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Ⅹ線マスクの高精度化に関する研究
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第1章緒

1.1 本研究の背景

1.1.1 Ⅹ線リソグラフィ研究の背景

半導体集積回路(L SI)は高度情報社会からの広範なニーズと精力的な技術開

発に支えられ急速に高密度､高集積､高機能化が進められてきた｡1980年にパ

ターン幅2JL mの256k bit D RAMが開発され､その8年後にはパタpン幅

0.6LL mの16M bit D R AMが開発された｡現在量産化が進められているL

SIのパターン幅は0.4〟mであり､2000年頃には0.2〟mにまで微細化

されることが予想されている1〉｡

高密度L SIの開発にあたって特に重要視されてきた技術は､紫外線を用いてマ

スクパターンをレジスト層に転写する､いわゆる､紫外線リソグラフィ技術である｡

L SIパターンが微細化するたびに大小さまざまな技術開発が積み上げられ､今日

の高度な技術が完成した｡例えば､微細パターンの転写には短い波長の光を用いる

方が回折現象の影響が小さい点で有利であるが､0.5〟m幅のパターンまではg

線(H gの輝線スペクトル､波長436nm)が用いられ､パターンがさらに微細化

するとi線(波長365nm)技術が開発された2)｡現在では0.25〟m付近のパ

ターン形成を目標にエキシマレーザ(K r F､波長248nm)を用いた転写技術の

開発が行われているい)｡ところがパターン幅がさらに微細な0.2〟m以下の領

域では焦点深度等の余裕度が非常に小さくなり､従来の紫外線リソグラフィ技術で

はパターン形成が困難になる｡このため焦点をレジストの膜厚方向に少しづっ移動

させて転写する方法6)や回折光の持つ位相情報を利用して微細パターンを形成する

方法8､7)が提案されている｡しかし､これらの方法は転写装置やマスクの製造に多

くの問題を含んでおり､現在のところ極めて限定された形状のパターンしか形成す

ることができない0 このため､0.2〟m以下のパターン形成には紫外線リソグラ

フィ以外のパターン形成技術が必要と考えられる｡
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リソグラフィ技術には紫外線以外に電子線あるいはⅩ線を用いる方法がある｡電

子線リソグラフィは細く絞った電子線を走査しながらパターンを1個ずっ露光して

いく方法であり､0.1〝m以下のパターンでも形成可能であるがL SIのような

複雑なパターンではスループットが低いという欠点がある8)｡一方､紫外線より遥

かに短い波長のⅩ線を用いて微細パターンを転写するⅩ線リソグラフィ技術は約2

0年前に提案された9､10)｡この技術はスループットを低下させることなく微細パタ

ーンを形成できる可能性があるとして開発が続けられてきた｡

Ⅹ線は紫外線と比較して物質に対する透過力が大きい｡このため､Ⅹ線リソグラ

フィには高解像性の他に､発塵があっても欠陥になり難い､厚いレジストにも高精

度にパターンを形成できる等の長所がある｡

Ⅹ線でパターン転写を行う場合､波長が0.5nm付近より短くなるとレジストの

感度が低下し､2nmより長波長では回折やレジスト中での吸収等の問題が生じるこ

とから､波長0.5～1.5nmの軟Ⅹ線が適当とされている11)｡研究初期の段階で

は電子線励起型のⅩ線源が用いられていたが､得られるⅩ線の強度が小さいためス

ループットに問題があった12)｡また､マスク作成が非常に難しく適切な材料を見い

だせなかったlさ)ため､このⅩ線リソグラフィは実用化の見通しが得られなかった｡

近年､超伝導マグネットを用いた小型S O Rリングが開発され一般工場でも使用可

能な強力なⅩ線源を入手できるようになった14,15)｡このS O Rリングを用いると

従来の電子線励起型Ⅹ線源より4桁強力なⅩ線が得られることから､Ⅹ線リソグラ

フィ実現への期待が急速にたかまってきた｡現在リソグラフィ研究が行われている

S O Rリングは世界で約10機あり､年々性能が向上している18)｡

S O R光を用いたリソグラフィシステムには､図1-1に示すように､S O Rリ

ング以外に､ビームライン､ステッパ､Ⅹ緑マスク､レジストが必要である｡ビー

ムラインはリングが発するⅩ線をステッパに導く輸送管で､集光や長波長Ⅹ線除去

のためのミ ラーおよびⅩ線を大気中に取り出すⅩ線取り出し窓等を備えている｡光

の伝達効率を高くするためには高い反射率のミラーが必要である1り｡最近E C Rプ

ラズマスパッタを用いて薄膜を形成したり表面処理を行うと､ミ ラーの表面が非常

に平坦になりほぼ理論値に近い反射率が得られることが報告されている18)｡

S O Rステッパでは､S O R光が水平方向に取り出されるので､マスクと転写基
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偏向磁石

図1-1 S O Rリソグラフィシステムの説明図

板は鉛直平面に沿って設置され鉛直方向にステップ移動しながら転写される｡紫外

線リソグラフィでは光源はマスクと転写基板の上部にあり基板は水平方向に移動し

ながら転写される｡このためS O Rステッパは紫外線リソグラフィ用のステッパと

は異なった設計が必要である18)｡またⅩ線リソグラフィは､マスクと転写基板のギ

ャップを10～40〟mに保ちながら転写するプロキシミティ露光であるため､マ

スクと基板のアライメント以外にギャップ調整が重要となる｡マスクと基板に回折

格子マークを作成し､このマークにレーザ光を照射して反射光を検出することによ

りそれぞれの位置とギャップを測定する光ヘテロダイン干渉式位置検出法等20･21)

が開発された｡この方法を用いることにより､ギャップ調整と同時にマスクと転写

基板を0.10〃m以下という高精度でアライメ ントすることができるようになっ

た｡

また､転写基板に塗布するレジスト材料の開発についても近年目ざましい進展が
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あった0 これまでⅩ線に高い感度を示すレジストはドライエッチングや熟に対する

耐性に乏しく､L SI製造プロセスではドライエッチング耐性の高いレジストと組

み合わせて用いる必要があった22)｡最近開発されたレジストは化学増幅型レジスト

28〉と呼ばれ､露光後現像前にベ一手ングを行うことでレジスト中に酸を発生させ感

度を高めるものである｡このレジストは非常に高感度であるばかりでなく､紫外線

レジストと類似の組成を持っている｡このためドライエッチングや熟に対する耐性

も紫外線レジストと同程度であるので､単層で使用することができる2り｡紫外線リ

ソグラフィを用いた従来のL SIプロセスでは､基板表面の凹凸のためにレジスト

膜厚が場所によって異なり､均一なパターン形成ができないことが重大な問題であ

った0 しかし､透過力の大きいⅩ線を用いるとレジスト膜厚が変化しても高精度に

パターン形成できる｡単層で使用できるレジストが開発されたことは､単にプロセ

スが簡略化されるだけでなく､Ⅹ線リソグラフィのこのような長所を活かしたプロ

セスが可能になった点に意義がある｡

Ⅹ線マスクはⅩ線が良く透過する厚さ数ミクロンの薄膜基板上にⅩ線吸収率の高

い1〟m程度の厚さの重金属パターンを形成したものである｡この構造は数ミリメ

ートル厚のガラス板を基板に用いる紫外線リソグラフィ用マスクとは全く異なり､

研究開発当初は製作すること自体が困難であった｡このため､メンプレン形成28〉､

吸収体形成28)等の個別技術の研究が長い間行われてきた｡近年製造技術が大きく進

歩し安定してマスクを作成できるようになったことから､ようやくⅩ線マスクの精

度27､28)､Ⅹ線耐性2=0〉等総合評価の研究も行われるようになってきた｡

以上述べたようにⅩ線リソグラフィの要素技術は近年急速な進歩を遂げている｡

この中で最も開発が遅れているのがⅩ線マスクであり､現在のパターン精度では高

密度L SIを製造することは難しい｡今後Ⅹ線リソグラフィを実用化し0.2〟m

L SI製造に導入できるか否かは高精度Ⅹ線マスクの開発ができるか否かに依って

いる｡

1･1.2 従来のⅩ線マスク

Ⅹ線マスクは､図1-1のように､Ⅹ線が良く透過するマスク基板(以下メンプ

レンと呼ぶ)､メンプレン上に形成されるⅩ線阻止能の大きい吸収体､メンプレン
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を支えるSiフレームおよびSiフレームが接着されたガラス枠で構成される｡

メンプレンに要求される条件は①軟Ⅹ線に対し透過性が良いこと､②表面が平坦

で平滑なこと､③寸法安定性に優れること､④機械的強度が大きいこと､⑤Ⅹ線に

対する耐性が大きいこと､⑤光学アライメントを容易にするため可視光透明性が良

いこと､⑥製造が容易なこと､等である｡Ⅹ線透過率を大きくするため､数ミクロ

ンの厚さの軽元素で構成された薄膜が用いられる｡最初､マイラー31)等の高分子薄

膜が着目されたが､Ⅹ線耐性､寸法安定性等の問題が明らかになった｡次に､Si

82)､SiN=〉等の無機材料が提案されたが､これらの材料で安定したメンプレン

を形成するまでには長い個別研究が必要であった｡現在ではSiメンプレンは､S

i基板上にP++層をェピタキシャル3▲)または熟拡散3B)により形成し､P++siで

エッチング速度の小さい液でエッチングして形成される｡このSiメンプレンは米

国およびヨーロッパで広く用いられているが可視光透過性が低いという問題がある｡

SiNは､当初SiO2と多層構造38)で用いられていたが､応力制御ができなかっ

たため大面積のメンプレンを得るのは困難であった｡しかし､L P-C VDの条件

を制御することで応力の低いSiN膜が堆積できることが明らかになって=)単層の

SiNメンプレンが安定して形成できるようになった｡このSiNメンプレンは均

一性に優れ可視光透過率が高く化学的に安定である｡最近ではL P-C V Dにより

形成したSiCメンプレンも報告されているa8･a8)｡

吸収体の必要条件は､①Ⅹ線阻止能が高いこと､②内部応力が小さいこと､③微

細パターンに加工できること､④製造が容易なことである｡Ⅹ線吸収率を大きくす

るため､厚さ1〟m程度の重金属が用いられる｡電気メッキ法によりパターン形成

できるA uが検討されてきた=･41)が､メッキ法には欠陥を生じ易い等の問題があ

る｡このため､最近では､ドライエッチングによるパターン形成が可能なT a42)あ

るいはW4a)が検討されるようになってきた｡

Ⅹ線マスクの製造には大別して2種類のプロセス2葛､=､44)が用いられている｡そ

れぞれのプロセス例を図1-2(a)および(b)に示す｡(a)のプロセスでは､

まずSiウエハ表面にメンプレン膜を堆積し､その上に吸収体を堆積する｡さらに

吸収体のエッチングマスクとなる層を堆積したのち､電子線描画によりレジストパ

ターンを形成する｡このレジストパターンをマスクにしてエッチングマスク層をエ

ッチングした後､吸収体パターンをエッチングする｡その後､裏面のメンプレン膜
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の一部を取り除き､Siを除去する(以下この処理をバックエッチングと呼ぶ)｡

最後にガラス枠に接着して完成する｡このプロセスの特徴は､吸収体パターンを形

成してからバックエッチングする点にある｡一方､図1-2(b)のプロセスでは

バックエッチングした後吸収体パターンを形成している点が(a)のプロセスと異

なっている｡

メンプレンや吸収体は内部応力を持っているためにバックエッチングを行うとS

iフレームが変形する｡図1-2(a)のプロセスでは吸収体パターンを形成した

後バックエッチングを行うので､Siフレームの変形によりパターン精度が低下し

高精度マスクが得にくいという意見がある=)｡しかし近年､薄膜の応力制御技術が

進展しSiフレームの変形量をコントロールできるようになってきたため､(a)

のプロセスでも高精度なマスクが得られるようになった｡これまでの報告の中で､

薄膜形成

EB描画

吸収体エッチング

バックエッチング

エッチングマスク

吸収体

レブン
トV〆

トスジレ

ン
薄膜形成

バックエッチング

EB描画

吸収体エッチング

(a)

図1-2 Ⅹ線マスクプロセス

(a)は吸収体パターン形成先行方式､

(b)はバックエッチング先行方式
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最も高精度なマスク▲りは(a)のプロセ･スにより作成されたものである0

一方､図1-2(b)のプロセスではSiフレームが変形した後パターン形成す

るのでフレームの変形が位置精度を低下させることはない｡しかし､このプロセス

では薄膜化してから多くの工程を経ることとなり､途中でメンプレンが破壊される

可能性が大きいこと､薄膜が付いた状態で処理できるように装置に特別な工夫が必

要4りとなること､等の問題がある｡

一般に､設計通りの性能のL SIを作成するには､パターンは設計値の1/4以

下の精度で形成する必要がある｡パターン寸法に誤差を生じさせる要因は､マスク

パターンの位置･寸法ばらつき以外に､ステッパの転写ばらつき､転写基板のプロ

セス歪があるが､この中で改善が最も難しいのがマスクの位置精度といわれている○

マスクの精度に誤差の許容値の大部分を分配したとしても､0.2〟mL
SI製造

用マスクのパターン精度は0.04〟m以下にする必要がある｡これまでに報告さ

れているマスクの中で最も高精度なマスク=)は､SiNメンプレン､T a吸収体の

構造で､そのパターン位置精度は0.09〟mである｡この精度を1/2に向上さ

せるためには､マスクの構成から再検討する必要がある｡

1.2 本研究の目的

本研究は､0.2〃m以下のリソグラフィ手段として最も可能性の高いⅩ線リソ

グラフィ技術を実用化させることをねらい､ここで重要な高精度Ⅹ線マスクの製造

技術を開発することを目的とした｡

具体的にはメンプレン､吸収体として提案されている種々の材料の中から高精度

化に最も適した組み合わせを選択すること､そのメンプレン､吸収体の応力制御が

可能な薄膜堆積技術を開発すること､吸収体を0.1〟mまで高精度に加工できる

ドライエッチング技術を開発することである｡

製造プロセスとしては吸収体パターン形成後にバックエッチングを行うプロセス

を前提とした｡その理由は､バックエッチングを先に行うプロセスでは､プロセス

途中でマスクが破壊される可能性が高く歩留まりに上限があると考えられることや

装置側に特別な機能を付加するとマスクがコスト高になるためである｡また吸収体

パターン形成後にバックエッチングを行うプロセスに適用できればバックエッチン
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グを先に行うプロセスに適用する場合も本質的な再検討の必要がない｡

1.3 本論文の概要

本論文は高精度化に適したⅩ線マスク材料の性質とその製造方法に関するもので

ある｡本論文では､薄膜で構成されたⅩ線マスクの機械的性質と内部応力によって

生じる歪の関係を明らかにする｡また､一定の応力を持っ剛性の大きいメンプレン

の形成技術､応力の小さい重金属吸収体膜の形成技術､および微細パターンを形成

するための高精度なエッチング技術について述べる｡さらに､薄膜の応力測定方法

についても検討結果を述べる｡

以下に概要を章を追って説明する｡

第1章では､Ⅹ線リソグラフィ研究の背景､Ⅹ線マスクの従来技術と解決すべき

課題を述べ､本研究の果たす役割を位置づける｡さらに本研究の目的を述べ､本論

文のあらま しを説明する｡

第2章では､マスク材料の機械的性質と内部応力による歪ついて述べる｡剛性の

異なるマスク材料について､応力とマスク歪の関係をシミュレーショ ンし､高精度

マスクに必要な条件を調べた｡その結果以下のことが明らかになった｡メ ンプレン

と吸収体のいずれもヤング率の大きい材料の方が歪は小さい｡Siフレームの膜厚

を厚くすると歪は小さくなる｡またメンプレンの応力を均一にすることも歪を小さ

くするのに重要である｡

第3章では､高精度マスクの製造に必要な応力の測定方法について述べる｡これ

まで薄膜を堆積することによって発生した基板の反りから応力を求める方法が用い

られてきたが､応力が小さくなると反りが小さくなり測定誤差が大きくなる｡そこ

で静電容量型の変位計を用いた高精度な反り測定法を開発した｡また新しい応力評

価方法とLて､Siの小数キャリアのライフタイム測定から応力を評価する方法を

提案する｡この方法では反りが発生していなくてもSiフレームの応力を測定でき

る利点を持っている｡

第4章では､E C RプラズマC VDを用いて作成したSiCメンプレンの特性に

ついて述べる｡SiCはヤング率が大きいことから高精度マスクのメンプレン材料
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として有望であるが､L P-CVDで形成すると多結晶膜となり結晶粒に起因する

表面凹凸が生じる｡そこでE CRプラズマCVDを用いて低温でアモルファスSi

C膜を形成する検討を行った｡その結果､表面凹凸は下地のSi基板と同程度で､

正確に制御された応力と高い可視光透過率を持つSiCメンプレンが形成できるこ

とが明らかになった｡

第5章では､吸収体をR Fスパッタで堆積したときの性質について述べる｡吸収

体材料として､ドライエッチングが可能でⅩ線吸収率の大きいR e､W､T aを取

り上げる｡高精度マスクの吸収体は低応力であることが要求されるが､3種類の材

料について応力と堆積条件の関係を調べ､T a膜が最も再現性良く応力を制御でき

ることを明らかにした｡また高純度に堆積できるスパッタガスの種類､スパッタ法

で堆積したT a吸収体の応力､熟的安定性等の特性についても述べる｡

第6章では､T a吸収体の高精度ドライエッチング技術について述べる｡微細パ

ターンを高精度にエッチングするためには､アンダーカットの防止とエッチングマ

スクの損傷を小さくすることが重要である｡まず反応性イオンエッチングのアンダ

ーカットを詳細に調べ､エッチング中にパターン側壁に保護膜を形成することによ

りアンダーカットが防止できることを明らかにする｡T aの反応性イオンエッチン

グでは0.2〟mより大きいパターンは良好に形成できるが､0.2〟m以下にな

るとT aのエッチング速度が急速に低下してマスクのエッチングが無視できなくな

るので､高精度なパターン形成は困難である｡そこでイオン衝撃を小さく制御でき

るE C Rイオン流エッチングを検討した｡この方法を用いると､マスクのエッチン

グ速度が小さく､エッチングガスを選択することによりアンダーカットがはとんど

生じないエッチングが可能になった｡このアンダーカットの低減とエッチング速度

がパターン幅に依存するという現象について詳しく考察する｡

最後に第7章では､本研究で得られた高精度Ⅹ線マスクの材料とその製造技術に

関する結果を総括し､結論を述べる｡
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第2章 マスク材料の機械的性質とマスクの変形

2.1 序

高精度なⅩ線マスクを作成するには､メンプレンと吸収体の応力によって生じる

歪を明らかにする必要がある｡この歪はマスク材料の機械的性質､応力およびマス

クの構造に依存する｡本章では､シミュレーショ ンを用いてこれらの相関関係を調

べた結果を述べる｡

Ⅹ線マスクの歪は､吸収体の応力によって生じるメンプレンの歪とメンプレンお

よび吸収体の応力によって生じるSiフレームの歪に分けることができる｡吸収体

の応力によって生じるメンプレン歪のシミュレーションに関してはYanofの報告1)が

ある｡彼はマスクの歪をIn-plane distortion(以下｢面内歪｣と訳して用いる)と

Out-Of-plane distortion(以下｢面外歪｣と訳して用いる)の2つの成分に分け､

簡単な吸収体パターンについて力の釣合の方程式をたて､これを解析的に解いて歪

を算出した｡面内歪とは三次元的に生じる歪のマスク基板面に平行な成分であり､

面外歪とはマスク面に対して垂直な成分である｡この報告以来､歪を2成分に分け

て取り扱う方法が盛んに用いられ､マスク精度に直接反映する面内歪の解析は大き

く進展した｡Yanof2)はさらに複雑なパターンでの面内歪を近似的にシミュレーショ

ンする方法を開発した｡Eishimoto等さ)はメンプレン形状と面内歪の関係を有限要素

法を用いて解析し､円形のメンプレンより四角形の方が高精度化に適していること

を明らかにした｡Ohki等4)はTa/SiNマスクのSiフレームの面内歪を境界要素法を

用いて解析し､SiNとTaの応力の最適値を求めた｡また､S O R光を照射したときの

温度上昇によって生じる面内歪の解析も報告されている8､¢､丁〉｡

しかし面外歪については､メンプレンだけの部分とメンプレンと吸収体の2層膜

になった部分では力の中立面が一致しないので近似計算が難しく､非常に簡単なパ

ターンの場合8)を除き報告例はない｡

この章ではメンプレンと吸収体の応力によって生じる面内歪と面外歪をシミュレ

ーションを用いて調べ､高精度マスクを作成するために必要な材料､マスクの形状
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等の条件を明らかにする0 この解析においては､薄膜の応力が熟応力と等価である

