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1章 序論

1.1 水素プラズマの LSI洗浄プロセスへの応用

ULSIの高集積化に伴い、半導体プロセスに対するクリーン化の要求レベルはます

ます厳しくなっている。微細化の進む ULSIデ、バイス製造においては、アスペクト比

の高い、コンタクトホーノレや、ビアホーノレへの埋め込み技術がますます重要となっ

ている。さらに、 CMP (Chemical Mechanical Polishing) による完全平坦化技術や、

配線容量の低減などの要求から、より、微細な高アスペクト比のホーノレへの金属埋

め込みが必要とされている。埋め込みに有効な金属 CVD技術としては、非選択 W-

CVD、WSi2、Ti、TiN-CVDなどがある。また選択 W-CVD[1]や Al・CVD[2]、Cu-CVD

[3]技術も検討が進んで、いる。

これらの金属 CVDはチャンバ壁で、のパーティクノレの発生が懸念されており、デ、バ

イスの歩留まりを著しく低下させることが知られている [4]。また、このホーノレの埋

め込みには、 CVD、スパッ夕、メッキなどが用いられるが、基板表面の状態や汚染

などにより、成膜状態や電気特性に不良を生じる場合がある。特に Si基板上に直接

金属膜を堆積させる Ti-CVDや選択 W-CVDでは Siとの表面反応が電気特性を支配

しており、表面処理技術と得られる特性には強い相関がある。このため、金属 CVD

においては、膜堆積前の表面洗浄技術がデバイス特性の改善に非常に重要である。

現在、 LSIの洗浄には、一般的にNH40H-H202混合液を用いた SC・1洗浄、 HCI-H202

混合液を用いた SC-2洗浄が一般的に用いられている。これらの洗浄方法は 1970年

に米国の RCA社が開発したものであり [5]、NH40Hや HClの混合比率や、薬液温

度などを改善することにより現在でも、有効な洗浄方法として広く使われている。

しかし、一方で、 NH
4
0Hには Siのエッチング作用があり、 SC-1洗浄の際に Si表面

が数 10nm程度エッチングされるとし、う問題も発生している [6]。また、 SC-l、SC-2

洗浄には、表面酸化作用も有り、洗浄後には、数Aのケミカノレ酸化膜が形成される [7]0
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現在 0.13μmプロセスの開発が進められているが、さらに将来、画期的な低電力動

作が期待される単電子素子においては、数m の加工精度が必要とされる。このよう

な、超微細デバイスの洗浄においては、ウエット洗浄におけるエッチングや酸化に

よる表面寸法の変動は重要な問題となる恐れもある。また、 0.13μm寸法の高アスペ

クト比微細構造のウエット洗浄ではコンタクトホールやビアホールなどへの薬液の

侵入が困難となる。さらに、ウエット洗浄における廃液処理もコスト的に非常に問

題となっている。

以上のような、ウエット洗浄における問題点を解決するため、 ドライ洗浄技術が

研究されている。 ドライ洗浄の利点をまとめると以下のようになる。

(1) パターンの微細化とデ、バイス構造の高アスペクト比化が進み、洗浄種の微細領

域への侵入が困難になるが、 ドライ洗浄では、洗浄種の侵入が容易になる。

(2) 薬液に比較すれば迄かに少ない量の化学物質で洗浄できるので、廃棄物の処理

の低コスト化が計れる。

(3) CVDやスバッタ等の真空ベースのプロセスとの整合性がよく、自動化、クラス

ター化が容易で、ある。

これまでにドライ洗浄技術として有機物除去に対して紫外線励起したオゾン洗浄が

[8]、自然酸化膜に対しては HF気相洗浄 [9]やNF3プラズマ洗浄 [10]が有望視されて

いる。また、研究段階においては、紫外線分解の C12ガスよるフルオローカーボン膜

や有機膜の除去が行われており、 WF6を用いた Wの Siへの直接 CVDも非常に均一

に再現性よく行えることが報告されている [11]。しかしこれらのドライ洗浄技術は

いずれもデバイスへの損傷や、洗浄装置による二次汚染の問題のあるものがほとん

どであり、実用化されているものはほとんどない。

このように、実際の LSI製造工場での洗浄のドライ化は、依然ほとんどなされて

いないが、今後デ、バイス構造の微細化が進んで、くると、ドライ洗浄の必要性は高く

なると予想される。そこで、われわれは、特に配線工程での金属 CVDの前処理とし
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てのドライ洗浄を念頭に水素プラズマを中心とした洗浄・界面処理技術の開発に取

り組んできた [12，13， 14]0 RIEによりコンタクトホール、ビアホールを関口する際、

オーバーエッチの増加とともにコンタクト抵抗が上昇する。これはオーバーエッチ

時における、コンタクト側壁から放出された 0による表面酸化が原因であることが、

XPS測定より指摘されている [15]。また、コンタクトホールの RIEにおいては Siと

の選択性を維持するため、 Si表面に有機薄膜を堆積させる作用のある PFC(パーフ

ノレオロカーボン)、 HFC (ハイドロフルオロカーボン)系のガスが用いられている。

しかし、このような表面の有機系残留物もコンタクト抵抗の増加の原因となる [16]。

上述の様なコンタクトホール開口時のオーバーエッチに伴うコンタクト抵抗の増

加を抑制するためには、コンタクト底に残留している酸化層や有機薄膜のドライ洗

浄による除去が必要となる。このため、紫外線励起オゾンによる RIE後の有機残留

物の除去が検討されている。しかし、このような酸素ガスを用いた洗浄はその酸化

作用により Si表面に酸化膜を形成するため、 HFや NF3ガスによる酸化膜の除去工

程が必要となる。また、 Fや 0 は成膜チャンパに混入すると成膜特性の劣化を引き

起こすため [17]、CVDやスパッタ装置とのクラスター化が進んだ際、問題となるこ

とも予想される。また、 Fや 0 は腐食性、酸化性のガスであるため多層配線の洗浄

においては下地層の配線金属の品質を劣化させると言う問題もある。さらに、フッ

素系のガスを使用した際、表面のエッチング作用のみでなく、側壁のエッチングも

進行する。将来デ、バイス寸法をさらに微細化する際には、このような側壁エッチン

グによるコンタクトの寸法変動が問題となる可能性もある。また、これらの洗浄工

程は一般的にかなり高いガス圧力で行われるため、 RIEでもマイクロローディング

効果により関口が困難な高アスペクト比のコンタクト、ビアホールの場合には、そ

の有効性に疑問がある。従って、将来的な超微細構造のコンタクトホール洗浄にお

いては異方性が高く、かっ表面酸化の無い、成膜反応への影響の少ない洗浄装置、

ガス種での洗浄が有効と考えられる。
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我々は、これまで低圧力で、高密度のプラズマを生成できる誘導結合型プラズマ

装置(InductivelyCoupled Plぉma， ICP) を使って励起した水素プラズマによるドライ

洗浄の研究を行ってきた。 ICPは低圧力で高密度のプラズマを生成出来るため、異

方性洗浄が可能である。また、水素プラズマは還元性である為表面酸化の問題もな

く、 F と比較して絶縁膜のエッチング作用も少ないためコンタクト径の変動も少な

い。水素プラズマの照射により R肥後の有機残留物や自然酸化膜の除去が可能であ

るとの報告は多数あり、特に化合物半導体上へのエピタキシャル成長の前処理とし

て広く行われている [18，19， 20]。我々の研究においても、 ICP水素プラズマにより

有機物の除去が可能で、あることを確認している [13]。

1.2 高密度水素プラズマの照射によるデバイスへの損傷の導入

一般にプラズマを利用したプロセスでは、各種のプラズマ損傷が発生する。プラ

ズマイオンシース中で加速されたイオン衝撃による Si、Si02中での原子結合の切断、

変位原子の発生。あるいは、プラズマの空間的な不均一性により発生するゲート絶

縁膜表面へのチャージアップと電流の通過によるゲート絶縁膜中への電荷トラップ

の生成。さらには、高エネルギーの電子、励起ラジカルからの真空紫外線(VacuumUltra 

Violet， VUV) の照射による絶縁膜での電子正孔対の生成などである。特に ICPは一

般的に高解離度 (60%)、高電離度 (1X 1011-...1012cm・3) であるとされており [21]、

イオン損傷、 vuv損傷がかなり大きいと予想される。また、 H 原子、イオンは最も

小さな半径の原子、イオンであり、容易に Siや Si02の奥深くまで侵入する。 H原子

は化学的にも活性であり、ドナー不純物 [22]、アクセプタ不純物 [22]、重金属 [23]、

微少欠陥 [24]、表面準位 [25]と結合してその電気特性を不活性化する。

このような、 Hによる欠陥の電気的不活性化の良い効果として Siや Si02中のダン

グリングボンドの電気的不活性化(水素プラズマアニール)がある。深い準位の原

因となる Si中の重金属や SilSi02界面の準位を水素プラズマニールにより低減するこ
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とによりキャリアの発生再結合を抑制し、 DRAMの保持特性の改善、 CCD素子の暗

電流の低減がおこなえると考えられる。また、ガラス基板上に作成した TFTのソー

スドレイン間のチャネルにおけるポリシリコン粒界面のダングリングボンドが水素

プラズマ処理により電気的に不活性化され移動度が向上することも知られており、

TFTの電流電圧特性の改善にも有効で、ある [26]。この TFTプロセスは低融点の安価

なガラスを使用するため、低温でポリシリコンのアニールが行える水素プラズマア

ニールは非常に有効で、ある。

一方で、 H による悪い影響として、半導体中の不純物の電気的不活性化の効果が

ある。特にアクセプタは深刻な電気的不活性化を被る。 Hによって Si表面近傍の 99%

以上の Bが電気的に不活性化されるとの報告もある [24]。近年の MOSデ、バイスの

コンタクト面積の微少化に伴う接触抵抗の増大を加速させるソース、 ドレイン領域

での不純物の電気的不活性化は MOSトランジスタの伝達特性の劣化を引き起こすと

考えられる。電極や配線として使われるポリシリコンや拡散層の不純物の電気的不

活性化は配線抵抗の増加をもたらす。現在のプロセスでは、配線工程後に金属と Si

のオーミックコンタクトを形成するため 400
0C以上のアニールを施すことで、不活性

化された B を再活性化しているが、将来的に低温プロセスが実現された際には、こ

のHによる不純物の電気的不活性化は問題となる場合があると考えられる。

1.3 本研究の目的

以上述べたように、 ULSIの製造技術は年々改善されているが、今後、より高精度

の加工を行うには、プラズマなどを利用したドライ洗浄技術の応用が必要になって

くると考えられる。特に、還元性の水素プラズマによる洗浄は、配線工程の前処理

として非常に期待されると考えられる。一方で、、水素プラズマのデバイスへの照射

は、 Siや Si02へ欠陥を発生させる恐れもある。特に、 ICPプラズマ等の低圧力で高

密度の新しいプラズマ源を洗浄に適用しようとすると、高解離度、電離度のプラズ
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マで、あるため、深刻なイオン衝撃、 vuv損傷を発生する可能性もある。これまでに、

水素プラズマの LSI洗浄への適用という点から、水素プラズマや水素イオンビーム

による Si、GaAs基板表面の損傷が、エリプソメトリ、 XPS、TEM、問-IEED、DLTS、

拡がり抵抗測定、 SRPCSpreading Resistance Profiler) など各種の手法により評価され

てきた。

しかし、 ICP等の高解離度、高電離度の水素プラズマを LSI洗浄に適用したとい

う報告例は無く、また、 Si02への損傷を電気的に評価したとしづ報告も皆無で、ある。

水素を含むプラズマの LSI洗浄工程への適用を検討する際、水素プラズマ照射によ

る Si02への導入損傷の程度、挙動を電気的に評価しておくことは有意義で、あると考

えられる。

本論文は、水素プラズマの配線工程前処理として ICPを LSI洗浄へ適用しようと

いう試みのため、 ICP水素プラズ、マ照射によるレジスト、 Si0
2のエッチングレート

の評価、 Si基板への Hの侵入プロファイルの評価、さらに Si02、及びN20ガスによ

り形成された Si(N)02に導入される損傷を電気的に評価したもので 5章より構成され

ている。

第 1章では、本研究の課題を整理し、 ICP水素プラズマによる LSI洗浄の意義と

本研究の目的を述べた。

第 2章では、本研究で水素プラズマの励起に使用した ICP装置について、そのプ

ラズマパラメータ 基板への入射イオンエネルギー、プラズマ照射によるプラズマ

装置からの基板への 2次汚染の程度などを評価し、大面積で均一、クリーンなプラ

ズマの処理が行えるとしづ今回使用した ICP装置の持つ洗浄装置としての長所を示

す [28]。また、基板へのイオン損傷が少ない放電条件についても考察する [29]。

第 3章では、 ICP水素プラズマの照射によるレジスト、 Si02のエッチングレーと

プラズマパラメータを比較、評価し、洗浄効率の点から有機物、自然酸化膜の洗浄

を行う際の適当な放電条件について考察する。さらに、 SRPにより Hの Si基板中へ
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の侵入プロファイルの評価を行うことで、プラズマパラメータ及び表面 Si02の膜厚

がHの Si表面への侵入に与える影響について評価、考察を行う [30]0

第 4章では ICP水素プラズマを 120A程度の膜厚を持つ Si02に照射し、 Si02の絶

縁耐圧の劣化、電荷捕獲中心の導入、界面準位アニールの効果などを電気的測定に

より評価する。またこれらの結果より ICP水素プラズマの照射による Si02への損傷

導入の機構、損傷を低減するための放電条件などについて考察する [29，31， 32]。さ

らに、我々は Si02を Si(N)02に改質することによりプラズマ照射以前の試料におい

て高電界ストレスによる電荷捕獲などの損傷が低減されることを過去に示したが

[33]、水素プラズマによる損傷の導入についても Si(N)02の形成により低減が可能で、

あることを示す。

5章では、今回の研究の総括を行う。
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2章 水素プラズマのプラズマパラメータ評価

2.1 この章の目的

デバイス構造がさらに微細化されると、プラズマを用いた ULSIのドライ洗浄技術

が重要になると考えられる。その際、洗浄効率の向上、表面酸化の抑制と言った点

から、低圧力高密度のプラズマ源により励起した水素プラズマの適用が有効である。

一方で¥水素プラズマの照射は Si02の絶縁耐圧の劣化やドーパントの電気的不活性

化など様々な損傷を引き起こす可能性もあり、その低減が実際の LSIプロセスへの

応用において重要である。

プラズマ損傷とイオンエネルギーと密度は密接な関係、を持つ。従って、プラズマ

パラメータの評価は水素プラズマを洗浄プロセスに適用する際、その損傷の低減の

指針とするために必要となる。この章では、低圧力高密度のプラズマを生成するこ

との出来る誘導型結合型プラズマ装置(InductivelyCoupled Plasma， ICP) により励起

した水素プラズマのプラズマパラメータ及び、基板への 2次汚染の程度を評価する。

その結果今回使用した ICP装置は基板への汚染の少ないクリーンなプラズマを生成

でき洗浄装置として有効なプラズマ生成装置で、あることを示す。さらに基板への入

射イオンエネルギー、電流量より基板へのイオン衝撃損傷が少ない放電条件につい

ても考察を行う。

2.2 ICPプラズマ装置の構成

Fig. 2. 1に今回の実験で使用した ICP装置(アネルバ 510圃 ES) の構成を示す。ス

テンレス製のプロセスチャンパに裁置した溶融石英製の放電管(内径 320mm、高さ

100mm) を取り囲んでループアンテナを設置しである。アンテナへの供給電力は最

大で 3kW、周波数は 13.56MHzである。電力は最大で 3kWである。放電管の上端に

は、ステンレス製のエンドプレートがあり、接地電位となっている。放電に使用す

る水素ガスは、放電管上部のエンドプレート側より導入され、プロセスチャンバの

下部から TMP(Turbo Molecular Pump)により排気される。ガス流量は MFC(Mass Flow 

Controller)を用いて設定した。最大流量はいずれのガスに置いても 100sccmである。

基板は、ロードロック室よりプロセスチャンバの中へ導入される。チャンバを大
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気解放することがないため、放電管内のパーティクル汚染が少ない。装置のベース

プレッシャは 1X 10-4paである。基板ホルダ、には、シースヒータによる基板の加熱機

構 (Max150
0

C)がついている。また、基板ホルダ、に rfバイアス (13.56MHz、 Max300W) 

を印加することで、基板への入射イオンのエネルギーの制御を行える。

プラズマプロセスにおいては、放電管壁のスパッタリングによる基板汚染がデ、バ

イス特性に重大な悪影響を及ぼすことが報告されている [1]。洗浄プラズマにおいて

も、装置壁からの汚染が実用化における大きな問題となっている。 ICPにおいては、

アンテナとプラズマの静電結合により壁のスパッタリングが起こることが報告され

ている [2]。今回使用した装置では、放電アンテナとしてプラズマの生成効率が高く、

放電管壁のプラズマによるスパッタリングが少ないように構造の最適化がなされた

ものを用いた [3]。

Fig. 2. 2はプラズマを含むアンテナ部分の等価回路を示したものである。上下のメ

ッシュ部分がプラズマ部分で、あるが、誘導結合型プラズマ源においては誘導結合に

よるプラズマ生成(上段)と同時に、プラズマとアンテナの容量結合(下段)が存

在することを示している。 Fig.2. 2において中段の点線で囲んだ部分は大気中に置か

れたアンテナで、 Lはアンテナの持つ自己インダクタンス、 R。はアンテナの抵抗。 M

はアンテナとプラズマの相互インダクタンス。 Cj、C2はプラズマとアンテナの容量

結合成分、 Rpはプラズマの抵抗である。この等価回路に置いて、プラズマを含む、

アンテナの両端でのインピーダンスは、

2RpRaY +2Rα2 +Ras2 4RP2αβ2ー α2β-R32β
Z = y  y+j  y(2.1)  

い-βf+y2 い-βf+y2 

I Ct +C" I 
α =Lω +Mω'β=1 一~斗， y = Ra +2Rp 

I C)C2ω| 

となる。 (2.1)式より、装置の幾何学的寸法から概算した結果、 Cj、C2を含む0がイ

ンピーダンス Z に対して支配的であり、 Cj、C2を小さくすることにより、リアクタ

ンスは大きく正方向にずれ、強い誘導性結合となる。今回の装置では、ループアン

テナを Fig.2. 2に示すように、先端をナイフ状に尖らせた構造にすることにより、 Cj、

C2を低減している。今回、使用したアンテナでの放電時のアンテナ両端の位相差は
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ほぽ、 90度と測定されており完全に誘導結合状態になっていることが確認されてい

る [3]。

この章で示したすべての測定において、放電ガスとして水素を使用した。ガス圧

力 (1~5Pa) 、放電電力 (0.5~2.0kW) に対する電子密度、電子温度、プラズマポ

テンシャル、発光スペクトルの変化をラングミュアプロープ、マイクロ波干渉計、

マノレチチャネル分光計より測定した。ガス圧力の設定範囲は放電の安定性と TMPの

排気速度及び、最大ガス流量より決定される最小、最大ガス圧力とした。また、高

耐圧プローブにより、 rfバイアス電力に対する基板の DC電位の測定を行った。さら

に、基板へのプラズマ汚染の程度を評価するため、 MOSダイオードの C-t法により

基板の少数キャリアのライフタイムの測定を行った。以下に、それぞれの測定装置

の構成、測定方法について述べる。

Loop 
antenna 

Fig. 2. 1. The apparatus of ICP and measぽ ementset up in this study. 
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2.3 プラズマ測定装置

2.3.1 ラングミュアプロープの作製と測定条件

今回、プラズマパラメータ測定の為に作製したラングミュアプロープの構造を Fig.

