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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
　（ｂ）前記プラズマ管の第１の領域に隣り合って前記プラズマ管の第１の領域を画定し
、該領域を電磁場に曝して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｃ）前記プラズマ管の第２の領域において前記プラズマ管の内壁を覆う熱分解窒化ホ
ウ素ライナーと、
を備えるプラズマ発生器であって、前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記第１の領域の
長さの２０％よりも大きい長さを超えて前記第１の領域にまで延びておらず、かつ前記イ
オン化源は前記ガス入口と前記熱分解窒化ホウ素ライナーとの間に実質的に配置されてい
るプラズマ発生器。
【請求項２】
　前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記第１の領域の長さの１０％よりも大きい長さを
超えて前記第１の領域にまで延びていない、請求項１に記載のプラズマ発生器。
【請求項３】
　前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記イオン化源に隣り合うプラズマ管の内面の部分
を覆わないように前記第１の領域にまで延びていない、請求項１または２に記載のプラズ
マ発生器。
【請求項４】
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　前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記イオン化源から０ｍｍよりも大きく約１００ｍ
ｍまでの間隔をおいて設けられている、請求項１～３のいずれか一項に記載のプラズマ発
生器。
【請求項５】
　前記熱分解窒化ホウ素ライナーが取り外し可能なライナーである、請求項１～４のいず
れか一項に記載のプラズマ発生器。
【請求項６】
　前記イオン化源がＲＦコイルの形状である、請求項１～５のいずれか一項に記載のプラ
ズマ発生器。
【請求項７】
　前記プラズマ発生器がＲＰＣＶＤプラズマ発生器である、請求項１～６のいずれか一項
に記載のプラズマ発生器。
【請求項８】
　前記ガス入口が窒素の入口である、請求項１～７のいずれか一項に記載のプラズマ発生
器。
【請求項９】
　前記プラズマ管の前記ガス入口、または前記第１の端部の近傍の前記プラズマ管の部分
は、前記プラズマ管の残りの部分に対してくびれている、請求項１～８のいずれか一項に
記載のプラズマ発生器。
【請求項１０】
　第ＩＩＩ族金属窒化物膜を基板上に蒸着するための装置であって、その装置は、
　（ａ）窒素源から窒素プラズマを生成するプラズマ発生器と、
　（ｂ）第ＩＩＩ族金属を含んだ試薬を前記窒素プラズマから得られる活性窒素種と反応
させて、基板上に第ＩＩＩ族金属窒化物を蒸着する成長室と、
　（ｃ）前記プラズマ発生器から前記成長室への窒素プラズマの通過を促すために前記成
長室に設けられたプラズマ入口と、
を備え、前記プラズマ発生器は、
　（ｉ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
　（ｉｉ）前記プラズマ管に隣り合って前記プラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を
電磁場に曝して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｉｉｉ）前記プラズマ管の第２の領域において前記プラズマ管の内壁に隣り合って設
けられた熱分解窒化ホウ素ライナーと、
を備え、前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記第１の領域の長さの２０％よりも大きい
長さを超えて前記第１の領域にまで延びておらず、かつ前記イオン化源は前記ガス入口と
前記熱分解窒化ホウ素ライナーとの間に実質的に配置されている、装置。
【請求項１１】
　前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記イオン化源に隣り合う前記プラズマ管の内面の
部分を覆わないように前記第１の領域にまで延びていない、請求項１０に記載の装置。
【請求項１２】
　前記プラズマ発生器と前記成長室との間に設けられたシャワーヘッドをさらに備える、
請求項１０または１１に記載の装置。
【請求項１３】
　前記プラズマ発生器の前記プラズマ出口に対向する前記シャワーヘッドの上面と、少な
くとも１つの側壁と、前記プラズマ発生器の前記プラズマ出口がそれを通って開口するシ
ーリングとによって画定されるプラズマキャビティをさらに備える、請求項１２に記載の
装置。
【請求項１４】
　プラズマを発生する方法であって、その方法は、
　（ａ）プラズマ発生器を提供するステップであって、そのプラズマ発生器は、第１の端
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部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を有するプラズマ管
と、前記プラズマ管に隣り合って前記プラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場
に曝して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、前記プラズマ管の第２の領域において
前記プラズマ管の内壁に隣り合って設けられた熱分解窒化ホウ素ライナーとを備えること
と、前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さ
を超えて前記第１の領域にまで延びていないことと、前記イオン化源は前記ガス入口と前
記熱分解窒化ホウ素ライナーとの間に実質的に配置されていることと、を含む、ステップ
と、
　（ｂ）前記ガス入口を通じてフィードガスを供給するステップと、
　（ｃ）前記第１の領域において前記ガスを電磁場に曝すステップと
を備えることでプラズマを発生する、方法。
【請求項１５】
　成長室内の成長圧力が約１～約１０トル（約１３３．３２２～約１３３３．２２Ｐａ）
