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放射光励起エッチング反応
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分子科学研究所

SYNCHROTRON RADIATION-EXCITED ETCHING REACTIONS 

Kosuke Shobatake 

Institute for Molecular Science , Myodaiji , Okazaki 444 Japan 

The present status of the research on synchrotron radiation-excited etching reactions 

of Si02 and various Si surfaces initiated at the KEK -Photon Factory and at UVSOR 

is reviewed , although it is at a primitive stage of the development. The recent results 

obtaind for etching reaction of Si02/SF 6 system --a) the pressure and temperature 

dependences of the etch rates , and b) cross-sectional profiles of the etched surfaces 

as a function of SF 6 pressure , and c) wavelength and pressure dependence of the etch 

rates using pseudo-monochromatic.undulator radiation--are described and the reｭ

action mechanisms are discussed. From the results so far obtained it has been concluded 

that excitation of the Si02 surface covered by reactive species such as F atoms is essenｭ

tial in promoting the etching reaction. The etching reactions of various Si materials 

by C12 and SF fi gases are also presented and a possible contribution of surface exciｭ

tation is discussed. It has been believed that Si surfaces are etched by spontaneous 

reaction of the radical species formed by photodissociation of gaseous etchants. How 

ever it is pointed out that more experiments are needed to clarify the mechanisms of 

etching reactions of Si surfaces. 
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1 .はじめに

種々の表面反応のプロセスは、半導体素子の超

微細加工技術の基となっている。反応性のドライ

エッチングプロセスが現在の主流となっているこ

とは周知の事実であるが、基本的にどの様な機構

で表面反応が進んでいるのかということが理解さ

れないままで、生産現場で見いだされた新しい表

面プロセスを用いている場合が多いG また、要求

される半導体素子の集積度は、毎年のように上

がっており、高集積化による加工す法の超微細化

は、近い将来、現在実用化されている熱励起プロ

セスやプラズ、マ励起プロセスやプラズマ励起プロ

セス以外に、より低温、低損傷、低汚染な新しい

超微細加工技術を加えることが必要な状況となっ

てきている。これが、表面光化学反応を用いた半

導体フ。ロセスの研究が最近活発になされている所

以である。

また他方、理学的な観点から表面反応を眺める

と、エッチング反応は、固体表面にある原子を取

り除く過程であるが、主として(a)反応物の表面

への吸着と、 (b)吸着分子・原子の結晶内部への

拡散過程をも含めた原子の組替え反応、及び、(c)

反応生成物の脱離といった3種類のプロセスの複

合過程であることを認識する必要がある。放射光

を用いた各種表面化学反応の研究は始まったばか

りである。

放射光励起によって多結晶シリコンやSi0 2 の

ような半導体の微細加工によく用いられる材料が

エッチング反応を起こすことは、わが国で初めて

発見され、また最も研究がすすんでいる。 1-.1 )こ

れには次の 2 つの理由が考えられる。(1)清浄な放

射光ビームラインに窓なしで相当に高い気圧で気

体を充満することは許されないと信じられていた。

(2)後述するように、放射光の強度はレーザーや共

鳴ランプ等に比べると光量子数は少ない。従って

単位光量子数当りの単価が高いので、実用の可能

性が少ない等であろう。それにもかかわらず、赤

外・可視・紫外光を用いる場合と比べて、光のエ
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ネルギーの高い放射光を用いることによる特異性

