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８章   半導体集積回路プロセス技術

8.1  はじめに

　　1970年代初頭に始めて実用化された集積回路は、千個程度のｐチャンネルトランジスタ等が、数ミリ角のSi上に集積されたものであつた。その中で用いられた線幅（加工寸法）は約10 μm（それでも髪の毛の太さの1／10程度の微細なもの）、配線も１層のアルミであった。加工技術の代表例であるリソグラフィにおいても、写真のガラス乾板の様なマスクを顕微鏡の下で手動で位置を合せてウエファ上に乗せ、水銀灯を照射して行なつていた。

　　以来約30年を経た2000年頃は、数平方センチのSi上に数千万個を集積した物が実用化され、ｐとｎチャンネルトランジスタを用いたSiゲートのCMOS（相補型）回路で、線幅も0.16 μm程度、露光技術でも高度に自動化されたステッパが主流になり、配線も多層化した。また研究開発の段階では数十億個の集積の可能性が示され、線幅も0.1 μm以下まで実現可能なことが示されている。

　　この様な集積度の増大、微細化の進展と共に加工技術は益々高度化していくが、ここではなるべく基本的な集積回路の製作技術に関して話しを進める。

8.1.1　LSIの構成要素

　　LSI（集積回路）は、半導体上に多くのトランジスタを作成し、それらを目的に応じて配線でつなぎ、入力信号に対して所望の出力信号を出すものであると理解されている人が多いだろう。

　　現実の集積回路には、たしかに多くのトランジスタが組込まれているが、その他にも、p－n接合を用いたダイオード。拡散領域や、多結晶Si等を用いた抵抗。さらにはp－n接合を用いた容量、先に見たMOS構造を用いた容量等、加える電圧によって容量の変る、可変容量。さらには金属／絶縁体／金属を基本構造とする固定容量等が必要に応じて作り込まれている。

　　またこれらの素子を、各々独立に動作させるため、トランジスタ等の素子間の分離が必要であり、その為、逆方向にバイアスされたp－n接合や、絶縁体で素子間を分離するように設計されている。

　　また、それら独立に存在する多くの素子を、目的に応じて機能させるためには、接続用の配線が必要であり、集積回路の複雑化、高性能化に伴い、幾層もの配線を用いる多層配線技術が多用されるように成って来ており、LSI製作工程の中で、配線工程の占める割合が増大してきている。

8.1.2　LSIの構成材料

　　Si LSIの主要な構成材料は表８－１に見る通り、Si、その酸化膜、窒化膜等の絶縁膜、ならびにアルミニュウムを主とする配線用の金属からなっている。これらの内、Si、酸素、アルミニュウムは地球の地殻を構成する主たる要素であるため、非常に手に入りやすく、資源の枯渇、環境への悪影響等を余り心配しないで良いと言う特徴をもっている。

　　また、不純物としては、色々なものが使われているが、実際に使用する量は、ウエファに添加する量としては、例えば基板濃度を1015 atoms/cm3としても、母材のSi（1022 atoms/cm3 ）に比べると10－７ 程度で微少であるし、ソース、ドレイン等の高不純物濃度領域は、体積的に見てその比率は小さいので、結果的にはその量はほとんど無視できる。

　　パッケージ用の材料では、セラミックはアルミの酸化物であるので、大量に存在する。プラスチックも、むしろセラミックより安価であり多く使われている。また端子用の金属は鉄等を主に使用している。

8.1.3　ＬＳＩ製造に関わる材料

　　他方、製造に用いられ、最終製品には残らない材料も多くある（表８－１）。これらの内、純水、酸、アルカリ類は主として洗浄の為に多く使われるが、最近では廃液の再利用等が進み、実際に処理を経て廃棄される量は極端に減少してきている。またその他に製造工程では多くの有機溶剤が、脱脂や洗浄目的に多く使用される。過去に於いては、沸素や塩素を含む有機溶剤も使われていたが、最近では、炭素と水素のみを含む有機溶剤が広く使われると共に、使用済み溶剤の再利用が進み、実際の廃棄量は大幅に減少してきている。

　　そのほか、リソグラフィに用いられるフォトレジスト並びに現像液や、ドライエッチングやCVD等に用いられるガス材料等も最終のLSIには残らないが、製造に不可欠の材料である。

8.2 　Si LSIの出来るまで　（CMOS LSIの製作工程）

　　ここでは、トランジスタとして、ｎチャンネルとｐチャンネルのMOS FETを用いた、相補型電界効果トランジスタ回路（CMOS回路）を例に取って、その作り方を製作工程に従って、順に見て行こう。全体の工程に関しては図８－１と表８－２に概略を示してある。

　　工程中に用いられる個別の技術の詳細は次章（３．３個別技術）に詳述してある。

　　この節での記述は、各単位の工程ごとに分けて述べられており、各単位工程の説明は、

1］ 工程を構成する個別技術の例　　　　　　［構成技術］

2］ その工程の目的　　　　　　　　　　　　［目的］

3］ 工程の具体的内容　　　　　　　　　　　［工程内容］

4］ その工程での留意事項、関連事項他　　　［留意、関連事項］

に分けられている。

　　また図８－1からもわかるように、LSIの構造はかなり複雑なものであり、その製造には表８－２に示すように、多くの工程を必要とする。これら各々の工程はかなり複雑であるが、最終的にある程度の良品率を得るためには、各工程の成功率は非常に高いものが要求される。例えば、ここでは工程を15程度に簡略化して説明しているが、この場合でも最終的に50％の良品率を得るためには各工程の良品率ｘは，ｘ15＝0.5 から、ｘ＝0.95 、すなわち95％以上でなければ成らない。また一般に16Mb DRAM レベルでは工程数は数え方にも依るが 500工程程度と云われており、この時に50％の良品率を得るためには、各工程の平均良品率は 99.9 ％と云う途方も無い値が要求される。また現実には良品率としては50％より遙かに高い値が要求され、実現されている。　

8.2.1　結晶準備

[構成技術]

［（１００）面を持ったｐ型Si結晶を準備］

[留意、関連事項]

　　LSIを作成するには、先ずSiの単結晶を結晶方位を揃えて厚さ 0.5 mm程度に薄く切断し表面を機械的にも結晶学的にも完全に平坦な1) 鏡面に仕上げたウエファを準備する事から始まる。このウエファの結晶方向は、MOS LSIの場合は、界面準位密度の低い（１００）面が選ばれる。

　　ウェファの導電型は、基本的にはｎ型でも、ｐ型でも良い。例えばｎ型基板を採用すれば、電子に比べて移動度の低いホールが可動電荷となるｐMOS FETのチャンネル部分の不純物濃度を低く出来るので、電子と正孔の移動度の差を小さくする事が出来、トランジスタ特性の対称性が良くなる。一方、ｎチャンネルトランジスタのリークを押さえるにはｐ型基板を用いる方が作りやすく、それぞれ一長一短が有るが、後に見るように、結晶の作りやすさから、一般にはｐ型基板が広く採用されている。ここでもｐ型基板を用いる事にする。また基板の導電率は数十オームcm程度である。

8.2.2　ウェル形成　　(図８－２参照)

[構成技術]

［ｎウェル部分をリソグラフィで規定。］

［レジストをマスクにして、ｎ型不純物をイオン注入］

［高温、長時間の熱処理で不純物を必要な深さに拡散し、ｎ領域を作成］

[目的]

　　エンハンスメント型のCMOS回路を作成する事を考えると、ｐ型基板では、その上にn-MOS FETを作成する事は出来るが、p-MOS FETを作成できない。p-MOS FETを作成するためには、当然、その部分では、基板はｎ型でなければならない。その為に、p-MOS FETを作成する領域を部分的にｎ型に変換する。この領域を、ｎ－ウェルと呼び、ｎ－ウェルは、表面から拡散や、イオン注入により、ｎ－型不純物を導入する事や、基板の表面にｎ－型の結晶をエピタキシャル成長させる事等によって得られる。ここでは一般に用いられる、ｎ－型不純物を導入する方法を採用する。

[工程内容]

　　ｎ－ウェルの作成は、ウエファ上に液状のフォトレジスト（感光剤）を均一に塗布し、乾燥雰囲気内で感光剤を変質させない程度の温度で感光剤に含まれる有機溶媒を蒸発、乾燥させ、ウェルに成る部分のフォトレジストを現像で、除去できるようにマスクを使って、水銀灯やエ

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

1）この平坦さは例えば 200 mm径のウエファ上に 0.01μｍの凹凸を許すとしても、それは直径約 100 kmの東京湾に1cmの波が立っているより更に平坦になっていることに対応する。
キシマレーザの紫外線やＸ線等を用いて、露光する（もしくは電子ビ－ムでマスクを使わないで描画する）。露光済のウエフア
は、現像液に浸すか、現像液を雰霧して、現像する。現像を終えたウエファは残ったレジスト膜内に、有機溶媒を含んでいるので、再度加熱してそれを蒸発させ、レジストの強度を上げる。次に、残った部分のレジストをマスクにして、ウェルに成るところにのみ、ｎ型の不純物のりん（Ｐ)を、約1013 イオン／cm2程度イオン注入し、レジストを、剥離液中、もしくは酸素プラズマ中や、熱した硫酸等で剥離し、高温で、長時間、（例えば 1200 ℃で12時間程度）熱処理すると、その領域は、表面から数μmの深さまでｎ型Siになり、この部分をｎ－ウェルと呼ぶ。

[留意、関連事項]

　　ここで注意すべき事は、りんの拡散は、深さ方向と同時に横方向にも進む事であり拡散深さと同程度の横方向への拡散が起きて、ウェルの面積が拡大する事を考慮に入れてマスクを設計する必要が有る。

　　この横方向拡散の問題を解決するためにはウェルの深さを浅くすれば良いように思われるが、例えば、ｎウェルの場合では、ウェル（ｎ）と基板（ｐ）の接合を逆バイアス状態に保つ事で、電気的な分離を行うために、常に基板に対して正の電源電圧にバイアスされる。その為、ウェルの深さは、バイアスで発生する空乏層の幅よりも、充分深い必要がある。2)
　　また、ウェル内の電位を均一にするためには、不純物濃度を高くして、ウェルの抵抗をある程度低くしておく必要があり、そうする事によって、空乏層のｎウェル内への伸びを抑制する事も出来る。

　　どちらにしろ、素子の微細化に伴い、ウェルの深さ（横方向広がり）も、浅くする必要が有り、その対策の１つとしてあとに述べる、絶縁体分離やSOI構造等の検討も行われている。

8.2.3　チャンネルストッパ作成　　　(図８－３参照)

[構成技術]

［素子領域に、薄い酸化膜、窒化膜の積層構造作成］

［ｎウェル部分をレジストでカバー］

［ｐ領域の分離部分に、ほう素（Ｂ）をイオン注入］

［ｎウェル
部分のレジスト剥離］

 [目的]

　　先にも述べたように、ｎチャンンネルMOSFETはｐ基板上に作られるのだが、一般に、ｐ型Siと酸化膜の接触では面内方向に洩れ電流が発生し、分離が充分出来ない事がある。（これが歴史的に見て、初期にpMOSFETは出来たが、nMOSFETがなかなか出来なかった理由である。）

　　これを解決するために、分離領域のｐ型基板表面にＢを導入し、表面のｐ型不純物濃度を増大させて、分離を確実にする。この領域をチャンネルストッパと呼ぶ。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

2） ここで、空乏層の幅は、当然不純物濃度にも依存するので、厳密には「ウェル内の不純物濃度とその結果発生する空乏層の幅に注意しなければならない。」と言うのが正確である。
[工程内容]

　　先ず、基板を酸化炉に入れ、乾燥酸素雰囲気、約 1000 ℃程度、数分間で、約 100 Å程度の薄い酸化膜を作成する。その上にシラン、窒素とアンモニアを用いたCVD法で 800 ℃程度、数分間で数百Åの窒化膜を推積する。

　　次に、リソグラフィで、ｎ、ｐ双方の領域で、トランジスタ等の素子になる領域以外（分離領域）の窒化膜をプラズマエッチングで除去し、露出された部分の酸化膜を水で希釈した沸酸や、沸化アンモニュウムを沸酸に飽和させた液等で除去し、レジストをプラズマや酸洗浄で除去する。

　　更に、再度リソグラフィ技術で、ｎウェルをレジストでカバーし、Ｂをイオン注入する。これにより、結果的には、ｐ領域の分離領域にのみＢが注入された事になる。

最後にｎウェル上のレジストを除去する

[留意、関連事項]

　　この工程で作成される絶縁膜層や、レジスト膜を前の工程で作成したｎウェルの位置に合せて（もしくは相対的な距離を守って）、配置する必要が有る。この様に、次々行われる工程間で、相対的に位置を合せる事（目合せと呼ぶ）は、LSI製作の鍵となる大切な技術であり、具体的には製造工程の始めの方で（ここの例では、結晶準備や、ウェル作成工程等）位置合せの為のマークを作成し、それ以降の工程ではそのマークを頼りに位置合せを行う手法が取られている。この目合せの為のマークは、各工程毎の特徴を考慮して作成しなければならない。また更に、目合せ方法は、露光方式や露光機に密接に関連してくるので、一般には露光装置に付随した物になっている。

