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概　要

　本論文は、プラズマ励起化学気相堆積（PE－CVD）法において、

プラズマの発生を電子サイクロトロン共鳴（ECR）を用いて行った

SiO・、及びSiC薄膜形成に関するものである。SiO、薄膜の

原料としてテトラエトキシシラン（TEos）、SiC薄膜の原料

としてヘキサメチルジシラン（HMDS）が用いられた。

　本実験では、ECRプラズマの流出部分に接地された金属メッシュ

を挿入することより、プラズマを薄膜堆積に適した状態に制御する

ことを特徴とする堆積方法が見出された。このECRプラズマを用い

た堆積においては、基板温度を加熱することなく、良質のSio2、

及びsic薄膜が得られることが見出され、　TEos、及びHMDs

のプラでマ励起種による分解、薄膜堆積過程が研究された。

　さらに、この技術を有機高分子であるプラスチック材料の表面上に

コー一トすることの有用性に着目し、プラスチック上へ堆積した薄膜の

諸特性が評価された。プラスチック表面上に堆積されたSiO2・及び

SiC薄膜は、材料表面の硬度を上昇させ、耐擦傷性が改善される。

SiO、膜は材料の光沢特性を向上させる。さらに、siC膜は300

nm以下の紫外線を良く吸収し、紫外線劣化を防止できることも

わかった。これらは、低価格のプラスチック材料に高付加価値を

与える有用な応用研究ともなった。
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Abs紘職c重

　　　　　　In重his　rese鴫we　rep・rt　the　preparati。n　and　the

characteriz＆ti・ns・f　high　qua翫y　SiO2　a鍛d　SiC　thin伽s　at　l。w

substrate　tempera加res　by　E亙ectr・n　Cyc1・tr・n　Res。nance　Plasma

Enhanced　Chemica1　Vap・r　Dep・siti・n（ECR　PBCVD）．　Oxygen　and

tet「aeth°xysilane（TEOS）serving　as　plasma　and　s・urce　g我ses

「espectively　are　used　f・r重he　SiO2　dep・siti・ns　w血ereas　hydr。gen　and

hexamethyldisilane（HMDS）are　used　as　plasma　and　s・urce　gases　f。r　the

SiC　dep・siti・ns6　When　the　gr・unded　metal　mesh　is　inserted　int。　the

d・wnstream　p1＆sma，　the　reacti・n　plasma　has　bee曲u曲。　suit　tぬe　bes重

c°hditi°n　f・r　l・w紬perature　film　dep・siti・ns．　The　dec・mp。siti。n

「e＆ct1°ns°f　TEOS　and恥④S　m・丑ecules　by　the　upstre＆m　p豊asma烈ux

and　the　film　dep・siti・n　mechanisms　have＆互s・been　investigated　in

detai1。

　　　　　　M・re・ver・　the　fiims　are　dep・sited・n　the　P・lymer　substrates　at

the　r・・m　temperature　and　the　film　hardness　is。bserved．　The

t「ib°1・gical　pr・perties・f　the　P・1ymer　surfaces　enhanced　by　these　films．

亙nadditi・n・the　p・1ymer　surface　gl・ss　is　increased　by　Si・2　c。atings、

Als°・SiC　has　str・ng　abs・rpti・n　in　the　UV　regi・n・f　the　spectrum，

P「efe「ably　be1・w　3°・nm　and　this　leads　t・supPress　the　P・1ymer　ph。t。．

deg「adati・n・lt　has　been　c・ncluded　that　the　Si・2　and　SiC　films　prepared

by　ECR　PB－CVD　using　the　mesh　is　ef艶ctive　in　impr・ving　the　surface

quahty　of　the　general　purpose　polymer　materials．

本論文の欧文名
L°w　temperature　dep・siti・ns・f　silic・n　c・mp・ud　films　by　ECR　Plasma

enhanced　chemica1　vapor　deposition　method
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第1章　序　論

　1920年代後半、初めてプラズマの概念が1．Langmuirによって”気体

中にイオンと電子が等しく高密度に共存する状態”と提唱1’されて依頼、

プラズマを応用した技術は様々な分野で研究され発展を続け、現在もその

衰えを見せない。プラズマ技術は、あらゆる産業おいてなくてはならない

技術まで成長し、今後の技術革新の鍵を握っていると言っても過言ではない。

　プラズマ技術は、特にULSI（Ultra　Large　Scale　Integrated　Circuits）

の大容量化に大きな貢献をもたらしてきた。ULSIの高集積化の発展は

めざましく、それに伴い、ますます内部配線は微細化されてきている．MOS

－DRAM（Meta10xide　Semiconductor　Dynamic　Random　Access　Memory）を

例にとると、1970年に1kb－DRAMが開発されて以来、1985年

に開発された1Mメモリでは1．3μmサイズの微細A1配線が用いられ、

1988年の4M－DRAMでは0．8μm、1991年の16Mではハーフ

ミクロン、1996年の64M－－DRAMでは、0．35μm、そして、現在

開発が進められている256M－DRAMではクォータミクロンサイズの配

線が用いられようとしている2・　3）。つまり、約3年で4倍の割合で大容量化

が図られてきたことになる。今後は、0．1μmサイズの領域まで配線加工

の微細化が進んで行くものと予想される。

　プラズマを応用した微細加工技術には、プラズマCVD（Plasma　Enhanced

Chemical　Vapor　Deposition）、プラズマスパッタリング、プラズマエッチ

ングがあり、どれもULSIをはじめとする電子デバイスの微細加工に重

要な役割を果している。例えば、プラズマCVDは、ULSIの微細金属

配線のSio2絶縁膜4’6｝、Mosデバイスのゲート酸化膜7・8’やSi，N、パ

ッシベーション膜9・　1°1の堆積、また、a－Si太陽電池の作成にも利用さ

れている…一・21。プラズマスパッタリングは、ULSIの微細金属配線の作

成・3－・5・、液晶ディスプレイに用いる透明導電膜（ITO）16’や光磁気デイ
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スクに用いる金属超構造積層薄膜（Co／Pt，Co／Pd）の作成17）、及

びMOSトランジスタの作成など多方面に活用されている。さらに、プラ

ズマエッチングは、HBr、c1、、cHF，ガスによるp－si、sio、

膜ゲートの高選択比エッチング18”22’やC1、、BC1，、CF。、N、を用い

た金属配線の微細加工エッチング23’などULSIの微細加工に欠かせない

技術となっている。

　本論文では、これらの技術のうちプラズマCVD法に関する研究につい

てとりあげたものである。プラズマの生成手段には低圧中で高密度プラズ

マが得られるECRプラズマ（Electron　Cyclotron　Resonance　Plasma）を使

用し、その優れた特徴を生かした高品質な薄膜の堆積を試みた。このECR

プラズマCVD法では、基板非加熱でも不純物を含まない高品質膜を創製

できる可能性を秘めており、将来、耐熱性の低い半導体デバイスの高集積

化や高性能化、及びプラスチック表面の高機能化に最も有効な技術に発展

することが予想される。

1e　l　ECRプラズマCVD法の背景

　プラズマCVDは、主に、エレクトロニクス産業の発展を中心に大きな

貢献を果たしてきた。低圧放電プラズマによるCVDではプラズマのエネ

ルギにより化学反応が促進されるため、常圧熱CVDや減圧熱CVD法に

比べ、低温で種々の薄膜を効率よく堆積できる長所があり多分野で利用さ

れている。特にULSIの急速な発展に伴い、プラズマCVDに求められ

る要求も種々変化し、その技術革新はめざましい。現在、必要とされるプ

ラズマ発生方式はFig。1。124’に示されるように、より低圧力で高密度なプラ

ズマが得られるものに移行してきている。この理由は、低圧中でのプラズ

マ生成より、気相中での分子や励起種間の平均自由工程を長くし、衝突エ

ネルギを減らして、副生成物との再結合の抑制やプロセスの低温化を図る。

また、高密度なプラズマの生成により、膜堆積やエッチングなどの高速
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プロセスを実現させるためである。

　プラズマ装置開発の歴史を追ってみると、当初より、反応器内の平行平

板電極に直流電圧（DC）、低周波（AF、＜100kHz）、あるいは

高周波（RF、100kHz～13。56MHz）を印加してプラズマを生

成する容量結合型（Capacitively　Coupled　Plasama）の装置が広く利用され

てきた。しかし、10～100Paの高い圧力で109～101°（iens／cm3）

程度のプラズマ密度しか得られず膜堆積速度は遅かった。また、堆積反応

に関与するプラズマ中の励起種の荷電粒子やイオン、中性ラジカルが混在

し、それらの分離制御も困難なため、荷電粒子やイオンによる基板表面の

損傷が大きくULSIのミクロンオーダの加工には対応が困難となってき

ている25・捌。さらに電極や反応容器の内壁に薄膜堆積が生ずるなどの問題
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も抱えている。

　低圧力中で高密度なプラズマを得る装置の先駆けとして、　1974年に

S．　Chapinによって、　R　Fを印加したカソv－・・Fド電極に磁界を印加するマグネ

トロンプラズマ（Magnetron　Reactive　Plasma）が開発された27’。1Pa前

後の低圧力中で101°～101’（ions／cm3）程度のプラズマ密度を得る

ことができる。しかし、この方法ではプラズマの密度分布が不均一であり、

この装置は容量結合型と同じく、イオン及び電子の照射がされると電極上

に堆積膜が生じる問題等を残したままである28”3°’。

　近年、円筒ガラス容器の外側にアンテナを設置してRFを印加して、そ

のまわりに50～100Gaussの磁界をかけて高密度プラズマを生成するヘ

リコン波プラズマ（Helicon－wave　excited　plasma）装置の開発がされた。

ヘリコン波プラズマは1984年にR．Boswe11によって開発され31’、10－2

～1Paの低圧中で10：3（ions／cm3）と高いプラズマ密度を得ること

ができるものである32・33’。しかし、反応器の内壁との相互作用が大きく、

放電管内壁がエッチングされやすいことが確認されており、反応プラズマ

への不純物の混入が心配される34’。

　そのほかに、円筒ガラス容器の外側にアンテナを設置してRFを印加し

て、無磁界でプラズマを生成する誘導結合型プラズマ（lnductively　Coup。

led　Plasma）が反応器内に電極を持たないことから広く用いられている。

最近になって、この誘導結合型プラズマを用いて、0．1Pa前後の低圧中

で1012（ions／cm3）以上のプラズマ密度が簡単に得られることがわか

り、注目を集めている35　3　7）。また、この従来装置を発展させたものとして

リモートプラズマCVDがある。この装置では、プラズマ生成部と堆積反

応部が空間的に分離されており、長寿命のラジカルのみが反応部に到達し

て原料と反応し膜堆積が起こる。そのため、イオンや電子による基板表面

の損傷が少ないことや、反応過程が考察しやすい利点から基礎研究に多く

利用されている38”4　°）。しかし、ヘリコン波プラズマと同様、この方法では

反応容器の内壁との相互作用が大きい問題がある。

一4一



　そして、上記以外で低圧力で高密度プラズマが得られる装置として、最

もよく知られているのがECRプラズマである。　ECRプラズマ装置は、

1981年にNTTのM。　Matsuokaらによって初めて開発された41’。ECR

プラズマは反応容器内に導波管からマイクロ波を印加して、そのまわりに

875Gaussの磁界をかけると電子サイクロトロン運動とマイクロ波の共鳴

効果により高密度なプラズマが生成する。10－・～1Paの低圧中で10・・

（ions／cm3）と高いプラズマ密度を得ることができる4・・一・3）。また、ECR

プラズマでは磁界により電子がトラップされ、プラズマは反応容器の内壁

から離れて生成される。そのため内壁との相互作用が非常に少ない利点が

ある。上記、他のプラズマ装置と比較しても、ECRプラズマ装置は多く

の利点を有し、且っ膜堆積に特徴のある高品位のプラズマ反応過程が可能

である。ECRプラズマは、次世代の半導体製造プロセスはもとより、ハ

ードコーティング等にも役立っ、有用なプロセス手法として期待できる。

従って、本研究においてECRプラズマCVDが、最も高品質で生産性の

高い薄膜が得られる方法と判断して、薄膜の堆積手段として用いることと

した。

1．2　研究の概説、目的

　本章1節で述べられたとおり、ECRプラズマCVD法は低圧中で高密

度プラズマが簡単に得られ、高品質膜の低温高速堆積の可能性を秘めてい

る。従って、従来のCVD法での問題を解消させ、高品質のSio、薄膜と

Sic薄膜を堆積させるには、原料に安全性が高くカバレッヂ特性の良い

膜堆積ができる有機シリコンガスを用い、プラズマ源としてECRプラズ

マを用いたCVD法が適していると考えられる。本研究では、　ECRプラ

ズマの優れた効果を引き出して、基板非加熱の低温プロセスで従来にない

高品質なSio、薄膜とSic薄膜を創製し、その優れた薄膜を半導体デバ

イスや自動車プラスチック部品に適用することを主たる目的としている。
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しかし、ECRプラズマCVDにおいては、プラズマ中に励起種の荷電粒

子やイオン、ラジカルが混在した状態で膜堆積反応に関与するので、その

反応過程は複雑で不明な部分が多い。理想的には、これらプラズマ励起種

の荷電粒子やイオン、ラジカルを分離し、その量を精密に制御して膜堆積

反応をさせれば、その反応過程の制御によって、今までにない高品質膜の

創製が可能となる。中でも、特に堆積反応に重要な役割を果たしている反

応ラジカルを制御することは重要であると考えられる。しかし、現状では、

ECRプラズマのこれら反応励起種を分離制御することは大変難しい。

　そのため、本研究では、まず、プラズマ生成ガスの供給量に対する原料

ガスの供給量の精密制御に注目して、気相中で生じる反応励起種、前駆体、

及び反応機構を変化させ、基板非加熱で高品質膜の堆積を試みた。続いて、

接地された金属メッシュをECRプラズマの流出部分に挿入してプラズマ

中の励起種を膜堆積に適した状態に制御する手法を考案し、堆積膜の品質

と堆積速度の向上を図った。例えば、佐藤らは、プラズマ中にメッシュを

挿入して、負バイアスを印加すると、高温電子は拡散領域で電離するため

電子温度が低下し、正バイアスを印加すると低温電子のみが捕獲されるた

め電子温度が上昇すると提唱している。さらに、電子温度の変化は、励起

種の生成割合に大きく影響を及ぼすことも指摘している44）。そのほかに、

基板表面はプラズマ中の荷電粒子やイオン衝撃による損傷を受ける問題も

抱えており‘5｝、プラズマ中の励起種の制御は高品質膜の堆積において無視

することはできない。

　次に、プラズマの励起種の制御により得られた高品質膜を半導体デバイ

スに適用することを仮定して、基板温度を室温から400℃まで変化させ

た時の：堆積速度とサブミクロンサイズのA1配線基板における堆積膜のス

テップカバレッヂ特性を調べ、基板表面での前駆体のマイグレーションと

その反応のメカニズムにっいて考察した。さらに、膜堆積において、気相

中でゐ原料ガスのプラズマによる分解過程を考察するために反応ガスの質

量分析を行った。それら結果を併せ、気相反応から基板表面に至るまでの
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膜堆積の反応機構について推察を行った。

　そのほかに、SiO、薄膜を半導体デバイスに適用する際、堆積膜の高い

信頼性能を得るために、シリコンウェハ上のSio，膜の表面硬度と密着強

度を測定した。また成膜条件が堆積膜の機械的特性に及ぼす影響を堆積メ

カニズムの観点から考察した。

　さらに、自動車用プラスチック基板上に、これら薄膜の低温堆積の適用に

っいて検討を行った。薄膜を堆積させたプラスチック試料のキセノンアー

クランプによる促進耐光性試験も併せて実施して、ECRプラズマCVD

法によるプラスチック材の高機能化の有用性について確認を行った。

1．3　論文の構成

　本論文では、前記のように位置づけられた本研究の実験方法、及び結果

と考察を述べる。本論文の構成は、以下の通りである。

　第1章は序論であり、本研究の特徴であるECRプラズマCVDの薄膜

堆積手法の中での位置づけと本研究の目的を述べた。

　第2章では、まず、ECRプラズマ生成の理論とその特徴について触れ、

さらに、Sio、とSic薄膜の用途、研究の背景についても記述した。そ

して、過去に考察されたTEOS（Tetraethoxysilane，　Si（OC，H，）、）を原

料とした酸素プラズマによるSiO、堆積とHMD　S（Hexamethyldisilane，

Si、（CH、）、）を原料とした水素プラズマによるSiC堆積の化学反応過程の

原理について論じられる。

　第3章では、ECRプラズマCVD装置、及びその反応室内への金属メ

ッシュの設置方法、さらに本装置を用いた薄膜堆積の方法について述べる。

また、堆積した薄膜の化学分析、顕微鏡観察、機械的特性等の評価方法、

さらに、ECRプラズマによる薄膜堆積の反応過程を考察するためのプラ

ズマの発光分光スペクトル測定と四重極型質量分析によるプラズマガスの

診断方法について、ここで述べる。
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　第4章では、原料にTEOSを用いた酸素のECRプラズマCVDによ

