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緒論

O．1　化学気相成長法

化学気相成長法（Chemical　Vapor　Deposition＝CVD法）とは，気体原料

から固体製品を製造する方法のうち，その過程に化学反応を含むものをいう。

CVD法は，主に電子材料の製造方法として発達してきた。半導体はドーピ

ングされた微量の不純物の分布によって，電気的物性が制御されるため，用

いられる材料には非常に高い純度が要求される。例えば，LSIの質量の90％

以上を占めるシリコンの場合，99．999999999％（11ナイン）といった高い純

度の素材が要求されている。一般に，固体を効率よく高純度に精製するのは

困難であるが，気体や液体であれば，蒸留や吸着などの手段により，高純度

精製が可能である。CVD法は，気体を反応原料としているため，高純度原料

を得ることが容易であり，製造される製品固体にも高純度を期待できる。こ

のため，ウエハ用のシリコン固体原料の製造には最適な方法であるといえる。

その他にも，この高純度製造が可能であるという特徴は，ファインセラミッ

クスの分野における焼結原料微粉体の製造などにも応用されている。

　このようにCVD法はバルクの製造1こも用いられるが，　CVD法の最も重要

な用途としては，薄膜の製造があげられる。集積回路は，シリコンを始めと

して，多種類の半導体膜，金属膜，絶縁体膜の積層構造からなっており，そ

の製造過程では成膜とエッチングが繰り返されるが，これらの薄膜の多くは

CVD法で作製されている。電子素子に用いられる薄膜製造プロセスには，高

5



6 緒論

純度の要求以外にも，従来の化学プロセスと大きく異なる点がある。それは，

薄膜プロセスで製造されるものは，何かの中間原料ではなく，最終製品その

ものであるという点である。LSI内の薄膜などの場合，その物性や膜厚が，設

計どおりの値と分布をもたねばならない。薄膜製造プロセスには，これらの

高度な制御が要求される。CVD法では，原料ガス組成を変化させるだけで

製品の物性を制御することができる。また，液相成長に比べれば，成長表面

の温度制御や成長表面への物質移動速度の点においても有利である。高真空

という化学的・物理的にクリーンな環境を採用することができるため，これ

らの制御が精密に行えるなど，CVD法には利点が多い。さらに，物理的気

相成長法（PVD法）では，作製できる物質が限られるのに対して，　CVD法

では，多様な物質を薄膜として成長させることができるという特徴がある。

　CVD法は，反応に必要なエネルギーの供給方法によって，熱CVD法，プ

ラズマCVD法，光CVD法などに分類される。熱CVD法では通常の化学

反応同様，分子の熱運動によってエネルギーが伝えられ，閾値を超えるエネ

ルギーをもった分子・中間体が反応を起こす。シリコンのエピタキシャル成

長を始め，最も広く用いられている基本的なCVDプロセスである。プラズ

マCVD法には，真空放電によって生成された非平衡プラズマが用いられる

が，非平衡プラズマ中では，高速すなわち熱的には高温の電子が低速すなわ

ち低温の分子に衝突することによって，エネルギーが伝えられ分子が反応を

起こす。分子の温度は室温からせいぜい数百Kであるが，電子温度は10000

K程度にも上るため，製品固体の温度を上げることなく，高温でしか反応し

ないような物質を反応させることができる。光CVD法では，レーザー光な

どが用いられ，原料分子は光を吸収することによって反応のエネルギーを得

る。光子のもつエネルギーは，熱運動する分子やプラズマ中の電子の場合と

異なり，単一化（単色光化）が可能であるため，特定の反応のみを選択的に

起こしうる利点がある。

本研究では，これらのCVD法の内，広く実用に供されている，熱CVD

法とプラズマCVD法を取り上げる。原料ならびに製品としては，　CVDプ

ロセスの中心となっている，シランガスからのシリコン製造を対象とする。
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　↓還元

i金羅綴シ婁コン｛

↓戴ス化

i粗シランガス・トヲク鐸ロシランガスi

毒灘碁・眼藩精製

高純度シランガス・トリクロロシランガス

↓熱CVむ

1多結贔シジコンインゴツ：司

↓溶融引き上げ

単結晶シサ5ンインゴツト

↓スライス

単結晶シリコンウエハi

郵言．奪ユ：Pro着鵬恥n献fε錨君c且理醜翼6｛加租蜘a・

癖。2　熱£VB法による多結最ン｛∫羅ノの製造

0，2湿　多結晶シヨ∫幕ン

　LS1等の薄板には，主1こ単結晶・のシリ津ンウエハ渉用いられている。シリ

コンは地殻1雫に簸も大濫鑑存在する藤であウ，酸fヒ麹として珪砂の形で獄

界中に広く分寝している。ウヱハ用の高純度シ夢コンインゴット｝ま，この珪

砂からF嬉．㊤．ユに承す過程を経て製莚さ轟ている。珪砂｛ままず環死され金

属級シジニンが得ちれる。荊述のように電子材料には葬鴬に姦い純度瀞要求

されるが，この段階でのシリ轟ン純度は鈴％程度しかない。このため，こ

の金属緩シ蓼コンを一具北学鈎にガス翫し，霧られ．た労晃を蒸瑠や畷艦など

の方法で憩～11ナインの繊まで精製すること溺行われる。この高純度原

料を用いてく｝VP跡を行い，醗度のシリロンが鱗されている．霧られ

るシ夢コンは多結晶であるので，チョクラルスキー（C粉法やフ目一トゾー

ン（糊）法1こよって単結晶化されたのち，スライスされ高純度シ動ンウエ
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ハとなる。

熱CVD法で多結晶シリコンを製造するには，シランを原料に用いる場合

と，トリクロロシランを原料に用いる場合とがある5トリクロロシランを用い

る代表例はシーメンス法プロセスであり，1）棒状のシリコンを基板とするロッ

ドリアクターを用いて，1000～1100°Cという高温で次の反応が行われる。

　SiHCI3十H21製K　Si十3HCl

4SiHCI，1i響K　Si＋3SiC1、＋2H、

（o．1）

（02）

トリクロロシランはシランに比べて，精製が容易でなく，また，塩化物の副

生や，塩化水素による装置の腐食の問題などもある。このため，シランを原

料とする場合に比べて，製品純度も2桁ほど低いといわれている。

　シランを原料とする方法は，小松金属によって開発されている。2）小松法

では，シランガスが原料に用いられ，熱分解により次式のようにシリコンが

生成する。

　　　　　　　　　　　　SiH、哩K　Si＋2H、　　　　（0．3）

基板には，シーメンス法と同様，棒状のシリコンが使われ，装置形状もベル

ジャー型である。シランを原料とする製造方法には，他にもテキサス・イン

スツルメンツによる流動層型装置もある。3）ユニオン・カーバイドなどでは，

多結晶太陽電池原料製造のための流動層プロセスが研究され，4）また，1980年

代末にはエチルによる流動層法多結晶シリコンのサンプル出荷も始まった。5）

　シランを原料とする熱CVD法によるシリコン成膜については非常に多数

の報文があるが，シリコンエピタキシーあるいは多結晶シリコンの膜製造を

目的とした研究が多く，その大部分は減圧CVD（LPCVD）法の実験6’16）で

あり，常圧CVD（APCVD）法の実験1凹2）は比較的少ない。一方，多結晶

シリコンのインゴット製造を目的とした場合には，当然，その総括反応速度

が大きな問題となるため，速度の大きなAPCVD法で，成膜速度に注目した

研究が行われてきた。23畳32）学問的な反応機構自体の研究が報告されるように

なったのは，比較的最近のことである。33偶35）
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　インゴット製造においては，高シラン反応率の条件下で，熱CVDプロセ

スの運転が行われるが，薄膜製造を目的としたLPCVDプロセスでは，一般

にシラン反応率は低い。このことは，反応ガス中の水素の分率の違いとして，

成膜速度に影響を与えており，既往のLPCVDの文献で報告されている速度

式では，高シラン反応率条件でのAPCVD法の実験結果を説明できない。こ

のように，常圧CVD法によるシランからの多結晶シリコン製造プロセスの

解析・設計に必要な，高温での反応速度データの研究は，未だ不十分であり，

成膜速度の推算式すら確立していないという問題がある。また，水素分圧が

成膜速度に与える影響については，ほとんど発表されておらず，反応機構を

理解する上でも，詳細な実験ならびに解析が求められる。

0．22　熱CVD法の数値シミュレーション

　現実のCVD装置では，反応速度そのものに加えて，装置内での物質移動

や温度分布が装置性能に大きく影響する。すなわち，成膜速度の分布や製品品

質のばらつき，微粉体生成による収率の低下，器壁冷却による熱効率の低下な

どの問題が生じる可能性がある。このような問題を解決するためには，成長速

度の定式化に加えて，熱CVD装置の数値シミュレーションが必要となる。熱

CVDプロセスのモデリングに関しては，　APCVDに関する研究16，28”30，3肘5）

とLPCVDに関する研究lo・16β7－39，46－52）力曳あり，物質移動と化学反応を考慮

したシミュレーションが行われている。シリコンの場合，特殊なものを除け

ば，LPCVDでも全圧数Torr以上の比較的高い圧力で成膜が行われるため，

APCVDとLPCVDのモデルに大きな違いがあるわけではないが，後述する

ように，シリコン熱CVDに関与する素反応の速度定数には全圧に依存するも

のが多く，また，APCVDとLPCVDでは装置形状が異なることも多いため，

全圧による分類がよく用いられている。シミュレーションの中には，反応系

を特定しない移動現象論的研究もあるが，43・51，52）多くのシミュレーションは，

シランからのシリコン成長実験との比較を行っている。10・16・28－30，絡42，45層50）

熱CVD法の数値シミュレーションにあたって，最も重要なのは，反応速



10 緒論

Readant htemediate Particle

Flg．0．2：Homogeneous　and　heterogeneous　pyro工yses　of　sila皿e．

度式の定式化である。熱CVD法によるシランからのシリコン成長には，大

きく分けて2つの反応経路が考えられる。1っは，気相中でシランが熱分解

を受け，生じたシリレン（SiH2）ラジカルが成長表面に吸着しシリコンを生じ

る経路で，もうひとつは，シランが直接成長表面に吸着し，表面反応により

熱分解される経路である。多様な装置形状についてシミュレーションを行う

ためには，反応力玄気相中で起こっているのか，固体表面で起こっているのか

を明らかにする必要がある。また，成膜速度分布の計算のためには，それぞ

れの経路の反応速度の定式化が必要となる。

　シランの気相熱分解に関するPurneU　and　Wabhの研究（1966年）以来，

シランの熱分解に関する報告は多く，53卿62）熱CVD法によるシランからの単

結晶シリコン成膜（シリコンエピタキシー）も，このシランの気相熱分解を経

由して起こると通常考えられていた。しかしながら，前述のように，多結晶

シリコンインゴットを製造するような条件，すなわち，気相中の水素分率が

非常に高い場合には，当然，Eq，（0．3）の逆反応（SiH2＋H2－→SiH4）の速
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度が増し，シランの気相熱分解速度は実質的に低下する。また，全圧が高い

場合には，この化学平衡はシラン側に優位となるため，APCVD法による多

結晶シリコンインゴット製造時には，気相での熱分解よりも，表面熱分解が

優勢となることが予想される。

　初期の研究において，気相熱分解がシランの主たる分解経路であると考え

られていたのは，SiH2とH2との反応速度が実際よりも小さく見積もられ

ていたことによる。その後，SiH2の反応63’68）や高次シランの反応，64・6騨1）

SiH2などのラジカルの熱力学データ6乳〔B，72，73）に関しての研究も進んだ。と

くに，1985年のInoue　and　Suzukiの研究，66）1988年のJasinski　and　Chuの

研究67）では，Si且2とH2やSi瑞との反応速度が精密に実測されており，そ

の結果，SiH2の反応はかなり速度が大きいことが明らかとなった。また，速

度データから推算されるSiH2の生成熱は，270　kJ／molとなり，　PurneU　and

walshの実験データに基づく値（240　kJ／mol）鋤よりも，かなり大きいことが

示された。これは，新しいデータを用いて計算すると，気相中のSiH2濃度が

大幅に減少すること意味しており，SiH2を経由する成膜速度の計算値は，実

験値よりもかなり小さくなる。このように，低圧・低水素分圧条件でも，シラ

ンの直接表面熱分解の寄与が大きいことがわかりつつあり，このことは，既

にRobertson　and　GaUagherらの報文でも触れられている。60）Coltrinεεαi，

の熱CVD装置の数値シミュレーションに関する報告は，非常に多数の反応

速度データが集められていることで知られるが，38）表面反応速度については

データの不足が指摘されており，計算には，1967年に報告された活性化エネ

ルギーの値74）を採用しているほどである。シランの表面熱分解の重要性は認

識されっっあるが，気相反応データの充実に比べて，表面反応の速度解析は

十分に進められていないのが現状である。

　一般に，CVD反応は高速であり，物質移動の影響を受けやすく，完全な反

応律速状態を実現するのは困難である。このため，反応速度定数を精密に決

定するためには，数値シミュレーションによって，物質移動の影響を定量的に

評価し，実験データに含まれるその影響を除去することが必要となる。この

ため，工業装置のシミュレーションのみならず，研究装置においても熱CVD
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プロセスのモデリングが不可欠であるが，1970年のEversteyn　e勧乙による

Stagnant　Layer　Mod凶36）以来，研究装置における速度解析のための簡便な

モデルは見られず，未だ，十分な研究はなされていない。
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0．3　プラズマCVD法による水素化アモルファスシリコ

　　　ンの製造

α3．1　水素化アモルファスシリコン

　水素化アモルファスシリコン（a－Si：H）は，安価で光電特性の良い半導体

膜として，太陽電池や液晶ディスプレイ用の薄膜トランジスタ（TFT），光電

式コピー機の感光ドラムなどに用いられており，その生産量は年々増加して

いる。

　シリコンをアモルファス構造になるように作製すると，構造中に多くの未

結合手が形成される。古くから行われてきたガラスの研究によれば，アモル

ファス構造で内部応力が最小となる最適な配位数は2．4だとされている。こ

のため，シリコンのような4配位構造の骨格がガラス状構造をとろうとする

と，配位数を下げて応力を緩和するために，未結合手が生成されることは避

けられない。75）膜中の未結合手はシリコンのバンドギャップ中に局在準位を

形成し，半導体としての特性を悪化させる。ところが，シランのグロー放電

を用いて作製したアモルファスシリコンでは，欠陥密度が比較的低く，ドー

ピングによる価電子制御が可能であることが1975年にSpearによって報告

された。76）これは，水素原子が膜中に取り込まれ，未結合手と結合すること

により，欠陥密度を減少させているためであった。以後，アモルファスシリ

コンはグロー放電を利用するプラズマCVD法で作製されるようになり，多

くの研究が報告され，現在も精力的に研究が行われている。なお，このよう

に水素を含んだアモルファスシリコンのことを水素化アモルファスシリコン

と呼び，a－Si：Hと略記されている。

　a－Si：H中の結合水素量は，絶対的には，熱脱離や核磁気共鳴（NMR），ラザ

フォード後方散乱（RBS）などの方法により決定されるが，簡便な赤外線の吸

光スペクトルから求める方法でも十分な精度で測定することができる。77”80）

これらの測定によると，a－Si：H中の結合水素量はシリコン原子に対する比に

して，数％から20％程度にもなることが知られている。これは，水素を含
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Fig．0．3：Schema、tic　structure　of　hydrogeI】ated　amorphous　silicon．

まないa－Si中の欠陥密度に比べてかなり多い。　a－Si：H中の結合水素は，単

に化学的に不安定な未結合手を終端しているというだけでなく，むしろ，水

素原子を取り込むことにより，構造の自由度を増し，より内部応力の小さい

安定した構造を達成する役割を担っているといえる。また，a－Si；Hの光学的

バンドギャップなどの光学的特性は膜中水素量に大きく影響されるなど，81β2）

a－Si：Hの構造を考える上で，膜中水素は重要である。

　a－Si：H中の欠陥については，実用上の問題だけでなく学問的な興味も大き

く，その実体や挙動については多くの研究が報告されてきた。75・83－91）中でも，

Knights　e惚乙は，早くも1979年に，膜中の水素原子とシリコン原子の結

合形態に注目し，モノハイドライド（≡SiH）型結合の割合が増すと欠陥密度

が減少すること，孤立ジハイドライド（＝SiH2）に対して鎖状ジハイドライ

ド（一（SiH2）π一）が増すと欠陥密度が増加すること，屈折率力竃減少すると欠陥密

度力｛増加することを実験的に明らかにし，膜中には，鎖状ジハイドライドに

沿って，微少な空隙（lnicrovoid）が形成されており，その表面に存在する未

結合手がa－Si：Hの主な欠陥となっている可能性を示唆している。83）Fig．　o．3

にKnight　8施乙によるa－Si：Hの構造の模式図を示丸図に示されるように，

ジハイドライド鎖があると，それに沿って空隙が生じることになる。その後

のMahanε孟就によるSAXS（微小角X線散乱）の実験などでも，数十皿1
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のマイクロボイドの存在が認められ，鎖状ジハイドライド量との相関も確認

されている。85）プロトンのNMR測定により，膜中の未結合手の分布が均一

ではなく，偏在化していることも知られており，88－9°）また，マイクロボイド

量と光・暗導電率の間の相関関係も報告されている。91）a－Si：Hの構造として

は，このマイクロボイドをともなったランダムネットワークモデルが現在最

も有力な説となっている。

　上記のように，a－Si：Hの膜質を考える上では，膜中のSi－H結合形態が重

要となるが，Si－H結合の形態については，赤外吸光により同定することが

できる。77，92－99）通常の膜中に含まれる構造は，ほとんどがモノハイドライド

型と鎖状ジハイドライド型である。既に述べたように，膜質との相関からは，

鎖状ジハイドライド型は好ましくない構造であり，モノハイドライド型が好

ましい構造である。この2っ以外にも，トリハイドライド（－SiH3）やクラ

スター状モノハイドライド（一（SiH）バ）といった構造もあるが，実際上間題

となることは少ない。なお，トリハイドライドやクラスター状モノハイドラ

イドも空隙，未結合手をともないやすく膜質を低下させると考えられる。

　プラズマCVD法は，真空放電中の高速電子によって，原料分子を分解さ

せる薄膜製造法であり，シランからのa－Si：Hの成長の場合，次のように成膜

が起こる。まず，高速電子の衝突によって，原料のシラン（SiH4）分子が分

解し，HやSiH2，　SiH3といったラジカルが生じる。これらのラジカルは基

板（成長表面）へと拡散する間に，さらに周囲の化学種と2次的な反応を起

こす。その結果，Si2H4やSi2H5などのラジカル種やジシラン（Si2H6）など

の高次分子が生じる。これらが，成長表面に付着し，膜に取り込まれて成膜

が進む。膜に取り込まれたラジカル種は，表面近傍で再構成され，過剰な水

素が放出される。プラズマ中にはイオン種も存在するが，その濃度はラジカ

ルに比べて10－4倍以下であり，成膜は主にラジカル種によって進む。また，

熱CVD法の場合には，シランを原料とする場合がほとんどであったが，プ

ラズマCVD法の場合には，成膜速度が小さいため，これを改善する目的で，

原料としてジシランを検討している例も多い。10び1°2）
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　プラズマの発生に用いられる励起源には，直流（DC），高周波（RF），マイ

クロ波（MW）の真空放電があげられる。　a－Si：H製造の場合には，シランが原

料に用いられ，高周波を励起源とする，RFプラズマCVD法が中心となって

おり，非常に多数の報文がある。102冒139）DCプラズマは，生産レベルでは感

光ドラムの製造に関する研究しかなく，140，141）主な用途は，プラズマによる

シランの分解速度やフラグメンテーションパターンの研究，プラズマ中の化

学反応の解析を目的とした基礎的な研究などである。142“1殉MWプラズマに

よるa－Si：H成膜については，マイクロ波放電によって，直接原料ガスを分解

する例は少なく，146・147）多くは，水素ガスのみを分解し，プラズマの下流に供

給されるシランを水素ラジカルによって分解する方法が取られる。このよう

な方法はリモートプラズマ法と呼ばれ，147－150）MWプラズマだけでなく，　RF

プラズマが用いられることもある。

　多結晶シリコンインゴットの製造においては，反応速度や収率，エネルギー

効率が重要であり，製品品質としては，純度のみが問題であったのに対し，

a－Si：H膜は，それ自体が最終製品であるために，膜の電気的・光学的特性の

維持・向上が，製造プロセスにおける最も重要な問題となる。膜質を決定し

ているのは，膜の化学的・物理的構造である。そして，膜構造は，成膜前駆

体の組成と供給速度ならびに成長表面・固相内での構造の再配列によって決

定されていると考えられる。成膜前駆体の組成を決定しているのは，プラズ

マー基板問の化学反応であり，固相側の化学反応を支配しているのは基板温度

である。良質の膜を得るためにはこれらの素過程の理解が不可欠であると考

えられるが，プラズマCVD法では，製造条件となるパラメータの種類が多

いこともあり，本質に迫る研究が容易でなく，これまでは，これらの外部パ

ラメータと製品膜質との相関を調べることにより，半経験的に膜質の改善が

行われてきた。基板温度は固相反応を支配している本質的なパラメータであ

るため，膜質に与える影響も単純であるが，供給電力や全圧，原料ガス組成

といった外部パラメータは，複雑な過程を経て，成膜前駆体組成に影響を与

えているため，一つのパラメータを取り上げて，製品膜質との相関を求めて

も一般性がない。製品膜質を合理的に予測するためには，成膜前駆体組成と
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いう本質的なパラメータを取り上げて，外部パラメータの影響を検討する必

要がある。

　a－Si：H成長の成膜前駆体に関する研究の最初の例としては，1981年に発

表されたいくっかの論文がある。広瀬らは，SiHホの発光強度と成膜速度の間

に相関があることを報告し，151）Scott　e孟砿は，シランの熱分解により得ら

れるSiH2から化学輸送によりアモルファスシリコンを成膜した際に，プラ

ズマCVD法の場合と同様の膜が得られることから，プラズマCVD法にお

いても，SiH2から成膜が起こると仮定した。152）一方，　Kampas　and　Gri伍th

は，光化学反応からの類推により，SiH2，　SiH3ラジカルの重要性を仮定し，

SiH3は表面未結合手に付着し，　SiH2は表面に挿入後，一部H2脱離反応が

起こるとして，膜中水素結合量の予測を試みている。109）Turbanε惚乙は，重

水素を用いた実験から，SiH2，　SiH3ラジカルの重要性を指摘している。108）

　これらの比較的早い時期の仮説は，いずれも現実の一側面のみを取り出し

たものであった。実際には，プラズマCVD法によるa－Si：Hの成長は複数種

類のラジカル種から進む。プラズマCVD法では，反応が高温の電子によっ

て起こるために，原料が原子に近いレベルにまで分解され，また高い励起状

態が形成されるため，2次的な反応の結果生じる化学種が非常に多種類に及

ぶ。a－Si：Hの成膜は，特定のラジカルからだけ起こるのではなく，多種類の

ラジカルすべてが成膜に関与している。各ラジカルは異なる表面反応速度を

もち，通常これは，成長表面へのフラックスに占める成膜確率（付着率）の形

で表わされる。

　この10年間ほどは，成長表面での成膜種の挙動に関する基礎的な研究や

153’163）プラズマ中での粉体生成に着目した研究164－166）も報告されており，

プロセスの理解はかなり進んできた。1986年になって，Tsaiε‘α乙は付着率

の小さいラジカルから成膜した場合には，良質の膜が得られ，付着率が1に

近いラジカルから成膜した場合には，質の劣った膜が得られることを見出し

ており，11η成膜前駆体の種類によって，得られる膜質が異なることもわかっ

ている。実際の成膜過程における成膜前駆体の組成についても研究が進み，
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早い例では，Matsuda　aロd　Tanakaが，間接的な方法で，　SiH337％，　SiH2

43％，Si　20％という値を1986年に発表している。118）この数値自体は今で

は受け入れがたいものとなっているが，複数の成膜前駆体の存在を明らかに

示した研究であった。その後の研究は，成膜前駆体組成は実験条件によって

大きく変化することを示しているが，一般的な低反応率の純シランプラズマ

の揚合には，SiH3が主たる成膜前駆体であることがわかっている。　SiH3の

付着率についても，0．1程度という値が報告され，157）さきほどのTsai　eホα1．

の結果11ηとも合致している。一方，膜質を劣化させる前駆体である高活性

ラジカルの正体については，SiH2やSi2H4が考えられているが，未だ確定

していない。158）このように多種類の成膜前駆体が存在すること，ならびにそ

の種類によって製品膜の構造が変化することが，プラズマCVDの特徴であ

り，熱CVDと大きく異なる点である。

　プラズマCVD法で得られるa－Si：Hの膜質にっいては，製造条件の探索を

はじめ，改善が続けられてきた。なかでも，原料ガスのシランを他のガスで

希釈する方法は，早くから検討されており，水素113・114・119・122，138・164・167輯175）

やヘリウム，174’178）アルゴン，174噂176・179・180）ネオン，176）クリプトン，176）キセ

ノン86・174・175，181・182）などが検討されてきた。プラズマCVDの場合には，希

ガスであっても，プラズマ中での励起・脱励起によって，電子のエネルギー

分布を変化させたり，製品膜中に取り込まれることによって，膜の特性を変

化させたりする。

　水素希釈については第4章，第5章で詳述するように，化学反応によって，

成膜前駆体組成を変化させることができ，その効果は，他の製造条件を最適

化するよりも大きいことがわかってきた。水素希釈による膜質改善をもたら

している要因は2つあり，一つが成膜前駆体組成の改善であり，もう一つが

膜への水素ラジカル照射による固体側での構造の再配列である。後者を積極

的に利用した方法として，作製中あるいは作製後の膜に水素ラジカルを直接

照射する化学アニールという方法も考案されている。183・1鋤ただし，水素希

釈にっいては基板に流入する水素ラジカルのフラックスが大きすぎると，膜

中で結晶化力言起こり，微結晶シリコン（μc－Si：H）が成長することが知られて
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いる。μc－Si：Hも用途によっては魅力的な材料であり，多くの研究が報告さ