　　この目合せ技術に関しては、幾つかの留意点がある。

　　マークの位置と数に関しては、ウエファ上に数個（最低２個）のマークを作成し、以降の工程ではそれを頼りに、回転と、Ｘ、Ｙ方向の位置の修正を行う（さらにはウエファの歪や、伸び、縮みの修正を行う事もある）方式がある。これをグローバルな目合せと呼ぶ。またチップ毎、もしくはいくつかのチップごとに露光を行なういわゆるステップアンドリピート型の露光方式では、更に精密な目合せを行うために、ウエファ上の各々のチップごとに目合せマークを設ける場合も有り、これをローカルな目合せと呼ぶ。

　　マークの構造は、凹か凸の、直線か、十字が基本であるが、途中の工程で消失したり、マークの上に何かの材料が推積してしまって、マークの幅が変化したり、凹凸が埋ってしまって、マークが見えなくなったりする事の無いように設計する必要がある。場合によっては途中の工程で追加のマークを作成する事や、マークを見やすくするための工程を追加する事もある。

　　目合せは基本的には常に一つのマークに合せて全ての工程を行えば良いのであるが、どちらにしろ工程を行うごとにずれが生じる。設計に於いては各工程毎にずれの許容値（マージン）を見込んでマスクを作成する。更に、場合によっては目合せを行うに当たって、最初の工程に合わすよりは途中の工程に目合せする方が良い場合もある。この様な場合には、途中の工程でマークを作成し、それを基準に工程を行う事もある。

8.2.4　素子分離領域酸化膜作成     (図８－４参照)

[構成技術]

［スチームで長時間酸化して分離酸化膜層作成］

［表面の薄い酸化膜除去］

［窒化膜除去］

[目的]

　　素子分離領域ではその上を配線等が通される事が多いが、基板とのバイアス関係が、基板表面に反転層を作る方向に成った場合でも、基板中に反転層が出来ないようにその部分のスレショールド電圧（ＶＴ）を充分高くするため表面の酸化膜を１μｍ程度に厚くする工程である。またこの分離領域によって、トランジスタのチャンネル幅等を規定する。また、分離領域以外の領域を素子領域、能動領域等と呼ぶ。

[工程内容]

　　ウエファを酸化炉に入れ、加熱した純水内を通した酸素、または酸化炉の中に水素を導入し、酸素と反応させ（燃焼させ）て水蒸気を生成させた状態で、1100 ℃程度で数時間処理する事により、約１μm程度の酸化膜を成長させる。

　　この時、窒化膜／酸化膜でカバーされた領域では、窒化膜が酸素の拡散を阻止するため、酸化膜の成長は起らず、窒化膜の表面が少し酸化される。

　　Siは酸化させると体積が約２倍になるので、分離領域の酸化膜面は、マスクされた部分より、0.5 μmほど高くなる。

　　次に、窒化膜の表面の酸化膜を沸酸系の液で取り除き、その後、窒化膜をドライエッチング等で除去する。

[留意、関連事項]

　　この工程では、マスクとなる酸化膜と窒化膜の厚さが、分離酸化膜の形状を決める。（図８－５参照）特に酸化膜厚が厚く、窒化膜が薄い時（ａ）は、分離領域の酸化膜を拡散した酸素が、マスクの窒化膜の下に拡散し、マスクの周辺部分の酸化膜を厚くする。この時、窒化膜の存在はそれを阻止する方向の圧力として働くが、膜厚が薄いと効果は少なく、マスクの下への酸化膜の伸び込みが大きくなる。この様にマスクの下にあたかもくさびを打込んだように酸化膜が侵入するが、これをその形状からバーズビーク（鳥のくちばし）とよぶ。他方、マスクの酸化膜が薄く、窒化膜が厚い時（ｂ）には、酸素の拡散が少なく、窒化膜による圧力も強いため、バーズビークの伸び込みは少なくなる。その為、分離領域の伸び込みが少なく押さえられるので、設計性が良いが、時として、分離領域の端に大きなストレスが掛かり、分離領域に囲まれたトランジスタにリーク電流が発生したり、ひどい時には結晶欠陥が発生したりする。その為、ある程度のバーズビークを許容するような膜厚の設定と能動領域の設計を行う。この分離法をLOCOS 法とよぶ。

　　分離領域のせり上がりを防いで、平坦な表面を得ると同時にストレス解消を狙つて酸化前に分離領域となるところのSiの表面を少しエッチングしてから酸化を行う方法（リセス酸化）、分離領域のSiを溝状に除去し、表面を酸化し更にその中に酸化膜や多結晶Siを埋め込む（トレンチ分離）等多くの方法が考案され実用化されているが工程が複雑になる、ストレス制御が必要になるなどの問題も存在する（図８－６参照）。［文献８―１］、［文献８－２］

　　このバーズビークの為、実効的に分離領域が設計値より広くなる（能動領域が狭くなる）。微細素子を使用する場合にはこの効果を考慮に入れた設計が必要になるし、またこの効果は分離の微細化に制限を与えるので素子の微細化と共に分離酸化膜厚の低下が起きている。

　　また、酸化の前にｐ領域に注入したＢは酸化と共に拡散し、最終的には、分離領域の酸化膜の下に拡散されており、そこでのＶT を高くしている。

8.2.5　チャンネルドープ　（ｎ、ｐ）（図８－７参照）

[構成技術]

［ｎウェル部分をレジストでカバーし、Ｂをイオン注入］

［レジスト剥離］

［ｐ領域をレジストでカバーし、Asをイオン注入］

［レジストを剥離し、薄い酸化膜を剥離］

[目的]

　　既に見たように、MOSFETのスイッチング電圧（ＶT）は、ゲートの酸化膜厚と、Siの中の不純物濃度で決定される。この電圧は、高速動作の為には、低い方が良く、低電力動作の為には比較的高い方が望ましい。一般には、５Ｖ電源では約±１Ｖ程度（＋はｎチャンネル、－はｐチャンネル）、３Ｖ電源では±0.7Ｖ程度が使われる。また目的に応じて、２種類以上のＶTを用いる場合もある。

　　このＶT調節のため不純物濃度を制御する工程がチャンネルドープであり、各々のトランジスタのチャンネルになる部分の不純物濃度をイオン注入で規定する。

[工程内容]

　　先ず、リソグラフィでｎウェル部分を隠すようにレジストを残し、そのウェファに、所要のＢイオンを注入する。次ぎにレジストをドライエッチング等で剥離し、再度リソグラフィでｎウェル以外をレジストで隠し、レジストをマスクとしてＰまたはAsを必要量だけ注入する。

　　レジストを剥離し、更に能動領域の酸化膜を除去（分離領域の酸化膜も薄くなる）して、この工程を終わる。

 [留意、関連事項]

　　この工程と、これに続くゲート酸化膜の成長（厚さ）がＶＴを決定するので注意して濃度とその深さを決める必要がある。また、不純物は酸化膜を通して注入されている。その為、必要な不純物量が能動層に入るように加速電圧や注入量を制御しなければならない。

　　ｎチャンネル用のｐ基板では、最初にウエファにドープされている不純物量が、チャンネルドープすべき濃度より圧倒的に低く設定されていると、注入量の設定は比較的簡単であるが、他方、余り初期の不純物濃度が低いと、ソース・ドレイン問のパンチスルーが起きたり、さらには基板の比抵抗が高くなり基板の電位を固定するのが困難になる。

　　また、ｐチャンネル用のｎウェルでは初期の基板に入つていたｐ型不純物濃度の上に、ｎウェル作成用のｎ型不純物が深さ方向に場所的に変化しながら入つており、更にその上にチャンネルドープの不純物が深さ方向に変化しながら導入される事になるのでその導入とその後の熱処理による拡散等に特に注意を要する。

　　この様に製作工程が複雑化してくると、その結果を、実験や経験だけでは正確に予測し得なくなる。そこで、各種工程の結果を計算機で精度良く予測する技術が開発され利用されている。特に素子が微細化された場合には１次元的な取り扱いだけでは不十分になるので、２次元、３次元の計算プログラムが開発されて利用されている。この様な技術は「プロセスシミュレーション技術」、もしくは「デバイス・プロセスシミュレーション技術」等と呼ばれ、コンピューターの進歩と共に高度化し、一般化して来ている［文献８－３］。但し、シミュレーションに於いては、当然の事ながら、解析する現象の精密かつ正確な理解とモデル化が必要であり、現在に於いても、基本的なプロセスの理解を深めるための研究開発が行われている。

　　またこの工程においては、最後に酸化膜を除去するが、清浄性の観点から、酸化膜除去は、それに続くゲート酸化工程の寸前に行う。

8.2.6　ゲート酸化膜作成　　　(図８－８参照)

[構成技術]

 [乾燥酸素中で酸化]

[目的]

　　ここではMOSFETのゲート絶縁膜を作成する。

ゲートの絶縁膜の厚さと、その清浄性は、MOSFETの電気特性を支配する大切なパラメータである。

[工程内容]

　　チャンネルドープされたウエファの表面の酸化膜を沸酸系のエッチング液で除去し、すぐに約1000℃程度の乾燥酸素を流した酸化炉に10分程度入れて、約100Å程度の酸化膜を成長させる。

[留意、関連事項]

　　この工程では、最も清浄な酸化膜を指定された厚さに、精度良く作成する必要があるので、成長温度と成長時間を、制御しやすい値にする事が肝心である。

　　この工程とその前後の２つの工程を含む３つの工程は、最終的に作成されるトランジスタの電気特性を決める最も重要な工程であるので、細心の注意を払って、かつ汚染の可能性を減らすために手際よく行われなければならない。

　　また、素子の微細化に伴い、絶縁膜の厚さは薄くなって行く。チャンネル長が0.5μｍ以下になると酸化膜の厚さは100Å以下になつてくるので、更に詳細な制御が必要となる。また更に不純物を含むSiでは、不純物の種類や濃度によつて酸化膜の成長速度も変ってくるので、それらに対する留意も必要となる。

8.2.7  多結晶SiCVD　　（ドーピングを含む）（図８―８参照）

[構成技術]

［ｎ型不純物を含んだ多結晶Siを推積］

[目的]

　　この工程ではゲート等になる多結晶Siを先の工程で作成したゲート酸化膜上に作成する。また、ここではゲートの抵抗を下げるために、多結晶Siの成長と同時に不純物を導入する。

　　CMOS構造では、ゲート酸化膜内の電界を低くするためには、ｎチャンネルMOSにはｎ型ゲートを、ｐチャンネルMOSにはｐ型ゲートを用いるのが良い。しかし、この構造では、あとで、ｎとｐのゲートをショートさせる必要が生じ、工程が複雑になり面積も増大するので、一般にはｎ、ｐ双方のトランジスタにｎ型ゲートを用いる事が多く、ここでもその方式を採用する事とする。

[工程内容]

　　多結晶Siの推積にはCVD法が用いられる。反応は基本的にはシラン（SiH4）の熱分解である。またその時にＰを含むガスを同時に流し、700℃程度で、ｎ型の多結晶Siを約0.5μm程度ウェファ上に析出させる。

[留意、関連事項]

　　ここでも、先の工程で作成したゲート酸化膜を汚染させないように、ゲート酸化膜を作成したあとすぐに行う。この工程が終了すると基本的にはゲートの特性は決定されてしまう。

　　また、ｐ型ゲートを用いる場合には、不純物のＢが酸化膜を通して拡散しやすく、その為、時として、ゲートにドープしたＢが、酸化膜の下のSiにまで拡散してしまい、チャンネル部分の不純物分布を変化させる事があるので、注意を要する。（これも、一般にｎ型ゲートが採用される理由の一つである。）

　　また、ゲートの抵抗が高すぎると、CR時定数が大きくなり、トランジスタの動作速度が遅くなる。これを防ぐためには、多結晶Siの推積厚さを増やせばよいのだが、余り厚くすると、次ぎの、工程でゲートを作成する時のエッチングが困難になるばかりでなく、表面の凹凸が大きくなるので、余り厚く出来ず、せいぜいゲートの長さと同程度までしか厚く出来ない。

　　その為、特にこの時定数の問題はチャンネル長が短くなると顕著に現れてくる。これを解決するためには、多結晶Siを推積した上にタンタルや、モリブデン、タングステン等の金属、またはそのシリサイド（Siと金属の化合物）等の低抵抗の材料を推積し、２層構造にして抵抗を下げるようにする場合もある。

8.2.8  ゲ－ト形成    (図８－９参照)

[構成技術]

［ゲートになる部分にレジストを残す］

［レジストをマスクにして、多結晶Siをエッチング］

[目的]

　　ここではMOSトランジスタの制御端子であるゲート、並びに多結晶Siを用いた抵抗部分や配線部分等を成型する。特にこの工程が一般には素子の最小寸法に対応するので最も進んだ加工技術が要求される。

[工程内容]

　　リソグラフィでパタンを描画し、ゲートになる部分の上のレジストを残す。次ぎに、レジストをマスクにしてゲート材料（多結晶Si）をドライエッチングし、その後でレジストを除去する。

[留意、関連事項]

　　この工程並びに次ぎのソースとドレインの不純物導入で、トランジスタのチャンネル長が決定されるので、ここでのリソグラフィやエッチングでは、設計寸法からのずれの起らないように行うよう留意しなければならない。

