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化学的気相成長法窒化膜によるsi結晶中の格子欠陥の研究
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InvestigationofLatticeDefectsinSiliconCrystals
InducedbyPlasmaChemicalVaporDepositedSi3N4Films
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Abstract

Dielectricsiliconnitride(Si3N4) filmsiswidelyusedmaterialsforsemiconductordevice

technology.Si3N4filmsdepositedbyaplasmachemicalvapordeposition(CVD)processarefound

tobeunderahigh intrinsictensilestress.Inthepresentstudy,latticedefectsstlChasprecipitates,

stackingfaultsanddislocationsinducedintheCZ-SisubstratesurfacewithplasmaCVDSi3N4

filmwereinvestigatedbytransmission-electron-microscope(TEM),scanning-electronmicroscope

(SEM)andetchingmethod.

Twokindsofsamples, (a)siliconsubstratewithplasmaCVDSi3N4filmand(b)baresilicon,

werepreparedasspecimens.Thesewafersweresubjectedtosinglestepisothermalannealingand

two-step annealing.Latticedefectswereintentionallycreated byfirststep annealing at

temperaturesrangingfrom lOOO℃ to1200℃ andtwo-stepannealingat650℃ andlO50℃.

Oxygenprecipitateswereobservedin(a)andstackingfaultswereobservedin(b).Theeffectof

annealingtemperatureondefectformationwasstudiedbymeansofpreferentialetchingmethod･

FromdiffractioncontrastanalysisbyX-raydiffractionmethod, Somecharactersofgenerated

dislocationsandlinedefectsalongthe(100)directionaredescribed.
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1. はじめに

現在,半導体デバイスは様々な機器に使用されてい

る｡その半導体デバイスの最も基本的かつ支配的な基

盤材料は,シリコン(Si)である｡現在,半導体デバイ
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ス製造に用いられる主要なsiの結晶基盤の直径は150

-200mm であり,si単結晶の大口径化はさらに進め

られ,既に直径300mmのSi単結晶も育成されており,

半導体素子の基盤として用いられつつある｡siが最も

基盤材料として支配的な理由として,化学的に極め

て安定な酸化膜(siO2)がウエーハ上に簡単に形成され

ることを挙げることができる｡si酸化膜は,化学的,

電気的,機械的特性に優れているために様々な分野

に応用されているが,マイクロエレクトロニクスデ
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バイスの高集積化,高機能化,高速性,そして信頼

