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驫 小特集 ドライェ ッ チン グの 科学 と技術の 新局面

5 ． 低誘電率 （Low − k ）材料の ドラ イエ ッ チ ン グ
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　　集積 回 路 の 配 線信号遅 延 を緩利す る た め に 配線層問絶縁膜 に 使 用 さ れ る 低 誘電 率 （Low −k）膜 の プ ラ ズマ エ ッ

チ ン グ技術 につ い て概説す る．水素 と案素 ガ ス を使用す る 有機系 Low −k 膜加工 で は 高精度 の 形状制御 につ い て 検

討 し， SiOCH膜 エ ッ チ ン グ で は C5FioOIN2 ／Ar 混合 ガ ス を用 い た 高性能 プ ロ セ ス を紹介 し，窒 素の 役割 を議 論 した．
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5．1Low −k 材料の必要性 とエ ッ チ ン グへ の 要求

　超大規模集積同路 （ULSI ）の 配線層を構成す る 金 属 と層

問絶縁物 に は 長 くア ル ミ合 金 と SiO2が 使用 され て き た．し

か し配線幅 と間隔 が 300nm 程度 を下 回 る頃 か ら配 線 抵 抗

R と配線間容量 C の 増大 に 伴う配 線問信号遅 延 （r ＝RC ）

［1］が ，ス ケーリン グに よ り高速化 した トラ ン ジス タの 性能を

引 き出 せ な い と い う問 題 が 顕 在 化 した．そ こ で
一

層 の 高速

化 に対 応 す る た め に，低抵 抗 の Cu と 誘電 率 の 低 い 絶縁材

料が使用 さ れ 始め た．同 時 に ， Cu は ドラ イ エ ッ チ ン グ に よ

る微細 加工 が 困 難 な た め
， 絶縁膜 に溝 （Trench ）と接続孔

（Via　hole）を形 成 し ， そ こ へ 金 属 をめ っ きで埋 め込 み ， そ

の 後 に表面を CMP 技術［2］で 平坦化，こ れ を繰 り返す こ と

で 多層配線 を形成す る ダマ シ ン 技術 ［3］が導入 され た．し

た が っ て ，製造 で は 絶縁物 の エ ッ チ ン グ工 程が 増加 し，高

精度 か つ 高い 生 産性 が 益 々 要求 され る よ うに な っ て い る．

　Low −k 材料の 比誘電率 （k）は，膜を構成する 分子 ・原 子

の 分 極率 と密度 に 依存 し，低誘電 率化 の た め に は，そ の ど

ち らか を下 げ な け れ ば な らな い ．低分 極 化 に は，分 極 率 を

下 げ る 効 果 の あ る 元 素 （フ ッ 素 な ど） を添加す る か，分 極

率 の 小 さい 有機高分子 膜を用 い る 方法 が 用 い られ る．通常

の Sio2 （k ＝3．9〜4．3＞ に フ ッ 素 を 添加 し た SiOF で は k ＝

3．4〜3，8 が 得 られ て い る ．しか し，k値 を小 さ くして い くと

遊離 F の 影響が 顕 著に な り，k ＝3．6程度が 実用化限界 と考

え られ て い る．ポ リア リル エ ー
テ ル （PAE ；代表的 な もの と

して SiLK  （Dow 　Chemical　Company ）が あ る）の よ うな

