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(a)システムLSIのレイアウト例

多層配線

(b)システムLSI断面概略図

図1-1システムLSIの概略図

-2-

第1章





第1章

0　　　　　　0　　　　　　0　　　　　　05　　　　　　0　　　　　　5　　　　　　02211

(sd)匪督戦鞄

ーー一一__

0　　0.1　0.2　0.3　0.4　0.5　0.6　0.7

LSI設計ルール寸法(〟 m)

(b)LSIの加工寸法と信号遅延時間の関係

(L=2 mm,配線高o･5LLm､AVSiO2､を仮定)

図ト2　LSIの等価回路と信号遅延時間
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①ビアホール加工　②配線溝加工　③cu埋め込み　　④cucMP

図1-3代表的なダマシンプロセスフロー

｣■一_→ ｣■

LJJ LJ⊥Eニコl

図1-4 Cu/Low･kダマシンプロセス多層配線構造

(Low-k膜エッチング直後模式図)
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第1幸

次に､絶縁膜の種類と開発動向について述べるo絶縁膜には､ガラス転移温度､硬度､弾性

率､そして､密着性などLSIに適用するために多くの必要な条件を満たすことが要求されるが､特

に､低いk値は重要な条件であるo図ト5に､各種絶縁膜材料のk値を無機膜､有機膜､ハイブリ

ット膜に分類してまとめた｡実際には､これらの材料を組合せ､積層して使うことも可能である｡ Cu

の拡散防止膜､または､エッチストッパーでは､ Si,N｡ (k ≒ 7)が使用されてきたがk値が高いこ

とが課題であったoこれに対してはlow-k化が進められ､ SiCN､ SiCなどが開発された｡

配線構造における絶縁膜では､従来から用いられてきたSiO2(k ≒ 4.0)に対するlow-k膜とし

て､初めにSiOF膜が検討された. SiOF膜は､ F濃度が高い程k値は低くなるが､吸湿性の問題

が生じる[4].次に低いk値の絶縁膜としてSi-0結合を持つHSQ (Hydrogen Silsesquioxane)が検

討された｡近年では､ハイブリッド材としてメチル基を含有するSiOCやMSq (Me也yl

Silsesquioxane)は､ low-k膜として主流になりつつなるoそして､有機材料である有機ポリマーの

検討も行われているo SiOC膜や有機ポリマー膜の場合､ k - 2.5-2.8と低い値を示す｡更にk値

を低くする手法に､ low-k膜中に数nmの寸法の孔を混入させる､いわゆるポーラス化というものが

あり､この方法によりk<2.0が実現されているo

(y)櫛紳雌qT
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図ト6　比誘電率の周波数特性[8]
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(Si3N4)

園卜7有機ポリマー膜を使った配線構造
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プラズマの種類 冰Y;�ﾈｸﾘx7h8�5�7ﾒ�モ子サイクロトロン 况Y|ｨﾇ靼x7h8�5�7ﾒ�容量結合プラズマ 
(ICⅠり 仄G�"У5"�7h8�5�7ﾒ�(2周波平行平板型) 宙7ﾘ4�6ﾈ6x8ﾘ98ﾅ竰�

構造概念図 ��蔓 幽�ﾒ�永久礎石 一可 

専干-i-xTi ���fla 白ｲ�

図1-8エッチング装置構造概念図

開発現場におけるプロセス条件の決定は､ガスの種類と流量､チャンバー圧力､バイアスパワ

ー(イオンエネルギー)等の各種パラメータを変えたときのエッチレート､加工形状を調べ､要求を

満足するプロセス条件を探すことであるo

以下に､従来材料のドライエッチング技術についてまとめる[9-10]o表1-1は各種被エッチング

膜に対する代表的なエッチングガス種である｡

シリコン(Si)のエッチングは､ Siウエハに素子分離(STI, Shallow Trench Isolation)のための溝を

形成する工程､ポリシリコンからなるゲート電極を加工する工程で行われる｡フッ素原子はSiと化

学反応を起こし､揮発性の高いSiF4を生成すると報告されているo同様に､塩素cl､臭素B,もSi

をェッチングするo Siのエッチングガスには､ C12とⅠ岱rが用いられるo装置は､低圧力で高いガス

解離度のICP (hductively Coupled Plasma)やECR (Electron Cyclotron Resonance)プラズマが広

く用いられている｡

シリコン酸化膜(siO2)は､層間絶縁膜として用いられるので､そのエッチングでは､上下配線

を接続するビアホールを形成する｡ビアエッチングにおける要求は､ SiO2/Si選択比を高くすること

であるo SiO2エッチングにおいて臥ガス解離度が高くない2周波平行平板型装置とC.F8と02と

Arの混合ガスの組み合わせが広く用いられている｡

シリコン窒化膜(si3N｡)は､ STIのトレンチエッチング時のマスクとして用いられるo使用する装置

は､ SiO2エッチング装置と共用されることが多いoエッチングガスには､ CF4､ CF./02､ CHF3/0,が

広く用いられる｡
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1-3-2従来材料に対するエッチング機構

以下に､従来材料のドライエッチング技術についてまとめる｡

ドライエッチング反応では､イオンと中性粒子が被エッチング材料表面に入射することから始ま

る以下に示す3つのステップによってエッチングが進行するという｢現象モデル｣が一般に用いられ

る(図1-8) [11]｡即ち､

(》活性種の入射

②ェッチング反応(反応生成物の形成)

③自発的またはイオン衝撃支援による反応生成物の脱離

これによると､エッチングは①の活性種の供給速度､ ②の反応速度､そして､ ③の脱離速度の

いずれかで律速されると考えられる｡反応促進には､反応に寄与する活性種の選択とその入射フ

ラックスの増大､試料基板の高温化､蒸気圧の高い反応生成物形成に有効なガス種の選択､そし

て､イオンフラックスとェネルギ-の最適化､などが有効と考えられる｡

■■'一　　　　　　一

｢車
①入射活性種の+　②反応生成物
化学吸着　　　　の形成
----I-I-I-1111

図1-8ドライエッチング機構
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･ガス種選択

l

①プラズマビーム制御
･イオンエネルギー

･入射種

･フラックス

I

③脱離した
反応生成物の測定

(塾エッチング反応

･エッチング深さ

･表面解析

図1-10ドライエッチング機構解明の方針

1-5　本論文の構成

本論文は､ 5章から構成される｡本序論に続いて､第2章においては､実験に用いたプラズマ

ビーム照射装置の詳細と基本特性について述べる0第3章において､ low_k有機ポリマー材料の

分析と､そこにプラズマビームを照射したときのエッチイールドのイオンエネルギー依存性の結果

について述べるo第4章においては､有機ポリマーに対するSi3N｡などSi含有材料とのエッチング

選択比を高くするための知見及びェッチング反応に関する知見について述べる｡最後に､第5章

において､本論文の結論について述べる｡
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表2-1ビーム照射実験の特徴