性の向上の点で,現在 si窒化膜が注目されている｡

si窒化膜は,si02を極薄膜化した時に予想される数々

の問題を克服できる可能性があり,更に新しい薄膜

の導入に伴い新しいu;Ⅰ製造技術あるいは新しい素子

が開発される可能性もあるosiウエーハ上への Si窒

化膜生成プロセスは,化学的気相成長 (chemical

ⅥporDeposition:CVD)法による堆積とsiへの直接

熱窒化法による成長に大別できる｡CVD法には常圧熱

cvD法,減圧熱cvD法,またsi窒化膜の低温成長を

目的とするプラズマCVD法,光 CVD法などがある｡

そして,デバイスプロセスに投入される siウエーハ

は 400_1200℃のプロセス温度で処理される｡しかし,

si窒化膜の諸物性は作製条件に対する依存性が強く,

si酸化膜と比べると技術的完成度および理解度が低

いことは否めない｡一方,窒化膜は酸化膜と異なり

-109N/m3の非常に強い真性応力 (引っ集り応力)1)を

有するため,熱処理条件によっては si基盤に転位を

はじめとする格子欠陥を誘起する｡これらの格子欠陥

は膜面に近い Si表面層に形成されるため,その形態

や分布密度などは種々の表面分析,観察装置を用い

て調べることができる｡

そこで本研究では,plasma-CVD法で作られたsi窒

化膜に覆われた si基盤を様々な条件で熱処理を施し

て誘起される格子欠陥を,エッチング法,透過型電

子顕微鏡(TEM),光電子分光装置(ESCA)およびX線

トポグラフィーを用いて熱処理条件の違いによる格

子欠陥の現れ方,形状,密度などを観察し評価を行

った｡

2. 実験方法

試料には,酸素を約 1.1×1018cm-3含んだ siウエー

ハ上にplasma-CVD法によって厚さ800nmのSi窒化膜

を堆積したウエーハと窒化膜を除去したウエーハの

2種類を用いた｡これらの試料を様々な条件で熱処理

を施すことによって誘起される格子欠陥の評価を比

較し実験を行った｡sEM観察では,一段階熱処理と二

段階熱処理を施した試料表面と努開面のビット密度

分布を調べるため,wright液で格子欠陥を顕在化させ

るエッチング法を用いて評価を行った｡次に,これら

の熱処理を施した si結晶内部の格子欠陥の形態を調

べるためTEM観察を行った｡また窒化膜によってSi

表面上に生ずる格子欠陥の形態やコントラス トの強

弱を調べるため透過X線 トボグラフ撮影を行った｡

3. 実験結果 ･考察

3.1-段階熱処理による格子欠陥の解析

まず,本研究では表面上に堆積された窒化膜が様々

な熱処理によって表面にどのような影響を与えるか

を調べた｡

図 1は,sEM表面観察結果を示す｡(a)は熱処理を行

っていない試料の表面sEM写真であり,(b),(C),(d)は

それぞれ,1000℃,1100℃,1200℃,30分間熱処理を行

った試料表面sEM写真である｡観察結果から,熱処理

温度が高温になるにつれて,表面近くに生じる (110)

方向に交叉する転位網の他に,線状欠陥と粒状欠陥の

数が多くなることが明らかになった｡これらの欠陥は

熱処理を施していない試料や窒化膜の付いてない

cz_siを熱処理を施しても全く観察されない｡これは

窒化膜による影響のためだと考えられる｡また,この

表面上の線状欠陥は,直交する (100)方向に沿って線

⊂E
図 1 SEM表面観察結果 500LLm

(a)non-annealing (b)1000℃/0.5h

(C)1100℃/0.5h (d)1200℃/0.5h
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(a) 熱処理条件 0.5hでの欠陥密度分布
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(b) 熱処理条件2.Ohでの欠陥密度分布

図2 熱処理による欠陥密度分布の変化

分や直線状に形成されている｡通常,ダイヤモンド構

造の結晶では滑り面は(111),滑り方向は (110)とな

るため,転位線は (110)方向を向いている｡しかし線

状欠陥は (100)方向を向いており,窒化膜の圧縮応力

により形成されたと考えられるが詳細は分かってい

ない｡

次に表面で観察された線状欠陥が結晶内部へどの

ような影響を及ぼすかを調べた｡図2(a),(b)はそれぞれ

0.5h,2.Ohの一定時間の条件下で1000-1200℃の熱処理

を施した siウエーハ断面の欠陥密度分布を表してい

る｡この結果から選択エッチング法を用いた sEM 観

察による欠陥密度測定結果は窒化膜の有無で大きな

違いが生じることがわかる｡窒化膜のない状態で熱処

理を施した siウエーハでは熱処理温度や時間の変化

に依存せず常に欠陥密度は ocmー2である｡一方,窒化

図3 SEM による表面と努開面観察

膜付 siでは,欠陥密度は,1000℃以下の低温で,ほぼ

ocm~2であるが,1200℃では欠陥密度は多くなる｡この

欠陥密度変化と表面上の線状及び粒状欠陥の変化は

同じ傾向となっており,表面上の欠陥の数が膜表面直

下の欠陥密度に関係することは明らかである｡これら

から,欠陥の密度は熟処理時間,温度に左右されやす

く,熱処理の温度や時間の増加に伴い多く形成される

ことが確認された｡また窒化膜側の表面と無い裏面で

は明らかに欠陥密度に大きな差がある｡これは熱処理

を行うことで,窒化膜が欠陥に関するシンクの役割を

するため集中したと考えられる｡

図 3は窒化膜側の表面と断面の SEM 写真である｡

写真上部が表面であり,下部が努開面である｡写真か

ら表面上に (100)方向に真っ直ぐに伸びた線状欠陥

を確認でき,線状欠陥の直下に欠陥が集中することが

図4 熱処理条件 1150℃/0.5hでのTEM明視野像
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わかる(矢印)｡つまり図 2で示されている表面付近へ

