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第178号　 （平成8年）
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　Kokkaido　University　No．　178　（1996）

プラズマプロセスによるSiの表面窒化

原田　誠 広畑優子　　藤田一郎　　日野友明

　　　　（平成8年3月31日受理）

山科俊郎

Surface　Nitrization　of　Si　by　Plasma　Processing

Makoto　HARADA，　Yuko　HIRoHATA，　lchiro　FuJITA，　Tomoaki　HINo，　Toshiro　YAMAsKINA

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rceived　March　31，　1996）

Abstract

　　Nitrization　of　Si　was　carried　out　using　ECR　nitrogen　plasma．　Opticai　emission　spectros－

copy　was　used　to　observe　the　state　of　plasma．　Tke　iRtensity　of　N2’　or　N2“　particles

increases　with　pressure．　The　amounts　and　average　depth　of　implanted　nitrogen　were

evaluated　by　AES－analysis　with　Ar’　ion　etching．　Chemical　bindings　of　Si　and　N　were

observed　by　XPS　analysis．　The　amount　and　average　depth　of　implanted　nitrogen　iRcreased

exponentially　with　iRcrease　in　substrate　temperature　and　substrate　bias　voltage．　The

maximum　concentratlon　of　ni£rogen　was　around　4e　at．O／o，　in　every　sample．　The　amount　of

implanted　nitrogen　at　80e“C　was　saturated　at　1．1×lei6／cm2，　when　the　nitrogen　ion　fluence

was　1×10’8N／crn2．　When　the　substrate　bias　changed　from　十200　to　一IOOOV，　the　amount　of

implanted　nitrogen　increased　with　minus　bias　voltage．　Si－N　binding　was　observed　in　every

sample．

1．はじめに

　低温プラズマによる材料表面の改質，薄膜合成およびエッチング等の薄膜プロセス技術は種々

の分野で応用されている。薄膜プロセス技術には多数の方法があるが低温プラズマによる薄膜プ

ロセスは新材料の作製，プロセスの低温化・高速化，付着力の増大等有利な点が多い。低温プラ

ズマプロセスによって作製された薄膜または改質表護は，放電パワーや圧力等の放電パラメー

ターと，基板温度やバイアス等の基板条件により様々な特性を持つことが知られている。これは

試料表面に直接影響を与えるプラズマ中の活性粒子（イオン・ラジカル・励起分子・電子・光子）

の量やエネルギーが，放電パラメーターや基板条件によって変化するためである。

　本硬究で用いたECR（エレクトロンサイクロトロン共鳴）放電は，電離効率が高く荷電粒子の

拡散損出が少ないため高活性度のプラズマが生成できまた高真空の雰囲気下で動作可能となり，

より低温での薄膜形成が行える特徴を持っている1）。

　本硬究では，ECR窒素プラズマによるSiの表面窒化を試みた。　Siの窒化膜は化学的に安定で

あり，電気砥抗が高く，耐熱性に優れている。同様な物理的特性を持つSi酸化膜と比べても構造
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緻密性，高電気抵抗率，高誘電率等数々の優れた特性を持つ2）。しかし，Siの窒化膜の諸物性は作

製条件に対する依存性が強く，Siの酸化膜に比べても技術的な完成度は低いとされている3）。本研

究では，窒化膜作製条件として，放電圧力・放電パワー等の放電パラメーターと基板温度・基板

バイアス等の基板条件を変化させて，窒素プラズマを生成しSiに照射した。同時にプラズマ中の

活性粒子の発光分析を行った。作成条件を変えて作製したSiへの窒素混入量の変化を調べ，プラ

ズマ状態との関係を調べた

2．実 験

　Fig．1に本実験で用いたECRプラズマ成膜装置の概略図を示す。窒素ガス（1－7Pa）を系内

に導入し，200回目マイクロ波パワーで窒素プラズマを生成した。試料として，25×40×0．5mm3

のシリコンウエハーを用いた。薗処理として，試料をエタノール中で20分間超音波洗浄した。

ECRプラズマ照射装置内のサンプルホルダーに試料を取り付け，600～800℃，2時間の脱ガス加

熱をした。プラズマ源から基板までの距離は15cmである。装置の排気系はターボ分子ポンプ

（TMP）でおこない200℃のべーキング処理を施し到達真空度10”6Paを得た。ガスの導入量はマ

スフローコントローラーで制御した。先ずシリコンの表面酸化物を除去し窒素がシリコンに注入

しやすくなるように，基板バイアス（一1kV），基板温度（RT），放電圧力（1Pa），放電パワー

（200W）を一定にしてアルゴンプラズマを照射した。次に，基板バイアス←lkV），放電圧力

（1Pa），放電パワー（200　W）を一定にし，基板温度をRT～800℃，照射時間を30　min～2hr

まで変化させて窒素プラズ

マを照射した。放電条件を　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←岡iergkssaye

Table　1に示した。イオン

の照射量は試料に流れる電

流値から計算した。

　窒素プラズマの活性種の

状態を，放電圧力を1～5

Pa，放電パワーを100～250

Wと変化させて発光分光

器により観察した。測定波

長範囲をO．3一一〇．S　Ptmと

し，基板上3mmと22．4

mmの位置で励起種を測
定した。窒素プラズマで照
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Fig．　1　ECR　plasma　process　device．

