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　　Abstract：一　Amorphous　silicon　nitride　films　have　been　deposited　in　a．

gas　flow　systerr｝　by　the　nitridation　of　silane　with　ammonia　en　heated　substrate・

silicon　surfaces．　The　dependence　of　the　deposition　rate　on　the　substrate　tempe一・

rature　and　the　heat　treatment　are　discussed．　lnfrared　absorption，　dissoltition

rate，　arad　cracks　of　deFcsited　silicen　nitride　films，　and　hysteresis　phenomena　of’

C－V　characteristecs　of　MNS　diedes　have　been　examined．　The　substrate　tempe－

rature　during　the　deposition　process　appears　to　have　the　most　significant　influ一・

ence　on　these　properties，　particularly　cracks　and　hysteresis　phenomena．

1．はしがき
　シリコン酸化膜は，MOS電界効果トランジスタのゲ～ト絶縁用およびブレナトランジ

スターやICの保護膜ならびに選択拡散用マスクとして広く利用されている。しかしシリ

コン酸化膜は網目構造であるため，容易にNaなどのアルカリオンが膜内に拡散し，これ

が150。C程度の比較的低温でも，印加電界の作用で移動しやすい。このためシリコン表

画電位が変動し，活性部に影響をおよぼす。また酸化的は親水性で，水蒸気を吸着しやす

く，これがシリコン棊板と電荷を交換し，同様の影響をおよぼすため酸化膜以上にすぐれ

た材料の開発が望まれている。その一つとして，シリコン窒化膜が対象となっている。

　シリコン紫化膜（Si3N4）は，高温酸化膜（Sio，・）と同様に無定形であるが緻密で，密度

2．78～2．9　（SiO，，2．1～2，3），　癒材チ『率2　（SiO9，　1．45～L48），　言秀肇毯率6～9　（SiO23．9～

4．1）で，アルカリイオンの拡散は阻止され，シリコン表面の保護膜としてすぐれた性質

をもっている。また水蒸気などの吸着ガスに対しても安定であり，さらに選択拡散用マス

クとしても，Sio・，，で：有効な不純物のみならず，これでは阻止作用のないGa，0，　Znに対

しても利用できる。またSiOtJの場合より薄い膜でもよいから，製造技術で，寸法精度

を高くすることも期待される。・一方電界効果トランジスタのゲート絶縁膜として，Si3N，．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ
は放射線に対して，Sio2より安定であることも知られている。　このように熱酸化膜と窒

化膜を比較すると，後者にはいくつかの利点のあることがわかるが，問題点がないわけで
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はない。たとえば，8iとS◎葉では膨張係数が約1桁異なるにもかかわらず1空酒化では

クラックは発生しないが，ほぼSiと膨張係数が同じSi3凡（Nl　×　16－6／o　c）では・膜厚が

　　　　　　　　　　　　　　く　ラ
大になるとクラックが発生する。これは拡散マスクとして，不適当なことである・また

Sio2はH：Fで容易に化学的にエッチングされるが，　Sl・・凡はH：Fに対しては溶解度が小で・

熱りン酸でエッチされる。このためホトレジストの耐酸性から，si3凡の二二に制限カミ加

えられる。電気的には，金層…窒化六一シリコン系（MNS）のeV特性に，ヒステリシ

スがみられることおよびシリコン表面状態密度が，酸fヒ膜では10ii～1012／αが程度であ

るが，窒化膜の場合はシリコン表面の清浄方法や窒化膜7）製法によって1010～10轡cm2の

澗で変化し，かっこの値の制御が困難である。これらの問題点が窒三脚本来の特性に起｝因

しているものか否かは，現在のところ明らかではない，

　現在地化膜の製法としては，放電法（DCスパッタ法および高周波放電法i’　f）と熱分解

法が主に丁丁されている，，放電法は高温を必要としないが，飛留ガスや器壁などからの汚

染と生長速度の制御方法に問題があると考えられる。一・方熱分解法では，シリコン化合物

（SIH4，　SiHC｝2，　SiC14など）とNH3またはN2H2との適当な維合わせを川v・，反応させ

ているeこの組・合わせの中でSiH：Cl，やSiC14を窒素化含物と反応させる場含は，反応温・

度により種々の生成！｝勿が得られる欠点がある。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　本論文は，著者のすでに発表したものをまとめたものである。

