSiター

ゲット各々から叩き出されたTiおよびSi原子が交互に堆積される。嚢2

－2に主なスパッタリング条件を示す。スパッタリング電力については、

Tiターゲットではり．75～lkWとし、Siターゲットでは1．1、

2・5kWとした○　ターゲットのスパッタリング電力比を変えることによって、

Ti／Si組成比（堆積比）を変化させた。

基板には100mm径の勲牒＝とを施したシリコンウエハを用いた。試料は、
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表2－2　Ti－Si膜形成スパッタリング条件

　　　　　　 項目
、ニl l

条件

t t

・i

1．も．◆／‾■ヽ

！タ丁ゲγト■

ナヽ、ィ

T i
純度 9 9．9 ％．
スパッタリング電力 0．7 5 ～l k W ／ターゲット
サイズ 5 ㌢Ⅹ1 5 ㌢X l／8 ㌢

S i
純度 9 9．9 9 9％
スパッタリング電力 1． 1～2． 5 k W ／ターゲット
サイズ 5 ㌢Ⅹ1 5 まンⅩ1／4 ㌢

ス′ヾッタウングガス
A r純度 9 9．9 9 9％
圧力 0．4 7 P a
流量 1 0 0 s c c m

　 墓板ホルダ

TT l「

、甘 室温
基板ロ‾’ 1 0 r p m ． 2 r p m

基板－ターゲット最小間隔 5 0 m m

嶋鹸化膿上に直接Ti－Si膜を堆積したものと、熱酸化膜上にポリシリニコ

ン膜を堆積した後Ti－Si膜を堆積したもの　くポリサイド膜）とした。

Ti－Si膜，ポリシリコン膜の膜厚は各々の．1～0．3州および0．3

■とした．Ti－Si膜の熱処理には、電気炉加熱およびランプ加熱を用い

た．t気炉加熱は、A r雰囲気中で行い、熱処理時間20分，熱処瑚濃度

600－1000℃とした。ランプ加熱には、タングステンハロゲンランプ

を用いた．加熱処理は、N2　雰囲気中で行い、加熱時間10秒，加熱漫度

600－1100℃とした。

Ti－Si膜の形成・特性の評価は、（i）堆積速度，日日シート抵抗，

（11日　Ⅹ線回折特性，（iv）グレインサイズ，（Ⅴ）走査電顕観察（S EM）等

により行った．グレインサイズは、Ⅹ線回折ピークの半値幅から次に示す

Scberrerの式を用いて算出した【28】。

K・j

（式2－7）
dG・COS（β）

ここで、Bは測定したⅩ線回折ピークの半値幅を、KはScherrer定数を、

βは園折角を、d。は結晶のグレインサイズを各々示す。また、シート舵抗

の鶉定には、4端子法を用いた。
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2－3－－2　結果と考察

（A）Ti Si2　の形成

スパッタリングによる膜堆積速度は、前節で示したようにスパッタリング

電力に比例する。したがって、TiターゲットとSiターゲットのスパッタ

リング電力比を変えることによって、Ti／Si堆積比（親戚比）を変える

ことができる○　図2－21に、Ti－Si膜堆積速度のSiターゲットスパッ

タリング電力依存性を示す。′riターゲットスパッタリング電力はIkWとし、

また基板回転速度は10rpmにした。1、i－Si膜碓積速度は、Siターゲッ

トのスパッタリング電力に比例して増大する。この踵線の傾きからSiの堆

積速度が　5・6mm／min・kW，およびy軸との切片からTiの堆碩速度がスパッ

タリング電力lkWにおいて1，fHⅦ／minと求まる。ネ：T　トー1Si膜における

TiとSi各一層の平均的な膜厚は、基板回転速度を10rpm　としたので、

例えばSiターゲットのスパッタリング電力をlkWとした時、各々0．16

mm，0・56nmと井出できる。なお、オ“ジェ電子分光特性から、Siター

ゲットのスパッタリング電力をPsiとすると、Ti／Si親戚比はり．8／

P siで表せることが示された。
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図2－21Ti－Si膜堆積速度のSiターゲットスパッタリング電力依存性

－38－



一触に堆積直後のTi－Si膜は未反応状態であり、チタンシリサイドの

形成には熱処理が施される。また、熱処理は，熱処理温度に依存し、種々の

チタンシリサイド相が形成されることも知られている［29，30］。阿2～22

に、Ti－Si膜（膜厚0・l川）に電気炉加熱を施した試料のX線回折特

性を示す。Ti／Si親戚比は1／2である。（a）は熟酸化股上に1、i－

Si膜を直接形成した試料の、（b）は熟酸化膜の上にポリシリ二二lンを堆積

してその上にTi－Si膜を形成した試料（ポリサイド膜）の特性である。

（a）からTi－Si膜は、堆積踵後には紙品性を示さずアモルファス状態

であるが、600℃で斜方品Ti Siとなり、800℃，1000℃では斜

方品Ti Siと斜方品Ti Si2　との混品になることが分かる。・・・一・万、（b）

に示したポリサイドでは、低塩では結晶相が見られず800℃以上の加熱に

よって斜方品Ti Si2　と立方品シリニlン梢が示された。立方品シリコン相

は、主にTi－Si膜下のポリシリコンによると考えられる。

図2－23，図2－24に、T仁一Si膿（Ti／Si親戚比1／9，膜

厚0・3pm）およびポリサイド膜（Ti／Si親戚比1／1，Ti－Si勝

原0・l川）にランプ加熟を施した試料のⅩ操回折特性を示す。図2－23

から、ランプ加熱法によるTi－Si膜では、500℃で未確認の縦品棚

（多分準安定Ti Si2）［30．】が形成され、80q℃以上では図2－22

（a）に示した電気炉加熱の試料と同様に斜方品Ti Si2が極めて優勢に

なることが分かる。また、正方品シリコン相の回折ピ岬クが550℃以上で

見られ、熱処理温度の増大と共に強くなる。このシリコンの批品化は、耕成

比がSi過剰であることによっていると考えられる。一・万、ポリサイド膜で

は、図2－22（b）に示した電気炉加熱の試料と同様に、600℃以下で

はいかなる結晶相も示さずアモルファス状態を示し、800℃以上で

Ti Si2　結晶相のみを示す。なお、本スパッタリング装置によるTi単独

の薄膜では、堆積直後においても六万品Tiの回折ピークが見られる。

先に述べたように、（Ti＋Si）膜が熟処理法，熱処理過度に依存し種

々の抵品相を持つことは知られている。S．P．Murarka　達は、Si O2　上にポ

リシリコン膜とTi膜を順に堆積した試料において、熱処理過度の増加と共

に、Ti，Ti Si，そして最終相のTi Si2　と結晶相が変化することを

報告している【29】。また、R．Bayers達は電子線回折バタンから低塩での熱処

理では準安定Ti Si2　が形成されることを報皆している［30】。ふTi－

Si膜における、熱処理濾度の増加に伴うTi SiからTi Si2　への変化，

－39－
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ランプ加熱による、未確認の姑品掴（準安定TiSi2）から′riSi2へ

の変化は上記報告等と同様の結果と考えられる。なお、堆梢直後に1、i相が

義濁されないのは、本Ti－Si膜のTi単層の厚さがÅオーダと極めて浦

いことによると考えられる。

一方、ポリサイド膜では、加熱法に困らず、800℃未満の温度ではチタ

ンシリサイドの形成は見られ●ず、8qO℃以上で是終禍の′riSi2相のみ

を示す．この要因は明らかではないが、ポリシリコン膜にドープされた燐広く

子の作用とも考えられる○ポリサイド構成とすることにより、シリコンMO

S素子の電極膜として有効なTi Si2　を一意的に形成できる。

（8）シート抵抗

図2－25に、ポリサイド膜の比択抗Si／1、i堆積比依存性を示す。加

熱には電気炉を用いた。堆積直後のポリサイド膜比紙抗は、Si／Ti堆積

比に比例して増大する。切片から求まるTi膜の比航抗55Jli2cmは、′l’i

バルクの値42〃Qcm〔3日に近い。加軸処理後の比航抗は、温度の増加と典

に著しい減少を示し、Si／Ti堆柑比によらず－…・定値を示す。阿2－26

にポリサイド膜シート抵抗の加熱温度依存性を示す。ポリサイド膜のシート

抵抗は、電気炉加熱，ランプ加熱共、800℃で最小値を取り、000℃以

上でわずかな増大を示す。800℃以上でのシ・－ト軋抗増大の度合いは、電

気炉加熱の試料でより大きくなる。

固2－25に示したポリサイド膜試料のⅩ線回折特性から求めた絶品グレ

インサイズを図2－27に示す。計算にはTi Si2（311）およびSi

（111）ピークを用いた。Ti Si2　のグレインサイズは、温度，加熱法

にあまり依存せず、はば40mmを示す。一・万、Siのグレインサイズは温度

と共に増大し、電気炉加熱の試料ではランプ加熱の試料に比べて約2倍の値

を示す。また、ポリサイド膜に1000℃でランプ加熱および電気炉加劇を

施した時のS EM写真を図2－28に示す。電気炉加熱の試料では勝義■面が

事しい凹凸を示し、膜内にポイドの形成も見られる。・方、ランプ力u熱の試

料では膜表面の凹凸は比較的小草い。

また図2－29に、シリこ：1ン基板のP＋　およびn＋　拡散層上に′ri－Si

膜を堆積した試料の、シリコンウエハ上でのシート批抗分布を示す。1、j－

Si膜厚はり．1叩、rri／Si親戚比はl／1である。試料には8nH1℃

のランプ加熱を施した。Ti Si2　を堆積した拡散層のシート批抗は、P＋

－43－
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（a）ランプ加熱
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出
図2－28　1000℃で熟処理したポリサイド膜の走査電子顕敏捷写真

（a）ランプ加熱，（b）電気炉加熱
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およびn十　にあまり依存せ．ず約1．！う点／Sq．となり、元のP◆　およびIl＋拡

散層におけるシート批抗の数十分の1になる。シート批抗のシリコンウエハ

上での均一性も極めて良い。

ポリサイド膜に・おけるTi－Si膜熱処理温度増大に伴うシート批抗の減

少は、Ti S12の形成に困っている。図2－26からH r）り℃における

Ti Si2の比抵抗を、反応後のTi Si2勝原を口．2州と仮定して昇出

すると、約40〃由。mとなる。この他は、従来村費されている値約20

〟Qcm［29］に比較してやや大きい。この原凶は、ポリサイド膜のオージェ電

子分光特性で示された、酸素のコ㌦ンタミネーションによると考えられる。

熱処理過度900℃以上でのシート紙抗のわずかな増加は、熱処理に伴う

表面凹凸に困っていると考えられる。表面凹凸の．主な要因は、問2－・27に

示されたグレインサイズの熱処理温度依存性から、シリコングレインの成長

に因ることが推察される。このため、シリコングレインの成長を抑制できる

単時間加熱のランプ加熱法では、シート批抗の増大をより低く抑えることが

できる。

一
口
＼
d
）
　
山
U
Z
芦
S
－
田
∝
ト
出
エ
S

0 0

0 0

0 0

50

2 0

10

5

2

I

… ． ▲ ． ． ．／佃

▲　　　　　 一　　　　　 ■　　一　　一　　 ■　　▲
√ S／D

T iS i2／n十S／D

T iS i2／√S／D

丁　　▼　　 T　　▼　　 T　　▼
0　　　 2　　　 4　　　 6　　　 8　　 1

POSITION ON V帆FER x（cm）

図2－29　p◆およびn＋拡散層上Ti－Si膜のシqト抵抗
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また、シリコン基板上のTi－Si膜によるTiSi2のシhト批抗は、

反応徴の麒犀を0・15川とすると、2；亨〃i2cmとなる。この僻は、従来機

農庫しわでいるシリコン基板上でのTiSi2の比批抗22〝Qcm［321に極め

て近いt●

信粧トスパッタリング乳による1’i－Si膜にランプ加熱法を用いること

霹ヰ恒シリコンMOS素子の電極膜として有効な、比批抗の極めて小さい

′雄リシリコン電極の赦十分の…▲）′riSi2膜を形成で馨る。

2－4　高周波スパッタリングによるAl膜の形成と特性

2－4－1　実験方法

・Al膜の形成には、高周波二極スパッタリング法を用いた。基板ホルダと

ターゲットの直径は、共に17（）mmとし、その間隔を45mmとした。表2－

．3に主なスパッタリング集件を示す。スパッタリングガスには、A rおよび

．A r－H2　混合ガスを用いた。

Al膜の形成・特性の評価は、（i）堆横速度，日日走査篭軒観察（SEM）

・，．（ili）グレインサイズ，（iv）比祇抗等により行った。グレインサイズは、

S．EM写真より求めた。また、比批抗は配線バタンから求めた。

表2－3　Al膜形成スパッタリング条件

項目 条件

ターゲット
スパッタリング材料

スパッタリング電力

A l
A l －S i
A l －S i －C u
2 0 0 ～7 0 0 W ／タゲット

スパッタリングガス ガス種 A r －H 2 混合
圧力 2．7 P a

基板ホルダ ’甘 2 0 0 ～3 0 0 ℃
基板－ターゲット間隔 4 5 m m

－47－



2－4－2　結果と考察

（A）Al合金膜の形成

Al合金膜の堆積速度も、他の材料と同様にスパッタリング電力に比例し

て増大する。しかし、H2　混合スパッタリングにおいては、2－2節の

Si O2　膜の堆積と異なり、30％程度の混合においても堆積速度の低下は

示されない。なお、SiやC uを添加したAl合金膜では、絶Al膜に比較

して30～90％の堆積速度増大を示した。H2　混合スパッタリングにおい

て堆積速度低下が見られないのは、本二極スバ、ツタリングではガス圧が

2．7Paと高く（平均自由行程約0．3cm）、スパッタリング厨子のターゲッ

トへの再付着等散乱の効果が顕著なためと考えられる。また、SiやClJの

添加による堆積速度増加は、添加によりスパッタリング率が増大するためと

思われる。

Alは低融点金属であるため膜堆積時グレインの成長を伴い、一・椴にスパッ

タリングAl膜では表面に凹凸が見られる。図2】3口に、スパッタリング

電力の異なるAl－Si膜の表面S EM写真を示す。Al－Si膜表面の凹

凸は、スパッタリング電力の増加に依存して顕著になる。また、膜表面の凹

凸はターゲット材料に依存した変化も示し、Al－Si－C u膜では小さく

抑えられる。S EM写真から求めたグレインサイズのスパッタリング電力依

存性を図2－31に示す。グレインサイズは、スパッタリング電力に比例し

た変化を示し、かつAl－Si－C u膜では小さな偵となっている。また、

450℃の熟処理後において、Al膜およびAl・－Si膜ではヒルロックの

発生が見られるが、Al－Si－C u膜では覇潜な変化は見られない。

Al膜表面の凹凸は、主にはグレイン成長に依存している。スパッタリン

グ電力に伴うグレインの成長は、スパッタリング電力増加によって基板温度

が上昇するためである。また、Al膜にC uを添加することによって、Al

配線のエレクトロマイグレーションが抑えられることが知られている［331。

Al－Si－C u膜におけるグレイン成長の抑制は同様の機構に困っている

と考えられる。Al－Si－C u膜は、表面凹凸を抑制できるためシリコン

MO S素子の記線材として有効である。

（B）Al合金配線の特性

本スパッタリング法によるAl配線の抵抗率は、スパッタリング電ノJ，酎

緩材料の種類に困らず4～5JI Qcmになった。この他は、バルクの僻2．7

－48－



（a）500W

（b）360W

（C）220W

図2－30　Al－Si表面の走査電子顕故鏡写真，（a）500W，（b）360W，
（C）220W

－49－



（
∈
三
　
u
N
I
S
 
Z
I
雲
迄

POWER DENSITY（W／cm2）

図2－31グレインサイズのスパッタリング電力依存性

〟Qcmに比較してやや大きい。本実験の装置では、到達真空度が10－こ1pa台

とやや悪く、残留ガスの影響を受けたものと思われる。

スパッタリング法による配線ではステップカバレジは良好で、段差部の膜

厚は配線平坦郡の80以上％を示した。また、段差を越える配線の通電試験

（1Ⅹ106A／cm2，200℃）においても、スパッタリングAl膜の批抗

変化は小さく、電子ビ岬ム蒸着法によるAl順に比較して、断線までの嶋問

が2倍以上の150時間を示した○さらに、Al－SトーC11膜では、

300時間の通電試験においてもほとんど砥抗の変化は示さない。

スパッタリング膜での、通電試験における断線ま・・百の時間の伸びは、ステッ

プカバレジの良好さと膜雑織の緻密きおよびグレイン径の均、性によると考

えられる。C u添加による配線寿命の飛躍的伸びは、すでに章紺されている

が【331、Cuの添加によりグレインの成長が抑えられ、・様性に優れた順調
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縞を形成できるためと考えられる。