Table　1　Condition　of　nitrizatioR

Discharge
@Gas

Pressure
@（Pa）

M圭crowave
oower（W）

Substrate

semperature（℃）

APPlied
aias（V）

Irradiat量on
sime（hr）

Ar ！ 200 RT 一1000 0～1
N2 1－5 200 RT～800 十200～一1000 0～2
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射した試料の窒素混入量を3kVのAr÷イオンのエッチングを併用したオージェ分析による深

さ方向の組成分布から求めた。試料をSiと仮定しスパッタリング収率から深さを，窒化シリコン

の密度はSiの密度と等しいと仮定して窒素混入量を計算した。　Siの結合状態および組成分析を

X線光電子分光法（XPS）で調べた。

3．結 果

3－1　窒棄プラズマの発光分析

　放電座下とパワーを変化させて窒素プラズマの発光分析を行い，プラズマ中の発光種の強度を

調べた。Fig．2に窒素圧力を1Pa，放電パワーを200　W，基板に一1kVのバイアスを印加した

ときの窒素プラズマの発光スペクトルを示す。測定位置は基板上3mmである。プラズマ中には

N2＊とN2＋が観測された。励起種のうち最も強度の大きい波長337　nmのN2“（2nd　positive），と

波ft　391　nmのN2＋（1st　negative）の発光強度を放電圧力を変えて測定した。　Fig．3に窒素圧力

を1Paから7Paまで変化させたときの窒索プラズマの発光強度の変化を示す。圧力を1Paか

ら7Paまで増加させるとN2＊およびN2＋の強度は圧力にほぼ比例して増加した。平手らはプ
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Fig．　2　Optical　emission　spectrum　of　nitrogen　plasma

v一ブ計測により1PaのN2＋の密
度を1．3×10i5／m3と報告している4｝。

Fig．3よりN2＋の発光強度が圧力に

比例することから，7PaのN2＋の密

度を，見積もるとほぼ8．2x1015／m3と

なった。全粒子数に対するNノの比

は，1Paと7Paでそれぞれ4．3×
lO一’6，3．7×10－6となり7Paのほうが

全粒子数に対する割合は小さい。

　ところで粒子間の衝突罎数は圧力が

増加するに連れ顕著になる。1Paで

の室温における窒素分子の平均自由行

程は1cmである。基板に一1kVの
バイアスを印加したとき，陰極暗部を
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10cmとするとN2＋はここで加速される。この間で中性分子と平均10回衝突し基板に到達する

ことになる。1回の粒子聞衝突によりN，＋の速度が平均2／π倍に減少すると仮定すれば5），N2＋の

エネルギーは平均173　eVとなる。7Paでは，中性分子との衝突回数は1Paの場合の7倍とな

り，N2÷のxネルギーは平均25　eVにしかならない6）。放電圧力が増加するとN2÷の絶対量は増加

するが基板に入射するN，＋のエネルギーは減少することがわかる。

3－2窯素混入羅とプラズマ放電条件

　Fig．4に放電圧力1Pa（a）と5Pa（b）で窒素プラズマをSiに照射した後の試料の深さ方向組
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成分布を示す。放電パワーを200W，照射時間を2hr，基板温度800℃，バイアスー1kVとした。