：2．製造方法

　シリコン窒羊膜の特性を検討するために，　SiH，とNH3の熱分解反応法が現在鼓もす

ぐれているものと判断しりこの方法を採用することにした、　しかしこの反応においても
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SiH，が550eC私渡のJlヒ較的低温で分解するに反し，　N：H，の場合約1000。　Cの高温を必

要とすることから，これらガスの分圧比により生成膜の組成も影響をうけるものと考えら

れる。

　2．1反応方法
　SiH4とNH3の熱分解反応法は，通常基板シリuンをrf加熱法で加熱し，　Si上で分解

反応を行なわせている。この方法を用いると反応ガスは試料の近傍まで上ヒ較的低温で導入

できるので，生成膜の組成比と導入ガスの流量比との相関をつかみやすい利点がある。し

かし，その反面rf加熱法では試料は急熱急冷を受けやすい欠点がある。

　われわれは，反応用熱源として抵抗加熱炉を採用し，生長温度と膜の特性との関係を調

べることにした。SiH，がNH，に比し，かなり低温で分解しやすいことを考慮し，　NH，，の

流量をSH，の20倍程度にし，一定流量比のもとで，850～11000　Cの温度範囲で生長させ

ることにした。しかし高温では，導入ガスは試料に到達する前に分解しやすいので，ガス．

導入方法により製法Aと製法Bの2種類の方法で生長させることにした。

　製法Aは，SIH4の早期分解を抑制するため，　Si：H，．とH，，の混合ガスを石英の細管

（内径6mmφ）で，シリコン基板の近くまで導入し，基板近辺で反応させようとしたもの

で，幕板と細管出1π1との旧離を，約7cmとした。製法Bでは，　Aの場合よりさらに早

SiH。，．H3 ルツボ

一 →
一』

ドラフ

mH3，Ar
一

製法A

lwafer

一ドラフトへ

製　法B

　　　　　　　　　　　　　　図1　　熱　分　解　反　応　敏；

期分解を抑制させるため，導入部反応管の…・部を？’〈1合したものである。Bの場合は，冷却』

した部分が十分低温となるので，反応ガスとキャリヤガスとは，反応意字「1で混合し，冷

却部と試料との距離を約5cmとした。製法AおよびBの反応管の構i造，　ガス導入方法・

および試料の位置などを図1に示す。なお製法Aの場合は試料の後方に，反応管にほぼ

内接する石英るつぼを入れ，その底部に5mmφの孔を2直あけ，反応ガスの混合をよく

すると同時にガスの流れをできるだけ乱さないようにして，膜厚の一・様性を得ようとし

た。るつぼの挿入によりIOOO。C程度の高湿まで生長できるようになった。

　電気炉は，炭化けい素発熱体を用いたシリコニット高熱工業K．K．の8TH－540型（3

ゾTンの箱型炉）で，中火ゾーンのみSCR制御方式を犀川し，これを大：倉電気K．　K．の

mV発生器£C－53CおよびコントローラEC53Bで制御した。第1および第3ゾーンは補

助炉で，手動で使用温度により適当な電圧を印加した。中火ゾーンの温度は1300e　Cの時艶

士2。C以下に制御でき，均熱長約80mmである。
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　反応用石英管は製法AおよびBとも

内径47mmφで，　Aの場合は長さIOOO

mm，　Bの場合は，図iのように内径

22mmφ，長さ430mmの石英管を婆7mmφ

IDに溶接したもので，全長は　lllgmiii

である。この紹管部分を冷却するため，

水冷装置を用いた。その構造は図2に示

すように，内径30mmφ肉厚1mmの銅

tr　24eM－m

4mm¢

図2　冷　　却　　　器

　ノノ　へ

（剣
＼＼一！

管の外娚に，4mmφの銅パイプをダブルスパイラル状に巻きつけ，飼管とはんだ付けし，

水冷パイプの外周を石綿で保：護したもので，石英継管と直接接／iLl，1しないように溶接部ネッ
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12