と仮定して熟応力の解析りで用いられている微分方程式を適用した｡メンプレンの

面内歪はマスクを平面薄板と仮定して導出した平面応力状態の式を用いて計算した｡

面外歪については無限長のメンプレンの断面において平面歪状態の式をたてて計算

した｡またSiフレームについてはマスク全体を二次元平面と仮定して平面応力状

態の式をたて､面内歪と面外歪のシミュレーションを行った｡

2.2 計算方法

(1)メンプレンの面内歪およびSiフレームの歪

シミ
ュレーショ ンに用いたマスクの

構造を図2-1に示す｡正方形のメン

プレンがSiフレームの中心部に形成

され､Siフレームの表面はメンプレ

ンと一体の膜で覆われている｡また､

Siフレームの反りを小さくするため

に､フレームの裏面もメンプレンと同

種､同膜厚の膜で覆われている｡メン

プレンの中央には正方形の吸収体パタ

ーンが形成されている｡ここで計算に

用いたSiフレーム､メンプレンおよ

び吸収体の材料､膜厚､ヤング率およ

びポアッソン比を表2-1に示す｡

メンプレンの面内歪とSiフレーム

図2-1 シミュレーションを行った

Ⅹ線マスクの構造

の面内及び面外歪の計算では､図2-1のマスクを二次元の平板と仮定し､平面問

題として取り扱った0ここで､メンプレンおよび吸収体の応力は熟応力と等しい作

用を及ぼすと仮定した0熱応力の解析りによれば､平面応力状態にある平板の変形

は次の釣合の式で表すことができる｡
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表2-1 シミュレーションに用いたメンプレン､吸収体材料の性質

メ ンプレン材料 吸収体材料

材 料 ヤンクー率(GPa) ホ○ァサブン比 材 料 ヤ〃■率(GPa) ホ○ァサブン比

Si 16 0 0. 3 A u 8 8 0. 3

SiN 16.0 0. 3 T a 19 0 0. 3

SiC 4 6 0 0. 3 R e 410 0. 3

タ'イヤモンド 10 5 0 0. 3 W 4 5 0 0. 3

1+レ ∂

1-レ ∂∫

1-レ ∂

1-レ ∂γ

夏芸･霊

宝･-≡‡

=-ダニ (2-1)

=-グッ (2-2)

‥-ン 打 +Z
∂4祝ノ

▲_
∂41〟

∂ェ4'~∂ェ2∂γ2 ･豊)=-(
斤=gr3/12(1-レ2),G=且/2(1+レ),

諾･豊 (2-3)

ここで u.､U､∽ はそれぞれエ､γ､g方向の変位であり､居､r､レはそれぞ

れヤング率､膜厚､ポアッソン比である｡ダⅩおよびダyはエおよびγ方向の外力､

財は曲げモーメントである｡(2-1)およぴ(2-2)式は面内歪に関する式で

あり､それぞれの左辺の第三項は応力αの不均一によって発生する力を表している｡

境界での力の釣合の式は､5ズ､5yを表面力､J､mを境界面のエ,ツ方向の方

向余弦とすると､次の式で与えられる｡

5ェ=

S､･=

2G

l-レ

2G

l-レ

)･Gm(芸･

)･"(芸･
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∂γ

∂u

∂γ

一三′･

トニm･

(2-4)

(2-5)



メンプレンの面内歪の計算では､メンプレンの周囲は固定されているとし､吸収

体がある領域とない領域の境界では(2-4)および(2-5)式が成立すると仮

定した｡

Siフレームの面内歪の計算ではフレームの外周は自由端であるとした｡またメ

ンプレンとの境界では(2-4)と(2-5)式を用い､αにはメンプレンの初期

応力を用いた｡

Siフレームの面外歪は(2-3)式を用いて計算した｡この場合もフレームの

外周は自由端であるとし､境界では曲げモーメントは零になるとした｡メンプレン

とフレームの境界ではメンプレン応力に起因するねじれモーメントが作用するが､

境界のいずれの場所でもこのねじれモーメントには次式で示す中空円筒のねじれモ

ーメント1D)を用いた｡

〃=d
fo+fl

ro+c
(2-6)

ここでf♂と とJはそれぞれSiフレームとメンプレンの膜厚､Cはマスクの中心か

らメンプレン端までの距離､rβはSiフレームの半径である

微分方程式の解は差分法11)により求めた｡

(2)メ ンプレンの面外歪

(2-1)～(2-3)式を吸収体応力によって生じるメンプレンの面外歪の計算

に用いることはできない｡その理由は､吸収体の無いメンプレン領域の力の中立面

と吸収体で覆われたメンプレン領域の中立面とが同一面内にないことから､平面問

題として扱うことができないためである｡従って､図2-◆1のマスクの面外歪を厳

密に計算するには三次元の歪の式を直接解かなければならないが､このためには膨

大なメモリを持つコンピュータが必要となる｡ここでは計算を簡略化するために､

図2-2に示すような幅が2mmで長さ無限のメンプレンの断面における面外歪を取

り扱うこととした｡

この場合､断面の変形は平面歪状態の式で表すことができる｡
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図2-2 面外歪のシミュレーションに用いたマスク構造

謡･豊

謡･器

1 ∂

1-2レ ∂∫

1 ∂

1-2レ ∂γ

詰･霊

詰･霊

=-アズ, (2-7)

=-ダy, (2-8)

また(2-4)､(2-5)式に相当する境界条件の式は次式で与えられる0

Sx=

Sy=

2G(1-レ)

1-2レ

2G(1-レ)

1-2レ

′(芸･丁三豊)･Gm(芸･豊卜忘′･(2-9)

m(豊･エ意)･G′(芸+豊卜忘m･(2-10)
メンプレンの端は固定されていると仮定し､差分法を用いて計算した0

2.3 結果と考察

2.3.1 メ ンプレンの歪
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最初に吸収体の応力で変形したメンプレンの面内歪を計算した｡メンプレンの大

きさは3 0mmX3 0mm､厚さは2〟mで､中央の15mmX15mmの領域に厚さ1〟

mのT a吸収体が形成されているとした｡T aは 50 MPa の引っ張り応力を持つ

とした｡図2-3は典型的な面内歪のマップであり､1.88mm間隔で措かれた

矢印がその点における変位の方向と大きさを表している｡吸収体の引っ張り応力に

よりメンプレンは中央方向に変形し､最大の変位は吸収体パターンの端で生じてい

る｡この変位は吸収体応力に比例して変化する｡次にメンプレン材料と面内歪の関

係を調べた｡図2-4は､メンプレン材料をパラメータにして縦軸に図2-3のⅩ

軸上の変位を示した｡SiN､SiC､ダイヤモンドの順､すなわちヤング率の大

きくなる順に変位は小さくなっている｡Siのヤング率はSiNとはぼ等しいため､

Siメ ンプレンの歪はSiNのものに一致する｡

図2-5には吸収体応力によって生じるメンプレンの面外歪を示した｡図2-4

と同様に吸収体は5 0 MPa の引っ張り応力を持つT aとした｡面外歪は吸収体パタ

ーンの両端が持ち上がり､中心部が下がるように生じる｡同図には面外歪の大きさ

を表す量として吸収体の中心と端の高さの差を示したが､メンプレンのヤング率が

大きくなるに従って歪は小さくなっていることがわかる｡この面外歪も吸収体応力

SiN 膜厚:2〟m

Ta 応力:50MPa

難:OJ〃m
Y‡;器ソノ貰:3｡×3｡m8mm
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図2-3 吸収体応力によって生じるメンプレンの面内歪のマップ
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図2-4 メンプレン材料とメンプレンの面内歪の関係

Ta 応力:50MPa
Ta 膿厚:1〃m
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吸収体幅:1mm

図2-5 メンプレン材料とメンプレンの面外歪の関係
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に比例する｡

ヤング率の大きなメンプレンほど歪が小さいのはヤング率に比例してメンプレン

の剛性が大きくなるためである｡高精度マスクの作成にはヤング率の大きいメンプ

レンが有利であるといえる｡

ところで､表2-1ではSiCはSiNより3倍大きなヤング率を持っているに

も関わらず図2-4の面内歪は2倍程度の差しかない｡これは､吸収体で覆われた

部分では吸収体とメンプレンの2層膜の剛性となるためである｡また､面外歪につ

いてもメンプレンのヤング率と単純な関係で表すことができない｡これは､吸収体

で覆われた部分では力の中立面が吸収体側にずれることと吸収体自体が膜厚を持っ

ていて面外歪を生じさせないように働くためである｡これらのことはメンプレンの

歪が吸収体のヤング率にも依存することを示唆している｡

図2-6および図2-7は吸収体材料をパラメータとしてメンプレンの面内歪お

よび面外歪を計算した結果である｡面内歪､面外歪ともにヤング率の小さいA uの

場合に最も大きく､R eの場合に最も小さい｡これは吸収体で覆われた部分の剛性

が吸収体のヤング率に依存するためである｡

メンプレン内に応力の不均一があるとき勾配に比例した力が発生し歪が生じる｡

式(2-1)および(2-2)を用いて応力の不均一によって生じる面内歪を計算

した｡吸収体の形成されていない30mmx30mmのSiNメンプレンを仮定し､応

力は引っ張り方向でメンプレンの中心が最も大きく､端に向かって一定の勾配(R)

で減少しているとした｡この場合､メンプレン上の全ての点で一定の力がメンプレ

ンの中心に向かって作用していることになる｡面内歪の計算結果を図2-8に示す｡

メンプレンの中心は力がつりあっていることから､またメンプレンの端は固定され

ているために歪は生じない｡中心と端の中間点で最大の歪が生じる｡Rが 6.7

MPa/cm(これは応力の均一性で表わすと10%に相当する)のとき､最大で0.2

9〟mの歪が発生する｡Rが1.7 MPa/cm(均一性は2.5%)でも0.07〟m

の歪が発生する｡歪を0.02〟m以下にするためには1%以下の均一性を確保す

る必要がある｡なお､メンプレン応力の不均一は吸収体の無い領域では回転モーメ

ントを生じないので面外歪の原因とならない｡吸収体のある領域でも回転の中心が

メンプレン内にあるので面外歪は無視できる程度に小さい｡

吸収体応力の均一性の影響についても計算を行った｡吸収体は15mmX15mmの

- 20 -



7.5 15.0

中心からの距離 (皿皿)

図2-6 吸収体材料とメンプレンの面内歪の関係

図2-7 吸収体材料とメンプレンの面外歪の関係
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図2-9 吸収体応力の不均一と面内

歪の関係

大きさで材料はT aとし､メンプレンの場合と同様に引っ張り応力が中心から端に

向かって一定の勾配で減少するものとした｡メンプレンはSiNとした｡図2-9

は､吸収体内の平均応力を50 MPa として勾配が2.7 MPa/cm(均一性で10%)

のときと完全に均一なときの面内歪を示した｡応力に勾配がある場合は､均一な応

力の場合と比べ吸収体の中心と端の中間付近で歪が大きい｡しかし吸収体の端では

両者の歪は等しくなる｡図2-8に示したメンプレン応力の不均一の影響に比べる

と吸収体応力の不均一が面内歪に及ぼす影響は小さい｡これは､吸収体の領域がメ

ンプレンの領域より小さいことと吸収体の膜厚がメンプレンの1/2であることに

起因する｡実用的な見地からは図2-9にみられる吸収体応力の不均一による面内

歪の増大は無視できる程度である｡結論として､吸収体応力の不均一は10%程度

なら面内歪に大きな影響を及ぼさないといえる｡

次に面内歪と吸収体パターンの大きさの関係を調べた｡メンプレン材料をSiN､

大きさを30mmx30mmとし､吸収体の大きさ､すなわち吸収体がメンプレンを被

覆する率を変化させて面内歪を計算した｡吸収体の応力は50 MPa とした｡図2-

10は吸収体の被覆率と吸収体パターンの端での最大歪の関係を示した｡吸収体の

被覆率が小さい領域では被覆率が大きくなるに従って面内歪は増加するが､被覆率

が0.3以上になると一定になる｡一方､被覆率が0.8より大きい領域では被覆

ー 22 -
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図2-10 吸収体の被覆率と面内歪の関係

率の増加と共に面内歪は減少する｡

この原因は以下のように考えられる｡吸収体の引っ張り応力が一定のとき自由状

態からの変位塁は吸収体幅に比例して大きくなる｡被覆率､すなわちパターンの大

きさ､が小さいとき､吸収体が縮もうとするだけメンプレンは伸びることができる

ので面内歪はパターンの大きさとともに大きくなる｡一方吸収体の被覆率が十分大

きくなると､吸収体が縮もうとしてもメンプレンの領域が小さいため伸びることが

できない｡このため吸収体の被覆率が大きくなるに従って歪は小さくなる｡このこ

とは面外歪に対しても同様であり､面外歪と吸収体パターンの大きさの関係をシミ

ュレーションしたところ図2-10と琴似の結果が得られた｡この歪を小さくする

には､メンプレン内のいたるところで均一な力が働くようにパターンの密度を均一

にすることが必要である｡

図2-10は吸収体パターンが1個として計算したが､パターンが複数個に分割

されても周囲に吸収体パターンのない領域が存在する場合は面内歪に対しては同様

な結果が得られる｡しかし面外歪はパターンを分割すると急激に小さくなる｡図2

-11はパターンを複数個に分割したときの分割数と面外歪の関係を示した｡ここ
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図2-11 吸収体パターンの大きさと面外歪の関係

でパターンの被覆率は0.5とした｡吸収体パターンを2等分割すると面外歪は7

0%減少する｡4等分以上分割すると10%以下になる｡

この理由は以下のように考えられる｡面外歪はパターン端部に働く回転モーメン

トによって発生するが､回転の中心がパターン中心付近にあるので回転モーメント

はパターンが大きいはど大きい｡パターンが分割されると分割部でモーメントは打

ち消し合うので､パターンが小さくなったのと同じ結果となり面外歪は小さくなる｡

以上の結果から高精度マスク作成の条件として､メンプレン内に均一にパターン

を配置すること､連続した大きなパターンを作らないこと･が重要である｡

2.3.2 Siフレームの歪

吸収体パターン形成後にバックエッチングを行うプロセスでは､メンプレンと吸

収体の応力によるSiフレームの変形も重要である｡メンプレン応力によってSi

フレームは中心方向に引っ張られる｡このとき吸収体応力も影響を及ぼすが､メン

ー 24 -



プレン応力に比べ吸収体応力は通常1/5程度に制御され､また吸収体の膜厚はメ

ンプレンの1/2であることから､吸収体応力がSiフレームの面内歪に及ぼす影

響はメンプレンの10%以下と考えられる｡そこで面内歪のシミュレーションでは

吸収体を無視した｡またここではメンプレン材料としてSiN､吸収体材料として

T aを用いた計算結果を示したが､Siフレームの変形ではSiフレームの剛性と

メンプレンの応力値のみが重要でメンプレン材料にははとんど依存しない｡

図2-12は大きさ301nmX30mm､応力50 MPa のメンプレンを有するSiフ

レームの面内歪のマップである｡矢印がその位置における変位の方向と大きさを表

しているが､中心に向かって収縮していることがわかる｡変位量はフレームの外周

より内部の方が大きく､最大の変位はメンプレンと接する片の中点で生じている｡

図2-13はメンプレンの大きさをパラメータとし､縦軸に図2-12のⅩ軸上の

変位を示したグラフである｡メンプレンが大きくなると変位はしだいに大きくなる

が､30mmx30mmを越えると急激に大きくなる｡これはメンプレン領域が増大す

るにつれてSiフレームの面積が小さくなり剛性が低下したためと考えられる｡

図2-12 メンプレンの引っ張り応力によって生じる

Siフレームの面内歪
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図2-13 Siフレーム面内歪のメンプレンサイズ依存性

メンプレンサイズ:30Ⅹ30mm

図2-14 メンプレンの引っ張り応力によって生じる

Siフレームの面外歪
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次にSiフレームの面外歪について述べる｡図2-1に示すように､メンプレン

はSiフレームの表面を内側に引っ張っているのでフレームにはねじれのモーメン

トが働く｡このモーメントによって発生する面外歪を計算すると､図2-14に示

すように､フレームの外周が持ち上がる｡メンプレンとの境界では､四角形の辺の

中央部が低く､角の部分で持ち上がっている｡

メンプレンの大きさを変えたときの面外歪の変化を図2-15に示した｡ここで

は､横軸が図2-14のⅩ軸であり､縦軸がⅩ軸上の変位量である｡メンプレンが

大きくなるに従って面外至が大きくなる｡これは､面内歪の場合と同様に､メンプ

レンが大きくなるに従ってSiフレームの剛性が小さくなるためと考えられる｡

図2-1に示すように､Siフレームの両面には等しい応力のメンプレン膜が形

成されているので回転モーメントは存在しない｡しかし､このSiフレーム上に吸

収体が形成されたり裏面のメンプレン膜が除去されると､フレームの各点で回転モ

ーメントが発生し面外歪が生じる｡図2-16はSiフレーム上に1.0〟m厚の
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図2-15 Siフレーム面外歪のメンプレンサイズ依存性
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T
a吸収体が形成されている例で､T a応力が 0､10 MPa､30 MPa､50 M

Paの場合の面外歪を示した｡10 MPaのT
a吸収体が形成されると､外周で約0.