2. 3に示す。プロープ電極の形状は平板や球状などいくつかあるが、今回は比較的簡

単で、かつ正確に作製で、きる円筒形プローブを使用した。電極となる線はタングステ

ンで直径 0.5mm、露出している部分の長さは 4mmである。今回使用した放電ガスは

H2のみであり、 CF4や C12プラズマのような Wのエッチングはほとんど起こらない。

また絶縁物の堆積も起こらない。先端側はセラミックで、後端はテフロンで加工し、

先端から 5cmの部分には直径 1mmのセラミック管をかぶせた。以上のようにして作

製したプロープにステンレス棒をかぶせて後端部分を真空漏れを防ぐためトールシ

ーノレで、接着した。このプローブを ICPプラズマ装置に 0 リング付きのポートを介し

て挿入し、測定を行った。基準となる電極は、接地されたステンレス製の拡散チャ

ンバの電位とした。測定の位置は、基板位置より 50mm上部である。測定の前に、Ar

プラズマ中で 200V..5分間のプローブ電極クリーニング、を行った。またプラズマ 1-

V特性の測定においてはコンヒ。ュータ制御された電流計付き電圧源 (HP6634B)を

用いた。印加電圧は・50V'"'-'50Vであり、測定点は O.lV刻みである。電流計の電流分

解能は 0.25μAである。また、プロープに LC共振回路を取り付け、 13.56MHzの高

周波ノイズを除去した。高周波ノイズ電圧はLC共振回路により、約350mVから、 10mV

程度まで低下した。プラズマ I-V特性より、電子温度、電子密度、プラズマポテン

シャルの径方向分布の測定を行った。プロープの径方向の駆動には、インダクショ

ンモータを使用した。プロープ位置は、モータに取り付けられたポテンショメータ

の出力抵抗をコンピュータで読みとり決定した。また、ラングミュアプローブによ

る測定の精度を評価するため、マイクロ波干渉計(日本高周波 MPI-I035K) による

プラズマ密度の測定も併せて行った。マイクロ波周波数は 350Hz、測定可能な密度

範囲は 2x 109'"'-'1 X 1012cm・3である。コバールガラスのビューイングポートにホーン

アンテナを取り付けて測定を行った。
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Fig. 2. 3. Schematic figure of Langmuir probe made in this experiment. 

2.3.2 発光スベクトル測定装置

発光スペクトル測定はプラズマクリーニングプロセスのモニタリングとして広く

使用されている [4]。今回使用した発光スペクトル測定装置の中心部分は、マルチチ

ャネル (512CH) のホトダイオードアレイ検出器を備えたポリクロメータ (Prinston

Ins甘uments，SP-320)である。分光計にセットされたグレーティングは 1200grooves/mm

であり、同時測定波長域は 30nm、波長分解能は 0.065nm(ダイオード一本あたりの

測定波長)である。ホトダイオードで検出されたスベクトル強度は、コンピュータ

によりメモリに保存される。 lscanあたりの露光時間は 512CHで 16.6msecである。

プラズマからの放射光は、サファイア製のビューイングポートから、高品位の溶融

石英製の光ファイパ (OrielInstruments， 77 539 )を用いて、分光計の入射スリットに導

入した。 viewingport の透過波長帯域は 300nm~4000nm であり、光ファイバの透過

波長帯域は 350nm~1200nm である。ビューイングポート、光ファイパともに、透過

波長帯域において、フラットな透過特性を持つ。

2.3.3 基板電位の評価

高耐圧プロープ(HP1137A)を用いて、 rfバイアス印加時の基板 DC電位の測定を行

った。高耐圧プローブは耐圧が 5kVの 1000:1ディバイダプロープである。入力イン

16 



ピーダンスは 50MQで、入力容量 3pFへ短絡される。測定は、 Fig.2. 1に示すように、

直接、高耐圧プローブを基板ホルダに接続し、オシロスコープ(HP54654A)で基板の

DC電位を読みとった。 DC電位は rf振幅の中心の電位とし、ラングミュアプローブ

より求めたプラズマポテンシャルとの差を基板電位とした。

2.3.4 C寸法による基板への金属汚染の評価

MOS C-t法では、 MOS界面近傍のバルクの発生ライフタイムが測定できることか

ら、プラズマによる重金属汚染の評価として使用されている [5]。測定は、バイアス

電圧を印加出来る LCRメータ (HP4284B) により測定した。測定方法は、高周波電

圧を重畳したパルス電圧を MOS電極に印加し、蓄積状態から、深い空乏状態にする。

その後はキャリアの熱的発生により熱平衡の強反転状態に緩和していきそれにつれ

て、容量は Fig.2.4に示す様に過渡応答する。 Zerbstによると
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となるので、 Fig.2. 4 (b)に示すZerbstの傾き (m)より再結合時間らが、切片(L1) 

より表面発生速度s。が求まる。ここで、 Cは全容量、 Coxは酸化膜容量、。は平衡容

量、 niは真性キャリア濃度、 Nsubはドーピング濃度、 E SiはSiの誘電率である。

基板中にFe、Cuなどの重金属による汚染が存在すると、Siバンドギャップ中にDeep

levelを形成し、キャリアの発生速度が増加する。従って、重金属汚染の発生した基

板は、 'gが低下する。
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Fig. 2. 4. (a) Transient response of MOS capacitance企omdeep depletion to heavy inversion 
and (b) Zerbst plot . 

2.4 測定結果

2.4. 1 プラズマポテンシャル、電子温度、電子密度

Fig. 2. 5にプラズマポテンシヤルの径方向分布を示す。プラズマポテンシャルの均

一性は、 Si02に重大なチャージアップ損傷を引き起こすほど悪くはないといえる。

ラングミュアプローブによる I-V特性を片対数グラフにプロットし、飽和電子電流

領域に引いた接線と電子電流がプロープ電圧に対して指数関数的に増加する領域に

引し、た接線の交点と基準電位の差をプラズマポテンシャルとした。基準となる電位

は、接地されたステンレス製の拡散チャンパとした。ラングミュアプロープによる

パラメータ測定では、プラズマ中の高周波ノイズが問題となる。今回の測定では高

周波ノイズは完全に除去されているとはいえないが、測定の位置はアンテナから

150mm下とかなり離れており、高周波ノイズはそれほど大きいとは考えられず、ま

た、 LC共振回路により、 13.56恥但zの高周波ノイズは 10mV程度に低下している事

がオシロスコープによる測定より確認されている。

また、 Fig.2. 6、Fig.2. 7、Fig.2. 8に電子密度、電子温度、飽和イオン電流の径方

向の分布を示す。洗浄プロセスに重大な悪影響を与えるほどひどいぱらつきではな

いと考えられる。
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Fig. 2. 9、Fig.2. 10にガス圧力を関数とする、電子密度、電子温度の変化を示す。

測定位置は、石英管中心軸上アンテナ下流 150mmである。ガス圧力の増加に従い、

電子温度は減少するのに対し、電子密度は 3Paで最大となり、その後減少する。ま

た、今回測定された電子温度はかなり低い値となっているが、ラングミュアプロー

プの位置がアンテナから 150mm下であり、プラズ、マが拡散してくる聞にかなり電子

温度が低下したと考えられる。

電子温度は電離領域での電子の発生と放電管壁で、の電子損失のバランスで決定さ

れる。プラズマ中でのガス分子と電子の衝突による電離周波数は以下のように表さ

れる。

Vj = Ng(σjVe) = C1P爪)=X j  (2.3) 

ここで、九はガス分子密度、 σiは電離衝突断面積、 Veは電子の平均速度であるo N
g 

はガス圧力pに比例しており、 σt・Veは電子温度の関数、氏。、として表される。 CJ

は比例定数である。 f は電子の平均自由時間である。一方、放電管壁における電子

の損失の時定数は以下の式で表される。

τd=弘 οめ

ここで、 L はプラズマの特性長、 Daは両極性拡散係数である。電子の移動度、温度

がイオンのそれと比較して十分大きいとき、 Daは以下の式で表される。

Da =K乙/mjvc (2.5) 

ここで、 rはボルツマン定数、 m;はイオンの質量、 1ノcはイオンとガス分子の衝突周

波数である。へはガス圧力に比例しているので、りは以下のように表される。

'd = C2L
2 p/~ (2.6) 
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C2
は比例定数である。 rj とらは定常状態で、はバランスしているので、 rj=  r d とす

ると、

f(乙)/乙=!?っ (2.7)
C

1 
C

2 
L~ p~ 

従って、電子温度はガス圧力に対して減少関数となる。

また Fig.2. 11に示すように、浮遊電位は電子温度に比例しており、 1kWの放電電

力で 1Paのとき、 15.4V、5Paのとき、1.8Vとなり圧力の増加によりかなり低下する。

今回のガス圧力条件では、 Hイオンの平均自由行程は 10---15cm程度と計算され、高

密度プラズマの一般的なシース厚(数 mm、[6])と比較すると十分大きく、シース中

での衝突は無視しでも良いと考えられる。プロープ測定位置と照射時の基板の位置

の違いを考慮する必要もあるが、 OWの rfバイアスの条件では基板への入射イオン

のエネルギーは、ほぼこの浮遊電位程度となると考えられる。従って、今回の圧力

条件の範囲においては、基板への入射イオンエネルギーは圧力の増加に従い低下す

ることが分かつた。
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Fig. 2. 12にガス圧力に対する基板への飽和イオン電流を電子密度、温度より計算

し求めた結果を示す。 3Paのとき最大となり、 5Paで最小となる。従って、基板への

イオン電流も、 3Paで最大となり、 5Paで最小となることが分かる。また、分子流と

して計算すると中性 H原子の入射量はイオンの入射量と比較し 1110程度のオーダと

考えられる。

Fig. 2. 13、Fig.2. 14は、マイクロ波干渉計による電子密度の測定結果である。ラ

ングミュアプローブの測定結果と比較して、全体的に 3倍前後値が高くなった。し

かし、放電電力 ガス圧力に対する電子密度の特性の変動の傾向はラングミュアプ

ロープのそれとほぼ同じである。

以上、ラングミュアプローブによる測定結果をまとめると、今回使用した ICP装

置は飽和イオン電流は 3Paで最大となり、 5Paのとき最小となった。電子温度は、ガ

ス圧力の増加に従い減少した。従って、 3Paのとき最も基板へのイオン損傷が激しく、

5Paのとき今回の範囲では最もイオン損傷が少ないと考えられる。
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2.4.2 発光スベクトノレ測定

Fig. 2. 15はガス圧力をパラメータとした、可視領域における発光スペクトル特性

を示している。 Fig.2. 16は放電電力に対する Hαの発光強度を示したものである。ほ

ぼ、放電電力に比例して発光強度が増加している。 BalmerHα、Hsの発光強度は圧力

の3Paから 5Paへの増加に従って、約半分に低下している。圧力の 3Paから 5Paへ

の増加により 電子温度は1.6eVから O.5eVへ低下することが 2.3.1節に示されてい

る。 Ba1merHαは主量子数n=3から 2への遷移に伴う放出過程であるが、基底状態か

ら、 n=3の状態まで、の励起エネルギーは 12.1eVである。従って、電子温度分布関数

の高エネルギ一部分において、励起過程は行われており、ガス圧力の増加により高

エネルギー電子の密度が低下した結果、 Hα、Hsの発光スベクトルも低下したと考え

られる。 Si基板上の有機物の除去レートは、 rfバイアスの印加、非印加に依らずほ

ぽ同じ程度の有機物クリーニング効率を示し、おもに H 原子による化学的反応よっ

て除去されるとの報告がある [7]。今回使用した ICP励起水素プラズマにおいても圧

力の 3Paから 5Paへの増加により、クリーニングレートは低下すると考えられる。

2 3 4 

Gas pressure(pa) 

Fig. 2. 14. Elec甘ondensity versωgas pressure measured by microwave 
interferometer. Discharge power was lkW. 
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プラズマが光学的に薄く光の吸収が無視できる場合には熱平衡状態を乱す過程と

しては、放射脱励起のみを考えればよい。準位 n に対して熱平衡分布に到達するた

めに要する時間を'Ceq、放射過程による準位 nの減衰時間を τradとすると、準位 nの

分布がボノレツマン分布となるためには、

τeq << 'rad (2.8) 

となる。水素様イオンの場合、近似的に

'eq = 4.6 x 1山 3[KTe /仰H)]
1I2

n-4Ne-
1 (2.9) 

τra =6.2xl0-11n9/2/Z4 (2.10) 

と表される。ここで Zは電離段階、 n は主量子数、 EHは水素の電離エネルギー、 Ne

は電子密度、乙は電子温度である。従って、 (2.8)式より熱平衡の成立条件は、

九>>7xl山 7n-17 /2lK~ /(Z2 EH )J1I2 (2.11) 

となる。ここで、 Zを 1(中性水素原子)、 nを 3として今回測定された電子温度を

もとに概算すると、熱平衡の条件は、 Ne>>2.2x 1013(cm勺となる。従って、今回のよ

うな密度の低い条件では励起状態にある水素原子は熱平衡状態にはないと考えられ

る。

電子密度が熱平衡成立の条件よりも非常に低いとき、脱励起過程は放射過程が支

配的で、衝突脱励起過程は無視できる。励起過程は下準位からの衝突遷移と上位の

束縛準位からの放射遷移からなる。一般に中間の準位を経由する多段階励起よりも、

1段階の直接励起の方が優勢になる。この様な衝突励起と放射再結合の平衡をコロナ

平衡としづ。プラズマが定常的で、かっ粒子流が無視で、きる場合、基底準位からの遷

移過程のみを考慮すると 励起過程の平衡に関しては、
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a・・

C(Z，g:Z，m)NgNe = LA弘m:Z，i)Nm (2.12) 

ここで、 C(Z，g : Z， m)は電離段階Z、基底準位gの原子が準位 mに励起される電子衝

突過程の速度定数、 A (ζ m : Z， i)は電離段階 Z、基底準位 mの原子が準位 iに放射

遷移する過程の速度定数である。九、 Nmはそれぞれ基底状態および準位 m の状態の

原子密度である。 Neは電子密度である。従って拡散を無視したコロナモデルでは、

基底状態に対する励起状態の相対的原子密度は電子密度が低下すると減少する。従

ってガス圧力が 3Paから 5Paに増加すると、紫外線領域の LymanHα といった発光ス

ペクトルの強度も減少していると考えられる。

L戸nanHαの波長は 124nmであり、 Si02のbandgapenergy C8.geV) よりも強いエネ

ノレギーを持ち、 Si02
中に電子正孔対を生成することが可能である。従って、水素プ

ラズマの照射に依る Si02への損傷には vuv放射光の影響も、かなり強いと考えら

れる。
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2.4.3 基板電位

Fig. 2. 17にrfバイアスパワーに対する、入射イオンエネルギーおよび弾性衝突に

よる伝達エネルギーを示す。放電圧力は 3Pa、放電電力は 1kWである。ラングミュ

アプロープで測定したプラズ、マポテンシヤルに対する基板ホルダの DC電位を基板

電位(入射イオンエネルギー)とした。ラングミュアプロープの測定位置は、アン

テナ下流 150mmにあるため、実際の基板位置での電子密度はかなり低下していると

考えられる。従って基板位置でのプラズマポテンシヤルも低下しており、 Figユ17

に示した入射イオンエネルギーは、実際の値より少し高いと考えられる。 Fig.2.17 

に示す測定結果より入射イオンエネノレギーは OWの rfバイアスの条件では、 26eVと

低い値であるのに対し、 rfバイアス 50W以上では、 140eV以上とかなり高くなるこ

とが分かる。
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国体表面に入射したイオンのエネルギー損失機構は、物質構成原子の電子を励起

と、物質構成原子したり、イオン化することによるエネノレギー損失(電子的損失)

の二種類に大別される。電子的損との弾性衝突によるエネルギー損失(核的損失)

失は、物質構成原子の電子を励起したりイオン化したりすることによるエネルギー

損失であり、 lkeV以下の低エネノレギー領域においては入射イオンエネルギーに比例

する。核的損失は構成原子との弾性衝突によるエネノレギー損失で、あり、基板に変位

をともなう損傷を発生する。今回の条件のように数百 eVの入射イオンエネルギーで、

は、衝突における最近接距離が原子間隔と比較して無視できない可能性もあるが、

ターゲット原子に伝達さ

れるエネルギーはターゲット原子と、イオンの質量比によって決まる。剛体球の弾

この核的衝突において、二体衝突で近似することとする。
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性衝突では、伝達エネルギー (ED) は以下のように表される [7]。

En=~M1M2 L' 1-cosか-θ)
D 一(M

1
+M

2
Y - 2 

(2.13) 

ここで、 M)、M2はそれぞれ、入射イオン、ターゲット原子の質量。 E は入射イオン

エネノレギー。グは質量中心系での、入射イオンの散乱角である。

Fig. 2. 17中の破線は、 (2.3)式より計算した、 Hイオン衝撃による Si・0結合への核

的衝突による伝達エネルギーで、ある。散乱角は、伝達エネノレギーが最も大きくなる 180

度とし、数が多く、負に帯電しやすく原子半径が Siより大きいと考えられる 0原子

に衝突するとして計算を行った。伝達エネルギーが 0 原子の変位エネルギー以上に

なると、 Si02中に変位をともなう損傷が発生する。 OWの rfバイアスにおいては、

伝達エネノレギーは、 5.7eVであり、歪みのない完全な Si・0結合に変位をともなう損

傷を与えるには小さすぎると考えられる。一方、バイアス電力 50W以上では、 38eV

以上と Si02に変位をともなう損傷を与えるのに十分なエネルギーを持つことがわか

る。

一般的に、 H は質量が軽いためイオン衝撃による変位をともなう損傷は少ないと

考えられるが、今回の ICP水素プラズマにおいては、バイアスを印加した条件では、

Si02がエッチングされていることから想像できるように、イオン衝撃により Si02中

に変位をともなう損傷が導入されると予想される。また、 OWの rfバイアスの条件

でも、 Si02
中の歪んだ、結合エネルギーの弱し、 Si・0結合などは、イオン衝撃による変

位をともなう損傷も考えられる。 H は、質量が軽く、原子半径も小さいため、容易

に、 Si02中や Si基板中深くに侵入するため、深さ方向に対して広い領域に欠陥を生

成する [8]。また、Arイオンなどと比較し、 Si02や Siのスパッタリング効率は小さ

く、 H原子やイオンが多量に侵入、停止した表面損傷層がエッチングされずにプラ

ズマ照射後も残る。 Si02や Si中の Hは、ダングリングボンドなどの不対電子対と結

合することで、電荷捕獲中心となることが知られている [9]。

以上この節で得られた結果をまとめると、 50W以上の rfバイアスを印加した条件

では、入射イオンエネルギーは 140eV以上と Si02中に変位をともなう損傷を形成す
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るのに十分で、あり、大幅な Si02の電気特性の劣化が予想、される。一方、 OWの rfバ