り、Sio、薄膜を堆積する実験を行った結果について述べている。目的に

応じた膜を得るには成膜条件の検討が不可欠であり、まず、基板非加熱で

高品質膜を効率良く堆積させるための条件を求めた。そして、信頼性の高

いSio・膜を得るため、シリコンウェハ上のSio、膜の機械的特性を堆

積条件、及び堆積メカニズムの観点から研究した。また、SiO、薄膜のス

テップカバレッヂ特性を調べ、基板表面上での前駆体のマイグレーション

反応についても考察した。さらに、ダウンストリームで生成した反応ガス

の質量分析を行い、気相中での前駆体の生成から基板表面にSio，膜が堆

積するまでの反応機構の推察も行った。

　第5章では、原料にHMDSを用いた水素のECRプラズマCVDによ

り、SiC薄膜を堆積する実験を行った結果にっいて述べている。まず、

成膜条件とSiC膜の特性との関係を明かにした。そして、SiO、膜の時

と同様に、Sic薄膜のステップカバレッヂ特性を調べ、基板表面上の前

駆体のマイグレーション反応にっいて考察した。さらに、質量分析により

気相中での前駆体の生成反応、及び基板表面へのSic膜の堆積反応の機

構も推察した。

　第6章では、ECRプラズマCVD技術の自動車プラスチック材への応

用研究を行った。プラスチック表面に高品質なSio、とSic薄膜を低温

堆積させ、耐擦傷及び耐紫外線特性など、高機能化を図った成果について

述べる。

　最後に・第7章では結論を述べ、上記で示した研究で得られた知見をま

とめた。
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第2章　ECRプラズマCVDによる薄膜
堆積の原理

　半導体製造プロセス用のECRプラズマ装置は、1980年代初期に世

界に先駆けて日本国内で開発された41’。このECRプラズマ装置は、第1

章で述べられたとおり、低圧中で高密度プラズマが得られ、低温で且つ高

速なプロセスが可能であり、他のプラズマ装置では得られない優れた効果

が期待できる。その理由から、ULSIの微細加工におけるCVDやエッ

チング、スパッタリングなど広く利用されている。最近では、ULSIの

生産性を向上させるため、直径8インチのウェハに対応できるような大口

径のECRプラズマ源の研究開発も盛んに行われている“4・　46・　47｝。　ECRプ

ラズマで高密度プラズマが得られるのは電子のサイクロトロン運動とマイ

クロ波の共鳴現象からであり、本章ではこのECRプラズマの生成原理に

ついて述べる。さらに、ECRプラズマCVDによるSio、薄膜とSiC

薄膜の用途、研究の背景、及び過去に考察されたSio、とSic薄膜の堆

積過程について解説する。

2．1　ECRプラズマの生成原理と特徴

　ECRプラズマは、低圧な反応器内にガスを導入し、875Gaussの磁界

を印加し周波数2．45GHzのマイクロ波エネルギを導入しプラズマを発

生させる。マイクロ波の周波数と磁界によるローレンツカによってマイク

ロ波の電界と同じ方向に円運動をしている電子の周波数とが同一となると、

共鳴効果によりマイクロ波の波動エネルギが効率よく電子に吸収される。

このエネルギの高い電子は、ガス分子に衝突し電離させ、イオンと電子を

連続的に生成させ、高いプラズマ密度が得られる。
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　ECRプラズマの大きな利点は、①ECR効果により、平均自由工程の

長い低ガス圧においても高密度なプラズマが得られる。その高密度なプラ

ズマにより、高速な膜堆積が可能である。さらに、低圧プロセスにより反

応生成物の再分解、再付着が抑制される。②低圧でのプロセスゆえ、イオ

ンの衝突エネルギが小さい。そのため、イオンによる基板損傷が少なく、

低温プロセスとなる。③大イオン電流により表面化学反応が支援される。

④磁界による電子のトラップ効果でプラズマは反応容器内壁から離れた位

置に生成できるため、壁との相互作用が少ない。⑤通常のプラズマCVD

では、基板を高温にしなければ不純物を含まない高品質膜が得られない。

しかし、ECRプラズマCVDでは、上記の優れた効果により基板非加熱

でも高品質膜の堆積が期待できる。などが挙げられる48－51）。これら優れた

効果を活かし、半導体プロセスをはじめとする広い分野での高品位プロセ

スへの応用が検討されている。

　ECRプラズマの生成原理を以下に示す…53・。高周波電界により電子を

加速してプラズマを生成させるには、電子の運動方向を高周波の電界に同

期させなければ、電子は高周波電界からエネルギを吸収することはできな

い。この同期現象は、磁界中の電子の円運動周期が電子の速度によらず、

磁界の強さのみによって決まるサイクロトロン運動によって起こされるも

のである。まず、磁界が存在しない場合にっいて考えると、電子が高周波

電界から毎秒あたり吸収されるエネルギPは次式で表される。

　　　e2野　　　v

P－一（一）…一一一一一一一一一一一　　　一一　　　　　　　①
　　　搬　　ω十》

　ここで・Eは高周波電界、ωは高周波の角周波数であり、eは電子電荷、

mは電子質量・vは衝突周波数である。式（1）でのPは、v＝ωで最大とな

る。また無磁界の場合、特に低圧力のv＜ωの領域では、Pはvに比例す

るためプラズマの生成が困難となる。
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　次にECRプラズマと同じく磁界が存在する場合を考えると、　z方向の

磁界Bの中の電子が角周波数ωの電磁波の電界E（x，y方向）で加速さ

れる揚合の運動方程式は、次式のLangevin方程式で表せる。

　dv
ge　－＝・－　e　（　E　＋　v　×　B　）　－　v孤v　－一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一（2）

　dt

　ここで、vは電子速度であり、－v・mvは衝突により電子が失う運動量を示

す。また電界Eを高周波電界Esinωtとすると、電子の運動量を考えるこ

とができる。

　dv　　　　eE
∫一〔量t＝・∫－sinωt　dt＋C　－一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一（3）

　dt　　　　tW

　例えば、無磁界（B・O）で無衝突（v＝◎）の場合では、電子速度は、　（3）

式から、V＝（eE／m＞cosωtとなり、マイクロ波の電界1周期あたり電子が吸

収される運動エネルギは0となる。また、無磁界（B　・0）の場合での衝突の

効果は、　（2）式から求まり、さらに（2）式から電子の高周波電界から

の吸収エネルギを求める（1）式が導かれる。

　磁界Bが存在する場合、　（2）式のx，y成分は次式で表せる。

　dv、
m　　　　＝eEsinωt＋eVyB－vmV、一一一一一一一一一一一一一・一一一nt（4）

　　dt

　dV．
m　＿＝eEsi蹴ωt－eV．B－　vmVy－一一一一一一一一　　　　　　一一一一（5）

　　dt

　この（4）式、及び（5）式を解くと、ECRプラズマにおける電子の

高周波電界からのエネルギ吸収が求まる。v＜ωの条件で解くと、次式と
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なる5　2）。

　　　e2狂㌔　　　　　　　1　　　　　　　　　　　1
P　＝　　一　　　　　｛　　　　　　　　　　　　　　　＋　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　（6）

　　　4ma　　・y　2＋（ω一ω。）2　　s・　z＋（ω＋ω。）2

　ここで、ω。は電子が磁力線と直角の方向で回転するときの角速度で電子

のサイクロトロン周波数である。　（6）式より、ECRプラズマでは、y〈ω

の低圧領域においても、ω驚ω。の条件となると、電子に高周波電界のエネ

ルギが効率よく吸収されることが理解できる。さらにω，は次式で表される。

　　　eB

ω。＝一 @　　　　一一一噺｝一一一一一一一一一一一一一一　　　一一一一一一一一（7）

　（7）式より2．45GHzのマイクn波周波数と同一なω。を与える磁

界は875Gaussとなることが理解できる。

2．2　Sio2膜堆積の背景

　近年のULSIの微細化、高集積化の進展に伴い、A1微細配線はさら

に多層化されるとともに、そのサイズはハーフミクロンからクォータミク

ロンへとさらなる微細化へと進んでいる・・　・）。そのため、現在Al配線にお

ける従来レベルでのエレクトロマイグレ・・一ションやストレスマイグレーシ

ョン54）による劣化が益々無視できない状況であり、低温堆積による平坦な

しかも高品質なSio、絶縁膜の堆積技術が必要となってきている。

　Sio、膜は高い絶縁抵抗を有する理由から、ULSIのゲート酸化膜や

微細A1配線の層間絶縁膜、パッシベーション膜など広く利用されている。

信頼性の高いULSIを創製するために、A1微細配線上へのSiO、膜堆

積に求められている重要な機能には、膜中にH、0、－OHやCなどの不純
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物を含まないことと55）、さらに堆積膜のステップカバレッヂ特性は優れて

いることなどが挙げられる5　6’。また、A1配線の層間絶縁膜においては、

配線のステップパターン形状に依存した堆積膜に再び配線を行うと断線の

原因となる。そのため、膜中にボイドの生成がなく、良好なギャップフィ

ル特性で57）、且つその表面が平坦化される高度なSiO、膜の堆積技術が必

要となっている。

　現在、A1微細配線へのsio、膜の堆積方法として、熱cvDss・　s9）、

常圧オゾンCVD6°－62’、　SOG（Spin　onglass　c◎ating）、　プラズマ

CVD63・64）などの方法が試みられている。しかし、全ての要求を満たす完

全な絶縁膜はまだ得られていない。

　例えば、熱エネルギによって原料ガスの化学反応を促進させ、基板表面

に膜を堆積させる熱CVDでは、温度制御によって精密な膜堆積が可能で

ある。しかし、基板温度は600℃以上にもなるため、LSIのA1配線は

熱マイグレーションを起す問題などがある。

　また、TEOSを原料に用いた常圧オゾンCVDでは、400℃以下の

低温中で表面マイグレーション特性に優れ平坦性の良い絶縁膜が得られる

ため、デバイスへの応用がなされている。しかし、その膜中には水分が多

く含まれるため、デバイスのA1配線が腐食しやすく、信頼性に問題があ

る…。また、有機系の液体シリコン原料を塗布して薄膜をスピンコーティ

ングするSOG法でも膜中に多くの水分を多く含む問題がある。

　そのほかに、モノシランと酸素の混合ガスを原料に用いたプラズマCVD

では、低温中で水分を含まない良質なSiO、膜が得られることから、以前

からよく利用されてきた66－・・｝。しかし、その堆積膜の表面マイグレ・一・…ショ

ン特性は劣り、良好なステップカバレッヂ特性が得られない問題があった。

そして、モノシランは危険性が高い理由から、近年、安全性の高い有機シリ

コンモノマーのTEOSを原料に用いたプラズマCVDが盛んに検討され

ている・6・58・・3・　…　・21。モノシランでは、酸素ガスとの合成反応から、Sio・

膜をつくるのに対して、TEOSは、Sio、膜を反映した構造を有してお
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り・プラズマによってシングルモノマーのTEOSが重合反応を起こして、

SiO、膜がつくられる特徴をもっている。また、　TEosからの堆積膜は

マイグレーション特性に優れるため、良好なステップカバレッヂ特性が得

られる。　しかし、膜中に水分を含まない良質膜を得るには、基板温度を

500℃以上にしなければならない問題がある73’。

　今回、TEOSを原料に用いたECRプラズマCVDからのSiO，薄膜

が上記問題を解決する優れた特性のSiO絶縁膜になりうると考え、膜堆

積の実験を行った・400℃以下の低基板温度でステップカバレッヂ特性

のよいSiO、絶縁膜を得ることができれば、ULSIの高集積化が更に進

展するものと考えられる。

2．3　テトラエトキシシランからのSio膜堆積過程

　TEOSを原料とした酸素プラズマCVDからのSio，薄膜の堆積に関

する研究の歴史はまだ浅い。TEosの化学構造をFig．2．1に示す。TEOs

はモノシランと比べて分子量が大きく、分子内の結合鎖が多く、複雑な化

学反応が生じることが予想される。それゆえ、Sio，膜の堆積反応過程に

関する報告は数少ない・唯一、畑らが撰している反応過程をFig．　2．　2に

示す7‘”76’　・酸素プラズマ内に導入されたTEOS分子は、α）式で示さ

H5C2°

　　　　　　　　Sl

HsC2。／＼。C2H5

Fl9。2』　　Structure◎f　TEOS．

一14一



れる様、まず気相中でプラズマ中の励起種、例えば酸素ラジカルなどによ

ってエチル基やエトキシ基が切断され、トリエトキシオキシシランラジカ

ルやトリエトキシシランラジカルなどの励起種が生成する。また、解離し

たエチル基やエトキシ基は酸素ラジカルと反応し、副生成物のCO、やH、一

〇となり気相中に排出される。そして、　（1）式で生成したトリエトキシ

オキシラジカルは、さらにプラズマ励起種によってエチル基やオキシラジ

カルが切断され、ジエトキシジオキシシランラジカルやジエトキシオキシ

シランラジカルなどが生成する（（2）式）。同じく（1）式で生成した

トリエトキシシランラジカルはプラズマ励起種によってエチル基やエトキ

シ基が切断され、ジエトキシオキシラジカルやジエトキシシランラジカル

などが生成する（（3）式）。さらに、　（4）式で示す様、　（2）式で生

成したジエトキシジオキシシランラジカルと（3）式で生成したジエトキ

シシランラジカルなどが重合反応を起こしSio、膜が生成する。このSi－

0、膜の生成反応と同時にTEOSのアルキル基を含む励起種が重合反応を

起こし、最終的には、ハイドロカーボンが混在した堆積膜になりうると説

明している。

　そして、基板表面でのSio、膜の堆積反応は、Fig．2．3に示される様な

堆積過程が考えられる。まず、気相反応で生成した前駆体のジエトキシジ

オキシシランラジカルとジエトキシシランラジカルなどの励起種が基板表

面に吸着して重合反応が生じる。また、その重合反応を起こした前駆体は、

アップストリーム・プラズマのフラックスによって、エトキシ基が脱離し、

副生成物のCO、やH、0が気相中に排出される（（1）式）。さらに、そ

の堆積膜の上に、新たな前駆体が吸着してプラズマ励起種と反応を起こし、

SiO、膜の堆積が進行するものと考えられる（（2）式）。また、エトキ

シ基の脱離に必要な励起種が不足している堆積反応では、ハイドロカーボ

ンを含む堆積膜になることが考えられる。
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2。4　SiC膜堆積の背景

　a－Sic膜は、化学的に安定で、高融点、高硬度で耐摩耗性、紫外線、吸

収などの優れた特徴を有することから広く利用されている有益な半導体で

ある77『8”。電子デバイスへの応用として、a－Sic：H膜がワイドバンド

ギャップであることからa－Si太陽電池の窓層となるp層に用いられてい

る。Y。　Hattoriらは、　ECRプラズマCVDを用いてワイドギャップで高

伝導度のμc－Sic薄膜を開発し、太陽電池の高効率化に成功している82’。

現在、a－Sic：Hのi層への適用も検討されており、低温プロセスでの

sic膜の高品質化が一層期待されている。また、SiC膜は高い移動度

を有することから、高温で作動する電子デバイス材料への応用も試みられ

ている。そのほかSiC膜は、従来より各種材料の硬質皮膜や耐摩耗性、

耐擦傷性の皮膜などの機械的性質を利用した用途も多い。最近、マイクn

マシンのハードディスク表面の保護皮膜に、ECRプラズマCVDによる

a－siC薄膜が検討されている83’。

　Sic膜の原料として、従来よりモノシランに炭化水素ガスのメタンや

エチレンを混合したものがよく用いられてきた。しかし、Sio，膜の原料

のところでも述べたとおり，モノシランは危険なガスある。その理由より、

Sic膜の堆積においても有機シリコンモノマーを原料に用いた研究が行

われるようになってきた。S．　WickramnayakaらによってSi－C結合を有す

るシングルモノマーのHMDSを原料に用いたリモートプラズマCVDか

ら良質なa－Sic薄膜が堆積できることが報告されている・・1。従って、

本研究でもSic薄膜の原料モノマーとしてHMDSを使用した。

　近年、基板の損傷を低減させるため、低温中でのSiC薄膜の堆積技術

が求められている。もし良質SiC薄膜の低温堆積が可能となれば、電子

デバイスへの応用やプラスチック上へのハードコートなど、さらに用途が

拡大するものと考えられる。
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2。5　ヘキサメチルジシランからのSic膜堆積過程

