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　Reactive　Ion　E   h皇ng （R玉E）i8 伽 e　mo8t 　promising

technique 　to　realize 　sub
・
micron 　pattems　of 　tunne！ing

magne ω
一
聟es重stance 　（TMR ） junctions　fbr　Magnetic

Random　Access　Memory （MRAM ）devices，　However ，　it重s

d面 cu 且t　to　be　applied　inもo　prac口caL　use 　〔垂ue 　to

re
’deposit塞on 　of 　the　ebched 　ma 艶rねl　and 　oertosiOn 　by

et £ hing　gases、　In　order 　to　eliminate 　these　drawbacks，

an 　etehing 　pr  ess 　utiliZing 　CO ＋ NH3 　gas 　chemistry

a 皿d　Ta　meta1 鵬 ask 　haB　 been　applie 〔i、　 Electron

micros 〔x｝py　 observations 　 con 伽 med 　 that　 there　 is　 no

re
・deposit沁n 　 or 　 oorrosion 　 ocCurs ．　 U8ing　the　 same

pr  oess 　 we 　have　 suooeeded 　in　fabricating　 a

high−quahty　　　TMR 　　　device　　　that　　　show

magneto
・
res 主s亀an   伽 ［R）rat 丘o　of　more 　than　60％．

Key 　words ：　 tunneling 　 magnetO
’
resistanoe 　TMR ，

reactive 　 ion　 e 加hing　 RIE ，　 magnetic 　 randorn 　 access

memory 　MRAM ，　Magneto ・
resistance 　MR

1．は じめ に

　近年，トン ネ ル 磁 気抵 抗 （TMR）効果 を利用 し た不揮発

性 次世 代 メ モ リ Magnetic 　Random 　Access 断emOry （  ）

の 開発が盛 ん で あ る
1’2｝． T服 膜 は，基 本 的 に 極 薄絶縁 膜

を磁 性 材 料で は さん だ三 層構 造 を持 つ が，ス ピ ン バ ル ブ タ

イ プ で は 反 強磁 性 層 な どを含 め る と実際 の TMR 素子全 体

で は，多い もの で は le層以 上 の 多層 薄膜 となる．こ の 膜

をサブ ミク ロ ン の サイ ズ に，エ ッ チ ン グ加 工 し て   素子

を形 作 る
1・j．しか し，従来の エ ッ チ ン グ方法 で はエ ッ チ ン

グ面 で あ る側 壁 部 に エ ッ チ ン グ され た 膜 の 再 付 着 が生 じ

た り，素 子 全 体 に ダ メージ を与 え た りする た め，齦 比 は

低 下す る．実用化 に際 して は，MR 比 の 低 下を避 け，且 つ ，

大面積基 板上 で 作製 した 丁照 膜 を均
．一・性 よ くエ ソ チ ン グ

す る こ とが 求 め られ る．

　磁性 材料の Fe
，
　Ni

，
Co は，エ ッ チ ン グ しに く い 材 料 で あ

る と考 え られ て い る．従来，ハ ードデ ィ ス ク の ヘ
ッ ドに使

用 され て き た 磁性 材 料 は，イオ ン ミ リン グ に よ りエ ッ チ ン

グ加 工 され て い た．こ れ は，不 活性 ガ ス をイ オ ン 化 して，

ス パ ッ タ に て 物理 的にエ ソ チ ン グす る 方法 で あ り，物 質の

選択性 が 小 さ く磁 性 材料で もエ ッ チ ン グで きる ．しか し，

イ オ ン ミ リン グで は ，大 電流 の イ オ ン 源 を必 要 とす るた め，

直径 200   や 300   とい っ た 大 面積基板に 対 して ，均一

に エ ッ チ ン グす る こ とは 困難 で ある．ま た，エ ッ チ ン グ さ

れ た側面 に付 着物 を生 じるこ とが あ り，トン ネル バ リア 膜

前後に つ い た付着物 に よ っ て素子 が電 気 的に短 絡す る．さ

らに エ ッ チ ン グ速度が低 く，選 択比 が 小 さ く，垂 直形 状 が

得 られ に くい と い う問題 があ る，そ こ で，半 導体 プ ロ セ ス

で も実績の あ る大面 積基板に も対応 で きる 反応 性 イ オ ン

エ
ッ チ ン グ （Reactive 　Ion　Etching ：RIE）に 期 待 が寄 せ ら

れ て い る
4’6）．

　RIE は，反応 ガ ス をプ ラズ マ に曝 して イ オ ン ，ラ ジ カ ル

と しエ ッ チ ン グ材 料 との 反 応，生成物 の 除去 を行 う物理 化

学 的な エ ッ チ ン グで あ る．磁 性 材 料 の 場 合は，Cl など の

ハ ロ ゲ ン ガ ス や，CO と NH3の 混合 ガ ス を用 い た RIE が あ る．

C1 を用 い た RIE で は ，選択性 は 大 きい が，エ ッ チ ン グ処

理 後 に コ u
一ジ ョ ン を発 生 す る とい っ た 問題 が あ る．CO

と NHgの 混 合 ガス を用 い た RIE で は，コ ロ
ージ ョ ン な く ，

leo　 nm ／min 以 上 の 高 い エ ッ チ ン グ速度を得 るこ とが で き

る．一方，同時 に物 理 エ ッ チ ン グも 協力 的に働い て い る こ

と も推測され るが，高い 選 択性 が 得 られ る物 質 もあ る
6’T）．

我 々 は，CO＋NH3の RIE に お い て メ タル をマ ス ク に 用 い て，

TMR 膜 をエ ッ チ ン グ し，コ ロ
ージ ョ ン や 付 着物 な い こ とを

走 査型電子 顕微鏡 （SEM）や 透過型 電子 顕微 鏡 （TEM ）な ど

Fig．1Schematic 　diagram 　of 　the 　e　tehing　chamber ．
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で 形 状を 確認 して い た
7）．しか し，加 工 後 の 素 子 動 作の確

