
(57)【要約】

【課題】ナノ粒子の発生自体を制御し、効果的に基板上

に低誘電率膜を堆積させる。

【解決手段】低誘電率膜を形成する方法であって、有機

Siガスと不活性ガスからなる反応ガス容量結合方式のＣ

ＶＤ装置の反応器へ導入する工程、該有機Siガスから気

相中に生成する微粒子のサイズを該反応器内におけるプ

ラズマ放電時間の関数として、nmオーダーに調整する工

程、及び生成した該微粒子を該反応器内に載置された基

板上に堆積する工程、を包含する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 容 量 結 合 方 式 の Ｃ Ｖ Ｄ 装 置 の 反 応 器 へ 導 入 す
る 工 程 、
　 該 有 機 Siガ ス か ら 気 相 中 に 生 成 す る 微 粒 子 の サ イ ズ を 該 反 応 器 内 に お け る プ ラ ズ マ 放 電
時 間 の 関 数 と し て 、 nmオ ー ダ ー に 調 整 す る 工 程 、 及 び
　 生 成 し た 該 微 粒 子 を 該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 に 堆 積 す る 工 程 、
を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
該 有 機 Siガ ス の 流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て １ ０ ％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
該 有 機 Siガ ス の 流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て ５ ％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 ２ に 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ４ 】
該 プ ラ ズ マ 放 電 は 約 ８ W/cm 2 か ら 約 １ ３ W/cm 2 の RF電 力 を 印 加 す る こ と に よ り 実 施 す る 、 請
求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 1m秒 か ら 約 1秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
該 微 粒 子 を 該 基 板 上 に 堆 積 さ せ る 間 、 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
プ ラ ズ マ 放 電 を 間 欠 的 に 行 う 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 10m秒 か ら 約 1秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 し 、 一 回 の プ ラ ズ マ 放 電
後 約 100m秒 か ら 約 2秒 の 間 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し 該 微 粒 子 を 該 基 板 上 へ 堆 積 さ せ る 工 程 を
一 サ イ ク ル と し 、 少 な く と も ２ サ イ ク ル 以 上 を 実 施 す る 、 請 求 項 ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
該 反 応 ガ ス は 該 反 応 器 内 に 設 け ら れ た シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル を 通 っ て 導 入 さ れ 、
プ ラ ズ マ 放 電 は 上 下 電 極 間 で 行 わ れ 、 基 板 は 下 部 電 極 上 に 載 置 さ れ て い る 構 造 に お い て 、
流 量 を 次 の 関 係 式 を 満 足 す る よ う に 調 整 す る 、 請 求 項 ８ に 記 載 の 方 法 。
【 数 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　 　 Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
　 　 　 　 N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
　 　 　 　 A： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
　 　 　 　 P： 反 応 器 内 の 圧 力 （ Torr）
　 　 　 　 L： 電 極 間 隔 （ cm）
【 請 求 項 １ ０ 】
該 反 応 ガ ス の 該 基 板 面 に 平 行 な 流 速 を 該 反 応 器 内 で ２ ． ５ cm/秒 以 下 と な る よ う に 調 整 す
る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
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【 請 求 項 １ １ 】
プ ラ ズ マ 放 電 中 の 反 応 器 内 圧 力 を 約 0.1 Torr か ら 約  10 Torrと す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
該 プ ラ ズ マ 放 電 を 13.56 MHz, 27 MHz, 60 MHzの RF電 力 を 用 い て 実 施 す る 、 請 求 項 １ に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
該 有 機 Siガ ス は Siα Oα － １ R２ α ― β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で α は 、 １ ～ ３ の 整 数 、 β
は 0,1,2,3ま た は 4, nは １ ～ ３ の 整 数 、 及 び R は  Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る
、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
該 有 機 Siガ ス は 、 SiR４ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で 、 α は 0, 1,2 ,3ま た は 4, nは １ ～ ３
の 整 数 、 及 び Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
該 有 機 Siガ ス は 、 Si２ OR６ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で α は  0,1,2 ,3 ま た は 4, nは １ ～
３ の 整 数 、 及 び Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
該 有 機 Siガ ス は 、 SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β  ： こ こ で α は 0,1,2 ,3 ま た は 4、 β は 0
,1,2,3ま た は 4、  nは 1ま た は 2、 及 び Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭 化 水 素 で 表 さ れ る 、 請 求 項 １
に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
該 機 Siガ ス と て 、 Si(CH 3 ) 4 、 Si(CH 3 ) 3 (OCH 3 )、 Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 2 、 Si(CH 3 )(OCH 3 ) 3 、 Si(OC
H 3 ) 4 、 Si(CH 3 ) 3 (OC 2 H 5 )、 Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 2 、 Si(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 3 、 Si(OC 2 H 5 ) 4 、 SiH(CH 3 )３
、 SiH 2 (CH 3 ) 2 、 SiH 3 (CH 3 )の 一 つ ま た は 、 こ の 複 数 の 組 み 合 わ せ を 用 い る 、 請 求 項 １ に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
不 活 性 ガ ス と し て Arま た は He、 Ne、 Kr、 Xe、 N 2 の ひ と つ ま た は そ の 組 み 合 わ せ を 用 い る 、
請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
該 反 応 ガ ス が 更 に 、 生 成 膜 の カ ー ボ ン 濃 度 を 調 整 す る た め の O 2 、 CO, CO 2  , N 2 Oの 少 な く
と も 一 つ を 含 む 酸 化 性 ガ ス を 含 有 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
プ ラ ズ マ 放 電 を 100 MHz以 上 の VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 用 い て 実 施 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
該 VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 、 ス ポ ー ク ア ン テ ナ 電 極 に よ り 印 加 す る 、 請 求 項 １ ９ に 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
プ ラ ズ マ 放 電 を RF電 力 の 印 加 に よ り 実 施 し 、 RF電 力 の イ ン ピ ー ダ ン ス を 電 子 式 Ｒ Ｆ 整 合 機
に よ り 調 整 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
成 膜 中 の 基 板 温 度 を 約 0℃ か ら 約 450℃ の 範 囲 と す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
更 に 、 成 膜 後 、 プ ラ ズ マ 処 理 、 Ｕ Ｖ 、 ま た は Ｅ Ｂ の い ず れ か 、 あ る い は そ の 組 み 合 わ せ に
よ る 熱 処 理 に よ り キ ュ ア す る 工 程 を 含 み 、 膜 の 機 械 的 強 度 を 改 善 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
更 に 、 成 膜 後 、 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 該 基 板 を 放 置 し 、 有 機 シ リ コ ン 分 子 を 該 膜 上 に
付 着 さ せ る 工 程 、 お よ び 該 膜 を キ ュ ア す る 工 程 を 含 み 、 膜 強 度 を 改 善 す る 、 請 求 項 １ に 記
載 の 方 法 。
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【 請 求 項 ２ ６ 】
更 に 、 成 膜 後 、 H 2 Oガ ス 雰 囲 気 に 放 置 す る 工 程 と 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 放 置 す る 工 程
を 一 回 ま た は 複 数 回 繰 り 返 す 工 程 を 含 み 、 膜 強 度 の 改 善 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 内 に 設 け ら れ た シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ
ス ノ ズ ル を 通 し て 該 反 応 器 内 に 導 入 す る 工 程 、
　 反 応 ガ ス 流 量 を 次 の 関 係 式 を 満 足 す る よ う に 調 整 す る 工 程 、
【 数 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　 　 Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
　 　 　 　 N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
　 　 　 　 A： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
　 　 　 　 P： 反 応 器 内 の 圧 力 （ Torr）
　 　 　 　 L： 電 極 間 隔 （ cm）
　 該 有 機 Siガ ス か ら 気 相 中 に 生 成 す る 微 粒 子 の サ イ ズ を 該 反 応 器 内 に お け る プ ラ ズ マ 放 電
時 間 の 関 数 と し て 、 約 １ ０ nm以 下 に 調 整 す る 工 程 、 及 び
　 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し 生 成 し た 該 微 粒 子 を 該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 に 堆 積 す る 工
程 、
を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
該 有 機 Siガ ス の 流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て ５ ％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
該 プ ラ ズ マ 放 電 は 約 ８ W/cm 2 か ら 約 １ ３ W/cm 2 の RF電 力 を 印 加 す る こ と に よ り 実 施 す る 、 請
求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
該 反 応 ガ ス の 該 基 板 面 に 平 行 な 流 速 を 該 反 応 器 内 で ２ ． ５ cm/秒 以 下 と な る よ う に 調 整 す
る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
プ ラ ズ マ 放 電 中 の 反 応 器 内 圧 力 を 約 0.1 Torr か ら 約  10 Torrと す る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 10m秒 か ら 約 1秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 し 、 一 回 の プ ラ ズ マ 放 電
後 約 100m秒 か ら 約 2秒 の 間 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し 該 微 粒 子 を 該 基 板 上 へ 堆 積 さ せ る 工 程 を
一 サ イ ク ル と し 、 少 な く と も ２ サ イ ク ル 以 上 を 実 施 す る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
該 サ イ ク ル を ３ ０ 回 か ら １ ５ ０ 回 連 続 的 に 繰 り 返 し て 低 誘 電 膜 を 形 成 す る 、 請 求 項 ３ ２ に
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
該 有 機 Siガ ス は Siα Oα － １ R２ α － β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で 、 α は １ ～ ３ の 整 数 、 β
は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 、 SiR４ － α (OC n
H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 及 び Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭
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化 水 素 、 Si２ OR６ － α (OC n H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 、 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数
、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 、 SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β ： こ こ で 、 α は 0,1,2 
,3ま た は 4、 β は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は 1ま た は 2、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭 化 水 素 の い ず
れ か で 表 さ れ る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
該 生 成 さ れ た 膜 の 誘 電 率 は ２ ． ４ 以 下 で あ る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
該 生 成 さ れ た 膜 の 空 孔 率 は 約 ４ ０ ％ か ら 約 ８ ０ ％ で あ る 、 請 求 項 ２ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
（ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 へ 導 入 す る 工 程 、
　 （ B） プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 し 該 有 機 Siガ ス か ら 微 粒 子 を 形 成 す る 工 程 、 及 び
