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Abstract

WehavedevelopedafabricationtechniqueofSiNxfilmswhichisexpectedtousefordiffusion

protectorofultrathingateoxidefTllmsinhigh densityICsfornextgenerationbymeansofthe

vUv-CVDmethod･UsinganAr2*excimerlampasalightsourceandSiH4andNH3aSrowmaterials,

wecouldsuccessfullyobtainedSiNxfilmsatroomtemperature.Thefilmsobtainedatasubstrate

temperatureabove80℃werechemicallystable,whereasbelow800Ctheobtainedfilmsaregradually

decomposedandchangedintoSiOxrllmintheairambient.Forsuchanunstablefilmdepositedat

50oC,wehavefoundthatphoto-annealingbyAr2串 excimerlampa鮎rthedepositionwasquite

effectivetostabilizethechemicalcomponentofthefilm.
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1.はじめに

SiNx薄膜は､耐薬品性､バリア性が高いため､半導

体分野では､主にパシベ-ション膜や LOCOS(Local

OxidationofSilicon:選択酸化)プロセスのマスク材料

として利用されている 1)｡近年､素子の高集積化､微

細化に伴い､素子の信頼性の要求が高まってきており､

素子の保護の役割を果たすパシべ-ション膜が､益々

重要になってきている｡現在､SiNx薄膜の作製は､主

にプラズマCVD法(ChemicalVaporDeposition)によって

行われているが､良質な薄膜を得るために基板温度を
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300℃程度まで加熱して薄膜作製を行う必要があるた

め､組み込んだ電極や配線に劣化をもたらす原因とな

ってしまう｡ また､次世代ディスプレイとして注目さ

れている有機 EL(Electroluminescence)の有機 EL材

料のような低い耐熱性の材料-の成膜も望まれている

が､既存の方法では､低温下で作製した保護膜の晶質

が悪いため､低温下でも高品質の保護膜を作製するこ

とができる新しい低温作製プロセスが求められている｡

真空紫外光(VacuumUltraⅥolet:VUⅥcvD法で

はプラズマエネルギーや熱エネルギーの代わりに

vuv光が有する高フォトンエネルギーを利用し､原

料の分解､薄膜の形成を行うため､低温下で､SiNx

薄膜を作製できると考えられる｡そこで､今回､我々

はVUV-CVDによるSiNx薄膜の低温作製を試みた｡
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2. 原理

2.1 真空紫外光CVD法

vuv-cvD 法は､エキシマランプから放射される

vuv 光による原料ガスの分解を利用して､薄膜を堆

積させる方法である｡VUV-CVD法によるSiNx薄膜の

作製には原料ガスにSiH4とNH3を用いる｡Fig.1に各

波長における SiH4の吸収特性を示す 2)0siH4は波長

155nm以下の光のみ吸収するため､SiH4､NH3が吸収

可能なvuv光を照射できるAr2*ランプとNH3にのみ

吸収可能なvuv光を照射できるXe2*ランプでは､原

料ガスの分解の過程が異なる｡
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Fig.1 SiH4の吸収特性

Fig.2に各ユキシマランプを用いた時のVUV-CVD法

の原理図を示す｡光源にAr2*ランプを用いた場合では､

照射されるVUV光を原料ガスであるSiH4とNH3がそ

れぞれ吸収し､それぞれの光化学反応のみで分解する

ことができる｡これに対し､Xe2*ランプを用いた場合

では､照射されるVUV光をSiH4が吸収できないため､

光化学反応によりNH3のみが分解される｡そして､こ

のNH3の解離分子がSiH4にアタックすることにより､

siH4の解離分子が形成されると考えられている3)｡そ

の後はどちらのエキシマランプを用いた場合も､生じ

た解離分子が基板上に吸着し､その解離分子が､原料

に吸収されることなく基板に達したVUV光を吸収す

ることにより光化学反応を起こし､SiNx薄膜が形成さ

れると考えられている｡
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Fig.2VUV-CVD の原理図