　S．Wickramanayakaらは、　Fig．　2．4に示したメタン（CH、）、テトラメチ

ルシラン（Si－Me。）、トリメチルシリルテトラシラン（Si（Si－

Me、）、）、及びHMDS（（SiMe，）、）などの様々な原料を用いた水素

リモートプラズマによるCVD実験を行い、　a－SiC：H膜のシリコンウ

ェハ上での堆積速度の比較を行い，HMDSからめSic膜の堆積過程の

検討を行っている。各原料の分解反応に関わる結合、並びにその結合エネ

ルギ、そして膜堆積速度の結果をTable2．1に示す84）。原料にメタンとテト

ラメチルシランを用いた場合、シリコンウェハ上にはSic膜の堆積が生

Table　2。1　　　璽）epositio灘rates　ofξ…t－－Sic：H　fil職s・騨it｝1　different

　　　　　　　　　　　　　　84｝　　　　　　sourc⑧　聰0灘LO難er

　　　　　　　　　　　　　　　Bond
　　　　　　　Co蹴sidere〔丑　　　dissoc－一　　　　　蟹o聡α殴er　　　］隔or躍alized

懸◎〕no澱er　　　　　　　　量》0薮d　　　　　　　　　　　iaもio蟄【　　　　　f10鞠・rate　　　deg》osition

　　　　　　　　　　　　　　　energy　　　　　　（scc鵬）　　　　　　rat6

　　　　　　　　　　　　　　　（kca1／盈ol）

（＆）　CH4　　　　　　　　　　　C一疑　　　　　　　　　　81　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　0

（b）　Si蟹e4　　　　　　　　Si－C　　　　　　　　104　　　　　　　　　　1　　　　　　　　0・◎9

（c》　Si（Si麗e3）4　　　　Si－Si　　　　　　　　　76　　　　　　　　　　0。5　　　　　　　　　L　55

（d）（Si麗e3）、　　　　　　　Si－Si　　　　　　　　　76　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　1・68

じないことが、また、トリメチルシリルシランとHMDSを用いた場合で

は、SiC膜が堆積されることが確認されている。分子内にc－H結合だ

け有するメタン、そしてc－HとSi－c結合のみを有するテトラメチル

シランから膜堆積が生じなかったことより、アップストリームプラズマか

らの水素ラジカルなどの励起種によってC－HやSi－C結合は解離しな
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かったと推察している。あるいは、結合は解離したが堆積に結びつく重合

反応が起こらなかったことも考えられる。一方、分子内にC－HとSi－

C結合のほかにSi－Si結合を有するトリメチルシリルテトラシランと

HMDSでは堆積反応が生じたことより、まず分子内のSi－Si結合力s水

素ラジカルによって切断され、膜の堆積反応が進行すると推察している。

これらの結果より、HMDSを原料とした水素プラズマCVDのSiC薄

膜の堆積機構は、Fig。2。5に示す気相反応が提唱されている。まず、水素プ

ラズマ内に導入されたHMDS分子は気相中で、　（1）式で示される様に

プラズマ中の励起種、例えば水素ラジカルによってSi－Si結合が切断

され、トリメチルシランとトリメチルシランラジカルなどの励起種が生じ

る。例えば、このトリメチルシリルラジカルは反応性が高いことから、未

反応のHMDS分子とすぐに反応してペンタメチルジシランラジカルとト

リメチルシランを生じる（（2）式）。そして、このペンタメチルジシラ

ンラジカルは異性化反応を起こし（（3）式）、さらに、不均化反応を起

こして、ジメチルシリルメチレンが生成される（（4）式）。このジメチ

ルシリルメチレンなどが重合反応を起こし、　（5）式、あるいは（6）式

に示される様に、Si－C結合を骨格にもつ前駆体が生成していくものと

推察している。

　そして、基板表面では、Fig．2。6に示される様なSic膜の堆積反応が起

こっていると予想される。まず、気相反応で生成したSi－c結合を骨格

にもつ前駆体などが基板表面に吸着する。さらに、この吸着した前駆体は・

アップストリーム・プラズマからのフラックスにより、水素やメチル基が脱

離し、副生成物のH、やCH。が気相中に排出される（（1）式）。さらに

メチル基や水素結合を失った前駆体同士が基板表面でさらに重合反応を起

こして、Sic膜の堆積が進行するものと考えられる（（2－3）式）。

また、水素やメチル基の脱離反応に必要なプラズマの励起種が不足すると・

水素やハイドロカーボンを含有する堆積膜になることが考えられる。
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第3章　実験方法

3．1　ECRプラズマによる薄膜堆積

　試験片には、単結晶シリコン基板（Si（100））と石英ガラス基板

を使用した。また、堆積膜のステップカバレッヂ及びギャップフィル特性

の調査には、AI配線ステップパターン付きの単結晶シリコン基板を使用

した。Sio、膜の評価には、幅0．5μm、高さ1。0μm寸法のAl配線

で配線間隔1μmのステップパターン基板を用いた。一方、Sic膜の評

価には、幅1μm、高さ0．5μm寸法のAI配線で配線間隔1pa　mのステ

ップパターン基板を使用した。プラスチック基板には、自動車に多用され

ている無色透明なPC材（三菱瓦斯化学㈱製、ユーピロン、H300◎U）と赤

色の耐衝撃用PP材（三井東圧化学㈱製、ノーブレン、　SNB－4）を選んだ。

射出成形したプラスチック平板（60×60×3mm）を試験片として使

用した。pcとPPの化学構造をFig．3．1に示す。

　プラズマCVD法により良質なSiO，膜を堆積できる原料ガスとして以

前からモノシラン（SiH。）と酸素の混合ガスが良く用いられてきた。

一方、良質なSiC膜を堆積させるための原料ガスとしても以前からモノ

シランと炭化水素ガスのメタン（CH、）やエチレン（C、H、）ガスの混合

ガスが良く用いられてきた。第2章でも述べられたとおり、モノシランは

引火性が高く・取り扱いの面倒なガスである。その理由から近年、安全性

の高い有機系シリコン原料への転換が図られている。従って、Sio，膜の

原料としてTEos使用し、　sic膜の原料としてHMDsを使用した。

　実験に使用したECRプラズマCVD装置（㈱アフテイ製、3000－U）の

概略をFig．3．2に示す。横型構成の装置で、大きくは、ステンレス製のプラ

ズマ発生室（直径12cm、全長17cm）と反応室（直径30cm、全長

27cm）で構成されている。プラズマ発生室の周囲に置かれた二つの電



　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　（のP⑪ly◎窺rめ⑪r蟄盆㊧

　　　　　　　　　　　　H　　H

　　　　　　　そ÷一檎

　　　　　　　　　　　CH3　H

　　　　　　　　　　《め》P◎匿ypr◎pylen㊧

　　Fl93』Chemlc繍鼠stru◎範ur㊧◎f　plas輔◎s・
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界磁気コイルにより、プラズマ発生室内にECR条件である磁束密度875

Gaussの磁堺を印加する。磁気コイルの磁界分布は、プラズマ発生室から反

応室の方向に低くなる発散磁界型である。そして、反応室内にアップスト

リームガスを導入しながらマイクロ波を印加し、ECRプラズマを発生さ

せる。ECRポイントは、プラズマ発生室と反応室との境界に存在し、マ

イクm波導入口からダウンストリ　・一ム側へ17cmの位置である。アップ

ストリームガスに酸素ガスを用いてECRプラズマを発生させた時の反応

室内のダウンストリ・…一一一ムプラズマの発光状態の写真をFig．3．　3に示す。モリ

ブデン製基板ホルダーにはヒータが埋め込まれており、基板温度は室温か

ら400℃まで制御可能である。ECRポイントから基板ホルダーまでの

距離は17cmである。また、真空排気系は、油拡散ポンプと油回転ポン

プの構成となっている。尚、油拡散ポンプには、液体窒素トラップが設け

られている。

　また、アースした直径160mmのメッシュ（直径0．2mmのステンレ

スワイヤを用い、1．5×1．75mmのメッシュ・ヒ゜ッチ）を原料ガス導入

口と基板の聞のプラズマ流出部分に挿入したSio、膜とSic膜の堆積実

験も行った・ここでの堆積実験では、プラズマの電子温度を変化させ、反

応励起種、前駆体、及び反応機構を膜堆積に都合の良い状態に制御して、

膜堆積速度の向上と荷電粒子やイオンなどの励起種の衝撃による基板温度

の上昇を抑え、クラックのない良質膜を高速に堆積させるためのものであ

る。

　Sio・膜堆積の手順としては、アップストリーム・ガスとして高純度0諺

ガスをマスフロー一一　＝ントu一ラで流量制御して、プラズマ発生室内に導入し、

酸素プラズマを発生させる。そのダウンストリームに流量制御した高純度の

液体TEOSを80℃に加温して気化させ、そのガスを流量制御してリン

グ形状の導入口から流し込む。これにより、基板表面上へのSio、膜の堆

積反応が生ずる。一方、Sic膜堆積の手順としては、アップストリ＿ム．

ガスとして高純度H・ガスを流量制御して、プラズマ発生室内に導入し、水



C°°ling@Wate’ C1

Microwave
2．45GHz　關■り〉

Plasma　Gas
（02，H2》　一■［レi　　　　　　　　Outlet　Tube

Cooling　Water

　　　　　　　　　　　　Magnet　Coils

　Source　Gas
　C『EOS，　HMDS）

＼

　・，辱も覧◎亀

亀塾●“塾

Substrate
　，塾う亀◎“

　　　　　　　　　Reaction　Chamber

　　　　　　　　　　φ30cm

Vacuum　System

Fig．3．2　Schematic　diagram　of　ECR　plasma　reactor．

Fig．3．3　ECR　plasma　emission．
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素プラズマを発生させる。シリンダ内の28℃に保ったの高純度の液体　　　　　，

HMDSにキャリヤガスのHeを流量制御して導入し、バブリングから得

られたHMDSとHeの混合ガスをリング形状の導入口からダウンストリ

ームに流し込む。これにより、基板表面上にSic膜を堆積させることが

できる。

3．2　堆積薄膜の解析手法

　堆積した膜の化学組成は、FTIR（Fourier　Transform　Infrared　Spe－　　　　，

ctroscopy，　NICOLET社製740　Spectrometer）とXPS（X－ray　Photoele－一　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
ctron　Spectroscopy，　KRATOS社製，　XSAM－－800）で測定した。尚、　X　P　Sで　　　　・

は、あらかじめSiO、とSiCの標準試料を測定し、Si、o、cの組成

比のキャリブレーションを行った。Si（100）基板に堆積した膜の膜厚

をエリプソメS・一一・…Lタより測定し、膜堆積速度を算出した。堆積膜の紫外線の

分光透過率曲線　（210～400nm）を自記分光光度計（日立製作所製，

U－3000）を用いて測定した。また、堆積した膜の観察を電界放射型の　　　　：

SEM（Scanning　Electron　Microscope，日本電子㈱製，　JSM－6300F）と　　　　　t

AFM（Atomic　Force　Microscope，オリンパス㈱製、　NV－2000）により行

った。さらに、Si基板やプラスチック基板に膜堆積したごく表層の硬度

は、mックウェル硬度やビッカース硬度等では把握しにくい。そのため、　　　　　V

硬度測定には、ダイナミック微少硬度計（島津製作所製、DUH－50）を用い

た・この手法は、ダイヤモンド圧子（稜面角度115°の三角錐）を基板表面

に、一定速度で接触させ、一定の荷重速度で垂直に挿入させ、その際、深

さ方向に対しての荷重値を直読し、硬度を算出する85｝。この際用いたダイ

ナミック硬度は次式で計算される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

臨cro　dynamic　hardness　：αxP／Dz　　　　　　　　　　　　　，
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　ここで、αは圧子形状による定数（＝37．838）、Pは試験荷重値、　Dは圧

子の押し込み深さ（μm）である。本実験では、Fig．　3．4に示す様に1μm

の堆積膜に対し、圧子の押し込み深さは膜表面から0。8μmとした。参考

に、予備実験から算出したダイナミック硬度とロックウェル硬度の関係を

Fig．3．　5に示す。この時のダイナミック硬度測定は、ダイヤモンド圧子の接触

速度を9．6×10　”3gf／sec、荷重速度を4．8×10”2gf／sec

とした。また、ダイナミック硬度とビッカース硬度の関係をFig。3．6に示す。

この時のダイナミック硬度測定は、ダイヤモンド圧子の接触速度を5．1×

10　－2gf／sec、荷重速度を2．6×10－’gf／sec、とした。

　さらに、Si基板に堆積したSiO，膜の密着強度は、スクラッチ式密着

強度計（島津製作所㈱製、SST－100）により測定した。この方法では、基板

表面の堆積膜は、ダイヤモンド針によって一定速度（20μm／sec）

でスクラッチされる。スクラッチの振幅は10μmとし、スクラッチ針の

最大荷重は10gfとした。スクラッチ試験により膜が剥がされた時の臨

界荷重はレコーダに直読された86－89’。密着強度を求めるのために、

P．BenjaminとC．　Weaverによる次式を用いた9°・91’。

Adhesion　srength＝H／｛（πR2H／W　c）－1｝ユ／2

　ここで、Hは基板のブリネル硬度（Si（100）＝767kgf／Mm2）、

Rはダイヤモンド針の半径（1。5×10一3mm）、Wcは膜密着の臨界荷

重（kgf）である。

3．3　プラズマ反応活性種の診断

　膜堆積中のプラズマ特性を診断するため、ダウンストリームプラズマの

発光分光スペクトル測定を行い、アップストリームからのプラズマによっ

てダウンストリームに導入された原料ガスが分解され生成した励起種のイ
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オン、原子、分子の発光種を調査した。プラズマの発光分光測定には分光

光度計（SOFIE　Instrument社製，　DEGISEM）を用いた。分光測定装置の構成　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
をFig。3．7に示す。2枚の石英製凸レンズを介して基板近傍のダウンストリ　　　　1

一ム・プラズマの中心部の発光分光スペクトルを計測した…。　　　　　　　　　　1
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De量㊧c驚◎ガ

C◎費驚『◎器e『　　　　　　　　　　　蕊

c。。鞠w餓eガ　　Sp㈱鰍餅舞塁§湊盤彪

Neeateer　　　　　・

eの，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　’尋曾…．．“

　　　々∂魯砂8

　　Subs繋at鰹　　　　　　ヒ

S◎麗rc農Gas
ff覧◎S，卜1躍OS）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
F麺9・3・7　　Soh㊧ma輔◎dlag臓m◎響p拾sma　reao豊◎ガ　　　　　　　し

　　　　　　響◎r㊧輔ssl◎踊s騨㊧◎t醐鵬measuw㊧鵬e職驚。　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；
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　　　　　　　　　　　　　　　　－－32－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



　また、アップストリームからのプラズマによってダウンストリs・一・一ムに導

入された原料ガスが分解され生成した分子、原子、イオンや中性ラジカル

などの励起種、あるいは前駆体を推定するため四重極型質量分析装置（LEDA

－MASS社製、　Vacscan　Spectra）を用いて、ダウンストリbuムプラズマ中のガ

スの質量分析を実施した。質量分析装置の構成をFig。3。8に示す。四重極質

講黙欝v＿曳蝉．

S◎urce　Gas
（”rE◎S，　HM◎S》

一ee・“eteet

　Substra奪e

Flg3。8　　Sohema輔c翻lagram［◎響plas揃観rea◎t◎r響◎r
　　　　　　quad悶p◎le　r踊ass　spe◎智um鵬eas鵬ment・
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量分析計は、液体窒素トラップの付いた油拡散ポンプと油回転ポンプによ

る差動排気系を有するチャンバー内に設置されている。そのチャンバー内

は常に排気され、圧力が10｝7Pa以下に保持された。質量分析は、ダウ　　　　・

ンストリーム中に設置された石英ガラス管（ガス導入口内径1mm、内径

3mm、全長70mm）と接続されたステンレス製パイプ（内径20mm、

全長500mm）を通じてプラズマ中のガスを差動排気されているチャン

バー内の四重極型質量分析計まで誘導して行った93・岡。尚、石英ガラス管

の導入口の位置は、金属メッシュからダウンストリーム側へ5mmとし、

生成プラズマの中心部に設置された。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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第4章テトラエトキシシランからのSiO2
　　　　　　薄膜の堆積

4。1　成膜条件とSio、膜の特性

　前章でも述べたとおり基板非加熱で高品質膜を堆積させるには、プラズ

マ中の励起種の制御が必要である。中でも、成膜にかかわりが深いと考え

られる中性ラジカルの制御は重要である。プラズマの堆積膜の形態、及び

品質への影響についてプラズマ中の励起種の制御について注目した。まず、

TEOS供給量を精密に制御して、プラズマ気相反応で生じる反応励起種、

前駆体、及びその反応を調節することに注目し、基板非加熱で高品質なSi－

0、膜の堆積を試みた。続いて、原料ガス導入口と基板の間のプラズマ流出

部分に金属メッシュを挿入してバイアスを印加することにより、プラズマ

中の励起種を制御してSio、膜を堆積させる手法を考案し検討した。基板

表面はプラズマ中の荷電粒子やイオン衝撃による損傷を受ける問題が有り、

プラズマ中のこれら励起種の制御は高品質膜の堆積において大切である。

プラズマ中にメッシュを挿入することにより、プラズマ中の励起種をSi－

0、膜の堆積反応に適した状態に制御すると同時に、さらに基板表面に吸着

した前駆体やSic膜の荷電粒子やイオンによるエッチング反応や損傷も

低減させ、高品質膜を高速に堆積させることを試みた。メッシュを挿入しな

いで堆積したSiO、膜の特性と比較して、その違いについて考察を行った。

　SiO、膜堆積の手順としては、アップストリーム・ガスとして酸素ガスを

プラズマ発生室内に導入し、酸素プラズマを発生させる。そのダウンストリ

ームにTEOSガスをリング形状の導入口から流し込み、　Si（100）、

ハーフミクロンサイズのAl配線ステップパターン付きSi基板、及び石英

ガラス基板の表面に厚さ1μmのSiO、膜を堆積させた。ここでのSi－

0、膜の堆積実験におけるプラズマCVD条件の範囲をTable　4．1に示す。
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Taを｝le　4。1　　ECR　plas簸a　CVD　conditio翻s　of　SiO2　fil腿s　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
TBOS　（互）o「磁strea艶　g3s＞　　　　　　　　0．5　～　2』　scc職

