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Ar／CF4混合ガスの放電フロー中でのシリコンの

         ケミカルドライエッチング

ーエッチャント生成に関与するAr活性種の同定一
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（平成12年8月9日 受理）

  Chemical Dry Etching of Silicon by Discharge Flow of Ar／CF4 Gas Mixtures

－Identification of Ar Active Species Responsible for the：Formation of Etchant一

Atsushi TANAKA， Shinji OKANO， Masaharu TSUJI and Yukio NISHIMURA

  Chemical dry etching of Si by Ar／CF4 gas mixtures has been studied using a discharge－flow apparatus．

Active species of Ar generated by a microwave discharge of Ar／CF4 mixtures are Ar（3Po，2），Ar＋（2P1／2，3／2），

and metastable Ar＋＊ions． The responsible Ar active species for the formation of F atoms were examined

by measuring the dependence of their relative concentrations on the Ar flow rate． The dependence of etch

rate on the Ar flow rate was similar to that of Ar（3Po，2）． It was therefore concluded that the metastable Ar

（3Po，2）atoms are most significant active species for the generation of F atoms．

1．緒 言

 CF4プラズマを用いたSiのケミカルドライエッチ

ングは半導体製造プロセスの基本加工技術であり，次

世代のLSI開発のため，プラズマ中に発生するイオ

ンによる照射損傷がない高速エッチング技術の開発研

究が活発に行われているD．最近，我々は新しい低損

傷の高速エッチングプロセスの開発を目的として放電

フロー型のケミカルドライエッチング装置を用いた

Siのエッチングに関する研究を行っている2）一4）．この

装置の特徴は，エッチャント生成用の放電部とエッチ

ング室が分離されているために，基板がプラズマに直

接接触せず，照射損傷の影響を除去できる点である．

 一般にプラズマ中には原子・分子ラジカル，反応性

分子，エネルギーをもったイオンや低エネルギー電子

が存在し，それらは主にプラズマ中で複雑に反応して

いるため，気相におけるエッチャント生成機構の解明

は，この分野においてきわめて重要である．我々の放

電フロー型のケミカルドライエッチング装置を用いた

これまでの研究により単独のCF4でもSiのエッチン

グは可能であるが，Arを添加すればエッチング速度

 ＊量子プロセス理工学専攻修士課程
＊＊ ﾊ子プロセス理工学専攻修士課程（現在株式会社
 フジキン）
＊＊＊ @能物質科学研究所

が約50A／minから約400A／minへ飛躍的に上昇する

ことが見出されている4）．これはAr／CF4混合系では

初めに誘電率が高いArがマイクロ波のエネルギーを

吸収し，長寿命活性種である中性のAr（3P。，2）や正イ

オンであるAr＋（2P3／2）， Ar＋＊が生成し‘）一7），これらの

活性種とCF4との二次反応で最も重要なエッチャン

トであるF原子が効率よく生成するためと考えられ

る．Ar／CF4混合系での代表的なF原子生成反応は以

下の通りである4）6） 8）．

Ar＊十CF4→F十CF3十Ar

Ar＋十CF4→CF3＋十F十Ar

Ar＋＊十CF4→CF＋， CF3＋十products

CF＋十e一→F十C

CF3＋十e一→F十CF2

（1）

（2）

（3－1）

（3－2）

（3－3）

このうち反応（2）の速度定数は当研究室で熱エネル

ギービーム装置を用いて6．7×10－10cm3 s－1 molecule－1

と決定されている8）．本研究ではAr／CF4混合系での

エッチャントであるF原子生成に重要なAr活性種

の同定を試みた。
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 2．1放電フロー型ケミカルドライエッチング装置

