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第 1 章 序論 

第 1.1 節 社会動向と半導体デバイス 

近年，私たちの生活をより豊かで便利なものにし新たな価値を創出するため，個人生活，

社会インフラ，産業や医療分野などのあらゆる場面において，デジタルトランスフォーメー

ション (DX: Digital Transformation) が急速に進められている．これにより，従来インター

ネットに接続されていなかった様々なモノ（センサー機器，駆動モーター，住宅・建物，車，

家電製品，電子機器など）が，ネットワークを通じてサーバーやクラウドサービスに接続さ

れ，相互に情報交換をする仕組み (IoT: Internet of Things) が構築されている．それらに

よって得られた日々生成される膨大なデータ群 (Big Data) がクラウド上に集められ，解析

されて今までに存在しなかった新たな市場価値が創出されている．また解析の自動化や最

適化に深層学習（ディープラーニング）のような機械学習を取り入れた人工知能 (AI: 

Artificial Intelligence) 技術が，画像・音声認識，自動運転，ロボット，気候予測などの技術

分野だけでなく，スポーツ，教育，農業，医療などのあらゆる分野に活用され，現在目覚ま

しい進化を遂げている．さらに仮想現実や拡張現実の技術がエンターテインメントだけで

なく産業や医療に取り入れられ，これまでの生活になかった新しい体験・世界が創り出され

ている．これらの膨大なデータの収集と解析には，現在の第 5 世代通信規格 (5G) 以上の

高速・大容量・低遅延の通信技術が必要とされ，日々技術革新が行われている． 

このように社会がデジタル化していく中で必要不可欠な存在が，「半導体デバイス」であ

る．半導体デバイスはあらゆる製品，インフラ・産業機器，通信技術のなどの電子部品に用

いられ，これまでも人類の発展に大きく貢献してきた．図 1.1-1 に世界半導体市場の実績と

今後の成⾧予測を示す[1]．今後世界における半導体デバイスの需要は，ますます加速する

と予想されている．そのため最近では，世界の各国において半導体デバイスは産業だけでな

く軍事および地政学の面から経済基盤・安全保障に直結する最重要戦略物質として注目さ

れており，このような背景から国内でも産学官連携で半導体産業の再生・復興に向け⾧期的

なビジョンに基づいたプロジェクトや予算措置が図られ始めている[2]． 

半導体デバイスは，1947 年に米国・ベル研究所でバーディーン，ブラッテンによって点

接触型[3]，1948 年にショックレーによって接合型[4,5]のトランジスタの発明から始まり，

現在では単一素子であるディスクリート半導体，比較的集積度の低い光半導体およびセン

サー，集積度の高い集積回路 (IC: Integrated Circuit) に大別される．IC は世界の半導体市

場において全体の約 8 割を占め，さらにメモリ，ロジック，マイクロ，アナログに分けら
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れる．マイクロはパスコン用の MPU (Micro Processor Unit) や車載向けを中心とした

MCU (Micro Controller Unit) である．図 1.1-2 に世界半導体市場の製品別割合を示す[6]．

2005 年頃からメモリの割合が増加しているが，これはスマートフォンやタブレットなどの

普及により動画像などの大量のデータを扱うようになり，これによってそれらスマートデ

バイス内だけでなく，クラウド・コンピューティングやデータセンターにおけるメモリの需

要が急速に拡大してきたためである．メモリには主に揮発性と不揮発性があるが，それぞれ

に代表されるのが DRAM (Dynamic Random Access Memory) と NAND 型フラッシュメ

モリである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1-1 世界半導体市場の成⾧予測[1]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1-2 世界半導体市場の製品別割合[6]． 
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NAND 型フラッシュメモリは，1987 年に (株) 東芝の舛岡ら[7,8]によって発明され，そ

の後微細加工技術や多値化技術の進展とともにメモリセルのサイズが縮小化され，低コス

ト化および大容量化が実現されてきた．現在では従来のマルチメディアメモリカードに代

表されるような可搬型記憶媒体のみならず，低消費電力，高耐久性，高速アクセス，小型化

および大容量化が可能なメリットを活かして，従来の磁気メモリを用いた HDD (Hard Disk 

Drive) に代わり SSD (Solid State Drive) として，スマートフォン，パソコン，車載用レコ

ーダーなどの身近な電子機器，インターネット・クラウドの普及に伴いサーバーやエンター

プライズ向けデータセンターなどへと適用範囲が拡大している．そのため NAND 型フラッ

シュメモリは，現在大容量のデータを保存するための記憶 (メモリ) 用半導体デバイスとし

て人々の生活に欠かすことのできない存在となっている．  

 

第 1.2 節 三次元 NAND 型フラッシュメモリの製造工程と課題 

第 1.2.1 項 三次元 NAND 型フラッシュメモリの製造工程 

NAND 型フラッシュメモリは，世界で使用されるデータ量の爆発的な増加に伴い，それ

までの二次元構造における微細化の限界 (リソグラフィの露光解像限界，微細パターンの倒

壊，メモリ性能劣化[9,10]など) およびビットあたりの低コスト化の限界を打破するため，

2007 年に三次元構造が提案された[11]．その後 2014 年に Samsung Electronics Co., Ltd.に

て世界で初めて製品化され，その後，(株) 東芝 [現，(株) 東芝から独立したキオクシア

(株) ]，Western Digital Technologies, Inc.，SK Hynix Inc.，Micron Technology, Inc.，Intel 

Corp.などの世界における NAND 型フラッシュメモリ製造の主要メーカーは市場に三次元

メモリ製品を投入し，現在では高集積化および大容量化に向けて高積層化および微細化に

より進化し続けている[12]． 

 図 1.2.1-1(a)–1.2.1-1(f)に現在主流となっている三次元 NAND 型フラッシュメモリのセ

ルアレイ製造工程の概念図を示す[13]．まずシリコン絶縁膜である 2 種のシリコン酸化 

(SiO2) 膜とシリコン窒化 (Si3N4) 膜を板状に交互に積み重ねた積層構造に最上層から最

下層まで貫通する穴 (以下，メモリホール) が一度に開口される [図 1.2.1-1(a)–1.2.1-1(b)]．

次にメモリホール内にメモリ機能を持つ膜 (ONO 膜) とチャネルとなる poly-Si 膜を穴側

面に形成した後に中心が絶縁膜で埋め込まれる [図 1.2.1-1(c)] [13,14]．その後メモリホー

ルの近傍に形成された溝 (トレンチ) から横方向に Si3N4 膜を除去し，化学気相成⾧（CVD: 

Chemical Vapor Deposition）によりゲート電極となる金属膜が埋め込まれる [図 1.2.1-

1(d)–1.2.1-1(f)] [13,15]．これにより板状のゲート電極と柱状のチャネル電極の交点を 1 つ
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のセルとする三次元メモリアレイが，積層数によらずほぼ同等の工程数で形成可能となる．

そのため従来の半導体デバイスの製造における 1 層ごとに成膜，リソグラフィ，エッチン

グを繰り返す方法とは大きく異なり，積層数を増加した場合でもその分だけの処理時間は

増加するが，製造コストの大幅な上昇を抑えながらメモリ密度を上げることができる．これ

ら構造を一括で開口し，その中に機能膜を埋め込む技術は Punch & Plug 技術と称され，三

次元 NAND 型フラッシュメモリの製造において非常に重要な技術の 1 つである．このシリ

コン絶縁膜中にこれら構造を一括で開口するのに用いられる技術が，二周波重畳容量結合

型プラズマ装置 (DF-CCP: Dual-Frequency Capacitively Coupled Plasma) とフルオロカー

ボン系ガスを利用した反応性イオンエッチング (RIE: Reactive Ion Etching) 技術である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.1-1 三次元 NAND 型フラッシュメモリのセルアレイ製造工程の概念図． 

(a)SiO2/Si3N4 積層膜の形成，(b)メモリホールの形成，(c)メモリホール内の埋め込み， 

(d)溝 (トレンチ) の形成，(e)Si3N4 膜の除去，(f)金属膜の埋め込み． 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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第 1.2.2 項 高アスペクト比 (HAR) 加工の課題 

前項で三次元 NAND 型フラッシュメモリでは，段階的に積層数を増やすことで製造コス

トの大幅な上昇を抑えながら継続的にビットあたりの製造コスト (ビットコスト) を低減

できることを説明した．しかしながら，現在ではその積層数は 200 層を超え[12]，シリコン

絶縁膜 (SiO2/Si3N4 膜) 中に形成される直径が約 0.1 µm のメモリホールにおける直径と深

さの比で規定されるアスペクト比 (AR: Aspect Ratio) は，(加工用のマスク膜厚にも依存す

るが) 100 に達しようとしている．そのため，このような高アスペクト比 (HAR: High Aspect 

Ratio) 形状の形成にかかる時間の増大によるビットコスト減少率の鈍化が大きな課題とな

っている．これは加工時間が単純に積層数に比例して増加しないことが 1 つの大きな原因

である．この本質は RIE におけるエッチレート (ER: Etch Rate) が AR に依存して減少す

るためであり[16–19]，これは ARDE (Aspect Ratio Dependent Etching)[20]と称される． 

図 1.2.2-1 にプラズマを利用した RIE における HAR 加工プロセスを模式的に示す．RIE

については次節で詳しく説明するが，RIE では反応容器内に導入されたガスをプラズマ化

し，それによって生成されたイオンと化学的に活性な中性ラジカルを用いて化学的スパッ

タリング反応によってシリコン絶縁膜などの被加工膜を加工する．そのため HAR 加工にお

ける ER は，シリコン絶縁膜中に形成される形状の底 (被加工膜のエッチング面) に到達す

るイオンや中性ラジカルの粒子のフラックスやイオンのエネルギーに大きく依存する．こ

れら粒子のフラックスおよびイオンのエネルギーは，以下の効果によって AR に依存して減

少する．①粒子は速度の角度分布を持っているため (イオン速度の角度分布 < 中性ラジカ

ル速度の角度分布)[21]，Ion shadowing および Neutral shadowing 効果にて形状側壁で消滅

する[22,23]，形状側壁との衝突によってイオンが中性化したホットニュートラルが生成さ

れるが，非弾性散乱によってイオンのエネルギーは減少する[24]．②低圧 (1–10 Torr) 領

域を使用するため，粒子 (特にガスや中性ラジカル) は形状側壁との衝突が主となる

Knudsen transport of neutrals 効果によって形状内への拡散が制限される[25]．③イオンと

プラズマ化で生成される電子の角度分布の違い (一般的に電子の角度分布は数 eV の等方的

でイオンよりも大きい) によって発生する形状側壁のチャージアップ効果[26,27]で，形状

内に入射したイオンの軌道が曲げられたり速度が減速されたりして，イオンのフラックス

やエネルギーが減少する．これら AR に対する粒子の減少は総称して RIE-lag[20]と呼ばれ，

AR に対して被加工膜の ER が低下する主な要因である． 

HAR 加工では ER 低下に加えて以下のような様々な形状異常も大きな課題となっている．

①被加工膜とマスクとの加工選択比の不足[28]，②形状中腹部でホール径やトレンチ幅が拡
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大するボーイング[29]，③形状の中心軸に対して非対称に形状が曲がるツイスティング[30]，

④パターン側壁に縦筋状に発生する形状の歪みとなるストライエーション[31]などが挙げ

られる．これらの形状異常の発生機構は非常に複雑であり，完全に解明されていない部分が

多い．そのため HAR 加工における ER 低下の課題と合わせてこれら形状異常の課題を解決

するためには，RIE プロセスで形成されるプラズマを詳細に理解し，プラズマを高精度に制

御してプロセスを最適化することが強く求められている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.2-1 プラズマを利用した RIE における HAR 加工プロセスの模式図． 

 

第 1.3 節 反応性イオンエッチング (RIE) 技術および HAR 加工向け RIE 装置 

第 1.3.1 項 RIE 技術 

 半導体デバイスの製造に用いられるエッチング (不要な材料を除去する) 技術には，主に

薬液を用いたウェットエッチングと真空容器内で気体 (反応性ガス) を用いたドライエッ

チングがある．ウェットエッチングは，溶液中の化学反応によってエッチングが進行するた

め優れた等方性エッチング性能を示すが，微細パターンの形成には異方性エッチングが可

能なドライエッチングが広く使用されている．ドライエッチングには加速された荷電粒子 

(イオン) の物理スパッタを利用した異方的なスパッタエッチング，主に中性粒子 (ガスや

ラジ カル ) を利 用した化学 反応主体の等方的なケ ミカルドライエッチング  (CDE: 



7 

 

Chemical Dry Etching)[32]，その両方を利用した異方的な反応性イオンエッチング (RIE) 

がある．RIE では単純なスパッタリングに比べ化学的スパッタリングによってエッチング

反応が増速することが，Ar+イオンビームと XeF2 ガスを用いた Si のエッチングで実験的に

示されている[33]． 

RIE の技術と装置は 1970 年代に開発され[34]，レジストをマスクに下地被加工膜に異方

性をもってパターンを転写する技術として半導体デバイスの製造工程に導入された．RIE で

は真空容器内に放電ガスを導入し，真空容器内に設置された電極に RF (Radio Frequency) 

を印加してガスを電離させプラズマを生成させる．この電離反応によって正イオンと電子

が生成され，さらに電子が付着しやすい負性ガスを用いた場合，解離性電子付着反応によっ

て負イオンが生成される．尚，以下では電荷の極性を明示しない限り，「イオン」は「正イ

オン」を示す．さらにガス分子と電子との衝突によってガス分子の直接励起や解離励起によ

って化学的に活性な中性ラジカルが生成される．これら中性ラジカルの生成量は放電ガス

分子の 10%程度であり，正負イオンや電子などの荷電粒子は放電ガス分子の 0.1%にも満た

ない (電離度は 10－3–10－7 程度である)．プラズマを利用した RIE では，基板にバイアス電

圧を印加してイオンを基板側へ加速させ，直進性を有したイオンのスパッタエッチング効

果と (直進性がほぼ無い) 熱運動の中性ラジカルの表面被覆によって異方性が高い化学的

スパッタリングエッチングが可能となる．さらに RIE では，例えば実際のフルオロカーボ

ン (CxFy) 系ガスを用いてレジストをマスクにした SiO2 膜の微細パターン加工を一例に挙

げて説明するが，マスク上部に中性ラジカルによってフルオロカーボン系のポリマー膜が

堆積し，マスクがイオンスパッタから保護されることで被加工膜との加工選択比が確保さ

れたり，この堆積膜はパターン側壁にも形成されて反射イオンのスパッタリングで生じる

横方向のパターンの広がりが抑制されたりする[35]． 

 

第 1.3.2 項 RIE におけるプラズマの性質と基本特性 

放電ガスの電離によって生成されたプラズマ中のイオンや電子は，電極に印加された高

周波によって発生する電界の変化により振動する．この振動のしやすさ (プラズマ周波数) 

は，イオンと電子の質量が違うために異なる．一般的にプラズマ中の電荷の不均一によって

発生するプラズマ振動のイオンまたは電子の角周波数 (𝜔୮_୧,௘) は以下のように表される

[36]: 

𝜔୮_୧,௘ = ට
௘మ௡బ

ఌబ௠౟,೐
， (1.3.2-1) 
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ここで，𝑛଴，𝑒，𝜀଴，𝑚୧,௘はそれぞれプラズマ密度，素電荷，真空の誘電率，イオンまたは電

子の質量である．例えば𝑛଴ =1016 m－3 の場合，電子とイオン (一例として Ar+イオンの場合) 

のそれぞれのプラズマ周波数は約 0.89 GHz と 3.3 MHz である．これは電子・イオンがそ

れぞれ応答できる最大周波数の目安となり，これより電子と比較してイオンは高周波電界

に追従しにくい．この特性を利用したのが異なる周波数を用いた二周波重畳 (DF: Dual 

Frequency) の RIE 装置であり，イオンのエネルギーと電子密度つまりプラズマ密度を独立

に制御できる特徴を有する[37]．詳細についてはイオンエネルギー分布の周波数依存性と合

わせて第 1.3.3 項で述べる． 

プラズマ中に生成される荷電粒子や中性粒子は，主に放電ガスと電子との衝突によって

生成される (一次反応)．そのため，それら粒子の生成レート(𝐺)は，放電ガス密度 (𝑛୥) と

電子密度 (𝑛௘) の積で以下の式のように表される:  

𝐺 = 𝑘𝑛୥𝑛௘， (1.3.2-2) 

ここで，𝑘は反応速度定数である．第 3 章の第 3.7 節で詳しく述べるが，𝑘は電子のエネル

ギー分布関数 (EEDF: Electron Energy Distribution Function) と電子のエネルギーに依存

した反応確率 (反応断面積) によって決定されるパラメータであり，電子のエネルギーすな

わち電子の温度 (𝑇௘) に依存する．このため，𝑛௘と𝑇௘はプラズマを決定付ける重要なパラメ

ータとなる．一般的に半導体デバイスの製造に用いられる弱電離プラズマでは，𝑇௘~104 K で

ありイオンの温度 (𝑇୧) やガスの温度 (𝑇୥) の数百 K よりも遥かに高い．これは質量𝑚と𝑀

の 2 体衝突を考えた場合，質量𝑚が弾性衝突によって損失するエネルギーの割合 (損失係

数: 𝜅) は，運動量と運動エネルギーの保存則から以下の式で表され[36]: 

𝜅 =
2𝑚𝑀

(𝑚+𝑀)2， (1.3.2-3) 

イオンとガス分子の場合 (𝑚 ≈ 𝑀)は𝜅 =0.5 程度となるが，電子とガス分子の場合 (𝑚 ≪

𝑀) は𝜅 = 2𝑚/𝑀となり，電子はほとんど運動エネルギーを失わないためである． 

プラズマ中の正イオンは，正イオンとガス分子間の衝突解離反応 (二次反応) によっても

生成される．正および負イオンは再結合反応により消滅したり，負イオンは励起した中性ラ

ジカルとの衝突により電子が脱離したり，プラズマ中の荷電粒子は様々な生成と消滅の反

応によって構成される[38]．表 1.3.2-1 に𝑋，𝑌を原子，𝑋𝑌分子とした場合の上記で述べた

様々なイオン，電子および中性ラジカルの反応素過程を表す． 
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表 1.3.2-1 プラズマ中における粒子の反応素過程． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

プラズマ中のイオンや電子の最も大きな損失は，密度勾配と電界に起因した反応容器内

壁への拡散による消滅である．この時イオンと電子が異なった拡散速度で流出すると，プラ

ズマ内に直ちに大きな電界が発生してプラズマの中性が成立しなくなる．このためこれら

の拡散速度は等しくならなければならない．これによりイオンと電子との間にはクーロン

力が働き，互いに自由な拡散を抑制してイオンと電子が対となって等しい速度で拡散する

ことになり，この時の拡散係数は両極性拡散係数 (𝐷ୟ) と称され，以下の式で表される[39]:  

𝐷ୟ =
ఓ౟஽೐ାఓ೐஽౟

ఓ౟ାఓ೐
， (1.3.2-4) 

ここで，𝜇୧と𝜇௘はそれぞれイオンと電子の移動度であり，𝜇୧,௘ = 𝑒 𝑚୧,௘𝜈୧,௘⁄ の関係からイオン

と電子の移動度はそれぞれの粒子の質量 (𝑚୧,௘) と主にガス分子との衝突周波数 (𝜈୧,௘) に

依存する．𝐷୧と𝐷௘はそれぞれイオンと電子のお互い単独で存在した場合の自由拡散係数で

ある．電子の質量はイオンに比べ非常に小さいため，その移動度はイオンより非常に大きく 

(𝜇௘ ≫ 𝜇୧)，𝑇௘ ≫ 𝑇୧とアインシュタインの関係式𝐷୧,௘/𝜇୧,௘ = 𝑘୆𝑇୧,௘/𝑒 (𝑘୆: ボルツマン定数) 

より，𝐷ୟは以下のように近似できる: 

𝐷ୟ ≅ 𝜇୧ ቀ
௞ా ೐்

௘
+

௞ా்౟

௘
ቁ ≅ 𝜇୧

௞ా ೐்

௘
． (1.3.2-5) 

これより𝐷ୟは𝜇୧すなわちイオンの質量，イオンの衝突周波数，𝑇௘に依存し，𝐷୧ ≪ 𝐷ୟ ≪ 𝐷௘で

ある．放電ガスに負性ガスを用いた場合は，解離性電子付着により負イオンが生成されるた

め，負イオンの移動度を考慮する必要があり，負イオンが存在するプラズマにおける𝐷ୟは，

負イオン密度 (𝑛ି) 対𝑛௘比である電気負性度 (α = 𝑛ି 𝑛௘⁄ )と正イオン対電子温度比 (γ =
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𝑇௘ 𝑇୧⁄ ) に依存するが，詳しくは第 4 章の第 4.3 節で述べる． 

 プラズマ中では速度の速い電子が先に反応容器の壁に到達するため，壁表面ではプラズ

マに対して電位が低下し，壁近傍に正の空間電荷層 (正イオンシース) が形成される．図

1.3.2-1 に壁近傍における一次元の電荷密度と電位分布の概念図を示す．ここで，𝑥 = 0にお

いて電位 (𝜙) の 0 点を定義している．壁前面ではイオン密度 (𝑛୧) が𝑛௘よりも多くなる領

域 (シース) が形成され，シース前面には正イオンシースを形成するためのボーム条件を満

たすようにイオンが加速される領域 (プリシース) が形成される．プリシースでは𝑛୧と𝑛௘が

等量で減少していく．壁への正イオンのフラックス (𝛤୧) はボーム速度 (𝑢୆) を用いて以下

の式で表される: 

𝛤୧ = 𝑛ୱ𝑢୆， (1.3.2-6) 

ここで，𝑛ୱはシース端におけるイオンの密度である (図 1.3.2-1)．𝑛ୱと𝑢୆はプラズマからシ

ース内のフラックスの連続性から以下のように近似される[36]: 

𝑛ୱ~0.605𝑛଴， 𝑢୆ = ට
௞ా ೐்

௠౟
． (1.3.2-7) 

これより壁へのイオンのフラックスはプラズマ電位 (𝜙୮) や壁電位 (𝜙୵) によらず，プラ

ズマ密度，電子温度，イオンの質量に依存する．プラズマ中に負イオンがある場合，正イオ

ンのボーム速度は電気負性度 (α) と正イオン対電子温度比 (γ = 𝑇௘ 𝑇୧⁄ ) に依存して低下す

る[39]．負イオンはこのシース電位を超えるほどの運動エネルギーを有していないため，正

イオンや電子のようにシースを超えて壁では消滅されず，生成された負イオンはほぼバル

クプラズマ中で正イオンとの再結合反応により消滅する[39]．このようにしてプラズマ中の

正負イオン，電子，中性ラジカル種が電子衝突や粒子同士の相互作用により生成され，正負

イオン，電子は壁への拡散や粒子同士の相互作用，中性ラジカル種は主に壁への拡散と排気

により消滅しプラズマが維持される． 
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図 1.3.2-1 壁近傍における一次元の電荷密度と電位分布の概念図． 

 

プラズマのもう 1 つの特徴は発光を伴うことである．プラズマ中の発光は主に励起分子

における電子の軌道が励起準位から低エネルギー準位への遷移に伴う放射によって発生し，

発光波⾧ (λ) は遷移の上準位のエネルギー (𝐸ୌ) と下準位のエネルギー (𝐸୐) から以下の

式で表される: 

λ =
௛௖

ாౄିாై
， (1.3.2-8) 

ここで，ℎと𝑐はそれぞれプランク定数と光速である．プラズマ中の発光波⾧は放電ガスや反

応生成物に起因し，それら由来の発光強度の変化を計測することでプラズマ状態の変化を

把握することができる．プラズマ発光を利用した測定には，Ar，Kr，Ne，Xe などの貴ガス

を各 1%ずつ放電ガスに添加して，これら多数のスペクトル線の発光強度から𝑇௘を求めるト

レース貴ガス分光法や，同様に Ar などの貴ガスを僅かに添加し，基底状態からの励起とし

たコロナ平衡と仮定して計測対象ラジカルの発光強度と貴ガスの発光強度の比からそのラ

ジカルの密度を評価するアクチノメトリー法などがある[40]．半導体デバイスの製造におい

てはこれら発光の時間変化をモニタリングすることで，常に最適なプロセスになるように

プラズマエッチングの終点検知などにも活用されている． 

 

 



12 

 

第 1.3.3 項 HAR 加工向け RIE 装置 

 当初 (1970 から 80 年代) 数十枚の基板を同時に処理するバッチ式であったプラズマ処

理装置は，半導体デバイス構造の微細化，基板の大口径化とプラズマ輻射熱からの基板温度

上昇の抑制 (冷却機構の導入) から一枚ずつ処理する枚葉式の RIE 装置に変遷した[41]．

その際に主流だった RIE 装置は，平行平板の電極間に RF を印加して容易にプラズマが生

成可能な容量結合型プラズマ (CCP: Capacitively Coupled Plasma ) 装置であった．その後

バッチ式より処理能力が劣っていた枚葉式の RIE 装置は，生産性を上げるためにプラズマ

密度の増加を目的として多様な高密度プラズマ源が検討された[42]．具体的には，外部に磁

場を設けたマグネトロン RIE 装置[43]，マイクロ波と磁場によってプラズマを励起する電

子サイクロトロン共鳴 (ECR: Electron Cyclotron Resonance) プラズマ装置[44]，外部から

誘導磁場によってプラズマを生成する誘導結合型プラズマ (ICP: Inductively Coupled 

Plasma) 装置[45]などが開発され，それら装置のプラズマは CCP 装置 (1015 –1016 m−3) よ

りおおよそ 1 桁以上高い密度で生成された．通常，エッチング反応 (速度) を高めることと

異方性を向上させることは相反する方向性となるが，Si の HAR 加工においては ICP 装置

を使用して Si と反応性が高いハロゲン元素を含む Cl2，HBr，SF6 ガスなどを用いて側壁保

護膜形成[46,47]や基板温度の極低温化[48]などによりマスク (通常 SiO2 膜) との高い加工

選択比を維持しながら，高速かつ垂直性が高い形状形成を実現している．近年では ICP 装

置で C4F8 ガスによるフルオロカーボン系の側壁保護膜形成と SF6 ガスによるエッチングを

交互に繰り返し，側壁の損傷を抑えながら AR > 100 の HAR の Si トレンチ形状を形成する

Bosch プロセスも注目されている[49,50] 

しかしながら，三次元 NAND 型フラッシュメモリ製造におけるシリコン絶縁膜

(SiO2/Si3N4 膜の交互積層膜) の HAR 加工では，高密度プラズマ源より電極間距離が 30–

50 mm 程度で比較的狭い CCP 装置が用いられる．これは高密度プラズマ源では，ガスの高

次への解離が進行し，これにより生成される多くの F 原子状の中性ラジカルによって，被

加工膜とマスク材 (通常カーボン系材料) との加工選択比の確保やボーイング形状の抑制

が困難になるためである．他のデバイス構造においてもシリコン絶縁膜と Si との加工選択

比を確保するために CCP 装置が用いられることがある[51]．このため他の高密度プラズマ

源よりは比較的プラズマ密度が低い CCP 装置で，電極間距離を狭くし反応容器の容積を小

さくすることで，ガスの容器内の滞在時間を短くしてガスの解離を抑制した装置構成が用

いられる．ガスの滞在時間を短くするという点では，低圧 (1–10 Torr) かつ大流量ガスの

プロセス条件が用いられる．さらに SiO2 膜の Si-O 結合強度 (799.6 kJ mol－1) は，他の膜
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種の元素間結合強度 (Si-Si: 310 kJ mol－1，Si-N: 437.1 kJ mol－1，C-C: 605.03 kJ mol－1) よ

りも強く[52]，SiO2 膜の RIE においては Si-O 結合の切断のためにある程度のイオンのエ

ネルギーを必要とする[53]．さらにフルオロカーボン系ガスを用いたシリコン絶縁膜の RIE

では，低いイオンエネルギーでは表面にフルオロカーボン系の堆積膜が形成されエッチン

グが阻害される[54]．このためこのような RIE プロセスでは，他の高密度プラズマ装置に

比べてプラズマを基板近傍に生成でき，イオンの入射量や入射エネルギーを極めて高い値

に制御できる CCP 装置が用いられる． 

図 1.3.3-1(a)に電圧振幅𝑉 ୊の RF 印加時の CCP 放電の様子を模式的に示す．図 1.3.3-

1(b)にプラズマとカソード RF 電極 (𝐾) の電位分布の時間変化を模式的に示す．図 1.3.3-

1(c)に図 1.3.3-1(a)の等価回路を示す．CCP 装置では反応容器壁は接地され，アノード接地

電極面積 (𝑆୅) はカソード RF 電極面積 (𝑆୏) より大きくなるために非対称放電になる [図

1.3.3-1(a)]．電子はイオンより速く移動するため，カソード RF 電極には自動的にコンデン

サ (𝐶୆) を介して負の直流電圧 (自己バイアス: 𝑉ୈେ) が発生する [図 1.3.3-1(b)]．図 1.3.3-

1(c)では，アノード電極側とカソード電極側に形成されるシースの静電容量，直流抵抗，整

流作用を表すダイオードをそれぞれ𝐶୅と𝐶୏，𝑅୅と𝑅୏，𝐷୅と𝐷୏で示す．𝑅୮はプラズマのイン

ピーダンスである．図 1.3.3-1(c)の等価回路より，𝑉ୈେは𝐶୅と𝐶୏を用いて以下の式で表され

る[36]: 

𝑉ୈେ =
஼ేି஼ఽ

஼ేା஼ఽ
𝑉 ୊， (1.3.3-1) 

ここでは簡単のために𝑅୅と𝑅୏を無視できるほどの高周波とし，𝐶୆は大きいためショート，

プラズマ内の電位勾配はほぼ無い (𝑅୮→0) と仮定している．非対称放電の場合，𝑆୅ ≫ 𝑆୏，

𝐶୅ ≫ 𝐶୏になるため，𝑉ୈେ~ − 𝑉 ୊~ − 𝑉୮୮/2になる (𝑉୮୮: RF 電極に印加される peak to peak 

電圧)．これによりプラズマ中のイオンは基板側へシース内を加速して基板に照射され，中

性ラジカルの表面吸着とあわせて化学的スパッタリングによって被加工膜がエッチングさ

れる．反応容器壁へもプラズマ電位 (数十 V) によって加速されたイオンが，前項で説明し

たボーム速度に従ったボームフラックスにて照射される．図 1.3.3-1(b)に示すように，印加

された RF によって電界が変化しカソード電極の電位やプラズマ電位 (𝑉୮) が振動するため，

基板または反応容器壁に照射されるイオンは，印加される RF 周波数の角周波数 (ω)とイオ

ンの質量 (𝑚୧) に依存したバイモーダルなエネルギー分布 (IED: Ion Energy Distribution) 

を有する[55]．さらに基板に照射されるイオンのエネルギーの広がり (∆ε) は以下の式で表

される[36]: 
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∆ε =
ଶ௘௏౎ూ

ଷఠ
ට

ଶఌത

௠౟
， (1.3.3-2) 

ここで，𝜀は̅イオンの平均エネルギーであり，𝜀̅ = 𝑒(𝑉୮ − 𝑉ୈେ)である．𝑑はプラズマと基板間

のシース幅であり，ここではシース間ではイオンの無衝突を仮定している．式(1.3.3-2)より

RF 周波数が低いほど，質量が小さいイオンほど∆εは大きくなり[56,57]，高エネルギーのイ

オンが生成される．また RF 周波数が高いほど、質量が重いイオンほど∆εは小さくなり，バ

イモーダルなピークは近寄ってきて一つのピークのように見える場合がある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3.3-1 (a)CCP 放電の模式図，(b)電位時間変化の模式図，(c)等価回路図． 

 

近年では半導体デバイスの微細化に伴い，プラズマの高い制御性が求められるようにな

り，プラズマ生成用 HF (High Frequency: 13.56–100 MHz) と基板への高バイアス印加用

LF（Low Frequency: 0.4–10 MHz）の二周波を重畳して印加し，プラズマ密度とイオンエネ

ルギーを独立に制御できる二周波重畳の容量結合型プラズマ (DF-CCP: Dual Frequency-

CCP) 装置が用いられる[37,58,59]．DF-CCP では第 1.3.2 項で説明した電子とイオンに対

するプラズマ周波数の違いから，HF 周波数が高いほど電子は加熱されプラズマ密度は高く

なる[60]．さらに IED の周波数特性から，LF 周波数が低いほどイオンの振幅は大きくなり

(a) (b) 

(c) 
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高エネルギーのイオンが生成される．これにより単周波では困難であった高密度・低イオン

