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研究成果の概要（和文）：3次元LSIのSi貫通ビア配線において、高密度なSiNx膜を低温で作製することが切望されてい
る。その解決策として、我々は反応性スパッタにより基板加熱なしで高密度なSiNx膜を得ることができた。この膜は、
700℃までCuの拡散を抑制できたことから、低温成膜された高密度なSiNx膜は。有用な絶縁バリヤとなり得ることが明
らかとなった。また、スパッタとPECVD法にてSiNx膜を準備し、その特性の詳細を検討することにより、PECVD-SiNx膜
の低密度化の要因を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the through silicon via process for the 3-dimensional LSI, SiNx films of high 
density are strongly required to prepare at low temperatures. As a solution of this issue, we propose the 
use of SiNx films deposited by reactive sputtering. We can obtain the sputtered SiNx films of high 
density by the deposition without substrate heating. This film tolerated annealing at 700℃ for 1 h 
without Cu diffusion. It implies that the low-temperature deposited high density SiNx film is a useful 
insulating barrier.　In addition, the reason why the PECVD-SiNx films show low density is clarified by 
comparing the characteristics of SiNx films by sputtering and PECVD methods.

研究分野：工学
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１． 研究開始当初の背景 
SiNx 膜は、優れた絶縁材料として古く
から知られている。近年、SiNx 膜を低
温で成膜することが強く求められてお
り、200℃以下の低温で優れた絶縁特性
を有する SiNx膜は、集積回路、太陽電
池、新規デバイス分野等広くニーズがあ
る。しかしながら、PECVD 低温 SiNx
膜は、特性劣化が著しく、かつ低温、特
に 200℃以下で成膜された SiNx膜の特
性は未だ解明されていない部分が多い。 
集積回路の分野において、にわかに注目
されてきた 3 次元集積回路のシリコン
貫通ビア配線 (Through Silicon Via: 
TSV)においても、貫通したビア側壁に
低温 SiNx膜が絶縁バリヤとして用いら
れてようとしているが、満足のいく絶縁
特性を有する低温 SiNx膜が得られてい
ないのが現状である。 

 
２． 研究の目的 
申請者は、TSVプロセスの中でも、LSI
を作製した後に、TSV プロセスを行う
「ビア・ラストプロセス」へ適用可能な
低温 SiNx膜の作製とその特性評価を行
った。「ビア・ラストプロセス」はあら
かじめ作製し終わった LSI の特性を劣
化させない温度（～200℃）ですべての
TSV プロセスを行うという過酷な温度
制約があり、その実現が難しいところで
はあるが、逆に、200℃程度以下のプロ
セスを行うことができれば、センシティ
ブな LSI を先に作製することができる
ため、歩留まりの点で他のプロセスより
も有利である。さらに、TSVプロセスま
でウェハ単位で一括処理が可能なこと
から、スループットの点でも極めて有利
なプロセスである。そこで、従来から用
いられている PECVD 法とこれまでほ
とんど報告例のない反応性スパッタ法
を用いて、低温 SiNx膜の特性を明らか
にすることを目的として、研究を行った。 

 
３． 研究の方法 
試料の作製には、2極高周波スパッタ装
置を用い、高純度SiターゲットをAr+N2

混合ガスにて反応性スパッタすること
によって、SiNx 膜を得た。装置は
5×10-7Torr 以下まで排気した後、2×
10-3Torrまでスパッタガスを導入してか
ら SiNx膜を成膜した。基板温度は加熱
なし～300℃程度とした。基板には、表
面酸化層を HF 水溶液で除去した
p-Si(100)ウェハを用いた。一方、
SiH4+NH3(+N2)ガスを用いた PECVD
法にて SiNx膜を種々の条件で成膜した。 
 
得られた試料の一部は、10-7Torr台の真
空中にて種々の温度で 1 時間熱処理を
行った。また、試料の分析には、X線光

電子分光(XPS)、フーリエ変換赤外線分
光(FT-IR)、分光エリプソメトリ、X 線
反射率(XRR)、X 線回折(XRD)、走査型
透過電子顕微鏡、エネルギー分散型 X線
分光(EDX)等を用いた。 