イアスの条件では、入射イオンエネノレギーは 26eV程度と比較的小さく、イオン衝撃

による Si02中での変位をともなう損傷の発生は少ないと考えられる。

2.4.4 C-t法による基板汚染の評価

平行平板 rfプラズマや、 ECRプラズマなど、放電管材にステンレスなどの金属を

使用したものは、放電管壁のスパッタリングによる重金属汚染が例えば、 Si02の絶

縁破壊特性劣化など重大な電気的損傷を与えることが知られている [1]。今回使用し

た ICPにおいては、放電管材は、溶融石英でできており、金属汚染は少ないと考え

られる。また、 ICPに特有の現象として、ループアンテナとプラズマとの静電結合に

よる放電管壁のスパッタリングが起こることが知られており、 0 による酸化の問題

が発生する可能性もある。今回使用した ICPにおいては、ループアンテナのアンテ

ナ先端を尖らせることで、プラズマとの静電容量を少なくする構造を採用している

[3]。従って、放電管壁スパッタリングによる Si02への汚染の発生はすくないと予想

される。

Fig. 2. 18に、 ICP水素プラズマに照射、非照射した MOSキャパシタの C-t特性よ

り得られた Zerbst・.plotを示す。照射条件は、ガス圧力 3Pa、放電電力 1kW、照射時

間 3分間とした。解析理論は、 2.3.4に示した通りである。深い空乏状態のためのバ

イアス電圧は-5V，MOSキャパシタの容量を、サンプリングレート 6.68msecで測定

した。 Zerbst-plotの傾きより、 Si基板のキャリアのライフタイムが求まる。 Fig.2. 18 

中に、 Zerbst-plotより求めた、キャリアのライフタイムを示す。プラズマの照射によ

り、ライフタイムは増加している。 Si禁制帯中に、金属準位等の汚染が存在すると、

その準位を介して、キャリアの発生速度が増加するため、ライフタイムは減少する。

Fig. 2. 18に示される C-t測定におけるライフタイムの増加は、今回の ICP水素プラ

ズマ照射で、は、金属汚染は基板に発生せず、逆に H原子による、界面準位や Deeplevel 

の電気的不活性化の効果が現れていることを示すものである。
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LSI洗浄装置としての ICP水素プラズマの特徴2.5 

クリーンな洗浄効率の良いプラズマの生成2.5. 1 

Wet洗浄では薬液の侵入が困難になりコンタクトデ、バイス構造の微細化に伴い、

ビアホール底面の RIE後及び成膜前にプラズマドライ洗浄を行うことがホールや、

これまでに、 0ラジカルや、期待されている。有機残留物のプラズマ洗浄としては、

これらの報告によると、洗浄効率は、Hラジカルを用いた例が多数報告されている。

ラジカル密度が高いほどより効プラズマ中の 0、H ラジカノレ密度により決定され、

率よく洗浄が行えるとされている [7，10]0

より微細な高アスペクト比のエッチングを行うために、 ECRや ICP(Inductively 

ヘリコン波プラズマなど、低圧力(数mToπ)で、高密度 (1011
......，1 012cm-Coupled Plasma)、

3)のプラズマの開発が進められてきた。特に ICPプラズマは平行平板 rfプラズマと

比較してガス解離度が非常に高く(約 60%)[11]、今回使用した装置のように電俸を石
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英製放電管の外部に設置することも可能で、ある。従って、 H ラジカルや 0 ラジカル

による有機物のクリーニング効率が高く、その他のプラズマにおいて問題となる金

属壁スバッタによる基板の汚染の心配も少ないと考えられる。 2.4.4節で述べた様に、

キャリアのライフタイムはプラズマの照射によって増加しており、重金属汚染のな

いクリーンなプラズマが生成されていることが C-t測定より確認されている。プラズ

マ照射前後における Si02膜厚の変化もエリプソメトリでは見られなかった。これは

2. 1節で示したように、放電管に石英を使用しており、静電結合が少ないように構造

が最適化された放電アンテナを使用しているためである。以上のような点から、今

回使用した、構造の最適化されたループアンテナの ICP装置はプラズマ洗浄用装置

として有効であると考えられる。

2.5.2 還元性の水素プラズマによる表面酸化の防止

プラズマを用いた有機物洗浄方法として、紫外線励起オゾンと水素プラズマが主

に研究されている。一般に、オゾン洗浄は、たとえ低温の基板温度であっても、 Si

やAl等の金属表面に Si02や A1203を形成することが知られている [12]。従って、紫

外線励起オゾンを洗浄として用いる際には、配線の接触抵抗の低減のため、Arスバ

ッタや HFガスによる Si02除去工程が必要となる。また、 Wや Alの CVD、スバッ

タ装置と洗浄装置をクラスター化する際、洗浄装置から成膜装置への 0や Fの混入

は、酸化、腐食性のガスであるため膜特性の劣化を引き起こすことが知られている

[13]。これに対し、 H は還元性のガスであるため基板、金属表面の酸化が起こらず、

また成膜工程に混入しでも成膜特性には影響を与えない。すでに、 ECR水素プラズ

マを用いた、高い有機物、 Si02除去レートを持つドライ洗浄が、主に GaAsやInP等

の化合物基板上のエピタキシャル成長の前処理としてなされている [14，15]。従って、

Hは0のように基板表面の酸化作用が無く、金属の CVD、スバッタ成膜工程に混入

しでも大きな影響を与えないことから、 oや F系のガスを使った洗浄よりは、装置

のクラスター化が進んだ際、有効で、はないかと考えられる。

2.5.3 大口径で均一なプラズマの生成

将来的に、デ、バイスがさらに高集積化されてくると、ますます基板は大口径化し
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ていくものと思われる。現在は主に 8インチの基板が使われているが、 1GbDRAM 

になると 12インチサイズになる。従って、 LSIプラズマはさらなる大口径化が必要

とされているが、大口径化によるプラズマ分布の均一性の劣化が大きな問題となっ

ている。不均一なプラズマ分布は、エッチングレート等のプロセス条件の基板内で

のばらつきを引き起こし、また基板上へのチャージアップ損傷の原因ともなる [16]。

高密度プラズマが生成可能な装置として開発された ECRやヘリコン波プラズマは、

いずれも、外部磁界を放電管内に印加し、磁化されたプラズマ中に電磁波を伝搬さ

せることでプラズマを生成している。プラズマ中に磁界が存在すると、電子が磁力

線にトラップされ、プラズマが不均一になる傾向がある [17]。一方 ICPは外部磁界

を印加する必要がないため、容易に大口径で均一なプラズマが生成できると考えら

れる。今回使用した ICP装置では、測定時の高周波ノイズなどの影響も考慮しなけ

ればならいが、 2.4. 1に示したように直径 300mmにわたり +10%以内のプラズマポ

テンシヤルの分布を得ている。従って、洗浄時の Si0
2へのチャージアップダメージ

はそれほど大きくはないと考えられる。飽和イオン電流の分布についても洗浄プロ

セスで重大な問題となるほどの悪い均一性ではないと考えられる。

ここで、 ICPの放電機構を簡単に述べ、均一性との関連について考察する [18]0Fig. 

2. 19にヘリカルアンテナタイプの ICP装置の概略図、及び放電管内の誘導電界分布

を示す。石英製の放電管の周囲に、ヘリカルアンテナが設置しであり 13.56MHzの

高周波電流が供給される。アンテナに流れる高周波電流により、ループ面に対して

垂直な方向 (Z方向)に準静的な磁界 Bが生成され、その時間変化から、 Maxwell方

程式、

日=一θ~ (2.14) 

に従う誘導電界が発生する。 Bは Z成分のみであるので、誘導電界 Eはアンテナの

周囲に沿った (8方向)成分が誘導される。この誘導電界によりプラズマ中の電子が

加速され、プラズマ中でガス分子と衝突電離を起こすことによりプラズマが維持さ

れる。
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一般に、外から時間変化する磁界をかけると、導体中に渦電流が流れてジュール

加熱が起こる。このとき、磁界は導体表面からある深さ(表皮深さ)迄しか侵入で

きず、その表皮深さは、

δ=(ルJ 山 )

と与えられる。ここで、 ωは高周波磁界の角周波数、 r。は真空の透磁率、 σは導体

の電気伝導度を表す。プラズマの場合、その電気伝導度は

σ_ e
2

メv (2 

と表される。ここで、 nはプラズマ電子密度、 mは電子質量、 γ は電子の衝突周波数

である。従って、プラズマにおける表皮深さは、

δ=(ん)(切だ

と与えられる。ここで、 ωpはプラズマ角周波数で、

ν々

χ
 ただし、この式は γ/ω~1 であるような衝突の多い高圧力の場合に成り立つ。上に

述べた衝突加熱(ジュール加熱)は γ/ω=1の付近で最も効率よく起こる。しかし、

圧力が低くなって、 γ/ω~1 になると、プラズマによる磁界の遮蔽は (2. 17)式よ

りも薄い層で起こり、いわゆるプラズマ表皮厚さ (plasmaskin depth) 、σ= (c/，ωp) 

となる。しかも、プラズマは圧力が低下すると抵抗性ではなくなるので、パワーが

入らなくなると予想される。しかし、現実の誘導結合型プラズマで、は γ/ω く0.1で
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あっても高密度のプラズマが維持されている。最近、誘導結合型プラズマに対して

無衝突の加熱機構が存在することが明らかにされている [19]。すなわち、無衝突で

あっても、電子が熱運動して厚さ 6の強い誘導電場の領域を通過するとき、通過時

聞が高周波の周期より短ければ、電子は電場からエネルギーをもらうことが出来る。

この様な無衝突加熱における実効的表皮深さは以下の式で与えられる。

ぇ=[(与}'2出l / 3 M

今回の電子温度、密度では表面から 20mm程度の表皮深さとなる。ただしこの値は、

アンテナより 150mm下で測定した電子密度、温度を用いて計算しており、アンテナ

近傍での表皮深さはこれよりも小さな値となる。従って、アンテナからの電磁波は

放電管中心付近にはほとんど存在しておらず、この領域でのプラズマの分布は電磁

波の影響を受けない。

10 Sin(ω。
Loop antenna 
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免
Mm

 

m山口且n
 

o
 

仇D
 

Fig. 2. 19. Apparatus of helical type ICP and schematic figure of discharge mechanism 
ofICP. 

2.5.4 低損傷、高クリーニングレートの放電条件

プラズマ照射による基板損傷の原因として、イオン衝撃がある。イオン衝撃はお

もに基板中の構成原子に変位をともなう損傷を発生する。イオン損傷を低減するに
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a・

は、低イオンエネルギー、低イオン電流が必要となる。今回のラングミュアプロー

プによる測定結果からは、ガス圧力が高いほど飽和イオン電流が低下しており、 圧

力の増加が損傷の低減に有効で、あると考えられる。また、基板への入射イオンエネ

ノレギーは rfバイアス電力により大きく変化する。約 26eVとかなり低いのに対し、 rf

バイアス 50W以上では、 140eV以上と Si02にイオン衝撃による変位をともなう損傷

を起こすのに十分なエネルギーとなった。従って、損傷の発生を低減するという事

からは、 rfバイアスを印加しない条件で洗浄する事が重要で、ある。

一方、有機物の除去効率は H 原子密度に比例することが知られている。今回の発

光強度測定より、ガス圧力を増加すると H 原子の密度が低下していると推察され、

洗浄効率が低下すると考えられる。しかし、一般的な RIE後の表面汚染層の膜厚は

約 50Aと非常に薄いとされており [20]、それほど大きなエッチングレートは必要な

いものと考えられる。従って、イオン損傷を低減するという点から比較的高圧力で

の洗浄が望ましいと考えられる。

2.6 2章のまとめ

この章において示した結果をまとめると、以下のようになる。

(1) 今回使用した ICP装置は圧力 3Pa'"'"'5Paにおいて、直径 300mmにわたり、か

なり良い均一性(+10%)を持つ水素プラズマを生成することができた。

(2) 電子温度は、放電電力1.0kW'"'"'2. OkWにおいて電力によらずほぼ同じ値とな

った。ガス圧力に対しては、 1Paから 5Paへの増加によりおよそ 4.5eVから 1eV

へ減少した。

(3) 電子密度は電離衝突による電子の発生と放電管壁で、の損失のバランスにより

決定され、今回の放電条件では圧力 3Paで最大となった。

(4) Balmer Hα、Hsの発光強度はガス圧力の 3Paから 5Paへの増加により約半分に

低下した。

(5) 高耐圧プローブを用いた基板電位の評価によると、 3Pa、1kW、rfバイアス OW

においては、プラズマポテンシヤルに対して、約 26eVとかなり低いのに対し、

rfバイアス 50W以上では、 140eV以上の Si0
2にイオン衝撃による変位をとも

なう損傷を起こすのに十分なエネルギーとなった。
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(6) C-t測定より、今回の ICP水素プラズマ照射では、基板への金属汚染は見られ

なかった。

以上の結果より、今回使用した ICP装置は、大面積 (300mm) で均一なプラズマ

を生成できるため、将来的な基板の大口径化に対応できチャージアップ損傷も少な

いといえる。また、石英製放電管外部に設置されたループアンテナを用いて放電し

ており、アンテナ構造にプラズマとの静電結合の少ないものを採用しているため、

放電管壁スパッタリングによる汚染のないことが MOSキャパシタの C-t測定より確

認された。この様に、今回使用した ICP装置は大口径で、均ーかつクリーンなプラズ

マを生成出来るためプラズマクリーニング装置として適していると考えられる。

飽和イオン電流は、 3Paのとき最大となり、 5Paで最小となった。電子温度は lPa

から 5Paへの圧力増加に伴い約 4.5eVから O.5eVへ低下した。 従って、今回の放電

条件の範囲においてはガス圧力が 3Paのときイオン損傷が最も大きく、 5Paのとき最

も少ないと推定される。 rfバイアスに対しては、 50W程度のバイアスの印加でも入

射イオンエネルギーは 160eVとなり、 Si0
2に大幅な変位をともなう損傷を誘起する

と考えられる。従って、イオン損傷の低減と言う観点から、高圧力でかつ rfバイア

スを印加しない条件で照射するのが望ましいと言える。
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3章 水素プラズマによるレジスト、 Si02のエッチングレート及び基板への H

侵入の評価

3. 1 この章の目的

水素プラズマ洗浄技術は酸化作用のないドライ洗浄として期待が一層高まると考

えられるが問題点もありまだ理解されていないことも多い。 H イオンは原子半径が

小さいので、基板表面からかなり深し唱(数 10nm) にわたって結合の損傷を発生さ

せる [1，2， 3]。また、低温では B等の不純物が Hによってその電気的性質を失いデ

バイスの特性を変化させることが知られている [4，5]。水素プラズマを ULSI洗浄に

利用する場合、処理速度を上げるために高密度プラズマの利用が必要で、あると考え

られる。しかしこれらの高密度プラズマでは電離度を上げるため一般に高解離度の

装置が使われる。この場合、イオン衝撃の増加や H による不純物の電気的不活性化

によりデバイスの電気的特性や信頼性に影響を与える可能性がある。我々は今まで

に拡散型水素プラズマを用いて、超 LSIに使用される各種の膜を通過した H ラジカ

ルの Si基板への侵入現象を拡がり抵抗法、 SRPCSpreading Resistance Profiler)で測

定してきた [6]0Hラジカルの侵入は膜中のトラップ密度により大きく影響を受け、

トラップの少ない熱酸化膜では侵入速度が速く、 CVDSi02ではトラップの影響を受

けて遅くなる結果を得ている。

この章では、 2章で述べた ICP装置を用いて、水素プラズマによる基板洗浄の特

性を評価するため、レジスト及び Si、Si02のエッチング特性の測定を行い、基板温

度やこれまで我々が研究を行ってきた拡散型プラズマ装置で、は影響の無かったイオ

ン衝撃の原因となる rfバイアスの効果について評価する。また、レジストなどの有

機物は rfバイアスを印加しない低入射イオンエネルギーの条件で、も除去されるかど

うか、その可能性について示す。

さらに、 H イオンによる損傷の程度について考察するため SRPを用いて H の Si

基板中の分布について研究を行った結果について述べる。表面の不純物の不活性化

のふるまいが入射イオンエネルギー、ガス圧力に対してどのように変化するかにつ

いて、また、 rfバイアスが大きい条件で Hの侵入長の Si02膜厚依存性について調べ

た結果について述べる。
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3.2 実験手順

今回使用した ICP装置の構成は 2章に示したものと、同じものである。エッチン

グの評価用に、表面に 3000Aのパターン化された熱酸化膜及び、 9000Aのノボラッ

ク系レジストがついた 4インチ、比抵抗 130・cmのp-typeSiワエハを用いた。 ICP

放電電力はすべての条件で lkWとした。また、 Hラジカノレの基板への侵入の評価用

に、比抵抗 0.01、4及び 180・cmの p勾peSiを用いた。試料はロードロック室か

ら基板ホノレダにセットした。ループアンテナから基板までの距離は 200mmとした。

ガス圧力 (1""5Pa)、rfバイアス電力 (0""280W)、基板温度(室温""1500
C) をパ

ラメータとして測定を行った。放電ガスは H2ガスを使用した。 rfバイアス電力、基

板温度における設定範囲の上限は装置仕様における上限値である。 lPa以下のガス圧

力では、放電を安定させることが不可能で、あったため圧力の下限は lPaとした。ま

た、 TMPの排気速度と MFCの最大流量値よりガス圧力は 5Pa以上に上げることが

不可能であった。基板温度は、基板ホルダ、内に設置された熱電対を使用してモニタ

した。 5""10分間プラズマ処理した後レジスト及び Si、Si02のエッチングレート及

びHラジカルの Si基板中の分布について測定を行った。

エッチングレートの測定にはエリプソメータ(MizojiriDHA-XA)を用いて Si02とレ

ジストのエッチング量を求めた。レジストのエリプソメトリにおいては、レーザ、の

入射角を異なった 4条件として、膜厚、屈折率、吸収係数を求めた。 Siのエッチン

グ量は表面あらさ計(Tencorα-step2000)を用いて測定したパターンの段差とエリプ

ソメータで測定した Si02のエッチング量の差から求めた。 Si0
2パターン付き試料に

おいては、プラズマ照射以前において、すでに、パターン段差部分において Siが数

loA程度エッチングされていた。これは、 Si02をバターニング(エッチング)する

際に、下地層の Siもわずかにエッチングされてしまうためである。ここでは、同様

の条件で作成された Si02パターン付き試料を BHFを使って Si02の除去を行った後、

プラズマ照射前の Siのエッチング量として測定、補正した。測定はウエハの中心か

ら外側に向かつて約 lcm間隔で 5点測定しその平均値を取った。

H ラジカノレの基板内への侵入分布の測定については試料を斜め研磨した後、拡が

り抵抗測定器(SolidState Measurement、SRPSSM-150)を用いて比抵抗の基板内分布の

測定を行った。 Fig.3. 1に SRP測定法を図示する。拡がり抵抗測定法では、試料の
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表面にプロープ電極を立てて針先下の拡がり抵抗を測る。この拡がり抵抗の値から

不純物濃度(活性な Bの量)が計算できる。試料に入った H ラジカノレは格子聞を拡散

していき結品中の不純物と複合体を作って不純物の電気的性質を不活性化させる [5]。

従って Hが入った領域では電気的に活性な不純物濃度が減少し拡がり抵抗が増加す

る。この値から不純物と複合体を作った H ラジカルの濃度が計算で、きる。今回の測

定で、は斜め研磨した表面を測定することで深さ 3μmまでの分布を測定した。測定の

前に、小松電子金属(株)の協力により作成した標準試料を用いて、拡がり抵抗値

の校正を行った。測定された拡がり抵抗値より、コンピュータ処理により比抵抗、

不純物濃度を導出した。 Fig.3. 1から想像できるように、試料の極表面では、不純物

の拡がりが台形となるため、その補正が必要となる。この補正式は、測定装置のプ

ログラムに組み込まれている。

-41a 
R=ρ/4a 

2 probe: R=ρ/2a 
R : S preading resistance 

ρ: Resistivity---Doping concentratio 

Fig. 3. 1. Schematic figure of sample in SRP measurement. 