れているが，125，137・167・185”191）a－Si：Hを得るためにはこの微結晶化を避ける

必要がある。微結晶化を避けた条件でも，水素希釈には膜質の改善効果が認

められ，これは主に，成膜前駆体組成の改善によるものと考えられる。この

ように，水素希釈による膜質改善に関する研究は多いが，水素の添加がどの

ように成膜前駆体を変化させているかについては未だ明らかでない。

a－Si：Hの品質を改善する他の方法として，膜をプラズマの外部で成長させ

る方法がある。Matsuda　and　Tanakaは，2枚の平行平板電極の問にメッシュ

電極を挿入した3電極型反応器を用いて，基板をプラズマから分離し，プラ

ズマー基板間距離を変化させることによって，成長表面近傍のラジカル組成を

変化させうることを報告している118）。また，Yokota就配．は，プラズマー基

板間距離によって，得られる膜の光導電率と暗導電率が，特徴的な変化を示

すことを報告している。132）

　このように，プラズマCVD法によるa－Si：H製造については，多くの研究

が行われているにもかかわらず，経験的な手法が大勢を占め，体系的な検討

は未だ不十分である。プロセスの合理的な最適化のためには，成膜前駆体組

成などの膜質決定機構において本質的なパラメータを用いた体系的な研究方

法の確立が望まれる。

03．2　プラズマσVD法の数値シミュレーション

　プラズマCVD法によるa－Si：H製造プロセスの最適化は，従来，経験的

手法で行われてきた。プラズマCVDプロセスは多くの操作因子があるため，

非常に多くの実験が必要となり，多くの報文を生む結果となった。太陽電池

の低コスト化や，液晶ディスプレイの大型化などの要求から，プラズマCVD

法a－Si：H製造プロセスは，大型化の一途をたどり，現在では，装置の新設コ

ストは膨大な額となっており，実機を設置してから，製造条件を探索し，装

置の修整を行うような経験的手法の適用はコスト面でも許されなくなってい

る。このため，数値シミュレーションによる装置設計に寄せられる期待は大
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きい。

　しかしながら，プラズマCVD法のモデリングについて｝よ研究報告はあまり

多くなく，116・131・192”198）橘ら，116・1鉱198）結城ら，131）Kushner　e孟α1．1鯛，196・197）

が，いくっかの論文を発表している程度である。既に述べたように，プラズ

マCVD装置内には，シランから生じる多様なラジカル種が存在する。これ

らの化学種相互の化学反応の数もかなり多い。このことが，プラズマCVD

プロセスの数値シミュレーションを煩雑なものにしており，また，シミュレー

ションに必要な基礎データが不足する要因となっている。しかしながら，多

くの化学種・素反応の中で，主要な役割を果たしているものは，限られている

はずである。例えば，Table　O．1に示す主要なラジカル種の生成熱をみれば，

SiH3やSiH2といったラジカルに比べて，　SiやSi2，　Si2H，　Si2H2，　Si2H3と

いったラジカル種は，非常に生成熱が大きく，不安定な化学種であることが

わかる。これは，数値モデルの構築にあたって，これらのラジカル糧は無視

できる可能性を示している。実際，前節で述べた実験に関する報文でも，こ

れらの不安定ラジカルが検出されたり，主たる成膜前駆体として議論された

ことはない。不完全ではあるが，多様な化学種に対する熱力学データは，実

験，理論の両面から充実してきている。一方，素反応に関しては，多くの速

度定数が測定されているが，反応機構が複雑であり，このような簡略化は未

だ容易ではない。

　プラズマCVDプロセスの素反応としては，まずプラズマ分解反応があり，

DCプラズマを用いた基礎的な研究から，142層145）RFプラズマを用いた実際の

系に近い条件での研究まで，ユ68，195，200’203）多くの報文がある。次いで，プラズ

マ分解で生じたラジカルは，2次的な反応を起こす。例えば，プラズマ中で生

じた水素ラジカルは，シランと反応して分解させる。また，SiH3ラジカルは

不均化反応を起こし，SiE2ラジカルは多くの化学種に対して挿入反応を起こ

す。熱CVD法の場合には，成膜に関与する分子種としてはシランだけを考慮

すればよかったが，プラズマCVDプロセスでは，高次シランの濃度もシラン

の1／10程度あり，無視することはできない。61・62，124）このため，水素ラジカ

ルとシランとの反応速度に関する研究だけでなく，71・114，204國206）水素ラジカル
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Table　O．1：Heats　of　fbrmation　fbr　SimHπspecies．

Sp㏄ies △・研，298［kJ／mol］

H
Si

SiH

SiH2

SiH3

SiH4

Si2

Si2H

Si2恥
Si2H3

H3SiSiH

正12Si＝SiH2

Si2H5

Si2H6

Si3H8

　　　　21873）

　　　　45173）

　　　　38572）

　28872），270士867）

　　　　20072）

　　　　3473）

　　　590土1373｝

　　　604圭1373）

　　　437土2173）

　　　443士1373）

337土1373｝，312±8199）

239土4273），≦264199）

　　　233±：1373）

　　　80．0士173）

　　　119士1373）
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と高次シランとの反応速度に関する研究も積極的に行われている。71・エ14・2°7）

水素ラジカル以外では，SiH3に関する研究や，6嗣19駄207圃209）SiH2に関する研

究，59・62冒67，72，114，199・210）SiHに関する研究，211）Siラジカルに関する研究，212）

Si2Hnに関する研究73・199・213）など，精力的な研究が行われてきている。ま

た，SiH3161・214）や水素ラジカル215冒218）にっいては，表面反応についての研

究も進んでいる。

　また実際の成膜プロセス中での，化学種の濃度分布にっいても，種々の方

法で測定が行われている。反応場の撹乱をできるだけ避けるため，分光学的

な方法が用いられることが多い。例えば，発光分光法（OES）によるSiH，　Si，

H2，　Hの励起種の測定，102，1鳳11鰍12，115，219）や吸光分光法（OAS）による

SiH2の測定，220，221）コヒーレント反ストークスラマン分光法（CARS）による

SiH4，　H2の測定，115・222，223）レーザー誘起蛍光法（LIF）によるSiH，　Siの測

定115・120，224・225）ならびにSiH2の測定，2261227）Hの絶対濃度測定，228）など

が報告されている。質量分析法（MS）も，主にイオン種の測定に用いられて

いる。エ07，2雅231）MSによる中性種測定も報告されてはいるが，232・233）測定が

困難で，精度にも難があるため，あまり用いられていない。プラズマCVD

法でa－Si：Hを作製する際の主たる成膜前駆体であるSiH3については，測

定が容易ではなかったが，1986年にYamada　and　Hirotaによって，赤外線

ダイオードレーザーを用いた吸光法（IRLAS）によるSiH3ラジカルの検出

が報告され2鋤，その後，Itabashi　e加乙によって，絶対濃度測定が報告され

た。209，235’237）実験の成膜速度を説明するのに十分な濃度をもつことが確認

されている。

　シランからのシリコン製造は，電子産業において最も重要なプロセスであ

るため，このように多くの研究が行われ，基礎データが整備されてきた。シ

ミュレーションに関しては，シランのプラズマ分解による1次生成物の検討

程度しかできておらず，高次シランの分解については，未だデータが不足して

いたり，また，SiH3の不均化反応や，　SiH3と高次ラジカルとの反応，　Si2H4

の反応などについては，未だ完全な情報が集められているとはいえないが，現

状のデータを用いて，プラズマCVDプロセスのシミュレーションを行うこ
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とは可能であり,合理的な装置設計,膜質改善に重要な情報を与えることが

できる｡また,プラズマ中の多種の化学種を測定するためには,多種類の測

定法を併用せねばならず,実験的な困難がつきまとう｡とくに基板近傍とい

う局所での組成分析には適用が困難な方法も多い｡数値シミュレーションに

より,プラズマプロセス中に存在する化学種を予測し,製造条件と各化学種

の濃度ならびに成膜前駆体組成を推定できれば,実測データを補完し,プラ

ズマ CVDプロセスの理解を進めることができる｡このように,装置設計の

ためのみならず,プラズマ CVDプロセスの解析のためにも数値シミュレー

ションは重要である｡既に述べたように,プロセスならびにモデルの複雑さ

が,シミュレーションを用いた研究の障害となっており,反応工学的検討に

より,主要な素反応を抽出し,モデルを簡略化することが望まれる｡

0.4 本研究の目的と内容

これまで述べてきたように,CVDプロセスは,工業的に非常に重要な反応

プロセスであるが,逆に工業的重要性のゆえに,応用研究が先行し,プロセ

ースの設計 ･運転は経験的な法則に基づいて行われているのが現状である｡合

理的な装置設計と換作条件の最適化には,反応工学的な解析と体系化が不可

欠である｡

本研究では,まず(1)勲 CVD法によるシランからの多結晶シリコン成長

反応の速度解析と,熱 CVD装置の数値シミュレーションモデルの提出を行

う｡そして,(2)プラズマ CVD法によるシランからの水素化アモルファス

シリコン成長における膜質決定棟梓の実敦的検討とプラズマ CVDプロセス

の数値シミュレーションによる解析を行う｡

本論文は 2線 5章よりなっている｡第 Ⅰ編は,熱 cvD法による多結晶

シリコン製造に関する研究である｡

第 1草では,棒状基板型熱 CVD反応器を用いたシランからの多結晶シリ

コン成長の速度解析を行 う｡工業装置をモデル化した小型装置を用いて,莱
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際の製造条件に近い状態で成膜実験を行うとともに，数値シミュレーション

により，高温条件下での，物質移動の影響を排した正確な反応速度定数を求

めること，ならびに実際に多結晶シリコンインゴットの製造が行われている

ような高水素濃度・高温条件下で適用できる成膜速度式を提出することを目

的とする。

　第2章では，シランの熱分解反応機構を検討する。多結晶シリコンインゴッ

トの製造が行われているような水素濃度が高い条件では，シランの気相熱分

解は抑制され，シランの直接表面熱分解により，成膜が進むことを，実験結

果と既往の報告から明らかにする。シランの気相熱分解が，水素の存在によっ

て抑制されることは容易に想像されるが，本章では，表面熱分解における水

素の成膜速度への影響を実験的に検討する。その結果，シランの表面熱分解

も，水素の存在により阻害されることを示し，その影響を定式化するととも

に，これを説明する表面反応モデルを提案する。

　第3章では，本研究で用いる棒状基板型CVD反応器を数値的に表現する

数学モデルを検討する。装置内のガスの流れを完全発達層流であると仮定し

たモデルと，さらに半径方向の物質移動を境膜物質移動で近似したモデルの

2種類を示し，第1章で用いたNavier－Stokesモデルとの比較を行う。それ

により，本研究における実験が，ほとんど反応律速条件を達成していること

を示すとともに，CVD反応のような高速の反応の速度解析には適切な実験

装置を用いるだけでなく，数値シミュレーションが不可欠であることを示す』

第II編は，　RFプラズマCVD法による水素化アモルファスシリコン製造

に関する研究である。

　第4章では，RFプラズマCVD法による水素化アモルファスシリコン製造

における成膜条件と膜質の関係を成膜前駆体組成という観点から整理するた

めに，プラズマと基板の分離と原料の水素希釈という2っの手法で成膜前駆

体となる化学種の組成を変化させて実験を行い，それにともなう製品a－Si：H

膜の構造変化や電気的・光学的特性の変化を検討する。
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　第5章では，プラズマCVD反応器内の反応の数値シミュレーションを行

うことにより，プラズマー基板間距離ならびに水素希釈が，成膜前駆体組成に

与える影響を検討し，第4章で得られた実験結果を，成膜前駆体組成の観点

から検討する。また，計算結果を基に，プラズマCVDプロセス中で主要な

役割を担っている化学種と素反応を明らかにし，a－Si：H膜質の改善のために

は，どのような方法を採用するのが合理的であるのかを明らかにする。
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第1編

多結晶シリコンの製造



第1章

シランからの多結晶シリコン成長

の反応速度解析

1.1 緒言

多結晶シリコンインゴットは,チョクラルスキー法単結晶シリコンインゴッ

トの原料として重要な製品である｡多結晶シリコンインゴットは,シランを原

料として常圧熱 CVD法で製造されている｡反応を促進するために900K以

上の反応温度が採用されるが,反応器壁での原料の反応によるコンタミネー

ションを避けるために,反応器壁の冷却をおこなう必要がある｡このため,

このプロセスの熱効率は極めて悪い｡そのため,合理的な反応器設計法を考

えるためには,実際に反応が行われる高温域での反応速度解析を行うことが

不可欠である｡常圧 CVD装置には,種々のタイプのものがある｡工業的に

用いられているものとしては,Siemensl)や小松電子金属2)などによって開

発,研究された棒状基板型反応器(ロッドリアクター)やTexash BtrumentS3)

の開発した流動層型反応器があげられる｡これらのプロセスは,高水寮濃度

の条件下で運転される｡シランは,気相熱分解 (homogeneouspyrOlysiB)と

表面熱分解 (heteTOgeneOuSpyrOly由)の両方で分解することが知られている

が,4~7)水素分圧が高い藤倉には,表面熱分解が支配的となると考えられる｡
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40 第1章.シランからの多結晶シリコン成長の反応速度解析

これは,気相熱分解の生成物であるシリレン (SiH2)ラジか レが,水素との

逆反応により急速に消費されるためである｡8,9)常圧熱 CVD9-12,14,15)なら

びに減圧熱 CVD16123)によるシリコンの成睦については,一多くの報文が出さ

れているが,気相熱分解に関するものが多く,表面反応に関する報告はほと

んどない｡ほとんどが,管型多葉式反応器を用いた低水素分圧 ･低温での薄

膜形成に関するものであり,高水素分圧条件下で,反応速度式を求めた例は

ない｡この章では,高濃度の水素が存在する条件下で,高温領域 (973-1173

K)におけるシランの表面分解反応による多結晶シリコン成長の速度式を得

ることを目的とする｡

1.2 実験装置と方法

一般にCVD反応は速く,物質移動の影響が現れやすい｡シランからの多結

晶シリコン成長の落合には,1000Ⅰく以上でこの影響が顕著であり,本来の表

面反応速度に物質移動の影響が含まれたものが成睦速度として観測されてい

る｡10)本研究では,物質移動速度が律速段階となり,みかけの成膜速度を決

定することのないように,反応器形状と実験条件を注意深く決定した｡

実艶装置の概略をFig.1.1とFig.1.2に示すこシランガスは,水素で 10%

に希釈したものを用い,さらに水素ガスで希釈して実験に用いた｡キャリア

の水素ガスは,液体窒素で冷却したモレキュラーシーブ5Aのカラムを通し

て,酸素などの不純物を吸着除去してから実験に使用した｡

排出ガス中のシラン濃度を測定するために,反応器出口にガスクロマ トグ

ラフ(GC-8A,島津製作所)を取り付け,ガス分析を行った｡また,粉体生成

物の有無を確証するために,反応器下流に,グラスウール製のフィルターを取

り付けた｡出口ガスは,熱分解炉-と導かれ未反応のシランを除去した後,水

封を通じて,排出した｡また,実験に先立ち,真空引きと-リウム置換を数回

繰り返し,系内の空気を除去した｡基板温度は,赤外編射温度計 (IR-Plc,千

野;m-630,ミノルタ)を用いて軌定し,実験中は一定となるように制御した｡



i.2.実敦装置と方法

Fig.1.1:Double-tuberodreactor
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42 第1鼻 シランからの多結晶シリコン成長の反応速度解析

今回作鮎した二重管型ロッドリアクターをFig.1.1に示すと内管は内径 15

mmの石英管で,外管との間に,冷却水を流すことにより反応管壁を冷却し,

気相熱分解反応を抑制するとともに,反応管壁-の成膜を防<D

基板は長さ30cm,直径 約 4mmの単結晶シリコン棒で,内管の中心に

セットする｡シリコン棒の両端は導電性のホルダーで固定し,交流電流を直

接シリコン棒に通電することにより加熱を行う｡基板のシリコン棒は,硝酸 ･

フッ酸混液 (容横比 3=1)中で 1分間エッチングし,純水で洗浄した後,乾燥

し,反応器にセットしたO反応器中で,水素雰囲気下で 5分間,1173Kに

加熱した後,実験に使用した｡基板温度を実験湿度に変更した後,原料ガス

を反応器に供給し多結晶シリコン成膜を開始した｡

実数条件の一覧をTable1.1に示すこ典型的な実験条件は,原料シランモ

ル分率0.01,ガス流量 2000cm3/min(NTP)であり,ガスの線速度は,バル

クガス相の温度が上昇しないよう,十分大きくしている｡典型的なガス滞留

時間は,基板近傍の線速が大きいところで,0.4S,平均では 約 18である｡

成膜時間は30分または 1時間とした｡シリコン棒直径の経時変化を測定す

るために,実験中に数回写真撮影を行った｡また,実験後,試料を数か所で

切断し｡断面を走査型電子顕微鏡 (5-510,日立製作所)で観奏し,多結晶シ

リコン層の厚さを測定した｡

1.3 表面反応速度定数の推定

熱CVD法によるシランからのシリコン成長の総括反応式は,次式のよう

に表わされる｡

SiH4(g)- Si(8)+2H2(g) (1.1)

反応速度がみかけ上シラン濃度に1次であると仮定すると,反応速度式は次

式で表される｡

rs-ksCA (1.2)
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Table1.I:Experinentalconditions

Run TtK] Qoldm3/mi n] yAO
1-1 973

1-2 973

1-3 973

2-1 1023

2-2 1023

2-3 1D23

3-1 1073

3-2 1073

3-3 1073

3-4 1073

4_1 1123

4-2 1123

4-3 1123

4-4 1123

5-1 1173

5-2 1173

5-3 1173

5-4 1173

1.0 0.010

2.0 0.010

3.0 0.010

1.0 0.010

2.0 0.010

3.0 0.010

1.0 0.010

2.0 0.010

3.0 0.010

2.0 0.020

1.0 0.010

2.0 0.010

3.0 0.010

2.0 0.020

1.0 0.010

2.0 0.010

3.0 0.010

2.0 0.020
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ただし,rsは表面反応速度であり,ksはみかけの表面反応速度定数,CAは

基板位置におけるシラン濃度である｡表面反応速度と測定される成膜速度rG

との間には,

rG-MsirS/psitm/B] (1･3)

の関係がある｡ただし,Msiはシリコンの原子量 匹g/mollであり,psiは多

結晶シリコン層の密度 lkg/m31である｡

みかけの表面反応速度定数 ksは,Eq.(1.2)とEq.(1,3)を用いて,実測

成膜速度と,基板表面におけるシラン濃度 cAとから求めることができる｡

本研究の対象としている高温領域においては,系を完全に表面反応律速の条

件に保つことは極めて困難である｡そこで,基板表面におけるシラン濃度 CA

の値はなんらかの方法で推算する必要がある｡

1.3.1 数学モデル

cvD装置内の現象を表現するモデルとしては,Stagnantlayerモデル 10･叫

や流体力学モデJt}5-27)が用いられているが,ここでは,後者の流体力学モデ

ルを用いて,成長表面におけるシラン濃度を求めることにする｡

反応器内には非常に大きな温度勾配が存在し,拡散のドライビングフォー

スとして濃度勾配を用いることは不適当であるため,ここでは,質量分率を

用いて拡散項を定式化する｡質量分率uA と濃度 CA との関係は次式で与え

られる｡

CA-PLLJA/MA

ただし,pは混合ガスの平均密嵐 MAはシランの分子量である｡

以下の仮定を用いると,

1.運動量 ･エネルギー ･物質の軸方向拡散無視

2.菓定常状億

3.理想ガス

(1･4)
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反応器内のガスに関するNavier-Stokes方程式は,円柱座標系で次のように

なる｡

三豊(rpvr)･孟 (pvz)-o

p(vr箸･擢)-三豊(rpDA箸)
p(V意+揺)-王墓(rp砦)一芸-pg

pep(vr芸 十環 )-三豊(TA芸)

簡単のためさらに以下の仮定を用いた｡

(1･5)

(1･6)

(1･7)

(1･8)

4.シラン濃度が低いため,ガス混合物の物性値はキャリアガスの物性値

に等しい｡

5.ガス速度の半径方向成分は無視小である0

6.シラン分率は低いため,反応に伴う容積変化は無視できるD

水素中のシランの拡散係数 DAについては,次に示す藤田の式神 を用いた.

DA=I.55x10-9Tll83 lm2/s] (1.9)

水素の粘度 IL,熱伝導度 入,比熱容量 ¢p については,次の式を用いた｡29)

〝-9.071xlO~7(0.1375で-1.67)5/8 Pa･B】 (1.10)

=̂4.186
44.08x10-3

0.4652

ep -

(eo･0102T /33･2-e- O･0474T/33･2) rw/(m･K)】
(1･11)

fc(T)-/C(298.15) 1
r - 298 .15 2 .016 ×10-3

ただし h(T)-26･57T+0･00377憲 一

【J/(kg･冗)】 (1･12)

1.17×105

反応器入口における境界条件には,均一な速度分布,温度分布,シラン分

率分布を仮定した.

Vヱ-Qo/ド(祐一Rg)] (1.13)
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T-To atI-0

UA=UAO

シランの拡散フラックスと表面反応速度の収支を境界条件として用いると,

基板表面および反応管壁における境界条件は以下のとおりとなる｡

vz-0,T-Ts,∂LJA/∂r-ksLUA/DA at r-Rs (1116)

vz-0,T-Tw,∂uA/∂r-0 at7--Rw (1.17)

Eqs.(1,5)～(1･17)を有限差分法により解いた｡みかけの表面反応速度定数

ksの値を仮定して,これらの式を解けば,シラン濃度 ･流速 ･ガス温度の分

布が求められる｡なお,差分方程式の求解にあたって用いた格子点数は,辛

径方向に 10,軸方向に30000である｡

計算結果の詳細は,第 3章で示すが,ここでは,run4-1,4-2,4-3につ

いて,計算によって求めた基板表面におけるシラン濃度 CAをFig.1.3に示

すもシラン濃度は軸方向いずれの点においても無視小ではなく十分な絶対値

をもっている｡これは,成膜が物質移動律速でないことを示しており,Eq.

(1.2)と恥 (1.3)によって,反応速度から成膜速度が求められることを意味

している｡

1.3.2 表面反応速度定数の決定

計算によって求められた軸方向の成膜速度分布を実験結果と比較すること

により,表面反応速度定数 ksを決定した｡すなわち,異なるたSを与えれば,

それに応じて異なる成膜速度分布が計算されるため,実験で求められた成膜

速度分布と計算値とのカーブフィッティングにより,最も適した速度定数 ks

の値を決定することができる｡

仮定した速度定数 ksの値に対して,成膜速度の実験値と計算値の誤差の

自乗和を,非線形最小自乗法(Marquardt法30))によって最小化することによ
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0 10 20 30

z lcm]

Fig.1.3:Axialprofileofsilaneconcentrationatthesubstratesurfaceunder

theconditionsofruns4-1,4-2a,nd4-3
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り,最適な速度定数の値を決定した｡敵差の自乗和は5-6回の計算で相対誤

差 10~3以内に収束した｡収束までに要する計算時間は大型計尉幾で lobs

程度であった｡また,収束値は仮定した初期値には依存しなかったd

ここで,物質移動律速の条件下では表面反応速度定数を正確に求められない

ことに注意する必要があるO定常状態においては,表面反応速度rs(-ksCA)

は,成長表面へのシランの拡散フラックスに等しい｡物質移動律速の条件下

では,表面反応速度定数 ksの値は相対的に非常に大きく,そのため成長表

面におけるシラン濃度 cA の値は非常に小さくなる｡このような落合におい

ても,前述のモデル式は成立するが,CAが非常に小さいために,ksを正確

に数値計算することができなくなる｡このため,ks.を求めるためには,少な

くとも物質移動律速とならない条件で実験を行う必要がある｡

1.4 結果と考察

1.4.1 美浜結果の概要

基板温度は,両端の数cmを除けば,軸方向にほぼ均一であった｡反応器出

口に設けたフィルターでは粉体生成物は認められなかった｡また,後述する

ように,シランの出口反応率は実験中一定であったDさらに,反応率から計

算したシランの消失速度とシリコン棒成長速度は,最大 6%の誤差で一致し

たことから,気相反応によるシリコン微粉生成は無視小と考えられる｡得ら

れた多結晶シリコンの密度を実測したところ,2.33x103kg/m3 となり,単

結晶シリコンの摩度と同一であった｡

Fig.1.4とFig.1.5は,それぞれ,得られたシリコン棒の表面と断面の写

真である｡表面は滑らな多結晶シリコンの形状を呈している｡973K と1023

Kで得られたシリコンは滑らかな表面を示さず,Fig.1.6に見られるような

湾曲したウイスカー状の析出物となっていた｡また,このウイスカー生成は

ガス流量が大きいほど顕著であった｡
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Fig･1･4:SEM pictureofthesurfaceorpolycrystallinesilicondepositedat
l173K.

Fig･1･5:SEMpictureorthecrosssectionofpolycrystauinesilicondeposited
atl173K.
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Fig･1･6:SEMpictureofthecrosssectionofpolycrystallinesilicondeposited
at973K.

Fig.1.7は実験中の写iJ:L撮影により求めた成脇層厚さの軸方向分布である｡

○は成膜開始後20分,△は40分,口は60分における分布を示している｡こ

れを平均成長速度分布の形にしたものを,Fig.1.8に示すも図に示 した実験で

はシラン反応率が96%と大きいため,反応器入口と出口では成長速度が大き

く異なっている｡また,図より反応初期を除いて,成長速度は時間的には変化

しておらず,実験中一定の速度で成長が進むことが確認できる｡なお,反応

初期の成長速度が他の測定値と大きく異なっているのは,成長屑が薄く,刺

定誤差が大きいためである｡

Fig.1.9は,反応出口で実測したシラン浪度を反応率の形で示したもので

ある｡○,△,口は,それぞれ基破湿度 1073K,1123K,1173Kの場合の

測定値を表わしている｡シランの反応率は実験経過時間によらずほぼ一定と

なっており,これからも,定常状値が達成されていることがわかる｡厳密に

は,膜の成長に伴う成膜表面概の増大により,観測される成膜速度とシラン

反応率は時間とともに増加するはずであるが,一定の成膜速度とシラン反応
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Fig.I.8:'Ihnsientchangeinthegrowthrateofpolycrystallinesilicon.