 使用した放電フロー型ケミカルドライエッチング装

置の概略図をFig．1に示す．装置は内径10mm，長さ

300mmの石英放電管と内径130mm，奥行き200mmのステ

ンレス製のエッチング室からなる．石英放電管の先端

を約4mm縮めることによりエッチャントの半径方向へ

の拡散を抑制した．エッチング室の側面に直径50mmの

石英ガラスの観測窓デジタルピラニ真空計（日本真

空技術社台：GP－2DA），排気系出口を設置した．装

置はメカニカルブースターポンプ（日本真空技術社製：

PMB－003C，排気容量5000〃min）とロータリーポン

プ（アルカテル社製：T2063C，排気容量1420〃min）

を直列に結合して絶えず高速排気した．石英放電管部

にマイクロ波発生空洞共振器（コイケエンジニアリン

グ社風：MR－301，周波数2．45GHz）を設置し，マス

フローメーターで流量を一定に保持した純Arガスま

たはAr／CF4混合ガスをマイクロ波発振器に導き放電

させ，活性化学種を発生させた．

 2．2 Siのエッチング実験

 Siのエッチング実験では， Ar／CF4混合ガスをエッ

チングガスとして導入し，基板には純度99．9％のSi

ウエハをダイヤモンドカッターで10mm四方に切断した

単結晶Si（100）を使用した．「基板はエッチング室側

面に設置した基板ホルダー上に固定した．実験は放電

中心部と基板間の距離が200mm，マイクロ波放電出力

が80W，エッチング時間が30minで行った．エッチ

ング速度は表面粗さ計Alpha－step 200（垂直方向分

解能：5A，水平方向分解能：400A）を用いて測定し

た．表面粗さ計でSiのエッチング後の表面測定した

結果の例をFig。2に示す．この場合，約6000 Aの鋭

い溝がエッチングにより生成していることが分かる．

エッチング速度はエッチャントの照射部とステンレス

カバー上の非照射部を比較することにより測定した溝

の深さから決定した．

 発光検出系は集光レンズ，分光器，光電子増倍管，

 non－etched part   etched part  non－etched part

Fig．2 A typical etching profile of the Si substrate．

直流増幅器，記録計，装置制御並びにデータ解析用パ

ソコンより構成されている．反応により生じた発光は

二枚の集光レンズによって分光器の入口上スリットに

集光され，回折格子により分光される．‘分光された光

は光電子増倍管によって電気信号に変換され，増幅さ

れてチャート上に記録するかAD変換ボードを介し

てパソコンに取り込み解析した．分光器はSpex

1250M型1．25m分光器（1250本／mm，ブレーズ波長

300nm）を用いた．分解能は約1～2Aで実験を
行った．光電子増倍管は水冷装置（浜松ホトニクス社

前C665）を装備した浜松ホトニクス社地R－376を使

用した．分光感度の補正は標準ハロゲンランプと標準

D2ランプを用いて行った．

 上記の高分解測定以外に分光器と光検出器を一体化

したマルチチャンネル検出器（浜松ホトニクス社製：

PMA－ll）を用いた発光測定も行った．この装置では

光検出素子に冷却型CCDリニアイメージセンサ，集

光には有効受光径1mmの光ファイバを用いた．この装

置を用いれば分光器の波長スキャンする時間が不必要

なため迅速測定が可能であったが，分解能は30Aと

低かった．

 2．3 Ar活性種の相対濃度測定

 三つのAr活性種（Ar＊， Ar＋， Ar＋＊）の濃度測定

は下記に示す参照反応9＞一12）により行った．

Ar（3Po，2）十N2→N2（C3nu）十Ar

Ar＋（3Po，2）十Kr→ArKr＋（C13／2）十ぬレ

Ar＋＊十C2H2→CH（A2△）十products

（4）

（5）

（6）

実験方法は純Arガスを放電させ，流量を200，300，

100sccmに保持したN2， Kr， C2H2を基板ホルダーの

代わりに設置したガス導入ノズルから導入し，反応
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Emission spectrum of ArKr＋（C13／2－A13／2）obtai－

ned from the Ar afterglow reaction of Kr．

ターイオンの発光は，当研究室で発見されたバンドで

ある’o）．各発光の強度変化を種々のAr圧で測定する

ことにより，Ar活性種の相対濃度のAr圧依存性を

決定した．

3．結果と考察

Fig・3

Fig・4
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（a）Dependence of Si etching rate on the Ar flow