である、請求項１４に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
　本発明は、プラズマを使用したＣＶＤプロセスによって成長する膜内の不純物、特にホ
ウ素を低減するための装置および方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　発明の背景
　ここでの背景技術への言及は、そのような技術がオーストラリアやその他の地域におけ
る一般常識を構成することを認めるものとして解釈されるべきではない。
【０００３】
　窒化ガリウム（ＧａＮ）膜などの金属含有膜は、発光ダイオード（ＬＥＤ）から紫外線
検出器やトランジスタ機器に至るまで幅広い装置に適用されている。
　これらの膜は通常、分子線エピタキシー（ＭＢＥ）、有機金属化学蒸着（ＭＯＣＶＤ）
、遠隔プラズマ励起化学蒸着（ＲＰＥＣＶＤまたはＲＰＣＶＤ）などの手法で作製される
。ＲＰＣＶＤは、約１０００℃～１２００℃の成長温度を伴うことの多いＭＯＣＶＤより
も低温で高品質の膜を生産するのに使用されており、機器コストを低減し、温度に敏感な
好適な基板を膜蒸着用に使用することができる。
【０００４】
　ＲＰＣＶＤは、窒素などの供給ガスをプラズマ化して有機金属試薬と反応させ、所望の
材料を基板上に蒸着する。この手法では、プラズマ管であるプラズマ発生領域から反応室
または成長室に供給される高エネルギー活性ガス種を一定の量に好適に維持することが重
要である。
【０００５】
　高エネルギー活性ガス種を減少させる１つの道筋は、プラズマが生成されるプラズマ管
の壁、およびおそらくは活性ガス種を成長室へ移送する導管の壁における表面再結合を通
じてである。この表面再結合とは、原子または分子、たとえば窒素の再結合であり、有機
金属試薬との反応に利用可能な活性原子窒素種または活性分子窒素種の数を減少させる。
【０００６】
　このため、特定の活性ガス種を生成するためには、固有の表面再結合特性が低い材料で
プラズマ管を構成することが有効である。熱分解窒化ホウ素（ＰＢＮ）は、窒素プラズマ
を生成する際、この目的に有効な材料である。しかし、ＰＢＮは比較的高価な材料であり
、所望の仕様に機械加工することが困難であるため、プラズマ発生器の製造コストはＰＢ
Ｎプラズマ管を含むことによって大幅に上昇する。さらに、本発明者らは、ＰＢＮ管壁の
スパッタリングによって、相当量のホウ素が不純物として成長膜へと持ち込まれることに
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気づいた。これは、膜の品質と特定の装置用途への適合性を低下させ、このアプローチに
おける大きな欠点である。
【０００７】
　表面再結合による活性種の損失を低減でき、商業上許容可能な量を超えて成長膜に不純
物を混入させることがないプラズマ発生器を提供することが有益であろう。
　発明の概要
　本発明の第１の態様によれば、
　（ａ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
　（ｂ）プラズマ管に隣り合ってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に曝
して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｃ）プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の内壁を覆う熱分解窒化ホウ素ライ
ナーと
を備えるプラズマ発生器が提供され、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの
２０％よりも大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
【０００８】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの１０％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
　別の実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの５％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
【０００９】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、イオン化源に隣り合うプラズマ管
の内面の部分を覆わないように第１の領域にまで延びていない。
　一実施形態において、プラズマ管のガス入口、または第１の端部の近傍のプラズマ管の
部分は、プラズマ管の残りの部分に対してくびれている。
【００１０】
　好適には、くびれは、プラズマ管の第２の領域の直径に対し、ガス入口に属するか、ま
たはプラズマ管の第１の領域の少なくとも一部に属するか、またはその両方に属する小径
の領域の形を取る。
【００１１】
　一実施形態において、プラズマ発生器は、膜を形成するための装置の一構成要素である
。該装置は、第ＩＩＩ族金属窒化物膜を基板上に蒸着するためのものであってもよい。該
装置は、反応物質としてプラズマを利用した膜形成装置であってもよい。一実施形態にお
いて、該装置はＲＰＣＶＤ装置であり、そのため、プラズマ発生器はＲＰＣＶＤプラズマ
発生器であってもよい。
【００１２】
　好適には、該装置は、第ＶＡ族プラズマの入口と、第ＩＩＩＡ族試薬の入口と、１つ以
上の基板を支持するように構成されている基板ホルダーとを備える成長室をさらに備えて
いてもよい。
【００１３】
　一実施形態において、本発明は、第ＩＩＩ族金属窒化物膜を基板上に蒸着するための装
置に関し、該装置は、
　（ａ）窒素源から窒素プラズマを生成するプラズマ発生器と、
　（ｂ）第ＩＩＩ族金属を含んだ試薬を窒素プラズマから得られる活性窒素種と反応させ
て、基板上に第ＩＩＩ族金属窒化物を蒸着する成長室と、
　（ｃ）プラズマ発生器から成長室内への窒素プラズマの通過を促すために成長室に設け
られたプラズマ入口と
を備え、前記プラズマ発生器は、
　（ｉ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
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　（ｉｉ）プラズマ管に隣り合ってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に
