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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体材料、ソーラーパネル、もしくはフラットパネル（ＴＦＴおよびＬＣＤ）の表面
をエッチングもしくはクリーニングするか、または半導体製造のために使用された装置の
チャンバーをクリーニングするための方法であって、フッ素、窒素及びアルゴンのみから
なる三元混合物を使用し、当該混合物におけるフッ素含量は１～２２容積％であり、フッ
素の窒素に対する容積比は１５：８５～２５：７５であることを特徴とする、方法。
【請求項２】
　圧力が、１００～２０００Ｐａの間の範囲であることを特徴とする、請求項１記載の方
法。
【請求項３】
　前記方法がプラズマ使用のものであり、温度が１００～３５０℃の間の範囲であること
を特徴とする、請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　無機材料をエッチングするか、または無機材料によって汚染されたチャンバーをクリー
ニングする方法であって、前記無機材料が、アモルファスＳｉ、ＳｉＯｘＮｙ、ＳｉＯ２

、ＴａＮ、ＴｉＮ、またはＷであることを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　有機材料が半導体、ソーラーパネルまたはフラットパネル（ＴＦＴおよびＬＣＤ）の表
面から除去されるか、または有機材料によって汚染されたチャンバーがクリーニングされ
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ることを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項６】
　前記有機材料が、エッチングガスとして、場合によっては水素の存在下に、フッ素化さ
れた炭素化合物を用いて半導体、ソーラーパネルまたはフラットパネル（ＴＦＴおよびＬ
ＣＤ）をエッチングすることに由来するフッ素化されたポリマーであることを特徴とする
、請求項５記載の方法。
【請求項７】
　フッ素、窒素及びアルゴンのみからなる三元混合物を、ＮＦ３と１種または複数の不活
性ガスとを含むガス混合物に対する、同一の条件下での、ドロップイン代替物として使用
することを特徴とする、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　ＣＶＤ、ＰＶＤまたはＡＬＤプラズマ装置において、フッ素、窒素及びアルゴンのみか
らなる三元混合物を、ＮＦ３および不活性ガスに対するドロップイン代替物として使用す
ることを特徴とする、請求項７記載の方法。
【請求項９】
　前記フッ素、窒素及びアルゴンのみからなる三元混合物の不活性ガスが、前記ＮＦ３／
不活性ガスの混合物の不活性ガスに相当する、請求項７又は８記載の方法。
【請求項１０】
　前記フッ素、窒素及びアルゴンのみからなる三元混合物の不活性ガスが、前記ＮＦ３／
不活性ガスの混合物の不活性ガスには相当せず、そして前記ＮＦ３／不活性ガスの混合物
の不活性ガスが、前記プラズマ装置の中にさらに導入されることを特徴とする、請求項７
又は８記載の方法。
【請求項１１】
　フッ素、窒素及びアルゴンのみからなり、フッ素含量は１～２２容積％であり、フッ素
の窒素に対する容積比は１５：８５～２５：７５である、半導体材料、ソーラーパネル、
もしくはフラットパネルの表面をエッチングもしくはクリーニングするか、またはチャン
バーをクリーニングするためのガス混合物。
【請求項１２】
　前記フッ素含量が１～５容積％の範囲であり、フッ素対窒素の容積比が１５：８５～２
５：７５の範囲であり、アルゴンが１００容積％とするための残量である、請求項１１記
載のガス混合物。
【請求項１３】
　請求項１１又は１２記載のガス混合物が使用される、チャンバーのクリーニング方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｆ２を含むガスを使用して基板をエッチングするための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学蒸着法（ＣＶＤ）、物理蒸着法（ＰＶＤ）および原子層蒸着法（ＡＬＤ）プロセス