02　（Upstrea醗gas）　　　　　　　　　　　10　　scc弧

Pressure　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O。7　Pa

麗icro「留ave　power　　　　　　　　　　　　　　10《｝　～　150　W　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

Substrate　te鵬P。　　　　　　　　　　　　　Roo】醗　te皿P。～　＋350　°C

蟹es｝1畳）ias　voltage　　　　　－80　V～＋50　V

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　まず、TEos供給量を変化させてSiO、膜を基板非加熱で堆積した実　　　　　｝

験結果について解明する。ここでは、金属メッシュは用いていない。TE－　　　　；

os供給量を変化させた条件で堆積したSiO、膜のFTIRスペクトルを　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F

Fig。4。1示す。どの膜にも1090c　M“’にSi－0（Streching）、820　　　　j

8
葱

駐

8
遷

皇

悪

鉱

　　TEOS

iG）0．5＄ccm

ib＞LO　sccm

ic）L5　sccrn

id）2。0＄ccm

lOsccm　O2
@0．7レPσ

@200W
ｺ温

Sそrec短ng
@　　　　　　　　　　Rockい9Sl－O－Sl

r1－O＿C／　　　　Si－O

fOgO）　　　　　　（－450）

@　　　　　　　　　塁穀巳lf＆　　　　　　　　　　　（820）

（Q）

（

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　si－O
（b） @　　〃　（6ゆ）

4000　　　　　　　3200　　　　　　2400　　　　　　　1600　　　　　　　800　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　　　　Wavenumber（cm－1）　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　Flg．4。雪　　FTIR　spec萱ra◎f　deposlねd　Sl◎2欄ms。　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－36－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ



cm－1にSi－0－S　i（Bending）、450cm”’　にSi－0（Rocking）

の吸収が認められる。TEOS供給量がOe5～1。Osccmの範囲内では、

特に960cm－1にSi－OH、ならびに3650cm－1にSi　一一〇H、

3400cm『ユに一〇H、　H20、2890～2990c　M’”1にCHの吸

収は現れていない。また、1263c　M”’付近にSi－0（1090cm一ユ）

のピークと重複しているSi－CH、と見られるショルダ・・・・…bの吸収も少なく、

良質なSio、の堆積が認められる。これら吸収ピークは他の報告でもみら

れるものであるs8・　95“1°°’。しかし、TEOS供給量を1．5～2．Osccm

の範囲まで増やした場合、これら不純物の吸収が顕著に現れはじめ、SiO、

膜の品質低下が認められる。Fig．4。2は同様にTEos供給量を変化させた

条件で堆積した膜のXPSスペクトルである。　TEOSの供給量にかかわ

らず、結合エネルギが103eVの位置にSi2pのシングルスペクトル

が現れており、SiO、の化学構造に近い膜が堆積されていることを示して

いる。TEOS供給量が0．5sccmと少ない場合に対し、2。Osccm

と過剰に増やすと01sピークに対するClsピークの相対強度は著しく

増加している。このCIsピークの帰属は明らかではないが、TEOS供

給量の増加により、膜中にTEOSからのアルキル基がより多く存在して

いることがうかがわれる。さらに、XPSスペクトルから求めたTEOS

供給量に対する堆積膜中の元素比58・　a°’）の関係をFig．4。3に示す。　TEos

供給量増加に伴い、cが増加し、Siとoが減少しており、FTIRの結

果と同様に、sio、膜の品質低下が認められる。また、Fig．4．4にTEos

供給量が1．Osccmと2。Osccmの時のプラズマ発光分光スペクト

ルを示す。SiO、膜堆積における酸素プラズマのo、＋イオンによる発光ピ

ークが306～312nmに認められる。　TEOSのアルキル基が分解し

て生じたCHの発光ピークが432nmに、　Hβ（水素原子）の発光ピー

クが486nm、　Siの発光ピークが288nmに認められる。また、反

応副生成物のCO（283、313、483nm）とCO＋イオン（267・

454nm）の発光ピークも認められる。これらの原子、分子の発光スペ
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クトルは、他の報告でも確認されている92・　1°2｝1°6）。良質なSio、膜がで

きるTEOS供給量が1．　eOsccmのスペクトルには、310nm付近の　　　　1

0、＋イオンの発光ピークが認められる。しかし、TEOS供給量が2。O

sccmと過剰になると、この0，＋ピークは著しく減少する。このことは、

TEOS分子の分解にかかわる酸素励起種が増加しているのではなく、むし

ろ減少していることがわかる。これら結果より、過剰なTEOSの供給量

に対し、SiO、膜の堆積反応に必要な酸素励起種が不足し、　TEosから

のアルキル基、及び反応中間体や副生成物のH、0，SiOHが完全に脱離

できずに膜中に取り込まれてしまった。あるいは、Sio、膜の生成反応よ

りもTEOSからのアルキル基を有する励起種、前駆体の重合反応が支配

的になり、ハイドロカーボンを多く含んだ堆積膜となったことが考えられ

る。また、反応の際に、酸素励起種の量に対しTEOS供給量が過剰にな

るとSio、膜の堆積速度の低下と膜質低下が伴って生じることもわかる。　　　　　R

上記結果は・TEOSを適した供給量に制御すれば・基板非加熱でも、不　　　　　｛

純物を殆ど含まない良質なSio、膜堆積が可能であることを示している。　　　　i

それゆえ、ECRプラズマCVD法では、耐熱性の低いA1配線Si基板

やプラスチック上へのSio、膜の堆積に適していることが確認された。　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，
　続いて、金属メッシュをプラズマ流出部分に挿入してSio，膜を堆積し　　　　　1

た実験結果について解説する。まず、プラズマ流出部分に挿入した金属メッ

シュに印加する直流電圧値に対するメッシュに流れる電流値の関係をFig。

4。5に示す。電圧値一100Vから＋80Vの変化に対して、メッシュの電

流値は＋30mAから一500mAの範囲で変化している。尚、この時、

ECRプラズマは負の正電界が生じていると考えられる1・・瑚。例えば、木　　　1

村らは、エミッションプローブ測定により、圧力が2。7×10－3Pa、マ

イクロ波出力が140Wの条件下での酸素のECRプラズマの空間電位は、　　　　s

－15V、電子温度は6eVであると報告している・・｝。さらに、金属メッ　　　　　／

シュに印加する直流電圧を変化させて、Si（100）基板上にSio、膜　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蓼

　　　　　　　　　　　　　　　一40－一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　些
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を堆積した場合の膜堆積速度の変化をFig。4。6に示す。　メッシュ位置は、

TEOS導入口からダウンストリーム側に20mmとした。ここでは、メ

ッシュに印加する電圧を変化させ、プラズマ中の励起種の状態を制御する

ことによって、Sio、膜の堆積効率が最も良いメッシュの条件を求めた。

メッシュを用いない場合の堆積速度は38A／minと低かった。それに

対し、メッシュへの印加電圧がOV、っまり接地されているとき、堆積速

度は、230A／minとなり、最も高い値となった。正負極にかかわら

ずメッシュへの印加電圧の上昇に伴い、堆積速度は低下する傾向を示す。

また、メッシュへの印加電圧に対するSio、膜の化学組成の変化をFig・4・7

に示す。化学組成はXPSから求めた。この結果より、メッシュに電圧を

印加しても堆積膜の化学組成は影響を受けず、高品質なSio膜が堆積さ

れることが確認された。Fig．4．8に接地された金属メッシュが有無の条件で

のプラズマ発光分光スペクトルを示す。メッシュを挿入した場合、Hβの

発光強度が、ごくわずか低減している様に見うけられる以外、大きな違い

は認められない。従って、接地されたメッシュを挿入した場合、堆積速度が

一一 S1一
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高くなる理由は、第1章2節の研究目的でも説明したとおり、接地されたメ

ッシュによりプラズマの電子温度は数eV低下していることが、佐藤らの

報告44）から推察される。このことにより、プラズマの電子温度は膜堆積の

反応励起種や前駆体の生成に適した状態に変化し、反応励起種、前駆体の

生成割合が増加したことが考えられる。それに加え、プラズマ中の荷電粒

子やイオンなどによる基板上に存在する前駆体の分解や脱離エッチング反

応が減少していることも考えられる。メッシュの設置位置をTEOS導入

口からSi（100）基板側にシフトさせた場合の膜堆積速度の変化をFig．

4．9に示す。基板温度は、非加熱と200℃とした。尚、TEOS導入口の

位置を基準、Ommとし、そこから基板ホルダーまでの距離は70mmで

ある。また、基板非加熱の場合において、メッシュを逆にTEOS導入口

よりアップストリーム側へ5mm、っまり一5mmの位置に挿入した時の

堆積速度も求めた。基板温度が非加熱、及び200℃の場合でもメッシュ

位置がTEOS導入口に近いほど堆積速度は高く、メッシュが基板側に接近

するに伴い堆積速度は低下する。これは、メッシュをできる限りTEOS

導入口近くに設け、ダウンストリームの酸素プラズマ中にTEOS分子が

導入された後、いち早くプラズマ中の励起種を制御しなければ、効率の良

い膜堆積反応が起こらないことを示唆している。また、メッシュが一5mm

の位置、つまり、TEOSが導入される前の酸素プラズマ中にメッシュを

挿入しても、さほど高い堆積速度は得られないことも確認された。このこ

とは、プラズマの位置的な空間電位や電子温度の違いが大きく膜堆積反応に

関与していることがうかがわれる。メッシュ有無の条件でのTEOS供給量

と堆積速度の関係をFig．4。10に示す．マイクロ波出力は100wから200

wまで変化させた。また、マイクロ波出力と堆積速度の関係をFi＆4．11に示

す。ここでのTEOS供給量は1．5sccmとした。メッシュを挿入した

場合、メッシュ無しに比べ堆積速度は著しく上昇している。そしてメッシュ

有無の条件での堆積速度の変化は同じ傾向を示す。どのマイクロ波出力に

おいても、ある範囲の供給量増加まで堆積速度は上昇する。これは、TEOS

一43一
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供給量に対し、酸素プラズマ中の励起種が十分に存在していることがわか

る。しかし、TEOS供給量がある範囲を超えると、逆に堆積速度は低下

してしまう。このことは、TEOS供給量に対しプラズマの励起種が不足し

ていることと、TEOS供給量の増加により気相中でのTEOS濃度が上

昇して、TEOS分子の拡散量が増加して気相反応の位置がアップストリー

ム側に移動したことも考えられる。また、Fig。4。11からわかる様にマイク

ロ波出力を100Wから150Wまで上昇させると堆積速度は相対的に上

昇する。しかし、マイクロ波出力を200Wまで上昇してしまうと逆に堆積

速度は低下し、100Wの場合よりも低くなってしまう。この理由は、マ

イクロ波出力の上昇により、気相中での前駆体の生成反応、並びに基板表面

での膜堆積反応の機構が変化したことや荷電粒子やイオン衝撃による基板

表面に吸着した前駆体のエッチング反応が増加したことなどが考えられる。

メッシュ有無の条件で、TEos供給量を変化させて堆積したSio、膜中

のcの含有率をFig。4．12に示す。　cの含有率は、　xpsから測定した。メ

ッシュの有無にかかわらず、TEOS供給量増加に伴い、堆積膜中のC含有

量は増加し、膜質の低下が認められる。また、FTIR測定からもTEOS

供給量の増加に伴い、H、0や一〇H、－CHn、基の吸収ピークの生成が検

出されている。このことは、本章1節でも述べたとおり、過剰なTEOS

供給量に対し、Sio、膜の堆積反応に必要な酸素励起種が不足し不完全な

反応となり、TEOSからのハイドロカーボンや副生成物のH・0と一〇H

基が膜中に残存したことやTEOSからのアルキル基をもつ励起種の重合

反応が支配的となりハイドロカーボンを多く含んだ堆積膜になったことが

考えられる。さらに、メッシュ有無の条件における基板温度と堆積速度の

関係をFig。4．13に示す。メッシュの挿入により堆積速度の上昇が認められ、

メッシュの有無にかかわらず基板温度の上昇に伴い堆積速度は低下してい

るのが認められる。TEOSを用いた酸素ECRプラズマCVDでは、基

板温度が200℃を越えない範囲では、堆積速度の低下はゆるやかである。

しかし、200℃を超えると堆積速度は急激に低下するようになり、200
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℃を境に異なる2つの温度依存性を示している。メッシュを挿入しない場

合、基板が非加熱から200℃までの領域では、殆ど堆積速度は低下しな

いが、200℃以上での温度依存性をエネルギとして見積もると一〇・29

eVとなる。一方、メッシュを用いた場合では、基板非加熱から200℃の

領域では、温度依存性は一〇．1eVを示し、200℃以上の温度領域では

一〇。2eVを示すようになる。このことは、膜堆積反応の温度依存性が単

純には表せないないことを示している。200℃以上になると著しい堆積

速度の低下が認められることより、基板表面に吸着した前駆体あるいは、

堆積膜の脱離反応の効果が著しくなるものと考えられる58）。つまり・基板



温度200℃以下と以上とでは、ECRプラズマのシャワーと基板表面反

応とみ寄与の関係が大きく異なり、ECRとしての特別な特性となってい

ることがうかがわれる。

　上記の結果より、Sio、膜の堆積メカニズムを考察すると、特に、ECR

プラズマでは、通常のプラズマよりも低圧プロセスとなる特徴がある。従

って、気相中での分子の平均自由工程は長くなる。一般に平均自由工程は

次式1°6）より求められる。

λ＝κT／ππpd2

　ここで、κはボルツマン定数（1。39×10－’7Pa・cm3／K）、Tは絶対温度

（K）、Pは圧力（Pa）、dは分子の有効直径（cm）である。この式

より、例えば、T＝300K、p＝0。7Pa、酸素分子の有効直径を

d＝3．64×10－・cm…，として、　ECRプラズマの気相中での酸素分子

の平均自由工程λを求めると約数cmとなる。　ECRポイントから基板ま

での距離は約17cmであり、酸素分子同士が基板に到達する問に十数回程

度の少ない衝突しか起こらないことになる。それゆえ、TEOSを用いた酸

素ECRプラズマCVDによるSiO，膜の生成反応が全て気相中で進行し

ているとは考えにくく、気相中では、多くの反応中や未反応の励起種や前

駆体が存在していると考えられる。

　従って、このECRプラズマCVDにおける基板表面反応は、　Fig．4．14

に示される様に、まず気相中でTEOS分子がプラズマ中の励起…種、例え

ば酸素ラジカルなどによって分解され前駆体が生じるものと考えられる。

聡OS＋Oxygen　radicals→Prec披sors＋8yつroducts

　　　　　　　　　　　　　　　（gas伽se　reacti・n）一　　　（1）

そして、その前駆体は基板表面に吸着し、アップストリームからの酸素プ

ラズマの励起種によって酸化され、Sio、堆積が進行する。
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葺》rβcurs◎rs　＋　Oxyge簸radicals　→　Sio2　depositio鍛　＋By－pr《x丑ucts

　　　　　　　　　　　　　　　　（S曲s漁te　surface　reacti・n）一（2）

　ECRの場合、それと同時にプラズマからの荷電粒子やイオン流による

堆積膜への衝撃が同時に起こり、脱離もしくはエッチング反応も生じてい

る。つまり、吸着と脱離、もしくはエッチング反応が互いに競争的に生じ

ていると考えられる58・－73・。この詳細なメカニズムの議論については、さら

に研究を必要としている。

　上記結果より、プラズマ流出部分に接地されたメッシュを挿入すると、

著しくSiO、膜の堆積速度が上昇することがわかった。また、TEos

を適した供給量に制御すれば、基板非加熱でも不純物を含まない高品質な

Sio、膜を堆積できることが示された。

4．2　Sio、膜の硬度と密着性

　Sio、薄膜は、広い分野で活用されている。第2章2節でも述べたとお

り、半導体産業においては、ゲート絶縁膜、層間絶縁膜や保護皮膜に用い

られている。一方、機械的な用途としては、様々な材料のハードコー一トや

耐摩耗性皮膜、耐腐食性皮膜に用いられている。しかし、Sio・膜に関す

る論文は、電気ユ゜7・　1°8’、光電気的5°’な報告かあるいは堆積膜のプロファイ

ル1°9・　11°）についての報告が殆どであり、硬度や密着性能に関する報告は非

常に少ない。これは、これらの機械的特性の測定や標準化が非常に困難iで

あるためと推察される。それゆえ、ここでは、ECRプラズマによりSi

（100）基板上に堆積したSio、膜の表面硬度と密着強度を微細な測定

方法を用いて評価した。基板表面の硬度は、ダイヤモンドチップを用いた

ダイナミック硬度計85）により測定した。堆積膜の密着強度は、ダイヤモンド

針を用いたスクラッチ剥離試験86”89’により測定した。特に、SiO，膜の
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堆積条件であるマイクn波出力と基板温度がこれらの機械的特性に及ぼす