450℃熟処理後のシリ：1ン基板とのごトンタクト部のAl合金膜除去後の

S EM写真を図2－32に示す。（a）はAl－Si－C u膜，（b）はA

l膜の結果である。Al－V Si－C u膜の試料では、偏析したSi粒が見ら

れる。一方、Al膜ではシリコン基板に多数の窪みを生じる。

（a）Al－Si－Cu膜

（b）純Al膜 5〝m

：　一一二一二」

図2－32　Al合金膜除去後のシリコン基板表面走査電子顕敏捷写真
（a）Al－Si－Cu膜，（b）純Al膜
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数百℃におけるAlへのSiの固薄程は約2％であることは良く知られて

いる【34］。このためAl膜では、熟処理中にシリコン基板中のS日原了が

Al膜中へ固消されシリコン基板に窪みを生じる。一・▲方、Al・－Si－。11

膜では固縛限近くのSiを前もって添加しているため、シリコン濃板から

Al膜へのSi原子の圃薄が阻止できる。

以上、スパッタリングAJ・－Si－Cu膜は、シリ：：LンMOS束子の配線

材として良好な特性を供えている。

2－5　高周波スパッタリングによる積層樽膜の形成と特性
2－5－1　実験方法

積層薄膜の製作は、コスパッタリング法により行った○装剛は、2－2蹄

のSiO2膜の形成に用いたのと同じプレナマグネトロン高周波スパッタリ

ング装置を用いた。基板ホルダの回転に伴い、2種のターゲットから各々叩

き出された2種のスパッタリング粒子が交鋸こ基板に堆積きれる。各層の膜

厚は、スパッタリング電力と基板回転速度によって制御できる。衷2叫4に

主なスパッタリング条件を示す。

表2－4　積盾濱険形成スパッタリング条件

項目 条件

ターゲッ・ト
スパッタリング材料

スパッタリング電力

S i （9 9． 9 9 9％）
S i O 2 （9 9． 9 9％）
T i （9 9．．9 4 ％）
2 k W

スパッタリングガス
ガス種
圧力
流量

A r －H 2 混合
0． 4 ～2． 7 P a
5 0 ～ 1 0 0 s c c m

基板ホルダ 、甘
基板ロ‾’

室温
0 ． 5～ l l r p m
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試料には、Ti／Si O2　およびSi／Si02　の2種類の積層薄膜を製

作した。Ti／Si（）2積層薄膜の形成においては、スパッタリング時間を

一定にし、基板固転速度を0．5～llrpm　の範囲で変化させ、周期数10

～222，周期長d（＝膜厚／岡斯数）1．5～38．0mmの試料を作成し

た。また、Si／Si O2　積層薄膜の形成においては、積層淋膜の周期数を

約40と・…・定にし、基板回転速度を1～5．5rpm　の範囲で変化させ、周期

長d（＝膜厚／同期数）3．2－14．8mmの試料を作製した。なお、一郎

の試料には熱処理を施した。

棟層構造の評価には、Ⅹ線回折法およびオージェ電子分光法を用いた。Ⅹ

線回折の小角領域では、超格子の何期長dに対応したブラ、ツゲピークを生じ、

周期長dは回折角28を測定することにより次式から求まる［351。

nA

（式2－8）
2・Sin（β）

ここで、人はⅩ線の波長，nは正の整数を表す。

また、オージェ電子分光法では、イオン銃を併用することにより深さ方向

分布を求めることができるので、Ti，Si，0各スペクトル強度の潔さ方

向特性を調べ、この値からも周期長dを評価した。

薄膜Tiの結晶性評価も、Ti結晶の回折線およびそれから求めたグレイ

ンサイズd G，面間隔の変化圭△dl。し，Hi…／d1．、、i…　により行った。

d G　は（式2－7）から、△dlatti。。／dlHti。．は次式から求めたr36：）。

Adl．tti。e　　　－A（2β）

dl．tti。。　　2・tan（β）

ここで、△　く28）は回折角の変化量を示す。
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2－5－2　抵窯と考察

（A）Ti／Si O2　積層薄膜

小角領域Ⅹ線回折特性は、1－20mm厚の積層薄膜の評価手段として有効

である。図2－33に、小角領域X緩回折特性の周期長依存性を示す。表記

Pl～P5は、各々1－5次の回折ピークを示す。周期長3．0mm，9．5

mmおよび21．1mmの試料では、横層構造であることが示される。一・・・万、何

期長1．5mmの試料では積層樺進にはなっていない。積層柑造であることが

示された周期長3．qnmの試料では、堆積速度比から′1、i，Si O2　各々の

膜厚が1．8mmおよび1．2Ilmであると推察される。すなわち、スパッタリ

ング法によってTi（1．8nm）／Si O2（1．2nm）の積層薄膜の形成

が可能であることが示される。また、周期長38．0mmの試料で回折ピーク

が見られないのは、オージェ電子分光の潔さ方向特性では周期性が見られる

ことから、周期長が長いため高次の回折ピークを観測しなければならす、回

折信号載度が低下することによると考えられる。

図2－34に、周期長21．1mmの試料におけるオージェ電子分光深さ方

向特性を示す。積層薄膜において期待されるように、′riビ・－クとSi，0

ピークとは位相が180度異なっている。また、周期長9．5mmおよび

38．0mmの試料においても同様の周期性が確認できた。一・万、周期長

3・Onmの試料では明瞭な周期性は示されない。これは、オージェ電子分光

測定における潔さ方向の分解能が2～3mmであるためと考えられる。

図2－35に、小角領域Ⅹ緩回折特性のスパッタリングガス樺による依存

性を示す。（a）は純A r中でスパッタリングした試料の，（b）は50％

A r－50％rl2　中でスパッタリングした試料の払巣を示す。袈紀I）2～

P6，P2’～i）6’は各々400℃，10分の軸処理前後の阿折ピーークを

示す。両試料共強い回折ピークを示し、熟処理後におけるピークP2，～

P6’の方が熟処理前におけるピークP2～P6に比較して強い。5（1％

A r－50％H2　中でスパッタリングした試料ではこの傾向が顕著である。

また、回折ピーク位岸は熟処輝によって慮角度側に移動する。回折ピーク

位置とそれから算出した周期長を衷2－5に示す。何期長は熱処理によって

減少する。50％A r－50％H2　中でスパッタリングした試料・では減少嶺

が大きく、熟処理後における値は熟処理前の値に比較して20％の減少にな

る。また、各々のピーク位庫から算出した周期長のばらつきは熱処理によっ

て減少を示す。
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図2－33　Ti／SiO2積層薄膜小角領域X線回折特性の周期長依存性
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図2－34　Ti／SiOZ積層背膜のオージェ電子分光深さ方向特性，
周期長；21．1nm

表2－5　回折ピーク位置と周新島

項 目 ヽヽ ヽヽ

陀　 P3　 P4　 P5　 帽 陀 ’　 貯　 P4●　 貯　 貯

100 払r　2 β 也eg．）

2．23　 3．茄　 4．別　 5．47　 6．63 2 ．翁　 3．51 4 ．以　 5．紀　 6．釘
d／n （血） 3．蕩　 2．71 2 ．旧 1．6 1 1．お 3．餌　 2．記 1．舗 1．52 1．釘
d （I鵬

5侃Ar 一瓢 Ⅰ2

2 β 伍eg．）

7．9　 8．1　 8．1　 8．1　 8．0 7 ．4　 7．5　 7．6　 7．6　 7．6

2 ．19　 3．怨　 4．00　 5．（氾　 － 2．73　 4．拓　 5．刃　 6．74　 －
肋 （n鵬 4．03　 2．庸　 2．21 1．’打　 － 3．公　 2．18 1．鋸 1．31　 －
d （nm） 8．1　 8．0　 8．8　 8．8 6 ．5　 6．5　 6．6　 6．5
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Ti／Si O2　積層薄膜のⅩ線回折特性を図3－36に示す。（a）は

Ti膜（膜厚270nm）の，（b），（C），（d），（e）は周期長

38．0，21．1，9．5，3．OnmのTi／Si O2　積層薄膜の紙架を

示す。Ti膜および周期長9．5mm以上のTi／Si O2　積層薄膜では、六

万品Tiの回折ピークが見られる。なお、立方品Siの回折ピークはシリ：1

ン基板による。Ti／Si O2　積層薄膜では、Ti（ql O）ピーク職度が

最も強く、AS TMカ「ドに比較して相対強度比が著しく異なり、強い耐向

性を示すことが分かる。周期長が小さくなるのに伴い、Ti（010）のピ

ーク強度は減少し、ピーク位置は低角度側にシフトする。

Ⅹ緩回折ピークの半値幅から求めたTiグレインサイズは、周斯長の減少

と共に減少する。しかし、TiグレインサイズとTi単層の膜厚との比は、

周期長の減少に伴い増加し、周期長38．qnm，21．1mm，9．5mmで各

々51％，60％，67％となる。また、Ⅹ線回折ピーク位置の移動は、格

子歪みによって起こることは知られている［371。回折ピーク位置の移動噂か

ら求めた面間隔の変化圭△dl．Hi。。／d18‥i。．を図2－37に示す。面

間隔の変化垂は、周期長の減少に伴い急激な増大を示す。
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図2－36　Ti／SiO2積層薄膜のX線回折特性，（a）Ti膜（270nm厚），
（b）周期長38．Onm，（C）周期長21．1nm，（d）周期長9．
5nm，（e）周期長3．Onm

－58－



0．OI

（
E
u
）
Z
l
q
∝
玩
　
山
U
F
．
宅
」

0．008

0．006

0．004

0．002

10　　　20　　　30　　　40

dmono（nm）

図2－37　Ti／SiOZ積層薄膜におけるTi結晶の面間隔変化圭

Ⅹ線回折特性の112　混合垂に伴う変化を図2－38に示す。熟処理前（A）

においては、H2　を混合した試料ではTi（nl O），純A rの試料では

Ti（002）が最強ピークになる。一一一万、熟処理後（B）には、H2　を混

合した試料でもTi（002）ピークが見られる。純A rの試料では熱処理

による変化は小さい。これらの結果は、Ti／Si O2　積層薄膜中のTi挿

膜は、スパッタリングガスへのH2　混合や熟処確によって結晶の配向を変え

ることを示している。

図2－39に、面間隔の変化卓△d，8、、i…／dla‥i…　のスパッタリン

グガスにおけるIi2　混合割合依存性を示す。熟処理前の試料では面間隔変化

量はIi2　混合割合に依存せず一定になる。一一万、熟処理後では面間隔変化恵

はH2　混合割合の増加に伴い減少を示す。

A r－H2　混合スパッタリングで形成したTi／Si O2　積層薄膜のTi

薄膜は、純A rによる試料と異なる醗向性を示す。そして、H2　混合による

試料に熱処理を施すとその配向性が鈍A rによる試料の総菜に近づく。また、

I12　混合による試料の面間隔の変化竜も軸処理によって減少を示す。これら
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図2－38　Ti／SiOZ積層青膜X線回折特性のH2混合圭依存性，（A）堆積直後
（B）熟処理後
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図2－39　Ti／SiO2積層薄膜におけるTi結晶面間隔変化圭のHZ混合圭依存性

の結果から、H2　混合による試料では上記結晶配向の変化が周期長を減少さ

せ、Ti／Si O2　積層薄膜の周期性を高めていると考えられる。

（B）Si／Si O2　積層薄膜

Si／Si O2　積層薄膜における小角簡域Ⅹ線回折特性の基板回転速度依

存性を図2－40に示す。各回折ピークから求めた周期長は、膜厚／周期数

による値と良い－一致を示す。基板回転速度5．5rpm　の試料では、周期長約

3．0mmの人工周期構造積層薄膜が実現されている。

また、図2－41に小角Ⅹ線回折特性のスパッタリングガスA r／H2　混

合比依存性を示す。回折特性は、スバ、ソタリングガスA r／ⅠⅠ2　混合比に依

存して顕著な変化を示す。回折ピーク強度は、H2　混合圭の多い餞域で大き

くなる。回折ピーク強度は、　一般に周期長のばらつきが小さく、Si・－

Si O2　界面がスムースであるとき大きくなる。2－2助で示したように、

スパッタリングSi O2　膜では、スパッタリングガスとレてA rにH2　を混

合することにより、高密度で且つ極めてスムースな膜表面になる。上記の

Si／Si O2　積層薄膜おける回折強度の変化は、このA r・－Ⅰ‡2　混合スパッ

タリングSi O2　膜の特性によると考えられる。

Si／Si O2　積層薄膜周期構造の評価は、オージェ電子分光スペクトル
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図2－40　Si／SiO2積層薄膜小角領域X線回折特性の基板回転速度依存性
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図2－41Si／SiO2積層薄膜小角領域X線回折特性のH2混合圭依存性
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による深さ方向分布特性によって併せて行った。図2－－42に、Si／

