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前回の復習前回の復習前回の復習前回の復習:ウェハー加工工程ウェハー加工工程ウェハー加工工程ウェハー加工工程:
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前回の復習前回の復習前回の復習前回の復習:

精製された高純度Si原
料のうちSiウェハーにな
るのは25％程度である。

残りは残湯、頭部・尾部、
加工代等で消費される。
例えば、625μm厚さの

ウェハーをつくるのに、
約1200μm厚のスライス
片が必要になる。
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前回の復習前回の復習前回の復習前回の復習:薄膜薄膜薄膜薄膜成長技術成長技術成長技術成長技術:大きく分けると、化学気相成長
法(Chemical Vapor Depositon: CVD)系と物理気相成長法
(Physical Vapor Deposition: PVD)系がある。

有機金属有機金属有機金属有機金属CVD装置装置装置装置

(MOCVD装置)
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物理気相成長法物理気相成長法物理気相成長法物理気相成長法(Physical Vapor Deposition: PVD)一覧:

分子線エピタキシー装置分子線エピタキシー装置分子線エピタキシー装置分子線エピタキシー装置
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(参考参考参考参考) 真空度真空度真空度真空度
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油回転ポンプ油回転ポンプ油回転ポンプ油回転ポンプ:

大気圧から中真空までの真
空状態を作る。ロータと２枚
の摺動翼からなり、摺動翼
はスプリングで内側からケー
スに押し付けられている。
ロータリーポンプともいう。
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ダイヤフラムポンプダイヤフラムポンプダイヤフラムポンプダイヤフラムポンプ:

大気圧から中真空までの真空
状態を作る。隔膜(ダイアフラ
ム)が上下運動を繰り返すこと

によって、吸気口から排気口
へ気体を輸送する仕組み。オ
イルを使用していない為、ク
リーンな排気ができる。
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ターボ分子ポンプターボ分子ポンプターボ分子ポンプターボ分子ポンプ: 10-7 [Pa]台の超高真空の真空状態を作

れる。金属製のタービン翼を持った回転体であるロータが
高速回転し、気体分子を弾き飛ばすことによりガスを排気
するポンプ。動作圧力に制限があるため、ロータリーポンプ
を補助ポンプとして用いる。

11

真空蒸着真空蒸着真空蒸着真空蒸着: 10-5 [Pa]台の高真空槽内で原料を加熱蒸発さ

せて基板上に薄膜を成膜する。残留ガスの影響が少ない
ので、CVD法よりも不純物の少ない薄膜を作れる。原料の

加熱には、抵抗加熱や電子ビーム加熱等が使われる。装
置構造は単純だが高真空が必要なため、最近の半導体プ
ロセスではあまり使われない。
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スパッタスパッタスパッタスパッタ: 数 [Pa]台の低真空槽内にDCまたはRF高電圧を
印加し、イオン化したアルゴンを加速して原料(ターゲット)に

高速衝突させ、原料原子をスパッタリング現象で叩き出して
対向して置かれた基板上に薄膜を成膜する。磁場を印加し
てイオン化率を高めたマグネトロン・スパッタもある。また、
酸素ガス中でシリコンをスパッタして、SiO2を成膜する反応
性スパッタもある。
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分子線エピタキシー分子線エピタキシー分子線エピタキシー分子線エピタキシー(Molecular Beam Epitaxy: MBE):

10-8 [Pa]台の超高真空内
で原料を加熱蒸発させ基
板上にエピタキシー薄膜
を成膜する。高精度の組
成制御や原子層レベルの
膜厚制御が可能であるが
成長速度が遅く(約1μm/

時)量産には向かない。
主に研究開発用途で使
用される。反射高速電子
回折(RHEED)で成長中
に薄膜の結晶性をその場
観察できる。
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CVD法と法と法と法とPVD法の特徴とまとめ法の特徴とまとめ法の特徴とまとめ法の特徴とまとめ:

(注: MBEはできる)
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絶縁膜の形成法絶縁膜の形成法絶縁膜の形成法絶縁膜の形成法: 一般的な集積回路で使われる絶縁物質
はシリコン酸化膜(SiO2)とシリコン窒化膜(Si3N4)である。

・コンデンサの誘電膜
・不純物ドープの際の拡散防止マスク ・シリコン表面の保護膜

配線間
絶縁膜

保護膜

熱酸化法による熱酸化法による熱酸化法による熱酸化法によるSi酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜1: シリコン酸化膜の作製
方法には、熱酸化法とCVD法がある。熱酸化法ではSiウェ
ハーを1000℃程度に加熱して、酸素または酸素+水蒸気を
~1 [ℓ/分]程度の流量で供給して表面に酸化膜を成膜する。

Si(固体固体固体固体)+O2(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒SiO2(固体固体固体固体)、、、、
Si(固体固体固体固体)+2H2O(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒SiO2(固体固体固体固体)+ 2H2(ガスガスガスガス) 、、、、
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熱酸化法による熱酸化法による熱酸化法による熱酸化法によるSi酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜2:

熱酸化法は界面でのキャリアトラップ密度(欠陥密度)が低

い良質の酸化膜がつくれるので、ゲート酸化膜、フィールド
酸化膜、誘電膜等に使われる。
希釈酸化、高圧酸化、プラズマ酸化等の改良版がある。
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熱酸化膜の結晶構造熱酸化膜の結晶構造熱酸化膜の結晶構造熱酸化膜の結晶構造: 石英(水晶)は、SiO2が規則的に並
んだ結晶構造結晶構造結晶構造結晶構造(密度2.65 [g/cm3])をしているが、熱酸化膜は
アモルファス構造アモルファス構造アモルファス構造アモルファス構造(密度2.21 [g/cm3])をしている。熱酸化膜

は密度が低くスカスカなので、不純物が容易に内部に入っ
て拡散することができる。

石英石英石英石英

アモルファスアモルファスアモルファスアモルファス

石英石英石英石英
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熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長1:

19

モル体積モル体積モル体積モル体積 [cm3/mol]密度密度密度密度 [g/cm3]モル質量モル質量モル質量モル質量 [g/mol]

12.12.3328.09Si

27.3約2.2060.08SiO2

Siの厚さの厚さの厚さの厚さ : SiO2の厚さの厚さの厚さの厚さ=12.1 : 27.3より、より、より、より、 Siの厚さの厚さの厚さの厚さ = 0.44 ××××
SiO2の厚さの厚さの厚さの厚さの関係がある。つまり、酸化後には体積が膨張
する。

熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長熱酸化膜の成長2:

酸化物質(酸素または水)

は、表面から酸化膜中を拡
散して界面に到達してSiを

酸化する。今、酸化物質の
濃度をC、酸化膜中の拡散
係数をD、酸化膜の厚さをx

とすると、酸化物質の流れ
F1は、

�� = � ��
�� ≅ �(�
 − ��)

� ,
 �
, ��:表面と界面の
    酸化物質濃度
となる。また、界面でSiが
酸化される反応速度F2は、 20

x

x
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酸化物質の界面濃度Csに比例するので、

�� = ���,  �:酸化反応速度定数
となる。定常状態ではF1= F2 ≡ F なので、CsとFは
�(�
 − ��)

� = ��� ,  ��

�� + � = �� ,  � = ��� = ��


� + �/� ,
となる。また酸化膜中には単位体たりN=2.2×1022 [個/cm3]

のSiO2分子があるので、単位時間あたりに成長する酸化膜
の厚さは酸素(O2)の場合はF/N個、水(H2O)の場合は2分子
必要なのでF/2N個となる。従って、酸化膜の厚さxは、��

�� = �
�� = 1

�� · ��

� + �/� , �� = �(酸素),  2�(水)

� + �
�

��
�� = ��


�� ,  � � + �
�

��
�� �� = � ��


�� ��,
��
2 + ��

� = ��

�′ � + � ,
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� + �
�

�
= �

�
�

+ 2��

�′ � + � ,

� = �
�

�
+ 2��


�′ � + � − �
�

= �
� 1 + 2���


��′ � + � − 1 ,
となる(τは積分定数)。この時、酸化膜の厚さの初期値を
x(0)=d0とすると、積分定数τは下記の様になる。

�
 = �
� 1 + 2���


��′ � − 1 , � = �′
2���


1 + ��

�

�
− 1

また、t が小さい時の酸化初期の酸化膜の厚さxは、

23

� = �
� 1 + 2���


��� � + � − 1

≅ �
� 1 + ���


��� � + � − 1 = ��
 � + �
�� ,

となり、時間に対して直線的に増加する。これは、酸化初期
には界面に十分な酸素濃度があるので、酸化反応が律速
過程になっているためである。一方、t が大きい酸化後期の
酸化膜の厚さxは、

� = �
� 1 + 2���


��� � + � − 1 ≅ 2��

�� � + � ,

となり、時間のルートに比例する。
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これは、酸化物質の拡散の方が律速過程になっていて、界
面の酸素濃度が低くなったためである。また、x の対数を取
ると、

初期  log � ≅ log ��
 � + �
�� = log � + � + log ��


�� ,

後期  log � ≅ log 2��
 � + �
��

 = 1
2 log 2��
 � + �

�� = 1
2 log � + � + log 2��


�� ,
となる(次の図)。
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熱酸化膜の成長速度熱酸化膜の成長速度熱酸化膜の成長速度熱酸化膜の成長速度:

初期と比べて後期は傾きが半分になる。また、一般にドライ
酸化よりウェット酸化の方が成長速度が速いので、ウェット
酸化は、フィールド酸化膜
等の厚い酸化膜の形成に使
われる。

ドライ酸化ドライ酸化ドライ酸化ドライ酸化 ウェット酸化ウェット酸化ウェット酸化ウェット酸化
26

熱酸化膜による表面形状の変化熱酸化膜による表面形状の変化熱酸化膜による表面形状の変化熱酸化膜による表面形状の変化:

Siを酸化すると体積が膨張するので、酸化膜の一部を除去

した後に再び酸化する多重酸化や、窒化膜のマスクを使っ
て選択酸化するLOCOS(LOCal Oxidation of Silicon)法では、
表面に段差が出来たり、一部が盛り上がったりする。
CMPで平らに戻すことができる場合もある。