影響について詳しく考察を行った。

　第4章1節のFig。4。11の基板非加熱でのマイクロ波出力と堆積速度の関

係より、金属メッシュを挿入して膜堆積した場合、高い堆積速度が得られ

ることがわかった。これは、メッシュの挿入により、プラズマの電子温度

が低下し、プラズマがSio、膜の堆積に適した状態になったものと推察さ

れた。また、マイクロ波出力を100Wから150Wに上昇にさせると堆

積速度は上昇する。しかし、マイクロ波出力をさらに150Wから200

Wに上昇させると、逆に堆積速度は低下してしまう。これは、マイクロ波

出力の上昇により、荷電粒子やイオンによる基板表面のエッチング反応が

増したことも理由の一つと推察した。さらに、堆積した全ての膜は、炭素

の含有量が2e5％以下で、屈折率は1．45であり、このことより殆ど同

等な特性をもつ良質なSiO、膜が堆積されたものと判断される。これら結

果をふまえて、マイクロ波出力と基板温度がSio、膜の表面硬度と密着性

能に及ぼす影響について詳しく考察した。メッシュ有無の条件でマイクロ波

出力に対する膜堆積したSi（loo）基板の表面硬度の関係をFig。4．15

に示す。ここでの膜堆積は基板非加熱の状態で行われた。全ての膜硬度は、

ほぼ39（DH115°）の一定値であった。さらに、マイクロ波出力と

Si基板上に堆積したSiO、膜の密着性の関係をFig．4．16に示す。メッシ

ュの有無のどちらの場合でも、マイクロ波出力の増加に伴い、膜密着性は

上昇した。これは、マイクロ波の出力の上昇に伴い、弱い密着性で吸着し

た膜や前駆体のエッチング反応が促進され、高い密着性の膜のみが基板表

面に残って堆積したためと考えられる。

　また、第4章1節のFig．4。13の基板温度に対する堆積速度の関係から、

メッシュを挿入した場合、堆積速度の向上が認められ、メッシュ有無の両

者の場合で、200℃以上の温度領域で著しい堆積速度の低下が見られた。

このことより、Sio、堆積反応では、気相反応のほかに基板表面での吸着

脱離反応も進行していることが考えられる。しかし、200℃以下の温度
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領域では、メッシュ無しの場合、堆積速度の低下は殆どなく一定であり、

メッシュを挿入した場合でも堆積速度の低下はゆるやかとなり、基板表面

からの前駆体の脱離が少ないことが推察された。基板温度とメッシュの有

無に関してSiO、膜を堆積した基板表面の硬度の関係をFig．4。17に示す。

基板温度の増加に伴い、メッシュ有無の両者の条件で硬度は上昇した。こ

れは、基板表面に吸着した結合の弱い前駆体が基板加熱により脱離し、堆

積膜は強い結合の緻密化されたものと考えられる。また、メッシュを挿入

して堆積した膜の硬度はメッシュ無しに比べ高い値を示す。これは、荷電

粒子やイオンによる堆積膜の損傷がメッシュの使用により減少したためと

考えられる。さらに、基板温度とSi基板表面に堆積したSiO、膜の密着

強度の関係をFig．4．　18に示す。メッシュを挿入しないで堆積した膜の密着

強度は、200℃以上の基板温度領域で著しく上昇する。これは、基板加

熱により、弱い密着性で吸着した前駆体や堆積膜が脱離したためと考えら

れる。しかしながら、メッシュを挿入して堆積した膜密着強度の上昇はあ

まり認められない。これは、メッシュを挿入したことにより、基板表面上

の弱い密着性の堆積膜の荷電粒子やイオンによるエッチング反応が減少し

たことと、堆積時間が短縮され、熱エネルギによる脱離反応もさほど多く

ないためと考えられる。

　上記結果より、マイクロ波出力を上昇させると、Si基板上の堆積膜の

密着強度は改良される。さらに、基板加熱によりSi基板上の堆積膜の硬

度は上昇する。もし、メッシュを挿入しないでSio・膜を堆積させると、

より、Si基板上の堆積膜の密着性は向上する。しかしながら、メッシュ

を挿入した場合、膜の密着性の改良はあまり得られないことが判明した。

従って、堆積膜の硬度と密着性は基板表面での堆積メカニズムに深く関与

しており、信頼性の高い膜を得るためには、堆積条件と機械的特性の関係

を充分考慮して膜堆積を行う必要がある。
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4。3　SiO、膜のステップカバレッジ特性

　ECRプラズマによりに堆積したA1微細配線上のSio、膜のステップ

カバレッジ特性、並びにギャップフィル特性を検討した。堆積膜のこれら

のプロファイル特性は、膜堆積したA1配線ステップパターン付きシリ＝

ン基板をへき開して、その断面をSEMにより観察した。ここでは、　A1

ステップパターン基板の温度を非加熱から250℃まで変化させてSiO，

膜堆積を行い、堆積膜のプロファイルを観察した。特に、ステップカバレ

ッジ特性としては、ステップパターンの各々の部位において、基板の温度

変化に伴って変化する堆積膜の厚さについて詳細に調べた。また、ギャッ

プフィル特性においては、ボイドの発生や堆積膜表面の平坦性について調べ

た。さらに、これらの結果より推察される、基板表面に吸着したSio、膜の

前駆体の温度変化に伴うマイグレーション反応についても考察を行った。

　プラズマ流出部分に金属メッシュを挿入せずに、基板温度を非加熱から

250℃まで変化させて、Sio、膜を薄く堆積させた場合のステップカバ

レッジ特性をFig．4。19（a）～（c）に示す。基板非加熱では、　A　1配線間の凹

部上のSio、膜の膜厚bと配線の凸部上の膜厚aとの比（b／a）は約

0。6となっているのが認められた。また、A1配線の側面上のSio、膜

の膜厚cは、上部から下部に行くほど薄くなるネガティブスロープの特性

を示し、配線側面上の膜厚cと配線凸部上の膜厚aとの比（c／a）は、

上部から下部方向に対して0。5からO．4の範囲となっているのが認めら

れた。基板非加熱では、良好なステップカバレッジ特性が得られないこと

がわかった。基板を150℃まで加熱すると、b／aは約0。65にまで上

昇しているのが認められた。また、配線側面上の膜厚bの上部から下部に

行くほど薄くなる度合いも、多少減少し、c／aは上部から下部方向に対

してO．5から0．45の範囲となっているのが認められた。基板を加熱し

たことにより、ステップカバレッヂ特性が幾分改善されていることが確認
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された。さらに、基板を250℃まで加熱すると、b／aは約0．7にまで

上昇しているのが認められた。また、配線側面上の膜厚cのネガティブス

ロープ特性は見られなくなり、逆に上部から下部に行くほど厚くなるポジ

ィティブスロープ特性になっているのが認められた。c／aは上部から下

部方向に対して0。5から0．6の範囲となった。このことより、基板を

250℃まで加熱すると、膜のマイグレv・一ションが良好となり、ステップ

カバレッヂ特性が著しく改善されることがわかった。さらに、プラズマ中

にメッシュを挿入せずに、基板温度を変化させて、SiO、膜を厚く堆積させ

た場合のギャップフィル特性をFig．4．20（a）～（c）に示す。基板非加熱での

膜堆積では、A1配線間の凹部にSio、膜は完全に埋め込まれず、深いト

レンチ形状の溝が残留した。基板を150℃まで加熱した場合でも、凹部

上の堆積膜にはボイドが発生し、良好なギャップフィル特性を得ることは

できなかった。基板を250℃まで加熱すると、膜のマイグレv・・…ションが

良好となり、ボイドの発生は見られなくなり、良好なギャップフィル特性

が得られることがわかった。さらに、その堆積膜の表面は、平坦性に優れ

ていることも確認された。

　また、プラズマ流出部分にメッシュを挿入して、基板温度を変化させて、

SiO、膜のステップカバレッジ特性をFig．4．21（a）～（c）に示す。基板非加

熱でのA1配線間の凹部上の膜厚bと配線の凸部上の膜厚aとの比（b／

a）は約0．5となっているのが認められた。また、A1配線の側面上の膜

厚cは、メッシュを挿入しなかった場合と同様に、上部から下部ほど薄く

なるネガティブスロープ特性を示し、配線側面上の膜厚cと配線凸部上の

膜厚aとの比（c／a）は、上部から下部方向に対して0．55から0．45

の範囲となっているのが認められた。やはり、基板非加熱では、良好なス

テップカバレッジ特性が得られないことが確認された。基板を150℃ま

で加熱すると、b／aは約0．6まで上昇した。また、配線側面上の膜厚b

のネガティブスロープ特性は見られなくなり、上部から下部に至るまでほ
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ぼ一定の厚さを示し、c／aは0．6となった。基板加熱によるステップカ

バレッヂ特性の改善が認められた。基板を250℃まで加熱すると、b／

aは約0。65まで上昇した。配線側面上の膜厚bは上部から下部ほど厚つ

くなるポジィティブスロープ特性となり、c／aは上部から下部方向に対

して0．5から0．6の範囲となった。さらに、プラズマ流出部分にメッシ

ュを挿入して堆積したSio、膜のギャップフィル特性をFig．4。22（a）～（c）

に各々示す。メッシュを挿入しなかった場合とほぼ同等な基板温度の上昇

に伴う堆積Sio、膜のギャップフィル特性の改善が認められた。基板非加

熱で堆積した膜では、A1配線間の凹部に深いトレンチ形状の・溝が残留し

た。基板を150℃まで加熱した場合でも、凹部上の堆積膜にはボイドが

発生が見られた。基板を250℃まで加熱すると、膜のマイグレv・・・・…ション

が良好となり、ボイドの発生は見られなくなり、良好なギャップフィル特

性が認められた。さらに、その堆積膜の表面は、平坦性に優れていた。以

上の結果より、メッシュを挿入しない場合と同様に、基板温度の上昇によ

り、基板表面上でSio、膜の前駆体のマイグレーション反応が促進され、

ステップカバレッジ特性、並びにギャップフィル特性が改善されることが

わかった。

　以上の結果を第4章1節のFig．4．13の基板温度と堆積速度の関係と併せ

て考察すると、まず、基板温度が200℃以下の低い領域では、Fig．4．　23

（a）に示される様に基板表面に吸着した前駆体のマイグレtSション反応はあ

まり活発ではない。しかし、基板温度が200℃以上の高い領域に入ると、

Fig．23（b）に示される様に基板表面の前駆体のマイグレーションは熱エネル

ギにより活発となるうえ、基板表面上での吸着した前駆体の脱離反応も促

進されると考えられる。従って、200℃以上の基板加熱に伴う、これら

の作用によって堆積Sio、膜のステップカバレッジ特性、並びにギャップ

フィル特性が著しく改良されたものと推察できる。
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4．4　Sio、膜の堆積過程の考察

　SiO、膜の堆積反応において気相中で反応ガスから生じる励起種を四重

極型質量分析計を用いて測定した。反応ガスの質量分析は、電圧を印加し

たフィラメントから放出される電子によってガスを電離、イオン化してか

ら、そのガスをで検出している。質量分析では、ガスをイオン化しなけれ

ば、質量数の検出は不可能であり、標準試料のピークと比較するなどして、

イオン化されたガスの質量ピークから、イオン化される前の実際のガスの

推定を行う方法がとられている。

　また、本測定ではプラズマ反応ガスを全長50cmのステンレスパイプ

で反応室から四重型質量分析計まで誘導しているため、寿命の長い中性ラ

ジカルや未反応のガスが四重型質量分析計に到達している割合が高いと考

えられる。従って、フィラメントに電圧を印加しなければ、プラズマ励起

種のラジカルの質量分析は難しい。それゆえ、この方法では、検出された

励起種がプラズマの反応によってもたらされたものか、あるいはフィラメ

ントからの電子によって生じたものか判別するのは困難といえる。特に生

成しやすい励起種の質量ピークには、プラズマによるものとフィラメント

の電子によるものとが重複している可能性が生じる。従って、ここではプ

ラズマを生成する前とプラズマを生成させた時の反応ガスの質量スペクト

ルの変化を調査し、実際にプラズマ中で生成している可能性のある励起種

を推定して、Sio、膜の堆積機構の一例を考察した。

　まず、プラズマを生成する前の酸素ガスとTEOSガスを反応室内に導

入した時の質量スペクトルをFig．4．24（a），（b）に示す。そして、そのガス

にマイクロ波を印加してプラズマを生成させた時の質量スペクトルをFig。

4．25（a），（b）に示す。質量数が20から120の範囲のスペクトルを図中の

（a）に、質量数が100から200の範囲を図中の（b）に示した。また、質

量数の大きい（b）の領域での相対量のスケーtルは、（a）に比べ10倍に拡大

されている。
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　プラズマ生成前の質量数が20から120の領域（a）では、質量数が76

から79の領域にトリオキシシラン（MW＝76）、質量数が55から63

にジオキシシラン（MW・・60）と思われるイオン化された励起種のピー

クが認められる。また、質量数が39から45にCO、（MW＝・44＞、質量

数が27から32にCO（MW＝28）のピークも認められる。プラズマ

生成後には、質量数が76から79の領域のトリオキシシランと思われる

励起種のピークと質量数が62と63のピークが減少し、そのかわりに質量

数が55から57のにジオキシシランラジカルと思われるピークの上昇が

認められる。これら結果から、プラズマの生成により、励起種の分解が進

行し。ジオキシシランラジカルなどの励起種が主に生成していることが予

想される。また、プラズマの生成によりCO（MW　・28）とCO、（MW

＝44）のピー一クが著しく上昇しており、このことは、プラズマにより膜

：堆積反応が進行する際、TEOSから解離iしたエチル基やエトキシ基がプ

ラズマ中の酸素励起種と反応した副生成物のCOとCO、が多く生成された

ものと考えられる。

　プラズマ生成前の質量数が100から200の領域（b）では、質量数が

192から194の領域にトリエトキシメトキシシラン（MW・193）、

質量数が177から181にトリエトキシオキシラン（MW＝179）、質

量数が162から169にトリエトキシシラン（MW　・163）、質量数

が148と151にジエトキシジオキシシラン（MW　・150）、質量数

が133から137にジエトキシオキシシラン（MW＝＝　135）、質量数

が115から123にジエトキシシラン（MW＝118）、質量数が103

から105にエトキシメトキシシラン（MW　・103）などの励起種と思

われるピークが認められる。プラズマを生成させた場合、ジエトキシジオ

キシシランラジカル（MW・・　150）と思われるピークが最も顕著に認め

られる。またトリエトキシメトキシシランラジカル（MW＝193）とジ

土トキシオキシシランラジカル（MW＝135）などの励起種と思われる

ピークの著しい低減とそのほかのピークの多少の低減も認められた。この
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ことより、トリエトキシメトキシシランラジカル（MW＝・193）、ジエト

キシオキシシランラジカル（MW＝・135）はプラズマ中では生成されに

くく、膜堆積反応に関与していないことが考えられる。以上の結果より、

プラズマ生成前と生成後では質量スペクトルは明らかに変化していること

が認めれた。

　次に、上記の質量分析の結果から考えられる気相中での反応過程の一例

をFig。4．　26に示した。　Fig．4、25（a），（b＞のプラズマを生成した時の反応ガス

の質量スペクトルから、質量数が177から181の領域にトリエトキシ

オキシシランラジカル（MW＝179）と見られるピーSクと質量数161

から169の領域にトリエトキシシランラジカル（MW・163）と見ら

れるピークが認められる。これら結果より、Fig。4．26で示した（1）式の

ように、TEOS分子は、まず気相中で酸素プラズマの励起種によってエ

チル基やエトキシ基が切断され、トリエトキシオキシシランラジカルやト

リエトキシシランラジカルなどの励起種が生成することが予想される。ま

た、質量数が148と149にジエトキシジオキシシランラジカル（MW＝

150）と見られるピー一クが顕著に現れており、これにより、　（2）式に

示されるように（1）式で生成したトリエトキシオキシシランラジカルな

どの励起種は酸素プラズマの励起種によってエチル基が切断され、ジエト

キシジオキシシランラジカルなどの励起種が生成していることが考えられ

る。さらに、質量数が116から122にジエトキシシランラジカル（MW

：118）などの励起種と見られるピークが現れており、これにより（3）

式に示されるように（1）式で生成したトリエトキシシランラジカルなど

の励起種は、さらにプラズマの励起種によってエトキシ基が切断され、ジ

エトキシシランラジカルが生成していることが推察される。また、第2章

3節のFig。2。2の反応過程では説明されていなかった質量数が55から60

にジオキシシランラジカル（MW・・　60）などの励起種と見られるピーク

が認められる。これは、　（4）式で示される様に、　（2）式で生成したジ

エトキシジオキシシランラジカルなどの励起種のエトキシ基が分解され生
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成したか、あるいは、（3）式で生成したジエトキシシランラジカルなど

