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非線型の表面反応を示す系に対するカバレッジの
　　　　　　　　　　　　シミュレーション

金高勲＊・秋山泰伸
今　石　宣　之

Step　Coverage　Simulation　for　Non－liner　Surface　Reaction

Byunghoon　KIM，　Yasunobu　AKIYAMA　and　Nobuyuki　IMAISHI

　　　Step　coverage　simulation　code　was　newly　developed．　This　code，　which　is　a　kind　of　test

particle　Monte　Carlo　method，　can　simulate　the　step　coverage　with　non－pliner　surface　reaction，　for

example　Tungsten　（W）　thermal　Chemical　Vapor　Deposition　（CVD）　using　hydrogen　（H2）　and

hexafluoro　Tungsten　（WF6）．　The　availability　of　this　code　was　examined　by　the　comparison　of　the

experimental　obtained　step　coverage　and　simulated　one　through　W－CVD．　The　simulation　results

vvell　explained　the　WF6　concentration　dependency　of　step　coverage　of　W　film　grown　on　the　silicon

substrate．　The　step　coverage　of　film　grown　at　773K　and　in　low　WF6　concentration　becomes　poor

coverage，　however　the　film　grown　in　high　WF6　concentration　shows　good　coverage．　Under　high

WF6　concentration，　the　growth　rate　reaches　the　ceiling，　namely　the　growth　rate　have　the　same　value

on　the　any　position　in　the　trench，　and　consequently　the　step　coverage　became　good．

1．緒言

　CVD（Chemical　Vapor　Deposition）反応系ρ中には・表面

反応速度が成膜前駆体濃度の一次に比例しない場合も多

数ある1“3）。非線型の表面反応速度を持つ系に対してもミ

クロスケールやサブミクロスケールでの微細加工、配線

技術の確立をめざしてカバレッジに関する研究が盛んに

行われている。しかし、カバレッジシミュレーターの大

部分は表面反応速度が成膜前駆体（系によっては原料）

濃度の一次関数（線型反応）の場合を対象にしたものであ

り、そのシミュレーターを非線型表面反応系に対してそ

のまま適用することはできない。また、非線型反応を考

慮したシミュレーション法の報告4）もあるが気相内の分

子衝突を無視していたり、拡散現象（Low・Pressure・CVDの

場合拡散方程式ではトレンチ内の成膜前駆体の移動を記

述できない。）を仮定している等の問題がある。本報では、

非線型表面反応に対応できるシミュレーションアルゴリ

ズムの開発を行ない、同方法を非線型表面反応であると

いわれているタングステンの熱CVD（W－CVD）に適用した

結果について報告する。

2．シミュレーション法

　表面反応速度が、成膜前駆体濃度に一次（線型表面反

応）の場合のモンテカルロ法を用いたカバレッジシミュ

レーション法については、報文（5），（6）に詳述している。

　一一一一一般にモンテカルロ法を用いたステップカバレッジの

シミュレ・・一・・ションでは、表面反応速度（rs）が表面近傍での

成膜前駆体濃度（Ci）の一次関数で表されると仮定し、表面

反応を単純な確率過程（物理過程）で置き換える。ここで、

反応性付着確率（η：固体面と衝突した成下前駆体がその

場で膜になる確率）という概念を導入するとrsは、

　　　　　　　　　1
　　　「s＝ks　C，　＝anV，　C，　（1）
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となる。ただし、V，は成膜前駆体の熱平均速度。つまり、

表面反応速度定数（ks）は次式でηと関係づけられる。

　　　　　　1

　　　ks　＝tnV，　（2）
線型の表面反応の場合、ks、ηは濃度に依存せず、温度の

みの関数である。

　式（1）は線形の表面反応に対して用いられている反応
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性付着確率と表面反応速度の間の関係式であるが、ここ