曝して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｉｉｉ）プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の内壁に隣り合って設けられた
熱分解窒化ホウ素ライナーと
を備え、前記熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さ
を超えて第１の領域にまで延びていない。
【００１４】
　一実施形態において、装置はＲＰＣＶＤ装置である。
　一実施形態において、プラズマ発生器とＲＰＣＶＤ装置の成長室との間にはシャワーヘ
ッドが設けられている。
【００１５】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの１０％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
　別の実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの５％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
【００１６】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、イオン化源に隣り合うプラズマ管
の内面の部分を覆わないように第１の領域にまで延びていない。熱分解窒化ホウ素ライナ
ーが第１の領域にまで延びない場合、熱分解窒化ホウ素ライナーとイオン化源との間の間
隔は、プラズマ発生器について先に述べたどの大きさであってもよい。
【００１７】
　好適には、有機金属試薬はシャワーヘッドから成長室内へ放出される。
　シャワーヘッドには少なくとも１つの貫通した開口を設けてもよく、プラズマ管のプラ
ズマ出口から出るプラズマはその開口を通って成長室に入ることが可能である。
【００１８】
　一実施形態において、少なくとも１つの開口には熱分解窒化ホウ素のシースまたはコー
ティングが設けられている。
　好ましくは、少なくとも１つの開口は、熱分解窒化ホウ素シースが大半に設けられた複
数の開口である。一実施形態において、開口のほぼ全部には熱分解窒化ホウ素シースが設
けられている。
【００１９】
　一実施形態において、プラズマ発生器のプラズマ出口に対向するシャワーヘッドの上面
と、少なくとも１つの側壁と、プラズマ発生器のプラズマ出口がそれを通って開口するシ
ーリングとによってプラズマキャビティが画定されている。
【００２０】
　好適には、シャワーヘッドの上面および少なくとも１つの側壁が熱分解窒化ホウ素で被
覆されている。
　一実施形態において、プラズマキャビティの全面は、一以上の熱分解窒化ホウ素ライナ
ーで覆われており、この熱分解窒化ホウ素ライナーは、プラズマ発生器の熱分解窒化ホウ
素ライナーとは別体であってもよいし、あるいは連続していてもよい。
【００２１】
　本発明の第２の態様によれば、プラズマを発生する方法が提供され、該方法は、
　（ａ）プラズマ発生器を提供するステップであって、そのプラズマ発生器は、第１の端
部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を有するプラズマ管
と、プラズマ管に隣り合ってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に曝して
活性プラズマ種を生成するイオン化源と、プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の
内壁に隣り合って設けられた熱分解窒化ホウ素ライナーとを備え、熱分解窒化ホウ素ライ
ナーは、第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さを超えて第１の領域にまで延びてい
ないことと、
　（ｂ）ガス入口を通じてフィードガスを供給するステップと、
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　（ｃ）第１の領域において前記ガスを電磁場に曝すステップと
を備えることでプラズマを発生する。
【００２２】
　プラズマ発生器の種々の構成要素は、第ＩＩＩ族金属窒化物膜を基板上に蒸着するため
の装置の実施形態を含めて、第１の態様のいずれの実施形態に記載したようなものであっ
てもよい。
【００２３】
　第３の態様において、本発明は、第２の態様のプロセスによって作製される第ＩＩＩ族
金属膜に関する。この膜は、第ＩＩＩ族金属窒化物膜であってもよい。一実施形態におい
て、この膜はＧａＮ膜である。
【００２４】
　第４の態様において、本発明は、半導体装置における第３の態様の第ＩＩＩ族金属膜の
使用に関する。この膜は、第３の態様について記載したような膜であってもよい。
　上記の各段落で言及している本発明の種々の特徴および実施形態は、他の段落にも適宜
準用することができる。したがって、１つの段落に明記する特徴は、別の段落に明記する
特徴と適宜組み合わせることができる。圧力、ガス流の条件と、第１の態様について説明
した種々の装置構成要素の性質は、第２の態様にも同じように適用されるものであり、第
２の態様に関しても十分に記載されていると見なされる。
【００２５】
　本発明の他の特徴および利点は、以下の詳細な説明から自明になるであろう。
　本発明を容易に理解して実用化することができるように、添付図面を参照して好適な実
施形態を例示のために以下に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】部分的なＰＢＮライナーを有するプラズマ管を採用して金属窒化物膜を基板上に
蒸着する装置の一実施形態の斜視断面図。
【図２】くびれたガス入口を採用して金属窒化物膜を基板上に蒸着する図１の装置の斜視
断面図。
【図３】完全なＰＢＮライナーと、ＲＦコイルから１０ｍｍの間隔をおいて設けられた部
分的なＰＢＮライナーと、ＲＦコイルから２０ｍｍの間隔をおいて設けられた部分的なＰ
ＢＮライナーとを用いて生成したＧａＮ膜で検出される不純物としてのホウ素の量のＳＩ
ＭＳグラフ分析。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　ＲＦコイルに囲まれる、あるいはＲＦコイルに直に隣り合うプラズマ管の領域内にそれ
