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誘導結合型水素プラズマによるSi基板洗浄のrfバイアス及び基板温度の効果
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Effects of rf Bias and Substrate Temperature on Si Substrate Cleaning Using 

Inductively Coupled Hydrogen Plasma 

Akihiro IKEDA, Satoru IWASAKI, Hidenori NAGASHIMA, Seiichi OHTA, Keiichi TSUKAMOTO 

and Yukinori KUROKI 

(Received December 24, 1996) 

Abstract: Effects of rf bias and substrate temperature on Si substrate cleaning using inductively cou-

pled hydrogen plasma have been investigated using ellipsometer, surface profiler and spreading resistance 

profiler (SRP). Both Si and Si02 were not etched, but resist was etched without rf bias. Etching rate 

of resist was increased with the substrate temperature below 100。C. On the other hand, Si and Si02 

had higher etch rate at lower temperature. It is considered that the temperature dependence of Si and 

Si02 etch rate is caused by decrease of adsorbed hydrogen atoms on Si surface. The dependence of the 

hydrogen penetration on the thickness of thermal Si02 on Si under hydrogen ion bombardment e百ectwas 

investigated. Ordinary rf bias power generated many defects in Si02 to the depth of around lOOOA. 
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1. はじめに

プラズマプロセスは超LSI，太陽電池，液晶ディスプレ

イ等を初めとして様々な分野で広く利用されている．特に

超LSIの加工，製造に置いては半導体，金属，絶縁膜のエッ

チング，レジスト除去， CVDによる薄膜の生成等必要不可

欠のものとなっている．

ところで， LSI製造プロセスにおける洗浄技術について

は現在のところ超純水やプランソン溶液を用いたウエッ

ト処理が一般的である．しかしながらLSIの高精度化に伴

い高い信頼d｜生を持った薄膜の形成が求められておりう基板

表面の界面準位の減少や原子分子レベルでの表面洗浄が

求められている．この様な技術要求を考えると，今後プラ

ズマを用いたドライ洗浄技術が効果的でありう重要になっ

てくる．

これまでの洗浄技術では数100A程度の表面のエッチン

グを伴っており，素子の微細化に伴いこの量を減らすこと

が重要になる．また，酸素プラズマを用いた有機物の除去

では基板表面の酸化と言った問題も発生している1),2),3).

これに対して，水素は質量が軽いのでスパッタリング効果

が少なく酸化されては困るような表面の洗浄として有用

であると考えられる4),5）.すでに数lOOnm寸法の超LSI多

層配線工程で上下の金属間接触抵抗を減らすため，水素・
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アルゴン混合ガスプラズマによる洗浄の報告がなされ，有

効な結果が得られている6).

また，過去の研究報告によると，水素プラズ、マによって

単結晶Siやpoly-Si,InP, GaSbといった半導体やその酸化

物がエッチング出来るとの報告もあり 7），ハロゲン系のガ

スに比べてクリーンなエッチング技術としても利用でき

る可能性もある．

このように，今後期待が一層高まると考えられる水素プ

ラズマ洗浄技術であるが問題点もあり？まだ理解されてい

ないことも多い．水素イオンは原子半径が小さいのでう基

板表面からかなり深い層（数lOnm）にわたって結合の損

傷を発生させる8),9),10）.また，低温ではB等の不純物が水

素によってその電気的性質を失いデバイスの特性を変化

させることが知られている．しかし，一方では水素原子は

絶縁膜中のダングリングボンドをターミネートして界面

準位を減らす良い働きもある11）.これらの水素プラズマ

を実際に利用する場合，処理速度を上げるために高密度プ

ラズマの利用が必要であると考えられる．しかしこれらの

高密度プラズマでは電離度を上げるため一般に高電子温

度の装置が使われる．この場合，紫外線やX線がプラズマ

から発生し，デバイスの電気的特性や信頼性に影響を与え

る可能性もある．

当研究室では，今までに拡散型水素プラズマを用いて超

LSIに使用される各種の膜を通過した水素原子のSi基板へ

の侵入現象を拡がり抵抗法で測定してきた水素原子の侵

入は膜中のトラップ密度により大きく影響を受け，トラッ

プの少ない熱酸化膜では侵入速度が速くう CVD酸化膜で
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Fig~ 1 Schematic of inductively coupled plasma appara-

tus. 