でより一般系の表面反応速度式に拡張する。

　　　rs”f（c，）・citn“v，c，　（3）

ここで、η●を見かけ上の反応性付着確率と定義する。ち

なみに、線型表面反応の場合の式（1）は式（3）で．t〈C，）が濃度

の関数でない場合と考えることができる。

　η’は次式で！（Ci）と関係づけられる。

　　　袴q）　　　（4）
　　　　　　詳

このη’を使用して、表面に衝突した場合の成膜前駆体の

処遇を決定すれば、表面での反応過程を確率論的に処理

可能である。ただし、非線型表面反応の場合、この見か

け上のη●がローカルな前駆体濃度Ciの関数である点が、

線型表面反応系と異なる。つまり、η。が濃度の関数である

ために、トレンチ上および内部の表面の場所場所でその

値が異なる。また、式（4）からわかるようにガの値を決め

るためにはCiの値が必要であり、逆にCiの値は、ローカ

ルな表面反応速度（つまりガの大きさ）で変化する、つまり

η●の値がわからないと決定できないということになる。そ

こで、図1に示すアルゴリズムを用いて、初期のη’とCi

の値を繰り返し法によって決定した。繰り返し法の計算

手順は以下のようになる。

①初期値として適当なガの分布を仮定する。

②仮定Uたη’に従い、各表面位置での反応処理（反応し

　　て膜になるか、気相中に再飛散するかの決定）を行

　　う。

③表面と衝突した分子数をカウントし積算する。衝突数

　　は表面近傍の気相中の濃度に比例しているので、トレ

　　ンチ上部の積算値（濃度（C”）に対応）と各場所での積

　　算数を比較することで。の分布を決定できる。
　　　　　　　　　　　　　i

勿期伽として甲西の町6の分布壱仮定

仮塞されたη●に餐ってトレンチ覆iに醸†る

@　　　　　分子数壷カウント

@　　　　　激儒醸分子戯

qをもとに上式に従。てガを計算

　　したη●とqの

ｫはと包ているか7

@　　　　　YES
@　η●の決定

NO

Fig，　1　Calculation　procedure　for

　　determination　of　n＊．

④①で仮定したη’と、③で求めたCiを使って式④から

　　求めたη’とを比較する。両者の間に矛盾があれば新し

　　く濃度から計算したη．を用いて②～③の手順を繰り

　　返しη．の値を決め直す。

⑤仮定したη●の分布と濃度分布から計算されるη●の分

　　布に矛盾が無くなったところで、そのη●を初期の分

　　布として、膜成長のシミュレーションを始める。

　計算領域を図2に、プログラム中でのn’の値を決定す

るための具体的な手続きを図3に示す。図2中の白いセ

ルおよび灰色のセルは気相、黒いセルはトレンチ基板を

表している。灰色のセセルはトレンチ表面に接しており、

ローカルな気相の濃度を計算するためのカウンター、お

よび見かけ上の反応性付着確率記憶用の配列を持ってい

る。

鞘町購灘欝1繋糞

　　　Fig．　2　Calculation　domain　of　Monte　Carlo

　　　　　Simulation．

　成膜することで気固の境界が移動すると、それに応じ

てトレンチ内の濃度分布、ひいてはローカルなη●の分布

も変化する。従って、厳密には気相セルが一個でも膜に

なった時点で（つまり気相一固相境界が変わった時点で）、

η。の分布を再計算する必要がある。しかし、セルが一つ

膜になる毎に前述の収束計算を行うと、多大な計算時間

が必要となる。そこで本研究では、一定間隔毎に、Ciの

分布を計算し直して、その結果をη●に反映させるという

手殺で、トレンチ形状が変化した場合のη●を求めている。

この方法は収束計算を行なわないため、高速に計算を行

なう事ができる。Ciを更新する間隔を、膜が一個成長す

る間隔より一桁程度短くすれば、形状の変化が直ちにη●

に反映される。具体的には次のような計算手順を採用し

ている。

　前述のように各気相セルは濃度設定用のカウンターを

持っている。例えば、1000個前駆体が衝突して気相セル

が固体に変わる条件の場合（F6　＝1000の時）、トレンチ

最上部の固体セル表面に100個の前駆体が衝突すること

にqを更新するように設定しておく。100個の前駆体が

衝突した時点で、100個基準に（トレンチ最上部面に接し

た気相セルの濃度は、設定したトレンチ入口の濃度に等

しい）、各々の場所でのローカルな気相の濃度C，を計算
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し、そのCiを基に各々の場所でめη’を計算する。この手

