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(57)【要約】
【課題】暗電流を抑制することができる固体撮像素子を
提供する。
【解決手段】固体撮像素子は、光電変換が行われるフォ
トダイオードが形成された有効領域と、遮光膜により遮
光された光学的黒領域とが形成された半導体基板と、前
記有効領域上であって、負の固定電荷を有する層が少な
くとも１層以上積層された第１の膜と、前記遮光領域上
であって、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以
上積層された第２の膜と、を備え、前記第１の膜が有す
る層の数が前記第２の膜が有する層の数と異なる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光電変換が行われるフォトダイオードが形成された有効領域、および遮光膜により遮光
された光学的黒領域が形成された半導体基板と、
　前記有効領域上であって、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第
１の膜と、
　前記遮光領域上であって、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第
２の膜と、を備え、
　前記第１の膜が有する層の数が前記第２の膜が有する層の数と異なる
　固体撮像素子。
【請求項２】
　前記第１の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層と、
　前記第１層上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第
２層と、
　前記第２層上に、物理的気相成長を用いて形成された第３層と、を有し、
　前記第２の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層と、
　前記第１層上に、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、を有する
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項３】
　前記第１の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層と、
　前記第１層上に、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、有し、
　前記第２の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層と、
　前記第１層上に、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、
　前記第２層上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第
３層と、を有する
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項４】
　前記第１の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層と、
　前記第１層上に、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、
　前記第２層上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第
３層と、を有し、
　前記第２の膜は、
　前記半導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成され
た第１層を有する
　請求項１に記載の固体撮像素子。
【請求項５】
　前記第１の膜および前記第２の膜を構成する層は、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウ
ム膜、酸化ジルコニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの
膜からなる
　請求項１～４のいずれか１項に記載の固体撮像素子。
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【請求項６】
　半導体基板に、光電変換が行われるフォトダイオードが形成された有効領域および遮光
膜により遮光された光学的黒領域を形成する工程と、
　前記有効領域上に負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第１の膜を
形成する工程と、
　前記遮光領域上に、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層され、前記第１
の膜が有する層の数とは異なる数の層を有する第２の膜を形成する工程と、を有する
　固体撮像素子の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の固体撮像素子と、
　前記固体撮像素子に被写体像を結像する光学系と、
　前記固体撮像素子を駆動させる駆動パルスを生成する駆動部と、
　前記固体撮像素子の出力画像信号を処理する信号処理回路と、を備える
　撮像装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、固体撮像素子、固体撮像素子の製造方法および撮像装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＣＣＤ（Ｃｈａｒｇｅ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｄｅｖｉｃｅ）型やＣＭＯＳ（Ｃｏｍｐｌｅ
ｍｅｎｔａｒｙ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）型の固体撮像
素子では、フォトダイオードにおける結晶欠陥や、半導体基板に形成された受光部とその
上の絶縁層との界面における界面準位が、暗電流の原因となることが知られている。
【０００３】
　そこで、暗電流の発生を抑制する技術として、半導体基板の全面、例えば、受光画素領
域(以下、「有効領域」という)および光学的黒領域（以下、「ＯＢ領域」という）上に、
負の固定電荷を持つ膜を形成する技術が提案されている。この技術では、半導体基板上に
負の固定電荷を持つ膜を形成し、受光部と絶縁層との界面付近に正電荷（ホール）を蓄積
することで、界面準位に起因する暗電流の発生を抑制している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２３９１１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、界面準位に起因する暗電流は、有効領域とＯＢ領域とでは、その案電流
量が異なる。従って、上述した負の固定電荷を有する膜を半導体基板の全面に形成する場
合には、全体的な暗電流量は低減するものの、有効領域とＯＢ領域との暗電流差が発生し
、いわゆるＯＢ段差が発生することが問題となっている。
【０００６】
　かかる問題に鑑みて、本発明は、有効領域における暗電流と光学的黒領域における暗電
流との差を小さくすることができ、いわゆるＯＢ段差を改善することができる固体撮像素
子、固体撮像素子の製造方法および撮像装置を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　そこで、本開示の固体撮像素子は、光電変換が行われるフォトダイオードが形成された
有効領域と、遮光膜により遮光された光学的黒領域とが形成された半導体基板と、前記有
効領域上であって、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第１の膜と
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、前記遮光領域上であって、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第
２の膜と、を備え、前記第１の膜が有する層の数が前記第２の膜が有する層の数と異なる
ものである。
【０００８】
　また、本開示の固体撮像素子においては、前記第１の膜は、前記半導体基板上に、原子
層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第１層と、前記第１層上に
、前記原子層蒸着法または前記有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第２層と、
前記第２層上に、物理的気相成長を用いて形成された第３層と、を有し、前記第２の膜は
、前記半導体基板上に、前記原子層蒸着法または前記有機金属化学的気相成長法を用いて
形成された第１層と、前記第１層上に、前記物理的気相成長を用いて形成された第２層と
、を有するものである。
【０００９】
　また、本開示の固体撮像素子においては、前記第１の膜は、前記半導体基板上に、原子
層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第１層と、前記第１層上に
、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、有し、前記第２の膜は、前記半導体基板
上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第１層と、前記
第１層上に、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、前記第２層上に、原子層蒸着
法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第３層と、を有するものである。
【００１０】
　また、本開示の固体撮像素子においては、前記第１の膜は、前記半導体基板上に、原子
層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第１層と、前記第１層上に
、物理的気相成長を用いて形成された第２層と、前記第２層上に、原子層蒸着法または有
機金属化学的気相成長法を用いて形成された第３層と、を有し、前記第２の膜は、前記半
導体基板上に、原子層蒸着法または有機金属化学的気相成長法を用いて形成された第１層
を有するものである。
【００１１】
　また、本開示の固体撮像素子においては、前記第１の膜および前記第２の膜を構成する
層は、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム膜、酸化タンタル膜お
よび酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなるものである。
【００１２】
　また、本開示の固体撮像素子の製造方法は、半導体基板に、光電変換が行われるフォト
ダイオードが形成された有効領域および遮光膜により遮光された光学的黒領域を形成する
工程と、前記有効領域上に負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以上積層された第１
の膜を形成する工程と、前記遮光領域上に、負の固定電荷を有する層が少なくとも１層以
上積層され、前記第１の膜が有する層の数とは異なる数の層を有する第２の膜を形成する
工程と、を有するものである。
【００１３】
　また、本開示の撮像装置は、前記固体撮像素子と、前記固体撮像素子に被写体像を結像
する光学系と、前記固体撮像素子を駆動させる駆動パルスを生成する駆動部と、前記固体
撮像素子の出力画像信号を処理する信号処理回路と、を備えるものである。
【発明の効果】
【００１４】
　本開示によれば、有効領域における暗電流と光学的黒領域における暗電流との差を小さ
くすることができ、いわゆるＯＢ段差を改善することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本開示の実施形態に係る固体撮像素子の断面構造を示す図である。
【図２】負の固定電荷を有する膜の膜厚と暗電流量との関係図である。
【図３】本開示の実施形態に係る固体撮像素子の製造方法を示す図である。
【図４】本開示の実施形態に係る固体撮像素子を備えた撮像装置の構成を示す図である。
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【図５】変形例１係る固体撮像素子の断面構造を示す図である。
【図６】変形例１係る固体撮像素子の製造方法を示す図である。
【図７】負の固定電荷を有する膜の膜厚と暗電流量との関係図である。
【図８】変形例２係る固体撮像素子の断面構造を示す図である。
【図９】変形例２係る固体撮像素子の製造方法を示す図である。
【図１０】負の固定電荷を有する膜の膜厚と暗電流量との関係図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本開示に係る固体撮像素子では、固体撮像素子の半導体基板におけるフォトダイオード
が形成された有効領域上に、負の固定電荷を有する第１の膜（以下、「第１の膜」という
）を形成し、遮光膜により遮光された光学的黒領域上に、第１の膜とは積層される層の数
が異なる負の固定電荷を有する第２の膜（以下、「第２の膜」という）を形成する。
【００１７】
　第１の膜は、例えば、半導体基板上に形成された第１層と、この第１層上に形成された
第２層と、この第２層上に形成された第３層とにより構成される。
【００１８】
　第１の膜を構成する第１層および第２層は、ＡＬＤ（Atomic Layer Deposition；原子
層蒸着）法またはＭＯＣＶＤ（Metal Organic Chemical Vapor Deposition；有機金属化
学的気相成長）法を用いて形成する。また、第１の膜を構成する第３層は、ＰＶＤ（Phys
ical Vapor Deposition；物理的気相成長）法により形成する。
【００１９】
　また、第２の膜は、例えば、半導体基板上に形成された第１層と、この第１層上に形成
された第２層とにより構成される。第２の膜を構成する第１層は、ＡＬＤ法またはＭＯＣ
ＶＤ法を用いて形成する。また、第２の膜を構成する第２層は、ＰＶＤ法により形成する
。
【００２０】
　第１の膜および第２の膜を構成する層の材料としては、例えば、酸化ハフニウム（Ｈｆ
Ｏ2）、酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）、酸化ジルコン（ＺｒＯ2）、酸化タンタル（Ｔａ