　 （ C） 該 微 粒 子 が 形 成 さ れ て い る 約 100m秒 か ら 約 2秒 の 間 に 該 微 粒 子 を 該 反 応 器 内 に 載 置
さ れ た 基 板 上 へ 堆 積 さ せ る 工 程 、
を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
該 微 粒 子 の 平 均 サ イ ズ は 約 １ nmか ら 約 １ ０ nmで あ る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
該 有 機 Siガ ス の 流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て ５ ％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
該 プ ラ ズ マ 放 電 は 約 ８ W/cm 2 か ら 約 １ ３ W/cm 2 の RF電 力 を 印 加 す る こ と に よ り 実 施 す る 、 請
求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ １ 】
該 反 応 ガ ス の 該 基 板 面 に 平 行 な 流 速 を 該 反 応 器 内 で ２ ． ５ cm/秒 以 下 と な る よ う に 調 整 す
る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
プ ラ ズ マ 放 電 中 の 反 応 器 内 圧 力 を 約 0.1 Torr か ら 約  10 Torrと す る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
該 有 機 Siガ ス は Siα Oα － １ R２ α － β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で 、 α は １ ～ ３ の 整 数 、 β
は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 、 SiR４ － α (OC n
H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 及 び Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭
化 水 素 、 Si２ OR６ － α (OC n H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 、 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数
、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 、 SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β ： こ こ で 、 α は 0,1,2 
,3ま た は 4、 β は 0,1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は 1ま た は 2、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭 化 水 素 の い ず
れ か で 表 さ れ る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
該 生 成 さ れ た 膜 の 誘 電 率 は ２ ． ４ 以 下 で あ る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
該 生 成 さ れ た 膜 の 空 孔 率 は 約 ４ ０ ％ か ら 約 ８ ０ ％ で あ る 、 請 求 項 ３ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
（ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 へ 導 入 し 、 該 有 機 Siガ ス か ら ナ
ノ 粒 子 を 形 成 す る た め プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 す る 工 程 、 及 び
　 （ B） 該 有 機 Siガ ス か ら ナ ノ 粒 子 が 形 成 さ れ る 時 間 （ T1） 、 形 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 が 該 反
応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ る 時 間 （ T2） 、 ナ ノ 粒 子 同 士 が 輸 送 中 に 凝 集 成 長
を 起 こ す 時 間 （ T3） を 、 プ ラ ズ マ 放 電 時 間 と ガ ス 流 量 の 関 数 と し て 制 御 し 、 ナ ノ 粒 子 を 該
基 板 上 に 堆 積 す る 工 程 、
を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 。
【 請 求 項 ４ ７ 】
工 程 （ B） に お い て 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T2<T3と な る よ う に 制 御 す る 、 請 求 項 ４ ６ に 記 載
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の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ８ 】
該 制 御 は 、 プ ラ ズ マ 放 電 を パ ル ス 状 と し 一 回 の 放 電 ON時 間 を 約 0.1秒 か ら 約 1秒 、 放 電 OFF
時 間 を 約 10m秒 か ら 約 100m秒 と し 、 そ の 間 に ナ ノ 粒 子 が 基 板 上 に 輸 送 さ れ る よ う に す る 制
御 で あ る 、 請 求 項 ４ ７ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ９ 】
工 程 （ B） に お い て 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T1=T2、 T3=0と な る よ う に 制 御 す る 、 請 求 項 ４ ６
に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ０ 】
該 制 御 は 、 プ ラ ズ マ 放 電 を 連 続 と し 、 ナ ノ 粒 子 が 適 当 な サ イ ズ に な っ た 時 点 で 基 板 上 に 到
達 す る よ う に す る 制 御 で あ る 、 請 求 項 ４ ９ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ １ 】
（ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 へ 導 入 し 、 該 有 機 Siガ ス か ら ナ
ノ 粒 子 を 形 成 す る た め プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 す る 工 程 、 及 び
　 （ B） 該 有 機 Siガ ス か ら ナ ノ 粒 子 が 形 成 さ れ る 時 間 （ T1） 、 形 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 が 該 反
応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ る 時 間 （ T2） 、 ナ ノ 粒 子 同 士 が 輸 送 中 に 凝 集 成 長
を 起 こ す 時 間 （ T3） を 制 御 パ ラ メ ー タ と し 、 該 基 板 上 へ の ナ ノ 粒 子 の 堆 積 を 制 御 す る 工 程
、
を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 。
【 請 求 項 ５ ２ 】
工 程 （ B） に お い て 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T2<T3と な る よ う に 制 御 す る 、 請 求 項 ５ １ に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ３ 】
工 程 （ B） に お い て 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T1=T2、 T3=0と な る よ う に 制 御 す る 、 請 求 項 ５ １
に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ４ 】
プ ラ ズ マ 放 電 時 間 及 び ガ ス 流 量 ・ 流 速 が 該 制 御 パ ラ メ ー タ を 決 定 す る サ ブ パ ラ メ ー タ に な
っ て い る 、 請 求 項 ５ １ に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 シ リ コ ン を 含 有 す る ガ ス を 使 用 し て 、 プ ラ ズ マ Ｃ Ｖ Ｄ 法 に よ り 、 絶 縁 性 の Si
OCHま た は SiCの 組 成 を 持 つ 直 径 数 ナ ノ の 粒 子 を 気 相 中 に 形 成 し 、 こ れ ら の 粒 子 を ウ エ ハ ー
上 に 堆 積 す る こ と に よ り 多 孔 質 構 造 を 持 つ 低 誘 電 率 の 膜 を 形 成 す る 技 術 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 デ バ イ ス ノ ー ド の 縮 小 と 共 に 、 そ の デ バ イ ス に 使 わ れ る 層 間 絶 縁 膜 に は 次 の 表 に 示 す よ
う に 低 い 比 誘 電 率 (Low-k)が 求 め ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 　 　 　 適 用 時 期 　    デ バ イ ス ノ ー ド 　 　 ｋ
　 　 　 　 2003         90 nm              2.9 - 3.1
　 　 　 　 2005         65 nm              2.6 - 2.8
　 　 　 　 2007         45 nm              2.2 - 2.4
　 誘 電 率 が 2.7程 度 の Low-k膜 に つ い て は CVD法 と 塗 布 法 な ど 数 多 く の 膜 形 成 法 が 提 案 さ れ
良 質 な Low-k膜 の 形 成 が 近 年 可 能 と な り 、 デ バ イ ス ノ ー ド が 90nｍ ノ ー ド の 量 産 デ バ イ ス へ
の 適 用 が 始 ま っ て い る 。 次 世 代 の 高 速 デ バ イ ス と し て ｋ ＝ 2.5程 度 以 下 の さ ら に 低 い 誘 電
率 の Low-k膜 が 求 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 そ の 一 つ と し て 、 ナ ノ 粒 子 を 形 成 し 基 板 上 に 堆 積 さ せ る こ と で 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方
法 が 知 ら れ て い る 。 例 え ば 、 米 国 特 許 第 6,737,366号 、 米 国 特 許 第 6,602,800号 に 上 下 電 極
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の 間 に 中 間 電 極 を 設 け 、 反 応 器 を 上 下 空 間 に 分 離 し 、 下 部 空 間 で の プ ラ ズ マ 発 生 を 抑 制 す
る こ と に よ り 、 電 荷 の 発 生 を 低 減 し 、 ナ ノ 粒 子 が 電 荷 の 影 響 を 受 け ず に 基 板 に 積 層 し や す
く す る 技 術 が 開 示 さ れ て い る 。 ま た 、 米 国 特 許 第  6,537,928号 に は 中 間 電 極 に 加 え 更 に 冷
却 プ レ ー ト を 中 間 電 極 と サ セ プ タ の 間 に 配 置 す る こ と に よ り 、 下 部 空 間 の 温 度 を 低 く 制 御
し 、 ナ ノ 粒 子 が 水 分 を 利 用 し て 基 板 上 に 積 層 し や す く す る 技 術 が 開 示 さ れ て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 第 6,737,366号
【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 第 6,602,800号
【 特 許 文 献 ３ 】 米 国 特 許 第  6,537,928号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 ナ ノ 粒 子 の 発 生 自 体 を 制 御 し 、 効 果 的 に 基 板 上 に 堆 積 さ せ る 技 術 で あ る 。 即
ち 、 プ ラ ズ マ CVDに よ り Si含 有 ガ ス か ら 絶 縁 性 微 粒 子 を 気 相 中 で 形 成 し 、 凝 集 を 抑 制 し な
が ら 、 基 板 表 面 ま で 有 効 に 輸 送 し 基 板 上 に 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 技 術 を 提 供 す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 あ る 形 態 に よ れ ば 、 本 発 明 は 、 （ I） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 容 量
結 合 方 式 の Ｃ Ｖ Ｄ 装 置 の 反 応 器 へ 導 入 す る 工 程 、 （ II） 該 有 機 Siガ ス か ら 気 相 中 に 生 成 す
る 微 粒 子 の サ イ ズ を 該 反 応 器 内 に お け る プ ラ ズ マ 放 電 時 間 の 関 数 と し て 、 nmオ ー ダ ー に 調
整 す る 工 程 、 及 び （ III） 生 成 し た 該 微 粒 子 を 該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 に 堆 積 す る
工 程 、 を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 、 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 の 形 態 は 以 下 の 態 様 を 少 な く と も 包 含 す る が 、 本 発 明 は そ れ ら 態 様 に 限 定 さ れ る も
の で は な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 該 有 機 Siガ ス の 流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て １ ０ ％ 以 下 で よ く 、 該 有 機 Siガ ス の
流 量 は 該 不 活 性 ガ ス の 流 量 に 対 し て ５ ％ 以 下 で よ く 、 該 プ ラ ズ マ 放 電 は 約 ８ W/cm 2 か ら 約
１ ３ W/cm 2 の RF電 力 を 印 加 す る こ と に よ り 実 施 し て も よ く 、 プ ラ ズ マ 放 電 中 の 反 応 器 内 圧
力 は 約 0.1 Torr か ら 約  10 Torrと し て も よ く 、 ま た 、 該 反 応 ガ ス の 流 速 が 該 反 応 器 内 の
電 極 面 に 平 行 な 方 向 （ 一 般 に は 基 板 面 と 平 行 方 向 ） で ２ ． ５ cm/秒 以 下 と な る よ う に 調 整
て も よ い 。 成 膜 中 の 基 板 温 度 は 約 0℃ か ら 約 450℃ の 範 囲 と し て も よ い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 、 該 プ ラ ズ マ 放 電 を 13.56 MHz, 27 MHz, 60 MHzの RF電 力 を 用 い て 実 施 し て も よ く
、 プ ラ ズ マ 放 電 を 100 MHz以 上 の VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 用 い て 実 施 し て も よ い 。 な お 、 該 VH
F帯 の 高 周 波 電 力 を 、 ス ポ ー ク ア ン テ ナ 電 極 に よ り 印 加 し て も よ い 。 ま た 、 プ ラ ズ マ 放 電
を RF電 力 の 印 加 に よ り 実 施 し 、 RF電 力 の イ ン ピ ー ダ ン ス を 電 子 式 Ｒ Ｆ 整 合 機 に よ り 調 整 し
て も よ い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 該 有 機 Siガ ス は Siα Oα － １ R２ α － β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で 、 α は １ ～ ３ の 整 数 、
β は 0, 1,2 ,3 ま た は 4、  n は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る
も の 、 SiR４ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3 ま た は  4、 n は １ ～ ３ の 整 数 、 R
は Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る も の 、 Si２ OR６ － α (OC n H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 0
, 1,2 ,3 ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る も の 、
SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3 ま た は 4、 β は 0, 1,2 ,3 ま た は 4
、 nは 1ま た は 2、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る も の を 包 含 し 、 例 え ば 、 Si(CH