有機膜で は，SiOF よ り も低 い k 値 （2．6〜3．o）が 得 ら れ て い

る．

　 低 密 度 化 で は，SiO2に水素（H ）を添加 したハ イ ドロ ジ ェ

ン シ ル セ ス キ オ キ サ ン 樹脂 （HSQ ）で 2．8〜3．1，炭 素 （C ）添

加 の 塗 布 方 式 に よ る メ チ ル シ ル セ キ オ キ サ ン 樹 脂

（MSQ ）や プ ラ ズ マ CVD に よる SiOCH で は 2．8〜3．1 が 得 ら

れ て い る．さ ら に k 値 を ドげ る （＜ 2，5）た め に 膜中に 空孔

を形成す る ポー
ラ ス 膜 が使 わ れ て い る．

　Si−0 結 合 を骨格と して C や F を添加 した 材料は従来の フ

ル オ ロ カーボ ン ガ ス を使用 した Sio2向けの エ ッ チ ン グ プ

ロ セ ス を 基本的 に は 応 用 で き るが ，材料の 元 素組成比が 異

な る た め に ， 適宜プ ロ セ ス の 条件を調整す る 必要がある ．

特 に C が 多 く添加 され た Low −々 膜 の エ ッ チ ン グで は レ ジス

トマ ス ク との 選択比 を得 に くい ．さ らに，　 般 に安定なフ

ル オ ロ カ ーボ ンガ ス は きわ め て 高 い 地球温 暖化係数 （GWP ）

を持 つ ガ ス で あり， 使用量 の 削減 が 求め られ て い る ．した

が っ て ，従来，プ ロ セ ス や ガ ス に よ る 改善 が 行 わ れ て きて

い るが ，さ ら に 高性能化 の ため に は，GWP が 低 く，高 い

エ ッ チ ン グ特性 を発現す る 新 しい ガ ス が 望 まれ る．

　
一

方，Siを含 ま ない 有機膜 に お い て は，酸素 ガ ス に よ り

高速 な反応 が起 き るが ， 0 原 子 との 反 応 性 が 高 い た め に微

細 な 垂 直 形 状 を得 る こ と が 難 し く，現在は H2，　 N2，　 NH3

等を導入 し て ，H と N を用 い た微細加工 が 行わ れ て い

る．しか し，こ の 反 応系 に お い て もマ ス ク ・亅
』
法 （Critical

Dimension；CD ） どお りの 精密 な加 工 に は ウ ェ ハ 温 度 の 細

か い 制御 な どの さ らに 高度 な 制御手法 が 必 要 で あ る と考 え

られ て い る．

　 さ らに ，Low −k 膜 を加 工 後 に レ ジ ス トマ ス ク を剥 離す る

ア ッ シ ン グ 工 程 に お い て ， Low−k パ ターン 側 面 に発生す る

ダ メ
ージ （膜中の C 量 の 減少な どに よ る k値 の 上昇）が 問

題 とな っ て い る ［4，5］．

　 本章で は，上ow 一κ膜 の ドラ イエ ッ チ ン グ技術 と して，有

機 Low −k 膜 （SiLI（［t））お よび SiOCH 膜 の 加］：に つ い て 概説

す る．

5．2 有機 Low −k 膜の エ ッ チ ン グ

5．2．1　実験方法

　水素 と窒素 の 混合 ガ ス の プ ラ ズ マ で 有 機 Low 一匙膜 の エ ッ

チ ン グ特性 を評 価 した．装 置 は，1  〔｝MHz の VHF 帯高周波
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（RF ）で プ ラズ マ を励起 し，ウ ェ ハ を配置す る 下 部電極 に

