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Chapter　1

序論

1.1　研究の背景

1.1.1　二酸化シリコン(Si02)薄膜

　Si02は地殼の主要構成成分として,実に豊富に存在する物質である.地殼にお

ける存在度は,酸素とシリコンを合計すると72.6重量%にも達する[1].岩石の

平均Si02含有量(重量)は50~60%であり,52%以下のものは塩基性岩(例;

玄武岩),52~66%のものは中性岩ぐ例:安山岩),66%以上で酸性岩(例:流

紋岩)と呼ばれる【2].旧石器時代に石器として利用された黒曜石では,70%以

上のSi02含有率であり,貝殼状破面を持つなど,いわゆるガラスとほとんど同

じ性質を有する.純粋なSi02としては,珪砂,石英,水晶の形で天然に産する.

　材料としてのSi02と人類との関わりは長く深い.黒曜石の鏃(やじり)から現

代の超LSI層間絶縁膜まで,人類はさまざまな用途にSi02を用いてきた.人類

文明において,Si02がこれほどまでに有用な材料となった背景には,Si02その
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ものが持つ以下に挙げる本質的な物性がある【31.

7

･光学的特性‥‥可視光に対する透過率は90%を越え,人間の目には透明

　である.

･機械的特性‥‥数GPaの硬度を有し,通常の鉄系材料よりも硬い

･電気的特性‥‥室温での電気抵抗率が1o12ncm以上と,絶縁性が高い.

･化学的安定性‥‥ほとんど化学反応を起こさず,長期間安定である.

･資源･環境‥‥資源は無限に近く,そのまま廃棄しても環境を汚染しない

　これらの物性ゆえに,Si02は特に保護的な役割をになう薄膜材料としてもまた

非常に有用である.傷つきやすい材料の耐擦傷性を向上する,光学部品に反射防

止効果を付与する,導電性材料の表面を電気的に絶縁する,基材を腐食から保護

する,基材に高いガス遮蔽性を付与するなどのさまざまな用途があり,実際,こ

れらはすでに一部実用化されている.特に,今日の情報化社会の根幹を担う半導

体産業において,Si02が果たしてきた役割は非常に大きい.LSI等,ほとんどの

固体電子デバイスはその動作原理上,絶縁膜が必要不可欠である｡キャリア移動

度がそれほど高くないにもかかわらず,シリコンが半導体素子の主材料として用

いられているのは,電気絶縁性の高いSi02薄膜が容易に得られるからこそであ

ると言っても過言ではない.Si02薄膜を堆積するには,Table1.1に示すような,
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さまざまな方法を利用することができる.それぞれに長所･短所があり,用途に

応じて使い分けられている.

　Si02成膜プロセスにおいて,最近の重要な研究課題の一つが｢低温化｣である.

例えば,現在0.25μmの最小線幅で設計･製造されている半導体デバイスには,今

後さらなる微細化が要求されている｡超高度集積デバイスは高温に保持されると,

金属配線が切断･短絡したり,ドーパントが隣接層内に拡散するなど,微細構造

が乱されやすい.したがって,デバイス製造プロセス全体で低温化が実現されな

ければならない.層間絶縁膜,パッシベーション膜として用いられるSi02膜の

堆積プロセスも,100℃以下に下げる必要があるとされている.また近年,高分

子材料へのSi02コーティングが,各分野で非常に強く要求されるようになってき

た.重要な用途として,PETなどの高分子材料を用いて作られた食品･薬品容器

へのガス遮蔽性の付与,ポリカーボネート等の透明樹脂製品への耐擦傷性向上な

どがある.しかしTable1.2に示すように,ほとんどの高分子材料は耐熱性に劣る

ため,Si02成膜プロセスは室温付近までの低温化が要求されている.Table1.1に

挙げたさまざまなSi02成膜方法の中で,物理気相成長法(PVD)では得られる膜

の段差被覆性が悪い,立体的複雑形状面への成膜が困難である等の問題がある.

またウエットプロセスでは焼成過程が不可欠であり,これには300℃以上の高温

が必要である.現在最も低温化の実現が見込まれているのは,プラズマCVD法

である.
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Table　1.1:　Si02薄膜堆積に用いられる手法.
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Dry　Process

W'et　Process

PVD

CVD

So1-ge1

Evaporation

Reactive　Evaporation

Sputtering

Reactive　SPuttering

Therma1CVD

Plasma　CVD

Spin

Spray
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Table　1.2:各種の高分子材料の耐熱温度.
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Material

Polyethylene(low　density)

Polyethylene(high　density)
Polypropylene

Polyester

Polystylene

ABS

Polycarbonate

Polyamide

Poly　vinyl　chloride

Phenol　resin

Mlelamine　resin

urea　resin

Epoxy　resin

Temp.[oC]

80~100

~120

~120

~120

65~75

75

120

80

65~75

0
'
`
JI

0/OI
　
〃

00I

75

90~130
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1.1.2　プラズマCVD法

11

　原料を気体の形で導入し,何らかの方法で原料気体を化学的に活性化させ,基

板上に薄膜を堆積させる方法を化学気相成長(CVD)法という.気体原料を活性

化させる手段として,熱を用いる場合を熱CVD法,光を照射する場合を光CVD

法,またプラズマを用いる場合をプラズマCVD法と称する[4].

　プラズマ中に存在する気体分子は,高いエネルギーを持つ電子と衝突すること

によって,化学的に活性な励起分子,ラジカル,原子,イオンなどのガス種とな

り,これらの化学反応によって基板上に薄膜が形成される.ここで,プラズマ内の

電子が持つエネルギーは,平均でも1ev程度,高いものでは数evから10数ev

のエネルギーを持つ電子も存在する.1evを温度に換算すると約1万度となる.

すなわち,プラズマを用いると熱平衡状態では起こり得ないような化学反応も容

易に進行させることができる.特に高周波グロー放電などの非平衡プラズマでは,

気体自体の温度は低いが電子のエネルギーは高い.したがって,反応系全体の巨

視的な温度は低くおさえたままで,化学的に活性なラジカル等を生成し,成膜反

応を進行させることができる.プラズマCVD法が成膜プロセスの低温化に向い

ている所以である.

　プラズマCVD法のSi02成膜への応用はすでに実現しており,半導体デバイス

製造ラインにおいて,層間絶縁膜の堆積等に利用されている.原料ガスとしては,
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シラン(SiH4),ジシラン(Si2H6),またテトラエトキシシラン(Si(OC2H5)4)等の

有機シリコン化合物が用いられてきた[5-91.シランやジシランは大気との共存下

で爆発性カ塙く危険なガスであり,取り扱いが難しい.それに対して有機シリコ

ン化合物は安全であり,また従来からいわゆるシランカップリング剤として大量

生産されているため入手も容易であることから,Si02薄膜のプラズマCVD用原

料として適している.また,シランよりもTEOSを原料に用いた方が,膜の段差

被覆率が良好であるとの報告もある[10,111.

　しかしながら,低温化が可能なプラズマCVD法を用いても,純粋なSi02薄

膜を堆積するためには200~300℃程度の温度を必要としているのが現状である

[12-341.この温度では,半導体デバイス製造への応用は可能でも,高分子材料ヘ

の成膜には使えない.もちろん室温レベルの低温でも成膜自体は可能であるが,

Si-OH基が膜中に多量に存在したり,有機シリコン化合物を原料にした場合には

炭素成分が残留するといった問題が生じる.高分子材料へのコーティングが可能

な,室温レベルまでの大幅な低温化を実現させるためには,Si.0H基や残留炭素

成分の由来を含め,低温における膜形成機構を明らかにしなければならない.

　プラズマ中で起こる活性化反応は一般に複雑であり,そのため薄膜の堆積メカ

ニズムを解明することは困難である.そこで,種々のプラズマプロセス診断法に

よる気相および表面における反応追跡が必要となる.
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1.1.3　プラズマプロセス診断
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　プラズマCVDの反応過程は大きく分けて2つある.一つは気相における化学

活性種の生成過程,もう一つは基板上での堆積過程である.プラズマそのものの

診断法は,これまで多くの研究者によってさかんに研究され,電子密度,電子温

度,電子エネルギー分布,イオン密度等のプラズマパラメータを測定する技術は

確立されている[35,　36].また,CH｡,SiH｡等の比較的単純なラジカルに関して,

プラズマ中での挙動を診断する方法も大いに研究され,成膜機構へのアプローチ

もいくつか報告がなされている.しかし,有機シリコン化合物を含む複雑な系に

ついては,プラズマ中での挙動,基板上への堆積過程ともに不明な点が多い.

1.2　本研究の目的

　以上のような背景をふまえ,本研究では有機シリコン化合物を原料としたSi02

薄膜のプラズマCVDプロセスにおいて,プラズマ中での原朴分子の挙動および

基板表面での膜堆積機構を,分光学的プロセス診断法を用いて明らかにすること

を目的とする.

1.3　本論文の構成

本論文は,全7章で構成される.

第1章では,有機シリコン化合物を用いたプラズマCVD法によるSi02薄膜堆
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積プロセスに関する研究の背景を紹介するとともに本研究の目的を明らかにした.

　第2章では,本研究で用いた高周波プラズマCVD装置の詳細と成膜条件を説

明し,作製膜の組成および化学結合状態を測定した結果をまとめた.

　第3章では,プラズマ発光分光分析法を用いて,有機シリコン化合物一酸素プ

ラズマ中における発光種の挙動に関する研究を行った成果を報告した.

　第4章では,基板上へ入射するガス種を四重極質量分析法によって分析し,プ

ラズマ中での原料分子の挙動を明らかにするとともに,プロセスモニタリング法

としての質量分析法の応用の可能性について検討した.

　第5章では,成膜中に赤外吸収スペクトルの測定を行い,気相中および基板上

で起こる反応に関して得た知見を報告した.

　第6章では,第2章から第5までの研究成果に基づき,有機シリコン化合物を原

料としたSi02薄膜のプラズマCVD法おける成膜過程を,気相反応と表面反応に

分けて考察した.

　第7章で本研究で得られた成果を総括した.



Chapter　2

S i02薄膜の作製および諸特性評価

2.1　緒言

　前章で述べたように,有機シリコン化合物を原料としたプラズマCVD法を用

いることによって,基板温度の低温化を図ることは可能であるが,作製膜中には

有機成分やSi-OH基が存在し,腰硬度の減少,可視光領域における光吸収の発生,

電気絶縁性の劣化など,膜特性に悪影響を及ぼす.この章では,本研究で用いた

高周波プラズマCVD装置に関して,装置の詳細と,有機シリコン原料の種類を

はじめとする成膜条件を説明するとともに,作製したSi02膜中に,どのような有

機成分がどのような形(イヒ学結合状態)で存在しているのか,またSi-OH基がど

の程度存在しているのかを明らかにするために,化学結合状態を分析した結果を

まとめる.また,作製膜の特性評価結果から,膜の形成機構について考察する.

15
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2.2　高周波プラズマCVD法

2.2.1　成膜装置

16

　図2.1に,本研究で用いた高周波プラズマCVD装置の概念図を示す.本装置

は,高周波プラズマ源,成膜チャンバー,ガス導入系および真空排気系から構成

されている.

　プラズマ源は,長さ300　mm,　内径15　mm　の石英ガラス管と,その中央に設最

された3.5回巻き銅製コイルから成り立っている.コイルに高周波を印加するこ

とにより,石英ガラス管内に誘導結合プラズマが発生する.高周波による過熱を

防ぐため,コイルには冷却水を流している.石英ガラス管の片方の端は成膜チャ

ンバーに向いて解放されており,反対側の端からマスフローコントローラーによ

り流量制御された酸素ガスが導入される.

　成膜チャンバーはステンレス製で,内容積は約1fである.チャンバー下部に

プラズマ源が設置され,その対面に真空ゲージが取り付けてある.基板は,チャ

ンバー側壁に取り付けた基板ホルダーに設置される.基板ホルダーは特に冷却機

構を設けていないが,後述するすべての成膜条件において,基板温度は35℃を

越えなかった.また別の側壁にはガス導入ポートがあり,ここからSi源となる有

機シリコンガスが,ニードルバルブによる流量調節を介して導入される.このと

き,原料ガスの凝縮による圧力変動を防ぐため,有機シリコンガス導入経路には
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vacuum

Gau9e

Figure　2.1:　高周波プラズマCVD装置の概略図.

17
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ヒーターを設置して常時約80℃に加熱した.有機シリコンガス導入ポートの対

面に排気口があり,ここから系内の気体をロータリーポンプによって排気する.