3.3.測定結果

3.3.1 レジストのエッチング特性

始めに、 Fig.3. 2にrfバイアスを加えないときのノボラック系レジストのエッチン
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グレートに対する温度の影響を示す。グラフに示した温度はプラズマ点火前の温度

でエッチング後は~20Cほど上昇した。 100
0

Cまでは、温度の上昇に従ってエ ッチン

グレートが増加する傾向が見られる。しかし 1000Cを越えるとレジストの黒化現象が

起こり、エッチングレートは 0となった。

一方、 Fig.3. 3 は rfバイアスを 0~200W まで変えたときのレジストのエッチング

レートである。基板温度は室温(ο26.3'"'"'3却OOC)の条件で

のは rばfバイアスでで、加速された Hイオンによる基板衝撃のためでで、¥、 2却OωOWのときには

5分間のプラズマ処理後は'"'"'4
0

Cほど上昇した。 OWの rfバイアスでのエッチングレ

ートは約 70A/minとなり、以下に示す Si、Si02と異なり、レジストは OWの rfバイ

アスでもエッチングされることがわかる。また、 rfバイアスに比例してエッチング

レートも増加するが、 150Wから基板の中心付近よりレジストの黒化現象が始まり、

200Wでは完全にレジストは黒化してしまい、エッチングレートは 0になった。今回

使用したレジストはノボラック系のレジストで Fig.3. 2の結果からも分かるように、

100
0
C程度から熱分解を起こし黒化現象が始まる。従って rfバイアスが 200Wのとき

にはレジストを構成する H原子のHイオンによる選択スパッタリング効果に加えて、

基板表面の温度は制御装置の指示値以上にかなり高くなっていたことが予想できる。

この様にホルダ内に設置された熱電対で測定した温度よりも、実際の基板表面の温

度はかなり高くなっている。

Fig. 3.4 はガス圧力に対する、レジストのエッチングレートの変化を示す。 lPa~4Pa

まではほぼ一定であるが、 5Paではレートが約 60%に低下する。 2章において、ガス

圧力の 3Paから 5Paへの増加により H ラジカルの密度は約半分に低下することが示

されている。従って、 Fig.3. 4におけるエッチングレートの低下は H ラジカル密度

が低下したためと考えられる。

以上、この節で得られた結果をまとめると、 OWの rfバイアス、室温でのレジス

トのエッチングレートは約 45~75A/min で、あった。基板温度の増加に従いエッチン

グレートは増加し、 1000Cでは室温の約 2 倍となった。ガス圧力に対しては 1~4Pa

までは、レートの減少は見られないが、 5Paでは約 600/0に低下した。
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3.3.2 Si、Si02のエッチング特性

Fig. 3. 5は基板温度を室温---150
0

Cにおけるエッチングレートの変化である。 rfバ

イアスは 250Wの条件で照射した。グラフの温度はレジストのときと同じく plasma

点火前の温度である。レジストの場合とは逆に、温度の上昇に従ってエッチングレ

ートは室温のときよりも低くなっていくことが分かる。 Si、Si02とも 150
0Cでは室温

のときの約 60%のエッチングレートとなった。 Si、Si02の水素プラズマによるエッ

チングレートは基板温度に対して負の活性化エネルギーを持っとの報告はいくつか

の文献においてもなされている [7，8]。次に、 Fig.3. 6にrfバイアスの影響を示す。 rf

バイアスを加えないとき、 Si、Si02のエッチングレートはともに 0となる。 rfバイア

ス電力を上げるとエッチングレートは増加するが、 Siの場合は 50W、Si02は 100W

以上で、はエッチングレートの増加は見られなかった。 150Wでのエッチングレートは

Siがおよそ 38A/min、Si02は 70A/minで Si02の方が Siに比べ 2倍程度エッチング
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これまでに報告されている結果では一般的に Siの方がレートが早いことが分かる。

Si02より水素プラズマによるエッチングレートが大きい [9]。今回 Siのエッチング

レートが Si02と比較して少なくなった理由として、同じ厚みの中に存在する Siの数

また、 OWの rfバイがSiの方が Si02と比較して多いことによるものと考えられる。

レジストとは異なアスの条件では、 Si、Si02 ともにエッチングレートは 0となる。

り、 Si、Si02のエッチングにはイオン衝撃の効果が必要で、あることを示している。

この節に示した結果をまとめると、 Si02は OWの rfバイアスの条件で、はエ以上、

rfバイアス電力の増加に従いレートは増加するが、 150Wでッチング、されなかった。

飽和しそれ以上の増加は見られなかった。 150Wでのエッチングレートは、 Siが約 38

レジストとは反対に、温A/min、Si02は 70A/minであった。基板温度に対しては、

度の上昇に対してエッチングレートの減少傾向が見られた。
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3.3.3. Hの Si基板への侵入

Fig. 3. 7はrfbias電力をパラメータとした、 Hにより電気的に不活性化した Bの深

さ方向の分布である。基板の比抵抗は 0.01n・cmであり、これは B濃度約 1X 1019cm・3

に相当する。基板表面には自然酸化膜以外の膜は形成されていない試料を使用した。

rfバイアス 100W以上ではほぼすべての Bが深さ 0.1μm以上に渡って不活性化され

ていることが分かる。また、 rfbias電力が増加するにつれ、不活性化された B の深

さも深くなってし、く。 B の不活性化には H イオンの入射エネルギーが、大きな影響

を与えることが分かる。 H原子のみでなく、 H イオンによる B の電気的不活性化の

効果もあると考えられる。

Fig. 3. 8にHの Si基板への侵入に対する基板温度の影響を示す。基板温度が室温、

及び 150
0Cのときについて実験を行った。侵入長は温度によっては余り変わらないが、

Si基板へ侵入する Hの濃度は温度が高くなると低下することが分かる。
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実際の洗浄プロセスではコンタクトホール形成後の Si表面のフロロカーボン系重

合膜の除去など、 Si02のある状態で洗浄プロセスを行うことが考えられる。そこで、

Si02
の厚さが Si基板中への Hラジカノレの侵入に与える影響について実験を行った。

使用した試料は厚さ 500A及び2000Aの熱酸化膜の付いた比抵抗0.01n・cmのp勾pe

Siを用いた。また rfバイアスは 100W及び 280Wの場合についてそれぞれ実験を行

った。 Fig.3. 9に500A、Fig.3. 10に2000AのSi02がある場合の Si基板中の Hラジ

カノレの分布について示す。

Fig. 3. 11には Si基板への Hの侵入深さを、 Si02膜厚を関数としてプロットした。

rfバイアスが 100Wのときには、侵入深さは Si02膜厚に影響を受けないのに対し、

280Wでは Si02膜厚の増加に従い侵入深さが減少している。これは、 rfバイアス電

力の増加により、膜厚の分 Si02中に H トラップの原因となる欠陥がより多く形成さ

れ、 H が Si02中でトラップされたためと考えると説明できる。また、 100W以下の

バイアス条件、及び 280Wでも 2000Aの Si02の場合には不活性化された Bの最大量

が小さく、これらの場合Hイオンが基板まで到達していないことが推察できる。
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Fig. 3. 9. B concen甘ationpassivated by H in Si surface covered with 

500A血ickSi02・ Exposuretime wぉ 10minto the hydrogen ICP. 

Gas pressure was 3Pa Subs甘ateresistivity was 0.01 Q ・cm.
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ところで、一般的にシリコン窒化膜は H の侵入を防ぐ効果があることが知られて

いる。そこで、今回の研究において、 N20 ガスを用いて形成した 120A程度の薄い

Si(N)02 (Silicon Oxynitride)膜にも Hの侵入防止の効果があるかどうかを評価した。

Si02、Si(N)02膜厚は 4章で述べる急速熱酸化装置を用いて形成した。膜厚はいずれ

も120Aで、ある。酸化ガスはそれぞれ企YO2、及び N20 ガスを用いた。酸化温度は

どちらも 1050
0Cである。 Fig.3. 12、Fig.3. 13に表面に形成された Si02、Si(N)02膜を

通過して Si中に侵入した H密度を示す。照射時間は 3min、基板温度は室温である。

圧力 3Pa、5Paについて評価した。

表面での H密度、侵入深さともに Si02、Si(N)02膜において大きな変化は見られな

い。一般的に、シリコン窒化膜は H の侵入を防ぐことが知られているが[旬、今回

使用した Si(N)02膜厚は 120Aと薄く、また、 RTOによる Si(N)02膜においては、 N

は界面近傍の数 m 程度の領域に局在していることが SIMS測定より報告されており

[10]、その結果、今回の測定においては窒化による H 拡散の抑制の効果が余り現れ

なかったと考えられる。

ガス圧力に対しては、 Si02、Si(N)02膜の場合ともに圧力が高い方が侵入長が短く

なった。これは、 2章において発光スベクトル測定より明らかにされたように、 5Pa

の方が 3Paに比べ、 Hラジカルの密度が約半分に低下しているためである。

以上この節での結果をまとめると、 Hのべア Si基板への侵入長は、 OWの rfバイ

アスでも 0.2μm程度あり、 rfバイアス電力の増加に従い侵入長が増加した。基板混

度に対しては、温度が高い方が表面付近での H 濃度が少なくなった。ガス圧力に対

しては、圧力の 3Paから 5Paへの上昇により Hの侵入長が 30%程度減少した。表面

のSi02とSi(N)02の膜質の違いによる H侵入量への影響は見られなかった。
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3.4考察

3.4.1 rfバイアスの影響

ーエッチングレート-

まず始めに rfバイアスがエッチングレートに与える影響について考察する。今回

の結果からレジストは OWの rfバイアスでも約 45""'75A/minでエッチングされるの

に対し、 Si02は OWの rfバイアスではエッチングされないことが分かつた。 rfバイ

アスを加えることによって基板に入射するイオンのエネノレギーは増加するので Si02

のエッチングには H イオンによる基板の衝撃が必要で、あることが分かる。 H イオン

の Si02エッチングに対する働きとしては、 H イオンの質量が軽くスパッタリング率

が小さいことからスパッタリング効果ではないと考えられる。今回の測定において

もrfバイアス電力を 150W以上に増加させると Si02のエッチングレートは増加せず

逆に減少傾向を示している。これは、 H イオンがエッチング反応に寄与する極表面

での衝突を起こさず、より深い Si02の位置へ打ち込まれた結果、高基板ノミイアスの

場合 Si02に対する Hイオンスパッタリングの効果が減少することを示す。杉田等は

Siの自然酸化膜が H ラジカノレのみで、はエッチングされないが、シンクロトロン放射

光を照射すると H ラジカルだけでもエッチングが起こることを示している [11]。彼

等はシンクロトロン放射光の役割を基板表面の活性化であるとしている。今回の実

験での Hイオンの効果もこれと同様に電子的衝突により Si02中の電子を励起、イオ

ン化すると言った基板表面の活性化であるとも考えられるが詳しいメカニズムにつ

いてははっきりとはまだ、分かつていない。

一基板洗浄効果一

基板洗浄に水素プラズマを使う場合を考えると、 OWの rfバイアスでもレジスト

が約 60A/minと RIE後の有機汚染層除去に対しては十分と思われる値であり、 OW

のrfバイアスで洗浄プロセスを行うと Si、Si02に対して比較的損傷の少ない条件で

洗浄プロセスが実現できると言える。一方、自然酸化膜の除去には今回の実験から

分かるように Si02膜は OWの rfバイアスではエッチングされておらず、自然酸化膜

のエッチングには H イオンの衝撃が必要であると考えられる。従つである程度の rf
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バイアスを加える必要があるが、 100W以上の rfバイアスを加えても Si02のエッチ

ング、レートは増加せず、また過剰に大きなエネルギーの Hイオンは Si、Si02に変位

損傷を誘起することを考えると、ここでは 100W以下の rfバイアスが適当であると

考えられる。

3.4.2 基板温度の影響

次に基板温度の影響について考察する。レジストは、基板温度の上昇によってエ

ッチングレートが増加するが Si、Si02は温度の上昇に従って減少している。この様

な水素プラズマによる Si、Si02エッチングが基板温度に対して負の活性化エネルギ

ーを持っとの報告はこれまでにも幾つかなされている [7，8]。

Fig. 3. 8に示す様に温度上昇により Hラジカルの Si基板への侵入量が低下するこ

とは、基板に入射する H ラジカルの数が温度によって影響を受けないことを考える

と基板表面での H の吸着量が低下した結果とも考えられる。エッチングレートは表

面に吸着した H ラジカルの数と、パックボンド切断の活性化エネルギーによって決

まり、表面に吸着する H ラジカノレの減少に従ってエッチングレートが低下する。定

常状態での吸着 H ラジカル密度は基板に流入する H ラジカル数と表面からの脱離で

決まる。このような点から、基板温度上昇による Si、Si02のエッチングレートの低

下の原因として 温度の上昇による表面での H の脱離現象の活性化が考えられる。

150
0C程度では それほど Hの表面からの脱離は加速されないとも考えられるが、今

回の実験においては 280Wの rfバイアスのもとで基板温度を変化させており、イオ

ン衝撃による表面の活性化作用もあると考えられ、実効的な基板表面温度は基板ホ

ルダの温度指示値よりも高くなっていたと考えられる。従って、基板ホルダ、の温度

指示値が 150
0C程度でも Hの表面からの脱離がある程度加速されたと考えられる。

3.4.3 Hの Si基板への侵入に対する Si02の影響

-Hイオンの効果-

HのSi基板への侵入に対する Si02の影響について考察する。 Fig.3. 11に示すよう

に、 280Wのrfバイアスでは Si02
の厚さに比例して Si基板への Hラジカルの侵入長
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が減少している。一方 100Wの rfバイアスでは膜厚に依存しない。以前の拡散型の

プラズマ装置の実験結果で、は侵入長は Si0
2膜厚には依存していなかったことを考え

ると、この結果の違いは Hイオンの影響が現れたためといえる。この様な Hイオン

の影響があるときの H侵入のモデルを Fig.3. 14に示す。

280Wの rfバイアス条件ではイオンシースによって加速されたイオンは Si02中に

格子欠陥を作りながら試料に打ち込まれる。このとき、入射したイオンは Si02表面

で電子により中和され中性の状態で打ち込まれていると考えられる。 Si02の膜厚が

薄いと直接 Si基板まで Hが打ち込まれるが、膜厚が厚いときには Si02中で弾性衝

突による散乱を多数繰り返し打ち込みが止まる。一方、 H ラジカルは Si02中に形成

された欠陥にトラップされながら侵入して行く。 Si02が厚い場合、形成される欠陥

の数が多くなり捕獲されながら H ラジカノレが侵入するので拡散速度が低下し Siへの

侵入量(不活性化された Bの最大値)も少なくなる。 280Wの条件では 2000Aの Si02

の方が 500AのSi02よりも H侵入量が少なくなったことから、少なくとも 500""2000

Aの聞の深さにわたり Si02中に H捕獲の原因となる損傷が形成されていることが分

かる。また、今回の装置では、放電管の上部のプレートは接地ステンレスとなって

おり、 rfバイアスだけでも平行平板 rfプラズマ装置と同じ機構で放電が可能である

ことが確認されている。今回の測定では、 rfバイアス電力に対する基板電流の評価

は行っていないが rfバイアス電力が増加すると、基板ホノレダー付近での電離によ

り、プラズマ密度が増加していると予想される。従って、 280Wの rfバイアスでは

基板電流も 100Wのときと比較すると増加していたと考えられる。また、今回の条

件では、 Hラジカルの基板への入射量は解離度を 1%として分子流として概算すると、

イオンの入射量の1/10程度となる。

一方、 rfバイアスが 100Wのときには Hの侵入長に膜厚による大きな変化がない。

これは H イオンにより形成された欠陥層が Si02膜厚と比較すると極表面に限られ

Si02膜の厚さに依存しなくなったものと考えられる。また、極表面で H イオンの打

ち込みが止まるため ほぼ、 H 原子の拡散モデルとして扱うことが出来ると考えら

れる。我々の過去の研究では熱酸化膜における H原子の拡散係数は非常に大きく、

Si02膜厚には H の侵入長は依存しないことが確認されている。従って、 rfバイアス

lOOWの条件では、 Hイオンの打ち込みは Si02の極表面で止まり、中性化された H

の拡散で決定されると考えられる。
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3.5 3章のまとめ

我々は誘導結合型水素プラズマを用いてレジスト及び Si、Si02のエッチングレー

ト及び Hの Si基板への侵入に対してガス圧力、基板温度、 rfバイアスの与える効果

について調べた。ここで、この章において得られた結果をまとめると以下のように

なる。

(1) rfバイアスを印加しない条件においても、レジストは 45"'-'7 5 A/minのレートで

エッチングされるのに対し、 Si02はエッチングされなかった。

(2) rfバイアスの電力に対し、レジストは rf電力の増加にほぼ線形にエッチングレ

一トが増加したが 150W以上ではレジストの黒化現象が見られエッチングレー

トが低下した。 Si02はowのrfバイアスではエッチングされなかったことから、

自然酸化膜の除去にはある程度のイオン衝撃エネノレギーが必要で、あると考えら
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れる。

(3) Si02は 100Wまでは rf電力の増加に従い増加したが、 200Wでは逆に低下する

傾向が見られた。

(4) ガス圧力の増加に従い、レジストのエッチングレートは低下するものの、 OW

の基板バイアスで 5Paの条件においても約 45A/minであり、金属配線前の表面

洗浄に対しては十分な値であると考えられる。

(5) 基板温度に対して、レジストのエッチング反応は正の活性化エネルギーを持つ

のに対し、 Si、Si02は負の活性化エネルギーを持つ。この原因としては表面に

吸着する Hの減少が考えられる。

(6) 基板への Hの侵入長は rfバイアス電力の増加に従い大きくなる。放電電力 1kW、

ガス圧力 3Pa、照射時間 10分間の条件で、比抵抗 0.01Q・cmの裸の Siにおい

て、 rfバイアスが OWでも 0.2μm、280Wでは 1μmに達する。

(7) ガス圧力が高いほど Hの Si基板への侵入長は短くなる。放電電力 1kW、照射

時間 3分間の条件で、 5Paのときの侵入長は 3Paのときのそれと比較して約 30%

低下した。 H ラジカル密度の減少、 H イオンエネルギーの減少がその原因と考

えられる。

(8) 100Wのrfバイアスのときは、 Hの侵入長に表面の Si02膜厚依存性は 2000A以

下のの膜厚ではないのに対し、 280Wの rfバイアス条件では、 500A以下の膜厚

でも膜厚依存性が現れる。これは、イオン衝撃による 500---200oAの聞の Si02

への欠陥の導入を考慮、した H拡散モデルにより、この現象が説明できる。

(9) Si表面に形成された 120Aの Si02とSi(N)02において、 Hの Si基板への侵入長

に有意な差は見られなかった。

以上のように、有機物の洗浄として、水素 ICPを使用する場合は、 OWの rfバイ

アスで高圧力の条件で洗浄を行うことで、洗浄効率の低下のあまり起こらない、基

板への損傷導入の程度の少ない洗浄が行えると考えられる。
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4章水素プラズマの照射がシリコン酸化膜の電気特性に与える影響