はトラップの影響をうけて遅くなる結果を得ている12).

今回の報告では，洗浄技術への高密度水素プラズマの応用

という点からう低コストでクリーンな高密度プラズマとし

て近年注目を集めている誘導結合型プラズマ（ICP）を用い

てレジスト及びSi,Si02のエッチング特性について評価を

行いヲ基板温度やこれまでの拡散型プラズ、マ装置では影響

の無かったイオン衝撃の原因となるrfバイアスの影響につ

いて調べた．さらに，水素イオンによる損傷の程度につい

て考察するため拡がり抵抗測定法を用いて水素のSi基板

中の分布について研究を行った．

2. 実験装置

今回使用したプラズマ装置の模式図をFig.1に示す13).

ステンレス製の拡散チャンパー（ゆ 460mm）の上部に設置

された石英製の放電チャンパー（ゆ 266mm）の周囲に1

ターンのループアンテナがあり， 13.56MHzのrf電力が供

給される．ループアンテナに流れる電流によって円周方向

に誘導電界が発生しプラズマが生成する．今回の実験で

は，アンテナに供給するrf電力はlkW一定とした．導入す

るガスはH2でうチャンパーを5×10-4Paまで排気した後

に流量約60sccmで導入した．基板ホルダーはホルダー内

に設置されたシースヒーターによって加熱が行える構造

になっている（～200℃）．基板の温度はヒーター加熱部内

に熱電対を設置しPID制御を行なった．さらに基板には周

波数13.56MHzのrfバイアスが最大300Wまで印加でき，入

射するイオンのエネルギーが制御できる．また，サンプル

の出し入れはロードロック機構により行ない，エッチング

室を大気に開放する事なく再現性の良いプロセスを心が

けた．今回使用した試料はうエッチングの評価用にう表

面に3oooAのパターン化された熱酸化膜及びgoooA

のノボラック系レジストがついた4インチ，比抵抗13

Ocmのp-type Siウエハーを用いた．また，水素原子の

基板への侵入の評価用にう比抵抗0.01及び18~km の

p-type Siを用いた．

測定の手順は次の通りである．まず試料をロードロッ

ク室から基板ホルダーにセットしホルダーとアンテナの

距離を設定する．次にH2ガスをチャンパーに流しメイン

パルプを閉めて圧力を所定の値に調整し，ループアンテナ

に電流を流して出力lkWでプラズマを安定させる．反射

波はいずれの条件でも lOW以下となるように整合器の調

整を行った.5～10分間プラズマ処理した後レジスト及び

Si, Si02のエッチング速度及び水素原子のSi基板中の分布

について測定を千7った．

エッチング速度の測定にはエリプソメータ

(MIZOZIRI DHA-XA）を用いてSi02とレジストのエッチ

ング量を求めた.Siのエッチング量は表面あらさ計

(TENCORα －step 2000）を用いて測定したパターンの段

差とSi02のエッチング量の差から求めた．測定はウエハ

の中心から外側に向かつて約lcm間隔で5点測定しその平

均値を取った．水素原子の基板内分布の測定については試

料を斜め研磨した後，拡がり抵抗測定器（SRPSSM-150) 