エネルギーと低密度・高イオンエネルギーの両方の領域を使用できるようになり加工形状

の制御性が格段に向上し，現在のシリコン絶縁膜の HAR 加工に広く用いられている．シリ

コン絶縁膜の HAR 加工では，マスク材との加工選択比を確保する上でエッチング用の放電

ガス種も重要である．最近では高エネルギーイオンの照射からマスク材を保護するために，

フルオロカーボン系の重合膜が形成されやすい F/C 元素比が低い放電ガス (c-C4F8 や c-

C5F8 など)[61–63]が用いられる．さらにカーボン元素の二重結合を有しπ結合の開裂で未

結合手を有する重合性の高いビラジカル種[64]の生成によってさらに重合性を高くできる

1,3-C4F6 ガスも用いられる． 

このようにシリコン絶縁膜の HAR 加工では，被加工膜とマスクとの加工選択比や加工形

状の制御性を確保するために，ガスの解離を抑制できプラズマ制御性が高い DF-CCP 装置

やフルオロカーボン系の重合膜が形成されやすい放電ガスが用いられる．さらに AR が高い

形状の底のエッチング面にイオンのエネルギーを供給するため，非常に高いエネルギーを

有するイオンを生成する必要がある．そのため AR が高くなるに連れて生成されるイオンの

エネルギーは益々増加し，高エネルギーイオンからさらにマスクを保護する，さらに加工形

状を高精度に制御する技術が求められるようになった．そこで最近では RF 電力を ON/OFF

制御して放電ガスの解離をさらに抑制する，同時に HAR の形状内に蓄積される正チャージ

を緩和するなどに有効なパルス変調 DF-CCP が用いられるようになり，広く研究されてい

る[65,66]．図 1.3.3-2 に一例としてパルス変調プラズマにおけるプラズマ中の電子温度 (𝑇௘)，

電子密度 (𝑛௘)，正負イオン密度 (𝑛ା，𝑛ି) の挙動を模式的に表す[67]．パルス ON 直後は

非常に高い電界がかかるため，非常に高い𝑇௘の電子が生成される．その後高𝑇௘の電子と放電

ガス分子との非弾性衝突により𝑛௘は上昇し，同時に電子はエネルギーを失うために𝑇௘は低下

する．𝑇௘と𝑛௘はおおよそ数十 µs で定常状態になり，𝑛ାも𝑛௘の上昇に追従して増加する．𝑛ି

はパルス ON 直後では高𝑇௘の電子によって電子が脱離し減少するが，その後𝑇௘の低下と𝑛௘

の増加に伴って増加する．パルス OFF 後は電力供給が停止するため，数 µs の時定数で𝑇௘は

急激に減少する．𝑛௘は𝑇௘よりも大きい時定数で減少するが，放電ガスに負性ガスがある場合，

電子は負性ガスへの付着によって負性ガスが無い場合に比べて速く減少し，この場合十 µs

程度でほぼ消滅する (第 4 章の第 4.2 節参照)．パルス OFF 直後にこの負性ガスへの電子付

着にて解離性の負イオンが生成され，電子がほぼ消滅した後は正負イオンで形成されるイ

オン–イオンプラズマが形成される．イオン–イオンプラズマ中の正負イオンは拡散と再結

合で消滅していくが，その減衰時定数など詳しくは第 4 章の第 4.2 節で述べる． 
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図 1.3.3-2 パルス変調プラズマにおける𝑇௘と荷電粒子の時間変化の模式図． 

 

中性ラジカルは，例えば c-C4F8 ガスのような高分子ガスは，c-C4F8 → C2F4 … → CF2 

… → CF+F のように段階的に解離が進行し[68]，生成や消滅の時定数は電子やイオンに比

べて⾧く数 ms のオーダーである[69,70]．パルス変調に用いられる周波数は数 kHz から数

十 kHz であり，周波数や ON/OFF 比であるデューティ比 (DR: Duty Ratio) を変化させる

ことによって，𝑛௘と𝑇௘の上昇や放電ガスの解離を制御できる．パルス OFF 直後ではプラズ

マと基板間のシースが崩壊するため，電子や負性ガスがある場合には負イオンも基板側に

流入し，形状内の正チャージを緩和する効果がある[71–73]．これによって加工形状の底面

近傍に発生するノッチングが抑制されたり[74,75]，電界起因のイオンの軌道の曲がりで発

生する形状曲がり[76]が抑制されたりする効果がある．最近ではパルス ON/OFF に加え，

RF 電力の High/Low や High/Low/OFF のような 3 つの状態のパルス変調も研究されてい

る[77,78]．このように三次元 NAND 型フラッシュメモリ製造プロセスに用いられるよう

なシリコン絶縁膜の HAR 加工では，F/C 元素比が低いフルオロカーボン系ガスと高いプラ

ズマ制御性を有する DF-CCP 装置またはパルス変調 DF-CCP 装置が広く用いられている．

このことから，シリコン絶縁膜の ER の観点から，バルクプラズマ中のイオンやラジカルの

粒子種や𝑛௘と𝑇௘などの各種パラメータの挙動，シリコン絶縁膜のエッチング機構を詳細に調

べて理解することは非常に重要である．これらを踏まえた本研究の詳細な目的は第 1.5 節で

述べる． 
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第 1.4 節 フルオロカーボン系ガスを用いたシリコン絶縁膜のエッチング機構 

SiO2 や Si3N4 膜のシリコン絶縁膜は，三次元 NAND 型フラッシュメモリにおいて交互に

積層され，HAR 形状のホールやトレンチを形成するための被加工膜となる [図 1.2.1-1(a)–

1.2.1-1(d)]．また SiO2 膜はその他のデバイスのコンタクトホールの絶縁膜や Si 膜加工時の

マスク材に用いられ，Si3N4 膜はゲート電極形成用のマスク材[79,80]，セルフアラインコン

タクト (SAC: Self-Aligned Contact) 加工のエッチストッパー膜[81,82]，MOS トランジス

タのパッシベーション膜[83,84]として使用されている．一般的に SiO2/Si3N4 膜が積層され

たシリコン絶縁膜の HAR 加工では，フルオロカーボン (CxFy) やハイドロフルオロカーボ

ン (CxHyFz) ガス，それらと O2 や Ar ガスの混合ガスが用いられる[58,65,85,86,87]．フル

オロカーボンガスはマスク保護のためフルオロカーボン系の重合膜 (FC 膜: Fluorocarbon

膜) が堆積しやすい F/C 元素比が低いガス (c-C4F8[65,85]，c-C5F8，1,3-C4F6[87]ガスなど) 

が用いられる．ハイドロフルオロカーボンガスは半導体製造において広く使用されている

CH2F2 ガス[85]やさらに高分子の CxHyFz ガス[65,86]が用いられている．ハイドロフルオロ

カーボンガスは，水素 (H) 元素とフッ素 (F) 元素との反応で HF 分子生成による F 元素

の除去作用により，プラズマ中に F/C 元素比の低いラジカルが生成され，これにより FC 膜

の形成が促進されてマスク材を高エネルギーイオンから保護する効果がある[88]．さらに

Si3N4 膜上では H 元素とカーボン (C) 元素が Si3N4 膜中の窒素 (N) 元素と反応し，揮発性

が高い HCN 分子などの形成により Si3N4 膜上への過剰な FC 膜の堆積が抑制される効果も

ある[89]．O2，Ar ガスはそれぞれ過剰な FC 膜の堆積の抑制，シリコン絶縁膜の反応促進

のための重イオン照射に用いられる． 

CxFy ガスを用いた SiO2 膜のエッチング機構は広く調べられており，SiO2 膜表面に SixOyFz

改質層とその上に FC 膜が形成されながら，ガスから導入された C および F 元素と反応し

て揮発性が高い SiFx や COx などの反応生成物を形成してエッチングが進行する[87]．過剰

な FC 膜の堆積は ER の低下やエッチストップを引き起こすため，通常 O2 ガスの添加[87]

やイオンエネルギーの増加[90]により FC 膜の過剰な堆積が抑制される．また第 1.3.3 項で

述べたように，Si-O 結合強度は Si-Si や Si-N 結合強度よりも強く，SiO2 膜のエッチングに

はある程度のイオンのエネルギーを必要とする．これらのことから，一般的に SiO2 膜の ER

は FC 膜の堆積レートに強く依存し，さらに中性ラジカルの被覆率，イオンのフラックスお

よびイオンのエネルギーに依存する[91]．また CFx
+イオンを用いたビーム実験[53]や CxFy

ガスを用いた RIE 実験 (𝑉୮୮~1450 V)[92]において，SiO2 膜の ER はイオンのエネルギーに

依存して増加することが示されている．HAR 加工においては，FC 膜を形成するような吸
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着確率が高い中性ラジカルは加工形状の底に到達しにくいため，第 4 章の第 4.5 節で詳し

く述べるが，SiO2 膜の ER はラジカル–イオンアシストと CxFy イオンが反応の前駆体となり

化学反応を伴うイオンスパッタによる ER で決定される[91]．中性ラジカルがほぼ到達でき

ないような AR が非常に高い HAR 加工においては，SiO2 膜の ER はイオンスパッタすなわ

ちイオンの組成とエネルギーに依存すると考えられる．このため，昨今の HAR 加工におい

てはプラズマ中のイオン種の挙動を詳細に理解し，それらがシリコン絶縁膜の HAR 加工に

及ぼす影響を明らかにすることは非常に重要である． 

CxFy や CxHyFz ガスを用いた Si3N4 膜のエッチング機構は，実験的およびシミュレーショ

ン的によく調べられている．Fukasawa ら[89]は CF4/Ar/H2 ガスを用いた DF-CCP 装置に

て，H2 ガスの分圧の増加に伴い Si3N4 膜上に形成される FC 膜の膜厚が減少し，Si3N4 膜の

ER が増加することを示した．これは FC 膜形成の源となる C 元素が，プラズマから供給さ

れる H 元素と Si3N4 膜中の N 元素とが反応し，HCN や C2N2 分子を形成して除去されるた

めである．Matsui ら[93]は C4F8/Ar/O2ガスを用いた DF-CCP において，Si3N4 膜上に SiFxOy

で構成された改質層とその上に FC 膜が形成されることを確認した．彼らは𝑉୮୮~1450 V 下

において，O2 ガスの分圧の増加に伴い FC 膜の厚さが薄くなり，Si3N4 膜の ER が増加する

ことを示した．Kondo ら[94]は，CH2F2/Ar ガスを用いた DF-CCP にて，Si3N4 膜の ER の

𝑉୮୮ (100–1000 V) 依存性を評価し，𝑉୮୮増加による急激な ER の増加を確認した．彼らの論

文中では言及されていないが，𝑉୮୮の増加によって Si3N4 膜の ER が負の値から正の値に急激

に増加していることから，Si3N4 膜の急激な ER 増加は𝑉୮୮の増加による FC 膜の膜厚の減少

が起因していると推察される[95,96]．その後 Si3N4 膜の ER は𝑉୮୮の増加とともに緩やかに

増加した．その他にも CxFy や CxHyFz ガスを用いた Si3N4 膜の RIE において，Si3N4 膜の表

面に形成される FC 膜の厚さ[92,97–99]や表面に照射されるイオンの組成[100–102]が ER

に大きな影響を及ぼすことが報告されている．Dhungana ら[103]や Kuboi ら[104]は，それ

ぞれ CHF3/O2/Ar と CH2F2/O2/Ar ガスを用いた水素化窒化シリコン（SixNy:Hz）膜の CCP-

RIE において，Si3N4 膜中の H 濃度と ER の関係を実験と計算化学で調べた．彼らは Si3N4

膜中の H 濃度が高いほど ER が速くなること，Si3N4 膜中の H 濃度に影響される FC 膜の厚

さや反応生成物の変化が ER に大きな影響を及ぼすことを示した．さらに Ah-Leung ら[105]

や Nakane ら[106]は，CCP 装置を用いた H2 プラズマ照射下において，Si3N4 膜表面に改質

層が形成されることを示し，この改質層を利用した自己制限的な反応 (Self-limiting 

reaction) が可能な原子層エッチング (ALE: Atomic Layer Etching) プロセスを提案した．

また CF4 や CHF3 ガスを用いた Si3N4 膜の RIE において，FC 膜だけでなく表面に形成され
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る(NH4)2SiF6 のようなアンモニウム塩層[107–111]がエッチングを阻害することが報告さ

れている．これまでの CxFy や CxHyFz ガスを用いた Si3N4 膜のエッチング評価から，SiO2 膜

と同様に表面に SiFxOy 改質層や FC 膜が形成され，印加バイアス電圧に依存して ER が増

加する傾向にあることが示されている．しかしながら，これらの実験は比較的低いイオンエ

ネルギー条件下で行われており，HAR 加工に要求されるような比較的高いバイアス電圧 

(𝑉୮୮ > 1000 V) 印加下でかつ三次元 NAND 型フラッシュメモリのような HAR 加工に用い

られる Ar/CH2F2/O2 混合ガスを用いた実際の RIE 環境下で詳細に Si3N4 膜のエッチング機

構を調べた事例は筆者の知る限り無い．そのため高バイアス印加時におけるバイアス電圧

に依存した Si3N4 膜の表面反応機構を明らかにすることは非常に重要である． 

 

第 1.5 節 本研究の目的 

 三次元 NAND 型フラッシュメモリでは積層数の増加により，HAR 形状の RIE において

AR に依存した ER の低下が顕著になり，これにより HAR 形状の形成のための処理時間の

増大が大きな課題となっている．三次元 NAND 型フラッシュメモリでは，シリコン絶縁膜

である SiO2 と Si3N4 膜が交互に積層された構造体にフルオロカーボン系ガス，DF-CCP や

パルス変調 DF-CCP 装置を用いて HAR 形状のホールやトレンチが形成される．一般的に

RIE プロセスを用いたこれらシリコン絶縁膜の ER は，膜表面に供給されるイオンや中性ラ

ジカルのフラックスや組成，イオンのエネルギー，場合によってはシリコン絶縁膜の膜質 

(膜密度や組成など) に大きく依存する[20,39]．そのため，三次元 NAND 型フラッシュメ

モリの製造プロセスで用いられるシリコン絶縁膜の HAR 加工においては，プラズマ中の荷

電粒子および中性粒子の挙動さらにシリコン絶縁膜の表面反応機構を詳細に調べ理解し，

エッチングプロセスを最適化することが重要である．そこで本研究では，以下に説明する

「パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン挙動」と「Ar/CH2F2/O2 DF-CCP にお

けるシリコン窒化膜のバイアス電圧に依存した表面反応機構」を明らかにすることを目的

とした． 

 

第 1.5.1 項 パルス変調 Ar/C4F8/O2 二周波重畳容量結合型プラズマ (DF-CCP) における 

イオン挙動解析 

HAR 加工において入射角が大きく表面反応の確率が高い中性ラジカルは，ホールまたは

の HAR 形状底のエッチング面への供給が困難になる (図 1.2.2-1)．このため加工の AR が

高くなるに連れて，HAR 形状底のエッチング面における中性ラジカルのフラックスは減少
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し，中性ラジカルに比べ直進性が高いイオンの割合が高くなる．これにより HAR 加工では，

イオンまたはホットニュートラル (イオンが HAR 形状の側壁表面での衝突によって電荷中

和された高エネルギーの中性粒子) が，エッチング反応の前駆体として重要な役割を果たす

と考えられる[112,113]．第 1.3.3 項で述べたように，最近のシリコン絶縁膜の HAR 加工で

は被加工膜とマスク材との加工選択比の確保や HAR 形状内のチャージ緩和のために F/C

元素比率が低いガスとパルス変調 DF-CCP 装置が用いられている．これよりパルス変調プ

ラズマを用いた HAR 加工におけるシリコン絶縁膜の ER は，時間に依存したイオンのフラ

ックスや組成に大きく影響されると考えられる．そのため，パルス変調プラズマにおけるイ

オンの挙動を詳細に理解することは非常に重要である．過去に純 Ar や Ar/CF4 ガスを用い

た ICP 中のイオンの挙動が時分解で計測された報告例[114,115]や Cl2 ガスを用いた ICP 中

または CF4/Ar ガスを用いた DF-CCP 中のイオンの時間に依存した挙動がシミュレーショ

ンで解析された報告例[116,117]はあるが，実際のシリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられ

るパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中におけるイオンの挙動を時分解で詳細に調べた研究

例は無い．そこで本研究では，二周波 (40/2 MHz) 重畳パルス変調 (ON/OFF) Ar/C4F8/O2 

DF-CCP においてエッチングプロセスに重要な役割を果たすと考えられる正イオンに焦点

を当て，時間に依存したイオンの挙動を明らかにすることを目的に，静電エネルギーアナラ

イザ付き四重極質量分析計 (QMS: Quadrupole Mass Spectrometer) を用いてプラズマ中

のイオン組成が時分解で詳細に計測された．またプラズマ中のイオン組成を決定づける重

要なパラメータである電子密度 (𝑛௘) が，表面波 (SW: Surface Wave) プローブを用いて時

分解で計測された．さらにもう一つの重要なパラメータである電子温度 (𝑇௘) の挙動の時間

依存性が，発光分光分析 (OES: Optical Emission Spectrometry) にて時分解で計測された

Ar 発光強度 (𝐼஺௥) と同時刻における𝑛௘との比 (𝐼஺௥/𝑛௘: 𝑇௘に強く依存する) から定性的に

評価された．加えて，プラズマ中のイオン挙動の機構を明らかにするために，イオン組成の

時間に対する挙動を決定づける因子が，粒子バランスモデルに基づいた数値解析により詳

細に調べられた．さらにパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオンの組成が，SiO2 膜

の HAR 加工に与える影響について，AR が異なる多数のホールが形成された鉛ガラス製の

キャピラリープレート (CP: Capillary Plate) を用いて詳細に調べられた． 
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第 1.5.2 項 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化膜のバイアス電圧に依存した  

表面反応機構 

三次元 NAND 型フラッシュメモリにおいて Si3N4 膜は SiO2 膜と交互に積層され，HAR

形状のメモリホールやトレンチを形成するための被加工膜となる．そのため，高バイアス電

圧を印加して HAR 形状を形成する RIE において，Si3N4 膜のバイアス電圧に依存した表面

反応機構を理解することは非常に重要である．これまでの CxFyや CxHyFzガスを用いた Si3N4

膜の RIE 評価では，Si3N4 膜表面に形成される FC 膜やアンモニウム塩のような反応生成物

の存在が Si3N4 膜の ER に極めて重要な影響を及ぼしていることが示されている．しかしな

がら，三次元 NAND 型フラッシュメモリの HAR 加工に要求されるような高いバイアス電

圧 (𝑉୮୮> 1000 V) 印加下かつ Ar/CH2F2/O2 混合ガスを用いた実際の RF プラズマにおける

Si3N4 膜のエッチング機構を詳細に調べられた研究例は無い．そこで本研究では，三次元

NAND 型フラッシュメモリの HAR 加工に用いられる CH2F2 ガス[118,119]をもとにした

Ar/CH2F2/O2 混合ガスを用いた二周波 (100/3.2 MHz) 重畳の DF-CCP において，Si3N4 膜

の RF バイアス電圧 (𝑉୮୮: 710–4890 V) に依存した表面反応機構を明らかにすることを目

的とした．評価ではプラズマ密度を左右する HF 電力を固定し，イオンエネルギーを制御す

る LF 電力を変化させて，Si3N4 膜の ER の RF バイアス電圧依存性が計測され，SiO2 膜の

ER と比較された．また RIE 前後の Si3N4 膜表面の元素状態が，X 線光電子分光法 (XPS: X-

ray Photoelectron Spectroscopy) で計測された．さらに Si3N4 膜中における元素濃度の深さ

方向分布が，飛行時間型二次イオン質量分析法 (ToF-SIMS: Time-of-Flight Secondary Ion 

Mass Spectrometry) にて計測され，RIE 後の Si3N4 膜の表面近傍に形成される薄膜の改質

層の膜厚が，透過電子顕微鏡法 (TEM: Transmission Electron Microscopy) によって観察

および計測された． 

 

第 1.6 節 本論文の構成 

本論文は 6 章から構成される．本章では本研究の背景として現代の社会動向とそれに対

する半導体デバイスの重要性，半導体デバイスの中でも三次元 NAND 型フラッシュメモリ

の製造工程および HAR 加工の課題について説明した．また HAR 加工に用いられるプラズ

マを利用した RIE におけるプラズマの基本特性や HAR 加工向けの RIE 装置について説明

した．さらにプラズマを用いた HAR 加工においてイオンの挙動や Si3N4 膜の表面反応機構

を明らかにすることの重要性を示し，本研究の目的と意義について述べた． 
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第 2 章では，本研究に用いた実験計測装置および実験・シミュレーション方法について

述べる．具体的には，本研究の対象としたシリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられるパルス

変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 生成装置および生成条件を説明する．またプラズマ中に生成さ

れるイオンの組成や𝑛௘の時分解での計測手法および𝑇௘の時分解での評価手法について説明

する．さらにイオンの挙動をモデル化するために用いた数値解析シミュレーションの手法

とイオンの組成が HAR 加工に与える影響を明らかにするために評価したキャピラリープ

レート (CP: Capillary Plate) を用いた評価手法ついて述べる．最後に Si3N4 膜の RF バイア

ス電圧に依存した表面反応機構を明らかにするために用いた Ar/CH2F2/O2 DF-CCP 生成装

置，プラズマ生成条件および各種表面分析手法について説明する． 

第 3 章では，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中のイオン組成の時分解計測ために，事前

評価として実施した四重極質量分析計 (QMS: Quadrupole Mass Spectrometer) における

イオン種に対する検出感度の補正方法とイオン種に対する検出遅延時間の較正方法および

較正結果について説明する．またプラズマ中に生成される Ar+および C2F4
+イオンのエネル

ギー分布 (IED: Ion Energy Distribution) の時間依存性を示す．さらにプラズマ中のイオン

の組成と𝑛௘の時分解計測結果および𝑇௘の時間に依存した挙動を示し，時間に依存して変化す

るイオン組成の挙動についてその要因を考察した内容について述べる． 

第 4 章では，前章で示したパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間

に依存した挙動の機構を明らかにするために，パルス ON 初期におけるイオン組成のパル

ス ON 直後の𝑇௘依存性を評価した結果について述べる．またイオン組成の時間に依存した

挙動が粒子バランスモデルに基づいた数値解析シミュレーションによりモデル化され，イ

オン組成の時間に依存した挙動の機構が詳細に解析された結果について述べる．最後にイ

オン組成が実際の SiO2 膜の HAR 加工に及ぼす影響について，CP を用いて評価した結果に

ついて述べる． 

第 5 章では，Si3N4 と SiO2 膜が交互に積層された三次元 NAND 型フラッシュメモリの

HAR 加工に使用されるガス系 (Ar/CH2F2/O2) を用いた Ar/CH2F2/O2 DF-CCP において，

HAR 加工に要求される高バイアス電圧 (𝑉୮୮> 1000 V) 印加下における Si3N4 膜のバイアス

電圧に依存した表面反応機構が，SiO2 膜との ER との比較と様々な表面分析手法よって詳

細に調べられた結果について述べる． 

第 6 章では，本研究で得られた結果の総括と結論および将来の展望について述べる． 
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第 2 章 実験装置および実験方法 

第 2.1 節 はじめに 

本章では本研究に用いた実験・計測装置および実験・計測・シミュレーション方法につい

て述べる．第 2.2 節では，本研究の対象としたシリコン絶縁膜の HAR (High Aspect Ratio) 

加工に使用される Ar/C4F8/O2 ガスを用いたパルス変調の二周波重畳容量結合型プラズマ 

(DF-CCP: Dual-Frequency Capacitively Coupled Plasma) の生成装置および生成条件を述

べる．またプラズマ中に生成される正イオン (尚，以下では電荷の極性が明示されていなく

ても，単に「イオン」と表記する) の組成を時分解で計測するために用いた静電エネルギー

分析器 (EEA: Electrostatic Energy Analyzer) 付き四重極質量分析計 (QMS: Quadrupole 

Mass Spectrometer) の構造および測定原理について説明し，イオンの時分解計測方法とそ

の留意点について述べる．さらにプラズマ中のイオン生成に重要なパラメータとなる電子

密度 (𝑛௘) および電子温度 (𝑇௘) (本研究ではプラズマ発光強度から相対的に評価した) の

時分解評価方法とその原理について説明する．第 2.3 節では，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-

CCP のパルス ON 中の時間に依存したイオン挙動を把握するために用いた数値解析シミュ

レーションの手法であるルンゲ・クッタ法について説明する．またパルス変調 Ar/C4F8/O2 

DF-CCP におけるイオン組成が HAR 加工に与える影響を調べるために，鉛ガラス製のキ

ャピラリープレート (CP: Capillary Plate) を用いたシリコン酸化 (SiO2) 膜の HAR 加工

の評価手法について説明する．第 2.4 節では，Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒

化 (Si3N4) 膜の印加バイアス電圧に依存した表面反応機構を調べるために使用したプラズ

マ生成装置およびプラズマ生成条件について述べる．また Si3N4 膜のエッチレート (ER: 

Etch Rate) を評価するために用いた Si3N4 膜の膜厚測定方法や Si3N4 膜加工後の表面におけ

る元素の組成や結合状態，表面から深さ方向の元素分布の分析などに用いた各種分析手法

について説明する． 

 

第 2.2 節 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時分解計測 

第 2.2.1 項 プラズマ生成装置およびプラズマ生成条件 

本研究に用いたプラズマ生成装置の概略図を図 2.2.1-1 に示す．本装置は，円筒形の真空

容器 (直径 160 mm，高さ 180 mm) 内に RF (Radio Frequency) 電極 (直径 100 mm) とそ

れと間隔 30 mm で設置された対向接地電極を備えた CCP 型の RIE 装置である．RF 電極
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は金属スパッタ抑制のため直径 4 インチのアルミナ板で覆われ，両電極の周囲にはプラズ

マを閉じ込めるために接地されたステンレス製のプレートである SS Liner が設置された．

接地された上部電極には，容器内に放電ガス (Ar，O2，C4F8) を導入するための複数のガス

導入穴が設置されており，それら放電ガスはマスフローコントローラ (MFC: Mass Flow 

Controller) を介して所望の流量に制御されて容器内に導入された．C4F8 の分子構造にはい

くつかの異性体が存在するが，本研究で用いた C4F8 ガスの物質名はオクタフルオロシクロ

ブタンであり，本文中では c-C4F8 とも表記される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.1-1 プラズマ生成装置の概略図． 

 

容器内に導入された放電ガスは，SS Liner の側面に対向して設けた 2 か所の直径 25 mm

のガス排気口 (通常は網目状のカバーシートで覆われているが，プラズマ計測時はプローブ

導入口として取り外す) から SS Liner の外に流れ，最終的に真空ポンプによって容器外に

排気された．容器内全体はターボ分子ポンプ（TMP: Turbo Molecular Pump，公称排気速

度: 200 l/s）とその後段のロータリーポンプにて排気され，容器内全体の圧力はキャパシタ

ンスマノメーターによって計測された．放電ガス導入前のベース圧力は 3.0 × 10－4 Pa であ

り，放電ガス導入後の容器内における圧力の調整は，容器と TMP の間に設置されたコンダ
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クタンスバルブによって制御された．プラズマ生成のための高周波 (HF: High Frequency) 

と低周波 (LF: Low Frequency) の周波数はそれぞれ 40 MHz と 2 MHz であり，それぞれ

の電力はマッチングネットワークボックス (MB: Matching-network Box) と相互干渉阻止

用に設置したバンドパスフィルター (BPF: Band-pass Filter) を介して RF 電極に二周波重

畳にて供給された．プラズマの ON/OFF を繰り返すパルス変調プラズマは，デジタル遅延

パルス発生器 (DG645，Stanford Research Systems Inc.) から発生させた周波数 (𝑓୮୳୪ୱୣ) の

パルス信号に同期させて，HF/LF 電力を同位相と同デューティ比 (DR: Duty Ratio) で供

給することで生成された．このため，RF 整合は両電源のパルス ON 時に合わせて調整され

た[1]．RF 電極と MB の間に印加されたパルス ON 中の peak to peak 電圧 (𝑉୮୮) は，高電

圧プローブを介してオシロスコープにて計測された．表 2.2.1-1 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 

DF-CCP 生成の標準条件を示す． 

 

表 2.2.1-1 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 生成の標準条件． 

容器内圧力 (Pa) 4.0 

HF/LF 電力 (W) 100/20 

Ar/C4F8/O2 ガス流量 (sccm) 34/4/2 

𝑓୮୳୪ୱୣ (Hz) 1000 

DR (%) 50 

𝑉୮୮ (V) 1170 

 

第 2.2.2 項 イオン組成の時分解計測方法と留意点 

プラズマ中のイオン種を計測する場合，プラズマ電位と通常接地された測定器との電位

差で加速されたイオンを計測することになる．それらを感度よく計測するためにはイオン

が運ぶ微小の電流を高感度に検知する必要がある．またイオンをエネルギー分解で計測す

るためには電界や磁界を印加してイオンの運動エネルギーや軌道を制御しながら計測する

必要がある．プラズマ中のイオン種の測定には，一般的にイオンの質量の違いを利用した質

量分析法 (MS: Mass Spectrometry) が用いられる．MS には磁場中のイオンのサイクロト

ロン運動を利用した磁場偏光型質量分析法 (この手法では質量が既知であれば運動エネル

ギーも計測可)[2]やイオンの質量に依存した飛行時間 (Time-Of-Flight) の違いを利用し

た飛行時間型質量分析法[3]，磁場を使わず静電的にイオンの質量を分離する四重極質量分

析法 (QMS: Quadrupole Mass Spectrometry)[4]などがある．イオンの運動エネルギーを分
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析する手法として，無磁場で電界 (電位) を変化させてイオンの軌道を変かえながら計測す

る静電型エネルギー分析法 (EES: Electrostatic Energy Spectrometry) が多く使用されてい

る[5]．本研究のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中におけるイオン組成の時分解計測には，

以下で説明する静電エネルギー分析器 (EEA: Electrostatic Energy Analyzer) 付き QMS が

用いられた.  

図 2.2.2-1 にプラズマ生成装置および本研究に用いられた QMS (EQP-300, Hiden 

Analytical Ltd.) の配置図を示す．QMS は容器側面に設置されたポート (サイズ: ICF70) か

ら容器内に導入され，プラズマ中のイオンが入射する直径 0.1 mm のオリフィスが，SS Liner

側面に形成されたガス排気口の中心になるように設置された．本研究で用いた QMS は差動

排気 TMP を備えたプローブ部 (ここではオリフィスから検出部までの一連の分析系を総

称する)，取り外し可能な高周波ヘッド (RF head)，静電分析器ヘッド (ESA head)，冷陰極

型真空計で構成された本体に加え，質量分析計インターフェースユニット (MSIU: Mass 

Spectrometer Interface Unit)と制御パソコンから構成されている[6,7]．QMS が計測可能に

なる装置仕様の圧力は，5.0 × 10－6 Torr 以下である．図 2.2.2-2 に本研究で用いた QMS の

プローブ部における内部構造の概略図を示す[6,7]．QMS のプローブ部は，(ⅰ)抽出部 (Ex: 

Extractor region)，(ⅱ)エネルギー分析部 (EA: Energy Analyzer region)，(ⅲ)質量分離部 

(MF: Mass Filter region)，(ⅳ)検出部 (Det: Detector region)で構成されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-1 プラズマ生成装置および QMS の構成図． 
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図 2.2.2-2 QMS プローブ部における内部構造の概略図． 

 

(ⅰ)抽出部には引き出し電極 (Extractor electrode) が設けられており (図 2.2.2-2)，各分

析モードによって引き出し電極の印加電圧が調整される．具体的にはプラズマ中の中性粒

子を間接的に計測する残留ガス分析 (RGA : Residual Gas Analyze) モードでは，正バイア

ス (~100 V) が印加され，プラズマ中のイオンの QMS 内への侵入を防ぐ．プラズマ中の

正または 負イオ ンを直接計測す る二次 イオン質量分析  (SIMS: Secondary Ion Mass 

Spectrometer，"二次 "は RGA モードとは対照的に QMS 外で形成されるイオンとして区別

するために使用されている) モードでは，それぞれ負バイアスまたは正バイアスが印加さ

れ，検出したい極性を有するイオンと反対の極性を持つイオンの QMS 内への侵入を抑制す

る．引き出し電極の次に静電レンズ 1 が設けられており，プラズマ電位によって加速され

てオリフィスから QMS 内に入射したイオンは，この静電レンズ 1 によって集束される．静

電レンズ 1 の後段にはイオン化室が設けられており，フィラメントの加熱によって生成さ

れた熱電子が所定のエネルギー (10–100 eV 程度) に加速され，測定対象の中性粒子に衝突

する．これにより電子のエネルギーが中性粒子のイオン化エネルギーよりも大きい場合，中

性粒子は電子衝突電離または電子衝突解離電離によって正にイオン化される．一般的に

QMS では電界を用いて質量を分離するため，中性粒子を計測する RGA モードではこのよ

うに中性粒子をイオン化する必要がある[8]．熱電子を生成するイオン源は，初期には Nier

型[9]やそれに近いワンパス型[10]が用いられていたが，最近では本研究の QMS でも用い

られている金属線で製作された円筒かご状の集電子電極 (グリッドまたはアノードとも呼

ばれる) とタングステンなどの線状またはリング状のフィラメント (カソードとも呼ばれ
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る) から構成されたグリッド型[11]が多く使用されている[12]．一方，SIMS モードではす

でにイオン化されたプラズマ中の正または負イオンを計測するため，このイオン化機能は

不要である． 

(ⅱ)エネルギー分析部は，ドリフト管，静電レンズ 2，D.C.四重極レンズ，EEA がこの順

に設けられている (図 2.2.2-2)．イオン (RGA モードでは中性粒子から電子衝突電離によ

って生成されたイオン，SIMS モードではプラズマ中から直接入射した正・負イオン) は，

ドリフト管内で特定のエネルギーが与えられて加速され，静電レンズ 2 によって集束され

る．その後，D.C.四重極レンズにてイオン軌道の X 軸と Y 軸が補正された後，45°偏向の

セクター型 EEA へ導入されてエネルギー分離される．図 2.2.2-3 に EEA の構造を示す．

EEA はある曲率をもった平行な 2 枚の電極板で構成されており，正イオンの場合は内側と

外側の電極板にそれぞれ負と正の電圧を印加する (負イオンの場合は逆)．これにより電極

板間に電界が形成され, EEA に入射したイオンには求心力 (静電気力) が働く．EEA 軸上を

移動する 1 価のイオンに作用する遠心力 (慣性力) と上記の力のつり合いの式は以下のよ

うに表される:  

௠౟(௩౟)మ

ோ
=

ଶఌ౟

ோ
= 𝑒|𝚬| ≈ 𝑒

୼௏

ௗ
， (2.2.2-1) 

ここで, 𝑚୧はイオンの質量，𝑅は 2 枚の電極板の平均曲率半径，𝑣୧と𝜀୧は𝑅軌道上を移動する

イオンの速度と運動エネルギー，|𝚬|は𝑅軸上の電界強度であり，𝑒は電気素量である．|𝚬|は

電極板の間の電位差 (Δ𝑉)と電極板の間の距離𝑑の比にほぼ等しい．つまりこの 2 つの力が

つり合うある特定の運動エネルギーを有したイオンのみが EEA 内を通過できエネルギー分

離される．EEA における 1 価のイオンのエネルギー分解能 (δ𝜀) は，直径𝑤のアパーチャー

出口 (図 2.2.2-3) を通過するかどうかで決定され，以下の式で表される[6,7]: 

δ𝜀 =
௪்ா

ோ(ଵିୡ୭ୱ ఏ)ା௅ ୱ୧
， (2.2.2-2) 