が見られるであろう期待され、また実際にそれが

観測された。ところが、個々の反応過程の解明と

いう点からはまだまだ分からない点が極めて多い。

将来にわたってエッチング反応の制御を可能にす

るためには、表面科学の点から個々のプロセスを

明らかにすることが益々要求される。本解説では、

Si02 と各種の多結晶シリコン表面の放射光励起

エッチング反応の最近の進歩について述べる。

なお、放射光によるエッチング反応の期待され

る効果と特徴は次のようなものである。

1 )光励起であるので加工温度の低温化ができ

る。

2) 波長連続光であるので、反応に特異な波長

の選択が可能である。

3) 波長が短いのでナノメータ領域の超微細加

工が可能である。

4 )指向性がよいので、表面選択反応に対して、

直接パターン形成、光異方性加工等が可能

となる。

5 )超高真空系であるため低汚染技術である。

2 .放射光の強度とスペクトル

どの様な実験においてもそうであるが、大体の

強度の見積をしておくことは、重要である。まず、

通常の偏向磁石から放射される放射光の強度の見

積をしておく。図 1 に、 2.5GeVの電子エネルギー

を有する高エネルギ一物理学研究所Photon Facｭ

tory(PF) (実線)及びO.75GeVの電子エネルギー

を有する分子科学研究所のUVSOR (切れ線)か

ら得られる光強度の理論的スペクトルを示す05)

これら 2 つの曲線の縦軸の単位は、 lmAの蓄積

電流、 0.1% 波長分解能、水平方向 1 mradの広

がり角 (θ 〉、毎秒の光子数である。電子の軌道

面から垂直方向への面外角(ゆ)に関して積分し

た値を示している。 UVSORのBL8 Aで通常の

放射光を集光しないで、行った照射実験では、水平

及び垂直方向の広がり角約O.5mradの光を試料
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かなように垂直方向の光を集光しない場合のほう

が、波長の短い光に富む波長スペクトルを有する

放射光を照射することになる。これは、垂直方向

の強度分布は、波長が短ければ短いほど狭いので、

軌道平面内付近では波長の短い成分の寄与が大き

いことによるものである。 5) さて、波長に関して、

短波長側 (lÅ)から長波長側 (2000Å) まで積分

した光分子数はそれぞれ、 PF:2. 48X 10 14 、 UV

SOR (全面外角ゆ) :6.1XIO I3 、 UVSOR ( 

t::,ø=O. 5mrad):1. 65X 10 13個 /mA. 秒· mrad 

となる(表1)。これから明らかなように、 UVS

に照射した。この際のスペクトルを図1の点線で

示す。ただし、比較のため水平方向の広がり角

Aθ=1 mradtこ対する値である。この図から明ら
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によらず一律に量子収率 =1でエッチングが起こ

ると仮定すると、 4.99 X 10 22個/ccの密度を持つ

Si表面から毎秒0.184Âのエッチング量が期待出

Calculated spectral distribution of syn-Fig. 1 

chrotron radiation from PF (orbital radius 

of curvature p = 8. 66m , electron energy 

来ることになる。通常、蓄積電流量は100mAで

あるから、最大18λ/秒・ 100mA蓄積電流または

11ﾂ / min ・ mA蓄積電流程度のエッチング速度

E =2 . 5GeV)and UVSOR( p =2.2m , E = 

0.75) versus wavelength λ. The solid and 

dashed curves correspond to the intensト

ties integrated over the out ・・・-of-plane

となる。
angle from the orbital plane , ¥jJ in units 

UVSORのBL 3 A 1 のアンジュレーター光を

用いて行ったエッチング反応に関連してそのスペ

クトルと強度を示しておく O 2) 図 2 a 及び b は、

それぞれ磁石間隔がLc=70及び、33mmの場合の理

photons/s mA mrad e 0.1 覧 λ) for PF 

U VSOR , respectively. The dotted 

curve corresponds to that integrated over 

I ¥jJ I 壬 o . 25 mrad for UVSOR. 
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論スペクトルである。 1 次光(え 1) のピーク波

長はそれぞれ143、 251Åで、ある。実際には、

イダル鏡を用いて 8 度偏向しているので、波長の

短い領域は弱いと考えられる。アルミダイオード

からの光電効果を用いて測定した強度は、表 2 に

示したように、それぞれ1.45 x 10 12 、 2.76X10 13

トロ
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個/秒・ mAであった。

透過率の64%の Ni金網上のアルミ薄膜フィル

ター(膜厚1060A) を通して得た光強度は、1. 21 x 

10 12 個/mAであった。

用いた場合のスペクトルは、 55eV以下の一次光

のみが残っていると考えてよい。

上述した放射光の強度を、例えば193nmのArF

エキシマレーザーの強度と比較してみよう。 150

また、Lc=33mmの時、

このアルミフィルターを

10 

8 

mJ/パルスのレーザーは、1. 46 X10 17個/パル
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スをあたえる。蓄積電流= 100mA、 Lcニ33mm