クまで挿入し，電気炉に固定した。水冷した場合の温度分布を，図3に示す。シリコン基

板を反応ガスの流れに垂直に支持するため製法Aでは，アルミナボートの裏側底部に

le，25mm程度の溝を作り，これに試料を挿入した。製法Bでは，超高純度黒鉛で図4の

ような支持台を作り，その前面に密着するようにして支持した。
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22　反応ガスとその純化

　Si璃は小松竜子金属K．K．製のもの

で，5ナインのArで，4％に稀釈し
たものを使用した。これは純化するこ

となくラテフロンフランジ付のフィル

ターを通したのみである。

　NH3は昭和電工K．K．の純度3ナイ

ンの液化したものを用いた。この中に

微量の水分や油分が含イ∫されているものと考え，乾燥塔やフィルター一で除去することにし

た。乾燥塔は，炭酸ナトリウムNagCO31段と水酸化カリウム：KOH　2段の直列系とし，

さらに脱水作川をより効果的にするためこれらを一20～一25。Cの冷凍器で冷虫ljさせた。油

分は，乾燥剤でかなり吸着されると考えられるが，SiH4の場合と同様のフィルターを通

過させた。SiH4およびNH3を反応管中に導入するためのキャリアガスとしては，　Siが高

温で微量の酸素によっても酸化しやすいので，酸素を含まないものでなければならない。

さらにSiH4はNH3より低温で分解しやすいから，　SiH，の早期分解を抑制できるもので

あることが望ましいので，H2を採用した。　H2は，ボンベ入りの3ナインのものを，パラ

ジウムフィルターを通し，7ナイン（露点一70◎C）とした。

　試料の出し入れの際は，反応管にArを導入したが，その純度は4ナインであるから

NH3の場合と同様に脱水したが，酸素の除去は行なっていない。

12。3　製造工程

　製法AおよびBによる製造条件を表1にまとめて記した。この表で生長温度は魚板シ

リコン部の温度で，時間は，シラン導入の正味時間を用いた。反応ガスおよびキャリアガ

スは，1分問当りの流量で，それぞれの垣壁計で測定した、なお，’亦外線用と記したの

↓ま製法Bで厚い試料を得るためにやや時間を・長くしている。

　反応装置の系統図を図5に示す。製造工程として，反応管およびガスボンベまでの配管
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内の空気は，真空ポンプで十分排気した後，

閉にした状態で設定温度に保った。

製造願序はつぎの通りである。

1
2
3
4
5
6
7
8
9

試料挿入

H2導入，　Ar停止，　Arバルブ閉

NH3導入
SiH4導入→所定時問（正味反慮1時間）

S遜4停止

NH，停止

Ar導入

H2停止

試料取出し

Arのみを導入し他のガス配管のバルブは，，

シリコン基板はッチッソK．K．のものでういつれも（Hl）面を鏡〆ll仕．iiげしたもので。

超音汲で純水洗浄し，水分を除去した後反応管に挿入した。
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②4熱処
　われわれはSi：H4・とNH3の流墨：／七を一一定として生長温度依停性を毒1尋べた。　しかし，