2Ｏ5）および酸化チタン（ＴｉＯ2）等の酸化物が挙げられる。これらの酸化物の層は、
絶縁ゲート型電界効果トランジスタのゲート絶縁膜等に用いられている実績があるため、
形成方法が確立されており、容易に形成することができる。
【００２１】
　また、これらの材料のうち、特に、屈折率の比較的高い、酸化ハフニウム（屈折率２．
０５）、酸化タンタル（屈折率２．１６）、酸化チタン（屈折率２．２０）等を形成した
場合には、反射防止効果をも得ることも可能になる。
【００２２】
　上記以外の材料としては、例えば、希土類元素の酸化物が挙げられる。即ち、ランタン
、プラセオジム、セリウム、ネオジム、プロメチウム、サマリウム、ユウロピウム、ガド
リニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテル
ビウム、ルテチウム、イットリウムの各酸化物が挙げられる。
　さらにまた、窒化ハフニウム、窒化アルミニウム、酸窒化ハフニウム、酸窒化アルミニ
ウムを使用することも可能である。
【００２３】
　負の固定電荷を有する第１層、第２層、第３層に、絶縁性を損なわない範囲で、層中に
シリコン（Ｓｉ）や窒素（Ｎ）が添加されていてもよい。その場合、シリコンや窒素の濃
度は、層の絶縁性が損なわれない範囲で適宜決定される。このように、シリコンや窒素が
添加されることによって、各層の耐熱性やプロセスの中でのイオン注入の阻止能力を上げ
ることが可能になる。
【００２４】
　第１の膜を構成する第１層および第２層、および第２の膜を構成する第１層は、上述の
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とおり、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法を用いて形成する。ＡＬＤ法により第１の膜を形成
する場合には、例えば、基板温度が２００～５００℃、プリカーサの流量が１０～５００
ｓｃｃｍ、プリカーサの照射時間が１～１５秒、Ｏ3の流量が５～５０ｓｃｃｍの条件と
する。また、ＭＯＣＶＤ法により第１の膜を形成する場合には、例えば、基板温度が２０
０～６００℃の条件とする。
【００２５】
　なお、半導体基板がシリコン層であり、その上に第１の膜を構成する第１層や第２の膜
を構成する第１層をＡＬＤ法により形成した場合には、同時に、シリコン層の表面に界面
準位を低減する酸化シリコン膜を厚さ１ｎｍ程度形成することが可能になる。
【００２６】
　第１の膜を構成する第２層は、上述のとおり、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法を用いて形
成する。ＡＬＤ法により、第１の膜を構成する第２層を形成する場合には、例えば、基板
温度が２００～５００℃、プリカーサの流量が１０～５００ｓｃｃｍ、プリカーサの照射
時間が１～１５秒、Ｏ3の流量が５～５０ｓｃｃｍの条件とする。また、ＭＯＣＶＤ法に
より、第１の膜を構成する第２層を形成する場合には、例えば、基板温度が２００～６０
０℃の条件とする。
【００２７】
　また、第１の膜を構成する第３層および第２の膜を構成する第２層は、上述のとおり、
ＰＶＤ法を用いて形成する。ＰＶＤ法により、第１の膜を構成する第３層、および第２の
膜を構成する第２層を形成する際には、例えば、圧力が０．０１～５０Ｐａ、パワーが５
００～２０００Ｗ、Ａｒの流量が５～５０ｓｃｃｍ、Ｏ2の流量が５～５０ｓｃｃｍの条
件とする。
【００２８】
　ＰＶＤ法により、第１の膜を構成する第３層、および第２の膜を構成する第２層を形成
するので、ＡＬＤ法やＭＯＣＶＤ法と比較して形成速度が速くなり、比較的短い時間で、
ある程度厚い膜を形成することが可能になる。
【００２９】
　第１の膜を構成する第２層の膜厚、および第２の膜を構成する第１層の膜厚は、特に限
定されないが、第１の膜を構成する第３層、および第２の膜を構成する第２層をＰＶＤ法
により形成する際に半導体基板にダメージを与えることがないように、第１の膜を構成す
る第２層、および第２の膜を構成する第１層にはある程度以上の厚さが必要である。好ま
しくは、第１の膜の膜厚を１ｎｍ以上とする。
　また、第１の膜を構成する第２層、および第２の膜を構成する第１層は、ＡＬＤ法また
はＭＯＣＶＤ法によって形成するため、厚く形成するには時間がかかる。そのため、第１
の膜を構成する第２層および第２の膜を構成する第１層の厚さは、５ｎｍ程度以下とする
ことが好ましい。
【００３０】
　本開示に係る固体撮像素子では、有効領域上にて第１層上に第２層を形成し、さらに、
第２層上に第３層を形成する第１の膜を備えているため、３つの層を合わせて、充分な負
バイアス効果が得られる。また、ＯＢ領域上にて第１層上に第２層を形成する第２の膜を
備えているため、２つの層を合わせて、充分な負バイアス効果が得られる。
【００３１】
　特に、有効領域における第１の膜と、ＯＢ領域における第２の膜との膜構造を異なるよ
うにしたため、有効領域における暗電流とＯＢ領域における暗電流の差を小さくして、い
わゆるＯＢ段差を改善することができる。また、暗電流量の負の固定電荷を有する膜厚依
存性により、各固体撮像素子の暗電流量に合わせて膜厚を調整することでＯＢ段差を調整
することもできる。
【００３２】
　また、有効領域における第１の膜とＯＢ領域における第２の膜の膜厚を個別に変更する
ことができるため、第１の膜側から受光する場合では、受光画素部は負の固定電荷を有す
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る膜を反射防止膜としての最適膜厚を選択できる。
【００３３】
　また、ＯＢ領域においては、光の入射を考慮する必要がないため反射防止膜的な効果か
ら離れ暗電流改善のみで第２の膜の膜厚を調整することができる。
【００３４】
　また、第１の膜を構成する第２層および第２の膜を構成する第１層をＡＬＤ法またはＭ
ＯＣＶＤ法を用いて形成するので、第１の膜を構成する第２層および第２の膜を構成する
第１層を形成する際に半導体基板にダメージを与えないようにすることができる。
【００３５】
　上述したように、本開示によれば、第１の膜の膜厚と、第２の膜の膜厚とを個別に調整
することができる。これにより、第１の膜の膜厚を、反射防止膜としての機能を発揮する
最適な膜厚にすることができる。
【００３６】
　さらに、光学的黒領域には光が入射しないため、第２の膜が反射防止膜としての機能を
有する必要がないため、暗電流を改善するための最適な膜厚にすることができる。
【００３７】
　以下に、本開示の実施形態に係る固体撮像素子について、図面を参照して説明する。各
図において、同一の構成要素には同一の符号を付してある。なお、説明は以下の順序で行
う。
　１．固体撮像素子の構成
　２．固体撮像素子の製造方法
　３．撮像装置の構成等
　４．その他の固体撮像素子の構成及び製造方法
【００３８】
〔１．固体撮像素子の構成〕
　まず、本実施形態に係る固体撮像素子１の構成について、図１を参照して説明する。図
１は、本実施形態に係る固体撮像素子の断面構造を示す図である。なお、本実施形態では
、本発明を、いわゆる裏面照射型のＣＭＯＳ固体撮像素子（ＣＭＯＳイメージセンサ）に
適用した例について説明する。
【００３９】
　固体撮像素子１は、半導体基板２における有効領域２１およびＯＢ領域２２に、入射光
を光電変換する受光部として、フォトダイオードとなる電荷蓄積領域４が、Ｎ型の不純物
領域によって形成されている。この電荷蓄積領域４の表面には、正電荷蓄積領域５が形成
されており、これら電荷蓄積領域４および正電荷蓄積領域５によって、ＨＡＤ（Hole-Acc
umulation Diode sensor）構造が構成されている。なお、それぞれの電荷蓄積領域４およ
び正電荷蓄積領域５は、素子分離領域３により分離されている。
【００４０】
　半導体基板２の表面側においては、半導体基板２の電荷蓄積領域４の下方に、ＭＯＳト
ランジスタＴｒのゲート電極１１が形成され、さらに下方に金属配線による配線層１２が
形成されている。
【００４１】
　ゲート電極１１および各層の配線層１２の間は、層間の絶縁層１３によって絶縁されて
いる。なお、絶縁層１３は、図示しないが、下方に設けられる支持基板等によって支持さ
れている。
【００４２】
　電荷蓄積領域４を有するフォトダイオードによって、それぞれの画素が構成される。各
画素には、図示のＭＯＳトランジスタ（この場合は、電荷蓄積領域４に蓄積した電荷を読
み出し・転送する転送トランジスタ）Ｔｒを含む、１個以上のトランジスタを有して構成
される。
【００４３】



