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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　薄膜電池カソード層を製造する方法であって、
　ＬｉＭａＮｂＺｃの平均組成を有するスパッタリングターゲットを提供する工程であっ
て、０．２０＞｛ｂ／（ａ＋ｂ）｝＞０であり、Ｎはアルカリ土類金属元素であり、Ｍは
Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｎｉ及びＶのうちの１つであり、Ｚは（ＰＯ４）、Ｏ及びＮのうちの
１つであり、ａのｃに対する比は２対４である工程と、
　プラズマ物理気相成長プロセスを用いて基板上に前記カソード層を堆積する工程であっ
て、前記堆積する工程は、
　　前記スパッタリングターゲットにターゲット電源からの電力を印加して、これによっ
て前記スパッタリングターゲットと前記基板の間にプラズマを生成する工程と、
　　前記スパッタリングターゲットに前記ターゲット電源からの電力を印加している間、
前記スパッタリングターゲット、前記プラズマ、及び前記基板のうちの少なくとも１つに
追加的な電源からの電力を印加する工程を含み、前記カソード層を高密度でピンホールフ
リーなカソード層として形成するために、前記ターゲット電源及び前記追加的な電源の両
方を印加する組み合わせによって、前記スパッタリングターゲットと前記基板との間のプ
ラズマエネルギーを前記カソード層へと転換させる前記堆積する工程とを含む方法。
【請求項２】
　０．１２＞｛ｂ／（ａ＋ｂ）｝＞０．０５である請求項１記載の方法。
【請求項３】
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　前記カソード層はスピネルの組成及び形態であり、ＭはＭｎ、ＺはＯである請求項１に
記載の方法。
【請求項４】
　ＭはＣｏであり、ＺはＯであり、前記カソード層はＬｉＣｏＯ２の組成及び形態を有す
る請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記スパッタリングターゲットは、１×１０５オーム－センチメートルを下回る電気抵
抗を有する請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記カソード層は、１０オーム－センチメートルを下回る電気抵抗を有する請求項１に
記載の方法。
【請求項７】
　前記カソード層は、３ミクロンを超える厚さを有する請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記堆積する工程は、前記スパッタリングターゲットにパルス直流電流を印加する工程
を含む請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記堆積する工程は、前記基板に高周波パワーを印加し、前記プラズマにマイクロ波エ
ネルギーを供給する工程を更に含む請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記堆積する工程は、前記プラズマにマイクロ波エネルギーを供給する工程を含む請求
項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記堆積する工程は、前記基板に高周波パワーを印加する工程を含む請求項１に記載の
方法。
【請求項１２】
　前記堆積する工程が、
　前記ターゲット電源から前記スパッタリングターゲットへ高周波電力を印加し、これに
よって前記スパッタリングターゲットと前記基板との間にプラズマを生成する工程と、
　前記ターゲット電源からの高周波電力を印加している間に、前記追加的な電源からの高
周波電力を前記スパッタリングターゲットへ印加する工程を含む請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記スパッタリングターゲットは、ＬｉＣｏＯ２の平均組成を有する請求項１２に記載