認は され て お らず，加 工 時 の 形 状異 方性，側壁 付 着物 に よ

る素子 の シ ョ
ー

トな どの 磁 性 材料 へ の ダメ
ージが 不 明 で

あ っ た冷 甌 C剛 3 の RIE を用 い
’C   素子の 力旺 及び

配 線 を行 い ， 電気 的 特性 と して 接合抵抗 Pt 及 び 膿 比 を評

価 した．また ， 従来 技術の ミ リ ン グ と RIEの 加工 方法 に よ

る比較 を し た．

2．実験方 法

　   膜 は，熱酸化 膜 付 き Si 基板 に ス パ ッ タ 法に よ り積

層 し，8kOeの 磁 場 中に お い て 300℃ ア ニ
ール した 8）．評価

に 用い た 主 な TlrfR　Ptの 構 造 は，基板 ／バ ッ フ ァ
ー
層仮 強磁

性 層 （Ptthn）／ピ ン 層 （CoFe／Ru／CoFe）／ ト ン ネ ル バ リア 層

AIOx ／フ リー層 （CoFe／NiFe）で あ り，バ ッ フ ァ
ー

層 を除 く総

膜 厚 は約 25   で あ る．こ れ に，Ta の キ ャ ッ プ層 を積層

し た．バ ッ フ ァ
ー
層は Ta を含む 導電 膜 で ある ．トン ネル

バ リア 膜 AIOx は ，　 Alを 0．8〜1．2   成膜 後，ラジ カル 酸

化 に よ り形成 した．6イ ン チ 基板 で の 各層 の 膜 厚の 均一
性

は，O．5％ （1σ ）以 下で あ っ た．

　 RIE 装 置 の 概 略 図 を Fig．1 に 示す、1〔P 高密度プ ラ ズ マ

源 を搭 載 し，終点検 出機能 と して プ ラ ズ マ 発 光モ ニ タ を も

つ ．処理 条件 は，CO と NH3ガス を 1：3 の 割合で導 入 し，圧

力 約 1Pa ，ソ ース パ ワ
ー

を 1000W．バ イ ア ス パ ワ ーを約

4w ／cm2 と した．こ の RIE で は，　 Ta や Ti の エ ッ チ ン グ速

度 は ，  の 主 成分 磁 性 材料 NiFe，　CoFe な どよ り約 10倍

遅 い．そ こで ，Ta膜をマ ス ク材 と して 用 い ，　 TMR　Wtをエ ッ

チ ン グする こ とが で き る．また，エ ッ チ ン グの ス トッ パ ー

層 と して も Ta膜 を利 用で き る．　 AlOx は，磁性 材料よ りも

約 5倍 削れに くく．また プ ラズ マ 発光 を分析 して 位置 を検

出で き るの で，1nm 程 度 の AIOx で もエ ッ チ ン グス トッ プ

の 制御 が 可能 で あ る．

　RIE の 基 本的 な特 陸を 評価す るため には，電子 線（EB）リ

ソ グ ラフ ィ
ー

で 1岬 程 度 の 評 価素子 を作製 した．ま た ミ

リン グ法 と RIE 法の 比 較 を す るた め に は フ ォ トリ ソ グ ラ

フ t −一
を 用 い て 3μ m 程度の 素 子 を作製 した．

　 　 　 　 　 　 　 rcsist

　 　 Ta

・瓠　 靂蠱 ，蠡 蠡
晒

　 　 　 　 ｛1）　　　　 （2）　　　　 （3）　　　　 （4）

蘯 騾蠡 黙
　　 （5＞　　　　　　　（6）　　　　　（7）　　　　　　　　　　（8＞
F瑠・2　Fabrication　procedu1 ℃ using 　EB 　lithography
（1） ・ ・ll　patt・ ・ ning （t・ s重sも），  T ・ 眠 k　e跏 ng （CF ゆ，（3）
TMR 　etching （CO ＋ NH3 ），（4） Ta 竃nask 　removal （CFρ，
（5）SiO2　deposition、　（6）　contaet 　hole　patternin9，　（7）

c ・ ntact 　h・le　e しching ，（8） upPer 　e 匹ectr ・ de　dgP・9iti・n，

　Fig．2 に EB リ ソ グ ラ フ ィ
ー

による評 価 素子 の 形成 法 を

示す．  膜 の キ ャ ッ プ 層 と して，Ta を用 い た．素子 と し
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て ，O．5〜3 μ m の 円 ある い は 楕 円を EB に て 露光 した．レ

ジ ス トの 膜 厚 は，約 O・．　5 μ m，露光後 の レ ジ ス トは垂 直形

状 を して い た．  膜 の エ ッ チ ン グ前に ，CF4 の ガ ス を用

い た RIE に て レ ジ ス トマ ス ク で Ta 膜 を エ ッ チ ン グ し，秘 R

膜用 の メ タ ル マ ス ク を作 製 した．次に，Ta をマ ス ク と し

て TMR膜 を CO＋NH3で エ ッ チ ン グ処 理 した，  膜 を全層エ

ッ チ ン グする場合に は，オーバ ー
エ ッ チ して も，下層 部 の

Ta で エ ッ チ ン グが止 め られ る．その 後，　 Sie2を 50　nn ス

パ ッ タ
ー
法にて成膜 し，φ0，5 μ m の コ ン タ ク トホ

ー
ル を

册 で位 置合 わせ 露 光 し ，CHF3の RIEに て エ ッ チ ン グ した，
そ の 上 に 電 極 を作製 した．チ ッ プサイ ズ は 1〜2cm 角 で あ