量産 俯�ｩZｩz2�プラズマ 

エッチング �7(�ｸ8��ビーム 

装置 傲h��Y'R�照射装置 

イオン 乖��ｸ霻�混合 �%�爾�<izy�xﾎB�混合 組成比制 御 

フラックス ��R�小 �(b�

(cmJ2Sー1) 免�Xﾂ�1013-14 ����Bﾓ�R�

入射エネル #-(eV) ��C���ﾒ�#����任意制御 僖8�9�xﾎB�

エネルギー ��C���ﾒ�狭い 仆x*"�

幅(eV) �#����～10 �������

中性粒子 (ラジカル) 乖��ｸ霻�混合 �<izr�混合 
フラックス ��R�小 �(b�

(cm一28~1) ����r�1014-15 ����Rﾓ�b�

反応 生成物 俐I?ﾈ��育 冖2�無 

測定 儻8�"�可能 �)Eﾂ�

きた役割は大きい｡

これに対して､プラズマビーム型の場合､実際のエッチングと同様に多くの種類の活性種が同

時に試料基板-入射するので､活性種毎の情報が得られない｡しかし､実際のエッチングに近い

状態においてエッチング特性に対する入射活性種の組成比とイオンエネルギーの影響について

調べることができる｡プラズマビーム型の活性種はプラズマ源から直接引出し照射されるため､質

量分離型に比べ入射フラックスが一桁以上大きいo

プラズマビームを使用した研究に関する報告は少なく､ 1982年以後報告が見られなかった｡ s

mithら[28]tま､容量結合プラズマからアレイ状のオリフイスを通してプラズマビームを引出し､水晶

振動子上に堆積したSiとAlに対してC12､ cc14､ HClの各プラズマを照射する実験を行った｡プラ

ズマビームによるエッチング特性が､一般のプラズマ照射の場合と一致することを示すに留まって

いる｡堀池ら【27]は､カウフマン型イオン源を用いて､ Si及びSi02のエッチング特性を評価し､反
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とイオンだけであり､このビームがェッチング反応を起すoビーム照射時間とその結果エッチングさ

れた膜厚からェッチレート､更にイオンフラックスを考慮することでエッチイールドを算出する(第2

章4節参照)o

図2-2に､本装置概観写真を示す｡以下に､装置の詳細について述べる｡

(a)装置概略図

(b)電位分布図

図2･1プラズマビーム照射装置
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(a)試料ホルダーを中心とする図面写真

I l l 况hﾆH���������ｦﾂ��ｦﾂ��｢���

i i qM ラズマ ヤンバーt Vbias) -や＼ )く1 僮 i 】l LN2シユラ亡 】 ≡S(90) ロ 】 ;＼くヾ､シャツq qM 

)一一芭繁二十一---空 オリフイス一一1試料ホルダー i(ファラデーカップ) 

∴+∴∴ 
(b)試料ホルダーを中心とする図面

図2･3　プラズマビーム照射装置説明図
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図2-4は､ Vb.a3 - 300 VのArプラズマからのイオンビームをファラデーカップで測定した電流

密度とサブレッサー電圧の関係であるoサブレッサー電圧とともにイオン電流密度はわずかに減

少し､ 2次電子の影響が抑制されることを示しているoこの結果から､ 2次電子の影響は､ 1.8 %以

下と十分小さいことを確認した｡

●●　　　.--　1-

8　　　　　　6

4　　　　　　2　　　　　4

3

4　　　　　　4　　　　　4　　　　　　43333

(M.tmV77)kl!SuaGluaJlnUuOt

●
●

●
●

0　　1 00　　200　　300　　400　　500

Suppresser Voltage (Ⅴ)

図2･4　ファラデーカップサブレッサー電圧の効果

(0.93 PaArガス､ Vblas= 300V)
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以下に､分析管に入射するイオンと中性粒子の測定方法について述べる｡

･イオンビームの測定

図2-6(a)に､分析管内に印加する電圧の関係を示す｡ Extraction hoodは接地し､ ENTRY､

ITRO､イオン源の電極の各電極で､ Ion Transfer Opticsが構成される｡プラズマからのイオンビー

ム測定時は､イオン源は使用しないのでフィラメントはOFFにした｡分析管に入射したイオンビー

ムは､ Ion Transfer Optiesを通過しCMAに輸送される. CMAを通過できるのは､ MnRORと

CENTERの電位差により決まる特定の運動エネルギーのイオンだけであるo CMAを通過したイオ

ンは､ FOC2電極により集束され､ Field Axis電極によって運動エネルギーが3 eVになるように調

整されて質量分析部に入射するoこの質量分析部では､特定のm/eのイオンだけが通過でき､

DFL電極により90度偏向され､ SEMに到達するo

イオンビームのエネルギースペクトルを測定する場合､これら全ての電極に印加される電圧は､

バイアス電圧Veに対して固定され､ Veのみがスキャンされる.これにより､ QMS全体を通過するイ

オンの透過率､ cMAのエネルギー分解能､そして､質量分解能が､イオンのエネルギーに依存し

ない測定が可能となる｡

図2-5　4重極質量分析計QMS(Oo )の構成図
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第2章