を用いて比抵抗の基板内分布の測定を行った．拡がり抵抗

測定法では，試料の表面にプロープ電極を立てて針先下の

拡がり抵抗を測る．この拡がり抵抗の値からキャリア濃度

（活性なBの量）が計算できる．試料に入った水素原子は格

子聞を拡散していき結晶中の不純物と複合体を作って不

純物の電気的性質を不活性化させる．従って水素が入った

領域ではキャリア濃度が減少し拡がり抵抗が増加する．こ

の値から不純物と複合体を作った水素原子の濃度が計算

できる．今回の測定では斜め研磨した表面を測定すること

で深さ3μmまでの分布を測定した．

3. 実験 結 果

3.1 レジストのエッチング特性

始めに， Fig.2にrfバイアスを加えないときのノボラッ

ク系レジストのエッチング速度に対する温度の影響を示

す．グラフに示した温度はプラズマ点火前の温度でエッチ

ング後は～2°Cほど上昇した.100℃までは，ほぽ温度の上

昇に従ってエッチング速度が増加する．しかし100。Cを越

えるとレジストの黒化現象が起こり，エッチング速度は0

となった．

一方， Fig.3はrfバイアスを0～200Wまで変えた時の

レジストのエッチング速度である．基板温度は室温（26.3

～30。C）の条件で行った．基板温度が一定でないのはバイ

アスで加速された水素イオンによる基板衝撃のためで，

200Wの時には5分間のプラズマ処理後は～4℃ほど上昇し

た.0バイアスでのエッチング速度は38A/minとなり，以

下に示すSi,Si02と異なり，レジストはOバイアスでもエッ

チングされることがわかる．また，バイアスに比例して

エッチング速度も増加するが， 150Wから基板の中心付近

よりレジストの黒化現象が始まり， 200Wでは完全にレジ

ストは黒化してしまい，エッチング速度は0になった．今

回使用したレジストはノポラック系のレジストでFig.2 
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Fig.2 Substrate temperature dependence of resist etch 

rate. Gas pressure was 3Pa. Flow rate was 

60sccm. rf bias W部 OW.Plasma treatment time 

was 5min 

Fig.3 rf bias dependence of resist etch rate. Gas pres-

sure was 3Pa. Flow rate was 60sccm. Substrate 

temperature was room temperature. Plasma 

treatment was 5min. 

の結果からも分かるように， 100℃程度から熱分解を起こ

し黒化現象が始まる．従ってrfバイアスが200Wの時には

レジスト内の水素原子の水素イオンによる選択スパッタ

リング効果に加えて，基板表面の温度は制御装置の指示値

以上にかなり高くなっていたことが予想できる．この様に

ホルダー内に設置された熱電対で測定した温度よりも，実

際の基板表面の温度はかなり高くなっており，この点につ

いては今後検討したい．

3.2 Si,Si02のエッチング特性

Fig. 4は基板温度を室温～150°Cまで変えたときのエッ

チング速度の変化である．グラフの温度はレジストの時と

同じく plasma点火前の温度である．レジストの場合とは

逆に，温度の上昇に従ってエッチング速度は室温の時より

60 
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。
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口： Si・Si02

150 

Fig.4 Substrate temperature dependencies of Si, Si02 

etch rate. Gas pressure was 3Pa. Flow rate was 

60sccm. rf bias w剖 250W.Plasma treatment 

time was 5min. 

Fig.5 rf bias dependencies of Si, Si02 etch rate. Gas 

pressure was 3Pa. Flow rate was 60sccm. 

Substrate temperature was room temperature. 

Plasma treatment time w掛 5min.

も低くなっていくことが分かる.Si, Si02とも 150°Cでは

室温の時の約60%のエッチング速度となった．

次に， Fig.5にrfバイアスの影響を示す.rfバイアスを

加えない時， Si,Si02のエッチング速度はともに0となる．

ノてイアス電力を上げるとエッチング速度は増加するが， Si

の場合は50W,Si02はlOOW以上ではほとんど一定の値と

なる.150Wでのエッチング速度はSiがおよそ38A/min,

Si02は70A/minでSi02の方がSiに比べ2倍程度エッチン

グ速度が早いことが分かる．

3.3 水素の Si基板への侵入

Fig. 6に水素のSi基板への侵入に対する基板温度の影

響を示す．基板温度が室温の時，及び150。Cの時について

実験を行った．侵入長は温度によっては変わらないが， Si
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Hydrogen depth profile with 2000A thermal Si02・
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Resistivity of Si substrate was 0.01 Ocm. Plasma 

treatment time was lOmin. 
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基板へ侵入する水素の濃度は温度が高くなると低下する