Si O2積層薄膜のSi O2層およびSi層のオー岬ジェ電子分光スペクトル

を示すo Si O2層ではSi（OXide）ピークが見られ、0ピークも大きい。

一方、Si層ではSi（meLal）ピークが著しく増大し、ロビーークが減少する。

図2－43に深さ方向特性を示す。この試料の周期長は約10．5mmである。

Siピークと0ピークは極めて良い周期性を示し、高周波スパッタリングに

よって周期性の良いSi／Si O2積層薄膜が形成きれることが推察される。

山
で
Z
P

山
で
Z
P

ENERGY（eV）

図2－42　Si／SiO2積層薄膜のオージェ電子分光スペクトル
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図2－43　Si／SiO2積層薄膜のオージェ電子分光深さ方向特性，
周期長：10．5nm

2－6　結言

シリコンMO S素子製作に適用するための、高周波スパッタリングによる

薄膜形成の研究を行った。紙言として、Si O2膜，Ti－Si膜，Al膜

および積層薄膜の形成に関して得られた結果を各々分けてまとめる○

（A）Si O2　膜

（1）Ar中スパッタリングによるSi O2膜は、臨界A r圧を境として顕

著な圧力依存性を示す。低A r圧領域では、エッチング速度の小さい、熟酸

化膜に匹敵する漱密なSi O2膜が得られる。一一・■方、高A r圧領域では、エッ

チング速度が異常に大きい、空孔（POROSITY）を多最に含む、密度の小さい

膜となる。後者の現象は、膜形成途中におけるセルフシャドウ効果に起因し

ている。
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（2）Siと0との原子結合状態には、A r圧依存性は見られず、この払合

は熱処理により強まる。

（3）スパッタリングガス中に5％以上のH2　を混合することにより、上記

（1）の顕著な圧力依存性を除去でき、さらに熱酸化膜よりも緻密な膜に改

善できる。また、II2混合によるSiと0との悦子結合状態および膜耕性へ

の影響は小さい。fI2　混合によるSi O2　膜の緻密化は、H2　が結晶核とな

る吸着サイト数を高める作用をするためと考えられる。

（B）Ti－Si膜

（1）Si O2　上のTi－S

こる。800℃東浦ではTi

熱）が形成される。また、8

Ti Si2　が支配的である。

（2）ポリシリコン上のTi

からシリサイド化が起こり、

i膜では、500℃以上でシリサイド形成が起

Si　く電気炉加熱），未確認紙品相（ランプ加

00℃以上では繭加熱法とも最終相の

ーSi膜（ポリサイド膜）では、800℃以上

最終相のTi Si2　のみが形成される。

く3）ポリサイド膜のシート航抗は、熱処理過度と共に漸減し、壬‡00℃近

傍で急激に減少し最小値をとる。このシート根抗の急激な減少は、

Ti Si2　の形成による。800℃以上では、シート批抗はわずかに増大し、

その増大垂はランプ加熱はで小さい。この8（）n℃以上でのシーート根杭増大

は、主にシリコン結晶のグレインが増大し膜の均…▲性を損なうことに阿っ、て－

いる。

（4）シリコン基板上のTi－Si膜も、800℃ランプ加熱でシート批抗

の急激な減少を示し、元の拡散層のシート砥抗の敬い分の一・になる。シート

抵抗のシリコンウエハ上での均一性も極めて良い。

（C）Al膜

（1）Al－Si－C u膜では、グレイン成長を抑制できるため、袈両川凸

の小さい膜を形成できる。また、熱処理に伴うヒルロックの発牡も阻11二で漢

る。

（2）高周波スパッタリングによる膜では、ステップカバレジが良好で膜漸

減の緻密性・均一一一・・性に優れているため、配線寿命が長くなる。さらに、AI．

－Si－C u膜ではグレイン成長が抑制されるため、配線寿命が飛坪的に伸

びる。
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（3）Siを添加したAl合金膜では、熟処輝に伴うAl膜へのSi原了の

圃薄を防げ、異常なシリこ1ン基板の窪み発生を阻止できる。

（D）積層薄膜

（1）高周波スパッタリングにより最小同期長3．Onmまでの人工周期構造

積層薄膜を実現できる。

（2）Ti／Si O2　積層薄膜では、400℃熱処理によって周期性が向上

する。（3）Ti／Si O2　積層博膜lトのTi薄膜は格子歪みを有し、その

歪み圭は同期長の減少と共に増大する。また、熟処理後にはスパッタリング

ガスへのH2　混合丑の増加に伴い歪み車は減少する。

（3）Si／Si O2　積層薄膜では、スパッタリングガス中の112　混合最を

増加することによって周期性を向上できる。

以上のように、高周波スパッタリングによる薄膜をシリこ1ンM O S束子等、

半導体集積回路に適用する第日一・段附として、その形成条件・特性を明らかに

した。

－66－



第2章参考文献

ll］J．し．Vossen；J．Vac．Sci．Techno1．．8．S12（1971）．

［2】V．Orlinov，B．Goranchev，D．Hristov，G．Dimltrov，and Zh．Choubriev；

Thin Solid Films．36，411日976）．

［3】J．E．Curran；J．Vac．Sci．Techno1．．14，108（1977）．

［4］K．Urbanek；Solid State Techno1．．20．87日977）．

［5】K．Hara，Y．SuZuki，and Y．Ta9a；Jpn．J．Appl．Phys．．18，2027

日979）．

［6】S．P．Murarka，D．B．Fraser，A．K．Sinha，and H．J．Levinstein；Ir：EE

Trans．Electron Devices，ED－27，1409日980）．

［7】K．し．Wang，T．C．Hollovway，R．F．PiniZZOttO，Z．P．Sobc乙ak．W．R．Hunter

，and A．F．Tasch，Jr．；IEEE Tra．ns．Electron Devices，ED－29，547

日982）．

［8】H．Norstrom，F．Runovc，R．Buchta，and P．Wiklund；J．Vac．Sci．

Technol．．Al，463日983）．

［9】R．W．Wilson and L．E．Terry；J．Vac．Sci．Techno1．．13，57日976）．

［101Ⅰ．K．Schuller；PllyS．Rev．LeLt．．44，1597日980）．

lll］Ⅰ．K．Schuller and C．M．Falco；Surf．Sci．．日3，443日982）．

［12】R．Holnvood，R．Gj．ang，and R．Rosenberq；Rev．Sci．lnst．，36．7

日965）．

［13】W．A．Brantley；J．Appl．Phy5．．44．534日973）．

ll4】A．K．Sinha and T．T．Shen9；Thin Solid Films，48，117日978）．

［15］菅野，小野，垂井；MO S電界効果トランジスタ（［＝1J工業新聞社，

1969）p201．

日6］飯田他；物理定数表（朝倉宮店，1969）p77．

日71飯田他；物理定数表（朝倉書店，1969）p93．

［18】G．K．Wehner；Phys．Rev．．102，690日965）．

［191S・Schillerl U・Hcisi9I and K・Gocdicke；Ttlin Solid Filns，40，327

日977）．

［20］W．D．Westwood；J．Vac．Sci．Techno1．．15，1日978）．

［21］A．S．Grove；Physics and Techno，7．oqy（）f Scniconductor Deviccs

（John Wiley and Sons，Inc．，New York，1967）Chap．2．

－67－



［22】菅野，御子柴，平木；表面電子工学（コロナ社，1979）p71．

［231W・A・Pliskin and H・S・Lellman；J・Electrochem．Soc．，112，1013

日965）．

【24］金原；スパタリング現象（東京大学出版会，1984）6章．

［25］R・E・Jones，Jr・；IBMJ・Res・Develop．．16，27日972）．

［26】L・A・Goodman，J・T・Mcginn，C・H・AndersonI and F．Digeronimo；IEEE

Trans・Electron DevicesI En－24，795（1977）．

【27】菊池・田中；アモルファス半導体の基礎（オーム社，1982）7章．

［28】H・S・Peiser，H・P・Rooksby，and A・J・Wilson；X－ray diffracLionI）y

POlycrystalline materials（TheInstitute of PhysicsI Chapman＆

Hall Linited，London1960）Ch．17．

［29］S・P・Murarka and D・B・Fraser；J・Appl●　Phys．．51．342日980）．

［30】R・Beyers and R・Sinclalr；・J・Appl・Phys．7　57，5240（＝）85）．

【31】飯田他；物理定数表（朝倉脊店，1969）p134．

［32l R・A・Povell，R・Chov．C・ThridandamI R・T・FulksII．A．B．lech●and

J・D・T・Pan；IEEE Electron Device LettersI ED）．－4，380日984）．

［331M・C・Shine and F・M・d●Heurle；IBMJ・Res・Develop．．15，378

日97日．

［34】M・Hansen；Consti・Lution of Binary Alloys（McGROW－IILL nOOK

COMPANY，INC・l M甜YORK11958）p．133．

［35】H・S・Peiser，H・P・Rooksby，and A・J・Wilson；X－ray diffraction by

polycrystalHne nateriaJ・S（TheInstitute of Physics，Chapman＆

Hall Limited．London1960）Ch．3．

【36】村松源太郎；カリデイⅩ線回折要論（アグネ，1972）9章．

［37】H・S・Peiser，H・P・Rooksby・and A・J・Wilson；X－ray diffraction by

POlycrystalline materials（TheInstltute of Physics，Chal〉man＆

Hall Linitedl London1960）Ch．30．

－68－



第　3　章　　　高周波　ス　ノヾ、ソ　タ　リ　ニノ　づ′、とこ　よ　る

挿膜　を　月可　もヽ　た　セル　フ　ア　ラ　イ．メ　ニノ　ト　力Ilコ二

3－1　緒言

最近の半導体集積回路の高密度化，微細化は目覚ましく、その進展は主に

固持構成の改良や素子製作技術の向上によって果たされてきた。養子製作技

術の面では、スケールダウン則日］に従うバタン寸法の微細化と並び、セル

フアライメント（自己複合）加工で代表される素子製作工程の工夫が、この

半導体集積回路高密度化，微細化に大きく寄与してきた。セルフアライメン

ト加工を用いると、フォト工程が省略で普るため、マスク合わせの際の寸法

余裕が不襲となる。このため、バタン寸法を縮小することなく素子面積を低

減することができる。・一・一・万、高周波スパッタリングでは、前章で述べたよう

に、低濃度で、膜質が良くカバレジも良好な、金属から絶縁物まで幅広い材

料の薄膜形成が可能であり、この特徴を生かした新しいセルフアライメント

加工が期待できる。

Si O2　膜は、シリコンMO S素子を構成する主襲な材料で、素子分離膜，

ゲート酸化膜，居間絶縁膜等に用いられている。索子分灘形成は、Si O2

膜とチャネルカット領域とをセルフアライメントに形成することが必葬であ

り、従来窒化シリコン膜の選択酸化を用いたいわゆるL O C O Sは［2］で行

われてきた。しかし、第1章で述べたようにシリコンMO S素子のバタンが

微細化されるのに伴い、L O C O S法ではナロウチャネル効果，バ・－ズピー

ク等の問題を生じてきたため、新しい素子分離Si O～　膜のセルフアライメ

ント形成法が必要とされている。

窒化シリコン膜は、シリコンの選択酸化用マスク材として用いられる。窒

化シリコン膜の形成には、従来C Vl）法が用いられてきた。しかし、C Vl〕

法ではその膜形成に高塩度を必要とするため、その用途はL O C O S法に限

られてきた．一方、高周波スパッタリングでは璧化シリコン膜を低塩度で形

成できるため、その窒化シリコン膜を用いて選択酸化技術の幅広い用途が期

待できる。

また、高融点金属シリサイドは、シリコンMO S素子の微細化に粗い、電

棲，配線材料として用いられはじめている［3，4】。しかし、そのセルフアラ

イメント加工は、ほとんど提案されてはいない［51。

本章では、前章で示された高周波スパッタリングによる薄膜の基本的な特
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性を基に、高周波スパッタリングを用いた膜による新たなセルフアライメン

ト加工を明らかにする。Si O2　膜においては、リフトオフ加工による轟・子

分離緋のセルフアライメント形成法を示す。筆化シリコン膜においては、そ

のリフトオフ加工とそれによる選択酸化を併用した・セルフアライメこ／トこ1ン

タクト形成法を示す。さらに、Ti－Si膜においては、シリサイドの連択

形成を用いたソース・ドレイン領域のセルフアライメントメタライゼ叫シヨ

ンを示す。

3－2　Si O2　膜のリフトオフ加工

3－2－1　L O P A S（lift：Off patterning of sput．tered SiO2　fi］ms）

（A）L O PAS工程

素子分離をセルフアライメントに形成するための、本研究で提案する高周

波スパッタリングSi O2膜のリフトオフ加工（L O PAS）工程の概略を

図3－1に示す。以下、図3－1の工程に従って要点を述べる。

工程（1）：基板に薄い熱酸化を施した後、フォトレジストパタンを形成し、

そのフォトレジストバタンをマスクとしてイオン注入法によりチャネルカッ

ト領域を形成する。

工程（2）：高周波スパッタリングによりSi O2　膜を堆積する。高周波ス

パッタリングでは低塩度　くく150℃）で博膜の堆積が可能なため、フォト

レジストバタンの形状を損なうことなくSi O2　膜を堆積できる。

工程（3）：後述する高周波スパッタリングによるSi O2膜の特性（バタ

ン側壁上では脆弱な膜が、平坦郡では緻密な膜が形成される）を利用し、レ

ジストバタン側壁部のSi02　のみを選択的に除去（スライトエ、ソナング）

する。

工程（4）：フォトレジストの除去と共にフォトレジスト上のSi02　を除

去（リフトオフ加工）する。

以上、高周波スパッタリングSi O2　膜のリフトオフ加工L O P A Sによっ

て、バタン変換差がなく（バーズピークフリー）、かつナロウチャネル効果

のない　く低通でSi O2　膜を堆積できる）素子分故のセルフアライメント形

成が期待できる。
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（B）実験方法

基板には、面方位（10（日，p型，比航抗4良川のシリコンウエハを用

いた。熱酸化膜厚は、45nmとした。フォトレジストにはAZl370を用

い、そのバタン形成は通常の紫外線露光法で行った。現像後の熱処理（ポス

トベーク）漫度は、120～180℃とした。レジスト膜厚はl州、レジス

トバタン側壁の傾斜角度はポストベーク濃度に依存し5（）～75度の範囲で

変化した。

高周波スパッタリングによるSi O2膜堆積条件は、2－2節の紙巣に基

づき以下とした。ターゲットは1枚とし、そのスパッタリング電ノJはl～

2・5kWとした。スパッタリングガスは95％A r－5％II2　とし、ガス圧

（1）

（2）

（3）

（4）

SPUTTERED OXIDE

FIELD OXIDE

図3－1高周波スパッタリングSiO2膜のリフトオフ加工（LOPAS）工程の概略
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を0．3－0．4Paとした。また、基板加熱は施さず、基板回転速度は10

rpm　とした。Si O2　膜厚は約1川とした。

フォトレジストバタン側壁上のSi O2　除去（スライトエッチング）には、

緩衝フツ酸溶液を用いた。エッチング滝度は30℃、エッチング時間は30

－60秒とした。フォトレジストおよびその上のSi O2膜の除去には、レ

ジスト剥離破　くJl O O）を用いた。活性領域の痛い酸化膜の除去には、緩

衝フツ酸溶液を用いた。

加工性の評価は、走査電子顕微鏡（S EM）による断面観察と光学晰微鏡

による平面観察とにより行った。

（C）結果と考察

高周波スパッタリングによるSi O2　膜のリフトオフ加工（1．0IJA S）

工程を示すSI王M写真を図3－2に示す。スパッタリング電力は1．5kW，

ポストベーク浪度は140℃（レジストバタン側壁傾斜角度：60度）であ

る。図3－2日），（2）および（3）は、各々Si O2　膜堆積後，スライトエッ

チング後およびリフトオフ後を示す。堆積直後には、レジストバタン側壁上

にも膜厚の6（）％程度のSi O2　膜堆積が見られる。しかし、スライトエッ

チング後には、レジストバタン側壁上のSi02　のみ遵択的に除去きれ、

Si O2　膜バタンとレジストバタンとの境界がV字形の溝を呈する。この時、

Si O2　膜バタン端下部とレジストバタン端下部とが接し、バタン変換差は

ほとんど生じていない．また、スライトエッチングに伴う平地部のSi O2

膜膜厚減少圭は、数十nmと極めて小さい。

リフトオフ加工可否のプロセス条件依存性を衷3－1に示す。リフトオフ

加工は、スパッタリング電力およびポストベーク揺度の上昇に伴い困難にな

る。ポストベーク漫度の上昇によるリフトオフ加工の困難性は、主にレジス

トバタン側壁傾斜角の減少が、レジストバタン側壁上での脆弱なSi O2　膜

の形成をきまたげるためである。レジストバタン側壁上で脆弱なSi O2　膜

が形成されない場合、遺沢的なSi O2　膜の除去ができず、リフトオフ加工

が不可能になる。また、スパッタリング電力の増加は、基板漫度の上昇をも

たらし、レジストバタン側壁傾斜角の低下を起こす。例えば、ポストベーク

温度140℃で処理した試料（側壁傾斜角度：侵5度）にスパッタリング電

力2．5kWでSi O2　膜を堆積した場合、Si O2　膜堆積後のレジストバタ

ン側壁傾斜角は50度になった。このため、レジストバタン側壁上での脆弱
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なSi O2　膜の形成が同様にさまたげられ、リフトオフ加工が不可能になる。