ほど入り込まないようにＰＢＮライナーを配置した場合、ＲＰＣＶＤによって生成される
膜へ不純物としてのホウ素が望ましくなく混入することを、プラズマ発生器の反応管とも
称されるプラズマ管におけるＰＢＮライナーの低い表面再結合特性からの恩恵を受けつつ
、大幅に低減することができるという知見に基づき、本発明は少なくとも部分的に予測さ
れるものである。ＰＢＮライナーからＲＦコイルまでの距離が増大すると、ホウ素不純物
の低減の点で、ある程度まではさらなる改善つながる。
【００２８】
　本明細書では、第１と第２、左と右、前と後、上と下などの形容詞は、当該形容詞によ
って説明されている具体的な相対位置または順序を必ずしも必要とせずに、ある要素また
は方法ステップと、他の要素または方法ステップとを定義するためだけに使用される。「
備える」、「備えている」、「含む」、「含んでいる」、または類似の文言は、非限定的
な包含を意味することを意図しており、そのため、要素の列挙を含む方法、システム、ま
たは装置はそれらの要素のみを含むものではなく、列挙されない他の要素も含むことがで
きる。
【００２９】
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　別段の定義がない限り、本文書で使用するすべての技術的および科学的文言は、本発明
の属する技術の当業者によって一般的に理解される意味と同じ意味を有する。
　「プラズマ」という用語は本文書では、プラズマ発生領域内でのガスのイオン化によっ
て形成される種と、プラズマ管、プラズマキャビティ、シャワーヘッドを通過してＲＰＣ
ＶＤ装置の反応室または成長室に入る種の両方を説明するために使用されるが、充填され
るガス種は、プラズマ発生領域から成長室への移動中に大半が消失し得ると理解され、し
たがって、これらの領域での「プラズマ」という言及は、活性ガス種を指すとも理解され
る。
【００３０】
　本発明の第１の態様によれば、
　（ａ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
　（ｂ）プラズマ管に隣り合ってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に曝
して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｃ）プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の内壁を覆う熱分解窒化ホウ素ライ
ナーと
を備えるプラズマ発生器が提供され、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの
２０％よりも大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
【００３１】
　「熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さを超えて
第１の領域にまで延びていない」とは、ＰＢＮライナーが、第２の領域に主に位置するが
、第２の領域を超えて、限定された延在領域のみにおいてイオン化源に隣り合うように第
１の領域にまで延びていることを意図する。本実施形態における第１の領域への延在距離
は、第１の領域（第１の領域は、直接隣り合うイオン化源を有するプラズマ管の部分であ
る）の長さの２０％であり、この長さは、動作中にプラズマ管を通るガス／プラズマ種の
移動方向で測定されるものである。イオン化源全体がプラズマ管に隣り合う場合、第１の
領域の長さはＲＦコイルなどのイオン化源の長さと同じになる。単なる例として、ガス／
プラズマ種の移動方向の第１の領域の長さが５ｃｍである場合、熱分解窒化ホウ素ライナ
ーは、１０ｍｍを超えてイオン化源と重複するまで第１の領域内へは延びておらず、この
長さは５ｃｍの２０％である。
【００３２】
　最適な結果を得るには、ＰＢＮライナーとイオン化源とが重複しないことが好ましいが
、発明者らは、先に定義したように２０％以下など比較的小さな重複が存在するときでも
、ホウ素不純物を管理可能な量に維持できる間は、高エネルギーガス種の再結合を大幅に
低減できることを見出した。
【００３３】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの１０％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
　別の実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの５％よりも
大きい長さを超えて第１の領域にまで延びていない。
【００３４】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは、前記イオン化源に隣り合うプラズ
マ管の内面の部分を覆わないように第１の領域にまで延びていない。これは、ＰＢＮライ
ナーとイオン化源が重複しない、言い換えると、ＰＢＮライナーとイオン化源との間隔が
維持される好適な実施形態である。
【００３５】
　ＰＢＮライナーがイオン化源に「隣り合う」プラズマ管の内面を覆わないという言及は
、プラズマ管を通るガス／プラズマの移動方向としても定義することができるプラズマ管
の長軸に沿って、いずれの地点でもＰＢＮライナーとＲＦコイルとが重複しないことを意
味する。
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【００３６】
　一実施形態において熱分解窒化ホウ素ライナーは、イオン化源の下端から０ｍｍよりも
大きく約１００ｍｍまでの距離をおいて開始される。イオン化源の下端は、ＰＢＮライナ
ーに最も近いイオン化源の点または面として定義することができる。たとえば、イオン化
源がＲＦコイルである場合、ＰＢＮライナーの始まりとイオン化源との間の距離は、ＰＢ
Ｎライナーに最も近い最も下のコイルの下面から測定される。あるいは、同じ効果が達成
されるが、イオン化源の下端は、移動するガスまたはプラズマが動作中にプラズマ管を出
るまでの移動方向に通過する、イオン化源の最終地点の水準として定義することができる
。以下の段落で述べる間隔は、この地点と、動作中にプラズマがその移動方向で相対する
ＰＢＮライナーの最初の地点との距離を指す。
【００３７】
　一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーは第１の領域にまで延びておらず、熱