率が得られている｡これは,基板のシリコン棒の半径に比べて成長膜厚が十

分小さく,成膜表面積の変化が無視小であることを表わしている｡気相熱分

解で生じた粉体生成物の沈着が起こっていたり,膜が異常な形状で成長して

いる教会には,定常状態が観測されないが,本実験では,Figs.1.8,1.9に示

したように定常状態が達成されており,表面反応速度を測定するのに必要な

条件を満たしているといえる｡

1.4.2 表面反応速度定数

得られたすべての ksの値をTable1.2に示すムフィッティング結果の一例

として,Fig.1.10に,基板湿度 Ts-1123K,原料シラン分率 yA0-1%

における成膜速度の計算値と実験値を示すと計算値と実験値は基板上のあら

ゆる位置において良好な一致を示している｡またこれにより,表面反応速度

定数 たSがシラン濃度に依存しておらず,反応がシラン濃度に対してみかけ
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Fig･1.9:nansientchangesinsilaneCOnVerSion(runs3-4,4-4and5-4)

上 1次であることが確認できる｡

シミュレーションによって得られた成膜速度分布を用いて,析出した多結

晶シリコン層の厚さの経時変化を求めた結果をFig.1.7に実線で示した｡計

昇値はやはり実験値をよく再現しているo

シミュレーションによって得られたシラン反応率 xA,calを実験値 xA とと

もに Tablel12に示丸 両者は比較的よく一致している｡ TA.calは成膜速度

との物質収支により計算されたものであるから,Table1.2の結果は,物質収

支に影響を与えるほどの粉体生成が起こっていないことを示している0

Fig.1.11に本研究で得られたみかけの表面速度定数の値を文献値とともに

示す｡図に示した文献データのうち,Iya.etal.のデータは,充填層の実験

で求められたみかけの 1次反応速度定数 【S-1]を換算したものである011,12)

Coltrinetal.のデータ26)は,Joyceetal.叫 とBreke132)のデータを元に推

定されたもので,数値シミュレーションに用いられているものである｡また,
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Fig.1.10ニExperi皿entalaTldcalculatedgrowthratesat1123Ktru t154-1,
4-2and413).
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Tablell2:Apparentreal:tionra.teconstantsandtheexperimentalandcal-
culatedconversions.

run kslm/s】 XA EA,C81
1-1 0.0307a 0.845 0.833

1-2 0.0327a 0.595 0.646

1-3 0.04230 0.301 0.589

2-1 0.0392a 0.851 0.875

2-2 0.0576a 0.587 0.785

2-3 0.05914 0.365 0.667

311 0.974 -

3-2 0.0377b o.724 0,724

3-3 0.471 -

3-4 0.0444 0.621 0.686

4-1 0.194 0.994 0.998

4-2 0.119 0.917 0,911

4-3 0.130 0.794 0.833

4-4 0.146 0.864 0.922

5-1 0.201 0.999 0.998

5-2 0.231 0.974 0.972

5-3 0.297 0.911 0.940

5-4 0.220 0.964 0,958

anotmeaningfulduetopregTlaDt
whiskerformationobserved

bdeterminedfrom8ilaneconversion
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Fig.1.ll:Arrheniusplotoftheappa･rentsurfacereactionrateconstant.

O=1dm3/min,1%SiH4/H2;△‥2dm3/min,1%SiH4/H2;ロ:3dm3/min,
1%SiH4/H2;▲=2dm3/min,2%SiH4/H2･
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Farrow17)とJoyceandBradley33),Bugsetal.叫 のデータは,シランの分

子線を用いて測定された反応付着確率を換算したものであり,純シラン雰囲

気でのデータである｡水素はシランの熱分解反応を阻害するため,水素雰囲

気での反応速度定数の方が,純シラン雰囲気での値よりも小さくなる｡この

水素の影響については,第 2章で詳述する｡本測定により得られた速度定数

の借は,水素雰囲気で測定されたKojimaetal.12113)や Iyaetal.ll)のデー

タの延長上に位置し,妥当な値が得られていることがわかるo

また,原料シラン分率が 1%の場合も2%の場合も,同じたSの値が得ら

れており,みかけの表面反応速度定数がシラン濃度に依存していないことが

ここでも確認できる｡

973K と1023Kの実験で得られた速度定数は,他の温度で得られた速度

定数から予測される値よりも大きな値を示しているが,これは,成長表面に

生じたウイスカー(p.51,Fig.1.6)が表面積を増大させている影響をシミュ

レーションでは考慮していないためであると考えられる｡同じ温度で希られ

た速度定数は,ガス流量によってばらつきはあるものの系統だった偏青は認

められないことから,物質移動の影響は採用したモデル式で正しく評価され

ていると考えられるo

Fig.1.11に示した 1073-1123I(の実験点に対して,最小自乗法により相

関線を求めたところ,次式が得られた｡

たS-3･88x106exp(-162000/RgT) 【m/8] (1･18)

みかけの活性化エネルギーは162kJ/molとなった｡Table1.3に文献に報告

されている活性化エネルギーの値を示すこただし,Meyer60nelaE,とBryant

揺.成膜速度のArrheniu5プロットから活性化エネルギーを求めている｡本

研究で求めたシランの表面熱分解反応に対する活性化エネルギーの値は,Iya

elaL･11)の報告値と等しく,l{ojimaefall,12･13)MeyersonetaL,,9)Bryant35)

らとも近い値が得られている｡

しかし,Eq.(1.18)の直線は,すべての実験点をうまく表現できておらず,
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Tablel･3:ApparentactivationenergyofheterogeneoussilanepyrolysiB.

Authors Act主vationenergylkJ/mol一 Yearpllbhshed

Joyceetal.
Farrow

Bryant

Ira.eiaE･

Kojimaetall

Meyersonetal.
Thiswork

78 196731)
71 197417)

140 197935)

162 198211)

193 198612),198813)

147 19869)

162 199036)

高温域において,若干の誤差が認められる｡これは,シランの表面熱分解に

よる多結晶シリコンの成長反応が単純な1次反応ではなく,複数の素過程か

らなる複合反応であることを示している｡これに関しては,第 2車 2.3.4節

(p.76)で藩論する｡

1.5 結論

水素希釈シランからの多結晶シリコンの成膜速度を,基板温度 973-1173

K の条件下で二重管型ロッドリアクターを用いて測定した｡基板近傍での

物質移動が律速とならないよう,ガスの線速度を十分大きく設定して実験を

行った｡

反応器中の物性値の分布を有限差分法による数値的に解析し,成膜速度分

布の実験値と計算値とをフィッティングすることによって,成長反応速度定

数を推算した｡水素ガスをキャリアとして用いるとともに,気相の湿度を低

く保つことによって,気相熱分解の総括反応速度を抑制し,表面熱分解反応

速度を測定した｡

以上の実鼓結果をもとに,全圧 1atm,基板温度 1073-1173K,シランモ

ル分率2%以下,高水素濃度 (水素分率98%以上)という条件下で,ンラン
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からの多結晶シリコン成長の表面反応速度定数を定式化することができた｡
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1.6 記号説明

CA molarconcentra,tionofsilatle

Cp specificheartcapacityofgasmiⅩture

CT moledensityofgas mixture

DA diffusivityofsilane

FA nOleflowrateofSilane

g graYitatioTlalaLCeleration

たS overausurfacereactionrateconstant

L leTlgthofa.substraterod

MA molecularweightofsilane

鳩 i atomicweightofsilicon

P totalpressureofgasmixture

凡 Pattheexitofthereactor

Q volumetric且owrateofgasmixture

Rg gasconstant,8･314I/(mol･K)

月s radiusofasubstraterod

Rw innerradiusofthereactortube

r radialcoordinate

rG grOW比 rateofsilicon

rs surfacereactionrate

T absolutetemperature

Tw temperatureofcoolingwater

vr radialconponentofgasVelocity

v五 aXialcomponentofgasvelocity

3;A COnVerSionofsilane

yA moleffactionofsilane

yH molefractionofhydrogen

I axialCoordinate

GreekEetters

p densityofgasmixture

入 thermalconductivityofgasmixture

61

【mol/m3】

lJ/(kg･K)]

【molノm3】

【m2/S】
lmol/B]

[皿/521

【m/51

[m】

P(g/moll

tkg/mol一

tPal

lPa]

lm3/S]

【m】,lmm】

【mHmm】

tml,【mm】

【m/6ユ,レ皿/min】

【mol/(m2･S)1
【Kl

阿

【m/S】

【m/sl

H
H
H

【m】,【cm】

【kg/m31

【W/(帆.EH
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〝

UA

Subscripts
O
S

第1章.シランからの多結晶シリコン成長の反応速度解析

vi駆OSityofga8mixture
masBfraCtionofsilane

inletofthereactor

Surfaceofthesubstrate
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第2章

シランからの多結晶シリコン成長

の反応機構と水素の影響

2.1 緒言

工業的な多結晶シリコンCVDプロセスには,薄膜の鮎豊を目的とする減

圧 CVD(LPCVD)プロセスと,インゴットの製造を目的とする常圧 CVD

(APCVD)プロセスとがある｡前者のLPCVDプロセスでは,水素分圧は極

めて低いのに対して,後者のAPCVDプロセスは,高いシラン反応率で運

転されるために,水素分圧がかなり高く,装置内ガスの主成分は水素となっ

ている｡LPCVDについては,多くの帝文があるが,その大部分は,LSI等

に用いるデバイス薄膜の製造を目的としており,単に成膜速度データを提出

するだけであったり,得られる膜質のみに重点がおかれているといったもの

であり,実用的である反面,基礎過程の解明が不十分である｡また,このよ

うな条件ではシランの熱分解は主に気相で起こると考えられているため,反

応機構の考察や成膜速度の定式化も気相熱分解を仮定したものになっている｡

このため,シランの表面熱分解の梯樺に関する研究は,大きく遅れている｡

表面熱分解を仮定した場合の速度解析方法と,得られる反応速度定数につ

65
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いては,すでに第 1章で示した｡この草では,熱 cvD法によるシランから

の多結晶シリコン成長速度に与える水素分圧の影響を実験的に検計するとと

もに,その実敦結果をもとに,水素の阻害効果を考慮した一般的な表面熱分

解反応速度式を提出することを目的とする｡また,得られた速度式と文献に

報告されている速度式とを用いて,本研究の多結晶シリコン穀造条件におけ

る主要な反応経路が,表面熱分解であることを定量的に検証する｡デバイス

製造用のLPCVDプロセスにおいても,装置形状や実験条件によっては表面

熱分解が無視できなくなることもあるため,本章で得られる知見はインゴッ

ト製造用のAPCVDプロセスに限らず,シリコン製造プロセス一般に対して

有効である｡

2.2 実敦装置と方法

実掛 こ用いた装直の概略図をFig.2,1に示す;第 1草の実験で使用した装

置に-リウムラインを追加し,水素 ･-リウム混合ガスをキャリアガスに用

いられるようにしてある｡その組成を変えることにより,反応器内の水素濃

度を変化させ,水素の反応阻害効果を測定するD反応器は,第 1章と同じ二

重管型ロッドリアクター (Fig.1.1)である｡用いた基板や実験手順も第 1章

の場合と同一であるDr

実験条件の一葉をTable2.1に示すも典型的な実験条件は,原料シランモ

ル分率 o皿,ガス流量 2000cm3/min〔NTP)であり,キャリアガス中の水

素モル分率を0.29-0.99の範囲で変化させて実験を行った｡
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Fig･2Ll:OutlineofthernalCVDexperinentalapparatus
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Ta･ble2･1:Experimentalconditions- Inhibitio丘effectofhydrogen(p-101

kPa,Qo-2･Odn3/min,yA0-0.010not/mol)

run TlK]Eh2 匹Pa]Ph2/(Eh2+上もe日1
6-1 1073 29.4 0.293

6-2 1073 49.6 0.495

6-3 1073 69.9 0.697

3-2 1073 100 1.00

7-1 1123 49.6 0.495

4-2 1123 100 1.00

a-1 1173 29.4 0.293

8-2 11731 49.6 0.495

8-3 1173 69.9 0.697

5-2 1173 100 1.00
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0 10 20 30

Zlcm]

Fig･2･2:Experimentalandcalculatedgrowthrates(r血 8-2).

2.3 結果と考察

2.3.1 表面反応速度定数

キャリアーガスに-リウムを混合して実験を行ったときの成膜速度分布を

Fig･212に示す｣キャリアガス組成以外の実験条件は,Fig.1.10の場合と場

合と同一である｡フィッティング結果の一例として,1173K,原料シラン分

率yA0-1%,水素分率yH2.0-49%における成膜速度の計算値と実験値を

Fig,2.2に示す｡計算値と実験値は基板上のあらゆる位置において良好な一

致を示しており,キャリアガス中の水素を半分程度まで減らしても,本研究

で用いているモデルで正確なシミュレーションを行えることがわかる0

数値シミュレーションによって決定したみかけの1次反応速度定数ksの値

を,シラン反応率の実験値 EA,計算値 EA.cdとともに,Table2.2に示+.
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Table2.2:InhibitioDeFectofhydrogen- obtainedrateconstant,たS,ob-

servedsilaneconversion,EA,andconversionexpectedbysimulation,=A.caJ,

(p-101kPa,Q0-2.0dm3/min,yA0-0.010mol/mol)

run ks【m/sI TA EA,Gal

6-1 0.0660

6-2 0.0592a

6-3 0.0507α

7-1 0.210

8-1 0.732

8-2 0.450

8-3 0,323

0.889 0.837

0.780 0.780

0.737 0.737

0.971 0.977

0.996 0.999

0.996 0.997

0.994 0.992

adeterminedfromsilaneconversion

2.3.2 水素による反応阻害効果

Navier-St｡kesモデル解析によって得られたみかけの表面反応速度定数を

キャリアガス中の水素の分率に対してプロットしたものが,Fig･2･3である｡

シランの表面熱分解反応は,水素の存在によって阻害を受けることが知られ

ている｡水素の割合が増すと,みかけの表面反応速度定数が大きく減少する

ことがわかる｡また,この阻害効果は基板温度が高いほど顕著である.

2.3.3 表面反応機構

シランの表面熱分解によるシリコン成長の梯博として,Setoのモデルが報

告されている｡1)この機構では,水素の阻害効果は水素が成長表面に吸着す

ることにより生じる｡吸着平衡は低温ほど吸着側にあるため,基板温度が低

いほど水素による阻害も顕著となるはずであるが,本研究の結果では･水素

の阻害効果は高温ほど顕著であり,従来の反応機構では実験結果を説明でき

ない｡

実験で測定された温度依存性は,水素が成陸プロセスに与える影響樹 ヒ学反
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Fig.2.3:Inhibitione瓜氾tOfhydrogenonthedepositionreactionratecon-
stant.
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応によるものであることを示唆している｡ClaaSSenらもシリコンのLPCVD

プロセスについて同様の見解を示している｡2)このような反応機構として,い

くつかの機構が考えられるが,ここでは次のような反応機構を考えた｡

i)シラン分子の吸着

SiH4+q ≠ SiH4･J,Kl-芦-
L l

k2

SiH4･Cr- SiH2･O-+H2

ii)吸着シランの熱分解

iii)吸着シリレンの脱着

k_3

SiH21g ≠ Si･O-+H2,
k3

iv)シリコン原子の結晶-の組み込み

k_4
Si･0.--iSi+J,

k4

(2.1)

(2.2)

K3-畠 (2･3)

K4-畠 (2･4)

ただし,Jは表面サイ トを表している｡

この機構では,成長表面に吸着したシランが,表面熱分解反応を起こし,吹

着状態のシリレンを生成するとともに,水素を気相に放出すると考えている｡

これは,気相熱分解の反応機構と相似な過程である｡吸着シリレンからさら

に水素ガスが放出され,シリコンが生じる｡この過程を可逆であると考えれ

ば,この段階で水素による阻害効果が現れる｡

シリコン原子の結晶-の組み込み過程の平衡は大きく右辺に寄っていると

考えられるので,平衡定数 だ4は非常に小さく,∬4≪ 1であるとする｡ま
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た,吸着シランの熱分解を律速段階と考え,上記の機構に律速段階近似を適

用すると,全活性サイ トに占める吸着シランの割合 βAは,

βA-∬1CAβ,

となり,非占有活性サイ トJの全活性点に占める割合 Ovは,

ev-1/(I+MICA+K3K4CH2)

(2.5)

(2･6)

となる｡よって,みかけの反応速度定数は次のように表すことができる｡

たS-

1 +KACA+Kr,H2CH2
ln/S] (217)

ただし,

た-Klた2, KA-Kl, Kr.Hっ-K3K4 (2･8)

Eq･(2･7)は,式の形は過去に提出されている気相熱分解反中の総括反応速

度式3~5)や表面熱分解反応の総括反応速度式1)と同様の形式をしているが,

式中に含まれるパラメータK..112の意味は従来の式に含まれるパラメータと

まったく異なっていることに注意する必要がある｡従来の反応機構では,水

素も吸着状態で存在すると仮定しており,grIH2に相当するパラメータは吸着

平衡定数 KH2となっているが,本研究で提出している反応機構では,K,,H2

は反応平衡定数である｡

本研究の対象とする条件では,シラン濃度が小さいため,総括反応速度式

に含まれる2つの阻寄因子KACAとKr,H,CH2のうち,後者の方が大きく,

阻害は主に水素によって起こると考えることができるoEq.(2.7)中のシラン

による阻害項を無視すれば,次式が得られる｡

去-主.響 cH2 (2･9)

反応器内での水素の分率はシランに比べて非常に大きいため,成長表面に

おける水素分率はバルク相の水素分率と等しいと考えられる｡Eq.(2.9)より,

実験で得られたみかけの表面反応速度定数 たSの逆数を水素濃度に対してプ
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Fig.2.4:1/ksVSIC112Plot･

ロットすれば,直線が得られるはずである｡結果をFig.2･4に示す｡それぞ

れの実験温度においては,すべての実験点が直線上に並んでおり,Eq･(2･9)

で実験結果をうまく表現できていることがわかる｡図に示した直線の傾きと

切片より,各温度におけるたとKr,H2の値を求め,それをFigl2･5(a)と(b)

に示した｡園より,次の 2式を得たo

k=2.03×1021exp(-460000/RgT) lm/sl (2･10)

Kr,H2-8･52xlO16exp(1370000/RgT日 m3/mol] (2･11)

Fig.2.3中に,Eqs.(2.9)～(2･11)を用いて計算したみかけの表面反応速度

定数の値を併記しているO図に示されているように,求めた速度式は実験結

果を非常によく再現している｡

以上の結果より,成膜速度式として,次式が得られた｡

2.44x1016expト460000/Rgr)
rG=1+8.52x1016exp(-370000/RgT)Cl12CA【m/可 (2･12)
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8 9 10 8 9 10

10VT H/K】 104/丁 目川】

Fig･2･5:Arrheniusplotsofkineticpara･tneterskandKr.H,･

ただし,濃度の単位はmol/m3であるBDuchemiIleまaE.は,本研究と同様

に,水素希釈したシランからの多結晶シリコン製造実験を行っているが,6)本

研究で得られた成膜速度式Eq.(2.12)を用いて,成膜速度を推算したところ,

彼らの実駄結果と良い一致を示した｡

比較のために,水素が分子状で吸着する機構,ならびに原子状で吸着する

機構を考えた勢合について検討する.シラン濃度が低いとき,それぞれの機

構におけるシランの表面熱分解反応速度定数 ksは次のように表されるo

水素分子吸着モデル たS-

水素原子吸着モデル たS-

(1+KH2CH2)2
た

(1+∨甘HユCH2)2

それぞれの機構について,Fig.2.3に示した実験岸異と最も良く一致するよ

うに,パラメータを決定し.総括表面熱分解反応速度定数 ksを再計算した

結果をFig.2.6に示すと水素原子吸着モデルでは,実験結果の温度依存性を

再現できておらず,1123Eの計射 直が実験値から大きく離れている｡一方,

水素分子吸着モデルでは,表面上は実験結果を再現できている｡しかしなが
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ら,水素の吸着平衡定数 KH,では,実験結果の温度依存性を説明すること

はできない｡このように,水素の吸着を仮定した機構では実数結果を再現で

きないことがわかる｡

2.3.4 みかけの表面反応速度定数

前節で示したように,シランからの多結晶シリコン成長は複数の過程から

なる非素反応であり,反応速度式はEq.(2.7)のようになり,A血 enius式で

表現できない0第 1章 1.4.2節のFig.1.ll(p.57)に示したみかけの表面反

応速度定数ksのArrheniuSプロットが直線とならない励まこのためである｡

本章で求めた速度式 Eq.(2.7)とそのパラメータEqs･(2･10),(2･11)を用い

て計算したみかけの表面反応速度定数 たSを実験値とともにプロットしたも

のをFig.2.7に示す三園には,第 1章で求めた直線も併記している.本章で

求めた速度式を用いて計算した鎗合,みかけの表面反応速度定数は園に示し

たような曲線で表わされ,第 1草で求めた直線よりも,実験データをより正

確に表現できることがわかる｡

このように,みかけの表面反応速度定数 ksは単純なArrhenius式で表現

できず,ksの値は水素濃度 Cf12に依存している｡第 1車ならびに本草で示

したksの測定においては,ksの値は反応器内で一定であると仮定して解析

を行ったが,厳密には,水素濃度 cl12はガス流れ方向に分布をもっており,

たSも位置によって変化していることになる｡しかしながら,いずれの実験に

おいてもシラン分率は十分低く,水素ガスは大過剰に存在しているため,皮

応による水素ガス濃度の変化は無視小である｡よって,第 1章の解析に用い

たみかけの表面反応速度定数 たSが定数であるという仮定は妥当であり,本

草の結果と矛盾しない｡
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2.3.5 気相熱分解反応の成膜-の寄与

シランからのシリコン成長に関係する気相反応については,既に多くの研

究がなされている｡7,8)気相熱分解によりシリコンが生じる際には,シランは

まず,次式に従い,熱分解され,シリレンSiH2ラジか レが生じる｡

ka
SiH4 ≠ SiH2+H2

L a

(2･15)

こうして生じたシリレンラジか レが,膜を形成していくO文献8111)に報告さ

れている速度定数から計算すると,本研究で検討した水素濃度の範囲では,

Eq.(2.15)の逆反応は速く,局所平衡が達成されているものと思われる｡こ

の反応の平衡はSiH4側に大きく傾いており,気相中のシリレンラジか レ濃

度はかなり小さいoTaoandHuntは,SiH4,SiH3,SiH2,Si杖,Si,Si2打6,

si2H5,H3SiSiH,H2SiSiH2,Si2H3,Si2H2,Si2,Si3恥 ,Si3,H,H2の気

相種とSi固俸とを含む系について熱力学的平衡計算を行っており,水素大過

剰の条件では,1500Ⅰく以下で,SiH2の濃度は他の成分に比べて無視小であ

ることを示している｡12)

シリレンの成膜確率を1と仮定すれば,成膜反応速度は,次式で表される

シリレンの熱運動による成長表面-のフラックス Zに等しい｡

Z-呈cs蝿Vth-ks,sn2Csm, (2･16)

ただし,CsiH,はシリレン濃度であり,vthはシリレンの熱運動速度である｡

このように,シリレンの消失パスは,Eq.(2.15)の逆反応 (SiH2+H2--

SiH4)と成膜反応が並列している｡常圧,1073-1173I(におけるシリレン

と水素との反応速度定数 L aは,108m3/(皿Ol18)以上と考えられ,8-ll)一方,

Eq･J(2･16)から計算されるシリレンの成膜反応速度定数 ks,sin,は,200m/8

以上となる｡水素連度は,親 lomol/m3であり,単位長さあたりの気相の

容積は 6･6×10~4m3/皿,成膜反応の起こる表面軌 ま1.3×10-J2m2/m で

ある｡これらの値から計算されるシリレンの気相消失速度は6.6xlO5csifl2
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lmol/(m･S)1,成膜による消失速度は,2.6CsiH2tmOl/(m･S)]となり,気相消

失速度は,成膜による消失速度に比べて,105倍以上大きい｡反応器内には

温度分布があるため,実際の気相の寄与はこれより小さいが,有効な反応容

積を全体の 1% としてもなお気相反応による消失の方が 103倍速い｡よっ

て,シリレンの成膜反応速度は気相反応速度に比べると無視小であると考え

られる｡このように気相反応は十分速く,またシリレンはほとんどすべてが

Eq･(2･15)の反応で消失することから,この気相反応は局所平衡状態にあると

考えることができる｡文献の平衡定数データ8･9)から推算される常圧,1073

-1173Kにおけるシリレンの平衡濃度は,高々10~6mol/m3であり,これ

から予測されるシリレンからの成膜速度すなわちシランの気相熱分解による

シリコンの成長速度札 0･01FLm/minのオーダーとなる｡シリレン以外に,

Si2H4などの気相種が生成しているとしても,これらの成膜速度-の寄与は,

いずれも,シリレンよりも小さい｡本実験で得られたシリコン成長速度は 1

〃m/minのオーダーであり,シリレンからの成膜で予測される値よりも十分

大きい｡よって,水素雰囲気下で測定されたシリコンの成長速度は,主とし

て表面熱分解反応によるものであると考えることができる｡

水素以外のキャリアガスが使われている場合には,シランの気相熱分解の

影響の方が大きくなり,表面熱分解の寄与は小さくなる｡BrekelatldBollen

は窒素をキャリアガスとした成膜実験を行っている｡13)彼らの実換条件に対

して,Eq.(2.12)を用いて成膜速度を推算すると,実験値として報告されて

いる値の0.1%以下となった｡

また,Wilkeetat.は,低水素濃度の条件下で,シランからの多結晶シリコ

ンの成膜速度式として,次式を提出している｡4･5)