　　リソグラフィに関しては露光ごとに寸法がばらつかない事、ウエファ内での寸法のばらつきの無いこと等が大切である。

　　エッチングに関しては、異方性（縦方向のエッチング速度と横方向のエッチング速度の比）の高いエッチングが必要である。この為には後でも見るように、減圧下でのエッチング［文献８－４］や、エッチングに関わるイオンをウエファに垂直に当たるようにしたコリメイテッドエッチング［文献８－５］等が適している。特に微細なトランジスタを作る場合には、ゲート抵抗を低く押さえる必要から、ゲートのアスペクト比（厚さと幅の比）が大きくなるので、更に高い異方性が要求される。

　　また、この場合のリソグラフィの目合せは素子分離領域に合わす事が必要である。もしもゲート材料が分離領域まで届いていない（能動領域でゲート材料の載っていない部分が存在する（図８．10）と、トランジスタの電気特性を制御できない部分が存在する事に成り、回路は正常に動作しなくなる。その為、当然の事ながら、マスク設計では分離領域までゲートが必ず届くようにゲートの設計を行う。

8.2.9　ソース・ドレイン（SD）のイオン注入　　　(図８－１１参照)

[構成技術]

［ｎウタレをレジストで隠しAsをイオン注入］

［ｐ領域をレジストで隠し、Ｂをイオン注入］

[目的]

　　ここではトランジスタのソース、ドレインを作成する。ｎチャンネルとｐチャンネルの作り分けをする以外にはマスクは利用しない。

[工程内容]

　　先ずリソグラフィ技術でｎウェルをレジストで覆い、全面にAsをイオン注入する。次ぎにレジストを剥離し、更にリソグラフィ技術でｎウェル以外をレジストで覆い、Ｂをイオン注入し、レジストを剥離する。

[留意、関連事項]

　　ここで例えばAsのイオン注入を行うと、イオンの加速電圧を適当に選んでやると素子領域の中でゲートの乗っていない領域にはAsが注入され、後の熱処理でゲート領域に自動的に隣接するｎ+のソースとドレインになる。また、ゲートに注入されたAsはゲートの抵抗を下げるように働き、分離領域に注入されたAsは酸化膜内に止まり、その下のSiの不純物分布には変化を与えない。この様に構造の巧い選択で自動的に目合せが行なえる（図８－11参照）。この現象を特に自己整合（セルフアライン：必要な領域だけに自動的に作用させられる技術）と呼ぶ。

　　またｐチャンネルトランジスタの場合も話はほとんど同様であるが、ゲートの多結晶Siは最終的にｎ+にするため、ｎ型不純物が導入されている。その為、ソースとドレインをｐ型にするためのＢの注入はゲートに逆極性の不純物を入れる事に成る。最終的にゲートをｎ+にするためにはこのＢ注入でもゲートの極性が変らないよう、もとの多結晶Siにｎ型不純物を充分入れておかなければ成らない。

8.2.10　絶縁膜CVD　　　(図８―１２参照)

[構成技術]

［酸化膜を全体に推積］

[目的]

　　この工程ではトランジスタを作成したSi表面を絶縁用の酸化膜で覆い、その上に下にあるトランジスタとは独立に配線を行えるようにする。

[工程内容]

　　シランと酸素等を600℃程度に熱して、CVD法を用いて、酸化膜を全面に推積する。

[留意、関連事項]

　　ここでの絶縁膜の推積には、単なる酸化膜を使ってもよいが、軟化する温度の低い、Ｐを含んだ酸化膜（りんガラス：PSG）や、ＰとＢを含んだ酸化膜（BPSG）等を使う事が多い。但しこれらの膜は吸湿性があるので注意が必要である。

　　またPSGやBPSGを用いた場合は、絶縁膜推積後、熱処理を行い素子表面をなめらかにする事が出来、その後の金属配線に於いて段差による断線や、配線金属が薄くなる事等を防ぐ事が出来る。

8.2.11　コンタクトホール作成　　　　(図８－１２参照)

[構成技術]

［コンタクトになる部分以外をレジストでカバー］

［コンタクト部分の酸化膜を除去］

［レジスト剥離］

[目的]

　　ここでは各トランジスタに配線を行うべく、各端子表面の絶縁膜を除去する。

[工程内容]

　　コンタクトを取るべき端子領域のレジストが無くなるようにリソグラフィを行う。露出されたコンタクト部分の絶縁膜をドライエッチングで除去。その後残ったレジストを除去する。

[留意、関連事項]

　　ここでも絶縁膜の厚さがある程度厚い場合には、結果的にアスペクト比の大きな穴を開ける事になるので異方性エッチングが必要になる。また通常、コンタクトホールも最小寸法で行うので、最善のエッチング技術が必要である。更に、絶縁膜の平坦化を行った場合には深さの異なるコンタクトホールが存在する事に成るので、エッチング終了時間の判定に注意を要する。またこのエッチングでは、後で配線金属と接触する半導体面が、コンタクトホールの底に露出するので、その表面を汚染しないように注意を要する。特にアスペクト比の大きい場合は一度汚染すると洗浄で清浄化する事は非常に難しい。

　　またエッチングで半導体表面を荒らして仕舞わない事にも気を付けなければならない。

8.2.12　金属膜作成（PVD、CVD）　 （図８－１３参照）

[構成技術] 

［アルミニュウム等の金属膜を推積］

[目的]

　　配線となる金属をウエファ面上に推積する。

[工程内容]

　　PVD（真空中で行う物理的な推積法）、もしくはCVDで金属膜（一般にはアルミニュウム）を全面に付着する。

[留意、関連事項]

　　ここで付着した金属膜は全てのコンタクトホールを介して下の半導体と電気的に低抵抗の接触をしていなければならないので、金属推積前の半導体表面は清浄でなければならない。また金属はコンタクトホールを完全に満たさなければ成らない。

　　その為にいわゆる、回り込みのよい推積技術が必要となり、各種のPVD、CVD技術が試みられている。

　　基本的には各トランジスタは３つの端子をもっており、コンタクトの数は、トランジスタ数の３倍と云う膨大な値になるので、信頼性の高い金属膜の推積方法が必要である。

　　コンタクトホールのアスペクト比が大きくなると、コンタクトホール内部を、金属等で完全に満たす事が困難に成るので、先ず、コンタクトホールの中にだけ選択的に金属や多結晶Siを埋め、その後で全面に金属を推積する事もある。ここでコンタクトホールに選択的に埋め込むためには、Siの上には金属等が推積し、絶縁膜上には金属等が推積しないと云う技術が必要になり、その為にタングステンの選択CVD等が利用されている。

　　また別の方法としては、ゲルマニュウム等を添加して、融点を下げたアルミニュウム等を推積しておき、それを後に、溶かしてコンタクトホールに流れ込ませて埋め込む技術も検討されている。

　　また使用する金属として、大きな電流密度を扱えるように、Siや銅を添加したァルミニュウムを用いる事もある。

8.2.13　配線作成　　　　(図８－１３参照)

[構成技術]

［金属配線となる部分にレジストを残す］

［レジストをマスクに金属をエッチング］

［目的］

　　推積された金属の内、設計された回路の結線に対応する部分だけを残し、不要な部分を除去し、所定の回路結線を作成する。

[工程内容]

　　リソグラフィで、結線に対応する部分にレジストを残す。

　　レジストをマスクにして、エッチングで不要部分の金属を除去する

[留意、関連事項]

　　この工程で、いわゆる配線を行う。またゲートアレー（Si基板に多くのトランジスタを規則的に並べておき、作成したい回路をコンタクトホールと配線工程だけで作成するLSI）等では、コンタクトホール以降の結線工程だけで、所望のLSIを作成する。

8.2.14　絶縁膜推積　　　　(図８－14参照)

[構成技術]

［全面に絶縁膜を推積］

［多層配線の場合は再度コンタクトホール作成から絶縁膜推積を繰り返す］

　　(平坦化を行う場合も有り)

[目的]

　　前の工程で、基本的にはLSIは回路的には動作するものが得られるが、その時点では配線は外気に露出しており、使用時の信頼性に問題を生じるので、その上に絶縁膜を被せ、信頼性を向上させる。

[工程内容]

　　配線のアルミニュウムは融点が低いので、低温のCVD法等を用いて、酸化膜を推積する。場合によっては推積後、熱処理を行い、平坦化を行い、さらにその上に、吸湿性阻止のための窒化膜を推積する事もある。

[留意、関連事項]

　　最後に推積する窒化膜は酸化膜に水分を入れないためである。特にＰを含んだ酸化膜、PSG等は吸水性が強いので、この工程が必要である。また配線を多層にする、いわゆる多層配線の場合は平坦化を一般には行い、更にコンタクトホール工程、金属膜推積工程、配線作成工程、絶縁膜推積工程を必要な回数だけ繰り返す。

8.2.15　パッド開口　　　　(図８－15参照)

[構成技術]

［レジストをマスクに、外部配線用のパッド部分の絶縁膜を除去］

[目的]

　　パッケージのピン等、外部に金属線で電気的に繋げるための金属の領域（パッド）部分の絶縁膜を取り除き、配線の引出しを可能にする。

[工程内容]

　　リソグラフィでパッド部分以外の領域にレジストを残す。レジストをマスクにして、パッド上の絶縁膜層を除去する。最後にレジストを除去する。

[留意、関連事項]

　　外部に引出す金属線の太さが数10μｍと比較的太く、更にそれをパッドのアルミ二ュウムに溶接しなければならないので、パッドの大きさは、数10μｍ角と比較的大きい。

8.2.16　動作検査

[構成技術]

［パッド部分に探針をたてて、電気的特性を検査］

[目的]

　　完成されたウエファの上のチップの特性をチップのままで検査し、その後の組立て工程に進める良品チップを選別する。

[工程内容]

チップの基本的な電気性能の一部の測定をウエファテスタ上で行なう。

[留意、関連事項]

　　この検査を通った段階で、チップとしては完成である。その後、良品のチップはウエファから切出し、更に、パッケージング（固定、配線、封止等）を行い、完全な動作試験を経て、最終的な商品になる。

8.3　　個別技術

8.3.1　結晶技術　：（Si原料からウエファまで）

　　LSIの基板となるSiウエファは、地球上に豊富にある硅石（SiO2）を還元して金属Siとし、更にそれを溶融し徐冷する事で円柱状に単結晶化し、１mm以下の厚さの薄い円板状に切出し研磨たものであり、初期には直径が１インチ（2.5cm）程度であったが、技術の進歩とLSIに対する世の中の要請に応じ、大量にLSIを生産するため、その径は２、４、（５）、６、８と大口径化してきており、さらには2000年以降には12インチ径に成ると云われている。この口径の増大の流れは、各世代に対して次世代の物が約２倍の面積になるような関係になっており、これはLSIの需要の増大や製造に関わる経済性と深い関わりがある。

金属Si

　　Siの原料となる純度の高い金属Siを作成するためには、まず、硅石（SiO2）を、炭素（Ｃ）と共に電気炉で加熱、還元し、

SiＯ２＋２C → Si＋２CO

の反応により、純度95％以上の金属Siを得る。

多結晶Si
　　LSI製作に用いられるSiウエファの純度としては、例えばテン・ナイン、即ち９が10ケ並ぶ99.99999999 ％程度の純度が要求される。そのためには先の金属Siの純度では不十分であるので、この金属Siを更に精製する。精製には塩素を用いて金属Siを液状の塩化物にし、それを分留する方法が一般的に用いられる。

　　例えば、

Si＋2Cl２　→ SiCl4
Si＋3HCl　→ SiHCl３＋H2
等が主な反応であり、SiCl４（塩化Si）の沸点は55℃、SiHCl３（３塩化シラン）の沸点は32℃程度である。 SiCl４を例に取ると、先ず沸点より少し高い温度、（例えば56℃程度）に加熱し、その蒸気を冷却し、SiC４と、それより沸点の低い物だけを集め、次に沸点より少し低い温度（例えば54℃）に加熱しSiCl４より沸点の低い物質を蒸発させてしまい、結果的に、SiCl４のみを得る。

　　このSiCL４を温めた多結晶Siの細線を設置した容器の中で、水素で還元すると

SiC４＋2H２→ Si＋4HCl

の反応によって、多結晶Siが細線表面に析出する。

単結晶Si（CZ法とFZ法）
この多結晶Siを溶融し、徐冷する事によって単結晶にするのだが、その方法としては、CZ法とFZ法が用いられる。

　　CZ法（発明者、Czochralskiに因んだ呼び名；引き上げ法ともよぶ：図８－15）では、石英るつぼ内で高周波加熱で溶かしたSiに、結晶化の種と成る単結晶を浸けてArなどの不活性のガス雰囲気中で、適当な温度、回転速度ならびに引き上げ速度で、引き上げ、単結晶化させる。

　　この時の各種引き上げ条件で単結晶の太さが制御できると共に結晶内の直径方向の不純物濃度や結晶欠陥分布が制御出来る。また場合によっては、引き上げを行う時に磁場をかける事により、溶液の対流を制御して、不純物濃度の均一化や、るつぼからの酸素の混入を制御することなども行われている（MCZ法）［文献８－６］。

