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放電フロー型ケミカルドライエッチング装置の試作

辻 正　治・西　村幸　雄

Development　of　Discharge－F］ow　Type　of

　　　Chemica］　Dry　Etching　Apparatus

Masaharu　Tsuji　and　Yukio　Nishimura

　　A　dischargeflow　type　of　chernica1　dry　etching　apparatus　was　developed　in　order　to　stu（ly　the

etching　processes　of　Si（1，0，0）　and　SiO2　substrates　at　a　room　temperature．　No　etching　of　Si　and　SiO2

substrates　occurred　in　the　Ar　discharge　flow，　when　such　reactive　species　as　CF）　CF3，　and　CF3’were

prodll（nd　from　the　Ar（’Po，D／CF4，　Ar’eP　ve，orD／CF4，　and　Ar’“／CF4　reactions　1　ern　upstream　from　the

substrates．　wnen　F　atoms　were　pro（tu（nd　from　a　mierowave　discharge　of　Ar／CF4　mixtures　about　10

crn　upstream　from　the　substrates，　the　selective　eIching　of　Si組1d　SiO2㏄㎝鵬d．　The　e電。血血lg　rates　of

Si　and　SiO2　were　about　700　and　70　Atmin，　respectively．

1．緒　　言

　低温プラズマを用いたドライエッチング技術は、Siお

よび化合物半導体デバイス製作技術の中核となる基本加

工技術である。半導体デバイスの製造工程において、エ

ッチング工程では、転写工程でウエハ表面に形成された

微細なホトレジスト皮膜パターンをマスク材として半導

体材料を精度よくエッチングすることが基本であり、こ

れまでに各種のドライエッチング法が開発されてい
る1’4）。最も一般的なドライエッチング法は、エッチトン

ネル内にウエハを設置するトンネル型プラズマエッチン

グ法であるが、以下のような欠点を有している。（1）エッ

チングの均一性が容器内の温度分布に依存するために、

大口径ウエハではバッチ間、ロッド間の再現性が良くな

い。（2）エッチング速度が処理するウエハの枚数の増加と

共に急激に減少する。（3）エッチングの終点検出が複雑で

ある。

　上記のような欠点は、エッチングされるウエハ材料が、

光や熱源であるプラズマの近傍に存在することに起因す

ると考えられている1）。このようにウエハ材料をプラズマ

内や近傍に設置するとプラズマ中の原子、イオン、光子

が関与する複雑な反応が併発するために、エッチング現

象を支配するパラメータが多く、プロセスの制御は困難

となる。この問題を解決する一つの方法として、エッチ

ング領域をプラズマ発生部から分離した放電分離型ケミ

カルドライエッチング法が開発されている1’‘）。この方法

では、一・般にCF，・Oz混合ガス系、1，000・L！min以下の排

気装置と1kW以上の高出力マイクロ波放電が使用され

ている。

　本研究ではA1／CF、混合ガス系で従来の放電分離型ケミ

カルドライエッチング装置よりも高排気容量で、かつ低

マイクロ波出力で作動する放電フロー型ケミカルドライ

エッチング装置を試作した。ポンプの排気速度を上昇さ

せることにより石英放電管中で発生する活性化学種の放

電管壁での消失を抑制した。試作装置の性能を検討する

ために放電下流にSi，　SiO2基板を設置し、表面のエッチ

ングを試みた。ここでは第一報としてhr放電フロー中の

CF4の反応で生成する活性化二種を使用してエッチング

を試みた結果とAr／CF4混合ガスのマイクロ波放電でF

原子を発生させてエッチングを試みた結果を報告する。

2．Ar放電フロー法によるSi，　Sio2のエッチング

受理B　1997年5月6日

　Fig．　1にAr放電フロー法を使用したケミカルドライエ

ッチング装置の概略図を示す。装置は外径60㎜のステ

ンレス製の主フロー管に外径12㎜の石英ガラス製放

電管を挿入した反応セルから成り、セル内は排気容量

10，000L！minの日本真空技術社製PMI｝006C型ブース

ターポンプと排気容量1，6001！minの日本真空技術社製

PKS　O16型ロータリーポンプを直列に結合して高速排気

した。到達真空度は3～5mTorr（1　Torr＝133・3　Pa）であっ

た。hr，　CF4ガスは、マスフローコントローラーで流量を

一定に保持した後、セル内に導入した。CF4ガスの導入は、
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放電下流9㎝において内径0．4㎜のステンレス製ノ