は、半導体を製造するために広く使用されている。そのようなプロセスによって、例えば
、ＳｉＯｘＮｙ（略してＳｉＯＮと呼ぶこととする）層は、いわゆるＴＥＯＳ／オゾンＣ
ＶＤプロセスによって調製することができるが、それでは、プラズマ装置の中でオゾンの
存在下にテトラエトキシシランを処理する。ＳｉＯ２は、熱成長法によって析出させるこ
とができる。ＰＶＤプロセスを使用すれば、Ｗ、ＴｉＮ、およびＴａＮを析出させること
が可能である。
【０００３】
　それぞれの装置を運転している間に、基板の上だけではなく、反応器チャンバーの内壁
の上にも析出が起きる。受容可能な粒子レベルで均質な表面を有する、安定で再現性のあ
る析出結果を得るためには、そのような析出物を定期的に除去するのが望ましい。プロセ
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スを安定に維持する必要性が高い場合には、チャンバーのクリーニングを頻繁に実施する
ことになる。主要なクリーニングガスとして出現してきたＮＦ３は、かなり高価である。
【０００４】
　（特許文献１）には、チャンバーをクリーニングするためのクリーニングガスが開示さ
れているが、それに含まれているのは、ＳＦ６およびＦ２および／またはＮＦ３である。
（特許文献２）には、チャンバーをクリーニングするためのプロセスが開示されており、
そこでは、Ｆ２またはフッ素化合物ならびに酸素または酸素化合物が使用されている。そ
のようなガス混合物を用いると、重合体フルオロカーボン汚染物を除去することができる
。同様にして、半導体の表面上のそのような汚染物も除去することができる。そのような
汚染物は多くの場合、エッチングガスとしてフルオロカーボンまたはヒドロフルオロカー
ボン、例えばＣＦ４、Ｃ２Ｆ６およびＣＨＦ３、場合によっては水素を混合して使用する
、プラズマチャンバーの中で半導体をエッチングするときに形成される。
【０００５】
　半導体を製造する場合にエッチングガスとしてＮＦ３が使用される場合が多い。それは
、ＳｉＯＮ、アモルファスＳｉ、ＳｉＯ２、ＴｉＮ、ＴａＮ、またはＷ（タングステン）
のような無機コーティングをエッチングするために使用することができる。
【特許文献１】米国特許出願公開第２００３／００５６３８８号明細書
【特許文献２】米国特許第５４２５８４２号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、チャンバーのクリーニングガスとして、および半導体製造の分野にお
けるその他の目的のために有効であり、環境破壊的な地球温暖化放出物を顕著に抑制した
、エッチングガス組成物を規定することである。本発明の特定の課題は、混合物の形態で
あって、チャンバーのクリーニングの枠内において、特に無機汚染物をエッチングするの
に使用することが可能な、無機材料をエッチングするために有用なエッチングガス組成物
を規定することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のそれらおよびその他の目的は、特許請求項に記載の方法によって達成される。
【０００８】
　本発明による方法は、半導体材料のエッチング（例えば、反応性イオンエッチング、略
してＲＩＥ）、半導体、ソーラーパネルおよびフラットパネルの表面クリーニングおよび
表面調製（薄膜トランジスタ、液晶ディスプレー、略してＴＦＴ／ＬＣＤ用途）、ならび
に半導体製造のためのチャンバーのクリーニング（ＴＦＴ／ＬＣＤ用途）を提供するが、
それは、フッ素と、窒素および貴ガス（Ｈｅ、Ａｒ、ＸｅおよびＫｒ）からなる群から選
択される１種または複数の不活性ガスとの混合物を適用することを特徴としている。一般
的に、その混合物のフッ素含量は、好ましくは１～３５容積％の間、より好ましくは１５
～２５容積％の間である。特に好ましい実施態様においては、フッ素の含量は１８～２２
容積％の範囲に入る。その混合物は、反応器の中で形成させることもでき、あるいは、好