DFL

(300/125V)

(b)中性粒子測定時

図2-6QMS(Oo )による測定時の印加電圧の関係
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試料基板位置(Z - 45 mm)での中性粒子ビームフラックスは､差圧型キャパシタンスマノメータ

(MKS社製)を差圧ダクトに設置し､校正を行ったoすなわち､差圧ダクトの一方を､ガス流が直接

入射しない位置に､そして､もう一方をビームに対向させて配置したoそして､プラズマチャンバー

にガスを導入する前に差圧計の値を0.0000 Paに設定した｡ Arガス流量を変えることによりプラズ

マチャンバー圧力を変化させたときの差圧計及びプラズマチャンバー圧力の値を図2-8に示すo

この図から､プラズマチャンバー圧力と､差圧計圧力は､比例関係にあることが確認できたo従っ

て､試料基板位置における中性粒子ビームのフラックスは､プラズマチャンバー内フラックスに対

して7･1 × 10'4のファクターを持つことが分かったoつまり､ 0.93 PaのArプラズマの場合､試料基板

に入射するArガスビームのフラックスは､ 1.4× 1015 cm~2S-1と算出されたo

(t2d)aJnSSaJd

5　　　　　4

3｣　　. ▽一■■

Neutral Beam
▽

1

. ･ ◆『-ト｣

Back Ground.
◆

0　　　　20

0

40　　　　60　　　　80

Ar Gas Flow Rate(sccm)

Pressure(Pa)

4　　　　　　3　　　　　　20　　　　　　0　　　　　　00　　　　　　0　　　　　　00　　　　　　0　　　　　　0

図2-8　基板位置における中性粒子ビーム圧力と

プラズマチャンバー圧力の関係(プラズマOFF時)
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o o o oo o0　　1 0ーーーo･ー

(sdD)倉su9TuZTt!uS!ssMb

0　　04　　00　　00　　10

.1■ー0ー

(sdD)倉suaTu〓t2亀!ssMb

0　　　10　　　20　　　30

m/ら (amu)

(a)残留ガス分析

lTTrr.T.11｣TETmlー｣Tm'FllJ1.111T.｣."rmrlllllTFrTrrll

0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

∩/e (amu)

(b) Arプラズマからの中性粒子ビーム分析

図2･9　QMS(Oo )による測定結果
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2-3-2　イオンビーム

プラズマチャンバーの壁にはイオンシースが形成されるため､イオンはプラズマポテンシャル

の電位差により加速され､壁に対してほぼ垂直に入射するoオリフイスを通過したイオンは､中性

粒子の場合と異なり､オリフイス面に対してほぼ垂直方向の速度を持っoそして､引出し電極により

加速されたイオンビームは､図2-3(b)に示したように､集束レンズ電極により試料位置での照射領

域が決定される｡本実験で用いるレンズは静電型であるため､レンズを通過するイオンの軌跡に

は質量依存を生じない特徴がある｡従って､異なる質量の混ざったプラズマビームの照射実験で

は､どの照射位置においてもイオン組成は一定となる｡

図2-10は､ Vb,asを500 Vに固定し､引出し電圧vexとレンズ電圧vle,Uを､それぞれ､ (a)0 Vと

600V､ (b)-100Vと600V､ (C)-100Vと300Vに設定したときのArプラズマから引き出したイオン

ビームの電流密度分布であるo直径約10 mmの平坦なプロファイルから､ Vlensの上昇と共に中心

部のイオン電流が増加することが分かる｡このように､ V/ensの値を調整することによって､イオン電

流密度の制御が可能であることを確認できたo

50

(zItItOVrT)倉suaGtuaJmUuOI

i.1,.I..∴.,J
0/60 0V

40 L         'q.

i(b).A(,′〈^一一.-

22　　24　　26　　28　　30　　32　　34

Faraday Cup Position X (mm)