R=
kPA

1+KH2Phコ+KAPA
(2･17)

k=3.2xlOl3exp(-6800/T) mol-Sil血-2･S~1･pa-1 (2･18)

KH,-4.8x10-Bexp(10000/T) Pa-1 (2･19)

KA≡0.82×10-10exp(18000/T) Pa-1 (2･20)
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Eq.(2.17)は,表面反応速度の次元を有しているが,彼らの実験条件では,

シランは主に気相で熱分解を起こしていると考えられる｡気相熱分解の落合,

熱分解反応が平衡にあると仮定すれば,平衡定数から計算されるシリレン分

圧は,

psiH2- 鴫 (2･21)

となり,シラン分圧に比例し,水素分圧に反比例するO実際WilkeelaE.のパラ

メータでは,Eq.(2.17)の分母は,第2項が支配的で,R≒(kPA)/(KH2昂Ⅰ2)

となっており,成膜速度はシリレン分圧に比例している｡このことからも彼ら

の提出している成膜速度式は,気相熱分解に対するものであることがわかる｡

WilkeetaE.の成膜反応速度式 Eq,(2.17)を用いて,本研究の実験条件

(1123冗)における成膜速度を計算したところ高々0.1〃･m/minとなり,本研

究の実験結果(約 7I皿/min)に比べてはるかに小さい催しか得られなかった｡

すなわち.彼らの求めた推算式は気相熱分解支配の蓉合の成膜速度式であり,

本研究の実験条件では適用できない｡また,Eq.(2.19)において,指数関数

の中が正であることに注意する必要がある｡これは,高温ほどKH2が小さ

くなる,すなわち水素の阻審効果が小さくなることを意味しており,Fig.2.3

に示した本研究の実験結果を説明することはできない｡

Fig.2.8は,キャリアガス中の水素分率に対する表面熱分解と気相熱分解

の反応速度の変化を示したものであるOシラン分率は1%で一定とし,また,

全圧は 1atmで,シランと水素以外に不活性な希釈ガスを混合したものとし

て計算を行った｡表面熱分解による成膜速度にはEq.(2.12)を,気相熱分解

による成膜速度には恥 (2.17)を用いている｡

水素濃度を増すと,気相熱分取 表面熱分解とも速度が低下しているが,気

相熱分解の方がその影響が大きい｡この結果 水素濃度が高い藤倉ほど,表

面熱分解の経路の方が優勢になることがわかる｡

Fig･218(a)とFig･2･8(b)を比較すると,反応温度が比較的低い鎗合には,

表面熱分解は水素による阻害をあまりうけないことが明瞭に示されている｡
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これはすでに実敦結果で示したとおりである(Fig.2.3,p.70)｡一方,気相熱

分解速度に与える水素濃度の影響は,1023Kの蓉合と1123Kの場合で大

差がない｡水素による気相熱分解速度の阻害は,熱分解の逆反応に起因して

いるが,気相熱分解反応の平衡は温度が低いほど原料シラン側に寄っており,

厳麿には,低温はど水素による阻害効果は大きいOこのように,表面熱分解

と気相熱分解では水素による反応阻害効果の温度依存性が異なるため,反応

温度が低いほど水素濃度が熱分解経路に与える影響は大きくなる｡

また,キャリアガスの組成が同じであれば,温度が低いほど,表面熱分解の

寄与が小さくなるが,これは,表面熱分解と気相熱分解の活性化エネルギー

の違いによるものである｡

気相熱分解と表面熱分解の寄与は,装置形状 (V/S)に依存しており,Fig･

2.8の計算結果はV/Sによって変化するが,園より,一般に,反応温度が高

く,水素濃度が高いほど,表面熱分解経路が優勢となることがわかるO

以上より,シランからの多結晶シリコン成膜においては,実験条件,特に

水素濃度によって,反応経路が変化 し,それぞれの反応経路について,異な

る反応速度式を適用する必要があることが示された｡また,気相熱分解を経

由するシリコン成長と,表面熱分解を経由するシリコン成長とでは水素によ

る阻害の梯構が異なることが明らかとなった｡

2.4 結論

シランー水素--リウム系からの多結晶シリコンの成膜速度を,基板湿度 973

-1173Kの条件下で二重管型ロッドリアクターを用いて測定し,得られた結

果と,数値シミュレーションとの比較によって,成長反応速度定数を推算し

た｡その結見 水素ガスの存在によって,成膜速度が低下することを明らか

にした｡

また,気相反応速度定数ならびに既往の成睦速葬式を用いて,本研究の実験
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条件では,シランは気相ではなく成長表面で熱分解していることを確瓢した｡

以上の結果を基に,シランの表面熱分解の反応境構を提出し,総括反応速

度式と速度パラメータを決定した｡
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2.5 記号説明

CA molarconcentrationofsihne

CH, mOlarconcentrationofhydrogen

Cp specificheatcaparcityofgasmixtule

CsiH, mOlarconcentrationofsilylene

CT InOledensityofgasTnixture

DA diffusivityofsilazle

FA mole80wrateofsilane

9 gravitationalacceleration

∬A adsorptionequilibriumconstantofsilane

KH2 adsorptionequilibriumconstantofhydrogen

Kr,H2 kineticparameterwhicha･PpearsinEq･(2･7)

k kineticparameterwhichappearsinEq.(2.7)

ka rateconstantOfthehomogeneoussilane

pyrolysIS

A_a rateconstantofthereactionofsilyleneand

hydrogen
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第3章

近似モデルによるシランからの多

結晶シリコン成長の速度解析

3.1 緒言

現在,電子部品材料には,単結晶,多結晶,非晶質,微結晶といった様々な

形態で,多くのシリコンが使用されている｡電子部晶のベースとなる単結晶

シリコン基板製造の中間原料である多結晶シリコンインゴットは,棒状基板

型反応器 (ロッドリアクター)を用いて,高温,高水素濃度の条件下で,常圧

熱 CVD法により製造されている｡シランの熱分解については,多くの報文

があるにもかかわらず,多くは,減圧,低温,低水素濃度での研究であり,1-5)

多結晶シリコンインゴット製造プロセスに関する研究は少ない06-8)特に1000

K以上の高温域での速度データは皆無である｡反応器の合理的設計法の確立

のためには,高温域での速度解析が必要であるが,一般にCVD反応は高速

であり,高温域では,系が拡散律速となりやすく,物質移動の影響を排した

其の反応速度定数を求めるが困難となっているOこのような条件下で反応速

度定数を求めるためには,できるだけ物質移動の影響を排除できるような装

置形状ならびに実験条件を選び,なおかつ,数値シミュレーションにより,莱

験データに含まれる物質移動の影響を評価し,その影響を除いた真の反応速

87
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度定数を求める必要がある｡

本章では,高水素分凪 1000Ⅸ以上の高温という条件下での常圧熱 CVD

法によるシランからの多結晶シリコン成長の表面反応速度解析に用いること

のできる解析方法を検計するとともに,第 1章で示した実験結果が,どの桂

度物質移動の影響を含んでいるのかを検証する｡解析方法としては,

1.Navier-Stokesモデル

2.単純層流モデル

3.境膜モデル

の3つを考え,それぞれの方法で数値シミュレーションを行うとともに,義

面反応律速を仮定した纂合についても,表面反応速度定数を求め,比較検討

を行う｡

3.2 実験

本章で解析を行う実験データは,第 1章で得られたものである｡モデリン

グの対象としている反応器は,Fig.1.1(p.41)に示した二重管型ロッドリアク

ターである｡反応ガスの流路断面積を約 1.6cm2 と小さくし,ガス線速度を

大きく保つことによって,系が拡散律速とならないよう留意している｡基板

は,直径約 4mm,長さ約 30cmの単結晶シリコン棒であり,実験条件の概

略払 基板温度Ts-1073-1173I(,全ガス流量 Q0-1.0-3.0dm3/min,

原料シラン分率 yAD-0.010-0.020である｡

実験中,シリコン棒の写真撮影を数回行い,棒直径の変化を測定するとと

もに,ガスクロマ トグラフィーにより出口ガス中のシラン濃度を測定した｡

30分間または1時間反応させた後,シリコン棒を取り出し,数カ所の軸方向

位置で切断し,走査型電子顕微鏡で表面と断面を観察したo

典型的な実験結果は,Fig･1･7(p･52)に示したような成長僻事分布やFig.1.9



3.3.反応速度式 89

(p.54)に示したようなシラン反応率となっている｡本章では,3種類のモデ

ル式を用いて,これらの実験データを解析する｡

3.3 反応速度式

シランの熱分解は基板表面と気相の両方で起こりうるが,第 2章2.3.5節

(p.78)で検証したように,水素濃度が高い場合には.シランの熱分解は主に

基板表面で起こる｡これは,水素濃度が高い場合には,気相熱分解の逆反応

(シリレンと水素の結合)が速く,結果的にシリレン生成速度が小さくなるた

めである｡そこで,以下の解析では表面熱分解のみを考える｡

総括の反応式は,次式のように書ける｡

SiH4(g)A･･-･-･Si(S)+2H2(g) (3･1)

第2車2.3･4節 (p.76)で述べたように,シランの表面熱分解反応は複数の過

程からなるが,シラン濃度が低い範囲では,表面反応速度はシラン濃度に対し

て 1次となることが知られている｡㌻11)本章では反応速度式は 1次として扱

うことにする｡すなわち,シランの表面熱分解反応速度 rs【mol/(m2･叫 は,

rs- ksCAS

と表せる.ただし,ksは総括表面反応速度定数である.

表面反応速度とシリコン棒成長速度の関係は,次式で与えられる｡

rG- MsirS/psi

(3.2)

(3･3)

実数よりシリコン棒成長速度rGが得られるので,反応表面でのシラン濃度が

わかれば,Eqs.(3.2),(313)からksを決定することができるDあるいは,総

括表面反応速度定数 たSを仮定すれば,Eq.(3.2)の反応速度式を用いて設計

方程式を解くことにより,シランの出口反応率を求めることができる｡よっ

て,反応率の実験値からもksを決定することができるo近似モデルでは,価

単のため後者の方法を用いている｡
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3.4 数学モデル

3.4.1 Navier-StokESモデル

まず 3つのモデルのうちで最も厳密な Navier-Stokesモデルを示すと詳

細は,既に,第1華 1.3.1節 (p,45)に示しているので,ここでは概略のみを

示すム

今回作鮎した二重管型反応器は形状が単純であるので,NavieトStokes方程

式も簡単な形となるo基礎方程式をEqs.(3.4)～(3.7)に示す｡

孟 (pvz)-o

pv砦 -三豊 (rpDA箸 )
avE l∂

p-百t=7扉(,揺 )-冨-pg

pepvz芸 -三豊 (TA芸 )

ただし以下の仮定を用いている｡

(3･4)

(3･5)

(3･6)

(3･7)

1.軸方向の拡散は無視できる｡

2.気休は理想気体とみなせる｡

3.シラン濃度は十分低く,反応に伴う容積変化は無視できる｡

4.流速の半径方向成分は無視小である｡

反応器入口での鼻界条件としては,次式で示す平坦な温度 ･速度 ･濃度分

布を仮定した｡

vE-Qo/lq(織 一朝,T-TD. UA-UAO (I-0) (3･8)

基板表面および反応菅壁における境界条件は.

tJ2-0, T-Ts,
∂UA たstJA-∴- --~ -

∂r 上)AI
(r-月 S) (3.9)
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vz-0,T-Tw7箸-0,(r-R-)

であるDただし,Tsは軸方向に一定とした｡なお,反応ガスは98%以上水

素であるので,ガスの物性値は水素の物性値に等しいと考えた｡また,物性

値は温度のみの関数として扱った｡水素中のシランの拡散係数DA ならびに

水素の粘度IL,熱伝導度 入,比熱容量Cpの推算に用いた式は,それぞれ,第

1章 (p.46)のEqSl(1･9),(i.10),(1･11),(1.12)に示しているo

これらの式を有限差分法で数値的に解いた｡密度 p,流速 恥,シランの質

量分率uA,温度 Tについて差分化方程式を導出し,半径方向には中心差分

汰,軸方向には前進差分法を用い,陽解法で解いた｡用いたメッシュは半径

方向 10,軸方向30000である｡

境界条件の Eq.(3.9)に総括表面反応速度定数 たSが含まれるため,ksの

推定には試行計算が必要となる｡たSを仮定すれば,モデル計算によって,皮

応器内のガス流速,温嵐 シラン濃度の分布が求まり,基板表面でのシラン

濃度をEqs.(3.2),(3.3)に代入すれば,軸方向の多結晶シリコン成長速度 TG

の分布が得られる｡Marquardtの非線形最小白乗法により,SEM観察で実測

された成長速度分布を最もよく表現する反応速度定数 たSの値を求めた｡最

適値は初期仮定値に依存せず,5,6回の試行計算により収束した｡

3.4.2 単純層流モデル

近似モデルの一つとして,単純層流モデルを考える｡ 単純層流モデルでは,

反応器内のガス流れは完全に発達した層流であるとみなし,温度と流速を半

径位置 rのみの関数として表わす｣後述するように,Navier-Stokesモデル

による解析の結果では,反応器内の速度と湿度の分布は流れ方向にほとんど

変化しておらず,単純層流モデルは,良い近似を与えることが期待できる｡

基礎式は,Wavier-Stokesモデルの EqB.(3.5)～(3.7)に含まれる軸方向微

分項を

∂vz/az-0,∂T/az-0 (3.ll)
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と置くことによって得られる｡その結束 単純層流モデルの基距式は,次の

ようになる｡

pv意-王墓(rpDA箸) (3･12)

三豊 (r揺 )-誓 (3L13)

孟 (rA芸)-o (3･14)

ただし,(氏-Po)/Lは反応管内の圧力勾配 (<0)である｡なお,第 1草で

示したように,浮力の影響はほとんど認められなか云たので,近似モデルで

は,浮力項を省略している｡

境界条件はNayieトStokesモデルと同様で,反応器入口でのシラン分率は

半径方向に一定 (uA-UAO)とし,基板表面および反応管壁における境界条

件はEqs,(3.9),(3.10)と同じとした｡

なお,水素中のシランの拡散係数 かAには,Navier-Stokesモデルと同じ

Eq.(1.9日第1章p.46)を用いたが,水素の粘度 FLと熱伝導度 人については,

Navier-Stokesモデルで用いたEq.(1.10)とEq.(1.ll)をべき関数で近似し

た次の式を用いた.

FL-2.369×10~7TO･6389 tpa･S] (3.15)

入-2.392×10-3TO･7579 tw/(m.K)] (3.16)

Navier-Stokesモデルに基づく基礎方程式は相互に複雑な連立関係にあった

が,単純層流モデルでは,微分方程式が単純で,求解が容易である｡物質収

支式のみにβが含まれるため,湿度場と速度場は,濃度場から独立して解く

ことができるO水素の熱伝導度 Aをべき関数で近似しているので,伝熱方程

式 叫 (3.14)は解析的に解け,次の温度分布を得る｡

･-lTsI,758-(Tsl･758-Tk758)

1n(r/Rs)

也(Rw/月S)]1′ユ●758 (3･17)
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速度分布はEq.(3.13)を積分すれば,以下のように得られるD

響 ･ rQ:a,JQRw i:A,wl1JQT :d,Lsi d,

vz=- ' /QRw 去dr

93

(3･18)

この積分を解析的に実行するのは困難であるので,Simp50m法により数値的

に積分を行った｡ 式中に含まれる圧力勾配 (PL-Po)/い こついては,全ガス

流量が入口条件と等しくなるように,すなわち

/R?W2- 2(r)p(r,dr-Qopo (3･19)

となるように決定した｡ただし,Qopoは反応器入口における全ガス質量流量

である｡

得られた温度場と速度場中でEq.(3.12)を解けば,シラン反応率を計算す

ることができる｡この計昇には有限差分法を用いたD

表面反応速度定数 たSを仮定すれば,反応器内のシラン濃度分布,シラン

反応率が求まるD試行計算を繰り返し,実測値と一致する出口反応率を与え

る表面反応速度定数 ksの値を決定した｡単純層流モデルは,求解手順は煩

雑であるが,いずれの過程も簡便な手法を用いることができるため,計算所

用時間はNavier-Stokesモデルよりもはるかに短い｡

3.4.3 境膜モデル

さらにガス流れ,温度 ･速度分布を簡略化した境膜モデルを考えたQガス

は押し出し流れで流れ,温度 ･濃度境膜を基板側に仮定し,気相中の温度と

組成は一定とみなしたo

シランの物質収支より,次式を得るo

FAO砦 -2qRsrs

rs-たsCAS-ky(yA-y九s)
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ただし,kyは総括物質移動係数で軸方向に変化するo

Eq.(3.21)より,基板表面におけるシラン濃度 CAsは,

ky CA
cAS=GTSyAS=CTS扇 了有 高

kyCAO(1-3;A)

ksOTS+ky TS/To
(3･22)

となり,シランの反応率で表せる｡CAS壮,バルク相温度によらない形となっ

ているoEq.(3.22)をEq.(3.20)に代入すれば,基礎式として,次式を得るO

些 -里謡 童 謡dz

ただし,K は,物質移動の影響を含んだ総括の速度定数であり,

音-去十箸

1

で定義されるoEq,(3.23)を積分すれば,

･-=A-eXp(-里謡唖)

(3･23)

(3･24)

(3.25)

となり,軸方向位置 Zとシラン反応率 訂A の関係が求まる｡

Eq･(3,25)を用いれば,シラン反応率の実験データからKを求めることがで

きる.CTS/たyの値を実鼓的に決定するか推算することができれば,Eq.(3.24)

により,たSを求められるDなお,境膜物質移動係数 kyが十分大きく,反応

律速の落合には,Eq.(3.24)右辺の第 2項が無視でき,K ≒ksとなるため,

直ちに総括表面反応速度定数 たSを求めることができる｡
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Fig･3･1:Temperaturedistributioninthedouble-tuberodrea･ctorcalculated

byuseoftheWavier-Stokesmodel･

3.5 解析結軍と考察

3.5.1 NiⅣier_Stol〈B モデル解析の結果

Navier-Stokesモデルによる計算結果

Navier-Stokesモデル解析によって求めた反応器内の温度分布をFig.3.1に

示すも温度分布は,反応器入口近くで直ちに定常となり,軸方向にはほとん

ど変化しておらず,半径方向にはほぼ直線的分布となることがわかる｡また,

ガス流量が変化しても,I=2cm 以下で定常分布となり,流量が温度分布

に与える影響は小さかったDFig.3.2に流速分布の計算値を示すム流れは反

応器出口においても層流助走段階にあり,速度分布はほとんど昇温に伴う膨

張だけで決定されているOFig.3.3にシランの質量分率分布の計算値を示す;

半径方向の組成の勾配は小さく,拡散律速でない条件で実験が行われたこと

が確認できるOただし,ガス流量が小さくなると半径方向のシランの質量分

率勾配が大きくなる傾向が認められたo得られた質量分率分布よりシランの
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軸方向拡散の程度を検討したところ,対流輸送量の 0.5% 程度であり,無視

小であることが確認できた｡

3.5.2 近似モデル解析の結果

前節で示したように,二重管型ロッドリアクターでは,耽れの状態が単純

で,完全な拡散律速にもなっていないことから,より単純なモデルを用いて

も,十分な解析が行える可能性がある｡次に,軸方向の速度 ･温度変化を無

視した単純層流モデルと半径方向の温度 ･濃度変化を基板近傍の境膜中にだ

け考慮した境膜モデルの2種類の近似モデルによる計算結果を示す七

単純層流モITJルによる計算積果

単純層流モデルによって求めた,温度分布,流速分布,質量分率分布をFigs.

3.4(a),(b),(C)に示すム

温度分布ならびにシラン分率の分布は,NⅣieトStokesモデルの結果とよく

一致しており,層流モデルで十分な精度のシミュレーションが可能なことを

示している｡しかし,流速分布は,Na.vier-Stokesモデルによる計算結果と異

なっている｡単純層流モデルでは,流速の最大値がNavier-Stokesモデルより

も,半径の大きな側に寄っているが,これは,半径方向の全圧分布を無視して

いるためである｡実際の最大流速は,密度の違いに影響され,Navier-Stok鰭

モデルで得られた結果のように,より温度の高い,基板に近い位置に現われ

ると考えられる｡しかし,Navier-Stokesモデルでも,入口境界条件として平

坦な流速分布を仮定したこと,ならびに,流速の半径方向成分を無視してい

ることから,完全に厳密な流速分布が得られているわけではない｡寅の流速

分布は,Navier-Stokesモデルによる計算結果と単純層流モデルによる計算結

果との間の状態にあると思われる｡なお,後述するように,この流速分布の

違いは,表面反応速度定数の推定値という最終結果にはほとんど影響してお

らず,反応速度解析を目的とする限り,単純層洗モデルは十分妥当な計算結
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具を与えている｡

単純層流モデルを用い,1次反応速度仮定の検証を行った｡原料ガス中の

シランのモル分率を0.5-2%の範囲で変化させて測定した表面反応速度定数

ksの値をFig.3.5に示す｡図より,本実艶条件の範囲内では表面反応速度定

数がシラン濃度によらず,反応速度はシラン濃度に対して1次であることが

確羅できる｡

単純層流モデルによる解析の結果得られたみかけの表面反応速度定数 ks

のアレニウスプロットについては,他のモデルの結果と併せて,次の第3.5.3

節で示す (p.105).

境膜モデルによる計算鯖果

Eq.(3.25)により,実測出口シラン反応率of直から求めた1/Kの値をFig･3･6

に示す;横軸はレイノルズ数の逆数 1/月eとしている｡境膜モデルで求めら
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れたみかけの総括反応速度定数 且 には物質移動の影響が含まれているため,

実験で決定したK から表面反応速度定数 ksを求めるには,Eq.(3.24)中の

物質移動抵抗を表わす項 CTS/たyの値を知る必要がある.これには推算式に

よる方法と実験結果のみから求める方法とがある｡まず,完全発達層流の場

合の二重管環状部流れにおける壁面-の伝熱に関する実数結果13~15)や,磨

扱係数の理論式などから,アナロジーによって物質移動抵抗 CTS/kyを推許

した｡しかしながら,実験で観測された反応抵抗と物質移動抵抗の和である

1/Kに比べて,これらの方法で推算された物質移動抵抗 CTS/kyは過大とな

り,本実験では,物質移動が完全発達層流で予想される速度よりも促進され

ていることがわかった｡一般に,高速な表面反応が起こっている鎗合には,皮

応による流れ方向のガス組成の変化が大きく,濃度に関して層流助走状態と

なることや,半径方向にバルク流れが生じることなどから.物質移動が完全

発達層流の鎗合よりも促進される｡このため,本実験でも実際の物質移動が

完全発達層流の蓉合よりも増大していたものと考えられる｡そこで,実験結

果のみから物質移動抵抗 CTS/kyを決定することとしたo

Fig.3.6に示されるように,本実敦条件の範囲では,打 はレイノルズ数にほ

とんど依存していない｡また,反応抵抗 1極 に比べて,物質移動抵抗CTS/ky

の温度依存性は小さいと考えられるから,物質移動抵抗 CTS/kyは流量,温

度によらず定数であるとして,その値を実験データから推定した｡みかけの

1次反応速度定数 たSがアレニウス式ksoexp(-E/RgT)で表わされるとする

とEq.(3.24)は次のようになる｡

1 1

K ksoexp(-E/RgT)十箸 (3･26)

この式中に含まれる未知パラメータはksD,E,CTS/kyの3つであるので,3

種の基板温度における実験データより,これらの値を決定することができる｡

解析にあたっては,1/Kの実験値についても,各温度での平均値を用いた｡

得られたパラメータの値は,たS0-7.83xlO9m/S,E-230kJ/mol,CTS/たy

-5.01S/皿である｡Fig.3.6に示したみかけの反応抵抗 1/打 に占める物質移

動抵抗 OTS/kyの割合は,1073Kで 約 20%,1123Kで 約 45%,1173K
で 約 70% となっている｡
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(theWavier-Stokesmodel)

境膜モデルによる解析の結果得られたみかけの表面反応速度定数 たSのア

レニウスプロットについては,他のモデルの結果と併せて,次の第 3.5.3節

で示す (p.105)｡

3.5.3 モデル計算による成膜速度分布と表面反応速度定数

Navier-Stokesモデルの纂合の,非線形最小自乗法によるカーブフィッティ

ングの結果をFig.3.7に示すも原料ガス流量にかかわらず,計算値は実測値

を良く表している｡単純層流モデルと境膜モデルで求めた たSを用いて計算

した成長速度分布と実測分布との比較をFig.3.8に示すと両モデルとも原料

ガス流量にかかわらず,計算値は実測値に近い値を示している03つのモデ

ルのいずれもが,成睡速度の実最結果を,よく再現しているが,これは,そ

れぞれのモデル式を用いたフィッティングの結果得られた反応速度定数を用
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いた再計算結果であるためである｡フィッティングの結果得られる速度定数

の値は,用いたモデル式によって異なっている｡モデル解析が物質移動の影

響を正しく評価できていない場合には,得られた速度定数の借は物質移動の

影響を含むことになり,実験装置や実換条件が異なり,物質移動の影響が変

化した落合には,適用できない O

成長速度の Navier-Stokesモデルによる解析から得られた総括表面反応速

度定数 ksの値は,すでにFig,1.ll(p.57)に示した｡ガス流量とksの間に

相関はなく,Navier-Stokesモデル解析によって,物質移動を正しく評価でき

ている｡実験より得られた たSを,直線で相関した結果は次式で表すことが

できた｡

たS-3,88xlO6expト162000/RgT) lm/S] (3･27)