の方法。
【請求項１４】
　前記堆積する工程は、前記基板電源から前記基板へ高周波電力を印加する工程を含む請
求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、２００８年５月２１日に「薄膜電池及びその製造方法」の名称で出願された
米国出願第１２／１２４，９１８号に基づく優先権を主張し、その内容は全体的に引用に
よって本明細書に組み込まれる。
【発明の分野】
【０００２】
　本発明は薄膜電池に係り、特に、改良されたカソード材料と薄膜電池構造のある層のた
めの堆積技術に関する。
【発明の背景】
【０００３】
　全ての固体薄膜電池（ＴＦＢ）は、例えば優れたフォームファクター、サイクル寿命、
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出力性能、そして安全性などの従来の電池技術に勝るいくつかの利点を示すことが知られ
ている。しかしながら、広範な市場にＴＦＢを適応させることを可能にする、対費用効果
が高く、かつ大量生産（ＨＶＭ）を両立できる製造技術に対するニーズがある。
【０００４】
　ＴＦＢとＴＦＢの製造技術に関して言えば、過去及び現在の先端技術のアプローチの多
くは保守的であり、１９９０年代初頭に開始したオークリッジ国立研究所におけるオリジ
ナルの発明の基本技術の規模を大きくすることに努力は制限されてきた。より最近では、
カソード及び電解質材料層の特性と堆積速度を改善するいくつかの努力が見受けられる。
第１には、パルスＤＣスパッタリング（即ち、ｐＤＣ）技術のカソード（特に、ＬｉＣｏ
Ｏ２；例えば、米国特許出願公開第２００６／０１３４５２２号）への応用があり、堆積
速度においていくつかの改善がなされている。更に、基板バイアスがカソード（米国特許
出願公開２００６／０１３４５２２号と米国特許第６，９２１，４６４号、２つ目のもの
はターゲットにＲＦを用いている）と電解質（米国特許第６，５０６，２８９号）堆積工
程の両方に応用され、いくつかの特性改善をもたらした。しかしながら、多くの改良が依
然として必要である。
【０００５】
　図１Ａ～１Ｆは、基板上にＴＦＢを製造する際の伝統的なプロセスフローを示す。図に
おいて、上面図が左側に示されており、関連するＡ－Ａ断面が右側に示されている。他の
バリエーションもあり、例えば、「逆」構造では、ここには図示されていないアノード側
を最初に成長させる。
【０００６】
　図１Ａ及び１Ｂに示されるように、処理はカソード電流コレクタ（ＣＣＣ）１０２とア
ノード電流コレクタ（ＡＣＣ）１０４を基板１００上に形成することによって始まる。こ
れは、層（例えば、Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｐｔ、そしてＡｕなどの典型金属、金属合金、非
金属、あるいはカーボンブラック）を形成するために、金属ターゲットの（パルス）ＤＣ
スパッタリングが行われ（～３００ｎｍ）、引き続いて、ＣＣＣ及びＡＣＣ構造の各々に
対してマスキングとパターニングが実行され得る。なお、もしも金属基板が使用されるな
らば、最初の層はブランケットＣＣＣ１０２の後に堆積される（このＣＣＣはカソード内
のＬｉが基板と反応するのを防ぐために必要とされるかもしれない）「パターニングされ
た誘電体」であってもよい。
【０００７】
　次に、図１Ｃ及び１Ｄにおいて、カソード１０６と電解質層１０８がそれぞれ形成され
る。ＲＦスパッタリングが、カソード層１０６（例えば、ＬｉＣｏＯ２）と電解質層１０
８（例えば、Ｎ２中のＬｉ３ＰＯ４）の堆積のための伝統的な手法であった。しかしなが
ら、パルスＤＣがＬｉＣｏＯ２の堆積に利用されてきた。カソード１０６層は厚さおよそ
３μｍであり、また電解質１０８層は厚さおよそ１－２μｍとすることができる。
【０００８】