分解窒化ホウ素ライナーとイオン化源との間隔は０ｍｍよりも大きく約１００ｍｍまでで
ある。好ましくは、熱分解窒化ホウ素ライナーとイオン化源との間隔は約５～約１００ｍ
ｍである。一実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーとイオン化源との間隔は約１
０～７５ｍｍである。別の実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライナーとイオン化源と
の間隔は約１５～５０ｍｍである。さらに別の実施形態において、熱分解窒化ホウ素ライ
ナーとイオン化源との間隔は約２０～約３０ｍｍである。これらの範囲は、０ｍｍよりも
大きく１００ｍｍまで、０ｍｍよりも大きく９０ｍｍまで、０ｍｍよりも大きく８０ｍｍ
まで、０ｍｍよりも大きく７０ｍｍまで、０ｍｍよりも大きく６０ｍｍまで、０ｍｍより
も大きく５０ｍｍまで、０ｍｍよりも大きく４０ｍｍまで、０ｍｍよりも大きく３０ｍｍ
まで、１～１００ｍｍ、１～９０ｍｍ、１～８０ｍｍ、１～７０ｍｍ、１～６０ｍｍ、１
～５０ｍｍ、１～４０ｍｍ、１～３０ｍｍ、２～１００ｍｍ、２～９０ｍｍ、２～８０ｍ
ｍ、２～７０ｍｍ、２～６０ｍｍ、２～５０ｍｍ、２～４０ｍｍ、２～３０ｍｍ、５～１
００ｍｍ、５～９０ｍｍ、５～８０ｍｍ、５～７０ｍｍ、５～６０ｍｍ、５～５０ｍｍ、
５～４０ｍｍ、５～３０ｍｍ、１０～１００ｍｍ、１０～９０ｍｍ、１０～８０ｍｍ、１
０～７０ｍｍ、１０～６０ｍｍ、１０～５０ｍｍ、１０～４０ｍｍ、１０～３０ｍｍ、２
０～１００ｍｍ、２０～９０ｍｍ、２０～８０ｍｍ、２０～７０ｍｍ、２０～６０ｍｍ、
２０～５０ｍｍ、２０～４０ｍｍ、２０～３０ｍｍ、３０～１００ｍｍ、３０～９０ｍｍ
、３０～８０ｍｍ、３０～７０ｍｍ、３０～６０ｍｍ、４０～１００ｍｍ、４０～９０ｍ
ｍ、４０～８０ｍｍ、４０～７０ｍｍ、４０～６０ｍｍの群、および約１０ｍｍ、約２０
ｍｍ、約３０ｍｍ、約４０ｍｍ、約５０ｍｍ、約６０ｍｍ、約７０ｍｍ、約８０ｍｍ、約
９０ｍｍ、約１００ｍｍの個々の値を含み、この群や個々の値から選択してもよい。
【００３８】
　ＰＢＮライナーは、上で定義した地点から、プラズマ出口にほぼ隣り合う地点または両
者の間の任意の地点にまで延びていてもよい。
　発明者らは、上述したように、イオン化源の下端とＰＢＮライナーの開始点との分離を
維持することによって、驚くべきことに高エネルギー種の再結合を有効に低減しつつ、成
長膜に組み込まれるホウ素の量を大幅に低減できることを見出した。特定の理論により限
定されるものではないが、ＰＢＮライナーからのホウ素原子の放出は、活性窒素プラズマ
種などの活性プラズマ種との接触時、スパッタリングまたはエッチングによって発生する
と考えられ、その一方で、このスパッタリングまたはエッチングの程度は、イオン化源に
よって囲まれるプラズマ形成領域において直接に大きく上昇すると想定される。よって、
ＰＢＮライナーをこの領域から引き下ろすか、あるいはＰＢＮライナーのさらに上方に位
置するようにイオン化源を実際に上昇させるかすると、ライナーから放出されるホウ素が
減少する。当業界の理解に基づく限り、イオン化源によって囲まれるプラズマ管領域と離
してＰＢＮライナーを配置することは、プラズマ管の非ＰＢＮライナー部で発生する活性
窒素種の表面再結合回数の増加により、膜の品質を劣化させると予測されよう。しかしな
がら、驚くべきことに、プラズマ管全体を覆うか、あるいは少なくともイオン化源に隣り
合って存在するＰＢＮライナーを用いた場合と同じプロセス条件で、すなわち、活性プラ
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ズマ種における損失を補償するためにガス流量またはイオン化源出力を増加させる必要な
く、高品質の膜を形成できることが分かった。本文書における「部分的なＰＢＮライナー
」という言及は、ライナーとイオン化源のこのような分離が利用される構成を指すと理解
される。
【００３９】
　好ましくは、熱分解窒化ホウ素ライナーは取り外しが可能なライナーである。ライナー
を除去し、新たなＰＢＮライナーと交換できる機能は、作業時における大きな利点である
。第１に、比較のため、あるいはほぼホウ素が存在しない膜が所望されるときには、ライ
ナーを使用せずにプロセスを実行するという柔軟性が提供される。第２に、既存のＰＢＮ
ライナーが摩耗または損傷したときに、最小のダウンタイムで簡単に交換することができ
るうえ、ＰＢＮが永久コーティングである場合に要求されるようなプラズマ管全体を交換
する費用を回避できる。
【００４０】
　好適には、熱分解窒化ホウ素ライナーは、０．６ｍｍ～１．３ｍｍの厚さを有する。好
ましくは、熱分解窒化ホウ素ライナーは、０．７ｍｍ～１．１ｍｍの厚さを有する。より
好ましくは、熱分解窒化ホウ素ライナーの厚さは、０．７５ｍｍ～０．９ｍｍ、たとえば
約０．８ｍｍである。
【００４１】
　これらの範囲は、０．６ｍｍ～１．２ｍｍ、０．６～１．１ｍｍ、０．６～１．０ｍｍ
、０．６ｍｍ～０．９ｍｍ、０．６～０．８ｍｍ、０．７ｍｍ～１．２ｍｍ、０．７～１
．１ｍｍ、０．７～１．０ｍｍ、０．７ｍｍ～０．９ｍｍ、０．７～０．８５ｍｍ、およ
び約０．６ｍｍ、約０．７ｍｍ、約０．８ｍｍ、約０．９ｍｍ、約１．０ｍｍ、約１．１
ｍｍ、約１．２ｍｍ、約１．３ｍｍの個々の値を含む。
【００４２】
　特定の実施形態において、プラズマ管は、窒化アルミニウム、石英、アルミナからなる
群から選択される材料から形成される。この材料は、ＰＢＮライナーが置かれるプラズマ
管の第１の領域の内面も形成する。つまり、イオン化源に隣り合うプラズマ管の領域は、
第１の領域とも称されるが、ＰＢＮではないこれらの材料からなる内面を有しており、そ
のため、プラズマは、この内面と衝突する際にこれらの材料のうちの１つと衝突する。内
壁／内面に隣り合ってＰＢＮライナーが設けられるプラズマ管の領域であるプラズマ管の
第２の領域では、プラズマ活性種は、プラズマ管の内面と衝突すると、ＰＢＮとの衝突に
よって、表面再結合の発生、ひいては活性プラズマ種の損失を低減する。
【００４３】
　好適な実施形態において、イオン化源は、無線周波数（ＲＦ）源またはマイクロ波源で
ある。
　好ましくは、イオン化源はＲＦコイルの形状である。他のイオン化源も当業者にとって
知られているが、本文書では、特に図面と実施例に関連して、イオン化源としてＲＦコイ