2.2.2　有機シリコン原料

　本研究では,Si源となる有機シリコン化合物として,テトラメトキシシラン

(TMOS),メチルトリメトキシシラン(MTMOS),ジメチルジメトキシシラン

(DMDMOS),メトキシトリメチルシラン(MOTMS)およびテトラメチルシラン

(TMS)の5種類を用いた.これらの有機シリコン分子は,Si原子のまわりにメ

トキシ基(-OCH3)またはメチル基(-CH3)が4つ結合した形を持つ分子であり,

それぞれメトキシ基とメチル基の数がひとつずつ異なる.従来,この分野ではテ

トラメトキシシラン(TEOS)がよく用いられているが,(1)エチル基系よりもメ

チル基系の方が分子の構造が単純であり,後のプロセス診断の際の解析が容易に

なること,(2)分子量が小さい方が沸点が低いため,原料導入の際に加熱が不要

であるとともに,導入量の調節が容易であること,および(3)予備的な成膜実験

の結果,メチル基系とエチル基系とでは,ほとんど作製膜の特性が変わらないこ

とから,前述のメチル基系5種類の原料分子を選択した.表2.1に,各有機シリ

コン原料の化学的特性をまとめる.
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Table　2.1:各有機シリコン原料の化学的特性.
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Compound　　Chemical

　　　　　　　　Formula

TMOS

MTMOS

Si(OCH3)4

(CI(3)Si(OCH3)3

DMDMOS　(CH3)2Si(OCH3)2

MOTMS

TMS

(CH3)3Si(OCH3)

(CH3)4Si

　Boiling　　M.W

Point[oC]

I21
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2.2.3　成膜条件
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　系内をロータリーポンプにより0.3Pa以下の圧力まで排気後,成膜前にチャン

バー内およびプラズマ源内壁をクリーニングする目的で,チャンバーに酸素ガス

を10　Pa導入し,75Wの高周波出力で10分間,酸素プラズマを発生させた.次

に,酸素ガス圧力を所定の圧力に調節し,そこへ全圧が10　Pa　となるまで有機シ

リコンガスを導入した.以降,導入したガスの全圧に対する酸素ガスの混合比率

に対して刄という表記を用いる.すなわち,

召
　　　　　　　酸素ガス分圧
゜有機シリコンガス分圧十酸素ガス分圧×100%.

本研究では,酸素混合率RをO~80%の範囲で変化させた.また,成膜中の高周

波出力を75Wに固定した｡基板にはSi(1oo)単結晶を用いた.成膜時間は30分

とした.
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2.3　成膜速度

2.3.1　測定方法

21

　成膜に先立ち,基板上の一部分にポリイミド製粘着テープを貼り付けておく.

成膜後にこのテープを剥すと,膜が堆積した部分とテープによって覆われてい

た部分とで段差ができる.この段差を膜の厚さとし,膜厚を成膜時間で割って成

膜速度とする.すなわち,ここでいう膜厚は機械的膜厚であり,成膜速度は単位

時間あたり堆積した膜厚の平均値である｡段差の測定には,微細輪郭測定装置

Surftest(SV-600,(株)Mitsutoyo製)を用いた.

2.3.2　実験結果

　図2.2に,各有機シリコンー02系における成膜速度の刄依存性を示す.TMOS-

02系では,刄が増加するに伴い成膜速度は単調減少する.一方,他の有機シリコ

ン原料を用いた場合,成膜速度はあるR値において極大値を示した.成膜速度が

極大になる瓦値は,原朴分子中のメチル基数が増加するにしたがって,Rの高い

方ヘシフトしていく傾向が見られる.酸素含有率刄=80%の条件では,どの原

朴分子を用いても5　nm/min程度と,ほぽ同じ成膜速度となった.
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Figure　2,2:　成膜速度のR依存性･(a)TMOS-02系,(b)MTMOS-02系,(c)

DMDMOS-02系,(d)MOTMS-02系,(e)TMS-02系.
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2.4　イヒ学組成

2.4.1　分析方法
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　作製膜の化学組成を測定するために,X線光電子分光法(XPS)を用いた.物質

に電磁波を照射すると光電効果によって光電子が放出される.この光電子のエネ

ルギーを測定することにより材料の表面の分析を行うのが光電子分光法である.

スウェーデン,Uppsala大学のK.Siegbahnらは,X線を人射エネルギー源と

する光電子分光法を開発し,これをESCA(Electron　Spectroscopy　for　Chemical

Analysis)と命名した.最近では現象そのものを表現するXPS(X-ray　Photoelec-

tron　Spectroscopy)と呼ばれることが多い.XPSの分析深さは光電子の脱出深さ

で決まり,通常1~2nm程度である.XPSの最も大きな特長は,この極表面分

析が可能である点に加え,物質の結晶性の有無に関わらず,その化学的結合状態

に関する情報が得られることである.

　物質内の電子はそれぞれ量子化されたエネルギー準位に束縛されているために,

一定のエネルギー照射によって放出される電子はそれぞれの準位に対応した運動

エネルギーが与えられる.XPSでは光電子の運動エネルギーを測定することに

より,フェルミ準位を基準とした束縛エネルギーが求められる.単体元素におけ

る各電子それぞれの束縛エネルギーは既知であるため,これより元素の同定がで

きる.また得られた光電子ピークの面積強度比から,化学組成を求めることがで
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きる.

　本研究で用いたXPS装置は,AXIS(SHIMADZU-KRATOS製)である.XPS

装置の基本構成を図2ぷこ示す.超高真空分析室の真空度は,10-8　Pa程度であ

る.測定前に,試料表面に吸着した汚染層を取り除くために,Arイオンによる

スパッタリングを行った.スパッタリングによる表面クリーニングは,効果的に

汚染層を取り除くが,同時に選択スパッタリングが生じるため,表面組成がずれ

る.特に軽元素が抜けやすいため,酸化物では酸素の組成が低く見積もられる傾

向がある.本研究におけるXPS測定条件を表2.2にまとめる.なお定量分析にあ

たり,Si　2p,　0　1s,　C　lsの感度係数として,それぞれ0.27,0.66,0.25を用い

た[37].

2.4.2　実験結果

　図2.4に,XPSにより測定した化学組成を示す.まず,酸素ガスを混合させな

い条件で作製した膜の組成を各有機シリコン原料で比較すると,分子内のメトキ

シ基数が減少するにつれて,残留炭素組成が高くなるという傾向がある.TMSに

ついては,本来酸素が導入されていないはずであるが,10%強の組成で酸素が膜

中に含まれている.これは,成膜チャンバー内に残留する水分が主たる酸素源に

なっていると考えられる.ここで,C/Si比に注目する.図2.4のデータからC/Si

比を計算すると,TMOS,MTMOS,DMDMOS,MOTMS,TMSそれぞれの系
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Figure　2.3:　XPS装置の基本構成図.
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Table　2.2:作製膜の化学組成および化学結合状態測定に用いたXPS測定条件.

Base　Pressure

x-ray　Source

x-ray　Power

Pass　Energy

　　　　survey　scan

　　　　narrOw　SCan

Analyzing　Area

Resolution

Ar十Energy

Etching　Time

<1　×10'8　Pa

MgK(x,(1253.6　ev)

120W

80　ev

20　ev

~1mmφ

O｡6ev

3　kev

180　sec
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Figure　2.4:　各有機シリコンー02系における作製膜化学組成の刄依存性.(a)

TMOS-02系,(b)MTMOS-02系,(c)DMDMOS-02系,(d)MOTMS-02系ぺe)

TMS-02系.
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に対して,o.3,1.0,2.3,3.3,　2.2となる.どの原朴分子も,分子の状態ではC/Si

比は4/1と同じであるにもかかわらず,作製膜中の組成にはこのような違いがあ

らわれた.すなわち,酸素ガスを混合させない条件において,メチル基とメトキ

シ基は成膜過程における挙動が異なることが推測される.原朴分子中に酸素原子

が含まれないTMS系を除くと,メトキシ基数が減少するにしたがってC/Si比

は増加し,特に,C/Si比の値がそれぞれの原料分子が持つSi-メチル基結合数に

近いことは,示唆的である.このことについては,第2.6節においてさらに考察

する.

　次に,酸素ガスを導入した場合について考察する.酸素混合率刄が増加するに

したがって,どの有機シリコン原料においても残留炭素成分は減少していく.し

かしその変化は刑こ対して線形ではない.TMSの場合,特に顕著に見られるよ

うに,ある一定の刄値まで炭素成分は徐列こ減少し,その瓦値を越えると急にほ

ぼoとなる傾向がある.0/Si比については,酸素を導入するにつれて,化学量

論組成である2.0に等しいか,わずかにそれを下回る.ただし,図2.4の結果は,

Arイオンによる表面クリーニングを行った後の表面分析結果であるため,表2.3

に示すように,選択スパッタリング現象によって酸素の組成が低く評価される.

本来のO/Si比は化学量論組成の2.0を越えている.この理由は,次節で述べる

ように,膜中に多くのSi-OH基が存在し,Si-O-Siネットワークを終端している

ためであると考えられる.



GMPTER　2.　釘02薄膜の作製および諸特性評価 29

Table　2.3:　Arイオンスパッタリング時間に伴う作製膜表面組成変化.試料は

TMOS-02系,R=20%の条件で作製した.

Etching

　[sec]

O C ぷO

0
　
0
　
0

　
　
　
1
　
8

29

32

34

8

0

5

62.

65.

63.

I

6

6

I(S

2 4

9
'I

2

2

08

05

ζ
J(SI
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2.5　イヒ学結合状態

2.5.1　分析方法

30

　作製膜の化学結合状態を,赤外吸収分析法(IR)およびXPSにより調査した.

　分子や固体中に存在する原子一原子間結合に起因する振動は,フォトンのエネル

ギーを吸収して基底状態から第一励起状態へ遷移する.通常,原子一原子間結合の

振動励起エネルギーは赤外域に存在するため,物質に赤外連続光を照射すると,

物質内に存在する化学結合の振動励起エネルギーに対応する波数に吸収バンドが

現れる.この吸収バンドは,化学結合の種類に対して特徹的であるため,IRスペ

クトルを測定することによって,対象となる物質内に存在する化学結合を同定す

ることができる.本研究では,フーリエ変換赤外吸収分光装置FTS-175(Bio-Rad

社製)を用いてIRス゛クトル測定を行った.測定条件を表2.4にまとめる.

　原子が他の原子と結合して固体を形成するとき,直接の化学結合を担うのは最

外殼電子であるが,その影響は内殼電子にまでおよび,その束縛エネルギーにわ

ずかなシフトを引き起こす.これをケミカルシフトと称し,シフトの大きさから

物質の化学結合状態を評価することができる.たとえば,純粋なSiの結晶にお

けるSi　2p　電子の束縛エネルギーは99.7evであると報告されているが,酸素と

結合してSi02を形成すると,酸素側へ価電子が偏るためにSi自体は若干プラス

に帯電し,Si　2p　の束縛エネルギーが104　ev付近まで増加する.この数evの変
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Table　2.4:作製膜の化学結合状態分析のためのIRスペクトル測定条件.

31

System Bio-Rad　FTS-175

SPectrometer

　　Aperture　　　　　　O.5

Sensitivity 1

velocity　　　　　　20　kHz

Filter 5　kHz

Resolution　　　　　　4　cm“1

Scan 64　times
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化が,酸化によるSi　2p　光電子のケミカルシフトである.ケミカルシフトの大き

さとその向きについて,包括的な議論は難しく,厳密には個々の結合状態それぞ

れについて実測するしかない.おおざっぱな傾向としては,電気陰性度の高い元

素と結合した,あるいは電子吸引性の高い官能基と結合した原子は正に帯電する

ため,内殼電子の束縛エネルギーは正にシフトしやすい.また逆に,電気陰性度

の低い元素または電子供与性の官能基と結合した場合は,負にシフトしやすい.

2.5.2　実験結果

　図2.5に,刄=20%の酸素混合率で作製した膜のIRスペクトルを示す.最

も強度の高い吸収バンドは,Si-O-Si非対称伸縮振動に起因する吸収である[38].

3500　cm-1付近に,0-H伸縮振動によるブロードな吸収バンドが,また3000　cm-1

付近には,C-H結合の対称および非対称伸縮振動による吸収が確認できる.Si-

O-Si吸収バンドの高波数側,1270　cm-1に見える鋭い吸収バンドは,Si,CH3結合

の対称変角振動に起因する.また低波数側にはいくつかの吸収バンドが重なって

いるが,940　cm-1のSi-OHイ中縮振動,890　cm-1のSi-H変角振動,840　cm-1の

Si-CH3伸縮振動,および800　cm-1のSi-O-Si変角振動と,それぞれ同定できる.