　最後に、図１Ｅ及び１Ｆにおいて、Ｌｉ層１１０と保護コーティング（ＰＣ）層１１２
がそれぞれ形成される。Ｌｉ層１１０は蒸着プロセスを用いて形成することができる。Ｌ
ｉ層１１０は厚さおよそ３μｍ（あるいはカソード層の厚みに応じた他の厚み）で、ＰＣ
層１１２は３～５μｍの範囲とすることができる。ＰＣ層１１２は、オークリッジ国立研
究所によって開示されているように、パリレン、金属、あるいは誘電体の多層膜とするこ
とができる。なお、Ｌｉ層とＰＣ層の形成の間は、被処理物をアルゴンガスのような不活
性環境に維持しなければならない。
【０００９】
　もしもＣＣＣが障壁として機能せず、またもしも基板とパターニング／設計がそのよう
な障壁層を要求するならば、ＣＣＣ１０２の前に追加的な「障壁」層の堆積工程があって
もよい。また、保護コーティングは真空堆積工程である必要はない。
【００１０】
　典型的なプロセスにおいて、もしもＴＦＢ性能仕様が「動作電圧の安定性」や高電力を
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要求する場合は、カソード層１０６のアニール処理が必要とされるであろう。ＴＦＢ特性
の概要は、Ｎ．Ｊ．Ｄｕｄｎｅｙ著、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅ
ｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｂ　１１６，（２００５）２４５－２４９に見つけることができ
る。
【００１１】
　ＯＲＮＬのオリジナルのアプローチにいくつかの改良が加えられたものの、従来技術に
おけるＴＦＢの製造プロセスには、ＴＦＢが対費用効果と大量生産（ＨＶＭ）を両立する
のを妨げる多くの問題点があり、これによってＴＦＢが広範な市場へ適応するのを妨げて
いる。例えば、最先端技術の薄膜カソード及びカソード堆積プロセスの問題点としては、
（１）堆積速度が遅く、低スループット及びコスト削減のための非効率な（経済的な）ス
ケーリングをもたらし、（２）結晶化フェーズにおいて高温アニール処理が必要であるた
め、プロセスの複雑性を増加させ、低スループット及び基板材料の選択に制限を与えてお
り、そして（３）電気及びイオン抵抗がより高く、これはカソードの厚みと高出力（電池
駆動時）アプリケーションに制限を与え、また許容されるスパッタリング方法と（堆積速
度を決定する）スパッタリング出力にも制限を与える。
【００１２】
　電解質に関して、ＲＦスパッタリングは高い堆積速度でピンホールフリーな堆積におけ
る良好な膜厚均一性を提供しない。低い堆積速度のＲＦスパッタリングプロセスは、スル
ープットに影響を及ぼし、一方低い膜厚均一性は歩留まりに影響する。電解質は、ＴＦＢ
をエネルギー貯蔵装置として機能させる重要な層である。特に、非常に高い電気抵抗（＞
１×１０１４ｏｈｍ－ｃｍ）をもつ電解質層は、ＲＦスパッタリングを用いて～２Å／ｓ
ｅｃまでの速度で堆積されてきた。最近は、電解質層がＰＥＣＶＤプロセスを利用して堆
積されたときには、より高い堆積速度が見られ、最終的な膜は妥当な特性を備えている。
しかしながら、長期的な信頼性（サイクル寿命）は、ＲＦスパッタリングによる堆積層で
作られたＴＦＢで観察される信頼性に劣るように思われる。この矛盾は、電荷キャリア（
リチウム）と、ＰＥＣＶＤ処理の間に揮発性前駆物質の有機リガンドの不完全酸化に起因
する傾向にある不純物含有物との間の反応によると言うことができる。そのように、この
層を改良することによって、技術全体に対する顕著な成果へとつながるであろう。
【００１３】
　したがって、対費用効果と大量生産（ＨＶＭ）を両立できるＴＦＢ用製造プロセス・技
術のための技術におけるニーズが残されており、それによってＴＦＢの広範な市場への適
用を可能にする。
【発明の概要】
【００１４】
　本発明は、広い市場への適用を妨げている現在の最先端薄膜電池（ＴＦＢ）技術の鍵と