3. 実験装置及び方法､条件

3.1 実験装置

Fig.3にSiNx薄膜の作製に用いた実験装置の概略

図を示す｡光源には波長 126nmのAr2女ランプ及び波

長 172mmのⅩe2☆ランプを用いた｡原料ガスにはSiH4

及び､NH3を用いた｡SiH4は､成膜中の MgF2窓の

曇 りを防止するために､N2と混合して窓に吹き付け

ながら導入した｡SiH4とN2の混合ガスをチャンバー

内に導入するためのノズルの先端から MgF2窓まで

の距離は0.5mmに調節したOまた､NH3ガスはチャ
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ンバー側面に導入ポー トを取りつけることにより､チ

ャンバー内-導入した.基板を設置できるステージは､

可動式になっており､エキシマランプの-ツド部分か

ら基板間の距離を変えることができる｡真空装置には

ドライポンプ及び､ターボ分子ポンプを用い､チャン

バー内圧力はキャパシタンスマノメーター及びイオ

ンゲージを用いて測定したOまた､SiH4､NH3及び

N2をチャンバー内に導入する時のガス流量の調整に

はマスフローメ-タ-を用いた｡

Excimt】r一amp

Fig.3 実験装置概略図

3.2 実験方法及び条件

光源であるエキシマランプをチャンバー上部に設置

し､チャンバー内をドライポンプ及びターボ分子ポン

プを用いて､約 1.0×10-3Paまで真空引きした後､ドラ

イポンプでチャンバー内を真空引きしながら､SiH4流

量 10sccm､N2流量 1000sccmの混合ガスをノズルに

より窓に吹き付けながらチャンバー内に導入した.ま

た､チャンバー側面からNH3を流量 100sccmでチャ

ンバ-内に導入した｡ステージからMgF2窓までの距

離を約 55mm にした後､VUV光を基板であるSiに

対して､120分間照射し､SiNx薄膜を作製した｡基板

温度は室温(25℃)～300℃まで変化させて成膜した｡作

製した薄膜はⅩPS､FT-IRによって膜質の評価を行っ

た｡

また､VtJV-CVD 法によって成膜を行った後､チャ
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ンバー内の原料ガスを真空排気し､Ar2"ランプを用い

て光アニーリングを行い､その効果も評価した｡この

ときの実験条件をTablelに示す｡

光源‥Ar2T一amp

流量‥SiH4--10sccm

NH3---100sccm

N2---1000sccm
基板 Sl
基板温度:so℃
照射時間:6min

[アニーリング条件]

光源‥Ar21amp
チャンバー内圧カ:

1.0)く103pa以下

基板温度:so℃
照射時間:30min

繰り返し回数:10回
評価:FT｣R

Tablel 実験条件(W CVD+光アニーリング)

4. 実験結果及び考察

4.1 成膜速度の評価

Fig.4に基板温度25-300℃で成膜を行った時の成

膜速度の温度依存性を示す｡Ar2女ランプ､Ⅹe2☆ランプを

用いて作製した SiNx薄膜は､室温の 25℃で最大の成

膜速度が得られ､最大成膜速度は､それぞれ 0.41

nm/min､0.29nm/minであった｡また､Ar2☆ランプ､

Ⅹe2☆ランプともに基板温度 300℃で成膜した時には､

成膜速度が増加した｡これは､この温度あたりから熱

エネルギーにより､SiH4あるいはNH3の分解がはじま

ることにより､熱 CVpの効果も合わさったことが原因

と考えられる 4)｡また､成膜温度が低いほど成膜速度

が速いのは､このプロセスが反応種の物理吸着などを

伴うものであるということを示唆している｡また､測

定した成膜温度の範囲において照度の高いⅩe2☆ランプ

よりAr2☆ランプを用いた方が､成膜速度が速いことが

わかった｡これは､126nmの光がSiH4とNH3の両方

に吸収されるのに対し､172nmの光はNH3にしか吸

収されないためだと考えられる｡
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Fig.4 成膜速度の温度依存性
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4.2 膜質の評価