(8) JP 2012-191005 A 2012.10.4

10

20

30

40

50

　各画素の電荷蓄積領域４の間は、Ｐ型の素子分離領域３により分離されている。なお、
図示しないが、電荷蓄積領域４のＭＯＳトランジスタＴｒのゲート電極１１側の界面に、
ｐ＋半導体領域を形成して、絶縁層１３との界面における暗電流の発生を抑制することが
好ましい。
【００４４】
　半導体基板２の裏面側において、有効領域２１の上層には、負の固定電荷を有する第１
の膜（以下、「第１の膜」という）３１が形成されている。この第１の膜３１は、半導体
基板２上に形成された第１層３１ａと、この第１層３１ａ上に形成された第２層３１ｂと
、この第２層３１ｂ上に形成された第３層３１ｃとが積層された構成を有する。
【００４５】
　第１層３１ａは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜を有し、ＡＬＤ法また
はＭＯＣＶＤ法により形成される。
【００４６】
　また、第２層３１ｂは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜を有し、ＡＬＤ
法またはＭＯＣＶＤ法により形成される。
　第１層３１ａ、第２層３１ｂは、いずれもＡＬＤ法又はＭＯＣＶＤ法で形成されるため
、第１層３１ａ、第２層３１ｂをあわせてＡＬＤ層とも称する。
【００４７】
　また、第３層３１ｃは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜を有し、ＰＶＤ
法により形成される。従って、第３層３１ｃをＰＶＤ層とも称する。
【００４８】
　このように、有効領域２１の上層に負の固定電荷を有する第１層３１ａ、第２層３１ｂ
、第３層３１ｃが積層された第１の膜３１を形成している。第１の膜３１の中の負の固定
電荷によって、電荷蓄積領域４の表面に電界が加わり、電荷蓄積領域４の表面に正電荷蓄
積領域５が形成される。これにより、電荷蓄積領域４の表面にイオン注入をしなくても、
正電荷蓄積領域５を形成することが可能になる。
【００４９】
　第１の膜３１上には、例えば酸化シリコン（ＳｉＯ2）膜からなる絶縁膜６ａが形成さ
れており、この絶縁膜６ａの上には、平坦化膜８ａが形成されている。また、平坦化膜８
ａの上には、画素毎に、対応する色（赤Ｒ、緑Ｇ、青Ｂ）のカラーフィルタ９が形成され
ており、各カラーフィルタ９の上には、それぞれ、集光のためのオンチップレンズ１０が
設けられている。
【００５０】
　ＯＢ領域２２の上層には、負の固定電荷を有する第２の膜（以下、「第２の膜」という
）３２が形成されている。この第２の膜３２は、半導体基板２上に形成された第１層３２
ｂと、この第１層３２ｂ上に形成された第２層３２ｃとが積層された構成を有する。
【００５１】
　第１層３２ｂは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜を有し、ＡＬＤ法また
はＭＯＣＶＤ法により形成される。従って、第１層３２ｂをＡＬＤ層とも称する。
【００５２】
　第２層３２ｃは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜を有し、ＰＶＤ法によ
り形成される。従って、第２層３２ｃをＰＶＤ層とも称する。
【００５３】
　このように、ＯＢ領域２２の上層に、負の固定電荷を有する第１層３２ｂ及び第２層３
２ｃが積層された第２の膜３２を形成しているため、この第２の膜３２の中の負の固定電
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荷によって、電荷蓄積領域４の表面に電界が加わり、電荷蓄積領域４の表面に正電荷蓄積
領域５が形成される。これにより、電荷蓄積領域４の表面にイオン注入をしなくても、正
電荷蓄積領域５を形成することが可能になる。
【００５４】
　第２の膜３２上には、例えば酸化シリコン膜からなる絶縁膜６ｂが形成されており、こ
の絶縁膜６ｂの上には、ＯＢ領域２２を覆うように、遮光膜７が形成されている。この遮
光膜７によって、フォトダイオードに光が入らない領域（図示しないオプティカルブラッ
ク領域）を作り、そのフォトダイオードの出力によって画像での黒レベルを決定すること
ができる。
【００５５】
　上述したように、第１の膜３１は３層の積層構造であり、第２の膜３２は２層の積層構
造である。このように、固体撮像素子１は、第１の膜３１が有する層の数が第２の膜３２
が有する層の数と異なる。本実施形態では、第１の膜３１が有する層の数は、第２の膜３
２が有する層の数より多く、第１の膜３１の膜厚が第２の膜３２の膜厚より厚くなってい
る。ただし、第１の膜３１の膜厚と第２の膜３２の膜厚の差（段差）は数ｎｍ程度である
。この程度の段差は、後述するように第１の膜３１及び第２の膜３２上に絶縁膜６や平坦
化膜８を形成することで吸収することができるため、固体撮像素子１のカラーフィルタ９
などを平らな膜上に形成することができる。
【００５６】
　絶縁膜６ｂおよび遮光膜７を覆って、平坦化膜８ｂが形成されている。
【００５７】
　本実施の形態の固体撮像素子１は、図１の上方から光が入射されると、フォトダイオー
ドの電荷蓄積領域４において光を信号電荷に変換する光電変換が生じるため、入射光を受
光検出することができる。そして、固体撮像素子１は、フォトダイオードが形成された半
導体基板２から見て、下層にある配線層１２の側（表面側）とは反対側（裏面側）の上層
から光を入射させる、いわゆる裏面照射型構造となっている。
【００５８】
　特に、固体撮像素子１では、有効領域２１上に第１の膜３１を形成し、ＯＢ領域２２上
に第２の膜３２を形成しているため、有効領域２１における暗電流の低減と、ＯＢ領域２