レジストバタン側壁傾斜角のリフトオフtlJ両の晦界角は約60度である。

表3－1リフトオフ加工可否のスパッタリング条件依存性

　 ポス トベータ
スバッ　 温度
クリシグ電力

1 2 0 （℃） 1 4 0 1 8 0

1． 0 （k W ） 可 可 可

1． 5 可 可 香

2 ．0 可

2． 5 否

図3－3に円筒状の傾斜面（側壁傾斜角が0度から90度まで変わる）を

持つAI．－Si膜パタンをリフトオフ材とした、1．01）A S工程のS11M写

真を示す。（日は、Si O2　膜堆積直後の試料断面である。Si O2　膜が、

Al－Si膜バタン側壁上にも平坦部と同様に十分厚く　↑様に堆積している。

（2）は、スライトエッチング後Alを除去した後の試料断面である。

Si O2　膜バタンは、バタン端に「緑」をも・つて形成される。これは、Al

－Si膜バタン側壁傾斜角に依存して、形成されたSi O2　膜の膜質が異なっ

ていることを示している。すなわち、Al・－Si膜バタン側壁の傾斜角が接

やかな部分では緻密な膜が形成され、急峻な非分では脆弱な膜が形成される

ことに困る。このS EM写真からも、紺密な膜の形成から脆弱な膜の形成へ

の変化が、レジストバタン側壁傾斜角において臨界角を持って起こり、その

臨界角が約60度であることが示される。

また、図3－4にSi O2膜バタン側壁傾斜角βのレジストバタン側壁傾

斜角α依存性を示す。スパッタリング電力はIkWである。ポストベーク温度

は120～180℃とし、レジストバタン側壁傾斜角αを50～75度の範

囲で変化させた。Si O2　膜バタン側壁傾斜角βは、レジストバタン側壁傾

斜角αの増大に伴って減少を示す。なお、スパッタリング電力lkWにおける

試料では、表3－1に示したように18n℃ポストベ・－クでもリフトオフが

可能である。
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（1）

（2）

智
図3－3　円筒状の傾斜面を持つ下地バタンをリフトオフ材としたLOPAS工程におけ

る試料のSEM写真

プレナマグネトロン高周波スパッタリングによるSi O P　膜の形成では、

Si O2　膜の膜質は、2－2解で述べたよ・うにスバ、ツタリング集件（スパ、ソ

タリングガス圧，スパッタリングガス種あるいは基板叫ターゲット配置等）

に依存する。例えば2－2飾，図2－5に示したように、基板回転を停止し

てSi O2　膜を形成した時、エッチング速度は、中央ウエハbに比較して、

周辺ウエハa，C上で十倍以上の著しく大きな値になる。この原因は、基板

に到達したSi　02　の入射方向分布と入射エネルギとに困ることを2－2節

で考察した。周辺ウエハ上では、Si02　の入射角度が大きく一なり入射エネ

ルギが小さいためセルフシャドウ効果が起こり、膜内に空孔を生じて脆弱な

膜質になる。

図3－5に、レジストバタンの形成された基板に、基板ホルダを回転しな

がら高周波スパッタリングによりSi O2　順を堆積しわ時の、Si（）2　相子
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図3－4　SiOZ膜バタン側壁傾斜角βのレジストヾタン榔壁傾斜角α依存性

の入射方向分布のシミュレーション拙架を示す。算出に当たっては、

Si O2　粒子がターゲ、ソトからcosine分布を持・つて放出され【6」、スパッタ

リングガスと衝突することなく基板に到達すると仮定した。スパッタリング

ガス圧が0．3～0．4Paと比較的低く、平均自由行程が約2cm（衝突同数

3回程度）と大きいため、上記仮定はおおむね妥当と考える。レジストバタ

ン側壁上には、Si O2　粒子は、膜堆積時基板を回転しているにもかかわら

ず、大きな入射角を持って到達する。このため、レジストバタン側壁上では

セルフシャドウ効果によって空孔を含む膜が形成きれ【71、エッチング速度

が著しく大きくなり、スライトエッチングで選択的にSi O2　膜を除去でき

ると推察される。

以上・、プレナマグネトロン高周波スパッタリングSi O2　膜では、臨界角

以上のバタン側壁上では脆弱な膜が、臨界角以下の平坦部では緻密な膜が形
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SUBSTRATE
図3－5　SiOZ粒子の入射分布のシミュレーション結果

成されるため、バタン側壁上のSi02　のみを選択的に除去でき、バタン変

換差のないリフトオフ加工が果たせる。これによって、MO S素子束子分離

のセルフアライメント加工が期待できる。

3－2－2　哩込み形L O P A S

（A）哩込み形L O P A S工程

前節で明らかにしたように、高周波スパッタリングによるSi O2　膜では、

レジストバタン側壁上のSi02　は、そのレジストバタン側壁傾斜角度が晦

界角を越えた時、スライトエッチングにより容易に除去できる。このため、

側壁が晦界角以下および以上の2段階の傾斜を持つようシリコンに溝を形成

し、その上にSi O2　膜を堆積することによって、嘩込みバタンの形成が可

能になる。図3－6に、本研究で提案する埋込み形L O PAS工程の概略を

示す。以下、図3－6の工程に従って要点を述べる。

工程日）：シリコン基板上にレジストバタンを形成する。レジストバタン

の側壁傾斜角は急峻にする。

工程（2）：イオンビームエッチングを用いてシリコン基板をエッチングす

る。斜めエッチングにより摘バタン側壁が緩い傾斜になる．ように加工する。

工程（3）：高周波スパッタリングによりSi O2　膜を堆横する。

工程（4）：緩衝フツ酸によりスライトエッチングを行い、急峻な傾斜角を

持つレジストバタン側壁上のSi02　のみを遇択的に除去する。

工程（5）：レジストと共にレジスト上の不要なSi02　を除去し、所望の
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パタンを得る。

以上によりSi O2　膜バタンの平坦化が行える。

（B）実験方法

レジストバタンは、A Z1350Jを用いて形成した。

120℃で20分間行った。この時のレジスト膜厚は1．

は70度であった。

ポストベ・－クは、

；う州，側嘩傾斜角

（2）ION SHOWER
ETCHING

（4）SLIGHT

ETCHING

（5）REMOVAL OF

THE RESIST

図3－6　理込み形LOPAS工程の概略
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基板のエッチングにはカウフマン型イオン銃を持つ、イオンピー・ムエッチ

ング装置を用いた。イオンビーム入射角は、基板ホルダを傾斜することによっ

て変化させ、0度，20度，40度，60度とした。基板回転速度，イオン

加速電圧，イオン電流密度は、各々Irpm，60（）V，0．5mA／（：m2　とし

た。また、エッ　チング時のA r圧は9Ⅹ10‾3paとした。この時のエッチ

ング速度は、イオンビーム入射角0度，20度，40度，（；0度に対応して、

それぞれ9　mm′分，11mm／分，17　mm／分，19　mm／分であった。なお、

レジストとのエッチング選択比は約1である．

高周波スパッタリングSi O2膜の堆積は、スパッタリング電力1．5kW，

スパッタリングガス庄0．47Paで行った。スライトエツ・チングは、；10℃

緩衝フツ酸液を用いて、30秒間行った。また、レジストの除去には

．Jl O r）を用いた。　加工性の評価は、走査電子顕微鏡（S HM）による断

面観察により行った。

（C）結果と考察

哩込み形L O PA S工程のS EM写真を図3－7に示す。イオンビームエッ

チングにおける基板ホルダの傾斜（イオンビーム入射角）は40度とした。

図3－7日）は、シリコン基板の溝バタン上にSi O2膜を堆積した試料の

断面を示す。シリコン基板の梢バタン端傾斜角は、3q度および朽（）度になっ

ている。図3－7（2）は、スライトエッチング，レジスト除去をした後の試

料断面である。80度の傾斜を有する斜面上のSi02のみが講釈的に除去

きれるため、Si O2バタンがシリコン基板に嘲込まれて形成され、平坦化

が果たされる。

シリコン基板溝バタン端の傾斜角はイオンビームエッチングにおけるイオ

ンビーム入射角に依存するl：8】。イオンビーム入射角0度，20度，4q度，

60度でエッチングした試料のS EM写真を図3－8に示す。イオンビーム

入射角40度および60度の試料では、溝バタン端は2段の傾斜を有し、

Si02　の嘩込みバタンが形成されている。‥・・方、入射角の度および20度

の試料では、溝バタン端は2段傾斜を持たず、バタン端に・潔い楠が形成され

る。なお、イオンビーム入射角0度の試料で見られるバタン端における突起

は、イオンビームエッチング中の再堆積効果【91に因る。

図3－9に、規格化したくぼみ卓（S／d）のイオンビーム入射角依存性

を示す。S／dは、イオンビーム入射角の増加に伴い著しい減少を示す。イ
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（1）

（2）

良誓

図3－7　理込み形LOPAS工程における試料断面のSEM写真

オンビーム入射角40度および60度の試料では、S／dは約30％になる。

シリコン溝バタン端での2段傾斜の形成は、S／dの減少に寄与している。

図3－10に、規格化したサイドエ、ソチング尊くⅩ／d）のイオンビーム

入射角依存性を示す。Ⅹ／dも、イオンビーム入射角の増加に伴い減少する〇

人射角40度および60度の試料では、Ⅹ／dは約20％になる。この人射

角40度，60度の試料での小さなサイドエッチング豊は、主にイオンビー

ムエッチング速度の角度依存性に因る【8】。

以上、L O PAS技術とイオンビームエッチング技術とを併せて（哩込み

形L O PAS技術）用いて、Si02　の嘩込みバタンの形成が阿れる。イオ

ンビームエッチングにおけるビーム入射角を40度にすることによって、く

ぼみ豊およびサイドエッチング竜は小さぐできる。
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3－3　選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（S A L T S）

3－3－1　S A L T S（Si3　N4　film selfqaj．iqnmenl二　日fLoff

technique for select．ive oxidation）の概略と実験方法

（A）S AL T Sの概略

セルフアライメントコンタクトを形成するための、本研究で提案する選択

酸化のための窒化シリコン順リフトオフ加工（S Al．一′r S）の概略を図3－

11に示す。以下、図3－11の工程に従って賛点を述べる。

工程（1）：ブイ…ルド膜，ゲート膜を形成した基板上にポリシリこ1ン膜を

堆積する。レジストバタンを形成し、エッチングによりゲート電極を形成す

る。続けて、ソース・ドレイン領域上の酸化膜を除去する。

工程（2）：高周波スパッタリングにより壁化シリコン膜を100nm厚程度

堆積する。高周波スバ、ソタリングでは低湿度（＜15（）℃）で軍化シリコン

膜を堆積できるため、レジスト形状が損なわれることはない。

工程（3）：フォトレジストと共にフォトレジスト　Lo）里化シリこ1ン膜を除

去する。必費ならば、スライトエッチングによりレジスト側鞍上の宰化シリ

コン膜を除去する。例えば後述するように、170℃熱燐酸で2分間エ、ソナ

ングすることによってレジスト側壁上の窒化シリコン膜を除去できる。この

時平坦部の窒化シリコン膜の膜厚減少垂は約2（）nmと小さい。

工程（4）：熟酸化によりポリシリコンゲート電極上に選択的に酸化膜を形

成する。窒化シリコン膜で覆われているソ…ス・ドレイン釦域上には酸化膜

は形成されない。

工程（5）：窒化シリコン膜を除去する。これによって、ソ●ス・ドレイン

コンタクトをセルフアライメントに形成できる。

工程（6）：イオン注入によりソース・ドレインを形成し、その後配線を形

成する。

以上、選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加二l二（SAl．T S）に

よって、フォトプロセスを経ることなくソ・一ス・ドレインこ1ンタクトをセル

フアライメント形成できる。本SAL T Sによるプロセスでは、従来プロセ

スにおいて必要ときれたマスク合わせ余裕やエッチング加ロトの余裕が不必塵

になり、素子バタンの微細化が図れる。

（R）実験方法

基板には、面方位（10（日，p型，比抵抗l（1日cmのシリニ：lンウエハを
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（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

S／DCONnCT

図3－11選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（SALTS）工程の概略
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用いた。ゲート酸化膜厚は50mmとした。ゲート電極は、C Vl）法によるⅠ）