ましくは、フッ素と１種または複数の不活性ガスとの混合物を、それを反応器の中に導入
するより前に形成させる。ガスを、そのような予め混合した形態で反応器の中に導入する
と、反応器チャンバー全体にわたって均質な混合物が与えられる。フッ素含有混合物をＮ
Ｆ３に対するドロップイン（drop-in）方式で使用する場合、そのフッ素含量はさらに低
くてもよい。このことについては、以下において説明する。
【０００９】
　本発明の好ましい実施態様においては、そのガス混合物がフッ素と、１種または複数の
不活性ガスとからなり、フッ素は上述の範囲の内で存在し、その１種または複数の不活性
ガスは１００容積％とするための残量で存在する。そのようなガス混合物は、ＳｉＯＮ、
アモルファスＳｉ、ＳｉＯ２、ＴｉＮ、ＴａＮ、またはＷのような半導体材料をエッチン
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グするため、または半導体の表面をクリーニングするため、もしくは上述のもののような
無機材料もしくは有機材料によって汚染されたチャンバーをクリーニングするために有利
に使用することができる。そのような有機材料は、すでに説明したように、ポリ－または
ペルフルオロカーボン化合物を使用して半導体材料をエッチングしたときに生成する可能
性がある。そのガス混合物を用いた処理は、プラズマの存在下で実施することもでき、ま
たはプラズマの不存在下で実施することもできる。後者の場合には、その温度を、４００
℃以上、好ましくは４５０℃より高く、６５０℃までまたはそれ以上とするのが好都合で
ある。好結果が得られる範囲は、４００～８００℃の間、好ましくは４００～６５０℃、
特に好ましくは４５０～６５０℃の間の範囲である。
【００１０】
　フッ素と１種の不活性ガスとの混合物、例えば、フッ素とアルゴンとの混合物またはフ
ッ素と窒素との混合物が、上述の目的のためには極めて有効であることが見出された。そ
れらは、商業的な装置において実施されるＣＶＤ、ＰＶＤ、またはＡＬＤプロセスにおい
て使用することができる。それらの装置のいくつかは、上述の処理のために現在多く使用
されているガスを用いて運転する目的で調整されている。例えば、そのような装置は、あ
る種の不活性ガスとＮＦ３との混合物を用いて運転するように調整することができる。そ
れに代えて、フッ素とそれぞれの不活性ガスとの混合物を用いてそのような装置を運転し
ようとする場合、装置を調整して、問題が起きないようにするべきである。フッ素とそれ
らの不活性ガスは、混合物として送入することもでき、あるいは相互に別個に送入するこ
ともできる。以下においては、この実施態様については、「ドロップイン」という用語を
用いることとする。この用語は、例えばその装置の調整の観点から、そして多くの場合さ
らに反応器中におけるガスの物理的条件例えば、反応器中に適用される圧力および温度の
観点から、実質的に同一の条件下で、典型的にＮＦ３／不活性ガスを用いてプロセスが実
施されるということを表している。基本的には、ドロップイン法には、ＮＦ３／不活性ガ
スとＦ２／不活性ガスとを切り替えながら、装置が運転されるという状況が含まれる。「
ドロップイン」という用語が、元々はＮＦ３／不活性ガスの混合物のために調整し、それ
を用いて運転可能となっている装置を、Ｆ２／不活性ガスの混合物を用いてもそのまま運
転できるような状況を表しているのが好ましい。
【００１１】
　本発明のこの態様を、そのようなプラズマ装置の中で窒素、フッ素およびアルゴンの適
用を与える好ましい実施態様に関連させてさらに説明する。
【００１２】
　例えば、フッ素とアルゴンとの混合物は、ＮＦ３を含む混合物、特にＮＦ３とＡｒとを
含むものに対する優れたドロップイン代替物である。同様にして、フッ素と窒素との混合
物またはフッ素とヘリウムとの混合物は、前記不活性ガスとＮＦ３とを含む混合物を用い
て運転される装置のための優れたドロップイン代替物である。通常、ＮＦ３と特定の不活
性ガス例えばアルゴンとのために調整された装置は、フッ素と各種のその他の不活性ガス