　　但しこの方法では、るつぼ（一般的には石英）からの酸素等の不純物の混入が避けられない。

　　FZ法（Floating Zone ： 浮遊ゾーン法：図８－16）では、下側に保持された種単結晶に多結晶の円筒状のSiを乗せて不活性ガス内におき、先ず種結晶に近い部分を高周波で加熱し、帯状に溶融した領域を作る。この溶融した部分はとけたSiの表面張力によって元の形に保たれる。そこで全休を回転させ、高周波加熱部分を次第に上の方に移動して行く事により単結晶Siを得る方法である。

　　これら、２つの方法では、共に液層と固層が接触している処で結晶化が起るが、その点での平衡状態での固層内の不純物濃度、Csと、液層内での不純物濃度、CLの比Cs／CLを、偏析係数、ｋとよぶ。Siに対する各種不純物の平衡偏析係数を表８－３に示す。表から明らかなように、ここに示した不純物の偏析係数は１より小さい。この事は常に固体内の不純物濃度は接触している溶液内のそれよりも低い事を意味しており一種の高純度化が可能な事を示している。

　　例えば、CZ法では偏析係数が１より小さい場合には、引き上げを始めた部分（溶融部分が多い時）では、極端に不純物濃度が低く、引き上げの終わりの方（溶融部分が少なくなった時）では、溶融部分に濃縮された不純物が固化するために、不純物濃度が高くなる。

　　その関係は、溶かした多結晶Siの重量、Wo、ある時点での結晶重量、Ｗ、元の多結晶内の不純物濃度、Ｎ0、その時点で結晶化する固体内不純物濃度、N(W)、とすると、簡単な議論から、
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と与えられる。この関係を、異なるｋに対して表示したものを、図８－17に示す。［文献８－７］

　　FZ法では、溶融領域が全体に対して少ないので、溶液中の不純物濃度は、ｋが小さくてもすぐに上昇するため、図８－18に示すように結晶化領域が少ないところから結晶内の不純物濃度は上昇する。［文献８－７］

　　この様な観点から見ると、成長した単結晶から、一定の不純物濃度のウエファを多く得るためには、偏析係数が１に近い不純物を用いた方が良いことになり、特に結晶の大型化に従い、例えばＢを含むｐ型基板等が有利に成ってくる。3)
　　またFZ法を繰り返して結晶に何度もほどこす事により、結晶内の不純物濃度を下げる事が出来、非常に純度の高いSi結晶を得る事が出来る。これはCZ法との大きな違いである。無論、原理的にはCZ法でも結晶の高純度化は出来そうだが、毎回結晶の端の部分（不純物濃度が高い領域）を切り捨てる必要が在るのみ成らず、毎回ルツボから酸素等の不純物が混入するため、余りうまい方法ではない。

　　FZ法とCZ法で得られる結晶の特性を比較すると、先に述べたような違いで、一般的には、FZ法の方が純度の高い結晶を得る事が出来る。例えば、FZ法では非常に高い比抵抗（ｐ型で10 KΩcm以上、ｎ型で500Ωcm以上等）を得る事が出来、少数キャリアの寿命でもCZ法に比べて10倍以上（数ミリ秒以上）の値を得る事が出来る。また更に、結晶内の炭素や酸素濃度は、FZ法では1016以下にする事が出来るが、CZ法では常に1017以上である。［文献８－８］

　　但し、この内、酸素濃度に関しては後に述べるゲッタリング効果と深く関わっており、現実にはCZ法のウエファが多く使用されている。4）
　　また必要な不純物の導入は結晶成長時に不純物を（CZ法ではSi溶液に、FZ法では多結晶Siのロッド作成時に）入れる事で行われるのが一般であるが、特殊な技術としては、Siに中性子を照射し、核反応により原子番号30のSiが31のＰに変る事を利用して均一濃度のｎ型結晶を得る方法等もある。［文献８－９］

　　またウエファの表面に異なる不純物濃度の層を成長させる方法（エピタキシャル法）として、CVD法や、MBE法等も有るがこれらに関しては後で述べる。

ウエファの切出し

　　この様にして得られた単結晶（インゴットとよぶ）は、先ず研磨によって所望の直径にし、更に結晶方位を示すためにその面に直角に研磨を行なう（この研磨面をオリエンテ－ションフラットとよぶ。 5）
　　次に結晶を輪切りにして薄い板状に切出す。この切出しに於いては、ウエファの厚さの均一性や、作業中に結晶に機械的な歪等を加えて結晶欠陥を生じないようにする事等に注意する。またインゴットから出来るだけ多くのウエファを取り出すために切りしろを最少にしたいので、通常は薄い金属板の中心にインゴットより太い穴を開け、その穴の周りにダイヤモンド微粉末を付着させた、内周刃型のダイヤモンドカッターを用いる。

　　この様にして得られたウエファの表面には充分注意して切出しを行なっても、機械的な歪

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

３）これは３－２で述べたLSI用単結晶としてｐ型基板を選択する１つの大きな理由になっている。

４）少なくとも日本ではと云うべきであろう。アメリカではFG結晶が日本よりは多く用いられている。

5）オリエンテーションフラットは1つの結晶に２つ入れることもある。また研磨によるオリエンテーションフラットの代りに切込み（ノッチ）を入れることもある。どちらにしろこれらは加工の段階で結晶方位を確認するために用いられる。

が入っており、結晶欠陥が多いので、表面をアルミナ微粉末を含む研磨溶液を用いて布の上で適当な圧力を与えながら研磨する。一般に、研磨材で機械的に研磨すると使用される研磨材の粒径程度の深さまで欠陥が生じるとされているので、順次研磨材の粒径を細かくして研磨を行う。

　　また、研磨溶液にSiを化学的に溶かす（エッチングする）アルカリ薬剤を入れた化学－機械研磨（ CMP： Chemjca1 Mechanica1 Polishing）を行う事もある。

　　最終的にはウエファの表面を薬品でエッチング（化学研磨）して仕上げる。

　　得られるウエファの厚みは、規格により0.5 から１mm程度であり、表面の凹凸は１μｍ以下に押さえられている。

　　また、Siの取り扱いに於いては、Naは電気特性の不安定性を招き、重金属は主として深い不純物準位を作り、例えばキャリアの寿命を低下させる等の効果があり、また油脂等は一度付着すると除去が困難であり、各種の加工にむらを生じさせたりするので全ての段階に於いてこれらの混入には注意が必要である。

ゲッタリング効果　［文献８－10］

　　特にCZ法で成長させたSiでは石英るつぼからの溶出酸素が多く含まれることを先に述べたが、この酸素が熱処理中にゲッタリングと呼ばれる作用を発揮する。

　　酸素を含むSiに熱処理を行なうと、表面近くの酸素は拡散して外部に出てしまう。他方内部にある酸素はSiと反応して徴細な酸化物となるが、この析出物はSi中の重金属不純物等を引き寄せる働きがあり、これらの総合作用の結果としてSiの表面近傍の結晶は結晶欠陥の無いもの（これをdenuded zone と呼ぶ）になる。無論この現象は酸素量や熱処理工程で色々変化するが、このゲッタリング効果によってLSIの歩留りが向上する。またここではSiの中の酸素を積極的に用いたもので特にこれをIG（Intrinsic Gettering）と呼ぶが、その他にも結晶の裏面に傷を付けたり、裏面に多結晶Siを推積したりして、同様の効果を目指す場合も有り、それをEG（Extrinsic Gettering）と呼ぶ。

エピタキシャル成長法

　　他のウエファ製作技術としてよく用いられているものにエピタキシャル成長法がある。この技術は与えられたウエファの上に所定の濃度の不純物を含んだ、同じ材料の結晶を成長する場合（ホモエピタキシャル）と、異なる材質の結晶を成長させる場合（ヘテロエピタキシャル）がある。

　　また、エピタキシャル成長技術には気相法と液相法があるが、Siには気相法が用いられ、化合物半導体には気相法、液相法の双方が用いられる。

　　気相法は後に述べるCVDの一種であり、Siウエファ上に所定の濃度の不純物を含んだSi単結晶を作成する技術である。例えば、清浄なSiを温度と雰囲気の制御できる容器の中に置き、例えば、シラン（SiＨ４）、3塩化シラン（SiＨCl３）等のガスを流しながら1000 ℃程度昇温してガスを加熱分解させるとSiウエファ上に単結晶のSiが成長する。この現象は先に見た多結晶Siを得るための化学反応と同一であるが、この場合は多結晶Siの細線の代りに単結晶Siがあり、その為、析出するSiも下地の結晶性を引き継いで単結晶化すると理解できる。また、この分解反応は当然可逆反応であるので、条件によっては逆にSiのエッチングが起き、現実には基板となるSiの表面を清浄化するためにも、この現象は利用できる。

　　またその他の方法としては、加熱されたSi基板の上に熱的に蒸発されたSi原子を推積させ、エピタキシャル成長を行なう方法が在り、これをMBE（Molecular Beam Epitaxy：分子線エピタキシーとよぶ）。現実にはこれらのエピタキシャル技術は化合物半導体のヘテロ構造作成のために広く用いられている。

　　また液相法は主として化合物半導体に用いられる物であり、所定の半導体の融液（もしくは所定の半導体が析出する条件の融液）に基板結晶を浸して温度を下げ、基板表面に半導体層を成長させる方法である。この現象も前に見たCZ法での種結晶の変りに半導体の単結晶ウエファを用いたと考えれば容易に理解できるだろう。この場合基板とエピタキシャル層が同一の半導体の場合をホモエピタキシャルとよび、異なる場合をヘテロエピタキシャルとよぶがこの場合も、種結晶が溶液と異なっても、格子定数等が似ているものならば結晶成長が起る事は容易に予測できるであろう。またこの方式でも反応は可逆反応であり、場合によっては種結晶のエッチングが起き、それを基板の清浄化の為に利用する事が出来る。

　　エピタキシャル法は成長層の結晶性に優れ、面内に均一な不純物濃度が実現可能であり、更に厚さ方向に急峻な不純物濃度の変化を実現できる等多くの利点が有るが、ウエファを１枚ずつ製作しなければ成らないため、Siに於いては、価格の点から限られた目的にしか利用されてこなかった。しかし、ウエファの大口径化に従い、相対的にその価格が低下してきており、将来的には更に広範囲に用いられることが期待されている。［文献８－10］

　　また、エピタキシャル成長法としてはこれらの他にも、高真空下で材料を微細分子として基板上に付着させ結晶成長を行なうMBE法や［文献８－１１］、原料ガスを基板上に１原子層ずつ吸着させ、層数を制御しながら結晶を成長させるALE法［文献８－１２］等も実用化されているが、これらの方法は化合物結晶に多く用いられている。

SOI結晶

　　単結晶Siの研究とほぼ同時に検討が開始され、長期間検討されてきている技術として、SOI（Silicon 0n Insulator）技術がある。 SOI構造はSiO2等の絶縁膜（もしくは絶縁基板）の上に薄いSi単結晶膜を備えたものである。

　　この構造では、トランジスタ等の素子以外の処のSiを酸化してしまうか、除去してしまえば、各々の素子が電気的に分離されるので、１）回路設計の自由度が増大する、２）高電圧等を取り扱う事が出来る、３）Si厚さが薄い場合にはMOS構造に於いてソースやドレイン底部のp－n接合をも無くす事が可能で、接合容量が減少し高速・低電力デバイスが実現できる、４）この構造を多層に作れれば、従来のLSIでは考えられなかったような、複雑な機能を実現する３次元のLSIが作れる可能性がある、また更にこの構造では、５）微細素子での短チャンネル効果が押さえやすい等の可能性が在り現在でも積極的に検討が進められている。

　　この構造を実現するために、過去には、スピネル上にSiをエピタキシャル成長する技術、サファイア上にエピタキシャル成長する技術、絶縁膜上の多結晶Siを溶融、再結晶する技術等が試みられているが、今までの処、単結晶Siウエファと同等な特性は得られていない。

　　近来この技術分野では、Siに酸素をイオン注入して熱処理する事により、Si内部に酸化膜層を構成する、SIMOX（Separation by IMplanted OXigen）技術や、２枚のSiを酸化炉内で酸化・溶着し、片側のSiを研磨、エッチングして薄膜化する、貼り合わせSOI（BESOI: Bonded and Etchback SOI）等の技術が検討されている。図８－１９［文献８－１３］

8.3.2　熱処理によるSiの変性

Siが他の半導体に比べて、LSIを始めとする多くの応用に使われる大きな理由の一つは、酸素中、もしくは水蒸気中での熱処理により、Siを絶縁体である酸化物（SiO2）に変性する事が出来、更にその結果として得られる酸化膜や、Siと酸化膜の界面が電気的にも化学的にも非常に安定（清浄）である事である。このSi／酸化膜構造は、MOSFETのゲ－ト膜や、素子間分離用の絶縁膜として用いられ、今日のLSIを実現するための重要な技術となっている。

酸化現象　　［文献８－１４］

Si酸化膜生成の反応は、乾燥酸素中では

Si ＋O２→ SiO２

水蒸気中では

Si ＋2H２O → SiO２＋ 2H２

であり、その他にも水蒸気を含む酸素中、高圧、低圧の酸素中、不活性ガスで希釈した酸素中や、塩素を含んだ酸化雰囲気中、さらには酸素プラズマ中等で酸化を行う等色々の変形がある。