2〟mだけ面外歪が大きくなる｡メンプレンの応力を50 MPa とし裏面のメンプレ

ン膜が除去されることを想定すると､外周で約3〟mの面外歪が発生する｡

以上の結果から､Siフレームの面外歪を小さくするには､メンプレンの面積を

小さくする､表裏に同じ性質のメンプレン膜を形成する､表面の吸収体は除去する

ことが有効であるといえる｡

Siフレームの面内および面外歪を小さくする方法としてメンプレン領域を小さ

くするのが有効であることを示したが､L SIのチップサイズは大きくなりつつあ

りメンプレン領域を30mmx30mm以下にすることは困難である｡そこでメンプレ

ン領域を小さくする以外のSiフレームの剛性を大きくする方法を検討した｡

(∈ヱ

史

樹

0 10 20 30 40

中心からの距離(mm)

図2-16 Siフレームの面外歪に及ぼすフレーム上の吸収体の影響
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図2-17はSiフレームの膜厚をパラメータとしてメンプレンの応力と面内歪

の関係を示した｡面内歪はフレームの膜厚に反比例し､フレームの膜厚が増加する

に従って減少する｡2mm厚のSiフレームを用いた場合､メンプレンの応力が50

MPa でも歪は0.02〟m程度である｡図2-18にはフレーム膜厚の効果を面外

歪について示したが､面外歪はフレーム膜厚の2乗に反比例して減少している｡こ

れらの結果は､フレームの膜厚が増大することによって剛性が大きくなったためで

ある｡Siフレームの厚さをさらに増大させると歪は小さくなるが､バックエッチ

ングの時間が長くなる｡2mm厚のフレームをバックエッチングするには約10時間

必要であり､これ以上長時間にすることはプロセス管理上種々の問題が生じるので

得策でない｡

Siフレームの剛性を大きくする方法として､フレーム直径を大きくする方法が

考えられる｡しかしSiフレームの直径を大きくすると､マスクをステッパに装着

して転写基板とのギャップ調整を行うときマスクの端部が転写基板と接触する可能

性が大きくなる｡

結論として､厚いSiフレ,ムを用いることによりSiフレームの面内および面

外歪を小さくすることができる｡このことはパターン形成後にバックエッチングを

行っても高精度なマスクを作成できる可能性を示唆している｡
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図2-17 Siフレームの面内歪とフレームの厚さの関係
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図2-18 Siフレームの面外歪とフレームの厚さの関係
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2.4 まとめ

メンプレンおよび吸収体応力によるマスクの変形をコンピュータシミュレーショ

ンを用いて調べた｡計算に用いた力の釣合の式には､薄膜の応力が熟応力に等しい

作用をするとして､熱応力の解析の式を適用した｡計算の結果以下のことが明らか

になった｡

(1)吸収体応力によるメンプレンの歪はメンプレンのヤング率に依存し､ヤング

率が大きいぼど小さい｡

(2)また､このメンプレン歪は吸収体のヤング率にも依存し､吸収体のヤング率

が大きいほど小さい｡

(3)メンプレン内に応力の不均一があると面内歪が生じる｡歪を0.02〟m以

下にするには均一性を1%以下にする必要がある｡

(4)吸収体パターン領域周辺のメンプレン領域が小さいぼど面内歪は小さい｡ま

た吸収体パターンが小さく分割されているほど面外歪は小さい｡

(5)メンプレンの応力によって生じるSiフレームの面内歪はメンプレン領域が

小さいはど小さい｡

(6)Siフレームの面外歪を小さくするには､メンプレンの領域を小さくする､

表裏に同じ性質のメンプレン膜を形成する､表面の吸収体は除去することが

有効である｡

(7)厚いSiフレームを用いることによりフレームの歪を小さくできる｡

以上の結果から､高精度なマスクを製造するために重要なことは､ヤング率の大

きいメンプレンと吸収体を厳密な応力制御のもとに形成する技術を開発することで

ある｡この技術が開発され厚いSiフレームを用いれば､パターン形成後にバッタ

エッチングを行うプロセスでも高精度なマスクを作成できる｡
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第3章マスク材料の応用定法

3.1 序

高精度マスクを作成するためには､メンプレンと吸収体の内部応力を正確に制御

することが重要であるが､このためには薄膜の応力を高精度に測定する技術が必要

となる0 Ⅹ線マスク開発に向けた応力測定技術に関する研究報告はこれまでにも数

多くなされてきた｡

Eu等1)はメンプレン上の吸収体応力を面外歪を測定することから評価した｡前章

で述べたように､メンプレンを十分大きくし特定の吸収体パターンを用いると､小

さな応力でも大きな面外歪が発生する｡Euの報告によれば､この方法で5MPaの応力

まで測定可能となっている｡Berry等2)は､メンプレンを振動させその減衰特性を測

定して応力を評価している｡そのはか､メンプレンの片側を加圧し､メンプレンの

反りを測定して応力を求める方法3)等も用いられている｡しかし､これらの方法で

はメンプレンを作成した後でないと応力を評価できないという問題がある｡

基板上に堆積した薄膜の応力測定に広く用いられている方法は､薄膜形成前の基

板の反りを測定し､薄膜形成後に再び測定してその反りの変化量から応力を求める

方法4)である｡反りの測定には一般に光学的な方法が用いられている｡Sinba等6)は

反りの形状.から曲率半径の分布を求め､これを用いて応力の分布を評価する方法を

報告している｡そのはか､薄膜の応力測定法にはⅩ繰回折を用いる方法りあるいは

ラマン分光8)を用いる方法もある｡しかし､これらの方法により100 MPa以上の

応力を測定した報告は数多くあるが､高精度Ⅹ線マスクの開発に必要な10MPa以

下の応力を評価した報告ははとんどない｡

効率よく高精度なⅩ線マスクを作成するには､メンプレンおよび吸収体をSiフ

レームに堆積した時点でそれぞれの応力を知ることが重要である｡このためには､

Si基板上に堆積した薄膜の応力を簡便な方法で高感度に､非破壊および非接触で

測定する技術が必要である｡

本章では､最も簡便な方法である反り測定から応力を評価する方法について問題
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点を分析し､高感度な反り測定の方法と応力評価法について述べる｡しかし反り測

定法はメンプレン膜のように基板の両側に同様の膜が形成されると用いることがで

きない｡そこでSi基板の小数キャリアのライフタイムあるいは拡散長から応力を

評価する新しい応力測定法を提案し､その基本検討の結果についても述べる｡

3.2 基板の反り測定による応力評価法

3.2.1 従来技術の問題点

Ⅹ線マスク材料､特に吸収体の応力は前章で述べたように10 MPa 以下に制御す

る必要がある｡基板上に薄膜が形成されているとき､薄膜の応力(♂)と反り(ム)

の関係は､基板の曲率半径βをパラメータとして次式で表される7)｡

月忌fg2
β=

わ=

6(1-レ)fJβ

(2Ⅷ)21

8 β

(3-1)

(3-2)

ここでg5と〝はそれぞれ基板のヤング率とポアッソン比､≠βと ≠′は基板の厚さと

薄膜の厚さ､Ⅷは基板の半径である｡この式は円形の基板について広く用いられて

いる式である｡

図3-1は(3-1)､(3-2)式を用いて計算した応力と反りの関係を基板

の厚さをパラメータとして表したグラフである｡ここでⅧは3 8mm､≠′は0.6 5

〃m､g5と〝には表2-1のSiの値を用いた｡基板の厚さが厚くなるに従って反

りは急速に小さくなる｡Siフレームに2mm厚の基板を用いた場合､10 MPa の応

力の吸収体を堆積したときの反りは約0.02〟mである｡高精度マスクの作成に

はメンプレンおよび吸収体の応力による歪を小さくするために厚いSiフレームを

用いる必要があるが､このことが反りを小さくする結果を引き起こしている｡

従来の反りの測定には､基板上にレーザ光を照射しその反射角から反りを求める
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図3-1 吸収体応力と基板の反りの関係

方法､あるいは反射光との干渉縞から求める方法が用いられている4)｡図3-2は

レーザ光の反射角から反りを求める方法の一例を示した｡レーザ光を垂直方向から

入射すると反りに応じて反射角が変化するので､一定の大きさの検出器を反射光路

上に設置し入射光を適当な大きさにすると､反射角に対応して検出器に入射する反

射光の量が変化する｡レーザ光を基板面内で走査し､反射光の強度を測定すれば反

りを見積もることができる｡図3-3はこの測定原理に基づく市販の測定器を用い

てSi基板の反りを多数回測定したときの再現性を示したが､0.1〟m程度のば

らつきを持っている｡この原因にはレーザの走査速度､方向性､強度のばらつき等

が考えられる｡この種の装置は既に数多く市販されているが､仕様上も測定可能な

反りは0.2〟m 以上となっている｡この精度ではⅩ線マスク用メンプレンあるい

は吸収体の応力を正確に評価することはできない｡

この反り測定法にはもうひとつ問題がある｡それは､吸収体の応力を測定するに

は吸収体堆積前の基板の反りを測定しなければならないが､メンプレン膜のような

光学的に透明な薄膜が形成された基板の反りを正しく測定できないことである｡光

学的に透明な膜が基板上に形成されていると基板表面で反射した光と入射光とが干

渉し､反射光の強度が透明膜の膜厚に依存して周期的に変化する｡図3-4はSi

N膜が形成されたSi基板のH e-N e レーザ光の反射強度分布を示した｡SiN

-
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レーザ光

1.00 1.05 1,10 1,15 1.20

測定値(〟m)

図3-2 光学的な反り測定法 図3-3 従来装置での反り測定の再現性

の説明図

-30 -20 -10 0 10 20 30

(中心)
基板面内位置(mm)

図3-4 SiN膜の付着したSi基板の反射強度分布､

SiN膜のないSi基板の反射率を100%とする
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膜を堆積することによって反射率は減少するが､その減少率昼面内で20%～40

%の分布を持っている｡この反射率のばらつきは､SiN膜の膜厚ばらつき(±0.

03〟m)に起因するものと考えられる｡このようにわずかの膜厚変動によって反

射光の強度が大きく変化するので､上記の方法で反りを測定すると反りの無い基板

でも反りがあるように測定される｡また､膜厚によっては反射強度が弱くなって測

定できないことがある｡以上のようにこの方法では透明膜が付着した基板の正確な

反りを測定することができない｡

3.2.2 新しい反り測定装置

反り測定を高精度化するためには､

①基準面から基板までの距離を高精

度に測定するセンサ､②基板面上で

このセンサを正確に走査するステー

ジ､を備えた装置が必要である｡

②の高精度ステージについては､

最近Ⅹ線ステッパの開発において移

動時に摩擦のはとんどない空気静圧

ネジが開発され8〉､これを用いたス

テージは極めて安定した移動速度と

優れた真直性を持っていることが報

告されている9)｡そこでこの空気静

圧タイプの1軸ステージを導入する

Siフレーム

図3-5 静電容量型変位計

を用いた反り測定装置

こととした｡

一方､①のセンサについては､基

準面からの距離を高精度かつ高感度

に測定する方法として､ステッパ等で多用されている静電容量型変位計9)に着目し

た｡この方法は､微小面積の電極に電圧を印加して対象物との間の静電容量を測定

し､その容量から対象物との距離を見積る方法である｡図3-5のように､この変

位計をⅩYステージに取付けて基板上を走査すれば､非接触で基板の反りを測定で
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きる｡対象物が導電性である場合､この変位計では0.01〟mのギャップ測定も

可能であり○〉変位計自体の感度､分解能は十分である｡また､静電容量型変位計で

は､光学的なセンサのようにメンプレンの膜厚によって反射強度が変化するような

現象はないので､いかなる膜厚でも安定して測定できる｡

空気静圧タイプのステージに静電容量型変位計を組み合わせた図3-5のような

装置を作成し､反り測定の実験を行った｡

3.2.3 実験方法および結果

まず最初に同一のSi基板を多数回測定して反り測定の再現性を調べた｡その結

果､図3-6に示すような約0.03J∠mの再現精度が得られることが明かとなっ

た｡さらに安定したステージを用いれば0.02〟m以下の測定も可能と思われる｡

次に､絶縁物で覆われたSi基板の反り測定について2つの実験を行った｡第1

の実験は膜厚分布を持つ絶縁物で覆われているSi基板において､反りを正確に測

定できるかどうかを確認する実験である｡静電容量型変位計は原理的には導体間の

1.25 1.30 1.35 1.40 1.45

測定値(〟m)

図3-6 静電容量型変位計と空気静圧ステージを用いた反り測定の再現性
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容量を測定するので､表面が絶縁体で覆われていてもSi基板表面の反りが測定で

きる可能性がある0 第2の実験では基板の裏面の反りを測定して表面に堆積した膜

の応力を求める方法を検討した｡表面に薄膜を堆積したとき基板の裏面も表面と全

く同じ塁だけ反ると考えられる｡裏面にもメンプレン膜は形成されているが､表面

に吸収体を堆積しても､裏面のメンプレン膜に変化はないので､反りの変化は正確

に評価できると考えた｡

第1の実験では､Si基板上に堆積されたSiN膜に段差を形成し､この段差部

を測定することでSiN嘩の膜厚変動の影響を調べた｡図3-7はSi基板上に堆

積された2JLm厚のSiN膜に深さ0.3LLmの溝を形成し､この表面の形状を静

電容量型変位計を用いて測定した結果である｡あらかじめ溝の段差を段差計で測定

したところ0.3〟mであることが確認できた｡もしSi表面を測定しているなら

SiNの段差は観察されないし､SiN表面を観察しているなら段差は0.3LLm

となるはずである｡図3-7では深さ0.25〟mの溝が明確に観察できることか

ら､Si基板上に絶縁膜があると､Si表面でも絶縁膜表面でもなく､絶縁膜内の

中間的な位置で反り測定がなされていると考えられる｡

次に第2の実験､基板の裏面の反りを測定する方法を検討した｡

(
∈
ミ
)

抑

悼

-10.0 -5.0

測定位置 (mm)

5.0 10.0

図3-7 0.3LL mの段差があるSiN表面を

静電容量型変位計で測定したときの形状
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ここでは薄膜を堆積したときに基板の表面で発生する反りと裏面で発生する反り

を比較する検討を行った｡正確な反り測定が可能なSi基板に直接T a吸収体を堆

積し､堆積前後の表裏の反りを静電容量型変位計を用いて測定した｡図3-8は吸

収体を堆積したことによって生じた表面､および裏面の反りを示す｡反りの方向は

逆であるが､両者は非常に良い一致を示している｡このことは裏面の反りを測定し

ても薄膜の応力を正確に評価できることを示唆している｡

以上の結果から､静電容型変位計を用いた反り測定ではメンプレンの膜厚分布が

不明なとき反りの絶対量を求めることは困難である｡しかし裏面から反りを測定す

ることにより､表面の膜の応力を正確に評価できる｡

次に測定された反りの変化から応力を求める検討を行った｡

一般には､基板中心における反りを測定し､(3-1)と(3-2)式を用いて

応力を評価する方法が用いられている｡この場合､応力は基板全面での平均的な値

となる｡Sinba等8〉の報告に従い､図3-8の反りの形状から曲率半径の分布を求め､

′ ､

【ヨ

ミ
､_一′

0.05

⊂ヽ 0

-0.05

-0.10

-20 -10 0 10 20

(基板中央)

測定位置 (mm)

図3-8 吸収体をSi基板表面に堆積したときの反りについて

表面から測定した結果と裏面から測定した結果の比較
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応力分布の評価を試みた｡その結果､図3-9のように変化の激しい分布が得られ

た｡同園では､表面の反り測定から得られた結果と裏面から得られた結果とは非常

に良く一致しており､このカーブが応力分布に対応しているものと考えられる｡

-100

-200

(
帽
d
害
)

｣R

哩

-20 -10 0 10 20

(基板中央)

測定位置 (mm)

図3-9 反りの曲率半径の分布より求めた応力の分布

3.2.4 考察

ここでは､静電容量型変位計を用いた反り測定でSi基板表面が絶縁物で覆われ

ているときの測定値に対する考察と有限の半径を持つ円板に薄膜を堆積したときの

反りの形状についての考察を行う｡

(1)Si表面に付着した絶縁物の影響

表面が絶縁膜で覆われている場合､変位計の電極とSi基板との間の容量Cは空
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気層と絶縁物層の2層が直列になった構造となっている｡この時全容量は次式で表

される｡

1 do

C eo50
+

ここでdo､eOおよびdl､elはそれ

ぞれ空気層の距離､誘電率およびメ ン

プレン膜の膜厚､誘電率である｡変位

計が完全な水平面上を走査すると仮定

すると､dlが一定であればCを測定す

ることでdoの分布､すなわち反り､を

求めることができる｡しかし途中で図

3-10のようにメンプレン膜の厚さ

がdヱだけ変化している場合､dlが変

化しないとして測定される見かけ上の

反りdれとの関係は次式で表される｡

一望慧･‡苦
C

豊+蕊
その結果､次の関係が得られる｡

dヰ一芸)dz

(3-2)

図3-10 膜厚が変動するメ ンプレ

ンが堆積された場合の測定

(3-3)

図3-7において､0.3JL mの段差があるSiN表面を測定したとき0.2 5

JL mの段差しか観測されなかったのは､SiNの比誘電率が約6であることを考慮

すると容易に理解できる｡

メンプレン膜の誘電率elが十分大きいとき､測定されるdれは変位計とメンプレ

ン膜表面との距離に等しい｡例えばSiCの場合､比誘電率は10であり､膜厚ば

らつきの10%程度の誤差しか生じない｡

以上の結果から､Si基板上に絶縁膜を堆積した試料の反りを測定する場合､絶

縁物の比誘電率と膜厚分布が既知であれば正確な反りを求めることができる｡しか
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し､2〟m程度の厚さの透明膜の膜厚分布を求めるのは容易でないので､裏面測定

から応力を評価する方が簡便であると考える｡

(3)膜応力による円形基板の反り

反りの曲率半径の分布からどれだけ

正確な応力分布が求められるかを調べ

るため､薄膜の応力による円板の反り

を理論的に計算した｡

厚い円坂上に引っ張り応力を持つ十

分に薄い膜を堆積したとき､図3-1

1のように円板には一定の曲げモーメ

ントMが働く｡

財=ddo
do+dl

図3-11 膜応力による基板の反り

(3-4)

基板表面全体で薄膜の応力は均一とすると､このモーメント以外基板に力は作用し

ない｡基板が円板で中心軸に対象であることを考慮すると､変位wの方程式は円筒

座標系を用いて次式で表される｡

(蓋･‡£ト=-
財

斤(1+レ)

ここで斤=月d13/12(1-レ2)である｡この式の解は次の2次式となる｡

〃
址)=-

4方(1+レ)
r2

(3-5)

(3-6)

図3-12には図3-8の反りから最小2乗近似を用いて得られた2次曲線を示し

た○ 測定された反りは2次曲線と非常に良い一致を示している｡従って､今回開発

した反り測定方法により正確な反り測定が行われていると考えられる｡

2次式で表される曲線の曲率半径は中心部で最も小さく､中心から遠ざかるにつ

れて大きくなる｡いま､(3-6)式をⅧ=αr2とすると､この曲線の曲率半径R

は次式で表される｡
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図3-12 測定された反りと2次曲線の比較

β=
(1+4α2r2)3/2

2α
(3 -7)

ここで､1》4α2r2であるのでRを基板面内で一定とみなしても誤差は無視できる程

度である｡従って､図3-9に示した応力分布は､反りの測定さえ正確であれば正

しい応力分布を表していると考えることができる｡

3.3 新しい応力測定法の検討

前節で述べたように､反りによる応力測定法では高精度なステージと静電容量型

変位計を用いることにより10 MPa(反りで0.02〟m)まで測定できる見通し

が得られたが､この方法では基板の両側に同じ膜が堆積している状態では測定でき

ない｡従ってメンプレン膜を堆積する場合は､実際のマスク作成に用いる基板と同
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時にモニタ基板にも堆積し､このモニタ基板の片側のメンプレン膜を除去して応力

を測定するという方法が用いられる｡そこでマスク製造プロセスにインラインで導

入可能な新しい応力測定方法を開発することにした｡

3.3.1 新しい応力測定法

新しい測定方法を見いだすにあたって､P N接合に応力が加わると流れる電流が

変化する現象に着目した｡図3-13(a)に示すように､P N接合に応力が加え

られると順方向電流も逆方向電流も増加する10､11)｡この電流増加は､応力が加え

られることによってダイオードの空乏層内にG-Rセンタが導入されるためと考え

られている｡図3-13(b)はセンタの働きを示したものであるが､センタがキ

ャリアを捕獲したり生成したりすることによりリーク電流が増大するものと考えら

れる｡このことは､薄膜が堆積されたSi基板の小数キャリアのライフタイムを測

定すれば応力が求められる可能性のあることを示唆している｡またライフタイムの
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ロ 応力で誘起されたG-Rセンタ

(b)

図3-13 応力が加わったP N接合

(a)電流電圧特性､実線は順方向で破線は逆方向

(b)G-Rセンタの働きを説明するバンド構造
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面内分布を測定すれば応力分布を求めることも可能と考えられる｡