とのガス混合物を用いてさえも運転することが可能であるが、そのためには、その装置を
調整した、その特定の不活性ガスが、フッ素とその他の種類の不活性ガスとのガス混合物
の中に、ある最小限の量で含まれている必要がある。例えば、アルゴンとＮＦ３との混合
物のために調整した装置は、フッ素と窒素との混合物を用いて運転することができるが、
ただし、幾分かのアルゴンをそのチャンバーの中に追加として加える必要がある。多くの
場合、その装置に何の調整を加えることなく、プラズマで運転可能に維持するには、最小
限５０容積％の量のアルゴンがあれば十分である。この最小量は、場合によっては具体的
な装置に依存するが、プラズマの安定性をチェックすることにより簡単に見出すことがで
きる。当然ながら、調整の観点から必要とされる追加の不活性ガスを、フッ素とその他の
不活性ガスとの混合物の中に含ませておくことができ、あるいは、それを別途にその装置
の中に供給することもできる。好適な貴ガスはアルゴンである。前述のようなことから、
そのような好適なドロップインプロセスにおいては、不活性ガスをさらに含むガス混合物
の構成成分として、ＮＦ３に代えてＦ２ガスが選択されることは、明らかである。
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【００１３】
　フッ素、窒素およびアルゴンを適用することが好ましいが、この場合、少なくともフッ
素および窒素をガス混合物として供給する。アルゴンとは別に、フッ素と窒素とを混合物
として供給する場合には、窒素／フッ素の混合物の中のフッ素含量は、上述したように、
１５～２５容積％の範囲とするのが好ましい。アルゴンをフッ素／窒素の混合物とは別個
に供給する場合、窒素／フッ素の混合物の容積とアルゴンの容積を調節して、窒素／フッ
素とアルゴンとを合計したものの中のアルゴンの含量が、好ましくは少なくとも５０容積
％となるようにする。基本的には、反応器中の混合物を形成するアルゴン、窒素、および
フッ素ガスを合計したものの内のフッ素の含量は各種変化させることが可能であって、１
～２５容積％の範囲とすることができる。反応器中の窒素、フッ素、およびアルゴンガス
を合計したものの内の窒素の含量もまた各種変化させることが可能であって、４～５０容
積％の範囲とすることができる。アルゴンは、１００容積％とするための残量であるのが
好ましい。上述したように、フッ素と窒素は、混合物として供給するのが好ましく、フッ
素の窒素に対する容積比は、１５：８５～２５：７５の範囲とするのが好ましい。したが
って、フッ素および窒素の含量は低いレベルである。窒素／フッ素の混合物とアルゴンと
を反応器チャンバーに送入するのが特に好ましいが、その際、このガス供給を合計したも
のはフッ素、窒素、およびアルゴンからなり、そのフッ素の含量は１～５容積％の範囲で
あり、フッ素対窒素の容積比は１５：８５～２５：７５の範囲であり、アルゴンは１００
容積％とするための残量である。フッ素の最も好ましい範囲は１～４容積％である。フッ
素対窒素の好適な容積比は１８：８２～２２：７８であり、アルゴンは１００容積％とす
るための残量である。
【００１４】
　２本の異なった配管から別個に送入する代わりに、窒素／フッ素の混合物とアルゴンと
を１本の配管で送入することも可能であるが、その場合、反応器チャンバーに入るより前
にそれらを予備混合するか、あるいは、三元混合物の形態で予備混合して供給することも
できる。そのような三元混合物は、耐圧びんの中で所望の量のフッ素、アルゴン、および
窒素を凝縮させることによって、容易に調製することができる。
【００１５】
　例えば、半導体、ソーラーパネル、フラットパネルを処理するためのプラズマ使用の装
置、それらの表面のクリーニング、ならびにチャンバーのクリーニングにおいて、ＮＦ３

に対するドロップインとしてのフッ素と不活性ガスとの混合物ならびに不活性ガスを使用
することは、本発明のまた別な態様である。
【００１６】
　ほとんどの目的においては、アルゴン（Ａｒ）が好適な不活性ガスである。タングステ
ンをエッチングする場合には、Ａｒ／Ｆ２に比較して、Ｎ２／Ｆ２の方がより効果的であ
る。
【００１７】