３ )４ 、 Si(CH３ )３ (OCH 3 )、 Si(CH３ )２ (OCH 3 )２ 、 Si(CH３ )(OCH 3 )３ 、 Si(OCH 3 )４ 、 Si(CH

３ )３ (OC 2 H 5 )、 Si(CH３ )２ (OC 2 H 5 )２ 、 Si(CH３ )(OC 2 H 5 )３ 、 Si(OC 2 H 5 )４ 、 SiH(CH３ )３ 、

SiH２ (CH３ )２ 、 SiH３ (CH３ )の 一 つ ま た は 、 こ の 複 数 の 組 み 合 わ せ を 包 含 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ま た 、 不 活 性 ガ ス と し て Arま た は He、 Ne、 Kr、 Xe、 N 2 の ひ と つ ま た は そ の 組 み 合 わ せ を
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用 い て も よ い 。 該 反 応 ガ ス が 更 に 、 生 成 膜 の カ ー ボ ン 濃 度 を 調 整 す る た め の O 2 、 CO, CO 2 ,
 N 2 Oの 少 な く と も 一 つ を 含 む 酸 化 性 ガ ス を 含 有 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 更 に 、 一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 1m秒 か ら 約 1 秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 し て も よ く 、 該
微 粒 子 を 該 基 板 上 に 堆 積 さ せ る 間 、 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し て も よ い 。 あ る い は 、 一 回 の プ
ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 10m秒 か ら 約 1秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 し 、 一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 後 約 100m
秒 か ら 約 2秒 の 間 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し 該 微 粒 子 を 該 基 板 上 へ 堆 積 さ せ る 工 程 を 一 サ イ ク
ル と し 、 少 な く と も 2回 以 上 を 実 施 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 の 間 欠 的 放 電 処 理 （ パ ル ス 放 電 ） の 場 合 、 該 反 応 ガ ス は 該 反 応 器 内 に 設 け ら れ た シ
ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル を 通 っ て 導 入 さ れ 、 プ ラ ズ マ 放 電 は 上 下 電 極 間 で 行 わ れ 、 基
板 は 下 部 電 極 上 に 載 置 さ れ て い る 構 造 に お い て 、 流 量 を 次 の 関 係 式 を 満 足 す る よ う に 調 整
し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
【 数 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　 　 Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
　 　 　 　 N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
　 　 　 　 A： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
　 　 　 　 P： 反 応 器 内 の 圧 力 （ Torr）
　 　 　 　 L： 電 極 間 隔 （ cm）
　 な お 、 放 電 を パ ル ス 状 に す る か 、 し な い か に 拘 わ ら ず 、 ガ ス 流 を パ ル ス 状 と し て も よ く
、 ナ ノ 粒 子 が 生 成 さ れ た 後 の 基 板 へ の 輸 送 時 に ガ ス 流 が 増 大 す る よ う に 調 整 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 な お 、 後 処 理 と し て 、 成 膜 後 、 プ ラ ズ マ 処 理 、 Ｕ Ｖ 、 ま た は Ｅ Ｂ の い ず れ か 、 あ る い は
そ の 組 み 合 わ せ に よ る 熱 処 理 に よ り キ ュ ア す る 工 程 を 含 み 、 膜 の 機 械 的 強 度 を 改 善 す る こ
と が で き 、 ま た 、 成 膜 後 、 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 該 基 板 を 放 置 し 、 有 機 シ リ コ ン 分 子
を 該 膜 上 に 付 着 さ せ る 工 程 、 お よ び 該 膜 を キ ュ ア す る 工 程 を 含 み 、 膜 強 度 を 改 善 し て も よ
く 、 あ る い は 、 成 膜 後 、 H 2 Oガ ス 雰 囲 気 に 放 置 す る 工 程 と 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 放 置
す る 工 程 を 一 回 ま た は 複 数 回 繰 り 返 す 工 程 を 含 み 、 膜 強 度 の 改 善 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 別 の 形 態 で は 、 本 発 明 は 、 （ I） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 内
に 設 け ら れ た シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル を 通 し て 該 反 応 器 内 に 導 入 す る 工 程 、 （ II）
反 応 ガ ス 流 量 を 次 の 関 係 式 を 満 足 す る よ う に 調 整 す る 工 程 、
【 ０ ０ １ ７ 】
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【 数 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　 　 Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
　 　 　 　 N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
　 　 　 　 A： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
　 　 　 　 P： 反 応 器 内 の 圧 力 （ Torr）
　 　 　 　 L： 電 極 間 隔 （ cm）
（ III） 該 有 機 Siガ ス か ら 気 相 中 に 生 成 す る 微 粒 子 の サ イ ズ を 該 反 応 器 内 に お け る プ ラ ズ
マ 放 電 時 間 の 関 数 と し て 、 約 １ ０ nm以 下 に 調 整 す る 工 程 、 及 び （ IV） プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止
し 生 成 し た 該 微 粒 子 を 該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 に 堆 積 す る 工 程 、 を 包 含 す る 、 低 誘
電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 上 記 の 形 態 は 上 記 の い ず れ の 態 様 も 包 含 し 得 る が 、 少 な く と も 次 の 態 様 を 包 含 す る 。 本
発 明 は こ れ ら の 実 施 態 様 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 ま た 、 上 記 、 下 記 の 実 施 態 様 は 実 施
が 可 能 で あ る 限 り い ず れ も 相 互 に 置 換 可 能 な も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま た 、 一 回 の プ ラ ズ マ 放 電 時 間 を 約 10m秒 か ら 約 1秒 と し て 微 粒 子 を 形 成 し 、 一 回 の プ ラ
ズ マ 放 電 後 約 100m秒 か ら 約 2秒 の 間 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し 該 微 粒 子 を 該 基 板 上 へ 堆 積 さ せ
る 工 程 を 一 サ イ ク ル と し 、 少 な く と も ２ 回 以 上 を 実 施 し て も よ く 、 該 サ イ ク ル を ３ ０ 回 か
ら １ ５ ０ 回 連 続 に 繰 り 返 し て 低 誘 電 膜 を 形 成 し て も よ い 。 目 的 と す る 膜 厚 に よ り 適 宜 調 整
す れ ば よ く ５ サ イ ク ル 、 ５ ０ サ イ ク ル 、 １ ０ ０ サ イ ク ル 等 を 含 む い ろ い ろ な 範 囲 で 実 施 で
き る 。 な お 、 一 回 の 実 施 （ 繰 り 返 し な し ） で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 更 に 、 別 の 形 態 に よ れ ば 、 本 発 明 は 、 （ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス
を 反 応 器 へ 導 入 す る 工 程 、 （ B） プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 し 該 有 機 Siガ ス か ら 微 粒 子 を 形 成 す
る 工 程 、 及 び （ C） 該 微 粒 子 が 形 成 さ れ て い る 約 100m秒 か ら 約 2秒 の 間 に 該 微 粒 子 を 該 反 応
器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 へ 堆 積 さ せ る 工 程 、 を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 を 提
供 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 、 上 記 の あ る 態 様 に お い て は 、 該 反 応 器 内 の 電 極 面 に 平 行 な 方 向 の ガ ス 流 速 を 約 2.
５ cm/秒 以 下 と し 、 所 定 の 膜 厚 が 得 ら れ る ま で プ ラ ズ マ 放 電 及 び ガ ス 流 を 連 続 的 に 実 施 す
る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 上 記 の 形 態 は 上 記 の い ず れ の 態 様 も 包 含 し 得 る が 、 少 な く と も 次 の 態 様 を 包 含 す る 。 本
発 明 は こ れ ら の 実 施 態 様 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 ま た 、 上 記 、 下 記 の 実 施 態 様 は 実 施
が 可 能 で あ る 限 り い ず れ も 相 互 に 置 換 可 能 な も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 別 の 形 態 に よ れ ば 、 （ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を
反 応 器 へ 導 入 し 、 該 有 機 Siガ ス か ら ナ ノ 粒 子 を 形 成 す る た め プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 す る 工 程
、 及 び （ B） 該 有 機 Siガ ス か ら ナ ノ 粒 子 が 形 成 さ れ る 時 間 （ T1） 、 形 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 が
該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ る 時 間 （ T2） 、 ナ ノ 粒 子 同 士 が 輸 送 中 に 凝 集
成 長 を 起 こ す 時 間 （ T3） を 、 プ ラ ズ マ 放 電 時 間 と ガ ス 流 量 の 関 数 と し て 制 御 し 、 ナ ノ 粒 子
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を 該 基 板 上 に 堆 積 す る 工 程 、 を 包 含 す る 、 低 誘 電 率 膜 を 形 成 す る 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 上 記 に お い て 、 あ る 態 様 で は 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T2<T3と な る よ う に 制 御 す る 。 こ れ を
実 現 す る に は 、 例 え ば プ ラ ズ マ 放 電 を パ ル ス 状 と し 一 回 の 放 電 ON時 間 を 約 0.1秒 か ら 約 1秒
、 放 電 OFF時 間 を 約 10m秒 か ら 約 100m秒 と し 、 そ の 間 に ナ ノ 粒 子 が 基 板 上 に 輸 送 さ れ る よ う
に す る （ パ ル ス 放 電 ） 。 プ ラ ズ マ 放 電 を 中 止 し て い る 間 は ナ ノ 粒 子 の 静 電 気 力 は 作 用 し な
い た め ナ ノ 粒 子 は ガ ス 流 速 と ほ ど 同 じ 速 度 で 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ る 。 ま た 、 そ の 間 に ナ ノ
粒 子 の 凝 集 成 長 が 進 行 す る 。 プ ラ ズ マ 放 電 中 は ナ ノ 粒 子 は 帯 電 し そ の 静 電 気 力 が ガ ス 流 速
に よ る 粘 性 力 に 抵 抗 す る た め 粒 子 成 長 領 域 に 滞 留 し や す い 。 従 っ て 、 こ の 場 合 は 、 ナ ノ 粒
子 の 成 長 過 程 と 輸 送 過 程 を 分 け て 考 え る こ と が で き 、 ナ ノ 粒 子 の 形 成 に 必 要 な だ け プ ラ ズ
マ 放 電 を 実 施 し 、 そ の 後 は 、 形 成 し た ナ ノ 粒 子 の 凝 集 成 長 が 進 む 前 に 放 電 を 中 止 し 粒 子 を
開 放 し て 基 板 上 ま で 輸 送 す る よ う に ガ ス 流 量 を 調 整 す れ ば よ い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 ま た 、 あ る 態 様 で は 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T1=T2、 T3=0と な る よ う に 制 御 す る 。 こ れ を 実
現 す る に は 、 例 え ば プ ラ ズ マ 放 電 を 連 続 と し （ 凝 集 成 長 は プ ラ ズ マ 放 電 中 は 抑 制 さ れ て い
る の で 無 視 で き る ） 、 ナ ノ 粒 子 が 適 当 な サ イ ズ に な っ た 時 点 で 基 板 上 に 到 達 す る よ う に す
る 。 こ の 場 合 は 、 ナ ノ 粒 子 の 形 成 過 程 と 輸 送 過 程 を 分 け て 考 え る こ と は で き な い 。 ナ ノ 粒
子 の 形 成 中 に 輸 送 さ れ る こ と に な る 。 な お 、 輸 送 中 も プ ラ ズ マ 放 電 が 継 続 さ れ る の で 、 ナ