また,2000　cm-1付近には,Si-H結合の伸縮振動に起因する弱い吸収バンドが確

認できる.なお,原料分子中に存在していたSi-O-CH3結合に起因する吸収バン

ドは検出できなかった.
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Figure　2.5:　刄=20%の酸素混合率で作製した膜のIRス4クトル･(a)TMOS-02

系,(b)MTMOS-02系,(c)DMDMOS-02系,(d)MOTMS-02系,(e)TMS-02
系.
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　吸収バンド強度の原朴分子による違いを観察すると,原料分子中にメトキシ基

が多いTMOS,MTMOSでは,0Hによる強い吸収を除けば全体としては純粋

なSi02のスペクトルに近い.一方,原料分子中のメトキシ基数が減少するにつ

れて,Si-CH3による吸収強度が高くなり,0Hによる吸収は低くなる.すなわち,

膜中に存在するSi-CH3結合が増加し,逆に,Si-OH基が減少していくといえる.

また,Si-O-Si伸縮振動の吸収バンド位置は,純粋なSi02であれば1070　cm-1で

あるが,TMOSを原料とした試料では1065　cm-1　,　TMSを原料とした試料では

1031　cm-1までシフトしている.このことは,膜中に形成されるSi-O-Siネット

ワークが小さくなっていることを示す.

　以上の実験結果をふまえ,酸素含有率が低い条件で作製した膜の結合状態を総

合的に考察する.作製膜の基本構造はSi-O-Siネットワークであるが,原朴分子

中にメトキシ基が多い場合はSi-OH基によるネットワーク終端が多く,逆にメチ

ル基が多いとSi-CH3またはSi,Hによる終端構造が多くなる.ネットワークの大

きさとしては,メトキシ基数が多いほど大きい.Si-CH3以外の炭素に関係する吸

収バンドが検出できなかったことから,膜中の炭素成分はほとんどがSHこ直接結

合したメチル基の形で存在すると考えられる.

　次に,刄=80%の酸素混合率で作製した膜のIRスペクトルを図2ぷこ示す.ど

の有機シリコン原料を用いても,全く同じ吸収スペクトルが得られ,作製膜が等

価であることがわかる.検出された吸収バンドはSi-O-Si結合の伸縮振動および
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Figure　2.6:　.R=80%の酸素混合率で作製した膜のIRスペクトル･(a)TMOS-02
系,(b)MTMOS-02系,(c)DMDMOS-02系,(d)MOTMS-02系,(e)TMS-02

系.
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変角振動,0-H伸縮振動,およびSi-OH伸縮振動にそれぞれ起因するバンドの

みである.炭素に関係する吸収バンドは検出されていない.また,Si-O-Si伸縮

振動による吸収バンド位置は,1070　cm-1と純粋なSi02の場合と等しい.これら

の結果から,酸素ガスを大量に混合して成膜した場合,炭素成分を含ず,Si-OH

基によって終端された,比較的大きなSi.0-Siネットワークによって膜が構成さ

れると考えることができる.

　IR分析による以上の考察内容は,XPSによる結合状態分析によって裏づけら

れる.図2.7に,TMOS,TMSを原料とし,刄=20,80%の酸素混合率でそれぞ

れ作製した膜のXPS　C　lsおよびSi　2p　光電子スペクトルを示す.Clsスペクト

ルには,約285　ev　の炭化氷素系Cのみが検出され[37レ他の結合状態は検出され

ていない.この結果は,IR分析において,Cに関連する吸収バンドとして,-CH3

基に起因する吸収のみが検出されたことと対応する.また,Si　2p　スペクトルに

おいて,TMS-02系で刄=20%の条件のみ,ピーク位置が低束縛エネルギー側に

シフトしている.このことは,Si原子の4つの結合手のうち,電気陰性度の高い

O原子のかわりに,電気陰性度の低い別の原子または電子供与性の官能基と結合

している割合が高いことを表している[39].Siと結合する相手としては,炭化水

素系のCまたはXPSでは原理的に検出できないH原子が考えられる.このこと

もまた,IR分析の結果を支持する.
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Figure　2.7:　TMOS,　TMS　を原料とし,7?=20,80%の酸素混合率でそれぞれ作

製した膜のXPS　C　lsおよびSi　2p　光電子スペクトル.(a)および(e)TMOS-02

系(刄=20%),(b)および(f)TMOS-02系(瓦=80%),(c)および(g)TMS-02系

哨=20%),(d)および(h)TMS-02系(R=80%).
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2.6　原料分子解離過程と成膜過程に関する考察

38

　作製膜の化学結合状態分析結果のみに基づき,プラズマ中での有機シリコン分

子の解離過程について考察してみる.まず第一に,IR分析においてSi-CH3結合

のみが観測され,Si-O-CH3結合が検出できなかったことに注目したい.このこと

から,原料分子内のSi-O-CH3結合はプラズマ中で容易に解離する一方,Si-CH3

基はほとんど解離しないのではないかという推測ができる.XPSによる組成分

析結果が,TMSを原料にした場合を除き,刄=O%の条件で作製した膜のC/Si

比が,原料分子中のSi-CH3結合数によく一致していることを示している事実も

また,上記の推測の確からしさを増す.プラズマ中でメトキシ基が解離して生成

したラジカルが基板表面に入射し,SiO-の未結合手が表面と化学結合を形成して

膜に取り込まれる.さらに,プラズマ中の酸素ラジカル等の活性種から攻撃され

て,未解離のメトキシ基またはメチル基が取り除かれ,最終的にSi-O-Si結合の

みが残る.プラズマ中には,-CH3ラジカルから解離したH原子も多く存在するは

ずであり,これも同様に成長中の膜表面に入射し,表面のダングリングボンドと

反応するため,Si-H結合が形成される.酸素が十分に供給されている場合には,

酸素ラジカルによって表面上に存在するSi-CH3基やSi-H基が酸化されて消滅し,

Si-O-SiあるいはSi-OHが形成される.

　以上のように考えると,XPSおよびIRによる分析結果をおよそ説明すること
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ができる.しかしながら,この議論はあくまで作製膜の化学結合状態にのみに基

づいた推測であり,実際,次章以降で述べる,その場測定手法を用いた成膜プロ

セス診断の結果,この議論が誤りであることが示される.
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2.7　まとめ

40

　メトキシ基･メチル基数の異なる5種類の有機シリコン化合物を原料としたプ

ラズマCVD法によって酸化シリコン薄膜を作製し,成膜条件による成膜速度お

よび化学結合状態の変化を調査した.

1.成膜速度は5~30　nm/min　の範囲内であり,TMOSを原科とした場合はR

　に対して単調減少,他の原料の場合は極大を示した.

2.酸素含有率が低い条件で作製した膜は,基本構造はSi-O-Siネットワークで

　あるが,原朴分子中にメトキシ基が多いとSi-OH基によるネットワーク終

　端が多く,またメチル基が多いとSi-CH3またはSi-Hによる終端構造が多く

　なる.

3.酸素ガスを大量に混合すると,炭素成分を含まず,Si-OH基によって終端

　　された,比較的大きなSi,0-Siネットワークによって構成される膜が得られ

　　る.またどの有機シリコン原科を用いても,得られる酸化シリコン薄膜は

　　同一である.

4.原料分子中のSi-メトキシ基結合はプラズマ中で分解しやすいが,Si-メチル

　基結合は解離しにくいことが推論される.



Chapter　3

プラズマ発光分光法によるプロセス

診断

3.1　緒言

　非平衡プラズマ中で起こる反応は非常に複雑である.その主要な原因のひとつ

が,数evといった比較的高いエネルギーを持つ電子の存在である.気体粒子が

このような電子からエネルギーを受け取ると,励起,イオン化,結合解離等の現

象が生じる.さらに励起粒子やラジカル同士が衝突し,新たなガス種が形成され

る反応も起こる.これらが繰り.返され,定常状態となったプラズマ中には,多種

多様なガス種が生成し得る.気相中でどんなガス種が生成するかを明らかにする

ことは,CVDによる成膜過程を理解する第一歩である.そのための有力なツー

ルとして,プラズマ発光分光分折がある.プラズマ中で励起状態にあるガス種が,

それより下のエネルギー準位に遷移する際,光の形でエネルギーを放出する.こ

の発光を測定することにより,どのようなガス種が存在するか,またプラズマの

41
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状態はどのようであるのかを解析するのが,プラズマ発光分光の役割である.

　本章では,発光分光法を用いて,有機シリコン化合物一酸素プラズマにおける

発光種とその挙動について調査した結果をまとめる[16,26,40].
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3.2　プラズマ発光分光分析法

3.2.1　概要

43

　高周波プラズマからの発光は,プラズマ中に存在するさまざまな発光種が,励

起状態からそれより下のエネルギー準位へ遷移する過程で放出する光の重ね合わ

せである.原子からの発光は,エネルギー準位間が離れているため,離散的な鋭

い線スペクトルとして観測される.一方,分子のエネルギー準位は,電子状態な

らびに原子核の振動･回転の状態で決まるが,回転状態の違いによるエネルギー差

が小さいため,分子からの発光は線スペクトルが密集したバンド構造をなす[36,

41].波長分解能の低い分光器を用いた場合,個々の線スペクトルが分離できない

ため,ブロードな発光バンドとして観測される.原子･分子ともに,そのエネル

ギー準位は不変であるから,得られた線スペクトルまたはバンドスペクトルの波

長から,発光種を同定することができる.

　しかし前述したように,プラズマ内では非常に多様なガス種が生成し得る.し

たがって,一つの発光バンドに対して,該当し得るガス種が複数存在することは

それほど珍しいことではない.そこで,発光種を誤りなく同定するために,次の

点に注意すべきである.まず第一に,発光が必ずシステム(系列)で存在するとい

うことである.同じ系列に属する他の発光バンドを文献通りに確認できれば,そ

の同定は正しいといえる.第二に,スペクトルの形状である.原子発光の場合は
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非常に鋭い線スペクトルとなり,分子の場合はバンド状となる.さらにそのバン

ド状発光スペクトルの形が,短波長側ヘテールをひいたり長波長側ヘテールをひ

いたり,または複数のバンドヘッドが存在したりと,分子によって特徴的である

ことが多い.このように,発光スペクトルの形状もまた,発光種の同定に重要な

情報となる.

3.2.2　実験方法

　図3.1に,本研究で用いた高周波プラズマCVD　-プラズマ発光分光測定装置

の概念図を示す.プラズマ源は,長さ250　mm,　内径35　mm　の石英ガラス管と,

その中央の水冷された3.5回巻き高周波コイルから構成されている.石英ガラス

管の片方の端は成膜チャンバーに向いており,反対側の端からマスフローコント

ロー ラーに より流量制御された酸素ガスが導入される.Si源となる有機シリコン

ガスは,成膜チャンバーの側壁からニードルバルブを通して導入した.このとき,

原料の凝縮による圧力の変動を防ぐため,導入経路にはヒーターを設置して常時

80℃に加熱した.

　系内をターボ分子ポンプにより10-4　Pa以下の圧力まで排気後,成膜チャンバー

に酸素ガスを10　sccm　流し,そのときのチャンバー内圧力が10　Pa　となるよう排

気速度を調節し,その後酸素ガス圧力を所定の圧力になるよう流量を減らし,そ

こへ全圧が10　Pa　となるまで有機シリコンガスを導入した.有機シリコン原料と
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Figure　3.1:　高周波プラズマCVD　-プラズ7発光分光測定装置の概略図.
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しては,テトラメトキシシラン(TMOS),メチルトリメトキシシラン(MTMOS),

ジメチルジメトキシシラン(DMDMOS),メトキシトリメチルシラン(MOTMS)

およびテトラメチルシラン(TMS)の5種類を用いた.原料ガス中の酸素混合率

RをO~96%の範囲で変化させた.また高周波出力は75Wに固定した.