図2-10イオンビームプロファイルと

引出し電極vex､集束レンズvlensの関係(0.93 Pa-Ar, Vbl･aB= 500 V)
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vbz.-VaVtens誓還試料基板 

i 

邑遠野:L~ 

訂琴駕__. 請 壁 ��

500VOV600VOVOV 

=r蔓 

500V-100V600VOVOV 

図2-11イオン軌道計算結果vblas=500V一定､

引き出し電圧､レンズ電圧を変えた時の集束効果)
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ー-.I..

(sdD)倉stZ91tZ〓t!uS!SSMb

(sd3)倉su9TutTt2u叫!ssMb

he 1 O6　　1 ｡5　　付　　㈹　　Ⅷ

m/e

(a)イオン質量スペクトル(VblBS=300V)

107

106

105

104

0　　　　　　00　　　　　　00　　　　　　1

200V　　　　　300V　　400V l

200　　250　　300　　350　　400　　450

Ion Energy (eV)

(b)バイアス電圧によるイオンエネルギー制御

図2･12　Arプラズマからのイオンビームの解析
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図3･1 FLAREの構造式
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ガラス転移温度(℃)

図3･2　GX13､ FLAREの誘電率とガラス転移温度
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表3･1絶縁膜材料の特性比較

第3章

3-2-1密度測定

2-3式を用いてエッチイールドを算出するのに必要となるGX-3TMの密度( p )を測定した｡

GX-3T"を厚さ1.0 IL mに塗布した8インチウエハの重量と､ GX-3T"膜を02プラズマを用いたア

ツシングによりすべて除去した後のウェハ重量との差から求めたoその結果､ 8回の重量測定の平

均値としてp = I.19 g/cm3を得た0

3-2-2　表面解析･化学結合解析

GX-3についての基礎データを取得するため､ XPSによる表面解析及びフーリエ変換赤外分

光光度計(FT-IR, Fourier TransformIn舟ared Spectrometer)による化学結合解析の結果について

述べるo

図3-3(a)に､ Si基板上にGXl3TMを塗布した試料をXPSでワイドスキャン測定した結果を示す.

GX-3主成分であるCIsのピークとGX13表面に吸着した水分によると思われるOIsが観察されたo

図3-2(b)に､ CIsピークのナロースキャン測定のスペクトルを示す｡ 285 eVにCIsのピークが観察

され､鎖状C-Cの存在を､また､ 291.5 eVにはベンゼン環に起因するC-Cのピークが観察され､

ベンゼン環の存在が推察される｡これらの解析結果から､ GX-3TMはベンゼン環を含む炭化水素

149-



第3章

材料であることが分かり､ GX-3TMの組成比が炭素(C) 1に対して水素(H) 0.8である【32]という情報

と矛盾しないことを確認できた｡

(st!un.qJt2)倉suatuI

700　600　500　400　300　200 100　0

B inding Energy (eV)

(a)ワイドスキャンスペクトル

1

(st!ttn.qJt!)台!stt31tZZ

300　　　295　　　290　　　285　　　280

Binding Energy (eV)

(b)ナロースキャンスペクトル

図3-3　XPSによるGX-3の表面解析
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図3･5　N2プラズマのイオンビーム解析(‰β=300V)
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図3･6　N2/H2混合ガスプラズマのビーム成分解析

(N2/H2=3/ll sccm)
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(b)中性粒子質量スペクトル

図3･7 NH3プラズマのビーム成分解析
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図3-8は､N2/H2混合ガスの全ガス流量を24 sccmに一定に保ったまま､その流量比