なる問題点を克服する方法と装置に関する。本発明の態様によると、対処されるべき鍵と
なるも問題点は、製造コストが高いことであり、これはＴＦＢ技術とＴＦＢ製造技術の両
方に原因があると言える。本発明の態様によると、このような技術、手法、そして材料を
適用することによって、ＴＦＢの物理特性をはるかに改良することができ（例えば、より
高いイオン及び電気伝導性をもつ改良特性）、ＴＦＢ製造プロセスを簡素化し（例えば、
アニール処理工程の省略あるいは削減）、そしてＨＶＭの両立のためにスループットを向
上させる。これらの恩恵の全ては、真に広範な適用のための機能（あるいはエネルギー密
度）当たりのコストを下げることにつながるだろう。
【００１５】
　一実施形態において、本発明は新たなカソード材料のための技術と方法、そして電池性
能の改良のための堆積方法を提供する。薄膜電池の層の製造方法は、スパッタリングター
ゲットを準備し、プラズマプロセスを複合することによって高機能化した物理気相成長プ
ロセスを用いて基板上に層を堆積することを含んでいる。このプラズマプロセスは、（ａ
）ターゲットに衝撃を与えるイオンと、（ｂ）ターゲットと基板間のバルクプラズマ内に
あるイオンと、そして（ｃ）堆積表面に衝突するイオンの組合せにエネルギーを伝達する
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ように設計されている。これらのイオンのエネルギーと密度の制御は、堆積速度と堆積層
の形態に影響を与える。この堆積プロセスは、（１）ターゲットと基板間にプラズマを発
生させ、（２）ターゲットをスパッタリングし、（３）電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ
）を含むプラズマにマイクロ波エネルギーを供給し、そして（４）高周波出力を連続波（
ＣＷ）あるいはバーストモードで基板に第１周波数で適用する、ことを含んでもよい。ス
パッタリング工程は、第２周波数の高周波出力をターゲットに適用することを含んでもよ
い。第１及び第２周波数は、干渉効果を避けるために十分に異なっているか、あるいは同
じで位相が同期しているかのどちらかであってもよい。更に、ターゲットの導電性が十分
にある場合は、スパッタリング工程は（パルス）ＤＣをターゲットに適用することを含ん
でもよい。また、高出力パルスマグネトロン（ＨＰＰＭ）をスパッタリング電源として使
用してもよい。
【００１６】
　別の実施形態において、本発明はＴＦＢ製造プロセスを促進する、つまりスループット
と歩留まりを向上させる新しい堆積源を提供している。薄膜電池のカソード層用のスパッ
タリングターゲットは、ＬｉＭａＮｂＺｃの平均組成を有するように製造され、０．２０
＞｛ｂ／（ａ＋ｂ）｝＞０であり、ａのｃに対する比はカソード層の所望の結晶構造の化
学量論比にほぼ一致しており、Ｎはアルカリ土類金属元素であり、ＭはＣｏ、Ｍｎ、Ａｌ
、Ｎｉ及びＶを含むグループから選択され、そしてＺは（ＰＯ４）、Ｏ、Ｆ及びＮを含む
グループから選択される。Ｍによって表わされる金属と、Ｎによって表わされる置換型元
素は、単一種に限定されない。例えば、ＭはＣｏとＭｎの両方を含んでいてもよい。好ま
しい実施形態では、０．１２＞｛ｂ／（ａ＋ｂ）｝＞０．０５である。更に、ターゲット
は周期表における遷移金属をもとにした他の置換型元素を含んでいてもよい。堆積された
ＴＦＢカソード層の望ましい特性は、良好な結晶性と比較的高い導電性であり、それによ
って堆積後のアニール処理が不必要となり、容量の増加に対して層は相対的に厚くしても
よく、しかしながら出力（電流）密度を妥協することは無い。
【００１７】
　電解質に対しては、成長膜にエネルギーを追加することによって、追加エネルギーが膜
種の表面拡散を促進させることにより膜厚均一性の向上を可能にするだろう。このように
、ピンホールフリー層がより薄く実現可能となる。これによってスループットと、内部イ