　　Siが酸化膜に変性する速度は当然の事ながら、熱処理温度に依存するが、雰囲気にも依存し、更に酸化膜の厚さにも依存する。

酸化膜厚、ｘ、と、酸化時間、ｔ、の関係は、一般に次の簡単な２次式

ｘ２＋ａｘ＝ｂ（ｔ＋τ）

で書き表される。

　　式から明らかなように膜厚が薄い時には、この式は

ｘ＝ｂ（ｔ＋τ）／ａ

となり、酸化膜厚は酸化時間に比例する。

　　また、酸化膜厚の厚い場合は、ｘ2の項が支配的になり、

ｘ２＝ｂ（ｔ＋τ）

となる。

　　これら２つの表示の違いは、一般に酸化が起きるためには、酸化に関わる酸化物質がウエファ表面に到達して酸化反応が起る（酸化膜がほとんどない時）か、もしくは既に成長した酸化膜の中を酸化物質が拡散して行き、それがSi／SiO２界面に到達して酸化反応が起きる（酸化膜厚の厚い時）かであるが、酸化膜厚の薄い時には、表面での酸化反応が膜成長を支配するため、時間に比例する。他方、膜厚が厚くなると、酸化物質の拡散が酸化反応を律速し、そのため膜厚が時間の1/2乗に比例するからである。

　　ここに比例定数、ｂ／ａを１次酸化係数、ｂを２次酸化係数と呼ぶ。ここで１次酸化係数は、実験的にexp（－Ea／kT）と表され、この活性化エネルギーEaは、乾燥酸素中でも、加湿酸素中でも約２eV程度であり（図８－20）、この値は、Si結晶のSi同志の結合を切断するエネルギーに対応し、酸化現象はこの現象で支配されている事がわかる。厚い酸化膜の場合の２次酸化係数も指数関数で表され、その活性化エネルギーは、酸素中では約1.25eV、水蒸気中では、約0.75eVであり（図８－21）、それらは各々石英中の酸素と水の拡散の活性化エネルギ－に等しく、これらの拡散が各々乾燥酸素と水蒸気中での膜厚の厚い場合の酸化速度を律則している事がわかる。［文献８－14］

　　またこれらの数式で、時聞ｔに付け加わっているτは、酸化時間がゼロでもある程度の厚さの酸化膜が既に存在する事を意味しており、これを自然酸化膜と呼ぶ。これはSiを放置しておくとその表面が自然に酸化されてしまう事を意味し、酸化膜をエッチングした後の純水洗浄後でも数原子層、空気中放置で30Å程度の酸化膜が既に成長している事を意味している。その為、清浄なSi／SiO２面を得る目的で、酸化を開始する前に何等かの処理を行ない自然酸化膜を除去する場合もある。

　　また更に図８―20に示すように、直線領域では結晶方位によって１次酸化係数（酸化速度に比例する）が異なっている。これは酸化剤に晒されるSi原子の表面密度に対応しており、（ｌ１０）＞（１１１）＞（１００）の順になっている。この様な面方位依存性は２次酸化係数には見られない。その理由はこの領域では酸化剤のアモルファスである酸化膜中の拡散が酸化を律則しており、方位依存性は存在しないためである。

　　この様にして得られた酸化膜はアモルファスなのでその密度（約2.2ｇ／cm３）は結晶構造を持つ水晶の密度（ 2.7ｇ／cm３）より低く、水晶結晶に比べて、かなり空隙が多い事を予想させる。

　　さらにこれらの図からも見られるように乾燥酸素の場合は水蒸気の場合に比べてその酸化の速度は膜厚の薄い場合も厚い場合も約１／５ないし１／10である。

ガス圧力の効果

　　酸化の過程に於いて、例えば水蒸気の圧力を高くすると酸化係数が圧力に比例して大きくなるので、例えば10気圧では１気圧の場合に比べて約５から10倍酸化速度は増大する。これは後で見る分離用等の厚い酸化膜を低温短時間で作成する事が出来る利点があり、特に熱処理温度や時間の低減により、酸化中の不純物の拡散を少なくする利点がある。但しこの方法では酸化速度が早いため厚さの制御に注意が必要である。

　　また同様に、不活性ガス等を導入して、酸素の分圧を低くすると酸化速度が遅くなり、厚さの制御がやりやすくなる。但し、この場合は１気圧で酸化する場合に比べて熱処理温度や時間が余分にかかるため、不純物の拡散等に注意を要する。

ゲート酸化膜

　　既に見たように、MOSトランジスタのゲートに用いられるSi／酸化膜構造は、トランジスタの電気的特性を支配する重要なパラメーターであり、その厚さの制御と共にその清浄性が要求される。酸化膜の厚さは100Å以下であるので、一般に成長には乾燥酸素が用いられるが、乾燥酸素中に塩素を添加することが行なわれている。塩素を１％程度添加すると、酸化速度の増大が見られる。［文献８－15］　また更に、塩素の添加により、結晶性の改善、Na等の不安定性を引き起こすイオンの除去、更には電気的特性の改善が行なわれるとの話もある。また酸化膜厚の制御を行なうために、酸化に関与しないガス（不活性ガス等）を入れて、酸素分圧を低減したり、減圧下で酸化を行なうなどの手法が採用されている。

　　酸化に於いては酸化前のウエファの表面処理が重要である。一般の洗浄（沸酸、塩酸、硫酸、アンモニア、過酸化水素水、純水等を目的に応じて適当に組合わせた洗浄）の後はSi表面のダングリングボンド（結晶結合に寄与していない表面の結合電子）のかなりの物が水素で終端されている。この表面はある程度安定で数時間室内に放置しても変化しない、但しその後は結局Si表面に自然酸化膜が出来る。一般にこの界面はかなり清浄であるので、それを更に酸化して、ゲート酸化膜を作成する。またその自然酸化膜では工程毎の再現性が気になる場合はゲ－ト酸化の前に塩素系のガスで表面の酸化膜を除去して酸化膜を作成する。但しこの場合は、塩素によるSi表面のあれに注意する必要や、酸化雰囲気の清浄性に注意する必要がある。

分離用酸化膜

　　LSIの素子分離には厚い酸化膜が一般に用いられている。分離を実現するには、分離領域だけに酸化膜を成長させる（LOCOS）のだが、Siを酸化すると体積は約2.5倍に増大する。その為、分離領域の表面は素子領域に比べてせり上がった状態になり、表面に凹凸を生じ境界にバーズビークを生じることはすでに見た。（図８－４を参照）

　　この場合、素子領域の周辺で急激に体積膨張が起きているため、基板結晶に大きなストレスが加わることになり、場合によれば結晶欠陥を発生することもあり、素子の電気特性を劣化させることすらある。これらの事情を考慮してバーズビークを適当に制御することが必要である。［文献８－16］

　　酸化膜の成長の不純物効果として、塩素の効果を先に見たが、その他にも、Ｂを多く含むSiでは酸化速度が増大することが知られている。

　　また、下地の酸化膜を省略して、窒化膜だけの保護膜を用いることも出来るが、その場合には、窒化膜の還元で、アンモニアが発生し、結果として境界部分に予期しない窒化膜層（これをWhite Ribon と呼ぶ）が生ずることがある。［文献８－17］

　　また凹凸のある表面では、その形状に応じて酸化膜の厚さが変化することが知られている。［文献８－18］図８－22に見るように、角の部分では（凹でも凸でも）平坦部分に比べて酸化膜厚が薄くなっている。この現象は凹の部分では酸化剤の供給不足によるもの、凸の部分では、酸化による体積膨張による応力の増大に起因する第２酸化係数の減少によるものとされている。特に凸部分では最終的に角の処にとがったSiが残ることになり、避雷針の場合と同様にとがった部分に電界の集中が起るため、酸化膜の耐圧低下の原因になるので、設計上注意を必要とする。

　　またＢやＰなどの不純物を多く含むSiでは酸化速度が大きくなることが報告されており、［文献８－19］不純物濃度の異なる表面を酸化する時に注意を要する。

窒化

　　酸化膜形成と同様にSiの直接窒化も検討されているが、先に述べたWhite Ribon［文献８－17］の問題等もあり、実用には注意が必要である。但し、DRAMのメモリ容量絶縁膜の誘電率を上昇させたり、窒化膜の不純物拡散阻止能力を利用するために酸化膜をアンモニア系の雰囲気で窒化することが行なわれている。

8.3.3　不純物導入とその再分布

　　LSIの電気的特性を決定するものは多くあるが、特にその中で、Siの中に導入される不純物の濃度とその位置（分布）は重要なパラメータである。

　　前の章でも見たように不純物の導入工程は、ウェル作成、チャンネルストッパー、チャンネルドープ、ソース・ドレイン形成等多くある。

　　不純物導入には不純物を含むガスや、固体を不純物供給源とする拡散技術と、不純物をイオン化し適当に加速して半導体の中に打込み、熱処理で活性化並びに拡散を行ない、所望の不純物量とその分布位置を決定出来るイオン注入技術がある。

　　初期の頃はいわゆる拡散法が用いられたが、不純物量やその分布の制御がイオン注入技術に比べて困難であるため、最近ではイオン注入技術が多用されている。但し、イオン注入を用いた場合でもその後の熱処理で不純物は拡散するので、その理解は大切である。

　　また、特に浅い接合を作成する場合等、特殊な用途には、拡散法が用いられる事がある。

不純物の拡散

　　ここでは簡単化のために表面での不純物濃度が一定の場合と不純物量総量が一定の場合の２種類の場合を考える。

　　この内、表面での不純物濃度一定の場合は、ガス等の不純物源を用いて継続的に不純物を供給する場合であり、不純物総量一定の場合は、Si表面に一定量の不純物を固体ソースとして最初に推積したり、低加速のイオン注入で表面に不純物を推積した場合等に対応する。

　　いずれの場合でも、拡散現象は、不純物は濃度の高いところから低いところに流れて行くと云う当然の物理現象であり、その関係は、良く知られているフィック( Fickの拡散方程式、

dC(ｘ)／dt＝－D ( d2 C(ｘ)／dx2 )

で記述される。

　　ここにC(x)はxに於ける不純物濃度、Dは拡散係数であり、不純物濃度等に依存しないと考えている。

　　この式を不純物総量、Ct、一定の条件下で解くと、ガウス分布
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が得られる。

　　また、この式を、表面濃度、Cs、一定の条件下で解くと
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なる分布が与えられる。

　　ここに、erfc ( x ) は相補誤差関数と呼ばれる。（これらガウス分布、誤差関数等の詳細に付いては数学公式集等を参照されたい。）

　　またここに用いた拡散係数、Ｄ、は、半導体中で不純物が空格子点や、格子間を介して拡散するし易さを表すものであるが、一般的には、温度の関数として、活性化エネルギー、Ｅa、を用いて、

D＝D0 exp（－Ea／kT）

で表され、各種の不純物に対して図８－23の様に求められている。［文献８－20］

イオン注入

　　イオン注入技術では、所望の不純物をイオン化し、それに適当な加速を加えて、イオンの数を数えながら半導体に打込み、熱処理を行ない結晶性を回復させると同時に不純物を活性化させ、更に必要ならば適当な分布になるように熱拡散させる方法である。

　　この方法の特徴は、原理的に不純物の量と、その分布位置を前に述べた拡散法より精密に制御できる事であり、広く用いられている。

　　図８－24に、イオン注入装置の原理図を示す。注入したい不純物、（P、As、B等）、もしくはそれの化合物（AsH３等）をイオン源でイオン化し、引出し電源で引出され、質量分析用の磁場内を通す事により、イオンの重さと速度に応じて磁場内で曲る角度が異なるという原理により、必要なイオンのみを得、それを必要な電圧に加速し、イオンビームをｘ－ｙ面で走査してウエファ上に、もしくはウエファを移動させてウエファ面上に均一に照射する装置である。この場合装置内のガス圧力が高いと、イオンが途中で雰囲気ガスと衝突し中性化してしまうので、全ての作業は真空中で行なわれる。また試料にイオンを多量に照射すると試料が帯電し、照射イオンを減速、または反発するような電位が発生する。この問題を避けるためには、試料に継続的に電子シャワーを照射し常に試料を中性に保つようにする。

　　一般には不鈍物量に対応するイオン電流値は、数百μÅから数十ｍÅ程度、導入深さに対応する加速電圧は十KV程度から１MV程度の範囲が主として用いられている。

　　また、注入量としては、チャンネルドープやチャンネルストッパ作成には約1011/cm2、ソース・ドレイン作成には1015/cm２程度、更に結晶の中に酸化膜を作成するSimox作成の場合では1018/cm２程度が用いられている。

LSS理論

　　打込まれたイオンは基板中での衝突により次第にエネルギーを失い、最終的には基板中に停止する。このエネルギーを失うメカニズムとしては、エネルギーの高い時は電子的なエネルギー損失が主で、エネルギーが低くなると原子の核との相互作用にエネルギーを失うことが主になる。［文献８－21］

　　またこの２つのメカニズムの効果の切り替わるエネルギーは、質量が大きい物ほどその値は高く、小さい原子ほどエネルギーは低くなる。例えばAsでは800 KeV程度、Ｂでは20 KeV程度である。いずれにしろ、エネルギーが低くなるほど核に失うエネルギーが増大するので、イオンが停止する近辺ではエネルギーロスは格子原子との散乱によるものが大きく、その為、イオン注入による格子欠陥はイオンの停止する近辺に多く発生する。