ぶ璃が民田分解しやすいことを考慮すると，すべての反応温度範隙こ対し，化学量論的

紐戒のものが得られるとは限らない。これを調べる目的で窒素およびシリコンを含む雰囲

気中で熱処理し，特性の変化から生長条件に対する資料を得ようとした。窒化膜を生長さ

せたシリコンウエハーを4分僻し，このi．｛・1で熱処理を加えないものをA。Gとし，その他

は表1に示したような熱処理を加えた。製法Aでは，Ar，　NH3およびSiH：ぺIIで熱処理

した。HゴやArは，熱処理のみの効果を検出するために用いた。

’2．6　生長速度

　製法AおよびBの生長速度とi／T（。：K）の関係を図6に示す。製法Aの場合は，温

度が．Lhしするにつれて生長速度が減少している。また製法Bの場長は900℃にピークを

もっている。製法Aの場合は，ほぼガス流量はBと同様であるが，生長速度はかなりB

より小である、この特性は製法Bに比しAの場合は，SiH，がより早期分解をすることを

示している。製法Bでも900。C以．しでは

生長速度が減少しているが，　SiH4が基板

に到達する前に準期分鰯｛し，有効SiH4縫

が減少したためである，，また製法：Bの低

温側での減少は，分解反応速度の低”1ぐによ

るためと考えられる。

，3．光学的化学的特性
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．3．　1　顕微鏡観察

　シリコン窒化膜を，プレーナ技術やFET

のゲート絶縁：膜として川いようとする」場・陣

起望まれることは，基板詫リコンとの密着

・性のよいことと，均質でグラックのないこ

乏である。顕微鏡観祭によると，・一一一・般に高

、温で生長した膜は干渉色が鮮明で，クラッ

クが少なく，…様性をもっている。低温成

長のものは，これに反し7ボーラス状で膜

面が汚なく，クラックも多い。クラックに

：は，結品軸に対してある．方向性を示すもの

略みられたが，大部分のものは不規則で，

・低温生長のものほど，クラックの幅が広く

乾いた田んぼのひび割れと同様になってい

た。表2は顕微鏡で一一定住野中に見出ださ

れるクラック数と生長温度との関係および

A・Gの試料を各種雰囲気il－iで，1150。C，

30分illj熱処理したi男ξのクラックの発生数を

表わしているv
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　　試料2THN　E37．　39．44，製法A

　　発生膜厚は試料1の場’合を示した。
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　これらの結果から，950。C以上の高温成長膜は均質で，クラックも少ないから拡散マス

クや保護膜として有利であると判断できる。一一方950。C以下の低温生長膜には製法Aお

よび：Bとも膜面に斑点状に微粒子がみられた。　この斑点は偏光性を示しており，窒化物

の微細結晶のようである。低温生長では生長速度が大であるため，基板の転位や付着した

不純物が核となり，局部的に結瀞…化が迩；んだものとみられる。

　高温生長膜がわれわれの場台良質であるのは，高温ほどシランが早期分解し，そのため

生長速度が小であることおよび付着したSi・・N結合の表面移動エネルギーが大になるため，．

基板との密着性がよく，緻密に生長できるためと考える。

3．2　赤外線透過特性

　熱分解反応膜が，シリコン窒化物であるかどうかを判定する手段として，赤外線透過特

性を測定した。結晶質Si3N，のSi－N結合によるiYkSL・4ピークは10．7μであることが報告
　　　　　くの
されている。われわれは，生長温度と熱処理効果を調べることにした。なお，分解反応膜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しの
を電子線回折で調べた結果によると，無定形であることが報告されている。

　試料は，（l11）面を鏡面仕上げした直径25～30mmφのシリコン上に，0．2～5μの厚さ

に堆積させた。測定前に試料の裏面を鏡面仕上げし，トリクロルエチレンおよび純水で超

音波洗浄した。

　図7は，n塑シリコン上に900。C，1000。Cおよび1050℃でそれぞれ生長させた膜の

透過特性である。図からあきらかなように，10．5～ll．5μに強い吸収がみられる。　losoec

の試料は全体として透過率が小であるため，吸収ピークの位置は明：確でないが，IOOO。Cと

9000Cでは後者の方がピークの位置がやや短議長がわに移動している，、900。Cの試料の膜

厚は約2μで，クラ1ックが数本みられることから内部応力がleoO。Cの場合より小である

ことが考えられ，ピーク汲長のずれは内部応力に起因するものと判断される。900◎Cおよ
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びIOOO。Cの試料をH、，　NH3およびSiH4雰囲気で，1150。Cで60分間熱処理した。こ