図3-14は本実験で用いた装置の略図で､レーザ光によりキャリアを励起し､

反射マイクロ波の減衰特性からそのライフタイムを求める方法である12､18)｡この

方法は､反東マイクロ波法と呼ばれ､非接触､非破壊の測定法であることから､既

にSi､G a A sの評価に多用されている｡ここでは､ガンダイオードの発振で得

られた10G H
zのマイクロ波をリソジ導波管でSi基板に導いた｡Si基板は

Ⅹ-Y可動ステージ上に設置した｡

Si基板に照射されたマイクロ波の減衰はその手ャリア濃度に依存する｡Si基

板は定常状態でも比抵抗に相当するキャリアを持っているが､レーザ光を照射する

とさらにキャリアが増加する｡定常状態でのマイクロ波の吸収を基準にし､レーザ

光を照射したときのマイクロ波の減衰特性を測定すれば､レーザ光で励起されたキ

ャリア濃度の時間変化を得ることができる｡

SiN/Si

10MHz

イタロ波発生装置

ステージ

ッジ導波管

図3-14 反射マイクロ波法による

測定装置の説明図

一 46 -

レーザ
パルス

(a)

∂(t)

｣二.1こ三

｣し
ライフタイム

(b)

>

2ms

く >こ

r

信号強度

(c)

図3-15 測定原理説明図
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このとき図3-15に示すように2種類の方法がある1り｡1種類は光導電減衰法

と呼ばれる方法で､パルス幅の短いレーザ光を用いて基板内部の少数キャリアライ

フタイム(T
b)と再結合速度(S)を測定する方法である｡マイクロ波の減衰特性

からSとT
bを精度良く分離するためには励起されたキャリアの拡散､再結合が生じ

ていないという条件を満たす必要があり､このためには図3-15(b)のように

非常に短いパルスのレーザを照射しなければならない｡もう1種類の方法は光伝導

度変調法と呼ばれる方法で､図3-15(c)に示すように､ライフタイムより十

分に長いパルス幅のレーザを照射したときの伝導度(励起キャリアの拡散による電

流)変化を測定する方法である｡この方法は非接触L BIC(Laser beamInduced

Conductivity/current)法とも呼ばれ､少数キャリアの拡散長(L=而■)に相

当する情報が得られる｡

本実験ではこの光導電減衰法､非接触L BIC法の両方を用いてSiNメンプレ

ンの堆積されたSiフレームの応力測定を検討した｡表3-1に用いたレーザ光と

その侵入深さを示した｡非接触L BICの測定では侵入深さの異なる3種類のレー

ザを準備したが､波長が650nm以下ではSiN膜での吸収が大きいので波長10

60nmのレーザを主として用いた｡Siフレームには一定の比抵抗のSi基板を用

い､L P-C V DによりSiNを堆積した｡

表3-1 測定に用いたレーザ

非接触LBIC法 光導電減衰法

光 源 He-Ne YAG LD

波 長(nm) 633 532 1060 774 904

侵入深さ(〟m) 3 1.2 500 10 30

パルス幅 2ms
40ns
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3.3.2 実験結果と考察

厚さ2LL m､応力23MPaのSiNメンプレン付きSiフレームを用い､光導電減

衰法によりライフタイムを測定した｡表3-2はSiNの堆積されたSiフレーム

と堆積されていないフレームの小数キャリアのライフタイムを比較したものである｡

774nm及び904nmのいずれの場合も､SiN膜の堆積で40～50%小さくな

っている｡

一般にライフタイムTはバルクのライフタイムT bと表面のライフタイムT sの問

に1/T=1/T｡+1/T sの関係がある｡今回の試料では､表裏両側に形成され

たSiN膜の引っ張り応力により全体が均一に収縮しているので､応力によってセ

ンタが発生するとすればフレーム内に均一に発生するものと考えられる｡このこと

はSiN堆積によってT｡が変化することを意味している｡応力の無い状態でのバル

クライフタイムをT｡｡､応力によって発生したセンタによって制限されるライフタ

イムをT
tとすると､バルクライフタイムは1//T｡=1/T…+1/T tに従って小

さくなると考えられる｡ここでT
tは､応力によって発生するセンタの密度をN

t､

C
tを定数として1/で.=C.N.で表すことができると考えられる｡

表3-2では774nmの光を用いても904nmの光でもはぼ同程度のライフタイ

ムの減少が観測されている｡774nmの光はSi内に約10JL m侵入し904nmの

光は約30JJm侵入することを考慮すると､このライフタイムの減少はT｡が変化し

たことによると考えることができ､SiN応力によって発生したセンタに起因して

表3-2 SiN膜の有無とSiフレームのライフタイムの関係

(〟 S)

SiNなし SiN付き

L D 7 7 4 20.0 16.0

L D 9 0 4 22.0 14.0
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いる可能性がある｡このことは､Si基板のライフタイムを測定することにより基

板表面に堆積された薄膜の応力が測定できる可能性を示唆している｡

図3-16はSiNを堆積した試料と堆積しない試料のL BIC信号を比較した

ものである｡SiNを堆積した試料(a)ではL BIC信号強度が小さくなってい

るが､これはSiNの応力によるものと考えられる｡また(a)では､基板の周囲

でL BIC信号強度が同心円状に変化しているが､これはL P-C VDで形成した

膜の膜厚および屈折率分布と良く一致している｡このことから(a)はSiN膜の

応力分布を表しているものと推測できる｡
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図3-16 L BIC信号強度のマップ

(a)SiN/Si基板

(b)Si基板

- 49 -



3.4 まとめ

高精度なⅩ線マスク製造に必要なメンプレンおよび吸収体の応力測定法について

検討した｡従来から広く用いられている反り測定法の問題点を分析し､装置改良を

試みた｡さらに新しい応力測定技術として､Si基板の少数キャリアのライフタイ

ムから応力を評価する方法を検討した｡その結果以下のことが明らかになった｡

(1)Ⅹ線マスクの高精度化のために高い剛性のSiフレームを使用すると反りが

小さくなり､従来の反り測定方法では測定できない｡また光学的に反りを測

定する方法ではメンプレン膜の膜厚ばらつきから誤差が生じる可能性がある｡

(2)空気静圧タイプの高精度ステージを用い､静電容量型の変位計を使用すると

再現精度0.03〟mの高精度な反り測定が可能となることを確認した｡さ

らにステージを高精度化すれば0.02〃m以下の反り測定も可能となる見

通しを得た｡

(3)Si基板の両側にSiN膜が堆積されている試料に対しては､Si基板の小

数キャリアのライフタイムを測定することでSiN応力を測定できる可能性

があることが明らかになった｡
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第4章ECRプラズマCVDを用いたSiCメンプレンの形成

4.1 序

従来Ⅹ線マスクのメンプレン材料には､製造方法の比較的容易なSil)とSiN

2).が主に用いられてきた｡これらのメンプレンは既に安定した製造プロセスが構築

されつつあり､L SIテストデバイス用のマスクも製作されてきたき)｡これまでに

開発された最も高精度なⅩ線マスクにはSiNメンプレンが使用されている｡しか

し､より高精度化なⅩ線マスクの製造は剛性の低いSiNやSiメンプレンでは困

難であり､さらにヤング率の大きいメンプレン材料を開発する必要がある｡

現在提案されている最もヤング率の大きいメンプレン材料はダイヤモンド4･5)で

あるが､ダイヤモンド膜は多結晶膜であるため結晶粒に起因する表面あらさが大き

い｡メンプレンの表面あらさは吸収体パターンの形成時に問題となるばかりでなく､

可視光透過率や吸収体の応力制御性にも影響を及ぼす8)｡この表面あらさを改善す

るため､結晶粒の小さい膜の製造方法や膜堆積後に表面を平坦化する表面処理技術

の開発が行われている丁)が､現時点では0.1〟m以下にするのは難しい｡

ダイヤモンドに次いでヤング率の大きい材料はSiCである｡SiCメンプレン

も数多く研究8･9〉され､一部では市販され始めているが､その大部分はL P鵬C V

Dにより1000OC以上の高温で堆積したSiCを用いている｡このため多結晶膜

となりダイヤモンドと同様に表面あらさの問題が生じている｡そこで､膜堆積後に

ポリッシングやエッチバック処理(SiC表面に厚いレジストを塗布して平坦にし

た後､レジストとSiCが同速度の条件でエッチングする)を行って表面あらさを

改善する方法が報告6)されている｡しかしこれらの工程は複稚で容易でない｡

著者らは､ダイヤモンド膜の開発にはまだ長期間の基礎研究が必要であると考え､

SiCメンプレンの開発を行うこととした｡本章では､表面あらさを生じないSi

C膜の堆積技術とⅩ線マスクメンプレンへの適用について述べる｡

表面あらさを解決する方法として､著者らはアモルファス膜に着目した｡SiN

は非常に平坦性の優れた膜である10)が､この膜はアモルファスであって結晶粒に起
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因する表面あらさがないことがその理由である｡従って､もしアモルファスのSi

C膜が堆積できれば表面あらさの小さいSiCメンプレンができると考えた｡アモ

ルファスのSiCを得るためには低温で膜形成する必要があるが､L P-C V Dを

用いて低温で堆積すると未反応のガスが膜中に取り込まれ膜質が低下する｡そこで

本実験ではE C R(電子サイクロトロン共鳴)プラズマC V Dを用いることとした｡

E C RプラズマC V Dは､容器内にソースガスを注入して低ガス圧に保ち､E C R

放電を起こして効率よくガスを分解し､生じた活性種を発散磁界を利用してウエハ

表面に導き膜形成する方法11)である｡この方法では堆積中に数十e Vのエネルギの

イオン衝撃受けるので低温でも高品質のSiN膜が得られることが報告されている｡

この方法を用いてアモルファスSiC膜を形成することを検討した｡ここではE C

RプラズマC V DによるSiC膜の形成特性とメンプレンとしての評価結果につい

て述べる｡

4.2 実験方法

本実験で使用したE C RプラズマC V D装置を図4-1に示す｡マイクロ波(2.

45GHz)を突巨形導波管により放電室に導くとともに､放電室周囲に配置したマグネッ

トコイルによりE C R条件を満たす磁界(8.75×10,2T)を発生させE C R放電を

起こす｡E C R放電は通常のR F放電より1桁以上低い圧力で持続し､高い効率で

ガスを分解してプラズマを発生する｡このプラズマを発散磁界を利用して試料室に

導いて膜形成を行う｡

本装置はⅩ線マスクメンプレン用に製作した装置で､メンプレンで問題となるパ

ーティクル対策に特に重点をおいた｡試料表面にパーティクルが付着するのを極力

抑制するために試料を下向きにして堆積する方式､いわゆるフェイスダウン方式､

を採用した｡このため放電室は試料室の下に位置し､プラズマは下から上に引き出

される構造となっている｡また､放電室内壁に付着した膜の剥離を抑えるため､放

電室の内面およびシャッタをSiCセラ ミ
ックで覆うとともにこれらを加熱できる

構造とした｡

基板加熱には試料後部に設置された加熱ヒータを用い､基板温度を室温～800
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℃の範囲で制御した｡

使用したガスはSiH.とC2H一でそれぞれマスフローコントローラにより流量を

制御した｡

試料は､直径76mm､厚さ1mm､面方位(100)のSiウエハを用いた｡Si

Cの膜厚測定にはエリプソメータと表面段差測定器を用いた｡エリプソメータによ

る膜厚と屈折率測定では､測定誤差を小さくするため､膜厚が100nm以下の試料

に限定した｡100nm以上の厚い膜の場合は､膜の一部をエッチングして表面段差

測定器で段差を測定して膜厚を求めた｡

図4-1 実験に用いたE C RプラズマCVD装置の概略図
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SiC膜の組成と結合状態の評価には､赤外吸収分析を用いた｡膜の表面観察に

は走査型電子顧微鏡(S EM)および光干渉型あらさ測定器(商品名WYKO)を

用いた｡また､膜応力の測定には反り測定器を用いた｡

4.3 実験結果

メンプレン製作に必要な特性として､堆積速度が大きい､膜の内部応力が制御可

能､可視光透過率が高い､および水素などの不純物を含んでいないことが挙げられ

る｡これらと堆積条件との関係について調べた｡

4.3.1 堆積速度

E C RプラズマC VDでは､堆積速度は基板温度に大きく依存する｡図4-2に

示すように､堆積速度は､室温付近では70nm/min以上の値が得られているが､基

板温度が高くなると減少し､800℃では約40nm/minとなる｡

(
u
｢
∈
＼
∈
u
)

堪
難
腱
岩

0

ノJノヽ仁UJ● U● d r d

/●＼●＼●＼●＼●＼●＼●＼●
l

SiH4 流量:10SCCM
C2H4 流量:15SCCM

マイクロ波パワー:250W
ガス圧力:0.3Pa

0 200 400 600 800

基板加熱強度(℃)

図4-2 基板加熱温度と堆積速度の関係
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堆積速度は､図4-3に示すように､マイクロ波パワーの増加に従い大きくなる○

後述するように､本装置では多数回堆積を繰り返すと徐々に堆積速度が変化する傾

向がある｡そこでひとつのグラフは連続して取得したデータで作成し､堆積条件と

堆積速度の関係をできる限り正確に把捏するようにした｡図4-3と図4-2で同

一条件でも堆積速度が異なっているのはこの原因によるものである｡

･堆積速度はガス圧力にも依存するが､基板温度やマイクロ波パワーと比較すると

依存性は小さい｡一方､堆積速度はガス流量にはほとんど依存しない｡

SiCをⅩ線マスク用メンプレンに適用するためには､1〟m以上の厚さに形成す

る必要がある｡枚葉処理方式のE C RプラズマC V Dでは堆積時間が短いことが重

要であるが､図4-2から明らかなように3 0分以下の時間で堆積できる｡

つぎに赤外吸収分析を用いて膜中のSi-H､C-H結合について調べた｡図4

-4に種々の基板温度で堆積したSiC膜の赤外吸収スペクトルを示す｡室温付近

で堆積した膜にはSi-Cによる吸収(7 6 0cm~l)の他に､C-Hによる吸収12)

(10 0 0cm~1付近､2 8 0 0-3 00 0cm~1)およびSi→Hによる吸収(2 0

0 0-210 0cm~l)が観察される｡基板温度が高くなるとSi-Cのピークは大

きくなり､Si-HとC-Hのピークは小さくなる｡6 0 00C以上ではSi-Hと

100
(
u
叫
一
-
て
E
u
)

哩
塑
腱
岩

さ‡ごご温:認諾諾
基板加熱温度:600℃
ガス圧力:0.3Pa

●/●/●

●

0 50 100 150 200 250

マイクロ波パワー(W)

図4-3 マイクロ波パワーと堆積速度の関係

ー 56 -

300



(

.
コ
.
再
)
相
異
贈

350q 290q 230q 170q l10q 50q

汝 数(cm~1)

図4-4 種々の基板温度で作成したSiC膜の赤外吸収特性

C-Hのピークは無視できるほど小さい｡この結果から､基板温度を高くするはど

良質のSiC膜が得られることが明らかになった｡基板温度以外の堆積条件を変化

させても赤外吸収スペクトルへの大きな影響は観察されなかった｡

以上の結果から､本方法では基板温度を6000c以上に設定することにより水素

をはとんど含まない膜形成ができることが明らかになった｡熟CVDで同様な膜を

堆積するには､堆積温度を1000-11000cにする必要がある18)｡本方法では

E CRプラズマ中で効率良くソースガスが分解され､かっ堆積時にイオン衝撃を受

けている11)ため､低い温度で良質の膜が得られるものと考えられる｡

4.3.2 内部応力

パターン位置精度の優れたⅩ線マスクを得るには､メンプレンの内部応力を高精

度に制御できることが必要である｡本E CRプラズマCVDでは､内部応力は主と

-
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200 400 600 800

基板加熱温度(℃)

図4-5 内部応力の基板温度依存性

1000

ー1000
0.1 0.5 1.0

ガス圧力 (Pa)

図4-6 内部応力のガス圧力依存性
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して基板温度とガス圧力に依存する｡図4-5に内部応力の基板温度依存性を示し

た｡室温付近では強い圧縮応力であるが､5000c以上になると急速に引っ張り方

向に移行し､700℃付近で応力フリーの膜が得られる｡SiCの熱膨張係数を4.

7×10~8､Siの熱膨張係数を2.6×10~8とすると､単純に計算して1000cあたり

100MPa の熟応力が発生する｡図4-5で応力と基板温度とはリニアな関係でな

いが､基板温度に対する応力の平均的な増加率は1000Cあたり約100MPaであり､

勲応力が重要な要因のひとっであると考えられる｡

図4-6に応力のガス圧力依存性を示したが､ガス圧力の増加に伴って圧縮応力

から引っ張り応力に変化している｡この傾向は高融点金属のスパッタで報告されて

いるものと良く一致している｡高融点金属のスパッタでは､低ガス圧領域で圧縮応

力になる原因としてイオン衝撃効果が影響を及ぼしていると考えられている14)が､

本E C RプラズマC V Dでも堆積中にイオン衝撃を受けており同様の原因によるも

のと考えられる｡

また膜応力は､マイクロ波パワーが大きくなるはど､またSiH.とC2H4のガス

流量が大きくなるはど圧縮側に変化するが､その変化量は基板温度依存性やガス圧

力依存性と比較するとはるかに小さい｡

3.0

52.