の欠陥密度集中は,表面上の線状欠陥に関係すること

は明らかである｡また si窒化膜直下の Si結晶は圧縮

応力を緩和するため,窒化膜直下には空孔過飽和が存

在する事が知られており 2),このことがピットの集中

と関係すると考えられる｡

続いて,SEMで観察された表面上の線状欠陥と努開

面のピットの詳細な特性を調べるため si結晶内部の

微小欠陥について TEM を用いて解析を行った｡図 4

は Af雰囲気中 1150℃/0.5hの条件で熱処理を施した

TEM明視野像である｡このような転位の集合した転位

網が sEM で用いた窒化膜付 siでいくつか観察され,

この転移網が二つの (110)方向に伸びていることを

回折像から確認することができた｡今回観察された転

位網は窒化膜の付いていない Si結晶では全く観察さ

れず,この転移網は窒化膜の応力の影響によって発生

するものと考えられる｡

(a) 10LLm

(b) < 10km >

図5 二段階熱処理後のSEM写真

(a)窒化膜付 si (b)窒化膜除去 si
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図6 二段階熱処理後のsEM観察写真

(a)窒化膜付 si (b)窒化膜除去 si

3.2二段階熱処理による格子欠陥の比較

図 5(a),(b)は,それぞれ窒化膜付 siウエーハと窒化

膜を除去 した siウエーハを Ar雰囲気中で,650℃

/168h+1050℃/2hの二段階熱処理を施した試料断面の

sEM によるエッチピット像である｡ここでは 650℃

/168hで析出核を形成した後で 1050℃/2hで析出させ

る二段階熱処理を施すことでそれぞれに存在する欠

陥形状に違いが生じるかを調べた｡写真から分かるよ

うに欠陥形状に違いがあることを確認した｡図5(a)は

析出物によるピット像であり,図 5(b)は積層欠陥型の

ピット像である｡cz-si結晶を二段階熱処理すること

により,過剰な格子間si原子によるエクス トリンシッ

ク型の積層欠陥が生じたことを示している｡これらの

写真の比較か らも窒化膜の有無によって欠陥の形成

の仕方が異なってくることが分かる｡一般にsi窒化膜

直下には空孔過飽和が存在する事が知られている｡こ
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れらと図3から,図5の場合では,過剰な格子間si原

子は窒化膜直下に存在する空孔過飽和になっている

方へ引き寄せられ,窒化膜直下の額域が格子間siまた

は酸素析出物に対 してシンクのような働きをしたと

いうことが考えられる｡

続いて,ピットの形状に違いが見 られた二種類の試

料結晶内部の欠陥の特性を調べるため,TEM を用いて

観察を行った｡

図6(a),(b)は,それぞれ窒化膜 siウエーハと窒化膜

除去 siウエーハをAr雰囲気中で 650℃/168h+1050℃

/2hの二段階熱処理を施した試料の TEM写真である｡

図 6(a)では,形状と歪みの状態から球状をした析出物

と思われる欠陥が観察され,図 6(b)からは,積層欠陥

であると思われる格子欠陥がいくつか観察された｡

3.3Ⅹ線 トポグラフィーによる解析

結晶内部及び結晶表面の転位や析出物を含む格子

欠陥は,X線回折 トポグラフィーによってその形態や

43

図7 Lang法の配置図

分布を明瞭に観察することができる｡図 7はLang法

の配置図であるoX線源は,MoKα1(A-0.07093nm),

見かけ焦点は0.4×0.8mm2,管電圧,管電流は,それぞ

れ40kV15mAである｡原子核乾板は富士原子核乾板

G-7D,50〃.mを用いた｡

図8は窒化膜付ウエーハを,Ar雰囲気中1050℃/0.5h

の熱処理を施した試料を,回折面を変えて撮影した透

過 トポグラフである｡このような窒化膜の付いたウニ

(d)