の結果を図8および図9に示す。これらの特性で，SiH4処理以外はほとんど熱処理によ

り，Si－N結合による吸収ピークに変化はみられない。　S呈H：4処理の場合は，試料表面に

S三璃を800。Cで分解させ薄いSi層を堆積したのち，　Ar気流中でlI50。Cまで昇温し

つづいてH2中で60分聞処理したものであるが，昇温中に脱酸しないArを使用したため，

・堆積S三が酸化し，Sio，による吸収があらわれたものである。

　赤外線透過特性から，SiH，とNH3の分解生成物は，ほぼSi，N、の組成をもつ窒化物

で，1150。Cでの熱処理では，吸収ピークの位置は変化しないことがわかった。

3・3　エッチング速度

　製造した窒心膜は，物理的化学的に安定であることが要求される。またFランジスタや

ICの製造工程で，不純物元素を選択拡散するために，レジストの耐酸性を保障する範囲

で適当な速度で腐蝕できることが望まれる。われわれは，生長温度と膜の緻密至生の関係を

調べる1’1的で，化学的なエッチ速度を測定した。

　エッチングの実験は，電気的特性を測定したあとで行ったので，試料面に蒸着したアル

ミニウム電極を1規定の水酸化ナトリウムで除去したのち，純水で十分超音波洗浄をし
た。

　エッチング速度を求めるため，つぎのようにした。窒化膜」：：に三弗化塩化エチレン（商

品名，ダイフロイル大金K．K．製）を真空蒸着し，膜に干渉色がみられる場合は，図10の

ようにエッチングにより移動する干渉色の変化速度から求めるか，窒化膜がすべてエッチ

されるまでの時問から求めた。

　エッチ液としては，生長温度による膜の相違を調べる目的から，弗化水素竣に弗化アン

モンを適当に混合し，相対的変化が検出されやすい方法を選んだ、，製法Aの場で↑は・

HF：NH《F：H20・1＝30cc：20g　l　20ccとし，製法：Bの場合は7　HFに

INH4Fの飽和溶液を1：2の潮合で混ぜた液を用いた。

　エッチング終了後，酢酸イソアミルでダイフロイルを溶解除去し，

アルミニウムを薄く膜面に蒸着し，顕微干渉計で膜厚を測定しだ，

　生畏温度とエッチング速度の関係を図11に示す。図からわかるよう

に，高温生長のものほどエッチ速度が小になっていることから，膜が

より緻密に生．長していると判断される。

・4・電気的測定とその結果

　製法Aおよび：Bで生長させた窒化膜の特性とシリコンの表面状態　　図10　エッチング

舗べるk　M，金／齢化月莫一シリコン（MNS購造の素子礫作碧墾無漏i

し，GV特性および1－V特性を測定した。　MNS素子の概略を図12に　　干渉色

示す・窒化膜を生長したのち，まずシリコン裏面に付蒋した窒露命を弗化水素酸で除去

し，十分純水で清浄にしてから，アルミニウム（4ナイン）を蒸着させ，熱処理を加えて

シリコンとオーム性接触をさせたv窒化膜側の表面電極は，直径ImmφにA1を点状に

蒸着し，蒸着後300℃でio分問熱処理をした。しかしSiH、で熱処哩した製法Bの試料

のみは，表面に付着しているとみられるSiの影響を除くため，さらに500℃で熱処理し

た。
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図1！エッチング速度

4．1　C－V特性

　MNS素子に直流電圧を印加しながら，微小交流信号（IMHz，20mV程度）で素子のア

ドミタンスを測定し，窒化野の容量，比誘電率およびシリコン表面状態などを測定した。

4．L1　ヒステリシス特性

　絶縁ゲート電界効果トランジスタ（IG　・：FET）は，ゲート電圧Vσでチャンネルの導電

率を変調させるから，あるVσに対し導電率がある一一定値を持つ必要がある。またピンチ

オフ電圧Vpが，使用中に変動することは好ましくない。シリコン窒化膜をゲート絶縁材

として使用しようとする場合，MNSダイオード素子で，　C・V特性にヒステリシスがみら
　　　　　　　　　　　　くり
れることが報告されている。ここでは，直流電圧を増加する時の容量と減少するときのぞ・