ここで，𝜃はセクターの偏向角であり，L はセクター電極の終端とアパーチャーとの距離で

ある．𝑇𝐸はパスエネルギーであり，Δ𝑉とセクターの内側と外側の電極板のそれぞれの曲率

半径 (𝑅ଵと𝑅ଶ) を用いて以下の式で表される: 

𝑇𝐸 =
௱௏

ೃమ
ೃభ

ି
ೃభ
ೃమ

． (2.2.2-3) 
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これより標準パスエネルギー (𝑇𝐸 = 40 eV) におけるエネルギー分解能は，EEA の仕様値 

(w = 3 mm，𝑅ଵ = 68 mm，𝑅ଶ = 82 mm，𝑅 = 75 mm，𝜃 = 45°，L = 35.4 mm) を用いて

δ𝜀 ≈ 2.5 eV である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-3 QMS 内に設置された EEA の構造図． 

 

(ⅲ)質量分離部は，Len3，四重極質量フィルター (QMF: Quadrupole Mass Filter )，サプ

レッサ電極で構成されている．EEA でエネルギー分離されたイオンは Len3 にて集束され

た後，QMF にて質量分離される (図 2.2.2-2)．図 2.2.2-4 に QMF の構造を示す．QMF で

は理想的には断面が双曲線の形状をした 4 本の電極 (実際には製作の容易さから円断面に

て近似) を z 軸上に平行に配置し，距離2𝑟଴離れて向かい合った電極同士を結んで，直流電

圧2𝑈と高周波電圧2𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡が同時に印加される[13,14]．その際の電圧 (𝜙) は以下のよう

に表される: 

𝜙(𝑥, 𝑦, 𝑡) = (𝑈 + 𝑉 cos 𝜔 𝑡)
௫మି௬మ

௥బ
మ ． (2.2.2-4) 

これより QMF 内に入射したイオンの𝑥軸，𝑦軸，𝑧軸に対する運動方程式は以下のように表

される: 

𝑚௜
ௗమ௫

ௗ௧య
+

ଶ௘

௥బ
మ (𝑈 + 𝑉 cos 𝜔 𝑡)𝑥 = 0， (2.2.2-5) 
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𝑚௜
ௗమ௬

ௗ௧య
+

ଶ௘

௥బ
మ (𝑈 + 𝑉 cos 𝜔 𝑡)𝑦 = 0， (2.2.2-6) 

𝑚௜
ௗమ௭

ௗ௧మ
= 0， (2.2.2-7) 

これより，QMF 内に入射したイオンは𝑧軸方向には一定速度で移動する．𝑥軸および𝑦軸方

向については， 

𝜔𝑡 = 2𝜉， 
8𝑒𝑈

𝑚௜𝑟଴
ଶ𝜔ଶ

= 𝑎， 
4𝑒𝑉

𝑚௜𝑟଴
ଶ𝜔ଶ

= 𝑏， (2.2.2-8) 

の変数変換をすると，次のような Mathieu の微分方程式[15]が得られる． 

ௗమ௫

ௗకయ
+ (𝑎 + 2𝑏 cos 2𝜉)𝑥 = 0， (2.2.2-9) 

ௗమ௬

ௗకయ
+ (𝑎 + 2𝑏 cos 2𝜉)𝑦 = 0． (2.2.2-10) 

この 2 つの解は，𝑎と𝑏の値によって指数関数的に発散する不安定な場合と，周期的に振動

する安定な場合が存在する．前者の場合，QMF 内に入射したイオンは移動距離とともに振

幅が指数関数的に増加し，最終的に電極に衝突して中性化または消失して通過できないが，

後者の場合 (𝑎と𝑏の値が適正な場合) にのみイオンは四重極間を通過できる． 

図 2.2.2-5 に (𝑈, 𝑉) 平面に式(2.2.2-9)と式(2.2.2-10)を表す．これより質量によって安

定域と不安定域が存在し，式(2.2.2-8)から理解されるように𝑈/𝑉比は質量に依存せず，安定

域の限界点は𝑈/𝑉 =一定の直線上に位置する．このことは𝑈/𝑉比一定で𝑉を直線的に増加さ

せていくことで各質量のイオンを順次取り出せることを意味する[16]．直線 A のように各

質量のイオンにおける安定域の頂点が直線上にある場合に質量分解能は最大となるが，同

時に QMF を通過するイオン数が減少し感度が低下する．そのため実際の計測では直線 B

のように𝑈のオフセット量 (Δ𝑈) を調整して分解能と感度を適正化させた上で𝑉を掃引す

る．QMF 内を通過したイオンは，最後に検出部に導入される．検出部の前に設置されてい

るサプレッサ電極は正イオン検出の場合は負バイアスに印加され，電子の検出部への侵入

を防ぐ． 
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図 2.2.2-4 QMF の構造図． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-5 (𝑈, 𝑉) 平面における安定線図と質量走査線． 

 

 (ⅳ)検出部には二次電子増倍管 (Sem: Secondary electron multiplier, この後の走査型電

子顕微鏡である SEM: Scanning Electron Microscope と区別するために小文字を使用する）

が設置されており，QMF を通過したイオンは Sem により電気信号に変換されてフラック

スに依存して増加する検出信号強度が計測される (図 2.2.2-2)．Sem では，イオンが金属面
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もしくは特殊加工したセラミックの表面に衝突すると二次電子が放出される．この放出さ

れた二次電子は電界により加速され，さらに衝突を繰り返すことで指数関数的に増幅され

る．これにより微弱なイオン電流を 103 倍から最大 106 倍に増幅させて高感度に検出できる．

一般的に二次電子を放出する材質には，Ag-Mg や Cu-Be 合金表面を部分酸化した金属やラ

ミックなどが用いられることが多い．Sem には他に①ファラデーカップ (FC: Faraday Cap)，

②チャンネル型二次電子増倍管 (CEM: Channel Electron Multiplier)，③マイクロチャンネ

ルプレート (MP: Microchannel Plate)，④コンバージョンダイノード＋Sem/CEM，⑤コン

バージョンダイノード＋蛍光体＋光電子増倍器 (Photomultiplier) などがある[17]．本研究

で用いた QMS には，図 2.2.2-6 に示すコンバージョンダイノード＋チャネルトロン型 Sem

が搭載されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-6 コンバージョンダイノード＋チャネルトロン型 Sem の概略図． 

 

ここで、イオン衝突による二次電子発生効率はイオンの速度でほぼ決定されるため，同運動

エネルギーだとしても質量が大きいほどその速度は小さく感度 (二次電子発生効率) が低

下する課題がある[18]．そのため，質量の大きいイオンを感度よく検出するために，高電圧 

(2–3 kV) を印加したコンバージョンダイノードにまず入射させ，そこから放出した二次電

子を利用する方法が用いられる．さらに本研究ではイオンの質量に対する QMS (特に Sem) 

の感度補正が C4F8 ガスから生成されるいくつかの CxFy
+イオンのイオン化断面積のデータ

に基づいて較正された．イオンの質量に対する感度補正については，第 3 章の第 3.2 節で詳

しく述べる． 
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パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中におけるイオン組成の時分解計測のため，パルスプ

ラズマ生成用にデジタル遅延パルス発生器から生成されたタイミング信号が QMS の MSIU

に導入された．これにより，タイミング信号に同期してイオン時分解計測のためのゲーティ

ング信号が生成された．図 2.2.2-7 に QMS におけるイオン時分解計測のための信号図を示

す．パルスプラズマ生成のための RF 信号 (𝑆ୖ୊) に同期して，フォアグラウンドゲーティ

ング信号 (𝑆୊) がある遅延時間後にあるゲート幅で生成され，このゲート時間中に QMS 内

に導入されるイオン種が時分解で計測された．イオンの時分解計測では，ゲート幅が 20 µs

でフォアグラウンド遅延信号が 20 µs に設定された．すなわちイオン種は 20 µs 間隔の時間

分解能で計測された．QMS の引き出し電極に印加される電圧信号 (𝑆୉୶) は，イオン種が計

測されるゲート時間中はイオン種を QMS 内に引き込むために，S/N 比を考慮して適正な

負電圧 (𝑉୥ = −20 から−40 V) に設定された．ゲート時間外の間は一定の正電圧 (𝑉ୗ = 

+150 V) に保持された．ゲーティング信号の立ち上がりと立ち下がりの過渡時間は

MOSFET トランジスタをベースにスイッチングされているため数十 ns であり，これらの

時間はゲート幅より十分短く，信号の過渡時間内に QMS 内に導入されるイオンは最小限に

抑えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-7 QMS におけるイオンの時間分解計測のための信号図． 
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イオン組成の時分解計測において注意すべき点は，RF プラズマにおいてイオンはプラズ

マ電位振動によってバイモーダルなエネルギー分布 (IED: Ion Energy Distribution) を有

しているため[19]，各時刻におけるイオン組成を正確に把握するためには，各時刻の信号強

度をエネルギー積分する必要があることである．勿論，プラズマ電位は時間変化するため

IED も時間変化する．そのため，本研究では図 2.2.2-1 で説明した EEA 付き QMS を用い

てパルスプラズマのパルス周波数と同期させて，各時刻における各イオンの IED を測定し，

得られた信号強度をエネルギー積分することで各時刻における各イオンのフラックスに依

存した信号強度が算出された．さらにもう１つ注意すべき点は，イオンは QMS 内のオリフ

ィスから検出器までの⾧い距離を移動するため (図 2.2.2-2)，イオン種に依存するプラズマ

生成から検出までの遅延時間 (𝑡ୢୣ୪ୟ୷) を考慮して時分解計測を行う必要があることである

[20,21]．QMS 内の(ⅰ)–(ⅳ)部におけるそれぞれのイオンの飛行時間 (𝑡ୣ୶୲，𝑡ୣ୬，𝑡୫ୟୱୱ，

𝑡ୢୣ୲) は以下の式で表される[6,7]: 

𝑡ୣ୶୲ = 𝐿ୣ୶୲ට
ଶ௠೔

௘
൬

ଵ

ඥ௏౜౥౨ౣି௏౛౮౪ାඥ௏ౚ౨౟
൰， (2.2.2-11) 

𝑡ୣ୬ = 𝐿ୣ୬ට
௠೔

ଶ௘∆௏
， (2.2.2-12) 

𝑡୫ୟୱୱ = 𝐿୫ୟୱୱට
௠೔

ଶ௘௏౪౛
， (2.2.2-13) 

𝑡ୢୣ୲ = 𝐿ୢୣ୲ඨ
2𝑚௜

𝑒𝑉 ୷ୣ
． (2.2.2-14) 

ここで，𝐿ୣ୶୲，𝐿ୣ୬，𝐿୫ୟୱୱ，𝐿ୢୣ୲はそれぞれ(ⅰ)–(ⅳ)部におけるイオンの飛行距離である．

𝑉୤୭୰୫は QMS 内に入る前のイオンの初期電位であり，初期のイオンの運動エネルギーはゼ

ロと仮定している．𝑉 ୶୲は引き出し電極の電圧であり， 𝑉୤୭୰୫ − 𝑉 ୶୲は QMS 内に入る直前の

イオンが感じる電位差である．𝑉 ୰୧はドリフト管の電位差であり，𝑉୲ୣと𝑉 ୷ୣはそれぞれトラ

ンジット・エネルギー電圧とコンバージョンダイノード電極の電圧である．式(2.2.2-11)– 

(2.2.2-14)よりイオンの QMS 内のオリフィスから検出器までの全飛行時間 (𝑡୲୭୲ୟ୪) は𝑒 = 

1.6 × 10－19 C と陽子の質量 (1.6 × 10－27 kg)，イオンの質量数 (𝑀୧) を用いて以下のよう

に表される[6,7]: 
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𝑡୲୭୲ୟ୪ =
ඥெ౟

ଵ଴଴଴଴
ቆ𝐿ୣ୶୲

√ଶ

ඥ௏౜౥౨ౣି௏౛౮౪ାඥ௏ౚ౨౟
+ 𝐿ୣ୬ට

ଵ

ଶ∆௏
+ 𝐿୫ୟୱୱට

ଵ

ଶ௏౪౛
+ 𝐿ୢୣ୲ට

ଶ

௏ౚ౯౛
ቇ. (2.2.2-15) 

式(2.2.2-15)より，右辺のカッコ内は(ⅰ)–(ⅳ)の各部におけるイオンの飛行距離を電位の平

方根つまりイオンの運動エネルギーに依存した値で除している．ここで，イオンの通過距離

は一定であること，さらに本研究で用いた QMS では QMS 全体にバイアスを印加しイオン

が EEA 内を通過できるようにしている，つまりイオンの運動エネルギーを固定して計測し

ていることを考慮すると，イオンの飛行時間すなわちオリフィスから QMS 内に侵入したイ

オンが検出器されるまでの𝑡ୢୣ୪ୟ୷は，イオンの質量数 (𝑀୧) の平方根に比例する．そこで本

研究では，質量数が異なる様々なイオンの𝑡ୢୣ୪ୟ୷を測定し，𝑡ୢୣ୪ୟ୷の質量数平方根依存性から

各イオンのパルス ON から検出されるまでの時間が精密に較正され，そのキャリブレーシ

ョンされた時間を𝑇ୡと定義した．各イオンに対する𝑡ୢୣ୪ୟ୷を考慮した補正方法および補正結

果については，第 3 章の第 3.3 節で詳しく述べる． 

 

第 2.2.3 項 プラズマ中の電子密度の時分解計測方法 

プラズマ中のイオンは，主にプラズマ中のある閾値以上のエネルギーを有する電子が放

電ガスに衝突し，電子衝突電離または電子衝突解離電離によって生成される．そのためプラ

ズマ中の電子密度 (𝑛௘) はプラズマ中のイオンの挙動を解析する上で重要なパラメータと

なる．プラズマ中における𝑛௘の測定には，一般的にプラズマ中に静電プローブや高周波プロ

ーブを挿入して測定するプローブ法が用いられる．静電プローブでは構造が簡単で簡便な

ラングミュアプローブ[22,23]がよく用いられる．具体的にはプラズマ中に微小金属電極を

挿入し，基準電極に対する電流－電圧特性から局所的な𝑛௘，𝑇௘，浮遊電位，プラズマ電位な

どが測定可能である．しかしながら，その他の静電プローブ[24–26]も含め，本研究のよう

にフルオロカーボン系ガスを用いた反応性プラズマでは，プローブ表面への絶縁膜の堆積

により直流的なプローブ電流が流れにくくなり，測定精度が低下する課題がある．そのため，

本研究では堆積膜の影響を受けにくい高周波プローブが適している．高周波プローブには

電子ビームをプラズマに照射して電子プラズマ振動を励起させ，その周波数を計測するプ

ラズマ振動プローブ[27,28]や誘電体管内に挿入された同軸ケーブルのアンテナ先端に微弱

なマイクロ波を印加し，誘電体管表面に表面波を励起してその共鳴周波数を計測する表面

波 (SW: Surface Wave) プローブ[29,30]などがある．本研究では後者の SW プローブを用

いた． 

図 2.2.3-1(a)と 2.2.3-1(b)にそれぞれ SW プローブの概略図とプラズマ生成装置および本
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研究に用いた SW プローブ測定機器の構成図を示す．SW プローブは外径 6.2 mm のムライ

トセラミックスチューブ (比誘電率: 𝜀୰ = 6.5）内に，3.0 mm のモノポールアンテナを先端

に持つセミリジッド同軸ケーブル (直径: 3.6 mm) を挿入して作製された．SW プローブは

プローブ先端が容器の径方向と軸方向の中心に位置するようにプラズマ容器壁面から導入

された．一般的に SW プローブを用いた測定では，ネットワークアナライザを用いてアン

テナ先端に微小なマイクロ波電力を掃引し，電力反射係数の周波数依存性が計測される．計

測では導入されたマイクロ波電力によりプラズマと誘電体管との界面に表面波が励起され，

掃引されたある周波数で電子プラズマ周波数と共振し，反射される電力が減少して吸収デ

ィップ周波数 (𝑓ୟୢ) が特定される．𝑓ୟୢは SW 共振周波数 (𝑓ୗ୛) とほぼ等しいとみなすと，

以下の SW 共振角周波数 (𝜔ୗ୛) と電子プラズマ角周波数 (𝜔୮) および𝜔୮と𝑛௘の関係式か

ら𝑛௘の絶対値が算出される．𝜔ୗ୛と𝜔୮の関係は𝜀୰を用いて以下のように表される[30]: 

𝜔ୗ୛ =
ఠ౦

ඥଵା ఌ౨
． (2.2.3-1) 

電子プラズマ角周波数は以下のように表される: 

𝜔୮ = ට
௘మ௡೐

ఌబ௠೐
， (2.2.3-2) 

ここで，𝜀଴は真空の誘電率，𝑚௘は電子の質量である．𝑓ୗ୛ = 𝜔ୗ୛ 2𝜋⁄ より，𝑛௘は式(2.2.3-1)

および(2.2.3-2)を用いて以下のように表される[30]: 

𝑛௘ =
ସగమ௠೐கబ(ଵାகೝ)

௘మ
𝑓ୱ୵

ଶ ~0.0124𝑓ୱ୵
ଶ (1 + ε௥) [𝑚ିଷ]． (2.2.3-3) 

しかしながら，この手法では周波数の掃引に時間を要するため時分解計測には適さない．そ

こで本研究では，ネットワークアナライザと同等の機能を有し，時間分解能が 1 µs 程度で

固定した周波数にて信号の時間変化を読み取れるゼロスパンモードを備えたスペクトラム

アナライザ (FPL1003，ROHDE & SCHWARZ Co.) を用いた．測定では，パルスプラズマ

生成用にデジタル遅延パルス発生器から生成されたタイミング信号がスペクトラムアナラ

イザに導入され，時分解計測のためのトリガー信号とされた．スペクトラムアナライザから

周波数固定で微小なマイクロ波電力が，方向性結合器として機能する RF ブリッジ器 

(86205a, Hewlett-Packard Co.) を介して掃引され，反射された電力が 50 MHz ハイパスフ

ィルター (11668A, Hewlett-Packard Co.) と DC ブロックパワーリミッター (11930B，
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Keysight Technologies) を介してスペクトラムアナライザに戻り，電力反射係数の時間依存

性が計測された．スペクトラムアナライザのゼロスパンモードでは発振周波数は固定のた

め，計測では周波数を変化させて様々な周波数における電力反射係数の時間依存性の二次

元マップを作成した．(実際に計測された二次元マップについては第 3 章の第 3.5 節で示す)．

ここからある時刻における𝑓ୟୢつまり𝑓ୗ୛が特定され，式(2.2.3-3)より𝑛௘が算出された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.3-1 (a)SW プローブの概略図，(b)プラズマ生成装置および 

SW プローブ測定機器の構成図． 

 

(a) 

(b) 
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第 2.2.4 項 プラズマ中の電子温度の定性的な時分解評価方法 

 プラズマ中の電子温度 (𝑇௘) はプラズマ中のイオンの生成レートや拡散レートに関係し，

𝑛௘と同様にプラズマ中のイオンの挙動を把握する上で重要なパラメータである．プラズマ

中における𝑇௘の計測には，一般的に 2.2.3 項で述べたラングミュアプローブが用いられるこ

とが多いが，𝑛௘計測と同様にプローブ表面に堆積膜が形成される場合はあまり適さない．そ

こで本研究ではプラズマ発光計測を利用した．ここで，プラズマにおける発光は主に励起準

位から低エネルギー準位への遷移に伴う放射光である．プラズマ発光を利用した𝑇௘の測定に

は，Ar，Kr，Ne，Xe などの貴ガスを各 1%ずつ放電ガスに添加して，これら多数のスペク

トル線の発光強度からを𝑇௘求めるトレース貴ガス分光法[31,32]や電子衝突励起断面積の閾

値エネルギーが異なる 2 種類の貴ガスの発光強度比と衝突放射モデルから求める方法[33–

35]がある．本研究では放電ガスに含まれる Ar (波⾧: 750.4 nm) の発光強度を用いて簡易

的に𝑇௘の時間に依存した挙動を定性的に評価した．以下に具体的な方法を説明する． 

図 2.2.4-1 に簡略化された Ar の励起エネルギー準位と Ar (波⾧: 750.4 nm) の遷移過程

を示す．Ar (波⾧: 750.4 nm) の発光には，①基底状態の Ar が電子衝突により第 2 励起状

態の 2p1 エネルギー準位 (13.48 eV) に励起され，その後第 1 励起状態の 1s2 エネルギー

準位 (11.82 eV) への遷移，もしくは②準安定状態 (1s3 または 1s5) Ar の励起とその後の

遷移 (2p1 → 1s2) による放射があるが[36,37]，ほぼ①が主である[38–40]．そのため，Ar 

(波⾧: 750.4 nm) の発光強度 (𝐼୅୰) は，Ar の励起レートに比例するコロナモデルと仮定す

ることができ，以下の式で表される: 

𝐼୅୰ = 𝛼𝑘ୣ୶𝑛୥
୅୰𝑛௘， (2.2.4-1) 

ここで，𝛼は比例定数であり，𝑛୥
୅୰と𝑘ୣ୶はそれぞれ Ar ガス密度と Ar ガス励起速度係数であ

る．Ar ガスの励起過程を考慮すると，𝐼୅୰は電子エネルギー分布において 13.48 eV 以上の高

エネルギー電子の密度に依存する．𝑘ୣ୶は以下の式で表される[40]: 

𝑘ୣ୶ = ∫ 𝜎ୣ୶(𝐸
ஶ

଴
)ට

ଶா

௠೐
𝑓(𝐸)𝑑𝐸， (2.2.4-2) 

ここで，𝐸は電子のエネルギー，𝑚௘は電子の質量，𝑓(𝐸)は電子エネルギーの確率密度関数，

𝜎ୣ୶(𝐸)は電子衝突励起断面積である．𝜎ୣ୶(𝐸)は閾値エネルギー𝐸୲୦かつ傾き𝑎で直線近似でき

ると仮定すると以下の式のように表される: 
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𝜎ୣ୶(𝐸) = 𝑎(𝐸 − 𝐸୲୦), (2.2.4-3) 

𝑓(𝐸)は𝑇௘に依存してマクスウェル分布に従うと仮定すると，𝑘ୣ୶は以下の式に表される[40]: 

𝑘ୣ୶ = 𝑎ට
଼௞ా ೐்

గ௠೐
(𝐸୲୦ + 2𝑘୆𝑇௘)exp ቀ−

ா౪౞

௞ా ೐்
ቁ, (2.2.4-4) 

ここで，𝑘୆はボルツマン定数である．このことから𝑘ୣ୶はプラズマ中における𝑇௘に強く依存

する．さらに式(2.2.4-1)より，𝐼୅୰を𝑛௘で除した値 (𝐼୅୰/𝑛௘) は𝑇௘に強く依存し，𝑇௘の定性的

な評価に有効である．本研究では，ある時刻の𝐼୅୰を同時刻における SW プローブで計測し

た𝑛௘で除した値(𝐼୅୰/𝑛௘) を用いて，時間に依存した𝑇௘の挙動を定性的に評価した[41]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.4-1 Ar の励起エネルギー準位と Ar (波⾧: 750.4 nm) の遷移過程の概略図． 

 

次に𝐼୅୰の時分解計測方法について説明する．図 2.2.4-2 にプラズマ生成装置および本研究

に用いた Ar 発光強度測定系の構成図を示す．まずプラズマからの光放射がチャンバー側面

に設置された石英窓に結合した光ファイバーから収集され，分光器（Monochromator，

SpectroPro-500i，Action Research Co.，スペクトル分解能: 0.27 nm）に導入された．分光

器 で Ar 発 光  ( 波 ⾧ : 750.4 nm) の み を 取 り 出 し ， そ の 後 光 電 子 増 倍 管  [PMT: 

Photomultiplier Tube，C659-80，浜松ホトニクス(株)] にて単一光電子パルスに変換され

た．次にその信号がフォトンカウンティングユニット [PCU: Photon Counting Unit，C3866，

浜松ホトニクス(株)] にて 5 V のデジタルパルス信号に変換された後，マルチチャネルスケ

ーラー [MCS: Multichannel Scaler，TNB-3，(株)TNB 工房] にて計数された．さらに𝐼୅୰の
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時分解計測のため，パルスプラズマ生成用にデジタル遅延パルス発生器から生成されたタ

イミング信号が MCS へ導入された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.4-2 プラズマ生成装置および Ar 発光強度測定系の構成図． 

 

第 2.3 節 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間変化機構の解明

とイオン組成変化が HAR 加工に及ぼす影響の評価方法 

第 2.3.1 項 イオン組成の時間変化動的過程の数値解析方法（ルンゲ・クッタ法） 

 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における時間変化するイオン組成の動的過程が，粒子

のバランス方程式に基づいてルンゲ・クッタ法を用いた数値解析により再現され，イオンの

生成および消滅のモデルの妥当性が検証された．実験結果およびイオンの生成・消滅モデル

に基づいた粒子のバランス方程式については，第 4 章の第 4.3 節で詳しく述べ，ここでは数

値解析に用いたルンゲ・クッタ法について説明する． 

ルンゲ・クッタ法は 1900 年頃にドイツの数学者 Carl Runge と Wilhelm Kutta によって

考案された微分方程式を解くための数値解法であり[42,43]，その手軽さと収束の良さから

標準的な解法として幅広く使われている．まず初期値 (𝑥଴, 𝑦଴) が与えられた常微分方程式

の数値解法であるオイラー法について説明する．1 階常微分方程式が以下の式で与えられた

場合: 
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ௗ௬

ௗ௫
= 𝑓(𝑥, 𝑦),    𝑦(𝑥଴) = 𝑦଴, (2.3.1-1) 

𝑦(𝑥)のテイラー展開の式は刻み幅 (ℎ) を用いて以下のように表される:  

𝑦(𝑥 + ℎ) = 𝑦(𝑥) +
ௗ௬

ௗ௫
ℎ + 𝒪(ℎଶ) = 𝑦(𝑥) + 𝑓(𝑥, 𝑦)ℎ + 𝒪(ℎଶ), (2.3.1-2) 

オイラー法では 1 次の項までで近似され，𝑥ଵ = 𝑥଴ + ℎにおける𝑦値 (𝑦ଵ) は以下の式で表さ

れる: 

𝑦ଵ = 𝑦(𝑥଴ + ℎ) = 𝑦଴ + 𝑓(𝑥଴, 𝑦଴)ℎ, (2.3.1-3) 

これを一般化すると以下の式で表される: 

𝑦୬ାଵ = 𝑦୬ + 𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)ℎ． (2.3.1-4) 

このようにオイラー法では漸化式に従って，順次𝑦ଵ, 𝑦ଶ, 𝑦ଷ…を求めていく．図 2.3.1-1 に

オイラー法の概念図を示す．オイラー法では十分に小さいℎでは非常に近い近似解が得られ

るが，その分計算回数が多くなり誤差が蓄積されて最終的に誤差が無視できなくなるデメ

リットがある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.1-1 オイラー法の概念図． 

オイラー法で誤差が大きくなるのは，ある区間の出発点だけの微分値のみを用いており，

式(2.3.1-2)より 1 ステップあたりの計算で𝒪(ℎଶ)オーダーの誤差が乗じられ，累積誤差が
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𝒪(ℎଶ) ∙ 1 ℎ⁄ = 𝒪(ℎ)に比例するためである．そこで，微分値として𝑥୬と𝑥୬ + ℎの中間の値 

(𝑥୬ + ℎ 2⁄ ) 用いて式を対称化することで誤差を減らす解法 (中点法) がルンゲ・クッタ法

である． 

次に 2 次のルンゲ・クッタ法を用いて中点法について説明する．中点法ではまずオイラ

ー法を用いて𝑥௡ା௛ ଶ⁄ = 𝑥௡ + ℎ 2⁄ における𝑦୬ା௛/ଶ値を以下の式から求める: 

𝑦
୬ା

೓

మ

= 𝑦୬ + 𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)
௛

ଶ
． (2.3.1-5) 

次にこの点を通る解曲線における傾き (微分値) を用いて，再びオイラー法により𝑥௡ାଵ =

𝑥௡ + ℎにおける𝑦୬が以下の式で表される: 

𝑦୬ାଵ = 𝑦୬ + 𝑓 ቂ𝑥୬ +
௛

ଶ
, 𝑦୬ + 𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)

௛

ଶ
ቃ ℎ． (2.3.1-6) 

ここで，𝑘ଵ ≡ ℎ𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)より以下の式にまとめられる: 

𝑘ଵ = ℎ𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)，𝑘ଶ = ℎ𝑓 ቀ𝑥୬ +
௛

ଶ
, 𝑦୬ +

௞భ

ଶ
ቁ ，𝑦୬ାଵ = 𝑦୬ + 𝑘ଶ+ 𝒪(ℎଷ)． (2.3.1-7) 

図 2.3.1-2 に式(2.3.1-7)に基づいた 2 次のルンゲ・クッタ法の概念図を示す．オイラー法に

比べ 1 ステップあたりの誤差は𝒪(ℎଷ)で累積誤差は𝒪(ℎଶ)に比例し，同じ刻み幅でもオイラ

ー法に比べ解析精度が向上する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.1-2 2 次のルンゲ・クッタ法の概念図． 

本研究では広く使用されている 4 次のルンゲ・クッタ法を用いてイオン組成の時間変化

の動的過程が数値解析された．4 次のルンゲ・クッタ法における式は以下のように表される: 
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𝑘ଵ = ℎ𝑓(𝑥୬, 𝑦୬)， (2.3.1-8) 

𝑘ଶ = ℎ𝑓 ቀ𝑥୬ +
௛

ଶ
, 𝑦୬ +

௞భ

ଶ
ቁ， (2.3.1-9) 

𝑘ଷ = ℎ𝑓 ቀ𝑥୬ +
௛

ଶ
, 𝑦୬ +

௞మ

ଶ
ቁ， (2.3.1-10) 

𝑘ସ = ℎ𝑓(𝑥୬ + ℎ, 𝑦୬ + 𝑘ଷ)， (2.3.1-11) 

𝑦୬ାଵ = 𝑦୬ +
ଵ

଺
(𝑘ଵ+2𝑘ଶ + 2𝑘ଷ + 𝑘ସ) + 𝒪(ℎହ)， (2.3.1-12) 

𝑘୵ ≡
ଵ

଺
(𝑘ଵ+2𝑘ଶ + 2𝑘ଷ + 𝑘ସ)． (2.3.1-13) 

図 2.3.1-3 に式(2.3.1-8)—(2.3.1-13)に基づいた 4 次のルンゲ・クッタ法の概念図を示す．

4 次のルンゲ・クッタ法ではテイラー展開における 4 次の項まで近似され，その累積誤差は

𝒪(ℎସ)に比例する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.1-3 4 次のルンゲ・クッタ法の概念図． 
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第 2.3.2 項 イオン組成が HAR 加工に及ぼす影響の評価方法 

 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の SiO2 膜の HAR 加工に及ぼす影

響が，プラズマ中のイオン組成を変化させながら HAR 加工を模擬した鉛ガラス製のキャピ

ラリープレート (CP: Capillary Plate) を用いて評価された．プラズマ中におけるイオン組

成の変化方法については，第 3 章でイオン組成の計測結果を示した後に第 4 章の第 4.5 節

で詳しく説明するが，ここでは評価に用いたプラズマ生成装置，プラズマ生成条件および

CP を用いた評価方法について説明する． 

図 2.3.2-1 に評価に用いたプラズマ生成装置の概念図を示す．本装置は円筒形の真空容器 

(直径 210 mm，高さ 80 mm) 内にステンレス製 (SS) の RF 電極 (直径 100 mm) とそれ

と間隔 30 mm で設置された対向接地電極を備えた CCP 型の RIE 装置である．プラズマ計

測および排気のためのポートの容積を含めた容器の容積は，図 2.2.1-1 示した装置とほぼ同

等である．接地された上部電極の中央には，容器内に放電ガス (Ar，C4F8，O2) を導入する

ためのガス穴が設置されており，それら放電ガスは MFC を介してそれぞれ 34/4/2 sccm で

導入された．容器内はターボ分子ポンプとその後段のロータリーポンプにて排気され，容器

内全体の圧力はキャパシタンスマノメーターによって計測された．下部の RF 電極は 25℃

に設定したチラーにて冷却され，基板温度の急激な上昇が抑制された．放電ガス導入前のベ

ース圧力は 10－4 Pa 台であり，容器内の圧力はコンダクタンスバルブの開閉度を調整する

ことによって 4.0 Pa に保持された．パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP は，デジタル遅延パ

ルス発生器でパルス変調された HF (40 MHz) 電力および LF (2 MHz) 電力が MB を介し

て RF 電極に二周波重畳にて同位相で供給されて生成された．RF 電極と MB 間に印加され

るパルス ON 中の𝑉୮୮は，高電圧プローブを用いてオシロスコープにて計測された．CP を

用いたHAR加工評価におけるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCPの条件 (CP評価条件) は，

容器内圧力，HF/LF 電力，ON/OFF パルス周波数 (𝑓୮୳୪ୱୣ) とその DR がそれぞれ 4.0 Pa，

200/450 W，1 kHz，50%であった．RF 整合はパルス ON 時に合わせて調整され，CP 評

価条件における𝑉୮୮は約 4150 V であった． 

 図 2.3.2-2 に装置内に設置された SiO2 膜付 Si 基板と CP の構成図を示す．装置内のステ

ンレス製の RF 電極に 4 インチの Si 基板を裏面に真空グリースを塗布して設置し，その上

にプラズマ励起化学気相成⾧ (PE-CVD: Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) 

で成膜された厚さ 800 nm の SiO2 膜付の 4 cm 角の Si 基板を裏面に真空グリースを塗布し

て設置した．さらにその上に鉛ガラス製の CP (直径: 25—33 mm) を裏面の最外周 1 mm 幅

に真空グリースを塗布して設置した．評価に使用した CP には直径 10 µm のホールが 60°
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千鳥配置で形成されており，厚さは 0.4 と 1.0 mm でありその AR は 40 と 100 であった．

また CP が設置されていない状態でのブランケット SiO2 膜のエッチレート (ER: Etch Rate) 