ノ 粒 子 を 輸 送 す る に は 比 較 的 大 き な 速 度 （ 電 極 面 に 垂 直 方 向 ） の ガ ス 流 が 必 要 と な る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 該 微 粒 子 の 平 均 サ イ ズ は 約 １ nmか ら 約 １ ０ nmで あ っ て も よ い 。 該 生 成 さ れ た 膜 の 誘 電 率
は ２ ． ４ 以 下 で あ っ て も よ く 、 該 生 成 さ れ た 膜 の 空 孔 率 は 約 ４ ０ ％ か ら 約 ８ ０ ％ で あ っ て
も よ い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 な お 、 本 願 で 説 明 す る 目 的 、 効 果 等 の 記 述 は 本 発 明 を 限 定 す る 意 図 で 記 載 さ れ た も の で
は な い 。 本 発 明 の 少 な く と も あ る 実 施 態 様 に お い て は そ れ ら の 目 的 、 効 果 を 達 成 し 得 る が
、 他 の 実 施 態 様 に お い て は 異 な る 目 的 、 効 果 を 達 成 す る も の で あ っ て も よ い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 下 に 本 発 明 に お け る 最 良 の 実 施 形 態 に つ き 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に 限 定 さ れ る
も の で は な い 。 当 業 者 で あ れ ば 下 記 の 実 施 態 様 に 基 づ き そ れ ら に 変 更 、 修 正 を 加 え 他 の 条
件 に お い て 同 様 の 要 領 で 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 プ ラ ズ マ Ｃ Ｖ Ｄ で 絶 縁 性 微 粒 子 を 形 成 す る 場 合 、 粒 子 生 成 が 起 こ る 条 件 で は Ｒ Ｆ 電 力 が
局 所 的 に 集 中 し 易 く 、 そ の 結 果 、 粒 子 が 過 度 に 成 長 し １ ０ nm以 下 の 絶 縁 性 微 粒 子 を 気 相 中
で 安 定 に 形 成 す る 事 は 一 般 に 困 難 で あ る 。 な お 、 本 発 明 に お い て 、 ナ ノ 粒 子 は 粒 径 が 約 １
nmか ら 数 十 nmの 粒 子 で あ り 、 好 ま し く は 粒 径 が 約 １ nmか ら 約 ２ ０ nmの 粒 子 、 更 に 好 ま し く
は １ ０ nm以 下 の 粒 子 で あ る 。 ま た 、 ナ ノ 粒 子 は 個 々 の 粒 子 だ け で な く 粒 子 群 を も 意 味 し 、
粒 子 群 で は 構 成 粒 子 の 全 て が ナ ノ 粒 子 で あ る こ と が 望 ま し い が 、 そ れ に 限 ら ず 、 粒 度 分 布
を 有 し 粒 子 の 平 均 径 が 約 １ nmか ら 約 １ ０ nmで あ る 粒 子 群 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 の あ る 態 様 に よ れ ば 、 材 料 ガ ス と し て 有 機 Si含 有 ガ ス を 使 い 該 ガ ス の 希 釈 比 率 （
材 料 ガ ス 流 量 の 全 ガ ス 流 量 に 対 す る 比 率 ） を 低 減 す る （ 例 え ば ５ ％ 以 下 ） と 共 に ガ ス 圧 を
例 え ば 約 ０ ． ５ Torr以 上 に 上 げ 、 放 電 領 域 で の ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 平 行 方 向 ） を 例 え ば 約
2.５ cm/秒 以 下 に 下 げ 気 相 中 で ナ ノ 粒 子 が 形 成 す る た め の 反 応 時 間 を 確 保 す る 一 方 、 生 成
し た ナ ノ 粒 子 が 凝 集 し な い 時 間 内 で 放 電 し 、 な お か つ 放 電 を 高 い RF電 力 （ 例 え ば 約 4 W/cm
2 以 上 ） を 電 極 間 に 印 加 す る こ と で 実 施 す る こ と に よ り 、 気 相 中 で 粒 子 を 形 成 し 、 基 板 上
に 堆 積 さ せ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 上 記 の 実 施 態 様 に お け る 制 御 パ ラ メ ー タ に は 、 材 料 ガ ス の 希 釈 比 率 、 流 速 、 流 量 、 反 応
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器 内 圧 力 、 RF電 圧 、 放 電 時 間 、 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 な お 、 成 膜 の 制 御 は 、 上 記 の 制 御 パ ラ メ ー タ の 更 に 上 位 の 制 御 パ ラ メ ー タ に よ り 実 施 す
る こ と も で き る 。 前 述 し た よ う に 、 ナ ノ 粒 子 に よ る 低 誘 電 率 膜 の 形 成 方 法 の あ る 態 様 に よ
れ ば 、 （ A） 有 機 Siガ ス と 不 活 性 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 反 応 器 へ 導 入 し 、 該 有 機 Siガ ス
か ら ナ ノ 粒 子 を 形 成 す る た め プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 す る 工 程 、 及 び （ B） 該 有 機 Siガ ス か ら
ナ ノ 粒 子 が 形 成 さ れ る 時 間 （ T1） 、 形 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 が 該 反 応 器 内 に 載 置 さ れ た 基 板 上
ま で 輸 送 さ れ る 時 間 （ T2） 、 ナ ノ 粒 子 同 士 が 輸 送 中 に 凝 集 成 長 を 起 こ す 時 間 （ T3） を 制 御
パ ラ メ ー タ と し て 、 該 基 板 上 へ の ナ ノ 粒 子 の 堆 積 を 制 御 す る 工 程 、 を 包 含 す る 。 従 っ て 、
あ る 態 様 に お い て は 、 上 記 時 間 T1、 T2、 T3に よ り 制 御 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ を 制 御 す る に は 、 プ ラ ズ マ 中 の ナ ノ 粒 子 の 粒 子 成 長 領 域 （ プ ラ ズ マ シ
ー ス 境 界 で 定 義 さ れ る 領 域 近 傍 ） の 滞 在 時 間 を 制 御 す る こ と が 必 要 と な る 。 そ の 一 例 で は
、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T2<T3と な る よ う に 制 御 す る 。 こ れ を 実 現 す る に は 、 例 え ば プ ラ ズ マ
放 電 時 間 と ガ ス 流 を サ ブ パ ラ メ ー タ と し て 以 下 の よ う に し て 達 成 す る こ と が で き る 。 プ ラ
ズ マ 放 電 を パ ル ス 状 と し 一 回 の 放 電 ON時 間 を 約 0.1秒 か ら 約 1秒 、 放 電 OFF時 間 を 約 10m秒 か
ら 約 100m秒 と し 、 そ の 間 に ナ ノ 粒 子 が 基 板 上 に 輸 送 さ れ る よ う に す る 。 プ ラ ズ マ 放 電 を 中
止 し て い る 間 は ナ ノ 粒 子 の 静 電 気 力 は 作 用 し な い た め ナ ノ 粒 子 は ガ ス 流 速 と ほ ど 同 じ 速 度
で 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ る 。 ま た 、 そ の 間 に ナ ノ 粒 子 の 凝 集 成 長 が 進 行 す る 。 プ ラ ズ マ 放 電
中 は ナ ノ 粒 子 は 帯 電 し そ の 静 電 気 力 が ガ ス 流 速 に よ る 粘 性 力 に 抵 抗 す る た め 粒 子 成 長 領 域
に 滞 留 し や す い 。 即 ち 、 放 電 中 は 粒 子 は 粒 子 成 長 領 域 （ シ ー ス 領 域 ） に 捕 捉 さ れ や す い 。
ま た 、 プ ラ ズ マ 中 で 帯 電 し た ナ ノ 粒 子 は 粒 子 間 の ク ー ロ ン 反 発 に よ り 凝 集 は 抑 制 さ れ て い
る 。 従 っ て 、 こ の 場 合 は 、 ナ ノ 粒 子 の 成 長 過 程 と 輸 送 過 程 を 分 け て 考 え る こ と が で き 、 ナ
ノ 粒 子 の 形 成 に 必 要 な だ け プ ラ ズ マ 放 電 を 実 施 し 、 そ の 後 は 、 放 電 を 中 止 し シ ー ス を 消 失
し て 形 成 し た ナ ノ 粒 子 の 凝 集 成 長 が 進 む 前 に 基 板 上 ま で 輸 送 す る よ う に ガ ス 流 量 を 調 整 す
れ ば よ い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 な お 、 ナ ノ 粒 子 の 帯 電 に よ る 静 電 気 力 は サ イ ズ が 小 さ い ほ ど 小 さ い 。 従 っ て 、 ガ ス 流 が
早 い と 粒 子 成 長 領 域 で 成 長 す る 前 に 該 領 域 を 出 て し ま う 微 粒 子 の 数 が 多 く な る 。 成 長 を 開
始 し た 微 粒 子 は 帯 電 に よ る 静 電 気 力 を 強 め 該 領 域 に 滞 留 し や す く な る 。 こ の こ と か ら 基 板
上 に 堆 積 す る ナ ノ 粒 子 は あ る 範 囲 の 粒 度 分 布 を 持 っ た も の と な り 、 サ イ ズ が ０ ． １ nm未 満
の も の は 堆 積 し 難 く な る 。 小 さ い サ イ ズ の 粒 子 を 堆 積 さ せ た い 場 合 は 、 ナ ノ 粒 子 の 成 長 速
度 を 早 く す る か 、 ガ ス 流 速 を 遅 く す る と よ い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ま た 、 以 下 で 説 明 す る が 、 凝 集 成 長 は ガ ス 中 の 材 料 ガ ス の 種 類 、 濃 度 等 の 関 数 で あ る が
、 標 準 条 件 と し て 凝 集 成 長 時 間 を 約 0.1秒 と し て 扱 っ て も 一 般 的 に は 処 理 上 の 大 き な 支 障
が 生 ず る こ と は な い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 一 方 、 上 記 以 外 の 例 で は 、 概 ね T1=0.1～ 1秒 、 T1=T2、 T3=0と な る よ う に 制 御 す る 。 こ れ
を 実 現 す る に は 、 例 え ば プ ラ ズ マ 放 電 時 間 と ガ ス 流 を サ ブ パ ラ メ ー タ と し て 以 下 の よ う に
し て 達 成 す る こ と が で き る 。 即 ち 、 上 記 の パ ル ス 放 電 で は な く 、 連 続 放 電 に よ り 実 施 す る
も の で 、 プ ラ ズ マ 放 電 を 連 続 と し （ 凝 集 成 長 は プ ラ ズ マ 放 電 中 は 粒 子 間 の ク ー ロ ン 反 発 に
よ り 抑 制 さ れ て い る の で 無 視 で き る ） 、 ナ ノ 粒 子 が 粒 子 成 長 領 域 で 適 当 な サ イ ズ に な っ た
後 、 基 板 上 に 到 達 す る よ う に す る 。 こ の 場 合 は 、 粒 子 成 長 領 域 の シ ー ス が 存 在 し 続 け て い
る の で 、 粒 子 は 静 電 気 力 よ り も 大 き な ガ ス 流 に よ る 粘 性 力 が 必 要 と な る 。 パ ル ス 放 電 の よ
う に ナ ノ 粒 子 の 形 成 過 程 と 輸 送 過 程 を 分 け て 考 え る こ と は で き な い 。 従 っ て 、 比 較 的 大 き
な ガ ス 流 が 必 要 で あ り 、 静 電 気 力 を 超 え て ナ ノ 粒 子 を 輸 送 す る た め 、 粒 子 の 輸 送 速 度 は ガ
ス 流 速 よ り も 低 く な る 。 ガ ス 流 の 粘 性 力 が ナ ノ 粒 子 の 静 電 気 力 よ り も 必 要 な だ け 大 き く な
る よ う な ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 垂 直 ） と し て は 例 え ば 電 極 間 隔 を 約 0.2秒 、 約 0.1秒 、 約 0.05
秒 、 約 0.025秒 （ 前 記 の 間 の 数 値 を 含 む ） と な る 速 度 で あ る 。 こ れ は 例 え ば 電 極 間 隔 が ４
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０ cmの 場 合 は 、 約 20cm/秒 、 約 40cm/秒 、 約 80cm/秒 、 約 160cm/秒 に 相 当 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 以 下 、 そ の 他 の パ ラ メ ー タ に つ き 説 明 す る 。 特 記 し な い 限 り パ ラ メ ー タ は パ ル ス 放 電 と
連 続 放 電 で 共 通 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 材 料 ガ ス の 希 釈 比 率 は 、 Ar等 の 不 活 性 ガ ス に よ る 高 密 度 プ ラ ズ マ を 維 持 す る た め 低 く す
る 。 材 料 ガ ス の 比 率 が 大 き く な る と プ ラ ズ マ 密 度 が 低 下 し ナ ノ 粒 子 の 形 成 に 必 要 な ラ ジ カ
ル 密 度 に 達 し な く な る 場 合 が あ る 。 不 活 性 ガ ス と し て は  Arま た は He, Ne, Kr, Xe, N 2 の
ひ と つ ま た は そ の 組 み 合 わ せ を 用 い る こ と が で き る 。 材 料 ガ ス の 希 釈 比 率 は 例 え ば 、 約 ０
． １ ％ か ら 約 ４ ０ ％ （ ０ ． ２ ％ 、 ０ ． ５ ％ 、 １ ％ 、 ２ ％ 、 ３ ％ 、 ４ ％ 、 ５ ％ 、 １ ０ ％ 、 ２
０ ％ 、 及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 み ） 、 好 ま し く は 約 ０ ． ３ ％ か ら 約 ８ ％ 、 更 に は 約 ０
． ５ ％ か ら 約 ３ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 材 料 ガ ス と し て は 、 Siを 少 な く と も 含 み 、 そ の 他  C, O, Hで 構 成 さ れ る 、 有 機 Siガ ス を
用 い る こ と が で き る 。 一 般 式 と し て は Siα Hβ Oγ Cλ  ： α 、 β 、 γ 、 λ は 任 意 の 整 数 、 で
表 さ れ る が 、 例 え ば 、 Siα Oα － １ R２ α － β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で α は １ ～ ３ の 整 数
、 β は 0, 1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る  C 1 - 6 炭 化 水 素 で 表 さ れ る
有 機 Siガ ス が 挙 げ ら れ る 。 更 に 、 SiR４ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3 ま た は
4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る 有 機 Siガ ス 、 Si２ OR６
－ α (OC n H 2 n + 1 )α ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C