は 2MHz の バ イ ア ス 電力 を印加す る 容量結合型 プ ラ ズ マ

（CCP ）方式 で あ る ［6］．チ ャ ン バ ー
内径 は 261　mm ，下 部電

極 に は 100　mm 径 の ウ ェ ハ を 載置で き る．ウ ェ ハ は 静電

チ ャ ッ ク 機構 に よ り温調 さ れ た 下部霓極 に 固定 し た．Si

ウ ェ ハ 上 に 有機 Low −々 膜 を厚 さ 240　nm に 塗 布 し，65　nm

幅 にパ ターン 形成 した Sio2膜 をマ ス ク と した．上 部電極へ

の IOO　MHz 　RF 　wt力 は 400　W ，ド部竃 極 の 2MHz 　RF は 自

己 バ イ ア ス 電 1」三（Vdc）が 一500V と な る ように 設定し た．水

素 と窒素混合 ガ ス の 圧 力 は 2．O　Pa， 全流 量 は 100　sccm と設

定 した．

　図 1下 に示す よ うに，水素 と窒素 の ラ ジ カ ル 密度を計測

す る た め にチ ャ ン バ 壁 に は真空紫外吸収分光法 （VUVAS ）

［7，8］の シ ス テ ム を 構築 した ．計測 に 使用 した 遷移線 は ，水

素 Lyman α （121，6　n 皿 ） と窒素の 次 の 遷 移 で あ る．

　2p23s　4P ／コノ2−2p3　4S 　
°
　3f2 （119995 　nm ）

　2p23s　4P3f2 −2p3　agS
°
3／2 （120．022　nm ）

　2p23s　4Plf2 −2p34S
°
3f2 （120．071　nm ）

5．2．2　ラ ジカ ル 密度 とエ ッ チ ン グ 特性

　VUVAS に よ り計測 した ラ ジ カ ル 密度の 絶対値 と，導入

した 水素 と窒 素 ガ ス の 流 量 比 CHL，！（H2＋N2））の 関 係 を図 2

に示す．N ラ ジ カ ル の 密度 は H2流 量 が 増加 す る と と も に低

下 す る傾 向に あ る．一方，H ラ ジ カ ル 密度は 流 量比 75％ ま

で は 上 昇 す るが ，さ ら に II2流量を増加 す る とH ラ ジ カ ル は

減少 す る．プ ラ ズ マ 密 度 は N2100％ の 時 に 4，3 × 101°cm
−3
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図 1　 実験装置 の 概 略 と装置壁 に 設 置 した 真 空 紫 外 吸 収分 光 シ ス

　 　 テ ム の 構 成．

で あ り，H2 流量の 増加 と ともに単 調 に減少 し，　 H2100％ で

は 1，4XlOlOcm
−3

で あ っ た．　H2 ガ ス の 流量が 多い 条件 で H
ラ ジ カ ル 密度が 低 「す る の は ，プ ラ ズ マ 密度 の 減少 が

一
つ

の 要因 と考えら れ る ．し か し，チ ャ ンバ 壁 で の 再 結合確率

変化 に よ る H ラ ジ カ ル 寿命の 変化や 電子温度 の 変化 も考慮

す る 必 要 が あ り，さ らに 検討が 必 要 で あ る．

　次 に 有機 Low 一た膜 の エ ッ チ ン グ速度の ガ ス 流量比依存性

を求 め た．こ れ と図 2 の 結果か ら，H と N の ラ ジ カ ル 密度

の 比率を横軸 に エ ッ チ ン グ速 度 の 値 を ま とめ た もの が 図 3

で あ る．エ ッ チ ン グ 速度 は ， H ラ ジ カル 比 の 上 昇 と と もに

増加 し，H／（II＋ N）＝O，78 の 時 に ユ80　nm ／min の 最 大 値 を示

した．

　図 4 にエ ッ チ ン グ形状 の 断面を SEM で 観察 した 写 真 を

示 す ［9］．（a＞が II／（H ＋N ）＝O．78 ， （b）が 0．52の 場 合 で あ

り，（a）の 条件 にお い て パ ターン 側 面 が マ ス ク端 部 よ り細

くな る ボー
イ ン グ が 発生 して い る こ とが わ か る．H ラ ジ カ

ル は 有機膜材料 と容易 に 反 応 す る こ とが 知 られ て お り，H

ラ ジ カ ル 密度が高い た め に発生 した と考えられ る．N ラ ジ
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（a） （b）