ことが分かる．

実際の洗浄プロセスではコンタクトホール形成後のSi

表面のカーボン有機物の除去など，酸化膜のある状態で洗

浄プロセスを行う事が考えられる．そこで，酸化膜の厚き

がSi基板中への水素原子の侵入に与える影響について実

験を行った．使用した試料は厚さ5ooA及び、2000Aの熱酸

化膜のついた比抵抗0.01fkmのp-type Siを用いた．また

rfバイアスはlOOW及び280Wの場合についてそれぞれ実

験を行った.Fig. 7に5ooA,Fig. 8に2000Aの酸化膜が

ある場合のSi基板中の水素原子の分布について示す.rfバ

イアスが280Wのとき，膜厚の増加にほぼ比例して水素原

子の侵入長が減少しているのに対しrfバイアスがlOOWの

ときには侵入長は膜厚にはほとんど依存していない事が

分かる．

ロン放射光の役割を基板表面の活性化であるとしている．

今回の実験での水素イオンの効果もこれと同様にSi-0,

Si-Siの結合を弱めるあるいは一部切断するといった基板

表面の活性化であると考えられるが詳しいメカニズムに

ついてははっきりとはまだ分かつていない．

基板洗浄に水素プラズマを使う場合を考えると，有機物

の除去にはレジストがOバイアスでエッチングされている

ことから0バイアスで洗浄プロセスを行うとSi基板に対し

て高い選択比を持つ洗浄プロセスが実現できると言える．

一方，自然酸化膜の除去には今回の実験から分かるように

Si02膜はOバイアスではエッチングされず自然酸化膜の

エッチングにも水素イオンの効果が必要であると考えら

れる．従つである程度のrfバイアスを加える必要があるが，

lOOW以上のバイアスを加えても Si02のエッチング速度

察

4.1 rfバイアスの影響

まず始めにrfバイアスがエッチング速度に与える影響に

ついて考察する．今回の結果からレジストはOバイアスで

も38A/minでエッチングされるのに対し， Si,Si02はOバ

イアスではエッチングされないことが分かつた.rfバイア

スを加えることによって基板に入射するイオンのエネル

ギーは増加するのでSi,Si02のエッチングには水素イオン

による基板の衝撃が必要であることが分かる．水素イオン

のSi,Si02エッチングに対する働きとしては，水素イオン

の質量が軽くスパッタリング率が小さいことからスパッ

タリング効果ではないと考えられる．杉田等はSi自然酸化

膜が水素ラジカルのみではエッチングされないが，シンク

ロトロン放射光を照射すると水素ラジカルだりでもエッ

チングが起こることを示している 14）.彼等はシンクロト

考4. 
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は増加せず，また過剰に大きなエネルギーの水素イオンは

結晶に損傷を誘起する事を考えると，ここではlOOW程度

のrfバイアスが適当であると考えられる．

4.2 基板温度の影響

次に基板温度の影響について考察する．レジストは，基

板温度の上昇によってエッチング速度が増加するがSi,

Si02は温度の上昇にしたがって減少している．また， Fig.