の励起種のエチル基が切断されて生じたものと考えられる。さらに、（5）

式で示されるように（2）式で生成したジエトキシジオキシシランラジカ

ル・　（3）式で生成したジエトキシシランラジカル、さらに（4）式で生

成したジオキシランラジカルなどの前駆体が重合反応を起こし、SiO、膜

が生成していくものと考えられる。また、基板表面でのSiO、膜の堆積反

応は、2．3節のFig．2．3に示したとおり、気相反応で生成したこれらの前

駆体が基板表面に吸着して重合反応が生じる。さらに、その重合反応を起こ

した前駆体は、アップストリーム・プラズマからの励起種によって衝撃を受

け、エトキシ基が脱離し、副生成物のCO、やCO、　H、0が気相中に排出

される。その堆積膜の上に、新たな前駆体が吸着してプラズマ励起種と反

応を起こし、SiO、膜の堆積がされていくものと推察される。



5章　ヘキサメチルジシランからのSi¢

　　　　薄膜の堆積

5。1。　成膜条件とSic膜の特牲

　Sic膜堆積のために水素励起種をプラズマ反応に用いることとした。

このために、アップストリーム・ガスとして水素ガスをプラズマ発生室内に

導入し、水素プラズマを発生させる。そのダウンストリームにHeガスのバ

ブリングで生じたHMDSガスをリング形状の導入口から流し込み、　Si

（100）、サブミクロンサイズのA1配線ステップパタv－・一・・ン付きSi基

板、及び石英ガラス基板表面にSiC膜を堆積した。また、SiO、膜堆積

の時と同様に、メッシュを挿入することにより、プラズマをSic膜の堆積

に適した状態に制御した。この手法は、基板表面に吸着した前駆体やSiC

膜の荷電粒子やイオンによる影響を制御できるなどの効果もあることがわ

かった。前章と同様、このメッシュの効果について調べ、且つ応用に薄膜堆

積を行った。SiC膜堆積のプラズマCVD条件の範囲をTable5。1に示す。

Ta量）le　5．1　　　　ECR　plas鵬a　CVD　co孤ditio蝕

翌e　（Carrier　gas　for　H醗【）S）　　0。1　～　1．　O　scc懸

H2　（Upstrea瞳gas＞　　　　　　　　　　　10　　scc阻

Pressure　　　　　　　　　　　　　　　　　　O。1　～　2。　O　Pa

魑icrowave　power　　　　　　　　　　　　100　～　150　W

Su『bst「ate　temp。　　　　　　Roo彊　te醗p。～　＋350　°C

プラズマ反応室内にメッシュが有無の条件での堆積速度の比較をTable
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5．2に示す。尚、ここでの基板は非加熱の状態とした。メッシュの挿入によ

り、著しい堆積速度の上昇が認められる。このことは、Sio、膜の堆積と

同様に、メッシュによりプラズマの電子温度が低下し、プラズマの励起種

がSiC膜の堆積に適した状態に変化したことが考えられる。また、基板

表面に吸着した前駆体やSi－c膜の荷電粒子や水素イオンなどによるエッ

チング反応が減少したことも考えられる。

Taわ1e　5。2　　互》e茎｝osi尤io薮rate　of　SiC　fi1随

璽）epositio］n　rate　（A／紐i】n》

踊「ithout　搬es］h　　　　　　　　　　　　　駆it】h　醗es］｝1

35．0　　　　　　　　　　257

　メッシュ有無の条件でのSiC膜堆積におけるプラズマの発光分光スペ

クトルをFig．5．1に示す。どちらの発光スペクトルにも434nmにHγ、

486nmにHβの水素原子の発光ピークが認められる。そして、　HM－

DSが分解したSi原子の発光ピ…一一・クが230～290nmに幾つか認め

られ、CH原子の発光ピークも315nmと431nmに認められる。こ

れら発光ピークは他の報告でも見られるものである：11・　112’。これら発光ピ

ークの結果よりアップストリーム・プラズマからの励起種によって、HM－－

DS分子が分解され、SiC膜の前駆体が気相中で生成していることがう

かがわれる。そのほかに、キャリヤガスのHeの発光ピtSクも広域にわた

って認められる。尚、メッシュを用いた場合のスペクトルは、メッシュを

用いない時に比べ、CH原子の発光強度が減少しており、気相中でのSi一
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CH、結合の分解が幾分少ないようにみうけられる。

　XPSから求めたメッシュ有無の条件における、基板非加熱で堆積した

SiC膜の化学組成をTable5．3に示す。この組成比はXPS測定から算出

した。メッシュを用いた場合でも、化学組成の大きな変化は認められない。

Siとcの組成比Si／cはo．68であった。Siに対してcの割合が高

い理由は、Sic膜の堆積反応と同時に、HMDSからのメチル基を含ん

だ前駆体の重合反応も生じており、堆積膜は一部にアルキル基を含んだ構

造になっているためと考えられる。それ以外に酸素の含有も認められる。

これは、基板が非加熱状態での膜堆積により、プラスチック表面やチャン

バ内に吸着した酸素原子が脱離せず、堆積膜中に取り込まれてしまったも

のと考えられる。

Taを｝1e　5。3　　Ato腿ic　ratio　of　（leposited　fi1孤

Atomic　ratio　（％）

Sanple

Si　　　　　c　　　　　O

Wi　thout　mesh　　　　　34。4　　　　　　50。7　　　　　　14．9

With　twesh　　　　　　　　34．5　　　　　　50。3　　　　　　15。2

　さらに、メッシュを用いて基板非加熱で堆積した膜のFTIRスペクトル

をFig。5。2に示す。806cm｝1にsicの吸収が顕著に認められる．その

ほかに、1004cm一工にSi－－CHrSi、1263cm｝iにSi－CH3、

2860～3000c　M”’にCHn（Stretching）などのハイドロカーボン

の吸収や2000～2160cm一1にSiHn（Stretching）、1720cm｝1

にカルボニル基などの不純物の吸収も認められる。尚、1090c・M－iの

Si－0－Si、Si－O－C（Streching）の吸収ピークも1004cnゴ’

のSi－CH・－Si吸収ピークと重なって現れている可能性も考えられる。
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これらの吸収ピークは他の報告でも見られるものである77・　78｝。FTIRの

結果より、堆積膜は不純物のアルキル基や酸素、水素などを含むSic構

造を有した膜であることが認められた。尚、メッシュ有無の条件でのSiC

膜の違いは、FTIRスペクトルからは認められなかった。Fig．5．3にメッ

シュを用いた場合のSi基板の温度と堆積速度の関係を示す。基板非加熱

から350℃の温度依存性をエネルギで見積もると一〇。1eVの一定値を

示した。Si基板の温度上昇に伴い、堆積速度は低下する傾向にあり、こ

のことは、ECRプラズマでのSic膜の堆積反応は、気相反応と基板表

面での吸着脱離反応が同時に進行していることを示唆している。また、こ

の結果は、第4章1節のFig．4e　13で示した200℃を境に2つの基板温度

依存性をもつSiO、膜の堆積とは異なる傾向を示している。Fig．5．4に基

板温度に対する堆積膜の化学組成の変化を示す。基板を200℃以上に加

熱すると酸素の含有率が減少し、膜品質の向上が認められる。FTIRス

ペクトルからも基板温度の上昇による1700cm一工付近のカルボニル基

の吸収ピークの減少が認められた。これら結果は、基板温度の上昇により

膜中の酸素の脱離反応が促進したものと考えられる。また、基板が加熱され

てもSiに対するcの比率は、あまり変化せず高い値となっている。従っ

て、膜中にはアルキル基が相変わらず含まれていることがうかがわれる。

膜中の水素濃度をFTIRスペクトルの2900cm”’付近のCH結合の

吸収ピークの面積から算出した113”116）。しかし、基板温度の上昇に伴う水

i素濃度の変化は認められず、1．3×1023（H／cm3）の一定値を示し

た。また、Fig．　5．5に基板温度に対するSic膜の屈折率の変化を示した。

屈折率はエリプソメータにより求めた。基板温度の上昇に伴い屈折率は高

くなることが認められる。このことは、基板温度の上昇により水素プラズ

マ励起種との共合反応の活発化により、膜中の酸素やメチル基などがわず

かながら脱離し、より緻密なSic膜がネットワ…一一ク状に成長したためと

推察される。HMDSのキャリヤガスであるHeの供給量に対する堆積速

度の変化をFig。5．6に示す。　HMD　Sの供給量の増加に伴い、著しい：堆積速
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度の増加が認められる。これは、HMDSの供給量に対し、水素プラズマの

励起種が十分存在していることがうかがわれる。反応室内の圧力に対する

堆積速度の変化をFig．5．　7に示す。圧力を0．1Paから0．7Paまで上昇

させると、著しい堆積速度の上昇が認められる。しかし、さらに圧力が高

くなると、逆に堆積速度は低下してしまう。このことは、圧力の上昇に伴

い、反応励起種の総量が増加するため、反応は促進され堆積速度は上昇す

る。しかし、圧力が0．7Pa以上になると励起種の再結合量が増して、実

効的に反応部へ届く励起種の量が減少するため堆積速度は低下すると考え

られる。マイクロ波出力に対する堆積速度の変化をFig．　5。8に示す。出力を

100Wから150Wまで上昇させると、著しく堆積速度は上昇する。し

かし、さらに出力が高くなると、逆に堆積速度は低下してしまう。このこ

とは、出力の上昇に伴い、プラズマ中の反応励起種の量が増加するため、

反応が促進され堆積速度は上昇する。しかし、出力が150Wを超えると、

気相中での前駆体の生成反応の機構が変化するうえ、荷電粒子やイオンな

どによる基板表面のエッチング反応が支配的になるため、堆積速度は低下

するものと考えられる。また、原料ガス供給量、圧力、並びにマイクロ波

の変化に伴う、堆積膜の著しい組成比の変化は認められなかった。

5。2　Sic膜のステップカバレッジ特性

　ECRプラズマによりに堆積したA1微細配線上のSic膜のステップ

カバレッジ特性、並びにギャップフィル特性を検討した。堆積膜のこれら

のプロファイル特性は、膜堆積したAI配線ステップパターン付きシリロ

ン基板をへき開して、その断面をSEMにより観察した。ここでは、プラ

ズマ流出部分に金属メッシュを挿入して、A1ステップパターン基板の温

度を非加熱から250℃まで変化させて堆積したSiC膜のプロファイル

を観察した。特に、ステップカバレッジ特性としては、ステップパターン
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の各々の部位において、基板の温度変化に伴って変化する堆積膜の厚さに

っいて詳細に調べた。また、ギャップフィル特性においては、ボイドの発

生や堆積膜表面の平坦性について調べた。さらに、これらの結果より推察

される、基板表面に吸着したSiC膜の前駆体の温度変化に伴うマイグレ

ーション反応についても考察を行った。

　基板温度を非加熱から250℃まで変化させて、Sic膜を薄く堆積さ

せた場合のステップカバレッジ特性をFig．5．9（a）～（c）に示す。基板非加熱

での膜堆積では、Al配線間の凹部上の膜厚bとAl配線の凸部上の膜厚

aとの比（b／a）は約0．45と低い。しかし、基板を150℃、あるい

は250℃まで加熱すると、b／aは約0．6まで上昇していることが認め

られ、基板温度の上昇によるステップカバレッヂ特性の改善が認められた。

また、基板温度を非加熱から250℃まで変化させて、sic膜を厚く堆

積させた場合のギャップフィル特性をFig．5．10（a）～（c）に示す。基板非加

熱での膜堆積では、A1配線間の凹部上には、Sic膜は完全に埋め込ま

れずボイドの発生が認められた。基板を150℃まで加熱した場合でも、

ボイドの発生が認められ、良好なギャップフィル特性を得ることはできな

かった。さらに、基板を250℃まで加熱すると、ボイドの発生はなくなり、

良好なギャップフィル特性を得られることが確認された。しかし、第4．3

節の平坦性の良かったSiO、膜の堆積とは異なり、SiC膜の表面は基板

のステップ形状に強く依存し平坦性に優れるものではなかった。

　以上の結果より、HMDSからのSic膜の堆積反応では、基板加熱に

より膜のマイグレーションが良好となり、ステップカバレッヂ特性が改良

されることが認められた。しかし、膜表面形状の観察より、TEOSから

のSiO、膜よりも、マイグレーション反応は若干劣っているようにみうけ

られた。
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　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．5．9　　SEM　micrographs　of　SiC　films
　　　　　　　　orl　Al　step　patterns（with　mesh）．
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Flg．5。IO　SEM　micrographs　of　SiC　films
　　　　　　　on　Al　step　patterns（with　mesh》．
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5。3　S鼠C膜の堆積過程の考察

　Sic膜堆積において気相中で反応ガスから生じる励起種を四重極型質

量分析計を用いて測定した。ここでの質量分析は、第4。4節のSiO、

膜の時と同様、電圧を印加したフィラメントの電子によってガスをイオン

化して、そのガスを四重型質量分析計で検出した。ここでもプラズマを生

成する前とプラズマを生成させた時の反応ガスの質量分析結果の違いを比

較し、その結果から実際にプラズマ中で生成している励起種を推定して、

SiC膜の堆積機構の一例を考察した。

　まず、プラズマを生成する前の水素ガスとHMDSをHeバブリングに

より反応室内に導入したガスの質量分析結果をFig。5．11（a），（b）に示す。そ

して、そのガスにマイクロ波を印加してプラズマを生成させた場合の質量

分析結果をFig．5。12（a），（b）に示す。これら図の（a）は質量数が20から

120の範囲を、（b）は質量数100から200の範囲の質量スペクトルを

示している。尚、（b）は（a）よりも存在する励起種の相対量が低いため、（b）

の相対量のスケs・・一一ルは、（a）に比べ10倍に拡大されている。

　プラズマ生成前の質量数が20から120の範囲では、トリメチルシラ

ン（MW＝73）と思われる励起種のピv・一・一クが顕著に認められ、そのほか

に、質量数が55から59の領域にジメチルシラン（MW＝58）、質量

数が41から45にメチルシラン（MW＝43）及び質量数が26から29

にSi（MW＝28）などの励起種と見られるピー・…クが認められる。プラ

ズマ生成後には、メチルシランラジカルと見られる質量数が43と45のピ

ークが明らかに減少し、Siラジカル（MW＝：　28）とジメチルシランラ

ジカル（MW＝58）と見られるのピークの相対量が幾分：増加しているよ

うにみうけられる。また、特に顕著な質量数73のピーク付近の相対量の

低いピークは、プラズマ生成後には、低質量側へのシフトが認められる。

これらは、プラズマの生成により励起種の解離が促進されたことや励起種

の水素などが脱離されたことが考えられる。
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　プラズマ生成前の質量数100～200の範囲では、特にペンタメチル

ジシラン励起種（MW　＝131）と思われるピークが顕著であり、そのほ

かにヘキサメチルジシラン（MW・146）、テトラメチルジシラン（MW

＝・116）のピークが認められる。プラズマ生成後には、ペンタメチルジ

シランラジカル（MW＝131）などの励起種と見られるピークの減少が

顕著にみられ、ヘキサメチルジシラン（MW＝146）の励起種ピークの

減少も多少認められる。また、質量数が130以下の領域に、相対量の低

いブロードなピークの増加と、HMDSの質量数146以上の領域にも相

対量の低いブロードなピークの増加が認められる。このことは、プラズマ

生成により反応ガスの解離や再結合が生じていることがうかがわれる。以

上の結果より、プラズマ生成前と生成後では、反応ガスの質量スペクトル

は明らかに変化していることが認められた。

　次に、これらの質量分析から確認された励起種から考えられるSic膜

の堆積過程における気相反応を以下に考察する。Fig．5，12のプラズマを生

成した時の反応ガスの質量スペクトルから、トリメチルシランラジカル

（MW＝73）とトリメチルシランラジカル（MW＝74）と見られるピ

ークが顕著に認められた。これらの結果より、第2章3節のFig．2。5で述べ

たS．Wickramanayakaらが提唱する反応過程の（1）式のように、HMDS

分子は気相中でプラズマ中の励起種、例えば水素ラジカルによってSi－

Si結合が切断され、トリメチルシランとトリメチルシリルラジカルなど

の励起種が生成していることが予想される。また、この質量73のピークに

は、　（4）式で示される前駆体のジメチルシリルメチレン（MW＝72）

のピークも重なっていることが予想される。従って、Fig．2．5で示されると

おり、HMDSは気相中で水素プラズマの励起種によってSi－si結合

が切断されトリメチルシランラジカルなど反応励起種が生じる（（1）式）。

その励起種が未反応のHMDS分子と反応して、ジメチルシリルメチレン

などの前駆体が生成される（（2）～（4）式）。さらに、この前駆体同

士が重合反応を起こし、骨格にSi－C結合を有する前駆体が生成する
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（（5）、（6）式）。また、基板表面でのSiC膜の堆積反応は第2章5