得られた膜の組成比をⅩPSで測定した結果､膜には

ほとんど炭素が含まれていないこと､N/Si比は Ⅹe2☆

ランプを用いた場合､1.3､Ar2☆ランプを用いた場合は

0.8程度で成膜温度の影響をほとんど受けないことが

わかった｡化学量論組成比である Si3N4の N/Si比は

1.33なので､この数値だけを見るとⅩe2☆ランプを用い

た方が良質の膜が得られたように見える｡しかし､次

に示すように､FT-IR測定により､これは見かけ上の

ものであることがわかった｡

Fig.5に各エキシマランプを用いて基板温度 25-

300℃で作製した薄膜のIRスペクトルを示す｡Ar2☆ラ

ンプを用いた場合､1180cm･1付近に N-H結合､820

-840cm･1付近にSi-N結合のピークを確認することが

できた｡また､基板温度 50℃以下では､2175cm･1付

近に Si-H 2結合のピークを確認することができ､基板

温度 80℃以上では2140cm-1付近にSi-H結合のピー

クを確認することができた｡一方､Ⅹe2*ランプを用い

た倍位では N-H のピークの他に､870cm11付近に

Si-NHのピ-クを確認することができた｡このピーク

は基板温度 300℃で作製した薄膜にも見られ､Ⅹe2☆ラ

ンプによる成膜ではSi-NH結合が主体の薄膜ができて

しまうことがわかった｡これにより､Ⅹe2☆ランプによ

り得られた膜の方がNの存在量が多く､ⅩPS測定では

見かけ上化学量論組成比に近い値が得られたのである｡

よって､SiNx薄膜の作製にはAr2☆ランプによる成膜が

適していることがわかった｡
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Fig.5 各基板温度で作製した薄膜の

IRスペクトル

パシベ-ション膜として利用する場合､作製後､酸

素などによって膜質が変化してしまうものは利用でき

ない｡そこで､FT-IRを用いて作製後の時間経過に伴

う結合状態の変化を調べた｡Fig.6にAr2☆ランプを用

いて作製した薄膜の2週間後のIRスペクトルを示す｡

基板温度 25℃及び50℃で作製された薄膜は､作製当日

はSi-N結合が主体であったが､2週間後には Si-OISi

の構造に変化してしまった｡しかしながら､基板温度

80℃で作製された薄膜は二週間後でも Si-N の構造を

維持していることがわかった｡よって､VtJV-CVD を

用いた SiNx薄膜の作製は､基板温度 80℃以上で成膜

を行 う必要があることがわかった｡
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Fig.6 作製当日と作製2週間後のIRスペクトル

の比較 (Ar2☆ランプ使用)

そこで､基板温度 50℃以下でも酸化 しない安定な

SiNx薄膜を作製するために､Ar2"ランプを用いて成膜

後不安定となった膜に対して､Ar2☆ランプを用いて光

アニーリングを試みた｡Fig.7にAr2☆ランプにより基

板温度 50℃で 30分間光アニーリングを行った薄膜の

作製2週間後のIRスペクトルを示す｡光アニーリング

を行わなかった薄膜は作製2週間後にはSi-N構造から

Si-0-Si構造に変化しているのに対し､光アニーリング

を行った薄膜は､基板温度 50℃で作製したにもかかわ

らず､作製 2週間後でもSi-N結合を維持できているこ

とがわかった｡よって､光アニーリングを行 うことに

より膜の安定化を図ることができることがわかり､今

回､基板温度 50℃という低温下で Si-N結合を維持で

きるSiNx薄膜を作製することができた｡
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Fig.7 光アニーリング効果 仏r2*ランプ使用)

5. まとめ
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今回､我々は VUV-CVD法による SiNx薄膜の低温

作製を試みた｡その結果､成膜速度は成膜時の基板温

度に依存していること､xe2*ランプよりArっ*ランプの

方が効率よく成膜を行えることがわかった｡また､膜

質の評価からは､Xe2*ランプで作製 された薄膜は

SトNH結合が主体であるが､Ar2*ランプで作製された

薄膜はSi-N結合が主体であり､Ar2*ランプの方がsiNx

薄膜の作製に適していることがわかった｡また､SトN

結合を維持できるSiNx薄膜は､VUV-CVD法を用いる

場合は基板温度 80℃以上で成膜する必要があること

がわかった｡ しか しながら､Ar2*ランプを用いて

vUv -cvD法にて成膜後､光アニーリングを行うこと

により､基板温度 50℃で SトN結合を維持できる薄膜

を作製できることがわかり､気相での光化学反応に加

え､表面-の光照射も薄膜の形成に大きく関わってい

ることがわかった｡よって､今後､光強度の高いVUV

光を照射することのできるエキシマランプが開発さ

れれば､益々､低温化での SiNx薄膜の作製を行うこ

とができると考えられる｡
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