　プラズマ発光分光装置は,光ファイバー,分光器500-IS(CHROMEX),およ

びマルチチャンネルCCDカメラCCD-1100PF/UV(Prinston　lnstruments)から

構成されている.発光スペクトルは,プラズマ中心から原料ガスの導人側へ約

120　mm離れた位置,すなわち石英ガラス管と成膜チャンバーの境界位愛に光ファ

イバーを設置して測定した｡光ファイバーによって受光され,分光器へと導びか

れたプラズマからの発光を,分光器内に設置された600　/cm　のグレーティングに

よって分允し,CCDカメラによって発光スペクトルとして測定した.CCDカメ

ラは縦330×横1100のピクセルを有しており,横方向に波長分散された光強度

を縦方向に積算して出力するので,1本のスペクトルは常に1100個のデータか

らなる.本研究で用いた分光器では,設定した波長を中心に,前後約40　nm　の

波長範囲に分光する.すなわち,本システムの波長分解能は,2ピクセル分,す

なわち(40×2/110o)×2)=O.15nmである.分光器の中心波長は,300　nm　から

750　nm　まで50　nm　刻みで設定した.したがって,測定波長範囲は260~790　nm

である.
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3.3　実験結果と考察

3.3.1　発光種の同定
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　まずはじめに,測定された発光スペクトルの一例として,TMOS　-　02系,R=

60%の条件における,全測定波長範囲にわたるスペクトルを図3.2に示す｡鋭い

線スペクトルとプロードなバンドスペクトルに大別することができるが,前者は

原子からの発光,後者は分子からの発光である.これらの発光ピークを,文献41

~44を元に同定した結果,以下に述べるごく少数の発光種からの光であること

がわかった.

3.3.2　原子発光

　発光スペクトル中,最も高い強度のピークが,656.3nmの波長に位置する

原子状水素からの発光(H｡)である.その他のバルマー系列の水素原子発光も,

H,(397.0　nm)まで確認できる.さらに,原子状酸素からの発光が,390~780　nm

の波長範囲に数多く検出されている.ただしこれらの発光ピークは,水素原子,

プラズマ中に酸素原子それぞれが定常的に大量に存在することを示すわけではな

い.本研究で用いたような弱いプラズマの場合,気相中に孤立して存在する原子

が,励起状態から基底状態へ遷移する際に光を放出する過程より,プラズマ中で

エネルギーを得た分子が解離した際,励起状態の原子が生成し,これが発光して

基底状態へ遷移する過程によって発光する場合がほとんどであり,その解離した
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Figure　3.2:　TMOS-02系,刄=60%の条件下で測定されたプラズマ発光スペクト

ル.図中の記号は,▼:H｡~H,,□:C0,●:07の発光を示す.
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原子の寿命も極めて短いのが一般的である｡図3.2に見られる水素･酸素原子発

光は,後者の過程による発光である.系内に存在するはずのSiおよびCに起因

する原子状発光は検出されていない.また,イオン化した原子による発光もスペ

クトルに現れていない.

3.3.3　分子発光

　線スペクトルを示す原子発光に比べ,ブロードな発光バンドは二原子以上の分

子またはラジカルに由来する.図3.2に現れているバンドは,一部を除いてすべて

COラジカルからの発光であることがわかった[44].280　nm~380　nm　の範囲に見

られる,比較的鋭い発光ピークは,3rd　positiveおよび5Bバンド(63Σ-a3H)で

ある.390　nm付近に,Herzberg　system(C1Σ-j1H)の(zノいノ″)=(0,1)バンドが

現れ,400　nm~600　nm　の範囲に,tripletバンド(d3△-a3H)の発光バンドがす

べて確認できる.520　nm付近の最も強度の高いピークをはじめとするAngstr6m

system(j1Σ-j1H)の各バンドが410　nm~660　nm　の波長範囲に,さらに570　nm

~800　nm　の範囲には,Asundiのバンド(a'3Σ-a3H)が現れている.H2分子によ

る線スペクトル的な発光も存在するが,図3.2のプラズマ条件ではCOの発光バ

ンドに埋もれており,752　nm　の弱いピーク以外,明らかには同定できない.ま

た,306　nm　を先頭に,0Hラジカルの発光バンド(j2Σ-X2H)が確認できる.

　発光スペクトルから,C0,0HおよびH2については,プラズマ中に存在する
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ことが明らかとなった.一方,導入した02分子に由来する発光バンドは検出でき

なかった.もともとo2分子の発光は弱く,もし現れるとすれば,61Σ}-x3Σぷ

遷移における(･ノいノ″)=(0,0)バンドが759　nm付近に検出できる可能性が最も高

いが,COのAsundiバンドに重なっているため,確かめることができない.ま

た,プラズマ中に存在することが予想される,Si0,SiH等,Siを含むガス種に

起因する発光バンドも検出できなかった.

3.3.4　原料ガスによる発光スペクトルの変化

　図3.3~図3.7に,各有機シリコンー02系において,それぞれ酸素ガス含有率

Rを変化させた場合の発光スペクトルの変化を示す.なお,スペクトルを見やす

くするため,波長範囲を限定した.

　まずはじめに,酸素ガスを混合させない場合を比較すると,有機シリコン原料

によって発光スペクトルに大きな違いが現れているのがわかる.TMOSプラズマ

では,発光強度比は異なるもの･の,基本的には図3.2と同様の発光スペクトルで

あるといえるが,原朴分子中に含まれるSi-メチル結合の数が増え,Si-メトキシ

結合が減るに従って,COおよびOHの発光強度が減少する傾向があり,TMSプ

ラズマにおいては,CO発光,0H発光ともに完全に消失する.さらに,430　nm

付近に,CHラジカルに起因する発光バンド(j2△-X2H)が確認でき,C0,0H

とは逆に,Si-メトキシ結合が減るにつれて,その発光強度が増加している.
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Figure　3.3:　TMOS-02系における発光スペクトルのj?依存性.(a)刄=0%,(b)

刄=20%,(c)刄=40%,(d)R=60%,(e)R=80%.図中の記号は,□:C0,△:

OH,▽:H,0:Ozの発光を示す.
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Figure　3,4:　MTMOS-02系における発光スペクトルの7?依存性ぺa)月=O%,(b)

R=20%,(c)j?=40%,(d)刄=60%,(e)77=80%.図中の記号は,□:C0,△:
OH,▽:H,0:07の発光を示す.
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Figure　3.5:　DMDMOS-02系における発光スペクトルの丑依存性.(a)R=O%,

(b)j?=20%,(c)j7=40%,(d)j?=60%,(e)j?=80%.図中の記号は,□:C0,

△:OH,▽:H,0:0,の発光を示す.



CHAPTER　3.プラズマ発光分光法によるプロセス診断

一
s
一
c
⊃
.
e
£
む
一
の
c
S
c
一

3000

2000

1000

0

260　280　300　320

54

▼

420　440　460　480

Wavelen9th[nm]

Figure　3.6:　MOTMS-02系における発光スペクトルのR依存性.(a)刄=0%,(b)

R=20%,(c)刄=40%,(d)刄=60%,(e)R=80%.図中の記号は,□:C0,△:

OH,▽:H,0:07の発光を示す.
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Figure　3,7:　TMS-02系における発光スペクトルのR依存性.(a)R=0%,(b)

R=20%,(c)j?=40%,(d)j?=60%,(e)刄=80%.図中の記号は,□:C0,△:

OH,▽:H,0:07の発光を示す.
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　次に,酸素ガスを混合させた場合,有機シリコン分子中に含まれるメトキシ基

数が多いTMOSやMTMOS系では,CO発光強度が高くなる程度で,それほど

大きな変化はないが,その他の系では発光スペクトルに顕著な変化が見られる.

具体的には,CH,H2に起因する発光が消失し,C0,0Hの強度が高まる.この

変化は少量の酸素ガス添加で起こる.興昧深いことに,TMS系でわずかに酸素

を導入した際のプラズマ発光スペクトルは,TMOS系で酸素を混合させない場合

のそれに酷似している.また,大量に酸素を導入した場合には,どの有機シリコ

ン分子を用いても,発光スペクトルはほとんど同じである.

　プラズマ発光スペクトル測定結果から,有機シリコンー酸素系プラズマについ

て,次のことが考察される.

　酸素混合率R=O%におけるC0,0H両ラジカルの存在は,原料分子中の酸素

原子がプラズマ中で解離し,C,Hと反応していることを示す.また,わずかに酸

素ガスを添加したTMS-02プラズマからの発光スペクトルが,TMOSプラズマの

それとよく似ていることは,TMOS原料分子内の酸素原子が,混合した酸素分子

と同じように消費されていることを示している.すなわち,原料分子中の酸素原

子は,Si-O-Siネットワークを形成して膜として堆積するだけでなく,C,Hの酸

化にも消費されているといえる.しかしながら,これはあくまで定性的な議論で

あり,定量的には正しくない.たとえば,TMOS分子には1分子に4つの酸素原

子が含まれており,これは酸素分子数に換算すると2分子に相当する｡図2.4から,
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酸素を混合しないTMOSプラズマで作製した膜は,数%の炭素成分を含んでい

る.もし,TMOS分子内の酸素原子も外部から導入した酸素分子と全く同様な挙

動を示すとすれば,この成膜条件は,TMS系における2/(1十2)×100=67%のR

の場合と等しい.しかしTMS-02系においてR>50%の条件で作製した膜には,

炭素成分がほとんど含まれていない.逆に,TMSを原料とした系では,R=40%

の条件ですら,作製膜中のO/Si比は約1と低い値であるが,他のメトキシ基を

含んだ有機シリコン分子を用いた場合,同じR値に対して,0/Si比はほぼ2と

なっている.したがって,外部から導入する酸素分子に比べ,有機シリコン分子

内の酸素原子は,炭素成分の除去能力は低いが,膜中に取り込まれる割合は高い

ことがわかる.

　次に,TMSプラズマにおいてCHラジカルが存在していることは,Si-CH3結

合が切れていることを示す.したがって,第2章で述べた,SiO-CH3結合は切れ

るがSi-CH3結合は切れないのではないか,という仮説が誤りであることがわか

る.実際,MOPACによる計算で得られた,有機シリコン分子内のC-H,0-C,

Si-0,Si-C各結合解離エネルギーには,大きな違いはなく,SiO-CH3結合が切れ

る環境ならば,Si-CH3結合も切れていて不思議はない[45].

　酸素ガスを大量に混合した場合,発光スペクトルが同じであるということは,

プラズマの状態が同じ,すなわち得られる堆積膜も同じになるはずである.実際,

第2章で示したように,R>60%ならば,どの有機シリコン原料を用いても,堆
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積膜の組成･化学結合状態はほとんど同じであった.

3.3.5　発光スペクトルと膜特性の相関性
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　プラズマ発光スペクトル測定は,プラズマを全く乱さない診断技術であるため,

もし発光スペクトルと作製膜の特性との間に何らかの相関性が発見できれば,成

膜のモニタリング手法として発光スペクトル測定を大いに活用することができる.

しかし,本研究の実験条件においては,酸素ガス含有率刄=O%の場合を除き,

どのプラズマ条件でもほとんど同一の発光スペクトルが得られ,堆積する膜の特

性との相関性は見当たらなかった.スペクトル中に検出された発光種は,解離性

発光であると考えられるH,0の発光を除けぱ,C0,0H,CH,H2であり,こ

れらは明らかに直接成膜に関与するガス種でなく,いうなればSi02薄膜堆積の副

生成物である.成膜過程に直接関与する｢光らない｣ガス種について,それらの

プラズマ中での挙動を調べる測定手法が必要である.
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3.4　まとめ

59

　5種類のメトキシ基･メチル基数の異なる有機シリコン化合物を原料とした酸

化シリコン薄膜のプラズマCVDにおいて,プラズマ発光分光分折を行った結果,

以下の知見を得た.

1.プラズマ発光スペクトル中に,C0,0H,CH,H2のラジカルまたは分子,

　およびH原子,0原子の発光が検出された.

2.有機シリコン分子内に含まれる酸素原子は,Si-O-Si結合を形成し,薄膜と

　　して堆積するだけでなく,C,Hの酸化にも消費される.

3.C,Hの酸化反応への寄与は,分子内酸素原子よりも別に導入した酸素分子

　の方が高く,逆にSi02薄膜としてSi-O-Siネットワークに取り込まれる割

　合は,分子内酸素原子の方が高いと推測される.

4.Si-CH3結合も,SiO-CH3と同様にプラズマ中で解離している証拠が得られた.

5.酸素ガスを混合すると,どの有機シリコン原料を用いても,プラズマの状

　態はほとんど同一である.
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　プラズマCVDプロセスではガス状の原料を用いるが,通常,原料分子がその

ままの形で堆積するわけではない.プラズマからエネルギーを得た原朴分子は,

励起状態から結合解離過程を経て活性なラジカルまたはイオンに変化し,さらに

それらが会合するなどして,さまざまな活性種が生成する.それらが基板上に入

射･吸着後,表面拡散を行ううちに,表面あるいは他の活性吸着種と化学結合を形

成することによって膜が成長していく.気相中のガス種は,各々の分圧に比例し

た一定の流束で基板へ入射する.その中で,膜成長に直接関与するガス種を｢前

駆体｣と称する.CVDプロセスでは,この｢前駆体｣の数をいかに制御するか

が,成膜速度やひいては作製膜の諸特性を制御する鍵となる.前駆体だけでなく,

膜中に取り込まれる不純物もまた,気相中の何らかのガス種に由来し,それらの

正体を見極めることも重要な課題である.そこで,プラズマ中にどのようなガス

60
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種が存在するのかを測定することが必要となる.