ンピーダンスの減少による電池特性、例えば、電力密度あるいは容量が助長されるだろう
。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
　本発明のこれら及び他の態様と構成は、本発明に関する以下の特定の実施形態の説明を
添付図面と共に見ることによって、当業者にとって明らかとなるであろう。
【００１９】
【図１Ａ】～
【図１Ｆ】ＴＦＢを形成するための従来プロセスの工程を示す図である。
【図２】本発明の態様に係る例示的複合プラズマチャンバーのブロックダイアグラムの概
略である。
【好ましい実施形態の詳細な説明】
【００２０】
　本発明は、当業者が本発明を実施できるように本発明の例示的実施形態として提供され
る図を参照して、詳細をここに記載する。特に、以下の図面及び実施例は、本発明の範囲
を１つの実施形態に限定しないことを意味しており、他の実施形態も記述あるいは図示さ
れた要素のいくつかあるいはすべてを置き換えることによって可能である。更に、本発明
のある要素が部分的にあるいは完全に既知の構成要素を用いて実行可能であるとき、本発
明を不明瞭にしないために、本発明を理解する上で必要なそのような既知の構成要素の一
部だけを記述し、そのような既知の構成要素の他の部分の詳細な記述は省略する。明示的
に別段の定めがある場合を除いて、本明細書内において、単一の構成要素を示している実
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施形態は、範囲を制限していると考えるべきではなく、むしろ本発明は同じ構成要素を複
数含んでいる他の実施形態を包含することを意図しており、逆もまた同じである。更に、
本明細書あるいは特許請求の範囲内におけるいかなる用語も、明瞭に記載されていない限
り、一般的でないあるいは特殊な意味であることを出願人は意図していない。更に、本発
明は現在及び将来において知られる、実例としてここで言及されている既知の構成要素と
の均等物を包含している。
【００２１】
　本発明は、概して、ＴＦＢ技術が対費用効果と大量生産を両立するのを妨げている現在
の最先端薄膜電池（ＴＦＢ）技術における鍵となる問題点のいくつかを克服する。一実施
形態において、本発明は改良された電池特性のための新しいカソード材料及び新しい堆積
法の対する概念を提供する。別の１実施形態において、本発明はＴＦＢ製造プロセスの様
々な要求を削減する新しい堆積源を提供し、これによってスループットと歩留まりを向上
させる。
【００２２】
　以下に記述する第１実施形態によると、本願発明者らはＬｉＭｎ２Ｏ４とＬｉＣｏＯ２

のバルクの（薄膜状ではない）カソード材料において過去の研究に影響を与えており、Ｍ
ｎとＣｏは改良された電気的・電気化学的材料特性のために断片的に取って代わられた。
例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ４は、Ｆ．Ｚｈａｎｇ　ａｎｄ　Ｓ．Ｗｈｉｔｔｉｎｇｈａｍ，Ｅ
ｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｓｏｌｉｄ－Ｓｔａｔｅ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，　
３　（２０００）　３０９－３１１を参照。ＬｉＣｏＯ２は、Ｈ．Ｊ．Ｋｉｍ　ｅｔ　ａ
ｌ．，　Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１５９　（２００６）　２３３－２３６を参
照。
【００２３】
　特に、第１実施形態において、新しいカソード材料に対する本願発明者らのコンセプト
は、電気伝導性とイオン伝導性の両方が増加するようにもとの材料を修正することを含ん
でいる。これはスパッタターゲット材料の組成を調整することによって実現する。例えば
、カソード材料ＬｉＣｏＯ２において、本願発明者らはＣｏのいくつかをＭｇで置き換え