ドープポリシリコン膜をプラズマエッチングはで加工して形成した。

窒化シリコン膜の堆精は、第2葺Si O2　膜形成で用いたプレナマグネト

lコン高周波スパッタリング装置を用い、反応性スパッタリングにより行・つた

日0］。ターゲットには、純度99．999％のシリコンを用いた。スパッタ

リングガスには、50％N2　－50％A rを用い、ガス圧はり．5Paとした。

窒化シリコン膜膜厚は、20－120mmとした。

スライトエッチングは170℃熟燐酸溶織で行った。スライ　トエッチング

時間は0－2分とした。レジストおよびレジスト上の窒化シリニlン膜の除去

（窒化シリコン膜リフトオフ加工）には、硝酸糸レジスト剥離液を用いた。

酸化膜の形成は、870℃，35分間のウエット酸化で行った。ポリシリ二二l

ンゲー　ト電極上の酸化膜厚は250mであった。酸化後の登化シリニJン膜除

去は熟燐酸溶液で行った。ソース・ドレインの形成は、A sイオン注入によ

り行った。ソース・ドレインからの配線引き出しにはC V r）法によるポリシ

リコンを用いた。

S AL T Sの評価は、ソース・ドレインとゲート電極間の絶縁耐圧および

ソース・ドレインと配線とのコンタクト拭抗により行った。コンタクト砥抗

の測定は、10Ⅹ100川2　バタンを用いて4点法で求めた。また、走査電

子顕微鏡（S EM）により試料断面の税額も行った。

3－3－2　結果と考察

S AL T Sプロセスでは、窒化シリコン膜厚は、ソ～ス・ドレイン領域が

酸化するのを防げる　卜分な厚さが必要である。ソ・・・・・・ス・ドレインと配線との

コンタクト抵抗と、窒化シリコン膜の膜厚との関係を図3－12に示す。膜

厚は堆積時の伯である。空化シリコン膜厚50mm以下では、コンタクト紙抗

は著しく大きな憤となり、窒化シリコン膜がソース・ドレイン上での酸化を

防止できないことを示している。－…・方、ぢ0mm以上の膜厚では、コンタクト

抵抗はMO S F E Tの動作上十分に小さな値になり、ソース・ドレイン上の

酸化防止膜として十分な厚さであることを示している。

S AL T Sプロセスでは、図3－11の．工程から明らかなように、ゲート

電極バタン側壁に窒化シリコン膜が付着した状態で酸化すると、ゲ叫卜電極

バタン側壁上での酸化膜の形成が損なわれ、ソース・ドレインとゲート電極

との絶縁が不良となる。しかし、前節で示されたように高周波スバッタリン
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図3－12　ソース・ドレインと配線とのコンタクト抵抗の窒化シリコン膜膜厚依存性

グによる絶縁膜では、セルフシャドウ効果によってバタン側鞍上の膜では脆

弱になることが期待される。このため、侍めて停時間のスライト工、ソナング

によってバタン側壁上の窒化シリコン朕は除去できると考えられる。阿3…

13に、ゲ・－ト電梅とソース・ドレインとの絶縁耐圧とスライトエ、ソチング

の関係を示す。スライトエッチング時間は2分間である。スライトエッチン

グのない試料では、絶縁耐圧が0～l O V程度にばらつ淫、ポリシリコン電

極側壁において十分な酸化膜の形成が阿られていないことが示される。…・方、

スライトエッチングを施した試料では、絶縁耐圧が45～50V程度とゲー

ト酸化膜の耐圧とほぼ等しくなり、十分な耐圧を有している。

以上、SAL T Sプロセスにおいて、窒化シリこ1ン膜膜厚をfH）nm以上こと

し、170℃熟燐酸によるスライトエッチング時間を2分とすることにより、

セルフアライメント二二1ンタクトの形成が図れることを明らかにした。
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図3－13　ゲート電極とソース・ドレインとの絶縁耐圧のスライトエッチング依存性

3－4　シリサイド膜の選択形成

3－4－1　シリサイド膜選択形成の概略と実験方法

（A）シリサイド膜選択形成の概略

MO S F E Tソース・ドレインのセルフアライメントメタライゼーシヨン

のための、本研究で提案するTi Si2　適択形成の概略を図3－14に示す。

以下、図3－14の工程に従って襲点を述べる。

工程日）：・一一一・般的なMO F p：′r製作工程に従いゲ一・一卜酸化膜およびポリシ

リコンゲート電極を形成し、イオン注入によりソース・ドレインを形成する。

続けてソース・ドレイン領域上の酸化膜を除去する。

工程（2）：高周波スパッタリングによりTi－Si膜を・堆積する。加熱処

理によりTi－Si膜をTi Si2　とする。

工程（3）：熱酸化を施す。これにより、ゲート電極およびソース・ドレイ

ン領域上ではTi Si2　が残されたままその上にSi（）2　膜が形成’ざれる。

一方、フィールド酸化膜上ではTi Si2　が酸化されチタン酸化物と

－87－



Si02　が形成される［3］。以上から、互いに絶縁されてソ｝・ス・ドレイン

およびゲート電極上にTi Si2　がセルフアライメントに形成される。

工程（4）：コンタクト穴を形成し、配線を形成する。

以上、Ti Si2膜の選択形成によってソース・ドレイン徴域およびゲ・・－

ト電極上にセルフアライメニ′トメタライゼーシヨンが果たせる。

（B）実験方法

基板には、面方位（】00），n型，比航抗1～2Qcmのシリ：ニlンウエハ

POLY－Si GATE

tlIGJ汀EAND
SOURCE／DRAIN

FORMAT10N

（2）TiANDSiMIXED

FILMDEPOSIT10N，
ANDTiSi2FORMATION

BYRAPID LAMP

HEJ汀ING

（3）OXIDATION

（4）WIRING

図3－14　TiSi2選択形成工程の概略
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を用いた。ゲ一一ト酸化膜厚は5（）mmとし、ポリシリこ：！ンゲ・トー　ト罵擁はり．；与

川厚とした。

高周波スパッタリングによるTi－Si膜形成は、Tiタ一一ゲット電力

0．8kl一，Siターゲット電力lkl一，スバ、ソタリングガス仕り．4Paで行っ

た。Ti－Si膜膜厚は0．1ym，Ti／Si組成比は50％／50％にし

た。Ti Si2　の形成は、ランプ加熱および電気炉加熱により行った。

熱酸化はウェット酸化法により行った。酸化温度は毛玉（）0℃および9（10

℃，酸化時間は20～18q分とした。

シリサイド選択酸化の評価は、ソース・ドレインとゲ・・－ト電極との絶縁耐

圧およびソ・－ス・ドレインのシ朋卜軋抗により行った。強練耐圧の測定は、

ソース・ドレインおよび基板を（）Vとし、ゲ・－ト電極にバイアスを印加して

行った。Ti Si2酸化の定性的な解析には、オーージェ電了分光分析を用い

た。また、走査電子顕微鏡（S】1M）により試料断面の観察を行・つた。

3－4－2　結果と考察

Ti Si2　酸化工程は、互いに絶縁された状態で、ソ・一ス・ドレインおよ

びゲート電極上にセルフアライメントに′ri Siコ　の形成をもたらす0

Ti Si2上に形成される酸化膜厚は、ポリシリコンゲート電梅バタンの上

面と側面とでほぼ同様になる。また、ソース・ドレイン上で糾司符度の膜厚

を示した。図3－15にTi Si，上の酸化膜厚の酸化時間依存性を示す。

′ri Si2　酸化の酸化速度は、シリコン基板よりやや大尊い。図；卜一l t；に

800℃，3時間の酸化を施した試料の断面Sl一：M写真を示す。ゲ仙卜電極

から完全に分離されて、Ti Si2　でメタライゼーシヨンされたソース・ド

レインが示される。Ti Si2　上の酸化膜厚は約0．2州である。

ソース・ドレイン領域およびワイルド上の酸化膜の5mm浬さにおける、オ

ージェ電子分光スペクトルを図3－17に示す。ソ・－ス・ドレイン磯城上

（b）では、Tiピークは見られず、シリコン酸化物のみが形成きれることが

示される。一方、フィルド上（a）では、Ti，S j，0ピークが見られ、．チ

タン酸化物とシリコニパ酸化物が混合して形成されていることが示される。

nチャネルMO S F E Tのソース・ドレインとゲート電極との絶縁耐圧分

布を図3－18に示す。酸化時間の増大に伴い絶縁耐圧は改善され、18（）

分ではゲート酸化膜の絶縁耐圧に近い値をしめす。また、PチャネルM（）S

F t＿弓Tにおいても卜分な絶縁耐圧を有すことが示された。なお、ソース・ド
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レインのシート抵抗も1．5良／S（トと十分小さい椴を有する。

Ti Si2　暦の下にシリコン層がある場合、酸化によ・つて′l、i Si2　暦の

表面にSi02　が形成される。同時に1、i Si2　層とシリコン層の果面にお

いて新たな′1、i Si2　の形成が起こる。このため、阿；卜・・l t；から明らかな

ように、Ti Si2　暦はシリコン基板内に形成され、ソース・ドレインとゲ

ート電極の絶縁が果たされる。

以上、酸化プロセスを用いたTi Si2　膜の選択形成により、ソh－ス・ド

レインおよびゲート電極のメタライゼ・一・シヨンがセルフアライメントに果た

される。

山
P
＼
Z
P

0　200400600800のODに00牲001600旧∞2∞O

KINETIC ENERGY（eV）

図3－17　TiSiZ酸化後の試料表面におけるオージェ電子分光スペクトル
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3－5　総官

高周波スパッタリングを用いた膜による新たなセルフアライメント加二t二を

研究した。紙言として、養子分離部のセルフアライメント形成，セルフアラ

イメントコンタクト形成，ソース・ドレインおよびゲート電極のセルフアラ

イメニ′トメタライゼ・－シヨンに関して得られた結果を各々分けてまとめる。

（A）素子分離部のセルフアライメント形成

（1）SiO2膜のリフトオフ加」こくLO PAS）を用いたパタン形成は、

下層バタンの側壁角に依存する。スパッタリングガスとして95％A r一一

5％H2　を用いた場合、臨界角は的（；0度である。

（2）嘩込みバタン形成は、斜めイオンビームエッチング法で下地バタン側

壁角を、上記磁界角以下と以上の2段傾斜とすることで容易に果たせる○　イ

オンビームエッチングにおけるイオンビーム入射角を4rH度にすることによっ

て、くぼみ皇およびサイドエッチング量を小さくできる。

（3）L OPAS法を用いた薬子分離郡は、バタン変換差がなく（バーズピ

ークフリーー）、かつチャネルカット領域とセルフアライメントに形成●される○

（B）セルフアライメントコンタクト形成

（l）選択酸化のための窒化シリこ：lン膜リフトオフ加工（SAL T S）によっ

て、フォトプロセスを経ることなくソース・ドレインコンタクトをセルフア

ライメントに形成できる。

く2）ポリシリコン電極バタン側壁上の窒化シリコン膜除去のため、170

℃熱燐酸溶液で2分のスライトエ、ソナングが必要である。

（3）選択酸化時の酸化防止のため、窒化シリコン膜膜厚は60mm以上が必

要である。

（C）セルフアライメントメタライゼーシヨン

（1）′ri Si2膜の連択形成によ・つて、フォトプロセスを経ることなくソ

ース・ドレイン範域およびゲート電極上にセルフアライメントにメタライゼ

ーシヨンできる。

（2）Ti Si2酸化の酸化時間は、シリコン基板に比較してやや大きい。

Ti Si2　膜膜厚的口．1仰の場合、壬‡0（）℃，3時間の熟酸化でソ・－ス・

ドレインとゲート電極との絶縁が果たせる。
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第　4　章　　高周波　スノヾ、ソ　タ　リ　ニノ　ク、乙こ　よ　る

薄膜の　シ　リ　こコ　ニノM O S　素子への応月寸

4－1　緒言

高周波スパッタリングによる薄膜形成は、真空蒸着や気相成長（C V D）

による薄膜形成に比較して、低基板塩度での形成が可能なことや，良質な薄

膜が形成できること，金属から絶縁物まで幅広い材料の薄膜形成ができるこ

と等の多くの特長を有している。これらの特長を鋸がみ、高周波スパッタリ

ングによるSi O2　膜，Ti－Si膜，Al膜および積層薄膜形成の研究を

行い、その形成条件を明らかにし、優れた特長が得られることを第2章で述

べた。さらに、高周波スパッタリングの低湿度で良質な薄膜形成が可能な特

長を生かして、新しいセルフアライメント加工技術を提案し、その有効性を

第3章で述べた。

一方、スパッタリング工程ではグロー放電を用いるため、高エネルギイオ

ン，電子および光子が基板表面を衝撃し、特にMO S素子では損傷を受ける。

高エネルギイオン，電子および光子によるMO S素子への損傷については、

いくつかの報告がある［ト5］。これらの研究では、Si－Si O2　界面近く

に固定電荷および界面準位が生成されることが指摘されている【1－8］。界面

準位は、シリコンバンドギャップ内のエネルギレベルを持ち、ホールや電子

を捕獲する。また、固定電荷は酸化膜内に存在し、電界によって変化するこ

とはない。スパッタリング工程をMO S素子製作に適用するには、この固定

電荷および界面準位を消滅させることが必襲となる。

本章では、第2，3章の結果および上記スパッタリング損傷に関する報告

に基づき、高周波スパッタリングによる薄膜のシリコンMO S素子製作への

適用について述べる。素子間分離工程には、高周波スパッタリングSi O2

膜のリフトオフ加工（L O P A S）を適用する。ソース・ドレインおよびゲ

ート電極のメタライゼーシヨンには、シリサイドのセルフアライメント形成

を用いる。また、セルフアライメントコンタクト形成には、選択酸化のため

の窒化シリコン膜リフトオフ加工（‾S AL T S）を用いる。さらに、高周波

スパッタリングによるAl膜を、その後の工程で高塩熱処理を施せないMO

S素子配線形成工程に適用したときの、スパッタリング損傷について明らか

にする。
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4－2　素子問分離

4－2－1　L O P A Sによる素子間分離

（A）実験方法

L O PASによる素子間分離を用いて、MO S F E T，MO Sキャパシタ，

フィールドMO S F E Tを作製した。プロセス工程を衰4－1に示す。

基板には、面方位　く100），比抵抗4Qcm，p形シリコンウエハを用い

た。L O PAS工程は、前章2節の結果に基づき以下のようにした。膜厚

45mmの薄い酸化膜を形成し、フォトレジスト（AZ1370）パタンを基

板上に形成した。ポストベーキイングは、140℃で20分間行った。チャ

ネルカット用のボロンイオン注入ドーズ豊は、0．5－20Ⅹ1012cm‾との

範囲とした。高周波スパッタリングによるフィールドSi O2　膜は、膜厚1

川とした。フォトレジストバタン側壁上のSi O2　除去およびフォトレジス

ト上の不要Si O2　除去には、各々緩衝フツ酸およびレジスト剣劇液

（Jl O O）を用いた。

ゲート酸化膜は、トリクレンをH Clソースとして用いた熱酸化（トリク

レン酸化法）により60mm厚形成した。ゲート電極には、C V O法による燐

ドープポリシリコンを用いた。ソース・ドレインは、燐イオン注入により形

成した。1000℃，20分のアニールの後、コンタクトを形成LAl配線

を形成した。最後に、450℃，20分の112　中アニールを施した。

比較のためにL O C O S法で製作した試料では、フィールドSi O2　膜の

形成を1000℃，6時間の熟酸化により行った。バーズピーク長は約

0．5川になった。

M O S F E Tのチャネル長およびチャネル幅は、各々10－30川，2－

50岬とした。また、フィールドMO S F E Tのチャネル長，チャネル幅は、

各々4～30州，15川とした。MO Sキャパシタの電極サイズは、500

川角とした。拡散層のブレークダウン電圧は、150川n X200川のバタン

を用いて測定した。MO S F E Tのしきい値電圧は、飽和鎖域での相互コン

ダクタンス・ゲート電圧特性の立ち上がり電圧とした。

（B）結果と考察

（1）素子問分離特性

素子間分離特性の評価は、フィールドM O S F E Tのフィールド反転電圧

および拡散層と基板とのブレイクダウン電圧を測定し評価した。
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表4－1LOPAS素子聞分離を用いたMOS素子製作工程