図 4　 ラ ジ カ ル 比 ；H1（H ＋N）；O．78（a ）お よ び，0．52（b）の 時 の

　 　 エ ッ チ ン グ後 の パ タ
ーン 断面 形 状．

カ ル 量 を H／（II＋N）＝0．52 ま で 増加 させ る こ とで 有機膜材

料 表面 が 窒化 され て
，
H との 反応が 抑制 さ れ ，図 4 （b）の よ

うに ボーイン グが 減少 し， 溝 の ド部 で側面がテ
ーパ ー

状 に

な っ た もの と推測 され る．

5．2．3 基板温度によるX ッ チ ン グ形状の 改善

　 図 4 （b）に おい て まだ残 る ボ ーイ ン グ 形状 を改善 し，垂

直形状 にカ『rlす る こ と を 試み た ［9］．有ee　Low −k 材料 と H

が 自発 （spontaneous ）的 に 反 応 す る こ とか ら，エ ッ チ ン グ

中の ウ ェ ハ の 温 度 を変化 させ て そ の 影響を調 査 し た．具体

的 に は，蒄 極 内 部 に流 す 冷媒 の 温 度 を 変えて 実 験 を行 っ

た．冷 媒 の 設 定 温 度 をパ ラ メ ータ に して ，H ，　N ラ ジ カ ル の

密度比 の 変化に対する ボーイ ン グ 量を評価 した 結果を図 5

に 示す．こ こ で ボ ーイ ン グ 量 とは ，エ ッ チ ン グ 後の Low −k

パ ターン の
．
番 細 くな っ た部分 とマ ス 列 1高との 差 で 定義し

た．また，溝底部 の 幅がマ ス ク 間隔 よ り狭 くな っ た場合は

テ
ー

パ
ー

形状 と して ，図 5 の 縦軸 で は マ イナス で 表記 し

た．なお，ウ ェ ハ は 静電チ ャ ッ ク で 固定 し，電極 との 間 に

He ガ ス を糠 入 し て 熱伝 導率 を 上 げ て 温 調 し て い る が，
エ ッ チ ン グ 中 に プ ラ ズ マ に 照射され，お よそ 20〜30℃ 高い

温 度 に な る．

　 こ の 結 果 か ら，温 度が 高 い 場合 に は H ラ ジ カ ル の 比 率が

低 い 場 合 で も大 き くボ ーイ ン グ が 発 生 す る こ と が わ か る．

温度を ドげる こ と に よ り，
H が 60〜70％ 程度 に お い て テー

パ ー
形状へ と変化 し て い く．しか し，4℃，− 8℃ の 条件 で

は，図で 点線 の 矢印 で 示 した よ うに，底部 は テ
ーパ ー

形状

とな りなが ら （点線矢印下側○，■ の プ ロ ッ ト），パ タ
ー

ン

側面 に ボーイ ン グが 発生 （点線矢印一L側 の ○，■の プ ロ ッ

ト）して い る．ま さに 図 4 （b）の 形 状 と な り，垂 直 形状 に

加工 で き る 条件 が な い こ とが わ か る．

　 こ の 原因 は，エ ッ チ ン グ 開始 か ら プ ラズ マ に 晒 さ れ て

ウ ェ ハ 温度 が徐 々 に 上 昇す る こ と に起因す る と考えた．す

な わ ち，冷媒温度を低 く設定 した 条件 に お い て は，エ ッ チ

ン グ開 始当初 は テ
ーパ ー形状 とな り，そ の 形 状 が 時 間 と と

も に 下 方へ 進行 し て い くが ，徐 々 に ウ ェ ハ 温度が 上 昇 す る

た め にパ ターン 側 面 の 上〜中 部 で は H ラ ジカ ル と の 反応 で

ボ
ー

イ ン グ が 生 じ て い くと 推 測 され る．こ こ で 側 壁 保 護 効

果の あ る N ラ ジ カ ル の 比 率 と，冷 媒 の 設 定温 度 を さ ら に 調

整 す る こ と で 形 状 が 改善 され る 可 能 性 は あ るが，図 5 か ら

そ の 範 囲 が 非 常 に 狭 い こ とが わ か る．し た が っ て ，マ ス ク
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図 5　冷媒 の設 定温 度 （T） をパ ラ メ ー
タ
ー