続きを採用することで、形状の変化によって変わるリア

ルタイムな濃度分布を見かけ上の付着確率（η’）に反映さ

せている。以上の手順で、非線型表面反応の場合の高速

カバレッジシミュ’ 戟[ションが可能である。

3．W－CVDのステップカバレッジ

　次に、上述の非線型表面反応に関するカバレッジシミ

ュレーションアルゴリズムが形状の定量的予測および説

明に有効であることを確認するためにタングステン（W）

の熱CVDを取り上げ、そのトレンチ形状について実験結

果とシミュレーション結果の比較検討を行なった。

WF6を原料としてH2を還元材として使用したW熱CVD

の総括の化学反応式は次ぎのように記述される。

WF6十3H2　．　W　十6HF （5）

　この反応系では、反応速度が濃度に比例しない系であ

り、高濃度領域で成膜速度が頭打ちになることは良く知

られている。また、トレンチ内の成型形状が濃度によっ

て左右されることも知られている7）。

　　　　　　　　　3　H，

　　　　　　　WF6（吸着）　　→W（膜化）

＝瑠，

分圧（濃度）を操作条件として反応管内の成膜速度を実験

的に測定し、推算した表面近傍濃度と関係から、式（8）中

に含まれる速度定数を定めている。

　カバレッジのシミュレーションを行なうためには、上式

中のkSとkOが必要である。濃度が高くなるとrsは徐々に

頭打ちとなり、非常に高濃度ではkSになることが式（4）か

ら分かる。つまり、高濃度で実験を行い帳面速度が頭打

ちになった時の成膜速度がkSである。一方、濃度が希薄

な場合、つまりCWF6→0の場合、表面反応速度（rs）は

k。CWF6の形で表現できる。つまりWF6濃度に一次となる。

つまり、表面反応速度が濃度の一次になると推測される

ような低濃度で実験を行ない、得られたカバレッジ形状

を従来の線形表面反応のシミュレーションプログラムで

フィッテングして、kOの値を定めることができる。図．4

に実験で得られた反応器入口WF6濃度と反応器入口より

8cmの地点での成膜速度との関係を示す。温度に関わらず

成膜速度は、低濃度では濃度に比例し、高濃度になると

乙

具

F

壱

且

誉

雲

8

8

6

4

2

Oo一＝一i“蝿鼈鼈黷kDos　o．1
　　　WF6　lnlet　concentration　［mol　l　m3］

823K

773K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　723K

潤@　　　　　　　　673K

@　　　　　　　　623K

Fig．　3　Surface　reaction　model　of　W－CVD　using　WF6

　　and　H2．

　Hayakawaら8）は図．3に示すような成膜面に飛来した

WF6が表面に吸着した後に、表面で反応してW膜になる

表面反応モデルを提案している。ここで、吸着速度と膜

化速度が等しいと仮定すれば

kO　CWF6（1・の＝心θ （6）

但し、kOは吸着速度定数、　CWF6は成膜面近傍でのWF6

の濃度、kSは膜化速度定数、θは吸着座の被覆率。従って、

θは、

　　　　　　e．一ke．SveLCwF6　（7）
　　　　　　　　ka　CwF6　＋　ks

表面反応速度（rs）は、

　　　　　　kaksCwF6
rs　＝kse＝
　　　　　ka　CwF6　＋　ks

（8）

と表現できる。Hayakawaらは二二温度、　WF6およびH2

　Fig．　4　Concentration　dependency　of　the　gowth　rate．

一定値で頭打ちになっていることがわかる。また、頭打

ちになる成膜速度は温度の上昇と共に速くなっている。

一一一闥lになった時の成膜速度が各温度でのkSの値と考え

る事ができる。図．5にkSの温度依存性を示す。　kSは温度

の上昇とともに大きくなり、アレニウス型の温度依存性

を示す。図法の●が本実験の結果で、▲で示される

Hayakawaらの結果とよく一致している。

図．6は低濃度で得たステップカバレッジの実験結果と従

来の濃度に一次の表面反応に対応したシミュレーション

コードを用いてフィッテングを行なった結果である。低

温では非常に良いステップカバレッジが得られているが、

高温になるとカバレッジが悪くなっていることが分かる。

得られた最適のηは本実忌中最も低温（623K）では0．002、