1 - 6  炭 化 水 素 で 表 さ れ る 有 機 Siガ ス 、 SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β ： こ こ で α は  0, 1,
2 ,3 ま た は 4、 β は 0, 1,2 ,3ま た は 4、 ｎ は は 1ま た は 2、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素
で 表 さ れ る 有 機 Siガ ス が 挙 げ ら れ る 。 好 ま し い 有 機 Siガ ス と し て は 、 Si(CH３ )３ (OCH 3 ), 
Si(CH３ )２ (OCH 3 )２ , Si(CH３ )(OCH 3 )３ , Si(OCH 3 )４ , Si(CH３ )４ , Si(CH３ )３ (OC 2 H 5 ),
 Si(CH３ )２ (OC 2 H 5 )２ , Si(CH３ )(OC 2 H 5 )３ , Si(OC 2 H 5 )４ , SiH(CH３ )３ , SiH２ (CH３ )２
, SiH３ (CH３ )の 一 つ ま た は 、 こ の 複 数 の 組 み 合 わ せ を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 上 記 で 酸 素 原 子 が 分 子 に な い も の を 使 っ た 場 合 は 、 更 に 酸 化 性 ガ ス を 入 れ れ ば SiOCH系
の 膜 が 形 成 さ れ 、 酸 化 性 ガ ス を 添 加 し な い 場 合 は 、 SiC系 の 膜 が 形 成 さ れ る 。 ま た 、 O 2 、 C
O、 CO 2 、 N 2 Oな ど の 酸 化 性 ガ ス を 添 加 す る こ と で 生 成 膜 の カ ー ボ ン 濃 度 を 調 整 （ ０ ％ か ら
５ ０ ％ 程 度 で ） す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 電 極 面 に 平 行 な 流 速 は 、 ナ ノ 粒 子 の 成 長 に 必 要 な 時 間 を 確 保 で き る 速 度 に す る 。 流 速 が
大 き け れ ば ナ ノ 粒 子 が 成 長 す る 前 に 電 極 面 か ら 流 出 し て し ま う 。 プ ラ ズ マ 中 の ナ ノ 粒 子 成
長 領 域 （ 例 え ば 上 下 電 極 の 間 ） に 材 料 ガ ス を あ る 程 度 の 時 間 滞 留 さ せ 、 ナ ノ 粒 子 の 成 長 を
促 す る 。 ナ ノ 粒 子 は 成 長 に 伴 い 帯 電 し 易 く な る 。 ガ ス 流 速 が 大 き い と 粒 子 が 成 長 す る 前 に
電 極 面 か ら 流 出 し 、 ま た 、 帯 電 し た ナ ノ 粒 子 も 基 板 上 に 堆 積 す る こ と な く ナ ノ 粒 子 成 長 領
域 外 に 排 出 さ れ 易 く な る 。 ガ ス 流 速 と し て は 、 例 え ば 、 約 ５ cm/秒 以 下 （ ４ cm/秒 、 ３ cm/
秒 、 ２ cm/秒 、 １ cm/秒 、 ０ ． ５ cm/秒 、 ０ ． ２ ５ ｃ m/秒 及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 む ）
、 好 ま し く は ２ ． ５ cm/秒 以 下 、 更 に 約 １ cm/秒 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ま た 、 成 長 し た ナ ノ 粒 子 は そ の 後 基 板 上 ま で 輸 送 さ れ 堆 積 す る 必 要 が あ る 。 輸 送 速 度 は
ガ ス 流 速 が 小 さ い 場 合 は 、 後 述 す る よ う に 、 拡 散 現 象 に よ り 支 配 さ れ る 。 し か し 、 拡 散 現
象 に よ る 輸 送 速 度 は 小 さ い 。 拡 散 現 象 に よ る 輸 送 速 度 は 圧 力 が 低 く 粒 径 が 小 さ い ほ ど 増 大
す る が 、 圧 力 が 低 い と 分 子 の 衝 突 機 会 が 減 少 す る た め ナ ノ 粒 子 の 生 成 が 十 分 に 進 行 し 難 い
。 ま た 、 小 さ い 粒 子 が 先 に 輸 送 さ れ ナ ノ 粒 子 の 成 長 が 十 分 に 行 わ れ な い 場 合 が あ る 。 更 に
、 ナ ノ 粒 子 は 輸 送 中 に 凝 集 成 長 を 生 ず る た め 、 凝 集 成 長 が 進 む 前 に ナ ノ 粒 子 を 基 板 上 ま で
輸 送 す る こ と が 望 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 拡 散 現 象 に よ る 輸 送 速 度 と 、 凝 集 成 長 時 間 を 比 較 す る と 、 一 般 の 反 応 器 に お い て は 、 拡
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散 現 象 に よ り ナ ノ 粒 子 が 基 板 上 に 到 達 す る 前 に 凝 集 成 長 が 開 始 さ れ 得 る 。 そ こ で 、 電 極 間
隔 を 極 端 に 短 く （ 例 え ば 10mm以 下 、 更 に は 5mm以 下 ） し 拡 散 輸 送 が 支 配 的 と な る 態 様 以 外
で は 、 ガ ス 流 に よ り 強 制 的 に ナ ノ 粒 子 を 基 板 上 ま で 輸 送 す る こ と が 好 ま し い 。 後 述 す る よ
う に 、 凝 集 成 長 時 間 （ τ c ） と ガ ス 流 量 （ Q） と の 関 係 は 以 下 で 表 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
【 数 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　 Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
　 τ c ： 凝 集 成 長 時 間 （ 秒 ）
　 N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
　 A： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
　 P： リ ア ク タ ー の 圧 力 （ Torr）
　 L： リ ア ク タ ー の 電 極 間 隔 （ cm）
　 ガ ス 流 量 を 上 記 の 条 件 を 満 た す よ う に 供 給 す る こ と で ナ ノ 粒 子 を 有 効 に 基 板 上 に 堆 積 さ
せ る こ と が で き る 。 好 ま し く は 上 記 式 を 満 足 す る 最 小 Qの 約 1.1倍 か ら 約 30倍 （ 1.5倍 、 2倍
、 ５ 倍 、 １ ０ 倍 、 １ ５ 倍 、 ２ ０ 倍 、 及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 も 含 む ） の Qで ガ ス を 供 給 す
る 。 た だ し 、 前 述 し た ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 平 行 方 向 ） 以 下 に な る よ う な 範 囲 で ガ ス 流 量 を
制 御 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 反 応 器 内 圧 力 は 、 ナ ノ 粒 子 の 形 成 に 必 要 な 材 料 ガ ス 分 子 を 確 保 で き る 圧 力 と す る 。 ナ ノ
粒 子 の 成 長 は 気 相 成 長 で あ り 、 気 相 衝 突 が 十 分 生 ず る 圧 力 が 好 ま し い 。 圧 力 が 低 い と 極 め
て 小 さ い ナ ノ 粒 子 前 駆 体 が 拡 散 損 失 を 起 こ す 。 反 応 器 内 圧 力 と し て は 、 例 え ば 、 ０ ． １ To
rr以 上 （ ０ ． ２ Torr、 ０ ． ３ Torr、 ０ ． ４ Torr、 ０ ． ５ Torr、 １ Torr、 ２ Torr、 ５ Torr、
１ ０ Torr、 １ ５ Torr及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 む ） 、 好 ま し く は 約 ０ ． ５ Torrか ら １ ０
Torr、 更 に 約 １ Torrか ら 約 ５ Torrで あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 RF電 圧 は 、 ナ ノ 粒 子 の 形 成 に 必 要 な ラ ジ カ ル 密 度 を 確 保 で き る 電 圧 で あ る 。 例 え ば 、 １
W/cm 2 以 上 （ ２ W/cm 2 、 ３ W/cm 2 、 ４ W/cm 2 、 ５ W/cm 2 、 ７ W/cm 2 、 １ ０ W/cm 2 、 １ ５ W/cm 2 、 ２
０ W/cm 2 、 及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 む ） 、 好 ま し く は 約 ４ W/cm 2 以 上 、 更 に 約 ８ W/cm 2