　本発明による方法は、半導体、ソーラーパネル、およびフラットパネル（ＴＦＴ／ＬＣ
Ｄ）の製造の分野において広く適用することが可能である。
【００１８】
　本発明の１つの態様は、半導体の製造に使用されるか、またはその結果物である材料の
エッチングに関する。例えば、記載のフッ素と１種または複数の不活性ガスとの混合物を
使用して、無機材料例えばアモルファスＳｉ、特にＳｉＯＮ、ＴａＮ、ＴｉＮ、Ｗ、およ
びＳｉＯ２をエッチングすることができる。それらの材料は多くの場合、半導体を製造す
る際のＣＶＤ、ＰＶＤまたはＡＬＤプロセスを介して製造される。その混合物は、有機材
料例えばフォトレジストをエッチングするのに使用することもできる。この場合、その混
合物を酸素と共に使用すると有利である。
【００１９】
　本発明のまた別な態様においては、上述のガス混合物を、チャンバーをクリーニングす
るため、または半導体基板、フラットパネル（ＴＦＴ／ＬＣＤ）などの表面をクリーニン
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グするために使用する。上述したように、ＣＶＤ、ＰＶＤ、またはＡＬＤプロセスの際に
、使用されたチャンバー内や、さらにはそのチャンバーの中で処理された半導体材料の上
で、無機または有機汚染が起きる可能性がある。
【００２０】
　タングステンをエッチングするために好適な混合物は、フッ素と窒素とからなっている
。ＳｉＯＮ、ＴａＮ、ＴｉＮ、ＳｉＯ２、およびアモルファスＳｉなどのようなその他の
無機材料をエッチングするために好適な混合物は、フッ素とアルゴンとからなっている。
二元混合物を使用する場合、１８～２２容積％のフッ素と、それぞれ残量の窒素またはア
ルゴンとからなる混合物が特に好ましい。場合によっては有利となりうる、三元混合物を
使用する場合、この場合もまたフッ素含量が好ましくは１～５容積％である。
【００２１】
　図１に、フッ素含量に関して正規化させた、半導体およびフラットパネルを製造する際
によく使用されるいくつかの無機材料に適用した、フッ素と窒素またはアルゴンとのガス
混合物の１５０℃における相対的なエッチング速度を示す。１００％に設定したＮＦ３の
エッチング速度を、比較のために点線で示している。図２は、３００℃でエッチングを実
施した場合の結果を示している。
【００２２】
　一般的には、エッチングまたはチャンバーのクリーニングの場合の圧力は周囲圧力（１
バール）よりも低い、すなわち真空下で実施される。１００～２０００Ｐａの範囲の圧力
でエッチングを実施するのが好ましい。極めて多くの場合、その圧力は、好ましくは１０
０～１０００Ｐａの範囲、特に好ましくは２００～８００Ｐａの範囲の圧力、さらにより
好ましくは３００～６００Ｐａの範囲である。所望により、示したよりも低いまたは高い
圧力でエッチングを実施することが可能ではあるが、エッチング速度が低下する。
【００２３】
　エッチングをプラズマの存在下に実施する場合、その温度は、周囲温度（約２０℃）～
４００℃の範囲とするのが好ましい。温度が１００℃～４００℃の範囲であれば、特に好
ましい。
【００２４】
　プラズマの不存在下でエッチングを実施する場合、好適な温度の範囲は上述したもので
ある。
【００２５】
　また別な実施態様においては、チャンバーをクリーニングするために、フッ素と不活性
ガスとの混合物を使用する。チャンバーの内側がＷで汚染されている場合には、フッ素と
窒素との混合物が極めて好適である。その他の汚染物に対しては、フッ素とアルゴンとの
混合物が好ましい。温度および圧力の好ましい範囲は、エッチングについて上述したもの
と一致する。
【００２６】
　この実施態様においても、それらの混合物を、プラズマの不存在下で実施されるプロセ
スで使用することができ、あるいは、プラズマ使用のプロセスで使用することもできる。
フッ素化されたポリカーボン材料のような有機物質を除去しようとする場合、酸素を添加
するのが有利である。
【００２７】
　本発明による方法は、半導体、ＴＦＴ、ＬＣＤ、ソーラーパネル、およびフラットパネ
ルを調製するのに一般的に使用される装置において実施することができる。例えば、プラ