り，1 チ ッ プ 約 20〜40個の 素子 を作製 し，下 部電極 は共

通 と した．こ の 方法で は ，  全 層 を削 っ た素子 と，ビ ン

層 を削 らな い AIOx止 め の 素子 を形 成 して 比 較 した．また，
素子 の サ イ ズ や形 状 を変 えて 評価 した．

　 Fig．3 に は エ ッ チ ン グ 方法 を比 較 す る た め に 用 い たフ

ォ トリ ソ グラ フ ィ
ー

に よる作 製方 法 を示 す．フ ォ ト リソ グ

ラ フ ィ
ー

を用 い た 方法 は，EB リ ソ グ ラ フ ィ
ー

に比 べ ，簡

易 に素子 が作 製 で きる．素子 の 大 き さは，短 軸 3 μ m，長

軸 10 μ m の 楕 円形 で あ る．露光 した レ ジス トは，厚 さ約

2 μ m ， 逆テ
ーパー

角を有 し，レ ジ ス トマ ス クに よ り 刪 R

膜 をエ ッ チ ン グ し，Si〔』を 200　nm 成膜 ， その 後 レジス ト

をア セ トン に て リフ トオ フ す るこ とに よ り，コ ン タ ク トホ

ール を形成 した．TMR の エ
ッ チ ン グ で は，ピ ン 層を削 らず，

キ ャ ッ プ 層 とフ リー層 の み 削 り，AIOx 層 でthめた，さ ら

に ，ミ リン グ と RIE の 加 工 方 法 に つ い て比 較 した，　 AIOx

止 め加 工 で あれ ば，付着 物 が生 じて も，シ ョ
ートな く素子

が形 成 で きる．イ オ ン ミ リ ン グ で は，エ ッ チ ン グ速 度 を測

定 し，エ ッ チ ン グ時 間 を 制御 して ，AIOx で エ
ッ チ ン グを

止 めた．RIE で は 終 点検出機能を利用 して ，　 AIOx で エ ッ チ

ン グを止 めた．

　電極 と し て約 300 μ m 角の Au の パ
ッ ドを作製 し，四 端

子 法を用い て 素子 の 抵抗 を室温 で 測定 した．バ イ ア ス 電圧

は，10mV と し，磁場 を 一1000〜 IOOO　Oe に変化 させ，抵

抗の 変化 を測定 した．接合抵抗 RA は．設 計 上の レ ジス ト

の 面積 を素子 面積 と し て，測定抵抗 と面積 の 積 と した．va
比 を，以 下 の よ うに 定義 した．

　 　 　 　 resjSt

需幽 愚
　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）buffer （1）

Si°

蠹
（3）

鬮
　 （4）

uppe 「

eleCtiode

（5）

Fig，3　Fabricat重on 　prooedure　using 　pho ω
・lithography．

（1）　cell 　patterning （resis ゆ，  TMR 　etching （stopped 　at 　AIOx

星ayor ），（3）SiO！
depos重Lion ，（4）lift’off，（5）upper 　elecrtroCle

deposition．
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　ua 比 （％）＝loo　x （lhax 一 劭 in） ／1dnin。　 （1）