4.1この章の目的

高密度の水素プラズマを用いた LSIのドライ洗浄技術は、デ、バイス構造の微細化

に伴って重要になってくると考えられる。水素プラズ、マ洗浄はガス状態の反応種を

用いるため、微細な構造の洗浄に適しており、また、表面の酸化作用が無いため、

特に配線工程の前処理としてコンタクトホール、ビアホールの洗浄に有効で、あると

考えられる。しかし、水素プラズマは H を基板に供給して各種の欠陥を不活性化す

る、いわゆるアニーノレ効果に加えて、イオン衝撃などによる各種の損傷をデ、バイス

に与える影響がある。これまでに、 LSIのドライ洗浄への応用という観点から、水素

プラズマの照射による Si基板の結晶欠陥について、 TEMや RHEED エリプソメト

リなど各種の手法による評価が行われてきた[1， 2， 3]。しかし、水素プラズマの照射

による Si02膜の電気的特性劣化の程度については、これまで全く報告がなされてい

ない。そこで、将来的に水素プラズマによる洗浄プロセスを LSI製造プロセスに組

み入れる際、どの程度の電気特性の劣化、界面準位低減の効果が Si0
2に生じるのか

を評価しておくことは有意義で、あると考えられる。

この章では、誘導結合型プラズマ (InductivelyCoupled Plasma， ICP)励起した水素

プラズマ照射による Si02の界面準位アニールの効果を QuasiStatic C-V特性より評価

する。また、導入される損傷の程度について TDDB(Time Dependent Dielectric Break圃

down)特性、 TZDB(Time Zero Dielectric Breakdown)特性、フラットバンド電圧の

シフト特性などにより評価を行い、プラズマパラメータと導入される損傷との関連

性を比較し、より損傷の少ないプロセス条件について考察を行う。さらに、 Si0
2を

Si(N)02化することによるプラズマ損傷の抑制効果を検討する。

4.2 評価試料の形成と評価方法

4.2.1 基板洗浄

まず始めに、 4インチの n勾pe(100) Si、比抵抗 3~5Q ・ cm の基板のウエット洗浄

を行った。ゲート酸化前処理における洗浄の目的は、基板上のパーティクルを始め、

金属不純物、有機汚染物、自然酸化膜などのコンタミネーションを除去することで
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ある。一般に、超 LSIプロセスでは、 Table4. 1に示す処理を組み合わせて、カスケ

ードタンクによるバッチ方式で洗浄シーケンスを組み上げる。表中の薬液混合比は

それぞれ、 NH40H:H202:H20、HCl:H202:H20 の比を示す。その基本は、米国 RCA社

がH202をベースにして開発した RCA洗浄法である [4]0RCA洗浄は NH40H • H202 

洗浄<SC・1>と HCl ・H202洗浄<SC-2>、及び、希ふっ酸洗浄より構成される。

実際の半導体製造現場では、これらの洗浄工程をすべて行うと、装置も大規模にな

りコストも高くなるため、一部の工程を省略することもある。

プラズマ損傷の評価に先立ち、 Table4. 2に示す 3種類の洗浄シーケンスを用いて

MOSキャパシタを形成し、プラズマ非照射の Si02中の固定電荷量の評価を行った。

SC-l、SC・2洗浄とも温度 60
0C、洗浄時間 10minである。 SC-l洗浄のみの試料が最

も固定電荷量が少ない値となった。この原因としては、純水の水質があまり良くな

いため、洗浄工程を増やすと逆に基板が汚染された可能性もあると考えられる。 Si02

中の固定電荷量は、 Si表面の Na+や Cぜなど汚染による可動イオンにより増加するこ

とが知られている [5]。以上の結果をふまえ、今回の実験では、すべての試料につい

て、 SC-l洗浄のみを行った。

SC-l洗浄後、カスケードタンクで 15分の超純水リンスを施した後、清浄な窒素雰

囲気中でスヒ。ン乾燥を行った。スピン乾燥とは、基板を高速で回転させ、遠心力で、

水分を吹き飛ばす方法である。高速に回転すると、周囲からのパーティクルの巻き

込みが増えるので、その最適化が重要で、ある。その他、パーティクル対策としては、

吹き飛ばされた、水分の跳ね返り対策、洗浄雰囲気の高清浄化、脱酸素化が重要で

ある。今回の実験に置いては、黙視した限りでは、スピン乾燥後には、ウォータマ

ーク(乾燥跡)等の表面汚染の残留物は確認されなかった。従って、乾燥工程における

汚染は少ないと考えられる。スピン乾燥後、直ちに RTO(Rapid Thermal Oxidation) 

装置によりドライ O2中で Si02、N20 中で Siσ.r)02を形成した。電極を形成するため

に、 Si02、Si(N)02表面に Alを堆積させた。界面準位など多数の試料を評価する必要

のない一部の試料については、作製時間の低減、リソグラフィによる汚染防止のた

め、 Hg電極を用いた。Alの成膜には、抵抗加熱式の真空蒸着装置を用いた。 抵抗

加熱法は、電子ビーム蒸着のように電子線、 X 線照射による Si02への損傷がないと

言う特徴がある。また、チャンパの真空排気には、クライオポンプを用いたので、
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ポンプからのオイル汚染はないと考えて良い。 AI電極のパターンニングには、フォ

トリソグラフィと、 65
0Cに加熱した燐酸によるエッチングを用いた。 Al電極の面積

は1.225x 10匂m2である。

以上の試料作成工程はすべてクラス 1000以下のクリーンルームで、行われた。

洗浄液の名称 除去対象物 薬液組成薬液混合比温度CC)時間(分)

パーティクル、
NH40H: 1: 1 :5------

SCl 
有機物

H20 : 
1:5:20 

60-----85 10------20 
H20 
HCl: 

1: 1 :5------
SC2 金属イオン H20 : 60-----85 10------20 

旦 &
1:5:20 

BHF、
NH4F: 

自然酸化膜 HF: 20-----25 1------3 
DHF H20 

Table 4. 1. Chemis甘ycomposition and cleaning objectives in ULSI cleaning process. 

洗浄 1

洗浄2

洗浄3

洗浄方法

SCl→SC2→BHF 

SCl→SC2→BHF→SC2 

SC2 

ぺ同一

0

0

2

厚一

ω
ロ
ロ

膜一 固定電荷(/cm3)

6.79X 1011 

7.11XI011 

2.73 X 1011 

Table 4. 2. Cleaning sequence and fixed charge densities in Si02 for the deter-
mination of the best cleaning process in this experiment. 

4.2.2 Si02、Si例)02の形成

今回の実験では、 Si02、Si(N)02の形成にはタングステンハロゲンランプを光源と

する急熱急冷熱酸化装置 (RapidThermal Oxidation、RTO、Heatpulse610) を用いた。

RTOの特徴は、ランプから放射される幅射光の波長が Si基板の吸収帯に対応してお

り、加熱炉(石英チャンバ)は Coldwallとなることである。典型的な半導体製造工場
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においては、ゲート酸化膜の形成や、注入不純物の活性化など、高温プロセスには、

パッチ方式の電気炉を使用している。バッチ処理では、 20~100 枚の基板を同時に電

気炉で処理する。電気炉においては、基板は対流や熱伝導によって加熱され、電気

炉壁と熱平衡状態にある。バッチ処理では、同時に大量の基板を処理できるため、

製造コストを低下できる利点がある。しかし、この様な、 Hotwallプロセスでは、加

熱された壁から発生する不純物による基板汚染が問題となる。また、電気炉による

高温プロセスは、 RTP (Rapid Thermal Processing) と比較し、処理時間が長いた

め、不純物の分布の拡がりが大きくなり、超 LSIに必要とされる極浅接合が形成で

きないといった問題点もある [6]。また、バッチ方式であるため、エッチング装置や

CVD装置とのクラスター化も難しい。

一方、 RTO装置は、電気炉と比較し、 Thermalbudget ( Process time X Process 

temperature) を大幅に低下できる。使用するタングステンハロゲンランプからの放射

光は、 0.5μm~2.0μm にある。 Si のバンドギャップは1.2μm であり、1.2μm 以下

の波長において、 Si基板は光吸収により加熱される。一方、 RTO装置のチャンパ壁

は石英で出来ており、石英は 4μm以上に吸収帯があり、ランプからの放射光によっ

てほとんど加熱されない。従って、 RTOはランプからの放射光を利用した Coldwall 

プロセスであるため、基板の急速加熱、冷却が可能で、あり、電気炉と比較し Thermal

budgetを大幅に低減できる。ランプ加熱技術の特徴としては、次の 4点が上げられ

る。

1) 精密な短時間(1~300 秒)の熱処理が可能で、ある。

2) 低温から高温まで幅広い精密な温度(450~13000C)での処理が可能。

3) 急速な加熱急冷却ができ、その速度をコントロールで、きる。

4) カセットツーカセット方式の自動化による枚葉処理が可能。

RTOには、膜厚の均一性、基板への強い圧縮応力の発生と言った問題もある。し

かし、これらの問題は、放射光の空間分布の改善などにより、徐々に克服されてき

ている。将来的に、高温プロセスは枚葉処理、短時間プロセスが可能な RTP装置に

移行していくと考えられる。

Fig. 4. 1に今回の研究で使用した、 RTO装置の構成を示す。タングステンハロゲ

ンランプからの放射光により Si基板を選択的に加熱する。基板温度は、 Pyrometerに
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よりモニタされ、コンビュータにより、ランプからの放射光の強度を制御する。今

回の実験において、定常状態での設定酸化温度と実際の基板温度の誤差は 3
0
C以内と

温度制御性のよい酸化が行われた。プロセスガスはコンピュータ制御されたバルブ

により切り替えた。今回の実験では加熱レートは 125
0
C/s旬、冷却レートは 5

0

C/sec

とした。冷却レートはさらに 50
0

C/sec程度まであげることも可能で、あるが、今回の

研究では、あまり急激な冷却は、 SiO/Si界面にひずみを発生し、界面準位の上昇が

見られたため今回は 5
0

C/secの冷却レートとした。 Table4.3に酸化条件をまとめる。

酸化時間はプラズマ照射後の Si02、Si(N)02の膜厚がともに 120Aとなるように設定

した。膜厚測定は 1波長 CHe-Ne レーザー、 632.8nm) のエリプソメータ CMizojiri

DHA-XA) でウエハ面内の 25 点の測定を行いその平均とした。 Siσ~02 の屈折率は1.58

と評価された。

f 
Door 

W~fer ，Halogen ramp 

000000000 

Quartz tube 
廿 =ゴ今> cωont仕削r

Pyrometer 

Fig. 4. 1. The apparatt凶 ofRTOused in this study. 

Si02 Si(N)02 
Oxidation gas dry O2 N20 

一一・ー
Process gas 

4・・ー一

Process gas 

Heating rate 125
0
C/sec 125

0
C/sec 

Cooling rate 5
0

C/sec 5
0

C/sec 

Oxidation temperature 1050
0

C 1050
0

C 
Oxidation time 90 '" 180sec 360sec 

Table 4.3. Oxidation conditions in this experiment. 
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4.2.3 プラズマの照射条件

Si02、Si(N)02の形成後に ICP励起した水素プラズマにさらした。使用したプラズ

マ装置の構成については 2章に述べたものと同じであるためとこでは省略する。基

板への汚染(チャンバ壁のスパッタリングによる不純物汚染)の少ないプラズマ装

置である。今回の実験でのプラズマ照射条件を Table4. 4に示す。ガス圧力、 rfバイ

アス、照射時間をパラメータとして照射を行った。照射前後の膜厚をエリプソメー

タで測定したが、 OWの rfバイアスの条件においては特に変化は見られなかった。

これは、チャンパ壁のスパッタリング効果の少ないアンテナ構造を用いているため

であると考えられる。バイアスを 50W以上印加した条件下では Si02はエッチングさ

れた。 Si02のエッチングレートは 3章に示した通りである。 Si02の膜厚はすべての

条件でプラズマ照射後に約 120Aとなるように RTOでの酸化時間を設定した。以下、

この章で示す膜厚はすべてプラズマ照射後の膜厚で、ある。また、基板位置は、特に

示さないときはアンテナより 200mmである。

Gas Pressure Discharge ressure rfbias c
 

rA U

3

 

ω
m
 

‘，J

・・・A

I
1
4
E
E
.
 

Y
4
 

E
 

Substrate 

position 

150mm企om
antenna 

power 

H2 3，5Pa lkW O~200W 1， 3， 5 min 

Table 4.4. Discharge conditions in the hydrogen ICP exposure. 

4.3 電気特性の評価方法及び解析理論

プラズマ照射された膜の電気特性を、 MOSダイオードを作製して高周波 C-V特性、

Quasi-Static (Q) C-V特性、 I-V特性の測定により評価した。測定に使用した機器は、

それぞれ HP4284A"HP4140B" HP4156Aである。

高周波 C-V測定は、測定周波数 lMHz、ゲート電圧-s'""SV、電圧ステップ20mV、

信号振幅 10mVの条件で行った。 QC-V特性は電圧 ramprate 0.01 V /sec、ゲート電圧

・3---3Vとした。界面準位の導出は、 VisualBasicを用いて解析プログラムを作成し計
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算を行った。解析において必要となる不純物のドーピング濃度は基板作製メーカ(小

松電子金属(株))より校正、提供された基板の比抵抗をもとに決定した。

I-V特性より、 TZDB(TimeZero Dielectric Breakdown)特性、 TDDB(TimeDependent 

Dielectric Breakdown)特性、及び Si02の障壁高さを求めた。 I-V測定における印加電

圧波形は 100mVのステップ波形である。 TDDB測定は定電流ストレスのモードで測

定を行った。定電流ストレスは 8.16mA1cm2 (10 μAJ電極面積)で、このときのスト

レス電界は約 10MV/cmで、あった (Powler-Nordheim電流モード)。ストレス電流値

は、評価時間の短縮のため、プラズマに照射していない試料(最も特性の良い試料)

が 500sec以内で破壊されるように設定した。 TDDB測定におけるゲート電圧のサン

プリングレートは試料の絶縁破壊までの時間に応じ 1msec""""'lsecとした。

また、定電流注入時のフラットバンド電圧 (VFB) のシフトについても評価した。

VFBのシフト特性よりプラズマ照射中に導入された電荷捕獲中心の情報が得られる。

VFBシフト測定における定電流ストレスは 8.16μAJcm2 (10nAJ電極面積)で、このと

きのストレス電界は約 8MV/cmである。

さらに、 ICP励起水素プラズマ照射による Si02の結合組成の変化を評価するため、

九州大学中央分析センタに設置しである XPS装置を使って測定を行った。 x線源に

はMg-kαを用いた。 x線入射角は 90度である。

以下に今回解析に使用した界面準位、固定電荷量、 Si02障壁高さの解析理論につ

いて簡単に述べる。

4.3. 1 界面準位の解析理論

MOSキャパシタの界面準位求めるには幾つかの方法があり、一般的には高周波 C-

V法 (Terman法)がよく使われている [7]0Terman法は最も簡単な界面準位の評価

法であるが、理想曲線の精度によって誤差が大きくなり、また、バンド端近くでは

界面準位に見かけ上のピークが現れることがあるので、正確な値が常に得られると

は限らない。一方、測定周波数を低くして (5Hz)C-V測定すると、界面準位の充放

電は表面電位の変化に追随できるのでより正確な界面準位を求めることができる。

しかし、実際に数 Hz以下の低い周波数で容量測定を行うことはノイズなどの問題で

難しい。そこで、ランプ電圧を MOSキャパシタに印加し、そのときに流れる変位電
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流を測定する方法が採られ、 Quasistatic C-V法(QC-V法)と呼ばれる [8]0Q C-V法

は広いエネルギー範囲にわたって Nssを求めることもできる。

Quasi -static技術は線形ランプ電圧に応じた変位電流の測定を必要とする。この回

路は Fig.4. 2に示すように、本質的に MOSキャパシタを組み込んだアナログ微分器

である。増幅器はグランドに対して N 点の電位を一定に保つ高利得、高インピーダ

ンスの差動増幅である。印加電圧をに(のとすると出力電圧乃は次のように表される。

川
7

、E
E

，ノ/υ、C
 

R
 

+一一一o
 

v
 

(4. 1) 

よって、印加電圧を線形ランプ波形 V(t)= V1 +αtとすると、出力電圧乃はキャパシ

タンスに比例し、

九=::!:αRC(t) (4.2) 

と表せる。故に、印加電圧に対する MOSキャパシタの容量が求まり C圃 V 曲線がプ

ロットできる。

界面準位を含む MOSキャパシタに対するエネルギーバンド図を Fig.4. 3に示す。

ここでには印加電圧、んは Si02の降下電圧、 ψsは表面電位、 Nssは界面準位密度で

ある。 (b) はこの等価回路で Cox、C;、Cd、Caはそれぞれ酸化膜容量、反転容量、

空乏容量、蓄積容量で、 Css
は界面準位を等価的にキャパシタンスとみたときの容量

である。またえ、 Rvは空乏層及び反転層と界面準位との間での電子ー正孔の生成消滅

過程を抵抗成分で表し、んは空乏層から反転層への移行時の電子・正孔の流れを抵抗

成分で表したものである。さらに (c) は静的と見られる条件の下に熱平衡が保たれ

る場合に、この抵抗成分を短絡することで得られる等価回路である。キャパシタン

スだけで表すことにより Css
を簡単に算出できる。以後の議論はこの回路を基に考察

していくとものする。

全体の MOS容量C(ηは
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1 1 1 

而 =Z+c〆

であり、これから界面準位を求めると

N('('=~ぉ (v/s)_ 1 I C(九) ~ I I ~;:f.~ ¥ -Csr I (4.4) 
q q 11-C(日刊

I Cox I 

となる。この式を用いる際に、表面電位と印加電圧との関係が必要となる。表面電

位は c-V曲線を蓄積状態から積分することによって得られる。その式は次のように

与えられる。

lf/s(九)=j|1-FuowM

理想 c-V曲線と測定 C-V曲線が蓄積領域で一致するように constを決定し印加電圧

と表面電位との特性を求めておく。表面電位と規格化した MOS容量をプロットし、

これを基に表面電位に対する界面の容量(空間容量と界面準位の和、 Csc+Css)をプ

ロットする。測定値と理想値との差を電荷素量で割ることで界面準位を求めること

ができる。

R 

MOS capacitor 

Applied voltage 

V(t) 

Vo(t) 

Fig. 4. 2. Basic circuit of Q C-V measurement system. 
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Metal l Oxide Semiconductor 

、、，/
'
h
U
 

/
'
E
t
 

Conduction band 

(c) 

Cお =Cd+Ci +G 

Fig. 4. 3. Equivalent circuits of MOS capacitor in Q C-V measurement. 

4.3.2 固定電荷量の評価の理論 [9]

Si02中には、 Fig.4. 4に示すように、

(a) 可動イオン電荷 (mobileionic ch訂 ge)(主に Na+や K+等): Qm 

(b)界面捕獲電荷 (interface仕appedcharge) : Qit 

(c) 固定電荷 (fixedch紅 ge) : Qf 

(d) Si02捕獲電荷 (Si02trapped charge) : QO! 