　本章では,質量分析法によってプラズマ中のガス種分析を行った結果をまとめ

る[16,26,46,47,48].
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4.2　質量分析法

4.2.1　概要

62

　ガス種の質量分析を行うためには,ガス種をイオン化し,生成したイオンを質

量分離する必要がある.イオン化手法には,電子衝撃法,光イオン化法,化学イ

オン化法,フィールド脱離法,粒子衝撃法などがある.また,イオン化したガス

種の質量分離手法にもさまざまなタイプがあり,磁場型,四重極型,イオントラッ

プ型,飛行時間型などがある.これらの中で,最も一般的に用いられている組み

合わせは,電子衝撃イオン化機構を備えた四重極質量分析法(QMS)である.

　電子衝撃によるイオン化は,イオン化率が高く,得られる信号強度が高いとい

う長所がある.逆に短所としては,電子衝撃によってガス種が開裂するため,質

量スペクトルの解釈が複雑になる.電子衝撃を受けたガス種は,質量数の小さな

フラグメントに開裂するが,電子衝撃エネルギーが一定であれば,各フラグメン

トヘの解離イオン化断面積は一定であるため,開裂パターンにおける各質量ピー

クの強度比は変化しない.したがって,さまざまなガス種の開裂パターンデータ

ベースを作成すれば,サンプリングした気体中のガス種を同定することができる.

また,パターン全体の強度は導入したガス種の分圧に比例するため,ガス種の定

量を行うことができる.複数のガス種が混合している場合,それぞれのガス種に

対する開裂パターンが,それぞれの分圧に比例した強度で重ね合わさった質量ス
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ペクトルが得られる.

　四重極型質量分析法は,平衡に置いた4本の双曲線形断面を持つ電極間に高周

波の電場を作り,特定の質量を持つイオンのみがその長軸方向の空間を飛行でき

ることを利用した質量分離法である.通称｢Q-Mass｣と呼ばれるこの方法は,装

置を小型にできるため,イオンの飛行距離が短く,超高真空を必要としないこと,

また飛行時間型のようにイオンをパルス化する必要がないという利点がある.ま

た一方,測定できる質量レンジが限定されるという欠点がある｡

4.2.2　実験方法

　本研究で用いた質量分析装置は,四重極質量分析計MSQ-400(ULVAC)である.

双曲型四極子電極により,最大400原子質量単位(amu)まで測定できる.分析管

は大きく分けて,イオン化部,四重極分析部,検出部から構成されている.イオ

ン化部は,ガスサンプリングポートの直後に設置されており,タングステンフィ

ラメント製の熱電子放出源,電子エネルギー制御電極,イオン収束用電極からな

る.サンプリングされたガス種は,フィラメントから放出された熱電子と衝突し,

イオン化または解離イオン化が起こる.イオン化したガス種は収束され,イオン

ビームとなって四重極分析部に入り,ここで質量分離が行われる.イオン検出部

には17段のCu-Be製電極を有する二次電子増倍管を用いている.増倍管のイオ

ン電流増幅率は105程度である.
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　図4.1に,本研究で用いた高周波プラズマCVD　一質量分析装置の概念図を示

す.成膜装置の基本構成は,第2章で説明したものと同じである.成膜チャンバー

と質量分析チャンバーは,基板ホルダーにて隔てられている.基板ホルダーには,

直径0.2mmのオリフィスが設けられており,基板表面に入射するガス種は,こ

のオリフィスを通して質量分析チャンバー内に導入される.質量分析チャンバー

はターボ分子ポンプによって10-4　Pa程度の高真空に保持されており,オリフィ

スを通ったガス種は即座に高真空環境内に入る.成膜チャンバーから質量分析系

へのガス導入経路が長いと,その間に反応性の高い不安定なガス種は,他のガス

種との衝突によって別のより安定なガス種へ変化してしまい,本来の質量スペク

トルが得られない.本研究では,上述のような配置構成をとることによって,サ

ンプリングガスが他のガス種と衝突することを防ぎ,基板入射時の状態をできる

だけ保つようにした.四重極質量分析計の測定条件を表4.Uこ示す.なお,チャン

バー内には微量のヘリウムガスを一定流量で流し,すべての質量スペクトル強度

を訂=4(He勺の強度で規格化した.この手統きにより,質量スペクトル強度

の変動を補正した.有機シリコン原料としてテトラメトキシシラン(TMOS)ま

たはテトラメチルシラン(TMS)を用い,成膜チャンバー側壁に設けたポートか

ら導入した.
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Figure　4.1:　高周波プラズマCVD　一質量分析装置の概略図.
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Table　4.1:四重極質量分析計の測定条件.

(脚S　C/zα�･Er
　　Base　Pressure

　　Pressure　in　Analysis

7θzzたα治刑?αだ

　　Ee　:　Electron　Energy

　　Ei　　:　lon　Energy

<5　×　10-6　Pa

2~3　×　10-4　Pa

10~30,80　ev

14　ev

Efo　:　Focusing　voltage　-　40　V
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4.3　実験結果および考察

4.3.1　原料分子の開裂パターン

67

　図4.2に,TMOS,TMSそれぞれの開裂パターンを示す.原料ガス中の酸素ガ

ス混合率刄を変化させると,これら開裂パターン全体の強度が変化するが,図4.3

に表わされるように,その変化は刑こ対して線形である.逆に言えば,質量スペ

クトルに図4.2に示したようなパターンが現れれば,その分子がチャンバー内に

存在することがわかり,またその強度から,その分子の分圧を評価することがで

きる.このことは次節において,プラズマ中で分解しないまま気相中に存在する

原料分子がどの程度の割合であるかを評価するのに利用する,M=152,88にお

ける質量ピークは,イオン化部において電子衝撃を受けながらも解離せずにイオ

ン化のみ起こしたTMOS分子,TMS分子をそれぞれ意味する.これらより低い

質量数に見られる質量ピークはすべて,電子衝撃による解離イオン化によって生

成したフラグメントを表している.これらのフラグメントを同定するために,次

のような考察を行った.

　まずはじめに,TMOS分子へ電子が衝突する頻度を評価する.理想気体近似す

れば,TMos分子の平均速度は‰は,ら=jT后ブ豆で与えられ,T=300　K,

訂=152を代入すると,ら=1.8×102m/sが得られる.イオン化部の長さは

1cmであるから,1個のTMOS分子のイオン化部における平均滞在時間仙は
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Figure　4.2:　原朴分子の開裂パターン.(a)TMOS,(b)TMS.それぞれ成膜チャン

バー内の圧力は10　Pa.　酸素は混合していない績=O%).
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Figure　4.3:　原料分子の開裂パターン強度の刄依存性.●:TMOS開裂パターン

における訂=152のピーク強度,□:TMS開裂パターンにおける訂=73のピー

ク強度.刄=O%時の強度でそれぞれ規格化した.
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5.5×10-5secとなる.ここで,TMOS分子の大きさを,直径約1nmである

と仮定すると,電子にとって衝突の標的となる面積為は7.9×10-19m2となる.

フィラメントからのエミッション電流んは0.05Aに常時保たれており,この値は

3.1×1014electron/sに対応する.イオン化部の形状は円筒形であり,その内壁で

ある電子コレクターの面積は1.3×10-3m2である.したがって,単位時間当たり,

単位面積当たりの電子数(恥は,2.4×1o17electron/m2･sとなる.7.湊,気を掛

け合わせると,TMOS分子に衝突する電子数の期待値として,1　×　10-5という値

を得る.この結果は,TMOS分子に対して電子の衝突する確率が極めて低いこと

を意昧する.すなわち,質量分析系内に導入されたTMOS分子のうち,大部分

がそのまま排気され,電子と衝突する分子はごくわずかであること,また1度衝

突が起こったとしても,2回目の衝突が発生する確率はまたさらに低いというこ

とがわかる.実際に測定されるイオン電流は,電子の衝突確率だけでなく,さら

に衝突が起こった際のイオン化確率が掛け合わされる.電子衝突確率の評価値が

妥当であるかどうかを確かめるためには,TMOS分子の電子衝突によるイオン化

確率の値が必要となるが,現在のところその報告を行っている文猷はない.測定

されたイオン電流が10-12Aのオーダーであることを,10-5Aオーダーのエミッ

ション電流,また直径0.2mmのオリフィスに10　PaのTMOSガスから単位時

間当たりに入射する分子数(1016オーダー)とを比較すれば,上で得られた低い電

子衝突確率はそれほど不自然ではないと考える.
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　次に,電子衝突が起こった場合の,TMOS分子内で切断する化学結合の数を考

える.筆者らは以前に,さまざまな有機シリコン化合物について,分子内に存在

する化学結合の結合解離エネルギーを,MOPACを用いて計算した結果を報告し

た[45].それによれば,分子内のC-H,C-0,およびO-Si結合の結合解離エネ

ルギーは,12~15　ev　である.図4.2に示した開裂パターンは,電子エネルギー

を80　ev　に設定して測定したものであるから,1回の電子衝突でTMOS分子が

受けるエネルギーは最大80　ev,　そのすべてが結合解離に消費されたと仮定する

と,最大でも6つの結合しか切断されないということになる.さらに我々は,分

析室内でのフラグメント同士の再結合を考えなくてはならない.分析チャンバー

内の圧力は2×10-4　Pa以下に保たれており,これは約25mの平均自由行程に

対応する.イオン化部では電子衝突による解離が発生するため,真空ゲージが示

す圧力より1桁高くなると仮定したとしても,ガス種の平均自由行程はまだイオ

ン化部のサイズをはるかに上回る.したがって,電子衝突によって生成したフラ

グメント同士の再結合が起こる確率は,極めて低いか,起こったとしても1回の

みであると考えることができる.

　以上の考察から得られた物理的制約条件を元にして,測定された各フラグメン

トの推定を行った.その結果,表4.2に示した質量数のピークについては説明でき

た.例えば,質量数121のピークについては3種類のフラグメントが考えられる.

1つはSi(OM)3であり,これはTMOS分子から1つの-OM基が解離して生成した
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Table　4.2:　TMOS　分子の開裂パターンに現れた質量ピークの同定結果.T欄はそ

のガス種の生成に必要な結合解離の数である.ただし,フラグメントの再結合に

より生成　るま"ふはRとi　た
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と考えられる.ここでMはメチル基-CH3を表す.次にSi(OM)02CH2が考えられ

る.これには,1つのC-Hおよび2つのO-Mの,合計3つの結合解離が必要であ

る.さらに,Si(OM)20Mという形も可能である.これは,Si(OM)20(訂=116)

のフラグメントとメチル(CH3)ラジカルとの再結合によって生成すると考えら

れる.

4.3.2　成膜中の質量スペクトルその場測定

　プラズマを発生させる前に測定した図4.2の開裂パターンに対して,プラズマ

を発生させると,質量スペクトルは図4ぷこ示すように大きく変化した.最も顕

著な変化は,各原朴分子の開裂パターン強度が大幅に減少することである.前節

で述べたように,原料分子の開裂パターン強度は,その分子の分圧に比例する.

したがって,図4.4の成膜中に測定した開裂パターンと,成膜前に測定した開裂

パターンの強度比をとれば,成膜チャンバーヘ導入された有機シリコン原朴分子

のうち,プラズマ中で分解されずに基板へ入射する割合を求めることができる.

図4ぷこ,TMOS,TMSそれぞれのイオン電流比のR依存性を示す.ここでイオ

ン電流比は,ある質量ピークにおいて,プラズマを発生させる前に測定された強

度に対する,プラズマ中で測定された強度の比である.TMOS-02系では,分解

されなかった原料分子の割合は1%程度で瓦とともに低下する傾向がある.一方

TMS-02系では,訂=88の質量ピーク強度が低いためにばらつきが大きく,刄
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に対する明確な傾向はないが,イオン電流比は2~4%の範囲内である.このよう

に,本研究で用いたような低密度プラズマでも,導入したTMOSとTMS分子の

96%以上が元の分子とは異なるガス種に変化していることが明らかとなった.特

に,強度の高い質量ピークが質量数44以下の比較的低質量側に集中しているこ

とから,原料分子はプラズマ中で低質量のガス種に分解していると考えられる.