最も高温（823K）では0．08となった。ηから変換したkOの

温度依存性を図．8に示す。kOもkSと同様に温度の上昇と

ともに大きくなり、ほぼアレニウス型の温度依存性を示

す。図．9は卵膜面近傍のWF6濃度とkS、　kOを使用して予
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Fig，　6　Step　coverage　in　very　low　concentration　of　WF6．

される成膜速度の関係を示すグラフである。低温ではWF6

濃度と成膜速度はほぼ比例しているが、高濃度になると

頭打ちになる。この一定値になる最大の成膜速度は高温

であればあるほど大きい。kOとkSの温度依存性はそれぞ

れ次式で表現できる。

ka　＝　3．4s　×　lo5　exp（一　Z2t290．一〇）

　　　　　　　　　　RT

（9）

濃度を定め、シミュレーションを行なった。図．8に623K

で濃度を変化させた場合に実験で得られたステップカバ

レッジのSEM写真と対応するシミュレーション結果を示

す。低濃度ではカバレッジが悪い。この濃度では成膜速

度が濃度にほぼ比例する領域、つまりη＊が濃度に依存せ

ずどこでも一定。またその際のトレンチ上部のη＊が0．036

と比較的大きいことによると思われる。一方濃度が上昇

するにつれてカバレッジが良くなってくる。これは、式（4）、

式（8）から導かれる濃度と見かけ上の付着確率（η＊）の関係

を示す次式（11），

　　　　　　　　　　kaks

　　　　　　　　kaCwF6＋ks　（11）　　　　　　n＊　＝
　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　；V
　　　　　　　　　　4

から推測されるように、濃度が高くなると・＊が小さくな

りトレンチ内で濃度分布が生じ難くなることと、成膜速

度が濃度に依存くなることによる。実験結果とシミュレ

ーション結果は比較的よく一致しており、本研究で開発

したシミュレーションアルゴリズム、コードの有効性が

確認できる。一部の結果（E，F）ではシミュレーションで得

られたカバレッジが実験結果に比較して悪い。これは、

高濃度での成膜速度は濃度に依存しなくなるので、成端

速度から表面濃度を予測する方法が大きな誤差を含むた

めと思われる。これらの解決法の一つとしては反応管内

の熱移動、物質移動を考慮したシミュレーションを行い

その結果からトレンチ近傍のWF6濃度を予測し、カバレ

ッジのシミュレーションを行うという方法が考えられる。

4．結言

　　　　　　　　　56000ks　＝　3．65　×IO‘　exp（一　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　RT

（10）

カバレッジのシミュレーションを行なう場合にkO、　kS

以外に、表面でのWF6の表面濃度（CiO）が必要となる。こ

こでは、トレンチ上部の成膜速度から、式（8）を用いてWF6

　非線型表面反応に対応できるカバレッジめシミュレー

ションプログラムをを開発した。アルゴリズム及びシミ

ュレーションコードの妥当性を確認するためタングステ

ン（W）熱CVDのカバレッジについて実験：結果とシミュレ

ーション結果の比較を行った。
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Fig．　8　Step　coverage　at　T　＝　723K　under　various　WF6

　　concentration．

WF6が成膜面に吸着して、しばらくして反応してWにな

るという反応モデルおよび導かれる表面反応速度式を採

用した。低濃度のカバレッジ形状から吸着速度定数（kO）、

高濃度の成膜速度から膜化速度定数（ks）を定めた。これら

の値は既往の研究結果とよく一致している。濃度を変化

させて成膜実験を行ない得られたカバレッジ形状とシミ

ュレーション結果とを比較したところ、両結果は比較的

良く一致しており、本研究で開発した非線型SMC法の

有効性が確認できた。一部の実験結果とシミュレーショ

ン結果が一致していないが、これはシミュレーションで

必要なトレンチ表面でのWF6濃度の推測誤差に起因する

と思われる。
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