ズルから行った。実験時のhrの分圧は0。2～1．O　Torr、

CF4の分圧は1～10　mTorrであった。

　Arの活性種は放電フローの上流で2．45GH乞のマイク

ロ波放電（コイケエンジニア社製MR－301型）により発

生させた。放電の中心から下流約10cmにエッチング材

料の基板ホルダーを設置した。基板にはフルウチ化学製

の10㎜角の単結晶シリコン（1，0，0）また1まSiO2を用い

た。エッチングの際は、基板のマスクとして6㎜角、

または基板中心と四隅に合計5個の直径2㎜の細孔を

空けた厚さ0．2㎜のステンレス板を使用した。活性化学

種の照射部とマスク下の非照射部の基板の表面を表面粗

さ計（アルファステップ200）で測定し、エッチング速度を

測定した。基板付近の励起種の紫外・可視発光スペクト

ルの測定には、Spex社製1250M型分光器を用いた。発

光は石英製の観測窓よりレンズで集光し、分光器に導い

た。

　Arをマイクロ波放電すると準安定アルゴン原子
【Arep。2）】や基底状態のアルゴンイオン【Ar＋（ZP、23a）1、そ

れに準安定状態のアルゴンイオン（Ar’＊）が活性化学種と

して放電下流に存在することが知られているS5）。中性活

性種とイオン種のいずれが反応に寄与するかは、放電部

とCF、導入部の下流に設置したニッケルメッシュ製の二

枚のイオン補集グリッドの片方に約100Vの直流電場を

印加することにより調べた。本研究ではhr（3P。；）の濃度

が最大でイオン種が存在しないhr圧0．16・Torr（以下条

件1）及びArでp、2pa），　Ar’＊イオン種の濃度が最大で

Ar（’P。2）の寄与が小さいhr圧0．5　Torr（条件ll）でエッ

チングを試みた。なお基板ホルダーを除去した条件で放

電フローの下流に直径2㎜のノズルを介して四重極質

量分析計を取付け、実験条件llにおけるN放電フロー中

でのCF4の反応で生成する活性イオン種を分析した結

果7）、99％以上がCF3＋で、残りはCF＋であることが判

明した。すなわち、本研究条件下ではエッチングに寄与

する活性イオン種は、すべてCF，＋とみなせる。

　まずAr（3P。2）のみがAr放電フロー中の活性種である

条件1で、CF4流量が50～500　sccm、マイクロ波出力が

100Wでエッチングを試みた。その結果、明確なエッチ

ングはSi，　SiO2基板ともに観測されなかった。これまで

にAr（’P，。ユ）／CF、反応の全反応速度が測定され8）、発光が観

測されないことから励起活性種は生成しないことが知ら

れている9）。

　Ar（’P，）　＋　CF，　一一e＞　products

ki，＝4　×　10－ii　cm3s一’molecule－i

　Ar（’P，）＋CF，　．　products

kib＝4　×　10－ii　cm3s－imolecule－i

（1　a）

（lb）

本研究でNの活性種として準安定種のみが存在する条

件下でエッチングが観測されなかったのは、Ar（’P，。2）！CF、

反応では、最も有効なエッチャントであるF原子の生成

速度が遅いためであろう。

　一般にCF4を用いた反応性イオンエッチングでは
CF，＋が主なエッチャントといわれている1一‘）。そこで次

にCF，＋が主な活性種である条件llで、　CF、流量が50

sccm、マイクロ波出力が100　Wでエッチングを試みた。

その結果、やはりエッチングは観測されなかった。本研

究において放電フロー中で発生させた熱エネルギー（300

K　＝O．039　eV）のCF3“をSi，　SiO，基板に照射してもエッ

チングが起こらなかったことは、低エネルギーのCF3’は

有効なエッチャントではないことを示唆している。また

基板付近の発光スペクトルの測定からは既報6）と同様の

CFz，　CF，ラジカルの存在が確認された。それにもかかわ

らずエッチングが観測されなかったことは、熱エネルギ

ーのCF，，　CF，ラジカルも有効なエッチャントではない

ことを示している。

QUARTZ
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loil　l　QU舶TZ

→
ll　WINDOW聞ii佃

MASS　FLOW　METER