が存在する。これらの電荷により、実際に測定した C-v曲線は理論曲線からシフト

する。可動イオンは外部からの汚染によるものであり、ゲートのバイアス条件によ

70 



って Si02中を移動する。 Si02膜厚が減少すると Si02容量は増加するので、しきい値

変動は小さくなる。従って、可動イオンは薄いゲート Si02を持つ MOSFETよりも、

厚いフィールド Si02の寄生トランジスタ部分へより大きな影響を与える。界面準位

は禁制帯中にエネルギ一分布を持ち、伝導帯と価電子帯近傍でそれぞれピークを持

つo また界面準位はひとつの電子を放出して正に帯電するか中性になるドナー型と、

電子を捕獲して中性か負に帯電するアクセプタ型とがある。界面準位はエネルギー

分布を持つため表面電位ゆ S依存性があり、かつ充放電する時定数の差異によって、

異なる周波数特性を示す。その影響は、 c-V特性の形状変化となって現れる。固定

電荷は Si02中でその位置が固定されており、 φSの影響を受けない。 Si02捕獲電荷の

準位もまた、電子か正孔を捕獲して、それぞれ負または正に帯電する。以上の 4つ

の電荷はすべて等価電荷量として扱うと、 c-V特性を平行に移動する作用を持ち、 Si

表面のエネルギーバンドを曲げる働きをする。この曲げたバンドをもとの平坦に戻

す電圧をフラットバンド電圧と呼び VFB と表す。全シフト電圧 ~V は以下の式で表さ

れる。

dV = t1いいい九=合 間

ここで、 Q仏10(Qj汁r+Q仏'm+Qot+Q

の密度でで、ある。また理想 MOSダイオードにおいて電極と Siの仕事関数差

である。ここで、zは Siの電子親和力、 oBが Siのバンドギャップ中心からのフェル

ミ準位のエネノレギーで、ある。ゆ msが 0でなく、さらに Q。が存在するとき、理論曲線

でのゲート電圧 OVの MOS容量(フラットバンド容量)における理想曲線からのシ

フト電圧を VFBとすると、
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VFB =秒間一三L金 (4.8) 
Tox Co 

となる。ここで、 Toxは Si02厚、 Xcはアノード/Si02界面からの荷電中心の距離であ

る。ここで、 Si02中の電荷密度を Nム(=Qjq)とすると、

九=一(VFBール)CoT%c (49) 

と求められる。

今回の研究では、 φms ・0.32Vであり、捕獲された電荷は酸化膜中に均一に分布し

ているとして、 Xc=Toxl2として計算した。

(Work functionゆm)

Metal C 

Tm十ド/'ch士arEeM)J}fペob@Il ion 十
、、、

十 子¥
〆Fixedch首e

Si02 
Interface ¥ 

回目田田田 田
state 

~以災以以以以\

+ 
Interface state 

(Work functionφs) 
VFB 

。 VG 

Fig. 4. 4. Schematic figures of trapped charges in Si02組 dflat band voltage shi食inhigh 

企equencyC-V characteristics caused by trapped charge in Si02・

4.3.3 Fowler-Nordheimトンネル電流の理論 [10]

Si02のバンドギャップは 8.geV と広いため、 Si02を流れる電流はシリコン基板ま

たはゲート電極からのキャリア注入(おもに電子)によって支配される電極制限電
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流となる。 Si02膜中へのキャリア注入の方法としてはアバランシェ注入(ホットキ

ャリア注入)、 トンネノレ注入及び光励起注入がある ここでは トンネル注入につ

いて説明する o トンネル注入には Fowler-Nordheim(F-N) トンネル注入と直接トン

ネノレ注入がある。前者は Si02膜厚が比較的厚く、かつ印加電圧も大きいときに支配

的であり、後者は Si02膜が薄く(おおよそ 4'"'"'5nm以下)なったときに支配的とな

る。したがって、通常、ゲート絶縁膜として用いられる Si02膜に流れる電流は、 F-N

トンネリング機構によるものが支配的となっている。 Fig.4. 5に示すように、 F-Nト

ンネリングは Si02膜に高電界のストレスが印加されたとき、カソード側の Si02
膜ノく

ンドギャップの三角形障壁を電子がトンネルすることによって起こる。 Si02膜の伝

導帯に注入された電子は Fig.4. 5に示すように Si02膜中の電界により加速され、ホ

ットエレクトロンとなるが、その運動エネルギーは電界に比例して無制限に大きく

なるのではなく、フォノン散乱の影響を受けて、その電界に応じたあるエネルギ一

分布をもつようになる。ホットになった電子は反対側の電極に流れていき、そこで

電子園正孔対を発生したり、ホット正孔を発生し Si02に欠陥を生成する。

WKB(W entzel-Kramers-Brillouin)近似によれば、ポテンシャル障壁を x方向に透過

する電子のトンネル確率Pは、

P = exp[ -2 r K{X)dxJ (4.10) 

のように与えられる。ここで、 A (x)はポテンシャル障壁内で、の電子の減衰定数で、あ

る。また、 Xj、X2は電子がトンネルする障壁の両端の位置を示す。バリアハイトが

ゆbで、 トンネル距離が X2 -xj=ltで記述されるような三角障壁の場合にはこの障壁を

通って流れるトンネル電流Jんは

FN = Ac o} exp [-2 l' K{州 (4.11 ) 

のように与えられる。ここで、 r仰は Si02膜に印加される電界、 Aは定数である。 Si02

の伝導帯の底のエネノレギーとトンネルする電子のエネルギー差を E'(x)とすると、
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E'(x)は.

E'(x)=q仇-q80xx (4. 12) 

と表すことができるので、この式を使うと式 (4.11) は
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のように書き改められる。式 (4.13) で、指数関数部分の積分を実行するためには、

Si02ノミンドキャップ内でのz対 E'の関係が明らかになっていなければならない。最

も簡単なZ 対E'の関係は

市)=両ヨリ (4附

のように与えられる。 hはプランク定数、がは電子有効質量で、ある。したがって、式

(4. 14)のparabolic分散式を用いて式 (4.13)の指数関数部分の積分を実行すると、

最も簡単な Fowler-N ordheim電流に対する式が次式で与えられる。

JFN = A8ox
2 
exp[-B/ら] (4.15) 

hq2… 
ここで、、 qは電子素量、 obはバリアハイト、 m・は Si02の禁制帯中の電子の有効質

量であり、その値は Lenzlinger等によって 0.42mo(ただし、 mOは電子の静止質量)

と求められた。

Si02膜のようなバンドギャップの大きな絶縁膜では鏡像力によるバリアハイトの

低下はあまり大きくないため、式 (4.15) でも Si02膜中を流れる電流をある程度精

度良く記述することができる。また、式 (4.15) から分かるように、 log(Jm /ε0/)は

1/ E叫に比例するので、絶縁膜中を流れる電流が Fowler-Nordheim電流であるかどう
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かの判定にはよくこの関係が用いられる。 log(JFN / E 0/) -1/εoxの関係を図に表した

ものを Fowler-Nordheimプロットと呼んで、いる。 Fowler-Nordheimプロットが一本の

直線にのっていればその電流は Fowler-N ordheim電流であると考えることができる。

今回の実験では、すべてのトンネル電子は Si基板側より Si02中に注入した。これ

は、 Al/Si02界面のモフオロジーの影響をできるだけ少なくし、 SiO/Si界面近傍の欠

陥を主に評価するためである。電子が注入される界面近傍に電子捕獲等の微少欠陥

が存在すると、捕獲を介してトンネル電流が流れやすくなるため、実効的 φbは低下

する。界面に欠陥がないときの理想的な φbは 3.2eVとなる。
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Fig. 4. 5. Energy band diagram of MOS capacitor in F-N 

tunneling i吋ection. If charge仕apcenters exist at the SiO/Si 

interface， the barrier height is decreased. 

4.4測定結果

4.4.1 界面準位、固定電荷のアニール効果

H原子には、 Si02中の Siダングリングボンドを終端することによって、電気的に

不活性化する効果があることはよく知られている。 ICP励起水素プラズマのガス分子

の解離度は従来型の平行平板 rfプラズ、マに比べて高く、圧力が低くなっても多くの

H原子が存在していると考えられる。従って水素プラズマの照射により、 Si02中の
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界面準位、固定電荷量を低温で減少させられる可能性がある。 LSIの高集積化により、

低温でのプロセスが将来的に必要となる。現在、ゲート酸化膜のアニールは、 4000

C

程度のフォーミングガス (~10%H2 in N2)中で行われているが、将来的にはさらに低

温でのアニールが必要となる可能性もある。この節では、水素プラズマ照射による

Si02の界面準位、固定電荷量のアニール効果をガス圧力、照射時間、 rfバイアス電

力をパラメータとして評価を行った。プラズマ照射時の基板温度は室温とした。界

面準位密度は Q回 si-StaticCV (Q C-V)特性より、固定電荷量は High-Frequency(高

周波 C-V)特性より評価した。

Fig. 4. 6にプラズマに未照射及び、照射した MOSキャパシタの界面準位の分布を

示す。プラズマ照射後、 N2雰囲気中で 4000

Cのアニールを 20分間行った。これはプ

ラズマ照射後 N2雰囲気中で 4000Cのアニールを行わない試料は、 Q C-V特性におい

てゲート電圧を+5Vから・5Vに変化させても表面の空乏化による MOS容量の低下が

見られずフラットな c-V特性となったためである。この原因として、酸化膜中に大

量の固定電荷量が蓄積されたためとも考えられるが高周波 c-V特性ではプラズマ照

射後にアニーノレを行っていない試料においても、若干の VFBシフトは見られるもの

のそのシフト量は・0.3~ーO.4V 程度であり、 Q C-V特性がフラットになるほど大きな

ものではない。水素プラズマを Si02に照射すると大量の Hイオンが Si02に打ち込ま

れていると考えられる。このような Hイオンにより導入された Si02の欠陥との電流

の出し入れが可能となったり、あるいは、浅い浅いトラップが多く存在する場合に

流れるホッピング電流が流れたとも推察される。

界面準位はプラズマ照射後の N2雰囲気中でのアニールにより低減し、アニール温

度、時聞が大きいほど界面準位はより低減する。しかし、温度 400
0C以上、時間 20

分以上のアニーノレを行ってもそれ以上の界面準位低減は見られなかった。従ってこ

こでは、プラズマ照射後のアニール条件は 400
0C、20分とした。

Fig. 4. 6に示すように、プラズマに照射していない試料は 400
0

Cのアニールを行っ

てもほとんど変化はない。一方、プラズマに照射した試料は、 2X 101
1.eV-1cm・2まで密

度が低下した。プラズマ未照射の試料に見られた、 Si表面電位 0.75eV付近の準位の

異常なピークも ほぼ消滅している。水素プラズマ照射の効果により、界面準位密

度が減少することが分かる。また、ガス圧力を 3Paから 5Paまで増加しでも、バン
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可~

ドギャップ中央では、同程度の界面準位密度が減少している。 2章に示した発光分光

測定の結果によると、ガス圧力を 3Paから 5Paに増加すると水素ラジカルの密度は

しかし、 ICPでは一般的にガス分子の解離度は 60%にも達約半分に低下している。

[11 ]、 5Paでも界面準位低減に対して十分な高密度の水素ラジカするとされており

アニーリング効果の低減は今回の実験では観測さノレが生成され、圧力増加による、

れなかったと考えられる。
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Fig. 4. 6. Distributions of interface state densities with and without 

exposure to the ICP. (a) without exposure. (b) without expos町 eand 

post metalization annealing (PMA) in N2・ (c)wi血 exposure剖 3Paand 

PMA. (d) wi出 exposureat 5Pa釦 dPMA. Exposure times were 3min 

for all samples. 

この結果は水素プラズ

Fig. 4. 7に照射時間の界面準位への影響を示す。照射時間 3分間が最も準位の密度

が低下し、それより長くても短くても逆に準位は増加する。
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マの照射により、 H 原子による界面準位の減少だけでなく、イオン衝撃、 vuv等に

よる界面準位増加が同時に起こっていることを示す。水素プラズマにより、欠陥ア

ニールを行う際には照射時間の最適化が重要であると言える。今回の結果から、ア

ニーリング効果という点からは照射時間 3分間が最も最適で、あると考えられる。従

って、以下に示すすべての結果では、照射時間を 3分間とした。

Fig. 4. 8に rfバイアス電力の影響を示した。バイアス電力が 100W、200Wと増加

するにつれ、界面準位は、照射以前の値よりも大きくなる。高エネルギーのイオン

衝撃により界面での Si・0、Si-H結合の切断が増加したためと考えられる。今回の Si02

は120Aとかなり薄く、また、 Hイオンは散乱断面積が他のイオンと比較しかなり小

さいので、 SiO/Si界面においても、結合を切断するのに十分なエネルギーを持っと

考えられる。 Hイオンの Si02中での散乱断面積を Hイオンは Si02中で中性化してい

るとし、 H原子と Si、0原子半径により決定されるとして、概算すると、 Si02中で

のHイオンの平均自由行程は、 94Aとなる。従って、 Si02中に打ち込まれた Hイオ

ンは平均 1回程度、散乱されるだけであることが分かる。 Hイオンは Siや 0原子と

比較し、質量が軽く弾性散乱によるエネノレギーの減衰が少ないことも考慮すると、 rf

バイアスを印加した場合には、 SiO/Si界面においても結合の切断に十分なエネルギ

ーを持っと考えられる。
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Fig. 4. 9、Table4. 5にプラズマ非照射、照射試料の高周波 c-V特性、及びフラッ

トバンド電圧のシフト量より計算された固定電荷量を示す。プラズ、マの照射は rfバ

イアス電力をパラメータとした。高周波 c-V特性において、プラズマ非照射の試料

には O.lV付近に c-V特性の歪みが現れているが、プラズマ照射した試料はこの歪み

が無くなり立ち下がりが急激になっている。これは界面準位がプラズマ照射により

減少した結果である。一方、固定電荷の評価ではプラズマの照射により負の電荷の

蓄積が確認できた。 rfバイアスパワーを 200Wに増加するとさらに多量の負電荷蓄

積が発生しており、基板へのイオン損傷が負電荷蓄積と関連があると考えられる。

RIEを用いて酸素プラズマによるクリーニングを行う際、 Si02表面に多量の電子

捕獲が発生することが報告されている [12]。この原因として、数百 eVのエネルギ

ーを持つイオンが Si02表面で停止し、表面層にイオン衝撃による変位損傷を発生さ

せるためであるとされている。今回の水素プラズマ照射で、も入射イオンエネルギー

は200Wの rfバイアスを印加した場合 300eV程度であり、表面に多量の変位損傷が

残留していると考えられ、これが電子捕獲の原因となったと考えられる。

1 十一一-W ithoutexposure 
ー--Exposぽ eat OW rfbias /τγ 

一--Exposぽ eat 200W rf bif~; 
0.8 1- J Ij/ 

d 0.6 
υ 
じ

0.4 

0.2 

0 
4 

Ideal curve 
caribrated by φm 

-2 0 2 
Glte voltage何

4 

Fig. 4. 9. High合equencyC-V characteristics with and without exposure 

to出eplasma rf bias power was 0 and 200W in the plasma exposure. 
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No Exposure at Exposure at 

exposure OW rfbias 200W rfbias 

Fixed charge density (/cm3
) 1.8 x 1011 -1.5 X 1011 -1.1 X 1012 

Table. 4. 5. Fixed charge densities in the Si02 calculated企omthe flat band voltage shifts 
in Fig. 4. 9. 

4.4.2 絶縁耐圧特性への影響

Si02の絶縁耐圧は、 MOS トランジスタの信頼性を決定する重要な特性である。特

にフラッシュメモリーなどの不揮発性メモリーにおいては、書き込み、消去動作時

にゲート Si02に 10MV/cm以上の高電界が印加されるため、絶縁耐圧の向上が重要

な課題となっている。

Fig.4.10にプラズマに照射、未照射の MOSキャパシタでの TDDB(TimeDependent 

Dielec仕icBreakdown)特性を示す。Table4.6は、この TDDB特性をもとに評価した 50%

の累積故障確率までの通過電荷量 (QBD)である。ストレス電流は 8.16mA1cぼであ

る。プラズマに照射していない試料のもDは 1.44C/cm2で、あった。一方 OWのrfバイ

アス条件でプラズマに照射した試料は 4.82x 10・2C/cm2と約 1/30にも劣化した。 rfbias

を印加しないときの入射イオンのエネルギーは 15eV程度と低エネルギーで、あるにも

関わらず、 Si02のTDDB特性はかなり劣化することが分かる。一方、 Fig.4. 10には

示していないが rfバイアスを 200W印加した試料はストレス印加後 1msec(測定器

の最小サンプリング時間)以下ですべての試料が破壊された。 QBDでは 8.16x 10-OC/cm2 

以下であり、 rfバイアスを印加しないときと比較すると著しい劣化となった。 1msec

と言う絶縁破壊時間は非常に短いが、後に示す TZDB特性に置いては rfバイアス

200Wの試料においても、 3MV/cm1以下のストレス電界での破壊は 5%以下であり、

プラズマ照射中に絶縁破壊されたとは言えない。

Fig. 4. 11にTZDB(Time Zero Dielec廿icBreakdown)特性を示す。 TZDB特性は 3つの

領域に分けることが出来る。 Amodeは 1MV/cm以下での破壊であり、これは Si02中

のヒ。ンホールなどによる短絡に起因したモードである。 B modeは 3""'8MV/cmでの

絶縁破壊で、あり、これは Si02中の電気的に弱い欠陥 (Weakspot) に起因した欠陥で、
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Cmodeは 8MV/cm以上での破壊であり、真性絶縁破壊のモードである。ある。

プラズマ照射していないキャパシタはほとんどすべての試料が C mode(8MV /cm以

上)で破壊されている。一方、プラズマ照射した試料は、 rfbiasOWの条件でも Bmode

(8MV/cm以下、電圧 10V以下)破壊が 35%を越え、 rfbias 200Wでは 98%以上の試料

Si02への変位損傷などの欠陥の導入を示す結果である。
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Fig. 4. 10. TDDB characteristics of the Si02・ (a)without plasma 

exposure. (b) with plasma exposぽ eat 3Pa， 3min， OW rfbiぉ.

With exposure at 200W 

rfbias 

With exposure at OW 

rfbias 

ex-Without 

posure 

く 8.16X 10・64.82 X 10・2QBD(C/cm2
) 1.44 

Table. 4.6. Charge to breakdown of 50% cumulative failure in TDDB measurement. 
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plasma exposure. Percentage ofB mode breakdown (1'-""'8恥1V/cm，

1 '"'-'lOV) wぉ increasedwith the plasma exposure and rf biぉing.

4.4.3 Fowler-Nordheimトンネノレ電流特性への影響

Fig. 4. 12にドNplot、及びF-Nplotより求めた SiO/Siのバリアハイトを示す。SiO/Si

界面近傍に電荷捕獲などの欠陥が存在すると、捕獲準位を介したトンネル電子が流

れ易くなり、実効的バリアハイトは減少する。バリアハイトの値が大きいほど品質

のよい Si0
2である。 Fig.4. 12に示すように、プラズマに照射した試料のバリアハイ

トは rfbias OWで2.94eV， 200Wのrfbiasでは 2.75eVとプラズマ照射していない試

料の 3.13eVに比較し、かなり低下しており、 SiO/Si界面に電荷捕獲などの欠陥が導
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入されていることを示している。また、入射イオンのエネルギーが大きいほど、よ

り多量の欠陥が SiO/Si界面に導入されることがわかる。以上の結果は、 owの rfバ

イアスの条件では、界面準位密度が低減したという 4.4. 1節の結果と矛盾するとも

考えられる。しかし、前節で示された界面準位の低下は、界面での Si-H結合の形成

によるものであり、 Si-H結合は、 3eV程度の比較的弱いエネルギーで、切断されるこ

とを考慮する必要がある。 owの rfバイアス照射条件でもバリアハイトが低下して

いるとしづ事実は、電子注入により SiO/Si界面近傍の Si-H結合が切断されている

可能性を示唆する結果である。
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Fig. 4. 12. F-Nωnneling current plot of the Si02 su句ectedto different 

conditions. (a) without plasma exposure. (b) with plasma exposure at 

OW rfbiぉ. (c) with plasma exposure at 200W rfbiぉ.
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4.4.4 電子注入における VFBのシフト特性

ここでは、欠陥のひとつである膜中の中性捕獲中心の数を知るために、電流を流

してその捕獲中心を帯電させる実験を行う フラットバンド電圧は高周波 c-v特性

より求めた。注入された電子、あるいは酸化膜中で加速された電子により生成され

た正孔が Si02中で捕獲されると捕獲された電荷により Si表面に正孔あるいは電子が

誘起され Si表面のバンドが曲がる。 Si02中に電子が捕獲されたときは表面に正孔が

誘起されるため、フラットバンド電圧は正の方向にシフトする。電子注入における

フラットバンド電圧のシフト量は電荷捕獲中心の密度に比例し、正電圧方向へのシ

フトは電子捕獲中心の存在を、負電圧方向へのシフトは正孔捕獲中心の存在を示す。

この電荷捕獲中心は、電荷を捕獲する前は電気的に中性であるため、高周波 c-V特

性の VFB変動としては現れないため、損傷評価で見落とされる可能性もある。正確

なプラズマ損傷評価を行うには、電荷を捕獲していない、中性の状態の捕獲中心の

評価も行わなければならず、そのためには電子注入による電気的ストレスを印加す

る必要がある。

Fig. 4. 13より、プラズマを照射していない試料は、フラットバンド電圧は僅かに

負方向にシフトしており、 Si02僅かな正孔捕獲中心が存在していることが分かる。

一方、 OWの rfバイアスで照射した試料は、正方向への VFBのシフト特性を示してお

り、プラズマ照射により電子捕獲中心が導入されていることが分かる。 rfバイアス

電力を 200Wに増加すると、より多量の電子捕獲中心が導入されている。イオン衝

撃による損傷が電子捕獲中心の導入の原因となっていることが分かる。水素プラズ

マの照射による Si02への電荷捕獲中心の導入については 4.5節において考察する。
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Fig. 4. 13. Flat band voltage shift in electron injection. Tunneling 

cu汀entdensity was 8. 16 X 10~A/cm2. Electric field during s仕essing

time was about 10MV/cm. (a) without the plasma exposure. (b) with 

the plasma exposure at OW rf bias. (c) with the plasma exposure at 

200W rf bias. 