では,プラズマ中で高質量のクラスター形成しないかというと,必ずしもそうで

はない.図4ぷこ,沢=O%のTMOSプラズマ発生中に,イオン化部の電子エネ

ルギーを20　ev　まで下げて測定した質量スペクトルを示す.プラズマ発生前に同

じ測定条件で質量スペクトルを測定すると,得られるイオン電流そのものは最大

のピークでも図4.6の縦軸より2桁低かった.ただし,図4.6にはHe(訂=4)の

質量ピークが現れないため,実験方法の節で述べた縦軸の強度補正処理は行って

いない.すなわち,図4.6で検出されたイオンは,プラズマ内で生成したイオン

である.質量数300強の位置にピークが現れており,これはTMOSの二量体と

考えられる.次に質量数の低い位置に出現するピークは,TMOS分子からメチ

ル基が1つ分離したラジカルの二量体に相当する.ディスクリートにいくつか見

える質量ピークはそれぞれ,15または16の質量差であることから,検出された

クラスターはそれぞれメチル基または酸素原子の数が一つずつ異なる形をとって

いることが推定される.このように,原料分子はプラズマ中で少なくとも二量体

までの比較的高質量のクラスターを形成し得ることが確認されたが,これらが成
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Figure　4.6:　QMS　イオン化部の電子ふネルギーを2o　ev　に設定して測定した,

TMOSプラズマ中の質量スペクトル.
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膜の主要な前駆体となり得るかどうかについては,次の第5章で議論するように,

否定的である.

　プラズマ中で原料分子の大部分が低質量のガス種に分解するという事実は,そ

れらのガス種同士の再結合によって,多様な分子やラジカルが生成される可能性

があること意味する.TMOS-02,TMS-02系では,H,C,0,Siの4元素で系

が構成されているため,これらの4元素によるあらゆる組み合わせの化学種が,

原理的には生成され得る.その混合体であるプラズマからガスをサンプリングし,

測定した図4.4の質量スペクトルは,すなわち,そのような多様な分子やラジカル

のそれぞれの開裂パターンの重ねあわせであるといえる.したがって,図中に現

れている各質量ピークは,同質量のガス種が存在し得ない特殊な場合を除き,同

定することは極めて困難である.そこで,低質量側の主要な質量ピークについて

のみ,物理的に妥当であると判断できる範囲で種の同定を行い,それぞれの質量

ピーク強度についてR依存性を調査した.その結果を図4.7に示す.ここで注目

したいのは,質量数32の強度変化である.TMOS-02系では刄~40%,TMS-02

系ではR~50%を境に,イオン電流が急激な変化を示している.便宜的に,こ

の境界の刄値を7仙と記し,0≧R≧7仙を領域7,7仙≧瓦を領域Hと表す.領

域7では,質量数32のピークがほとんどゼロ,すなわち,酸素が気相中にほとん

ど存在しない.つまり,導入した酸素がすべて,何らかの反応で消費されている

ことになる.具体的には,原料分子中のSiとの反応によりSi-O-Siネットワーク
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Figure　4.7:　プラズマ中その場測定した各質量ピークのR依存性.(a)TMOS-02

系,(b)TMS-02系.□訂=28(SiまたはCO),■訂=32(02またはSiH4),0

訂=15(CH3),△訂=18(H20),▽訂=44(SiOまたはC02).
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を形成し,膜として堆積する,あるいはC,Hと化合してC0,C02,H20を生

成して系外に排気される反応が考えられる.領域7で酸素が完全に消費されてい

るということは,成膜プロセスにおいて酸化剤が不足しているということを意昧

する.実際,作製膜の組成をXPSにより測定した第2章の図2.4を見ると,領域

7で堆積した膜は大量の炭素成分を含んでいるが,一方,領域Hでは炭素成分の

ほとんどない純粋なSi02薄膜が堆積している.図4.7と図2.4の極めて明瞭な相

関性は,質量分析法による気相中酸素量のその場観察が,作製膜組成の制御に利

用できることを示す.純粋なSi02薄膜を作製するためには,原料ガス中の酸素含

有率を高めればよいことは明らかであるが,これは有機シリコン原料含有率の減

少,すなわち成膜速度の低下を意昧し,また特に有機高分子系の基板材料を用い

た場合には,プラズマ中で生成した大量の酸素ラジカルによる基板へのダメージ

が問題となる.したがって,できるだけ7仙の値に近い領域Hの条件下で成膜す

ることが,基板へのダメージが少なく,高い成膜速度で純粋なSi02薄膜を堆積で

きることにつながる.質量分析法によるその場観察は,この条件を見出すのに有

効な手法である.

4.3.3　電子衝撃による原料分子の開裂

　プラズマ中における原料分子の分解は,基本的にはエネルギーを持った電子と

の衝突により起こる.この現象は,QMSのイオン化部において起こる開裂現象
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と同一である.すなわち,QMSのイオン化部における電子エネルギーを変化さ

せることによって,電子衝突によるTMOS分子の解離現象をシミュレートする

ことができる.

　図4.8に,電子エネルギー玖を10~30　ev　の範囲で変化させたときの,検出

された各質量ピークの強度変化を示す.玖≧11　evでは,イオンは全く検出され

ず,このエネルギーでは解離イオン化が起きていないことがわかる.玖~12　ev

で,訂=152の位置にTMOS分子イオンが検出される.ここから,TMOS分子

のイオン化エネルギーはこの付近であることがわかる.さらに玖を上昇させる

と,玖~13　ev付近で,訂=151,137,121のピークが同時に観測される.これ

らのピークはそれぞれ,TMOS分子中のC-H,0-CH3　,　Si-OCH3の各結合1本が

切れて生成したイオンに対応する.この結果から,これら3種類の結合の解離イ

オン化に必要なエネルギーが,ほぽ同程度であることがわかった.
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Figure　4.8:　TMOS　開裂パターンにおける質量ピーク強度の電子衝撃エネルギー

依存性.0:訂=152(TMOS分子のイオン化),□:訂=151(H原子1個の解

離イオン化),△:訂=137(-CH3基の解離イオン化),◇:訂=121(-OCH3基

の解離イオン化).
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4.4　まとめ

83

　有機シリコン化合物を原料とした酸化シリコン薄膜のプラズマCVDにおいて,

質量分析法によるプロセス診断を行った結果,以下の知見を得た.

1.TMOSおよびTMSに対する開裂パターンを測定し,各質量ピークの同定

　を行った.

2.プラズマ中では,TMOS,　TMS　ともにほとんどの分子(96%以上)が分解

　　し,比較的低質量のガス種として存在することがわかった.

3.TMOSプラズマ中に,二量体の質量数以下のクラスターが,わずかながら

　存在することが明らかとなった.ただしこれらは成膜にはほとんど関与し

　ていない可能性が高い.

4.その場測定した質量スペクトル中で,酸素(質量数32)のピーク強度と作製

　膜組成に明らかな相関性が見出された.これを利用して,炭素成分による

　汚染がなく,かつ高い堆積速度を実現できるよう,原料ガス中の酸素ガス

　混合率を最適化することができる.

5.　TMOS分子中のC-H,0-CH3およびSi-OCH3結合について,電子衝撃によ

　る解離イオン化エネルギーを測定した.
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赤外吸収分光法によるプロセス診断

5.1　緒
ら
-

i二1

　基板表面上で起こる反応は,気相から入射してくる活性ガス種と表面との相互

作用である.新たに化学結合が生じて定着すれば膜は成長し,すでにある化学結

合が切断されればエッチングされていることになる.したがって,表面上で生成･

消滅する化学結合を成膜中にモニターすることは,表面上での化学反応を理解す

る手がかりとなる.化学結合を見るための強力なツールとして,赤外吸収分光法

がある.

　本章では,高周波プラズマCVD法を用いたSi02薄膜の室温成膜プロセスにお

いて,赤外吸収分光法によるプロセス診断を行った結果をまとめる.

84
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5.2　赤外吸収分光法

5.2.1　概要
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　原子と原子の結合間には固有の振動が存在し,この固有振動を励起するのに必

要なエネルギーも固有の値をもつ｡多くの分子･官能基において,振勤励起エネ

ルギーはちょうど赤外光の波長範囲に位置する.したがって,物質に赤外達続光

を照射し,吸収スペクトルを測定することによって,物質の中に存在する化学結

合の種類,量,およびその化学結合のまわりの環境に関する情報を得ることがで

きる｡以上が赤外吸収分光法の基本的原理である.この技術を薄膜堆積中の系に

応用することにより,成膜プロセス中の気相,表面,および作製膜中の化学結合

状態を,その場観察することができる.

　通常の赤外吸収分光法では,試料に赤外光を透過させ,透過スペクトル中にあ

らわれた吸収バンドを解析する.ある波数の光が透過の際に受ける吸収の大きさ

は,Lambertの式に従う.透過体の微小厚さ唐における光強度の減少分を一訂と

すると,

　　　　　　　　　　　　　　　-d7=a7唐.

ここでaは吸収の強さに対応する比例係数で,7は光の強度である.この式を積分

すれば,

7=7o　exp(-�)
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の関係が得られる.ここで1n冷)の項は吸光度(absorbance)として光学特性の記

述にしばしば用いられる.

　固体表面に大きい入射角で赤外光を入射させ,反射吸収スペクトルを測定する

方法もある.ここで,表面に平行な方向に振動する電場を持つ偏光をs一偏光,垂

直な方向に振動する電場を持つ偏光をp一偏光と称する.p一偏光を固体表面に入射

させると,入射光と反射光が強め合って定常振動電場を形成が,s一偏光ではこれ

が生じない.薄膜が形成されている表面にp一偏光が入射すると,薄膜表面と基板

表面との間に定常波が生じ,吸収強度が大幅に増加する.薄膜が存在しないとき

の反射率を凡,媒質,薄膜の屈折率n1,n2,光の入射角θ,薄膜の吸収係数a,薄

膜の厚さdを用いると,薄膜の存在による反射率変化△Rは

△召
-

沢0

一

一

4�sin2θ
司cosθ

のように近似的に表される.ここで,(刑回n2θ)/(硝cosθ)の項が,透過法に比

べて吸収感度が高くなっていることを示す[491.このように,p一偏光を用いて得

られる著しく高い感度を利用した分析法を,高感度反射吸収法と称する.

　本研究では,透過法および高感度反射吸収法の2通りの方法を用いて,赤外吸

収スペクトルのその場測定を行った.
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5.2.2　実験方法
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　本研究で用いた高周波プラズマCVD　一赤外吸収分光装置の概略を図5.1に示

す.フーリエ変換赤外分光(FT-IR)装置には,BIO-RAD社製FTS-175Sを用い

た.本装置はマイケルソン型干渉計を用いており,波数分解脳は最高0.5cm-1で

ある.検出器として,リニアライズド水銀-カドミウムーテルル(MCT)検出器

を用いた.測定時には検出器を液体窒素温度に冷却した.なお,大気環境中の水

(水蒸気)による赤外吸収をできるだけ低減するために,分析装置内および外部測

定系の光路全体に常時乾燥空気を流した.

　有機シリコン原料としてテトラメトキシシラン(TMOS)を用い,成膜チャン

バー側壁に設けたポートから導入した.原料の凝縮による圧力の変動を防ぐため,

導入経路にはヒーターを設置して常時80℃に加熱した.また,酸素ガスを高周

波プラズマ源上部から導入した.原料ガスは1~10　Paの範囲で圧力を変化させ,

酸素ガスと合わせて全圧を10　Pa一定とした.高周波出力は75Wに固定した.

透過法

　FT-IR装置の内部試料室に,小型のCVDチャンバーを設置した(図5.1(a))･

チャンバー上部に誘導結合型高周波プラズマ源を取り付け,前面に有機シリコン

原料導入口を,背面に排気口が設けられている.両側面には直径10mmの赤外光

透過用窓があり,窓材として厚さO.5mmのSi(1oo)単結晶を用いた.赤外光は,
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Figure　5.1:　高周波プラズマCVD　一赤外吸収分光装置の概略図.(a)透過法,(b)
高感度反射法.
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2枚のSi窓およびチャンバー内の気相を通過する.したがって,吸収スペクトル

には,Si窓へ堆積した膜および気相中に存在するガス種による吸収が含まれる.

高感度反射法

　分光装置右側面から取り出された赤外光は,まず入射光用インターフェースハ

ウジングに入る(図5.1(b)).このハウジング内において,赤外光は2枚のミラー

によって入射角度および焦点位置が決定される.さらにハウジング出射口直前に

設置された偏光子を透過することによって,赤外光を偏光させることができる.