れとが，同じ電圧で異なる値をもつ履歴現象をヒステリシスと称することとする。

　C・V特性は，すべてBoontonのキャパシタンスブリッジ75A－S8で測定した。この測1

定は，q珈．i直流電圧ことに平衡をとるため，一一＋．・定の速さで測定することはできない。さら

に測定電圧範囲が試料により異なるため，窒化膜内の電界も異なるので，ヒステリシス現

象を定量的につかむことはできないが，その有無や発生機構を調べることはできる。

　図13は製法AのA・Gの特性である。シリコンはn型，15～200hm－cmのもので，

君31，＃32，＃33，＃34は，それぞれIOOO。C　20分、950。C　16分，9000C　l3分，850。C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ　　　　　　　　　　　　　　　　むIO分間で製造したもので，膜厚は最も厚い部分で，それぞれ1500A，1800A，1．　2ftおよ

びL65μである。この図から判ることは，低温生長のものほど，　GV特性にヒステリシ

スを錨きやすいことである。また低温試料ほど，容量の減少し始める電圧が大になってい・

るが，これは窒化膜の厚さが低温試料では厚いためである。

　図14は製法BのA・Gの特性で，シリコンはP塑，25～400hm－cmのもので，ヒスデ

リシスの傾向は製法Aの場合とほぼ同様である。

　900。Cで生長した試料を，　NH，，，　SiH4およびH，雰囲気でi150。Cで熱処理した場合

の特性を図15に示す。製法AおよびBのA・Gの特性は，傾向として，低温生長の試：
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図　15　　熱処理後のC－V特性

料ほどヒステリシスを描く。また製法Bの熱処理後の特性からは，siH4処理では，　A・

Gに比べて顕著なヒステリシスを描くが，NH3処理のものは，ほとんどみられなくなる。

　これらの結果から，ヒステリシスの主な原因として，窒包膜に過剰シリコンが存在する

一場合に，ヒステリシ：スがあらわれると考えてよさそうである。　N璃での熱処理では，膜

1内に存在する過剰シリコンが窒化し，Si3N4の化学量論的な組成に近づくことが予想され

る。

　このことは、SiH，の分解温度がNH3に比しかなり低いため，低温生長の場合は膜内に

過剰Siが存在しやすいが，高温生長では，　SiH4が早期分解するため基板での有効SiH4

鑓は滅少するに反し，NH，｛の分解速度が大となるから，基販で遊離したSiが化学量論比

をもって生長しやすく，したがって，ヒステリシスを示さないと考えるならば，実験結果

を矛盾なく説明できる。

　C－V特性のヒステリシスは，以上のごとく過剰シリコンの有無に起因すると推論できる

が，その機構として，バイアス電圧により窒化膜内に形成される電界により，過剰シリコ

ンがイオン化し，遊離電子は電界により，膜中から逸脱し，これが戻りの方向では，より

高電界で遊離した電子が，同じ魑圧でもイオン化したシリコン原子に復帰するための障壁

が高く，かなり長い時定数をもつためと考えれば説明できる。このことは，　さらに初期

特性を，くり返し測定している賜に，ほとんどヒステリシスを描かなくなり，戻りの特性

曲線に添って往復するようになるが，長時聞経過後のGV特性は，再び初期と同様の経

過をたどることからも検証される。

4．1。2　実効表面準位数

　半導体表面では不飽不μ結合，二子欠陥および酸素や水分の吸着により，表II’1’i状態が形成

される。
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　表面状態の準位には，電子が占有できるため，表面電位の変動にしたがって母体とある