２における暗電流の低減を個別に行うことができる。これにより、図７に示すように、有
効領域２１とＯＢ領域２２における暗電流量差を低減することができ、いわゆるＯＢ段差
の発生を抑制することができる。
【００５９】
　本実施の形態の固体撮像素子１においては、特に、有効領域２１における第１の膜３１
が、第１層３１ａと、その上の第２層３１ｂと、その上の第３層３１ｃとの３層の積層構
造となっている。また、ＯＢ領域２２における第２の膜３２が、第１層３２ｂと、その上
の第２層３２ｃとの２層の積層構造となっている。
【００６０】
　第１の膜３１では、第１層３１ａおよび第２層３１ｂはＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法に
より形成し、第３層３１ｃはＰＶＤ法により形成する。また、第２の膜３２では、第１層
３２ｂはＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により形成し、第２層３２ｃはＰＶＤ法により形成
する。
【００６１】
　これら第１の膜３１を構成する第１層３１ａ、第２層３１ｂおよび第３層３１ｃの材料
としては、例えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルお
よび酸化チタンのうちいずれか一つの酸化物を使用することが可能である。また、上述し
た、窒化物や酸窒化物、希土類元素の酸化物等も、使用することが可能である。
【００６２】
　また、第２の膜３２を構成する第１層３２ｂおよび第２層３２ｃの材料としては、例え
ば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタン
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のうちいずれか１つの酸化物を使用することが可能である。また、上述した、窒化物や酸
窒化物、希土類元素の酸化物等も、使用することが可能である。
【００６３】
　半導体基板２の上層に、第１の膜３１および第２の膜３２を設けたことにより、界面付
近に正電荷（ホール）が蓄積されるようにすることができる。なお、特に、第１の膜３１
として、屈折率の比較的高い、酸化ハフニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン等の
酸化膜を形成した場合には、反射防止効果を得ることも可能になる。
【００６４】
　図２に上述した負の固定電荷を有する膜３１，３２の膜厚に対する暗電流量の関係を示
す。図２（ａ）は、ＡＬＤ層の厚さと暗電流量の関係を示す図であり、図２（ｂ）、（ｃ
）は、ＰＶＤ層の厚さと暗電流量の関係を示す図である。図２（ｂ）、（ｃ）に示すよう
に暗電流量は、ＰＶＤ層の膜厚には大きく依存せず、図２（ａ）に示すように、暗電流量
は、ＡＬＤ層の厚さに依存する。
【００６５】
　図２（ａ）に示すように、有効領域における暗電流量は、ＯＢ領域における暗電流量よ
りも大きい。また、第１の膜３１および第２の膜３２ともにＡＬＤ層の厚さを薄くするこ
とで、暗電流量は減少する。これまでの固体撮像素子は、有効領域及びＯＢ領域のＡＬＤ
層の厚さが等しくなるように半導体基板２上に膜が形成されていた。従って、有効領域と
ＯＢ領域の暗電流量の差（ＯＢ段差）は一定以上発生し、膜厚が大きくなるほどその差が
大きくなっていた。
　一方、本実施形態の固体撮像素子１は、暗電流量が大きい有効領域のＡＬＤ層の厚さを
、ＯＢ領域のＡＬＤ層より厚くしている。そのため、有効領域における暗電流量と、ＯＢ
領域における暗電流量との暗電流量差が減少する。
【００６６】
〔２．固体撮像素子の製造方法〕
　次に、本実施の形態の固体撮像素子１の製造方法について説明する。図３は固体撮像素
子１の製造方法を示す図である。なお、以下の説明は、有効領域２１の半導体基板２内に
電荷蓄積領域４が形成されており、ＭＯＳトランジスタＴｒのゲート電極１１および配線
層１２が形成されている状態から始めることとする。
【００６７】
　まず、図３（ａ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、半導体基板２の
有効領域２１およびＯＢ領域２２上に、負の固定電荷を有する膜３３として酸化ハフニウ
ム膜を形成する。なお、負の固定電荷を有する膜３３ａの材料としては、上述した酸化ハ
フニウム以外にも、例えば、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化
チタンのうちいずれか１つの酸化物を用いることができる。
【００６８】
　ＡＬＤ法で形成する場合の形成条件は、例えば、形成基板温度２００～５００℃、プリ
カーサ流量が１０～５００ｓｃｃｍ、照射時間１～１５秒、Ｏ3流量１０～５００ｓｃｃ
ｍ、とする。また、負の固定電荷を有する膜３３ａの膜厚は、好ましくは１ｎｍ以上であ
る。
【００６９】
　次に、図３（ｂ）に示すように、有効領域２１における負の固定電荷を有する膜３３ａ
上にレジスト４０を形成した後、ウェットエッチングによりレジスト４０および露出して
いる負の固定電荷を有する膜３３ａを除去する。これにより、図３（ｃ）に示すように、
半導体基板２の有効領域２１上に、第１の膜３１を構成する第１層３１ａを形成する。
【００７０】
　次に、図３（ｄ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、第１層３１ａお
よびＯＢ領域２２上に、負の固定電荷を有する膜３４として酸化ハフニウム膜を形成する
。これにより、第１層３１ａ上に第２層３１ｂを形成し、ＯＢ領域２２上に第２の膜３２
の第１層３２ｂを形成する。なお、負の固定電荷を有する膜３４の材料としては、上述し