節のFig．2．3で示されるように、気相反応で生成した上記前駆体が基板表面

に吸着して重合反応が進行する。さらに、吸着した前駆体はアップストリ

ーム・プラズマからの励起種によってボンバードされ、水素やメチル基が脱

離し、副生成物のH、やCH、が気相中に排出される（（1）式）。さらに

メチル基や水素結合を失った前駆体同士が基板表面でさらに重合反応を起

こして、SiC膜の堆積が進行するものと考えられる（（2－3）式）。そ

のほかに、上記の気相反応では示していないHMDSのメチル基が1つず

つ切断されたペンタメチルジシラン（MW＝131）、テトラメチルジシ

ラン（MW＝116）やテトラメチルジシラン（MW＝101）などの励

起種と見られるピークもわずかながら認められる。また、HMDSのSi－

Si結合が切断されたトリメチルシランのメチル基が1つずつ切断された

ジメチルシラン（MW・58）、メチルシラン（MW＝43）、及びS　i

（MW＝28）などの励起種と思われるピークも認められた。上記のSic

膜の堆積反応と同時に、これらのメチル基を含んだ励起種が重合反応を起

こして、アルキル基を一部に含んだ膜が堆積されているものと推察される。
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第6章プラスチック上へのSiO2，　Sfic
　　　　　　薄膜の堆積

6。1　プラスチックへの膜堆積の背景

　近年、地球環境保護の観点から、自動車の部品には、金属材料の代替と

して軽量で安価なプラスチック材が積極的に採、用され、自動車の軽量化に

よる燃費向上が図られてきた。特に熱可塑性プラスチックはリサイクルし

やすい材料として注目を集め、その使用量は多い。しかし、プラスチック

材料は、金属材料やセラミック材料と比較して表面硬度や耐熱温度、機械

的強度が低いうえ、太陽の紫外線と熱により劣化し、変色、変形、強度低

下を起こすといった問題がある。自動車の機能や品質、信頼性を考慮する

とプラスチックが採用できる部品には限界がある。そのため、メラミンア

ルキド塗装やウレタン塗装を施したり、湿式法によるオルガノポリシロキ

サン、メラミンアルキドやフッ素系のハードコー一トを行ってプラスチック

化している部晶も多く見うけられる’17一工2°｝。しかし、それらの製造工程は

複雑でコスト高になるため、単に、原着材料を成形したプラスチック部品

が大半を占めている121・　122’。近年、自動車の高性能化と低価格化が同時に

求められており、自動車部品のプラスチック化は、益々、難しくなるばか

りである。これら理由より、プラスチック部品に高品質な薄膜を容易に形

成でき、機能向上が図れる新しい表面処理方法が期待されているユ23｝。

　本研究の応用として、ECRプラズマCVDを用いて基板非加熱で、プ

ラスチック基板表面に無色透明なSio、膜とSic膜を堆積させることを

考案した。ECRプラズマCVDでは、接地された金属メッシュをプラズ

マ流出部分に挿入させるとプラズマの電子温度が低下し、プラズマが膜堆

積反応に適した状態となり、堆積膜への荷電粒子やイオンの適度な衝突に
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より基板が非加熱の状態においても、良質膜を高速に堆積できることが第

4章と第5章で既に確認された。その低温堆積が可能な理由より、本堆積

技術はプラスチック上への膜堆積に最も適した方法であると考えられる。

ECRプラズマによる無機薄膜の堆積により、プラスチック表面は平坦化

され意匠性が向上する。また、その表面は薄膜で保護されるため耐薬品性

の向上も見込まれる。さらにプラスチック表面は堆積膜により大気から遮

断されるため、紫外線や熱による表面の酸化劣化反応が抑制される。特に、

約4．5eVから5eVのバンドギャップをもつSiC膜では、約8eV

のバンドギャップをもつSio、膜と比較するとバンドギャップが小さく、

紫外線のカット特性を有するためプラスチックの紫外線劣化の防止膜とし

て有望である。また、Sic膜はプラスチックへのハードコート、耐摩耗、

耐熱性皮膜としても期待が大きい。

　本章ではECRプラズマCVDによって、プラスチック基板上にSio、

膜とSic膜を堆積させた実験結果について論ずる。プラスチック上の堆

積膜の特性、並びに、膜堆積後のプラスチック表面の耐光性能の向上をキ

セノンアークランプを用いた紫外線照射による促進耐光性試験により確認

した。

6．2　プラスチック基板での堆積条件

　プラスチック表面に薄膜を堆積する際、基板と堆積していく膜はプラズ

マによって加熱され、各々の熱膨張率で膨張する。そして堆積終了後、温

度低下に伴い基板と堆積膜は各々の熱収縮率で収縮する。しかし、それら

の熱収縮率の差が大きすぎると膜中に残留応力が生じるうえ、クラックが

発生してしまう。プラスチック表面の高機能化を図るためには、クラックの

ない良質膜を効率よく堆積できるプラズマ条件を選定することが重要であ

る。特にプラスチック基板の場合、金属や無機材料に比べ熱膨張率と熱収
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縮率が大きいため、Sio、膜やSiC膜の熱収縮率との差が大きく堆i積膜

にはクラックが起こり易い。プラスチック上にクラックのない薄膜を堆積

するには、膜堆積においてプラスチック基板の温度上昇やプラズマによる

基板表面の損傷を最小限に抑えることが必要とされる。

　予備実験から選定したプラスチックにSio、膜を堆積する揚合の代表的

ECRプラズマ条件をTable　6．1に示す。試料aは、　TEOS供給量を制御

してハイドロカーボンを殆ど含まない、硬い良質なSio、膜堆積が可能な

条件である。試料bは、プラスチック表面に堆積した膜のクラックを抑え

るため、ハイドロカーボンを多く含んだ柔軟な膜を堆積させる条件であり、

TEOS供給量を多く、圧力を高めとし、さらにマイクロ波出力を低くし、

基板の温度上昇も低く抑えるよう考慮した。これら条件は予備実験から選

定したものである。試料cは、プラズマ流出部分に接地されたメッシュを

挿入した場合で、その他の条件は試料aと同じである。

Table　6．1　　ECR　Plasma　conditions　of　SiO2　deposition

Sa恥1e
Conditio】〔xs

a　　　　　　b　　　　　　c

TEOS　flow　rate　（scc聰）　　1。5　　　　　　　　2。0　　　　　　　　1。5

02　flo・騨rate　（scc阻）　　　　10　　　　　　　　　10　　　　　　　　　10

Pressure　（Pa）　　　　　　　　　0。7　　　　　　　　2．0　　　　　　　　0。7

Microwave　power　（w）　　　　150　　　　　　　　　80　　　　　　　　150

Substrate　temp。　　　　　Roo窪1　temp．　　Roo血　te皿P。　　Roo頭　te血P。

Mesh　set　up　　　　　×　　　　×　　　　O

各条件でのSiO、膜堆積速度を比較したものをFig．　6．1に示す。試料c
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の堆積速度はメッシュの効果により、極めて高くなっている。XPSから

求めた各試料の化学組成をTable　6．2に示す。試料cは高速な膜堆積にもか

かわらず、膜中の炭素の比率は試料aと同等に低く、良質なSio、の堆積

を示している。試料bは、膜中の炭素の比率が15．4％と特に高い値を示

しており、ハイドロカーボンを多く含むSiO、膜が堆積されていることが

わかる。

Ta嚢》1e　6。2　　Ato搬ic　ratio　of　SiO艶fi1血s

Ato聰ic　ratio　（％）

Sa澱Ple

Si　　　　　O　　　　　C

a　　　　　　　　28。8　　　　　　69。1　　　　　　　2。1

b　　　　 24．7　　　59．9　　　15．4

c　　　　　　　29。1　　　　　　69。6　　　　　　　1．3
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　さらに、予備実験から求めたプラスチック上に基板非加熱でSiC膜堆

積をするのに、適したプラズマ条件をTable　6．3に示す。ここでは、メッシ

ュ有無の条件でSiC膜を堆積し、比較検討した。既に第5章1節で述べ

られたが、メッシュの挿入によりSic膜の堆積速度は著しく上昇し、膜

質の低下も認められていない。

Table　6．3　　ECR　Plasma　conditions　of　SiC　deposition

He　（Carrier　gas　for　】雛）S）　　　　　　　　1。　O　scc醗

H2　（Upstrea随　gas）　　　　　　　　　　　　　　　　10　　scc臓

Pressure　　　　　　　　　O．7P＆

麗icrowave　power　　　　　　　150　W

S曲strate　te聯．　　　　　　Roo艦e即．

6。3　膜堆積における基板表面の温度上昇

　ECRプラズマによる膜堆積において、プラスチック基板表面の温度上

昇を低く抑え、クラックのない良質膜を得るため、膜堆積中におけるプラ

スチック基板の温度上昇を調べた。温度測定は、熱電対（クロメルーアル

メル）を基板表面に接触させて行った。

　金属メッシュ有無の条件でSiO、膜を堆積する際の堆積時間に対するプ

ラスチック基板表面の温度変化をFig．6．2に示す。同様に、メッシュ有無の

条件でSic膜を堆積する際の基板表面の温度変化をFig．6．3に示す。Si－

0、膜とSic膜の堆積において両者ともに、堆積時間経過に伴いプラズマ

照射によるプラスチック基板、またSi基板も温度上昇が認められる。特

に、プラズマ流出部分に金属メッシュを挿入した方が基板温度の上昇が抑

えられており、耐熱性の低いプラスチック上への膜堆積に大変適している
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ことが確認された。これは、メッシュによって、プラズマの電子温度が低

下したことや、プラズマ中の荷電粒子やイオンへの基板表面への衝突が減

少したためと考えられる。基板温度の上昇は、PPよりPCの方が小さく、

Si基板が最も小さい。これは、基板の熱伝導率の違いによるもので、熱

伝導率が低いとプラズマ照射による熱が逃げにくく、基板に蓄熱されるた

め、温度上昇が大きくなるものと考えられる。

6．4　堆積膜の顕微鏡観察

　プラスチック表面に堆積させた厚さ1μmのSiO、膜とSiC膜の表面、

及びその形状の顕微鏡観察をSEMとAFMにより行った。

　膜堆積していないPcとPP表面のSEM写真をFig。6．4とFig．6。5に示

す。PCはPPに比べ表面の平坦性が大変高いことがわかる。　PC表面に

SiO、膜を堆積した試料a，b，cの膜表面のSEM写真をFig。6．6（a），（b），

（C＞に各々示す。さらに、PPに堆積した試料a，b，cの膜表面のSEM写

真をFig。6．7（a），（b），（C）に示す。試料aでは、　PC、　PPともにSiO、膜

中にクラックが生じている。このことは、金属メッシュを挿入させないで

膜堆積した場合、プラズマ中の荷電粒子やイオンによる基板表面の損傷が

大きいうえ、堆積速度が遅く膜堆積に時間を要するため、基板表面の温度

がかなり上昇することも起因しているものと考えられる。試料bでは、ハイ

ドロカーボンを多く含んだ柔軟な膜の堆積によりPC表面に均一なSio、

の堆積が認められる。しかし、PP表面上では膜中にクラックが生じてしま

う。PC上に比べPP上のSio，膜にクラックが生じ易いのは、PPの熱

伝導率がPCよりも低いため、プラズマによる熱が基板全体に伝わる時間

が遅く、PP基板の表層がプラズマの熱によって急激に温度上昇すること

と、PCの熱膨張率が6．5×10｝5／℃であるのに対して、　PPの熱膨張

率は11×10・”5／℃と大きいことも起因しているものと考えられる。第
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　　　　　　　　　　　100μm

Fig．6．4　SEM　micrograph　of　PC　surface．

　　　　　　　　　　　100pm
Fig．6．5　SEM　micrograph　of　PP　surface．

一94一



　　　　　　　　　　　　　　100μm

Fig．6．6　SEM　micrographs　of　SiO2　on　PC．
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　　1．5sccm

　　　　　　　　　　　　　100　pm

Fig．6．7　SEM　micrographs　of　SiO20n　PP．
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　　　6章2節でも述べたとおり、堆積終了後の温度低下に伴う基板と膜との収

　　　縮率のずれが大きいとクラックを生じてしまうので、なるべく基板の熱膨

　　　張率がSiO、膜の熱膨張率（識o．06×10　M5／℃）12‘）に近い方が望ま

　　　しいことがいえる。さらに、メッシュを挿入してSio膜を堆積した試料

　　　cでは、pc表面にはクラックのない均一なSiO、が堆積している。PP

　　　表面においても試料aとbに比ベクラックがかなり減少し、堆積膜の品質

　　　向上が認められる。これらの結果は、メッシュによりプラズマ中の荷電粒

　　　子やイオンが制御され基板表面の損傷が減少したことや、堆積速度が上昇

　　　し堆積時間が短縮され、基板表面の温度上昇が抑制されたことなどが起因

　　　していると推察される。

　　　　金属メッシュを用いてSiC膜を堆積したpcとPP表面のSEM写真

　　　をFig．　6．　8（a）と（b）に示す。　PC、　PP基板ともに、クラックのない、良質

　　　なSiC膜の堆積が認められる。これもSiO、膜の堆積と同様に、金属メ

　　　ッシュの挿入により、プラズマの荷電粒子やイオンによる基板表面の損傷

　　　が少なく、且つプラスチック表面の温度上昇が抑制されてSic膜が堆積

　　　された結果と考えられる。尚、熱収縮率の高いPP上のSiC膜にクラッ

　　　クが生じなかったのは、第5章1節で述べたsic膜のFTIRやxPs

　　　による分析結果から推察される様に、ある程度ハイドロカーボンを含んだ

　　　柔軟なSiC膜が堆積されたためと考えられる。

　　　　膜堆積していないPcとPP表面のAFM像をFig．6．9とFig．　6．10に示す。

　　　SEMからも観察された様にPCはPPに比べ表面の平坦性が高いことが

　　　認められる。sio、膜を1μm堆積したPcとPP表面のAFM像をFig．

　　　6．11とFig．6．12に示す。表面平坦性に優れるpc上では確認することはで

　　　きないが、PP基板はSiO、膜の堆積により表面の凹凸がきれいに平坦化

　　　されているのが認められる。また、Sic膜を1μm堆積したPCとPP

　　　表面AFM像をFig．6．13とFig．6．14に示す。　Pc上に粒子状にsic膜が

・　　堆積しているのが認められる。また、PP表面の凹凸はSiC膜を堆積し

　　　ても平坦化されていないのが認められ、Sic膜の堆積ではプラスチック
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　　　　　　　　　　　　　　　　100μm

Fig．6．8　SEM　micrographs　of　SiC　on　polymers．
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　　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．9　AFM　micrograph　of　PC　surface．

　　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．10　AFM　micrograph　of　PP　surface．
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　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．11　AFM　micrograph　of　SiO20n　PC．
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　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．12　AFM　micrograph　of　SiO2　on　PP．
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　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．1　3　AFM　micrograph　of　SiC　on　PC．

　　　　　　　　　　　　　　　1μm

Fig．6．14　AFM　micrograph　of　SiC　on　PP．
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表面の意匠性向上にはさほど貢献されないことがわかる。これらの結果は、

基板非加熱の状態でプラスチック表面に吸着したSic膜の前駆体のマイ

グレーション反応、堆積膜の流動性がSiO、膜の前駆体に比べてに低いこ

とが考えられる。

6．5　膜堆積したプラスチック基板表面の硬度

　膜を堆積する前のPCとPP表面のダイナミック微少硬度とそれらのプ

ラスチック表面に、SiO、とSiCを堆積した表面の微少硬度の比較を

Table　6．4示す。尚、比較参考に湿式、熱硬化法による有機シリコン系のハ

ードコートを施した市販のPC基板表面のダイナミック硬度値を表中に記

述した。熱可塑性プラスチックの中では比較的軟らかいPP表面の硬度が

12・5であるのに対し、PC表面の硬度は33．6と高い値となっている。

　Sio・膜を堆積したPC表面の硬度は、ハイドロカs・・一一ボンを多く含んだ

Sio・膜を：堆積した試料bでは殆ど硬度の上昇は殆ど見られない。しかし、

メッシュを挿入させてクラックのないSiO、膜を堆積した試料cについて

は・膜堆積前のPC表面の初期値に対して5割のダイナミック硬度の上昇

が認められた。膜堆積前の表面硬度の低いPPでは、試料aとbともに堆

積膜にクラックが入っているにもかかわらず、膜堆積によって多少の硬度

上昇が認められた。またメッシュを挿入させてSic膜を堆積したPC表

面の硬度は、膜堆積前のPC表面の初期値に対して8割ものダイナミック

硬度の上昇が認められた。これは、クラックのない良質なSio、膜を堆積

したものよりも高い硬度である。また、有機シリコン系のハードコートを

施したPC表面のダイナミック硬度は39。3であり、これは、メッシュを

挿入したECRプラズマによってクラックのない無機系に近いSio、と

Sic膜を堆積したものより低い硬度値であった。同様にSic膜を堆積

したPP表面の硬度は、Sio・膜を堆積したものとほぼ同等な硬度上昇を
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示した。尚、PCとPPに同一のSiO、あるいはSiC膜を同じ厚さに堆