か ら 約 １ ３ W/cm 2 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 高 周 波 電 力 と し て は 、 あ る 実 施 態 様 で は 2MHz以 上 、 例 え ば 13.56 MHz、 27 MHz、 60 MHz
等 の RF電 力 を 用 い る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 更 に 、 プ ラ ズ マ 密 度 を 高 く す る た め 、 100 MHz以 上 の VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 用 い る こ と も
で き る 。 ま た 、 VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 使 う こ と で 放 電 電 圧 が 低 く な り 、 ナ ノ 粒 子 の 帯 電 気
相 凝 集 効 果 を 小 さ く す る こ と が で き る 。 こ れ に よ り ナ ノ 粒 子 を 大 量 に 生 成 す る こ と が で き
る 。 VHF帯 の 高 周 波 電 力 は 、 平 行 平 板 型 の プ ラ ズ マ CVDで 用 い る プ レ ー ン な 導 電 性 板 の 代 わ
り に 例 え ば 図 ５ に 示 す ス ポ ー ク ア ン テ ナ 電 極 １ ０ ０ を 上 部 電 極 と し て 用 い る こ と で 容 易 に
実 現 で き る 。 １ MHｚ ～ ５ ０ MHｚ 程 度 の RF電 力 と の 併 用 で は 、 VHF帯 の 高 周 波 電 力 は 全 電 力
の 約 ２ ％ か ら 約 ９ ０ ％ （ ５ %、 １ ０ ％ 、 ２ ０ ％ 、 ５ ０ ％ 、 ７ ０ ％ 、 お よ び 前 記 数 値 の 間 の
数 値 を 含 む ） 、 好 ま し く は 約 ５ ％ か ら 約 ２ ０ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 な お 、 反 応 器 内 部 の イ ン ピ ー ダ ン ス は 、 材 料 ガ ス の 流 動 や 、 反 応 に よ り 常 に 変 化 す る 。
従 っ て 、 電 源 と 負 荷 （ 即 ち 反 応 器 ） を 含 め た RF系 回 路 の イ ン ピ ー ダ ン ス バ ラ ン ス を 常 に 調
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整 す る こ と が 好 ま し い 。 整 合 器 と し て は 通 常 の マ ッ チ ン グ ボ ッ ク ス や 電 子 式 Ｒ Ｆ 整 合 器 を
用 い る こ と が で き る 。 通 常 の も の で は 、 ス テ ッ ピ ン グ モ ー タ を 用 い て 真 空 バ リ ア ブ ル コ ン
デ ン サ を 動 か し て 、 機 械 的 に コ ン デ ン サ の 容 量 を 変 化 さ せ て イ ン ピ ー ダ ン ス 制 御 を 行 い 整
合 を と る の で 、 一 般 に 整 合 に 数 秒 の 時 間 が 掛 か る 。 一 方 、 電 子 式 整 合 器 で は 、 イ ン ピ ー ダ
ン ス 制 御 を 電 気 的 に 行 う た め 、 機 械 的 方 式 に 比 べ 、 マ イ ク ロ 秒 オ ー ダ ー の 高 速 で 整 合 を 実
施 す る こ と が で き る 。 イ ン ピ ー ダ ン ス 制 御 を 電 気 的 に 行 う 方 法 と し て は 、 コ ン デ ン サ の 容
量 を 電 気 的 に 変 え る か 、 コ イ ル の イ ン ダ ク タ ン ス を 電 気 的 に 変 え る 方 法 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 放 電 時 間 は 、 ナ ノ 粒 子 が 成 長 す る に 適 当 な 時 間 で あ る 。 微 粒 子 の サ イ ズ は 放 電 時 間 の 調
節 に よ り 制 御 す る こ と が で き る 。 標 準 状 態 （ 後 述 ） で は 放 電 時 間 を 約 ０ ． １ 秒 か ら 約 １ 秒
の 範 囲 で 、 微 粒 子 サ イ ズ を 約 １ nmか ら 約 １ ０ nmま で 調 整 す る こ と が で き る 。 あ る 態 様 に お
い て は 、 放 電 時 間 と 粒 子 サ イ ズ と の 関 係 は 略 線 形 的 で あ る 。 ま た 、 あ る 態 様 に お い て は 、
約 1m秒  か ら 約 1 秒 （ ５ m秒 、 １ ０ m秒 、 ５ ０ m秒 、 １ ０ ０ m秒 、 ０ ． ２ 秒 、 ０ ． ５ 秒 、 及 び
前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 む ） の Ｒ Ｆ の 印 加 時 間 で ナ ノ 粒 子 を 形 成 し 、 生 成 さ れ た 粒 子 の 輸
送 時 間 の 間 、 例 え ば 約 ０ ． ２ 秒 か ら 約 ３ 秒 （ ０ ． ０ ５ 秒 、 ０ ． １ 秒 、 ０ ． ５ 秒 、 １ 秒 、 ２
秒 、 及 び 前 記 数 値 の 間 の 数 値 を 含 む ） の 間 RFを offに す る 堆 積 工 程 を １ サ イ ク ル と し 、 そ
れ を 繰 り 返 す こ と に よ り 膜 を 堆 積 す る 。 サ イ ク ル は 一 定 で も よ い し 、 毎 回 変 化 さ せ て も よ
い 。 ナ ノ 粒 子 の 輸 送 が 主 に ガ ス 流 に よ り 支 配 さ れ て い る 場 合 は 、 RFが オ フ 中 の 輸 送 速 度 は
ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ に あ ま り 影 響 さ れ ず 一 定 な の で 、 RFの 印 加 時 間 の み を 調 整 す る こ と で サ
イ ズ を 調 整 し サ イ ズ の 異 な る Si絶 縁 体 粒 子 （ SiO系 、 SiC系 絶 縁 体 等 ） を 順 番 に 積 層 す る こ
と も で き る 。 堆 積 工 程 の サ イ ク ル 数 は １ 回 以 上 で よ く 、 ま た サ イ ク ル で 運 転 せ ず 、 連 続 運
転 に よ り 成 膜 し て も よ い 。 連 続 運 転 の 場 合 は 、 ナ ノ 粒 子 の 成 長 が 過 度 に な る 前 に 輸 送 が 完
了 す る よ う な ガ ス 流 で 実 施 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 成 膜 後 の 後 処 理 を 実 施 す る こ と で 膜 質 を 改 善 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 膜 の 機 械 的 強
度 を 改 善 す る た め 、 成 膜 後 の 膜 を Ｕ Ｖ ま た は Ｅ Ｂ と 組 み 合 わ せ た 熱 処 理 で キ ュ ア を 行 う こ
と が で き る 。 例 え ば 、 温 度 は 約 ３ ０ ０ ℃ か ら 約 ４ ５ ０ ℃ で 、 約 １ ０ 秒 か ら 約 ５ 分 間 、 真 空
下 で 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 ま た 、 膜 の 機 械 的 強 度 を 改 善 す る た め 、 成 膜 後 の 膜 を プ ラ ズ マ 処 理 、 Ｕ Ｖ ま た は Ｅ Ｂ と
組 み 合 わ せ た 熱 処 理 で キ ュ ア を 行 う こ と が で き る 。 後 処 理 と し て の プ ラ ズ マ 処 理 は 、 H 2 と
Heの 雰 囲 気 で 、 ２ ０ ０ ｍ ｍ ウ エ ハ ー の 場 合 で は 、 約 ２ ７ MHzで 約 ２ ０ ０ Wか ら 約 ５ ０ ０ Wの R
F電 力 、 圧 力 約 １ Torrか ら 約 ６ Torrの 条 件 で 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 更 に は 、 微 粒 子 膜 形 成 後 に 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 放 置 し 、 有 機 シ リ コ ン 分 子 を 微 粒
子 膜 に 付 着 さ せ る 工 程 と キ ュ ア を 行 い 膜 強 度 の 改 善 を 行 う こ と も で き る 。 例 え ば 、 シ リ コ
ン ウ エ ハ ー を 真 空 リ ア ク タ ー へ 設 置 し 、 約 ０ ℃ か ら 約 ２ ５ ０ ℃ の ウ エ ハ ー 温 度 で 、 SiOCH
の 組 成 を 持 つ 有 機 シ リ コ ン ガ ス を 約 １ ０ sccmか ら 約 ５ ０ ０ sccmで リ ア ク タ ー 内 に 導 入 し 、
そ の 後 、 約 ３ ５ ０ ℃ か ら 約 ４ ５ ０ ℃ で キ ュ ア を 実 施 す る こ と が で き る 。 な お 、 キ ュ ア で は
UVの 併 用 を す る こ と も で き る 。 キ ュ ア さ れ た 膜 は SiOH系 の 膜 と な る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 あ る い は 、 微 粒 子 膜 形 成 後 に 、 H 2 Oガ ス 雰 囲 気 に 放 置 す る 工 程 と 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲
気 に 放 置 す る 工 程 を 短 数 回 ま た は 複 数 回 繰 り 返 し 、 膜 強 度 の 改 善 を 行 う こ と も で き る 。 例
え ば 、 有 機 シ リ コ ン ガ ス を 導 入 す る 前 に 約 1sccmか ら 約 500sccmの H 2 Oガ ス を 導 入 す る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 生 成 膜 の モ ジ ュ ラ ス は あ る 態 様 に お い て は 約 １ GPaか ら 約 ４ GPaで あ る が 、 キ ュ ア 後 の 膜
で は 約 １ ０ ％ か ら 約 ５ ０ ％ の 改 善 す る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 装 置 構 成
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　 図 １ に 本 発 明 で 用 い る こ と が で き る 容 量 結 合 方 式 を 用 い た 平 行 平 板 方 式 の CVD装 置 の 一
例 を 示 す が 、 本 願 発 明 は こ の 装 置 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 な お 、 該 図 は 説 明 の た め に
過 度 に 簡 略 化 さ れ て い る 。 ま た 、 こ の 装 置 で は ナ ノ 粒 子 測 定 装 置 が 備 わ っ て い る が 、 生 産
装 置 で は こ の よ う な 測 定 装 置 を 装 備 す る 必 要 は な い が 、 あ れ ば プ ラ ズ マ 反 応 、 成 膜 反 応 を
モ ニ タ ー し な が ら 生 産 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 反 応 器 １ の 内 部 に 、 １ 対 の 導 電 性 の 平 板 電 極 、 上 部 電 極 ２ と 下 部 電 極 ４ を 反 応 室 内 に 平
行 に 対 向 し て 置 き 、 片 側 に 例 え ば 13.56 MHzの RF電 力 ８ を 印 加 し 、 も う 片 側 を 電 気 的 に 接
地 す る 事 に よ り 、 こ の １ 対 の 電 極 間 に プ ラ ズ マ を 励 起 す る 。 下 部 電 極 ４ は 基 板 を 支 持 す る
下 部 ス テ ー ジ の 役 割 も 果 た し 、 基 板 ３ は 下 部 ス テ ー ジ ４ 上 に 載 置 さ れ る 。 下 部 ス テ ー ジ ４
に は 温 度 調 整 機 構 が 付 け ら れ 、 成 膜 中 は 、 例 え ば 約 0℃ ～ 約 4５ 0℃ （ 好 ま し く は 約 150℃ ～
約 4０ 0℃ ） の 所 定 の 温 度 に 一 定 に 保 た れ る （ 基 板 温 度 も ほ ど 同 じ で あ る ） 。 材 料 ガ ス 、 例
え ば ジ メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン ： Dimethyldimetoxysilane（ DM-DMOS、 Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 2 ）
、 と 不 活 性 ガ ス 、 例 え ば Ar、 を 混 合 し 反 応 ガ ス と し て 用 い る 。 こ れ ら の ガ ス は 流 量 制 御 装
置 ９ を 通 し て そ れ ぞ れ 所 定 の 流 量 に 制 御 さ れ 、 こ れ ら が 混 合 さ れ 反 応 ガ ス と し て 上 部 電 極
（ シ ャ ワ ー プ レ ー ト )２ の 上 部 の 導 入 口 １ ２ に 導 入 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ ・ 密 度 の 計 測 方 法
　 凝 集 散 乱 法 を 適 用 し 、 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ ・ 密 度 の 計 測 を 行 う こ と が で き る 。 放 電 条 件 及
び レ ー ザ ー の 入 射 条 件 の 一 例 を 以 下 に 示 す が 、 こ れ に 限 ら れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 ＜ 入 射 Arイ オ ン レ ー ザ ー の 条 件 ＞
入 射 パ ワ ー ：   ‾１ W
レ ー ザ ー 径 ：   5mm(ICCDカ メ ラ 使 用 時 ), 0.5mm(PMT使 用 時 )
　 Ar+レ ー ザ ー （ ４ ８ ８ nm、 １ W） １ ４ か ら レ ー ザ ー 光 を 照 射 し 、 ミ ラ ー １ ３ で 反 射 後 、 グ
ラ ン レ ー ザ ー プ リ ズ ム （ Glan-Thompson Prism） １ １ を 介 し 光 の 偏 光 方 向 を 揃 え 、 ミ ラ ー
１ ０ に よ り 、 反 応 器 １ の 壁 に 設 け ら れ た 真 空 遮 断 の ガ ラ ス （ ク オ ー ツ 製 等 ） の 窓 ５ を 通 っ
て 反 応 器 １ 内 に 照 射 さ れ る 。 レ ー ザ ー 光 は 反 応 器 １ 中 の ナ ノ 粒 子 生 成 領 域 を 通 っ て 反 応 器
１ の 対 向 す る 壁 に 設 け ら れ た 窓 ６ を 経 て ICCDカ メ ラ ７ で 観 測 （ あ る い は 電 子 倍 増 管 PMT（ P
hotomultiplier） で 光 検 出 ） さ れ る 。 粒 子 間 の 熱 的 凝 集 現 象 を レ ー ザ ー 散 乱 法 に て 観 測 す
る こ と で 、 微 粒 子 の サ イ ズ を そ の 場 測 定 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ 制 御 と 放 電 時 間
　 微 粒 子 の サ イ ズ は 、 放 電 時 間 の 制 御 に よ り 決 め る こ と が で き る 。 図 ２ に 微 粒 子 サ イ ズ の
放 電 時 間 依 存 性 の 一 例 を 示 す 。 こ の 実 験 で は 、 RF電 力 11.9W/cm 2 （ 13.56 MHz） 、 放 電 時 間
0.3秒 、 Ar 4000sccm、 DMDMOS 20sccm、 1Torr、 基 板 温 度 ２ ５ ０ ℃ 、 電 極 サ イ ズ φ ２ ０ ０ ｍ
ｍ 、 電 極 間 距 離 20mm、 放 電 領 域 内 ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 平 行 方 向 ） 1.0cm/秒 の 条 件 の も と で
行 わ れ 、 粒 子 間 の 熱 的 凝 集 現 象 を レ ー ザ ー 散 乱 法 に て 観 測 す る こ と で 、 微 粒 子 の サ イ ズ を
そ の 場 測 定 し た 。 こ の 図 か ら も 明 ら か な よ う に こ の 実 施 例 に お い て は 、 放 電 開 始 約 ０ .１
秒 後 に は 、 １ nm程 度 の ナ ノ 粒 子 が 発 生 し 、 放 電 時 間 の 経 過 と と も に サ イ ズ が 大 き く な る 。
微 粒 子 サ イ ズ が 放 電 時 間 に 対 し 線 形 的 に 成 長 し 、 2nm程 度 の 微 粒 子 を 作 成 す る に は 約 0.15
秒 の 放 電 時 間 を 要 す る こ と が 分 か る 。 放 電 時 間 の 選 択 に よ り 、 約 １ ナ ノ メ ー ト ル か ら 約 ３
０ ナ ノ メ ー ト ル の 範 囲 で 線 形 的 に サ イ ズ の 制 御 が 可 能 で あ る 。 な お 、 サ イ ズ が １ ナ ノ メ ー
ト ル 付 近 で ば ら つ き が 大 き い の は サ イ ズ と そ の 場 測 定 の 信 号 強 度 が 急 激 に 小 さ く な り 、 S/
N比 が 悪 く な る た め で あ る 。 サ イ ズ が 1/2に な る と そ の 場 測 定 の 信 号 強 度 は (1/2) 6 に ま で 低
下 す る 。 こ れ は 測 定 の 問 題 で あ り 、 TEM観 測 か ら も 小 さ な サ イ ズ の 領 域 で も サ イ ズ コ ン ト
ロ ー ル は 精 度 よ く 実 施 で き る こ と を 確 認 し て い る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 点 線 は 、 実 験 デ ー タ の 線 形 近 似 曲 線 で 、 サ イ ズ 成 長 率 が 約 ６ ． ５ nm/秒 と 与 え ら れ る 。
こ こ で 、 デ ー タ を フ ィ ッ テ ン グ す る 際 に 、 初 期 サ イ ズ と し て DMDMOS分 子 の サ イ ズ を （ 0.93
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nm） と し た 。 放 電 時 間 を 約 1 m秒 か ら 約 1秒 の 範 囲 で 制 御 す る 事 に よ り nmオ ー ダ ー の サ イ ズ
に 線 形 的 に 精 度 よ く 制 御 で き る 事 が わ か る 。 こ の よ う に 導 電 体 粒 子 で な い Si絶 縁 体 粒 子 の
プ ラ ズ マ CVDで の 粒 子 生 成 現 象 に つ い て は 報 告 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 生 成 ナ ノ 粒 子 の 基 板 へ の 輸 送 時 間
　 ナ ノ 粒 子 は 、 拡 散 に よ る 輸 送 と ガ ス 流 に よ り 輸 送 さ れ 、 一 般 的 に は こ の ２ つ の 効 果 が 混
在 す る 。 ど ち ら の 効 果 で 主 と し て 輸 送 し た い か に よ り 装 置 構 成 や 圧 力 が 決 ま る 。 低 圧 力 で
電 極 間 が 狭 い 場 合 は 、 拡 散 で の 輸 送 が 支 配 的 と な り 、 圧 力 が 高 い 場 合 拡 散 速 度 よ り 速 い ガ
ス 流 で ナ ノ 粒 子 が 輸 送 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 拡 散 で の 輸 送 現 象 は 、 高 周 波 電 極 周 辺 で 生 成 さ れ た ナ ノ 粒 子 が 気 体 分 子 と の 衝 突 を 介 し
拡 散 し つ つ 基 板 に 輸 送 さ れ る 。 こ の 拡 散 の 速 さ を 規 定 す る 拡 散 係 数 D（ 単 位 時 間 あ た り の
粒 子 の 広 が り 面 積 ） は 以 下 の 式 で 与 え ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
【 数 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 こ こ で 、 N g 、 T g 、 d g 及 び m g は ガ ス 密 度 、 ガ ス 温 度 、 ガ ス 分 子 の 直 径 及 び 質 量 で あ り 、 d S
i 、 m S i 及 び nは 、 シ リ コ ン 原 子 の 直 径 、 質 量 及 び 微 粒 子 を 構 成 す る シ リ コ ン 原 子 数 、 ｋ B は
ボ ル ツ マ ン 定 数 で あ る 。 な お 、 こ の 拡 散 係 数 は 、 不 活 性 ガ ス 分 子 間 に 分 散 す る シ リ コ ン 原
子 の も の で あ る が 、 Si含 有 ガ ス で も Si含 量 の 多 い も の で は 適 用 で き る 。 ま た 、 他 の 原 子 が
多 く な っ て も 原 理 、 考 え 方 は 同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 輸 送 時 間 は 、 τ d ＝ L