を AR = 0 における ER とした．RIE 評価では，イオンの組成を変化させて CP 下に設置さ

れたホール部の SiO2 膜が加工され，ホール部における SiO2 膜の ER の AR 依存性が計測さ

れた．RIE 中におけるイオンの組成の変化は，第 4 章の第 4.4 節で詳しく説明するが，パル

ス ON 中のイオン組成変化の時間依存性から，パルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤) が 500 µs に固定さ

れ，パルス ON 期間 (𝑇୭୬) が 100，300，500 µs (それぞれの DR は 16.6，37.5，50%) で

変化された．各 DR において加工時間が同一の場合，DR が最も高い条件ではプラズマ照射

積算時間が最も⾧くなり最も SiO2 膜の ER が速くなるように算出されるため，SiO2 膜の加

工時間は各 DR においてパルス ON 中のプラズマ照射積算時間が同一になるように設定さ

れた．RIE 後の CP ホール底の SiO2 膜の断面形状が走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning 

Electron Microscope) にて観察され，SiO2 膜の ER はエッチング量をプラズマ照射積算時

間で除して算出された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-1 CP 評価に用いたプラズマ生成装置の概念図． 

 



52 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-2 装置内に設置された SiO2 膜付 Si 基板と CP の構成図． 

 

第 2.3.3 項 走査型電子顕微鏡の原理と帯電防止方法 

 走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning Electron Microscope) では電子源から発生した電子

線を試料上に二次元で走査し，電子線が照射された点から発生した信号を結像して画像を

生成する．電子線のため分解能が高く，mm オーダーから nm オーダーまでの微細な試料構

造を観察することができる[44,45]．図 2.3.3-1 に試料に電子線が照射された際に発生する信

号を示す．電子線 (～30 kV) が試料に照射されると，試料からオージェ電子，二次電子 (SE: 

Secondary Electron)，後方散乱電子 (BSE: Backscattered Electron），特性 X 線，連続 X 線，

蛍光 X 線などの信号が発生する．SEM での画像形成では，主に SE と BSE の信号が使用さ

れる．本研究で用いた SE 像の計測では，SE の発生深さは試料表面から数十 nm であるた

め，SE の信号強度は試料表面の凹凸に敏感であり，SE 像は表面情報を有しそのコントラス

トは試料表面の凹凸に強く依存する．一方で，BSE は入射電子が試料内部で相互作用を起

こした後に真空中に反射放出された電子であり，反射率は試料の原子番号が大きいほど高

くなる特徴から，主に試料の組成情報を持っており，二次元的に異なる元素の分布を計測す

ることができる．他には元素特有のエネルギーを有する特性 X 線をエネルギー分散型 X 線

検出器 (EDX: Energy Dispersive X-ray Spectrometer) で検出することで試料の元素構成を

同定することも可能である． 

本研究で用いた SiO2 膜のようなシリコン絶縁膜を SEM で観察する場合，試料表面の帯

電の影響で異常コントラストや画像の乱れがしばし観察される．これは絶縁膜で吸収電流 

(図 2.3.3-1) が流れないために，照射された電子線によって試料に入ってくる電流 (𝐼୧୬) と
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SE や BSE によって試料から出ていく電流 (𝐼୭୳୲) が非平衡になるためである．この帯電現

象を減少させる (𝐼୧୬=𝐼୭୳୲にする) ためには，一般的に①電子線の加速電圧を低くし試料に

入ってくる電流を抑える，②試料表面に金属膜をコーティングして吸収電流が流れるよう

にすることが挙げられる．本研究では，試料観察時の電子線の加速電圧はなるべく低くし，

帯電防止のために SEM 観察の前に試料断面にオスミウム (Os) コーターを用いて Os 膜を

成膜した．Os 膜の成膜では，真空チャンバー内に酸化オスミウムガスが導入され，RF 放電

によりプラズマ化されて試料表面に導電性のアモルファス Os 膜が 3—5nm の膜厚で成膜さ

れた．導電性の金属膜の成膜には，他に Pt やカーボン膜をスパッタリングにて成膜する方

法があるが，Os 膜はそれら材料とは異なり粒状化せずに均一な膜が形成されるため微小な

凹凸を観測しやすいメリットがある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.3-1 試料に電子線が照射された際に発生する信号の概念図． 

 

第 2.4 節 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化膜の印加バイアス電圧に依存

した表面反応機構 

第 2.4.1 項 プラズマ生成装置およびプラズマ生成条件 

図 2.4.1-1 に本研究に用いたプラズマ生成装置の概略図を示す．本装置は，下部 RF 電極

に高周波 (HF: High Frequency) と低周波 (LF: Low Frequency) の二周波（HF/LF = 
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100/3.2 MHz）を重畳して RF 電力が MB を介して供給されてプラズマが生成される DF-

CCP 装置である．RF 電極と対向した接地された上部電極との間隔は 30 mm であった．上

部電極，側壁，下部 RF 電極の温度は，装置に内蔵されたヒーターと循環チラーによってそ

れぞれ 100，70，20 ℃に保持された．Ar/O2 または Ar/CH2F2/O2 ガスが上部電極に形成さ

れたシャワーヘッド状のガス供給穴から反応器内に MFC で流量が制御され，それぞれ

94/20 sccm または 94/39/20 sccm の流量で導入された．容器内はターボ分子ポンプとその

後段に設置されたドライポンプにて排気され，容器内全体の圧力は容器と TMP の間に設置

されたコンダクタンスバルブの開閉度を調整することで 2.4 Pa に保持された．本装置では，

HF および LF 電力によってそれぞれプラズマ密度 (電子密度) と基板に入射するイオンの

エネルギー (下部 RF 電極の自己バイアス電圧) を独立に制御することが可能である[46]．

エッチング評価ではプラズマ生成のための HF 電力が 300 W に固定され，LF 電力を変化さ

せることで下部 RF 電極に印加される peak to peak 電圧 (𝑉୮୮) が 710–4890 V の範囲で変化

された．ブランケット状の Si3N4 膜と SiO2 膜が一定の処理時間である 30 s でエッチングさ

れた． 

評価に用いた Si3N4 と SiO2 のブランケット膜は，直径 300 mm の Si ウエハ上にそれぞれ

低圧化学気相成⾧ (LP-CVD: Low-Pressure Chemical Vapor Deposition) とプラズマ励起

化学気相成⾧ (PE-CVD: Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) によって膜厚が

それぞれ 200 nm と 800 nm で成膜された．エッチング評価はそれら膜が成膜された 300 

mm ウエハ上で行われた．各膜の ER は 300 mm ウエハ中央部における RIE 前後の膜厚が

分光エリプソメトリー (SE: Spectroscopic Ellipsometry) で計測されて算出された．ここで，

ウエハ面内における ER の均一性は数%程度であり，ER に対する面内ばらつきの影響は非

常に小さいことが事前に確認された．300 mm ウエハ中央部が約 2 cm 角のクーポン状に切

り出され，RIE 前後の Si3N4 膜の表面における元素の組成比と結合状態が X 線光電子分光法 

(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy) にて計測された．さらに XPS 評価と同様に 300 

mm ウエハ中央部において，RIE 前後の Si3N4 膜中の元素濃度分布の深さ方向依存性が飛行

時 間 型 二 次 イ オ ン 質 量 分 析 法  (ToF-SIMS: Time-of-Flight Secondary Ion Mass 

Spectrometry) で計測され，RIE 後の Si3N4 膜の表面近傍における断面が透過型電子顕微鏡

法 (TEM: Transmission Electron Microscopy) で観察された．次に SE および XPS の測定

原理について説明する． 
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図 2.4.1-1  Si3N4 と SiO2 膜のエッチングに用いたプラズマ生成装置の概略図． 

 

第 2.4.2 項 分光エリプソメトリーの原理と膜厚の測定方法 

 分光エリプソメトリー (SE) は，入射光と反射光の偏光の変化量を波⾧ごとに測定し，得

られた測定データをもとに光学モデルを作成・フィッティング計算をすることにより，薄膜

材料の膜厚および光学定数 [屈折率 (𝑛) や消衰係数 (𝑘)] を非破壊かつ非接触で計測でき

る手法である[47,48]．図 2.4.2-1 に SE の原理を示す．SE では，白色光を直線偏光にして

平坦な表面に斜入射させ，表面から反射してきた反射光を波⾧の関数として検出する．ここ

で，試料表面から反射した光は薄膜の𝑛と𝑘の影響や薄膜を通過して膜と基板の界面から反

射した光との干渉の影響 (膜の屈折率に応じて光の速度が遅くなるため位相がずれる) に

よって，一般的に反射光は楕円偏光になる．入射および反射光の偏光は，入射面と平行な p

偏光とそれと垂直な s 偏光に区別され，p 偏光と s 偏光の入射成分をそれぞれ𝐸୧୮と𝐸୧ୱ，反

射成分をそれぞれ𝐸୰୮と𝐸୰ୱとした場合，振幅反射係数比 (ρ) は p 偏光と s 偏光のそれぞれ

の振幅反射係数 (𝑟୮と𝑟ୱ) を用いて以下のように表される[49]: 

ρ ≡
௥౦

௥౩
= ൬

ா౨౦

ா౟౦
൰ / ቀ

ா౨౩

ா౟౩
ቁ = ቀ

ா౨౦

ா౨౩
ቁ / ቀ

ா౟౦

ா౟౩
ቁ ≡ tanΨexp(𝑖Δ)， (2.4.2-1) 

ここで，Ψは p 偏光と s 偏光の振幅比tanΨ = ห𝑟୮ห |𝑟ୱ|⁄ から求まる角度で振幅比角であり，Δ

は p 偏光と s 偏光の位相差である．SE ではこの 2 つのパラメータの波⾧依存性 [Ψ(λ)，

Δ(λ)] が計測される．表面に薄膜が無いバルク試料の光学定数 (𝑁ୠ = 𝑛ୠ − 𝑖𝑘ୠ) は，周辺媒



56 

 

質である既知の空気の光学定数 (𝑁଴) を用いて以下のように表される: 

ேౘ

ேబ
= sin𝜑଴ ฬ1 + ቀ

ଵିఘ

ଵାఘ
ቁ

ଶ
ฬ， (2.4.2-2) 

ここで，𝜑଴は光の入射角であり既知のため，式(2.4.2-1)より𝑁ୠを解析的に求めることがで

きる．SE で単層や複数の膜厚を計測する場合，一般的に試料の構造や物性に応じたモデル

を立てて，そのモデルから計算されるΨとΔの値が計測値に近くなるように最適化したとき

のパラメータとしてそれらが得られる．具体的には試料の構造を設定して反射光を計算す

る構造モデルとその構造を構成する材料の誘電関数 (屈折率) を計算する分散モデルが用

いられる．最適化では，まず分散モデル式中のパラメータに初期値を与えて式が解かれる．

さらに構造モデルを設定して膜厚に初期値を与え，式(2.4.2-1) などからΨ(λ)とΔ(λ)の値が

計算され，それらの値と計測値の平均二乗誤差が十分小さくなるまで解析される．本研究に

おける Si3N4 膜の構造モデルは下層から Si 基板，Si3N4 層，改質層，フルオロカーボン (FC: 

Fluorocarbon) 層の積層と仮定した．また Si3N4 層とその他の層の光学定数を決定する分散

モデル式は，それぞれ Tauc-Lorentz 分散関係式[50]と Cauchy 分散関係式[51]が用いられ

た．SiO2 膜の構造モデルは下層から Si 基板，SiO2 層，FC 層の積層と仮定され，すべての

層は Cauchy 分散関係式が用いられてモデル化された．本研究では図 2.4.2-2(a)と 2.4.2-2 

(b)に示すそれぞれ Si3N4 と SiO2 膜の波⾧に依存した光学定数 (屈折率: 𝑛，減衰係数: 𝑘) 

を用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.2-1 分光エリプソメトリー (SE) の原理． 
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図 2.4.2-2 SE 計測に用いた(a)Si3N4 膜と(b)SiO2 膜の光学定数 (𝑛，𝑘) の波⾧依存性． 

 

第 2.4.3 項 X 線光電子分光法の原理と表面元素の組成・結合状態の測定方法 

XPS では X 線を試料に照射し，光電効果により試料表面から放出した光電子の運動エネ

ルギーを分光器によって計測する[52]．図 2.4.3-1 に X 線照射による光電子放出の原理を示

す．真空中でエネルギー (ℎ𝜈) の単色 X 線が試料表面に照射されると，原子の内殻もしく

は価電子準位に属する電子が励起され，運動エネルギー (𝐸୩) の光電子が真空中に放出され

る (光電効果)．𝐸୩は電子の試料内における結合エネルギー (𝐸ୠ) と試料に依存する仕事関

数 (𝜙) を用いて以下のように表される: 

𝐸୩ = ℎ𝜈 − 𝐸ୠ − 𝜙， (2.4.3-1) 

ここで，試料は接地され分光器と同電位になるため，両者のフェルミレベルは同一ポテンシ

ャルとなり，その結果𝜙は既知である分光器の仕事関数になる[53]．ℎ𝜈が既知の単色 X 線を

用いて放出された光電子の運動エネルギーを測定することで，元素固有の値である結合エ

ネルギーが計測され，試料表面に存在する元素およびその組成比，化学結合状態を評価する

ことができる．XPS 計測において試料表面における元素同士の化学結合状態を把握する際

には，測定されたスペクトルのピークシフト (化学シフト) を利用する．これは外殻電子の

結合状態に依存した内核電子の結合エネルギーの変化によって生じる．一般的に原子の内

殻軌道の結合エネルギーは，原子核の価電荷による引力作用と他のすべての電子の負電荷

による反発作用および周囲の原子が作る静電ポテンシャルによって決まる．そのため，例え

ば単体 A の元素を基準として，それが化合物 B になった場合の化学シフト量 (∆ε) は定性
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的に以下のように表される[54]: 

∆ε = 𝑘(𝑞
A

− 𝑞
B

) + (𝑉A − 𝑉B)， (2.4.3-2) 

ここで，𝑞୅と𝑞୆は元素 A と化合物 B の原子核の価電荷，𝑘は価電荷と内殻準位の軌道電子

との相互作用係数，𝑉୅と𝑉୆はそれぞれの原子核の価電荷がそれぞれ距離𝑅୅と𝑅୆離れた原子

の位置に影響を及ぼす静電ポテンシャルの総和を表し，マーデリング定数と呼ばれる．この

ことから，例えば電気陰性度の高い元素との反応により外殻電子が供給されると，電気的中

性を保つために内核電子は核に近づき結合エネルギーを高める．つまり，測定された結合エ

ネルギーに起因するスペクトルのピーク位置が高エネルギー側にシフトする．絶縁膜の

XPS 計測では，表面から電子が放出することで試料表面に電子欠乏に伴う正のチャージが

蓄積され (チャージアップ)，その影響で測定したスペクトルのピーク位置が低エネルギー

側にシフトすることがある．そのため，電荷の中和を目的に低エネルギーの電子を試料表面

に照射することが広く行われる．一般的に試料物質中における光電子の平均自由行程は数 

nm 以下であるため[55]，XPS 分析では光電子の脱出深度である表面から数 nm 程度の最表

面に特化した分析が可能である．本研究では，単色化 Al Kα X 線源 (1456.6 eV) が試料表

面に対して入射角度 45°でスポット径 400 µm にて照射され，表面から励起放出された光

電子が試料表面に対して離脱角度 90°で分光計測された．XPS 測定中の Si3N4 膜表面のチ

ャージアップを緩和するため，低速電子中和銃と低速 Ar イオン中和銃を併用して照射され

た．すべての結合エネルギーは C 1s (284.6 eV) を基準に補正され，表面における元素組成

比が実験的に決定された感度係数と各元素のピーク面積比から算出された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.3-1 X 線照射による光電子放出の概念図． 
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 CxFy や CxHyFz ガスを用いた RIE 前後の SiO2 や Si3N4 膜の表面は，エッチング性能を把握

するためしばし XPS で分析される．RIE 前つまり成膜後の SiO2 膜では，Si 2p と O 1s スペ

クトルにおいて結合エネルギーがそれぞれ 103.0 と 533.0 eV 近傍に Si–O2 結合に起因する

スペクトルが観察される[56]．Si3N4 膜では，Si 2p と N 1s スペクトルにおいて結合エネル

ギーがそれぞれ 102.0 と 397.8 eV 近傍に Si–N 結合に起因するスペクトルが観察される

[57]．RIE 後に両膜上においてフルオロカーボン系の重合膜 (FC 膜: Fluorocarbon 膜) が

堆積した場合，C 1s スペクトルにおいて C–CFx (286.4 eV), C–F (287.8 eV), C–F2 (291.1 

eV), C–F3 (293.1 eV) 結合に起因するスペクトルや F 1s スペクトルにおいて F–C (689.0 

eV) 結合に起因するスペクトルが観察される[58]．RIE 後に Si3N4 膜上にアンモニウム塩系

の生成物が形成された場合，N 1s スペクトルにおいて N–H 結合に起因するスペクトルが結

合エネルギー402.2 eV に観察される[57]．このようにシリコン絶縁膜の表面を XPS で分析

することによって，表面に形成される堆積膜の存在や RIE による表面元素組成の変化が確

認できる． 
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第 3 章 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時分解計測 

第 3.1 節 はじめに 

本章では，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における正イオン (以下，電荷の極性は明示

しないが，「正イオン」を単に「イオン」と表記する) の組成が，静電エネルギーアナライ

ザ (EEA: Electrostatic Energy Analyzer) 付き四重極質量分析計 (QMS: Quadrupole Mass 

Spectrometer) を用いて時分解で計測された．第 3.2 節と第 3.3 節では，その計測の事前評

価として，それぞれイオン種に対する QMS 検出感度の補正方法と QMS 内におけるイオン

検出遅延時間の較正方法について述べる．第 3.4 節ではパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の

パルス ON 中における Ar+イオンおよび C4F8 ガスから最も生成されやすい C2F4
+イオンの

エネルギー分布 (IED: Ion Energy Distribution) の時間依存性について述べる．本研究では，

各時刻におけるイオンのフラックスを正確に把握するために，各時刻における IED が計測

されてイオンの検出強度がエネルギー積分された．第 3.5 節ではこのイオンのフラックスの

評価方法の妥当性が，パルス変調の純 Ar プラズマを用いて Ar+イオン強度のエネルギー積

分値と表面波 (SW: Surface Wave) プローブで計測された電子密度 (𝑛௘) の時間依存性の

比較から検証された．第 3.6 節ではパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオンのフラ

ックスに依存した各イオン強度の時間依存性について述べる．第 3.7 節ではイオンの生成レ

ートを決定づける重要なパラメータである𝑛௘と電子温度 (𝑇௘) の時間に対する挙動を示し，

第 3.6 節で示されたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間に対する

挙動についてその要因を考察した．尚，𝑇௘ は𝑛௘ と発光分光器 (OES: Optical Emission 

Spectrometer) で計測された Ar (波⾧: 750.4 nm) 発光強度 (𝐼஺௥) との比 (𝐼஺௥/𝑛௘: 𝑇௘に強

く依存する) を用いて定性的に評価された．第 3.8 節ではこの章のまとめを述べる． 

 

第 3.2 節 四重極型質量分析計 (QMS) におけるイオン検出感度の補正 

QMS でプラズマ中のイオンのフラックスに依存したイオン信号強度を計測する場合，イ

オンの質量に依存した検出感度を考慮する必要がある．これはイオンを検出する QMS 検出

部内の二次電子増倍管 (Sem: Secondary electron multiplier）の二次電子発生効率が，イオ

ンの速度つまり同運動エネルギーではイオンの質量の平方根に依存するためである (第 2

章の第 2.2.2 項)．本研究ではイオン信号強度計測の事前評価として，C4F8 ガスから電子衝

突解離によって生成される質量が異なる様々なフルオロカーボン (CxFy
+) イオン種を用い
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て，QMS のイオン検出感度のイオン質量数平方根依存性が予め確認された．評価では図

2.2.1-1 で示した実験系が用いられ，反応容器内に C4F8 ガスが 40 sccm で導入され，容器内

圧力が 4.0 Pa に保持された．この系で C4F8 ガスが QMS 内に導入され，RGA (Residual Gas 

Analyze) モードによって QMS 内のイオン化室でエネルギー70 eV の電子衝突解離によっ

て C4F8 ガスがフラグメント化され，それによって生成されたイオンの検出強度が Sem で計

測された．有機分子のフラグメント化には一般的にエネルギー70 eV の電子が用いられる

が，これはこのエネルギーの電子のド・ブロイ波⾧が有機分子の典型的な結合⾧ (~0.14 

nm) に近く，有機分子へのエネルギー伝達が最大化されて効率的にガスの解離が起こるた

めである[1]．C4F8 ガスから生成される主要なイオン種は CF+，CF2
+，CF3

+，C2F4
+，C3F5

+，

C4F7
+であった．QMS 検出感度をイオンの質量数に応じて補正するため，各イオンにおける

QMS 感度 (𝑆) が以下の式で定義された: 

𝑆 =
ோ౟

ோಚ
， (3.2-1) 

ここで，𝑅୧は QMS で計測された主要なイオン種の全イオン検出強度 (∑ 𝐼୧୧ ) に対する各イ

オンの検出強度 (𝐼୧) の比である．𝑅஢は過去に報告されているイオン化断面積データ[2]を

用いて計算された全イオン化断面 (∑ 𝜎୧୧ ) に対する各イオンのイオン化断面積 (𝜎୧) の比で

あり，それぞれ以下の式で表される: 

𝑅୧ =
ூ౟

∑ ூ౟౟
， 𝑅஢ =

ఙ౟

∑ ఙ౟౟
． (3.2-2) 

図 3.2-1 に主要なイオン種における QMS 感度のイオン質量数平方根依存性を示す (図中

の破線は実測値を線形近似で表現した線)．QMS 感度はイオン質量数平方根が大きいほど

低下した．これは第 2 章の第 2.2.2 項で述べたように，質量が小さいイオンは質量が大きい

イオンに比べて等しい運動エネルギーでは速度が速いためである．QMS 感度はイオンのあ

る運動エネルギーで飽和するため，必ずしもイオン質量数平方根に依存するとは言えない

が，本研究で計測されるイオンの質量範囲においては，QMS 感度とイオンの質量数平方根

の間にほぼ線形性が確認された．これより本研究では QMS で計測された各イオンの信号強

度が，各イオンの質量数平方根に応じて図 3.2-1 に示したイオン質量数平方根に依存した

QMS 感度の線形近似に従って補正された．  
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図 3.2-1 70 eV の電子衝突解離で C4F8 ガスからフラグメント化された 

主要なイオン種における QMS 感度のイオン質量平方根依存性． 

 

第 3.3 節 QMS におけるイオン飛行時間の計測とイオン検出遅延時間の補正 

 第 2 章の第 2.2.2 項で説明したように，EEA 付き QMS を用いてイオン信号強度を時分解

で計測するためには，イオンは QMS 内のオリフィスから検出器までの⾧い距離を移動する

ため，プラズマ生成から QMS 内の検出器までの遅延時間 (𝑇 ୣ୪ୟ୷) を考慮する必要がある

[3]．イオンはプラズマ電位と接地された QMS との電位差で加速され，QMS の直径 0.1 mm

オリフィスから QMS 内に導入されるが，検出されるまでの遅延時間は式(2.2.2-15)で示し

たようにイオンの質量つまり質量数の平方根に依存する．ここで，式(2.2.2-15)で示した遅

延時間を簡略化して表すと，QMS 内におけるイオンの飛行距離 (𝐿) をイオンの平均速度 

(𝜐̅୧) で除した値になる．さらにその値はイオンの運動エネルギー (𝐾୧) とイオンの質量数の

平方根 (ඥ𝑀୧) を用いて以下の式で表される: 

𝑇 ୣ୪ୟ୷ =
௅

జഥ౟
=

௅

ඥଶ௄౟
ඥ𝑀୧ ∝ ඥ𝑀୧， (3.3-1) 

本研究のような EEA を用いた計測では，イオンの運動エネルギーを固定して計測している

ため，遅延時間 (𝑇 ୣ୪ୟ୷) はイオンの質量数の平方根 (ඥ𝑀୧) に依存する．そのため本研究で
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はイオン信号強度計測の事前評価として，質量が異なる様々なイオンの𝑇 ୣ୪ୟ୷が計測され，

𝑇 ୣ୪ୟ୷のイオンの質量数平方根依存性が予め確認された．これにより各イオンのパルス ON

から検出されるまでの遅延時間が正確に較正された．評価では図 2.2.1-1 で示した実験系が

用いられ，表 2.2.1-1 で示した標準条件 (圧力: 4 Pa，HF/LF 電力: 100/20 W，Ar/C4F8/O2

ガス流量: 34/4/2 sccm，𝑓୮୳୪ୱୣ = 1 kHz，DR = 50%) にてパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP

が生成された．まずパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中に生成される主要なイオン種が，

QMS を用いた SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometer) モード (イオン化室で中性粒子

をフラグメント化するための電子を発生させない) にて計測され特定された．計測ではイオ

ンのエネルギーが上記プラズマ条件における各イオンの IED の平均エネルギーに近い 60 

eV に設定された． 

図 3.3-1 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオンの典型的なマススペクトルを

示す．尚，これ以降の各イオンの信号強度はイオンの質量数に応じて QMS 感度が考慮され

補正された．図 3.3-1 の結果から，主要なイオン種として Ar+，O2
+，CF+，CF2

+，CF3
+，

C2F4
+，C3F5

+，C4F7
+が観測された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3-1 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオンの典型的なマススペクトル． 
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次にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中に生成される 5 つの主要なイオン種 (Ar+，CF+，

CF2
+，CF3

+，C2F4
+，C3F5

+) について，QMS を用いて測定対象のイオンのエネルギーが 60 

eV に固定されて時分解で計測された．ここで，時分解計測のためパルスプラズマ生成用の

デジタル遅延パルス発生器から生成されたタイミング信号が，QMS の制御機器 (MSIU) 

に導入され，このタイミング信号に同期させてイオン信号強度の時分解計測のためのゲー

ティング信号 (サンプリング周期: 5 µs，ゲート幅: 5 µs) が生成された． 

図 3.3-2(a)にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中における上記の 5 つのイオン種の信号

強度のパルス ON (𝑇 = 0 µs) からの時間依存性を示す．尚，各イオンの信号強度は信号の

立ち上がりから約 18 µs 後の値で規格化された．この結果から，パルス ON から約 60 µs 以

上経過後にプラズマ中のイオンに起因する信号が検出されることが確認された．式(2.2.2-

15)と式(3.3-1)に示したように，イオンの質量が大きいほど Sem で検出されるまでの時間

が⾧くなった．ここで，図 3.3-2(a)において各イオンの信号強度の立ち上がりを線形近似に

て再現し，その線形近似線と時間の横軸との切片をイオンが検出される遅延時間 (𝑇 ୣ୪ୟ୷) 

と定義した．図 3.3-2(b)に図 3.3-2(a)から得られた各イオンにおける𝑇 ୣ୪ୟ୷のイオン質量数

平方根依存性を示す (図中の実線は実測値について原点を通る線形近似で表現した線)．こ

の結果から，各イオンにおける𝑇 ୣ୪ୟ୷はイオン質量数平方根に依存して線形的に変化するこ

とがイオン信号強度計測の事前評価として予め確認された．これより各イオンのパルス ON

から QMS 内の Sem で検出されるまでの時間が各イオンの質量数平方根に従って精密に較

正され，以降ではそのキャリブレーションされた時刻を𝑇ୡと定義した． 
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図 3.3-2 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における 

(a)信号の立ち上がりから約 18 µs 後の値で規格化されたイオン信号強度の時間依存性， 

(b)各イオンにおける𝑇 ୣ୪ୟ୷のイオン質量数平方根依存性． 

 

0.0

0.20

0.40

0.60

0.80

1.0

1.2

1.4

40 60 80 100 120 140 160

N
or

m
al

iz
e

d
 I

nt
e

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Time after pulse-ON T (s)

CF+

Ar+
CF

2
+

CF
3
+

C
2
F

4
+

C
3
F

5
+(a) 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0 2 4 6 8 10 12 14

D
el

a
y 

T
im

e 
T

d
e

la
y (
s

)

Square-root of Mass Number  M
i

1/2

(b) 



69 

 

第 3.4 節 Ar+および C2F4
+イオンのエネルギー分布の時間依存性 

QMS を使用して時分解でイオン組成を議論する場合，図 3.3-1 で示したような典型的な

マススペクトルから各時刻における各イオンの最大信号強度を用いることは簡便な方法で

ある．しかしながら，このようなイオンのエネルギーを固定した計測では，各イオンの最大

信号強度が必ずしも各イオンのフラックスに一致するとは限らない．なぜなら，本研究のよ

うな RF プラズマにおいては，一般的にイオンはプラズマ電位の振動によってバイモーダル

なイオンエネルギー分布 (IED: Ion Energy Distribution)を持っているためである[4–6]．そ

のため，各時刻におけるイオンのフラックスを正確に把握するためには，各時刻におけるイ

オンのエネルギーに対する信号強度をエネルギー積分する必要がある．本研究ではエネル

ギースキャンにより各時刻における各イオンの IED が測定され，得られたイオンエネルギ

ーに対する信号強度をエネルギー積分することで各時刻におけるイオンのフラックスに依

存したイオン強度が計測された．QMS に導されるイオンの IED の平均エネルギー (𝜀)̅ は

以下の式で表される: 

𝜀̅ = 𝑒(𝑉୮
ഥ − 𝑉୵)， (3.4-1) 

ここで，𝑒は電気素量，𝑉୮
ഥ は平均のプラズマポテンシャルであり，𝑉୵は壁電位の直流成分で

ある (実際は QMS 入口の Extractor 電極に印加される電圧も考慮する必要があるが，ここ

では省略する)．RF プラズマでは，高周波によってプラズマポテンシャル (𝑉୮) が時間に依

存して振動する[7]．これによりプラズマとシースの境目であるシース端の電位も振動する．

ここで印加された RF 周波数がプラズマと壁のシース間をイオンが通過する時間よりも⾧

い場合は，イオンは瞬間的なシース電位変動に追従してバイモーダルな IED が形成される

[8]．その時 (無衝突 RF シースとした場合) の IED におけるエネルギー幅 (Δε) は以下の

式で表される[7,9]: 

 

Δε =
଼ఒ௘௏౩തതത

ଷఠ౎ూ௦̅
ට

ଶ௘௏౩തതത

௠౟
， (3.4-2) 

ここで，𝑉ୱ
ഥは平均シース端電位 (≈ 𝑉୮

ഥ − 𝑉୵)，𝑠̅は平均シース幅，𝜔ୖ୊は RF 角周波数，𝑚୧は

イオンの質量，𝜆は𝑉ୱ
ഥに対するシース端の電圧振幅の比である[10]．これよりΔεはイオンの

質量が大きいほど，また RF 電力の周波数が高いほど小さくなり，IED 幅はそれに従って狭
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くなる． 

ここで，一例として標準条件を用いたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における Ar+イオ

ンと C4F8 ガスから最も生成されやすい C2F4
+イオンの IED の時間依存性 (パルス ON 時刻: 

𝑇ୡ = 0 µs) をそれぞれ図 3.4-1(a)と 3.4-1(b)に示す．尚，QMS を用いた時分解計測ではパ

ルスプラズマのタイミング信号に同期してサンプリング周期とゲート幅がどちらも 20 µs

のゲーティング信号が生成されて計測された．これ以降の時刻は本章の第 3.3 節で説明した

各イオンの𝑇 ୣ୪ୟ୷を考慮して較正された．図 3.4-1(a)と 3.4-1(b)より，𝑇ୡ = 51 µs における

Ar+イオンと C2F4
+イオンの IED の最大エネルギーは共に約 100 eV であった．その後，時

間経過とともに Ar+イオンにおける IED の最大エネルギーは減少し，やや低エネルギー側

にシフトしながらフラックスは全体的に低下した．ほぼ定常状態になった𝑇ୡ = 251 µs にお

ける IED の最大エネルギーは約 90 eV であった．C2F4
+イオンにおける IED は，時間経過

とともに Ar+イオンと同様に𝑉୮
ഥ のわずかな低下に起因すると考えられるが，低エネルギー側

にややシフトし，Ar+イオンとは対照的にフラックスは全体的に増加した．Ar+イオンと同様

にほぼ定常状態になった𝑇ୡ = 251 µs における IED の最大エネルギーは約 80 eV であった．

C2F4
+イオンの IED は，典型的な 2 つのピークを持つバイモーダルな形状であった．一方で

𝑇ୡ = 251 µs における Ar+イオンの IED は C2F4
+イオンのそれよりも広く，2 種類のバイモ

ーダルな形状 (𝜀̅ = 50 eV でΔε = 20 eV とΔε = 35 eV の分布) が観察された．さらに Ar+

イオンの IED は高エネルギー側よりも低エネルギー側のフラックスが多かった． 
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図 3.4-1 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における(a)Ar+イオンと 

(b)C2F4
+イオンのパルス ON (𝑇ୡ = 0 µs) 後の IED の時間依存性． 

 

図 3.4-2 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において IED がほぼ定常状態になった𝑇ୡ = 

251 µs におけるフルオロカーボン系のイオン種に対する IED を示す．各フルオロカーボン

系イオン種における IED の中心の値は，イオン種に寄らずほぼ 50 eV であった．式(3.4-2)

に示したように，イオンの質量が大きいほど IED 幅は狭くなっていることが確認された．

さらに質量が最も小さい CF+イオンの IED は，図 3.4-1(a)の Ar+イオンにおける IED のよ
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うに 2 種類のバイモーダルな形状 (𝜀̅ = 50 eV でΔε = 25 eV とΔε = 40 eV の分布) が観察

された．ここで，式(3.4-2)に従って各イオンのΔεと質量数平方根の関係を調べた結果 (Ar+

イオンと CF+イオンは幅が広い方を用いた)，2 つのパラメータの間には線形性があること

が確認された．つまり Ar+イオンと CF+イオンにおける幅が広い IED は，LF (2 MHz) に

よって形成されるバイモーダルな分布に起因すると考えられる．Ar+と CF+イオンの幅が狭

い方の IED は，HF (40 MHz) に起因する分布と考えられる．Ar+イオンの IED は，高エネ

ルギー側のフラックスが低エネルギー側のそれよりも多かった．これは (イオン組成の変化

には直接的には関係しないが)，以下に示す Ar+イオンと Ar ガスとの共鳴電荷交換により，

速度の速いイオンのフラックスが減少し，遅いイオンが増加した 1 つの可能性が考えられ

る[7]． 

Arା (fast) + Ar (slow)  →  Ar (fast) + Arା (slow)， (3.4-3) 