H2/P2+H2)に対するイオンビーム組成比を示したものであるoこの時のバイアス電圧はVb.as - 300

Vである｡イオン組成比は､各種イオン種毎にイオンエネルギー分布を測定し､これを積分するこ

とにより求めたoこの図から､ N2瓜2混合ガスの場合､ H2の混合比を増加させるとN2+及びN+が急

激に低下する一方で､ NHJとNHrが代わって増加したoそしてH2の割合が90 %付近に増加する

に伴いH3十が急激に増加し､ H2単独ガスの場合には､ Hrがほとんど100 %を占めることが分かっ

たo H3'ィォンの生成機構に関しては､

H'+H2+H2 - H,'+H2

という原子イオンー分子間の三体衝突による電荷転移反応であることが知られている｡

0　　　20　　40　　　60　　　80　　1 00

Gas Flow Ratio Ill/(II2 + N2) (%)

図3･8 N2/H2混合ガスプラズマの

H2ガス流量比に対するイオンビーム組成変化

( Vb]as= 300 V)

-581





第3章

5　　　　　　　　　　　　　　　　　5

0.

(tnt)tt1daGpaq31日

0　　　50　　100　　1 50　　200

Exposure Time (min)

図3-9　中性粒子ビームだけを照射した時の

照射時間とエッチング深さの関係

(NH3プラズマとN2プラズマ)

3-4-2　中性粒子フラックスの相乗効果

前節で中性粒子ビームだけの照射では､エッチレートは遅いことが分かったが､ここではイオ

ン衝撃下における中性粒子ビームフラックスの効果の有無について検討を行ったoこのために､イ

オンビームフラックスと中性粒子ビームフラックスの比率を変えた時のエッチイールドの変化を測

定したoプラズマの圧力を変えて中性粒子ビームフラックスを変える手法は､ガス解離度が変わり

入射フラックス組成も変化してしまう問題が生じる｡入射フラックス(組成とイオンエネルギー)が同

じ状態でイオンビームフラックスと中性粒子ビームフラックスの比率を変える実験方法には､以下

の2つがある｡

①中性粒子ビームフラックスを一定にして異なるイオンビームフラックス条件でエッチング

②イオンビームフラックスを一定にして異なる中性粒子ビームフラックス条件でエッチング
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(uov8..HD)PP!^LJC.1山 ▼▼ ▼　75､-H.･Nこ41,... =600V)
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図3-10　プラズマビーム照射エッチングにおける

中性粒子の影響
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093Pa
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Faraday Cup Position X (mm)

図3-11異なるVJeDSに対するイオン電流分布の変化
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表312に示す条件においてVb,asを変えてプラズマビームをGX-3TM膜に照射したときのエッチ

イールドを測定した結果を図3-14に示すoこのときのエッチング深さは30-200 nmの範囲であるQ

ガスは､ N2､ H2､ N2/H2の混合､ NH3､ Arである｡

N2､ N2/H2の混合､ NH3の3種類のガスの場合､エッチイールドのイオンエネルギー依存性は､

同様の傾向を示したoすなわち､ 130-140 eV付近にエッチングの開催エネルギーを持つこと､開

催エネルギー以上で急激にエッチイールドが増加すること､ 300-600 eV以上のエネルギーでエ

ッチイールドが飽和することを示しているoこの特徴は､フロロカーボンガスを用いてSi02やsiをェ

ッチングする場合と大きく異なるoまた､ N2/H2の混合ガスとNH3ガスの飽和エッチイールドの値は

ほぼ一致するが､ N2の飽和エッチイールドに比べ1.5-1.8倍高いことが分かったo更に､ N2ガス､

N2/H2混合ガス､ NH3ガスの3種類の場合､ 1 keVまでのすべてのイオンエネルギーにおいて､ Ar

ガスより高いエッチイールドを示しており､強い化学的効果の存在を示唆しているo特に､ N2/H2混

合ガス､ NH3ガスの場合､窒素と水素が混在することが相乗効果として､エッチイールドを増大さ

せているものと考えられるo

0

(uo!Jg+OH〕)pta!AtPlH

｢｣]11.

◆●△◆

｡ヒ出!