多重酸化多重酸化多重酸化多重酸化 選択酸化選択酸化選択酸化選択酸化
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CVD法による法による法による法によるSi酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜酸化膜の成膜:

CVD法で作製した酸化膜は、熱酸化膜より多孔質で電気

特性が悪いので、ゲート絶縁膜の様なトランジスタ性能に
直結する箇所には使えない。成膜方法は、シラン(SiH4)と酸

素を原料とする方法と、テトラ・エチル・オルソ・シリケイト
(Si(OC2H5)4:通称TEOS)を原料とする方法がある。TEOSは

室温で液体なので、キャリアガスのバブリングで基板上に
供給する(MOCVD)。

SiH4(ガスガスガスガス)+O2(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒SiO2(固体固体固体固体)+2H2(ガスガスガスガス) @450℃℃℃℃,

Si(OC2H5)4(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒SiO2(固体固体固体固体)+4C2H4 (ガスガスガスガス)+2H2O(ガスガスガスガス) 

@700℃℃℃℃,

シランの方は、低温成膜ができるので配線間絶縁膜を作
るために良く使われる。一方、TEOSの方は高温成膜で膜

質が熱酸化膜に比較的近いので、ポリシリコンゲート上の
絶縁膜としてよく使われる。
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Si酸化膜の比較酸化膜の比較酸化膜の比較酸化膜の比較: 一般に低温成膜したものは、多孔質で

低密度で膜質が悪いので、屈折率や絶縁耐電圧も低く、
エッチング速度も速い。しかし、低温成膜でも成膜後に
800℃以上で加熱すると、濃縮化が起こり、膜質が改善する。
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CVD法の段差被覆性法の段差被覆性法の段差被覆性法の段差被覆性:

表面に段差や穴などがあると、その
場所では膜厚が均一にならない。特
にシランを用いた低温のCVD法では、

反応物質の表面拡散が遅いため、
不均一がより顕著になる。
右図で水平表面ではϕ1=180ºの方

向から反応物質が飛んで来るが、穴
のふちでは半分のϕ2=90ºからしか来

ないので、膜厚は半分になる。さらに、
穴の底では、ϕ3≈arctan(W/l)の方向
からしか反応物質が来なくなるので
より薄くなる。穴の底で十分な膜厚
がないとクラックが発生して不良品と
なる。

30

シリコン酸化膜シリコン酸化膜シリコン酸化膜シリコン酸化膜(SiO2)の成の成の成の成膜方法のまとめ膜方法のまとめ膜方法のまとめ膜方法のまとめ:
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Si窒化膜窒化膜窒化膜窒化膜(Si3N4) :

Si酸化膜は多孔質で水やNa原子を良く透過するので、その
保護膜として高密度のSi窒化膜が良く使われる。また、Siの
選択酸化(LOCOS)のマスクとしても窒化膜が使われる。

32

窒化ケイ素の結晶構造窒化ケイ素の結晶構造窒化ケイ素の結晶構造窒化ケイ素の結晶構造:

窒化ケイ素の結晶は三方晶のα相、
六方晶のβ相、立方晶のγ相の多
形が存在しているが、γ相は高圧
下でしか出来ない。
また一般的に、Si基板上に成膜
したSi窒化膜は、Si酸化膜と同様
にアモルファス構造
になっている。

γ相相相相

α相相相相 β相相相相

33

CVD法による法による法による法によるSi窒化膜の成膜窒化膜の成膜窒化膜の成膜窒化膜の成膜: 10 [Pa]台の減圧CVDやプ
ラズマCVDが良く使われる。(熱窒化膜は高温が必要なの
で難しい、後述) プラズマCVDは~300℃の低温で厚いSi窒
化膜が成膜できるので、Al配線後の保護膜の成膜に使わ

れるが、密度が低くて膜質も良くない。その他の用途には減
圧CVD(成膜温度:700~800℃)が使われる。
原料は主にシラン(SiH4)とアンモニア(NH3)が使われる。

3SiH4(ガスガスガスガス)+4NH3(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒Si3N4(固体固体固体固体)+12H2(ガスガスガスガス),

34

熱窒化法による熱窒化法による熱窒化法による熱窒化法によるSi窒化膜窒化膜窒化膜窒化膜(Si3N4)の成の成の成の成膜膜膜膜:

窒素ガス(N2)を使った熱窒化膜は、成膜が困難なのでほと
んど用いられない。しかし、アンモニア(NH3)を使った(熱酸
化膜を経た)熱窒化膜
の成膜では1100~1200

℃で3~5nmの熱窒化
膜を成膜できる。

反応式は、
3SiO2(固体固体固体固体)+4NH3

(ガスガスガスガス)⇒⇒⇒⇒Si3N4(固体固体固体固体)

+6H2O (ガスガスガスガス),

となる。
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次回の予告次回の予告次回の予告次回の予告: ポリシリコン膜と金属電極・配線の形成法
(プラグ、パッド、多層配線)