みかけの活性化エネルギーは,162kJ/molである｡この速度式をFig.3.9に

点線で示している｡

近似モデル解析で得られた総括表面反応速度定数 ksを,Na.vier-Stokesモ

デルによる解析で得られた結果と共に,Fig.3.9に示す｡また,比較のため

に,反応律速を仮定した場合に得られるたS(境膜モデルの∬)も併せて示す;

単純層流モデルは:,軸方向の温度勾配と速度勾配を無視し,浮力の影響をも

無視したにもかかわらず,Navier-Stokesモデル解析の結果と比較的良く一致

していることがわかる｡ 一方,東隣モデルで得られた ksは,大きな正の誤

差を示し,物質移動の影響が大きくなる高温ほどksの誤差は大きくなって

いるOこれは境膜モデルの解析では物質移動の評価が不十分であることを示

している｡

境膜モデルの結果では,みかけの反応抵抗 1/打 に占める物質移動抵抗

CTS/kyの割合は,1073Kで 約 20%,1123K で 約 45%,1173Ⅰくで 約

70% となったが,Na.vier-Stokesモデルで求めた ksの値を真備と考えると,

1/Kの値に占める物質移動項 CTS/kyの割合は,1073Kで約 10%,1123K

で約 20%,1173Kで約 40% となり,境膜モデルでは,物質移動抵抗を約

2倍に過大評価していたことになる｡
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また,これらの値からわかるように,実験結果に占める物質移動の影響は

無視できない大きさである｡これは,Fig.3.9に示した反応律速を仮定した

歩合の ksの値が,物質移動の影響を考慮した場合に比べてかなり小さいこ

とからも確認できる｡また,図に示されているように,高温になるほど,厳

密な値からの偏春が大きくなっており,系が反応律速状態から離れていくこ

とが明らかである｡

単純層流モデルから得られた たSの値と温度 Tは,最小自乗法により次式

で相関することができた｡

たS-1.30xlO7expト174000/月gT') 【m/S】 (3･28)

活性化エネルギ-は174kJ/molとなり,Wavier-Stokesモデルと大差ない値

が得られている｡

一方,境膜モデルで求めた ksの値は,

ks-7.83×109exp(1230000/RgT) lm/S] (3･29)

と相関され,また,表面反応律速を仮定した堤合には

た5-7.40×104expト129000/Rgr) 【m/6] (3･30)

となった｡兎膜モデルでは,物質移動の影響を高温ほど過大に評価したため

に,みかけの活性化エネルギーが大きくなっており,反応律速を促定した:落合

には,物午移動の影響によりみかけの活性化エネルギーが小さくなっている0

以上のように,Navier-Stokes式による厳密なモデルから単純層流モデル-

簡略化を進めても,速度定数の推定には大きな違いが認められず,単純層流

モデル程度の近似を行っても実用上閉居のない値が得られることがわかった｡

一方,境膜モデルは,本研究の解析の範囲では,物質移動の影響を正しく評

価することができず,有用な結果を得ることができなかった｡しかしながら,

多くのデータがあれば境膜モデルによる解析でも十分な精度を得られる可能

性はある｡いずれにせよ,比較的低い温度においては,境膜モデルを用いて
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も,あるいは物質移動の影響を無視しても,Navier-Stokesモデルに近い値が

得られている｡これは,本実験が,物質移動の影響を比較的排した状態で行

われたことを示しており,熱 CVDの表面反応速度測定において,二重管型

ロッドリアクターによる実験は有効であったといえる｡

3.6 結論

常圧熱 CVD法によるシランからの多結晶シリコン析出反応の速度解析の

ための数学モデルについて検討したDNavier-Stokes方程式を用いた厳密モデ

ルと,軸方向の流速変化と温度変化を無視した単純層流モデルならびに,辛

径方向の温度分布と組成分布も簡略化した境膜モデルの3つの数学モデルを

提出し,比較を行った｡

その結果,単純層流モデルでも,厳密な NavieトStokesモデルと同程度の

精度でシミュレ-i,ヨンが可能であることが示された｡境膜モデルでは,基板

温度 1023Kの纂合を除いて,妥当な速度定数を求めることができなかった｡

また,本研究で行った CVD実験においては,物質移動がみかけの反応速

度に与える影響が,1023-1123Kの条件に対して 10-40%程度であること

がわかった｡これは,本研究で設計した二重管型ロッドリアクターを用いて,

CVD反応の実験を行 うことにより,物質移動の影響をこの程度まで除去で

きることを意味しているが,同時に,高温域でのCVD反応の速度解析には,

完全な反応律速条件を実験的に達成することは困難であり,厳密な速度解析

のためには,物質移動を考慮 した数値シミュレーションの併用が不可欠であ

ることを示している｡

単純な装置形状の採用は,実験を反応律速に近づけるのに有効なばかりで

なく,NavieトStokesモデルのような厳密なシミュレーションの適用を容易に

する｡また,この反応器を用いれば,ある程度の近似を施したモデルを用い

ても解析が可能であることが示された｡
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3.7 記号説明

CA molarconcentrationofsila,ne

Cp specificheatcapacityofgaBmixture

CT moledensityofgasmixture

DA di血SivityofBilane

FA mole且owrateofsilane

9 gravitationalacceleration

K rateparameterdefinedinEq･(3.24)

ks overallsurfacereactionrateconstant

ky maB8transfercoeBcientofsil乱ne

L lengthofaSubstraterod

MA molecularweightofsilane

Mss atomicweightofsilicon

P totalpressureofgaBmixture

凡 Pattheexitoft.hereactor

Q volumetriC且owrateofgaBmixture

Rg gasCOnBtant,8･314∫/(mol･K)

Rs radiusofaSubstraterod

Rw inntrradiusofthereactortube

Re ReynoldBnumber= PUD/Jl
r radialcoordinate

TG growthrateofSilicon

rs Surfacereactiotlrate

T absolutetemperature

Tw - temperatureofcoolingwater

vz gasVelocity

缶A CODVerSionofBilane

yA mOlefractionof8ilane
I axialcoordhate

GTeekEetters

p densityofgasmixture

psi densityofpolycryBtallinesilicon

【mol/m3】

【J/(kg･K)】

【m叫 m31

【m2/S】

tmol何
【mノ52】
tm/S】

[m/S】

【m ol/(m2･S)]

【ml

恥g/mol一
匝g/mol]

Pa]

lPa】

ln3/sl

tm ],【nm】
【m Hmm】

且
【m l,tmml

ln/sl,lFLm/min]
lmol/(m2･B)]

【K】
【Kl

lm/S]
H
H

【m 】,【cml

tkg/m3】
【kg/m31
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入

FL
UA

SubscTipts
O
S

Si

thermalconductivityofgaS miⅩture

viscoBityofgasmixttlre
m aBSfract,ionofBilzLne

i且letofthereactor

SurfaceoftheBubBtrate

polycrystallinesilicon
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【W/(m･K)】

Pa･8】

H
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第4章

プラズマ CVD 法によるアモル

ファスシリコンの作製

4.1 緒言

水素化アモルファスシリコン(a-Si=H)は,低コスト太陽電池や液晶ディス

プレイ駆動用薄膜 トランジスタ (TFT),CCDカメラ用イメージセンサーの

素材として,工業的に広く使用されている｡a-Si:H薄膜は,通常,シランの

グロー放電を用いて製造される｡このプロセスはプラズマ CVD法と呼ばれ,

電子産業分野では広く用いられているが,プロセス内の現象が複雑なことも

あり,その操作条件は経験的に設定されてきた｡良質の a-Si:F薄膜は,一

般に,

●純シラン原料

●低圧

●小供給電力

●大流量

●高基板温度

●穏やかなイオン衝撃

113
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という条件下で得られるといわれている｡

製品薄膜特性は,結晶構造 ･化学結合形態 ･水素含有量 ･不純物含有量と

いった物理的 ･化学的構造によって決定される｡膜の構造は,製造過程にお

いて,膿成長表面に絶入する化学種のフラックスとその組成ならびに表面プ

ロセス･固相内プロセスを支配する基板温度によって決定されるはずであるB

最近,HishikawaetaJ.はa-Si:H薄膜の特性は,基板湿度と成膜速度という

2つのパラメータによって,ほぼ一意的に決定されることを報告している｡1)

これは,通常デバイスクオリティーの良質膜が得られるとされている条件の

範囲内では,成膜前駆体組成があまり変化せずほぼ一定しており,基板温度

に大きく影響される成長表面あるいは固相中での原子の再配列過程と成膜過

程の競合によって膜質が決定されているためであると考えられる｡このこと

は,逆に,通常の成膜手法を用いる限り,a-Si:H薄膜の質を大きく変化させ

ることはできないことを意味しているoそのため,a-Si:Hの膜質をさらに改

善するには,成膜前駆体組成を変化させたり,2,3)表面プロセスを変化させた

りする4)新しい成膜手法を開発する必要がある｡

本研究では,成膜前駆体の組成を変化させるために,次の2つの方法を用

いた｡

1.プラズマと基板の分離

2.原料の水素希釈

基板をプラズマの外に置くことにより,シランのプラズマ分解によって生じ

たラジカル種が基板表面に到達するのに要する時間が長くなり,プラズマー基

板間での2次的化学反応の効果を促進することができる｡反応活性の高いラ

ジカルは良質膜を得る上で望ましくない前駆体であり,反応活性の低いラジ

カルの方が良質の成膜前駆体であるといわれている｡このため.2次的反応

を促進することによって,活性な悪質ラジか レを減少させ,成膜前駆体組成

を改善し,製品膜質を向上させることが期待できるoMat8udaandTanaka

紘,3竜極型反応器を用いた実敦により.プラズマ一基板間距離を変化させる
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ことによって,成膜前駆体の組成を変化させうることを報告している｡5)ま

た,Yokotaetal.は,プラズマ-基板間距離によって,得られる膜の光導電

率と暗導電率が,特徴的な変化を示すことを報告している｡6)

原料の水素希釈については,水素の添加によって,得られるシリコンの網

目構造が撤密化されることが報告されている｡7)これにともない,膜の電気

的特性も改善される｡水素希釈によって膜質が改善される理由は明らかにさ

れていないが,水素はシランからのシリコン成長の反応系に含まれる成分で

あり,当然,水素希釈によって促進される素反応と抑制される素反応が存在

する｡この結果,基板近傍の成膜前駆体組成が変化しているはずである｡な

お,水素ラジカルをa-Si:H膜に照射することによって,膜中水素畳が減少す

るという直接的実験結果も報告されており,8)水素希釈の効果には,水素ラジ

カルと成長表面の直接反応の影響も含まれていると思われる｡

a-si:H膜を高速に製造するためには,大電力プラズマが必要となるoこの

ような場合には,反応器中のラジカル濃度が従来の条件に比べて増大するた

め,気相における重合反応の重要性が増すと考えられる｡9)モノマーラジカ

ル (SiH2や Si打3などシリコン原子 1個のみを含むラジか レ種)からの成膜

については,従来多くの研究がなされており,SiH3が最も望ましい成膜前駆

体であるということがわかっている｡10･13)しかしながら,大電力条件におけ

る重合ラジカルからの成膜については,研究例が少なく,どの重合ラジカル

がどの程度成膜に寄与しているか,また,その種類によって得られる膜質が

どのように変化するかといったことは,未だ明らかにされていない｡

本草では,プラズマー基板間距離と原料組成が製品a-Si:H膜の構造変化や

電気的 ･光学的特性に与える影響を実験的に検討するとともに,その関係を

成膜前駆体組成の観点から定性的に説明する｡数値シミュレーションを用い

た成膜前駆体組成の推算と製品品質の予測については,第 5草で述べること

とする｡
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Fig.4･1:OutlineoftheexperimentalplaBmaCVDapparatuB･

4.2 実験

4.2.1 実鹿装置と成膜方法

Fig.4.1に示す装置を用いて,a-Si:Hの成膜実験を行った｡反応器はFig.

4.2に示した石英製円筒容器で,銅製 2cm幅の2つの電極がその外側に取り

付けられている｡電極間隔は2cmである｡電極間の放電容積は,約970cm3

である｡竜極は反応管壁に沿って上下に移動させることができ,これにより,

プラズマー基板間距離を変化させる｡プラズマが電極間からもれるの防ぐた

め,基板ヒーターとステンレス製反応辞基部は,ガラスで覆ってある｡

原料には,.水素で希釈したシランガスを用いた｡反応器入口におけるシラ

ンのモル分率は5-25%である｡全圧は3Tort(400Pa)を標準とし,一部

1,2Tbrrでも実験を行った｡全ガス流量は 10または 20cm3/凪in(STP)

で,反応器内の線速度にして 3および 6mm/畠である｡基板温度は 150-

300oCである｡供給電力は 13.56MHzの高周波で80Wを標準とし,20-

100W の範囲で変化させた｡a-Si:Hの構造は,膜表面とバルクとで異なる
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Figl412:Schema.ticdiagramOftheexpe血 entalplaBmaCVDreactorL
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ため,ll,12)同じ条件で作製した膜でも膜厚によって,膜質が変化する｡この

影響を排除するため,得られる膜厚が約 0.5pmで一定となるように,それ

ぞれの実数条件での成膜時間を決定したo基板には,単結晶シリコンウエハ

を 1cm角程度の大きさに切断したものとガラスとを用いた｡2種類の基板

を同時に反応器中に直いて実験を行った｡プラズマと基板間の距離は0から

100mmの範囲で変化させた｡

4.2.2 得られた膜の分析

成映実験によって得られた膜は,フーリエ変換赤外分光光度計 (Shimadzu

FTIR-4300)を用いて,赤外吸光スペクトルを測定した｡SトH伸縮振動によ

る吸光部分の吸光度スペクトルを積分することにより,膜中の結合水素量を

推算した｡14)SトH揺れ振動による吸光度スペクトルからも同様にして膜中水

素量を推算できるが,両者の値はよく一致していた｡Si-H伸縮振動の吸光ス

ペクトルについては,SトH結合形態の推定にも利用した｡モノハイ ドライド

型結合 (≡sia)は2000cm~1付近で吸光を示し,15)孤立ジハイ ドライ ド型結

令 (-SiH2)や鎖状ジハイ ドライ ド型結合 HSiH2)A-),クラスター状モノ-

イドライ ド型結合は2080cm-1付近に吸光域がある｡16･17)なお,本章では

2080cm~1付近に暁光を示すこれらの構造を総称してジハイドライ ド型結合

と呼ぶことにする｡これらの寄与を2つのガウス分布の和として表し,実軌

データと最も良い一致を示すパラメータを決定した02つのガウス分布の面

魂がそれぞれの結合形態での水素圭を表わしていると考え,全結合水素量に

占めるモノハイドライド型の分率を計算した｡

膜の徴結晶性については,レーザーラマン分光光度計 (日本分光 ⅣR-1100)

とX線回折計 (島津製作所 XD-610)を用いて分析した｡膜の屈折率は近赤

外の吸収スペクトルより決定した｡18)軌定には,UV-VTSINm ダJJレビーム

分光光度計(島津盤作所 UV-365)を用いた.また,得られたスペクトルより,

(αhy)1/2Y6.hzJプロット(TaucPlot)を行い,バンドギャップを求めた｡膜

厚は近赤外透過スペクトルの干渉縞解析18)と走査型電子顕微鏡 (日立製作所
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SEM-510)による断面観察とを併用して測定した｡成膜速度は鹿牢と成膜時

間の除芽により求めた｡なお,予備実験により,膜厚が成膜時間に比例する

ことを確認している｡

得られた膜の表面に長さ10mm,ギャップ0.5mmのアルミニウム電極を

蒸着し,微小電流/高抵抗計 (アドバンテックR8340)を用いて,尊宅率を

測定した｡光導電率の測定には,メタルハライドランプ (日本電池YM25改;

90mW/cm2,AMl･5eq･)を用いて,1分間光照射後の値を測定した｡

4.3 結果と考察

4.3.1 プラズマと基板の分離

Fig,4.3に,3種の原料シラン分率 yAOと4種の基板温度 Tsの条件下で

測定した成膜速度 rG の値をプラズマー基板間距離 dspに対してプロットし

たものを示す｡プラズマー基板間距離が大きくなるにつれて,成膜速度は急激

に減少する｡これは,プラズマ中で生成したラジカルが,反応器壁に析出し

たり,気相中で他のラジカルや分子と反応したりすることによって,消費さ

れるためである｡また,図より,成膜速度は原料ガス組成とプラズマ一基横間

距離によって決定され,.基板湿度によらないことがわかる｡

Fig.4.4に,原料組成 5%シラン/水素,基板温度 250oCの鎗合につい

て,プラズマー基板間距離と得られる膜のラマン散乱スペクトルの関係を示

すも結晶シリコンは510と520cm~1付近にピークを示し,アモルファス構

造は480cm-1付近にブロードなど-クを示す;プラズマー基板間距離 dsp≦

20mmで作製した膜では,520cm~1近傍に明腺など-クが認められるのに

対し,dsp≧40mmで得られた膜では,480cm~1付近のブロードなど-ク

の方が優勢となっている｡Fig.4.5に,同じサンプルについてのX線回折の

測定結果を示すこプラズマ近傍で作製した膜にのみ明瞭など-クが静められ,

プラズマから離れた位置で作製した膜はピークを示さない｡これらの結果よ

り,基板がプラズマと非常に近い位置に置かれている場合にしか,微結晶構
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進が発達しないことがわかる｡

微結晶シリコン(FLC-Si=H)の作製には,水素希釈シランプラズマを用いる方

法19)と大電力純シランプラズマを用いる方法20)が報告されているoFLC-Si:H

の成長機構は,いくつか提案されているが.21･22)いずれの機構においても,

水素ラジカルの存在が不可欠であるとされている023)水素ラジか レは非常に

反応性が高いため,プラズマ領域外では迅速に消費され,プラズマから遠く

離れた領域には存在しえない｡よって,得られる膜の徴結晶性は,プラズマー

基板間距離の増加とともに急激に減少する｡

得られるa-Si:Hの構造の変化を調べるために,Si-fI結合形態ならびに屈

折率を測定したDFig.4.6(a,)は FTIR測定から求めた膜中の全結合水素量

に占めるモノハイドライド型の結合水素量の分率 血 H を,Fig･4･6(b)は近

赤外吸光スペクトルから求めた屈折率nを示しているo成膜条件は,5%シ

ラン/水素原札 基板温度 250oC(早)と10%シラン/水素原料,基板温度

150oC(○)の2種類について示している｡全結合水素量中に占めるモノハイ

ドライドの分率はa-Si:H膜の化学的構造の指標としてよく用いられ,丘質の

a-si:H膜ほど,モノハイドライド分率が大きいことが知られている｡24)また,

屈折率は,密度が高いほど大きな値を示し,膜中の微小空隙の少なさの指標

となる｡

Fig.4.6(a)には,2-三の実験条件についてそれぞれ,膜質上最適なプラズ

マー基板間距離が存在することが明瞭に示されている｡最適と考えられるプラ

ズマ一基横間距離においては,モノハイ ドライ ド分率は0.9であった｡プラズ

マー基板間距離 dsp<20mmで作製した膜については,非常に低いモノハイ

ドライド分率を示している｡これらは,徴結晶相の析出が罷められた膜であ

る｡微結晶シリコンFLC-Si:Hは.大量のジハイドライド構造を含有すること

が報告されており,25)この結果は,ラマン分光ならびにX線回折の測定結果

と合資している｡

プラズマー基板間距離を変化させると,プラズマ-基板間で起こる2次的反

応の程度を変化させることができる｡これにより,成長表面に到達する成膜
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前駆体の組成が変化するDMatsudaetal.は,プラズマ一基横間距離を大き

くすることによって,SiH3ラジカルの割合を高めることができると報告して

いる｡5,26)siH3ラジカルは,良質膜を得る上で好ましい成膜前駆体である｡

Siti3ラジか レ分率の増加が,Fig.4.6(a)に示されたプラズマ-基板間距離に

ともなうモノハイドライ ド分率の増加の原因であると考えられる｡

プラズマー基板間距離が小さい領域では,プラズマー基板間距離とともにモ

ノハイドライ ド分率が大きくなるが,あるプラズマー基板間距離で最大値を示

した後,モノハイドライド分率は距離とともに減少する｡これは,膜質上好

ましくない前駆体の寄与が増加したためであると考えることができる｡プラ

ズマー基板間距離の増加とともに寄与を増す前駆体としては,高次種が考えら

れ,実敦結果は,高次種あるいはその一部が製品膜質を低下させる前駆体で

あることを示している｡

Fig.4.6(b)には,プラズマー基板間距離による屈折率の変化を示しているが,

屈折率もFii.4.6(a.)に示したモノハイドライド分率と同様の挙動を示すOす

なわち,モノハイドライド分率が最大となる位置dsp-45mm(5乳 250oC),

asp-20mm(10%,150oC)において,屈折率も最大値を示すよKnightset

｡J.も同じ相関関係を報告している｡27)化学的な構造 (Si-H結合形態)と物理

的な構造 (Siネットワーク密度)の間に相関があることは興味深いoMahanet

止 は,2080cm~1付近に大きな赤外吸光を示す膜が大量の空隙 (microvoid)

を含むことを報告しており,28)鎖状ジハイドライド(SiH2),.やクラスター状

モノハイドライ ド(Si拓)nのように,水素がクラスター状に集まっている構

造が膜の屈折率 (密度)を低下させているものと考えられる｡

Fig.4.7に,原料シラン分率5%(水素希釈),基板温度 250oC(□)と原料

シラン分率 10%(水素希釈),基板温度 150oC(○)で作製した膜の光導電率

o･pと暗導電率 qdを示す｡プラズマ中で作製した膜は非常に高い暗導電率と

低い光感度 (光導電率と暗導電率の差)を示している｡暗導電率はプラズマー

基板間距離の増加に伴い急激に減少する｡また,ばらつきは大きいが,プラ

ズマ一基横間距離が約20mm よりも大きい領域では,暗導電率はプラズマー
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基板間距離によってほとんど変化せず,ほぼ一定の値を示している.これは,

Fig.4.4に示した膜中に含まれる微結晶相の割合の変化によって説明するこ

とができる｡アモルファスのシリコンは,結晶質のシリコンに比べて暗導電

率がかなり低いため,プラズマー基板間距離の増加に伴う微結晶相の容積分率

の急激な減少によって,図の結果が得られたものと考えられる｡

基板温度 250oCで得られた膜の光導電率は,複雑な変化を示しているoFig.

4.7においてプラズマー基板間距離の小さい領域から光導電率の変化を順に見

ていくと,まず,微結晶相の減少により光導電率は減少する｡ついで,プラ

ズマー基板間距離とともに光導亀率が増加し,最大値を示した後,再び減少す

る｡FLC-Si:H成長領域を除けば,光導電率の変化は,Figs.4,6(a),(b)に示し

たモノハイ ドライ ド分率と屈折率の変化によく似た挙動を示しており,極大

値が得られるプラズマー基板間距離も一致している｡基板温度 1500Cで作製

した膜の落合には光導電率はプラズマー基板間距離とともに単調に減少して

いるが,光感度でみると上述の 250oCの場合の変化と同様に,あるプラズ

マー基板間距離で最大値をもっていることがわかる｡これらの挙動は,Figs.