のときのアンジュレータ一光は2. 76X 10 15個/秒

の光量子数を与えるがら、レーザー lパルスの約50

分の l の光量子数を毎秒与えることになる。

Calculated spectral distribution of undu骨Fig. 2 実験技術

光、イオン、電子の分光や検出に通常用いれて

3 . 

lator radiation from UVSOR-BL3A l' for 

gap length Lc=70 and 33mm. 
いる技術はそのまま利用できる筈である。必ずし

もその反応機構が解明されている訳ではない放射

光励起エッチング反応の研究においては、 エネル
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ギ一分解能などを少々犠牲にしても、光強度を極

力高くすることや、反応効率の良い反応容器構成

を実現することに重点が置かれる。将来的には、

反応機構等の解明のために、高感度化に重点を置

く検出技術が必要になると思われる。また、純度、

汚染等に対する配慮は、既存のドライエッチング

装置よりはむしろ厳しい。何故ならば、反応装置

は超高真空の蓄積リングに連結されていること、

また、反応性エッチング(RIE)に比べてよりマイ

ルドな反応過程であるからである。したがって、

最近研究がはじまったばかりの分野であるから、

用いられる実験技術は、今後の研究によるところ

が大きいが、これまでの実験における装置の例を

以下紹介する。

3. 1) ビームラインの構成

図 3 はPFにおける光反応研究用のビームライ

ン BL-1の構成を示す04) ビームラインの特徴の

一つは大きな差圧排気特性にある。ビームライン

上流の超高真空 (10- 1 Otorr台〉を維持しつつ反

応チャンバのガス圧力をできるだけ高くするため

の方法としては、まず光の入射を窓材を用いて仕

切ることである。窓、材はフィルターとして用いる

ことも出来、一応それぞれの波長領域に応じたも

IIO.Q/sec 
IP 

1990年 2 月 31

のが知られているが6) 、光反応の研究のように大

強度の光を用いる場合には、 In、 Snなど融点の

低い材料のものは、光の吸収にともなう発熱によ

り破損してしまう。そこで図 3 のビームラインで

はフィルターを用いないで光の入射部に約4桁、

ビームライン全体で約8桁の真空度差が差圧排気

により実現できるよう設計しである。水平方向広

がり角約 2 mradのビームを光源点より下流1 1. 2 

mに設置したトロイダルミラーにより水平面内で

約8度曲げ、さらに約20m下流の反応チャンバー

内に集光している。入射ビームのスペクトル分布

は光源の特性5) とミラーの反射率で決まり、図 3

のビームラインでトロイダルミラーで反射したの

ちのスペクトル分布は図 4 に示される。ビーム強

度は約 2Wである。

また、図 5 にUVSORの光励起表面反応用ビー

ムラインの概略を示す02) このラインでは、より

効率的な差圧排気を行うために、排気速度が極め

て大きい液体窒素トラップを用いるという工夫を

している。この方法は、当然のことながら液体窒

素表面で十分に排気でき、しかも、その後の処理

に支障のない気体に限られるが、極めて有効に働

くのでここに述べる。反応装置の光入射側に、そ

れぞれ400 R, / 秒のターボ分子ポンプと液体窒素

Beam Monitor MONOCHROMATOR 
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Fig. 3 Schematic diagram of the beam line and the photochemical reaction chamber at 

beam line B L -1 C at Photon Factory. PV:pneumatic valve; IP: ion pump; 

TP: turbomolecular pump; G: Vacuum gauge. 
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10-5 Torr となった。即ち、25000倍の圧力比を達