　　これらの効果を考慮して注入された不純物の最終的な分布に関しては、LSS（ J．Lindhard，M，Scharff and H．E．Schiott，）理論［文献８－22］が有る。

　　その結果によれば、基板に注入された不純物は最終的には、ほぼガウス分布に従って分布する。

　　この分布に於ける不純物濃度ピーク位置（ＲＰ：分布の中心投影飛程）並びにピーク濃度の１／２に成る幅（△ＲＰ：標準偏差）さらにはその横方向への広がり（ΔＲＬ：横方向分散）等を具体的な加速エネルギーに対して、種々のイオン、種々の基板の組合わせで計算したものが報告されている。［文献８－23］

　　Siに対する結果の一部を図８－25に示す。ここでは上記各係数の概念をも図示してある。また具体的数値としては例えばSi中へ100kVで注入した場合では、図からも解るように、

　　　　中心投影飛程Rp　　　標準偏差ΔRp

As　：　　　0.05μm   　　　　　0.03μｍ

B 　：　　　0.3　　　　　　　　　0.1

程度である。

　　また現実のイオン注入では酸化されたSi等の多層構造への注入が多いが、多層膜へのイオン注入の不純物分布を求める解析的方法も報告されている。文献８－24

チャンネリング効果

　　これまでの話では、基板はアモルファス状態の物を仮定していたが、現実のSi等の単結晶では、１章（１－２）で見たように規則的な格子構造を持っており、その為ある方向（例えばSi結晶では<１００>、<１１０> や<１１１> 等）から見ると結晶内にパイプ状の空隙が見られる。そのような方向の結晶にイオン注入を行なうと、特に軽いイオンではその空隙内をイオンが格子原子との散乱をせずに通り抜けることが期待され、その為に注入イオンがＬＳＳ理論の予測よりも更に深いところまで侵入することが期待され、この効果をチャンネリング効果と呼ぶ。

　　これを実験的に示したものが図８－26であり、ここではSi<１１０> 面へのＰの注入結果を示している。図から明らかなように、<１１０> 面では強烈なチャンネリングが起きており、ここでの結果からは、その面から２～３度傾けてもチャンネリング効果はかなり存在すること、更に８度程度まで基準面から傾けると、チャンネリング効果はほとんど無くなることが見て取れる。［文献８－25］　その為、現実のイオン注入ではこの様なチャンネリングを避けるため、低指数面から数度傾けて注入を行なうか、もしくは表面に酸化膜等のアモルファス層を設けてその上から注入を行なう。

　　また場合により、深くイオンを注入したい場合には、イオンソースから通常のAs＋等の１価のイオンの代りに、例えばAs２＋等の２価のイオンを取り出して加速注入を行なう。この場合は例えば加速電圧が１MeVで有っても、実効的には１価のイオンを2 MeVで加速したのと同様の結果が得られる。

　　逆に、Ｂ等の軽いイオンの場合は浅い注入が電源の安定生等の観点から難しい場合が有る。そのような場合には、例えば、BF２ 等を用いて実効的に重いイオンを作って浅い注入を実現することもある。

不純物の活性化と拡散による再分布

　　現実のイオン注入直後のウエファでは、注入されたイオンによってSi結晶格子は破壊されており、イオンも不規則に存在している。その状態は、不純物を含む半導体結晶という最終目標からは遙かに離れた物である。

　　その為、基板の結晶性を回復させ、不純物を格子点に組込んで電気的に活性化するための熱処理が行なわれる。この処理をアニーリングと呼ぶ。

　　現実に行なわれて居るアニ－リングには、電気炉で数分以上行なわれる長時間のアニールから、ランプによる秒単位のアニール、さらにはフラッシュランプによるミリ秒単位のアニールやレーザ照射によるマイクロ秒程度のアニール等の短時間のアニール（この内ランプ等による短時間のアニールをRTA ：Rapid Thermal Annealingと呼ぶ）まで、各種の熱処理が行なわれている。

　　これら各種アニールの目的は、

1］ 注入された不純物原子を格子点に入れて不純物として活性化する事。

2］ イオン注入によって破壊された基板結晶の結品性を回復すると同時に不純物を活性化する事。

3］ 結晶性を回復させると同時に、注入された不純物を熱拡散させて所定の不純物分布を実現すること。

等である。これら、１］から３］の各々の目的に応じて、順次短時間から次第に長時間のアニ－ルが採用されている。

　　例えば１］の目的には、原子の移動は原子間隔程度の短距離で良いので短時間のァニールが採用されており、２］の目的には、非晶質化した基板を固層のエピタキシャル反応で再度結晶化させるために、ある程度の時間が必要になる。また先に見たようにイオンによる原子の変位は、イオンが重い場合は深さ方向に均一に、軽い場合は静止直前に多く発生するため、この熱処理でも不純物濃度のピーク近辺で結晶欠陥が残ったり、さらには欠陥が成長したりすることが有り、その為にトランジスタの電気特性にリーク電流等の問題を発生する場合等が有るため、それを避けるために不純物分布を結晶欠陥のある領域より更に深いところに移動させるために、アニーリングによって不純物の拡散を積極的に起こさせるために電気炉での長時間熱処理を行なう事もある。

　　更に、残った結晶欠陥は、アニールに於ける不純物の異常な拡散の原因にもなる。

　　また、素子の微細化に応じて、一般的には熱処理を極力少なくする方向であり、さらには図８－25に見る横方向への広がりも考慮する必要がある。

　　更に多層構造にイオン注入を行なうと、表面層の原子がイオン衝撃で下の層に叩き込まれることが有り、これをノックオン効果とよぶ。この効果を積極的に利用したものとしては、表面に金属膜をもうけ、それが下層のSiに混入する効果を用いて均一な金属間化合物を成長させること（これをイオンミキシングと呼ぶ）等も検討されている。［文献８－２６］

　　また現実のイオン注入装置に於いては、質量分離装置のイオンの分離能力、試料のチャージアップ、イオン電流による試料の昇温、イオン電流が装置の壁等に衝突して叩き出す金属等の不純物等に充分注意する必要がある。  更に、イオン照射後の酸化膜や、誘電体膜等の材料特性の回復や欠陥制御等も重要な問題である。

8.3.4　薄膜形成

　　ここでは、半導体プロセスに於いて行なわれる薄膜作成技術について検討する。作成される薄膜は３．２で一部見たように、主として以下の３種の物である。

１］半導体（エピタキシャル膜、多結晶半導体膜等）

２］金属膜（ゲートや配線用の金属、金属半導体化合物)

３］絶縁膜（酸化膜、窒化膜、PSG、BPSG、高誘電率膜、強誘電率膜、低誘電率膜等）

　　これらの薄膜を作成する方法としては、物理的に成膜する方法（PVD）と、化学的に成膜する方法（CVD)の２つが有り、更にそれらはその原理や条件により多くの方法に分類され、各々目的に応じて使い分けられている。

　　成膜法の選択に於いては推積膜の組成、下地との反応、下地に対する選択性、下地に対する接着性、段差や穴に対する回り込み、埋め込み、さらには膜内の不純物、内部応力、推積物の粒径、平坦性等はもとより、その成膜過程でのＸ線や電子線、イオン等による欠陥発生等を考慮して最適な方法を選ぶ必要がある。

　　PVDとCVDの分類方法は色々有るが例えば、次の様に分類される。6)
PVD（Physical Vapor Deposition）：真空中での物理的な膜推積方法

　　　蒸着　熱蒸着

　　　  　　スパッタリング

　　　　　　イオンビームを用いた蒸着

　　　　　　レーザアブレーション

CVD（Chemical Vapor Deposition）：化学反応を用いた膜推積方法

　　　熱CVD　常圧

　　　　　　　 減圧

　　　プラズマCVD

　　　MOCVD

　　　光CVD

　　その他の薄膜の作成方法としては、先に述べた酸化膜や窒化膜等、Siを変性させて作成する場合も有るが、それらは既に述べた。また熱処理により、金属膜／半導体構造に合金反応を起こさせたり、不純物導入の項で述べたイオンビームミキシング等で金属と半導体の混合物の薄膜を作成する技術もあり、これらはコンタクトやゲート配線の低抵抗化等に用いられている。

　　また更にはその他にもメッキや印刷法等も有るが、現在ではパッケージや配線基板等には用いられているが、半導体素子自身の作成にはあまり用いられていない。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

6)薄膜結晶成長技術として各種のエピタキシャル成長技術、CVD法、MBE法、ALE法等も有るが、これらに関しては結晶成長の項で既に述べた。

PVD：　真空中での物理的な膜推積方法。

　　これは成膜したい材料に、熱や電子やイオンの衝突等で運動エネルギ－を与え、真空中に飛出させ、それを相対的に低温に保たれた基板上に付着させる成膜方法であり、配線用アルミニュウムや絶縁用酸化Si等の推積に用いられている。

熱蒸着法

　　真空中で推積すべき材料を加熱しその蒸気圧を上げて、相対的に低温の基板上に推積させる方法である。

　　最も簡単なものは、Ｗ等の高融点の抵抗線にAl等の低融点の被蒸着金属を付着し、真空中で抵抗線に電流を流し、抵抗加熱で蒸着を行なう。その原理を図８－27（ａ）に示す。

　　抵抗線との合金反応等が問題になる場合はセラミック等で出来たるつぼに被蒸着材料を入れ、周りから加熱し、蒸着を行なう。これら２つの方法では、フラメント、るつぼ等が高温になるので、それらからの汚染が考えられるが、以下に述べる電子やイオンを用いた方法に比べて、電気的に中性の物質しか用いない為に荷電体による損傷の問題が少ないと云う利点がある。

電子ビーム蒸着法

　　図８－27（ｂ）に示すように、真空中でタングステン等で出来たフィラメントに電流を流し、そこから放出される熱電子を正電位で引出して、それを被蒸着材料に当てて部分的に高温にして蒸着を行なう。この場合は材料保持部分を低温にしておけば汚染は問題に成らないが、被蒸着物が電子との衝突で、一部イオン化する、さらにはその過程でＸ－線を発生したりするので、このイオンが基板に欠陥を生成する等の影響を与えることが有り、一般には蒸着後に欠陥除去の為の熱処理（アニーリング）が必要である。　　　　　　　　　　　　　　　　　

スパッタリング

　　真空中で電子線衝撃でAr等のガスをイオン化し、そのイオンを加速し、被蒸着物に衝突させ、イオンのエネルギ－で被蒸着物を飛散させ基板に推積する方法であり、その原理を図８－27（ｃ）に示す。ここでは被蒸着物自身は高温に成らないため、複雑な素性を持った化合物や、融点の高い酸化物等の推積が可能である。またイオンを生成する方法としては、直流、交流、マグネトロン方式等が用いられている。

　　スパッタリングでは推積速度がかなり速いことや、推積物の回り込みの良いこと等が特徴である。但しこの技術に於いては、推積効率を上げるためにある程度の圧力のアルゴンが必要になりその為にそれらのガスが膜中に取り込まれる現象がある。又推積物の回り込みが良いのも真空度が低いために飛散させられた材料がガス等と衝突してその運動方向を変えられる確率が高いためである。またイオン等による基板への損傷は加速電圧が低いため、電子ビーム蒸着よりは少ないものの、やはり存在し、推積後の熱処理によるアニーリングが必要に成ることがある。

　　このスパッタリング技術は配線用のアルミニュウム膜作成に良く用いられており、さらには熱処理時にアルミニュウムとSiが合金反応して接合を貫通して短絡現象を起こすのを防止するための、Siを含んだアルミニュウムや、配線に多量の電流を流すために発生する断線現象（エレクトロマイグレーション）を防止する効果が有るとされている銅を含んだアルミニュウム膜等の作成にも広く用いられている。

バイアススパッタリング

　　スパッタリング法の１種で有るが、推積膜の平坦化等を目的とした成膜法である［文献８－27］。この場合は、スパッタリング材料と同時に基板にも高周波を印加する。その為、Arイオンでスパッタリング材料がスパッタされて基板上に推積すると共に、基板に推積された膜も再度Arイオンでスパッタされる。その時、特に斜になっている部分が早くエッチングされるので、図８－28のように最終的にはスパッタされた膜の平坦化が起きる。

　　この方法では基板自身がスパッタされるので、基板の損傷は大きくアニーリングは不可欠であり、時にはアニーリング仕切れない欠陥を生ずることもある。

イオンビームを用いた蒸着

　　この方法では基板に到達する推積材料をイオン化してやり、電界で適当なエネルギーになるように加速して推積する方法であり、印加電圧によりそのエネルギーを制御できるために、膜の付着性を向上させたり、イオンによるスパッタリングを起こさせたり、イオン打込みを起こさせたりと制御することが可能となる。また推積材料をある程度の大きさにするといわゆるクラスターイオンビーム蒸着や、イオンプレーティング等が実現できる。