ルが言及されている。熟練した読み手であれば、本文書の教示を考慮し、本発明に標準的
な変更のみを加えて、他のイオン化源を組み込むことができるだろう。
【００４４】
　一実施形態において、プラズマ発生器はＲＰＣＶＤプラズマ発生器である。ＲＰＣＶＤ
は、別の成長プロセスで必要とされるとともにプラズマ発生プロセスに影響を及ぼす可能
性のある成長条件とは大きく異なる成長条件を必要とする。たとえば、ＭＢＥ成長条件は
、特に成長圧力とガス流量の点でＲＰＣＶＤの条件と非常に異なる。ＭＢＥ成長は、ずっ
と低い成長圧力（１Ｅ～４トル）で実行され、比較的低いプラズマガス流量（～数ｓｃｃ
ｍ）を利用する一方、ＲＰＣＶＤはずっと高い圧力（～数トル）で作用し、ずっと高いガ
ス流量（数百～数千ｓｃｃｍ）を利用する。これらの違いのために、ＲＰＣＶＤの成長プ
ロセス、室構成要素、プラズマの発生およびその送出は、ＭＢＥと直接比較することはで
きない。
【００４５】
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　一実施形態において、本発明は、第ＩＩＩ族金属窒化物膜を基板上に蒸着するための装
置に関し、該装置は、
　（ａ）窒素源から窒素プラズマを生成するプラズマ発生器と、
　（ｂ）第ＩＩＩ族金属を含んだ試薬を窒素プラズマから得られる活性窒素種と反応させ
て、基板上に第ＩＩＩ族金属窒化物を蒸着する成長室と、
　（ｃ）前記プラズマ発生器から前記成長室への窒素プラズマの通過を促すために前記成
長室に設けられたプラズマ入口と
を備え、前記プラズマ発生器は、
　（ｉ）第１の端部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を
有するプラズマ管と、
　（ｉｉ）プラズマ管に隣りあってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に
曝して活性プラズマ種を生成するイオン化源と、
　（ｉｉｉ）プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の内壁に隣り合って設けられた
熱分解窒化ホウ素ライナーと
を備え、熱分解窒化ホウ素ライナーは、第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さを超
えて第１の領域にまで延びていない。
【００４６】
　一実施形態において、前記装置はＲＰＣＶＤ装置である。
　好適には、成長室は、ＶＡ族プラズマの入口、第ＩＩＩＡ族試薬の入口、１つ以上の基
板を支持するように構成されている基板ホルダーを備える。好ましくは、ガスは窒素であ
り、そのため、ＶＡ族プラズマは活性窒素種を含む窒素プラズマである。好適には、プラ
ズマ管のガス入口は窒素ガスの入口であり、プラズマ出口は窒素プラズマの出口である。
【００４７】
　好適には、第ＩＩＩＡ族試薬は第ＩＩＩＡ族有機金属試薬である。本装置および方法と
共に使用可能な試薬、したがって、形成することのできる膜の性質は特に限定されない。
本文書に記載の実施形態は通常、窒素プラズマと有機金属（通常はトリメチルガリウムま
たはトリエチルガリウムなどの有機金属を含有するガリウム）を試薬として採用するが、
本発明の用途はそのように限定されない。
【００４８】
　本文書におけるガス流量とプラズマの言及は窒素を指し、有機金属試薬の言及はトリメ
チルガリウム（ＴＭＧ）またはトリエチルガリウム（ＴＥＧ）を指し、その結果、ＧａＮ
膜が生じることになる。
【００４９】
　一実施形態において、成長室内の成長圧力は約１～約１０トル、好ましくは約１．５～
約６トル、より好ましくは約２～約５トル、たとえば約２．５トル、約３．０トル、約３
．５トル、または約４．０トルである。
【００５０】
　提示する範囲は、１～９トル、１～８トル、１～７トル、１～６トル、１～５トル、１
～４トル、２～９トル、２～８トル、２～７トル、２～６トル、２～５トル、２～４トル
を含む。
【００５１】
　ガス入口を通ってプラズマに変換されるガスの流量は、蒸着面積の増大または基板の数
の増加と共に増大する。適切な例示の流量は、約５０ｓｃｃｍ～約５０００ｓｃｃｍ、好
ましくは約５００ｓｃｃｍ～約４０００ｓｃｃｍ、より好ましくは約１０００ｓｃｃｍ～
約３０００ｓｃｃｍ、たとえば約２５００ｓｃｃｍであってもよい。しかしながら、必要
とされる正確な流量は、成長室、蒸着面積、膜成長が実行される基板ウェハの数などの多
数の要因に依存することが当業者によって理解されよう。たとえば、同様の室構造（すな
わち、室の高さや形状など）を前提とすると、ウェハ数または成長面積が２倍になれば、
固定成長速度と類似の膜特性の場合、流量も約２倍になるはずである。上記の流量範囲は
、たとえば、膜蒸着が発生する２インチウェハを７つ採用した装置に適するかもしれない
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。
【００５２】
　図１は、部分的なＰＢＮライナーを有するプラズマ管を採用して金属窒化物膜を基板上
に蒸着する装置の一実施形態の斜視断面図である。
　装置１００はＲＰＣＶＤ装置であり、プラズマ発生器２００、シャワーヘッド３００、
プラズマキャビティ４００、成長室５００を備える。プラズマ発生器２００はプラズマ管
２０５を備え、これは図示する実施形態では円筒形である。プラズマ管２０５は、好まし
くは窒化アルミニウムから形成されるが、石英とアルミナも適する。プラズマ管２０５は
、本文書で第２の領域と称される内面の一部に隣り合うＰＢＮライナー２１０を有する。
プラズマ管は、上端では、ガス入口２１５が開口する第１の端部を形成する。図示してい
ないが、ガス入口２１５は、窒素供給源などのガス供給源に接続される。プラズマ管２０
５の下端すなわち第２の端部には、図示する実施形態では、単にプラズマ管２０５の開放
端であるプラズマ出口２２０が設けられているが、この出口は、出ていくプラズマ種を絞
り、制御するためのくびれ領域または部分フィルタなどの様々な形状を取ることもできる
。このようなプラズマ出口の設計は、当業界において既に知られている。本文書で第１の
領域と称されるプラズマ管２０５の部分は、ＲＦコイル２２５と直接に隣り合うか、ある
いはＲＦコイル２２５に囲まれて、該領域を電磁場に曝し、プラズマ発生区域を形成する
。ＰＢＮライナー２１０は第１の領域まで延在しないため、ＲＦコイル２２５に縦方向に