MICROWAVEl
bAVITY

↓

GRDS 　　　　SUBSTRATE

lASK

lASS　FLOW　METER

VARIABLE　GATE　VALVE

TO　PVMP

CF，

Fig．　1．　A　discharge－flow　type　of　chemical　dry　etching　apparatus

九州大学機能物質科学研究所報告 第11巻第1号（1997）

一　18　一



　条件ilでF濃度を増加させるためにCF，の流量を

100～500sc㎝と増やして活性種を1時間照射しても、

やはりエッチングは起こらなかった。しかし膜厚が約

2000Aの白色薄膜が基板上に堆積した。この膜は最近

qF、を用いたプラズマエッチングにおいて高C，　F，流量

で生成することが知られているC，Fyポリマー膜と同様

の膜であろう10）。絶縁性のポリマーにより基板表面が被

膜されることにより、エッチングが抑制されたと考えら

れる。本研究よりAr’ZCF4，　Ar＋＊！CF4反応で生成するCF，，

CF，，　CF，＋は、エッチングよりポリマー生成に対して、よ

り有効に作用することがわかた。

　上記のようにAr放電フロー法では放電活性種の生成

を決めるパラメータが少なく、高制御性のエッチングプ

ロセスの開発が期待されたが、実用可能なエッチング条

件は見い出せなかった。よって、Ar放電フロー中でのCF，

の反応で生成する活性種を用いたエッチング法の開発研

究は断念し、以下に述べるハロゲン原子の放電フロー中

での直接生成を用いる方法を検討した。

3．Ar1CF4混合ガスのマイクロ波放電により生成

　　したF原子によるSi，　Sio2のエッチング

　放電フロー法は既にFやC1等のハロゲン原子の気相素

反応過程の研究に使用されている11）。F原子の放電フロ

ー中での生成法としては、希ガスとF，の混合ガスを放電

分解する方法が最も効率良く、かつ不純物の少ないF原

Ar／C　F4　．

N，

子発生法であることが知られている。しかし、F，は猛毒

で取り扱いにくいこともあり、希ガスとCF、またはSF，

との混合ガスの放電分解がF原子生成法として最近では

多用されている11）。本研究でも前述のhr放電フロー中で

のCF4の反応で生成する活性化学種を用いる方法と比較

してエッチングを左右するパラメータは増加するが、

AゴCF4混合ガスの低出力マイクロ波放電をF原子の生

成法として使用した。

　実験はF置g・1においてCF4導入口を除去し、　Ar導入

口から高純度hrに少量のCF，を混合して導入した。実

際にエッチング領域にF原子が存在すること及びその濃

度が最大となる実験条件を決定するために、Fi　g．2に示

した放電フロー装置を使用し、Ar（’P。2＞／CH，反応により生

成するCH（A－X）発光スペクトル12）を測定した。　F童g．2の

装置では主放電フローに直交するもう一つのhr放電フロ

ー部が設置され、これによりArCP。2）を発生させた。ま

た放電下流にC耳を導入することによりC璃ラジカルを

生成させた。全体の反応を示すと以下のようになる。

　マイクロ波放電

Ar／CF，　．　F

F＋CH，　一一〉　eq＋HF

A1（3Po，z）＋CH6→　（コ日：（A）＋耳乙＋Ar

（2）

（3）

（4）

C馬ラジカルはH引き抜き反応（3）で生成するので、

MASS　FLOW　METER

QUARTZ
sU8E

MCROWAVE
bAVIτY

ゆ

loliiil血

QUARTZ
vNDOW

MASS　FLOW　METER

剛CROWAVE
bAMTY

GRIDS 　　　　　　　　　　　　　　VARIABLE　GA正VALVE

lASS　FLOW　METER

TO　PVMP

　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　CH，

Fig．　2．　A　discharge－flow　apparatus　for　studying　the　Ar（’P，2YCH，　reaction
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CH（A・X）発光の強度は、　F原子濃度に比例する。なお