櫛
毎
嘩

き…ご‡漂::昔話諾
マイクロ波パワー:250W
ガス圧力:0.3Pa

●-●一●一●一●

0 200 400 600 800 1000

基板加熱塩度(℃)
図4-7 屈折率の基板温度依存性
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Ⅹ線マスクメンプレンに用いるためには約 50MPaの引っ張り応力を持つSiC膜

が必要であるが､本E C RプラズマC V Dでは､基板温度あるいはガス圧力を制御

することによりこのような低引っ張り応力の膜を再現性良く堆積できる｡

4.3.3 屈折率と可視光透過率

高精度なアライメントを実現するためには可視光透過率の大きいメンプレンが必

要である｡ここでは､実験を効率的に進めるために､まず可視光透過率と関係の深

い屈折率の特性を調べ､堆積条件の範囲を限定してから可視光透過率を調べた｡図

4-7に示すように､屈折率は基板温度を高くすると徐々に増大する｡基板温度6

000c付近でバルク値(約2.6)と同じ屈折率を持ったSiC膜が堆積できる｡

図4-8にはSiH一/C2H一ガス流量比と屈折率の関係を示したが､ガス流量比

を大きくすると屈折率も大きくなる｡屈折率はガス圧力を高く しても大きくなるが､

その依存性は基板温度やガス流量比依存性と比べて非常に小さい｡またマイクロ波

パワーにははとんど依存しない｡

屈折率は膜の組成(Si/C)に密接に関係しているという報告16〉があるので､

ガス流量比と膜の組成の関係を調べた(図4-9)｡Si/C組成比はガス流量比

が増加するにつれて大きくなっている｡図4-8の屈折率のガス流量比依存性と図

3.5

…i芳古壷器⊥‡ミミ毛訝
基板加熱温度:600℃

./･ノ●●/

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.O

SiH4パ=ヱH4流量比

図4-8 屈折率のガス流量比(SiH./C2H.)依存性
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Si鴫パ=2H4流量比
図4-9 膜組成比(Si/C)のガス流量比(SiH./C2H.)依存性

4-9の組成のガス流量比依存性は良く一致していることから､図4-8の屈折率

の変化はガス流量比が変わることによって膜のSi/C組成比が変化したためと推

察できる｡

図4-10に1〟m厚のSiCメンプレンを堆積したときの可視光透過率を示す｡

基板温度が6000cと800℃で堆積したSiCについて示したが､600｡cの方

が可視光透過率が大きい｡このことは､600℃付近で堆積したSiC膜の屈折率

がバルク値に近いことに起因していると考えられる｡600℃で堆積したメンプレ

ンは波長630nm付近の光(He-Neレーザ)に対して50%程度の透過率を持

っている0 この透過率はL P-CVDで堆積したSiCメンプレン13)とはぼ等しい

値であり､Ⅹ線マスクメンプレンとして問題ない｡

4.3.4 平坦性

図4-11には本方法で堆積したSiC膜とL P-CVDで堆積した市販のSi

C膜の表面のS EM写真を示した｡(b)のL P-CVDで堆積したSiC膜には

約0･1〟mの凹凸が観察されるが､(a)の本方法で堆積したSiC膜には凹凸は

一
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図4-11 SiC勝義面のS E M写真

(a)E C RプラズマC V Dで堆積したSiC膜

(b)L P-C V Dで堆積したSiC膜
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図4-12 E C RプラズマC V Dで形成したSiC膜の

表面あらさ

観察されない｡図4-12には本方法で堆積したSiC膜の表面を光干渉型あらさ

測定器で測定した結果を示した｡表面あらさ(0.74nm(RM S))は鏡面仕上

げしたSiウエハとはぼ同等の値である｡今回実験を行ったいずれの条件で堆積し

たSiC膜についても図4-12と同じ結果が得られた｡これは今回の実験で得ら

れたSiC膜がすべてアモルファスかアモルファスに近い小さな結晶粒で構成され

た膜であるためと考えられる｡

また､膜厚の均"一性は直径56mmの範囲内で4%以内であることが確認された｡

4.4 基板温度の効果に対する考察

E C RプラズマC VDを用いたSiC膜の堆積では､基板温度が重要な役割を果

たしていることが明らかになった｡そこで､膜形成に及ぼす基板温度の効果につい

て考察を行う｡
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図4-13は図4-2に示した堆積速度の基板温度依存性をアレニウスの関係に

従って再プロットしたものである｡図4-13において特徴的なことは4000C付

近を境にカーブの傾きが変化しており､この温度前後で堆積のメカニズムが変化し

たように見えることである｡また､図4-5の内部応力の基板温度依存性と図4-

7の屈折率の基板温度依存性のいずれも4000C付近でカープの傾きが変化してい

る｡そこで､図4-4の赤外吸収スペクトルで特に顕著な吸収を示す76 0cm~lの

Si-C､2 0 0 0-210 0cm.1のSi-H､および2 8 0 0～3 0 0 0cm,1の

C-Hピークに着目し､各ピークの高さと基板温度の関係をアレニウスプロットで

示したところ､図4-14のようになった｡ここでも各直線の勾配が4000c付近

で変化している｡このことは400℃付近を境に堆積メカニズムが変化したことを

示唆している｡

基板温度の上昇にともない堆積速度が減少する原因のひとつとして､基板温度が

高いはど膜中に取り込まれる未反応ガスが少なくなっていることが考えられる｡こ

のことはSi-HおよびC-H結合が基板温度とともに減少していることからも推

測できる｡未反応ガスが取り込まれなくなる理由として､高温ほど分子の付着確率

が低下する､あるいはHラジカルによるエッチング作用が大きくなり不安定な結合

がエッチングされること等が考えられる｡熟C V Dではガスは純粋な熟エネルギで

基板加熱温度 (℃)
1000 500 100

1/T (10シ｡K)
図4-13 堆積速度のアレニウスプロット
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(ゴ

d)

喝
解
へ
1
封

1 2

1/T (10シ●K)
図4-14 Si-C､Si-H､C-Hの赤外吸収ピーク強度

のアレニウスプロット

分解､結合するのに対し､今回用いたE C RプラズマC V Dではガスの分解はプラ

ズマ中で行われ､基板のみが加熱され､膜堆積時にイオン衝撃を受けている点が異

なってい盲｡このため反応メカニズムは非常に複雑であると考えられる｡

4.5 Ⅹ線マスクメンプレンとしての特性

SiCメンプレンの形成は､Siフレームの裏面にも表面と同じSiC膜を堆積

した後反応性イオンエッチングでウインドウを形成し､KO H液でバックエッチン

グする､という工程で行った｡工程途中におけるメンプレン破壊はなく､40mm

X40mm以上の大きさのメンプレンも再現性良く形成できた｡またメンプレン内に

ピンホールをはじめとする欠陥は観察されなかった｡これは装置に施した発塵対策
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図4-15 SiCメンプレン

の結果と考えられる｡1J川厚のSICメンプレンを堆積したSiフレームの写真を

図4-15に示したが､メンプレンを通して文字が読めるほど透明であることがわ

かる｡

このSiCメンプレンのX線透過率を測定した結果を図4-16に示したが､従

来のSiNメンプレンにはぼ等しい透過率を持っている｡また､SICの理論的な

Ⅹ線透過率(同園破線)に罪常に近いものであり､組成､密度がははバルク値と等

しいSiC膜であることがわかる｡

さらに､基板温度6000C以上で堆積したSiC腰は､2MJ/cm3のⅩ繰を照射し

ても可視光透過率の変化は全く観察されず､Ⅹ線耐性も十分高いことが確かめられ

た｡

このメンプレンの均一性を評価するために､図4-17(a)に示すように､メ

ンプレン上に2Ⅱlm間隔で0.65J川原T aの十字マークを堆積し､光波干渉型位

置測定器(NIKON3Ⅰ)を用いてバックエッチング前後のマークの変位を測定

した｡これによりバックエッチング中に発生したメンプレンの歪を知ることができ

る｡測定の結果､図4-17(b)に示すような歪が発生していることが明らかと

なった｡

この歪はT aの応力を-20MPa(圧縮)から125MPa(引っ張り)の範囲で変化さ

せても変わらず､図6-17(b)とはぼ同様の結果が得られた｡このことから､

-

66
-



冨
二
相
異
蝿

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

SiC膿厚 (〟m)

図4-16 SiCメンプレンのⅩ線透過率

図4-17(b)の変形はSiCメンプレンに原因があるものと考えられる｡なお､

SiNメ ンプレンで同様の実験を行うと､メンプレン周囲に配置された1mm幅の

T aパターンの応力でメンプレンの歪が変化することが報告されている18)｡今回T

aの応力に依存しなかったのは､SiCのヤング率がSiNより大きいことによる

ものと考えられる｡

図4-17(b)の変形の原因を調べるため､メンプレン領域の応力の分布を反

りの曲率半径の分布から求めた｡図4-17(b)のA-B方向の応力分布を図4

-18に示した｡両図を比較すると､引っ張り応力が強くなっている場所に向かっ

て変位が発生していることがわかる｡このことから､図4-17(b)の歪は応力

のばらつきにより発生したものと考えられる｡

この均一性を改善する検討を重ねた結果､ばらっきの発生原因はE C Rプラズマ

C V D装置にあることが明らかになった｡図4-1において放電室にマイクロ波導

波管が接続された部分(マイクロ波導入窓)ではプラズマが集中しSiCが堆積さ

れるが､このSiCがマイクロ波を吸収するので放電室内のプラズマが不均一にな

る｡このため､放電室を清掃した直後は均一性の良い膜が得られるが､堆積を数回
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図4-17 SiC膜の位置歪

(a)は実験試料の説明図､(b)は測定結果
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図4-18 SiCメンプレンの応力分布
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繰り返すと堆積速度が変化し面内分布も不均一になる｡これは本方法でSiCメン

プレンを作成するときの最も大きな問題である｡

最近､マイクロ波導入窓の部分に改良を加え､この部分にSiCが堆積しないE

C RプラズマCVD装置が開発された17)｡この装置で堆積されるSiC膜は膜厚埠

一性が非常に良いことが報告されている｡この装置を用いることにより応力の均一

性も改善され､高精度なSiCメンプレンが得られるものと考えられる｡
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4.6 まとめ

剛性の大きいメンプレンとしてSiCに着目し､低温で高品質の膜が堆積できる

E C RプラズマC V D法を用いたSiC膜堆積の基本検討を行った｡その結果以下

の堆積特性とメンプレンとしての性質が明らかになり､本方法で堆積したSiC膜

が高精度Ⅹ線マスクのメンプレンに適用できる見通しを得た｡

(1)堆積速度は基板温度に依存し高温ほど小さくなるが､高温ほど未反応ガスや

水素の取り込み量が小さい｡8000Cの基板温度においても約40nn/minが

得られ､メンプレン堆●積用装置としては十分な速度をもっている｡

(2)堆積速度と堆積された膜の赤外吸収スペクトルを詳細に調べると､基板温度

が4 0 00Cを境に膜の堆積メカニズムが変化している｡

(3)内部応力は基板温度とガス圧力に依存する｡これらを制御することにより要

求された応力の膜を再現性良く堆積できる｡

(4)屈折率は基板温度とガス流量に依存する｡ガス流量を制御することにより応

力､堆積温度に影響を与えることなく屈折率を変化させることができる｡

(5)屈折率がバルクに近い1JLm厚のSiC膜を用いることにより633nmの光で

約5 0%の可視光透過率を得ることができる｡

(6)堆積されるSiC膜の表面あらさは0.7 4(RM S)で下地のSi面と同

等である｡これは本SiCがアモルファスであり結晶粒に起因する表面凹凸

がないことに起因する｡

(7)Ⅹ線透過率は理論計算とはぼ一致しSiN膜と同程度である｡またⅩ線耐性

も十分に高い｡

(8)膜応力にばらつきがあり､これが原因となって生じるメンプレンの歪が大き

い｡このばらつきはE C RプラズマC V D装置の放電室のマイクロ波導入窓

に付着したSiC膜に起因する｡これを解決するためにはマイクロ波導入窓

にSiCが付着しない構造に装置を改良する必要がある｡
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第5章RFスパッタ法による吸収体の形成

5.1 序

吸収体材料としてⅩ線マスク研究開始当初から用いられているのはA ul)であり､

現在でもヨーロッパ2)､アメリカ3)ではA u吸収体の開発が進められている｡A u

はメッキ法により容易に低応力のパターンを形成できるのがその理由であるが､第

2章で述べたようにヤング率が小さいために他の吸収体W､T aと比較して小さい

応力で大きな歪を発生させる｡またメッキ法には､欠陥を発生し易いこと､膜厚が

パターン幅に依存することり､0.2〟m以下のパターンを形成するのは困難であ

ること､などの問題がある｡メ ッキ以外のパターン形成法として､基板全面に膜を

堆積した後ドライエッチングでエッチングする方法が広く用いられている｡ドライ

エッチングは微細加工性に優れ､欠陥対策もL SIプロセスの中で既に確立されて

きた技術であるが､A uに対してはエッチング速度が小さくパターン形成するのは

難しい｡

これまでにドライエッチングが可能な吸収体材料としてT a8､8〉とWT､8)が報告

されてきた｡T a吸収体を用いたⅩ線マスクではL SIテストデバイス用のマスク

が報告9･lD)されている｡Wも日本とヨーロッパで研究開発が進められている｡いず

れも別々の機関で研究が進められているため､マスクの高精度化にどちらが有利で

あるかについて同一装置を用いて比較された報告はない｡

本章では､ドライエッチングが可能でⅩ線吸収率の大きい材料について､R Fス

パッタで堆積する方法と堆積した膜の性質について述べる｡高精度マスクの実現に

は吸収体の応力を極力小さくすることが必要であるが､応力制御に最も適した材料

がT
aであることを明らかにする｡さらに､これまで詳しく議論されていないT a

膜のⅩ線マスク吸収体としての諸特性についても述べる｡

ー 72 -



5.2 実験方法

5.2.1 膿堆積装置

膜堆積方法としては､一般に､蒸着､R Fスパッタ､マグネトロンスパッタ､イ

オンビームスパッタ等がある｡Ⅹ線マスクの吸収体には応力および膜厚の均一性が

重要であるが､これらの堆積方法の中で最も均一性の良い膜を形成できるのはR F

スパッタである｡そこでここでは堆積方法としてR Fスパッタを選んだ｡

本実験に用いたR Fスパッタ装置を図5-1に示す｡枚葉式のロードロック方式

で､基板はロード/アンロード室に一枚づっセットされる｡発塵による欠陥発生を

防ぐためにフェイスダウン方式をとり､基板は表面を下向きにセットされ､下向き

のままスパッタ室まで搬送されてスパッタされ､再びロードロック室に搬送される｡

スパッタ時のR Fパワーは80 0Wで､プラズマを安定化させるためにプラズマ電

位に相当するD Cバイアスを基板および基板ホルダに印加した｡このD Cバイアス

図5-1 本実験に用いたR Fスパッタ装置の説明図
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により応力制御が容易になることが報告されている11)｡堆積速度は約40nm/minで

あった｡基板加熱は行わなかった｡

5.2.2 吸収体材料と試料

材料のⅩ線吸収率は原子番号と相関があるので､A uに近いⅩ線吸収率を持つ材

料はA uに近い原子番号の材料から選ぶことができる｡A uより原子番号の大きい

金属は､不安定もしくはドライエッチングが困難である｡A uより原子番号の小さ

い材料は､原子番号の大きい順に､P t､Ir､O s､R e､W､T aとなるが､

P t､IrとO sは貴金属系でドライエッチングが困難である｡そこでここでは､

R e､W､T aの3種の材料について堆積特性の検討を行った｡

基板には直径7 6mm､厚さ1mmのSi基板上にSiN膜をL P-C V Dにより2

〃m厚に形成したものを用いた｡

応力は膜堆積前後の反りを測定し評価した｡膜中に取り込まれた不純物濃度の測

定には蛍光Ⅹ線分析を用いた｡またT a膜の構造はⅩ繰回折を用いて調べた｡

5.3 実験結果と考察

5.3.1 スパッタガス種の影響

まず､膜形成に及ぼすスパッタガス種の影響を調べた｡ここでは吸収体材料にT

aを用い､スパッタガスとしてはⅩeとA rを検討した｡

スパッタで堆積された薄膜の応力はガス圧力に依存する｡図5-2にはスパッタ

ガスとしてⅩeとA
rを用いたときのT a膜の応力とガス圧力の関係を示した｡Ⅹ

eガスを用いた場合､圧力が低いときには圧縮応力の膜が得られ､圧力が高くなる

とともに引っ張り側に移行し､さらに圧力が高くなると再び応力が低下する｡A r

の場合も同様に低ガス圧の時には圧縮応力で､ガス圧とともに引っ張り方向に移行

する｡さらに高圧では再び引っ張り応力が減少するものと予想できる｡

一 74 -



400
′一■､

(8

茎200
ヽi_岩≡一

0

只哩

再一200
トー

-400
2 4 6 8 10

ガス圧力(Pa)

図5-2 A rとⅩeでスパッタしたT a膜の

応力とガス圧力の関係

圧力が低いときに圧縮応力となる原因として以下のように考えられている12･18)｡

膜成長過程でイオン衝撃により結晶内部に空孔や格子間原子が形成され膜の体積増

加が生じる｡また､加速されたイオンや原子が自ら膜中に不純物として捕獲された

り､膜表面の原子を内部にたたき込む､いわゆるpeening効果により体積増加をもた

らす｡これらの体積増加が圧縮応力の原因になる｡特にスパッタではpeening効果の

影響が大きいと考えられている｡圧力が高くなると応力が引っ張り側に移行する現

象についてもこれまでに報告=･1りはなされているが､原因は明確でない｡

図5-2において圧縮応力から引っ張り応力に移行するときの応力フリーとなる

圧力を見ると､ⅩeよりArの方が高い｡Thornton等12)は､マグネトロンスパッ`ク

において､この応力フリーになる圧力はスパッタガスの質量に対するターゲット材

料の質量の比が大きいほど高いことを報告している｡図5-2の結果は彼らの結果

と良く一致している｡

図5-3には蛍光Ⅹ線分析を用いて測定されたT a膜中のスパッタガス濃度を示

した｡A rはT a膜中に1.0～1.5at%取り込まれており､圧力が高くなるに従
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って減少する傾向がある｡一方Ⅹeは測定限度(10~2at%)以下の濃度しか取り込

まれていなかった｡Thornton等12)はスパッタガスが膜中に取り込まれる濃度につい

てもスパッタガスの質量に対するターゲット材料の質量の比が大きいほど高いとい

う結果を報告しており､図5-3の結果も彼らの結果と一致している｡

吸収体材料としては不純物の少ない方が高密度､構造的な安定性の面で優れてい

ると考え､本実験ではⅩeをスパッタガスとして用いることとした｡

ところでⅩeの場合､図5-2に見られるように､応力フリーの膜が得られる圧

力は3.5P a付近と8.5P a付近の2ヶ所ある｡ところがT a膜の密度を測定

すると､3.5P a付近で堆積したT a膜ははぼバルク値(16.6g/cm3)に等し

いが､8.5P a付近のT a膜の密度はバルク値より10%低い結果が得られた｡

これは､高圧力で膜堆積すると結晶粒間の結びっきが弱くなることと相関があるも

のと考えられる｡密度の低下は吸収係数の低下に結びっくので､ここでは低圧力側

(3.5 P a)を用いることとした｡

ガス圧力(Pa)

図5-3 T
a膜中に捕獲されたスパッタガス

の濃度とガス圧力の関係
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5.3.2 吸収体材料

図5-4にはHenke等1B)の結果から計算したT a､W､R eおよびA uのⅩ線吸

収率を示した｡Ⅹ線リソグラフィで用いられる波長0.7～1.5nmの範囲のⅩ線

に対して､吸収係数はA u､R e､W､T aの順に小さくなるが､たかだか2倍程

度の差である｡コントラスト(吸収体を透過した後のⅩ線強度に対する透過する前

のⅩ線強度の比)を計算すると､波長0.8nmのⅩ線の場合､最も吸収係数の小さ

いT aでも0.65〟mの厚さでコントラスト7が得られる｡従って吸収係数の面

から特に問題となる材料はない｡

R Fスパッタでこれらの材料を0.65〟m堆積したときのガス圧と応力の関係

を図5-5に示した｡いずれの材料も低ガス圧では圧縮応力であり､ガス圧が高く

なるとともに引っ張り応力側に移行している｡R eの場合､3.5P a以上では堆

積した膜が自然に剥離し測定できなかった｡3種類の材料について応力フリーの膜

1.0

波 長(nm)

図5-4 R e､W､T aのⅩ線吸収率
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図5-5 R e､W､T aの応力とガス圧力の関係

が得られる圧力付近のカープの傾きを比較すると､T a膜のカーブの勾配が最もゆ

るやかで､R eが最も急峻である｡このことは同じ応力制御性を持つ装置でこれら

の膜を堆積したとき､T aが最も再現性良く低応力の膜を堆積できることを意味し

ている｡従って高精度Ⅹ線マスクの吸収体としてはT aが最も適している｡

5.3.3 T a膜の特性

(1)応力と膜構造

Ⅹeを用い3.5P aの圧力でR FスパッタしたT a膜の特性をさらに詳細に調

べた｡図5-6には膜厚と応力の関係を示したが､T a膜の応力は膜厚方向に均一

ではなく､堆積開始直後は強い圧縮応力を持ち､堆積が進むに従って小さくなって

いる｡この現象を明らかにするために､図5-6の関係を膜が持っている力と膜厚

の関係に再プロットした結果を図5-7の白丸で示した｡0.2JJmより厚い膜で

は膜が持つ力は膜厚に比例して増加しているが､0.2〟mより薄い膜の力は膜厚
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とリニアな関係から大きくはずれている｡

一般に薄膜が持っ力(F)は次式で示される｡

F=F
t+Fl (5-1)