なお本装置では,入射角度は80度に固定されている.Si窓から入射した赤外光

は,チャンバー内の気相を通過し,試料表面で反射された後,再び気相を通過し,

出射側Si窓を通って出射光用インターフェースハウジングヘ入る.ハウジング内

には外部測定用のMCT検出器が備えられており,これによって吸収スペクトル

を測定する.このような配置のため,Si窓に堆積した膜を通過することに起因す

る吸収,気相を通過することに起因する吸収,および基板上で反射されることに

起因する吸収がスペクトルに反映される.

　ここで,偏光子によりp波,すなわち基板に対して垂直方向の電場振動する光

を選択した場合,基板上で電場が増幅されるため,基板上反射による吸収強度が

極めて高くなる.一方,s波,すなわち基板面に平行な電場振動を持つ光を選択

した場合,基板における反射吸収強度は透過吸収強度と変わらない.したがって,
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p波に対する吸収スペクトルとs波に対するスペクトルの差をとれば,基板上に

堆積した膜のみの情報を得ることができる.実際には,p波を用いた場合の,反

射による増幅された吸収強度は,透過による吸収に比べ2桁以上高い.したがっ

て,p波に対する吸収スペクトルは,ほとんどそのまま基板上に堆積した膜に関

する情報であると認識できる.本研究では,基板としてガラス上に蒸着したAu

膜を用いた.
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5.3　実験結果と考察

5.3.1　透過法
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　図5.2に,j=?=O%,すなわちTMOSガスのみを導入したときの,成膜前の赤

外吸収スペクトルを示す.ここに現れた吸収バンドは,すべてTMOS分子に由

来するものであり,同定結果を表5.nこまとめる.TMOS分圧を1o　Paから1Pa

に変化させると,これらの吸収バンドは弱まる.Si-O-C非対称伸縮振動に起因

する吸収ピーク(1111cm-1)の吸光度をTMOS圧力に対してプロットすると,図

5ぷこ示すように明らかな線形関係が得られる.このことは,測定された吸収バン

ドが,気相中に存在するTMOSに由来しており,基板(2枚のSi窓)表面に吸着

した分子によるものではないことを意昧している.また,この線形性を利用すれ

ば,2種類以上の原料ガスを必要とする場合,IR透過スペクトルを測定すること

によって,導入した原料ガスの量(分圧)を簡便にコントロールすることができ

る.なぜなら,吸収ピークは有機シリコン分子によってそれぞれ固有な位置に現

れるからである.

　図5.4は,成膜開始1分後にその場測定した,吸収スペクトルの瓦依存性であ

る.どの酸素混合率においても,TMOS分子に起因する吸収バンドは検出されな

かった.これは,チャンバー内に導入されたTMOS分子のほとんどが,高周波プ

ラズマ中で分解されていることを示す.この結果は,第4章において述べた,質
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Figure　5.2:　プラズマ発生前に測定したTMOSガス(10Pa)の透過吸収ス4クトル.
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Table　5.1:　TMOS分子に由来する赤外吸収バンド.
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a.　　C-H　asym　str

b.　C-H　sym　str

c.　'CH3　rocking

d.　Si-O-C　asym　str

e.　　Si-O-C　sym　str

2958　cm'1

2854　cm'1

1200　cm'1

I

111　cm'1

843　cm'1
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Figure　5.3:　Si-O-C非対称仲縮振動による吸収ピーク強度のTMOS圧力依存性.
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Figure　5.4:　赤外透過スペクトルのR依存性.成膜開始1分後にその場測定した.

上段のスペクトルは成膜開始前に測定したTMOS分子による吸収スペクトルで

ある.スキャン回数を他のスペクトルと同じにしてある.
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量分析によるその場観察による結果に一致する.QMS測定によれば,プラズマ

中において,そのままの形で残っている原料分子の割合は,2~3%であった.本

研究で用いたFT-IR装置,測定条件では,分子数が2桁下がるともはやノイズ

レベルと同程度となるため,検出されなくても不思議ではない.

　プラズマ中その場測定した吸収スペクトルにおいて,非常に興味深いことに,

2200　cm-1付近に,Si-H結合に起因する吸収が検出された.その成膜時間依存性

およびR依存性を図5ぷこ示す.Si-H吸収強度は,図5.5(a)で明らかなように,

成膜時間に対して変化しない.したがって,Si-H結合は堆積した膜中ではなく,

気相または堆積膜表面に存在することがわかる.一方,図5.5(b)に見られるよう

に,瓦が増加するにつれて,すなわちTMOS分圧が減少するにつれて,Si-H吸

収強度は減少する.QMSその場測定によって,プラズマ中にSiHXが存在するこ

とは明らかとなったため,図5.5のSi-H吸収が気相中のSiHXラジカルに起因す

ると考えることは可能であるが,プラズマ中には豊富にHラジカルが存在するこ

ともまたわかっているので,堆積した膜の表面にSi-H結合が形成されることも

容易に想像できる.Si-H吸収バンドが気相によるものか表面によるものかを区別

するためには,他の手法を用いて,気相からの情報と表面からの情報を分離する

必要がある.例えば,プラズマ状態を変化させることなく,気相を通過する長さ

を増減できれば,気相に起因する情報を抽出することは可能であろう.また,高

感度反射法を用いれば,表面敏感な測定ができるため,透過法の結果と合わせれ
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ば,表面に起因する情報を抽出できる.後者については,次節で述べる.

　図5.6は,1分間成膜して放電を停止する直前および直後の,Si-H吸収バンド

付近のスペクトルである.Si-H吸収バンドは,プラズマを停止すると即座に消失

することがわかる.このことからも,検出されたSi-H結合が膜中に由来するも

のではないことが示される.図5.7に,成膜開始後10分経過時にその場測定した

吸収スペクトルと,その直後に放電停止し,さらに10分間放置した後に測定し

た吸収ス4クトルを示す.また図5.7(b)は,両者の差スペクトルである.容易に

予想できるSi-H吸収の消失と原料に起因する吸収の再現に加えて,Si-OH吸収

の減少とSi-O-Si吸収の増加が確認できる.このことは,本研究で設定した室温

という低温においてすら,堆積膜中でSi-OH結合の脱水縮合反応が進行し得るこ

とを意味する.しかしながら,この反応によるSi-O-Si結合形成速度は,成膜速

度に比較してあまりに遅いため,膜中におけるSi-OH脱水縮合が成膜の主反応で

あるとは考えられない.表面における反応のみで,化学結合の形成が終了するよ

うなプロセスが進行していると考えられる.

5.3.2　高感度反射法

　成膜チャンバーに原料ガスを導入し,成膜前に測定したp,s偏光に対する赤

外吸収スペクトルを図5ぷこ示す.両者はほとんど一致しており,p偏光における

吸収強度の増強効果は認められない.この事実からも,吸収スペクトルに現れる
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Figure　5,6:　プラズマ停止前後の,Si-H吸収バンドの変化.(a)プラズマ中,(b)

停止直後.R=10%.
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Figure　5.7:　(a)成膜開始後10分経過時にその場測定した吸収ス゛クトル,(b)そ

の測定直後にプラズマを停止し,さらに10分間放置した後に測定した吸収スペ

クトル･(o(a)(b)の差ス゛クトル.ごくわずかであるが,0-H吸収強度の減少

とSi-O-Si吸収強度の増加が確認できる.他に,Si-H吸収の消失とTMOSガス

吸収の復活が示されている.
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Figure　5.8:　TMOS　ガス(10　Pa戸こよる吸収スペクトル･(a)p一偏光,(b)s一偏光.
図中の吸収ピークに付けた記号a~eは,表5.nこ対応させてある.
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吸収は,基板表面に吸着したTMOS分子ではなく気相中に存在する分子に由来

する,という前節の結論を確かめることができる.

　次に,成膜開始10秒後に測定した,p,s偏光に対する吸収スペクトルを図5.9

に示す.この条件下で成膜速度は約5　nm/min　であるから,10秒間の成膜に伴う

膜厚は1nm程度である.そのような膜に対する吸収強度は,通常の透過法では

非常に低い.実際,s偏光に対する吸収強度は図5.9のように弱い.これに対し,p

偏光に対する吸収強度は,s偏光に対するそれよりはるかに高い.このように,p

偏光を用いることによって,超薄膜の赤外吸収分析を行うことができる.p,s偏

光どちらに対しても,3300　cm-1付近にO-H伸縮振動,950　cm-1付近にSi-OHイ申

縮振動,800　cm-1付近にSi-O-Si変角振動に起因する吸収バンドがそれぞれ検出

され,これらは透過法においても観測されたものであった.p偏光に対する吸収

スペクトルには,さらに新しい吸収バンドが見られる.一つは,最も強度の高い

1225　cm-1のバンドである.これは,Si-O-Siのネットワークに対して,p偏光で

入射させた場合のみに見られる,特別な光学的効果に起因する吸収バンドである

[5ol.　s偏光に対してはパo7o　cm-1付近のSi-O-Si非対称伸縮振動に起因する吸

収しか見えない.次に,1730　cm-1付近に現れる比較的鋭い吸収バンドは,C=O

結合に起因する吸収であると同定される.さらに,1310　cm-1付近の吸収バンド

は,C-O結合に起因する吸収バンドである.これら二つの吸収バンドは,その強

度が常に連動していたため,C=OおよびC-Oを含むある一つの構造が存在する
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Figure　5.9:　成膜開始10秒後に測定した反射吸収ス4クトル･(a)p一偏光,(b)s-

偏光.月=90%.
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と考えることができる.c=o結合を含む構造としては,ケトン基(〉c=o),アル

デヒド基けCH=O),カルボキシル基けC=O-OH),エステル的結合(X1-

C=O-O-X2,X1-O-C=O-O-X2)等が考えられる.このうち,アル

デヒド基については,C-H結合に起因する特徴的な二つの吸収バンド(2800　cm-1

付近および27oO　cm-1付近)が現れていないため,候補から外される.同じ理由

で,エステル的結合におけるXはアルキル基ではない.以上をふまえると,以下

の構造が推定される.

巾　-Si-O-C/O

(2)-si-cダo
＼
OH

OH

　　　　-Si-O
　(3)　　　　　＼C=O

　　　　-Si一〇/

　　　　-Si-O
　㈲　　　　　　＼C=O
　　　　　　　./
　　　　　　-S1

　これらのうち,どの構造が最も妥当であるか,現時点では明らかでない.上記

の各構造をとった場合の,C=0,C-O吸収バンド出現位置に関するデータが必

要である.便宜上,以下では(C=0,C-O)構造と記述することにする.

　検出された吸収バンドの成膜時間依存性を調べた結果を図5.10に示す.0-H結

合,Si-O-Si結合に関連する吸収は,成膜時間に従って増加したが,一方,C=O

結合による吸収強度は,成膜直後の1分間増加し,その後一定となった.このこ
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Figure　5.10:　吸収強度(p一偏光)の成膜時間依存性.□:Si-O-Si変角振動による吸収

バンド(807　cm-1),●:C=O仲縮振動による吸収バンド(1739　cm-1).R=90%.
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とは,(C=0,C-O)構造の量が成膜を通じて一定であることを意昧する.すなわ

ち(C=0,C-O)構造は,膜成長にしたがって一定速度でその堆積を増加させて

いく膜中ではなく,成膜過程における特異点,つまり成膜初期段階における基板-

膜界面,または膜表面かどちらかに生成すると考えられる.ここで,図5.11に,

成膜終了後の吸収スペクトル変化を示す.成膜後,酸素ガスに暴露してもほとん

ど吸収スペクトルに変化はないが,大気に暴露することによって,0-H吸収強度

が増加すると同時に,(C=0,C-O)構造に由来するC=OおよびC-O結合の吸

収バンド強度が即座に減少することがわかった.これは,(C=0,C-O)構造が大

気中の水分と反応し,COまたはC02として気相へ抜けたと考えることができる.

この反応にかかる時間がわずか数分以内ということを考慮すると,(C=0,C-O)

構造は膨基板界面ではなく,膜表面に存在するものと考えるのが妥当であろう.

成膜初期に,約1分間で吸収強度が飽和したという実験事実から,(C=0,C-O)

構造が存在する領域は,膜の最表面から1分間に成長した膜厚分,この成膜条件

下では約5nm程度であると見積もられる.

　成膜中の表面における(C=0,C-O)構造の生成･消滅機構について考察してみ

よう.第4で示したように,系内に導入されたほとんどのTMOS分子は,プラズ

マ中で質量の小さなガス種に分解する.TMOS分子中の-CH3基は,これによって

CH｡ラジカルとして気相中に存在する.これらが成長中の膜表面に入射すると,

表面のダングリングボンドと化学結合を生じるが,気相からは酸素ラジカルもま
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Figure　5,1　1:　R　=90%で10分間成膜後の吸収スぢクトル変化･(a)成膜直後,(b)

酸素ガス(10　Pa戸こ10分間暴露後,(c)大気暴露直後,(d)10分間の大気暴露後.