2 ／ Dと し て 定 義 し 、 Lは 輸 送 距 離 （ 電 極 間 距 離 ） で あ る 。 輸 送 時 間
は 微 粒 子 サ イ ズ 及 び ガ ス 圧 に 依 存 す る が 、 ガ ス 圧 1Torr、 質 量 約 10 - 2 3 kg、 不 活 性 ガ ス Ar、
ガ ス 温 度 １ ０ ０ ℃ 、 の も と で 数 ナ ノ メ ー ト ル の 微 粒 子 に 対 し 概 ね 0.1～ 1秒 程 度 で あ る 。 図
３ に 拡 散 に よ る 輸 送 距 離 を 1cmと し た 際 の 輸 送 に 要 す る 時 間 を 示 す （ そ の 他 の 条 件 は 上 記
の ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ 制 御 と 放 電 時 間 の 実 験 と 同 じ で あ る ） 。 低 ガ ス 圧 で の 小 さ い 微 粒 子 ほ
ど 拡 散 し や す い の で 輸 送 時 間 は 短 く な る 。 な お 、 こ の 範 囲 は 材 料 ガ ス の 種 類 、 不 活 性 ガ ス
の 種 類 、 ガ ス 温 度 等 に あ ま り 影 響 さ れ な い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 電 極 間 隔 Lが 20mmで は 、 拡 散 に よ る 輸 送 時 間 は 約 0.4秒 、 Lが １ ０ mmの 場 合 は 約 0.1秒 で あ
る 。 こ の 輸 送 時 間 が 経 過 す る と 電 極 間 の 粒 子 密 度 が 十 分 に 減 少 し 、 輸 送 時 間 が 経 過 し た 後
に RFを onに す れ ば ナ ノ 粒 子 の 生 成 が 再 び 開 始 さ れ る 。 連 続 的 な 繰 り 返 し で 堆 積 膜 厚 を 増 加
さ せ る 事 が で き る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 ま た 、 ガ ス 流 で 主 に 微 粒 子 が 輸 送 さ れ て い る 場 合 は 、
【 ０ ０ ６ ８ 】
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【 数 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
Q： ガ ス 流 量 （ sccm）
τ d ： 輸 送 時 間 （ 秒 ）
N： シ ャ ワ ー プ レ ー ト の ガ ス ノ ズ ル の 個 数
A： シ ャ ワ ー ヘ ッ ド の ガ ス ノ ズ ル の 断 面 積 （ cm 2 ）
P： リ ア ク タ ー の 圧 力 （ Torr）
L： リ ア ク タ ー の 電 極 間 隔 （ cm）
　 式 を 展 開 す る 事 に よ り 、
【 ０ ０ ６ ９ 】
【 数 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
の 式 で 記 述 で き る 。 ガ ス 流 量 を 増 大 す る こ と で 輸 送 時 間 を 短 縮 す る こ と が で き 、 上 記 の 拡
散 に よ る 輸 送 速 度 よ り も 有 意 に 大 き い 速 度 で 輸 送 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 輸 送 中 で の 微 粒 子 の 凝 集 成 長 の 抑 止
　 緻 密 で 一 様 な ポ ー ラ ス 膜 を 作 製 す る 為 に は 、 輸 送 中 で の 微 粒 子 の 凝 集 成 長 を 抑 止 す る こ
と が 極 め て 重 要 な キ ー ポ イ ン ト に な る 。 輸 送 途 中 に お い て 微 粒 子 が 凝 集 す る と 、 綿 状 の 塊
が で き 緻 密 で 一 様 な ポ ー ラ ス 膜 の 作 製 が 困 難 に な る 。 微 粒 子 間 の 熱 運 動 に 起 因 す る 凝 集 成
長 の 時 間 は τ c ＝ １ ／ k c n p で 与 え ら れ る 。 こ こ で 、 k c 及 び n p は 凝 集 係 数 及 び 微 粒 子 の 密 度
で 、 凝 集 係 数 は 以 下 の 式 で 与 え ら れ る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
【 数 ９ 】
　
　
　
　
　
T p 、 d p 及 び ρ は 、 微 粒 子 の 温 度 、 直 径 及 び 質 量 密 度 で あ る 。 な お 、 凝 集 係 数 の 計 算 で は ガ
ス 分 子 の フ ァ ク タ ー が 入 っ て い な い が 、 ガ ス 圧 １ Torr程 度 の 条 件 で は ナ ノ 粒 子 の 実 効 的 平
均 自 由 行 程 は 0.1mmオ ー ダ ー で あ る の に 対 し て 、 ナ ノ 粒 子 間 距 離 は ナ ノ 粒 子 の 密 度 が 10 1 1 c
m - 3 と し て ミ ク ロ ン オ ー ダ ー で あ る の で 、 ガ ス 分 子 に よ る 凝 集 抑 制 の 影 響 は 無 視 す る こ と
が で き る 。 即 ち 、 ナ ノ 粒 子 の 凝 集 は ナ ノ 粒 子 の 輸 送 と は 関 係 な く 、 時 間 と 共 に 進 行 す る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 図 ４ に 微 粒 子 の 凝 集 時 間 を 示 す （ そ の 他 の 条 件 は 上 記 の ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ 制 御 と 放 電 時
間 の 実 験 と 同 じ で あ る ） 。 微 粒 子 密 度 10 1 0 cm - 3 で の ナ ノ 粒 子 に 対 し 、 凝 集 時 間 （ τ c ） は
概 0.1～ 0.3秒 で あ る 。 輸 送 中 に お け る 微 粒 子 の 凝 集 成 長 を 抑 制 す る に は 、 輸 送 時 間 を 凝 集
時 間 よ り 短 く す る （ τ d ＜ τ c ） よ う に す る こ と が 好 ま し い 。 す な わ ち 、 微 粒 子 の 発 生 量 を
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あ る 程 度 抑 え 輸 送 距 離 を 短 く す る こ と が 好 ま し い 。
　 　 　 　 τ d ＜ τ c