Ar（’P。2）ICH，反応によるCH（A）の生成は吸熱となり、観測

される（H（A－X）発光は、N’＊が存在しない条件下6）では、

すべて反応（4）で生成する。

Ar（’P，）＋CH，．CH（A）＋Hi＋H－O．40　eV　（5a）

Ar（’P，）＋CH，．CH（A）＋Hi＋H－O．20　eV　（5b）

F原子の濃度が最大値となる条件を捜すためにCH（A・X）

発光のマイクロ波出力、CF、流量依存性を測定した。得

られた結果をF置g・3，Fi　g・4に示す。（m（んX）発光強

度は、マイクロ波出力がゼロから150Wに増加するにつ

れて、ほぼ直線的に増加する傾向が認められる。一方、

CF、流量に対してCH（A－X）発光強度は20から150　sccm

付近まで急激に増加し、150から250sc㎝では増加が

頭打ちになる傾向が認められる。

　上記のF濃度のマイクロ波出力とCF4流量依存性の結

果から、実際のエッチング条件としてマイクロ波出力

100W、　CF、流量250　sc㎝を採用した。この条件下でF

原子を20，30，40，60分間Si基板に照射すると、いずれ

も約700A／minの速度で照射部分がほぼ均一にエッチ

ングされた。一方SiO2基板は、30，60分間のF原子照

射で約70A！minのエッチング速度で、ほぼ均一にエッ・

チングされた。SiO2のエッチング速度はSiの1110で

あり、実際のLSIの作製においてSiO2上のSiをエッチ

ングするのに適した選択性が認められた。

4．結　　言

　放電フロー型ケミカルドライエッチング装置を試作し、

Si，　SiOz基板のエッチングを試みた。本研究で試みた条件

とその際の主な活性化学種をエッチング結果とともに

Table　1にまとめた。　hr放電フロー中でのCF4の反応で

生成する活性種をエッチャントとして照射しても、高Ar

圧かっ高CF、流量の条件下でのみC．Fyのポリマーの析

出が認められたが、エッチングは観測されなかった。一

方、At／CF4混合物の低出力マイクロ波放電でF原子を生

成させ、基板に照射すると、Siが約700　A！min、SiO，が約

70Alminの速度で、ほぼ均一にエッチングされた。このSi

に対するエッチング速度は、高出力のマイクロ波プラズ

マエッチング法（103～104A／min）と比較すると遅いが、

トンネル型プラズマエッチング法（200A／min）や反応性イ

オン（スパッタ）エッチング法（＜500A！min）よりも速く4》、

実用化可能なエッチング速度が達成できた。今後さらに

各種の実験条件を変化させてエッチングを行い、装置の

最適条件の詳細な検討を行う計画である。

　本研究に際して、表面粗さ計の測定でお世話になった

今石宣之教授に感謝致します。本研究で使用したメカニ

カルブースターポンプは、1995年度の機能物質科学研究

所研究奨励費で購入したものであり、また石英基板は

1996年度の三菱財団の助成金で購入したものである。こ

れらの研究助成に感謝の意を表します。
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Table　1．　Summary　of　etching　of　Si　andSiqsubstrates　by

using　a　discharge－flow　type　chemical　dry　etching　apparatus

Ar　Pressure　　CF4　flow　rate　　Reaαive　species　　Etching耐e

（Torr）　（sccm）　（A／min）
Ar　flow

　O．16

　0．50

　0．50

Ar／es，　flow

　O．20

　0．20

50　rv500

　50
100　tv500

250

250

CF，，　CF，

CF，’

CF3’

F

F

no　etching

no　etching

C竃Fy＆

・一hv700　（Si）

．v70　（SiOD

apolymer　deposition
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