このようにプラズマ中におけるイオンの IED は時間とともに変化するため，各時刻にお

けるイオンのフラックスに依存したイオン組成を正確に把握するためには，各時刻におけ

る IED をエネルギー積分することが重要である．本研究では，各時刻における IED をエネ

ルギー積分した値を，各時刻におけるイオンフラックスに依存した「イオン強度」とした． 

図 3.4-3 に C2F4
+イオンのパルス OFF (𝑇ୡ = 500 µs) 後の IED の時間依存性を示す．パ

ルス OFF 後は数十 µs で急激にフラックスが減少し，同時に低エネルギー側のフラックス

が増加した．C2F4
+イオンは最終的には約 50 µs 後にほぼ検出されなくなった．反応容器壁

つまり QMS 内に導入されるイオンのフラックス (𝛤୧) は，シース端におけるイオン密度 

(𝑛ୱ) とボーム速度 (𝑢୆) を用いて式(1.3.2-6)–(1.3.2-7)より以下のように表される[11]:  

𝛤୧ = 𝑛ୱ𝑢୆ = 0.605𝑛଴ට
௞ా ೐்

௠౟
， (3.4-4) 

ここで，𝑛଴はバルクプラズマ密度 (𝑛଴~𝑛௘)，𝑘୆はボルツマン定数である．パルス OFF 後は

プラズマへの電力供給が停止するため，𝑇௘は急激に低下する．その減衰時定数は，圧力にも

依存するが，本研究の圧力程度であれば数 µs であり，本研究のように C4F8 や O2 のような

負性ガスがある場合は，プラズマ中の電子は負性ガスへの付着によってさらに𝑇௘の減衰時定

数は低下する[12–14]．これよりプラズマ電位も急激に減少し[4]，イオンが加速するための

電位勾配が消失するため，パルス OFF 後は QMS 内に導入されるイオンのフラックスは急

激に減少する．このため，図 3.4-3 のようにパルス OFF 後は電位勾配の減衰に伴い IED の
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形が変化しながら，急激に QMS で検出されるイオンが減少したと考えられる．パルス OFF

後では，𝑛௘は𝑇௘に比べ数倍程度の⾧い減衰時定数で減少し[15]，𝑛௘がほぼ消失した後は，熱

エネルギー程度の正負イオンによるイオン–イオンプラズマが形成される．その後の正負イ

オンは，壁への拡散や再結合により電子の減衰時定数よりも大きい時定数で消滅していく．

パルス OFF 後の電子およびイオンの挙動については，次のパルス ON 時に生成されるイオ

ン種の重要な要素になるため，第 4 章の第 4.2 節でさらに詳しく説明および議論する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4-2 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇ୡ = 251 µs での CxFy イオン種の IED． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4-3 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における C2F4
+イオンの 

パルス OFF (𝑇ୡ = 500 µs) 後の IED の時間依存性． 
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第 3.5 節 パルス変調 Ar DF-CCP における Ar+イオン強度と電子密度の時間依存性 

QMS を用いて各イオンの IED をエネルギー積分することでイオンのフラックスに依存

したイオン強度を評価する手法について，その妥当性が純 Ar ガスを用いたパルス変調 Ar 

DF-CCP を用いて評価された．評価では図 2.2.2-1 の実験系を用いてパルス変調 Ar DF-

CCP が純 Ar 標準条件 (圧力: 4 Pa，HF/LF 電力: 100/20 W，Ar ガス流量: 40 sccm，𝑓୮୳୪ୱୣ = 

1 kHz，DR = 50%) にて生成された．また各時刻における Ar+イオンの IED が QMS を用

いてサンプリング周期とゲート幅が 20 µs のゲーティング信号にて計測され，各時刻におけ

る Ar+イオンの IED がエネルギー積分され，各時刻の Ar+イオンのフラックスに依存した

イオン信号強度が算出された．さらに図 2.2.3-1(b)に示した実験系にてパルス変調 Ar DF-

CCP の反応容器中央における電子密度 (𝑛௘) が，SW プローブを用いて時分解で計測され

た．図 3.5-1 にパルス変調 Ar DF-CCP において，SW プローブにて計測された掃引周波数 

(𝑓ୱ୵ୣୣ୮) に対する電力反射係数の時間依存性を示す．この時間に依存した電力反射係数の

二次元マップより，ある時刻おける吸収ディップ周波数 (𝑓ୟୢ) が特定され，式(2.2.3-3)を用

いて𝑛௘が定量的に算出された．二次元マップよりパルス ON (𝑇ୡ = 0 µs) から時間経過とと

もに𝑓ୟୢは高周波側にシフトしており，つまり定性的に時間経過ととも𝑛௘の増加が確認でき

る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.5-1 パルス変調 Ar DF-CCP の𝑛௘計測における SW プローブで計測された 

掃引周波数 (𝑓ୱ୵ୣୣ୮) に対する電力反射係数の時間依存性． 

 

図 3.5-2(a)にパルス変調 Ar プラズマの 1 パルス期間中における Ar+イオンのイオン信号

強度すなわち IED のエネルギー積分値の時間依存性を最大値で規格化して示す．  
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図 3.5-2 パルス変調 Ar DF-CCP における(a)1 パルス期間中の最大値で規格化された 

Ar+イオンのイオン信号強度の時間依存性，(b)パルス ON 初期 (0—150 µs) の 

最大値で規格化された Ar+イオンのイオン信号強度と𝑛௘の時間依存性． 

 

フラックスに依存した Ar+イオン信号強度は，パルス ON 直後に急激に増加し，その後約

80 µs で定常状態に達した．これはパルス ON 後から Ar+イオンが急激に生成され，約 80 µs

でプラズマがほぼ定常状態になったことを示している．さらに Ar+イオン強度はパルス OFF 

(𝑇ୡ = 500 µs) 後に急激に減少した．これは前節で説明したように，パルス OFF 後は𝑇௘が
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急激に低下し，これにより QMS 内に導入されるイオンのフラックスが急激に減少したため

である．図 3.5-2(b)にパルス変調 Ar プラズマのパルス ON 初期 (0—150 µs) における最大

値で規格化された Ar+イオン強度 [図 3.5-2(a)の 0—150 µs 区間の値] と𝑛௘の時間依存性を

示す．𝑛௘はパルス ON 直後に急激に増加し，約 80 µs で最大となりその後はほぼ定常状態

になり，Ar+イオン強度とほぼ同様の時間に依存した挙動を示した．このことから，QMS で

各イオンのフラックスを IED のエネルギー積分で評価する方法が妥当であることが確認さ

れた．尚，これ以降の各時刻における各イオンの信号強度は，各時刻における各イオンの

IED をエネルギー積分によって算出された． 

 

第 3.6 節 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間依存性 

 第 3.2 節から第 3.4 節で述べた QMS 感度の補正，QMS 内イオン検出遅延時間の補正，

IED のエネルギー積分により，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における主要なイオン種 

(Ar+，O2
+，CF+，CF2

+，CF3
+，C2F4

+，C3F5
+，C4F7

+) のイオン信号強度が時分解で計測さ

れた．評価では図 2.2.2-1 の実験系が用いられ，表 2.2.1-1 に示した標準条件にてパルス変

調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP が生成された．QMS を用いたイオン強度の時分解計測では，ゲー

ティング信号がサンプリング周期とゲート幅が両方とも 20 µs で生成された． 

図 3.6-1(a)にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における各イオン信号強度の時間依存性

を𝑇ୡ = 31 µs の Ar+イオン信号強度で規格化して示す．パルス ON 直後では Ar ガスから生

成される Ar+イオンが支配的であり，C4F8 ガスと O2 ガスから生成される CxFy
+イオンと O2

+

イオンは少量であった．しかしながら，図 3.5-2(a)に示したパルス変調 Ar プラズマの場合

とは異なり，Ar+イオン強度は急激に減少し，𝑇ୡ > 150 µs では C2F4
+イオン信号強度が最も

高くなった．Ar+イオン強度の急激な減少は約 100 µs まで続き，その後約 400 µs まで緩や

かに減少した．CF+，CF2
+，O2

+のような質量の小さいイオンは時間経過とともに緩やかに

減少し，CF3
+，C2F4

+，C3F5
+，C4F7

+のような質量の大きいイオンは緩やかに増加した．こ

れら各イオンの信号強度の増減つまりイオン組成の変化は約 400 µs までの非常に⾧い時間

続き，その後ほぼ定常状態になった．図 3.6-1(b)に図 3.6-1(a)のパルス ON 中におけるイオ

ン信号強度を組成比として百分率で再表現した結果を示す．Ar+イオンの組成は 45%から

20%に減少し，最終的に最も信号強度が高くなった C2F4
+イオンは 16%から 28%に増加し

た．これらの結果は，パルス変調プラズマを用いた HAR 加工において，ホールやトレンチ

底部のエッチング表面に到達するイオン組成が強い時間依存性を持って変化し，例えばパ

ルスの初期段階ではそれら形状の底部に到達するフルオロカーボン系イオンのフラックス
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が少ないことを示唆している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.6-1 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における(a)1 パルス期間中の 

𝑇ୡ = 31 µs における Ar+イオン信号強度で規格化された各イオン信号強度の時間依存性， 

(b)パルス ON 中における各イオンの組成比の時間依存性． 
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第 3.7 節 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における電子密度・温度の時間依存性 

 前節においてシリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP

では，IED の積分を考慮したイオン信号強度の時分解計測により，イオン組成が劇的に時

間変化することが明らかになった．注目すべき点は，①パルス ON 直後の Ar+イオンの優先

的な生成とその後の急激な減少，②パルス ON 直後の少量の CxFy
+イオンとその後の CxFy

+

イオンのイオン種に依存した増減挙動，③パルス ON から約 400 µs までの非常に⾧い期間

のイオン組成の時間変化である．パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の

時間変化挙動を説明するためには，プラズマ中のイオンの生成と消滅を考慮した粒子バラ

ンス方程式に基づいて考察する必要がある．ここで，本研究のようにシースを超えて計測さ

れた各イオン種のフラックスは，バルクプラズマ中の各イオン種の密度に対してイオンの

速度つまり式(3.4-4)よりイオンの質量に依存することを考慮しなければならない[15,16]．

プラズマ中のイオン密度 (𝑛ା
୧ ) の時間変化は，以下の粒子バランス方程式で表される[17]: 

డ௡శ
౟

డ௧
− 𝐷௔∇ଶ𝑛ା

୧ = 𝐺୧ − 𝐿୧， (3.7-1) 

ここで，𝐷௔は式(1.3.2-4)で示した両極性拡散係数であり，𝐺୧はイオンの生成レートである．

𝐿୧は消滅レート (イオン–イオン再結合やイオン–分子反応など) である．左辺の第 2 項はイ

オンの拡散フラックスの勾配であり，ある空間における粒子の出入りの流れを表している．

𝐺୧と𝐿୧はある空間における粒子の突然の出現と消失を表している．ここで，パルス ON 初期

ではイオン密度が非常に少ないため，粒子フラックスの勾配や𝐿୧の効果は無視でき，式(3.7-

1)は以下のように近似できる: 

డ௡శ
౟

డ௧
≈ 𝐺୧． (3.7-2) 

このことからパルス ON 初期の各イオン種の密度は各イオンの生成レートにほぼ比例する．

一般的にプラズマ中のイオンは主にプラズマ中のある閾値以上のエネルギーを持った電子

が放電ガスに衝突し，電子衝突電離または電子衝突解離電離によって生成される．このため

𝐺୧は以下の式で表される[17]: 

𝐺୧ = 𝑘୧୸
୧ 𝑛௘𝑛୥， (3.7-3) 
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ここで，𝑘୧୸
୧ はイオンの電離レート定数，𝑛௘は電子密度，𝑛୥はイオン生成源となる放電ガス

の密度である．これより，𝑘୧୸
୧ ，𝑛௘，𝑛୥はパルス ON 初期の𝐺୧すなわちイオン組成を左右す

る重要なパラメータとなる．ここで，𝑘୧୸
୧ は電子のエネルギー (ε௘) に依存した電子のエネル

ギー分布関数 [EEDF: Electron Energy Distribution Function，𝑓(ε௘)] とイオン化断面積 

[σ(ε௘)] (電子が衝突したときに電離あるいは解離を起こす確率) を用いて以下のように表

される[18]:  

𝑘୧୸
୧ = ∫ σ(ε௘

ஶ

ఌ౪౞
)ට

ଶக೐

௠೐
𝑓(ε௘)𝑑ε௘， (3.7-4) 

ここで，𝜀୲୦はイオン化閾値エネルギーである．𝑓(ε௘)は代表的なマクスウェル分布で近似で

きると仮定すると，電子温度 (𝑇௘) を用いて以下のように表される: 

𝑓(ε௘) =
ଶ

√గ
(𝑘୆𝑇௘)ି

య

మඥε௘exp ቀ−
க೐

௞ా ೐்
ቁ 𝑑ε௘． (3.7-5) 

図 3.7-1 に電子エネルギー (𝑘୆𝑇௘/𝑒) が 2.3 eV における𝑓(ε௘)と C4F8 ガスから CxFy
+イオ

ンが生成される全σ(ε௘)[2]を示す．図 3.7-1 よりσ(ε௘)は閾値エネルギー (𝜀୲୦) で傾き (𝐴) 

にて線形近似できると仮定すると以下のように表される: 

σ(ε௘) = 𝐴(ε௘ − 𝜀୲୦)． (3.7-6) 

式(3.7-4)–(3.7-6)を用いて，𝑘୧୸
୧ は以下のように再表現される: 

𝑘୧୸
୧ = 𝐴(𝑘୆𝑇௘)ି

య

మට
଼

గ௠೐
∫ (ε௘ − 𝜀୲୦)ε௘exp ቀ−

க೐

௞ా ೐்
ቁ 𝑑ε௘

ஶ

ఌ౪౞
． (3.7-7) 

(3.7-7)式は複数回の部分積分により最終的に以下のように表される[18]: 

𝑘୧୸
୧ = 𝐴〈𝜐୲୦〉(𝜀୲୦ + 2𝑘୆𝑇௘)exp ቀ−

க೐

௞ా ೐்
ቁ． (3.7-8) 

これより，𝑘୧୸
୧ はプラズマ中における𝑇௘に強く依存する．すなわち𝑇௘はパルス ON 初期の

各イオンの生成レートつまりプラズマ中のイオンの組成を決定する重要なパラメータとな

る．本研究では，標準条件のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における𝑛௘の時間依存性が図

2.2.3-1(a)の実験系が用いられて計測された．同パルスプラズマにおける時間に依存した𝑇௘

の挙動が，図 2.2.4-2 の実験系が用いられ，各時刻における放電ガスである Ar の発光強度 
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(𝐼୅୰) を同時刻における SW プローブで計測した𝑛௘で除した値 (𝐼୅୰/𝑛௘: 𝑇௘に強く依存する) 

から定性的に評価された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7-1 𝑘୆𝑇௘/𝑒 = 2.3 eV の𝑓(ε௘)と C4F8 ガスから CxFy
+イオンが生成される全σ(ε௘)． 

 

図 3.7-2 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における𝑛௘および𝑇ୡ = 3.7 µs の値で規格化

された𝐼୅୰/𝑛௘の時間依存性を示す．𝑇௘に強く依存する𝐼୅୰/𝑛௘は，パルス ON 直後にスパイク

のように急激に増加した後急激に低下し，約 25—30 µs 後に定常状態に落ち着いた．定常状

態における電子エネルギーは 2 eV 程度と考えられる[19]．𝑛௘はパルス ON 直後から生成さ

れ，上昇スピードは𝑇௘より遅いが，時間経過とともに徐々に増加し，約 25—30 µs 後に定常

状態に達した．このパルス ON 直後における𝑇௘の急激な上昇とそれよりも上昇スピードが

遅い𝑛௘の増加は，他のパルスプラズマにおいても同様の挙動が報告されている[20,21]．パ

ルス ON 直後における𝑇௘の急激な上昇は，反応容器内の電子が非常に少ないために，RF 電

極と対向した接地電極間に非常に高い電界がかかるためである．その後の急激な降下はパ

ルス ON 初期における高𝑇௘の電子と放電ガスとの非弾性衝突によってエネルギーが失われ，

同時にそれによって反応容器内に電子が生成されて電界が緩和されるためである． 

パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成時間変化機構の考察のため，標準

条件における Ar+イオンと C2F4
+イオンの生成レート (𝐺୅୰と𝐺େଶ୊ସ) が式(3.7-3)に基づいて

計算された．ここで，C2F4
+イオンは C4F8 ガスから生成される CxFy

+イオンの中で最もイオ

ン化断面積が大きく，CxFy
+イオンの代表として選択された．計算では Ar ガスと C4F8 ガス
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の密度 (𝑛୥
୅୰と𝑛୥

େସ୊଼) が以下の理想気体の状態方程式から求められた: 

𝑝୥ = 𝑛୥𝑘୆𝑇୥， (3.7-9) 

ここで，𝑝୥はガスの分圧，𝑇୥はガス温度である．Ar ガスと C4F8 ガスの分圧は，反応容器内

の全圧 (4.0 Pa) から流量比に応じて算出された．それぞれのガス密度は，𝑇୥ = 450 K と仮

定して 5.4 × 1020 m−3 と 6.4 × 1019 m−3 と算出された．次にイオン化断面積 (Ar + e → Ar+ 

+ 2e，𝜀୲୦ = 15.75 eV[22]，C4F8 + e → C2F4
+ + 2e，𝜀୲୦ = 11.8 eV[23]) を用いて，式(3.7-

8)に基づいて Ar+イオンと C2F4
+イオンのそれぞれの電離レート定数 (𝑘୧୸

୅୰と𝑘୧୸
େଶ୊ସ) が算出

された．図 3.7-2 より定常状態における𝑛௘の値 (~3.5 × 1016 m−3) を用いて，Ar+イオンと

C2F4
+イオンの電子エネルギーに対するそれぞれの生成レートが計算された．図 3.7-3 に Ar+

イオンと C2F4
+イオンの生成レートの電子エネルギー依存性を示す．電子エネルギーがマク

スウェル分布と仮定した場合，𝑘୆𝑇௘/𝑒 > 2 eV では Ar+イオンの生成レートは C2F4
+イオン

の生成レートよりも高いことが確認された．一方で，𝑘୆𝑇௘/𝑒 < 2 eV ではそれらの生成レー

トの大小関係は逆転した．これは式(3.7-3)より放電ガスの Ar と C4F8 の分圧に依存したガ

ス密度の違いと，Ar+イオンと C2F4
+イオンの𝑇௘に依存した電離レート定数の違いによるも

のである．この電離レート定数の違いは式(3.7-8)よりイオン化断面積の形状の違いであっ

て，これはイオン化断面積の閾値エネルギーと傾きの違いに起因するということが理解で

きる．ここで，QMS で計測された各イオンのフラックスは各イオンの密度に対してイオン

種の質量平方根依存性を考慮する必要があるが，これを考慮してもパルス ON 直後の各イ

オンの密度は Ar+イオンが最も多く，その後時間経過とともに Ar+イオンは減少し C2F4
+イ

オンが最も多くなった．この Ar+イオンと C2F4
+イオンの生成レートの電子エネルギー依存

性の計算結果から，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP のパルス ON 初期における挙動が以

下ように説明される．パルス ON 直後はプラズマ密度が定常状態に達する (𝑇ୡ~30 µs) ま

で，電子エネルギーがマクスウェル分布と仮定した場合の高い電子エネルギー (𝑘୆𝑇௘/𝑒 > 

2 eV) を有する電子によってプラズマ密度 (≈ 𝑛௘) を増加させる．パルス ON 直後の電子

エネルギーは，定常状態における電子エネルギーが約 2 eV 程度と予想され[19]，これより

図 3.7-2 で示した Ar 発光強度が𝑇௘に対して単純に指数関数的に増加すると仮定すると，パ

ルス ON 直後は約~4 eV と推測される．パルス ON 瞬間はそれ以上に高い𝑇௘の電子が生成

されている可能性は十分に考えられる．この期間では図 3.7-3 に示すように Ar+イオンの生

成レートが他のフルオロカーボン系イオンに比べ大きく，Ar+イオンが優先的に生成される．

その後𝑇௘が急激に低下し，パルス ON 時に過剰に生成された Ar+イオンは壁への拡散などで
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減少し，Ar+イオンよりもフルオロカーボン系イオンの生成レートが大きくなり，C2F4
+イオ

ンや他のフルオロカーボン系イオンが増加したと考えられる．しかしながら，図 3.6-1(a) 

と 3.6-1(b)，図 3.7-2 より𝑇௘と𝑛௘が定常状態になった (𝑇ୡ~30 µs) 後もイオンの組成変化が

継続している．このよりイオンの組成変化をさらに詳しく説明するためには，𝑇௘と𝑛௘の時間

変化よりも時間スケールが⾧い変化のプロセスを考慮する必要があることを示唆している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7-2 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP での𝑛௘と規格化された𝐼୅୰/𝑛௘の時間依存性． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7-3 𝐺୅୰と𝐺େଶ୊ସの電子エネルギー (𝑘୆𝑇௘/𝑒) 依存性． 
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第 3.8 節 まとめ 

シリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオ

ン種が EEA 付き QMS を用いて計測された．計測では QMS 内のイオン検出器である Sem

のイオン質量数平方根に依存した検出感度が事前に評価され，検出された各イオンの信号

強度が各イオンの質量数平方根に応じて補正された．プラズマ中に生成される主要なイオ

ン種が Ar+，O2
+，CF+，CF2

+，CF3
+，C2F4

+，C3F5
+，C4F7

+であることが，イオンの典型的

なマススペクトル計測から特定され，これらイオン種の信号強度が EEA 付き QMS を用い

て時分解で計測された．計測では事前に QMS 内におけるイオン質量数平方根に依存したイ

オンの飛行時間が評価され，パルス ON から QMS で検出されるまでの各イオンの検出遅

延時間が精密に較正された．さらに各時刻における各イオンのフラックスを正確に把握す

るため，各時刻における各イオンのイオン信号強度のエネルギー依存性 (イオンエネルギー

分布: IED) が計測され，信号強度がエネルギー積分された．これら (QMS 感度補正，QMS

検出遅延時間較正，IED のエネルギー積分化) により，慎重にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-

CCP におけるイオンのフラックスに依存した信号強度が時分解で計測された結果，イオン

組成が⾧い期間 (𝑇ୡ~400 µs) をかけて劇的に変化することが明らかになった．具体的には，

パルス ON 初期では Ar+イオンが支配的に生成され，その後の𝑇ୡ~30 µs 以降では時間経過

とともに Ar+イオンは減少し，高分子イオン (CF3
+，C2F4

+，C3F5
+，C4F7

+イオン) は増加し，

低分子イオン (CF+，O2
+，CF2

+) は減少した． 

イオン組成の時間変化の要因を明らかにするために，プラズマ中の電子密度 (𝑛௘) と Ar 

(750.4 nm) 発光強度 (𝐼୅୰) が時分解で計測され，𝐼୅୰から電子温度 (𝑇௘) に強く依存する𝐼୅୰

と𝑛௘の比 (𝐼୅୰ 𝑛௘⁄ ) を用いて，𝑇௘の時間依存性が定性的に評価された．その結果，パルス ON

初期ではスパイクのように非常に高い𝑇௘の電子が生成され，その後急激に𝑇௘は減少し𝑇ୡ~30 

µs で定常状態になった．𝑛௘は𝑇௘よりも緩やかに増加し𝑇௘と同様に𝑇ୡ~30 µs で定常状態にな

った．この結果から，パルス ON 中のイオン組成の変化は𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 

µs 以降でも劇的に変化することが明らかになった．次に Ar+イオンと C4F8 ガスから最も生

成されやすい C2F4
+イオンの生成レートに着目し，プラズマ中の電子のエネルギー分布がマ

ックスウェル分布と仮定しイオン化断面積のデータに基づいてイオンの電離レート定数が

計算され，それと放電ガス密度と𝑛௘からそれらイオンの生成レートの電子エネルギー依存

性が計算された．その結果，電子のエネルギーがマクスウェル分布と仮定した場合，高い電

子エネルギー (𝑘୆𝑇௘/𝑒 > 2 eV) では C2F4
+イオンよりも Ar+イオンの生成レートが高く，そ

れよりも低い電子エネルギーでは両イオンの生成レートが逆転することがわかった．この
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結果と𝑇௘の時間に依存した挙動から，パルス ON 中におけるイオン組成の時間変化過程が

以下のように説明できる．パルス ON 初期では非常に高い𝑇௘の電子が生成され，𝑇௘に依存し

た各イオンの生成レートに基づいて Ar+イオンが優先的に生成され，その後の𝑛௘と𝑇௘が定常

状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降では𝑇௘の低下により各イオンの生成レートが変化することで，

Ar+イオンは減少し C2F4
+イオンなどのフルオロカーボン系イオンが増加したと考えられる．

つまり，パルス ON 直後のイオン組成は，パルス ON 初期の𝑇௘によって決定されることが

示唆された．しかしながら，上記プラズマ中の𝑇௘と𝑛௘が定常状態になった後もイオン組成の

変化が⾧い期間 (𝑇ୡ~400 µs) 継続しており，𝑇௘と𝑛௘の時間変化よりも時間スケールが⾧い

変化のプロセスを考慮してさらに詳細に議論する必要があることがわかった． 

次章では，本章で議論されたパルス ON 直後のイオン組成がパルス ON 初期における𝑇௘

によって決定されるモデルの妥当性が実験的に検証された結果について述べる．さらに非

常に⾧い期間のイオンの組成変化の機構が，プラズマ壁へのイオン拡散レート，プラズマ表

面積，プラズマ体積によって決定されるプラズマバルクにおけるイオンの生成レートと消

滅レートを考慮した数値解析シミュレーションによって詳細に考察され，さらにイオン組

成の時間変化機構を説明するモデルの確からしさが実験的に検証された結果について述べ

る． 
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第 4 章 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間変化機構  

とイオン組成変化が HAR 加工に及ぼす影響 

第 4.1 節 はじめに 

前章でシリコン絶縁膜の HAR (High Aspect Ratio) 加工に用いられるパルス変調

Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，イオンエネルギー分布 (IED: Ion Energy Distribution) を

考慮した時分解質量分析によって，正イオン (以下、単に「イオン」と表記する) の組成が

劇的に時間変化することが明らかになった．第 3 章の第 3.7 節において，この現象が電子温

度 (𝑇௘) の時間に依存した挙動と放電ガス密度および𝑇௘に依存した各イオンの電離生成レ

ートに基づいて考察された．その結果，パルス ON 初期では非常に高い𝑇௘の電子が生成さ

れ，𝑇௘に依存した電離生成レートに基づいて Ar+イオンが優先的に生成し，その後は𝑇௘の低

下に伴って各イオンの生成レートが変化することでイオンの組成が変化することが議論さ

れた．一方で，イオンの組成は𝑇௘と電子密度 (𝑛௘) が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降におい

ても𝑇ୡ~400 µs 程度までの⾧い期間に渡って変化が継続しており，𝑛௘と𝑇௘が変化する時間ス

ケールよりも⾧い時間スケールで変化するプロセスを考慮して，イオン組成変化の機構を

さらに詳しく調べる必要があることが示された[1]． 

本章では，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の時間変化機構が，各種

プラズマ生成パラメータに対するイオン組成の時間依存性計測と数値解析シミュレーショ

ンによってさらに詳しく調べられた結果について述べる．またキャピラリープレート (CP: 

Capillary Plate) を用いて，イオン組成が SiO2 膜の HAR 加工に及ぼす影響を評価した結果

について議論する．第 4.2 節ではパルス ON 直後の𝑇௘を変化させ，第 3 章で結論付けたパル

ス ON 初期におけるイオン組成がパルス ON 直後の𝑇௘に依存するモデルの妥当性を検証し

た結果について述べる．第 4.3 節と第 4.4 節では𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降の

イオン組成変化の挙動について，各イオンの生成レートに加えて壁への拡散消滅やイオン–

イオン再結合，イオン–分子反応の気相反応を考慮した粒子バランスモデルが構築され，そ

のモデルに基づいた数値解析シミュレーションにより詳細に検証された結果について述べ

る．第 4.5 節ではイオン組成の時間変化が SiO2 膜の HAR 加工に及ぼす影響について，ア

スペクト比 (AR: Aspect Ratio) が異なる CP を用いて，イオン組成変化を目的としたパル

スデューティ比の変化に対する SiO2 膜のエッチレート (ER: Etch Rate) の AR 依存性が評

価された結果について述べ議論する．第 4.6 節では本章のまとめを述べる． 
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第 4.2 節 パルス ON 初期の電子温度の挙動に対するイオン組成の時間依存性 

前章で結論付けたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，パルス ON 初期のイオン

組成がパルス ON 直後の𝑇௘によって決定されるモデルの妥当性を検証するため，パルス ON

直後の𝑇௘を変化させてパルス ON 初期のイオン組成が評価された．評価ではパルス ON 直

後の𝑇௘が，パルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤) を変化させることにより意図的に変化された．𝑇୭୤୤によ

って𝑇௘が変化するのは，一般的にパルス ON 直後の𝑇௘はパルス ON 時に反応容器内に残留

する電子や正負イオンの荷電粒子の密度に依存するためである[2–5]．これは𝑇୭୤୤中における

荷電粒子の残留密度が小さいほど，次のパルス ON 時に RF と接地電極間にかかる電界が

大きくなり，より高い𝑇௘の電子が生成されるためである．図 3.7-3 で示された𝑇௘に対する Ar+

イオンおよび C2F4
+イオンの生成レートの計算結果から，パルス ON 直後の𝑇௘が高いほど，

パルス ON 初期ではより多くの Ar+イオンが生成されることが予想される．このことから，

パルス OFF 後における電子や正負イオンの減衰時定数を正確に把握し，𝑇୭୤୤を決定する必

要がある．通常パルス ON 中に生成されたそれらの荷電粒子は，パルス OFF 後つまりアフ

ターグロー中に壁への拡散，イオン–イオン再結合，イオン–分子反応などによって消滅する．

電子は，本研究のように C4F8 や O2 の負性ガスがある場合，主に負性ガスへの付着や解離性

付着によって消滅する[6–8]．放電ガスである c-C4F8 ガスにおいては，1 eV 以下のエネルギ

ーの電子は付着 (C4F8 + e → C4F8
－) による消滅が主であるため，パルス OFF 後の電子は

ほぼ付着で消滅すると考えられる[6,9]．電子がほぼ消滅した後は，正負イオンによるイオ

ン–イオンプラズマが形成され，正負イオンは壁への拡散や再結合により電子の消滅時定数

よりも大きい時定数で消滅していく[10–13]．そこで標準条件で生成されたパルス変調

Ar/C4F8/O2 DF-CCP のパルス OFF 後つまりアフターグロープラズマ中における𝑛௘の時間

依存性が図 2.2.3-1(a)と 2.2.3-1(b)の実験系を用いて評価された． 

図 4.2-1 に標準条件のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP のアフターグロープラズマ中にお

ける𝑛௘の時間依存性を示す (図中の実線は実験値を指数関数近似で表した線)．アフターグ

ロープラズマ中の𝑛௘は，パルス OFF (𝑇ୡ = 500 µs) 後に指数関数的に減少し，その減衰時

定数は 3.4 × 10－6 s であった．本研究では，C4F8 ガス密度 (𝑛୥
େସ୊଼) は O2 ガスのそれより

も高く，かつ C4F8 ガスの電子付着レート定数 (𝑘ୟ୲୲
େସ୊଼) は O2 ガスのそれよりも 1 桁大きい

ことから[14,15]，電子は主に C4F8 ガスへの付着によって消滅すると予想される．ここで，

C4F8 ガスへの電子付着による𝑛௘の減衰時定数 (𝜏ୟ୲୲
େସ୊଼) は以下の式で表される: 
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𝜏ୟ୲୲
େସ୊଼ =

ଵ

௞౗౪౪
ిరూఴ௡ౝ

ిరూఴ． (4.2-1) 

これを基に本研究における𝑛୥
େସ୊଼ (6.4 × 1013 cm－3) と𝑘ୟ୲୲

େସ୊଼ (9.0 × 10－9 cm3 s－1[15]) か

ら𝜏ୟ୲୲
େସ୊଼は~1.7 × 10－6 s と計算された．これより計算結果と実験結果のオーダーがほぼ一致

しており，過去の Ar/C4F8 ガスプラズマにおける報告例[16]からも，アフターグロープラズ

マ中の電子は C4F8 ガスへの付着によって少なくとも 10 µs 以下でほぼ消滅すると考えるの

が妥当であることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2-1 標準条件のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における 

パルス OFF (𝑇ୡ = 500 µs) 後の𝑛௘の時間依存性． 

 

電子が消滅した後は，正負イオンによるイオン–イオンプラズマが形成され，それら粒子

は壁への拡散と再結合反応によってゆっくりと消滅していく．ここで，パルス OFF 後のア

フターグロープラズマ中における正イオン密度 (𝑛ା) の時間変化は，負イオン密度 (𝑛ି) を

用いて以下の式で表される[14]: 

ௗ௡శ

ௗ௧
= −

஽శ,ష

ஃ౛౜౜
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ここで，𝐷ା,ିと𝑘୰ୣୡはそれぞれ正負イオンの壁への両極性拡散係数と再結合レート定数であ

る．Λୣ୤୤は装置特性⾧であり，パルス OFF 後はほぼシースが崩壊されるため，反応容器内

の体積 (𝑉) と表面積 (𝑆) を用いてΛୣ୤୤ ≈ 𝑉 𝑆⁄  (本装置では ≈ 1 cm) と近似できる．𝐷ା,ି

は正負イオンの自由拡散係数である𝐷ାと𝐷ିを用いて以下の式で表される[17]: 

𝐷ା,ି ≅
ଶ஽శ஽ష

஽శା஽ష
， (4.2-3) 