4,6(a),(b)に示した膜構造の挙動とよく一致しており,a-Si:Hの膜質の変化

を調べるには,モノハイドライド分率などの膜構造の指標を検討すればよい

ことが確課できる｡

次に,上述した膜特性のプラズマー基板間距離依存性を,プラズマー基板間

での反応によって起こる成膜前駆体組成の変化を考案することによって説明

する｡プラズマ CVD法による8-Si:H成膜においては,ラジカル種は次の3

つのグループに分類することができる｡

1.低付着率の好ましい成膜前駆体

2.高付着率で好ましくない成膜前駆体

3.重合した高次の成膜前駆体

これらの成昧前駆体の成長表面における挙動を模式的にFig.4.8に示す｡

Sitも のような付着率の低い成膜前駆件は,成長表面に到達した後,成長
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表面上を拡散した後,膜構造に取り込まれる｡29)Matsudaetal.はSiH3の

付着率は通常約 0.1,高温でも0.3以下であり,十分低いことを報告してい

る｡5)また,Suzukietal.は成長表面におけるSiH3の寿命を測定し,それが

秒のオーダーであり,極めて長いことを報告している｡30)TsaietaE.は練療

な構造をもった良質のa-Si:H膜は,このような低い付着率をもつ前駆体から

形成されることを報告している｡10)また,通常,デバイスクオリティーの良

質膜が得られるとされている条件においては,プラズマCVD反応器中には,

SiHn (n-0-3)ラジか レの内で,SiH3が最も大量に存在することも確罷さ

れている｡13)

一九 siH2や Si2H4のように,付着率がほぼ 1の成膜前駆体は成長表面

に到達すると直ちに表面のSi-H結合に挿入反応を起こすふこのため,これ

らのラジカルは撤密なシリコンネットワークを構成できず,粗な構造の膜を

生じることになる｡5･10)

ダイマー以上のラジカルについては,RobertsonandGallagherによれば,

シラン分子や高次シラン分子から水素原子1つが取れた構造のラジかレ(Si2H古

等)は,SiH3と似た挙動を示し,反対にSi2H4のようなラジか レは,SiH2と

同様の挙動を示すとされている031)Guizotetat.は,プラズマ CVD法によ

るa-Si=Hの製造において,好ましくない成膜前駆俸となっているのは,SiH2

よワも,むしろSi2H4ではないかと提案している｡32)シリコンを3つ以上含

むような高次のラジカルについては,その挙動はよく知られていないが,気

相重合の結果得られる粉体生成物にl五 大量の鎖状ジハイドライドが含まれ

ているとの報告33)から考えても,重合ラジかレが成膜に寄与した場合には製

品晶質は低下するものと考えられる｡叫

プラズマCVD法a-Si:H製造プロセスにおける主要な化学種と主な反応を

Fig.4.9に示す;プラズマ CVD法によるシランからのa-Si:H製造において

は,まず,電子衝撃によるシランの分解によってモノマーラジか レ(シリコ

ン原子を1個だけ含むラジか レ)が生じる｡モノマーラジカルは気相中で互

いに反応し,あるいは他の分子と反応したり,反応器壁に堆積したりしなが
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ら,基板-と到達する｡SiH2や Si2H4のような好ましくないラジカルは,こ

れらの2次的反応によって急速に消費される｡一方,反応性の低いラジカル

は高反応性ラジカルと比べて2次的反応を受けにくく基板近傍まで到達する

ことができる｡これにより,基板に近づくにつれ低付着率の成膜前駆体の割

合が増すこととなり,プラズマー基板間距離が大きくなれば膜質は向上するD

高濃度のラジカルが生成した蓉合には,ラジカルとシランの 2次的反応に

よって,Si3fT7,Si3H8,Si4H9,Si4HIO等,高次シランを含む重合種が生じ

ることになる｡Doyleet止 は大電力プラズマからの成膜の藩合には,成膜速

度に占める高次種の寄与が60% を超えることがあると推算している｡9)プラ

ズマ←基板間距離が大きくなれば,モノマーラジか レの寄与は減少し,高次種

の寄与は相対的に大きくなる｡この結果,過大なプラズマー基板間距離で成膜

を行うと,膜質は逆に低下することが予想される｡

このように既往の報告を総合して考えると,基板をプラズマから分離して

成膜を行う落合には.ある成膜条件において最も良い膜質を与えるプラズマ-

基板間距離が存在すると考えられる｡Figs.4.6(a),(b)および Fig.4.7の結
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具は,実際にこの現象を測定したものである｡
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4.3.2 基板温度の影警

基板温度を 150から300oCの範囲で変化させて,作製した膜のモノハイ

ドライ ド分率と光 ･暗導電率をFigs.4.10(a),(b)に示すム原料シラン分率は

25%である｡なお,プラズマ近傍で作製した膜には微結晶相の析出が認めら

れたが,プラズマー基板間距離20mm以上ではアモルファス相のみが成長し,

微結晶相の析出は認められなかったo

Figs.4.10(a),(b)に示されているように,a-Si:H膜の物性は基板温度に大

きく依存しているO基板湿度を上げることにより,Si-H結合形態は改善され,

光導電率も向上する｡暗導電率も増大するが,基板温度に対してそれほど敏

感ではない｡また,プラズマー基板間距離が大きい藤倉には,asp-40mmあ

たりの鎗合と比つて,モノハイ ドライド分率や光尊宅率を改善するのに.よ

り高い基板湿度が必要なことがわかる｡

-掛 こ,基板温度を上げることにより,a-Si:Hの膜質を向上させることが

できるが,TaJlakaandMatsudaは,これは主に成長表面に吸着した成膜前

駆体の表面拡散係数を増加させるためであるとしている029)このため,zLISi:H

成膜が低付着率のラジカルから起こっているような状況下では,得られる膜

梓造は基板温度に敏感に影響される｡一方,1に近い付着率をもつSiH2な

どの賂合には,表面で拡散せず,直ちに表面 Si-H と反応する｡この挿入反

応の活性化エネルギーは,SiH3の表面拡散の活性化エネルギーに比べて非常

に小さい ｡32)このため,成帳が主に高付着率ラジか レによっている落合には,

基板温度は成長過程に影響を与えないDただし,基板温度は,膜からの水素

脱離やシリコンネットワークの再構成の速度にも影響を与えるため,全く影

響がないわけではない｡

これらのことから,Figs.4･10(a),(b)の結果は,主たる成膜前駆体が表面

拡散を経て成膜を行う低付着率のラジカルであることを示しているOすでに
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述べたように,dらp≧40m皿 の領域では,重合ラジカルも成膜に寄与して

いると考えられる｡質量の大きな成膜前駆俸ほど,表面拡散の活性化エネル

ギーが大きいと考えられるため,プラズマー基板間距雅が大きくなるにつれ,

膜質を改善するのに,より高い基板温度が要求されることになるものと思わ

れるO

4.3.3 原料シランの水素希釈の影響

全ガス流量20cm3/min(sワp),基板温度 250oCの条件で,原料の水素希

釈の影響を検討した.Figs･4･11(a),(b)には,原料シラン分率 5%,10%,

25%(水素希釈)の条件で作製した a-si:tl膜のモノハイドライド分率と光 ･

暗導電率を,プラズマー基板間距離に対してプロットしている｡dsp≦35mm

辺りでは,FLC-Si:Hの成長が認められたが,それ以外のa-Si:H成長の範囲で

は,モノハイドライド分率と光導電率はよく似た変化を示した｡暗導電率は

水素希釈によって,少し上昇したが,これは,成膜速度の低下により膜中に

取り込まれる不純物の量が増えたためと考えられる｡

各原料組成においてモノハイドライ ド分率が最大値を示したサンプルにつ

いて,原料の水素希釈によるモノハイドライド分率,光学的バンドギヤツ1,

屈折率,成睦速度の変化をFig.4.12に示すこ最大モノハイドライド分率は,

原料シラン分率が低いほど大きくなったが,その変化は小さく,いずれのサ

ンプルも/sin-0.8-0.9の値を示した｡膜中の結合水素量は水素希釈によっ

て劇的に低下した｡これにともない,光学的バンドギャップも 1.8eVから

1.7eV-と低下した｡屈折率の測定結果では,水素希釈によってシリコン

ネットワークの轍密化が起こっていることが認められるが,その影響はわず

かであり,原料シラン分率25%から5%-と水素希釈を進めても,屈折率

は3.33から3.37まで変化しただけであった｡

最適と考えられるプラズマ一基横間距離においては,成長表面にはほとんど

水素ラジカル (原子状水素)は存在しない｡これは水素ラジか レの反応性が非

常に高く,成長表面に到達するまでに消費されてしまうからである｡水素ラ
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ジカルが存在する藤倉には,可視領域に発光があるため.肉眼でも確箆する

ことができるが,水素による発光はプラズマの極近傍でしか認められず,義

板近傍では範療されなかった｡よって,水素希釈による膜質の向上は水素ラ

ジカルと成長表面との直接の反応や相互作用によるものではなく,成膜前駆

体組成の変化によるものであると考えられる｡シランの水素希釈は分子状水

素のみならず水素ラジカルの濃度をも増大させる｡水素ラジカルは,次式の

ような反応を起こすことが知られている｡35-37)

SiH4+HI-- SiH3+H2,

SiH2+H2- SiH4,

SiH2+H一一一SiH3.

ここでは,モノシランやモノマーラジカルとの反応のみを記したが,高次種

とも同様の反応を起こすi反応 (4.1)は好ましい成暁前駆体であるSiH3の

濃度を増加させる｡反応 (4.2)は好ましくない成膜前駆体であるSiH2の濃

度を減少させる｡また,SiH2は気相重合の中心となるラジカルであるため,

これにより気相重合が抑制される(Fig･4.9参卿 .反応 (4.3)は,SiH2を

SiH3に変換する反応であるが,その寄与は他の 2つに比べてかなり小さい

(第5章参照)｡原料シランを水素で希釈すると,これらの反応によって,成

膜前駆体組成が改善され,その結果,モノハイ ドライ ド分率や光導電率が向

上すると考えることができる｡

一方,膜の水素含有量は,水素ラジカルと成長表面との直接的相互作用に

よって大きく影響されると考えられる｡Fig.4.13は,原料シラン分率 5%,

10%,25% の条件で得られた膜中の結合水素量を示している｡原料ガスを

水素で希釈することにより,膜中の結合水素量が減少していることがわかる｡

この効果は,プラズマ近傍で成梓を行った落合ほど顕著である｡

膜中の水素濃度は以下の3つのフラックスのバランスで決定される｡

1･成膜前駆件に含まれる水素原子のフラックス Fdep
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Fig,4.13:ContentofbondedhydrogeninthefilmS(20cm3/min,250oC).

2.表面からの熱的水素脱離のフラックスFth

3.水素ラジカルによる表面からの水素引き抜きのフラックスFalx,I

これらの記号を用いると,膜中水素濃度 CH は次式で表すことができる｡

Clt=(Fdcp-Fth-Fabst)/rG (4･4)

プラズマー基板間距離の変化にともなう膜中水素量の変化は,この式を用いて

以下のように説明することができるQ

基板近傍の水素ラジカル濃度が高ければ,水素ラジカルによって成長表面

から水素が引き抜かれる速度 Fabstも大きくなる｡水素ラジか レは極めて反

応性が高いために,発生場所であるプラズマ中では高濃度に存在するが,プ

ラズマから離れるにつれ,その濃度は急激に減少するDこのため,プラズマ

近傍で成膜を行った場合には,低い膜中水素濃度が得られる｡

Fig.4.13に示すように,プラズマー基板間距離が大きくなると膜中水素濃

度は一旦増加するが,最大値を示した後,再び減少するOこのプラズマー基板
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間距離が大きい領域での膜中水素濃度の減少は,成膜速度の減少に起因して

いる｡プラズマー基板間距離が大きい領域では,水素ラジか レによる表面水素

の引き抜きの項 Fabtは無視できる｡成膜にともなう成長表面-の水素原子

の流入速度 Fdepは,ほぼ成膜速度 TGに比例しており,プラズマ-基板間距

離が大きくなるとrGとともに減少するO-方,水素の熱的脱離速度Fthは

成膜速度によらない｡このため,プラズマー基板間距離が大きくなると,熱的

脱離の項が康努となり,結果的に膜中水素濃度は減少する｡

同様に原料の水素希釈による水素量の変化もEq.(4.4)を用いて説明でき

る｡原料中の水素濃度を増すと,基板近傍の水素ラジカル濃度ならびに水素

ラジか レによる表面水素の引き抜き速度 Fabstが増大するDまた,シラン濃

度の減少により,成膜速度が低下する｡これらの結果,原料の水素希釈によっ

て,膜中水素量が減少することになる｡

光学的バンドギャップは膜中水素量と密接な関係があり,膜中水素量が増す

と,バンドギャップは大きくなる｡38)本研究でも,同様の結果が得られた｡原

料シラン分率25%で最も良い特性の得られた膜の藩合,膜中水素量は 19%

で,光学的バンドギャップは1.8eVであった｡原料シラン分率を5%まで下

げると,顔中水素量は9%まで減少し,バンドギャップは 1.7eVとなった｡

水素希釈によるバンドギャップの減少は,Fig.4.12(ち)に示している｡

このように,水素希釈によっても,a-Si:H膜の特性を改善することができ,

その効果は成帳前駆体組成の変化によって鋭明することができる｡

4.4 結論

本章では,水素希釈シランの高周波プラズマを用いて,水素化アモルファ

スシリコン(a-Si:H)膜を作動した｡製品膜質に最も大きな影響与えていると

考えられる成膜前畢件の組成を広い範囲で変化させるために,プラズマー基

板分離と原料の水素希釈という方法を用いて,種々の条件で実験を行い,得

られる膜特性の変化を測定した｡また,基板温度の影響についても,成長表
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面での成膜種の挙動に大きな影響を与える基板温度の影響についても実戟を

行った｡得られた結果をまとめると以下のようになる｡

1.プラズマと基板の分離

プラズマ外成膜法は,プラズマー基板間の2次的反応を制御し,成膜前

駆体組成を変化させるのに有効であった｡良質の8-Si:H膜を得るのに

最適なプラズマ一基横間距離が存在することがわかった｡最適なプラズ

マー基板間距離で作製した a-Si:H膜は,光導電率 10~4-10~3S/cm,

光感度 104-107という良好な特性を示した0

2.基板湿度

プラズマ外成除法でも,基板温度を上げることにより,得られるa-Si:冗

膜の特性は向上した｡プラズマから離れた位置で成膜を行う場合には,

良質のa-Si:H膜を得るために,プラズマ近傍で成陸を行う場合に比べ

て,より高い基板温度が必要となることがわかった.

3.水素希釈

微結晶シリコン (FLC-Si:H)の生成が抑制された条件下では,水素希釈

によって,a-Si:H膜の特性が改善されることが示された｡ただし,本

研究で検討した希釈度の範囲では,その効果はプラズマー基板分離の影

響に比べて小さかった｡

また,これらの実験結果は.成膜に寄与しているラジカル種を

1.低付着率の好ましい成膜前駆体

2.高付着率で好ましくない成膜前駆倖

3.重合した高次の成膜前駆体

という3種類に分類し,実験条件の違いによる,成膜前駆件組成の変化を考

えることによって定性的に説明できることを示した｡
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4.5 記号説明

qi molarCOnCentrationofhydrogenatOm 血the 【mol/m3】

丘lm
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丘lm
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ofatoms
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n refractiveindexofthe丘lm

rG growthrateoftbe丘lm

Ts subStratetemperature
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Greekletters
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第5章

プラズマ CVD 法の数値シミュ

レーション

5.1 緒言

水素化アモルファスシリコン (a-Si:H)は,安価な半導体膜として広く用い

られている｡a-Si:Hは通常シランのグロー放電を利用して作製されるが,そ

の成長機構は複雑であり,多くのパラメータが製品の膜質に影響する｡シリ

コンの熱 cvDの場合にさも 成膜はおもにSiH2ラジカルとシランそのもの

とから起こるが,プラズマ CVDの賂合には,多種類のラジカルから成膜が

進む｡この成膜前駆体の種類が,得られる膜質を決定する最も重要な国子で

ある｡従来,デバイスクオリティーの a-Si:Hの得られる条件であるとされ

てきた純シラン原料,低シラン反応率,低圧力の条件では,プラズマ中に存

在する主たる成膜前駆体は,SiHn (n-0-3)ラジか レであり,これらの中

では,SiH3が最も好ましい成膜前駆体であることが実験的にも1･2),数値シ

ミュレーションでも3)明らかにされている｡

第 4章では,シランプラズマの外部に置いた基板上で鹿浜を行い,得られ

る&-Si:Hの膜質がプラズマー基板間距離に対して特異な変化を示すこと,な

143
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らぴに原料を水素で希釈することにより膜質を改善できることを示した｡5)

MatsudaandTanakaも,3電極型装置を用いた実験の結果.プラズマ-基

横間距離を変化させることにより,成膜前駆体の組成を変化させうることを

報告している｡4)プラズマと基板を離すと,プラズマー基板間における反応が

促進され,その結果,成膜に寄与する前駆体の組成がプラズマ中で成膜する

場合とは大きく異なるものと考えられる｡原料シランを水素で希釈すること

によって,膜質を改善できることは,多くの研究者が報告している｡5~9)本章

では,プラズマCVD反応器内の反応の数値シミュレーションを行うことに

より,成膜前駆体組成の観点から,プラズマ-基板間距離ならびに水素希釈が

a-si:H成長に与える影響を検討する｡

プラズマ CVD反応器中のすべての成膜前駆体の濃度を実測することは,

困難であり,これらを推算できる数値シミュレーションは,プラズマCVDプ

ロセスの解析に非常に有用である｡また,現時点では十分な情報が蓄積され

てはいないが,多くのラジカル種について,それから得られる膜の構造が明

らかとなり,成膜前駆体組成と製品膜質との関係が定式化されれば,数値シ

ミュレーションによってa-Si:H膜の特性までが予測できるようになる｡従来

の経験的相関では,成膜条件が大きく異なる場合には,膜質の予測を行うこ

とはできないが,定量的シミュレーションが可能となれば,未知の条件に対

する成膜予軌が可能となる｡このように,将来的には,数値シミュレーショ

ンが装直設計の目的でも用いられることが期待され,プラズマCVD法のよ

うな複雑なプロセスの数値シミュレーションは,一層重要になるものと考え

られる｡

5.2 実験

本章では,主に第4章で示した実験について数値シミュレーションを行うO

実験に用いた装置の概略を,Fig,5.1に示すこチャンバー壁に沿って電極を

上下させることができ,これによりプラズマー基板間距離を変化させるよう

になっている｡プラズマー基板間距離の範囲は0-100mmである｡原料ガス
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は水素希釈のシランであり,主に,シラン分率 5-25%,全圧 3Tbrr(400

pa),全ガス流量20cm3/min,供給電力(13･56MHz)80W で実験を行って

いる｡

本章では,数値シミュレーションの結果と比較するために,第 4章の実験

に加えて,基板近傍のシラン濃度の測定を行った｡基板台の中央に設けたオ

T)フイス (孔径 0.1mm)の下側に四重極式質量分析計 (ULVACMSQ-150S)

を設置し,測定に用いた｡質量分析計には,中性分子,ラジカル,イオンが

流入するが,イオンの畳は分子,ラジか レに比べはるかに少ないため無視し

た｡また,オリフィスと質量分析計のイオン化室の間に3段のステンレス銅

製プレー トを挿入し,流入するラジか レ種をトラップした｡イオン化エネル

ギーは70CV とした｡分析室の全圧は2x10-5Torr(2.7xlOー3pa)一定と

した｡シランはm/e=30と31に主たる質量ピークを示すため,これらの

強度の和をとり,シラン濃度の指標とした｡

5.3 数値モデル

5.3.1 モデル式

数値モデルでは,分子ならびにラジカル種のプラズマ分解,2次的反応,棉

逮,拡散を考慮した｡計算機の負荷を下げるため,反応器内の流れは軸方向

拡散をともなう1次元流れとして扱い,半径方向の流れは無視した｡半径方

向の拡散については,簡略化した物質移動速度式を採用した｡反応器内の分

子の温度は高々数百Kであるため,温度分布は無視した｡装置内で起こる

反応は主としてラジカルの反応であり,活性化エネルギーはほとんどOであ

るため,装置内の温度分布は反応速度定数の値に影響しない｡

Z軸をFig.5.1のように定義すると,化学種 たの保存式は次のように表さ

れる｡

普 - 一茂 ･Dk語 .∑,七.i-I
2Dk(Cた-Cw,七)RwA '

(5.1)
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ただし,rた,iは,化学種 kの反応 iによる生成速度であるDEq.(5.1)の最後

の項は,半径方向の物質移動速度を表している｡人は,気相と器壁での濃度

差をドライビングフォースとしたときの境膜厚さであり,実際の半径方向の

濃度分布が放物線に近ければ,A-0.5月W程度であると考えられる｡本研究

では,成膜速度の実験結果とのフィッティングにより人の値を決定した (p.

154)aCw,kは,化学種 たの反応鞄墜表面位置における濃度であり,物質移動

と表面反応の収支より,次式で求めることができるO

∑rw.A,i-普(Cた-a-,L･). (5･2)I
ただし,rw.A,iは反応器壁面における化学種 たの表面反応iによる消失速度

であり,生成する替合には負の値をとる｡

closedvessel条件を仮定すれば,ガス入口における境界条件は,次式となる｡

-Dk警 Il=.0-Vz(Cf,A-CklZ=.0)7 (5･3)

ただし,牝Cf,kは,フィードガス中に含まれる化学種 kのモル流量である｡

成長表面における化学種 kの物質収支は次式で表せる｡

lvzck-Dk警 ]l=a _0-lvzck-(1I0,Dk警 ]==4.0+0㌢ -
(5.4)

ただし,Cは基板台面積とチャンバー断面積の比である｡rs,た,iは化学種kの

表面反応 iによる消失速度であり,生成の蓉合には負となる｡

初期条件として,供給原料と同じ組成のシランと水素のみが反応器内に存

在すると考えたD

CA三Cf,A, CH,-Cf,H2; at I-0, (5･5)

ただし,CEはフィードガス中の成分濃度を表している｡

EqB.(5.1),(5.3),(5.4)をCiank-Nicholson法によって差分化し,数値的に

解いた｡反応速度項は非線形であるため,各時刻ステップにおいて収束計算
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を行った｡定常濃度分布が得られた時点で計算を終了した｡典型的な距離方

向刻み幅は 5mm であるが,いくつかの条件については 1mm での計算も

行った｡時間方向刻み幅は初期においては小さく,定常状態に近づくにつれ

大きくし,最終的には0.1-0.5msとした｡

5.3.2 考慮 した化学種

本研究の実験条件では,気相重合がかなり進むと考えられるため,Si3H7,

si3H8,Si4恥 Si4HIOといった高次種もシミュレーションで考慮する必要があ

るoVel)feket止 は,5個以上のシリコン原子を含む高次種 SimHn(m ≧5)

は直鎖構造よりも環状構造の方が安定であり,弄状構造の重合種は粉体生成

物の前駆件であることを報告している｡10)そこで,5個以上のシリコン原子を

含む重合種は区別せず,すべてをDUST というカテゴリーで取り扱うことと

した｡これら,数値シミュレーションで考慮した化学種の一葉をTable5.1に

示す｡各化学種の拡散係数は Chapman-Enskng式により推算した｡LenaJd-

Jonesパラメータについては,ColtrinetaE.ll)や Matsuietal.12)のデータ

を参考にした｡

Si2H4はH3SiSiH とH2Si-SiH2という2つの異性体をもつことが知られ

ており,それ以外にもn-Si3H丁とi-Si3tiT,n-Si4H9とi-Si4H9,n-Si4HIOと
iji4HIOなどの異性体が考えられるが.これらの差違については無視した｡

5.3.3 プラズマ分解反応速度定数

シラン分子,水素分子はプラズマ中で電子衝撃により分解する｡その速度

は恵子密度,電子温度に依存するが,本モデルでは,それらの分布について

は考慮せず,電極間で一様であると仮定した｡すなわち,2つの電極の間で

は,プラズマ分解のみかけの 1次反応速度定数は一定で,プラズマ外ではプ

ラズマ分解反応速度は0とした台形分布を用いて計算を行った｡Table5.2に

考慮したプラズマ分解反応の一葉を相対速度定数とともに示すムただし,棉
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Table5.1:ConsideredspeciesandtheirdiffusivitieSat3Torr.

Specie Di乱6ivity【m2/S】 stickingcoe私 :主en t

H 5.47xlO~2

H2 3.70x10-2

SiH 1.95x10-2

SiH2 1.阜oxlO~2

SifI3 1.68x10-2

SiH4 1.57xlO~2

Si2H4 1.27×10-2

Si2H5 1.23xlO~2

Si2H6 1･21x10-2

Si3H7 9･81×10~3

Si3H8 9.81xlo一a

ShH9 8.46x10-3

Si4HIO 8.46xlO~3

DUST 7.23×10-3

Table5.2:Plasmadecomposition.
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reaction relativerateconSta.nt

H

㌣1 e十SiH4

e12 e+SiH4

e13 e+SiH4

el4 e+Si2H6

e15 e+Si2tI6

e-6 e+Si3H8

e-7 e+Si3H8

- SiH3十H+e

- SiH2+H+H+e

→SiH+H2+H十e

-SiH4+SiH2十e

-Si2H5+fI+e

- Si2H6+SiH2+e

- Si2H5+SiH3+忠

e-8 e+Si4HIO - Si3HB+SiH2十 e

e-9 e十Si4HIO - Si3H7十 SiH3+e

e-10 e+H2 →H+ド+e
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対速度定数は,シランのプラズマ分解反応速度定数 ke(シランのプラズマ分

解反応(ell)～(e13)の速度定数の和)を1としたときの値である｡電子衝撃

によるシラン類の分解に関しては多くの報文が提出されているが,13-16)ここ

ではYuukielaE.のシミュレーションで採用されているプラズマ分解反応速

度定数の相対値を採用している｡17)これは Gallagherの報告値13)とも近い

値である｡なお,後述するように,水素希釈シランプラズマの場合,とりわ

け高反応率条件では.シランの分解は主に水素ラジカルによって起こり,プ

ラズマ分解の影響は小さいため,シランのプラズマ分解によって生じるラジ

か レの組成 (フラグメンテーションパターン)はシミュレーション結果にほと

んど影響しない｡

5.3.4 2次的反応の速度定数

シラン類と誘導ラジカルの化学反応については精力的に研究がなされ多く

のデータが蓄積されている｡18･19)中でも低次種の反応については報告が多いB

Kuslmer叫 やTachibanaefaL.,21)Matsuietal.,12)yuukietaL.22717)はなど

の数値シミュレーションに関する報文では,実測データの不足している素反

応について速度定数の推定も行われている｡しかしながら,高次種の反応機

構については十分な文献データが蓄積されていない｡本研究でも一部の高次

種の反応については速度定数の推定値を用いているが,原則として文献に報

告されている速度定数の実測値を優先している｡数値シミュレーションで考

慮した2次的反応の一覧をTable5.3に示すこ参考文献の欄に太字で番号が

示されている文献は,本研究で用いた速度定数と同じ値が実敦で測定されて

いるもの,あるいはシミュレーションで使用されているものであり,括弧内

に番号を記した文献は,本研究と異なる速度定数を報告しているものである｡

その他の番号の文献は,本研究の速度定数と同じではないが同程度の値を報

告しているものである｡

反応 (r-1)～(r-6)は水素ラジか レと中性分子との反応である｡AuBtinand

Lampeは,反応 (ト1)により,水素原子とシランが迅速に反応することを報
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Table5.3:Secondaryreactions.
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rateconst.ant re

rr_一基 ≡浩 ･- 票 訂 Jz2 k整 ':mioE'' iT:T7･;2.!,芸…Ellg:-5,,r-2 H+Si2H6 -Si2Ⅰも+H2 20,27;12,25;(16,28)

雪二…96:諾 12,16･127?,1,2,'i617順 )
1.86x105 b

…三器 ≡…琵 恵 '72?,Oof,(82,8)

三三5;冨≡…≡≡ 17Jblを?22188i'(16)
3･31×107 16I17128;20
1.93×107 28
1.20xlO7 28
1.抑 xlO3 8
3.24xIda lTc;(16,20)
1.20×106 11C
8197xlO6 17;12;
1.20xlO7 28
1.20xlO7 b
i.00x103 a

冒:諾 xxll冨 lTC;A(28C)

5.68×103 c
1.(氾xlO3 a

6.69xlO5 20
1･93×105 29;16
7.23×107 29;30;(12,16,25)
1.39×108 29;16,17,20,28,30;(12)

王二…99:llS b;16,17･2bB;(12720)
1.(氾×103 8
6･61xlOl 17亡;1㌘,22亡
3144×104 17I12
6.63xlO4 17
6.63×104 b
6.63xlO4 b
1.0)xlO3 b
l･51xlO6 20;17

rl3 H+Si2H6
ト4 打+Si3tも
I-5 H+Si4HIO

r-6 H+DUST
r17 SiH3+Si2Ⅰも
r-8 SiH3+Si3H8

-SiH4+Sitも
-→Si2tk+SiH3
-Si2H6+Si2H5
-ヰDUST
-+SiH4+Si2H5
- Si一l+Si3ti7

r-9 SiH3+Si4HIO - Sith+Si4H9

ト10 S
r-ll S
r_12 S
∫_13 S
r-14 S
∫-15 S

H3+SiH3 -Si杜4+SiH2
H3+SiH3 - H2+Si2技4
H3+Si2H5 -Si3H8
H3+Si3HT 一一Si4HIO

H3+Si4H9 -DUST
Iも+DUST ･-DUST

r-16 Si2H5+SiH4 - Si2H6+SiH3
r-17 Si2H5+Si2H4 - Si4H9
r-18 Si2H5十Si2H5 -→Si2H6+Si2Ⅰも
ト19 Si2H占+Si3HT -DUST
r-20 Si2H5+SiiH9

r-21 Si2H与+DUST
r-22 Si3117+SiIも
r-23 Si3H7+DUST
r-24 Si4Ⅰも+SiH4
r-25 Si4H9+DUST
I-26 SiH2+H
ト27 SiH2+H2
r-28 SiH2+SiH4
ト29 SiH2+Si2H8
r-30 SiI‡2+Si3H8
r-31 SiH2+Si4HIO

I-32 SiH2+DUST
I-33 SiヱH4+H2
I-34 Si2IL1+SiH4
ト35 Si2H4+Si2H6
I-36 Si2H4+Si3Ⅰも
I-37 Si2ILI+Si4HIO

∫-38 Si2H4+DUST
r-39 SifI+Si王も

ー DUSで
ーDUST
- Si3tも+SiH3
ーDUST
･-Si4HIO+Silh
-◆DUST
-A,+SiIも
-→SiH4
-→Si2H6
- Si3H8
-･ShHIO

一一DUST
ーDUST
I-SiH4+SiH2
- Si3H8
-Si.4HIO
→ DUST
一一DUST
lDUST
一･Si2Ⅰも

+ThesamevalueoftherateconstaJltWasemployedintheliteratlDerep･
resentedinbold-facenllmbers.SimihrⅦ1ueswereemployedintheother
citedliterAttDeexcepttheliteratl止einp且rentheseSWheredifhrentvalues

weretlSed.

aRateCOtlStantBOfDUSTgrowthreactions,determinedbypaLrameter丘tting.

bABSumed asthe姐meⅦlueaStheSimilarreactionsoflowerspe cleS.

cRateconStantSOfreversereal:一ions,detemi nedbythermodynamics.
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告している｡23)MihelcicetaLも同程度の速度定数を報告しているO24)yuuki

etaz.17)や Matsuie土aL.12)の数値シミュレーションでも同様の値が採用され

ている｡水素希釈プラズマの敏合には,特に水素ラジカルの濃度が高いため,

この反応が極めて重要である.