両試料ともSi中に窒索が混入しており最大値を持って分布していた。1Paと5Paでの最大窒

素濃度はそれぞれ37at％，43　at．％であった。このときの深さはそれぞれ7nm，4．5　nmになっ

た。この深さ方向の窒素の分布から窒素混入量を求めるとlPaで5．8×1016N／cm2，5Paで5．

3×1016N／cm2となり，圧力を増加すると窒素混入量が若干減少した。圧力の増加によりN2÷の量

は増えるがそのエネルギーが減少したためと思われる。また窒素の平均注入深さ（Rp），最大窒素

濃度の50％となる深さ（図中点線で示す）とすると1Paと5PaのRpはそれぞれ26　Rm，24　nm

となった。

　Fig．5に窒素プラズマ照射時間1hr，2hrで，基板温度を変化させたときの窒素混入量と平均

注入深さ（Rp）を示す。基板温度の高いほうがRpが大きく，Siの内部まで窒素が侵入している。一

1keVのエネルギーで加速した窒素イオンをSiにイオン注入すると投影飛程は1．7nm程度と

なる7）。投影飛程は最大窒素濃度となる深さよりも浅く，したがって窒素は拡散によってSi内部

に分布したと思われる8）。また800℃では室温に比べ表面の酸素濃度が10　at．％となり減少してお

り，高温での基板加熱により表面酸化物が薄くなることがわかった。基板温度上昇とともに窒素

混入量は増加し，800℃では混入量がRTの場合の約2倍となった。しかし最大窒素濃度はほぼ40

at％であった。

　Fig．6に，窒素圧力を1Pa，放電パワーを200　W，基板温度を600℃および800℃として窒素プ

ラズマを照射した時の，窒素混入量：の窒素イオンの照射量依存性を示す。照射量とともに，窒素

混入量は増加するが，！×1018個／cm2以上の照射量では飽和する傾向を示した。平均注入深さも

照射量とともに増加しその後，飽和する傾向．が認められた。しかし，照射量が変っても表面の最：

大窒素濃度はほぼ40　at％と同じであった。

　窒素混入量に及ぼすアルゴンプラズマ照射の前処理効果を調べた。Arイオンの照射時間を0

～1hrと変化させて照射した後，窒素プラズマをSiに照射した。　Arプラズマ照射量を増加して

も窒素混入量は変化しなかった。

　基板への印加バイアスを変化させて（＋200～一1kV）窒素プラズマを照射し，窒素混入量の
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基板バイアス依存性を調べた。結果をFig．　7に示す。圧力を1Pa，基板温度を800℃とした。負

のバイアスを印加すると窒素混入量も平均注入深さも増加した。バイアス印加によってN2＋イオ

ンのエネルギーが増加し，Si内部の深いところまで窒素が注入されたためと考えられる。＋200　v

ではN2＋イオンは入射せず中性のN2＊のみが基板に入射するため窒素混入量が小さくなったと

考えられる。表面の酸素濃度は20at％と高かった。本研究のSlの窒化実験では，　N2＋の照射量よ

リエネルギーのほうが重要であることがわかった。また表面酸素不純物も影響することがわかっ

た。
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3－3　元棄の結合状態

　Fig．8に基板温度を変化させたときのSi2p（a）とNls（b）の結合エネルギーと深さ方向の関係

を示す。表面近傍ではSi2pの結合エネルギーはほぼ102　eVでその後エッチング時間に伴い減少

した。Si－N結合のSiは100～102．7eVと報告されており，いずれの試料でもSiが窒化され．　Si

－N結合となっていることを示している9－10）。また金属SiのSi－Si結合は99．2eVであり，表面か

ら20nmまでは窒化層が形成されていた。同様のことはNlsの結合エネルギーでも観察された。

Si－N結合のNlsは397．1～397．7eVでありSi中に侵入した窒素はいずれの濃度でもSiと結合

した状態で存在していることがわかる。

　基板温．度の上昇にともない，Si2pおよびNlsの結合エネルギーがSi－N結合から減少する深さ

が大きくなっており，表面から深いところまで窒化が進んでおり，AESの結果と一致した。不純
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Fig．　9　Binding　energies　of　Ols　and　Cls　core　ievels　as

　　　impurity　atoms　versus　sputter　etching　time．

物として侵入している酸素および炭素についてもその結合状態を調べた。Fig．9　a）に酸素の結

合エネルギーを，b）に炭素の結合エネルギーを示した。01sの結合エネルギーは532．4～533　eV

であり，Siの最表面は酸化していることがわかった。しかし，800℃では表面近傍の酸素濃度は減

少していた。Clsの結合エネルギーは最表面で285　eVとなった。これは284．8～286．8　eVにピー

クを持つCOの形で結合し，　Si表面に吸着したためと思われる。表面からIO　nmまでは284～285

eVのグラファイトの領域となり，20　nmからは282　一一　283　eVのカーバイドの形となって結合し

ていることがわかった。しかし基板温度による炭素の結合エネルギーの差はなくほとんど同じで

あった。
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4．ま　と　め

本研究では，低温プラズマを用いた材料の表面改質法であるECR窒素プラズマによるシリコ

ンの表面窒化実験を行った。プラズマの状態を発光分析法で，窒化シリコンの深さ方向組成分布

をオージェ電子分光法で，結合状態をX線光電子分光法で調べた。窒素プラズマの状態と作成し

た窒化シリコンの状態を検討することにより，以下の結論を得た。

（1）窒素プラズマ中のN2＊とNノの強度は放電圧力の増加とともに増加した。

②放電圧力を増加するとSi中の窒素の平均注入深さが浅くなり，注入窒素濃度はプラズマ中

　の活性種の強度比と一致しなかった。

（3＞基板温度を増加すると平均注入深さが増大し窒素混入量も増加した。

（4）照射量を増加すると窒素混入量は増加し，照射量2×10’S個／cm2以上で飽和した。

⑤　基板の負バイアスを増加すると窒素の平均注入深さが増大した。
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