時定数をもって電荷の交換が行なわれる。シリコンの場合は，表面を酸化させると，清浄

表面に比し，顕著に表面状態密度が滅菌し，　1011～10i2cmm2の値となるため，水蒸気な

どの脱着による，　シリコン表面電位の変動が抑制されるから，素子の活性部保護用とし

て，酸化膜はプレーナ技術ならびにICに現在広く利用されている。

　窒化膜を同様のH　EI勺で利用できるか否かは，表面状態密度の大小に依存するので，　GV

特性からこれを測定することにした。この測定で，窒化膜上のAl電極とシリコンとの仕

事関数の差を考慮、しなければならないが，便宜的にこの差も含めた実効表面準位数八ア紹

を求めることにする。この値け，シリコンの母体に対し表面電位を零にするに要する電圧．

輪と窒化膜糧ONから，κバ⊥㌦。αとして求められるものである．1・・、，，。は

　　　　　　　　　　　　　　　　　σ
母体シリコン内に空問電荷が存在しない時の理論的な容量0（o）（これに並列に入る表面國

状態容量は無視）と窒化膜の容量との直列合成容量を与える電圧として　cv特性から求
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　
めた。ここでC（o）＝（gεoε＾・β渥，β＝g／kTで与えられる。

　　　　　　　　　表　3　　1V■・Bの生長温度ならびに熱処理依存性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位：×！0ii／cm2
　　　　　　　マ　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　じり　　　　　ロて　　セ　　　　　げルガ　　げ

　　　　　　1＼＼　温度1　　　　　　　　　　　、1。。・Ch。。。・Cg5。・Cg。。・C　8，。・C
　　　　　　i　＼　　i
　　　　　　陛理＼i　　l
　　　　　　　AG　　　　　1．18　　　エ．25　　　1．38　　　2．03　　　2．45

　　　　　　　　　　　　　　　　　おロ　　セ　セげぽ　　　　　　　ヨい　ロ　いゆ
　　　　　　　H2　　　　　　　－1．58　　　　　28．6　　　　　　5．30　　　　　　2．70　　　　　6．90

NH，
1一一一一

SiH，

一9．　25

一一　！．　80

20．　0

10．　3

哩．45　　　　　　董．85 6．　30

s．471　Jr．42

　表3はP型試料の場合の生長温度と各種雰囲気中での熱処理によるA」p”isの変化を示し

た。表からわかるように高温生長のものほどtVFb）は小さい傾向にある。一一方n型試料で

はややばらっきが大である。さらにC－V特性の往きと〃｛りの曲線からそれぞれ求めたN冊・

の差を4A7〃とするとこの値は低温生長のものほど大とな一，ている。このことはヒステワ

シス特性で述べたごとく，低温生長のものほど過剰シリコンが存在しやすいため，AJf・Bが・

大になったものである。

　ところで，N珊の値は酸化剤の場合101エ～10ii’cm一？の範囲にあるが，われわれの場合，

窒化膜でもほとんど酸化膜と同程度の値で高漏ほど小さくなっている。このことは，高温

生長の窒化膜では，基板シリコンの不飽和結合をある程度みたすことが擁能となるが，低

温生長のものは，クラックも多いことから，密着性もよくなく，Ar2，・Bが大になv一，たもの

と翻汐慧される。

4．1．3　上ヒ1誘’竜≧率ミ

　われわれは，シリコン基板⊥に生長させた窒化膜の比誘電率ε、vの，生長温度依停性を

調べた。」’ヒ誘電率は膜の緻客ζ性および化学fll：論「比からのずれにより変化することが期待さ

れる。

　シリコン表面に多数キャリアが：蓄積される直流印加電圧の範囲では，　素子の容量は（漏

のみとなるので，素子を平行平板コンデンサーとみなし，e・，vを求めた。



ここで

古聖，菊閥，村野井：熱分解シリコン窒化膜の製法と俗字

　　　　　　　d　　　　e，）“i：＝　’wwe’un8tt’T’　Ciy

d：窒化膜の膜厚

A：電極鐸百積

ε◎：真空中の誘電率

　　　　　表　4　比誘電率の生長温度依存性

誌長鍍1繭ξδ…F蔽可ヨ藩♂陣ぞ「評τ
ヨ⊥⊥1∬ξ近［1三三冠1工［至三ヨ2…「竃3…
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　測定結果は表4にまとめたとおりで，e，vは5～8の範囲にあり高温ほどやや大となっ