レーザアブレイション

    スパッタリングでは、加速したイオンを被推積物に照射してイオンのエネルギーで被推積物を飛散させていたが、レーザアブレイションではレーザ光のエネルギ－で同様の事を行なおうとするものである。［文献８－28］用いられるレーザ光源としては、CO2レーザ、Arレーザ、エキシマレ－ザ等が有り、基本的には高密度高エネルギー光源であることが必要である。この方式では図８－29に示すようにレーザ光を真空装置の外部に設置するため、成膜が高真空中で行なえること又高融点の複雑な組成の材料等の成膜にも適している。又励起に光を用いるので、汚染の無い事も特徴として挙げられる。但し実際に推積される物は高温になるためにイオン化しており、基板の損傷は避けられなく、この方法でもアニーリングが必要である。

CVD

　　従来金属の精練法やコーティング方法として発展してきたCVD法は、推積したい物質の原料素材に熱、プラズマ、特定のエネルギーをもった光等で化学反応エネルギ－を与え、その反応を促進し生成物を基板上に析出させる技術であり、酸化Siや窒化Si等の絶縁材料、多結晶Si、さらには金属材料等の膜や穴埋め工程等、広範囲に用いられている。

熱CVD（常圧、減圧）

　　熱CVDには常圧で行なうAP(Atmospheric Pressure)CVDと減圧下で行なうLP(Low Pressure)CVDの２種類がある。このCVDの反応促進因子は基本的には温度上昇であり、その為反応温度の低い反応が優先的に起きるため使用するガスの選択が重要である。又更にガス濃度も大きく関与する。

　　減圧と常圧の違いは、減圧では圧力も制御パラメータとして利用できるため、膜厚等の制御性が良い。どちらにしろ、熱CVDは基本的に高温プロセスであるためにその使用範囲は制限される。

　　熱CVDに用いられる装置は図８－30に示すように色々なものがある。特にウエファの設置の仕方で、縦型、横型、バレル型等に分類される。又試料の加熱の仕方で装置の壁までを含めて加熱するホットウォール型、試料又はその支持台だけを加熱するコールドウォール型等の分類もある。7）
　　又常圧CVDでは一般に、ガスの流れを均一化する層流型の炉を用い、試料の回転等も行なうが、ウエファの大面積化と共に膜の均一性を保証するのが困難となり近来では殆ど用いられていない。

　　他方、LPCVDは酸化膜、窒化膜、PSG、BPSG等の不純物を含んだ絶縁膜、さらにはゲートや配線に用いられる多結晶Si等の作成に広く用いられている。

それらの幾つかの例を以下に示す。

酸化膜

　　酸化膜作成反応には減圧下でのシラン（SiH４）やSi Cl２H２の熱分解、

SiH４＋O２ → SiO２＋2H２　　　　　　　　 　（450℃）

　　
SiH４＋2NO２ → SiO２＋2N２＋2H２　　　　  （840℃）

　　
SiC1２H２＋2NO２ → SiO２＋2N２＋2HCl   （900℃）

等が用いられ、同時にPH3の酸化

　　
4PH３＋5O２ → 2P２O５＋6H２
を用いてP２O５をドープしたPSGや、さらには同時にＢをもドープしたBPSG、さらには常温では液体であるSi（OC2H５)４（テトラエチルオルソシリケイト）を熱分解

　　
Si（OC２H５)４ → SiO２＋4C２H４＋2H２　  （700℃）

したTEOS酸化膜等が実用化されている。これらの酸化膜は熱酸化膜には電気的な性能上では劣るものの、多結晶Siゲートや配線上の絶縁膜としてその回り込み等の良い点等から多用されている。

　　またPSG、BPSGやTEOS酸化膜はその軟化点が低いために膜推積後の熱処理で表面を平坦化するためにも用いられている。

　　これらの推積には電気炉を用いたホットウォール方式や、rf加熱によるコールドウォール方式等が用いられている。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

7）ホットウォール型は装置全体が熱せられるため、温度の均一性は良いが、他方側面にも成生物が推積し、それがはがれてゴミとなって問題を起こす場合がある。他方コールドウォール型はゴミの問題は余り無いが、試料温度の均一性に問題が発生する。

窒化膜

　　窒化膜の作成は例えば、

　　
SiCl2H2＋4NH３ → Si３N4＋6HCl＋6H2　　（750℃）

の反応が用いられ、その結果得られる膜は数％の水素を含む膜であるが、この膜は密度も高く選択酸化用の酸化阻止用のマスク、不純物の拡散阻止膜や、水分やNa等による汚染の防止用の膜として用いられる。

多結晶Si膜

　　ゲ－トや配線用に用いられる多結晶Si膜は、目的に応じて、表面が平坦であること、高濃度の不純物ドープで低抵抗に成ること、低濃度のドープで抵抗制御性の良いこと、回り込みが良くて段差のカバ－の良い事等、色々の要求を満たす必要が有るが、一般にはシランの熱分解によって作成される。熱分解温度は600度以上が必要であり、LPCVDでは平坦な膜が得られる。それ以下の温度ではアモルファスSiが得られる。シランの分圧は0.1から1 torr程度が用いられるが、成長速度は低濃度では分圧と共に増大する。但しある程度以上に成ると飽和する傾向がある。成長装置としては拡散炉と同様の物が用いられ、そのため温度制御が精密に行なえ、更にバッチ処理が可能で生産性は高い。

プラズマCVD
　　減圧下で電子を放出して電圧を印加すると、雰囲気の低圧化とともに電子の運動自由行程が長くなり、電子が分子のイオン化に充分なエネルギー（数eV）を持つようになり、分子のイオン化が生じ、それと同時に電子が放出される。その結果として電子とイオンが同程度の濃度に成っていわゆるプラズマを発生する。

　　この時、圧力が低いと、イオン化現象よりも電子の加速が主となり、電子の温度（エネルギー）だけが上昇し、イオンや中性分子の温度（エネルギー）が低いままに成る。これを低温プラズマと呼ぶ。

　　他方圧力が比較的高い時には分子との衝突の頻度が増大するために、イオン、中性分子と電子が平衡状態に成りやすく、いわゆる高温プラズマと成る。

　　一般にプラズマCVDでは低温プラズマ（電子温度は１万－10万℃程度）を利用する。プラズマCVDでは、分子のイオン化（活性化）がプラズマで行なわれるために熱CVDより低温でCVDが行なえる。例えば、窒化膜の場合、熱CVDでは600‐900℃であるのに対し、プラズマCVDでは250－350℃程度で成膜出来、そのためアルミニュウム等の金属配線上にも推積することが出来る。すでに見たように、プラズマは気体放電による物であり、いわゆる気体のグロー放電と同じ様なものである。又、放電方法としては、直流放電、（100 Hz迄）、高周波放電（100 Hz‐1GHz）、マイクロ波放電（GHz以上）等が用いられる。特にマイクロ波放電の１種であるECR（Electron Cyclotron Resonance）放電では2.4GHz、のマイクロ波を照射し、磁場を加えることによりサイクロトロン共鳴を利用して電離度を高く（1%程度）したものである。

　　これらプラズマCVD装置のいくつかを図８－31に示しておく。

又プラズマ生成反応では、イオン化は非選択的であるため、熱CVDの場合の選択性とは異なり、熱的には確率の低い解離も行なうことが出来る。又プラズマに含まれる余分なイオン、電子等による損傷を避けるために基板にバイアスして選択性を向上させたりエネルギー制御等をすることもある。

　　又この現象は既に述べたスパッタリングに似ており、さらには後に述べるスパッタエッチングとも原理的には同様である。

　　以下にいくつかの実例を示す。

窒化膜、酸化膜

　　ガスは窒化膜にはNH3／SiH４ 系や、N2／Si H4 系等が使われ、酸化膜にはN2O／SiH4、O2／TEOS、O2／Si H4、CO2／SiH４ 等が用いられる。形成温度は250-350℃程度であり、圧力はプラズマの生成法によって異なるが、一般的にはECRでは低圧で、平衡平板型の炉では高圧であるが、全体的には10－4から5 Torr程度が用いられる。用いられる装置は前にも述べた様に、色々の方式が可能である。この様にして作成された窒化膜はLSIの最終工程でウエファ表面に推積され、水分等の遮蔽に用いられる。又酸化膜はその優れた段差被覆性、並びに低温での作成可能性のために広く用いられている。

光CVD
　　紫外線領域の光を照射することにより、原子の外殻電子を励起して化学反応を直接励起促進する方法である。本方法は光エネルギーを使うので反応はシャープである。また、励起イオンは寿命が長く散乱をしながら動き回るために膜の回り込みが良いと云う特徴がある。但し、反応種ごとに対応する光の波長が異なるため、適当な波長の強力な光源の存在しない場合がある。特に強力な光源であるレーザに於いては波長が固定されるために適当な組合わせは難しい。又時として光が単なる加熱用の熱源に成っていることもあるので注意を要する。

金属のCVD　　［文献８－２９］

　　LSIの配線材料としては、酸化膜への接着性の良さ、ｐ型、ｎ型双方のSiに対する接触抵抗の低さ、その低抵抗性（30 mΩ／□：１μｍ厚）、リソグラフィでパターンニングし易い事、さらには超音波溶接が可能なこと等の利点から、初期の頃からスパッタ法等で作成されたAl膜が用いられてきた。

　　しかし他方では、AlはSiと350度以上の温度で反応するために成膜後の熱処理に大きな制約が生じていた。また純粋のAlではその長期の信頼性に欠けるため、SiやCuを微量に添加したAlが導入されたが、相変わらず、熱処理の制約が大きく、さらには近来LSIの高集積化に伴い配線層の数が多くなってきたことにより、表面の平坦化や、各層間の接続のための縦方向の接続のための穴埋め技術等の要請が高まり、Alだけでは対応しきれない状況が生じてきて、金属のCVDが精力的に検討されている。

　　現在検討されている材料はAl、W、Cu等であり、特に段差等の被覆性の良いCVDとコンタクトホールや上下の配線層をつなぐための穴埋め用の選択CVDが検討されている。また更にこれれ金属と半導体との反応を防ぐために中間膜の検討等も行なわれている。

　　用いられているCVD方法は主としてLPCVDと、有機金属を原料とするMOCVD法である。

　　代表的な反応例としては、下地に関係なく基板全面にCVDを行なう方法としては、

　　　　2WF6＋3SiH４ → 2W＋3SiF4＋3H2
によるＷの析出や、DMAHの低温（200℃程度）、低圧（0.1 torr程度）でのCVDによるAlの析出等がある。

　　Si、W、Al、TiN等が触媒として働きSiや金属の上にだけ選択的に金属が推積する方法としては、

　　　　WF6 ＋3H2 → W＋6HF

によるＷの析出、DMHB８）とH2を用いて低温（250℃程度）低圧（2torr程度）でのAlの析出、Cu (HFA)２９） 等を用いたCuの析出等が検討されている。

　　いずれにしろCVDでの留意事項としては、作成時の、温度、速度、均一性、平坦度等と、さらには作成された膜の電気持性（特に不純物やリーク電流特性）、膜の機械的特性としての歪や欠陥、さらにはそれらの水分等に対する安定性、エッチング等に対する加工性等が挙げられる。

8.3.5　エッチング

　　エッチング技術はリソグラフィで作成されたレジストバタン等で規定されたウエファ表面の露出された単結晶や多結晶のSi、酸化膜や窒化膜等の絶縁膜さらには配線用のAl等の金属等を部分的、選択的に除去する技術であり、この技術により、ウエファ面上に場所によって異なった構造を作成するが可能となった。

　　エッチングの方式としては、液体中で行なわれるウエットエッチングと真空中で行なわれるドライエッチングがある。

　　ウエットエッチングは溶液中でイオンによる化学反応を用いるもので、溶液中のイオンとエッチングされるものが化学反応して、その反応物が溶液に溶けて、更にエッチングされる面がでる事が必要であり、もしその反応物が溶液に溶けない場合はエッチング反応が停止して仕舞う。10）
　　ドライエッチングは真空中でのイオンによる物理反応もしくは化学反応を用いるもので、この場合も特別の場合を除いて反応生成物は飛散するか、気化して排気される事が必要である。

　　歴史的には初期はウエットエッチングが用いられたが、ドライエッチングの開発により素子の微細化と共に後に述べるような理由により、次第にドライエッチングが主として用いられるように成ってきた。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

８）Dimethyl-alminium-hydrate

９）bis‐hexafloroacethylacetonato-copper

10）そのような例としてアルミニュウム表面の酸化膜がある。本来アルミニュウムは酸化　　されやすい金属であるが、アルミニュウムをに浸すと表面に酸化アルミニュウムの強固な膜が出来、これがそれ以降の酸化を阻止する働きがある。