6に示す温度上昇による水素原子の侵入の低下は基板に入

射する水素原子の数が温度によって影響を受けないこと

を考えると基板表面での水素の吸着量の低下と考えられ

る．エッチング速度は表面に吸着した水素原子の数と，

ノてツクボンド切断の活性化エネルギーによって決まり，表

面に吸着する水素原子の減少に従ってエッチング速度が

低下する．定常状態での吸着水素原子密度は基板に流入す

る水素原子数と表面からの脱離で決まる．このような点か

ら，温度上昇によるSi,Si02のエッチング速度の低下の原

因として，温度の上昇による表面での水素の脱離現象の活

性化が考えられる．

4.3 水素の Si基板への侵入に対する酸化膜の

影響

水素のSi基板への侵入に対する熱酸化膜の影響につい

て考察する.Fig. 7, Fig. 8に示すように， 280Wのバイ

アスでは熱酸化膜の厚さに比例してSi基板への水素原子

の侵入長が減少している．以前の拡散型のプラズマ装置の

実験結果では侵入長は酸化膜厚には依存していなかった

事を考えると，この結果の違いは水素イオンの影響が現れ

たためといえる．この様な水素イオンの影響があるときの

侵入のモデルをFig.9に示す．イオンシースによって加

速されたイオンは酸化膜中に格子欠陥を作りながら試料

に打ち込まれる．このとき酸化膜の膜厚が薄いと直接Si基

板までイオンが打ち込まれるが，膜厚が厚いときには酸化

膜中で打ち込みが止まる．一方，水素原子はトラップの数

が多い場合，イオンが作った酸化膜中の欠陥にトラップさ

れながら侵入して行く．酸化膜が厚い場合，欠陥の数が多

くなりトラップされながら水素原子が侵入するので拡散

速度が低下する．一方，バイアスがlOOWの時には水素の

侵入長に大きな変化がない．これは水素イオンにより形成

された欠陥層がSi02膜の表面に限られSi02膜の厚さに依

存しなくなったものと考えられる．従って，この様な水素

イオンが熱酸化膜に欠陥を作る効果は今回の実験では

lOOW以上で起こってくると言える．この様な点から， Si

基板上に酸化膜がある条件で洗浄を行う場合，今回の条件

ではlOOW以下のrfバイアスでは酸化膜の特性の劣化が少

ないと考えられる．

⑭ 

＠～ 

4一一一一－sooA 

2000A 

Si02 Si 

Fig.9 Model of hydrogen penetration with thermal 

日02.Hydrogen atom is trapped by defect gen-

erated by hydrogen ion implantation. 

5. ま と め

我々は誘導結合型水素プラズマを用いてレジスト及び

Si, Si02のエッチングP速度及び水素のSi基板への侵入に対

して基板温度，バイアスの与える効果について調べた．今

回の実験ではレジストと熱酸化膜についてエッチング速

度を求めたが有機物や自然酸化膜の除去においても今回

と同じようなエッチング特性になると考えられる．今回の

結果によると， 0バイアスでもレジストは38A/minのエッ

チング速度であるのに対し， Si,Si02はエッチングされな

いことが分かった．従って有機物の除去に水素プラズマを

使用する場合にはSi基板との高い選択性を求めるならば0

ノてイアスの条件で洗浄を行なうほうがよいと考えられる．

一方，自然酸化膜の除去にはある程度のイオンエネルギ←

が必要であると考えられ， rfバイアスの必要性がある．

基板温度の影響としてはうレジストは黒化現象が始まる

までは温度とともにエッチング速度が増加し，熱平衡時の

一般の反応と同じように考えられるが， Si,Si02は室温の

ときに高く，温度の上昇にしたがって減少することが分

かった．この原因としては表面に吸着する水素の減少が考

えられることが水素の侵入に対する基板温度の影響から

予想される．

また，水素のSi基板へ侵入に対する熱酸化膜厚の影響に

ついては， 280W以上のrfバイアスではSiの侵入長に酸化

膜厚依存性が現れることが分かった．これは過剰なエネル

ギ←をもった水素イオンの入射によって酸化膜中に欠陥

が発生するためと考えられる．一方， lOOWのrfバイアス

では酸化膜厚に水素の侵入長が依存していないことから

酸化膜中の格子欠陥は極表面に限られると考えられる．こ

れらのことから酸化膜がある場合の洗浄に水素プラズマ
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を使う場合，過剰なrf.バイアス（今回の放電条件ではlOOW

以上）の条件では酸化膜の特性を劣化させると予想される．
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