ることによって電気伝導性を顕著に増加させることが可能であることを認めている。更に
、格子間チャネルのみならず格子パラメータも大きさが増加することが予想できる。本願
発明者らは、更に、この格子定数とチャネルの増加はイオン伝導性の増加にもつながり得
ることを認めている。
【００２４】
　従って、本発明のこの実施形態に係るカソード層（例えば、図１Ｃにおけるカソード層
１０６）用のターゲット材料は、次のように表すことができる。
　ＬｉＭａＮｂＺｃ

  但し、
　Ｍは、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｎｉ及びＶから選択される１以上の元素である。
　Ｎは、アルカリ土類金属元素（例えば、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ）から選択され
る１以上の置換型元素である。
　Ｚは、（ＰＯ４）、Ｏ、Ｆ、Ｎなどから選択される１以上の元素／分子であり、ａ、ｂ
、ｃはターゲット材料の相対原子割合を特定する。
　なお、積層される膜の組成は、ターゲット材料の組成と同一でないかもしれないが、非
常に近いだろう。積層される膜の所望の化学量論は、主にａとｃの値に反映されるだろう
。いくつかの例を以下に示す。もしも、所望のカソード層の組成と形態がＬｉＣｏＯ２や
類似の材料のグループに属しているならば、ａとｃの比は大雑把に言って１対２となるだ
ろう。もしも、所望のカソード層の組成と形態がＬｉＭｎ２Ｏ４のようなスピネル材料の
グループに属しているならば、ａとｃの比は大雑把に言って２対４となるだろう。もし、
所望のカソード層の組成と形態がＬｉＦｅＰＯ４や類似の材料のグループに属しているな
らば、ａとｃの比は大雑把に言って１対１となるだろう。更に、積層される膜は化学量論
的材料に限定されず、半化学量論的／非化学量論的な化合物を利用してもよい。置換型元
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素Ｎの相対量に関して、ｂのａに対する比は１対４を下回るべきであり、言い換えれば０
．２＞{ｂ／（ａ＋ｂ）}＞０である。しかしながら、好ましい実施形態では、０．１２＞
{ｂ／（ａ＋ｂ）}＞０．０５である。
【００２５】
　置換型元素Ｎは、好ましくは拡散チャネルの大きさが増大している間、伝導帯に（電子
を）与える。過去の研究においてＭｇとＮｉがバルク材料用に使用されてきたが、本願発
明者らは周期表のアルカリ土類金属の列とｄ軌道の行の他の金属によって類似の（あるい
はことによるとより良い）結果が得られることを認めている。究極的な選択肢は、最終的
なＴＦＢの適切な特性とコストを含む多くの要素によって決定されるだろう。
【００２６】
　本発明に係る新しいカソード材料を使用することの潜在的な恩恵がいくつかある。第１
に、電気伝導性の増加によって、より高い堆積速度が可能である非ＲＦスパッタリング技
術の適用を可能にし、そして更に非ドープのターゲットと比較してターゲットにより高い
パワーを供給することが可能にする。１つの例として、ＲＦ技術で可能な速度よりも高い
堆積速度を示すパルスＤＣ（ｐＤＣ）スパッタリング技術が利用可能である。新たな蒸着
源（さらなる詳細は以下で説明する）により、単にｐＤＣを利用したときに可能な堆積速
度を超える顕著に高い堆積速度が予想される。更に、バルクスパッタリングターゲット材
料の電気伝導性とイオン伝導性の増加によって、堆積材料により高い導電性をもたらすこ
とができる。そのような改良された特性により、全体のインピーダンス増加からの影響が
（非置換ＴＦＢと比較して）最小化されるので、より高い電荷、エネルギー、電力密度に
適した（非置換カソードに対して）より厚いカソード層が可能となる。厚みによるエネル
ギー／電力密度の伝統的な損失を従来の研究に見ることができ、より厚いカソード層はよ
り高電力のアプリケーションにおいてより低いエネルギー密度をもたらす。