と して ，H ，　 N ラ ジ カ

　　 ル の 密度比 を変化 さ せ て有 機 Low −k膜 をエ ッ チ ン グ した時

　 　 の ボ
ー

イ ン グ量 の変 化．

寸法 どお りの 垂 直形状 を得 る た め に は ウ ェ ハ 温 度 を常 に
一

定 に保つ か，ウ ェ ハ 温度の 変化に対応 させ て H ， N ラ ジ カ

ル の 密 度比 を変化 させ る ア クテ ィ ブ な プ ロ セ ス 制御 が 必要

で ある こ とが こ の モ デ ル か ら示 唆 され る．

　数分 の エ ッ チ ン グ 時聞の 巾で 急激 に 冷媒 と電極 の 温度を

変化 させ る こ と は容易 で は ない が ，ラ ジ カ ル 組成比 は 比 較

的容 易 に 変え る こ とが で きる ［10］．しか し，エ ッ チ ン グ 中

の ウェ ハ 温度の 訂測［11］は 生 産装 置に お い て は 特 に 困難 で

ある が，今後必 須 とな る と考 え られ る．

5．3SiOCH 系ポーラス Low −k 膜のエ ッ チン グ
5．3．1　 実験方法

　GWP の 低 い フ ル オ ロ カーボ ン ガ ス と して PPVE （Per−

fluoropropyl　Vinyl　Ether，　 C5FloO ： CF3−CF2−CF2−0−CF≡

CF2）ガ ス を 使用 し ［12］，従 来 使用 され て い る C4Fsガ ス と

特性を比 較 した．PPVE は二 重結合を持ち，大気 に放出 さ

れ た場合 に分解 され や す くGWP が低 い ．また，　SiO2エ ッ チ

ン グ の 研究 で 高い エ ッ チ ン グ イ
ー

ル ドを持つ と報告 され て

い る CF3 の イ オ ン や ラ ジ カ ル を大量 に 発生 させ ，高い エ ッ

チ ン グ特性 が 期待 で きる ［13］．装 置は
， SiO2の エ ッ チ ン グ

で 広 く使 わ れ て い る CCP 装 置 （チ ャ ン バ ー内 径

400　mm ，200　mm 径 ウ ェ ハ の 処 理 が 可 能）を用 い
， ．ヒ部電

極 に 60MHz ，ウ ェ ハ を載置す る 下部電極 にバ イア ス と し

て 2MHz の 高周波電力 をそれぞれ 1200　W 印加 した．ガ ス

圧 力 は 10Pa と して ，フ ル オ ロ カーボ ン ガ ス に N2 を 添加 し，

Ar で 希釈 した．な お，下 部 電 極へ 印加 した RF 電力 の ピー

ク ツ
ーピーク値 （Vpp ）は約 lkV で あ っ た．

　従来の Sio2エ ッ チ ン グで は 02 を添加 して フ ル オ ロ カー

ボ ン ガ ス に よ る 過剰 なポ リマ ー形 成 を制 御 した ［／4］が，0
ラ ジ カ ル が SiOCH 膜 の Clh を選択的に エ ッ チ ン グ し κ 値

を 上 げ る ダ メ ージ 要 因 と な る た め に，N2 を添 加 す る ［15−

17］．ガ ス 流量 は，N2／Ar ／C5FioO （あ る い は C4Fs）：x ／1000
−x ／4　sccm と し て，　N2 とAr の 合計流量 を 1000　sccn1 と した．

5．3．2　エ ッ チ ン グ特性 と CF 系 ラ ジ カル 計 測

　図 6 に N2fArfC5F1 。0 （ある い は C4Fs）の 混合 ガ ス を

使 用 し，窒素 ガ ス 流 量 を変 化 させ た 時 の SiOCH 膜 とマ ス ク
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の レ ジ ス ト膜 の エ ッ チ ン グ 速度 の 変化 を示 す ［12］．ま た，