図8 熱処理条件 1050℃/0.5hでの様々なⅩ線 トボグラフ (×30)

(a)040反射(b)004反射(C)022反射(d)022反射
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-ハでは,膜面に接するSiウエーハ表面は強い圧縮応

力を受けているために,膜面側の方へSi結晶は凹面上

に湾曲しており,ブラッグ条件を満たす領域は狭く,

せいぜい2mm程度の範囲しか撮影はできない｡図8(a),

(b),(C)および(d)は,それぞれ 040,004,022,および

oラ2反射で撮影した トボグラフである｡図9にはトポ

グラフ中に現れる転位線や線状欠陥,点状欠陥の様子

が模式的に描かれ､(110)方向に直交している転位線

には,A,B,また, (100)方向に直交している線状欠

陥には,a,bの符号が付けてある｡(a)では,転位線 A,B

の他に線状欠陥bは明確なコントラス トで現れている

が,線状欠陥 aはコントラス トが弱く消失している｡

040反射と直交している004反射の(b)では,転位線A,

Bと線状欠陥 aのコントラス トは現れているが,線状

欠陥bは弱いコントラス トのみを示す｡(C)および(d)

では,それぞれ回折ベクトル gに垂直方向の転位線は

強いコントラス トで現れているが,平行方向の転位線

は弱いコントラス トのみを示し,線状欠陥はa,b共に

強いコントラス トを示している｡これらの結果より,

転位線A,Bは,ボロン拡散で生じるミスフイット転

位 4)と同様に,窒化膜堆積後の熱処理で生じた600転

位であると考えられる｡一方,線状欠陥 a,bは上に述

べたコントラス トの比較により,滑り面は(110)で,

滑り方向の変化ベクトルは (110)方向にあると考え

られるが, (100)方向に生じる欠陥の原因と構造の解

明は,現在検討中である｡

4 まとめ

本実験では,窒化膜厚約800nmの窒化膜付siと窒化

膜除去siを熱処理することにより,si結晶に対する窒

化膜の影響を調べた｡この窒化膜により結晶表面に大

きな引っ張り応力が働き,si結晶全体は反っているこ

とがX線 トポグラフィーによって分かった｡この応力

を緩和するため,窒化膜直下の Si結晶中には,窒化膜

の強い真性応力のために一定温度以上の熱処理によ

って,転位や線状欠陥,粒状欠陥等が観察された｡こ

れらをまとめると次のようになる｡

(1)1000℃～1200℃の熱処理によって,エッチング法

!木 ＼ A /

/＼ /b X 一一

/ ＼
＼ /＼

a A

図9 模式図

による欠陥密度分布は,窒化膜の有無によって大きな

違いがあり,膜付きの熱処理では膜直下の欠陥密度は

最も大きく,表面からの距離と共に小さくなる分布を

示した｡この密度分布は,熱処理温度が高いほど大き

くなる傾向を示した｡

(2)ウエーハ表面と努開面のエッチング法による観察

から,線状欠陥の下部では欠陥密度が集中して分布し

ていることが分かり,応力集中による不純物析出現象

が生じていることが明らかになった｡

(3)析出核生成,析出物成長を促進するための二段階

熱処理では,窒化膜のある場合には,析出物によると

思われるピットが多数観察され,また,窒化膜のない

基盤結晶の熱処理では,通常見られる積層欠陥のピッ

トが観察され,このことは TEM 観察でも裏付けられ

た｡

(4)X線 トポグラフィーによるコントラス ト実験では,

(110)方向の600転位の他に粒子状欠陥およびく100)

方向にある線状欠陥が多数観察された｡この線状欠陥

は (110)方向の変位ベクトルを持っていると考えら

れる｡
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