ズマの存在下または非存在下で作動している、ＣＶＤ装置、ＰＶＤ装置、またはＡＬＤ装
置の中でそれを使用することができる。本方法は、遠隔プラズマを使用する装置、および
高周波エネルギーで導入されるか、マイクロ波エネルギーで導入されるかには関係なく、
チャンバー内でプラズマが直接作りだされる装置には適している。
【００２８】
　１つの好ましい実施態様においては、フッ素と不活性ガスとをチャンバーの中に、別々
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にではなく、予め混合した均一な混合物として導入する。そうすることによって、所定の
比のフッ素と不活性ガスとを、反応器全体にわたって均質に提供することが保証される。
三元混合物を使用する場合には、それらを予め混合した形態で供給することもでき、ある
いは、それらを部分的に混合して反応器の中に供給することもできる。好ましい実施態様
では、すでに予め混合された、フッ素とアルゴン、またはフッ素と窒素の供給を適用する
が、後者の場合、追加のアルゴンの供給を望むならば、それは個別に実施してもよく、あ
るいはフッ素および窒素と共に三元混合物の形態において実施してもよい。
【００２９】
　本発明による方法の利点は、ＮＦ３を、ＧＷＰおよびオゾンの観点から環境に優しいガ
ス混合物に取り替え可能であることであるが、その理由は、ＮＦ３が極めて高いＧＷＰを
有するのに対して、Ａｒ、Ｎ２、Ｆ２およびそれらの混合物のＧＷＰはゼロである。本発
明によるガス混合物は、多くの用途において（例えば、Ｆ２／ＡｒもしくはＦ２／Ｎ２を
用いて１５０℃でアモルファスＳｉ、ＳｉＯＮもしくはＳｉＯ２をエッチングする場合、
またはＦ２／Ｎ２を用いて３００℃でＴａＮもしくはＳｉＯＮをエッチングする場合、ま
たはチャンバーのクリーニングにおいてそのような汚染物を除去する場合には）、ＮＦ３

を使用する従来からのエッチングまたはクリーニング方法に比較して、ＮＦ３が３個のＦ
原子を与え、Ｆ２が２個のＦ原子しか与えないことを考慮に入れれば、同等であるかまた
は場合によってはより良好でさえあることが判明した。本方法のさらなる利点は、フッ素
と不活性ガスとの混合物を、ＮＦ３の代わりにフッ素を含むそれぞれの混合物として、ド
ロップイン代替物として使用することが可能である点にある。装置がＮＦ３と各種の不活
性ガスとの混合物に合わせて調整（このことは、最適なエッチングガス効果を達成するた
めの、ガスフロー調節器およびバルブの質量流量、サンプルプレートの加熱、流量および
流速のようなパラメーター、反応器温度、反応器全体における流れの均質性などの調整を
意味している）されている場合には、そのために装置が調整されるような不活性ガスを追
加で供給しても、運転可能な状態を与える。したがって、その装置は、再調整することな
く、最もフレキシブルに運転することが可能であり（再調整は、極めて時間がかかり、ま
た大量の実験作業＝実験計画を必要とする）、さらに、ある時はＮＦ３を用い、別な時に
はフッ素を用いて、無駄な遅れを伴うことなくその装置を運転することさえ可能である。
【００３０】
　本発明のまた別な態様は、フッ素と、窒素および貴ガスからなる群から選択される１種
または複数の不活性ガスとを含むか、好ましくはそれらからなるガス混合物に関する。１
つの好ましい実施態様においては、フッ素は、１～３５容積％の範囲で二元混合物の中に
存在する。その二元混合物の中で、フッ素の含量が１５～２５容積％であれば極めて好ま
しく、１８～２２容積％の範囲であればさらにより好ましい。好適な貴ガスはＡｒである
。特に好適なのは１５～２５容積％のフッ素と７５～８５容積％のＡｒとからなる混合物
であり、さらにより好ましいのは、１８～２２容積％のフッ素と７８～８２容積％のＡｒ
とからなる混合物であり；最も好ましいのは、２０容積％のフッ素と８０容積％のＡｒと
からなる混合物である。当然ながら、そのような二元混合物は、追加して供給されるガス
と共に使用することが可能であり、例えば上述の容積範囲でフッ素と窒素とを含む二元混