Jlhaxは最大素子 抵抗値。  inは 最小 素子抵抗値で あ る．

3．結 果

3，1 索 子 の エ ッ チ ン グ形 状

　EB リ ソ グラ フ ィ
ー

及 び Ta マ ス ク を用 い た RIE で エ ッ チ

ン グ し た 丁懣 膜 の S脳 写真を Fig．4 に 示す．マ ス クの Ta

は 厚 さ 20nmあ り，約 25   の TMR膜を 削 っ て もほ とん ど削

れ なか っ た．側壁 部 の Ta の テーパ ー
角は，80

°
以上 あ り，

TMR 側壁部はほ ぼ垂 直に 削れ た．側 壁 に 付 着物 は 確認 され

なか っ た．ま た，1週 間大気 中に放 置 して も，コ ロ
ージ ョ

ン を発 生 しな か っ た ，

3．2EB リソ グ ラ フ ィ
ー法 に よ り形 成 し た 素 子 の 諸特 性

　 6 イ ン チ の Si 基板 に膜 厚 1．2rm の Alを ラ ジ カル 酸化 し

て トン ネル バ リア と した   膜を成 膜 した．同 じ基板 よ り

切 り出 した チ ッ プ に て，RIE で T  膜を全 層エ ッ チ ン グ し

た素子 と，AIOx で エ ッ チ ン グ ス トッ プ し，ピン層 を エ
ッ

チ ン グ しなか っ た 素子 を作 製 した，Fig．5に そ れ ぞれ の MR

曲線を示す ．照 比 は，AIOx 止 めの エ ッ チ ン グで は 22％に

対 し， 全 層 エ ッ チ ン グ で は 25％が 得 られ た．ま た ，照 は

どち らも 100〜200k Ω μ   で あ り， 作 製 した 素子 の ば ら

つ き範囲内 で あ っ た，全 層 エ ッ チ ン グ して も，MR 比 が 低

下せ ず，獄 も変 らなか っ た．

　A1 の 膜 厚 O．9nm の TMR で は ，素子 サ イズ の 依 存性 を評

価 した ．di　1 μ旧，φ3 μ m ，0．7x2．1 μ m ，　 lx2 μ m，　 lx3 μ

m、3xlO μ m の 円 ま た は 楕 円素 子 を作製 し た．そ の 呱 比

と m の 素 子 面積依存 性 を Fig ．6 に示 した．面積が小 さく

な っ て も 厭 比や 畆 が 低下す るこ とはな か っ た．φ 豆 μ m

と lx3 μ m の 素子 は，　 rm 比 と 獄 は同 じで あ っ た．

　Fig．7 に RIEで加 工 した素子 の 絶縁破壊 特性 を示す，印

加電圧 を徐 々 に 増加 させ，1．8V以 上 の 電圧 で は ， 抵 抗 が

急 激 に低 下 し，シ ョ・一一トした．

3．3 加 工 方法の 比較

同 じ膜構 造 の TMR膜を，　RIE と ミ リン グ 2 つ の 方法で エ

Ta1TMR

（a）

（b）

Fig、4SEM 　images　of　a　TMR 　cel 呈w 孟th　diameter　of　LO μm

prepared 　u8ing 　RIE
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ッ チ ン グ した素子 の MR 特 性を比較 した．　 MR 比 は，ミ リン

グで 61％，RIE で も 61％が得 られ た．

　
一

方，微細加 工 を 施 さな い TMR 膜 にお い て，12 端 針 で

抵抗 を測 定 し，MR 比 を測 定 す る 方 法が あ る