【 ０ ０ ７ ３ 】
　 輸 送 時 間 は 、 拡 散 効 果 と ガ ス 流 の ２ つ の 効 果 で 決 ま る が 、 拡 散 に よ る 輸 送 の み で の τ d

は 一 般 に 大 き い （ 上 記 の 例 で は 0.1秒 か ら １ 秒 ） の で 上 記 関 係 式 を 満 足 す る に は ガ ス 流 に
よ り 輸 送 速 度 を 増 大 さ せ る こ と が 好 ま し い 。 拡 散 に よ る 輸 送 を 無 視 で き る 程 度 に ガ ス 流 に
よ る 輸 送 が 支 配 的 で あ る 輸 送 系 で は 、 ガ ス 流 の 条 件 に よ り 輸 送 中 で の 凝 縮 を 制 御 す る 事 が
で き る 。 凝 縮 成 長 時 間 τ c = 0.1秒 と し て 、 L=1cm, A=0.0079cm 2  (φ 0.5mm)、 N＝ 9000の 場
合 、
【 ０ ０ ７ ４ 】
【 数 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
の 式 よ り 、 リ ア ク タ ー に 導 入 す る ガ ス 流 量 を 算 出 す る と Q > 237 sccmの 条 件 で 成 膜 す る 事
に よ り 、 輸 送 中 の 凝 縮 を 抑 え る 事 が で き る 。 上 記 の 条 件 で は 好 ま し く は Q＞ 300sccm、 500s
ccm、 1000sccm、 2000sccm、 3000sccm、 4000sccm、 5000sccm、 6000sccm、 及 び 前 記 数 値 の
間 の 数 値 で あ る 。 但 し 、 前 述 し た よ う に ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 平 行 方 向 ） は 好 ま し く は 2.5c
m/s以 下 で あ り 、 反 応 器 の サ イ ズ 等 と の 関 係 で 適 正 ガ ス 流 を 選 択 す る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 膜 特 性
　 上 記 の 方 法 に よ り 得 ら れ た 膜 の 誘 電 率 は あ る 態 様 に よ れ ば 2.0か ら 2.5、 更 に は 2.1か ら 2
.4で あ る 。 ま た 、 生 成 膜 の モ ジ ュ ラ ス は あ る 態 様 に お い て は 約 １ GPaか ら 約 ４ GPaで あ る （
キ ュ ア 後 の 膜 で は 約 １ ０ ％ か ら 約 ５ ０ ％ の 改 善 す る ） 。 ま た 、 RIは あ る 態 様 で は 1.1か ら 1
.4で あ る 。 更 に 率 は あ る 態 様 で は 約 ３ ０ ％ か ら 約 ８ ５ ％ 、 更 に 約 ４ ０ ％ か ら 約 ７ ５ ％ 、 あ
る い は 約 ５ ０ ％ か ら 約 ７ ０ ％ で あ る 。 な お 、 膜 厚 は 用 途 に よ り 適 宜 調 整 す る こ と が で き 、
特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 あ る 態 様 で は 約 ２ ０ nmか ら 約 ２ ０ ０ ０ nm、 更 に 約 ５ ０ nm
か ら 約 １ ０ ０ ０ nm、 あ る い は 約 １ ０ ０ nmか ら 約 ５ ０ ０ nmで あ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 堆 積 膜 実 施 例
　 Eagle-10（ 商 標 ） （ 日 本 エ ー ・ エ ス ・ エ ム 社 製 ） を 使 い 、 下 記 の 条 件 に 基 づ き 、 ナ ノ 粒
子 を 生 成 、 堆 積 さ せ る サ イ ク ル を 繰 り 返 す こ と で 膜 厚 ４ ０ ０ nmの SiOH系 の 低 誘 電 率 膜 を 形
成 し た 。
　 　 　 　 ・ 　 サ セ プ タ の 温 度   ： ２ ５ ０ ℃
　 　 　 　 ・ 　 電 極 サ イ ズ 　 　 　 　 ： 　 φ 　 ２ ０ ０ ｍ ｍ
　 　 　 　 ・ 　 シ ャ ワ ー プ レ ー ト と サ セ プ タ と の 間 隔 ： 20mm
　 　 　 　 ・ 　 ガ ス 共 通 条 件 ： Ar 4000sccm, DMDMOS 20 sccm, 
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 放 電 領 域 内 ガ ス 流 速 （ 電 極 面 に 平 行 ） 1.0cm/秒   1Torr, 
　 　 　 　 ・ 　 RF Power 13.56 MHz、 2600 W(8.28W/cm 2  )　
　 　 　 　 ・ 　 RF on時 間 ： ０ ． １ ５ 秒 、  off時 間 ： ０ ． ５ 秒
　 　 　 　 ・ 　 成 膜 時 間 　 ： 　 70秒 　
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 得 ら れ た 膜 の 特 性 は 以 下 の 通 り で あ っ た 。
　 　 　 　 ・ 　 膜 厚 ：    ４ 00nm
　 　 　 　 ・ 　 RI(n)　 ：        1.29
　 　 　 　 ・ 　 空 孔 率 (％ ) ：    ６ ５ ％
　 　 　 　 ・ 　 誘 電 率 　   ：  k=2.2
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　 以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 の 少 な く と も 一 実 施 態 様 に よ れ ば 、 プ ラ ズ マ CVD方 式 に よ
る 低 誘 電 率 膜 の 成 膜 が 可 能 と な る 。 こ の 低 誘 電 率 膜 を 、 次 世 代 の 高 集 積 半 導 体 素 子 の 絶 縁
膜 と し て 使 用 す る 事 に よ り 、 配 線 間 容 量 に よ る 遅 延 を 下 げ 半 導 体 素 子 の 動 作 速 度 を 大 幅 に
上 げ る 事 が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 本 発 明 は 以 下 の 実 施 態 様 に 限 定 は さ れ な い が 、 そ れ ら を 含 む も の で あ る 。
１ ） 容 量 結 合 方 式 の Ｃ Ｖ Ｄ 装 置 に よ る 成 膜 を お い て 次 の 条 件 下 で 実 施 す る 。
・ 　 Siを 少 な く と も 含 み 、 そ の 他  C, O, Hで 構 成 さ れ る 、 有 機 Siガ ス （ 一 般 式 Siα Hβ Oγ
Cλ  ： α 、 β 、 γ 、 λ は 任 意 の 整 数 ） を 材 料 ガ ス と し て 用 い る 。
・ 　 不 活 性 ガ ス に よ り 有 機 Siガ ス の 流 量 比 を 約 １ ０ ％ 以 下 に 希 釈 す る 。
・ 　 反 応 圧 力 を 約 0.1 Torr か ら 約  10 Torrの 圧 力 領 域 と す る 。
・ 　 nmオ ー ダ ー の 微 粒 子 を 気 相 中 に 生 成 し 、 そ れ を 堆 積 す る 事 に よ り 低 誘 電 率 の 絶 縁 膜 を
形 成 す る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 ２ ） 該 有 機 シ リ コ ン ガ ス は Siα Oα － １ R２ α － β ＋ ２ (OC n H 2 n + 1 )β ： こ こ で α は １ ～ ３
の 整 数 、 β は 0, 1,2 ,3ま た は 4、 nは １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 の 一
般 式 で 表 さ れ る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 ３ ） 該 有 機 シ リ コ ン ガ ス は 、 SiR４ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3ま た は 4、
ｎ は １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で あ る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 ４ ） 該 有 機 シ リ コ ン ガ ス は 、 Si２ OR６ － α (OC n H 2 n + 1 )α  ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3ま た は
4、 nは １ ～ ３ の 整 数 、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6  炭 化 水 素 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 ５ ） 該 有 機 シ リ コ ン ガ ス は 、 SiHβ R４ － α (OC n H 2 n + 1 )α － β  ： こ こ で α は 0, 1,2 ,3ま
た は 4、 β は 0, 1,2 ,3ま た は 4、  nは 1ま た は 2、 Rは Siに 結 合 す る C 1 - 6 炭 化 水 素 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 ６ ） 1m秒 ～ 1 秒 の Ｒ Ｆ の 印 加 時 間 で ナ ノ 粒 子 を 形 成 し 、 粒 子 の 輸 送 時 間 の 間 RFを offに
す る 堆 積 工 程 を 組 み 合 わ せ 、 膜 を 堆 積 す る 。 １ 回 ま た は 複 数 回 の 連 続 サ イ ク ル も 含 ま れ る
。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 ７ ） 有 機 Siガ ス と て 、 Ｄ Ｍ Ｄ Ｍ Ｏ Ｓ ： Si(CH３ )２ (OCH３ )２ を 材 料 ガ ス と し て 、 不 活 性
ガ ス と し て Arを 用 い る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 ８ ） RF電 力 と し て 13.56 MHz, 27 MHz, 60 MHzの RF電 力 を 用 い る 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 ９ ） 100 MHz以 上 の VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 用 い る 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 １ ０ ） VHF帯 の 高 周 波 電 力 を 用 い る 場 合 、 ス ポ ー ク ア ン テ ナ 電 極 を 用 い る 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 １ １ ） 基 板 温 度 を 0℃ ～ 450℃ の 範 囲 で 成 膜 す る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
　 １ ２ ） 基 板 温 度 を 150℃ ～ 4０ 0℃ の 範 囲 で 成 膜 す る 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 １ ３ ） 有 機 Siガ ス と て 、  Si(CH３ )４  , Si(CH３ )３ (OCH 3 ), Si(CH３ )２ (OCH 3 )２ , Si(C
H３ )(OCH 3 )３ , Si(OCH 3 )４ , Si(CH３ )３ (OC 2 H 5 ), Si(CH３ )２ (OC 2 H 5 )２ , Si(CH３ )(OC 2 H 5
)３ , Si(OC 2 H 5 )４ , SiH(CH３ )３ , SiH２ (CH３ )２ , SiH３ (CH３ )の 一 つ ま た は 、 こ の 複 数
の 組 み 合 わ せ を 用 い る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
　 １ ４ ） 不 活 性 ガ ス と し て  Arま た は He, Ne, Kr, Xe, N 2 の ひ と つ ま た は そ の 組 み 合 わ せ

10

20

30

40

50

(19) JP 2006-148100 A 2006.6.8



を 用 い る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 １ ５ ） O 2 、 CO, CO 2 , N 2 Oな ど の 酸 化 性 ガ ス を 添 加 し 、 生 成 膜 の カ ー ボ ン 濃 度 を 調 整 す る
。
【 ０ ０ ９ ３ 】
　 １ ６ ） 反 応 空 間 で の ナ ノ 粒 子 の 輸 送 時 間 を 凝 集 時 間 よ り 短 く す る 条 件 で の 成 膜 を 行 う 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
　 １ ７ ） 膜 の 機 械 的 強 度 を 改 善 す る た め 、 成 膜 後 の 膜 を Ｕ Ｖ ま た は Ｅ Ｂ と 組 み 合 わ せ た 熱
処 理 で キ ュ ア を 行 う 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 １ ８ ） 膜 の 機 械 的 強 度 を 改 善 す る た め 、 成 膜 後 の 膜 を プ ラ ズ マ 処 理 、 Ｕ Ｖ ま た は Ｅ Ｂ と
組 み 合 わ せ た 熱 処 理 で キ ュ ア を 行 う 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 １ ９ ） 電 子 式 Ｒ Ｆ 整 合 機 を 用 い る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 ２ ０ ） 微 粒 子 膜 形 成 後 に 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に 放 置 し 、 有 機 シ リ コ ン 分 子 を 微 粒 子
膜 に 付 着 さ せ る 工 程 と キ ュ ア を 行 い 膜 強 度 の 改 善 を 行 う 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
　 ２ １ ） 微 粒 子 膜 形 成 後 に 、 H 2 Oガ ス 雰 囲 気 に 放 置 す る 工 程 と 有 機 シ リ コ ン ガ ス 雰 囲 気 に
放 置 す る 工 程 を 短 数 回 ま た は 複 数 回 繰 り 返 し 、 膜 強 度 の 改 善 を 行 う 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ９ ９ 】
本 発 明 の 実 施 態 様 の 説 明 で は 図 面 を 参 照 す る が 、 本 発 明 は そ れ ら の 図 面 及 び 実 施 態 様 に 限
定 さ れ る も の で は な い 。
【 図 １ 】 図 １ は 、 本 発 明 で 用 い る こ と が で き る 容 量 結 合 方 式 を 用 い た 平 行 平 板 方 式 の CVD
装 置 の 一 例 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 な お 、 図 は 説 明 の た め 、 過 度 に 簡 略 化 さ れ て い る 。
【 図 ２ 】 図 ２ は 、 本 発 明 の あ る 実 施 態 様 に お け る 、 微 粒 子 サ イ ズ の 放 電 時 間 依 存 性 を 示 す
グ ラ フ で あ る 。
【 図 ３ 】 図 ３ は 、 本 発 明 の あ る 実 施 態 様 に お け る 、 拡 散 に よ る 輸 送 距 離 を 1cmと し た 際 の
輸 送 に 要 す る 時 間 と 粒 子 サ イ ズ と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 、 本 発 明 の あ る 実 施 態 様 に お け る 、 微 粒 子 の 凝 集 時 間 と 粒 子 サ イ ズ と の 関
係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ５ 】 図 ５ は 、 本 発 明 の あ る 実 施 態 様 に お い て 用 い る こ と が で き る ス ポ ー ク ア ン テ ナ 電
極 を 示 す 模 式 図 で あ る 。 な お 、 図 は 説 明 の た め 、 過 度 に 簡 略 化 さ れ て い る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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