ジシランと水素ラジか レの反応では,(I-2)の水素分子を生じるパスと(I-3)

のSiH3ラジか レを生じるパスとがあり,Becerraet止 は水素分子を生じる

経路の方が体勢であると仮定しており,28)逆にMatsuietal.はSiH3ラジカ

ルを生じる経路のみを考慮している｡12)pollocketat.は両者を考慮しており,

水素分子を生じる反応の方がSiH3ラジカルを生じる反応に比べて 2倍以上

速いことを報告している｡27)本モデルでは,PollockelaLに従った｡ トリシ

ラン,テ トラシランと水素原子との反応の速変定数については,明らかでな

いが,ここではYuukietaL.17)の値を採用した｡

(I-7)～(r-15)はSiH3の反応である｡反応 (r-1)の結果,高濃度のSiH3ラ

ジかレが反応器中で生成する｡このSiH3ラジカルの反応では,SiH3自身と

の不均化反応が最も重要である｡その他の主要な反応としては,高濃度に存

在するシランなどの分子種との反応が挙げられる｡

(∫-16)～(r-21)はSi2H5の反応である｡Si2H5については,SiH3と同様の

反応が報告されている｡これらの速度定数についても,YuukietaL.17)の値

を用いた｡(r-22)～(r-25)はSi3H7,Si4日9の反応であり,SiH3,Si2H5と同

様の反応の他,DUSTが生じる反応が存在する｡

(r-26)～(r-32)はSiH2の反応である.気相重合は,シラン-のSiH2の挿

入反応 (ト28)によって開始される｡SiH2は高次シランや水素にも挿入反応

を起こすが,これらの反応についてはJaBinskiandChuが実測値を報告し

ている029)これらの反応速度定数には全圧依存性があり,Table5.3に示し

た (ト27),(r-28),(ト29)の反応速度定数は,全圧 3Tbrr(400Pa)における

値である｡(r-33)～(ト38)はSi2H4の反応であり,SiH2の反応と類似のもの

である｡
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シリコン原子5個以上を含む化学種についてはDUSTとして,包括的に扱

うため,DUSTの濃度自体は無意味なものとなる｡そこで,(∫-6)など,DUST

と他の化学種との反応の速度定数については,文献に値を求めず,フィッティ

ングパラメータとして共通の値を決定した｡ただし,結果としては,高次種

ほど濃度が低くなるため,このパラメータがシミュレーション結果に与える

影響は小さかったO

すべての反応について逆反応の速度定数を,熱力学的データに基づいて

計算したが,多くは非常に小さい値となった｡中でも,速度定数が 10-20

m3/(molts)以下となるものについては本モデルでは無視した0

5.3.5 表面反応の速度定数

成膜前駆体の表面反応速度については,多くの研究者が付着率 恥 の形で

報告している｡この付着率恥 から,次式により表面反応速度定数 たS.kを計

算することができる｡

恥
ks,た=甘 (5.6)

JBRT/∬Mkは化学種 kの熱運動速度である｡

SiH,SiH2といった反応性の高い成膜前駆体の付着率について昧 1に近いと

されている｡1･4720･31-33)si2H4についても,通常,同じ値が使われるD20･31~33)

SiH3の付着率は0.1とした｡Ma.tsudaetal.は,十分なフラックスでSiH3

が供給された場合にはa-Si:Hの成膜速度はSiH3濃度に比例し,供給が不十

分な漫合には SiH3濃度の 2乗に比例することを報告している｡34)これは,

SiH3の成長水素引き抜きによる表面ダングリングボンドの生成速変が関与す

るためであるo成膜速度0.1mm/冒,基板温度300oC以下という条件では,ダ

ングリングボンドの生成と消滅は平衡状態にあり,成長表面の化学組成は成

膜前駆体組成によらないことが報告されている｡叫 そのため,本実験条件で

もSiH3ラジカルの表面反応速度は 1次反応領域にあると考えられる｡成長

表面におけるSiI壬3の消失確率は0.3であり,その 1/3が成膜に寄与し(77k
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-0.1),凍りの2/3は表面の水素と反応しシランを生じる｡34)

si2H5はSiH3と同様の挙動を示すことから,犯31)付着率,消失率ともSiH3

と同じ0.1,0.3を仮定したoSi2t15による水素引き抜きはジシランを生じる

ものとした｡その他 Si3H7や Si4H9といった高次種についても同様の値を仮

定し,水素引き抜きの結見 Si3H8や Si4HIOが生じるものとしたO

水素ラジ申ルは,表面で反射されることはなく,ダングリングボンドに結

合するか,表面水素を引き抜くかするOよって,水素ラジカルの表面での消

失確率も 1となる｡17)本研究で用いているモデルでは成長表面状態の変化を

考慮しておらず,水素ラジカルの付着反応と引き抜き反応を定量的に区別し

て扱うことができないため,水素ラジカルは表面ですべて付着するものとし

て,水素分子の生成を考慮しなかった｡ただし,気相中の水素ガス濃度は他

の成分に比べて十分高く,装置内で一定であることから,表面での水素分子

の生成を無視しても,他の成分の濃度分布の計算には影響しないD

これらの成膜反応ならびに水素引き抜き反応を成長表面ならびに反応器壁

で考慮した｡

5.4 結果と考察

5.4.1 成膜速度とパラメータフィッティング

ここで用いた数値モデルには3つの未定パラメータが含まれている｡シラ

ンのプラズマ分解反応のみかけの 1次反応速度定数 keCe,DUSTの成長反

応速度定数 kp,半径方向の物質移動境膜厚さ人である｡これらは,実敦で測

定された成膜速度分布ならびにそのプラズマー基板間距離依存性,原料濃度依

存性を基に,パラメータフィッティングにより決定した｡すべての実験デー

タと対応する計∃酎直との相対誤差の自乗和が最小となるようにパラメータを

決定した｡最終的に決定したパラメータの値はたeCe-0.288-1,た｡-103

m3/(mol･8),A-0.4Rw-28.4mm である｡最も敏感なパラメータはプラ



5.4.結果と考察

80W 3To汀
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Fig. 5.2:Experimental andcalculatedgrowthratesofthe丘lmS(20

cm3/min).

ズマ分解反応速度定数 たeCeであり,この借が計算結果に与える影響は大き

い｡Tachibanaetal.は全EEo.5Torr(70Pa),10%シラン/水素原料でのシ

ランのみかけのプラズマ分解反応速度定数として,0.3-1.55~1の値を与え

ている｡35)Noletの実験データ36)によれば,3Torrでのプラズマ分解反応速

度定数は0.5TbrTの場合の半分程度であるから,本研究のパラメータフィッ

ティングで得られた値は文献値と矛盾しないOなお,以下のシミュレーショ

ンにおいでは,特に断らない限り,これらのパラメータの値を用いている｡

これらのパラメータの値を用いて求めた成膜速度の計募債を実敦値ととも

にFig.5.2に示す;計算値と実験値はおおむね一致している｡原料シラン分

率 yA0-25% の場合には,プラズマー基板間距離が大きい条件で,計算値の

方が実験よりも低い鹿浜速度を示しているが,これは,重合種からの鹿膜の
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Fig.5･3:ChatlgeinSilaneconversionwiththeplasma-substrateseparation

(5%SiH4/H2,150oC,10cm3/min).

影響と考えられる｡原料シラン分率が大きいほど,高次の成膜前駆体の寄与

が大きくなるにもかかわらず,本研究では,DUSTについては付着確率 Oを

仮定しており,高次種の成膜を無視している｡このため,原料シラン分率 恥 0

-25%の実験値と計算値にFig.5.2に示された程度の誤差が生じたものと

思われる｡

Fig.5.3は,プラズマー基板間距離による基板近傍のシラン濃度の変化を反

応率の形で示したものである｡実数結果では,プラズマー基板間距離が大き

くなると,わずかに反応率が増大するが,その変化は小さく,反応率はほぼ

一定となっている｡これは,後述するように,シランの分解は主にプラズマ

中で起こるためである｡図中に数値シミュレーションの結果も示しているが,

シミュレーションでもプラズマ-基板間距離に対してシラン反応率は変化せず

一定となった｡ただし,反応率の計算値は実験値よりもやや大きい｡質量分

析による測定値には,高次シランの寄与が含まれていたり,サンプリングに

よる場の撹乱があるため,実際よりも大きな測定値が得られる可能性があり,

計算値はほぼ妥当な値であると思われる｡
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5.4.2 反応器内の濃度分布
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Figs.5.4.5.5に原料シラン分率 5%,プラズマー基板間距離 50mmの場

合の反応器内における各化学種の濃度分布を示すこFig.5.4は分子種の漉度

分布を,Fig.5.5はラジか レ種の濃度分布を示している｡

シラン類

図に示した条件では原料中のシラン濃度は8.02×1013mol/m3である｡シ

ランの反応率は99.2% となっており,シランがほとんどすべて分解する条件

で実験が行われたことが確課できる.なお,供給電力が同じ場合には,水素

を添加し原料シラン分率を下げた方がシラン反応率は増大した｡

シランに比べると,1/10以下の濃度しかないが,気相重合の結果生じた高

次シランが反応器内全域にわたって存在している｡この濃度はSi恥 などの

高濃度ラジカルと同程度である｡Yuukietal.は,全圧0.1Torr(13Pa)シ

ラン反応率 約 50%の実験において,シラン濃度の 1/10程度の濃度のジシ

ランを観測しており,17)本シミュレーションで得られた値は十分妥当なもの

といえる｡いずれの高次シランもプラズマの上流の方がプラズマ中よりも濃

度が高いが,これは,後述のように気相重合がプラズマ中で生じたラジカル

と入口から供給されてくるシランとの反応によって進行するため,シラン濃

度の高い上流側で,重合速度が大きくなるためである｡

モノマーラジカル

Fig.5.5に示されるように,プラズマ中では高濃度の水素ラジか レが存在す

る｡プラズマ領域を離れると.水素ラジカル濃度は急激に減少し,他のラジ

カルと比べてもその変化は激しい｡成膜前駆体の中では,SiH3ラジカルの濃

度が最も高く,従来の実験2)やシミュレーション結果17)と同じ傾向である｡

値としては 10-6mol/m3程度であり,既往の実測値2,37)や計算値16)と同
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程度である｡シランプラズマ中のSitiや SiH2の濃度は非常に小さく,10~9

mOl/m3以下の測定値3B)や計射直16)が報告されているが,本シミュレーショ

ンでも,これらの濃度が最も小さく,10~8mol/m3以下となった｡後述する

ように,これらのラジカルは成膜-の寄与も小さいO

重合種

siH3の次に漉度が高いのは,Si2H4 となっている｡これは,Si2H4がSiH3

から生じるためである｡SiH3の不均化反応には,Si2H4を生じる経路 (T-ll)

とシランを生じる経路 (Flo)があり,(ト11)は (r-10)の 1/10程度の速度し

かないが,17,12)siH3の濃度が高いために,他の素反応と比べて十分大きな

反応速度をもつ O -方,Si2H4はシランおよび高次シランとの反応により消

失するが,これらの反応は,SiH2の類似反応に比べると遅いため,Si2H4は

SiH2ほど低濃度にはなっていないoSi2H4の反応については報告例が少ない

が,H,SiH3,Si2H5との反応を仮定した例もあり,28)実際にはもっと低い可

能性もある｡

Si3H丁などの高次のラジカルについてはシリコン数が増すほど濃度は下がっ

ていき,10-7mol/m3程度となったo Si3H7は Shirafujiefal.の計算値16)

でも 10~7mol/血3程度である｡

5.4.3 反応速度

プラズマ CVD反応器中では非常に多くの反応が起こっている｡主要な反

応を抽出するために,各化学種についての物質収支を計算した｡Fig.5.6は,

シラン分率 5%.プラズマ-基板間距離 50mm の静合の結果である.各素反

応の速度を反応器全域にわたって積分して求めた 月t｡tを,各成分毎に,そ

の成分を生じる素反応の速度を横軸の正方向に,その成分を消費する素反応

の速度を横軸の負方向に,反応番号の順に並べたものを示している｡各矩形

の横幅が装置全体での各素反応の速度を表わしており,また,主要な素反応
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については,矩形の下にTables5.2,5.3に示した r-1などの素反応の番号を

付している｡反応速度の小さい素反応については,図が煩雑になるのを避け

るために矩形のみを記し,反応番号は付していない｡ただし,反応のおおま

かな種類については,ハッチングの種類によって区別してあり,その説明は

園の下部に記している｡また,装置-のガスの流入 (feed),流出 (exhaust)

ならびに反応器壁-の堆積 (wan),基板表面への堆積 (substrate)について

も,同様に矩形で表示している｡成分によって,原料ガスとしての流入の有

無や関与する素反応の数の違い,各素反応の速度の絶対値の違いがあるため,

14種の成分を3つのグループに分けて,異なる横軸の範囲で図示している｡

siH3ラジか レを例に挙げて具体的に説明すると,横軸の正領域に表示されて

いるr-1,ト3,r-4等の素反応はSiH3を生じる素反応であり,それぞれの矩

形の横幅が,反応器全域にわたって積分した全反応速度である｡横軸の負領

域に記されているト10,ト11,ト12等の素反応は SiH3を消費する素反応で

ある｡また,wauと記されている矩形は反応器壁-の堆積速度を反応器全域

にわたって積分したものを表わしており,substrateと表示されている矩形は

同様に基板-の堆積速度を表わしている｡定常状態においては,いずれの成

分も装置内の気相中に蓄積することはないため,各成分について生成速度の

和と全消失速度の和は一致する｡

図に示されているように,物質収支を考える上で重要な,速度の大きい素

反応は

･プラズマによる水素分子の分解反応 (e-10)

･水素ラジカルとシラン類の反応 (ト1)～(ト5)

･SiH3の不均化反応 (∫-10),(ト11)

･Sit13とSi2H5の反応 (r-12)

･SiH2と分子種の反応 (ト27)～(ど-30)

であった｡全体の反応の概略としては,まず水素分子がプラズマで分解され,

水素ラジか レが生じ,水素ラジカルとシラン類との反応によりSiH3などの

ラジか レが生じる｡また,SiH3の不均イ出己応によって生じた SiH2とシラン
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からジシランが生じ.さらにラジカルと反応して重合が進み高次種が形成さ

れる,というふうに全体の反応が進んでいる｡

水素の反応

水素分子は約 60% が未反応のまま排出され,残りの大部分はプラズマ反

応 (e-10)により分解されている｡一部の水素分子は,(r-27)の反応によって,

SiH2ラジカルをシランに還元する｡プラズマ反応によって生じた水素ラジカ

ルは約 60% が壁面で失われ,残りは分子種との反応 (ト1)～(r-6)によって

消失し,水素分子に戻る｡

モノマーラジカルの反応

SiH ラジカルの反応速度は無視小であり,また,Fig.5.5に示したように

濃度も極めて低い占数値シミュレーションにあたってSiHを無視しても,蘇

果には大差がない｡

一方,SiH2ラジカルの反応速度は大きく,反応梯熊の主要な部分に関与し

ているOこのため,SiH2の濃度自体は非常に低いにもかかわらず,SiHTの

ようにSiH2を無視することはできない.シランを水素で希釈した藤倉には,

Xe,Ar,Heなどの不活性ガスで希釈した場合よりも気相中のSiH2濃度が低

くなることが報告されており,叫 siH2が主に水素分子との反応により消費さ

れていることが予想される.Fig.5.6の結果でも,SiH2の主な消失経路は水

素分子との反応 (r-27)となっているSiH2は気相反応でほとんど消費されて

しまい,成膜-の寄与は小さい｡

最も重要なラジカルであるSiH3は,99%以上が,

(r-1) SiH4十H- SiH3+H2 (5･7)

をはじめとする水素ラジカルとシラン類との反応によって生じていることが

わかる｡本研究の条件では,水素濃度がシラン濃度に比べてはるかに大きい



第5草.プラズマ CVD法の数値シミュレーション

屯pコ50mm80W 3ToTT

【
･
]
｢

HtS)
Hy
Jtq
H)
Hy

≡

(a

)CHrSu
J
(H
)
CH)Su

0 50 100

yAO【%】

Fig･5.7:ChangesingenerationpathsofSiH3andHwiththeinitialsilane

fhction(50mmseparation)･Reactionratesareintegratedoverthewhole

reglOnOfthereactor,

ため,シランのプラズマ分解よりも水素のプラズマ分解の方が速度が大きく

なる｡このため,シランの直接プラズマ分解の重要性が下がっていると思わ

れる｡そこで,水素希釈が SiH3の生成経掛 こ及ぼす影響をシミュレーショ

ンにより検討した｡

SiH3の生成について,水素ラジか レの反応 (Ill)の速度 RsiH｡(H)とプラ

ズマ分解反応(ell)の速度 RsiH3(e)の比を求めた結果をFig.5,7に示す｡原

料シラン分率が低いときには,RsiH3(H)/RsiH3(e)は100を超え,SiH3のほ

とんどすべてが,水素ラジカルとシランの反応 (r-1)により生成しているこ

とがわかる｡シラン分率が高い場合には,プラズマ分解 (e-1)の寄与が大き

くなっていくが,純シランの場合でも,(ト1)によるSiH3生成速度は (e-1)
によるSiH3生成速度の約 8倍となっている｡このように,a-Si:打のプラズ

マ CVDにおいては,SiH3の生成は,プラズマ反応ではなく,水素ラジカル
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の反応によっている｡

Fig.5.7には,水素ラジか レの発生漁が何であるかも併記している｡RH(H2)

は,水素分子からの生成速度 【(e-10)】で,月H(SiH4)は,シラン分子からの

生成速変 【(e-1)～(e-3)】であるoFig.5.6の条件 (5%)では,水素ラジか レは

ほぼ 100% が水素分子のプラズマ分解反応 (el10)で生じているが,原料シ

ラン分率を上げるとRH(H2)/RH(SiH4)が減少し,シラン分子から生じる水

素ラジカルが増加する｡純シラン原料の蓉合でもRH(H2)/RH(SiH4)が約4

となっており,0でないのは,シランの分解 【(r-1).(el3)】によって生じた水

素分子がさらに分解されて水素ラジカルが生じているためであるO

直接プラズマ分解が,多種類のSiH,1ラジカルを生じるのに対し,水素ラ

ジカルの反応によるシランの分解は選択的でありSiH3 しか生じない.この

ため,原料を水素で希釈し,プラズマ中の水素ラジカル濃度を増加させるこ

とにより,SiH3ラジカルの分率を増加させることができるD

以上の結果手も シラン反応率が90%を超えるような条件の落合であるが,

反応率が低い場合には,シランの直接プラズマ分解が SiH3生成に果たす役

割は大きくなるはずであるoFig.5.8に,シラン反応率がSiH3ならびに水素

ラジカルの生成経路に及ぼす影響を示す;これは,原料を純シランとし,プ

ラズマ分解反応速度定数の値を変化させてシミュレーションを行った結果で

あるbこれは,実験ではプラズマ投入亀力によってシラン反応率を変化させ

ることに相当するO反応率を下げていくに従って,RsiH,(H)/RsiH3(e)およ

びRH(H2)/RH(SiH4)の値が小さくなっていく｡反応率 80%以下では,シ

ランからの水素ラジカル生成の方が水素分子からの水素ラジカル生成より

も優勢になるDSiH3ラジカルの生成経路については,反応率 o近傍では

RsiH3(H)/RsiH3(e)が約 1･8となり,シランからの直接生成がかなり大きく

なる｡しかし,RsiH3(H)は依然大きく,どのような条件においても,(r-1)の
反応が非常に重要であることがわかる｡

一方,SiH3の消失は主に不均化反応

(r-10) SiH3十SiH3- SiH4+SitI2 〔5･8)
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によることが,Fig.5.6に示されているO表面反応による消失は 5%程度で

ある｡このうち成膜に寄与するのは,そのさらに1/3であるDSi恥 は,(r-7)

～(ど-9)の反応によって高次シランをラジか レ化し,また (r-12)～(ト14)の

反応によって高次ラジカルに付加するが,これらの反応の速度は不均化反応

(r-10)に比べれば小さい｡

シランの反応

Fig.5.9にシランの反応の結果生じる化学種の割合を示すi計算条件は,

Fig.5.7と同じであり,反応速度はプラズマ中央部における値である｡原料シ

ラン分率が高いほど,SiH3ラジカルの生成が減少し,反対にSiH2ラジか レ

やジシランなどの高次種が生じていることがわかる｡従来,シラン分子のプ

ラズマ分解による生成物の割合 (フラグメンテーションパターン)について,

多くの研究者が値を提出しているが,13~17･叫 それらは研究者によって大きく

異なっている｡これは,ここで示した 2次的な反応 (ど-1)によって,SiH3が
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生じるために,実験で検出された SiH3が,シランから生じたものかどうか

を精麿に決定できないためである｡いずれの条件でも,シランの分解の結果

生じるのは,大部分が SiH3であるO

原料シラン分率が低い場合には,プラズマによるシランの分解は無視する

ことができ,まず水素分子がプラズマで分解し,生じた水素ラジカルがシラ

ンを分解し,シラン系ラジか レが生成し,連鎖的に反応が進むと考えること

ができる｡すなわち,プラズマは全反応プロセスから見れば水素ラジカル供

給源にしかすぎず,その水素ラジカルがシランを反応させていると考えるこ

とができる｡

緒論で述べたようにSiH3は濃度測定が最も困難なラジカルであるため,莱

際の成膜実験において,水素希釈によってSiH3ラジカルが増加したという直

接的報告例はないが,シミュレーションに用いた 凪芯(∫-1)の速度定数なら

びに水素のプラズマ分解反応速度定数は実測データに基づくものであり,Fig.