F 2 、 CH 4 、 Si

H 4 、 Si 2 H6、などの気体のように液体窒素温度

ところが、成することが出来る。

1990年 2 月

トラップ各 1 台を備えた2段の差圧排気室を設け

ている。反応室と第1差圧排気室との聞に 3 ゆ x 30 

mmのチャネルを置いて、光源側への気体の流量

32 

では排気出来ないか、あるいは、反応後の処理の

際に高濃度の気体を取り扱う危険を避けるため、

ターボ分子ポンプだけで常時排気した場合には、

を制限すると、極めて大きな圧力比を保つことが

可能となる。例えば、反応室のSF(j圧力を0.5To

rrに保った場合、第 1差圧排気室の圧力は、 2X

反応室の圧力が0.3Torrまで上げると、第1差圧

排気室の圧力は 3x10- 4 Torr程度まで上昇をす

る。すなわち、約1000倍程度の圧力比しか得られ

なかった。液体窒素トラップを用いる事によって、

そうでない場合よりも、約25倍の高い圧力比を達

成することが可能となる。この比は、液体窒素ト

ラップの表面積から概略計算される。 1x10 4 R- /s

の排気速度を考慮すれば説明できる。液体窒素ト

ラップは安価に得られること考慮すると極めて有

効であることが分かる。
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3. 2) 波長選択

出来るだけ高い高強度の分光光を得ることが重

要である。このための技術として、

nu 
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フィルタ _6) 、

反射鏡、多層膜ミラー 8) の利用、これらとアンジュ

レータ _2 ， 8) 、とを組合わせたものなどが考えら

Spectral distribution of SR focused and 

reflected by 8 degrees using a toroidal mir-

Fig. 4 

ror supplied at BL-1C of PF. 

BL8A or BL3 A 1 
SAMPLE CHAMBER 

SOR 

SAMPLE MANIPULATOR 

Schematic diagram of the synchrotron! radiation-excited surface reaction appaｭ

ratus and beam line used at UVSOR -B l8A or-Bl3A 1 .DPC differential pumping 

Fig. 5 

chamber; TP: turbomolecular pump;. R.P.: vacuum rotary pump; GV: pneumatic 

gate valve; SOR: SR. 



放射光第 3 巻第 1 号

れる。アンジュレーターのスペクトルは、図 2 に

示した様に、中心波長の5- 数10%の帯域巾の準

単色光が得られ、単位波長、単位立体角当りの光

強度は通常の偏向磁石からの光に比べ 2 桁近く大

きい。ただし、多数の高次光が含まれるため、集

高鏡、フィルタ一、多層膜ミラー等と組みあわせ

て、不要な高次光を除去する必要がある。それさ

え満足されれば最も単色性の良い高い強度の光が

得られる。分子研のアンジュレータ一光や偏向磁

石からの集光しない放射光を用いた実験では、Al

の薄膜が丈夫で満足して使うことができた。 Ti

のフィルターは、機械的にもろい欠点を考慮すれ

ば、使うことができる l)o

4 .実験例
現状では体系的に述べるだけの十分な実験デー

ターの蓄積はまだ無い。いくつかの実験例を紹介

する。

4 . 1 )Si0 2表面の光異方性エッチング反応

反応室内に、反応気体としてSれを流しながら

放射光を表面に照射すると、 Si0 2 やSiがエッチ

ングされることがNTTの字理須のグループによ

り初めて見いだされた。川この反応系の場合、従

ring current :100mA 

ロ《

0 
o 20 40 

MOLE PERCENT ~ 
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来のエッチング技術にないユニークな特性が見い