ここでFIは薄膜と基板の界面もしくは界面付近に生じる力であり､Flは薄膜の内

部に生じる力である｡F∫は本質的に膜厚には依存しない力であり､Fiは膜厚に比

例して大きくなる｡図5丁7の結果からT a膜は大きなF-を持っていると考えられ

る｡このF,の発生理由として､基板が結晶構造を持つ場合､基板とT a膜の問の結

晶の構造の不一致が考えられるが､SiNはアモルファスであるためこの理由は適

合しない｡そこでT a膜の構造が堆積開始初期と0.2〝m厚以降とで異なってい

るのではないかと考え､Ⅹ線回折法を用いてT a膜の構造を調べた｡

表5-1はⅩ繰回折のピークとその相対強度を0.05〟m厚と0.8〟m厚の

T aについて示した｡両方のT aともβ-T a七対応する強いピークを持っている｡

0.8JL mのT a膜は0.05LL mのT a膜より(002)面の配同性が強い｡ま

(
圧
≡
)

只

0

0

0

0

2

4

-600

填-800
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-1200
6.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

膜 厚(〟m)

図5-6 T
a膜の膜厚と応力の関係
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図5-7 T
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表5-1 T
a膜のⅩ繰回折のピーク強度

膜厚(〃m)

0.05 0.8ピーク

βTa(002)
70.0 99.8

β一丁a(311)
21.0

3.0 0.05β一Ta(410)

αイa(110)
4.7

0.03

αイa(321)
1.4 0.12

た､0.05JL
m厚の膜にはα-T aのピークが観察されるが､0.8JL m厚の膜

ではこのピークは無視できるほど小さい｡さらに詳細に膜厚とⅩ繰回折の関係を調

べ､全ピーク強度に対するα-T aのピーク強度の割合を図5-7の黒丸で示した｡

α-T aの割合はT a膜厚とともに減少し､0.4FL mより厚い膜では無視できる

程度になっている｡このことから､F,の原因は膜堆積開始当初に堆積されるα-T
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aを含んだ膜であると考えることができる0 これにより図5-6の膜の持つ力と膜

厚の関係を説明できる｡

(2)ヤング率

ヤング率を単独で求めるのは容易ではない｡ここではT a膜を堆積した基板を加

熱して熟応力を発生させ､これを測定することによりヤング率と熱膨張係数を推測

することを試みた｡

T
aの堆積された基板を加熱すると応力は図5-8白丸のように圧縮応力方向に

大きくなる｡これはT
aと基板の熱膨張係数の差によるものと考えられる｡基板は

Si表面にSiNを堆積したものであるが､Siの厚さ1mmに比しSiNの厚さは

2LL
mと小さいので基板の剛性はSiで近似できる｡SiとT aのバイメタルが構

成されていると仮定し､加熱したときの反りを求めた｡このときT aの膜厚はSi

基板に比べて十分小さく､バイメタルの形状は長方形であると仮定すると､反り

(d)は次式で表されるlり｡

0

0

0

2

4

(
再
d
≡
)

･R_60

哩-80

-100
0 20 40 60 80100120140160

温 度(℃)

図5-8 T a膜を加熱したとき生じる熟応力
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d=
ぴ2(α1-α2)r l

わ2
(5-2)

ここでαl､わ1とglはそれぞれT a膜の熱膨張係数､膜厚とヤング率であり､α2､

わ2とg2は基板の熱膨張係数､膜厚とヤング率である｡また∽とrは基板の長さと

温度である｡T aとSiのヤング率と熱膨張係数にバルク値を代入して反りを計算

し､(3-1)､(3-2)式を使って応力に変換した結果を図5-8の実線で示

した｡計算結果は実験値と良い一致を示している｡このことは本実験で得られたT

a膜のヤング率と熱膨張係数はバルクT aの値にほぼ等しいことを示唆している｡

(3)熟安定性

T a膜の熱安定性を調べるため､熱処理を行って応力の変化を測定した｡応力の

異なる3種類のT a膜､310MPa､5MPa､-250MPa､を形成し､2000c､6

0分の熱処理を行ったのち､さらに4000c､60分の熱処理を行った｡なお､T

a膜の酸化､窒化を避けるために熱処理は真空中で実施した｡図5-9は熱処理温

度と応力の関係を示したが､応力の初期値に関わらず4000Cの熱処理後も応力の

変化は観察されない｡熱処理ごとにⅩ繰回折を用いて膜の構造も調べたが変化は観

察されなかった｡Iimura等11)は同様な実験を行いT aの応力が2000c､60分で

変化したことを報告している｡本実験の結果は彼らの結果と大きく異なっている｡

この原因は､本実験で得られたT aが強く配向し､高純度､高密度であり､既に安

定な状態になっているためと考えられる｡
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図5-9 種々の初期応力を持っT a膜を加熱したときの

応力の安定性
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5.4 まとめ

低応力の吸収体をR Fスパッタで堆積する方法と膜の性質を調べた｡吸収体には

ドライエッチングが可能でⅩ線吸収率の大きいR e､W､T aを取り上げた｡その

結果､T aが最も優れた応力制御性と吸収体としての特性を持つことが判明した｡

以下に結果の要約を列記する｡

(1)ⅩeとA rをスパッタガスに用いたときのT a膜の応力と膜中に取り込まれ

るガスの量を測定した｡その結果､Ⅹeの方がT a膜に取り込まれる量が少

なく､高純度な膜を形成できることが明らかになった｡

(2)R e､W､T aのいずれも､応力はガス圧に大きく依存する｡しかし､応力

フリーの膜が得られる圧力付近での依存性はT aが最も小さいととから､T

aの応力制御が最も容易である｡

(3)T a膜の応力は膜厚に依存し､膜厚が薄いはど圧縮応力が大きい｡膜をⅩ繰

回折で調べた結果､膜の大部分はβ-T aであるが膜堆積初期にはα-T
a

が含まれているのがわかった｡これが応力の膜厚依存性の原因と考えられる｡

(4)T aが堆積された基板を加熱し､発生する熟応力を調べてヤング率と熱膨張

係数を見積もった｡その結果バルクT aと同程度であった｡

(5)このT a膜を真空中で熱処理し応力の変化を調べた｡その結果4000C､6

0分の熱処理にも安定であることが確認できた｡
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第6章Ta吸収体のドライエッチング

6.1 序

本章ではT a吸収体の高精度なドライエッチング方法について述べる｡

ドライエッチングは､エッチングガスを放電プラズマの中で分解して活性種を生

成し､この活性種と被エッチング材を反応させてエッチングを行う方法である｡エ

ッチングマスクはこの活性種に対して反応速度の小さい材料で被エッチング材上に

形成される｡このエッチングマスクに忠実にエッチングすることを高精度なエッチ

ングという｡もし等方運動をしている活性種で被エッチング材がエッチイグされる

なら､深さ方向と同時にパターンの側壁方向にも活性種が入射しエッチングが進行

するので､エッチングマスクの下もエッチングされる現象､いわゆるアンダーカ ッ

ト､が生じる｡また､エッチング中にマスクもエッチングされると､期待した幅を

持つパターンを得ることができない｡高精度エッチングにはアンダーカットを低減

することとマスクに対する選択比(マスクのエッチング速度に対する被エッチング

材のエッチング速度の比)を大きくすることが必要である｡

これまでに報告されている高精度なドライエッチング方法には､反応性イオンエ

ッチングとE
C Rイオン流エッチングがある｡反応性イオンエッチング1･2,3〉は約

2 0年前に開発され広く用いられている方法で､被エッチング基板をR Fが印加さ

れる電極上に設置し､対向する接地電極との間で放電を起こしてエッチングする方

法である｡R F電極表面に形成されるイオノンシースに数百ボルトのセルフバイアス

が発生し､これにより加速されたイオンが基板表面に垂直に衝突する｡このイオン

衝撃を利用して深さ方向のエッチングを選択的に進行させて高精度なエッチングを

行う｡一方､E C Rイオン流エッチングー･8〉は最近開発された新しい方法で､E C

RプラズマC V Dと基本的には同じ構成である｡この方法では､E C R放電によっ

て生じた低温プラズマの中でエッチングガスを分解し､活性種を含んだプラズマを

発散磁界を利用して基板表面に導いてエッチングを行う｡この方法でも､プラズマ

流中の電位勾配と基板表面のセルフバイアスで加速されたイオンの衝撃を利用する
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ことで高精度なエッチングが達成できる｡この方法の特徴は低ガス圧､高いイオン

化効率及びイオンのエネルギが制御可能なことである｡

本章では､まず反応性イオンエッチングを用いて行ったアンダーカット低減のた

めの基礎的検討結果と､T
a膜エッチングの検討結果について述べる｡T aの反応

性イオンエッチングでは､0.2〟m幅までのパターン形成は可能であるが､エッ

チングマスクに対する選択比が小さいためにそれ以下の微細パターンの形成は難し

いことが明らかになる｡次にE C Rイオン流エッチング法を用いたT a膜のエッチ

ングについて述べる｡こ申方法ではエッチングマスクに対する選択比が大きく､0.

2〟m以下のパターンでも高精度にエッチングできることが明らかになる｡また､

微細パターンのエッチングで特徴的なアンダーカットとマイクロローディング効果

について詳細に考察する｡

6.2 アンダーカット低減の基礎検討

反応性イオンエッチングあるいはE C Rイオン流エッチングのいずれの場合も､

イオンは基板表面に垂直な方向から入射すると考えられる｡このため被エッチング

材がイオンとしか反応しないときは基本的にはアンダーカットは生じない｡しかし､

T
aと同じ高融点金属の一種であるMo8･丁)はイオンの効果が非常に小さい円筒型

プラズマエッチング装置で容易にエッチングされ､大きなアンダーカットが生じる

ことが報告されている｡T a8)についても､円筒型プラズマエッチングでエッチン

グされるという報告がある｡この報告ではパターン形状は明かにされていないが､

T
aも電気的に中性の活性種でエッチングできることが示されており､横方向から

入射した活性種によってアンダーカットが生じることが推察できる｡そこでアンダ

ーカットを防止する方法を探る検討を行った｡

本検討はAl膜を用いて行った｡AlはClと激しく反応するためClガスでエ

ッチングすると大きなアンダーカットが発生する｡これを防止する方法が明らかに

なれば他の材料にも適用できると考えた｡

6.2.1 実験方法
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本実験は平行平板電極構造の反応性イオンエッチングで行った｡エッチングガス

にはC Cl.を用いた｡圧力33P a､流量75S C CMとし､Alのエッチング速

度が0.17〟m/minの条件を用いた｡

Al膜は蒸着法により室温で形成した｡下地材料には､Si(100)､SiO

2､Si3N=
P S G(Phospho-Silicate Glass)､およびA1203(サファイヤ)

を用いた｡Si(100)とA1208は直径76mmの基板を使用した｡SiO2はS

i基板を熟酸化し､Si3N一とP S GはSi基板上にC VDにより形成した｡エッ

チングマスクにはホトレジスト(A Z-1350J)､SiO2､およびSi3N.を

用いた｡ホトレジストは1.5〟m厚に塗布し､紫外線露光法でパターン形成した｡

SiO2とSi3N4はイオンビームスパッタ法を用いて0.3LL mの厚さに室温で形

成した｡

エッチングパターンおよびマスクパターンの観察には走査型電子顕微鏡(S E M)

を用いた｡エッチング速度は触針式表面段差計でエッチング深さを測定して求めた｡

6.2.2 実験結果

まず下地材料がSiのAl膜を用い､エッチングマスク材を変えたときのアンダ

ーカットへの影響を調べた｡ここでは､下地材料の影響がないようにAl膜のエッ

チングが丁度終了し下地が見え始めた時点(以下ジャストエッチングと呼ぶ)でエ

ッチングを停止した｡図6-1(a)はホトレジストマスク､(b)はSiO2マス

クを用いた場合のAlパターンを示した｡(a)はレジストパターンに忠実にエッ

チングが進行しておりアンダーカットは観察されないが､(b)には大きなアンダ

ーカットが観察される｡Si8N4をマスクに用いた場合も(b)と同様のアンダr

カットが観察された｡ここで注意すべき点は､(a)のパターンの側壁に非常に薄

い膜が付着していることである｡この膜をサイドウォールフイルムと呼ぶことにす

る0 このサイドウォールフイルムは厚さ数十nm以下で､エッチング開始からジャス

トエッチングまでのどの時点でエッチングを停止しても観測された｡また､Alの

エッチング後02プラズマ処理でレジストを除去するとサイドウォールフイルムも除

去された0 しかし(b)のようにSiO2マスクやSi3N.マスクのエッチングパ
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(a) (b)

図6-1 ジャストエ･タテンダ後のAlバターン

(a)はレジストマスク､(b)はSiO2マスク

ターンではサイドウォールフイルム拙戦蒸されなかった｡

次にホトレジストをエッチングマスクに用い､下地材料を変えてAlのアンダー

カットを調べた｡この実験ではエッチング時間はジャストエッチングより50%長

く(以後オーバーエッチングと呼ぶ､ここではオーバーエッチング時間は2分)行

った｡図6-2(a〉 は下地がSiのAlパターンであるが､アンダーカットは全

く発生せずサイドウォールフイルム状のものが観察される｡しかし(b)の下地が

SiOきの場合にはアンダーカットが発生し､サイドウォールフイルム状のものは観

察されない｡下地材料がSi.N.の場合は(a)のSiの場合と同様にアンダーカ

ットは観察されず､P S GとA120,の場合は(b)のSiO2と同様のアンダーカ

ットが観察された｡

エッチングマスク､下地材料とアンダーカットの有無の関係を表6-1にまとめ

た｡

以上述べたように下地がSiOi､P S GおよぴA120さの場合はオーバーエッチ

ングの間にアンダーカットが出現する｡そこで下地がP S G､マスクがホトレジス

トの試料を用いてオーバーエッチング時間とアンダーカットの関係を調べた｡この

-
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(a) (b)

図6-2 50%オーバエッチングしたレジストマスクのAlパターン

(a)は下地材料がS j､(b)は下地材料がSiO2

表6-1 エッチングマスク材料､下地材料とアンダーカットの関係

○はアンダーカット無し､×はアンダーカット出現

エッチングマスク 下地材料 アンダーカ ット

シ■ナストエヴチンク■トハ■-エッチンク'

ホト レジスト Si(10 0) ○ ○

SiさN一 ○ ○

SiO3 ○ ×

PSG

Alヨ08

○ ×

×

SiO2 Si(10 0) × ×

SlaN4 Sl(10 0) ×
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ときAlパターンは2〃mXlO〟mとし､周囲のエッチングされる領域(一辺が

Lmmの正方形)を変えて実験した｡実験の結果､図6-3に示すように､アンダー

カットは一定のオーバーエッチング時間まで出現しないで､一旦出現すると急速に

大きくなることがわかった｡また､アンダーカットが出現するまでのオーバーエッ

チング時間は周囲の下地が露出する面積に依存し､この面積が大きいぼど短い｡

パターン密度に関するもうひとつの実験として､基板全体のエッチング面積率と

アンダーカットの関係を調べた｡この実験は下地が､P S Gでマスクがホトレジスト

の試料を用い､オーバーチッチング時間を一定にして行った○ 結果を図6-4に示

す｡ここでエッチング面積率はAlのエッチングされる面積を基板全体の面積で割

った値である｡エッチング面積率が60%以下ではアンダーカットは出現しないが､

6 0%を越えると急速に大きくなっている｡エッチング面積率が9 0%以上､すな

わち大部分のAlがエッチングされるパターンではアンダーカットは非常に大きい｡

図6-4はオーバーエッチングが2分の結果であるが､オーバーエッチングを長く

するとさらに小さなエッチング面積率でアンダーカットが出現する｡

(
∈
ミ
)

エ
㌻
や
1
.
h
ヽ
卜

オーバーエッチング時間(分)

図6-3 パターン周囲のエッチング面積をパラメータとした

アンダーカットとオーバーエッチング時間との関係
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エッチング面積率(%)

図6-4 基板全体のエッチング面積率とアンダーカットの関係

6.2.3 考察

衰6-1において､アンダーカットが生じないのはホトレジストマスクの場合だ

けである｡このことから､Alのエッチングは基本的には大きなアンダーカットが

生じるものであり､ホトレジストの場合が例外で何らか要因でアンダーカットが阻

止されたと考えることができる｡

ここでひとつの興味ある実験結果は､アンダーカットが観察されないAlパター

ンでは常にサイドウォールフイルムが観察され､アンダー･カットが生じたパターン

ではサイドウォールフイルムは観察されないことである｡

そこで｢Alのエッチング中にパターン側壁に生成されたサイドウォールフイル

ムがアンダーカットを防止している｣という仮設をたてた｡この仮設を用いるとア

ンダーカットのないパターンにはサイドウォールフイルムが観察され､アンダーカ

ットが生じたパターンではサイドウォールフイルムが観察されない現象は容易に説

明できる｡
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このサイドウォールフイルムはホトレジストマスクの場合のみ観察され､SiO

2とSi8N▲マスクでは観察されない｡従ってこのフイルムの生成にはホトレジスト

マスクが必要と考えられる｡ホトレジストマスクのときのみアンダーカットの生じ

ない条件があるのは､サイドウォールフイルムがホトレジストマスクの場合しか生

じないことで説明できる｡また､このフイルムは02プラズマ処理で除去できること

から､その成分はホトレジストの成分に類似していると考えられる｡それゆえこの

フイルムはホトレジストがエッチングされ放出されたC Hxが再び重合してパターン

側壁に付着したと推測できる｡

表6-1の下地材料依存性を見ると､アンダーカットが生じる材料はいずれも構

成元素に0を含んでいる｡一方､アンダーカットの生じない下地材料は0を含んで

いない｡オーバーエッチング時には下地材料もエッチングされるが､そのとき下地

材料が0を含んでいると活性な0が放出される｡この0は02プラズマ処理と同様な

働きをすると考えられるので､このためにサイドウォールフイルムが除去されると

すると下地材料のアンダーカットに及ぼす影響も説明できる｡また､オーバーエッ

チングが開始されてからサイドウォールフイルムが除去されるまでには一定の時間

が必要で､この時間は下地からの0の放出量が多いはど､すなわちパターン周囲に

下地が露出している面積が多いほど短いと考えられる｡さらに基板全体からの0の

放出量はエッチング面積率に依存するので､エッチング面積率が大きいはど短いオ

ーバーエッチングでアンダーカットが開始されることになる｡図6-3と図6-4

はこのように矛盾なく説明することができる｡

今回のÅ1のアンダーカットに関する実験結果はすべて､ホトレジストマスクの

エッチングが原因となってAlのエッチング中たパターン側壁にサイドウォールフ

ィルムが生成され､これがアンダーカットを防止しているという仮設で説明できる｡

6.2.4 アンダーカットの低減法

Alのエッチングでは､ホトレジストから放出されたC Hxが再重合したと考えら

れるフイルムによってパターン側壁が保護されアンダーカットが防止される｡

この考えをさらに進めると､エッチングガス中にエッチング速度の小さい膜を生

成するガスを混合し､パターン側壁に被膜を形成して保護すればアンダーカットを

ー 93 -



防止できることになる8､10)｡このときこの被膜はパターン側壁ばかりでなく基板表

面全面に付着するが､図6-5に示すように､パターン側壁以外の部分はイオン衝

撃を受けるので速やかに除去され､エッチングの妨げにならない｡

以後サイドウォールフイルムを側壁保護膜と呼ぶことにする｡

図6-5 側壁保護膜を用いたアンダーカット防止法の説明図

6.3 T
a吸収体の反応性イオンエッチング

6.3.1 実験方法

エッチングガスは次のように選択した｡

一般にドライエッチングは､活性種と被エッチング材が反応して生じた反応生成

物が被エッチング材の表面から揮発して除去されることでエッチングが進行する｡

反応生成物が被エッチング材の表面から速やかに揮発するには､反応生成物の飽和

蒸気圧が反応容器内の圧力に比べ十分に高い必要がある11)｡T aの化合物で比較的

飽和蒸気圧の高いものは､T a F
B(沸点､229.50C)､T

a C15(沸点､2
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420c)であることから､エッチングガスにはフッ素または塩素を含んだガスを用