(11) JP 2012-191005 A 2012.10.4

10

20

30

40

50

た酸化ハフニウム以外にも、例えば、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルお
よび酸化チタンのうちいずれか１つの酸化物を用いることができる。
【００７１】
　なお、ＡＬＤ法で形成する場合の形成条件は、例えば、形成基板温度２００～５００℃
、プリカーサ流量が１０～５００ｓｃｃｍ、照射時間１～１５秒、Ｏ3流量１０～５００
ｓｃｃｍ、とする。
【００７２】
　次に、図３（ｅ）に示すように、ＰＶＤ法により、第１の膜３１の第２層３１ｂおよび
第２の膜３２の第１層３２ｂ上に、負の固定電荷を有する膜３５として酸化タンタル膜を
形成する。これにより、第２層３１ｂ上に第３層３１ｃを形成し、第１層３２ｂ上に第２
層３２ｃを形成する。なお、負の固定電荷を有する膜３５の材料としては、上述した酸化
タンタル以外にも、例えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコンおよび酸
化チタンのうちいずれか１つの酸化物を用いることができる。
【００７３】
　なお、ＰＶＤ法で形成する際の形成条件は、例えば、圧力０．０１～５０Ｐａ、ＤＣパ
ワー５００～２０００Ｗ、Ａｒ流量５～５０ｓｃｃｍ、Ｏ2流量５～５０ｓｃｃｍとする
。
【００７４】
　上述した図３（ａ）～図３（ｅ）に示す工程により、本実施形態の固体撮像素子１の特
徴的な構成である第１の膜３１および第２の膜３２を形成する。このように、第１の膜３
１の第２層３１ｂと第２の膜３２の第１層３２ｂは、膜３４を形成することで一体として
形成される。また第１の膜３１の第３層３１ｃと第２の膜３２の第２層３２ｃは、膜３５
を形成することで一体として形成される。
【００７５】
　次に、図示を省略するが、ＰＶＤ法により、第１の膜３１および第２の膜３２上に酸化
シリコンからなる絶縁膜６を形成する。具体的には、第１の膜３１の第３層３１ｃ上に絶
縁膜６ａを形成し、第２の膜３２の第２層３２ｃ上に絶縁膜６ｂを形成する。
【００７６】
　なお、ＯＢ領域２２において、絶縁膜６ｂを形成することにより、後の遮光膜７のエッ
チングの際に、第２の膜３２の第２層３２ｃの表面を直接エッチングに晒すことを防ぐこ
とが可能になる。また、第２の膜３２の第２層３２ｃと遮光膜７を直接接触させることに
起因した、第２の膜３２の第２層３２ｃと遮光膜７との反応を、抑制することが可能にな
る。
【００７７】
　次に、図示を省略するが、絶縁膜６ｂ上に遮光膜７を形成する。具体的には、ＰＶＤ法
により、絶縁膜６（６ａ，６ｂ）上に遮光膜７となる金属膜を形成する。続いて、絶縁膜
６ａ上の金属膜上にレジストを形成した後、エッチングによりレジストおよび露出してい
る金属膜を除去する。これにより、絶縁膜６ｂ上に遮光膜７を形成する。
【００７８】
　次に、図示を省略するが、塗布法により、絶縁膜６ａおよび遮光膜７を覆うように平坦
化膜８としての酸化シリコン膜を形成する。この平坦化膜８を充分な厚さに形成すること
により、遮光膜７による段差をなくして、表面を平坦化することができる。
【００７９】
　最後に、図示を省略するが、有効領域２１における平坦化膜８上、すなわち、各画素の
フォトダイオードの上方に、カラーフィルタ９およびオンチップレンズ１０を順次形成す
る。なお、カラーフィルタ９とオンチップレンズ１０との間に、レンズ加工の際のカラー
フィルタ９への加工ダメージを防止するために、光透過性の絶縁膜（図示せず）を形成し
てもよい。
【００８０】
　上述した工程により、図１に示した固体撮像素子１が製造される。このように、本実施
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形態の固体撮像素子の製造方法では、有効領域２１上に第１の膜３１を形成することで有
効領域２１における電荷蓄積領域４の表面に正電荷蓄積領域５ａが形成される。この正電
荷蓄積領域５ａにより、有効領域２１における電荷蓄積領域４の表面における暗電流の発
生が抑制される。
【００８１】
　また、ＯＢ領域２２上に第２の膜３２を形成することでＯＢ領域２２における電荷蓄積
領域４の表面に正電荷蓄積領域５ｂが形成される。この正電荷蓄積領域５ｂにより、ＯＢ
領域２２における電荷蓄積領域４の表面における暗電流の発生が抑制される。
【００８２】
　しかも、固体撮像素子１では、第１の膜３１および第２の膜３２を個別に形成し、互い
に異なる膜構成および膜厚としているため、有効領域２１とＯＢ領域２２において異なる
暗電流量の差を小さくすることができる。これにより、いわゆるＯＢ段差を改善すること
ができる。
【００８３】
　さらに、第１の膜３１および第２の膜３２を個別に形成することで、有効領域における
第１の膜を反射防止膜としての最適な膜構造および膜厚とすることができる。また、ＯＢ
領域においては光の入射を考慮する必要がないため、第２の膜３２を暗電流改善に特化し
た膜構成とすることができる。
【００８４】
　第１の膜３１は、第１層３１ａ、第２層３１ｂおよび第３層３１ｃの３つの膜を合わせ
て充分な負バイアス効果が得られる。また、第２の膜３２は、第１層３２ｂおよび第２層
３２ｃの２つの膜を合わせて充分な負バイアス効果が得られる。これらの膜の負の固定電
荷によって、界面付近に正電荷蓄積領域５ａを形成して、正電荷（ホール）が蓄積される
ようにして、界面準位に起因する暗電流の発生を抑制することができる。
【００８５】
　従って、本実施の形態により、充分な大きさの負バイアス効果により、界面準位に起因
する暗電流の発生を抑制することができ、暗電流を生じることなく安定して動作する、高
い信頼性を有する固体撮像素子１を実現することができる。
【００８６】
　上述の実施の形態では、ＣＭＯＳ固体撮像素子に本発明を適用した場合であったが、本
発明は、その他の構成の固体撮像素子にも適用することができる。例えば、ＣＣＤ固体撮
像素子においても、本発明を適用して、受光部上に、プラズマを用いて形成した酸化シリ
コン膜および負の固定電荷を有する膜を形成することにより、界面準位に起因する暗電流
の発生を抑制することができる。
【００８７】
　また、上述の実施の形態では、裏面照射型構造の固体撮像素子に本発明を適用した場合
であった。本発明は、フォトダイオードが形成された半導体基板における光が入射する側
に配線層や転送電極を形成した、いわゆる表面照射型構造の固体撮像素子にも適用するこ
とが可能である。
【００８８】
〔３．撮像装置の構成等〕
　以下、このように構成された固体撮像素子１を備えた撮像装置について説明する。図４
は上記固体撮像素子１を備えた撮像装置の構成を示す図である。なお、この撮像装置９０
としては、例えば、ビデオカメラ、デジタルスチルカメラ、携帯電話のカメラ等が挙げら
れる。
【００８９】