積したにもかかわらずプラスチック基板の種類によって硬度に差異いが生

じていることは、膜中のクラックと下地の依存性がかなり影響しているも

のと考えられる。またメッシュを挿入させないで膜堆積したSiO、膜の試

料aとSic膜の試料に関しては、膜中のクラックの影響が大きく再現性

のある硬度は得られなかった。

Ta忌｝le　6．4　　　Dyna搬ic　hardness　of　plastic　s聰rface

Dynanic　Hardness（DH115°）

　　　　　　　　　　　　SiO2　　　　　SiO2　　　　　SiC　　　　　Organosilico】a

Substrate　　　　　Original　　　coat　　　　　　coat　　　　　　coat　　　　　Hard－coati簸暮

　　　　　　　　　　　　Sa阻Ple　l》　Sa殖Ple　c　　（魑esh＞　　（Heati簸g　Cure）

P《）1ycarbonate　　33。6　　　　34。3　　　　　53。5　　　　　58。8　　　　　　39．3

】Polypropylene　　　12．5　　　　　20．0　　　　　22e　2　　　　　　22。5　　　　　　　　＿＿

　以上の結果より、金属メッシュを挿入してECRプラズマにより膜堆積

された無機系のSiO、膜とSiC膜は、従来法の有機シリコン系のハード

コート皮膜よりも硬く、プラスチックのハードコートとして大変効果的で

あることが認められた。この技術より、プラスチック表面の耐擦傷性や耐

摩耗性は著しく向上するものと推察される。

6。6　堆積膜の紫外線カット特性

　プラズマ流出部分にメッシュを挿入して、基板非加熱で堆積したSiC

膜とSiO、膜の紫外線分光透過率曲線の比較をFig．6．15に示す。本測定に
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は、石英ガラスに厚さ1μmの膜を堆積した試験片を用いた。尚、この堆

積膜の透過率曲線は、石英ガラスの吸収曲線を差し引いたものである。Si－

0・膜は・300nm以下の紫外線を殆ど透過してしまうのに対し、Sic

膜は90％以上の優れた紫外線カット特性が認められる。400nm以下

から紫外線のカットオフが始まり、300nm以下の紫外線は殆どカット

されている。

　太陽光線によるプラスチック材料の光劣化反応は、主としてエネルギの

局い400nm以下の短波長領域の紫外線で生じることが知られている125・

…・従って・ECRプラズマにより低温堆積したSic膜は、プラスチッ

クの紫外線劣化防止膜として大変有効であることを示している。

6。7　プラスチック基板の耐光性能

　自動車に用いられているプラスチック材料は、太陽光の光や熱によって

劣化し品質低下を起こす・そのため、鰍車1ご採用するプラスチック材料は

必ず促進耐候光試験が実施され、耐候光性能の品質確認が行われている。こ

こでは、金属メッシュを挿入したECRプラズマによりSiO、膜とSiC

膜を堆積したプラスチック表面の耐光性能を確認した。

　プラスチック基板の耐光性試験には、キセノンアークランプにより紫外

線を照射する促進耐光性試験装置のキセノンウェザオーメータ（アトラス

社製Ci35A）を使用した．従来より、カーボンアーク灯により紫外線を

照射するかボンアークサンシャインウェザオメータがプラスチック劣化

の促進性が高いことから耐光候性試験装置の主流であった。しかし、カ＿

ボンア’”“”一一ク灯では太陽光に存在しない28・nm以下の短波長側の紫外線

を多く発光し・太陽光の紫外線分光分布と大きく異なるため、実際の太陽

光による劣化と異なる光劣化反応を起こしてしまう．そのため、太陽光に

よる屋外顯試験との相関性が得られない問題があった．近年、太陽光の
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紫外線分光分布に近似したキセノンランプを用いたウェザオメータが屋外

暴露試験との相関性が良いことから主流となっている。既にISO（lnter－

national　Standard　Organization）127｝、　A　S　TM（American　Society　for

Testingand　Materials’28）、　あるいはJIS（日本工業規格）129》などの

規格でその試験方法が定められている。

6．7．1　キセノンランプを用いた促進鮒光性試験の条件

　今回、JASO（Japanese　Automobile　Standard　Organization）規格で

定められている自動車用プラスチック材料のキセノンウェザオメU・…タの試

験方法、及び条件にて促進耐光性試験を実施した。そのキセノンウェザオ

メータ試験の条件をTable　6．5¢示す13°’。実際に、プラスチック試料表面

に照射されるUV一カットフィルターを介して320nm以下の紫外線を

カットされたキセノンアークランプの分光分布スペクトルをFig．6．1613°｝

に示す。

Taわ1e　6。5　　Co取dition　of　weatherability　test　董）y　xe】鵬on　la皿P

Xenon　arc　la置p　power　　　　　　　　　　　　　　3。5　k聰

Irradiance　（300～400　nm）　　　　　　　　　　　　100　W／醗2

La髄p　irradiation　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Conti蹴uance

UV－cut　inner　filter　（　〈275n血）　　　　　　Borosilicate

UV－cut　outer　filter　（〈320n血）　　　　　　So（la　lime　glass

Blackっa簸el　te皿pera加re　　　　89±3℃

Humidity　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50±5　RH％
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6。7．2　プラスチック基板の劣化度評価

　自動車プラスチック材料の耐候光性試験後の劣化度の評価として、透明

材料に関しては特に可視光線透過率の確保が要求され、着色材料について

は、外観品質として表面の光沢や変退色の度合いが厳しく品質管理されて

いる。従って、ここではキセノンウェザオメータ試験前後のPC基板の可

視光線透過率（380～780nm）の変化を自記分光光度計（日立製作

所製，U－3000）を用いて測定し、　PP基板の劣化前後の色差（△E　＊ab）も

同じく分光光度計により算出した13”。PP表面の光沢値（Gs60°）

変化は、光沢計（スガ試験機製，UGV－50）により測定した132’。また、劣化

前後のPC、　PP基板表面の変化をSEMにより観察した。

　キセノンウェザオメータ試験を行う前の膜堆積していないPCとSio、

膜を堆積したpc、及びSiC膜を堆積したpcの表面のSEM観察写真

を各々Fig。6。17（a），（b），（c）に示す。そして、キセノンウェザオメータ試験

を1000時間行った膜堆積していないPCとSio、膜を堆積したPC、

及びsic膜を堆積したPcの表面のsEM観察写真を各々Fig．6。17（d），

（e＞，（f）に示す。また、同じくキセノンウェザオメータ試験を行う前の膜堆

積していないPPとSiO、膜を堆積したpc、及びSiC膜を堆i積した

PPの表面のSEM観察写真を各々Fig。6．18（a），（b），（c）に示す。そして、

・キセノンウェザオメータ試験を1000時間行った膜堆積していないPP

とsio、膜を堆積したPP、及びsic膜を堆積したPPの表面のsEM

観察写真を各々Fig．6．18（d），（e），（f）に示す。膜堆積してないPCとPP基

板には、耐光性試験後、劣化による表面の損傷がかなり認められる。この

基板表面の品質低下は、PCの可視光線透過率の低下、並びに、　PP表面

の光沢低下の原因となると考えられる。耐光性試験後、プラスチック上の

SiO、膜には、試験中の加温により、クラックが多少増えているものの、

プラスチック表面は皮膜により保護され、劣化反応と表面損傷が抑制され

ていることがうかがわれる。さらに、プラスチック上のSic膜も同様に、
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（a｝PC・riginal，　Bef・re　UV　exp・sure　test難

‘、　　繍＾’蕩　；　yt　難苫譲　　　　　　　　　　　豪鑛　　　’　　　㌧　　　　・

　・　kli　s　　、　　　　　’　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　’　　ss｛　　　　　・　　　　　く

　　　　　　’　　　　＾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　究

（b）PC　dep・sited・SiO2，・Bef・re　UV　exp・sure　test（e）PC　dep・sited　SiO2・　After　UV　exp・sure　test

（c）PC　deposited　SiC，　Before　UV　exposure　test

　　　　　　　　　　　　　　　　　100μm　　　　　　　　　　　　　　　　1001」m
Fig．6．17　SEM　micrographs　of　PC　surface　before　and　after　UV　light　exposure　test　of　1000　hours．
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（b）PP　deposited　SiO2，　Before　UV　exposure　test　（e）PP　deposited　SiO2，　After　UV　exposure　test

（c》PP　deposited　SiC，　Before　UV　exposure　test

　　　　“　”　　　璽灘　　　　　　　　　　　　　　　　。　，・

　’、　　　　　・　　灘　　　　　　　　　　　　’　　・獄
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　　　　　　　　　　　　澤　hrS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃’

“　‘’　　　　　　　　　　鰹　　　　　　　　　　　　　蓑　　　、　　　　　　麟
等　・、、｝　　　　　　　　　　㍊、　　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　m

’　懸、　　・　・　　、　　　　　，，淫　”　　、
　　’・　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　・s　　　’　　　　、・”　・

　灘’　　　・v　、　・　　　・灘購　　　　霧　　難灘　　ll

　　　　　　　　　　　　　　　　100μm　　　　　　　　　　　　　　　　100μm
Fig．6．18　SEM　micrographs　of　PP　surface　before　and　after　UV　light　exposure　test　of　1000　hourf
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キセノンウェザオメータ試験後の膜には多少のクラックが生じているもの

のプラスチック表面は皮膜により保護され、劣化が抑制されているのが認

　められる。

　　キセノンウェザオメータ試験時間に対するPC基板の可視光線透過率の

変化をFig。6．19に示す。　sio、、並びにsic膜の堆積によりPcの可視

光線透過率の向上が多少向上するのが認められる。どの試料も試験時間の

経過に伴い可視光線透過率の低下が認められる。SiO、とSiC膜を堆積

　したPCの透過率は試験300時間後に一旦上昇し、その後、低下傾向を

示す。これは、初期の紫外線の照射により、堆積膜の架橋反応が生じたた

　　　　　　　おめと考えちれる125・凋。Sio、膜を堆積したPCは膜堆積していないPC

に比べ・試験後の可視光線透過率の低下は減少し、劣化反応の抑制が明ら

かに認められる。またSiC膜を堆積したpcの可視光線透過率の低下は、

SiO、膜を堆積したものより、さらに少なくなっている。SiC膜を堆積

したものでは試験1500時間後の可視光線透過率においても、膜堆積し

ていないPCの初期値の87．5％と同等であった。

　Fig・　6・　20にキセノンウェザオメータ試験時間に対するPP表面の色差変

化を示す。どの試料も試験時間の経過に伴い色差の上昇がみられる。Si＿

0・膜とSic膜の堆積によりPP表面の変退色の抑制が明らかに認められ

る。特にSiC膜を堆積したPP表面では試験1500時間後においても、

色差値が1未満と大変低く殆ど変退色が生じないことが確認された。

　さらに・耐光性試験時間に対するPP表面の光沢値の変化をFig。6．21に

示す。どの試料も試験時間の経過に伴い光沢値の低下が見られる。Sio、

膜の堆積により・PP表面の光沢値は多少上昇し、光沢低下の抑制も認め

られる・しかし・Sic膜では、逆にPP表面の光沢値は膜堆積により低

下してしまう。さらに・耐光性試験による光沢値低下の抑制もあまり認め

られない・このことは・AFM観察よりプラスチック上のSic膜は、粒

子状に堆積していることが確認されており、Sic膜堆積によってプラス

チック表面の平坦性が逆に低下した理由からと推察される。従って、Si一
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o、膜堆積ではプラスチック表面の光沢を向上できるが、SiC膜では光沢

向上に貢献できなことが確認された。

　これら促進耐光性試験結果より、プラスチック上に堆積したSio、膜は

基板表面を保護し・紫外線や熱劣化によるプラスチック表面の損傷を防止

し、プラスチックの可視光線透過率や表面の変退色や光沢値の低下の掬制

に有効であることが認められた。さらに、SiC膜は紫外線カット特性を

有することから・プラスチック表面の紫外線劣化を防止し、可視光線透過

率の低下や表面の変退色の抑制に非常に有効であることが確認された。
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第7章　結　論

　ECRプラズマCVD（電子サイクロトロン共鳴プラズマ化学気相堆積）

を用いて高品質なSiO、薄膜とSiC薄膜の低温堆積手法、及びその評価

に関する研究を行った。ECRプラズマ法は、電子のサイクロトロン共鳴

現象を利用して、低圧中で高密度なプラズマが得られ、薄膜堆積の高速低

温プロセスが期待される技術である。本研究では、プラズマによって生成

した励起種である荷電粒子やイオン、ラジカルを制御して、ECRプラズ

マの優れた効果を引き出し、従来法では得られなかった高品質膜の堆積を

試みた。sio、膜はTEosから堆積し、　sic膜はHMDsから堆積を

行った。

　本研究では、まず原料ガスのTEOS供給量の精密制御に注目して、気

相反応で生じる反応励起種や前駆体、及び膜生成反応を調節し、その堆積

膜の特性を詳しく調査した。ECRプラズマでは、プラズマ生成ガスの酸

素供給量に対して、TEOSを過剰に供給せず厳密に制御すると、基板を

加熱しなくてもH、o、－OH、cを含まない高品質なSiO、膜が得られ

ることが判明した。これは、Sio，膜の堆積反応と同時に、　TEOSに含

まれるアルキル基は、プラズマの酸素励起種との反応により副生成物が生

成され、気相中に排出されるが、TEOSを過剰に供給して、酸素励起種

が不足状態となるとアルキル基の重合反応が支配的となるため、ハイドロ

カーボンを多く含んだ堆積膜になることが理解された。

　続いて、ECRプラズマの反応励起種を膜堆積に適した状態に制御する

ため、プラズマの流出部分に金属メッシュを挿入する手法を考案した。

ECRプラズマでは、メッシュの挿入により電子温度が低下し、反応励起

種や反応機構がSio、、並びにSic膜の堆積に適した状態になると考え

られ、堆積速度を著しく上昇させることができた。また、メッシュの挿入
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により、プラズマ励起種のイオンや荷電粒子などの衝撃よる基板温度の上

昇や堆積膜の損傷も抑制されることが確認された。それゆえ、このメッシ

ュを用いた手法は、耐熱性の低いA1配線基板やプラスチック上へのプロ

セスに大変適していることが明かとなった。

　ECRプラズマの励起種の制御により得られた高品質膜を半導体デバイ

スに適用することを想定して、基板温度を変化させてた時のSiO、膜と

SiC膜のサブミクロンサイズのA1配線基板上のステップカバレッヂ特

性を調べ、基板表面でのそれら前駆体のマイグレーション反応のメカニズ

ムについて考察した。Sio、膜の堆積反応において、基板温度が200℃

以下の領域では、堆積速度の低下がゆるやかであるのに対して、200℃

以上では、基板表面に吸着した前駆体の脱離反応が促進されるため、堆積

速度は著しく低下する。しかし、基板温度が200℃以上になると著しく

SiO、膜のマイグレーション反応が促進され、良好なステップカバレッヂ

特性が得られることが判明した。Sic膜の場合、基板温度が室温から

400℃の領域一定の膜堆積速度の低下が認められた。また、基板温度の

上昇に伴うステップカバレッヂ特性の改善は認められたが、Sio、膜に比

べ前駆体のマイグレーション反応は劣ることが判明した。そのほかに、

信頼性の高いSio・膜堆積させるために、シリコンウェハ上のSio，膜

の表面硬度と密着強度を測定した。基板温度とマイクロ波出力がこれら機

械的特性に大きく影響を及ぼし、膜堆積のメカニズムと深く関与している

ことが認められた。

　さらに・成膜中における反応プラズマガスの質量分析を行った。その結

果より・Sio・、及びSic薄膜の堆積にかかわる気相反応で生じる前駆

体の推定から基板表面に至るまでの反応機構についての推察も行った。

Sio・膜の場合、TEOSのエチル基が酸素プラズマの励起種によって順

次切断され・ジエトキシジオキシラジカルやジオキシシランラジカルなど

の前駆体が複雑に生成する。それら前駆体が基板表面に吸着して、さらに
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プラズマの励起種と反応してSiO、膜が堆積すると推察された。SiC膜

の場合、気相中でHMDSのSi－Si結合が水素プラズマの励起種によ

って切断されトリメチルシランラジカルが生じる。さらに、そのラジカル

が、他のHMDSと反応して、ジメチルシリルメチレンなどの前駆体が複

雑に生成する。そして、その前駆体が基板に吸着して、さらにプラズマの

励起種と反応してSic膜が堆積すると推察された。

　また、実際に自動車用プラスチック基板上にこれら高品質膜の適用につ

いて検討した。SiO、、及びSiC膜堆積によりプラスチックの表面硬度

は膜堆積前に比べ、5割から8割上昇させることができた。さらに、紫外

線カット特性を有するSiC膜の堆積により、従来技術では得られなかっ

たプラスチック表面の著しい耐光性の向上が認められた。

　以上の結果より、ECRプラズマCVD法を用いた薄膜堆積は、ULSI

創製の低温プロセス、及び低価格であるプラスチック表面の高機能化に大

変有益であることが明かとされた。
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