いる必要がある｡

T a膜のエッチングで塩素系のガスを用いると､マスク近傍より下地付近でアン

ダーカットが大きい(逆テーパのパターン)形状になることが報告されている13)｡

これを避けるために側壁に保護膜を形成する等の検討がなされてきたが､十分な解

決策が得られていない｡

一方､CxF,の組成のフッ素系ガスはSiO2のエッチングガスとして用いられて

おり2)､エッチングマスクに対する選択性に乏しいことが予想される｡このフッ素

系ガスの中で､C B r F3はSiO2をマスクにしてSiの微細パタpンをエッチン

グするのに適したガスであることがMatsuo等によって報告されている13〉｡

そこでここではC B r F8を用いること`とした｡

実験に用いた反応性イオンエッチング装置を図6-6に示した｡平行平板電極を

持つ通常の反応性イオンエッチング装置で､エッチング試料を設置する側の電極は

水冷され､表面は溶融石英で覆われている｡R F(13.5 6MⅢz)はエッチング試

料例の電極に印加した｡エッチングガスにはC B r F,とA r+C H.混合ガスを用

上部電極

図6-6 反応性イオンエッチングの説明図
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い､それぞれの流量をマスフローコントローラで制御したo

T a吸収体は､転写時に要求されるコントラストを満たすように､通常0.5～

1〟mの厚さに形成される｡このT a上に直接レジストパターンを形成し､このレ

ジストパターンをマスクにT aをエッチングするのが最も簡単な工程である｡しか

し一般に金属膜のエッチングに用いられるハロゲンガスはレジストもエッチングす

る｡そこで､ここではエッチングマスクとしてSiO2を用いることとした｡SiO

2は化学的に安定であることから､Al､M o等の金属膜をエッチングする条件では

エッチング速度が小さいことが報告されている11)｡また､SiO2はレジストをマ

スクに高精度にエッチングできる技術が確立されている｡

T aエッチング検討用の試料は次のように準備した｡下地にはL
P-C V Dで形

成したSiN膜を用いた｡直径76mm､厚さ1mmのSi基板にL P-C V Dを用い

て2LL m厚にSiN膜を堆積した｡その上にR FスパッタによりT a膜を0.65

LL m厚に堆積し､続いてE C RプラズマC V DによりエッチングマスクとなるSi

O2膜を堆積した｡さらにその上に¢-MA Cレジストを塗布し､電子線描画法によ

りレジストパターンを形成し､C F4とC H2F2混合ガスを用いた反応性イオンエッ

チングによりレジストパターンをマスクにSiO2膜をエッチングした｡

6.3.2 実験結果と考察

まず最初にC B r F
aガス単独でのエッチング特性を調べた｡

図6-7は､R F電力100W､C B
r.F3流量20SCCMにおけるエッチング速度

とガス圧力の関係を示した｡4Pa以下の圧力ではT aのエッチング速度は小さく S

iO2とSiNに対するエッチング選択比も小さい｡しかし､4Paから6Paの範囲で

はエッチング速度は圧力の増加と共に急速に増大し､6Pa以上で一定値に近づく｡

一方SiO2とSiNのエッチング速度はガス圧が増加するに従って徐々に減少して

いる｡このため､高い選択比を得るには6Pa以上の圧力でエッチングする必要があ

る｡ガス圧を高くするとガス分子間の衝突確率が高くなるので､イオンのエネルギ

は減少し中性の活性種が増加する｡図6-7において､高圧力になるとエッチング

にイオン衝撃が必要なSiO2やSiNのエッチング速度が減少しT aのエッチング

速度が急激に大きくなる現象はこの理由によると考えられる｡
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ところで､Si等=･lりのサブミクロンパターンのドライエッチングではエッチ

ング速度がパターン幅に依存する現象､いわゆるマイクロローディング効果､が生

じることが知られている｡T aの反応性イオンエッチングにおいても､図6-8に

示すように､満幅が0.20〟m付近より小さくなると急速にエッチング速度が低

下する｡0.1〟mを含む種々の幅のパターンをエッチングするときは､大きなパ

ターンだけのエッチングより1.5倍長くエッチングする必要がある｡このため微

細パターンを含むエッチングでは､エッチングマスクや下地材料に対する選択比は

図6-7から計算される値の2/3に低下する｡またオーバーエッチング時間がパ

ターンに依存し不均一になるのでアンダーカットについても十分な検討が必要であ

る｡

そこでパターン形状を調べた｡図6-9はR F電力150甘､C B r F
a流量2

5

SCCM､圧力12Paでエッチングしたときの1J∠皿ピッチのラインアンドスペースパ

ターンを示した｡(a)はエッチング途中､(b)はジャストエッチングのT aパ

ターンの断面である｡アンダーカットはエッチング途中の段階から観察されエッチ

ング時間とともに増大していることから､この条件では方向性を持たない中性の活

性種の寄与があることが推察できる｡

質 草 嘗 晋
.__…:

で三_
芋 -j･ご

.′きl･1

=ゴ野間郡軍買野
(a) ト了万両1 (b)

図6-9 C B r F8ガスを用いたT aの反応性イオンエッチング

におけるアンダーカット

(a)はエッチング途中､(b)はジャストエッチング

一
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以上の結果からC B r F,ガスだけでは高精度なエッチングができないことが明ら

かになった｡そこで側壁に保護膜を付着させることでアンダーカットを防止する方

法を検討した｡

当初C B r F8にC H.を添加した｡しかしわずかのC H▲の添加でエッチングが進

行しなくなり､安定したエッチングができなかった｡そこでC B r FさにA r(98

%)十C H.(2%)の混合ガスを添加することとした｡C H.をA rに混合したガ

スを用いることでC H.の微小量が容易に制御できる｡

図6-10はC B r F,､流量30SCCMにA r+CH.混合ガスを3SCCM添加したガ

スを用い､圧力10Pa､R F電力150腎でエッチングしたときのT aパターンを示

した｡(a)は0.2′∠m桓の満パターン､(b〉 は0.5J∠m幅のパターンであ

る｡いずれのパターンもアンダーカットはなく矩形断面をしている｡注意深く観察

するとパターン側壁にアンダーカ･タトを防止する保護膜が形成されているのが観察

できる｡C H.+A rの流量を10SCC軋に増加するとパターン側壁の膜ほさらに厚く

なり､パターンはテーパを持つようになる｡従って3SC川程度の薩加が適切である

が､一方でC H`+A rを添加すると選択比が低下する問題が生じた｡図6-11は

C H｡+A r流量とT a､SiO2のエ1yチング速度の関係を示した｡CIl.+A rガ

(8) 市1 (b)

図6-10 C B r F,+A r+C H.ガスを用いて形成したT aパターン

(a)は0.2〟m幅の清パターン､(b)は0.5〟】mパターン
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スの流量を大きくするとT aのエッチング速度は減少し､SiO2のエッチング速度

は増加する｡選択比でみると､C H▲+A r流量が3SCCMのとき約4､10SCCMでは

2.5 となる｡

以上の結果をまとめると次のようになる｡C B r F3にC H.+A rガスを添加す

るとアンダーカットが非常に小さい高精度なエッチングが達成できる｡しかし選択

比が小さくなる｡

0.2〃m以下の微細なパターンにこのガスを適用すると､マイクロローディン

グ効果でT aのエッチング速度が小さくなるので選択比はさらに低下する｡その結

果マスクの幅が減少し精度は低下する｡従ってこのガスでは0.2′∠m以下のパタ

ーン形成は困難であると考えられる｡

A
r以外のガスでC H.を希釈することも考えられるが､A rより軽い不活性ガス

は基板表面のセルフバイアス電圧をさらに増加させイオン衝撃の影響を大きくする

し､重い不活性ガスはC H.との質量比が大きくなりすぎて流量の制御が困難になる

可能性がある｡C H4以外の重合ガスについても､C
xH,の組成のガスを用いる限り

同様な結果になると推測される｡
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以上のことから､C B r F3を用いた反応性イオンエッチングによるT a吸収体の

エッチングでは､0.2J｣m以下のパターンになるとアンダーカットと選択比の余

裕度が非常に小さくなりパターン形成するのが困難であると結論づけられる｡また

C B r F3は環境問題に抵触するガスでもあることから今後の発展は見込めない｡C

B r F8以外のガスの中で反応性イオンエッチングによりT aを高精度に加工できる

可能性のあるガスを見いだすのは現時点では困難である｡

6.4 T a吸収体のE C Rイオン流エッチング

6.4.1 実験方法

本実験に用いたE C Rイオン流エッチング装置を図6-12に示した｡基本構造

はE C RプラズマC V D装置と同じであり､2.4 5GHzのマイクロ波が導波管を通

して放電室に導かれる｡また放電室周囲に設置された磁気コイルにより8.7 5×

10-2Tの磁界を放電室に発生させる｡この電界と磁界により放電室内にE C R放

電が発生する｡この時生じたプラズマが発散磁界により試料室に引き出され､試料

表面に導かれる｡試料は静電チャックにより水冷されたホルダ上に固定される｡こ

の試料ホルダにはR F(13.5 6MⅢz)が印加され､エッチング中に基板に入射す

るイオンエネルギを制御できる｡エッチングガスの流量はマスフローコントローラ

で制御した｡

この装置では低ガス圧で放電でき､エッチングガスが効率よく分解される｡また､

試料表面のセルフバイアス電圧が10V程度であり､発散磁界中の電位勾配を含め

ても数十Ⅴしかないりので､イオンエネルギは反応性イオンエッチングの1/5～

1/10程度である｡さらに試料ホルダにR Fが印加されると､試料室のプラズマ

にR F放電が重畳され､試料表面にセルフバイアスが誘起される｡このR F放電は

マイクロ波放電からプラズマが供給されるので自ら持続する必要はない｡このため

セルフバイアスはR F電力を変化させることで広い範囲に制御できる｡ここではR

F電力は40Wに固定して用いた｡このとき測定されたセルフバイアスは約100V

であった｡
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図6-12 E C Rイオン流エッチングの説明図

E C Rイオン流エッチングではエッチングガスにC B r F3を用いると再現性の良

いエッチングができない｡E C R放電では効率よくエッチングガスが分解されるの

でB
r､C等が試料表面に付着しエッチングを妨害するためと考えられる｡特にS

iO2との高い選択比を期待するエッチングではイオンの入射エネルギを低く抑える

ため､重合性のガスが僅かでも添加されるとエッチングが進行しなくなる｡そこで

E C Rイオン流エッチングのガスはCl2､F2､S F8､N F3等のCを含まないハ

ロゲンガスが用いられる｡ところがフッ素系のガスではSiO2のエッチング速度が

大きいので､ここではC12を用いることとした｡Ono等4)はC12を用いたMoのエ

ッチングでSiO2に対して高い選択比で高精度なエッチングができることを報告し

ているo T aもM o同様の高融点金属であり､C12ガスで高精度､高選択比のエッ

チングができる可能性があると考えた｡添加ガスとしてはA rと02を用いた｡

試料は6.3.1で述べた方法で作成したものを用いた｡
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6.4.2 実験結果

(1)C12ガスによるエッチング

0.5～1〟m厚の吸収体を高精度にエッチングするためには､エッチング速度

が大きいこととマスクに対する選択比が大きいことが必要である｡図6-13にC

12を用いてエッチングしたときのT a､SiO2およびSiNのエッチング速度と

ガス圧の関係を示した｡ダス圧が減少するとともにエッチング速度は増加する｡0.

6P
a以下では100nm/min以上の速度が得られ1〟m厚の吸収体でも10分以内

に処理することができる｡図6-7の反応性イオンエッチングのエッチンング速度

と比較して､圧力が1桁低いにもかかわらず大きなエッチング速度が得られている｡

E C Rイオン流エッチングではエッチングガスが効率よく分解しているためと考え

られる｡0.2PaにおけるT
aのSiO2に対する選択比を計算すると10であり､

反応性イオンエッチングの高圧力領域で得られた最大の選択比と一致している｡こ

のE C R放電ではガス圧が低くなるとイオンエネルギとプラズマ電位が増加すると
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図6-13 E C Rイオン流エッチングにおけるT a､SiO2､

SiNのエッチング速度とガス圧力の関係
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いう報告18)があり､図6-13の圧力が低いはどエッチング速度が増大する原因は

イオンエネルギとプラズマ電位の変化に起因したものと考えられる｡

次にマイクロローディング効果を調べた｡図6-14は0.2Paで5分間エッチ

ングしたときの清幅とエッチング深さの関係を示した｡エッチング深さは5.0〟

m幅の溝パターンの深さで規格化した｡長さ300〟mの溝パターンでは､エッチ

ング速度は溝幅が0.5〟mから減少し始め､清幅が0.2〟mでは40%減少し

七いる｡従って0.2〟mの幅溝を含む種々のパターンをエッチングする場合､0.

5〟m以上のパターンより40%長くエッチングしなければならない｡これは図6

-8の反応性イオンエッチングのマイクロローディング効果より大きい｡図6-1

4には正方形のホールパターンで測定したマイクロローディング効果も示したが､

ホールパターンではさらに激しく､0.8〟m付近でも5%程度減少している｡

図6-15は0.2Paでエッチングした0.3〃mラインアンドスペースパター

ンの断面写真である｡このパターンでは､マスクに接する部分から深くなるに従っ

てアンダーカットが大きくなり､膜厚の1/2より深くなると再びアンダーカット

が減少している｡最も大きいところでは0.1〟m以上アンダーカットされている｡

このアンダーカットは等方エッチングにおいて観察される形状ではなく3)､Siの

トレンチエッチング=)に見られるような特徴的な形状である｡

一般にⅩ線マスクの吸収体ではパターン幅の10%の寸法精度が要求される｡0.

2〟mのパターンの場合±0.02〟mの精度で形成しなければならない｡そこで

このアンダーカットを減少させるために､側壁保護膜を形成する検討を行った｡最

初反応性イオンエッチングで用いたC Hxを検討した｡しかしE C Rイオン流エッチ

ングではA rで希釈したC Hxをわずかに添加してもエッチング速度は急激に減少し

たo E C Rイオン流エッチングではイオンのエネルギが小さいのでイオン衝撃を受

けている表面でも付着した重合膜を除去することができなくなるためと考えられる｡

そこでC Hx以外のガスでアンダーカットを低減することを検討した｡第1に選ん

だガスはA
rである｡S F｡によるSiのエッチングにおいてA rを添加するとアン

ダーカットが減少したことが報告されている17)｡第2のガスは02である｡T aの

酸化物は反応性イオンエッチングの速度が小さいことが報告されている18)｡また､

高融点金属の反応性イオンエッチングではハロゲンに02を加えるとエッチング特性
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図6-14 Clきガスのマイクロローデインク効果

ト了方声1

図6-15 C12ガスによりエッチングしたT aパターン
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が大きく変化することも報告されている11〉｡これらのことからT aのエッチング中

に側壁にT a酸化物が形成されるとアンダーカットを防止できる可能性がある｡

(2)C12とA rの混合ガスによるエッチング

C12に5%A rを添加したガスを用いてエッチング特性を調べた｡T aのエッチ

ング速度はCl2だけの場合に比べて30%上昇した｡SiO2とSiNのエッチン

グ速度ははとんど変化しなかった｡図6-16は300〟m長の溝パターンを5分

間エッチングしたときの清幅とエッチング深さの関係を示した｡エッチング深さは

5〃m幅の清の深さで規格化されている｡A rを添加すると､A rを添加しない場

合に比べて､マイクロローディング効果は1/2程度に軽減されている｡一方､ア

ンダーカットもA rを添加することにより軽減された｡図6-17は0.3〟mラ

インアンドスペースパターンの断面であるが､アンダーカットは最大部分でも約0.

05〟mである｡この値は図6-15で観察されたC12ガスのアンダーカットの約

1/2である｡

(3)C12と02の混合ガスによるエッチング

C12に10%02を添加したガスを用いた｡T aのエッチング速度は10%02を

添加すると若干減少したが､SiO2とSiNのエッチング速度はほとんど変化しな

かった｡図6-18は3 0 0〃m長さの溝パターンにおけるマイクロローディ ング

効果を示した｡エッチング深さは5〟m幅の清の深さで規格化されている｡02を添

加すると､添加しない場合に比べて､マイクロローディング効果は1/5程度に軽

減されている｡0.2〟mの清パターンでもエッチング速度の低下は10%程度で

あり､0.1〟mの溝でも20%の低下である｡この値は図6-8に示した反応性

イオンエッチングのマイクロローディング効果より小さい｡図6-19は0.3〟

mラインアンドスペースパターンの断面であるが､アンダーカットは観察されず､

矩形断面を持ったT aパターンが形成されているのがわかる｡

以上の結果からC12に10%02を添加すると､マイクロローディング効果は著

しく軽減され､アンダーカットは観察されなくなる｡
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図6-19 C13+02ガスによりエ･yテンダしたT aパターン
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図6-20はC12に10%02を添加したガスを用いて形成した0.15J上mの

ラインアンドスペースパターンである｡アンダーカットは生じておらず､マスクバ

ターンに忠実にエッチングされている｡パターン幅の均一性は30mmX30mm内2

5点の測定で0.03J`m(3α)であることが明らかになった｡また､エッチン

グ残さや下地の凹凸も観察されなかった｡

ト両

図6-20 Cl】+0一ガスにより形成した0.15〟】m

幅のT aパターン

6.4.3 アンダーカットとマイクロローディング効果の考察

E C Rイオン流エッチングを用いた0.5LL m以下のT aパターン形成において

特徴的なことは､マイクロローディング効果とアンダーカットである｡マイクロロ

ーディング効果はエッチングされる面に到達する活性種の量が変化したためと考え

られるが､その活性種の量が変化する原因は明確ではない｡我々は､微細(アスペ

クト比の大きい)パターンになると､底部に直接入射できる活性種が生成されるプ

ラズマ領域が幾何学的に制限されるというモデルを提案してきた1り｡ここではこの

考えを進め､シミュレーションによりパターン底部から見通せるプラズマ領域の体

積を計算して入射できる活性種の量を求め実験結果と比較した｡またこのモデルを

パターン形状のシミュレーションに応用しアンダーカットの形状を求めた｡
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(1)モデルとシミュレーションの方法

一般に､ドライエッチングではイオンと電気的に中性の活性種がエッチング反応

に重要な役割を演いている｡イオンはそれ自身が被エッチング材と反応するばかり

でなく､被エッチング材と衝突してエネルギを与えることで他の活性種の反応を促

進させる｡後者はイオンアシストエッチングと呼ばれている｡E C Rイオン流エッ

チングでは､イオンは放電室で生成され､発散磁界に従って試料に導かれ､試料表

面のセルフバイアスで加速されて表面に衝突する｡Ono等りは試料を傾けてエッチン

グし形状を観察することで､イオンのほとんどが試料に対して垂直方向から入射し

ていることを確かめた｡

もしエッチングに寄与するすべての活性種が試料に対して垂直方向から入射する

なら､パターンの底に到達するイオンの密度は一定でパターン幅には依存しない｡

この場合はエッチング速度もー定であると考えられる｡

ところで､W19)やM o20〉はCl原子と直接化学反応することが報告されている｡

それゆえ高融点金属の一種であるT aも電気的に中性の活性なClと反応すると推

測される｡電気的に中性の活性種は電界や磁界の影響を受けないので､あらゆる方

向から試料表面に入射する｡しかし微細な溝では両側のマスクパターンによって入

射できる活性種の角度が制限されるので､入射角度の大きい活性種は入射できない｡

この場合､エッチング速度はパターン幅に依存すると考えられる｡

この考えに基づいてマイクロローディング効果のシミュレーショ ンを行った｡こ

のシミュレーショ ンではエッチング速度Rは2つの成分に分けられるとした｡

R=Rl+R2 (6-1)

第1の成分Rlは中性の活性種のように大きな入射角度分布をもつ活性種(タイプ

Ⅰ)に起因するエッチング速度である｡微細パターンの底には小さい入射角度の活

性種しか到達できないので､Rlはパターン幅依存性を持つと考えられる｡第2の

成分R2は試料に対して垂直にしか運動方向を持たない活性種(タイプⅡ)､例え

ばイオン､によってエッチングされる速度である｡R2はパターン幅に依存しない

と考えられる｡

さて､図6-21のような溝を考え､エッチング速度がエッチング面に到達する
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活性種の量に比例すると仮定する｡溝の近傍で衝突はないとすると､溝の底に入射

できる活性種の量は､清の底に中心を持ちエッチングマスクによって囲まれた領域

に張る立体角に比例する｡従ってRlは次式で表される｡

別=4g上灯1(棚Jこα::浣て喜詔coざαdαdβ,(6-2)
COSβ=COざαCOSβ.