図 7 に C5FloO混合 ガ ス に よ る エ ッ チ ン グ 形状 を示す．こ れ

は エ ッ チ ン グの 途 中 で 観察 し た もの で あ り，底面 に 残渣状

の 凹 凸 が 観察 さ れ る が，窒 素添加 の ない 場合 を除 き，エ ッ

チ ン グ終 r後 に は平 坦 な下地膜があ ら わ れる．

　窒 素 を 添加 しない 場合 は 表面 に フ ル オ ロ カーボ ン の ポ リ

マ ー
膜 が 11彡成 さ れ （図 7 左 端 の 写真），エ ッ チ ン グ速度は 低

い ．しか し ， 窒 素流 量 を増加 さ せ る と ポ リマ
ー形 成 は抑制

さ れ エ ッ チ ン グ 速度 は急激 に．E昇 し，1pm ／分 近 くま で 達

す る．CFx ラ ジ カ ル の 絶対密度を計測 した 結果を図 8 に示

す．まず，CsFieO混合 ガ ス の 場合 に窒素を添加 して い くと

CF ，　 CF3 が 低 下 し て い る．特 に CF は 表面吸着確率が 高 く

［18］，ポ リマ ーを形成 しや すい こ と か ら，こ の 減少が L記

の 原囚 と理 解 で きる．

　
一

方，C ．tFs の 場合 も同様 に 窒 素 ガ ス 流 量 の 増加 に よ り

CF，　 CF3 ラ ジ カ ル 密度が低下 し，エ ッ チ ン グ速度の 上昇が

観察され る が，速度 の 絶対値 は Cr，FioO ガス の 場合 と比較 し

て 大 きくな い ．こ れ は，CsFloO ガ ス か らエ ッ チ ン グ イ
ー

ル

ドの 高い CF3 活性種 が多く生 成 され た 結果 と理 解 で きる．

　 実 際，C5F上00 と C4Fsガ ス を そ れ ぞ れ 四 重 極質量 分析計

（QMS ）へ 導 入 し，イ オ ン 化電子 の エ ネル ギーを変化 させ

て CFx の 生成 を観察す る と，　 C5F⊥00 で は 14　eV 付 近 か ら

CF ：1　 e：対 応 す る信 号 が 急激 に 立 ち 上 が る の に 対 し，
　 C4Fs

で は し き い 値 も高 く （19eV 〜），信 号強 度 も弱い こ と が わ

か っ て い る．さ ら に ， そ れ ぞ れ の プ ラ ズ マ の 気相の 活性種

を QMS で 評価 した 結果 ，
　 C5FloO で 実際に 特 に 強 い C 恥 の

信号を得た［12］．

t°°°

「
800 一

升 一
＿ 〜］

／

　 さ ら に注 目 され る の は，レ ジ ス トの エ ッ チ ン グ速 度 が ど

ち ら の ガ．ス で もほ ぼ 同等 で あ り，した が っ て C5FloOガ ス で

は 高い 選択比 が 得 られ る ．レ ジ ス トの エ ッ チ ン グ 速度は イ

オ ン エ ネル ギー
に 依存す る こ とか ら

， 今後バ イ ア ス 電力や

圧力などの 依存性を調べ て 機構を解明す る必要があ る．図

9 に N2流量 5  sccm の 条件 で エ ッ チ ン グ したパ タ
ー

ンの 断

面形状を示す．選択比 （〜7 ）が高い た め，良好な加工 形

状 が 得 られ て い る．

5、3．3　窒素添加 ガ スの 役 割

　窒素 ガ ス の 添加 に よ り，気相 に お い て は CF ラ ジ カ ル が

減少 し，エ ッ チ ン グ 表面 へ の ポ リマ ー膜形成が 抑制 され る

こ とが わ か っ た ．また ，有機 Low −k 膜 を N2 プ ラ ズ マ に晒 し

た 後 の X 線光 電 子 分光法 （X1〕S）の Clsス ペ ク トル 観察 か

ら C （spz）＝N と C （sp3 ）
−N の 結合 が 形成 さ れ ，

　 C（sp3）
−N

が 多 く形成 さ れ た 表面で は H ラ ジ カ ル と の 反 応が 抑制 され

る こ とが 報告 されて い る 「19］．すなわち，表面 に CN が 形

成 され保護膜 と して 作川 して い る こ とが示唆 され た．そ こ

で ，CF 系 ガ ス に お い て も同様 の 効果が 期待 で きる と考え，
．
調査 し た，

　 実 験 は，ま ず SiOCH 膜 を CF 系 ガ ス を含 ま な い N2／Ar

プ ラ ズマ に 哂す 前処 理 を 行 う．そ の 後，Ar ！CsFLoO の 混 合

ガ ス プ ラ ズ マ で 短時間の エ ッ チ ン グ を行 い ，そ の エ ッ チ ン

グ速度 が 前処理 時 間 に よ りど の よ うに 変化す る か を検 討 し

た ．結 果 を図 10に示す ［20〕．ま た ，前処理 に よる 表面 状 態
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図 6　 N2tAr！C5FloO （あ る い は C4Fs）の 混 合 ガス を使 用 し，窒素

　 　 ガ ス 流 量 を変 化 させ た時 の SiOCH 膜 の エ ッ チ ン グ速度 の 変

　 　 化 ［12ユ．
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図 7 　N2／Ar1C5FloO の 窒 素 ガ ス 流 量 を変 化 さ せ た 時 の SiOCH 膜

　 　 の エ ッ チ ン グ途 中 の 形 状 ［12］．
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図 9　N21Ar／C5FloOガ ス プ ラ ズ マ に よ る SiOCH 膜 の エ ッ チ ン グ

　 　 形 状 ［12］，
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に　C （sp3）−N に対応する 信 号強度 が 増えて くる ．