合物を、アルゴンと共に使用することが可能であり、その結果、供給されるアルゴンの量
に相応に依存して、反応器チャンバー中のフッ素の含量が低下する。
【００３１】
　本発明のまた別な態様は、フッ素、窒素、および１種または複数の貴ガスを含むか、好
ましくはそれらからなる混合物に関する。三元混合物が好ましい。そのような三元ガス混
合物の中のフッ素の含量は、好ましくは１～２５容積％の範囲、特に好ましくは１～５容
積％の範囲である。窒素の含量は、好ましくは４～５０容積％の範囲である。１種または
複数の貴ガスは、１００容積％とするための残量とするのが好ましい。フッ素対窒素の容
積比は、特に好ましくは１５：８５～２５：７５の範囲、さらにより好ましくは１８：８
２～２２：７８の範囲である。好適な貴ガスはアルゴンである。極めて好ましいガス混合
物は、フッ素、窒素、およびアルゴンからなり、そのフッ素の含量は１～５容積％の範囲



(8) JP 5491170 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

であり、フッ素対窒素の容積比は１５：８５～２５：７５の範囲であり、そしてアルゴン
は１００容積％とするための残量である。これらの混合物においては、フッ素の好ましい
範囲は１～４容積％である。フッ素対窒素の好適な容積比は１８：８２～２２：７８であ
り、アルゴンは１００容積％とするための残量である。
【００３２】
　それらのガス混合物の利点は、半導体産業における用途、例えば反応性イオンエッチン
グ、チャンバーのクリーニングのため、または半導体基板、ソーラーパネル、フラットパ
ネル（ＴＦＴ／ＬＣＤ）などの表面をクリーニングするために、それらが極めて適してい
る点にある。
【００３３】
　本発明のまた別な態様は、処理、特に、半導体、ソーラーパネル、またはフラットパネ
ル（ＴＦＴおよびＬＣＤ）をエッチングまたは表面クリーニングするために適した装置で
あるが、その装置は、ＮＦ３含有ガスのために調整されているが、それにはフッ素と、窒
素および貴ガスから選択される１種または複数の不活性ガスとを含むガス混合物が含まれ
る。「調整」という用語が意味していることは先に説明したが、ガスフロー調節器の質量
流量およびバルブなどの調節を行って、ＮＦ３含有ガスの使用にその装置が適するように
することである。１つの好ましい実施態様においては、その装置を、例えば配管を介して
、１つまたは複数の容器、例えば上述のようなフッ素含有ガス混合物を含む耐圧びんと接
続する。
【００３４】
　本発明のさらにまた別な態様は、プラズマ使用の処理装置、例えばチャンバーをクリー
ニング、半導体、ソーラーパネル、およびフラットパネル（ＴＦＴおよびＬＣＤ）の表面
処理またはエッチングをするためのものにおいて適用されるガス混合物の成分としての、
ＮＦ３に対するドロップイン代替物としてのフッ素の使用である。好適なのは、ＮＦ３含
有ガスのために調整されているが、代替物としてのフッ素含有ガスを用いて運転されるプ
ラズマ装置における使用である。当然ながら、そのフッ素含有ガスは、別途に反応器に供
給され、その装置の中でのみ混合物を形成するような、ＮＦ３と例えばアルゴンとのガス
混合物を取り替えることが可能であるが、それらはさらに、予備混合された形態で反応器
の中に供給されるそのようなＮＦ３含有混合物を取り替えることも可能である。
【００３５】
　この使用法の利点は、異なったガス混合物に対する調整を実施する必要がなく、そのた
めにドロップインタイプを使用することによって、時間も経費も節約することができる点
にある。
【００３６】
　以下の実施例によって本発明をさらに詳しく説明するが、それらは、本発明の範囲を限
定することを意図したものではない。
［実施例］
【００３７】
使用装置：
　実験は、遠隔アストロン・アステックス（Ａｓｔｒｏｎ　Ａｓｔｅｘ）プラズマ源（Ｍ
ＫＳ・アストロン（ＭＫＳ　Ａｓｔｒｏｎ）製、１３．５６ＭＨｚで運転、サンプル上３
２ｃｍに配置）を取り付けた、特注のステンレス鋼真空チャンバー（容積２６リットル）
の中で実施した。ターボ式分子ポンプとＢＯＣ・エドワーズ（ＢＯＣ　Ｅｄｗａｒｄｓ）