だされた。図 6 は、エッチング速度の酸素濃度依

存性を示す。酸素を添加しない場合は、Si と Si0 2
のエッチング速度はほぼ等しいが、酸素をわずか

添加すると Siのエッチンクゃ速度は殆どゼ、ロになり、

Si02 とのあいだで大きなエッチング選択比がと

れる。プラズマエッチングの場合9) は、 Siの方が

Si02 よりもエッチング速度が大きく、また酸素

添加により Si も Si0 2 もエッチング速度が増大し、

エッチング選択性、酸素圧依存性が逆である。こ

の理由は、私見であるが次のように定性的に説明

できる。 Si0 2上のシリコン原子は、すでに内側

の酸素原子と結合している。ところが、 Si結晶表

面上のシリコン原子は、酸素原子より電気陰性度

の低いシリコンと結合している。従って、 Si上に

?結合した酸素Si-Oの結合の方が、Si0 2上のSi-O

結合よりもより高い電子密度が供給されるので強

く (2 重結合性をもって〉結合している。したがっ

て、 Si結晶上のSi-Oは、反応性の高い F原子に

よっても容易に反応しない。ところが、プラズマ

エッチングのように、熱エネルギーよりも高いエ

ネルギーまで加速されたエッチング化学種は、そ

の強いSi-O結合に抗してSi原子と結合をつくる

ことができる。

表面励起機構の場合は、超微細加工性と、光ビー

ムの方向にエッチングが進む光異方性が期待され、

実際、ポリシリコンをエッチンクゃマスクとした

Si0 2のエッチングにおいて字理須らにより確認さ

れた(図7)。川さて、エッチングを起こしたSi0 2
表面の形状は、どのようになるであろうか。 uv

SORのBL8 Aにおいて、直径 3mm長さ30mm

のチャンネルを通った通常の放射光を、 Si02 表
面に照射した。 11) このようにして得られたSi02
表面の断面の形状のSF 6圧力依存性を、図 8 に示

す。なお、チャネルの端から基板までの距離は、

F ig. 6 Observed dependence of etching rate on 1. Oemであった。また、 Si0 2の断面の形状は、反
oxygen content [02]/([SFeJ+[02 J ). The I 射光強度の波長依存干渉ノミターンから薄厚を測定

pressure of S F 6 was 0.1 Torr. するニコン膜厚計(Nikon FTM-5型)を用いて
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• Si02 

1μm 

Fig. 7 Etched pattern on Si02 observed with SE 

M. The etching mask was polysilicon film 

deposited on Si0 2 ・

測定した。これによると、断面の形状は、圧力に

よって大きく変わることが分かる。すなわち、圧

力の高い領域では、ほとんど放射光が当たってい

る領域のみが反応している。しかし、照射領域の

外側が全く反応していない訳ではない。注意して

見ると、中心の辺りの25分の l 程度のエッチング

を起こしているのが分かる。これは、光分解反応

によって生成した活性種(多分F原子であろう〉

が照射領域外が拡散して、そこで熱的に反応した

ものである。ところが、 SF s圧力を低くすると、

その形状が変わってくる。一番低い圧力15mTorr

では、真中あたりが一番深くまで反応している。

また、それより高い圧力でも、光が反射している

領域よりもすぐ内側は反応しないでさらに内側が

反応している。 O.15Torr辺りでは、一番深くエッ

チング起こしているのは照射領域の中心ではなく

て、周りの方である。この形状は、(1)気体の光源

側への流出に起因する濃度の位置的不均一による

照射光量の不均一性、また(2)それによる活性種の

濃度の不均一によると思われる。

。《

d) g 
1() 

。《

o 
e) 2 
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P=20mTorr 

P=60mTorr 

P=150mTorr 

P=O.50 Torr 

P=O.75Torr 

-3 -2 -1 0 1 23m  m 

DISTANCE FROM CENTER 

F ig. 8 Observed cross sectional profile of the 

Si02 surface etched by SR-excited with 

S F (j as a function of the SF 6 pressu re. 

The irradiation experiments were done at 

the beam line B L 8A of UVSOR. The syn-

chrotron radiation was irradiated through 

a channel (3mm in diameter and 30mm 

long). The SiO 2 thickness was measured 

across the center of the SR beam using a 

film thickness measurement apparatus 

(Nikon model FTM-5). 