すべてp一偏光で測定.
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た表面に入射する.そこで,表面に吸着した-CHjま酸化されて(C=0,C-O)構

造を形成する.次に(C=0,C-O)構造の消滅機構であるが,現時点では詳細は

明らかでない.しかし,大気に暴露した際の類推から,最表面に生成した(C=0,

C-O)構造の周囲に膜が堆積していくにつれて,-OH基や吸着水と反応する確率

が増し,表面から5nmの深さに達するまでにほとんどの(C=0,C-O)構造が消

滅するのではないかと考えている.

　次に,第4章において言及した高質量のクラスターが,膜堆積の前駆体になり

得るかどうかについて考察する.もし図4.6の高質量側にディスクリートに現れ

たクラスターが,膜堆積の主要な前駆体として膜表面に吸着しているならば,ク

ラスター内に含まれる化学結合に由来する赤外吸収バンドが必ず検出されるはず

である.質量ピーク同士の間隔が15または16であることは,クラスター内にメ

チル基および酸素原子が複数含まれており,各質量ピークはそれらの数が1つず

つ異なることを示す.すなわち,クラスター内には必ずメチル基が含まれている.

しかし,p偏光を用いた表面敏感な赤外吸収その場測定においてすら,C-Hに起

因する吸収が全く現れていない.したがって,これらのクラスターが膜堆積の主

要な前駆体とはなり得ないと結論づけることができる.

　最後に,前節でその存在が明らかになったSi-H結合について述べる.図5.12

に,刄=50%において,成膜中に測定したSi-H吸収バンドを示す.s偏光,p偏

光どちらに対してもほとんど同じ強度の吸収を示しており,p偏光に対する強調
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Figure　5.12:　刄=50%で成膜開始3分後のSi-H結合に起因する吸収バンド･(a)
p偏光,(b)s偏光.
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効果が見られない.このことから,検出されたSi-H結合は,表面に吸着したも

のでなく,気相中のガス種に由来すると結論づけることができる.
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5.4　まとめ
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　赤外吸収スペクトルのその場測定技術を用いることにより,有機シリコン化合

物を原料とした酸化シリコン薄膜のプラズマCVDプロセスに関して,以下の知

見を得た.

1.気相中に存在する,1Pa程度の分圧の有機シリコン原朴分子に起因する吸

　収が検出できる.赤外吸収スペクトル測定が,原料ガスの導入量(分圧)の

　コントロールに応用可能であることを示す｡

2.導入した有機シリコン分子は,そのほとんどがプラズマ中で分解するとい

　　う,第4章で得られた結論が再び確かめられた.

3.プラズマ発生中,Si-H結合による吸収が検出され,プラズマ停止と同時に

　消滅した.高感度反射吸収法により,Si-H結合は気相中に存在するガス種

　に起因することがわかった.

4.成長中の膜表面約5nmの領域に,(C=0,C-O)構造が存在することが明

　　らかとなった.

5.(C=0,C-O)構造は,気相中から表面に吸着した-CHX基の酸化により生

　成し,膜が堆積するにつれ,-OH基または吸着水との反応により分解･気

　化して消滅すると考えられる.



Chapter　6

成膜過程の考察

6.1　緒言

　第3章の発光分光分析,第4章の質量分析,および第5の赤外吸収分析により,

気相中のガス種の挙動および表面上の化学反応過程に関する情報を得ることがで

きた.本章では,これらの結果に基づいて,有機シリコン化合物を原料とした高

周波プラズマCVD法によるSi02成膜過程について,気相反応と表面反応に分け

て考察する.

6.2　気相反応

　反応系内に導入された有機シリコン分子は,プラズマ中の高エネルギー電子と

の相互作用により分子内の結合が解離する.質量分析の結果によれば,導入され

た有機シリコン分子のほとんどが解離しており,元の分子構造を保っているのは

わずか数%にすぎない.プラズマ中では,主として質量数の比軟的小さなガス種と

して存在する.具体的には,Siを含むガス種として原子状Si,Si0,SiH,SiCH｡

112
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等が,Siを含まないガス種としてH,0,C,H2,CH｡,0H,H20,C0,C02

等が考えられる.このうち,H,0,H2,CH,COについては,プラズマ発光分

光により存在が確かめられている.質量数の大きいクラスターも,原料分子の二

量体までは質量分析により存在が確認されたが,その密度は低く,成膜に関与す

るレベルではないと考える.したがって,膜の前駆体としては,Si,SiH｡,Sio

がその候補として挙げられる.

　別系統で導入した酸素分子もまた,プラズマによって励起･活性化される.活

性化した酸素分子またはラジカルは,気相中のさまざまなガス種,特に炭化水素

類の酸化に優先的に消費されるため,低い酸素混合率の場合,基板付近ではC0,

0H,H20などの形で存在することになる.一方,酸素含有率が高い条件では,基

板付近にも酸素分子,または活性化した酸素ラジカルとして定常的に存在する.

原朴分子中のメトキシ基に含まれる酸素原子も,気相中で解離して酸素ラジカル

となるため,他のガス種を酸化するが,その寄与は別に導入した酸素分子より低

く,SiOとして表面に入射し,Si02薄膜を形成する方により多く消費される.

6.3　表面反応

　表面には気相中の各ガス種がそれそれの分圧に比例した流束で入射する.その

うち,前述のSi,SiH,SiOが成膜の前駆体であり,表面に入射後,表面拡散をし

ながら安定サイトに定着する.気相中には,原子状HやCH｡ラジカル等も存在
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しており,これらが表面上のSi終端と化学結合を形成することによって,Si-H,

Si-CH3結合が生じる.また,Si-O終端にはHが吸着してSi-OH終端に変化する

と考えられる.

　酸素含有率が高く,基板付近にも活性な酸素ラジカルが存在する条件では,酸

素ラジカルの入射によって,これらの基は酸化されて消滅する.特にSi-CH3基の

酸化過程が,高感度赤外反射吸収スペクトル中に(C=0,C-O)構造として観測

された.最終的には表面はほとんどSi-OHで終端されることになる.表面近傍の

Si-OH結合同士が脱水縮合反応することにより,最終的にSi-O-Siネットワーク

が形成されていくと考えられる.プラズマ停止後にも,この脱水縮合反応が進行

することは確認できたが,プラズマ発生中でのSi-O-Si結合形成速度に比べると

あまりにも遅い.したがって,プラズマから何らかの形で活性化エネルギーを受

け取り,脱水縮合反応が促進されていることが予想される.現時点では脱水縮合

反応の促進メカニズムは明らかでない.

　一方,酸素含有率が低い場合には,基板付近には活性な酸素ラジカルが存在し

ないため,表面上に形成されたSi-H,Si-CH3結合が酸化されないまま取り残され

る.それゆえ,このような条件で作製された膜中には,Si-H,Si-CH3結合が多量

に存在することになる.



Chapter　7

括総

　本研究では,メチル基系有機シリコン化合物を原料とした高周波プラズマCVD

法によるSi02薄膜の形成過程を明らかにするために,プラズマ発光分光,質量

分析,赤外吸収分光の各分光学的その場測定手法を用いて,成膜プロセス診断を

行った.

　第2章では,作製膜の組成および化学結合状態を明らかにし,有機シリコン原

料および酸素含有率の各成膜条件に対する依存性を調べた.その結果,酸素含有

率が低い条件で作製した膜は,基本構造はSi-O-Siネットワークであるが,原料

分子中にメトキシ基が多いとSi-OH基によるネットワーク終端が多く,またメチ

ル基が多いとSi-CH3またはSi-Hによる終端構造が多くなることがわかった.ま

た,酸素ガスを大量に混合すると,炭素成分を含ず,Si-OH基によって終端され

た,比較的大きなSi-O-Siネットワークによって構成される膜が得られる.また

どの有機シリコン原料を用いても,得られる酸化シリコン薄膜は同一であること
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が明らかになった.

　第3章では,プラズマ発光分光分析法を用いて,有機シリコン化合物一酸素プ

ラズマ中における発光種の挙動を調査した.プラズマ発光スペクトル中に,C0,

0H,CH,H2のラジカルまたは分子,およびH原子,0原子の発光が検出され

た.有機シリコン分子内に含まれる酸素原子は,Si-O-Si結合を形成し,薄膜と

して堆積するだけでなく,C,Hの酸化にも消費されが,C,Hの酸化反応への

寄与は,分子内酸素原子よりも別に導入した酸素分子の方が高く,逆にSi02薄膜

としてSi-O-Siネットワークに取り込まれる割合は,分子内酸素原子の方が高い

と推測される.また,酸素ガスを混合すると,どの有機シリコン原料を用いても,

プラズマの状態はほとんど同-であることがわかった.

　第4章では,基板上へ入射するガス種を四重極質量分析法によって分析した結

果をまとめた.プラズマ中では,TMOS,TMSともにほとんどの分子(96%以上)

が解離し,比較的低質量のガス種として存在することがわかった.二量体の質量

数以下のクラスターが,わずかながら存在することが明らかとなった.ただしこ

れらは成膜にはほとんど関与していない可能性が高い.その場測定した質量スペ

クトル中で,酸素(質量数32)のピーク強度と作製膜組成に明らかな相関性が見

出された.このことを利用した,炭素成分による汚染がなく高い堆積速度を実現

できるような,原料ガス中の酸素ガス混合率の最適化手法を提案した.

　第5章では,成膜中に赤外吸収スペクトルの測定を行い,気相中および基板上
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で起こる反応に関して議論した.気相の赤外透過吸収スペクトル測定によって,

気相中に存在する1Pa程度の分圧の有機シリコン原料分子に起因する吸収が検

出できることがわかった.これを利用すれば,原料ガスの導入量(分圧)のコン

トロールが可能である.導入した有機シリコン分子は,そのほとんどがプラズマ

中で分解するという,第4章で得られた結論が再び確かめられた.Si-H結合を有

するガス種がプラズマ発生中にのみ存在し,プラズマ停止直後に消滅することが

わかった.成長中の膜表面約5nmの領域に,C=OおよびC-O結合を含む構造

が存在することが明らかとなった.この構造は,気相中から表面に吸着した-CHX

基の酸化により生成し,膜が堆積するにつれ,-OH基または吸着水との反応によ

り分解･気化して消滅すると考えられる.

　第6章では,第2章から第5までの研究成果に基づき,有機シリコン化合物を原

料としたSi02薄膜のプラズマCVD法おける成膜過程を,気相反応と表面反応に

分けて考察した.

　本研究により,Si02薄膜中に残留するSi-CH3成分の由来が,もともとは有機

シリコン分子中に含まれるアルキル基であるには違いないが,より直接的には,

プラズマ中でいったん解離したメチルラジカルが表面に吸着し,そのまま膜中に

残留したものであることが明らかになった.さらに,Si-CH3基を除去するために

は,成膜中に基板表面へ酸素ラジカルが入射し,-CH3基を酸化する必要があるこ

とがわかった.
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　一方,Si-OH基については,表面のSiO一終端への水素原子の吸着,あるいは

Si-CH3が酸化されて形成したSi-(C=0,C-O)構造が,さらなる酸素ラジカルに

よる酸化反応,または気相中のOH,H20との反応によって分解し,最終的に

Si-OHとなることが,その由来であると考えられる.Si-OH同士が脱水縮合反応

を起こすことによって,Si-O-Siネットワークが形成されていく.しかし,この

脱水縮合反応の反応速度は,室温付近の低温では膜形成速度に比べてはるかに遅

いため,プラズマが何らかの形で反応を促進させていると考えられるが,本研究

では明らかにできなかった.Si-OH基の残留問題は,この反応促進メカニズムを

理解することによって解決でき,高純度Si02薄膜の室温形成が実現できるであ

ろう.
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す.山本敦授の下で学んだ知識･技術等は,本研究の遂行においてもたいへん重

要な下地となっています.束京大学生産技術研究所光田好孝助教授には,学会･

研究会等の席にて,数々の貴重なご助言をいただきました.この場を借りて深謝

の意を表します.また,通産省工業技術院名古屋工業技術研究所の穂積篤博士に

は,彼が博士課程の学生として高井教授の下で研究をなさっていた頃から,共に

学び議論を交わし,本研究を遂行する上で非常に大きな力となっていただきまし

たこと,ここに感謝の意を表します.

　私の研究生活を見守り,支えてくださった父･井上隆敬,母･裕子へ,限りな

い感謝の意を込めて,この論文を捧げます.

1999年12月

　井上泰志
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