【００２７】
　ｐＤＣスパッタリングを利用するために、ターゲットは１Ｅ５オーム－センチメートル
を下回る電気抵抗を有する必要がある。ＬｉＣｏ１－ＸＭｇＸＯ２のようなスパッタター
ゲットを利用する場合は、積層されるカソード層は１Ｅ１オーム－センチメートルを下回
る電気抵抗を有している。ここで、これはＴＦＢの全体のインピーダンスを下げ、これに
よってより大きな電流容量あるいは非ドープのカソードと同程度の電流容量を持つより大
きなカソード厚さが可能となる。イオン伝導性の増加も予想されるので、その効果は更に
強調されるだろう。例えば、カソード層は少なくとも３～５ミクロンの厚さであってもよ
い。
【００２８】
　堆積速度と積層された膜の特性の両方を扱った本発明の別の実施形態をここで記述する
。本実施形態の１態様によると、より高い堆積速度と改良された膜特性が、複合プラズマ
源の使用により実現している。別の態様によると、本願発明者らは現存のＳｉ－ＩＣアプ
リケーションによる堆積法と堆積源（例えば、Ｇ．Ｈａｕｓｍａｎｎによる米国特許第５
，８８６，８６６号）のみならず、新たな堆積法と堆積源を提案している。
【００２９】
　本発明の一実施形態に係る複合プラズマシステムの１つの例が図２に概略的に示されて
いる。システムは、基板とスパッタターゲット２０４を保持するための基板ホルダー２０
２を収容するチャンバー２００を含む。ポンピングシステム２０６はチャンバー２００に
接続されており、そこで圧力を制御する。また、プロセスガス２０８は堆積プロセスで使
用されるチャンバー２００に供給されるガス源を表している。本発明の態様によると、複
合プラズマは、適当なプラズマパワー源２１０と２１２を、基板２０２とターゲット２０
４の両者と結合することによって実現される。プラズマ堆積技術の種類によって、追加的
なパワー源２１４をターゲットや基板へ、あるいはプラズマへ直接エネルギーを伝達する
ために適用してもよい。更に、マイクロ波発生装置２１６がアンテナ２１８を介してチャ
ンバー内でプラズマにマイクロ波エネルギーを供給してもよい。当業者が既知の多くの他
の方法でマイクロ波エネルギーがプラズマに供給されてもよい。
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【００３０】
　使用されるプラズマ堆積技術の種類によって、基板電源２１０は、ＤＣ電源、パルスＤ
Ｃ（ｐＤＣ）電源、ＲＦ電源等が可能である。ターゲット電源２１２は、ＤＣ、ｐＤＣ、
ＲＦ等が可能であり、そのいかなる組み合わせも可能である。追加的な電源２１４は、ｐ
ＤＣ、ＲＦ、マイクロ波、リモートプラズマ源等が可能である。
【００３１】
　上記は可能な電源の範囲を示しているが、プラズマ源は以下のようなターゲットへの電
源＋基板への電源の組み合わせで提供されるのが好ましい。カソード層の堆積に対しては
、（１）ターゲットにｐＤＣ＋ＲＦ基板バイアス、（２）ターゲットにｐＤＣ＋マイクロ
波プラズマ、いかなる基板バイアスも無しで、マイクロ波プラズマはターゲットと成長膜
の両方に作用する、（３）ターゲットにｐＤＣ＋マイクロ波プラズマ＋ＲＦ基板バイアス
。ターゲットが十分に導電性を持つとき、ターゲットのｐＤＣスパッタリングが好まれる
が、ＲＦスパッタリングを使用してもよい。電解質層の堆積に対しては、（１）ターゲッ
トにＲＦ＋マイクロ波プラズマ強化、（２）ターゲットにＲＦ＋ＨＦ／ＲＦ基板バイアス
、（３）ターゲットにＲＦ＋マイクロ波プラズマ＋ＨＦ／ＲＦ基板バイアス。ＨＦという
名称は、２つの異なる周波数の電源に対する潜在的な必要性を示すために使用され、周波
数はいかなる干渉をも避けるために十分に異なっている。しかしながら、ターゲットと基
板におけるＲＦの周波数は、位相を同期させるために同じにしてもよい。更に、プラズマ
と基板の相互作用を調節するために基板自身にバイアスを掛けることもできる。ＤＣバイ
アスあるいはｐＤＣバイアスも選択可能だが、ＲＦバイアスが好まれる。