SiOz/SF lj エッチング反応機構

反応機構について、実験データの範囲で以下考

察する。図 9 はエッチング速度のSF(j圧力依存性

の測定結果を示す。 I ())字理須らは、圧力の低い領

域で圧力の約4乗に比例して増加し徐々に飽和す

る傾向を示すことを見いだしたc 図10にアンジュ

レータ光 (251Å 、 143A)を用いた場合のエッチ

ング速度のSF(j圧力依存性を示す。 z.)曲線はそれ

ぞれ、 SF(i気体による吸収を考慮して求めた試料

表面に照射する光量の曲線を実験値にフィッ卜し

たものである。この図から分かるように、 SF s圧
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10-1 1 10 
SF6 PRESSURE, P (Torr) 

Fig. 9 The etch rate of SR-excited Si02 surface 

versus SF 6 pressure.. : the value obtained 

by Takahashi , Utsumi , and Urisu ( Ref. 

10) doneat PF.・: the value obtained at 

UVSOR-BL8A by Ohashi et al. (Ref. 11) 

which was determined by the etched depth 

at the center of the irradiated area. : the 

effective etch rate obtained at UVSOR-

B L 8A (Ref. 11) , for the averaged depth 

determined by dividing the etched volume 

by the i rradiated area. 

力が高くまた放射光強度の高い領域では、エッチ

ング速度は表面に照射する光量に比例する。つぎ

に、エッチング速度と活性種の生成速度の比較を

してみる。図 11 は、 251Å における透過光強度の

相対値f(n) =exp( -nσL)を実線で示す。この式

で、 n はSF{j気体密度、 σ は吸収断面積、 L は光

の透過距離(Lニ4. 9cm) である。また、 f( n) を L

で微分した関数g(n) 二n σL ｷ exp (1 -nσL) は、

基板上に於ける吸収光量、すなわち活性種の生成

速度に比例する量の相対値を表すが、これを切れ

線で表している。なお、これらの式は、最大値を

lに規格化している。活性種の生成速度を表す式

の圧力依存性は、エッチング速度の圧力依存性と

全く対応していないで、表面に照射する光量が対

応している。これらのことから表面励起過程が律
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Si02(s)+ SF6~→ Si F4 (g) +02(g) 
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F ig. 10 The etch rate for the undu lator radiation 

-excited Si02 surface versus SF" pressure 

at 251 ﾅ (・+・) and 143ﾅ (ート). The 

undulator radiation (UR) at 251 ﾅ 

was from UVSOR-BL3A 1 for gap length 

L G = 33and fi Itered with an A I foi I (1060 A 

thick). UR at143ﾅ was unfiltered U R 

for Lr;=70mm. 
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Fig. 11 The solid curve is the relative transparent 

SR at 251 ﾁ through a SF 円 gas layer of I_ 

= 4.9 against SF R pressure. The adopted 

absorption cross-section σis 42 Mb. 