　　エッチング技術に於いて必要な条件は、先に述べた原理的要請ほかにも、一般的なものとしては、　　　　　　　　　　　　　　´

　　　　１］　制御性の良い事

　　　　２］　エッチングされた表面が平坦である事

　　　　３］　エッチング表面が清浄である事

　　　　４］　エッチング表面にダメージの無い事、もしくはダメージが出来てもその　　　　　　　後の熱処理等で回復する事

等があげられる。

　　また特に最近の素子構造の精密化に対応して、後で見るように目的ごとに

　　　　５］　エッチング対象に選択性もしくは非選択性をもつこと

　　　　６］　エッチングが等方性もしくは異方性をもつこと

等が重要な条件と成ってきている。

　　これらの条件の内、最初の４項目は特に説明の必要はないであろうが、エッチング技術としては基本的な条件である。

　　以下に条件の５と６に関して説明を加える。

選択性と非選択性

　　選択性エッチングとは特定の材料だけをエッチングし、他の材料はエッチングしない事であって、図８－32ａ）に示す例では、Si／酸化膜／窒化膜構造の一部をレジストで覆い、高温の燐酸に浸した状態であり、０、１、２、３は時間の経過を表している。この場合は燐酸は窒化膜だけをエッチングするために長時間浸していても窒化膜だけがエッチングされその下の酸化膜等はエッチングされない。また同様にSi／酸化膜構造をふっ化アンモン（NH4F）を飽和させた沸酸水溶液に浸すと酸化膜だけがエッチングされる。このエッチングは前の章で述べたコンタクトホール作成に利用できる。この様な選択性の高いエッチングは化学的な反応によってエッチングが行なわれる場合に多い。またここの例では特定の物質だけがエッチングされ、他の物は全くエッチングされないと云う状態を示したがこの様な状態を完全な選択性と呼ぶ。但し後に見るドライエッチング等では完全な選択性は現れず、むしろエッチング速度が材料によって異なると考えた方が説明しやすい事が多く、この様な時にはそのエッチングのされやすさの比をもって選択比と呼ぶ。但しこの場合に於いても選択比の大きい方が加工には向いている事は云うまでもない。

　　他方、非選択性エッチングでは材料に関係なく時間に応じてエッチングが行なわれる事であり、図８－32ｂ）に示すようにａ）の場合と同様の構造をアルゴンイオンでスパッタしたような状態であり、時間の経過と共に材料に関わらずエッチングが進行する。但しここではエッチングの進み貝合を材料に関わり無く示したが、現実には材料によってある程度のエッチング速度の変化はあるのが通常であり、ここでも選択比に注意する必要がある。またこの場合は、エッチングを阻止するために設けられたマスク材料（ここではレジスト）もエッチングされる事に注意が必要である。この様なエッチングは物理的な反応でエッチングが行なわれる場合に多い。

等方性と異方性

　　等方性エッチングとは図８－33ａ）に示す様にエッチングが縦、横どちらの方向にも均一に時間（０、１、２、３）と共に進行するものであり、異方性エッチングとは図８－33ｂ）に示すように、エッチングが一般に縦方向のみに進み横方向には基本的にエッチングの進まない（もしくは進みの遅い）ものを云う。

等方性エッチング

　　一般にウエットエッチングは等方性の物が多い。等方性エッチングを起こす状態を考えると、エッチングに関わるイオンが溶媒分子と常に衝突し、その方向がランダムであり、更にエネルギー的にも溶媒の温度の熱エネルギ―しか持たないために化学反応によってのみ等方性にエッチングが起きている。

　　等方性ウエットエッチングの例としては、先に述べた例のほかにも沸酸と硝酸の混合液によるSiエッチング、燐酸を用いたAlエッチング等が上げられる。

　　またドライエッチングでもウエットエッチングに似た条件がプラズマエッチングで実現されている。この場合は、プラズマは比較的低い真空度で起るため、反応を起こすイオンがプラズマ内で電子や中性原子、さらにはイオン同志で盛んに衝突しその運動方向を変えているためウエットの場合と同様に等方的なエッチングが実現されている。但しこの場合は、プラズマの温度は電子加熱により室温に比べてかなり高くなる事がある。

　　等方性のプラズマエッチングの例としては酸素ガスプラズマ中でのレジスト（有機物）の等方性エッチング、CF4プラズマを用いた窒化膜の等方性エッチング等が挙げられる。

異方性エッチング

　　先にも述べたが素子の微細化と共に異方性エッチングの必要性が大きくなってきている。その間の事情は図８－34から明らかである。ここではSiの上にマスクをした状態でSiに等方性エッチングを行なっている状態を示している。図から明らかなようにエッチングの深さがマスクの幅のほぼ半分になると（時間２）マスクは殆どSiから離れてしまいマスクとしての用を成さなくなる事が分かる。即ち、等方性エッチングではマスクの幅の半分以上の深さのエッチングは不可能である。

　　この問題はゲートや配線金属の厚みは素子の微細化に関係なく0.5μｍ程度であるために、それらの幅が数μｍあった頃には問題が無かったが、次々と微細化が進み、今日の様にむしろ膜厚の方が幅よりも大きくなるような状態では大きな問題であり、異方性エッチングは必要不可欠な技術に成っている。

　　異方性エッチングを実現するには２つの基本的な方法がある。１つの方法は図８－３５に示すように、エッチングが行なわれる部分での真空度を高くしてイオンの散乱を少なくし、イオンを加速して試料に垂直に入射させ、垂直方向のエッチングを増大させ、更に試料の温度を低下させ跳ね帰るイオンのエネルギーを下げてそのイオンによる横方向のエッチングを少なくする方法である。２つ目の方法は図８－36に示すように、エッチングの進行と同時に側壁に保護膜を推積しこれで横方向のエッチングを防止して結果的に異方性を出現させる方法である。

　　これら２つの方法には色々得失があるが、第１の方法ではエッチングした後の試料表面のあれや、損傷が多いという問題があり、第２の方法では保護膜が出来るのは例えばCCl3を用いたAlのエッチングの場合にポリマーが出来て側壁を保護し、異方性エッチングが実現される［文献８－30］等、特別の場合であるので汎用性に欠けるという問題がある。

　　いずれにしろ、現実には殆どの場合、第１の異方性エッチングが用いられており、反応性エッチング（R I E ： Reactive Ion-Etching）や、ECR（Electron Cyclotron Resonance）プラズマエッチング等11) がAl、酸化膜、窒化膜、Si、レジスト等広範に用いられている。

　　また異方性エッチングでは横方向のエッチングが抑圧されるため陰になった部分のエッチングが行なわれないため廻り込んで推積した材料等のエッチングには注意を要する。

　　以上述べた異方性エッチングとは全く異なった物がSiの結晶面に対するエッチングである。水酸化カリウムの水溶液はSiをエッチングするが、そのときエッチング速度は（１００）＞（１１０）＞（１１１）と、面方向によって異なり、そのエッチング速度比は100：16：１であり、そのため最終的には（１００）面が露出する。この特性は特殊な構造のデバイスを作成するのに用いられる。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

11）これらの装置は基本的には前の成膜の処で述べたものと同様であり、導入されるガスが異なるだけである。
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表８－１

LSIを構成する材料とLSI作成に用いられる材料

（LSIを構成する材料）

半導体（単結晶Si、多結晶Si）

不純物（ｎ型：りん、ひ素等、ｐ型：ボロン、ガリュウム等）

絶縁膜（酸化膜、窒化膜、リフロ－用の酸化膜、高誘電率膜、強誘電体）

      金属（アルミニュウム、タングステン、タンタル等）、シリサイド等

パッケージ材料（セラミック、プラスチック、金属等）

(製造に関わる材料)

純水

酸、アルカリ

有機溶剤

フォトレジスト並びに現像液


エッチング、成膜用ガス材料

表８－２

CMOSLSIの製造工程。

A）結晶準備

B）ウェル形成（図８－２参照）

C）チャンネルストッパア作成（図８－３参照）

D）分離領域酸化膜作成（図８－４参照）

E）チャンネルド－プ（ｎ、ｐ）（図８－７参照）

F）ゲ－ト酸化膜作成（図８－８参照）

G）多結晶SiのCVD（含むド－ピング）（図８－８参照）

H）ゲ－ト形成（図８－９参照）

I）SDイオン注入（図８－11参照）

J）絶縁膜CVD（図８－12参照）

K）コンタクトホール作成（図８－12参照）

L）金属膜作成（PVD、CVD）（図８－13参照）

M）配線作成（図８－13参照）

N）絶縁膜推積（図８－14参照）

O）パッド開口（図８－14参照）

P）動作検査

表８－３

Siに対する各種不純物の平衡偏析係数

不純物　　　　平衡偏析係数　　　　伝導型

As　　　　　　 0.3　　　　
   n

Bi　　　　　　 7＊10－４　　
   n

C　　　　　　  0.07　　

   n

Li　　　　　　  10－２　　　
   n

O　　　　　　  0.5　　　　
   n

P　　　　　　  0.35　　　　
   n

Sb　　　　  　 0.023　　　
   n

Te　　　　　　 2＊10－４　　
   n

Al　　　　　 2.8＊10－３　　
   p

Ga　　　　　  8＊10－３  　 
   p

B　　　　　　 0.8　　　  

   p

Au　　　　　2.5＊10－５　　　
深い準位

Cu　　    　　4＊10－４　　
深い準位

Fe　　　　　　8＊10－６　　
深い準位

図８－１　CMOSの作成過程のウエファの断面図

図８－２　ｎウェルの作成工程を経時的に示したもの

図８－３　チャンネルストッパーの作成工程

図８－４　分離領域の作成工程

この様な分離方法をLOCOS(Local 0xidization)法と呼ぶ。

図８－５　バ－ズビ－クの形状とマスク材の関係

ａ）マスクの酸化膜が厚く、窒化膜の薄い時。

ｂ）酸化膜が薄く、窒化膜の厚い時。

図８－６　LOCOS分離以外の分離方法の例

ａ)リセス酸化法：Siを部分的にエッチングし、側面を窒化膜で覆う事によりバーズビ－クを減少させている。

ｂ)トレンチ分離法：分離領域のSiを溝状(Trench)にエッチングし、表面を酸化し、溝の中を埋めたもの。この構造はDRAMの容量部分にも使われている。

図８－７　チャンネルドープ工程

図８－８　ゲ－ト酸化と多結晶SiのCVD工程

図８－９　多結晶Siのゲ－ト形成工程

図８－10　ゲートが能動領域を完全にカバーしていない状態の図

ソースとドレインが短絡してしまい常に導通状態に成って居る。

図８－11　ソース－ドレイン（SD）作成用イオン注入工程

図８－12　絶縁膜CVDとコンタクトホール作成工程

図８－13　金属膜推積と配線形成工程

図８－14　絶縁膜推積と配線引出し用のパッド部分の開口工程

図８－15　CZ法の原理図

本来のCZ法ではここに示す磁場は不要である。磁場の印加により、溶融Siの対流を制御出来る。この方法を特にMCZ法とよぶ。

図８－16　FZ法の原理図

図８－17　CZ法で成長した結晶成長方向に対する不純物濃度分布

縦軸、N(W)／N、はその時点で固化する結晶内と、元の多結晶Si内の不純物濃度との比。横軸は結晶化した重量と全重量の比。またここではｋがパラメータとして取られている。

図８－18　FZ法で成長した結晶成長方向に対する不純物濃度分布

縦軸、N(W)／N、はその時点で固化する結晶内と、元の多結晶Si内の不純物濃度との比。横軸は結晶化した領域と溶融領域の長さの比（但し溶融領域の長さは、全領域の１／10と仮定している。その為、横軸が９で固体の多結晶Siは無くなっている。）またここではｋがパラメータとして取られている。

図８－19　ウエファ構造とその作成工程

SIMOX法（ａ）と貼り合せ（Bonded）法（ｂ）のウエファ構造とその作成工程。

図８－20　酸化速度の温度依存（１次）

乾燥酸素中と水蒸気中での１次酸化係数温度依存と、結晶面方位依存性（文献８－１）。

図８－21　酸化速度の温度依存（２次）
乾燥酸素中と水蒸気中での２次酸化係数の温度依存性（文献８－１）。

図８－22　表面に凹凸のあるSiの酸化

角（凹でも凸でも）での酸化膜の厚さは平坦面のそれに比べて薄くなっている。

図８－23　Si中不純物の拡散係数の温度依存
Si中での不純物の拡散係数、Ｄ（cm2／sec）、の温度依存。

図８－24　イオン注入装置の原理図

図８－25　LSS理論予測の概念図（ａ）、と理論計算結果（ｂ，ｃ，ｄ）

図８－26　＜１１０＞方向のＰのチャンネリング効果

＜１１０＞方向でのSiに対するＰのチャンネリング効果の実験結果。注入は室温、40KeVで、注入量は０度（1.2×l013）を除いて全て5×1012/cm2である。

図８－27　各種蒸着方法

ａ）熱蒸着法、ｂ）電子ビ－ム蒸着法、ｃ）スパッタリング蒸着法

図８－28　バイアススパッタによる段差の平坦化の過程を示す図

ここではスパッタ条件を調整して、平坦部には推積が起きるが斜面には推積の起きない状態にしている。

図８－29　レ－ザアブレ－シｮン装置の原理図

図８－30　典型的なCVD炉構造

ａ）横型、ｂ）縦型、ｃ）バレル型。

図８－31　典型的なプラズマCVD装置

ａ）誘導型、ｂ）容量結合型、ｃ）ECR型。

図８－32　選択性エッチングと非選択性エッチングの説明図

ここに１、２、３は時間の経過を示している。

図８－33　等方性と異方性エッチングの概念図

時間の経過と共に、０，１，２，３とエッチングが進行する。

図８－34　等方性エッチングでパターン形状変化

等方性エッチングでは膜厚の２倍以下の幅のパタンは得ることが出来ない。

図から明らかなように、エッチングが進むに従い、保護膜の下の領域が狭くなり、２の状態以降では保護膜の下のSiが無くなってしまう。

図８－35　異方性エッチングを起こさせる条件

図８－36　側壁保護膜に依る異方性エッチングの膜式図
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