ここで𝐷ା ≈ 𝐷ିから，本研究における正負イオンの拡散消滅時定数 (𝜏ୢ୧୤୤) のおおよその値

は，𝑇୧ =  450 K と仮定して Ar 質量から算出された𝐷ା~0.7 m2 s－1 を用いて，𝜏ୢ୧୤୤ =

Λୣ୤୤
ଶ 𝐷ା~⁄ 0.15 ms と算出された．正負イオンの再結合消滅時定数 (𝜏୰ୣୡ) は，再結合レート

定数 (𝑘୰ୣୡ~1 × 10－7 cm3 s－1) と本研究の𝑛௘測定から推測されるイオン密度 (𝑛ା~1 × 1010 

cm－3) から，𝜏୰ୣୡ = 1 (𝑘୰ୣୡ ∙ 𝑛ା)⁄ ~1 msと計算された．この𝜏୰ୣୡの値は，過去の CF4，Cl2，

SiH4，Ar/C4F8/O2 の負性ガスを用いた理論的および実験的な結果[18–21]からも妥当である．

これらの計算結果と RF 電源が完全にオフになるまでの時間 (50 µs から最大 100 µs) を考

慮して，評価ではパルス ON 期間が 500 µs に固定され，パルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤) が 200，

500，1000 µs で変化された．すなわちパルス ON 直後の𝑇௘は，パルス OFF 期間中に電子が

十分に消失した後のプラズマ中に残留する正負イオン密度に依存して変化された．本研究

では図 2.2.2-1 の実験系を用いた標準条件のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，𝑇୭୤୤ 

を変化させてイオン組成の時間依存性が計測された．評価では Ar+，O2
+，CF+，CF2

+，CF3
+，

C2F4
+，C3F5

+，C4F7
+のイオン信号強度が測定され，その中でも電離生成レートが高い主要

な 5 つのイオン種 (Ar+，CF+，CF3
+，C2F4

+，C3F5
+) が着目された． 

図 4.2-2(a)–4.2-2(c)にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇୭୤୤ = 200，500，1000 µs にお

けるイオン組成の時間依存性を示す．尚，イオン組成は QMS で計測されたフラックスに依

存したイオン信号強度を百分率で表したものである．QMS を用いた時分解計測では，パル

スプラズマのタイミング信号に同期させて，サンプリング周期とゲート幅がどちらも 20 µs

のゲーティング信号が生成された．図 4.2-2(a)–4.2-2(c)から，全ての𝑇୭୤୤においてパルス ON

直後では Ar+イオンの割合が最も大きく，その後時間経過とともに Ar+イオンの割合は減少

し，CxFy
+イオンの割合が増加した．全ての𝑇୭୤୤において𝑇ୡ = 400 µs 以降のイオン組成はほ

ぼ同等だった．これは𝑇ୡ = 400 µs 以降でパルス Ar/C4F8/O2 プラズマにおけるイオン組成

が定常状態になった，すなわちイオンの生成レートと消失レートが平衡状態になったこと

を示している．𝑇୭୤୤ = 200，500，1000 µs におけるパルス ON 初期の Ar+イオンの割合はそ

れぞれ 29，45，48%であり，その割合は𝑇୭୤୤ = 200 µs では他の𝑇୭୤୤に比べて著しく低く，
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𝑇୭୤୤ = 500，1000 µs ではその差は小さかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2-2 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇୭୤୤ = (a) 200 µs，(b) 500 µs，(c) 1000 µs 

におけるイオン組成比の時間依存性． 
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次にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇୭୤୤ = 200，500，1000 µs におけるパルス ON 時

の𝑇௘の挙動を把握するため，𝑛௘と Ar 発光強度 (𝐼୅୰) がそれぞれ図 2.2.3-1(b)と図 2.2.4-2 の

実験系を用いて時分解で計測され，𝑇௘に強く依存する𝐼୅୰と𝑛௘の比である𝐼୅୰/𝑛௘の値が計算さ

れた． 

図 4.2-3 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇୭୤୤ = 200，500，1000 µs における𝐼୅୰/𝑛௘

の時間依存性を示す．尚，𝐼୅୰/𝑛௘は𝑇௘がほぼ定常状態になった𝑇ୡ~30 µs での値で規格化さ

れた．全ての𝑇୭୤୤において，これまでの結果 (図 3.7-2) と同様にパルス ON 直後にスパイ

クのような急激な𝑇௘の増加とその後の急激な減少が観測された．パルス ON 直後の𝐼୅୰/𝑛௘

は𝑇୭୤୤ = 200 µs で最も小さく，𝑇୭୤୤ = 500，1000 µs では𝑇୭୤୤ = 200 µs に比べて大きいが

その差は小さかった．これは正負イオンの拡散減衰時定数が 500 µs よりも短いためと考え

られる．𝑇୭୤୤に対する𝐼୅୰/𝑛௘の傾向は，図 4.2-2(a)– 4.2-2(c)で確認されたパルス ON 直後

の𝑇୭୤୤に対する Ar+イオン組成の挙動と定性的に一致した．これより，パルス ON 直後にお

けるイオンの組成は，パルス ON 初期の𝑇௘に依存して変化することが実験的に明らかにな

った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2-3 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇୭୤୤ = 200，500，1000 µs 

における𝐼୅୰/𝑛௘の時間依存性 (𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ = 30 µs での値で規格化)． 
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第 4.3 節 イオン組成時間変化の粒子バランス方程式に基づいた数値解析 

 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP のパルス ON 初期におけるイオン組成は，パルス ON

時の𝑇௘に依存した電離生成レートの違いに基づいて決定されることが前節で明らかになっ

た．この違いは放電ガス密度およびイオン化断面積の違い，すなわち各イオンのイオン化断

面積の閾値エネルギーと傾きの違いが本質的な要因であり，異なるガス種を用いたパルス

プラズマでは普遍的に起こり得る現象であることが理解できる．次に𝑛௘と𝑇௘が定常状態にな

った𝑇ୡ~30 µs 以降のイオン組成変化の機構を明らかにするため，パルス ON 中の各イオン

の挙動がゼロ次元粒子バランスモデルに基づいて第 2 章の第 2.3.1 項で説明したルンゲ・ク

ッタ法を用いた数値解析シミュレーションにより詳細に調べられた．さらにモデルの妥当

性を検証するために，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成変化の HF 電力 

(𝑃ୌ୊) 依存性が計測された． 

一般的にプラズマ中におけるイオン密度は，式(3.7-1)で示したように，生成と消滅のバ

ランスによって決定付けられる．したがって，時間変化するパルス ON 中のイオン組成の

挙動を把握するためには，式(3.7-3)で示した生成レートだけでなく壁への拡散や気相反応

に起因した消滅レートも考慮する必要がある．プラズマ中におけるイオンの壁への拡散に

よる消滅レートを評価する 1 つの方法として，パルス OFF 後のアフターグロープラズマ中

のイオン強度を計測することが考えられるが，放電停止に伴う𝑇௘の急激な減少 (減衰時定数

は数 µs) のため，この方法は必ずしも正しい評価方法とは言えない．そこで，パルス ON

中の Ar/C4F8/O2 DF-CCP のイオン消滅過程を理解するために，標準条件をもとにした電

力変調のパルス駆動 Ar DF-CCP における Ar+イオン強度の時間変化が QMS で計測され，

パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における Ar+イオン強度の時間変化の挙動と比較された．

電力変調のパルス駆動 Ar DF-CCP は LF 電力 (𝑃୐୊) が 20 W に固定され，任意波形発生器

にて𝑇ୡ = 100 µs に HF 電力 (𝑃ୌ୊) のみが 120 W から 100 W に変化されることで生成され

た．QMS を用いた時分解計測では，パルスプラズマのタイミング信号に同期してサンプリ

ング周期とゲート幅がどちらも 20 µs のゲーティング信号が生成された．図 4.3-1 に電力変

調のパルス駆動 Ar DF-CCP における Ar+イオン強度の時間依存性を𝑇ୡ = 51 µs の値で規格

化して示す．パルス ON (𝑇ୡ = 0 µs) 直後に生成された Ar+イオンは，𝑃ୌ୊が減少した𝑇ୡ = 

100 µs 後に数十 µs の減衰時定数で減少した後に定常状態になった．これは𝑃ୌ୊の減少によ

り過剰に生成された Ar+イオンが壁への拡散で減少したためであり，この Ar+イオンの時間

に対する挙動から，パルス駆動 Ar DF-CCP における Ar+イオンの壁への拡散による消滅時

定数に関する情報を得ることができる．一方で，負性ガスを有するパルス Ar/C4F8/O2 DF-
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CCP におけるイオンの壁への拡散時定数は後述するが，𝑛௘と負イオン密度 (𝑛ି) の比であ

る電気負性度 (α = 𝑛ି 𝑛௘⁄ )を考慮する必要がある．図 3.6-1(a)に示したパルス変調

Ar/C4F8/O2 DF-CCP の場合では，Ar+イオン強度は最初に電力変調パルス駆動 Ar プラズマ

に近い減衰時定数で急激に減少した後，𝑇ୡ > 100 µs で非常に⾧い時間スケール (~400 µs) 

で緩やかに減少することが観測された．この結果からパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP で

は Ar+イオンの消滅過程において，壁への拡散消滅に加えて，より⾧い減衰時定数を有する

プロセスが存在することを示している．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3-1 電力変調パルス駆動 Ar DF-CCP における Ar+イオン強度の時間依存性． 
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ン–分子反応過程を考慮してイオン組成の時間変化を議論する必要がある．このことを踏ま

えて，次に𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降のパルス ON 中におけるイオン組成の

時間変化の機構を明らかにするため，標準条件で生成されたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-

CCP における各イオンの挙動が，ゼロ次元粒子バランスモデルに基づいてルンゲ・クッタ

法を用いた数値解析にてシミュレーションされた． 

表 4.3-1 に解析に用いたプラズマ中の主要な 5 つのイオン種 (Ar+，CF+，CF3
+，C2F4

+，

C3F5
+) の生成および消滅の反応レートモデルの概要を示す．このモデルでは，各イオンの

電子衝突電離による生成過程に加え，壁への拡散消滅過程，気相反応による生成および消滅

過程が考慮された．イオンの生成は主に電子衝突電離であり，生成レートは電離レート定数 

(𝑘୧୸
୧ |i: Ar+，CF+，CF3

+，C2F4
+，C3F5

+)，ガス密度 (𝑛୥
୨ |j: Ar，C4F8)，𝑛௘から式(3.7-3)を用

いて計算された [表 4.3-1 の Reactions (1)–(5)]．ここで，𝑘୧୸
୧ の値はプラズマ中の電子エネ

ルギー分布がマックスウェル型であり，イオン化断面積がある閾値エネルギーから電子エ

ネルギーに対して線形に増加すると仮定され，式(3.7-8)に従って計算された．標準条件で

生成されたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇ୡ~30 µs 以降における定常状態となった𝑇௘

の値は，数値解析により各イオン強度の時間依存性の実験結果をフィッティングすること

で求められた．𝑇ୡ~30 µs 以降における定常状態となった𝑛௘の値は，図 2.2.3-1(b)の実験系に

て SW (Surface Wave) プローブを使用して計測された値である 3.5 × 1016 m－3 が用いられ

た．反応モデルにおいて，C4F8 ガスから解離生成される中性種は，C4F8 ガスの熱解離およ

び多光子解離に関する過去の報告[22,23]から，C2F4 分子のみが設定された [表 4.3-1 の

Reactions (6)]．一方で，C4F8 ガスからの電子衝突解離種の質量分析測定では，CF，CF2，

CF3，C3F5 の中性種が観察されているが，これらの解離断面積[24]は全解離断面積[25]より

も少なくとも一桁小さいためモデルには含まれなかった．さらに C2F4 中性粒子からの C2F4
+

イオンなどの二次的なイオン生成は，過去の報告[26,27]での議論に基づいて考慮されなか

った．パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，解離性電子付着によって生成される負イ

オンは，主に C4F8
－，C3F5

－，CF3
－，F－，O－イオンである．本解析では，電子付着解離断

面積の電子エネルギー依存性[9,28,29]と本研究と類似のガス組成比での CCP におけるレ

ーザー光脱離による負イオン測定結果[18,30]に基づいて，表 4.3-1 の Reactions (7) によっ

て生成される F－イオンが主要な負イオンとされ，その他の負イオンは考慮されなかった．

反応モデルにおいて，正イオンの一部はプラズマ中央に閉じ込められた負イオンとの再結

合によって，過去の報告例を参考にした反応経路と反応レート定数に従って消滅すると設

定された[表 4.3-1 の Reactions (8)–(12)]．ここで，各正イオンと F－イオンとの他の反応経
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路は，Reactions (8)–(12)で示した反応経路よりも反応レート係数が小さいためモデルでは

考慮されなかった．Jiao ら[31]は Ar/C4F8 ガス放電において，正イオン (CF2
+，C2F3

+，Ar+) 

と C4F8 分子とのイオン–分子反応を報告している．しかしながら，本研究におけるパルス変

調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP では，CF2
+，C2F3

+イオンの組成がそれほど大きくないため，Ar+イ

オン (イオン化ポテンシャルエネルギー: 15.8 eV) と C4F8 分子 (解離閾値エネルギー: 11.5 

eV) とのイオン–分子反応のみが考慮された[表 4.3-1 の Reactions (13)–(14)]．  

 

表 4.3-1 数値解析シミュレーションに用いた反応レートモデルの概要 

No Reactions Rate constant 

(cmଷsିଵ) 

References 

(1) Ar + e → Ar+ + 2e 9.15 × 10ିଵଶ Estimated from Eq. (3.7-8) 

(2) C4F8 + e → CF+ + C3F7 + 2e 1.20 × 10ିଵଶ Estimated from Eq. (3.7-8) 

(3) C4F8 + e → CF3
+ + C3F5 + 2e 1.69 × 10ିଵଶ Estimated from Eq. (3.7-8) 

(4) C4F8 + e → C2F4
+ + C2F4 + 2e 7.81 × 10ିଵଵ Estimated from Eq. (3.7-8) 

(5) C4F8 + e → C3F5
+ + CF3 + 2e 4.33 × 10ିଵଵ Estimated from Eq. (3.7-8) 

(6) C4F8 + e → 2(C2F4) + e 1.36 × 10ିଽ [32] 

(7) C4F8 + e → F－ + C4F7 7.77 × 10ିଵଵ [32] 

(8) Ar+ + F－ → Ar + F 5.0 × 10ି଻ [32] 

(9) CF+ + F－ → CF + F 9.8 × 10ି଼ [32,33–35] 

(10) CF3
+ + F－ → CF2 + F2 8.7 × 10ି଼ [32,33–35] 

(11) C2F4
+ + F－ → CF + CF2 + F2 8.2 × 10ି଼ [32,34,35] 

(12) C3F5
+ + F－ → C2F4 + CF2 8.0 × 10ି଼ [32,34,35] 

(13) Ar+ + C4F8 → Ar + C2F4
+ + C2F4 3.0 × 10ିଵ଴ [34] 

(14) Ar+ + C4F8 → Ar + C3F5
+ + CF3 3.0 × 10ିଵ଴ [34] 

No Reactions Ambipolar diffusion time constant 

(15) Ar+ + (wall) → loss 𝜏୪୭ୱୱ
୅୰శ

 (Estimated by numerical analysis) 

(16) CF+ + (wall) → loss 𝜏୪୭ୱୱ
େ୊శ

 (Estimated by numerical analysis) 

(17) CF3
+ + (wall) → loss 𝜏୪୭ୱୱ

େ୊ଷశ
(Estimated by numerical analysis) 

(18) C2F4
+ + (wall) → loss 𝜏୪୭ୱୱ

େଶ୊ସశ
(Estimated by numerical analysis) 

(19) C3F5
+ + (wall) → loss 𝜏୪୭ୱୱ

େଷ୊ହశ
(Estimated by numerical analysis) 
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表 4.3-1 において正イオンと C2F4 分子との反応は，C2F4 分子の密度が C4F8 分子のそれよ

りも少なくとも一桁小さいため考慮されなかった．さらに負イオンと励起した中性粒子と

の衝突による電子の脱離反応は，本研究における圧力が比較的低いため省略された[13]．反

応モデルにおいて，各正イオンはイオン種に依存した拡散消滅時定数 (𝜏୪୭ୱୱ
୧ ) に従って壁へ

の両極性拡散によって消滅すると設定された [表 4.3-1 の Reactions (15)–(19)]． 

表 4.3-1 に示した正イオンの生成および消滅の反応レートモデルに基づいて，正イオン密

度 (𝑛ା
୧ )，負イオン密度 （𝑛ି），C4F8 ガス密度 (𝑛୥

େସ୊଼)，C2F4 中性ラジカル密度 （𝑛୰ୟୢ
େଶ୊ସ） 

の連続方程式が以下のように記述された： 

ௗ௡శ
ఽ౨శ

ௗ௧
= 𝑘୧୸

୅୰శ
𝑛௘𝑛୥

୅୰ − 𝑘୰ୣୡ
୅୰శ

𝑛ି𝑛ା
୅୰శ

− 2𝑘୲୰ୟ
୅୰శ

𝑛୥
େସ୊଼𝑛ା

୅୰శ
−

௡శ
ఽ౨శ

ఛౢ౥౩౩
ఽ౨శ ， (4.3-1) 

ௗ௡శ
ిూశ

ௗ௧
= 𝑘୧୸

େ୊శ
𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ − 𝑘୰ୣୡ
େ୊శ

𝑛ି𝑛ା
େ୊శ

−
௡శ

ిూశ

ఛౢ౥౩౩
ిూశ ， (4.3-2) 

ௗ௡శ
ిూయశ

ௗ௧
= 𝑘୧୸

େ୊ଷశ
𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ − 𝑘୰ୣୡ
େ୊ଷశ

𝑛ି𝑛ା
େ୊ଷశ

−
௡శ

ిూయశ

ఛౢ౥౩౩
ిూయశ， (4.3-3) 

ௗ௡శ
ిమూరశ

ௗ௧
= 𝑘୧୸

େଶ୊ସశ
𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ + 𝑘୲୰ୟ
୅୰శ

𝑛ା
୅୰శ

𝑛୥
େସ୊଼ − 𝑘୰ୣୡ

େଶ୊ସశ
𝑛ି𝑛ା

େଶ୊ସశ
−

௡శ
ిమూరశ

ఛౢ౥౩౩
ిమూరశ， (4.3-4) 

ௗ௡శ
ియూఱశ

ௗ௧
= 𝑘୧୸

େଷ୊ହశ
𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ + 𝑘୲୰ୟ
୅୰శ

𝑛ା
୅୰శ

𝑛୥
େସ୊଼ − 𝑘୰ୣୡ

େଷ୊ହశ
𝑛ି𝑛ା

େଷ୊ହశ
−

௡శ
ియూఱశ

ఛౢ౥౩౩
ియూఱశ， (4.3-5) 

ௗ௡ష

ௗ௧
= 𝑘ୟ୲୲𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ − (∑ 𝑘୰ୣୡ
୧

୧ 𝑛ା
୧ )𝑛ି， (4.3-6) 

ௗ௡ౝ
ిరూఴ

ௗ௧
= 𝑄୍୒ిరూఴ

− ൫𝑘୧୸
େ୊శ

+ 𝑘୧୸
େ୊ଷశ

+ 𝑘୧୸
େଶ୊ସశ

+ 𝑘୧୸
େଷ୊ହశ

+ 𝑘୰ୟୢ
େଶ୊ସ +

𝑘ୟ୲୲൯𝑛௘𝑛୥
େସ୊଼ − 2𝑘୲୰ୟ

୅୰శ
𝑛ା

୅୰శ
𝑛୥

େସ୊଼ −
௡ౝ

ిరూఴ

ఛృౢ౥౩౩
， 

(4.3-7) 
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ௗ௡౨౗ౚ
ిమూర

ௗ௧
= 2𝑘୰ୟୢ

େଶ୊ସ𝑛௘𝑛୥
େସ୊଼ + 𝑘୧୸

େଶ୊ସశ
𝑛௘𝑛୥

େସ୊଼ + 𝑘୰ୣୡ
େଷ୊ହశ

𝑛ି𝑛ା
େଷ୊ହశ

+

𝑘୲୰ୟ
୅୰శ

𝑛ା
୅୰శ

𝑛୥
େସ୊଼ −

௡౨౗ౚ
ిమూర

ఛృౢ౥౩౩
， 

(4.3-8) 

ここで，𝑘୰ୣୡ
୧ ，𝑘ୟ୲୲，𝑘୰ୟୢ

େଶ୊ସ，𝑘୲୰ୟ
୅୰శはそれぞれ各正イオンと F－イオンの再結合レート定数[32–

35]，C4F8 分子の解離性電子付着による F－イオンの生成レート定数，C4F8 分子の電子衝突

解離による C2F4 中性ラジカルの生成レート定数，Ar+イオンと C4F8 分子の衝突による C2F4
+

または C3F5
+イオンの生成レート定数である．𝑄୍୒ిరూఴ

と𝜏ୋ୪୭ୱୱは，それぞれ C4F8 ガス導入レ

ート (1.79 × 1018 molecules s－1) と流量・圧力から推定した排気速度と反応容器の容積か

ら算出されたガス排気時定数 (1.3 × 10－2 s) である．ここで，数値解析シミュレーション

では，各正イオンの𝜏୪୭ୱୱ
୧ とプラズマ中の𝑇௘がフィッティングパラメータとして用いられた． 

図 4.3-2 に標準条件で生成されたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇ୡ~30 µs 以降にお

ける Ar+イオンの最大強度で規格化された各イオン強度の時間依存性の実験値 (点) と実

験結果を数値解析で最も一致するように計算された計算値（実線）を示す．尚，数値解析で

は初期の各イオンの壁における相対的なフラックスが実験値に合わせられた．このため相

対的な増減の傾向や時定数は議論できるがイオン密度の絶対値は議論できない．ルンゲ・ク

ッタ法を用いた計算の時間間隔は計算が安定するように 0.1 µs に設定された．図 4.3-2 よ

り，計算値結果は実験結果をよく再現しており，数値解析の結果から電子のエネルギーにお

いて 2.0 eV が得られた． 

ここで，各イオンにおける𝜏୪୭ୱୱ
୧ はプラズマ有効勾配⾧ (Λୣ୤୤) とイオン種に依存する両極

性拡散係数 (𝐷ୟ
୧ ) を用いて以下のように表される[36]: 

𝜏୪୭ୱୱ
୧ =

ஃ౛౜౜
మ

𝐷a
i ， (4.3-9) 

プラズマが電気陰性である場合，𝐷ୟ
୧ は正イオン種の自由拡散係数 (𝐷ା

୧ )，電気負性度 (α =

𝑛ି 𝑛௘⁄ )，正イオン対電子温度比 (γ = 𝑇௘ 𝑇୧⁄ ) を用いて，以下のように近似することができる

[37]: 

𝐷ୟ
୧ ≅ 𝐷ା

୧ ଵାఊାଶఊ

ଵାఊఈ
， (4.3-10) 

Sirse ら[18,30]は，本研究と類似した Ar/C4F8/O2 ガス流量比を用いて，60 MHz または 100 

MHz の RF 印加 CCP における𝑛ିと𝑛௘の印加電力依存性を評価した．彼らの実験データか
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ら類推するに，40 MHz を用いた本研究においては，αは最大でもおよそ 1 と考えることが

できる．さらに，γα≫1 より式(4.3-10)は次のように近似できる[37]: 

𝐷ୟ
୧ ≅

஽శ
౟

ఈ
， (4.3-11) 

式(4.3-9)–(4.3-11)と𝐷ା
୧ = 𝑘୆𝑇୧ 𝑚୧𝜈୧⁄ の関係から，𝜏୪୭ୱୱ

୧ は以下のように書き換えることができ

る: 

𝜏୪୭ୱୱ
୧ = 𝛼

௠౟ఔ౟

௞ా்౟
𝛬ୣ୤୤

ଶ ， (4.3-12) 

ここで，𝑚୧は各イオンの質量，𝜈୧は各イオンと中性粒子 (ここでは導入ガス) との衝突周波

数である．Λୣ୤୤は平行平板電極間のシース幅を除いたグロー幅である𝐻を用いてΛୣ୤୤ ≈

𝐻 √12⁄ と近似することができる[13,36]．𝜈୧は(𝑚୧)
ି଴.ହに比例することから，𝜏୪୭ୱୱ

୧ はイオン質

量数平方根 (√𝑚୧)に比例する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3-2 標準条件パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における𝑇ୡ~30 µs 以降の Ar+イオンの

最大強度で規格化された各イオン強度の時間依存性の実験値 (点) と計算値（実線）． 
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図 4.3-3 に数値解析によって得られた各イオンにおける𝜏୪୭ୱୱ
୧ のイオン質量数平方根依存性

を示す (図中の破線は原点を通るように線形近似した線)．この結果から，式(4.3-12)に従っ

て各正イオンにおける𝜏୪୭ୱୱ
୧ はイオン質量数平方根にほぼ比例することが確認された．𝑇୧ = 

450 K，𝐻 = 0.025 m と仮定した場合，αは 0.8～0.9 であり妥当な結果を得た．これらの結

果から，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑇ୡ~30 µs 以降，すなわち𝑛௘と𝑇௘が定常状態にな

ってからのプラズマ中のイオン組成は，電子衝突電離によるイオン生成レート，αおよびイ

オンの質量に依存した両極性拡散，イオン–イオン再結合，イオン–分子反応によるイオン消

滅レートによって決定されることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3-3 数値解析によって得られた各イオンにおける𝜏୪୭ୱୱ
୧ のイオン質量数平方根依存性． 

 

第 4.4 節 イオン組成およびイオン拡散消滅時定数の HF 電力依存性 

 本研究のような電気負性パルスプラズマ中の正イオンの壁への拡散消滅時定数 (𝜏୪୭ୱୱ
୧ ) 

は，式(4.3-12)から電気負性度 (α) の影響を受けることが予想される．すなわち時間変化す

るイオン組成の挙動は，αに依存して変化すると考えられる．C4F8 ガスを用いたプラズマに

おいて，放電電力の増加とともに𝑛௘が増加して C4F8 ガスの解離が促進されることで C4F8 ガ

スからの解離性電子付着による負イオン生成が抑制され，この結果αが低下することが報告

されている[35,38]．Sirse ら[18]は，パルス変調 Ar/C4F8/O2 CCP において𝑛௘と負イオン密
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度 (𝑛ି) の RF (100 MHz) 電力依存性を時分解にて測定した．彼らの実験データから，RF

電力の増加（100 W → 200 W）によって α が数十%減少することが確認できる．本研究で

はパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の過渡時間に対するαの影響を調べ

るために，HF 電力 (𝑃ୌ୊) を変化させてイオン組成の時間依存性を調べた．評価では図

2.2.2-1 の実験系が用いられ，標準条件をもとにしたパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP が生

成された．𝑃ୌ୊が 50–200 W の範囲で変化され，LF 電力 (𝑃୐୊) が各𝑃ୌ୊における RF 電極に

印加される peak to peak 電圧 (𝑉୮୮) が一致するように非常に狭い範囲（20–21 W）で調整

された．QMS を用いた時分解計測では，パルスプラズマのタイミング信号に同期してサン

プリング周期とゲート幅がどちらも 20 µs のゲーティング信号が生成された． 

図 4.4-1(a)–4.4-1(c)にパルス変調 Ar/C4F8/O2 プラズマのそれぞれ𝑃ୌ୊ = 50, 100, 200 W

におけるパルス ON 中のイオン組成の時間依存性を示す．𝑃ୌ୊に関係なく，これまでの結果

と同様にイオン組成の時間変化が観測された．パルス ON 初期の Ar+イオン組成は，𝑃ୌ୊に

関係なく約 45%であり，初期のイオン組成が𝑃ୌ୊ではなく前述したパルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤) 

つまり𝑇௘に影響されるという結果を裏付けている．このことは，パルス ON 直後における𝑇௘

の𝑃ୌ୊に対する依存性が非常に小さいことを示しており，𝑃ୌ୊に対して𝑇௘がほぼ変化しない過

去の報告[39]とも一致する．イオン組成が定常状態に達する𝑇ୡ > 400 µs において，Ar+イオ

ンの組成は𝑃ୌ୊の増加とともに減少したが，対照的に C2F4
+イオンの組成は増加した．この

ことから，𝑃ୌ୊の増加によりイオン化と解離によって C4F8 ガスがより多く消費されたこと

が理解できる．ここで注目すべき点は，𝑃ୌ୊の増加によってイオン組成の過渡時間が短くな

ったことである．そこで前節での数値解析手法を用いて𝑃ୌ୊ = 50，200 W における𝜏୪୭ୱୱ
୧ が

導出され，𝜏୪୭ୱୱ
୧ の𝑃ୌ୊依存性が調べられた．𝑃ୌ୊ = 50，200 W における𝑛௘の値は，図 2.2.3-

1 の実験系にて SW プローブを使用して計測された実験値 (𝑛௘ = 2.3 × 1016，6.5 × 1016 

m－3) を用いた．𝑃ୌ୊ = 50，200 W における𝑇௘の値は，図 4.4-1(a)–4.4-1(c)よりパルス ON

直後の Ar+イオン組成が𝑃ୌ୊に関係なく一定であり，𝑇௘は𝑃ୌ୊対してほぼ変化しないことが示

唆されたこと，一般的に𝑛௘は𝑇௘に対して指数関数的に増加するが𝑇௘は𝑃ୌ୊の弱い関数である

ことから，𝑃ୌ୊ = 100 W 時の𝑇௘の値 (𝑘୆𝑇௘/𝑒 = 2.0 eV) を用いた． 
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図 4.4-1 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑃ୌ୊ = (a)50 W, (b)100 W, (a)200 W 

におけるパルス ON 中のイオン組成の時間依存性． 
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図 4.4-2 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP のそれぞれ𝑃ୌ୊ = 50, 100, 200 W における数

値解析結果から得られた𝜏୪୭ୱୱ
୧ のイオン質量数平方根依存性を示す (図中の破線はそれぞれ

原点を通るように線形近似された線)．図中の破線は実験結果とよく一致しており，𝜏୪୭ୱୱ
୧ は

𝑃ୌ୊の増加とともに減少した．これは𝑃ୌ୊の増加とともに電気負性度 (α) が減少し，それに

より式(4.3-12)に従って拡散消滅時定数が減少したことを示している．これより本研究のよ

うな電気負性パルスプラズマでは，プラズマの電気負性度に依存して正イオンの壁への拡

散消滅時定数が変化し，イオン組成の時間変化の挙動が変化することが実験的に明らかに

なった． 

以上の結果から，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，パルス ON 初期，𝑛௘と𝑇௘が

定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降からイオン組成が定常状態になるまで (𝑇ୡ~400 µs) の一連

のイオン組成変化の機構が明らかになった[40]．これらの結果は，時間的に変化するイオン

組成に基づいてプロセス性能を最適化するための指針として用いることができる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.4-2 パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP の𝑃ୌ୊ = 50, 100, 200 W における 

数値解析結果から得られた𝜏୪୭ୱୱ
୧ のイオン質量数平方根依存性． 
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第 4.5 節 イオン組成変化が HAR シリコン酸化膜加工に及ぼす影響 

前節までで，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP において，パルス ON 中のイオン組成が

劇的に変化することが見出され，実験および数値解析シミュレーションによってその機構

が明らかになった．一般的にプラズマ中の中性ラジカル種 (本研究では C4F8 ガスから生成

されるフルオロカーボン系ラジカル種) は，ホールまたはトレンチ形状内への入射角が大き

く，さらに表面反応・吸着の確率が高いために，それら形状の底面に到達しにくい．そのた

め，それら形状のアスペクト比 (AR: Aspect Ratio) が高くなるにつれて，シース内で加速

され直進性が高いイオンまたはそれが形状側壁表面で中和された高エネルギー中性粒子 

(ホットニュートラル) が，形状の底面における反応の前駆体となりエッチレート (ER: 

Etch Rate) を左右する重要な役割を果たすと考えられる[41,42]．このことから，パルス変

調プラズマを用いた高アスペクト比 (HAR: High Aspect Ratio) 加工では，ホールやトレン

チ底部の表面に到達するイオンの組成が強い時間依存性を持って変化し，それによって被

加工膜の ER が変化すると考えられる．図 3.6-1(a)と 3.6-1(b)より，パルス変調 Ar/C4F8/O2 

DF-CCP ではパルス ON 直後では Ar+イオンが支配的であり，その後は Ar+イオンは減少

して対照的に C2F4
+イオンなどのフルオロカーボン系イオンが増加した．𝑇ୡ~150 µs 以降で

は，C2F4
+イオンの組成比が Ar+イオンのそれを上回った．つまり，パルス ON 初期段階で

は HAR 形状の底部に到達するイオンのフラックスは，フルオロカーボン系イオンよりも

Ar+イオンが多くなることが予想される．例えば Ar+イオンが支配的な短いパルス ON 期間 

(~100 µs) での HAR 加工では，それよりも⾧いパルス ON 期間での加工に比べ，形状の底

部に到達するフルオロカーボン系イオンのフラックスが少ないために，シリコン絶縁膜な

どの ER が低下することが予想される．このことを踏まえて，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-

CCP におけるイオン組成の変化がシリコン酸化 (SiO2) 膜の HAR 加工に与える影響につ

いて，AR が異なる多数のホールが形成された鉛ガラス製のキャピラリープレート (CP: 

Capillary Plate) を用いて調べられた．評価では図 2.3.2-1 のプラズマ生成装置が用いられ，

CP 評価条件 (圧力: 4 Pa，HF/LF 電力: 200/450 W，Ar/C4F8/O2 ガス流量: 34/4/2 sccm，

𝑓୮୳୪ୱୣ = 1 kHz，DR = 50%，𝑉୮୮: 4150 V) にてパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP が生成さ

れた．プラズマ中のイオン組成を変化させるため，図 4.4-1(c)の𝑃ୌ୊ = 200 W におけるイオ

ン組成の時間依存性から，パルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤) が 500 µs に固定され，パルス ON 期間 

(𝑇୭୬) が 100，300，500 µs [それぞれのデューティ比 (DR: Duty Ratio) は 16.6，37.5，50%] 

で変化された．𝑇୭୬に対する SiO2 膜の ER の AR 依存性を評価するため，図 2.3.2-2 の CP 評

価系が用いられ，RF 電極上に SiO2 膜 (800 nm) 付 Si 基板とその上に CP (AR = 40，100) 
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が設置された．各𝑇୭୬における加工時間は，DR による ER 変化 (一般的に同加工時間では