並ぶ、あるいは直接に隣り合うプラズマ管２０５の内面の部分を覆わないと理解される。
すなわち、ＲＦコイル２２５の下端２３０とＰＢＮライナー２１０の始まりは、縦方向に
空間的に分離される。混入するホウ素の低減による高品質膜の作製という本文書に記載す
る利点は、これら２つの構成要素の分離、および２つの相対位置または相対点によって提
供されるものである。すべての場合において、分離は縦方向でなくてもよく、すなわち、
プラズマ管はこの装置自体の内部に水平に配置されてもよく、それでも分離の原理は維持
されると理解される。
【００５３】
　シャワーヘッド３００は、一連の開口を備えた上面３０５を有する。プラズマキャビテ
ィを通ってプラズマ出口２２０から成長室５００内へと活性窒素プラズマを送り込むこと
のできる複数のプラズマ開口３１０が図示されている。
【００５４】
　一実施形態において、プラズマ開口３１０には、熱分解窒化ホウ素のシースまたはコー
ティングが設けられている。好ましくは、プラズマ開口３１０の大半、より好ましくは略
全部には、熱分解窒化ホウ素シースが設けられている。このＰＢＮシースは、シャワーヘ
ッド３００の通過の際に発生する活性窒素原子の表面再結合の回数を低減するのに役立つ
。
【００５５】
　シャワーヘッド３００は、内部に有機金属送出チャネル３１５が設けられている。これ
らのチャネル３１５は、トリメチルガリウム（ＴＭＧ）またはトリエチルガリウム（ＴＥ
Ｇ）を送出するために、シャワーヘッド３００の下側に形成される複数の箇所で成長室５
００へと開口する。追加の開口３２０がシャワーヘッド３００の上面に形成されて貫通し
ている。これらの開口は、プラズマキャビティ上面４１０の覗き窓と組み合わせて、温度
を監視する高温計や、シャワーヘッド３００を通って成長室５００に入る膜厚を監視する
フィルメトリクスなどの原位置分析機器の動作を可能にする。
【００５６】
　一実施形態において、プラズマキャビティ４００は使用時に活性ガス種を含み、プラズ
マ発生器のプラズマ出口に対向するシャワーヘッド３００の上面と、少なくとも１つの壁
すなわち側壁４０５と、プラズマ発生器２００のプラズマ出口２２０が開口するシーリン
グ４１０とによって画定される。好適には、シャワーヘッド３００の上面３０５と少なく
とも１つの側壁４０５とが熱分解窒化ホウ素で覆われている。一実施形態において、プラ
ズマキャビティ４００の全面は、アルミニウムまたはＰＢＮで被覆すなわちコートされて
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おり、それはプラズマ発生器２００のＰＢＮライナー２１０と別体であってもよいし、あ
るいは連続していてもよい。このような面を被覆すなわちコートするために、アルミニウ
ムとＰＢＮに加えて、活性プラズマ種の表面再結合を低減することができるその他の材料
を選択してもよい。
【００５７】
　成長室５００は、当該技術において周知である標準的な設計を有する。成長室は、多数
の基板５１０が配置される基板ホルダー５０５を備える。基板ホルダー５０５はターンテ
ーブル設計であってもよく、蒸着プロセス全体を通じて高速で回転させることができる。
廃棄物は出口（図示せず）を通じて排除される。
【００５８】
　図２は、くびれたガス入口２１５または延長部を採用して金属窒化物膜を基板上に蒸着
する図１の装置の斜視断面図である。図２の実施形態は、１つの構成要素を追加した他は
図１の実施形態とほぼ同様であるため、関連部分のみを以下に説明する。しかし、図１に
関するすべてのコメントは図２にも同じように適用されると理解される。
【００５９】
　図示する実施形態では、プラズマ管のガス入口２１５すなわち第１の端部の近傍のプラ
ズマ管２０５の部分は、プラズマ管２０５の残りの部分に対してくびれている。図２に示
す実施形態では、インサート６００はプラズマ管２０５の上部に配置されており、使用時
にガス入口２１５と位置合わせされる貫通開口６０５が設けられている。これにより、制
限されたガス流が、プラズマ発生のためにＲＦコイル２２５に隣り合うプラズマ管２０５
の第１の領域に導入される。ガスの速度と流路の形状により、ガスは、プラズマ管２０５
の壁と最小限に接触しながら、プラズマ管２０５の第１の領域を通過する。これは特に有
益な実施形態であって、この機構の低減にＰＢＮライナーが利用できない場合、第１の領
域におけるプラズマ管２０５の壁との再結合による活性窒素原子の損失は流量制御によっ
て大幅に最小化されて、面衝突を防止する。この面衝突の低減は、ＰＢＮライナーにおけ
るホウ素スパッタリング効果も低下させることによって、このくびれ形状を用いて、成長
したＧａＮ膜内のホウ素不純物の低減にもつながる。よって、第１の端部のくびれは、本
文書に記載する部分的なＰＢＮライナーと協働して、最適な結果を生む機構である。
【００６０】
　上述したように、好適には、くびれは、プラズマ管２０５の第２の領域の直径に対し、
ガス入口２１５に属するか、あるいはプラズマ管２０５に属する小径の領域の形を取る。
ただし、第２の領域で許容される流量容積に対して、プラズマ発生領域を通過するガス流
を制限するどの手段でも同じ効果を達成することができると理解される。
【００６１】
　本発明の第２の態様によれば、プラズマを発生する方法が提供され、該方法は、
　（ａ）プラズマ発生器を提供するステップであって、そのプラズマ発生器は、第１の端
部に形成されたガス入口および第２の端部に形成されたプラズマ出口を有するプラズマ管
と、プラズマ管に隣り合ってプラズマ管の第１の領域を画定し、該領域を電磁場に曝して
活性プラズマ種を生成するイオン化源と、プラズマ管の第２の領域においてプラズマ管の
内壁に隣り合って設けられた熱分解窒化ホウ素ライナーとを備え、熱分解窒化ホウ素ライ
ナーは、第１の領域の長さの２０％よりも大きい長さを超えて第１の領域にまで延びてい
ないことと、
　（ｂ）ガス入口を通じてフィードガスを供給するステップと、
　（ｃ）第１の領域において前記ガスを電磁場に曝すステップと
を備えることでプラズマを発生する。
【００６２】
　一実施形態において、前記ガスは、窒素、水素、アンモニア、ヘリウム、またはその他
の不活性ガスからなる群から選択される。好ましくは、前記ガスは窒素である。
　該方法は、第１の態様と図１および図２に関して説明されるプラズマ発生器を用いて実
行される。よって、第１の態様に関して述べたプロセス条件、装置、プラズマ発生器の構