The dashed curve is the differential of the 

transparent lingt g(λ) = nσL exp[l-nσ 

L ]with respect to L agai nstλ ， g(λ) corrｭ

esponds to the numbers of photons per unit 

depth absorbed at the sample surface L 

=4.9cm.Both quantities are normalized to 

the maximum value= 1 



第 3 巻第 1 号放射光1990年 2 月36 

この場合基板が励起されているのか、吸着種で

ある F原子が励起されるのかが問題となる。図10

に示したアンジュレータ光励起エッチング反応速

度を定量的に検討して、次のように結論した。 2) すな

わち、 SF 6気体による光吸収が少ない 15mTorr

におけるエッチング速度を、表面に照射する光量

子数に対して規格化すると、 251Å における光量

子当りのエッチング速度は、 143λのそれの2.2倍と

なる。ところが、 251λ における Si0 2 の吸収係数

の143Åにおける値に対する比は2. 1倍となり、極

めて一致が良い。 I~) 2 つの波長におけるエッチン

グ速度だけで判断することは危険であるが、光励

起によってSi-O結合を弱めることにより反応が

進みやすくなっていることも考えられる。

それでは、活性種である F濃度が十分高ければ、

エッチング速度はSi0 4表面で吸収される光量に

比例するかというと、必ずしもそうではないよう

にみえる。なぜならば、 PFで行った宇理須らの

実験条件とUVSORで行った我々のそれとくらべ

てみると、 Si02表面に照射された放射光のスペ

クトルは、図 1 (点線)と図 4 とを比べてみても

ほぼ似通っている。図 9 に示したエッチング速度

のSF 6圧力依存性は少し異なるが、定性的には同

じような結果である。ところが、照射された字理

須らの全光量は、我々のものの10倍程度はある。

にもかかわらず、最大のエッチング速度は 2 倍程

度しか違わない。さらに考慮しなければならない

のは、表面励起の前駆体は、 4 個の F原子が表面

に結合したものを考えているが、この濃度は、 F

原子の濃度が十分高ければ極めて速く平衡に達し

ているかどうかがまだ明らかではない。
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Fig. 12 The temperature dependences of the SR-

excited etching rate (Ref.4 ) and thermal 

今まで述べたエッチング方法では、 F原子は光

分解で供給した。ところが最近、 MW放電によっ

て十分な量の F原子を供給してやれば、より高い

エッチング速度を達成することができることが分

かつてきた。 I 1) 例えば、 30%F 2 /70%He混合気

体を用いて全圧力0.10Torrでエッチングを行う

と、放電をしないときのエッチング速度は1. 5A/

速となっていることを示す。ところが、図 9 に示

したように、 SF 6圧力が低いかまたは光量の弱い

領域では、反応活性種F原子が表面に吸着する過

程が判定律速となっているものと結論できる。

図12は同じ系でのエッチング速度の基板温度依

存性の測定結果を示す04) 通常の F ラジカルと

S臼iO

ルギ一カが〈河4.5弘kc伺alν/mo叫1 (1 eV=2幻3.06kca叫lν/mol)で

あるが、放射光励起過程の場合は、見かけの活性

化エネルギーが負(-，，-0. 5kcal/mol) となってお

り、脱離によって必要なエネルギーが光によって

供給されていることが分かる。このように負の活

性化エネルギーを持つのは、 F原子表面への吸着

過程が反応律速となっていることを示す。また

SiF 4が最終的なエtツiチ|ンiク守生成物で、あること I 2) か

ら、気相もしくは表面で生成したいくつかのF原

子が表面上のSiの周りに吸着し、光励起により活

性化エネルギー障壁を越え更に低い活性化エネル

ギーを有する過程を経て気相状態のSiれが生成

することが考えられる。

etching rate (Ref.12) of Si02 surface with 

S F H ・
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min • mAで、放電したとき 2. 0 ﾅ/min • mAが

えられた。ただし、今回用いたアンジュレータ一

光のスペクトルは図 2 に示したものとは異なって、

え 1 =346λであり、フィルターを用いていない。

この場合の光強度は 3. 3 x 10 12 個/秒・ mAで

あった。これらが、今までに得られた最高のエッ

チング速度である。ところが、多くの実験データ

をすべて満足行くように説明できる機構はまだ見

いだされていない。緒言で述べたように、エッチ

ング反応を、活性種の表面への付着と内部への拡

散、更に生成物の表面からの脱離の3段階のプロ

セスをすべて検討しなければならないであろう。

Si原子や酸素原子が本当にどのような形で脱離す

るかも含め詳細な点はまだ殆ど分かつていないと

言うべきである。これらに直接答える実験データ

は今のところ得られていない。

4 .2 )Si表面のエッチング反応

SF 6気体を用いエッチング反応では、Si と Si0 2

との聞に反応機構に、本質的な違いが見られる。 3)