 
４． 研究成果 
これまで、スパッタ法による SiNx膜の
成膜は、1960 年代に報告があるものの、
その後ほとんど見られなくなり、最近に
なってからまた報告を見かけるように
なった。申請者は、この理由を探るため、
まずスパッタ法により SiNx膜の作製を
試みた。その結果、得られた膜は成膜初
期の過程では SiOx 膜であり、その後
SiNx 膜になるという 2 層構造をとるこ
とが明らかとなった。Ghosh and 
Hatwar によれば、SiNx 膜中には酸素
が存在することから、得られた膜は
Si3N4 と SiO2 の混合からなると報告し
ている。我々のスパッタ成膜においても、
同様に SiNx と SiOx との混在層となっ
ていた。しかしながら、SiOx 膜は成膜
の初期段階でのみ得られることから
我々はこの層は Si ターゲットの表面汚
染に起因した層であると考え、水素処理
を導入した結果、成膜直後から SiNx膜
が得られることが明らかとなった。また、
このことにより、一様で連続な SiNx膜
をスパッタ法にて基板加熱なしの低温
で成膜できることが明らかとなった。 
 
一方、PECVD法で成膜した SiNx膜と
スパッタ法にて成膜した SiNx膜の特性
について比較検討した結果、どちらも膜
中に酸素を含む場合には、酸素含有量に
応じて膜の屈折率が変化し、その数値は
異なるものの、傾きはほぼ同じであるこ
とがわかった。さらに、成膜温度と密度
の関係についても明らかにし、スパッタ
成膜の方が Si3N4の密度(3.44 g/cm3に
近い高密度な膜が基板加熱なしでも得
られた。それに対して、PECVD 膜は
SiO2 の密度  (2.65 g/cm3)よりも低い
2.19 g/cm3 程度となってしまった。
PECVD膜は、窒化率ではスパッタ膜以
上であることから、必ずしも窒化率が膜
密度に影響するものではないことが判
明した。 
 
この PECVD 膜の低密度化の要因を調
べたところ、膜中の水素がその要因とな
っており、成膜温度を低下させると膜中
の水素含有量が顕著に増加することが
わかった。しかしながら、報告されてい
る水素含有量と比べると、本実験結果は
かなり低水素であったにもかかわらず、
膜中の水素が低密度化を引き起こすこ
とが明らかとなった。また、PECVDと
スパッタの両成膜手法を用いて、得られ



た膜の特性の詳細を検討し、定量的な相
関を見出したことは、極めて有用な検討
であり、今後の低温 SiNx膜の成膜にお
いて、その指針を与えるものとなり得る。 
 
一方、SiNx膜の高密度化は、Cuの拡散
に対して効果的であることが報告され
ていることから、次に我々は、20nmの
膜厚の SiNx膜を Si基板上に成膜し、そ
の後 Cu 膜を成膜した TSV モデル構造
を作製し、800℃までの高温で 1時間熱
処理を行った。その結果、モデル構造に
おいて、700℃までの熱処理後には、Cu
の拡散は全くみられず、安定な系を実現
できていることがわかった。さらに
800℃まで熱処理温度を増加させること
により、XRDにて Cu-silicideを確認で
きたことから、この温度では、SiNx 膜
が絶縁バリヤとして機能しなくなるこ
とがわかった。しかしながら、TSVプロ
セスでは、400℃程度の熱処理に耐えら
れることができれば十分安定なバリヤ
となり得ることから、本実験で成膜した
SiNx 膜は十分な安定性を兼ね備えた絶
縁バリヤとなることが明らかとなった。 
 
これらの結果は、3次元集積回路の TSV
技術の発展のみならず、基板加熱なしで
成膜できることから、熱に弱いフレキシ
ブルな基板等へも応用が可能であり、本
実験結果の応用性や波及効果は極めて
高いものと思われる。 
 
さらに、これらの成果は極めて有用で優
れた結果であることが認められ、電気学
会にて優秀論文賞を受賞した。 
 
また、国際学会でも積極的に講演を行い、
広く世界に情報発信するとともに、学術
論文としても引き続き投稿している。 
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