工　　　　　 程
プ　　　 ロ　　　 セ　　　 ス　　　 条　　 件

L　　 O　　 P　　 A　　 S L　　 O　　 C　　 O　　 S

1．熱酸化膜形成 1 0 0 0 ℃，4 0分 1 0 0 0 ℃，4 0分

2．窒化膀堆積 反応性スパッタリング

3．レジストバタン形成 レジス ト；A Z 1 3 7 0，ポストベータ；1 4 0 ℃，2 0分

4．イオン注入 （B ◆） 25 keV，0．5 ～a）x lO 12 cm－2 1罰 keV，罰 x lOlZ cm ‾2

5．窒化膜加工 プラズマエッチング

6 ．フィールド膜堆積 スパッタリング；＜1馳 ℃，3 hr

7 ．スライトエッチング 緩衝弗酸

8．レジスト除去 レジスト剥離液 （J l O O） プラズマ灰化

9．フィールド膜形成 棚 財ヒ；1 0 0 0 ℃，6 h r

1 0．窒化膜除去 プラズマエッチング

1 1．ゲート酸化膜形成 1 0 0 0 ℃，6 0分

1 2．ゲート　　 透 気相成長 （C V D ），プラズマエッチング

1 3．ソース・ルイン形成伊十） 1 1 0 k e V ， 5 Ⅹ1 0 15cm‾2

1 4．層間絶縁膜形 気相成長 （C V D ）

1 5．7 ニール 1 0 0 0 ℃，2 0分

1 6 ．コカクトホール形成 緩衝弗酸

1 7 ．A l堆積 スパッタリング

1 8．A lエッチング 燐酸系エッチング

1 9．水素アニール 4 5 0 ℃，2 0 分
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フィールド反転電圧のチャネルカット用ポロンドーズ圭依存性を図4－1

に示す。l o g（フィールド反転電圧V、h．F）は、1／2・l o g（ポロン

ドーズ豊）に比例した変化を示す。すなわちフィールド反転電圧はポロンド

ーズ圭の1／2乗で変化する。また、L O PAS素子間分離では、L O C O

S法に比較して少ないポロンドーズ垂で大きいフィールド反転電圧が得られ、

ドーズ生1／20で、同一のフィールド反転電圧になる。

フィールド反転電圧V、h．Fは、基板漉度Nn（多数キャリア）により次式

で与えられる【9】。

t。X．F

Vth．F＝

80X

〔2q8siNA（¢S＋Vs…）〕l／2＋¢S＋Ⅴ川

……一一一一（式4－1）
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図4－1フィールド反転電圧のチャネルカット用ポロンドーズ圭依存性
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ここで、も。X．．はフィールド酸化膜厚，C。Xは酸化膜の誘電率，qは素電荷，

c siはシリコンの誘電率，¢さ　は表面ポテンシャル，V suD　旺基板電圧，

V FBはフラットバンド電圧を各々示す。図4－1におけるフィールド反転電

圧のポロンドーズ垂の1／2柴に比例した変化は、チャネルカットドーズ蛍

が（式4－1）の基板漉度N R　を実効的に決めているためである。

また、図4－2にフィールド反転電圧の基板電圧V suB　依存性を示す。

V su。＞¢8（表面ポテンシャル）の簡域では、フィールド反転電圧は基板

電圧の1／2乗で変化している。L O P A S素子間分離におけるその傾きは、

L O C O S法におけるより緩やかで、（式4－1）において基板の不純物漉

度3Ⅹ1015cm‾、～を多数キャリアとして計算した傾きに一致する。

L O C O S法による素子間分離膜は、ボロンイオン注入の後、数時間の高

塩熱酸化で形成されることはよく知られている［10】。この熟酸化工程は、チャ

ネルカット用ボロンのシリコン基板中での拡散を導く。また、一部のチヤネ
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図4－2　フィールド反転電圧の基板電圧依存性
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ルカット用ボロンはフィールド酸化膜中にも拡散する。一方、L O P A S養

子間分軟は3－2節で示したように低温プロセスであるので、ボロンの拡散

は著しく抑制きれる。それゆえ、L O PAS法では、L O C O S法の

1／20のチャネルドーズ圭で同一一の反転電圧が得られる。さらに、基板電

圧Vs…　によって空乏層が基板中に広げられた時の多数キャリア濾度（Si

－Si O2　界面から離れた領域での基板浪度）がチャネルカット用ボロンの

拡散によって増大することがないため、図4－2における直線の傾きがより

緩やかとなる。

ブレイクダウン電圧とチャネルカツトドーズ垂の関係を図4－3に示す。

ブレイクダウン電圧は、チャネルカットドーズ圭に依存する。チャネルカツ

トドーズ圭1Ⅹ1012cm‾2の試料では、約30V　のブレイクダウン電圧が得

られる。

以上、L O P A S法を用いて製作した素子では十分有効な束子間分離特性

が得られる。
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図4－3　ブレイクダウン電圧のチャネルカットドーズ圭依存性
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（2）MO S F E T特性

図4－4に、MO S F E Tしきい値電圧のチャネル幅依存性を示す。チャ

ネルカットドーズ圭は、L O P A S法では1Ⅹ1012cm－2，L O C O S法で

は図4－1から同一のフィールド反転電圧が得られる2Ⅹ101Jcm‾2とした。

L O C O S法による試料では、チャネル幅5州l以下でしきい値電圧の著しい

増加いわゆるナロウチャネル効果が見られる。一方、L O PAS法による試

料では、チャネル幅2川以下でもほとんどナロウチャネル効果は見られない。
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図4－4　MOSFETしきい値電圧のチャネル幅依存性
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上記ナロウチャネル効果は、主にチャネルカット用ボロンの横方向拡散に

困っている。ボロンの横方向拡散は、デバイス活性領域の不純物繊度を増大

させ、その結果としてMO S F E Tしきい値電圧を増大させる。このボロン

の横方向拡散の影響は、チャネル幅の減少と典により強くなる。横方向拡散

は、チャネルカットイオン注入に挽く、フィールド酸化，ゲート酸化，アニ

ール等の高塩熱処理工程によって起こる。それゆえ、L O C O S法では－高温・

長時間（1000℃，6時間）のフィールド酸化を行うため、新著なナLlウ

チャネル効果が生じる。一方、iJO PAS法ではフィールド形成を低温

（200℃以下）で行えるため、ナロウチャネル効果の抑制が図れる。

スパッタリングSi O2膜堆積工程では、高エネルギ粒子の基板への衝突

によってSi－Si O2界面に放射線損傷が生じることは知られている［4，

5］○　もし、活性領域近くのフィールド酸化膜端の損傷がフィールド酸化膜形

（
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図4－5　電界効果移動度のゲート電圧依存性
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成後のアニールによっても回復しない時には、MO S F E T特性が損なわれ

ることになる。MO S F E T電界効果移動度のゲート電圧依存性を図4－5

に示す。電界効果移動度は、L O PA S素子間分離，L O C O S法でほとん

ど差異がない。また、MO Sキャパシタの高周波（lMHz）C－Ⅴ特性でも、

L O P AS素子間分離とL O C O S法において差異が見られない。従って、

L O P AS素子間分離では、損傷を回復するための余分のプロセスを付加す

ることなく、損傷回復が図られることが分かる。

以上、L O PAS素子間分離では、しきい値電圧のナロウチャネル効果を

抑制でき、かつバーズピー■クを生じないため、素子の微細バタン化，高密度

化を果たせる。また、L O C O S法に比較して、窒化シリコン膜の堆積，エッ

チング，除去工程が不卓のため、素子製作工程の短縮が図れる。スパッタリ

ングによる損傷も、続くその後のプロセスで回復でき、M O S F E T特性が

損なわれることもない。

4－2－2　嘩込み形L O P A Sによる素子間分離

（A）実放方法

哩込み形L O P A Sによる素子間分離を用いて、ポリシリコン2層エンハ

ンスメント／デプレツシヨン（E／D）MO Sデバイスを作製した。プロセ

ス工程を表4－2に示す。基板には、面方位（100），比批抗4Qcm，p

形シリコンウエハを用いた。哩込み形L O P A S工程は、前章2節の結果に

基づき以下のようにした。シリコンウエハ上にフォトレジスト（A Z

1350J）バタンを形成し、イオンビームエッチングにより溝を形成した。

フォトレジスト朕膜厚は1．3叩，イオンビーム入射角は40度とした。チャ

ネルカットボロンイオン注入は、注入垂7Ⅹ1012cm‾2，注入エネルギ

130keV　とした。比較のため作製したL O C O S法による試料では、フィ

ールド膜形成時ボロンが酸化膜中に拡散するため、ドーズ堂を約3倍とした。

フィールド膜形成は、スパッタリング電力1．5kW，スパッタリング圧力

0．33Paで行った。一方、IJ O C O S法では、1000℃，3時間のウエッ

ト　02　酸化により行った。

ゲート形成，ソース・ドレイン形成，配線形成は、哩込み形L O P A S素

子問分灘，L O C O S法典岡一工程とした。ゲート酸化膜の形成には、トリ

クレン酸化法およびウエット02　酸化法を用いた。ゲート酸化膜厚はいづれ

も50nmとした。EMO SおよびDMO Sチャネルドープは、各々ボロンお
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よび燐イオン注入により行った。ゲート電極には、燐ドープポリ・シリコンを

用いた。ソース・ドレイン形成は、ヒ素イオン注入によった。ヒ素の活性化

、には、1000℃，20分の熟アニールを用いた。層間絶縁膜，配線の形成

には、C V D法およびスパッタリング法を用いた。

MO S素子特性は、MO S F E Tのしきい値電圧，MO SキャパシタのC

－V特性で評価した。また、R OM（R e a d O nl y M e mo r y）

特性を、メモリの読みだし特性により評価した。

（B）結果と考察

埋込み形LOPAS素子問分離を用いて製作したROMの表面SEM写真

を図4－6に示す。最小パタン寸法は2．5川である。Al配線のステップ

カバレジは、ポリシリコンバタンく膜厚0．54叩）端に比較して、素子間

分離パタン　（膜厚0．7岬）端では段差が小さいため極めて良好とな●つて

いる。

MO S F E T Lさい低電圧のチャネル幅依存性を図4－7に示す。L O C

q s法では、顕著なチャネル幅依存性が見られる。・・一方、埋込み形IJO PA

S素子間分離では、チャネル幅依存性はほとんど見られず一定になる。

MO SキャパシタのC－Ⅴ特性を図4－8に示す。哩込み形IJO PAS素

子間分離とL O C O S法とにおいて、C－Ⅴ特性はほぼ同一になっている。

フラットバンド電圧も、－0．9V　となり、基板漉度，電極材料等から貨出

される値に一致する日日。また、MO SFE Tのフィールド移動度も、哩込

み形L O PAS素子問分離，L O C O S法で同様の値を示した○

製作したlMbR OMのチップ写真を図4－9に示す。2・5川バタンルー

ルによりレイアウトされている。メモリセルには、ポリシリコン2層マルチ

ゲートを用いている［12］。メモリセル総数は2Mbであり、2豊化冗長構成を

用いlMbの漢字メモリセルの読みだしが行える。アクセスタイムは約6〝Sで

ある。

以上、哩込み形L O PAS素子間分離では、しきい値電圧のナロウチャネ

ル効果を抑制でき、かつフィールド膜バタンの平坦化が図れるため、素子の

微細バタン化，高密度化をL O PAS素子間分離における以上に果たせる○

また、製作工程での損傷によるMO S素子特性の劣化も見られない。嘩込み

形L O PAS素子間分離を適用したlMbR OMの正常な動作も確認できた○
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表4－2　埋込み形LOPAS素子間分離を用いたMOS素子製作工程

工　　　　　 程
プ　　　 ロ　　　 セ　　　 ス　　 条　　 件

理込み形 L O P A S L　 O　 C　 O　 S

1．熱酸化膜形成 1 0 0 0 ℃， 4 0 分

2．窒化膜堆積 反応性スパッタリング

3．レジストバタン形成 レジスト；A Z 1 3 5 0 J レジスト；A Z 1 3 7 0

4．鵡 タヾン形成 イオンビームエッチ ；入射角亜度

5．窒化膀加工 プラズマエッチング

6．イオン注入 （B ◆） 1罰 keV，7 x lOlZ Gm ‾Z 1測 keV，加 x lOlZ cm ‾2

7．フィールド膜堆積 スパッタリング ；＜1馳 ℃，2．馳r

8．スライトエッチング 緩衝弗酸

9．レジスト除去 レジスト剥離液 （J l O O） プラズマ灰化

1 0．フィールド膜形成 熱酸化 ；1 0 0 0 ℃， 6 h r

1 1．窒化膜除去 プラズマエッチング

1 2．ゲート酸化膜形成 ドライ0 2 酸化法 ；1 0 0 0 ℃， 3 5分

1 4．E M O S 打ち込み B ＋， 茄 keV，4．5 x lOll cm ‾2

1 5．D M O S 打ち込み P ＋，1罰 keV，1．5 x lOlZ （刑‾2

1 6 ．ゲ一一ト電瞳形成 気相成長 （C V D ），プラズマエッチング

1 7 ．ゲ一一一ト酸化膜形成 ウエットO z 酸化法 ；8 7 0 ℃， 3 3分

1 8 ．ゲート　　 某 気相成長 （C V D ），プラズマエッチング

1 9．ソース・ルイン形成 A s ＋， 1 1 0 k e V ， 5 Ⅹ1 0 15（罰‾2

2 0．7 ニール 1 0 0 0 ℃， 2 0分

2 1．層間絶縁膜形成 気相成長 （C V D ）

2 2．コカクは－ル形成 緩衝弗酸

2 3．A l堆積 スパッタリング

2 4．A lエッチング 燐酸系エッチング

2 5．水素7 ニール 4 5 0 ℃， 2 0分
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図4－6　埋込み形LOPAS素子間分離を用いて製作したROMの表面SEM写真
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4－3　セルフアライメントシリサイドゲート電極・ソース／ドレイン形成