　以 上 か ら，Ar／C5Fll〕0 ガ ス プ ラ ズマ に よる エ ッ チ ン グ速

度 が前処理 時 間 10分程度 ま で の 条件 で 増加 し て い る こ と

は ， 気相 で N2ガ ス を添加 した場合 にエ ッ チ ン グ速度が 増加

する （図 6）こ と と同様 に，膜中に 取 り込 まれた N 元素が

表面で の CF 膜形成 を抑制 した た め と考 え る．さ ら に長 時

間の 前処理 で は 比較的 エ ッ チ ン グ耐性 の あ る C （sp
：

り一N の

構 造 が 形 成 され て 反 応 が抑制 さ れ た と推定 し た，

　し た が っ て，SiOCH 膜 の エ ッ チ ン グ に お い て も，有機

LOw −k 膜 ［6］ と 同 様 に N ラ ジ カ ル に 長 時 間晒 さ れ る パ タ
ー

ン 側 面 に お い て C （sず）−N が 形成 さ れ 活 性 ラ ジ カ ル と膜材

料 の 反 応 を抑制す る 効 果 が あ る こ とが 示 唆 さ れ る ．こ の 詳

細 な メ カ ニ ズ ム につ い て は 不 明な 点も多 く，さ ら に 今後 の

検討が 必要で あ る．
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図11XPS に よ り評価 した SiOCH 膜表 面の C（sp2）＝ N とC （sp3 ）

　 　
−N 信 号強度 と N2／Ar 前処理 プ ラ ズ マ 時間の 関係 ［20］．

の 変 化 を XPS で 計測 し た結果 を図11に 示す．

　図 10よ りArfCrFloO ガ ス プ ラ ズ マ に よ る エ ッ チ ン グ 速度

は 前処 理 時 間 に よ り変化 し，10分 ま で は 増 加 し，そ の 後 低

下 に転 じ る こ とが わ か っ た．XPS に よ る 解析 か ら，前処理

時問の 増加 と と も に膜 表 面 付 近 の 元 素 組 成 に 占 め る 窒 素 の

割 合 が 増 加 し，前 処 理 時 間10分 程度 で 飽和 す る こ とが わ

か っ た ．図 11に XPS の Nls ス ペ ク トル の 中 の C （sp2 ）≡N

と C （sp3 ）
−N に 対応 す る 信号強度の 変 化 を示 す．前 処 理 に

よ り， ま ず C （sp2 ）
＝＝N が 形 成 さ れ，処 理 時間の 増加 と と も

5．4　まとめ

　本章 で は，代表的な Low −k 膜 で あ る有機系膜　（SiLK  ）

とSiOCH 膜 の エ ッ チ ン グ技術 に つ い て，プ ラ ズマ で 生成 さ

れ る活性種 と表面 反 応 の 機構を 交 えて 概説した．

　有機膜で は，水素と窒素を 含む ガ ス を使 用 し，H ラ ジ カ

ル が 高 い 反 応 性 を持 つ た め に 形 状 制 御 が 謀 題 で あ る．エ ッ

チ ン グ特 性 は H と N ラ ジ カ ル の 密 度 比 で 良 く説 明 で き，

エ ッ チ ン グ形 状 に は ウ ェ ハ の 温 度が 影響する．特 に精密 な

加 工 の た め には ，エ ッ チ ン グ 中 に 温 度上 昇 に 対応 し た ラ ジ

カ ル 密度制御が必要な こ とがわか っ た，

　 SiOCH 膜の エ ッ チ ン グ は，フ ル オ ロ カ
ーボ ン ガ ス を 使用

し，ポ リマ
ー
膜制御 の た め に窒素 ガ ス を添加す る．地球温

暖化係数 の 低 い 代替 ガ ス C5F1。O を使用 して，窒 素添加量 に

対 して エ ッ チ ン グ特性 を評価 し，高速，高選択 の エ ッ チ ン

グが 叮能 で あ る こ と を示 した．C5F ］。0 ガ ス は CF3 基 を持

ち，プ ラ ズ マ 中 で 人 量 の CF3 イ オ ン ，ラ ジカ ル を発 生 する ．

こ れ ら は高 い エ ッ チ ン グ イー
ル ドを持 つ た め，高 速 の 加 T．

が 実 現 した．

　添加 ガ ス で あ る 窒素の 表面 反応 に お ける効果 を検討 し，
ポ リ マ ー膜形成 を抑制 し，エ ッ チ ン グ を 促進す る と と も

に ， 比較的長 くN ラ ジ カ ル に 晒 さ れ る パ ターン 側壁 で は

CN 膜が形成 され保護膜 と して 作用す る 可能性が 示唆 さ れ

た．
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