4.4.5 ガス圧力の増加による損傷の抑制

この節では水素プラズマ照射時のガス圧力の影響について評価する。 2章のプラズ

マパラメータの評価において示したように、ガス圧力の増加により、基板への入射

イオン電流、イオンエネルギーが低下する。これまでに示してきた、 rfバイアスパ

ワーをパラメータとした結果によると、入射イオンのエネルギーが絶縁耐圧の劣化

や電子捕獲の導入など Si02の電気特性の劣化と強い相関を持っており、入射イオン

のエネルギー、電流量の低下が Si02劣化の抑制には重要であると言える。従って、

ガス圧力の増加により、損傷導入を低減できる可能性がある。 2章において示された

ように 3Paのとき最もイオン電流が大きくなり、 5Paのとき最もイオン電流、エネル

ギーが小さくなる。従ってここではガス圧力 3Paと5Paの照射条件での Si02の電気
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特性劣化の違いを評価した。

Table 4. 7にガス圧力 3Pa、5Paで照射した Si02の固定電荷量を示す。 rfバイアス

はOWである。 5Paで照射した方が 3Paのときと比較して負電荷の捕獲が少なく損傷

が低減されていることが分かる。

Fig. 4. 14にその TDDB特性を示す。ガス圧力を 5Paに増加することにより、 50%

故障確率までの通過電荷量は 0.13C/cm2と3Paのときの 4.82x 10・2C/cm2と比べ、増加

した。しかし 5Paの照射においても、プラズマに照射していない試料と比べると、

まだ 1/9程度のかなり少ない通過電荷量で絶縁破壊する。4.4.1節に示したように Si02

中の固定電荷量は水素プラズマの照射により減少しているが、これは Si02中に形成

された Si-H結合が Siのダングリングボンドを電気的に終端しているためである。従

って、実際には、イオン損傷により新たに導入された Siのダングリングボンドは H

によって電気的に隠された状態になっていると言える。この様な隠された欠陥は通

常の MOSトランジスタ使用条件(ゲート電圧 3"-'5V)では電気的に不活性であるが、

TDDB特性やfl.VFB特性など Si02に高電界ストレスによる電子注入を行うと Si-H結

合は電子との非弾性衝突により簡単に切断されるため再びイオン損傷により導入さ

れた欠陥が現れ、 TDDB特性、fl.V FB特性の劣化を引き起こす。

Fig. 4. 15にプラズマ処理を行った試料に対する定電流注入時の VFBのシフト特性

を示す。圧力を 5Paに増加することにより、 Si02中への電子捕獲の導入は消えて、

正孔捕獲が導入されることが分かる。また、圧力の増加により照射前の VFBのシフ

ト特性の変動が少なくなっており、プラズマによる損傷が低減していることが分か

る。

Fig. 4. 16には TZDB特性を示す。ガス圧力の増加により、 Bmode破壊 (1"-'8MV/cm， 

1---10V) の割合が 36%から 27%へ低下している。これは、 TDDB特性において示さ

れたように、プラズマ照射による電荷捕獲中心などの Weakspotの導入が減少した為

と考えられる。

以上の結果により、ガス圧力の増加は Si02の絶縁破壊特性の劣化、電荷捕獲中心

の導入に対し、ある程度の低減の効果があることが分かつた。しかし、圧力 5Paで

も依然かなりのプラズ、マ損傷が導入されており、さらなる圧力の増加が必要と思わ

れる。今回の実験に用いた ICP装置では、ガス流量、 TMPのメインバルブの関口率
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5Pa以上の圧力上昇は不可能で、あった。の関係から、
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Fig. 4. 14. TDDB characteristics of the Si02 as a parameter of gas pres-
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4.4.6 イオン密度の低減、及び Si例)02による損傷の抑制

基板への入射イオンのエネルギー、電流量を低減することが損傷抑制に対して効

果的であると考えられる。ガス圧力の増加は、電子温度の低下をもたらす為、基板

八のイオン衝撃エネルギー、電流量を低減させる しかし今回使用した ICP装置で

は水素ガスでは 5Paが最大圧力であり、これ以上の圧力増加は出来なかった。

基板への入射イオン損傷を低減する手法のーっとして、基板をプラズマ生成部よ

り離したダウンフローの状態で照射することが考えられる [13]。水素プラズマ中に

おける水素イオンの電子との再結合係数はおよそ 10・llcm3/s旬、水素ラジカルと水素

ラジカノレの再結合係数は 10・3cm3/sec程度である [14]。従ってプラズマ生成部から基

板を離すことによりプラズマが拡散してくる聞にイオンがラジカル密度に比べて大

きく低下し、イオン損傷を低減する。 Fig.4. 17にプラズマ照射時の基板の位置を

200mm、350mmとしたときの TDDB特性を示す。 TDDB特性にほとんど改善は見ら

れなかった。これは、元々の基板位置がすでに 200mmアンテナより離れており、ダ

ウンフローの状態にあったため基板を離した効果があまりはっきり現れなかったと

も考えられる。
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そこで、基板へのイオン損傷を低減する別の手法として、基板ホルダにカバープ

2 Fig. 4. 18に基板ホノレダカバーを図示する。レートを被せてプラズマに照射した。

章において示したように今回使用した ICP装置において、放電ガスは放電管上部の

エンドプレートより導入され下部より TMPにより排気される。従ってプラズマの流

れは、上から下に流れており、 Fig.4. 18に示すように基板上部にカバープレートを

プラズマが基板に直接照射されなくなり、基板位置では水素ラジカ被せることで、

ルに比較して水素イオン密度が非常に小さくなる。

Fig. 4. 19はカバープレートをしてプラズマに照射した Si02のTDDB特性を示した

と比較して、(Fig. 4. 16) カバープレートをすることにより、ないときものである。

しカミし、

カバープレートをす

50%の故障確率までの通過電荷量で O.13C/cm2から O.3C/cm2に改善された。

依然プラズマ非照射と比較すると 1/4程度の通過電荷量である。
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ると水素ラジカルに比較しイオン密度は非常に小さくなっていると考えられるので、

水素ラジカルの還元作用による弱い Si・0結合の切断など Si02
の水素化よる損傷の影

響もかなりあると考えられる。また、カバープレートにより、洗浄レートは大幅に

低下した。カバープレートをしたときのノボラック系レジストのエッチングレート

はsA/minと無いときと比較し 1/10程度に減少した。しかし、非常に小さいエッチ

ングレートではあるが、有機物は除去された。

Plasma flow 

Substrate 

Fig. 4. 18. Schematic figure of the holder cover for the 

ion damage reduction. H radicals were only exposed to 

the substrate. 
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プラズマ損傷を改善する別の方法として、照射する Si02の膜質の改善が考えられ

フラッシュメモリなど不揮発性メモリにおいて高電界ストレスに対する特性改る。

善のため、 Si0
2の酸窒化が検討されている [15]。我々の研究においても、 N20 ガス

を使った Si(N)02膜の形成により、水素プラズマに照射しない場合、 F-N電子注入に

フラッシュメモリにおよる電荷捕獲の発生が改善されるとの結果を得ている [16]。

トンネノレ電流やドレイン近傍のアバランシェ崩壊により発生したホッいては、 F-N

トエレクトロンをゲート Si02を介して浮遊電極へ注入しデータの書き込み動作を行

う。従って、ゲート酸化膜にはデバイスの動作時に 10MV/cm前後の高電界ストレス

が印加され、 Si02
の劣化が問題となっている。 NH3ガスを使ってゲート Si02を酸窒

この様な高電界ストレスによる損傷を低減できることが報告さ化することにより、

これは、 Si0
2中の、特に SiO/Si界面近傍において、弱い歪んだ切断され

やすい Si・0結合が酸窒化により結合の安定した Si-N結合に置換するためであるとさ

れている。
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れている [17]。従って、 ICP励起した水素プラズマ照射による損傷も低減できる可

能性がある。

Fig. 4. 20はSi(N)02のプラズマ照射による TDDB劣化特性を示す。照射以前のTDDB

特性は 50%累積故障確率で 0.95C/cm2であるが、プラズマ照射後は、約 0.45C/cm2と

Si02に比べると劣化の度合いにおいて若干の改善が見られる。

Table 4. 8は Si(N)02とSi02のプラズマ照射前後で、の高周波 C-v特性及Fig. 4. 21、

Si(N)02はカバーホルダをした状態で照射した。び固定電荷量を示したものである。

照射以前の固定電荷量は Si02と比べ大きいが、プラズマ照射によるフラットバンド

Si(N)02は Si02と比較し元々の電荷捕獲は大きい電圧の変動は少ないことが分かる。

プラズマ照射による新たな電荷捕獲の導入(プラズマ損傷)は少ないこと
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Fig. 4. 20. TDDB characteristics of the Si(N)02 exposed to the plasma 
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Fixed charge in Si02 (/cm
3
) 

Fixed charge in Siσ~02 (/cm3) 

Before exposure 

1.8X1011 

A丘erexposure 

4.7X1011 

1.28 X 1012 1.20 X 1012 

Table. 4. 8. Fixed charge densities calculated企omFig. 4. 21. 

4. 4. 7 XPS (X-ray Photoelecton Spectroscopy) 特性

この節では水素プラズマの照射が、 Si02の化学組成に与える影響について XPSを

用いて評価を行った。 Fig.4. 22にSi02のSi2pスペクトルの結果を示す。 Si2pスベク

トルは 3つのピークに分解出来る [18]。
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(1)結合エネルギー約 99.35eVに現れるこつに分離したピーク。これは酸化されてい

ない Si(Sio+)に関連したピーク。

(2)およそ 103.5eV近辺に現れる完全に酸化された Si(Si4+)からのピーク。

(3) SiO+と Si4+の間のピーク。これは、部分的に酸化された Si(Si 1+，Si2+，Si3+)によるもの

である。

SiO+のピークが 2つに分裂するのはスピンー軌道相互作用によるものである。 Si4+の4+

というのは Siに結合した 0原子の数であり、この場合は完全に酸化された Siを表

す。 SiO+、Si1+、Si2+、Se+についても同じ意味を表している。 0原子の電気陰性度は 3.5

であり、 Siの1.8より大きく、 Si-O結合での Si原子は正に帯電する。その結果、酸

化された Siから放出される電子は基板の Siからのそれと比べ、より高エネルギー側

にシフトする。これらのスペクトルのケミカルシフト量 (SiO+からのシフト)と強度

を解析することで Si02の結合組成が明らかにされる。

Fig. 4. 22の結果によると、プラズマに照射されていない Si02は基板の Si原子と、

完全に酸化された Siからのスペクトルのみが現れている。これに対し、プラズマに

照射した Si0
2は SiO+とSi4+の間にスベクトルが現れている。これは、プラズマの照射

により、 Si02中に完全には酸化されていない Siの結合状態が導入されることを示し

ている。 Si02中に水素化された Si原子が存在すると、 SiO+とSi4+の聞に、スベクトル

が現れることが報告されている [19，20， 21]。今回の実験においても、水素プラズマ

の照射により Si0
2中に Si-H、Si-OH結合が形成され、 SiO+とSi4+の聞にスペクトルが

現れたと考えられる。

Fig. 4. 22に点線で示した線は、測定されたスペクトルを分離解析したものである。

プラズマに照射していない試料は、 SiO+と Si4+の二つのスベクトルのみを仮定して分

離を行った。 Si4+の SiO+からのシフト量は約 4.8eVとこれまでに報告されている値と

ほぼ等しい。一方、プラズマに照射した Si02については、 SiO+と Si4+の聞に Se+及び

水素化に関連した SiX+、SiY+の存在を仮定した。 Siぺ SiY+は Si02中の水素化された Si

原子に関するスペクトルを現す。これまでの報告によると、水素化された Si02は、

シフト量 2.5---3.3eV近辺に 2つに分離したスベクトルが現れるとされており [19]、

今回のスベクトノレ分離においても 2個の水素化された Siのスペクトノレを仮定した。

分離に当たっては、プラズマに照射していない試料については、各スペクトルの強
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Si4
+のプラズマに照射した試料については、半値幅を固定せずに求めた。位置、度、

Si4
+の半値幅をプラズマを照射していない試料と同じ値であるとしSiO+、シフト量、

2.24eV それぞれ 3.32eV、SiY+のシフト量は、SiX+、分離の結果求まったて計算した。

となった。
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スベクトルのシフト量より Si原子の結合状態を推定することができる。 Fig.4. 23 

に、いくつかの水素化された Si原子の結合状態の例を示す。 Siや H、0の電気陰性

度は既知の値であるので、結合における電気陰性度の総和が計算で、きる。電気陰性

度の総和と、シフト量の関係が報告されているので [22]、それぞれの結合状態のシ

フト量は計算できる。計算した結果、 Fig.4. 23に示した構造のシフト量は、 (a)2. 35eV， 

(b) 2. 67eV， (c) 3. 26eV， (d) 3. 43eVとなる。 Fig.4. 23 (a)， (c)のシフト量が、今回観察

された SiY+、SiX+のシフト量に最も近い。従って、 Fig.4. 23 (a)， (c)に示すような構造

が水素プラズマの照射により、 Si02中に形成されていると推察される。

Chemical shift=2.35eV 

H H 
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o Si 
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/~ 
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Chemical shift=2.67eV 
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Fig. 4. 23. Examples of Si-H bond s廿uctures凶theSi02・
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4.5 考察

この章おいて示された結果をまとめると以下のようになる。

(1) rfバイアスを印加しない条件での、水素プラズマの照射により Si02の界面準

位、固定電荷量を低減できた rfバイアスを 50W以上印加した条件では、逆に

界面準位の増加が見られた。界面準位低減の効果は、今回の圧力条件に置いて

は、照射ガス圧力には依存しなかった。

(2) TDDB特性、 TZDB特性ともに、水素プラズマの照射により劣化した。 rfバイ

アスを印加しない条件でも、 3Paのガス圧力で、累積故障確率 50%までの通過

電荷量は照射前の 1130に低下した。 rfバイアス電力を増加するに従い、劣化の

程度が急激に増加した。

(3) ガス圧力の 3Paから 5Paへの増加に従い、 TDDB特性、 TZDB特性が改善され

た。改善の程度は、 TDDB特性が 50%の故障確率で 1/30から 1110に、 TZDB

特性が Bmode破壊の割合で 15%から 10%に改善された。

(4) 水素プラズマの照射により、 Si02中に電荷捕獲中心が導入された。 rfバイアス

を印加しない条件においても、ガス圧力 3Paでは電子捕獲中心が導入され、 5Pa

では若干の正孔捕獲中心が導入される。導入される電荷捕獲中心の密度は、圧

力が低いほど、また、 rfバイアス電力が大きいほど大きくなる。

(5) N20ガスを使って Si(N)02膜を形成することにより、 Si02と比較してプラズマ損

傷を低減できた。プラズマ照射による Si(N)02の TDDB特性での通過電荷量は

照射以前の 0.95C/cm2から 0.45C/cm2への劣化であり、 Si02の 1.44C/cm2から

O.3C/cm2への低下と比較してして少なくなった。

(6) XPS測定により、水素プラズマに照射された Si02は、 4価とも 0に結合した完

全酸化された Si(Si4+)のスペクトノレの他に、不完全に酸化された Siを示すス

ペクトルが現れた。ケミカルシフト量の解析結果より、このスペクトノレは部分

的に水素化された Si02中Siと推察される。

4. 5. 1 プラズマチャージアップ損傷の影響

プラズマ損傷のーっとして、チャージアップ損傷が知られている。ここでは、
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Fig. 4. 24. Schematic figures of the subs甘ateswith charge build up in plasma exposure. 
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今回の ICP励起水素プラズマ照射に伴うチャージアップ損傷について考察を行う。

チャージアップ損傷はプラズマポテンシャルの空間的な不均一により引き起こされ

る [23]0Fig. 4. 24は不均一なプラズマ照射における基板へのチャージアップの効果

を図示したものである。 Vp、Vsはそれぞれプラズマポテンシヤル、 Si02の表面電位

である。図に示すように、 Vpが空間的に不均一で、あるとき、初期状態が空間的に均

一な Vsであるなら Vpの高いところは、イオン電流が電子電流に比較し増加し、 Vp

の低いところは電子電流が増加する。 Si02中を電流が流れないとすると Vpの高い領

域の基板表面は+に帯電し、低い領域はーに帯電する。一方、 Fig.4. 24(b)に示すよう

に、 Si02膜厚が薄くなり、 F-Nトンネル電流 (JFN) が無視できなくなったとき、 Si02

表面に帯電した電荷の一部は、 Si02を流れ、 Fig.4. 23 (b)に示した状況では、基板の

中央部から周辺部へと流れる電流路が形成される。チャージアップによる絶縁破壊

や、電荷捕獲などの Si02損傷は、この J刊により発生する。

2章に示したように、今回のプラズマは、ガス圧力に依らず、ぱらつき +10%以内

のプラズマポテンシャル分布となっており、均一性はそれほど悪くない。従って、

チャージアップ量もそれほど大きくないと考えられる。また、チャージアップによ

りプラズマから基板に流入する電流 (Jp) は、 Si02を流れるトンネル電流と連続でな
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ければならない。従って、

J p = J; -J e = J FN ( 4. 1 7) 

となる。つまり、プラズマの I-V特性と Si02 トンネル電流の I-V特性の交点がチャ

ージアップ電流となる。 Fig.4. 25は 2章で示したラングミュアプローブにより測定

したプラズマ I-V特性と今回作製した MOSキャパシタの I-V特性を示したものであ

る。プラズマ放電条件は、 3Pa、lkW、rfバイアス OWである。 I-V特性の交点から、

今回のプラズマ照射によるチャージング電流は約1.36X10・5mA/cm2と見積もられた。

この値は、非常に小さく、 3分間の照射時間で、 Si02中に注入された電子量に換算す

ると、約 2.4X 10セIcm2であり、一般的に Si02に絶縁破壊特性などの劣化を引き起

こすほど大きくはないことがわかる。

一般的に、微少な面積のゲート Si02に大面積のアンテナ電極が載っている様な試

料はチャージアップ損傷が大きい [24]0 これは、大面積のアンテナ電極で収集され

た電荷が、微少な面積のゲート Si02に流れ込むためである。しかし、今回使用した

試料は、電極のついていない全面ゲート Si02基板である。従って、電極によるチャ

ージアップ電荷のアンテナ効果もない。以上のような点を考慮すると、今回のプラ

ズマ照射による損傷では、チャージアップ損傷の影響は無視できると考えられる。
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power. Si02 thickness was 120A in MOS capacitor I-V measurement. 