4－3－1　実験方法

シリサイド選択酸化技術を用いて、CMO S F E Tを製作した。プロセス

工程を表4－3に示す。

基板には、面方位（100），比抵抗1－2Qcmのn型シリコンウエハを

用いた．pウエル形成は、イオン注入の後、1150℃，2時間の熱処理を

施し行った。フィールド酸化膜は、M oバタンをリフトオフ材とし、前節の

L O P A S法により形成した。ゲート酸化膜は50nm厚とした。ゲート電極

には、C V D法による膜厚0．3川の燐ドープポリシリコンを用いた。n＋，

p◆　拡散層の形成は、各々ヒ素およびボロンイオン注入により行った。

Ti－Si膜は、前章4鮪の結果に基づき0．13川厚堆積した。

Ti Si2　膜の形成は、800℃，10秒のランプ加熱により行った。酸化

は、800℃で180分行った。

比較のために形成したTi Si2　層を持たない試料では、ヒ素およびボロ

ンイオン注入によるn＋，p◆　拡散層形成の後、1000℃，2n分の活性

化熱処理を行い、層間絶縁膜を堆積した。

CMO S F E Tのチャネル長は1～20川，チャネル幅は3州とした。コ

ンタクト抵抗は10個のコンタクト穴を有するラインバタンで測定した．コ

ンタクト穴径は2，4，8川角とした。MO S F E Tのし尊い低電圧は、相

互コンダクタンス・ゲート電圧特性の立ち上がり電圧から求めた。また、キャ

リア移動度は相互コンダクタンスから算出した。接合深さは、試料を斜め研

磨し求めた。

4－3－2　結果と考察

Ti Si2　選択酸化によるセルフアライメントゲート電極およびソース・

ドレインのシート抵抗は、前章4称で述べたように4i2／Sq　および1．5

Q／Sq　と従来のポリシリコン電極に比べて極めて小さい。また、Ti Si2

層とAl配線とのコンタクト抵抗も、配線抵抗とコンタクト径の依存性から

0．08Jlncm2　と極めて小さい値が得られた。

Ti Si2　の選択酸化を用いて形成した、セルフアライメントシリサイド

ゲート電極・ソース／ドレインを持つnMO S F E TおよびpMO S F E T

における、ドレイン電涜－ドレイン電圧特性を図4－10に示す。チャネル

長およびチャネル幅は共に3川である。両MO S FE T共、直線的な立ち上
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表4－3　シリサイドの選択酸化を用いたMOS素子製作工程

工　　　　　 程 プ　　　 ロ　　　 セ　　　 ス　　　 条　　 件

1．p ウエル形成 イオン注入 ；B ◆（1．5xlO13cm ‾2），A s ＋堤．5xlO 12cm ‾2）
不純物拡散 ；1 1 5 0 ℃， 2時間

2．M o バタン形成 スパ ッタリング法 ；膜厚 0． 5 〝m

3．チャ祁わト注入 イオン注入 ；B ＋（蝕10120m －Z）

4．フィール ド膜堆積 スパ ッタリング法 ；脾 0． 8 〝m

5 ．スライ トエッチング ウェットエッチング法 ；3 0 ℃緩衝楓　 3 0 秒

6 ．M o除去 ウェットエッチング法 ；H Z S O 一，H 2 0 2

7 ．ゲート酸化膜形成 トリクレン酸化法 ；1 0 0 0 ℃， 4 5免　 膜匠 ；5 0 n m

8 ．ゲー ト　　 某 気相成長 （C V D ） ；膜厚0． 3 JJm

9 ．n脚 一ス・ルイン形成 A s 十， 5 Ⅹ1 0 150m‾2

1 0 ．p附 －ス・ルイン形成 B ＋， l X 1 0 15cm‾2

1 1．T i －S i膜堆積 スパ ッタリング法 ；膜厚0． 1 3 〝m

1 2．T i S i2 形成 ラン　 、、、t ；8 0 0 ℃， 1 0秒

1 3．酸化 ウェットO z 酸化法 ；8 0 0 ℃」 1 8 0 分

1 4．コカクトトル形成 反応性イオンエッチング法 ；C F 一一H z

1 5．A l囁 スパッタリング法 ；膀匡0 ．7 〝m

1 6．A lエッチング 燐酸系エッチング

1 7．水素アニール 4 5 0 ℃， 2 0分

がり特性を示す。この結果は、Ti Si2／n◆　およびp◆　拡散層が、ショッ

トキー接触ではなく、P N接合を示すことを示唆している。

MO S F E Tしきい値電圧のチャネル長依存性を図4－11に示す。図に

は比較のため、Ti Si2　層を持たないMO S F E Tのしきい値電圧も示す。

n MO S F E Tでは、Ti Si2　層の有無に因らずしきい値電圧はほぼ同様

の値を示す。－－・－・方、PMO S F E Tでは、Ti Si2　層を有する素子の値が

約0．5V　小さい。MO SキャパシタのC－Ⅴ特性を図4－12に示す。
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pMO SキャパシタのC－Ⅴ特性では、Ti Si2　層の有無に困って差異が

見られる。図4－11で見られたpMO S F E Tのしきい値電圧の減少は、

このC－Ⅴ特性の差異に関係していると考えられる。

衰4－4に、その他MO S F E Tの特性を示す。ソース・ドレインの拡散

層溌さは、Ti Si2　層を有するMO S F E Tで浅くなっている。この浅い

拡散層は、Ti Si2　層を有するMO S F E Tでは、短時間処理のランプ加

熱法を用いているためである。キャリア移動度は、Ti Si2　層の有無に囚

（0）nMOS

（抽pMOS

図4－11セルフアライメントシリサイドゲート電極・ソース／ドレインMOSFET
しきい値電圧のチャネル長依存性
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らずほぼ同等である。　以上、セルフアライメントTi Si2　ゲート電極・

ソース／ドレインMO S素子では、配線紙抗，コンタクト航抗を極めて小さ

くできる。また、MO S F E T特性は、従来のポリシリコンゲート素子とは

ぼ岡等の値を示す。

ー5　－4　－3　－2　－1　0　1　2　　3　　4　　5

GATE VOuAGE（V）

図4－12　高周波C一Ⅴ特性

表4－4　MOSFETの特性

項目 T i S iZ 膚有り T i S iz 膚無し

拡散層深さ （〝m ）　　n ＋
0．2 0．3

　 p十
キャリア移動ま くcm 2／V s）

　n チャネル

0．3 0．4

6 3 0 6 5 0

p チャネル 3 5 0 3 2 0
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4－4　セルフアライメントコンタクト形成

4－4－1　実験方法

選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（SALTS）を用いて、

MOSFET，MOSキャパシタ，リングオシレークを製作した。プロセス

工程を表4－5に示す。

基板には、面方位（100），比批抗10Qcmのp型シリコンウエハを用

いた。フィールド酸化膜はLOCOS法によって形成した○ゲート酸化膜は、

1000℃での熟酸化により50mm厚形成した。チャネルドープ塁は3・9

Ⅹ1011cm－2とした。比較のために形成した従来はの試料では、拡散層とポ

リシリコンゲート電極との結線のためコンタクト穴を形成した○ゲート電極

は、気相成長法およびプラズマエ、ソチング法により形成した。

SAL T S工程は、前章3節の結果に基づき行った。窒化シリコン膜は、

反応性スパッタリングにより120mm厚堆積した。スライトエッチングによ

るゲート電極側壁の窒化シリコン膜の除去は、170℃熟燐酸により2分間

行った。窒化シリコン膜のリフトオフには、発煙硝酸を用いた。居間絶縁膜

の形成は、870℃，35分の熟酸化により行った。さらに、SAL T S法

ではコンタクト用に2層臼ポリシリコン膜を堆積した。

気層成長法による層間絶縁膜形成の後、1000℃，20分のアニールを

施した。配線には、スパッタリング法によるAlを用いた。最後に、45（1

℃，20分のH2　中アニールを施した。

リングオシレ一夕は、エンハンスメント／エンハンスメント（l三／E）タ

イプのインバータで構成した。段数は41段とした。駆動トランジスタと負

荷トランジスタのW／L比は、各々10および1とした。

4－4－2　結果と考察

選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（SAL T S）を用いた

インバータおよび従来法によるインバータのレイアウトパタンを図4－13

に示す。両レイアウトパタンでは、ソース・ドレインコンタクト面積および

チャネル長は同一－▲とした。また、最小加工寸法は2州とした。図4－13か

ら明らかなように、S AL T Sを用いたインバータでは、ソース・ドレイン

の面積を従来の素子に比較して60％低減できる。このため、インバータの

面積を30％以上減少でき、素子の高密度化が図れる。図4－13では、S

AL T Sを用いた素子のソース・ドレインこ二王ンタクト面積を従来の素子と同
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表4－5　選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（SALTS）
を用いたMOS素子製作工程

工　　　　　 程

プ　　 ロ　　　 セ　　　 ス　　 条　　 件 ・

S A L T S プ ロセ ス 従　 来　 プ　 ロ　 セ　 ス

1．窒化膀堆積 反応牲スパッタリング；1 5 0 n m 厚

2．イオン注入 （B ＋） 1罰 keV，l x lO13 cm ‾2

3．フィールド膜形成 熱酸化；1 0 0 0 ℃， 7 0 0 n m 厚

4．窒化膀除去 プラズマエッチング

5 ．ゲート酸化膜形成 ドライ0 2 酸化法 ；1 0 0 0 ℃， 5 0 m m 厚

6 ．チャネル ドープ B ＋， ：B keV，3．9 x lO ll （罰‾Z

7 ．酸化膜除去 ウエットエッチング ；緩衝弗酸

8．ゲート　　 藁 気相成長 （C V D ），プラズマエッチング

9．窒化膀堆積 反応性が削げ ；1 5 0 n m 厚

1 0．窒化膀加工 熱燐酸 ；1 7 0 ℃

1 1．酸化 ウエット酸化 ；訂0 ℃，瓢 nm厚

1 2．窒化膀除去 ウエットエッチング ；熟燐酸

1 3．ソース・ルイン形成 A s 十， 5 x lO lS cm ‾2

1 4．糾シ佃ン配線形成 気相成長 （C V D ）

1 5．眉間絶縁膜形 気相成長 （C V D ）

1 7．エ〃クは－ル形成 緩衝弗酸

1 8．A l堆積 スパッタリング

1 9．A lエッチング 燐酸系エッチング

2 0．水素アニール 4 5 0 ℃， 2 0 分

一とした。しかし、SAL T Sを用いた素子のソース・ドレインコンタクト

面積は、本来フィールド順バタンとゲート電極バタンとの●マスク合わせ余裕

およびコンタクト抵抗で決められる。したがって、ソース・ドレインバタン

面積のより以上の縮小が期待できる。
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SAL T Sおよび従来法によるリングオシレ一夕の発信波形を図4－14

に示す。ドレイン電圧，基板電圧は、各々5V　および0Vであるo MO S F

E Tのしきい値電圧は、0．6V　である。発信波形からインバータ1段当た

りの遅延時間は、SAL T Sでは0．5ns，従来法では0・7nsと求まるo

SAL T Sでは30％以上の遅延時間の低減が図られている。遅延時間は、

近似的にはゲート容量とソース・ドレインの拡散層容量の和に比例する日3】○

駆動トランジスタのゲート容圭は、ゲート電極面積とゲート酸化膜厚がSA

L T S法と従来法とで同一であり、繭素子共約0．013pFと算出きれる○

接合容圭は、接合潔さ，基板不純物濃度，および接合面積から求まり、SA

L T Sプロセスでは0．010pF，従来プuセスでは0．023pFになる。

したがって、ゲート容量と接合容垂との和は、SAL T Sプロセスでは従来

プロセスの約30％低減される。リングオシレ一夕における遅延時間の低減

は、この接合容量の低減に困っている。

スパッタリングにおける高エネルギ粒子は、MO S F E TのSi－

Si O2界面に放射線損傷を与える［ト5］。アニールによって損傷が取り除

かれない場合には、MO S F E T特性が損なわれる。SAL T Sプロセスと

従来プロセスによるMO Sキャパシタの高周波（lMH乙）C－Ⅴ特性を図4

－15に示す。MO Sキャパシタのフラットバンド電圧には、両プロセスに

おいて差異が見られない。フラットバンド電圧は、－0．9V　とシリコン基

板とポリシリコンゲート電極との仕事間数差に一致する日日。さらに、B T

（Bias－Temperature Stress）処理（＋10V，200℃，lhr）によるフラット

バンド電圧の変化も見られない。電界効果移動度も770cm2／V・Sと従来プ

ロセスによる素子と違いはない。これらの結果から、放射線損傷は層間絶縁

膜形成後のアニール工程によって取り除かれ、SAL T Sプロセスを用いた

素子では、MO S素子特性への悪影響がないことが示される。

以上、選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（S AL T S）を

用いれば、従来プロセスに比較して30％以上の束子の高密度化および高速

化を果たせる。
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図4－15　高周波C－Ⅴ特性
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4－5　Al配線の形成とスパッタリング損傷の改善

4－5－1　実験方法

スパッタリングAl配線膜を用いて、MO Sキャパシタ，nチャネルMO

sFETを作製した。基板には、P型，面方位（100）・比抵抗10i2cm

のシリコンウエハを用いた。ゲート酸化膜厚は108nm，ポリシリコンゲー

ト電極膜厚は500mmとした○ソース・ドレインは、燐イオン注入により形

成した。その後、注入イオンの活性化のため、1000℃・20分間の窒素

雰囲気中軸処理を施したo CVD法により、居間絶縁膜を500nm厚堆積し、

コンタクト穴を形成した。　Al配線膜の形成は、第2輩4節の結果に基づ

き高周波2極スパ、ツタリングにより行った。Al堆積前に、前工程で生じた

損傷を取りのぞくため、600℃，20分間の25％112－75％N2雰囲

気中熱処理を施した。ターゲットには、A1－2％Si－4％C uを用いた。

スパッタリングガスには、100％Arおよび10％H2－90％Arを用

いた。スパッタリングガス圧は、2．7Paとした。Al膜厚は約50（）nmと

した。Al配線バタンの加工には、ウエットエッチングを用いた。なお、

Al配線とポリシリコンゲート電極とのコンタクトは、フィールド膜上で行っ

た。Al配線バタン形成の後、一郎の試料には25％H2－75％N2混合

ガス雰囲気中軸処理を施した。

MOSキャパシタの電極面積は1pn角とした。MOSFETのチャネル長，

チャネル幅は、50川，120川とした。スパッタリング損傷の評価は、M

osキャパシタを用いて、ゲート酸化膜中の固定電荷Q。×と界面準位密度

N…を求め行った。また、MOSFETのし尊い低電圧Vth，相互コンダク

タンスg．を求め評価した。Q。Xは、C－Ⅴ（容圭一電圧）特性におけるフ

ラットバンド電圧の、シリコン基板とゲート電極の仕事関数差一口・9Vか

らのシフト重から算出した［8．14】。N‥は、掃引速度20mV／Sを用いた準静

的C－Ⅴ特性から算出した［15】。Vthは、飽和領域でのg．－VG（相互コ

ンダクタンス・ゲート電圧）特性の立ち上がり電圧から求めた○

4－5－2　結果と考察

くA）スパッタリング損傷と熱処理による回復

MO SキャパシタのH2雰囲気中熱処理有無によるC－Ⅴ特性の差異を図

4－16に示す。H2雰囲気中熱処理を施していない試料では、フラットバ

ンド電圧Ⅴ門憎、ゲート電極とシリコン基板の仕事関数差－0・9V日日よ

－119－



り負電圧側にシフトする。この試料のVFBは、B－T（バイアス一塩度）処

理によってもほとんど変化を示さない。この事は、Si－Si O2　果面に固

定電荷Q。Xが生じていることを示している【16】。Q。Xは、スパッタリング電

力が1．61J／cm2　から2．OW／cm2　に増加するのに伴い、2．0Ⅹ1011

cm‾2から3．0Ⅹ1011cm‾2へと増大する。しかし、450℃，20分間の

Ii2　雰囲気中軸処理を施すと、Ⅴ用はQ。Xがない場合の－0．9V　に一・・・・致す

る。なお、Al堆積前にプローブで測定したフラットバンド電圧V F。は、ほ

ぼ－0．9V　を示した。

図4－17は、界面準位密度N8さのバンドギャップ内の分布を示す。スパッ

タリングによるAl膜の堆積は、バンドギャップ中央のN99を3Ⅹ1011

ev‾1cm‾2程度まで増加させる。N sもは、スパッタリング電力が増大するのに

伴い増加を示す。しかし、H2　雰囲気中藤処理を施すと、N粥は減少し、シ

リコン基板の面方位から求められるl xl O川ev‾1cm‾2程度［6］になる。
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図4－16　高周波C－Ⅴ特性
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基板電圧V mをパラメータとしたg．－VG　（相互コンダクタンス・ゲー