　図４に示すように、撮像装置９０は、光学ブロック９１、固体撮像素子１、Ａ／Ｄ（ア
ナログ／デジタル）変換回路９２、信号処理回路９３，制御部であるシステムコントロー
ラ９４、入力部９５を具備する。また、この撮像装置９０には、光学ブロック９１内の機
構を駆動するためのドライバ９６、固体撮像素子１を駆動させる駆動パルスを生成する駆
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動部としてのタイミングジェネレータ（以下、「ＴＧ」という）９７などが設けられる。
【００９０】
　光学ブロック９１は、被写体からの光を固体撮像素子１へ集光するためのレンズ、レン
ズを移動させてフォーカス合わせやズーミングを行うための駆動機構、メカシャッタ、絞
りなどを具備している。ドライバ９６は、システムコントローラ９４からの制御信号に応
じて、光学ブロック９１内の機構の駆動を制御する。
【００９１】
　固体撮像素子１は、ＴＧ９７により生成された駆動パルスに基づいて駆動され、被写体
からの入射光を電気信号に変換する。ＴＧ９７は、システムコントローラ９４の制御の下
で駆動パルスを生成する。
【００９２】
　Ａ／Ｄ変換回路９２は、固体撮像素子１から出力された画像信号をＡ／Ｄ変換してデジ
タル画像信号を出力する。
【００９３】
　信号処理回路９３は、Ａ／Ｄ変換回路９２からのデジタル画像信号に対するＡＦ（Auto
 Focus）、ＡＥ（Auto Exposure）、欠陥画素の補間処理などの各種カメラ信号処理を実
行する。
【００９４】
　システムコントローラ９４は、例えば、ＣＰＵ（Central Processing Unit）、ＲＯＭ
（Read Only Memory）、ＲＡＭ（Random Access Memory）などから構成される。ＣＰＵは
ＲＯＭなどに記憶されたプログラムを実行することにより、この撮像装置の各部を統括的
に制御し、また、その制御のための各種演算を実行する。入力部９５は、ユーザの操作入
力を受け付ける操作キー、ダイアル、レバーなどを含み、操作入力に応じた制御信号をシ
ステムコントローラ９４に出力する。
【００９５】
　この撮像装置９０では、固体撮像素子１で受光され、光電変換された信号電荷に応じた
画像信号が、順次Ａ／Ｄ変換回路９２に供給されてデジタル信号に変換され、信号処理回
路９３により画質補正処理され、最終的に輝度信号と色差信号とに変換して出力される。
信号処理回路９３から出力された画像データは、図示しないグラフィックインタフェース
回路に供給されて表示用の画像信号に変換され、これにより図示しないモニタにカメラス
ルー画像が表示される。
【００９６】
〔４．その他の固体撮像素子の構成及び製造方法〕
　以下、固体撮像素子の変形例について説明する。
【００９７】
　（変形例１）
　まず、第１変形例に係る固体撮像素子１Ａについて図５を参照して説明する。図５は、
変形例１係る固体撮像素子１Ａの断面構造を示す図である。本変形例に係る固体撮像素子
１Ａは、上述した固体撮像素子１に対して負の固定電荷を有する第１の膜および第２の膜
の膜構成を異ならせたものである。なお、以下の説明では、図１に示した固体撮像素子１
と同一の構成要素については、同一の符号を付して説明する。
【００９８】
　図５に示すように、固体撮像素子１Ａは、半導体基板２の有効領域２１上に第１の膜５
１が形成され、ＯＢ領域２２上に第２の膜５２が形成されている。
【００９９】
　第１の膜５１は、半導体基板２上に形成された第１層５１ａと、この第１層５１ａ上に
形成された第２層５１ｂとが積層された構成を有する。
【０１００】
　第１層５１ａは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＰＶＤ法に
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より形成される。
【０１０１】
　また、第２層５１ｂは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬ
Ｄ法またはＭＯＣＶＤ法により形成される。
【０１０２】
　また、第２の膜５２は、半導体基板２上に形成された第１層５２ｃと、第１層５１ｃ上
に形成された第２層５２ａと、第２層５１ａ上に形成された第３層５２ｂとが積層された
構成を有する。
【０１０３】
　第１層５２ｃは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬＤ法ま
たはＭＯＣＶＤ法により形成される。
【０１０４】
　また、第２層５２ａは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＰＶ
Ｄ法により形成される。
【０１０５】
　また、第３層５２ｂは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬ
Ｄ法またはＭＯＣＶＤ法により形成される。
　上述したように、第１の膜５１は２層の積層構造であり、第２の膜５２は３層の積層構
造である。このように、固体撮像素子１Ａは、第１の膜５１が有する層の数が第２の膜５
２が有する層の数と異なる。本実施形態では、第１の膜５１が有する層の数は、第２の膜
５２が有する層の数より少なくなっている。
【０１０６】
　次に、本実施の形態の固体撮像素子１Ａの製造方法について説明する。図６は固体撮像
素子１Ａの製造方法を示す図である。ここでは、本変形例の固体撮像素子１Ａの製造方法
の特徴的な構成である、第１の膜５１および第２の膜５２を形成する工程について説明し
、その他の構成については同一符号を付して説明を省略する。
【０１０７】
　まず、図６（ａ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、半導体基板２の
有効領域２１およびＯＢ領域２２上に、負の固定電荷を有する膜５３ａを形成する。この
負の固定電荷を有する膜５３ａの材料としては、例えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニ
ウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタンのうちいずれか１つの酸化物が挙げ
られる。
【０１０８】
　次に、図６（ｂ）に示すように、ＯＢ領域２２上に形成された負の固定電荷を有する膜
５３ａ上にレジスト４０を形成した後、ウェットエッチングする。これにより、図６（ｃ
）に示すように、有効領域２１上に形成された負の固定電荷を有する膜５３を選択的に除
去し、ＯＢ領域２２上に第２の膜５２の第１層５２ｃを形成する。
【０１０９】
　次に、図６（ｄ）に示すように、ＰＶＤ法により、有効領域２１における半導体基板２
および第２の膜５２の第１層５２ｃ上に、負の固定電荷を有する膜５４を形成する。これ