ている。

　高温生長の場合，s．vが大である原因は膜の密着性ならびに緻密性から理解できる。一一一A

方，化学量論比からのずれがあb，シリコンがきわめて過剰になるならεsエ＝　12に漸近す

る傾向を示すはずであるが，われわれの場合低温生長膜のe，vがやや小であることは，化

学量論比からのずれによる過剰シリコンの効果以上に，窒化膜が多孔質になっているため

と判断される。

・4．2　直流電圧電身オこ特性

　IGFETのゲート絶縁用にシリコン窒化膜を使用する場合は，良質の絶縁体であること

、が望まれる。絶縁性を調べるため，直流の1－V特性を測定した。

r幅一 ’繍一 u1

角皿

ﾁ
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　　　　　　　　　図　16　　直流電流電1＝1三特性測定k！ll昼各

　測定回路は図16で，電流はタケダ理研のTR－8iB（トランジスタ式振動容量型微小電流

電位計）を用い，試料部は遮蔽箱に入れ，りん青銅のスプリングを電極に接触させて測定

した。

　製法Aの場合の測定結果を図i7に示す。　Bの場合も，ほぼ同様の結果で，低電圧範囲

では，1－V特性はオーム性とみられるがある電界以上では，電圧の高次関数となってい

る。オーム性領域での抵抗率は表5の値をもち，生長条件により異なるが，玉0169・cm程

度のものが得られている。

　高電界における電流は，すべてが同じ機構で伝導しているとは考えがたい。生長した窒

化膜は無定形であるから，膜内で高電界のかかる領域を通じて伝導が行なわれるものと考

えられる。しかし特性：を大別すると電圧の2乗にしたがうものと　log　Iとゾ万とが直



！30 茨城大学工学部研グビ集報　　 （第16巻）

　　　　　　　　ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム

　　｝　　｝　　　！

　　i　　i　・・窪／

訓一一比ヌ1

　　　　・イ（．＞i　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　i

10@’”
秩hM”””一’wwMww’一M””””1””

10ｦ丁

一．．mu一．Lw．．ww．一．一thrmrrTnvumww－i．

　　　　　　　　　　　　　　　図　17

線性をもつものとに分類できる。前者

は絶縁体中の空聞電荷制限電流が，後

者は105V／cm以⊥の高電界でS　chottky

効果による電流がそれぞれ：支配的とな

るためとみられる。図18は後者の1例

を示すものである。

5．　む　す　び

　シランとアンモニアを一定流量比の

下で熱分解反応させ，シリコン上に窒

化膜を生長させ，生長温度と生長後の

熱処理による膜の光学的ならびに電気

1　IO、70量tこLge　 （、ノ）

　1－V　特　性
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18　　；齋電界における1－V特性

的特性を測定した。この研究からわかったことをまとめると，つぎのようになる，

1．　亦外線透過特想三から，吸収ピ～クの位置が結晶質Si3N，とほぼ一・致することから，生

　成膜はSi3N4の組成をもつ窒化膜であると判定した，，

2．　クラックは，高温生長の場合は発生しがたく，またエッチング速度も小であることか

　ら，950。C以上の高温で生長した窒化膜は基板との密着性もよく，緻密で均一性に富む

　と判断した。しかしシランとアンモニアの流量比を一・定としたが，高温ではシランが・晒

　期分解しやすいため，基板面での流量」翅ま混合比と異なる。

3，GV特性にみられるヒステリシス現象は，膜内の過剰シリコンに起因し，低漏生長の
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　ものでは，この効果が顕著となった。

4・実効表面準位数は，1　01i～1012／cm2の範i｛i三｝にあり，高温生長のものが小なる傾向を示

　した。

　以上のことから，シリコン窒化膜は熱酸化膜に比し，種々のすぐれた特性をもつから，

製造条件を十分制御するなら，熱酸化膜におきかわるものであると云える。しかしプレー

ナ素子やIC用としては，長期間の信頼性に関する検討を試みねばならないものと考え

る。
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