NⅡ3 PIasma

N2Plasma '

II. I)lasma

0　　200　　400　　600　　800　1000 1200

Ei (eV)

図3-14　各種プラズマビーム照射による

エッチイールドのイオンエネルギー依存
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図3-15に､各種不活性ガスイオンを炭素材料(Z2- 6, M,= 12)に照射したときのスバッタイール

ドSYのエネルギー依存性を3-1式により計算した結果を示すoスバッタイールドのエネルギー依存

性は､図3-15に示すように低エネルギー領域ではエネルギーの増加と共にスバッタイールドは増

加し､ 10-100 keV付近において最大値を取り､それ以上の高エネルギー領域になると減少傾向

を示すoこのようなイオンエネルギー依存性は､他のイオン種､ターゲット材料に対しても同様であ

る.これは､低エネルギー領域ではエネルギー増加に伴い衝突連鎖が拡大するためスバッタイー

ルドが増加する一方､高エネルギーの場合では表面からより深い領域で衝突連鎖を生じ､衝突さ

れた原子が表面-到達する確率が小さくなり､その結果としてスバッタイールドは減少するためで

ある｡

(suo!JsuoltZuOqJtZD)pP!AJ931nds
0

0

10　　100　1000　104

Ei (eV)

図3115　各種イオンを炭素材料(Z2=6, M2= 12)に照射した場合

のスバッタイールド(計算値)とイオンエネルギーの関係｡
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倍も高い｡ 3-3式で示した閥値エネルギーの関係式により算出した108 eVとも大きく異なるが､こ

れは開催エネルギーの定義が異なるためと考えられる｡また､有機ポリマーとSi02との闘値エネル

ギーが異なるのは､昇華エネルギーUsが材料により違うことに起因すると推定されるo

5　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　0
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に.トト　ー　巨

封H3 PlasⅡla

●

i P!･2 Plas.maJ :
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△　　　　　□

Ar plasm;
●

●             【

JF H,｡bsma ｣
□　　□ロロロ

0　　　　1 0　　　　20　　　　30　　　　40

､厄(ev)o･5

図3-15　GX-3のプラズマビーム照射エッチングによる

エッチイ-ルドのイオンエネルギーの0.5乗依存
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更に､ (2)の結果は､イオン質量との相関を､ (3)の結果は膜密度との相関を､それぞれ示して

いる｡

表4-1に､これら3つの膜siC､ SiO2､ Si3N4の密度を示す｡これら密度とエッチレートの関係を

図4-2に示す｡エッチレートは､密度の増加に対して単調に減少傾向にあり､ストッパーにはSi,N4

膜が有利であることを示しているo但し､第1章で述べたように､密度が高いとk値も高くなるため､

表4･1各種ストッパー膜の密度

材料 ��b��6ﾓ2��

Si3N4 �2��ﾓ2紕�

SiO2 �"�"�

Sic ��縒�

(TSTVLuTJ)のtt2∝LJ913

0　　　　　　0　　　　　　08　　　　　　6　　　　　　4

0     1     2     3     4

Density (g cm~3)

図4･2エッチレートと密度の関係

(0.93 Pa, NH3ガス, Trblas= 1000 V)
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図4･3　各種ストッパー材料に対するGX-3の

エッチング選択比のイオンエネルギー依存性
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NH3プラズマのビーム照射した時の､ Zeonor plasticsとPMMAのエッチイールドのイオンエネ