ここでKは定数､W､LとDはそれぞれ溝の幅､長さと深さである｡∂は入射角､

n(β)は活性種の角度分布を表している｡(6-2)式を(6-1)式に代入す

ると､Rは次式となる｡

β=斤

4†三打W2∂'J
一口n~l(エ/2β)

乃(β)cosβcosαdαdβ+斤21

0

(6-3)

ここでR21=R2/Kである｡もし(6-3)式の右辺の第1項が1となるなら

R21はRlに対するR2の比を表すことになる｡

図6-21 微細清パターンの説明図
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R=d D/d Tの関係を用いると､エッチング深さDとエッチング時間Tは次式

で関係づけられる｡

†:ニ∂0去脚 (6-4)

こ･こでD｡はマスクの高さである｡(6-3)式を(6-4)式に代入すれば､エッ

チング時間とエッチング深さの関係をパターンの形状(W､L)をパラメータとし

て求めることができる｡しかし(6-3)式のKはプラズマ状態に依存する値であ

るので求めるのは難しい｡そこで基準となるパターンを決め､そのパターンのエッ

チング速度で規格化すればKを消去できる｡計算に必要な残された数値はn(β)

とR21である｡

Cotler等21)は反応性イオンエッチングのシミュレーションにおいて､活性種の分

布にGaussian分布を用いている｡しかしE C Rイオン流エッチングの活性種の角度

分布はもっと複雑であると考えられる｡このエッチング方法では､活性種は主に放

電室で生成され､プラズマ引き出し窓を通って試料室に入る｡このため活性種の角

図6-22 シミュレーションに用いたイオンの入射角分布
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度分布はプラズマ引き出し窓の大きさで制限されている｡そこでここでは活性種の

角度分布として次の関数を用いることとした｡

乃(β)=COS(pβ)/

4J;/2Tニ:…て
COS(pβ)cosβcosαdαdβ (6-5)

ここでpは定数である｡この関数は､図6-22に示すように､-900/p～9

00/pの範囲の分布を持ち､pが大きいときには垂直方向に偏った分布となり､

pが小さいときには広い範囲に渡った分布となる｡(6-5)式を用いると､十分

に広い溝では(6-3)式右辺第1項が1となり､R21がRlに対するR2の比

率を表すことになる｡

以上の結果から､R21とpを求めればエッチング時間とエッチング深さの関係

を計算することができる｡本実験ではR21とpを求める実験を行わなかったので､

パラーメータフィティングにより求めることとした｡

ところでT aのアンダーカットはマ

スクと接する部分では生じていないと

いう特徴的なものであった｡Ho叩00d等

1りは同様のアンダーカットをS F.と

A rの混合ガスを用いたSiのエッチ

ングで報告している｡彼らは､パター

ン側面にイオン衝撃があって､さらに

エッチングが生じるのに一定のしきい

値がある場合このような形状のアンダ

ーカットになると考えた｡ここではエ

ッチング面に入射する活性種の量をパ

ターン側面についても計算し､エッチ

ング形状をシミュレートした｡

まず､図6-2 3のように被エッチ

ング材を微小エレメントに分割し､そ

れぞれに重みAを与える｡このエレメ

図6-23 エッチング形状のシミュ

レーションの説明図
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ントは､マスクによって制限される範囲内の角度から入射する活性種によってエッ

チングされる｡マスクはエッチングされないと仮定して､(6-3)式を用いてエ

ッチング速度を計算した｡このとき積分範囲は､図6-23のように､対象として

いるエレメントとマスク端を結ぶ線で決まる範囲とした｡エッチング速度Rが計算

されるとその結果をAから差引き､Aが零以下の値になったときそのエレメントを

消滅させた｡

この計算では､エレメントは一辺0.01〃mの立方体とした｡Aの初期値はす

べてのエレメントで等しく し､十分に広いパターンで計算されるエッチング速度を

代入した｡

(2)結果と考察

図6-24はシミュレーションによって得られた清パターンのパターン幅とエッ

チング深さの関係を示す｡ここでは､pをパラメータとし､R21は0.0､Lは

300LL m､Dは0.7LL m､マスク高さD｡は0.25LL mとした｡エッチング速

(
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図6-24 pをパラメータにした溝パターンのマイクロ

ローディ ング効果のシミ ュレーショ ン結果
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図6-2 5 ホールパターンのマイクロローディング効果の

シミュレーショ ン結果

度が低下し始めるパターン幅はpが大きくなるに従って小さくなる｡このことは活

性種の入射角分布が垂直方向に局在化するはど､多くの活性種がより微細なパター

ンの底まで到達できることを意味している｡p=2.5のときの計算結果がC12の

実験結果と最も良く一致している｡図6-25はホールパターンについてのパター

ン幅とェ●ッテンダ深さの関係を示した｡計算結果はR21=0.0､p=2.5の

条件で得られたものであるが､実験結果と非常によく一致している｡図6-2 6

(a)は同じくR21=0.0､p=2.5で計算されたパターン形状を示してい

る｡マスクと接する部分にはアンダーカットが生じていないが､これはマスクのす

ぐ下にはプラズマから直接活性種が入射しないためである｡図6-26(a)のノヾ

ターン形状は図6-15に示したC12ガスで得られたパターンに良く一致している

この計算結果と実験結果の一致から､我々のモデルはT aのE C Rイオン流エッ

チングに良く適合しているといえる｡従来マイクロローディング効果と了ンダーカ

ットは全く別の現象と考えられていたが､マイクロローディング効果より得られた

パラメータを用いるだけでアンダーカットがシミュレーションされたことは大きな
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(C)
ト可訂

図6-26 パターン形状のシミュレーション結果

(a)はR21=0.0､p=2.5

(b)はR21=0.5､p=2.5

(c)はR21=1.5､p=2.5
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意義がある｡今回の結果は､両者がエッチング面に到達する活性種の量によって説

明できることを示唆している｡

p=2.5はタイプⅠの活性種の入射角が-360 ～360 の範囲に分布してい

ることを意味している｡本実験に用いた装置では､プラズマ引き出し窓から試料ま

での距離は20cmで､プラズマ引き出し窓の直径は8cmであった｡もしすべての活

性種が放電室で生成され衝突をしないで試料に到達するなら､110 以上の入射角

を持っ活性種は無いと考えられる｡それゆえ今回の実験結果は､一部の活性種は､

試料室内で衝突して方向を変えたり､試料室内で生成されている可能性があること

を示唆している｡さらに､R21=0.0はタイプⅡの活性種がほとんど存在しな

いかT aエッチングへの寄与が無視できるほど小さいことを意味している｡

しかし､A
rや02を添加したガスでのエッチングはR21=0.0の計算結果と

は一致しない｡図6-2 7はR21をパラメータにしてパターン幅とエッチング深

さの関係を示した｡ここではp=2.5とした｡R21は試料に垂直方向にしか入

射しない活性種によるエッチング成分であることから､R21が大きいはどマイク

ロローディング効果は軽減される｡

図6-2 7においてA rを添加したガスでの実験結果はR21=0.5の計算結

果と良く一致している｡このことはA rを添加することによりタイプⅡの活性種の

寄与が増大したことを示唆している｡00mOri等18)はC12プラズマとA rプラズマ

の電子密度は同程度であると報告していることから､C12にA rを添加してもプラ

ズマ状態は大きく変化しない可能性がある｡しかしA rの質量(40)はClの質

量(35.●5)より大きいので､イオン衝撃の効果はA rの添加によって増大して

いると考えられる｡

図6-26(b)はR21=0.5､p=2.5の条件でシミュレーションした

パターン形状である｡(a)と比較すると､R21が大きくなって垂直方向のエッ

チング成分が増加したためにアンダーカットは小さくなっている｡(b)は図6-

18のA rを添加したときのパターン形状と良く一致しており､A rの添加によっ

てタイプⅡの活性種の寄与が増大したと考えることでパターン形状も説明できる｡

C12に02を添加したガスでのマイクロローディング効果は､図6-27に示す

R21=1.5の結果と良く一致している｡このことは､03を添加すると､A rを

添加したときよりさらにタイプⅡの活性種(イオン)の寄与が大きくなることを
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図6-2 7 R21をパラメータにした溝パターンのマイクロ

ローディング効果のシミ ュレーショ ン結果

示唆している｡

C12と02の混合ガスを用いた他の高融点金属のドライエッチングでは､酸化物

やオヰシクロライドがエッチングに重要な役割を果たしていると考えられている11､

22)｡T
aのエッチングにおいても､酸化物やオキシクロライドがエッチング中に生

成されているものと考えられる｡T aのオキシクロライドの特性は明かではないが､

酸化タンタルは反応性イオンエッチングの速度が小さいことが報告されている18)｡

このことから､酸化タンタルの生成はエッチング反応を阻害するように作用する可

能性がある｡C12と02の混合ガスを用いたときイオン衝撃が増大した理由は明確

でないが､イオン衝撃効果が増大したために酸化タンタルが速やかに除去され､T

aのエッチング速度を著しく低下させることがなかったとも考えられる｡

図6-26(c)はR21=1.5､p=2.5としてシミュレーションしたパ

ターン形状である｡R21が増大したことから､アンダーカットは(a)､(b)

よりもさらに減少している｡しかし､図6-19に示したC12と02の混合ガスを

用いた実験結果では､アンダーカットははとんど観察されずはぼ完全な突巨形断面が
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得られており､計算結果とは一致していない｡

前節でも述べたように､この実験結果でアンダーカットがはとんど観察されない

のはエッチング中に側壁がエッチング速度の小さい酸化タンタル等で保護されてい

るのが原因と考えられる｡この側壁保護の効果は今回のモデルでは取り扱っていな

いので､実験結果と計算結果が一致しなかったものと考えられる0

6.5 まとめ

サブミクロン幅以下のT a吸収体パターンを高精度にドライエッチングする方法

を検討した｡エッチングマスクにはSiO2を用いた｡まず､C Cl.を用いたAl

の反応性イオンエッチングにおいてアンダーカットを防止する方法を検討し､以下

の知見を得た｡

(1)Alのアンダーカットはマスク材料に依存し､SiO2とSi3N.マスクの時

は発生しレジストの時は発生しない｡レジストマスクでも下地が酸素を含む

材料であるとオーバーエッチン.グ中に発生する｡

(2)レジストマスクの時はエッチング中にパターン側壁に被膜が観察される｡こ

の被膜はレジストから放出されたガスによって形成されたもので､アンダー

カットを防止する効果があると考えると上記のアンダーカットの特性は説明

できる｡

この結束から､T aのエッチングガスにエッチング速度の小さい膜を形成するガ

スを添加するとパターン側壁に保護膜が形成されアンダーカットを防止できること

が明らかになった｡

次にC B r F8を用いたT a吸収体の反応性イオンエッチングを検討した｡その結

果以下のことが明らかになった0

(3)マスクに対するエッチング選択比は圧力に依存し､圧力が高いはど大きい｡

しかし圧力が上昇するとアンダーカットも大きくなる｡

(4)圧力が高い条件でA r+CH4を添加し､パターン側壁に保護膜を形成してア

ンダーカットを防止することを試みた｡その結果､この混合ガスを3%添加

することにより選択比4でアンダーカットの非常に小さいパターン形成が可
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能となった｡

(5)しかし､0.2〃m以下のパターンではマイクロローディング効果によりエ

ッチング速度が急速に低下する｡このため､選択比が低下し､高精度なパタ

ーン形成ができない｡

さらに微細なパターンを高精度に形成するために､反応性イオンエッチングより

イオン衝撃効果が小さいE C Rイオン流エッチングを検討し､以下のことを明らか

にした｡

(6)C12ガスを用いると､マスクに対する選択比は十分大きいが､マイクロロー

ディング効果が反応性イオンエッチングより大きく､0.1〟m程度のアン

ダーカットが生じる｡

(7)C12にA rを添加すると､マイクロローディング効果もアンダーカットも半

減する｡

(8)C12に02を添加すると､マイクロローディング効果はC12の1/5となり

エッチング速度の低下は0.1〟mパターンでも20%程度となる｡また､

アンダーカットはほとんど観察されない｡

(9)微細パターンの内部ではエッチング表面から直接見通せるプラズマ領域が狭

くなるので入射できる活性種の量が減少するというモデルをたて､マイクロ

ローディング効果とアンダーカットをシミュレーションした｡その結果､C

12にA rを添加したガスのエッチング特性は本モデルで良く説明できること

が明かとなった｡C12に02を添加したときには酸化物による側壁保護の効

果によりアンダーカットが防止されたと考えられる｡

以上の結果から0.2LL m以上のパターンではC B r F3を用いた反応性イオンエ

ッチングが適用できる｡しかしさらに微細なパターンではC12+02を用いたE
C

Rイオン流エッチングが優れている｡
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第7章 結

本研究は､集積回路の製造などで多用される0.2〟m以下のリソグラフィ手段

として最も可能性の高いⅩ線リソグラフィ技術を実用化させることをねらい､ここ

で不可欠なⅩ線マスクのパターン位置精度と寸法精度を高精度化することを目的と

して行ったものである｡本論文は､メンプレン､吸収体材料の内部応力によって生

じるⅩ線マスク変形の解析､剛性の高いSiCメンプレンの製造方法､低応力吸収

体の堆積方法､および吸収体の高精度なドライエッチング方法に関する研究の結果

をまとめたものである｡以下に本研究で得られた主要な結果を列挙し､Ⅹ線マスク

の将来性に言及して結論とする｡

(1)吸収体の応力が原因となって生じるメンプレンの歪をコンピュータシミュレ

ーショ ンを用いて調べ､この歪を小さく抑える方法として次のことを明らか

にした｡このメンプレンの歪はメンプレンおよび吸収体の剛性が大きいぼど

小さくなるので､メンプレンおよび吸収体にはヤング率の大きい材料を用い

る｡また､メンプレン内に応力の不均一があると面内歪が生じる｡歪を0.

02〟m以下にするには均一性を1%以下にする｡吸収体パターンはメンプレ

ン領域全体に均等な密度になるように配置し､個々のパターンは小さく分割

す多｡(第2章)

(2)メンプレンの応力によって生じるSiフレームの歪をシミュレーションし､

この歪を小さくする方法として､メンプレン領域はできる限り小さくするこ

と､厚いSiフレームを用いること､が有効であることを明らかにした｡厚

さ2mmのSiフレームを用いればメンプレン応力が50MPaでもこの歪を0.

02〟m以下にできる｡従って､吸収体パターン形成後にバックエッチングを

行う工程でも高精度なマスクを作成できる｡また､Siフレームの面外歪を

小さくするにはSiフレーム上に吸収体を残さないことが重要である｡(第

2章)

(3)メンプレンおよび吸収体の高精度な応力測定法について検討し､従来から用
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いられている反り測定法の問題点の分析と装置改良を試みた｡空気静圧タイ

プの高精度ステージと静電容量型の変位計を用いると従来の装置より1桁小

さい0.02〟mまでの反り(吸収体応力で10MPa)の測定が可能となる見

通しを得た｡(第3章)

(4)反射マイクロ波法でSiフレームの少数キャリアのライフタイムを測定する

ことにより､フレームの表裏に同じメンプレン膜が付いた状態で23MPa以下

の応力の面内分布が評価できる可能性が明らかになった｡(第3章)

(5)剛性の大きいメンプレンとしてSiCに着目し､低温で高品質の膜が堆積で

きるE C RプラズマC V D法を用いたSiC膜堆積の検討を行った｡この方

法では､従来のL P-C V Dより300～500度低い600～800OCで､

水素の含有量が小さく可視光透過率の大きなSiC膜が形成できる｡低温で

形成されるため結晶粒に起因する表面凹凸は発生せず､表面あらさは下地の

Siに等しい｡現時点では､マイクロ波導入窓にSiCが堆積して均一性が

低下するという問題がある｡今後この点を改良すれば優れたSiCメンプレ

ンが得られるという見通しを得た｡(第4章)

(6)低応力の吸収体をR Fスパッタで堆積する方法と堆積した膜の性質を調べた｡

吸収体にはドライエッチングが可能でⅩ線吸収率の大きいR e､W､T aを

取り上げた｡いずれの材料も応力はガス圧に大きく依存するが､応力フリー

の膜が得られる圧力付近での依存性はT aが最も小さい｡このことからT
a

の応力制御が最も容易であることが明らかになった｡このT a膜の応力は4

000cまでの熱処理でも安定で､密度もバルク値に等しい等吸収体として優

れた特性を持っていることが明らかになった｡(第5章)

(7)サブミクロン幅以下のT a吸収体パターンを高精度にドライエッチングする

方法を検討した｡Alを用いたアンダーカット防止の検討において､エッチ

ングガスにエッチング速度の小さい膜を形成するガスを添加するとパターン

側壁に保護膜ができ､アンダーカットが防止できることが明らかになった｡

C B r F3を用いたT a吸収体の反応性イオンエッチングでは､エッチングガ

スにA r+C H一を添加すると､側壁保護膜が形成できアンダーカットのはと

んどないパターン形成が可能となった｡しかし､0.2〟m以下のパターンで

はマイクロローディ ング効果により､エッチング速度が急速に低下するので､
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マスクに対する選択比が低下し､高精度なパターン形成ができない｡(第6

章)

(8)さらに微細なパターンを高精度に形成するために､反応性イオンエッチング

よりイオン衝撃効果が小さいE C Rイオン流エッチングを検討した｡C12ガ

スでは､マスクに対する選択比は十分大きくとれるが､マイクロローディン

グ効果が大きいことと､0.1〟m短度のアンダーカットが生じるという問題

がある｡C12に02を添加すると､イオン衝撃の効果が増大してマイクロロ

ーディング効果はC12の1/5に減少する｡このためエッチング速度の低下

は0.1〟mパターンでも20%程度のとなる｡また､酸化膜が側壁を保護す

るためにアンダーカットはほとんど生じない｡このE C Rイオン流エッチン

グを用いることにより0.2〟m以下のパターンも高精度に形成できることが

明らかになった｡(第6章)

以上､本研究の成果を列挙した｡これらの成果により､T a/SiC構造のマス

クを用いて0.03〟m以下のパターン位置精度で0.0 2〟m以下の寸法精度を持

つⅩ線マスクの実現に見通しを得た｡これにより､0.2〟m以下のパターン形成に

対するⅩ線マスクの基本構造ができあがり､Ⅹ線リソグラフィの研究は個別要素研

究の段階から総合的なシステム評価の段階に進展できるものと期待できる｡

Ⅹ線リソグラフィが本格的に利用可能となるにはまだまだ解決すべき問題がある｡

しかし､Ⅹ線リソグラフィの微細パターン形成能力は紫外線リソグラフィよりはる

かに優れそおり､近い将来L SI技術の中核になるものと信じる｡また､今後L S

I以外の微細デバイスの分野でも大いに役立っものと考える｡
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