5.9に示した計算結果の倍額性は高い｡シランのフラグメンテーションパター

ンに与える水素ラジカルの反応の影響については,Gauagherがいくつかの

実験報告について検討を行っており,本研究と同様,反応 (ト1)の重要性を

指摘している013)

重合種の反応

Fig･5･6の結果によれば,Si2H5はSiH3と同様,水素ラジカルの反応 (r-2)

によって生じている｡消失は不均化の他,SiH3との反応 (ト12)の寄与も大き

い｡シラン分子類と水素ラジカルの反応では,単にHが奪われる蓉合 【(ど-2)

等】と,Si鎖の開裂を伴う皆合【(ど-3)笥 とがあるが,高次シランになるほど

分解しやすく.20･27)このため,Si3H丁や Si4H9の生成は,水素ラジか レでは

なくSiH3ラジか レとシラン類の反応 (r-8日r-9)によって起こる.一方,こ

れらのラジか レは,再度 SiH3と反応し【(r-1恥 (r-14)】,Si鎖を伸ばしてい

くoただし,高次種になるほど素反応の速度が小さくなっており,DUSTカ

テゴリーについては,反応速度は無視小であるとの結果になっている｡
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Fig.5.6のシランの収支をみると,水素ラジカルとの反応を除けば,Sit12

との反応

(r-28) SiH2+Siti4111･Si2H6 (5.9)

が大きな部分を占めていることがわかる｡これにより,まずジシランが生じ

る｡それ以降の重合反応は,次のように進行している｡

siH4(慧 ,si2H6(a ,Si2H5謁 si3H8竃 si3H7

{慧 )si4HIO(SB ,shH9(票 ,DUST･ (5･10)

これらの反応 (ト7)～(r一g),(ど-12)～(r-14)は,SiH3の収支への影響は小さい

が,水素希釈プラズマでは SiH3の生成速度が大きいために,絶対値は大き

く,重合種の側からは無視できない反応となっている｡

反応速度定数自体で比べると,上記のSiH3の反応(106-107m3･mol-1･S~1)

よりも,SiH2の反応 (108m3･mol~1･S~1)の方が速く,純シランプラズマの

ようにSiH2も同程度の速度で生じる蓉合には,SiH2の関与するパス

siH4語 si2H6(Sfe,si3H8(慧 )si4HIO(慧 ,DUST･ (5･11)

の方が重要となるO

何らかの方法により,SiH3ラジカルの生成を促進できたとしても,不均化

反応 (ど-10)により,SiH2ラジカルが生成することは避けられない｡このた

め,SiH2 による重合が優勢な場合に限らず,気相重合を抑制するためには

最初のジシラン生成反応 (ト28)の速度を減少させる必要があることになる｡

SiH2の消失反応 (I-26)～(r-32)のうち,速度が大きく,なおかつ高次種を生

じないのは水素分子との反応

(r-27) SiH2十H2-- SiH4 (5L12)

のみであり,この点からも水素希釈が成膜前駆体組成の改善に有効であるこ

とがわかる｡実晩 原料の水素希釈により,粉体生成物が減少することが報

告されており,水素添加によって気相重合が抑制されるとともに,得られる

膜質が向上することが実数的にも示されている｡9)
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5.4.4 成膜前駆体組成

Figs.5.10(a),(b),(C)に,原料シラン分率 5,10,25%の各場合について,

プラズマー基板間距離 50mm で計算したプラズマー基板間のラジカル濃度分

布を示す｡濃度分布の基板表面における勾配と拡散係数とから各化学種の基

板-の流入フラックスを,また,表面反応速度定数から成膜反応と引き抜き

反応の速度を求めることができるDFigs.5.ll(a),(b),(C)に,原料シラン分

率 5,10,25%の各鎗合について,各ラジカルの成膜-の寄与率とプラズマー

基板間距離に対するその変化を示す;プラズマから離れるにつれて各ラジカ

ルの濃度は減少していくが,Figs.5.10(a),(b),(C)に示されるように,SiH2

ラジカルの消失が他のラジカルに比べて速いことがわかる｡高活性で付着率

の高いラジカルは,良質な膜を得るのに適さない成膜前駆体であると考えら

れているが,このようにプラズマから離れるにつれ,その分率は下がるため.

プラズマ外に基板を設置して成膜を行うことにより,得られる膜質の向上が

期待される｡実際に成膜に寄与している割合でみると,いずれの原料組成にお

いても,Si2H4の寄与が最も大きくなっている｡通常Si2H4は膜質を悪化さ

せる前駆体であると考えられているが,第 4章で示した実験では,良質な膜

が得られている条件であっても,シミュレーション結果では主たる成膜前駆体

がSi2H4になっているo Figs･5.10(a),(b),(C)に示されるように,Si2H4の

濃度は,SifI3より低いにもかかわらず,Si2H4の成膜への寄与が大きく計算

されるのは,Si2H4の付着率を1と仮定したためと考えられる.Si2H4には,

ラジかレ種のHSiSiH3(シリルシレン)と,分子種のH2Si-SiH2(ジシレン)

の2種類の異性体があり,H2Si-SitI2の方が生成熱にして 50-100kJ/mol

安定である028,40)プラズマ中では,両異性体とも存在しうるかもしれないが,

プラズマ外においては,安定な異性体であるH2Si-SiH2が Si2H4の主成分

となっているのではないかと考えられる｡一般に分子種の付着率はラジカル

に比べて小さく,H2Si-SiH2の付着率は 1よりもはるかに小さい可能性が高

い｡しかしながら,H2Si-SiH2の付着率を検討した文献は見あたらず,今後

の研究が待たれる｡
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Si2H4以外の成膜前駆体についてみると,SiH3の寄与が最も大きく,SiH2

の寄与は極めて小さい｡Si3H7,Si4H9の寄与率は,あわせて 10-60%程度

である｡DoyleetaJ.は,全圧 0.1Torrでも重合種の成膜-の寄与は 60-

70% に及ぶことがあると報告しているが,41)本研究の計算結果でも同様の値

となった｡また,Si2H5の寄与率は原料組成やプラズマー基板間距離が変って

もあまり変化しないが,Si3H7,Si4H9の寄与率は,原料シラン分率とプラズ

マ一基横間距離とともに増加する｡特に,原料シラン分率 25%,プラズマ一基

櫨間距離 40mm 以上の場合,これらの重合ラジか レの寄与が SiH3を上回

り,良質な製品膜は期待できない｡

5.4.5 成膜前駆体組成に与えるプラズマー基板間距離 と水素希釈の影
響

第 4章では,成膜前駆体組成を変化させる方法として,プラズマー基板間

の分離と原料の水素希釈とを用い,得られる膜特性の変化を測定した｡また,
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低付着率の好ましいラジカル,高付着率の好ましくないラジカル,重合ラジ

カルの 3種類の成陸前駆体を考えることによって,観察された膜特性の変化

を定性的に説明しうることを述べた｡本節では,数値シミュレーションの結

果を用いて,プラズマ一基板間距離と原料の水素希釈が成膜前駆体組成に与え

る影響を検計する｡SiH3ラジカルの成膜速度に対するSiH2ラジか レならび

に重合ラジカル Si3H7,Si4H9の成膜速度の比をFig.5.12に示す｡基板位置

がプラズマから遠くなるにつれ,Si3H7とSi4H9ラジカルの寄与は増加するO

-方,SiH2ラジカルの寄与は,プラズマー基板間距離が大きくなるに従って,

減少しているoSiH2も重合ラジか レもともに匙晶膜質を悪化させる前駆体で

あるので,42)図に示された 2種のラジか レの成膜-の寄与の変化の トレー ド

オフにより,プラズマ-基板間距離が大きくなるにつれ,製品膜質は一旦向上

したのち,再び低下し,その結果,最も良質の膜が得られるプラズマー基板間

距離が存在することになるDこれは,第 4章のFigs.4.6(a.),(b日p.124)と
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Fig.4.7(p.126)に示した実験結果5)とよ(一致している.

また,SiH2の寄与の変化に比べて,重合ラジカルの寄与は原料シラン分率

に大きく影響され,原料シラン分率が高いほど重合ラジカルの成膜-の寄与

は顕著になることが示されている｡このため,原料シラン分率が高いほど,プ

ラズマー基板間距離が大きい領域での膜質の低下が著しく,その結果,最適な

膜質が得られるプラズマ一基横間距離は小さくなると予想されるOまた,最適

点における膜質は原料シラン分率が高いほど低下すると考えられるoこれは,

第4章のFig.4.ll(p.134)に示した美観結果5)とよく一致している｡

Fig.5.13に,プラズマ-基板間距離を50mmに固定して求めた原料シラン

分率と成膜前駆体組成の関係を示すこ水素希釈によりSiH3ラジか レの寄与が

増大することが明瞭に示されている｡この結果,水素希釈による膜質の改善

が可能となり,第 4章のFig･4.12-(p.135)などに示した原料の水素希釈に
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よって膜質が向上するという実験唐異とよく一致している｡また,Fig.5.13

からわかるように,シラン分率が大きい場合,すなわち添加水素の割合が少

ない鎗合には,成膜前駆体組成に与える水素希釈の効果は小さい｡Okamoto

etal.らの実験でも,シラン分率 25%以上では,得られる製品膜質は純シラ

ン原料の象合と大きく変らないことが報告されており,.水素希釈によって成

膜前駆体組成の改善を図る落合には,シラン分率 25-50%程度以下まで水

素を添加する必要があるといえる｡また,シラン分圧が高いほど,重合ラジ

カルの寄与が非常に大きくなることがわかるO純シランを原料とする落合に

は,この重合ラジカルの増加を防ぐために供給罷力を下げ,シラン反応率を

低い条件に保つ必要がある｡

以上のように,本章の数値シミュレーションの結果は,第 4章で示した

.原料シランを水素で希釈するほど良質の膜が得られる

●あるプラズマ一基板間距離において膜質が最良となる

●原料を水素で希釈すると最適なプラズマ一基横間距離が小さくなる

といった実験事実をよく表現しているO

5.5 結論

高周波シランプラズマからのa-Si:H成膜について,化学反応の数値シミュ

レーションを行った｡水素希釈ならびにプラズマと基板の分離が成膜前駆体

組成に与える影響について検討した結果,以下の結論が得られた｡

1.シランの分解は主に水素ラジカルによって起こる｡特に水素希釈条件

下では,プラズマ反応によるシランの分解速度は無視小となる｡水素

ラジカルによるシランの分解は,シランの直接分解よりもSiH3生成

に選択的であるため,原料シランを水素で希釈することによって,成

膜前駆体中のSiH3ラジカルの割合が増加する｡
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2.重合ラジカルの成膜-の寄与は 10-60%に及ぶ.重合は,SiH2ラジ

カルのシラン-の挿入により始まり,SiH3の付加またはS旧2の挿入

により進むbこのため,水素希釈によって,SiH2ラジカルを水素分子

と反応させシランに還元してやれば,重合を抑制することができる｡

3.基板をプラズマから離しておく賂合,ある程度の距離までは,高活性

ラジカルの消失による成膜前駆体組成の改善が期待されるが,プラズ

マー基板間距離が大きすぎると,重合ラジカルの寄与が増大し,得られ

る膜質は低下する｡

たとえ,光 CVDやリモー トプラズマなどの方法で,シランからSiH3を

選択的に発生させることができても,SiH3の不均化反応という2次的な反

応によって,SiH2が生じてしまう｡SiH2がシランと反応 して高次種を形成

するのを防ぐために,水素を添加することが望ましい｡また,水素希釈の有

無に関わらず,基板をプラズマから離した方が,高活性ラジカルの成膜によ

る膜質の低下を避けることができる｡



5.6.記号説明

5.6 記号説明

C molarconcentration

Ck molarconcentrationofthespecieA

Ce molar concent.ration ofelectron in the

plaBma

Cf,A molarconcentrationofthespeciekillthe

feedgas(atthepressurea,ndtemperaturein

thereactor)

.;I

.El

..･.

､

-

=
:

c

〟-P
や

モ

チ

L
eO

転

也

molarconcentrationofthespecieAatthe
reactorwa.u

plasma-substratedistatlCe

di乱sivityofthespeciek

indexofreactions

indexofspecies

rateCOnStantOfBilanedecompositionby

electronimpacts

rateconstantofpolymeri2iationofDUST

surfaceconsumptionreactionrateconstant

ofthespeciek
massnumber

molecularweightofthespecieん

generationrateofthespecieたinthereaction
a

rG growthrateoftbe丘1皿

R gasconsta.nt

RH(H2) integratedgenerationrateofhydrogenradi-

Calintheplasmadecompositionorhydrogen

RH(SiH4) integratedgenerationrateofhydrogenradi-

Calintheplasmadecompositionorsilane

RsiH3(e) integratedgenerationrateofSiH3radicalin

tbeplasmareactions

RsiH3(H) integratedgenerationrateofSiH3radicalin

tbereactions0fhydrogenradical

177

lmol/m 3]

【mol/m 3】

tmol/m3】

【mol/m31

【kg/mol一

【mol/(m3･S)】

lm/sl

【J/(mol･K)】

【mol/S】

【mol/S】

【mo埴】

lmol/S]



178 第5章.プラズマ CVD法の数値シミュレーション

Riot reactionrateintegratedoverthewholere-

glOnOfthereactor

月w innerradiusofthereactorcylinder

rs.L･.i COnSumptionrateofthespeciekinthesur-

facereactioniatthesubstrates

rw.A,i COnSumptionra･teofthespeciekinthesur-
facereactioniatthereactorwall

f

Et
叱

Hi

yA0

Z
ZL

time

temperature

gasvelocityintheI-direction
conversionofsilane

initialfractionofsilaneinthefeedgas

axialdistance丘･omthereactorinlet

lengthofthereactor

Greekletters

stickingcoe毘cientofthespeciek

radicalmaBStransferparameter
arearationofthesubst,ratesurfacetOthe

reactorcrosssection

StLbscripts
A

ど

H2
令

A

S
tot

W

Silane

feedgas

hydrogen
indexofreactions

indexofspecies
BubstrateOrSur血ce

alloverthereactor

reactorwall

匝ol/S1

回

【mol/(m2･S)】

【mol/(m2･S)]

ー

l
一1
一
l
一
'-.-■･rJrJ1
1

LA

粁
-作

ト

ト
m

m

m

【
L
ー
L
ー



5.7.引用文献 179

5.7 引用文献

1)C･C･Tsai,∫.C.Knights,G.ChangandB.Wacker:J.Appl.Phys.59
(1986)2998･

2)N･Itabashi,NINishiwaki,M･MaganC,S.Naito,T.Goto,A.Matsuda,
C･YamadaandE･HiTota:Jpn･J･Appl･Phys.29(1990)L505･

3)M･J･McCaugheyandM･JIKuslmer:J･Appl.Phys･65(1989)186.

4)A･MatsudaandK･Tanaka:J･AppLPhys･60(1986)2351.

5)MIKawase,T･Masuda,M･Nagashima,T･Maki,Y.Miyamotoand
K･Hashimoto:Jpn･J･Appl･Phys.33(1994)3830.

6)J･Shirafuji,S･NagataandM･Kuwagaki:Jpn･J.Appl･Pbys.25(1986)
336.

7)C,C･Tsai,G.B.Anderson,R･ThonpsonandB.Wacker:I.Non-
Cryst･Solids114(1989)151･

8)SI0knmoto,Y･HishikawaandSITsuda:Jpn･JIAppl･Phys.35(1996)
26.

9)Ra･tnabaliBanerjee,S.N･Shama,SIChattopadhyay,AIK.Batabyal,
andA･K.Bama:J･Appl･Phys･74(1993)4540.

10)S･Veprek,0･Anbacher,W･Rieger,K･SchopperandMLG.I.Veprek-
Heijn an:Water.Res･Soc･Symp･Proc1297(1993)13･

ll)M･Coltrin,R･J･虹eeandJ･A･Miller:J･Electrochem･Soc･133(1986)
1206.

12)YIMatsui,A･Yuuki,N･MoritapandKITachibana:Jpn･J･Appl･Phys･
26(1987)1575･

13)A･Gallagher:J･AppLPhys･63(1988)24061

14)P･AILongew町,R･D.EstesandH･AIWeakliem:J･Phys.Chem･88
(1984)73･

15)P.A･Longeway,II.A.WeakliemandR･D･EBteS:J･Phys.Chem.88
(1984)3282.

16)T･Shirafuji,K･TachibanaandYIMatsui‥Jpn･J･Appl･Phys･34
(1995)4239.

17)A･Yuuki,T･I(awaharaandY･Matsui:KagakuKogakuRonbunshu
lT(1991)758tinJapanese].

18)F･J･KampaB:SemicoTlductorsandSeminehZs,ed･J･l･Pankove(Aca-
demiC,Orlando,1984),Vol･21A,p･153･

19)∫,Ⅰ･Delcroix:Gas-PhaseCheTTH'caLPhysicsDahbase,Pt･A-C(EIBe-
vier,Amsterdam.1988)I

20)MIJ･KuShner:J･Appl.Physl63(1988)25321



180 第5章.プラズマ CVD法の数値シミュレーション

21)K.Ta.chibama,M･NiBhida,H･HarinaandY･Urano:J･Phys･D17
(1984)1727･

22)A.Yuuki,YIMatsuiandK･Tachibana:JpmJIAppl.Phys126(1987)
747.

23)E.a.AuStinandFIW,Lampe‥J･Phys･Chem･81(1977)11341

24)D.Mihelcic,Ⅴ･Schubert,R･N･SchindlerandP･Potzinger:JIPhys･
Cbem.81(1977)1543･

25)P.E･Vanier,F･J･Kampas,R･R･CordemanandG･Rajeswaran:

J.Appl.PhyS.56(1984)1812-

26)M.Coltrin,R･∫.∝eea,ndJIALMiller:J･古1ectrochem.Soc･131(1984)
425.

27)T･L.Pouodk,H.S･Sandhu,AIJodhanand'0･P･Strausz:J･Am･
Chem .SOC.95(1973)1017･

28)a.Becerraanda.Walsh..I.Phys･Chem･91(1987)5765･

29)∫.M.JasinskiandJl0lChu:I.Chem Phys.88(1988)1678.

30)G･InoueandM.Suzuki:Chem･Phys･Lett･122(1985)361･

31)氏.RobertsonandA.Gauagher:I.Appl.Phys.59(1984)3402.

32)∫.-L.Guizot,K.NomotoandA.Matsllda:Surf･Sci･244(1991)22,

33)M.I.Kuslmer:I,Appl･Phys.71(1992)4173･

34)A･MatsudalK.Nomoto,Y･Takeuchi,A･Suzuki,A･YuukiandJ･Per-
rin:Surf.Sci･227(1990)50.

35)I(ITachibana,T･Okuyama,H.HarimaalldY･Urano:Proc.TthIni･
SyTnPIplasmaahem.,Eindhoven.1985(ht.UnionPureAppILChen.,
1985).p･588･

36)G･Nolet:J･Electrocem .Soc.122(1975)1030･

37)H,Nomura,.AIKonoandT･Goto:Jpn.I.Appl.Phys.53(1994)4165.

38)ILNomura,AIKonoandT.Goto:Jpn.I.Appl.Phys.34(1995)307.

39)M.JIKushner:I.Appl.Phys.62(1987)2803,

40)PIHo,MtErColtrin,J.S.BinkleyandC.F.Melius:I.Phys.Chem.
90(1986)3399.

41)J･R･Doyle,D･A･DoughtyandA･Gallagber:J･Appl･PhyS･68(1990)
4375.

42)R･CIRossandJ･Jaklik,Jr,:J･Appl･Phys.55(1984)3785.



総論

第Ⅰ編では,シランからの熱 CVD反応について研究を行った.第 1章で,

水素希釈シランからの多結晶シリコンの成膜速度を,基板温度 97畠-1173K

の条件下で二重管型ロッドリアクターを用いて測定したDCVD反応は高速

な反応であり,高温では系が拡散律速となりやすい｡本研究では.ガスの線

速度を十分大きく設定できる反応器を設計することにより,物質移動が律速

とならないようにした｡また,装置の工夫に加えて,さらに装置内の物質移

動を考慮した数値シミュレーションを行うことにより,軌定データ中に含ま

れる物質移動の影響を除去するようにした｡成膜速度分布の実験値と計算値

とをフィッティングすることによって,みかけの成長反応速度定数を推算し

た｡水素ガスをキャリアとして用いるとともに,気相の温度を低く保つこと

によって,気相熱分解の総括反応速度を抑制し,表面熱分解反応速度を測定

した｡このようにして,シランからの多結晶シリコンインゴット製造条件で

ある全圧 1atm.基板温度 1073-1173K,シランモル分率2%以下,高水

素濃度領域でのシランからの多結晶シリコン成長の表面反応速度定数を定式

化した｡

第 2章では,原料に-リウムガスを添加し,水素濃度が多結晶シリコンの

成膜速度に与える影響を測定した｡第 1章と同様の解析により,反応速度定

数を求め,水素ガスの存在によって,熱分解が阻害を受けること,ならびに阻

害が高温ほど顕著であることを見出した｡この温度依存性は,水素が吸着の

ような物理的な機構によって阻害を引き起こすのではなく,化学的な反応に
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よって阻害を起こすことを示唆 しているDこれ らの知見を基に,実験データ

を定量的に説明できる水素の反応阻害効果も考慮した表面反応機構を提出し,

総括反応速度式とそこに含まれる速度パラメータを決定した｡また,気相熱

分解と表面熱分解という2つの熱分解経路の速度を定量的に検証し,本研究

の実験条件では,表面熱分解が支配的であることを証明するとともに,従来

考えられていた以上に表面熱分解の寄与は大きく,多くの条件下で表面熱分

解が無視できないことを示 した｡

第 3章では,第 1車で得られた成膜速度がどの程度物質移動に影響されて

いたのかを明らかにするために,物質移動を考慮しないモデルでの数値解析

を行った｡その結果,物質移動は最大 90%程度の影響を成膜速度に与えて

おり,高温の熱 CVD反応の速度解析には,数値シミュレーションの併用が

不可欠であることを示 した｡また,これらのモデルを含む 3種の数値モデル

(Wavier-StokeSモデル ･単純層流モデル ･境膜モデル)を提出して,比較を

行った結果,本研究で用いた装置では,流れ方向の温度分布 ･流速分布の発

達を無視 した近似モデルを用いても.十分な精度の数値解析が可能であるこ

とを示された｡

第 2編では,プラズマ CVD法によるシランからの水素化アモルファスシ

リコン (a-Si:H)の製造反応について研究を行った｡第 4章で,実際に,水素

希釈シランの高周波プラズマを用いて,a-Si:H膜を作製 し,プラズマ-基板

分離と基板温度,原料の水素希釈が製品の膜質に与える影響を検討 した.蘇

果は以下のようにまとめられる｡

1.良質の a-Si:H膜を得るのに最適なプラズマー基板間距離が存在するこ

とがわかった 最適なプラズマー基板間柵 で作製 した a-Si:H膜は,光

導電率 10-4-10ー3S/cm,光感度 104-107という非常に良好な特性

を示した｡

2.プラズマ外で成膜を行 う皆合でも,基板温度を上げることにより,得

られるa-Si:H膜の特性が向上した｡プラズマー基板間距離が大きいほ

ど,良質の a-Si:H膜を得るために,より高い基板温度が必要となるこ
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とが示された｡

3.微結晶シリコン(FIC-Si:H)の生成が抑制された条件下では,水素希釈

によって, a-Si:H膜の特性が改善されることが示された0

第 5章では,高周波シランプラズマからのa-Si:H成膜について,化学反応

の数値シミュレーションを行い,装置内の各化学種の濃度分布や素反応の速

度分布ならびに実際に成膜に寄与している成膜前駆体の組成を検討した｡成

膜前駆体組成を考えることにより,従来行われていたような外部的な製造条

件と最終的な膜質との相関の間を埋めることができ,第 4章で得られた実敢

結果をうまく説明することができた｡結果をまとめると以下のようになる｡

1.シランの分解は主に水素ラジカルによって起こるO特に水素希釈条件

下では,プラズマ反応によるシランの分解速度は無視小となるO水素

ラジカルによるシランの分解は,シランの直接分解よりもSiH3生成

に選択的であるため,原料シランを水素で希釈することによって,成

膜前駆体中のSiH3ラジカルの割合が増加する｡

2.重合ラジカルの成膜-の寄与は10-60% に及ぶ｡重合は,Sili2ラジ

カルのシラン-の挿入により始まり,SiH3の付加またはSiH2の挿入

により進む｡このため,水素希釈により,SiH2ラジカルを水素分子と

反応させシランに戻すことにより,重合を抑制することができるb

3.基板をプラズマから離して成膜を行う蓉合,ある程度の距離までは.高

活性ラジカルの消失による成膜前駆体組成の改善が期待されるが,プ

ラズマー基板間距離が大きすぎると,重合ラジカルの寄与が増大し,得

られる膜質は低下する｡

また,数値シミュレ-i,ヨンは,プラズマ CVD 法 a-Si=H膜の膜質改善を

考える上で有用な指針を与えることができた｡例えば,何らかの方法でシラ

ンからSiH3を選択的に発生させることができても,SiH3の不均化反応とい

う2次的な反応によって,SiH2が生じてしまうため,高活性前駆体である

SiH2を減らすとともに,気相重合を防ぎ,膜質を向上させるには,SiH2が
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シランと反応 して高次種を形成するのを防ぐ必要があることが明瞭に示され

た｡これはSiH3を大量に発生させる鎗合には,水素を添加して,SiH2の副

生を抑制することが不可欠であることを示しているD

cⅥ)プロセスは,工業的に非常に重要な反応プロセスであるがゆえに,か

えって応用研究が先行し,プロセスの設計･運転は纏験的な法則に基づいて行

われてきた｡しかしながら,合理的な装置設計と操作条件の最適化には,戻

応工学的な解析と体系化が不可欠である｡熱 cvD の速度解析においては,

第 1編に示したように,速度解析のための専用の反応器を用いて,厳密な速

度解析を行う必要がある｡熱 CVD法は,これからも多くの物質の製造に用

いられることと考えられ,また,従来のプロセスもより一層の合理化が求め

られている｡本研究で用いた装置は汎用的なものではなかったが,今後は多

くの熱 CVD反応に適用できる標準的な速度解析用装置と測定方法を開発し,

新たな反応に対しても迅速に対応できるようにしなければならないDまた,

CVD薄膜製造プロセスにおいては,反応速度だけでなく得られる製品の質が

重要な問題となるが,このような質の問題についても,製造条件と膜質とい

う両極端の相関を行うのではなく,プロセスの中核をなす化李反応を取り出

し,速度論的研究を行うことが重要である｡本研究では触れられなかったが,

熱 CVD法プロセスであれば,本研究で示した手法によるシミュレーション

で製品膜質の予測を行うことは決して不可能ではないoプラズマ CVDプロ

セスについては,熱 cvDプロセスに比べてかなり複雑な機構となってお り,

第 2編で示したように既存のデータを用いても製造プロセスの最適化に有用

な知見を得ることができるが,より完全なシミュレーションならびに現象の

理解のためには,基礎データの充実が望まれる｡特にシリコンは,これから

も電子産業の中心材料であり続けると考えられることから,シランを中心と

する素反応や化学種のデータの充実が強く望まれるO
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