ルギー特性を､ GXl3TMのそれと比較したものを図4-4に示す｡この図から､ Zeonor plasticsと

PMMAのポリマーのエッチイールドがGX-3と同様のイオンエネルギー依存性を示す一方､

Zeonor plasticsの閥値エネルギーの値はGX-3の値より低いこと､ PMMAの飽和エッチイールド

の値は他の有機ポリマーよりも約2倍高いことが異なるo

zeonorの飽和エッチイールドが､ GX13TMと同じなのは､共に組成が炭化水素であるためで､こ

のエネルギー領域では､膜の結合には影響されないと考えられるoしかし､エネルギーが下がると､

GX-3TMよりもェッチイールドの下がり方が小さい｡このことは､より結合力の高いベンゼン環がェッ

チング反応を抑制する役割を示唆している｡

pMMAの飽和エッチイールドは､ Zeonor plasticsとGX-3TMの約2倍の値になる｡この理由と

して､ PMMAが酸素原子を含む組成であるためと推測しているoつまり､エッチングのエネルギー

開催に関しては､ベンゼン環の存在がそれを高くする効果を､また､飽和エッチイールドに関して

は､膜中の酸素の存在がェッチング反応を促進する効果を､それぞれ有すると考えられる｡

表4-3　各種ポリマー膜構造と組成

膜名 綴uぺ8b�CycroOlefinpolymer ��ﾔﾔ��

(ZeonorPlastics) ZeonCoITI. 

化学式 綴4�繧�CHlj �4�#�紕�

(withBenieiteRit唱)-I 着r�&V遖V覿&匁r��(W/oBellZeneRing) 

構造式 �4R��泳(ﾏiU��ﾘ�以"ﾒ�餌n R:Alkylgroup 幡4�"ﾔ3t���4�4�2�
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図4･4　エッチイールドのイオンエネルギー特性

(Zeonor Plastics､ PMMA､ GX-3の比較)

4-4　XPSによる表面分析

N2プラズマビーム照射後のGX-3表面をXPSにより解析した,プラズマビームを照射した後の

試料は､第2章で述べたようにXPS装置の搬送系を通して移送が行われるため､ XPSによる

quasL-in situ計測が可能である.プラズマビーム照射条件は､図3-9の場合と同じように､ 0.93 Pa

のN2プラズマから引き出した中性粒子ビームだけを200分間照射したo

プラズマビーム照射前後のGX-3表面について測定したXPSスペクトルのCIsとNIsのピー

クを図4-5に示すo図4-5(a)から､ビーム照射後には､ CIsピークの高エネルギー側に裾を引いて

いるのが分かる｡これは､他の元素との結合を示していて､ CN結合の可能性が高い[44-45】｡また､

図4-5(b)から､プラズマビーム照射後にNIsのピークが観測され､窒素原子の存在を示している｡

この2つの情報から､プラズマビーム照射後のGX-3表面には､窒素原子が炭素原子と結合して

存在しているものと考えられる｡これらの結果は､石川らのN2/H2プラズマでエッチングした後の

GX13表面のXPS分析結果と一致した[46]0
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図4-5プラズマビーム照射前後におけるGX･3表面のⅩPS分析

-82-





表4-4 QMS( 900 )の各種電流電圧の設定値

Filament Current 牝��

ⅠonRef ����b�

Cath 鉄�b�

FierdAxis 湯�#Ub�

DFL �#Ceb�

(sdD)倉suaTutTtZu的!ssmb

3000

2000

1 000

0　　　　20　　　40　　　60　　　80 100

第4章

Time (S)

図4-6　N2プラズマビーム照射時に

GX-3TM膜表面から放出される反応生成種信号の時間変化
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hv　=gBHo (4-5)

但し､ hはブランク定数､ βはボーア磁子でその値は9.2741 × 10124J･T-1であるo g値が大きい

ほど大きな共鳴エネルギーを吸収することになり､分子を特徴づける値となる｡比較の指標となる

のは拘束を受けていない自由電子で､そのg値は2,00232であるDこの値からの開きが大きいほど､

不対電子に対する拘束力が大きいことを示す｡

図4･8　ESR実験装置の概略図
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①活性種入射
(C-DBの生成)

(診反応生成物の形成

(cN結合)

③反応生成物の脱離

N N-H

b l
H H H

真空

I l l I I l　ポリマ-表面

-C-C=CIC-C=C-

H H N H N N

真空

l l l l l l　ポリマー表面

IC-C= CICI C=C-

′NC

真空

H　-　CH　-　C

l　ポリマー表面
-　=C-

図4･11　N･H系プラズマによる有機ポリマー

エッチング反応の模式図
