により、有効領域２１における半導体基板２上に第１の膜５１の第１層５１ａを形成し、
第２の膜５２の第１層５２ｃ上に第２層５２ａを形成する。負の固定電荷を有する膜５４
の材料としては、例えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タン
タルおよび酸化チタンのうちいずれか１つの酸化物が挙げられる。
【０１１０】
　なお、ＰＶＤ法で形成する際の形成条件は、例えば、圧力０．０１～５０Ｐａ、ＤＣパ
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ワー５００～２０００Ｗ、Ａｒ流量５～５０ｓｃｃｍ、Ｏ2流量５～５０ｓｃｃｍとする
。
【０１１１】
　次に、図６（ｅ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、負の固定電荷を
有する膜５４上に、負の固定電荷を有する膜５５を形成する。これにより、第１の膜５１
の第１層５１ａ上に第２層５１ｂを形成し、第２の膜５２の第２層５２ａ上に第３層５２
ｂを形成する。負の固定電荷を有する膜５５の材料としては、例えば、酸化ハフニウム、
酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタンのうちいずれか１つの
酸化物が挙げられる。
【０１１２】
　ＡＬＤ法で形成する場合の形成条件は、例えば、形成基板温度２００～５００℃、プリ
カーサ流量が１０～５００ｓｃｃｍ、照射時間１～１５秒、Ｏ3流量１０～５００ｓｃｃ
ｍ、とする。第１の膜の膜厚は、好ましくは１ｎｍ以上である。なお、第１の膜をＡＬＤ
法により形成した場合には、同時に、半導体基板２の表面に、酸化シリコン膜（厚さ１ｎ
ｍ程度）が形成されることがある。
【０１１３】
　第１層５１ａ上に第２層５１ｂを形成することによって、２層５１ａ，５１ｂが積層さ
れた第１の膜５１が構成される。この第１の膜５１によって、有効領域２１における電荷
蓄積領域４の表面に正電荷蓄積領域５ａが形成される。
【０１１４】
　また、第１層５２ｃ上に第２層５２ａを形成し、この第２層５２ｂ上に第３層５２ｂを
形成することによって、３層５２ｃ，５２ａ，５２ｂが積層された第２の膜５２が構成さ
れる。この第２の膜５２によって、ＯＢ領域２２における電荷蓄積領域４の表面に正電荷
蓄積領域５ｂが形成される。
【０１１５】
　第１の膜５１の第１層３１ａと第２の膜５２の第２層５２ａは、膜５４を形成すること
で一体として形成される。また第１の膜５１の第２層５１ｂと第２の膜５２の第３層５２
ｂは、膜５５を形成することで一体として形成される。
【０１１６】
　次に、上述した工程と同様の工程により、絶縁膜６、遮光膜７、平坦化膜８、カラーフ
ィルタ９およびオンチップレンズ１０を形成し、図５に示した固体撮像素子１Ａを製造す
ることができる。
【０１１７】
　図７に第２の膜５２を第１層５２ｃと第２層５２ｂで形成した場合、及び第２の膜５２
を本実施形態のように第１乃至第３層５２ｃ～５２ａで形成した場合の、第２の膜５２に
対する暗電流量を示す。図７に示すように、第２の膜５２を第１乃至第３層５２ｃ～５２
ａの３層で形成した方が、ＯＢ領域における暗電流量が少ないことがわかる。
【０１１８】
　一方、有効領域では、半導体基板２とＰＶＤ法により成膜した第１層５１ａとが接して
いるため、第１の膜５１をＡＬＤ法などで成膜した層の上にＰＶＤ法により成膜した層を
積層する場合に比べ暗電流量が増加する。これは、ＡＬＤ法などで成膜した層に比べＰＶ
Ｄ法で成膜した層は緻密さに劣るため、負の固定電荷を阻害する物質、例えば水素などが
侵入しやすいからである。有効領域では、ＰＶＤ法で成膜した層が半導体基板２の界面に
近いところに形成されるため、半導体基板２上にＡＬＤ法で成膜した層を積層する場合に
比べて暗電流量が増加する。
【０１１９】
　有効領域に比べＯＢ領域では暗電流が多く発生する。そこで本変形例の固体撮像素子１
Ａでは、第１の膜５１を形成することで有効領域に発生する暗電流量を増やし、第２の膜
５２を形成することでＯＢ領域に発生する暗電流量を減らしている。これにより、有効領
域とＯＢ領域とで発生する暗電流量の差（ＯＢ段差）を小さくすることができる。
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【０１２０】
　また、ＰＶＤ法で成膜された第１の膜５１の第１層５１ａ及び第２の膜５２の第２層５
２ｂ上に、第１の膜５１の第２層５２ｂ及び第２の膜５２の第３層５２ａをＡＬＤ法など
で成膜することで、外部から水素などの負の固定電荷を阻害する物質の侵入を抑制するこ
とができる。これは、上述したようにＡＬＤ法などで成膜された層は、ＰＶＤ法で成膜さ
れた層より緻密であり、外部から物質が侵入しにくいためである。
【０１２１】
　なお、本変形例の第１の膜５１の第１層５１ａと第２層５１ｂとを入れ替えてもよい。
この場合、半導体基板２上にＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により第２層５１ｂを成膜し、
第２層５１ｂ上にＰＶＤ法により第１層５１ａを成膜する。第２層５１ｂは、第２の膜５
２の第１層５２ｃと一体で形成してもよい。
【０１２２】
　（変形例２）
　次に、第２変形例の固体撮像素子１Ｂについて説明する。図８は、第３の実施形態に係
る固体撮像素子の構成を示す図である。本実施形態に係る固体撮像素子１Ｂは、上述した
固体撮像素子１Ｂの負の固定電荷を有する膜の膜構成を変えたものであり、その他の構成
については同一符号を付して説明を省略する。
【０１２３】
　図８に示すように、固体撮像素子１Ｂは、半導体基板２の有効領域２１上に第１の膜６
１を備え、ＯＢ領域２２上に第２の膜６２を備えている。
【０１２４】
　第１の膜６１は、半導体基板２上に形成された第１層６１ａと、この第１層６１ａ上に
形成された第２層６１ｂと、この第２層６１ｂ上に形成された第３層６１ｃとが積層され
た構成を有する。
【０１２５】
　第１層６１ａは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム
膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬＤ法ま
たはＭＯＣＶＤ法により形成される。
【０１２６】
　また、第２層６１ｂは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＰＶ
Ｄ法により形成される。
【０１２７】
　また、第３層６１ｃは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコ
ニウム膜、酸化タンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬ
Ｄ法またはＭＯＣＶＤ法により形成される。
【０１２８】
　上第２の膜６２は、半導体基板２上に形成された第１層６２ｃを有する。この第１層６
２ｃは、例えば、酸化ハフニウム膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム膜、酸化タ
ンタル膜および酸化チタン膜のうちいずれかの１つの膜からなり、ＡＬＤ法またはＭＯＣ
ＶＤ法により形成される。
【０１２９】
　次に、図９を参照して上記固体撮像素子１Ｂの製造方法について説明する。ここでは、
本変形例の固体撮像素子１Ｂの特徴的な構成である第１の膜６１および第２の膜６２を形
成する工程について説明し、その他の工程については説明を省略する。
【０１３０】
　まず、図９（ａ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、半導体基板２の
有効領域２１およびＯＢ領域２２上に、負の固定電荷を有する膜６３を形成する。この負
の固定電荷を有する膜６３の材料としては、例えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム
、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタンのうちいずれか１つの酸化物が挙げられ
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る。
【０１３１】
　ＡＬＤ法で形成する場合の形成条件は、例えば、形成基板温度２００～５００℃、プリ
カーサ流量が１０～５００ｓｃｃｍ、照射時間１～１５秒、Ｏ3流量１０～５００ｓｃｃ
ｍ、とする。第１の膜の膜厚は、好ましくは１ｎｍ以上である。なお、第１の膜をＡＬＤ
法により形成した場合には、同時に、半導体基板２の表面に、酸化シリコン膜（厚さ１ｎ
ｍ程度）が形成されることがある。
【０１３２】
　次に、図９（ｂ）に示すように、ＰＶＤ法により、負の固定電荷を有する膜６３上に負
の固定電荷を有する膜６４を形成する。負の固定電荷を有する膜６４の材料としては、例
えば、酸化ハフニウム、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタ
ンのうちいずれか１つの酸化物が挙げられる。
【０１３３】
　なお、ＰＶＤ法で形成する際の形成条件は、例えば、圧力０．０１～５０Ｐａ、ＤＣパ
ワー５００～２０００Ｗ、Ａｒ流量５～５０ｓｃｃｍ、Ｏ2流量５～５０ｓｃｃｍとする
。
【０１３４】
　次に、図９（ｃ）に示すように、有効領域２１上に形成された負の固定電荷を有する膜
６４上にレジスト４０を形成した後、ウェットエッチングすることにより、ＯＢ領域２２
上に形成された２層の負の固定電荷を有する膜６３，６４を選択的に除去し、有効領域２
１上に第１の膜６１の第１層６１ａおよび第２層６１ｂを形成する。
【０１３５】
　次に、図９（ｃ）に示すように、ＡＬＤ法またはＭＯＣＶＤ法により、第１の膜６１の
第２層６１ｂ上、およびＯＢ領域２２における半導体基板２上に、負の固定電荷を有する
膜６５を形成する。これにより、第１の膜６１の第３層６１ｃを形成するとともに、半導
体基板２のＯＢ領域２２上に、第２の膜６２の第１層６２ｃを形成する。第１の膜６１の
第３層６１ｃおよび第２の膜６２の第１層６２ｃの材料としては、例えば、酸化ハフニウ
ム、酸化アルミニウム、酸化ジルコン、酸化タンタルおよび酸化チタンのうちいずれか１
つの酸化物が挙げられる。
【０１３６】
　なお、ＡＬＤ法で形成する場合の形成条件は、例えば、形成基板温度２００～５００℃
、プリカーサ流量が１０～５００ｓｃｃｍ、照射時間１～１５秒、Ｏ3流量１０～５００
ｓｃｃｍとする。
【０１３７】
　第１層６１ａ上に第２層６１ｂを形成し、第２層６１ｂ上に第３層６１ｃを形成するこ
とによって、３層６１ａ，６１ｂ，６１ｃが積層された第１の膜６１が構成される。この
第１の膜６１によって、有効領域２１における電荷蓄積領域４の表面に正電荷蓄積領域５
ａが形成される。
【０１３８】
　また、第１層６２ｃにより構成された第２の膜６２によって、ＯＢ領域２２における電
荷蓄積領域４の表面に正電荷蓄積領域５ｂが形成される。
　第１の膜６１の第３層６１ｃと第２の膜６２の第１層６２ｃは、膜５５を形成すること
で一体として形成される。
【０１３９】
　次に、上述した工程と同様の工程により、絶縁膜６、遮光膜７、平坦化膜８、カラーフ
ィルタ９およびオンチップレンズ１０を形成し、図８に示す固体撮像素子１Ｂが製造され
る。
【０１４０】
　図１０は、固体撮像素子１Ｂの第２の膜６２を、ＡＬＤ法などで成膜した層とＰＶＤ法
で成膜した層との２層の積層構造とした場合と、ＡＬＤ法などで成膜した第１層６２ｃの
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するより、本変形例のように１層（単層）とした方がＯＢ領域における暗電流量が低減す
る。
【０１４１】
　ＰＶＤ法で成膜した層は、ＡＬＤ法で成膜した層に比べて緻密でないため負の固定電荷
を阻害する水素などを含みやすい。本変形例のように、第２の膜６２をＰＶＤ法で成膜し
た層を含まないＡＬＤ法などで成膜した層の構造としたことで、水素などの負の固定電荷
を阻害する物質が侵入しにくくなる。これにより、固体撮像素子１Ｂの第２の膜６２中の
負の固定電荷密度を高くすることができ、負バイアス効果が増加して暗電流が改善すると
考えられる。
【０１４２】
　このように、有効領域より暗電流が多く発生するＯＢ領域に形成する第２の膜６２の暗
電流量を減らすことで、有効領域の暗電流量とＯＢ領域の暗電流量との差（ＯＢ段差）を
小さくすることができる。
【０１４３】
　上述の構成を有する固体撮像素子１Ａによれば、ＯＢ段差の温度特性が改善される。す
なわち、半導体基板の温度が上昇した場合でも、ＯＢ段差の悪化が抑制される。
【０１４４】
　最後に、上述した各実施形態の説明は本発明の一例であり、本発明は上述の実施の形態
に限定されることはない。このため、上述した各実施の形態以外であっても、本発明に係
る技術的思想を逸脱しない範囲であれば、設計等に応じて種々の変更が可能であることは
勿論である。
【符号の説明】
【０１４５】
　１　固体撮像素子
　２　半導体基板
　３　素子分離領域
　４　電荷蓄積領域
　５，５ａ，５ｂ　正電荷蓄積領域
　６，６ａ，６ｂ，１３　絶縁膜
　７　遮光膜
　８，８ａ，８ｂ　平坦化膜
　９　カラーフィルタ
　１０　オンチップレンズ
　１１　ゲート電極
　１２　配線層
　２１　有効領域
　２２　ＯＢ領域
　３１　第１の膜
　３１ａ　第１層
　３１ｂ　第２層
　３１ｃ　第３層
　３２　第２の膜
　３２ｂ　第１層
　３２ｃ　第２層
　３３，３４，３５　負の固定電荷を有する膜
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