9）．これ を用 い

て 測定 した 駅 比 42％の   膜 と 同 じ膜構 造膜 を フ ォ トリ

ソの 加 工 方法 を用 い て RIE に て 素 子 に 加 工 して ua 比 を測

定 した と こ ろ 42％で あ っ た．
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4．考察

　 TMR 膜を RIEで 全層エ
ッ チン グ して もシ ョ

ー
トしなか っ たこ

とか ら，｛矚 こ付着物がない こ とを電気的に も確認で きた，また，
エ ッチ ン グを A10x 層で止め，ピン層をエ ッチン グ しなか っ た も

の と比較して も，MR 比は同等であるこ とか らも 00 とNH3 を

用い たRE エ ッ チン グ法は TMR 膜に与え るダメージは小 さい と

考える．

　素子面積を小 さくすると，側壁 部の 影響が大きくなる，エ ッ チ

ン 列 よ 素子の 周囲か らTMR 膜をイオン やラ ジカ ル で たた い て

い るの で，側壁部周辺 での 素子の ダメ
ージが 心配 され る．しか し，

O．7μ m までの 大きさでぽ 面 積が 小 さくなっ て もMR 比が 小さ

くな らず，また RA も変らない こ とか らダメ
ージは小さい と考え

られる．また，エ ッ チ ン グガス の 00 によ る酸 化も・d配 されたが，
同 じ理 由で その影響も少ない と考え られ る．

　従来技術の ミ リングと RIEで加工 した素子の MR 瑠 弍 同 じ

で 61％が得られた，RA は R【E 処理 したもdyま大 きく， ミ リン

グ処理では ばらつ きが 大 きい 傾向が あ っ た　ミ リン グの条件出

しが十分で な く，エ ッ チ ン グの 速度の 分布や，時間の 制  監十分

に行 えなか った もの と推測 され る，さらに，加工 しない TMR 膜

と比 較 して も，MR 比は同等で あっ たため，　 Il［E に よる MR 比

4伽 伽 ．瞰 用い觚 した   細 寓 61鵬
い MR 比が得 られ，ま た 18V 未満の 高い 耐電圧 も得 られた．

5．まとめ

　CO と NH ，を用 い た RIE にて TMR 膜をエ ッ チン グ して，1

μ m 程度の素子 を作製した．全TMR 層 をエ ッ チン グ して もシ ョ

ートなく，MR 比を低下せずに 素子 を作製す る ことがで きた，ま

た，素子面積を小 さくしても，MR 比が低下 しない こ とか ら，側

壁か らの ダメ
ージは小 さい また， A｝Ox 層でエ ッ チン グを止 め

ピン層 をエ
ッ チン グしない 方法で，従来技術の ミリン グ法 と比較
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’
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（a ）　Ion一皿illing　（b）　RIE

した．MR 比は 61％で 　ミリングと同等の 値が得 られた．以上の

結果か ら、〔X＞←NH3 を用い た R ［E は，ダメージ なくTMR 膜を

エ ッチ ン グする こ とが で きるとい え る．
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