DR が高いほどプラズマ照射時間が⾧くなるため ER は増加する)[43,44]を排除するため，

パルス ON 時におけるトータルの加工時間つまり積算プラズマ照射時間が一致するように

設定された．そのためここで注意したいことは，図 4.5-1(a)と 4.5-1(b)に一例としてそれぞ

れ DR が 16.6 および 50%の場合の RF 信号の時間依存性の概念図を示すように，本研究で

は積算プラズマ照射時間が一致するように設定していることから，DR が低い条件ほどパル

ス ON/OFF サイクル数が多くなることである．CP ホール底の SiO2 膜の ER は，エッチン

グ量をパルス ON 積算時間で除して算出された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5-1 DR が(a)16.6 および(b)50%の場合の RF 信号の時間依存性の概念図． 

 

図 4.5-2 に一例として AR = 100 の CP を用いて𝑇୭୬ = 100 µs のパルス変調 Ar/C4F8/O2 

DF-CCP で加工された SiO2/Si 基板の断面を走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning Electron 

Microscope) で観察した結果を示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5-2 AR = 100 の CP を用いて𝑇୭୬ = 100 µs のパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP

で加工された SiO2/Si 基板の断面 SEM 像． 

(a) 

(b) 
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図 4.5-2 の結果から，最も SiO2 膜が加工されにくい条件と考えられる最も低い DR 

(=16%) つまり最も Ar+比率が高いかつ最も高い AR (=100) の CP において，SiO2 膜が

問題無く加工できていることが確認された．さらに SiO2 膜の残膜厚の測定から，SiO2 膜

の ER = 7.8 nm/min が得られた． 

図 4.5-3 にパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP と CP を用いて評価された AR (0，40，100) 

に対する SiO2 膜の ER の DR 依存性を示す．ここで AR = 0 における ER は CP が無い状

態 (ブランケットの SiO2 膜) で取得された．AR = 0 における SiO2 膜の ER は，DR の増

加とともに減少した．AR = 40 における ER は AR = 0 と同様に低下し，その減少率は AR 

= 0 よりも大きかった．この結果とは対照的に AR = 100 での ER は DR の増加とともに

増加した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5-3  AR (0，40，100) に対する SiO2 膜の ER の DR 依存性． 

 

一般的に，フルオロカーボン系ガスを用いた SiO2 膜の加工では，プラズマ中に生成され

た CxFy 中性ラジカルが SiO2 表面に吸着し，最表面には単分子層程度のフルオロカーボン重

合膜 (FC 膜: Fluorocarbon 膜) が堆積し，その下層に CxFy イオンの衡撃とカスケード効果

によって弱く結合した Si，C，F，O 元素からなる改質層が厚さ数 nm で形成される．この

改質層から SiFx (x = 1–4)，CO，CO2，COF2 などの反応生成物が FC 膜を抜けて脱離しエ

ッチングが進行する[45,46]．CxFy 中性ラジカルが非常に多い場合やイオンのエネルギーが

非常に低い場合，FC 膜が厚く形成されてエッチングが阻害されたり，膜厚によってはエッ
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チングがストップされたりする[47,48]．このことを踏まえて，本研究では CP 有無で加工

された SiO2 膜表面が X 線光電子分光分析 (XPS: X-ray Photoelectron. Spectroscopy) にて

調べられたが，FC 膜に起因する C–CFx (286.4 eV)，C–F (287.8 eV)，C–F2 (291.1 eV)，

C–F3 (293.1 eV)，F–C (689.0 eV) 結合を示すスペクトル[49]は観察されなかった．このこ

とから，本研究における SiO2 膜の加工では表面にほぼ FC 膜が形成されずにエッチングが

進行するため，ER に対する FC 膜の影響は考慮しなくてもよい．このような環境における

SiO2 膜の ER (𝐸𝑅ୗ୧୓ଶ) は，以下の式で表されると考えられる[50]: 

𝐸𝑅ୗ୧୓ଶ = 𝑅୧ + 𝑅ୱ， (4.5-1) 

ここで，𝑅୧と𝑅ୱはそれぞれラジカル–イオンアシストと CxFy 系イオンが反応の前駆体となり

化学反応を伴うイオンスパッタによるエッチレートであり，以下の式で表される[50–52]:  

𝑅୧ =
ଵ

ఘ౏౟ోమ
𝜃୰ୟୢ𝛤୧𝑌୧(𝐸)， (4.5-2) 

𝑅ୱ =
ଵ

ఘ౏౟ోమ
(1 − 𝜃୰ୟୢ)𝛤୧𝑌ୱ(𝐸)， (4.5-3) 

ここで，𝜌ୗ୧୓ଶは SiO2 膜の密度，𝜃୰ୟୢは SiO2 膜表面における中性ラジカルの被覆率である．

𝛤୧はイオンフラックスであり，𝑌୧(𝐸)と𝑌ୱ(𝐸)はそれぞれイオンアシストエッチイールドとイ

オンスパッタイールドである．𝑌୧(𝐸)，𝑌ୱ(𝐸)はイオンのエネルギーに依存し[51]，ER は中性

ラジカルやイオンから供給される F 元素の量が多いほど速くなる[53,54]．一般的に中性ラ

ジカルが到達するような低 AR 領域では𝑅୧ ≫ 𝑅ୱであり，SiO2 膜の ER は𝑅୧に依存する．一

方で中性ラジカルが到達しにくい高 AR 領域では ER は𝑅ୱに依存する (図 4.5-4 に概念図を

示す)．そのため，低 AR 領域における ER は中性ラジカルの被覆率とイオンのフラックス

でほぼ決定され，一方で高 AR 領域ではイオンのフラックスとその組成によって決定される

と考えられる． 
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図 4.5-4 𝑅୧，𝑅ୱ，𝐸𝑅ୗ୧୓ଶの AR 依存性の概念図． 

 

ここで，中性ラジカル種の表面における吸着サイトの面密度 (𝑛஺ௌ
ᇱ ) の時間依存性 (脱離

や多層吸着は考慮しない) は以下の式で表される[55]: 

ௗ௡ಲೄ
ᇲ

ௗ௧
= 𝐾ୟ𝑛୅ୗ𝑛଴(1 − 𝜃୰ୟୢ)， (4.5-4) 

この式において，𝑛୅ୗと𝑛଴はそれぞれ中性ラジカル種の表面における吸着サイトの面密度と

気相密度であり，𝑛஺ௌ
ᇱ =𝑛଴𝜃୰ୟୢである．𝐾ୟは中性ラジカル種の吸着レート係数であり，以下の

式で表される: 

𝐾ୟ =
ଵ

ସ
𝑠଴

జഥ

௡బ
， (4.5-5) 

ここで，𝑠଴は𝜃୰ୟୢ = 0 の場合の中性ラジカル種の付着係数である．𝜐̅は中性ラジカル粒子の

平均速度であり，以下の式で表される: 

𝜐̅ = ට
଼௞ా்౨౗ౚ

గ௠౨౗ౚ
， (4.5-6) 

この式において，𝑚୰ୟୢは中性ラジカル粒子の質量であり，𝑇୰ୟୢは中性ラジカル粒子のガス温

度である．これより吸着時定数 (𝜏ఏ) は以下の式で表される: 
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𝜏ఏ =
ସ௡బ

௦బజഥ௡ఽ౏
， (4.5-7) 

ここで，𝑛଴~1.0 × 1014 cm－2，𝑛୅ୗ~5.0 × 1013 cm－3 (C4F8 ガスから最も生成されやすい C2F4

ラジカル密度)，𝑇୰ୟୢ = 430 K，𝑠଴~0.24 (大きめの CFx ラジカル吸着確率)[56]の値を用いて

仮定すると，𝜏ఏ~1 ms となる．C2F4 ラジカルは CFx ラジカルよりも分子量が大きく吸着確

率がさらに大きいことも予想されるため，𝜏ఏは数百 µs になる可能性が考えられる．つまり，

AR = 0 であるブランケット状の SiO2 膜上では，パルス ON 期間中に生成された寿命が⾧

いフルオロカーボン系ラジカル (数 ms オーダー[57,58]) が，パルス OFF 期間 (𝑇୭୤୤ = 500 

µs) 中にある程度の被覆率にて表面に吸着することが考えられる． 

これらのことを踏まえて，図 4.5-5 を用いて AR に対する SiO2 膜 ER の DR 依存性につ

いて説明する．図 4.5-5 では，一例として低 DR と高 DR のそれぞれにおける AR = 0 と

AR = 100 での SiO2 膜のエッチングの様子を模式的に表現している．低 DR の AR = 0 に

おける SiO2 膜の加工では，イオンの照射がほぼ無いパルス OFF 期間中にフルオロカーボ

ン系ラジカルが表面に吸着し，次のパルス ON した瞬間にイオンの照射にて式(4.5-2)で示

したラジカル表面被覆率とイオンのフラックスとエネルギーに依存したラジカル–イオン

アシスのエッチレート (𝑅୧) に従ってエッチングされる．高 DR の AR = 0 における SiO2

膜の加工でも同様に𝑅୧に従ってエッチングされるが，本評価では低 DR の方が高 DR より

もパルス ON/OFF サイクル数が多いため，AR = 0 における SiO2 膜の ER は低 DR ほど

速くなったと考えられる．一方で，AR = 100 における SiO2 膜の加工では，フルオロカー

ボン系ラジカルはほぼホール底に到達できないと仮定すると，式(4.5-3)で示したイオンの

フラックスとその組成に依存したイオン種を反応の前駆体としたイオンスパッタによるエ

ッチレート (𝑅ୱ) に従ってエッチングされると考えられる．つまり，低 DR と高 DR で積算

プラズマ照射時間は一定で HF/LF 電力は固定でイオンのフラックスはほぼ同等であるた

め，低 DR よりフルオロカーボン系イオンが多く生成されかつホール底に多く照射される

高 DR では SiO2 膜の ER が速くなったと考えられる．この AR に依存した SiO2 膜の ER の

モデルを考慮すると，AR = 40 のホール底ではフルオロカーボン系ラジカルがホール底に

到達しており，AR = 0 における SiO2 膜の ER と同様に低 DR ほど速くなったと考えられ

る．Kubota ら[59]は C4F8 ガスを用いた ICP において，石英製の CP を用いて CF および

CF2 ラジカル密度の AR 依存性を QMS にて計測し，少なくとも AR~30 まではそれらラジ

カルが拡散し QMS で検出されたことを報告している．この結果から AR = 40 でも少なく

ともこれらフルオロカーボン系ラジカルがホール底に到達している可能性が考えられる．
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AR = 40 では AR = 0 に比べホール底に到達するフルオロカーボン系ラジカル量は少な

く，常時 SiO2 膜表面にそれらラジカルが供給される AR = 0 に比べ SiO2 膜の ER のラジカ

ル量に対する依存性は大きくなる．そのために AR = 40 では DR に対する SiO2 膜の ER の

差が AR = 0 に比べ大きくなり，DR に対する SiO2 膜の ER の減少率が AR = 0 よりも大

きくなったと考えられる． 

以上の結果から，図 4.5-3 に示した DR に依存した AR に対する SiO2 膜の ER の減少は，

ホール底へ到達する (特にフルオロカーボン系の) 中性ラジカルとイオンの AR 依存性の

違い，つまり中性ラジカルはイオンに比べてホール内への入射角が大きくかつ表面吸着確

率が高いためにホール底へ到達しにくいことと，ホール底へ到達するイオンの組成 (特に含

有 F 元素量) の違いによって理解できる．この結果によって，今後三次元 NAND 型フラッ

シュメモリで必要とされる AR ≥ 100 の HAR 加工におけるシリコン絶縁膜の ER は，HAR

形状の底面に到達するイオンの組成に強く影響されることが示された．これより一般的な

パルス変調プラズマを用いた HAR 加工では，パルス変調プラズマにおける時間に依存した

イオン組成の変化に注意してプロセスを構築することが重要である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5-5 低 DR と高 DR のそれぞれにおける AR = 0 と AR = 100 での 

SiO2 膜のエッチングの様子を示した模式図． 
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第 4.6 節 まとめ 

シリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオ

ン組成の時間変化について，パルス ON 初期のイオン組成がパルス ON 直後の𝑇௘によって

決定されるモデルの妥当性が評価された．評価ではパルス ON 直後の𝑇௘がパルス OFF 期間 

(𝑇୭୤୤) に残留した荷電粒子密度に依存して変化する (荷電粒子密度が小さいほど次のパル

ス ON 時に電極間にかかる電界が強くなり，より高𝑇௘の電子が生成される) ことから，パル

ス OFF 中の正負イオンの消滅時定数に基づいて𝑇୭୤୤を 200，500，1000 µs で変化されてパ

ルス ON 直後の𝑇௘が変化され，𝑇௘に依存したパルス ON 初期のイオン組成が計測された．

またプラズマ中の𝑛௘と Ar (750.4 nm) 発光強度 (𝐼୅୰) の時間依存性から，𝑇௘に強く依存す

る𝐼୅୰と𝑛௘の比 (𝐼୅୰ 𝑛௘⁄ ) を用いて𝑇௘の時間依存性が定性的に評価された．その結果，𝑇୭୤୤が

⾧いほど，つまりパルス OFF 期間中に残留したイオン量が少ないほど，パルス ON 直後で

はより高い𝑇௘の電子が生成された．さらにパルス ON 直後の𝑇௘が高いほど電子エネルギー

に依存した各イオンの生成レートに基づいてパルス ON 初期では Ar+イオンの組成比が高

くなり，𝑇୭୤୤に対する𝑇௘と Ar+イオン組成比の挙動が定性的に一致した．これよりパルス ON

初期におけるイオン組成は，パルス ON 直後の𝑇௘に依存して変化することが実験的に明ら

かになった．さらにパルス ON 初期のイオン組成は，𝑇௘つまり電離生成レートの違いに基

づいて決定され，この違いは放電ガス密度およびイオン化断面積の違い，本質的には各イオ

ンのイオン化断面積の閾値エネルギーと傾きの違いによるものであり，異なるガス種を用

いたパルスプラズマにおいて普遍的に起こり得ることが明らかになった． 

𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降のイオン組成変化の機構を明らかにするため，

パルス ON 中の 5 つの主要なイオン種 (Ar+，CF+，CF3
+，C2F4

+，C3F5
+) の時間に依存し

た挙動が，ゼロ次元粒子バランスモデルに基づいたルンゲ・クッタ法を用いた数値解析シミ

ュレーションにより詳細に調べられた．モデルではイオンの電子衝突電離による生成過程

に加え，壁への拡散消滅過程，さらに気相反応による生成および消滅過程が考慮された．数

値解析シミュレーションの結果，計算結果は実験結果を非常によく再現し，各イオンにおけ

る拡散消滅時定数 (𝜏୪୭ୱୱ
୧ ) は，電気負性度 (α = 𝑛ି 𝑛௘⁄ ) を考慮した両極性拡散係数に基づ

いてイオン質量数平方根にほぼ比例して増加することが確認された．これよりパルス変調

Ar/C4F8/O2 プラズマの𝑇ୡ~30 µs 以降，すなわち𝑇௘と𝑛௘が定常状態になってからのプラズマ

中のイオン組成は，電子衝突電離によるイオン生成レート，αおよびイオンの質量に依存し

た両極性拡散，イオン–イオン再結合，イオン–分子反応によるイオン消滅レートによって変

化することが明らかになった．さらにイオン組成の時間変化に対するαの影響が，HF 電力 
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(𝑃ୌ୊) の変化 (放電電力の増加で𝑛௘は増加し，C4F8 ガスの解離が促進されて解離性電子付

着による負イオン生成が抑制されαが低下する) によって調べられた．その結果，𝑃ୌ୊の増加

によって生じたαの低下と考えらる要因によって，イオンの𝜏୪୭ୱୱ
୧ の低下すなわちイオン組成

の過渡時間の低下が観測された．これより本研究のような電気負性パルスプラズマ中の正

イオンの𝜏୪୭ୱୱ
୧ は，αに依存することが示唆された． 

パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP を用いて，イオン組成の時間変化が SiO2 膜の HAR 加

工に及ぼす影響について，AR が異なる多数のホールが形成された鉛ガラス製の CP を使用

して調べられた．その結果，低 AR (AR = 0，40) では Ar+イオン比率が高いほど ER が速

く，高 AR (AR =100) ではフルオロカーボン系イオン比率が高いほど ER が速くなった．

この AR に対する SiO2 膜の ER の挙動は，ホール底へ到達する (特にフルオロカーボン系

の) 中性ラジカルとイオンの AR 依存性の違い，すなわち中性ラジカルはイオンに比べてホ

ール内への入射角が大きくかつ表面吸着確率が高いためにホール底へ到達しにくいことと，

ホール底へ到達するイオンの組成が異なることによって理解され，AR ≥ 100 の HAR 加工

における SiO2 膜の ER はイオンの組成 (特に F 元素の含有量) に強く依存することが明ら

かになった． 

これまでの報告例から，一般的にフルオロカーボンガスを用いた高バイアス電圧 (𝑉୮୮> 

1000 V) 印加下の RIE における SiO2 膜の ER は，中性ラジカルの被覆率，イオンのフラッ

クスおよびイオンのエネルギーに依存すると考えられるが，本研究の結果から三次元

NAND フラッシュメモリの製造で使用されるようなシリコン絶縁膜 (SiO2 膜の単層や

SiO2/Si3N4 膜の積層) のパルス変調プラズマを用いた HAR 加工 (少なくとも AR ≥ 100) 

においては，バルクプラズマ中のイオンの組成を把握し，パルス ON 時間に依存して変化

する加工形状底のエッチング面に到達するイオンの組成に注意してプロセスを最適化する

ことが非常に重要であることが改めて実験的に示された．一方で，Si3N4 膜の ER も中性ラ

ジカルの被覆率，イオンのフラックスおよびイオンのエネルギーに依存すると考えられる

が，三次元 NAND 型フラッシュメモリの HAR 加工に用いられる Ar/CH2F2/O2 ガスを用い

た DF-CCP において，HAR 加工に要求される高バイアス電圧 (𝑉୮୮> 1000 V) 印加下にお

ける Si3N4 膜の表面反応機能は十分に調べられていない． 

 そこで次章では，Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた DF-CCP において，HAR 加工に要求され

るような高いバイアス電圧 (𝑉୮୮> 1000 V) 印加下における Si3N4 膜の印加バイアス電圧に

依存した表面反応機構が，バイアス電圧に依存した Si3N4 膜の ER と SiO2 膜のそれと比較

および様々な表面分析手法を用いて詳細に調べた結果について述べる． 
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第 5 章 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化膜の印加バイアス電圧に

依存した表面反応機構 

第 5.1 節 はじめに 

本章では，Si3N4 と SiO2 膜が交互に積層された三次元 NAND 型フラッシュメモリの高ア

スペクト比 (HAR: High Aspect Ratio) 加工に用いられる Ar，CH2F2 および O2 ガス[1,2]を

使用した Ar/CH2F2/O2 DF-CCP において，HAR 加工に必要な高バイアス電圧 (> 1000 V) 

印加下での印加バイアス電圧に依存した Si3N4 膜の表面反応機構が SiO2 膜とのエッチレー

ト (ER: Etch Rate) との比較と様々な表面分析手法によって詳細に調べられた結果を述べ

る．HAR 加工において Ar，CH2F2，O2 ガスは，それぞれ重イオン照射，カーボン保護膜形

成や水素 (H) を利用した Si3N4 膜のエッチング[3]，過剰なカーボン堆積膜の堆積抑制に用

いられている．第 5.2 節では Ar/O2 または Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE における Si3N4

および SiO2 膜の ER の𝑉୮୮ (下部 RF 電極に印加される peak to peak 電圧) 依存性を評価し

た結果を述べる．第 5.3 節では Si3N4 膜の ER の𝑉୮୮に依存した挙動をもとに，Ar/CH2F2/O2

ガスを用いた RIE における Si3N4 膜の表面反応機構を明らかにするため，RIE 前後の Si3N4

膜表面における元素組成や元素結合状態，元素の深さ方向分布，改質層の膜厚がそれぞれ X

線光電子分光法 (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy)，飛行時間型二次イオン質量分析

法 (ToF-SIMS: Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry)，透過型電子顕微鏡法 

(TEM: Transmission Electron Microscopy) によって計測された結果を述べる．第 5.4 節で

は𝑉୮୮ に依存した Si3N4 膜の ER と Si3N4 膜表面の組成との関係から，Ar/CH2F2/O2 ガスを

用いたエッチングプロセスにおける Si3N4 膜の印加バイアス電圧に依存した表面反応機構

を考察する．第 5.5 節では本章のまとめを述べる． 

 

第 5.2 節 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化膜エッチレートのバイアス電

圧依存性 

評価では図 2.4.1-1 で示した DF-CCP 装置が用いられ，反応容器内に Ar/O2 または

Ar/CH2F2/O2 ガスがそれぞれ 94/20 または 94/39/20 sccm で導入された．どちらのガス条

件においても容器内圧力は 2.4 Pa に保持され，反応容器の接地された上部電極と側壁と RF

が印加された下部 RF 電極の温度は，装置に内蔵されたヒーターと循環チラーによってそれ

ぞれ 100，70，20 ℃に保持された．本装置では HF (100 MHz) 電力と LF (3.2 MHz) 電力

が二周波重畳にて装置内に設置された下部 RF 電極に供給されてプラズマが生成された．本
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研究で用いた DF-CCP 装置では，プラズマ中のイオンと電子のプラズマ周波数の違い (第

1 章の第 1.3.2 項) から，HF と LF の印加電力によってそれぞれプラズマ密度 (電子密度) 

と基板に入射するイオンのエネルギー (下部 RF 電極の自己バイアス電圧) を独立に制御す

ることが可能である[4]．そこで本研究でのエッチング評価においては，プラズマ生成のた

めの HF 電力が 300 W に固定され，基板へ入射するイオンのエネルギーを左右する LF 電

力の変化によって下部 RF 電極に印加される peak to peak 電圧 (𝑉୮୮) が 710–4890 V の範囲

で変化された． 

評価に用いた Si3N4 と SiO2 のブランケット膜は，直径 300 mm の Si ウエハ上にそれぞれ

低圧化学気相成⾧ (LP-CVD: Low-Pressure Chemical Vapor Deposition) とプラズマ励起

化学気相成⾧ (PE-CVD: Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition)によって膜厚がそ

れぞれ 200 nm と 800 nm で成膜され，加工評価はすべてこれら膜が成膜された 300 mm の

Si ウエハを用いて，処理時間 30 s で実施された．各膜の時間平均の ER は，RIE 前後の 300 

mm Si ウエハの中央付近の膜厚が第 2 章の第 2.4.2 項で示した分光エリプソメトリー (SE: 

Spectroscopic Ellipsometry) によって計測され，処理時間から算出された．ここでウエハ面

内における ER の均一性は数%程度であり，ER に及ぼす ER の面内ばらつきの影響は非常

に小さいことが事前に確認された． 

図 5.2-1(a)と 5.2-1(b)にそれぞれ Ar/O2 または Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE における

Si3N4 と SiO2 膜の ER の𝑉୮୮依存性を示す．図 5.2-1(a)より，Ar/O2 ガスを用いた RIE にお

ける Si3N4 と SiO2 膜の ER は，𝑉୮୮の増加すなわちイオンのエネルギーの増加にほぼ比例し

て増加した．これはシリコンと化学的に反応しやすいハロゲン系の元素が導入されていな

いため，主にスパッタリングによって引き起こされると考えられる．したがって，Ar/O2 ガ

スにおける𝑉୮୮の増加に伴う ER の増加は，イオンエネルギーの増加に伴うスパッタ収率の

増加に起因する．図 5.2-1(b)より，Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた SiO2 膜の ER は，図 5.2-1(a)

で Ar/O2 ガスを用いた場合に観察された ER の挙動や𝑉୮୮の増加に伴って SiO2 膜の ER が増

加する過去の報告例[5–7]と同様に𝑉୮୮に対してほぼ線形に増加した．一方，Si3N4 膜の ER は

𝑉୮୮の増加とともに減少し，その後𝑉୮୮ ≥ 3630 V では SiO2 膜とほぼ同等の ER で増加した．

これまでの CHxFy/O2 ガスを用いた Si3N4 膜エッチングの研究は，本研究よりも低い𝑉୮୮にお

ける結果であり，Si3N4 膜の ER は𝑉୮୮の増加ととも増加することが報告されている[8,9]．し

たがって，本研究で観察されたこのような Si3N4 膜の ER の挙動を示す報告例は筆者が知る

限り無い．図 5.2-1(b)に示すように，低𝑉୮୮の領域では Si3N4 膜の ER は SiO2 膜のそれより

も速かった．これは Si3N4 膜では CH2F2 ガスに含まれる H 元素によって，NHx や HCN な
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どの揮発性が高い反応生成物が形成されるためである[10,11]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2-1 (a)Ar/O2 または(b)Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE における 

Si3N4 と SiO2 膜の ER の𝑉୮୮依存性． 
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第 5.3 節 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP における RIE 後のシリコン窒化膜の表面分析 

図 5.2-1(b)で観察された Si3N4 膜の ER 低下の要因として，一般的に CxFy や CHFx ガスを

用いた RIE において Si3N4 膜の表面に形成されるフルオロカーボン系 (FC: Fluorocarbon) 

膜[6,12,13]やアンモニウム塩層[14–16]によってエッチングが阻害された可能性が考えら

れる．そこで，RIE 前後の Si3N4 膜表面を構成している元素の組成と結合状態が，第 2 章の

第 2.4.3 項で説明した XPS にて計測された． 

図 5.3-1(a)–5.3-1(d)に Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE 前後における Si3N4 膜表面の XPS

で計測されたそれぞれ C 1s，N 1s，Si 2p のナロースペクトルおよび元素組成比の𝑉୮୮依存性

を示す．尚，図 5.3-1(d)において RIE 前のイニシャルの Si3N4 膜表面の元素組成比は Y 軸

上にプロットされている．図 5.3-1(a)と 5.3-1(b)より，FC 膜およびアンモニウム塩層に関

連する C–Fx 結合[17]および N–H 結合[14]に起因するスペクトルは観測されなかった．こ

のことから𝑉୮୮の増加に伴う Si3N4 膜の ER の減少は，FC 膜やアンモニウム塩層のようなエ

ッチング阻害層に起因するものではないことが理解できる．図 5.3-1(c)より，𝑉୮୮の増加と

ともに Si–N 結合[18,19]に起因するスペクトル強度は減少し，Si–O 結合[18,19]に起因する

スペクトル強度は増加した．このことは𝑉୮୮の増加とともに Si3N4 膜中の Si–N 結合量が減少

し Si–O 結合量が増加，つまり Si3N4 膜中の窒素 (N) 元素が除去されかつ Si3N4 膜の表面が

酸素 (O) 元素によって酸化されたことを示している．図 5.3-1(d)の RIE 前後の Si3N4 膜表

面における元素組成比の𝑉୮୮依存性から，𝑉୮୮の増加とともに Si3N4 膜中のケイ素 (Si) と N

元素が減少し，それらの元素とは対照的に O，炭素 (C)，フッ素 (F) 元素は増加した．こ

れら XPS 分析の結果から，Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE では𝑉୮୮つまりイオンエネルギ

ーの増加に従って RIE 中に Si3N4 膜表面から N 元素が除去され，RIE 中に酸素系のイオン，

ラジカルまたはガスによって，あるいは RIE 後の大気暴露によって表面が酸化された改質

層が形成されることが示された．ここで Si3N4 膜の RIE 中または RIE 後の酸化については，

次に示す RIE 後の Si3N4 膜中の元素分布の深さ方向依存性と Si3N4 と SiO2 膜との ER の関

係から議論する．  
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図 5.3-1 Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE 前後における Si3N4 膜表面の XPS で計測された

それぞれ(a)C 1s，(b)N 1s，(c)Si 2p ナロースペクトルおよび(d)元素組成比の𝑉୮୮依存性． 

 

 次に Ar/O2 または Ar/CH2F2/O2 ガスを用いて𝑉୮୮が 3500 V 付近の条件でエッチングされ

た Si3N4 膜中における N および O 元素分布の深さ方向依存性が，ToF-SIMS によって計測

された．ToF-SIMS 計測では，試料表面に表面スパッタリングための Cs+イオン (加速電圧: 

0.5 kV, イオン電流: 50 nA) 照射と試料表面から 2 次イオン放出のための 1 次 Bi3
2+イオン 

(加速電圧: 30 kV, イオン電流: 0.35 pA) 照射を交互に行いながら，試料表面から放出され

る Si4N3，O2，C2 の 2 次イオン検出強度を計測した．さらに表面に形成される改質層の𝑉୮୮

に対する厚さが，TEM にて観察された． 

図 5.3-2(a)–5.3-2(c)に ToF-SIMS で測定された Si3N4 膜中におけるそれぞれ N，O，C 元

素に関連する Si4N3，O2，C2 の 2 次イオン検出強度の深さ依存性を示す．図 5.3-2(a)–5.3-
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2(c)から Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE 後では，Si3N4 膜表面近傍で N 元素濃度が低下し

て O と C 元素濃度が増加しており，この結果は図 5.3-1(a)–5.3-1(d)の XPS 計測した結果

から推察された RIE 後の表面近傍に改質層が形成されることを裏付けている．Si3N4 膜表面

に形成される改質層の厚さを N元素が減少した深さと定義し，図5.3-2(a)から Ar/CH2F2/O2

ガスを用いた RIE 後に Si3N4 膜表面に形成される改質層の厚さは約 6 nm であった．この改

質層の厚さは，SRIM/TRIM プログラムを用いて計算された Si3N4 膜 (膜密度: 3.1 g/cm3) 

に垂直入射する 3.6 keV の Ar+イオンの侵入深さとほぼ同等であり，これによってこの改質

層の厚さの妥当性が確認された．Ar/O2 ガスを用いた RIE 後の改質層の厚さは約 18 nm で

あり，Ar/CH2F2/O2 ガスの場合よりも厚く，最表面 (< 12.5nm) の N 濃度は検出下限以下

であった．これはハロゲン系元素を含まない Ar/O2 ガスでは Ar/CH2F2/O2 ガスに対し ER

が非常に遅いために，プラズマからのイオン照射に晒される時間が⾧く，このため多くの N

元素が除去されたと考えられる．これにより Ar/O2 ガスでは Ar/CH2F2/O2 ガスに対し最表

面に N 元素濃度が非常に低く膜密度が低い層が形成され，プラズマから照射されたイオン

がより深く注入されることで，改質層が Ar/CH2F2/O2 ガスに対して厚く形成されたと考え

られる．図 5.3-2(c)より，C 元素を含まない Ar/O2 ガスでは Si3N4 膜中において C 元素の顕

著な増加は観測されなかった．このことから，Ar/CH2F2/O2 ガスでは CH2F2 ガスから生成

された C 含有イオン (CHF2
+や CH2F+イオン[20]) からの C が RIE 中に Si3N4 膜中に注入

され，Si3N4 膜の深さ約 25 nm に渡って混入されたと考えるのが妥当であり，RIE 後の大気

暴露によって大気中に含まれる C 元素がこの深さまで侵入したとは考えにくい．このこと

と，図 5.2-1(b)の Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE では𝑉୮୮ ≥ 3630 V において Si3N4 膜の ER

が SiO2 膜のそれとほぼ同等になったことから，O 元素も RIE 中に Si3N4 膜中に混入され，

それによって Si3N4 膜の表面が酸化されたと考えるのが妥当である．図 5.2-1(a)の Ar/O2 ガ

スにおいても Si3N4 膜の表面が酸化されることで，Si3N4 膜の ER が SiO2 膜のそれとほぼ同

等で増加したと考えられる．Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE において，Si3N4 膜表面の N

元素は，プラズマ中の Ar，C，O，H 元素を含むイオンが注入されることにより，N2，NOx，

NHx，CxNy の反応生成物として深さ数 nm に渡って除去されたと考えられる[21]． 

 図 5.3-2(d)に Ar/CH2F2/O2 ガスを用いて𝑉୮୮が 3630 V でエッチングされた後の Si3N4 膜

表面の断面 TEM 観察像を示す．Si3N4 膜表面においてバルク Si3N4 膜に比べてコントラス

トの明るい層が観察され，その厚さは ToF-SIMS で測定された N 元素が減少した改質層の

厚さとほぼ同等であった．このことから TEM 観察によって Si3N4 膜表面に形成される改質

層の厚さが同定可能なことが理解できる．ここで，改質層は N 元素が除去され膜密度が低
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下したために，TEM 観察において周囲のバルク Si3N4 膜に比べて改質層では計測用の電子

線が膜中を透過しやすくなるために明るく観察されたと考えられる． 

 これまでの結果から Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた Si3N4 膜の RIE では，RIE 中に𝑉୮୮の増加

に依存して Si3N4 膜表面の N 元素がより多く除去され，プラズマ中の酸素種によってより

多く酸化された改質層が形成されることが示された．この改質層の形成によって図 5.2-1(b)

で示された Si3N4 膜の ER が決定されることが予想できる．次にこの改質層の厚さや組成に

対する Si3N4 膜の ER の関係を調べ，このエッチングプロセスにおける Si3N4 膜の印加バイ

アス電圧に対する表面反応機構を明らかにする． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3-2  Ar/O2 または Ar/CH2F2/O2 ガスを用いて𝑉୮୮が 3500 V 付近でエッチング後の

Si3N4 膜中における ToF-SIMS で測定されたそれぞれ N，O，C 元素に関連した(a)Si4N3，

(b)O2，(c)C2 の 2 次イオン検出強度の深さ依存性， 

(d)Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた𝑉୮୮が 3630 V で RIE 後の Si3N4 膜表面の断面 TEM 像． 
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第 5.4 節 Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化膜のバイアス電圧に依存した

表面反応機構 

図 5.4-1(a)と 5.4-1(b)に Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた Si3N4 膜の RIE 後において，TEM で