(13) JP 6546927 B2 2019.7.17

10

20

30

40

50

成要素はすべて第２の態様にも同じように適用され、第２の態様に関しても完全に説明さ
れたとみなすべきである。
【００６３】
　実験
　概要
　以下の実験では、ＲＰＣＶＤ条件下でＧａＮ膜を成長させるために、３つの異なるＰＢ
Ｎライナー構成を採用した。各ケースで全く同一のプロセス条件を使用したため、唯一の
変数はＰＢＮライナーの位置と相対的な長さである。
【００６４】
　プロセス条件
　３．５トルで有機金属の投入量１６００ｓｃｃｍ水素という条件で、ＲＰＣＶＤ膜を成
長させた。１２０ｓｃｃｍの流量でトリエチルガリウム（ＴＥＧ）を有機金属試薬として
使用した。プラズマ窒素流量は２５００ｓｃｃｍであった。１３．５６ＭＨｚで動作する
２．０ｋＷのＲＦ源を用いてプラズマを生成した。プラズマ源とウェハとの間にシャワー
ヘッドを配置せずに成長を実行した。結果として生じた成長速度は０．６μｍ／時であっ
た。
【００６５】
　複数の実験において、まず、ＡＩＮプラズマ管の全長を覆う完全な標準ＰＢＮライナー
を用いて実行した（図３では「９５９ホウ素」実行と表示）。次の実験は、ＲＦコイルの
下側すなわち下端と、ＰＢＮライナーの上側すなわち上部との間の距離が１０ｍｍに設定
された部分的なＰＢＮライナーを用いた（図３では「１０５０ホウ素」実行と表示）。最
後の実験も、部分的なＰＢＮライナーではあるが、ＲＦコイルの下端と下端に最も近いＰ
ＢＮライナーの部分との間の距離が２０ｍｍに設定された部分的なＰＢＮライナーを用い
た。これは、１０５０実行の際にＲＦコイルをとらえて、それをＰＢＮライナーに対して
さらに１０ｍｍ上昇させることによって達成した。この実験は、図３では「１０５２ホウ
素」実行と表示した。
【００６６】
　結果
　図３は、上述したように、ＰＢＮ長さとＲＦコイルの端部までの相対位置とに関して、
３つの実験条件下で生成したＧａＮ膜で検出される不純物としてのホウ素の量をＳＩＭＳ
グラフ分析した図である。本発明の装置と方法を用いて、すなわち、ＲＦコイルの下端を
部分的なＰＢＮライナーから次第に離して成長させたＧａＮ膜中のホウ素原子の濃度は、
全く同一の条件にも関わらず、プラズマ管の内面全体を覆う完全なＰＢＮライナーを用い
て成長させたＧａＮ膜中のホウ素原子濃度よりも大幅に低いことが明確に見て取れる。
【００６７】
　具体的には、完全なＰＢＮライナー（図３において、０．５μｍの深さで最も上側の線
）を用いた実験では、他の２つの実験よりも大幅に大量のホウ素不純物を含有するＧａＮ
膜となった。純度の差異は、所望とする成果であるホウ素の削減により、膜の品質に影響
を及ぼす。ＰＢＮライナーとＲＦコイルの間に２０ｍｍの間隔を採用する実行１０５２で
は、１０ｍｍの間隔である実行１０５０よりも最終の膜内の不純物であるホウ素の量が低
かった。したがって、ある点までは、ライナーとコイルの間の間隔を増大させることが望
ましい。部分的なＰＢＮライナーを採用している両方の膜（実行１０５０および１０５２
）は、そうでなくても高品質であり、標準的なＧａＮ膜用途での使用に適する。
【００６８】
　このＳＩＭＳ分析が示すとおり、上述し、図１および図２に示すように、ＰＢＮライナ
ーとイオン化源を分離させることで、成長した膜に混入するホウ素の量が驚くほど低減さ
れる。ホウ素不純物は膜の品質、ひいては膜の性能に悪影響を及ぼし得るため、このよう
な制御のレベルは超高品質の膜を作製するために極めて望ましい。
【００６９】
　本発明の各種の実施形態についての上記の説明は、当業者に対する説明のために提示す
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る。この説明は網羅的であり、すなわち本発明を単独の開示する実施形態に限定すること
を意図していない。前述したように、本発明の多数の代替および変形は、上で教示する分
野の当業者にとって自明であろう。本特許明細書は、本発明の代替、変更、変形をすべて
包含することを意図している。

【図１】 【図２】



(15) JP 6546927 B2 2019.7.17

【図３】



(16) JP 6546927 B2 2019.7.17

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  マン、イアン
            オーストラリア国　２０９６　ニューサウスウェールズ州　カール　カール　アダムス　ストリー
            ト　２３
(72)発明者  バリク、サティヤナーラーヤン
            オーストラリア国　２１４２　ニューサウスウェールズ州　ホルロイド　ブリックワークス　ドラ
            イブ　ビー１０１／４２－５０
(72)発明者  ウィントルベール－フーケ、マリー
            オーストラリア国　２０３７　ニューサウスウェールズ州　グリーブ　フォス　ストリート　３
(72)発明者  ブラウン、ジョシュ
            オーストラリア国　２０６４　ニューサウスウェールズ州　アーターモン　エリック　ロード　１
            ９／１４－２０
(72)発明者  ダニガン、ポール
            オーストラリア国　２７６８　ニューサウスウェールズ州　スタンホープ　ガーデンズ　ドレイト
            ン　ストリート　４

    審査官  鳥居　祐樹

(56)参考文献  米国特許第０５６９８１６８（ＵＳ，Ａ）　　　
              特表２００９－５２１７８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－０９８１７２（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０５Ｈ　　　１／４６
              Ｈ０１Ｊ　　３７／３２
              Ｃ２３Ｃ　　１６／００


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