字理須らは、 Si表面は、照射されていない領域で

もエッチングされ、したがって、気相で生成した

活性種が表面に拡散して反応を起こすとしてい

る。 3) われわれも、同様に、自由電子密度の違

う各種多結晶シリコンのC1 2気体によるエッチン

グを研究した。確かに、 P ドープのn+多結晶シ

リコンは、光の照射されていない極めて広い領域

にまで反応を起こす。ところが、自由電子密度の

低い B ドープの多結晶シリコンは、光の照射され

ている領域が強く反応しており、光の照射されな

い領域はほんの少ししか反応していないことが分

かっている。

放射光をC1 2分子気体中を通すと、光路が薄緑

青に光るのが見える。 1) この発光を分光すると、

励起状態のCl/ イオンのみでなく Cl+イオンから

の発光も観測された。したがって、正のイオンが

生成していることは明らかである。そこで、が

多結晶シリコンの基板から約 7mm光源側にNi

1990年 2 月 37

の金網を取り付けて印荷してエッチングを行った。

その結果は示さないが、 C1 2 によるエッチング

の場合は興味有る結果が得られた。すなわち、正

イオンが基板が向かつて加速されるように、正に

バイアスしでも、負のイオンが加速されるように

バイアスしでも同様に、エッチング反応が促進さ

れることが分かった。 0.5Torrのガス圧で、 +70

Vにバイアスすると、バイアスしない場合の約 2 倍

のエッチング速度が得られた。同様な実験をSFo

分子についても行ったが、正イオンを加速するよ

うにバイアスした場合には反応は加速されたが、

負にバイアスした場合には加速されなかった。

C 1 2 と SF6 とでは、生成するイオン及び電子の振

舞いが異なるようである。

また、各種多結晶シリコンのC1 2の気体による

光励起エッチングを、 Alフィルターを通さない

アンジュレータ一光を用いて行った〈図 13)0 15 )

ギャップの距離Lc は 33mmで\ 1次光の波長，1 1

は、251λである。これによると、Siサンプルによっ

て、エッチング速度の濃度依存性は著しく異なり、

またSi0 2 のものとも著しくし異なることがわか

る。 C1 2分子の251λにおける吸収断面積は、 SFö

のそれの約20分の lであるから、透過光の強度及

び活性種の生成速度の圧力依存性も、 SFoのそれ

よりも20だけ高濃度側にシフトしたものとなる。

この濃度依存性からは、表面励起の寄与は否定で

きない。なお、図 14に、 0.5Torrにおけるエッチ

ング速度を、自由電子密度に相当する表面抵抗に

対してプロッ卜した。ただし、 p-型多結晶シリ

コンの場合には、アンドープシリコンの抵抗値か

ら逆にとっている。これによると、エッチング速

度は、自由電子密度とともに急速に減少すること

が分かる。また、この自由電子密度依存性は、早

坂らが行った308nmのエキシマレーザー照射によ

る結果と定性的にはよく対応している。 1 fi) レーザー

照射の場合は、表面励起効果があると結論されて

いるので、放射光励起のエッチング反応の場合に

も今の所、表面励起効果の可能性はあると恩われ
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5. おわりに

真空紫外・極紫外光により光励起エッチング反

応について、 P.F. と分子研で現在までに行われ

た研究結果を概括した。 F原子を生成する化合物

を用いたSi0 2 のエッチング反応では、放射光に

よる表面励起が重要なプロセスであることを示し

た。これまでの実験結果は、表面特異反応性、光

異方反応性、超微細加工性等の将来の半導体プロ

Fig. 14 Etch rate of UR-excited polycrystalline セス技術に期待される特性を示している。ところ

Si plotted versus sheet resistance of Si
L 
sample が、まだこの反応の重要なプロセスを解明し、極

shown in Fig.13. The CI2 pressure was めて高い量子収率を与えるような反応条件を見い

0.5 Torr and the U R used was the unfiltered 出すためには、基礎的な研究をさらに続ける必要

。
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one for the gap length L G = 33 m m (λ1 = 251 がある。このように、放射光励起の表面反応はま

λ). The sheet resistance , i..e. abscissa. is だ始まったばかりで、解明されなければならない

taken so that the free electron density 点は極めて多く、光化学の分野としての未開性は、

decreases as one goes to the right. 本研究の魅力の一つである。今後の研究が期待さ

れる。
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