観察された Si3N4 膜の表面に形成される改質層の厚さの𝑉୮୮依存性と Si3N4 膜の ER の XPS

で計測された Si3N4 膜表面の O と N の元素組成比 [O/(O+N)] で表した酸化率依存性を示

す．尚，O/(O+N)の値は図 5.3-1(d)で示した XPS で計測された値を用いて導出された．図

5.4-1(a)より，Si3N4 膜の表面に形成される改質層の厚さは𝑉୮୮の増加に伴い𝑉୮୮が 3630 V ま

で増加し，その後𝑉୮୮ ≥ 3630 V で減少した．𝑉୮୮が 3630 V までは𝑉୮୮の増加つまりイオンエ

ネルギーの増加に伴って Si3N4 膜中へ侵入するイオンの深さが増加したためと考えられる．

𝑉୮୮ ≥ 3630 V ではさらにイオンのエネルギーが増加し，これによって改質層の ER が増加

したことで改質層の膜厚が減少したと考えられる．この結果から図 5.2-1(b)で観察された

Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた RIE の𝑉୮୮ ≥ 3630 V において，Si3N4 膜の ER が増加したのはイ

オンのエネルギーの増加によって改質層の ER が増加したためと考えられる．図 5.4-1(b)よ

り𝑉୮୮が 3630 V までは Si3N4 膜表面の酸化率が大きく増加し，それに従って Si3N4 膜の ER

も大きく低下した．さらに𝑉୮୮ ≥ 3630 V では Si3N4 膜の表面の酸化率と Si3N4 膜の ER の大

きな変化は観察されなかった．これらの結果と，図 5.2-1(b)において𝑉୮୮ ≥ 3630 V の Si3N4

膜の ER が SiO2 膜の ER とほぼ同等の値で増加したことから，Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた

Si3N4 膜の RIE では𝑉୮୮つまりイオンエネルギーの増加に伴って RIE 中に Si3N4 膜表面の N

元素が除去され酸化率が徐々に高くなり，改質層の組成が SiO2 膜の組成に徐々に近づくこ

とで Si3N4 膜の ER が低下したと考えれる．𝑉୮୮ ≥ 3630 V では Si3N4 膜の表面はほぼ SiO2 膜

に近い組成に変化し，通常の𝑉୮୮に依存して増加する SiO2 膜の ER に従って Si3N4 膜の ER

が増加したと考えられる．ここで注意したいのは，本来，Si3N4 膜の ER は𝑉୮୮の増加に伴っ

て増加すると考えられるが，Ar/CH2F2/O2 ガスのような特に O2 ガスを有しかつ高バイアス

印加のエッチングプロセスでは，Si3N4 膜の ER は表面の組成変化つまり酸化率に強く影響

されるということである．すなわち Si3N4 膜の ER はイオンやラジカルのフラックスやイオ

ンのエネルギーだけでなく，𝑉୮୮に依存した表面の組成変化を考慮して議論する必要がある．

次にこのモデルの妥当性を検証するために，次に𝑉୮୮に依存した Si3N4 膜の ER と表面組成と

の関係を考察する． 
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図 5.4-1 Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた Si3N4 膜の RIE における 

(a)TEM で観察された Si3N4 膜の表面に形成される改質層の厚さの𝑉୮୮依存性， 

(b)Si3N4 膜の ER の XPS で計測された Si3N4 膜の表面組成 [O/(O+N)] 依存性． 

 

一般的に Si3N4 膜の ER (𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ) はイオンのフラックス (𝛤୧)，中性ラジカル種のような

エッチャントの被覆率 (Θୣ)および化学的なスパッタによるエッチングイールド (𝑌୧) に比

例し[22]，以下のように表される: 

𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ∝ 𝛤୧Θୣ𝑌୧， (5.4-1) 

ここで, 𝑌୧はイオンのエネルギーの平方根 (ඥ𝐸୧) に比例し[22]，Si3N4 膜表面の組成つまり

0

50

100

150

200

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

S
i 3N

4
 e

tc
h 

ra
te

 (
n

m
/m

in
)

Si
3
N

4
 surface composition ratio O/(O+N)

V
pp

 = 710 V

2670 V

3630 V

4400 V

4890 V

(b)

0

1

2

3

4

5

6

7

0 1000 2000 3000 4000 5000

M
o

di
fie

d 
la

ye
r 

th
ic

kn
e

ss
 (

nm
)

V
pp

 (V)

(a)



124 

 

表面に形成される改質層の組成に依存すると考えられる．ඥ𝐸୧は下部 RF 電極に印加される

自己バイアス電圧 (ඥ𝑉ୈେ) の平方根に比例しかつ𝑉ୈେ ≅ 𝑉୮୮ 2⁄ [23,24]の関係から，𝑉୮୮の関数

として表される．本研究では図 5.4-1(b)より Si3N4 膜の ER が XPS で計測された O と N の

元素組成比である O/(O+N)値に依存して減少した実験的な事実から，𝑌୧は[1－O/(O+N)]

に比例すると考えられる．さらに HF 電力は一定のためイオン種やプラズマ密度および中

性ラジカル密度は LF 電力に対してほぼ一定であり𝛤୧とΘୣは一定であると仮定すると，

𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସは以下のように再表現される: 

𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ∝ ቀ1 −
୓

୓ା୒
ቁ ට

௏౦౦

ଶ
， (5.4-2) 

ここで，Si3N4 表面がほぼ SiO2 膜の組成つまり O/(O+N)~1になった場合，𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସは SiO2

膜の ER にほぼ一致する．式(5.4-2)より𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ඥ𝑉୮୮ 2⁄⁄ の値は[1－O/(O+N)]に比例する．

図 5.4-2 に Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた Si3N4 膜の RIE において𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ඥ𝑉୮୮ 2⁄⁄ の O/(O+N)

依存性を示す．尚，図中の破線は実験データを線形近似した線である．𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ඥ𝑉୮୮ 2⁄⁄ は

O/(O+N)に依存して線形で減少した．さらに𝑉୮୮ ≥ 3630 V における実験値は図 5.4-1 にお

いて近接して集中しており，これは𝑉୮୮ ≥ 3630 V では Si3N4 膜の表面組成がほぼ同等であ

り，𝑉୮୮に依存してほぼ線形に ER が増加することを意味している．これらの結果から，酸

素含有フルオロカーボン混合ガスプラズマを用いた高バイアス電圧条件下における Si3N4

膜の RIE では，SiO2 膜の組成に類似した表面改質層の形成により，バイアス電圧増加とと

もに SiO2 膜と同様のエッチング機構でエッチングされることが明らかになった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.4-2 Ar/CH2F2/O2 RIE における Si3N4 膜の𝐸𝑅ୗ୧ଷ୒ସ ඥ𝑉୮୮ 2⁄⁄ の O/(O+N)依存性． 
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第 5.5 節 まとめ 

Si3N4 と SiO2 膜が交互に積層された三次元 NAND 型フラッシュメモリの HAR 加工に用

いられるガス系 (Ar/CH2F2/O2) を用いた Ar/CH2F2/O2 DF-CCP において，HAR 加工に

要求される過去の報告例と比較しても高いバイアス電圧 (𝑉୮୮: 710–4890 V) 印加下におけ

る Si3N4 膜の𝑉୮୮に依存した表面反応機構が，SiO2 膜の ER との比較や様々な表面分析手法

によって詳細に調べられた．その結果，Si3N4 膜の ER は SiO2 膜の ER で観察されるような

𝑉୮୮の増加に伴って増加する傾向とは異なり，𝑉୮୮の増加とともに減少し，𝑉୮୮ ≥ 3630 V では

SiO2 膜とほぼ同等の ER で増加する挙動を示した．XPS，ToF-SIMS および TEM を用いた

表面分析から，𝑉୮୮すなわちイオンエネルギーの増加に伴い，RIE 中に Si3N4 膜表面から N

元素が多く除去され，プラズマ中の酸素種によって表面がより酸化された改質層が形成さ

れることが確認された．このことから，低い𝑉୮୮ (710 V) において SiO2 膜の ER よりも高

かった Si3N4 膜の ER は，𝑉୮୮の増加に伴い表面が徐々に酸化され SiO2 膜の組成に近づくこ

とで低下したと結論付けられた．𝑉୮୮ ≥ 3630 V では Si3N4 膜の ER は SiO2 膜のそれとほぼ

同等の値を示したことから，𝑉୮୮ ≥ 3630 V では Si3N4 膜表面が SiO2 膜にほぼ近い組成に変

化したことが示された．さらに Si3N4 膜表面に形成される改質層の厚さの𝑉୮୮依存性を TEM

で観察した結果，𝑉୮୮ ≥ 3630 V では改質層の厚さが減少することが確認された．これは高

エネルギーイオンの照射によって改質層がエッチングされたためと考えられ，𝑉୮୮ ≥ 3630 V

では Si3N4 膜表面が SiO2 膜にほぼ近い組成に変化し，通常の SiO2 膜の ER に従って Si3N4

膜の ER が増加したと結論付けられた．これらの議論をもとに過去の報告例から本来 Si3N4

膜の ER は𝑉୮୮の増加に伴って増加すると仮定し，𝑉୮୮に依存した Si3N4 膜の ER と表面酸化

率 [O/(O+N)元素組成比] との関係が詳細に調べられ，Si3N4 膜の ER が𝑉୮୮に応じた表面

酸化率に強く依存して変化する表面反応機構の妥当性が示された．以上の結果から，

Ar/CH2F2/O2 ガスを用いた HAR 加工に使用される高バイアス電圧印加下における Si3N4 膜

の RIE では，𝑉୮୮つまり基板に照射されるイオンのエネルギーに依存して Si3N4 膜表面が

SiO2 膜に類似した組成に改質し，その改質層の組成に応じた ER にてエッチングが進行す

ることが明らかになった．これまでの第 1 章の第 1.4 節で示した CxFy や CxHyFz ガスの単ガ

スやそれらと Ar ガスとの混合ガス系を用いた本研究よりも比較的低い𝑉୮୮ (< 1000 V) に

おける Si3N4 膜の ER の挙動 (ER は𝑉୮୮の増加とともに増加) と本研究における挙動 (ER は

𝑉୮୮の増加とともに減少) が異なった要因は，本研究では高エネルギーイオンの照射により

Si3N4 膜から N 元素が脱離し，さらに O2 ガスが添加された系であるために，Si3N4 膜の表面

組成が深さ数 nm に渡り (𝑉୮୮ ≥ 3630 V では SiO2 膜にほぼ近い組成に) 変化したためであ
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る．すなわちシリコン絶縁膜の HAR 加工に用いられるフルオロカーボンやハイドロフルオ

ロカーボンガスに加え，O2 ガスを添加した高バイアス電圧 (𝑉୮୮ > 1000 V) 印加の Si3N4 膜

のエッチングにおいて一般的に起こり得る現象である．また Si3N4/SiO2 膜が等膜厚で積層

された HAR 加工を仮定した場合，図 5.2-1(b)に示したそれぞれの膜の ER の𝑉୮୮依存性か

ら，𝑉୮୮が高いほどトータルのエッチング時間は短くなる．そのため Si3N4/SiO2 積層膜にお

ける HAR 加工ではバイアス電圧を増加させることは有効である． 

本研究ではブランケット膜で得られた知見ではあるが，前章までの結果から中性ラジカ

ルが到達するようなアスペクト比 (AR: Aspect Ratio) AR = 40 までの HAR 加工において

は，同様の機構で Si3N4 膜のエッチングが進行すると考えられる．さらに AR が高くなり

Si3N4 膜の ER のイオン組成依存性が高くなる AR ≥ 100 では，前章のプラズマ中の酸素イ

オンが他の CxFy 系イオンに比べ少ない結果を考慮すると，Si3N4 膜は高エネルギーイオンの

照射により N 元素は脱離するが表面の酸化は起こらずエッチングが進行する可能性が考え

られる．一方でプラズマ中のイオン組成はガス流量比にも依存するため，三次元 NAND 型

フラッシュメモリの製造におけるようなフルオロカーボン系ガスと O2 ガスを用いた高バイ

アス電圧 (𝑉୮୮ > 1000 V) 印加での Si3N4 膜の HAR 加工では，酸素イオンを含めたバルク

プラズマ中のイオンの組成比に着目してプロセスを最適化することが重要である．また AR 

≥ 100 においても酸素ガスによってエッチング面が酸化される可能性が考えられるため，

酸素ガスを有しない放電ガス系での RIE 評価またはイオン照射と酸素ガス供給を独立して

交互に行うような評価に In-situ の表面分析を組み合わせた評価などにより，AR ≥ 100 に

おける Si3N4 膜のエッチング機構がより詳細にモデル化されると考えられる． 
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第 6 章 結論 

第 6.1 節 本論文の総括と結論 

第 6.1.1 項 総括 

本論文は三次元 NAND 型フラッシュメモリのような半導体デバイス製造に用いられる

高アスペクト比 (HAR: High Aspect Ratio) 加工において，非常に重要なプロセスであるフ

ルオロカーボン系ガスと二周波重畳容量結合型プラズマ (DF-CCP: Dual Frequency 

Capacitively Coupled Plasma) 装置を用いたシリコン絶縁膜の RIE (Reactive Ion Etching) 

プロセスに焦点を当て，パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP における正イオン (以下，イオン

と表記する) 組成の時間に依存した挙動とイオン組成がシリコン酸化 (SiO2) 膜の HAR 加

工に及ぼす影響，また Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけるシリコン窒化 (Si3N4) 膜の印加バイ

アス電圧に依存した表面反応機構についてまとめたものである． 

本研究によってシリコン絶縁膜の HAR 加工に使用されるパルス変調プラズマ中におけ

るイオンの挙動を時分解で計測する手法が確立され，イオンの組成が電離生成レートに基

づいて劇的に時間変化しかつ HAR 加工における SiO2 膜のエッチレート (ER: Etch Rate) 

がイオンの組成に強く依存することが明らかになった．また HAR 加工に使用される高バイ

アス電圧印加下の Ar/CH2F2/O2 DF-CCP を用いた Si3N4 膜の RIE において，基板に照射さ

れるイオンのエネルギーに依存して表面が SiO2 膜ライクに改質され，その改質層の組成に

応じた ER にてエッチングが進行することが明らかになった．以下に各章の総括を述べる． 

 

第 1 章：デジタルトランスフォーメーション (DX: Digital Transformation) が急速に進

められている現代社会において，半導体デバイスはあらゆる産業分野に必要不可欠な存在

であり，世界各国において最重要戦略物質として注目されている．それにより今後世界にお

ける半導体デバイスの需要はますます加速すると予想される．半導体デバイスの中でも三

次元 NAND 型フラッシュメモリは，大容量で不揮発性の記憶用半導体デバイスとして人々

の生活に活用されている．近年では世界で使用されるデータ量の爆発的な増加に伴い，シリ

コン絶縁膜である SiO2/ Si3N4 膜の積層構造を用いる本デバイスでは，積層数の増大により

メモリ容量の大容量化が進められている．しかしながら，積層構造中に形成されるホールま

たはトレンチ形状のアスペクト比 (AR: Aspect Ratio) はますます高くなり，形状形成に必

要とする加工時間の増加による製造コストの増大が大きな課題となっている．一般的にシ

リコン絶縁膜の HAR 加工にはプラズマを用いた RIE プロセスが用いられる．このため，シ
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リコン絶縁膜の加工スピードつまり ER は，ホールまたはトレンチ形状の底におけるエッチ

ング面に供給されるプラズマ中のイオンや中性ラジカルのフラックス・組成，入射イオンの

エネルギー，さらに被加工膜の表面状態 (膜密度や組成など) に大きく依存する．そのため

シリコン絶縁膜の HAR 加工においては，プラズマ中の荷電粒子および中性粒子の挙動さら

に被加工膜のエッチング中の表面状態を詳細に計測および理解し，エッチングプロセスを

最適化することが望まれている． 

本研究では，シリコン絶縁膜の HAR 加工に広く用いられるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-

CCP において，加工形状の底におけるエッチング面へ供給され反応の前駆体となるイオン

に着目し，イオン組成の時間に依存した挙動とイオン組成が HAR の SiO2 膜加工に及ぼす

影響を明らかにすることを目的とした．さらに SiO2/ Si3N4 積層膜の HAR 加工に用いられ

るハイドロフルオロカーボンガスと O2 ガスを使用した Ar/CH2F2/O2 DF-CCP において，

Si3N4 膜の印加バイアス電圧に依存した表面反応機構を明らかにすることを目的とした． 

 

第 2 章：パルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP におけるイオン組成の挙動解析では，二周波 

(HF: 40 MHz, LF: 2 MHz) を用いた DF-CCP 装置が用いられた．プラズマは周波数 1 kHz

かつデューティ比 50%で ON/OFF にてパルス変調され，パルス ON 期間におけるプラズ

マ中のイオン組成が静電エネルギーアナライザ付き四重極質量分析計 (QMS: Quadrupole 

Mass Spectrometer) を用いて時分解で計測された．計測ではイオン種に対する QMS 検出

感度や QMS 内検出遅延時間が正確に較正され，各時刻におけるイオンエネルギー分布 

(IED: Ion Energy Distribution) 強度がエネルギー積分されてイオンのフラックスに依存し

た信号強度が正確に計測された．またプラズマ中のイオンの組成や挙動を決定する重要な

パラメータである電子密度 (𝑛௘) が，SW (Surface Wave) プローブを用いて時分解で定量

的に計測され，同様にプラズマ生成に重要なパラメータである電子温度 (𝑇௘) が，発光分光

器にて時分解で計測された Ar (波⾧: 750.4 nm) 発光強度 (𝐼஺௥) と𝑛௘の比 (𝐼஺௥/𝑛௘: 𝑇௘に強

く依存する) から定性的に評価された．またパルス ON 中のイオン組成の動的過程を詳細

に理解するために，イオン組成の時間に依存した挙動が粒子バランス方程式に基づいたル

ンゲ・クッタ法を用いた数値解析シミュレーションで解析された．さらにイオンの組成が

SiO2 膜の HAR 加工に及ぼす影響が鉛ガラス製のキャピラリープレート (CP: Capillary 

Plate) を用いて評価され，加工後の SiO2 膜の断面が，走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning 

Electron Microscope) で観察され，ホール下の SiO2 膜の ER が算出された． 

Ar/CH2F2/O2 DF-CCP における Si3N4 膜の印加バイアス電圧に依存した表面反応機構の
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明確化では，(HF: 100 MHz, LF: 3.2 MHz) の DF-CCP 装置が用いられた．評価では HF 電

力が 300 W に固定され，LF 電力にて下部 RF 電極に印加される peak to peak 電圧 (𝑉୮୮) が

710–4890 V の範囲で変化された．RIE 前後の Si3N4 膜の膜厚が分光エリプソメトリー (SE: 

Spectroscopic Ellipsometry) で計測され，Si3N4 膜の ER が SiO2 膜のそれと比較された．ま

た RIE 前後の Si3N4 膜表面の元素の組成および結合状態が，X 線光電子分光法 (XPS: X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) にて計測され，Si3N4 膜中の元素濃度分布の深さ方向依存性が

飛 行 時 間 型 二 次 イ オ ン 質 量 分 析 法  (ToF-SIMS: Time-of-Flight Secondary Ion Mass 

Spectrometry) にて計測された．さらに RIE 後の Si3N4 膜の表面近傍における断面が透過型

電子顕微鏡法 (TEM: Transmission Electron Microscopy) で観察された． 

 

第 3 章：イオンの質量に依存した QMS におけるイオン検出感度と検出遅延時間が厳密

に較正され，各時刻におけるイオンのフラックスに依存したイオン信号強度が IED のエネ

ルギー積分により計測された．これらの手法を用いてパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP に

おけるイオン組成が時分解で計測され，イオン組成が⾧い期間 (𝑇ୡ~400 µs) をかけて劇的

に変化することが明らかになった．具体的には，パルス ON 初期では Ar+イオンが支配的に

生成され，その後の𝑇ୡ~30 µs 以降では時間経過とともに Ar+イオンは減少し，高分子イオン 

(CF3
+，C2F4

+，C3F5
+，C4F7

+イオン) は増加し，低分子イオン (CF+，O2
+，CF2

+) は減少し

た．このイオン組成の時間変化機構を明らかにするために，プラズマ中の𝑛௘が時分解で定量

的に計測され，𝑇௘が𝑇௘に強く依存する𝐼୅୰ 𝑛௘⁄ 値から時分解で定性的に評価された．その結果，

パルス ON 初期において𝑇௘はスパイクのように急激に増加しその後急激に低下し，𝑛௘と𝑇௘

は𝑇ୡ~30 µs でほぼ定常状態になることが確認された．Ar+イオンと C4F8 ガスから最も生成

されやすい C2F4
+イオンの生成レートの電子エネルギー依存性が計算され，高い電子エネル

ギー (𝑘୆𝑇௘/𝑒 > 2 eV) では C2F4
+イオンよりも Ar+イオンの生成レートが高く，それよりも

低い電子エネルギーでは両イオンの生成レートが逆転することが確認された．これよりパ

ルス ON 初期では非常に高い𝑇௘の電子が生成され，電子エネルギーに依存した生成レート

に基づいて Ar+イオンが優先的に生成され，その後𝑇௘の低下により各イオンの生成レートが

変化し，イオン組成の挙動が時間的に変化したと結論付けた．しかしながら，プラズマ中の

𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった後もイオン組成の変化は⾧い期間 (𝑇ୡ~400 µs) 継続しており，

𝑛௘と𝑇௘の時間変化よりも時間スケールが⾧いプロセスを考慮してさらに詳細に議論する必

要があることが示唆された． 
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第 4 章：第 3 章でパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP においてパルス ON 期間中にイオン

組成の組成が⾧い期間 (𝑇ୡ~400 µs) をかけて劇的に変化することが明らかになり，パルス

ON 初期のイオン組成はパルス ON 直後の𝑇௘に従って決定されると結論付けられた．そこ

でパルス ON 初期におけるイオン組成のパルス ON 直後の𝑇௘依存性が，パルス OFF 期間 

(𝑇୭୤୤) を変化させることで，つまりパルス OFF 期間中に次のパルス ON 時に残留する荷電

粒子密度を変化させ意図的に𝑇௘を変化させることによって評価された．また𝑇୭୤୤は電子およ

び正負イオンの消滅時定数に基づいて 200，500，1000 µs で変化された．評価の結果， 𝑇୭୤୤

が⾧いほど次のパルス ON 時の残留荷電粒子の密度が小さくなるために電極間にかかる電

界が強くなることで，より高い𝑇௘の電子が生成されることを確認した．またパルス ON 初

期では𝑇୭୤୤に依存して𝑇୭୤୤が⾧いほど，つまり𝑇௘が高いほどパルス ON 初期では Ar+イオンの

割合が高くなることを確認した．これよりパルス ON 初期におけるイオン組成は，パルス

ON 直後の𝑇௘に依存した各イオンの電離生成レートに基づいて決定されることが実験的に

も明らかになった． 

𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降のイオン組成変化の機構が，ゼロ次元粒子バラ

ンスモデルに基づいたルンゲ・クッタ法を用いた数値解析シミュレーションにより詳細に

調べられた．モデルではイオンの電子衝突電離による生成過程に加え，壁への拡散消滅過程

および気相反応による生成および消滅過程が考慮された．解析の結果，計算結果は実験結果

を非常によく再現し，各イオンの拡散消滅時定数 (𝜏୪୭ୱୱ
୧ ) は，電気負性度 (α = 𝑛ି 𝑛௘⁄ ) を

考慮した両極性拡散係数に基づいてイオン質量数平方根にほぼ比例して増加することが確

認された．これより𝑛௘と𝑇௘が定常状態になった𝑇ୡ~30 µs 以降のイオン組成は，電子衝突電

離によるイオン生成レート，αおよびイオンの質量に依存した両極性拡散，イオン–イオン再

結合，イオン–分子反応によるイオン消滅レートによって変化することが明らかになった． 

イオン組成の時間変化の SiO2 膜の HAR 加工へ与える影響が，AR が異なる CP を用いて

調べれた．その結果，低 AR (AR = 0，40) では Ar+イオンの比率が高いほど ER が速く，

高 AR (AR =100) ではフルオロカーボン系イオンの比率が高いほど ER が速くなった．こ

の AR に対する SiO2 膜の ER の挙動は，ホール形状底のエッチング面に到達する中性ラジ

カルとイオンの AR 依存性の違い，つまり中性ラジカルはイオンに比べてホール内への入射

角が大きくかつ表面吸着確率が高いためにホール形状の底へ到達しにくいことと，ホール

形状底へ到達するイオンの組成の違いによって説明でき，少なくとも AR = 40 まではイオ

ン組成よりも中性ラジカルの寄与が大きいが，AR ≥ 100 の SiO2 膜の HAR 加工ではイオ

ンの組成 (特に F 元素含有量) に強く依存することが明らかになり，イオンの組成に注意
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してプロセスを最適化することが非常に重要であることが改めて実験的に示された． 

 

第 5 章：Ar/CH2F2/O2 DF-CCP を用いて HAR 加工に要求される高いバイアス電圧 (RF

電極の peak to peak 電圧，𝑉୮୮: 710–4890 V) 印加下における Si3N4 膜のバイアス電圧に依

存した表面反応機構が SiO2 膜との ER との比較と様々な表面分析手法によって詳細に調べ

られた．その結果，バイアス電圧に依存して増加する SiO2 膜の ER とは異なり，Si3N4 膜の

ER はバイアス電圧に依存して低下した後，𝑉୮୮ ≥ 3630 V では SiO2 膜とほぼ同等の ER で

増加した．これは筆者の知る限りこれまでに報告例が無い特異な挙動であり，このエッチン

グ機構が XPS，ToF-SIMS および TEM を用いた表面分析で詳細に調べられた．その結果，

𝑉୮୮つまりイオンエネルギーの増加に伴い，Si3N4 膜表面から N 元素が多く除去され，プラ

ズマ中の酸素種によって表面がより酸化された改質層が深さ数 nm で形成されることが確

認された．このことから，低𝑉୮୮ (710 V) では SiO2 膜よりも高かった Si3N4 膜の ER は，𝑉୮୮

の増加に伴い表面が徐々に酸化されて SiO2 膜の組成に近づくことで低下し，𝑉୮୮ ≥ 3630 V

では Si3N4 膜表面がほぼ SiO2 膜に近い組成に変化するため通常の SiO2 膜と同様に𝑉୮୮に従

って増加したと結論付けられた．これらの議論をもとに過去の報告例から本来 Si3N4 膜の

ER は𝑉୮୮の増加に伴って増加すると仮定し，𝑉୮୮に依存した Si3N4 膜の ER と表面酸化率 

[O/(O+N)元素組成比] との関係が詳細に調べられ，Si3N4 膜の ER が𝑉୮୮に応じた表面酸化

率に強く依存して変化する表面反応機構の妥当性が示され，Ar/CH2F2/O2 DF-CCP におけ

る高バイアス (𝑉୮୮ > 1000 V) 印加下の Si3N4 膜のバイアス電圧に依存した表面反応機構が

明らかになった．本研究における結論を以下に述べる． 

 

第 6.1.1 項 結論 

本研究では三次元 NAND 型フラッシュメモリのような半導体デバイス製造において，シ

リコン絶縁膜 (SiO2 膜単層や SiO2/Si3N4 膜の積層膜) の HAR 加工に用いられるパルス変

調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP 中ではイオンの組成が劇的に時間変化し，HAR 加工における SiO2

膜の ER がイオンの組成に強く依存することを明らかにした．また同様に HAR 加工に用い

られる Ar/CH2F2/O2 DF-CCP において，Si3N4 膜は印加バイアス電圧に依存して表面の酸

化状態に依存した ER でエッチングが進行することを明らかにした． 

前者の結果は，パルスプラズマ中におけるイオン組成が電離生成レートを決定付ける放

電ガス密度，イオン化断面積，さらに本質的には各イオンのイオン化断面積の閾値エネルギ

ーと傾きの違いに基づいて決定されることを意味しており，異なるガス種を用いたパルス



134 

 

プラズマでは普遍的に起こり得る現象である．さらに少なくとも AR = 40 まではシリコン

絶縁膜の ER はイオン組成よりも中性ラジカルの寄与が大きいが，AR ≥ 100 ではイオン組

成の寄与が大きいことが明らかになった．この結果から，三次元 NAND 型フラッシュメモ

リに用いられるパルス変調プラズマを利用したシリコン絶縁膜の HAR 加工 (少なくとも

AR ≥ 100) では，パルス変調プラズマにおける時間に依存したイオン組成の変化に注意し

てプロセスを最適化することが重要である．この知見から，HAR 加工におけるシリコン絶

縁膜の ER の向上には，F 元素を多く有する高分子ガスを用いて Si と反応性が高い F 元素

を多く有する高エネルギーのイオンを生成し，さらに加工形状底のエッチング面にそらの

イオンをより供給するために，パルスのデューティ比などで加工形状内のチャージを制御

することが有効であると結論付けられる． 

後者の結果は，フルオロカーボンやハイドロフルオロカーボンガスに加え，O2 ガスを添

加した高バイアス電圧 (𝑉୮୮ > 1000 V) 印加下の Si3N4 膜のエッチングで一般的に起こり得

る現象である．本研究ではブランケット膜で得られた知見ではあるが，前者の結果から中性

ラジカルが到達する AR = 40 までの HAR 加工では，同様の機構で Si3N4 膜のエッチングが

進行すると考えられる．そのため Si3N4 膜の HAR 加工の ER 向上の観点では，F 元素を多

く含有するイオンを供給する，O2 ガスを有する高バイアス印加では Si3N4 膜も SiO2 膜と同

様のエッチング機構でエッチングされるため，例えば Si3N4/SiO2 積層膜の HAR 加工では

トータルのエッチング時間の観点から，印加バイアス電圧を高くして高エネルギーのイオ

ンをホールまたはトレンチ形状の底に照射することが有効であると結論付けられる．しか

しながら，AR が高くなり Si3N4 膜の ER のイオン組成依存性が高くなる AR ≥ 100 では，前

章の結果からプラズマ中の酸素イオン組成比つまり酸素ガス流量比によって表面反応機構

が変化し，例えば酸素イオン組成比が小さいプロセスでは Si3N4 膜は高エネルギーイオンの

照射により N 元素は脱離するが表面の酸化は起こらずにエッチングが進行する可能性が考

えられる．一方で，AR ≥ 100 においても加工形状の底におけるエッチング面に供給される

酸素ガスによって Si3N4 膜表面が酸化される可能性も考えられる．これらの考察から，三次

元 NAND 型フラッシュメモリの製造におけるようなフルオロカーボン系ガスと O2 ガスを

用いた高バイアス電圧 (𝑉୮୮ > 1000 V) 印加での Si3N4 膜の HAR 加工では，酸素イオンを

含めたバルクプラズマ中のイオンの組成比に注目してプロセスを最適化することが重要で

あり，さらにイオン照射と酸素ガス供給を独立して行いながら In-situ の表面分析を組み合

わせた評価などにより，フルオロカーボン系ガスと O2 ガスを用いた RIE での AR ≥ 100 に

おける Si3N4 膜のエッチング機構がよりさらに詳細にモデル化されると結論付けられる． 
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第 6.2 節 今後の課題と展望 

今後あらゆる分野で社会のデジタル化が広く進むことで，取り扱われるデータ量が爆発

的に増加し，半導体デバイスの需要は益々増加していく．このような中で半導体デバイスの

1 つである大容量記憶素子の三次元 NAND 型フラッシュメモリは急速な大容量化が求めら

れるようになり，製造難易度や製造コストの増大を打破するめの技術革新が必要不可欠に

なる．三次元 NAND 型フラッシュメモリのような三次元デバイス製造において，それら課

題を左右する重要な技術が HAR 形状の形成プロセスに用いられるプラズマを利用した RIE

技術である．そのためプラズマ状態やエッチング反応機構を定量的に詳細に把握し，そのデ

ータをもとに実験・分析さらにシミューションを組み合わせながら，原理原則に基づいてエ

ッチングプロセスを理解・最適化し，課題解決ための策を導いていくことが重要である． 

本研究では三次元 NAND 型フラッシュメモリのような半導体デバイス製造においてシ

リコン絶縁膜の HAR 加工に使用されるパルス変調 Ar/C4F8/O2 DF-CCP を用いて，プラズ

マ中のイオンの挙動を時分解で計測する手法を確立し，イオンの組成が電離生成レートに

基づいて劇的に時間変化しかつ HAR 加工における SiO2 膜の ER がイオンの組成に強く依

存することを明らかにした．この計測手法は実験室に限らず量産現場などのあらゆる場所

で活用でき，昨今のスピーディーな製品の場市が求められるデバイス開発・製造において，

プラズマ状態を迅速に把握しプロセスへフィードバックできる有用な手法である．さらに

パルス変調プラズマ中のイオン組成の時間的な変化は，異なるガス種を用いたパルス変調

プラズマでは普遍的に起こり得る現象であることが発現された．これはシリコン絶縁膜の

HAR 加工に使用される多様なガスを用いたパルス変調プラズマでは，時間に依存したイオ

ン組成の変化に十分考慮してプロセスを最適化することが重要であり，今後 HAR 加工のプ

ラズマ・形状シミュレーションへ展開可能な知見である考えられる．加えて Ar/CH2F2/O2 

DF-CCP を用いた HAR 加工に要求される高バイアス電圧印加下における Si3N4 膜の表面

反応機構が調べられ，膜表面組成に依存した反応機構を十分理解しプロセスを構築するこ

とが重要であることが結論付けられた．今後 CxFy よりも CxHyFz のようなより複雑な三元系

ガスを用いたパルス変調プラズマにおけるイオン組成の変化およびそれらがシリコン絶縁

膜の HAR 加工に及ぼす影響を調べること，さらに In-situ の表面分析を組み合わせた評価

をすることにより SiO2/Si3N4 膜が積層されたシリコン絶縁膜の HAR 加工の機構がさらに

詳細に理解できると考えられる．今回の結果は SiO2/Si3N4 膜の積層構造を用いる三次元 

NAND 型フラッシュメモリでの HAR 加工において，ガス種やイオンエネルギーなどのプ

ロセスを設計する上で有益な情報であり，これら得られた表面反応機構の知見も表面反応
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を取り入れた形状シミュレーションなどに活用できると考えられる． 

本論文で述べたこれらの研究結果はプロセスの最適化だけでなく，高精度かつ安定した

プラズマ生成・制御技術，プラズマ・表面反応・形状シミュレーションなどに活用でき，結

果として今後の HAR 加工の技術革新すなわち三次元半導体デバイス製造プロセスの発展

に繋がることが期待できる． 
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