ト電圧）特性を図4－18に示す。スパッタリングによるAl膜堆積直後の

試料では、g．は小さく、その立ち上がりも緩やかである。宵．は、チャネ

ル内のキャリアの電界効果移動度に依存し、キャリアの電界効果移動度は

Q。×，N…による散乱に依存する。すなわち、g．の低下は、キャリアの電

界効果移動度のQ。‥　N。与による散乱に因っている。しかし、1Ⅰ2　雰囲気中

熱処理によって、g．は通常の値に回復し、その立ち上がりも急峻となる。

図4－19に、基板電圧V。Gに伴うしきい値電圧V、hの変化豊を示す。実

験結果から次の点が明らかである。（1）スパ、ソタリングによりV thは、正電

圧側にシフトし、そのシフト垂はスパッタリング電力の増大に依存する。

（2）V thのV。Gに伴う変化の傾きは、スパッタリングにより増大する。（3）

上記日），（2）のスパッタリング損傷は、H2　雰囲気中熱処理によりほとんど

消滅する。このことは、H2　雰囲気中軸処理後の特性が、不純物濃度を基板

漉度（1Ⅹ1015cm‾3）とし、フラットバンド電圧を－0．9V　と仮定して

算出した［17］カーブに一致することで示される。スパッタリング損傷の回復

は、Q。り　N“の消滅に困っている。

MO Sトランジスタのしきい値電圧V thは、基板不純物韻度だけでなく、

固定電荷Q。Xや界面準位密度N68に依存する。Q。×は、正の電荷を有し、キャ

リアと相互に関係することはない。r一一万、N98は、電子あるいはホールと関

係し、負または正に荷電する。このため、V、hは、Q。×とN＄8の相の電荷の

符号に従い、負または正の電圧方向にシフトする。スパッタリング直後の試

料では、図4－19に示すように、しきい値電圧V thが正電圧側にシフトす

るので、Q。×とNささの和の電荷の符号は負になる。すなわち、図4－17に

おけるNgSは、負に帯電するアクセブタ型の界面準位と考えられる。アクセ

ブタ型の界面準位密度はスパッタリング電力に依存して増大し、V，hの大き

いシフトをもたらす。

V，hは、また基板電圧VbGに依存する［91。V，hのV8。依存度は、キャリ

ア濾度（基板不純物測度）に影響される。すなわち、（式4－1）に示され

るように、キャリア漉度の増加は、V、hのV。6依存度を大きくする（グラフ

上で傾きが急峻になる）。図4－19に示された堆梢虐後における試料の、

より大きなV、hの　VpG依存度は、スパッタリングによってシリコン基板に

アクセブタ形の界面準位が生成され、実効的なキャリア凛度を増大させてい

るためと推察される。
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図4－17　界面準位密度のエネルギレベル依存性
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Si O2　膜、特にSi O2　膜とバルクシリコンの界面には、多くの欠陥や

ルーズな結合が存在する［8］。高エネルギを持った粒子の基板表面への衝突

は、（≡Si－0－Si…）結合を破壊し、固定電荷や界面準位のもととな

る（三Si－0－）や（…Si－）の形を有したダングリングポンドを形成

する［8］。スパッタリングAl膜堆犠中、基板表面は前述したように高エネ

ルギイオン，電子，Ⅹ線の衝突を受ける。そのエネルギはlkeV　にまでなる

［4］。このため、スパッタリングAl膜の堆積においては、Si O2　膜とバ

ルクシリコンの界面に固定電荷や界面準位が容易に形成され、M（‘）Sデバイ

スへの電気的な損傷が起こる。しかし、この固定電荷や界面準位は、450

℃，20分の熱処理によって効果的に減少し、電気的な損傷は回復する。水

素は、熟処理中Si－Si O2　界面へ拡散し、（≡Si－0－日）および

（三≡Si－li）結合を形成する。このため、ダングリングポンドが消滅する

とされている。

以上、高周波スパッタリングによるAl膜形成では、高エネルギ粒子の衝

突によって固定電荷や界面準位が生成され、MO Sデバイスの電気的特性が

損なわれる。しかし、損傷は、450℃，20分程度の水素雰囲気中熱処理

によって容易に回復する。

くB）Ii2　混合スパッタリングによる損傷の回復

10％H2　－90％A r混合ガス中および純A r中スパッタリングでAl

膜を堆積した直後のMO SキャパシタのC－Ⅴ特性を、熟処理後の特性と比

較して図4－20に示す。高周波スパッタリングによるAl膜の堆積によっ

て、C－Ⅴ特性は、熟処理後の特性　くそのフラットバンド電圧がゲート電極

とシリコン基板の仕事関数差一口．9V　に一一致する）に対して負電圧方向に

シフトする。この事実は、10％H2　－90％A r混合ガス中でも純A r中

と同様に、上で示したように正の固定電荷Q。XがSi－Si O2　界面近くに

生成されることを示している。しかし、H2　混合ガス中スパッタリングでは、

生成されるQ。×が、純A r中スパッタリングにおけるより小となるため、そ

のシフト圭は小さくなる。図4－21に、界面準位密度N…のバンドギャッ

プ内の分布を示す。10％fI2　－90％A r混合ガス中スパッタリングにお

いても、N与。は熟処理後の値に比較して大きくなるが、上記Q。×同様に純

A r中スパッタリングにおける値に比較して数分の1に低減きれる。
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図4－20　高周波C一Ⅴ特性

図4－22に、MO S F E Tしきい値電圧の基板電圧依存性を示す。純

A r中でスパッタリングされた試料では、熟処理後の値に比較してしきい値

電圧はl V以上正電圧側にシフトし、その基板電圧に対する傾きも大きい。

一万、1・12　混合スパッタリングによる試料では、しきい値電圧は負電圧側に

0．2Vシフトし、そのしきい値電圧の基板電圧に対する傾きは熟処理後の

値にほぼ等しい。純A r中でスパッタリングされた試料の抵巣は、上記（A）

で述べたように図4－21で示された界面準位密度N…がアクセブタ型の不

純物準位のように振る舞い、酸化膜中に形成された正の固定電荷の効果を上

回って、しきい値電圧を正電圧側にシフトさせることを示している。一方、

H2　混合スパッタリングによる試料では、図4－21に示されたようにN…

の生成が著しく抑制され、Q。XがN。。の効果を上回るため、しきい値電圧が

負電圧側にシフトすると考えられる。また、Q。×およびN”の生成がⅠⅠ2　の
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混合によって抑制されるため、しきい値電圧の基板電圧依存性が熟処理後の

値にほぼ等しくなると考えられる。

MO S F E T相互コンダクタンスのゲート電圧依存性を、基板電圧をパラ

メータとして図4－23に示す。鈍A r中でスパッタリングされた試料では、

上記（A）で述べたように、熟処理後の結果に比較して相互コンダクタンス

は立ち上がりが緩くなり、その絶対値も小さくなる。スパッタリングガスへ

のH2　混合は、相互コンダクタンスの立ち上がりを急峻にし、その他も大き

くする。これは、上で述べたようにQ。XおよびNsもの生成が、H2　の混合に

よって抑制されることに困っている。
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図4－24　固定電荷の水素分圧依存性
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図4－24に、固定電荷Q。Xの－12分圧依存性を示す。Q。Xは、スパッタ

リング電力と共に増大し、H2分圧の増加と共に減少を示す。高周波スパッ

タリングにおいては、高エネルギを有する電子・イオン・中性原子・光子の

衝突によって、固定電荷や界面準位がSi－SiO2界面近くに生成される

【4】。電子や光子は、最大エネルギとしては高周波電圧近くのエネルギく例

ぇば2keV）を持って基板に到達する［4］。このため、スバ、ツタリング電力

の増大に伴い、衝突する粒子のエネルギが大きくなり、放射線損傷が増大し、

Q。Xが図4－24に示されるように大きくなる。スバ、ソタリングガスへの

lI2の混合は、基板表面への水素の衝突をもたらす。適度のエネルギを有し

た水素の衝突は、水素雰囲気中軸処理におけると同様に、放射線損傷によっ

てできたダングリングポンドを消滅させると考えられる。I・12分圧の増加に

伴い、基板へ到達する水素の数が増え、Q。Xの減少をもたらす。

以上、スパッタリングガスへのf12の混合によって、固定電荷および界面

準位密度の低減が図れ、スパッタリングによる損傷を抑制できる。

高周波スパッタリングによる薄膜のシリコンMOS素子削乍への適用を研

究した。結言として、LOPASによる素子間分離・セルフアライメントシ

リサイドゲート電極・ソース／ドレイン形成・セルフアライメントコンタク

ト形成およびAl配線の形成とスパッタリング損傷の改善に関して得られた

結果を各々分けてまとめる。

（A）1－OPASによる素子問分灘

（1）LOPASおよび哩込み形LOPASを用いた素子間分離では、針子

間分離工程を低塩プロセス（＜200℃）とすることができるため、チャネ

ルカット用イオンの横方向拡散が防げ、MOSFETしきい値電圧のナロウ

チャネル効果くチャネル幅に依存したしきい値電圧の変動）を抑制できる。

（2）スバ、ソタリングによる損傷は、素子間分離以降の工程で取りのぞかれ、

LOPASあるいは哩込み形LOPASを用いることによるMOSFET特

性への悪影響はない。さらに、哩込み形LOPAS素子間分離を適用した

lMbROMの正常な動作を確認できた。
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（B）セルフアライメントシリサイドゲート電極・ソース／ドレイン形成

（1）シリサイドの選択酸化技術を用いたセルフアライメントシリサイドゲ

ート電極・ソース／ドレイン形成では、ゲート電極およびソース／ドレイン

抵抗を従来のポリシリコンゲート素子に比較して1／10以下に低減でき、

かつシャロウソース／ドレインを形成できる。

（2）MO S F E T特性は、従来のポリシリコンゲート素子とほぼ岡等の値

になる。

（C）セルフアライメントコンタクト形成

（1）選択酸化のための窒化シリコン膜リフトオフ加工（S AL T S）を用

いた、セルフアライメントコンタクト形成では、従来プロセスに比較して

30％以上の素子の高密度化，高速化が果たせる。

く2）スパッタリングによる損傷は以降の工程で取りのぞかれ、S AL T S

を用いることによるMO S F E T特性への悪影響はない。

（D）Al配線の形成とスパッタリング損傷の改善

（1）高周波スパッタリングによるAl膜形成では、高エネルギ拉了の衝突

によって固定電荷や界面準位密度が生成され、MO Slj、E T特化が損なわれ

る。

（2）上記高周波スパッタリングによるAl膜形成で生じた損傷は、水素雰

囲気中熱処理で容易に回復できる。

（3）また、上記高エネルギ粒子の衝突による固定電荷や界面準位密度の生

成は、スパッタリングガスへのⅠⅠ2　混合によっても抑制できる。

以上のように、高周波スパッタリングによる薄膜のシリコンMO S素子製

作への適用を研究し、その有効性を明らかにした。
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項等　5　童　　　轟占論

本論文は、シリコンMO S素子の一層の大規模化，高密度化を達成するた

めに親戚制御が容易でかつ低温度で膜形成が可能な、高周波スパッタリング

による薄膜形成技術を確立することを臼的とし、Si O2　膜，1、i－Si股，

Al膜および積層薄膜の形成と、その博膜形成を用いた新しいセルフアライ

メント技術の実現およびパタン寸法の微細化に伴う問題点の解決とに関して

行った研究をまとめたものである。得られた主な結果は、以トである。

（1）高周波スパッタリングでは、組成制御が容易でかつ低塩度で各種材

料の薄膜形成ができる。本研究では、Si O2　膜，Ti－Si膜，Al膜お

よび積層薄膜の形成を行った。Si O2　膜の形成については、膜特性が膜形

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示した。また、

Ti－Si膜，Al膜の形成については、膜特性と膜形成集件との関係を示

した。積層薄膜の形成においては、高周波スバ、ソタリングにより周期3mmの

積層薄膜の形成が可能なことを示した。

（2）高周波スパッタリングでは、低塩度での膜形成が可能なため、リフ

トオフを用いてセルフアライメント加工が行える。Si O2　膜の加工につい

ては、下部バタン側壁と平担蔀との選択エッチング性を利用した新たなリフ

トオフ加工，L O P A S（Lift－Off Patterning of Sput．tered SiO2Filns）

技術を明らかにした。同技術をSi3　N．膜の加工に用いた新たな選択酸化

技術（S AL T S）も示した。また、Ti－Si膜の酸化特性を利用したシ

リサイド膜の選択形成技術を明らかにした。

（3）上記高周波スパッタリングによる薄膜形成を用いたシリコンM O S

素子形成技術を示した。素子問分離にL O P A S技術を、セルフアライメン

トゲート電極・ソース／ドレイン形成にシリサイド膜の選択形成技術を、セ

ルフアライメントコンタクト形成に窒化シリコン膜による選択酸化技術を用

いて、シリコンMO S素子高密度化への効果を明らかにした。また、Al配

線形成においては、高周波スパッタリングによる損傷を明らかにし、この損

傷は、スパッタリングガス中にH2　を混合することにより、改善できること

を示した。

以上に述べたように、高周波スパッタリングによる薄膜形成では、シリコ

ンMO S素子製作において新しいセルフアライメント技術を実現でき、かつ

バタン寸法の微細化に伴う問題点の解決が図れ、シリコンMO S素子の－一層
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の大規模化，高密度化を達成できることを実証した。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になると考える。
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