【００３２】
　本発明に係るカソード堆積のプロセス条件とＴＦＢの電解質層を以下の表１に示す。
【表１】

　表１．本発明に係る堆積プロセス条件の潜在的範囲がＴＦＢのカソード及び電解質層の
両方に対して提供される。ｐＤＣとＲＦのパワーレベルはターゲット表面領域に基づき、
マイクロ波のパワーレベルは「アンテナ領域」に基づき、ＲＦ／ＨＦバイアスのパワーレ
ベルは基板表面領域に基づいている。
【００３３】
　本発明の態様によると、複合プラズマ源はターゲットバイアスとプラズマ密度の変調能
を増加させ、ターゲットからの歩留まり（とそれによる堆積速度）を増加させることが予
想され、同時に積層膜に影響を与えるようにプラズマエネルギーを転換させることが予想
される。プラズマエネルギーの成長膜への転換の目的は、結晶性と表面形態に影響を与え
ることである。更に、転換されたエネルギーは、ＴＦＢ性能とスタック安定性の改善に貢
献するために、内部の微細構造と応力を高めることができる。
【００３４】
　上述の複合プラズマ堆積源を用いて堆積したカソード層における改良された結晶性によ
って、堆積後にカソードをアニール処理する必要性を省略あるいは削減することができ、
これによってスループットの向上、コストの削減、複雑性の低下をもたらすだろう。追加
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うな加熱可能手段を取り付けることもできる。更にあるいはその代わりに、マイクロ波に
よる堆積後のその場でのアニール処理も含めて、堆積後の熱的あるいはＥＭ放射処理を行
うこともできる。ＥＭ放射処理に対して、その場での層特化の高速熱アニール処理のため
に特定の波長が選択される。時間の掛かるその場から離れた「炉内アニール処理」を省き
、スループットと複雑性に対する影響を最小化することがポイントとなる。
【００３５】
　本発明における堆積法の恩恵の１つである表面形態の改善は、それに続く鍵となる電解
質堆積工程の間、改良された膜厚均一性とピンホールフリーの適用を可能にするだろう。
実際、電解質堆積に対する最終的な表面形態の適合性は、全プロセスに対する歩留まり向
上の要求であり、高い堆積速度のプロセスを含んでいる。本願発明者らによって行われた
実際の試験において、６００ｎｍのＡｌ層が従来の蒸着処理によって形成され、また６０
０ｎｍのＡｌ層がプラズマ活性化蒸着によって形成された。顕微鏡による層の比較が行わ
れた。従来処理によって形成されたＡｌ層は円柱状の構造と粗い面を示した。一方、本発
明に係るＡｌ膜の堆積の間にプラズマを追加した影響はいとも明白であり、Ａｌ層はより
緻密で、滑らかな表面形態をもつピンホールフリー膜であった。
【００３６】
　上述のような複合プラズマ源は、ＴＦＢにおける堆積速度、膜密度、電解質層の表面形
態を向上させるために使用することもできる。より速い堆積速度はプロセススループット
を上げ、一方、密度と表面形態の向上はＴＦＢの歩留まりを改善する。
【００３７】
　更に図２に示される平面スパッタターゲット２０２に対して、スパッタ堆積は回転可能
な円筒形のシングルターゲットや回転可能な円筒形のデュアルターゲットを使用してもよ
い。回転可能な円筒形のターゲットの構成は、当業者にとってはよく知られている。マイ
クロ波エネルギーのプラズマへの供給は、ＥＣＲを含んでもよい。ＲＦパワーはＣＷある
いはバーストモードで供給されてもよい。更に、ＨＰＰＭがスパッタリング電源として使
用されてもよい。
【００３８】
　本発明はその特に好ましい実施形態に関して説明したが、本発明の精神及び範囲を逸脱
することなく、その形式や詳細において変更や修正がなされてもよいことは、当業者にと
っては直ちに理解できる。添付の特許請求の範囲はそのような変更や修正を包含している
ことが意図される。
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