rate at a CF4 flow rate of 70sccm， a microwave

power of 80W， an etch time of 30min， and a dis－

tance between the center of discharge and the Si

substrate of 200mm．  （b）Dependence of each Ar

active species concentration on the Ar flow rate at

N2， Kr， and C2H2 flow rates of 200，300， and

lOOsccm， respectively， and a distance between the

center of Ar discharge and nozzle of 200mm．

（4）～（6）で生成する励起種からの発光スペクトルを

測定した．結果の一例としてAr＋／Kr反応で生成する

ArKr＋（C13／2→A13／2）遷移の発光をFig．3に示

す．この710～720nm領域に見られるヘテロクラス

 エッチング速度のAr流量依存性の結果をFig．4（a）

に示す．CF4流量は70sccmで一定とした．エッチン

グ速度はAr流量2000sccmまで上昇し，それ以上で

減少する傾向が見られる．Ar流量2000sccmではAr

を添加していないときよりもエッチング速度が約10倍

増加していることが分かる．このエッチング速度の変

化は既報のF原子濃度変化と同様の傾向を示した3）13＞．

 F原子生成に関与する主要なAr活性種をエッチン

グ速度のAr圧依存性と参照反応（4）～（6）を用いて

決定したAr活性種の相対濃度のAr流量依存性を比

較した．得られた相対濃度の変化を，それぞれのピー

クの発光強度の値を100としてi換算した結果をFig．4

（b）に示す．Ar活性種濃度はAr（3P。，2）がAr流量

2000～2500sccm付近， Ar＋がAr流量4000sccm付

近，Ar＋＊がAr流量4500sccm付近にピークが認めら

れる．Fig．4（a）とFig．4（b）を比較するとエッチン

グ速度とAr＊濃度のAr流量依存性のピーク位置が

ほぼ一致していることが分かる．また，Ar（3P。，2）濃

度のAr流量依存性は先に報告されたF原子濃度の

Ar流量依存性3）とも対応している．よってF原子生

成に関与する主要なAr活性種はAr（3P。，2）と考えら

れる．

 Ar活性種の有効エネルギーを比較するとAr（3P。），

Ar（3P2）が，それぞれll．75，ユ1．55 eV， Ar＋（2P3／2），

Ar＋（2P1／2）が，それぞれ15．76，15．92eV， Ar＋＊（4D7／2），

Ar＋＊（4Fg／2）， Ar＋＊（4F7／2）， Ar＋＊（2F7／2）が，それぞれ

33．16，33．38，33．45，34．25eVである‘＞14＞． CF4の中

性分解によるF原子生成反応には以下の過程があり，

各反応の反応熱」HをeV単位で示す15）．

CF4→CF3＋F
  →CF2十F2

  →CF2十2F
  →CF 十 F2 十 F

  →CF十3F
  →C十2F2
  → C 十 F2・十 2F

  →C十4F

（7－1）

（7－2）

（7－3）

（7－4）

（7－5）

（7－6）

（7－7）

（7－8）

」H（eV）

 5．64

 7．81

 9．46

13．18

14．82

17．16

18．80

20．44

上記の反応のうちAr（3P。，2）の反応で可能な過程は

（7－1）から（7－3）である．Ar（3P。，2）／CF4の全速度定
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数は4．0×10－11cm 3 s－1 molecule－1と測定されている

が’6＞，出ロチャンネル（7一ユ），（7－2），（7－3）の相対的

寄与は決定されていない．一方Ar＋／CF4の全速度定

数は6．7×10－10cm 3 s－1 molecule－1であり8）， Ar（3P。，2）／

CF4反応と比較して17倍も速いことが知られている．

Ar＋／CF4の方がAr（3P。，2）／CF4よりも反応速度定数が

一桁以上大きいにもかかわらずAr＋の顕著な寄与が

認められなかったのは，Ar（3P。，2）の反応で特に多量

のF原子生成反応が存在しないことを考慮すると，

Ar（3P。，2）の絶対量がAr＋， Ar＋＊と比較して著しく多

いためであろう．

 Fig．4（a），（b）から明らかなように， Ar（3Pα2）濃：

度変化がピーク以降は急激に減少しているのに対して，

エッチング速度はよりなだらかに減少している．この

ことはエッチング速度はAr（3P。，2）の濃度と完全には

対応せず，Ar流量が2000sccm以上ではF原子生成

にAr＋やAr＋＊等のイオン種も関与していることを

示している．エッチング速度が高Ar流量で低下する

もう一つの理由として高Ar流量では，下記に示すF

原子とArとの三体再結合反応が促進されたためF

原子濃度が低下することも考えられる4）．

言
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 Ar／CF4系におけるAr活性種の反応への寄与を確

認するためにArにCF4を混合させ， Ar活性種濃度

を参照反応（4）～（6）を用いて測定した．得られた発

光スペクトルをFig．5に示す． CF4流量は！00sccm，

Ar流量はそれぞれのAr活性種濃度の最大ピークを

示した値に設定した．どの検出波長のピークもCF4

を添加することにより完全に消失している．この実験

事実は，いずれのAr活性種も放電部と基板間におい

て完全にCF4と反応することを示唆している．ここ

では特定のAr流量でのスペクトルしか示していない

が，いずれのAr流量においても同様にAr活性種の

完全な消失が見られた．このことは三つの全てのAr

活性種はCF4との反応で反応領域では完全に消失し

ていることを示している．この結果からAr＋， Ar＋＊

イオン種の寄与が低いのは，これらのイオンのCF4

との反応性が低いためではないことを示唆しており，

先の我々のAr＋／CF4の全速度定数がAr（3P。，2）／CF4

と比較して著しく速いという結果と対応している．

Ar＋＊もCF4との反応で消失したが， Ar＋と同様に

エッチャント生成にはAr（3Po，2）ほど重要ではないと

いう結果が得られている．これはAr＋＊／CF4ではF

原子生成速度が遅いか，Ar＋＊イオン種のAr（3Po，2）

に対する相対濃度が，Ar＋と同様に本研究の実験条

件下では低いためと考えられる．

 300       400         500       600        700        800

         Wavelength／㎜

Fig．5 Emission spectra of exited products by each refer－

   ence reaction obtained without addition of CF4
   （dotted lines）and with the addition of CF4（solid

   lines）．  The other experimental parameters used

   are the same as those described in the caption of

   Fig．4（b）．

4．結 論

 本研究ではAr／CF4混合プラズマにおけるF原子

生成に関与する主要なAr活性種を調べるためにAr

プラズマ中に主に存在しているAr活性種（Ar＊，

Ar＋， Ar＋＊）のAr圧に対する濃度変化を測定した．

得られたAr活性種濃度のAr流量依存性とエッチ

ング速度のAr流量依存性を比較することにより

Ar／CF4混合プラズマにおけるF原子生成の主要な

Ar活性種をAr（3P。，2）と結論した． Ar＋やAr＋＊の

エッチャント生成に関する寄与が低いのは，これらの

イオン種のAr（3P。，2）に対する相対濃度が低いためと

結論した．
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