4. 5.2 Si02の水素化と電子捕獲中心の導入

4. 4. 4節に示したように VFBのシフト特性から、ガス圧力 3Paでプラズマに照射し

た Si02中には中性の電子捕獲中心が導入されることが分かつた。ここで水素プラズ

マ照射による電子捕獲中心導入の機構について議論する。

一般に Si02中の電子、正孔が、捕獲中心に捕獲される過程は、第一次の反応速度

式を用いて以下のように表される。

dn/dt =JIσc/q(Ct-n) (4.18) 

ここで、 nは捕獲された電子、ノは注入電流密度、 σcは捕獲への電子の捕獲断面積、

C(はトータノレの捕獲密度で、ある。 (4.18)式は簡単に積分できて、
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n = C( (l-exp~σc N mj D ( 4. 19) 

ここで、 NinjはSi02中に注入された電子量である。

(4. 19)式は 1種類の捕獲中心のみが存在すると仮定した式であるが、通常は、 Si0
2

中には、捕獲された正孔による電子捕獲、 H に関連した電子捕獲など、複数の種類

の電子捕獲中心が存在する。この様な場合、 (4.19)式は、以下のように変形される。

n=芝ι(1一叫[σciNinjD} (4.20) 

ここで、添え字 iは捕獲の種類を表し、 nt種類の捕獲が存在するとしている。 4.4.4

節の Fig. 4. 13に示す実線は(4.20)式を使って最小二乗法でフィッティングした結果

である。フィッテイングに当たっては、相関係数が 99.9%以上となるように ntを

決定した。 Table4. 9にフィッテイング結果より求められた各捕獲断面積、密度を示

す。表中の Cの正、負号はそれぞれ、正孔、電子捕獲中心であることを表す。

プラズマに照射した試料は、いずれのバイアス条件においても1.4x 10・17cm-2前後

の捕獲断面積が現れている。ウエット酸化により形成された Si0
2中にはドライ Si0

2

に比較し、より大量の電子捕獲中心が存在していることが知られている。この電子

捕獲中心は、ウエット酸化時の水の分圧と電子捕獲中心の密度が比例しており、 Si02

中のハイドロオキシノレ基に関連する捕獲中心とされている [25]。反応式で記述する

と以下のようになる。

三Si-OH+ e→(三Si・OY+H (4.21) 

三 Si-OH基は電子を捕獲する前は中性であるが、電子を捕獲し化学反応すると負に

帯電し活性な H原子を放出する。この電子捕獲の捕獲断面積は1.4x 10・17cm-2である

とされており [25]、今回の水素プラズマ照射で、発生した1.4x 10・17cm・2前後の捕獲断

面積とほぼ等しい。従って、今回の水素プラズマの照射により、 Si0
2は水素化され、

三 Si-OH基が形成されることにより電子捕獲中心が導入されたと考えられる。 200W
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の rfバイアスを印加した試料の方が、この捕獲断面積(1.4x 10・17cm・2) の捕獲中心

の密度が rfバイアスを印加しない試料に比較して少なくなっている。水素イオンの

衝撃による Si02中での Hの選択スパッタリングの効果が増加した可能性もある。

このほかに、 OWの rfバイアス照射試料には、 6.5x 10・14cmJ、200Wのrfバイアス

照射試料には5.4x 10・15cm-2及び3.8x 10・14cm・2の捕獲断面積が計算により導出された。

一般的に、 10・12""'"'10・14cm・2の捕獲断面積はクーロン型捕獲中心とされている。クー

ロン型捕獲中心としては、 Naイオンなど Si02中の固定電荷によるもの [26]、捕獲

された正孔による電子捕獲 [27]等が知られている。紫外線に照射された Si0
2中には

正孔を捕獲することで Eセンタ(・ Si三)が形成されることが知られている [28]。

式で示すと以下のようになる。

三Si-Si三+h+→(三Sit+・Si三 (4.22)

(4. 22)に示すように、 E'センタは酸素空位に関連した欠陥であり、紫外線の照射によ

って生成された正孔が酸素空位結合を切断することにより形成される。水素プラズ

マ中には LymanHα(121nm) のように Si02バンドギャップ以上のエネルギーを持つ

強力な紫外線源が存在する。また、今回使用した Si02は界面準位、固定電荷量とも

実際に LSI製造工場で作製されているものと比較するとかなり高く、酸素空位など

の弱し、結合がかなりの量で照射以前にすでに形成されていると考えられる。従って、

今回の ICP励起水素プラズマの照射により E'センターが多量に形成されていると思

われる。以上のような点より、今回プラズマに照射された Si02に現れた 1x 10・14/cm3

以上の捕獲断面積は、恐らくプラズマ照射中に捕獲された正孔による電子捕獲と考

えられる。
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No pZαsma Plasmα exposure P!'αsma exposu.γe 
exposure with OWrfbiαs with 200W rf bias 

Ctl (cm勺 9.2XI011 -2.1XI014 -1.5XI014 

。cl(cm勺 2.7XI0・14 1.5 X 10・17 1.3XI0・17

Ct2 (cm-
3
) ー -2.2XI012 -1.1XI013 

a c2(cm勺 ー 6.5 X 10・14 5.4XI0・15

Ct3 (cm勺 ー ー 四1.0X 1013 

σ c3(cm勺 ー ・ 3.8 X 10・14

Table. 4. 9. Concentrations of to凶 charge甘apcenters and cross sections calcu-

lated合omVFB shift characteristics in Fig. 4. 13. 

4.6 4章のまとめ

以上、この章での結果をまとめると以下のようになる。

(1) 3分間、 rfバイアス owでの水素プラズマの照射により、 Si02の界面準位がプ

ラズマ照射前 (6x 1011/cm2/eV) に比較して減少した (2x 1011/cm2/eV)。放電

ガス圧力 (3Pa、5Pa) が、界面準位の低減効果に与える影響はほとんどない。

Si02中の固定電荷量は正方向にシフトしており、水素プラズマの照射により電

子捕獲中心が発生した。プラズマ照射時に、 rfバイアスを 100W以上印加した

ときには、逆に照射以前に比べて界面準位が増加する。バイアス電力が大きい

ほど界面準位、電子捕獲の導入とも増加傾向も大きい。

(2) 水素プラズマの照射は、高電界ストレスに対する絶縁破壊特性 (TDDB、TZDB

特性)の劣化をもたらす。基板への入射イオンエネルギーが大きいほど、また

ガス圧力が低いほどより劣化の度合いが著しい。 3Pa、3分間の照射条件で、 rf

バイアスが OWのとき TDDB特性における 50%の故障確率までの通過電荷量は

4.82 x 10・2C/cm2、rfバイアスが 200Wのときは 8.16x 1ゲ C/cm2以下と照射以前

の 1.44C/cm2から大きく低下する。

(3) ガス圧力が 3Paのとき、水素プラズマ照射により Si02中に中性の電子捕獲中心

が導入される。基板への入射イオンエネルギーが大きいほどより多量の電子捕

獲中心が導入される。ガス圧力を 5Paに上昇させると、電子捕獲中心の導入が
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消え、若干の正孔捕獲中心が導入された。また、導入量もガス圧力が高い方が

少ない。

(4) プラズマ照射時のガス圧力を 3Paから 5Paへ上げることにより、 TDDB特性で

の 50%の故障確率で 4.82x 10・2C/cm2から 0.15C/cm2に改善された。 TZDB特性

についても、 Bmode破壊の割合が 15%から 10%へ減少した。

(5) プラズマ照射時に基板ホノレダ、にカバープレートを被せ水素ラジカルに対して水

素イオンの密度が非常に少ない条件で照射することによりさらに TDDB特性で

の通過電荷量を 0.15C/cぜから 0.3C/cm2に改善することが出来た。しかし、照

射以前の 1.44C/cm2と比較すると依然小さい。

(6) N20ガスを使って Si(N)02膜を形成することにより、 Si02と比較してプラズマ損

傷を低減できた。プラズマ照射による Si(N)02の TDDB特性での通過電荷量は

照射以前の 0.95C/cm2から 0.45C/cm2への劣化であり、 Si02の 1.44C/cm2から

0.3C/cm2への低下と比較してして少なくなった。

(7) Si02の Si2pスペクトルは、プラズマを照射していない膜は、 SiO
+とSi4

+の聞にス

ベクトルは見られなかったのに対し、プラズマに照射した膜は SiO
+とSi4

+の聞に

スペクトルが見られた。スベクトル分離された化学シフト量の値から、このス

ペクトルは、 Si02中の水素化された Si原子によるものと推察される。

入射イオンエネルギー、電流量が低いとき、 Hイオンは Si02の表面で打ち込みが

止まり、中性化された状態で Si02中を拡散してし、く。従って、 Hイオンは H原子と

ともに、 SiO/Si界面のダングリングボンドをアニールする効果があることが分かつ

た。 一方、 rfバイアスを印加して、入射イオンエネルギー、電流量を増加した条

件では、より奥深くまで、中性化した Hイオンが打ち込まれる。今回の 3Pa、280W、

10分間の照射では、少なくとも 500A程度まで Hが打ち込まれていることが 3章に

おいて確認されている。層間絶縁膜のように膜厚が 2000A以上ある場合には、イオ

ン損傷は表面層のみに発生し、 Hイオンは Si02中で中性化され、界面でのダングリ

ングボンドの終端に寄与する。一方、ゲート絶縁膜に対しては、 120A程度と非常に

薄いため、 Si02全体にわたってイオン損傷が発生し、絶縁性が著しく劣化する。

この様なイオン損傷の損傷を低減するには基板への入射イオンのエネルギー、電
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流量を低減するのが効果的である。ガス圧力の増加して電子温度の低下させ、基板

の照射位置をイオン衝撃が無いように工夫するなどしてプラズマ損傷の低減を計る

ことが可能で、あることを示した。しかし、この様な損傷の低減は同時に洗浄効率の

低下をもたらすため、レジストのエッチングレートなどによりその洗浄効率の定量

的評価も併せて行う必要がある。
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5章結論

LSI製造プロセス、特に金属配線 CVD工程の前洗浄としての水素プラズマの応用

を想定して、 ICP(Inductively Coupled Plasma)により励起した水素プラズマの照射

によるレジストのエッチングレート、 Hイオンと Hラジカルの Siへの侵入の挙動、

Si02、Si(N)02膜へ導入される損傷の程度、特性について評価を行った。本研究で得

られた結論は以下の通りである。

(1) 洗浄用水素プラズマ励起源としての ICP装置の特徴について

(1. 1)今回使用した ICP装置では圧力 3Pa""'5Paにおいて、直径 300mmにわたり、

良い均一性(+10%)を持つ水素プラズマを生成することができた。

(1.2)電子温度は、放電電力 1.0kW""'2.0kWにおいて、電力によらずほぼ同じ値と

なった。ガス圧力に対しては、 1Paから 5Paへの増加により約 4.5eVから 0.5eV

へ減少した。

(1. 3)電子密度はガス圧力 1""'5Paの範囲において圧力 3Paで最大となった。

(1.4)発光スペクトル測定より BalmerHα、Hsの発光強度はガス圧力の 3Paから 5Pa

への増加により約半分に低下した。

(1. 5)高耐圧プロープを用いて基板電位を評価した。 3Pa、1kW、rfバイアス OWに

おいては、プラズマ電位に対して約 26eVとかなり低いのに対し、 rfバイアス

50W以上では、 160eV以上と Si02にイオン衝撃による変位損傷を起こすのに

十分なエネルギーとなった。

(1. 6) MOSキャパシタ C-t測定の結果では今回の ICP水素プラズマの照射で、は、基

板への金属汚染は見られなかった。

以上の結果より、今回使用した ICP装置は、大口径で、均ーかっクリーンなプラズ

マを生成出来るため、プラズマクリーニング装置として適していると考えられる。

また、今回の放電条件の範囲に於いてはガス圧力が 3Paのときイオン損傷が最も大

きく、 5Paのときイオン損傷は最も少ないと予測される。

(2) ICP励起水素プラズマの照射による有機物、 Si02の洗浄効率について
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(2. 1) rfバイアスを印加しない条件においても、ノボラック系レジストは 45""'75A 

/minのレートでエッチングされた。配線工程の表面洗浄としては十分と考え

られる値であると思われる。これは、今回使用した ICP装置が従来の平行平

板 rf装置と比較しラジカル密度が大きかったためと考えられる。今回の条件

では分子流として計算すると約 6.2x 1014 (/cm2 /sec)となる。

(2.2) rfバイアスの電力の変化に対し、レジストは rf電力の増加とともにエッチン

グレートが増加したが 150W以上ではレジストの炭化現象が見られた。 Si02

のエッチングレートは 100Wまでは rf電力の増加とともに、 200Wでは逆に低

下する傾向が見られた。

以上の結果より、 2章において考察したように、ガス圧力が高い方が基板へのイオ

ン衝撃損傷が低下することを考慮すると、今回の照射条件の範囲においてはより高

圧力、 rfバイアス OWの条件で有機物の洗浄をした方が良いと考えられる。

(3) ICP励起水素プラズマの照射による Siへの Hの侵入について

(3. 1)基板への Hの侵入長は rfバイアス電力の増加に従い大きくなった。放電電力

1kW、ガス圧力 3Pa、照射時間 10分間の条件で、 rfバイアスが OWでも 0.2μ

m、280Wでは 1μmに達した。

(3.2)ガス圧力が高いほど Hの Si基板への侵入長は短くなった。放電電力 1kW、照

射時間 3分間の条件で、 5Paのときの侵入長は 3Paのときのそれと比較して約

30%低下した。

(3.3) 100Wの rfバイアスのときは、 Hの侵入長に対して表面の Si02膜厚依存性は

2000A以下の膜厚では無いのに対し、 280Wの rfバイアス条件では、 500A以

下の膜厚でも膜厚依存性が現れた。イオン衝撃による Si02への欠陥の導入を

考慮した H拡散モデルにより、この現象が説明できる。

(3.4) Si表面に形成された 120Aの Si02とSi(N)02において、 Hの Si基板への侵入

長に有意な差は見られなかった。

これらのことから層間絶縁膜など厚い絶縁膜においても過剰な rfバイアス(今回の

放電条件では 100W以上)の条件では数百Aのかなり深い領域にわたってイオン損傷
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を導入するが、またそれは H の供給源ともなりアニーノレ効果に寄与すると考えられ

る。

(4) ICP励起水素プラズマの照射による Si02、Si例)02へのアニール効果、損傷の

導入について

(4. 1) 3分間、 rfバイアス OWでの水素プラズマの照射により、 Si02の界面準位がプ

ラズマ照射前 (6x 1 011/cm2 /eV) に比較して減少した (2x 1011/cm2 /eV) 0 rfバ

イアスを 100W以上印加したときには、逆に照射以前に比べて界面準位が増

加した。

(4.2)水素プラズマの照射は、高電界ストレスに対する絶縁破壊特性 (TDDB、TZDB

特性)の劣化をもたらす。基板への入射イオンエネルギーが大きいほど、ま

たガス圧力が低いほどより劣化の度合いが著しい。 3Pa、3分間の照射条件で、

rfバイアスが OWのとき TDDB特性における累積故障確率 50%までの通過電

荷量は 4.82x 10・2C/cm2、rfバイアスが 200Wのときは 8.16x 1ゲC/cm2以下と

照射以前の 1.44C/cm2から大きく低減した。

(4.3)ガス圧力が 3Paのとき、水素プラズマの照射により Si02中に中性の電子捕獲

中心が導入された。ガス圧力を 5Paに上昇させると、電子捕獲中心が消えた。

このとき、 TDDB特性は 50%の故障確率で OWの rfバイアスの条件において

4.82X 10・2C/cm2(3Pa)から 0.15C/cm¥5Pa)に改善された。

(4.4) N20ガスを使って Si(N)02膜を形成することにより、 Si02と比較してプラズマ

損傷を低減できた。プラズマ照射による Si(N)02の TDDB特性での通過電荷

量は照射以前の 0.95C/cm2から 0.45C/cm2への劣化となり、 Si02の 1.44C/cm2か

ら0.3C/cm2への低下と比較して少なくなった。

(4.5) Si02の Si2pスペクトルは、プラズマを照射していない膜は、 SiO+と Si4+の聞に

スベクトル成分は見られなかったのに対し、プラズマ照射した膜ではスペク

トル成分が見られた。化学シフト量の値から、これらのスベクトル成分は、 Si02

中の水素化された Si原子によるものと推察される。
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(5) 水素プラズマにより Si02に導入される損傷とアニール

ICPでは、無バイアス、高圧力の条件で、界面準位のアニールが行えるが、処理

速度を向上させるために、基板ノミイアスを印加し、ガス圧力を低下してイオン衝撃

の効果を増すと Si02への損傷の発生も発生する。 Si02への損傷の原因として、イオ

ン衝撃による Si-O結合の切断が考えられる。 Si-O結合の切断は、ダングリングボン

ドの発生、歪んだ Si-O結合の発生、あるいはエッチング反応を引き起こす。また、

そのほかに、チャージアップ損傷が報告されている。しかし、今回の放電条件では、

プラズマの I-V特性と MOSキャパシタの I-V特性を比較すると、チャージアップ電

圧は 6V程度と考えられ、チャージアップ損傷はイオン損傷と比較してほとんど考慮

しなくても良いと考えられる。

一方で、、水素プラズマには H 原子による欠陥のアニーノレ効果も同時に存在する。

今回の実験において 入射イオンエネノレギー、電流量が低い条件では低温で Si02の

アニールが行えることが確認された。

Fig. 5. 1に入射イオンエネルギー、電流量が異なる条件での Si02に発生するイオ

ン損傷を示す。入射イオンエネルギー、電流量が低いとき、 H イオンは Si02の表面

で打ち込みが止まり、中性化された状態で Si02中を拡散してし、く。従って、 H イオ

ンは H原子とともに、 SiO/Si界面のダングリングボンドをアニールする効果がある

ことが分かつた。また、膜厚が 2000A'こ増加しでも Hは界面まで侵入しており厚い

層間絶縁膜のアニールにも効果があることも分かつた。

一方、 rfバイアスを印加して、入射イオンエネルギー、電流量を増加した条件で

は、より奥深くまで、中性化した Hイオンが打ち込まれる。今回の 3Pa、280W、10

分間の照射では、少なくとも 500A程度まで Hが打ち込まれていることが SRP測定

より確認されている。層間絶縁膜のように膜厚が 2000A以上ある場合には、イオン

損傷は表面層のみに発生し、 H イオンは Si02中で中性化され、界面でのダングリン

グボンドの終端に寄与する。一方、ゲート絶縁膜に対しては、それが 120A程度と非

常に薄いため、 Si02全体にわたってイオン損傷が発生し、絶縁性が著しく劣化する。

以上より、配線工程での洗浄では、層間絶縁膜は数μmとかなり厚く、表面近傍

でのイオン損傷は許容されるため、無バイアス、高圧力条件での洗浄により配線工
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程での洗浄に今回の ICPにより発生した水素プラズマを使用できるといえる。
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