ドライポンプを使用して、チャンバーを真空にした。質量分析法を用いて排気ガスの分析
を行ったが、差分的にポンプ引きをした（differentially pumped）レイボルド－インフ
ィコン・トランスペクター（Ｌｅｙｂｏｌｄ－Ｉｎｆｉｃｏｎ　Ｔｒａｎｓｐｅｃｔｏｒ
）２００ａｍｕ単位を使用した。サンプルは、反応器チャンバーの中央のチャックの上に
置いた。チャンバーの中の温度を調節して、室温（約２０℃）から３００℃の間で変化さ
せることが可能とした。
【００３８】
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　実験を実施する前に、真空系を最初に低流量のＦ２／Ｎ２を用いてフラッシングし、次
いで高圧のＦ２／Ｎ２（流動させず）を数時間かけることによって、その真空系を不動態
化させた。これを２回繰り返した。
【００３９】
　Ｆ２／ＡｒおよびＦ２／Ｎ２の混合物を容積比２０：８０で使用したが、それらは２リ
ットルの耐圧びんの中に、それぞれ１０バールまでおよび３８バールまでで貯蔵しておい
たものである。
【００４０】
　遠隔プラズマ源は通常は、純アルゴンの存在下で点火させた。プラズマが安定状態とな
った直後に、フッ素を含むガス混合物を導入した。フッ素とアルゴンとの混合物は、ドロ
ップイン法で何の支障もなく供給することができた。その使用した装置は、安定なプラズ
マが得られるようにＡｒ／ＮＦ３混合物のために調整してあったが、不活性ガスとしてフ
ッ素と窒素との混合物を使用した場合には、その装置にアルゴンを連続的にさらに供給し
た。この方法では、ドロップイン法でフッ素／窒素の混合物を使用することができた。フ
ッ素／窒素とアルゴンの送入を別にすることによって、アルゴン含量を微調整することが
できる。フッ素、窒素およびアルゴンの三元混合物を使用すると、反応器に送入するとき
に、それらの混合物がすでに均質となっているという利点がある。
【００４１】
エッチング速度の測定：
　エッチング速度は、サンプルに直射させた６４５ｎｍのレーザーを使用した反射率法（
reflectrometry）により、インサイチュで測定した。エッチング速度は、除去終点が検出
された場合には、膜の厚みを時間で除算することによって計算した。
【００４２】
アルゴンとフッ素、および窒素とフッ素の混合物の調製法：
　アルゴンとフッ素とを、容積比２０：８０で、２リットルの耐圧びんの中で凝縮させて
、１０バールの圧力まで充填し、それによって両方の化合物の均質な混合物を形成させた
。
【００４３】
　窒素とフッ素とを、容積比２０：８０で、２リットルの耐圧びんの中で凝縮させて、３
８バールの圧力まで充填し、それによって両方の化合物の均質な混合物を形成させた。
【００４４】
サンプル：
　サンプルのサイズは２０×２０ｍｍ２であった。検討する材料を１５０ｎｍのサーマル
ＳｉＯ２層の上に析出させて、干渉計による測定を可能とした。ＳｉＯＮおよびＳｉＯ２

のサンプルは、バルクのシリコンの上に析出させたが、それは、それらの光学的な性質が
干渉計による測定を可能としているからである。
【００４５】
　以下のサンプルを使用した：
ａ）バルクのシリコン上１０００ｎｍのＳｉＯｘＮｙ（ＳｉＯＮと呼ばれているもの）、
従来のＴＥＯＳ／オゾンＣＶＤプロセスにより析出させたもの。
ｂ）１０００ｎｍのＳｉＯ２、バルクのシリコンの上に熱的に成長させたもの。
ｃ）３００ｎｍのタングステン、従来のＰＶＤプロセスにより析出させたもの。
ｄ）３００ｎｍのＴｉＮ、従来のＰＶＤプロセスにより析出させたもの。
ｅ）２００ｎｍのＴａＮ、従来のＰＶＤプロセスにより析出させたもの。
【００４６】
　プラズマの不存在条件下では、３００℃までは、エッチングはまったく観察されなかっ
た。これは、ＱＭＳ（四重極質量分析計）測定におけるＳｉＦ４のピークが存在しないこ
とから検証された。
【００４７】
実施例１：容積比２０：８０のフッ素と窒素との混合物を使用したＳＩＯＮのエッチング
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　ａ）反応器内の温度を１５０℃に設定し、アルゴンを用いてプラズマを点火させ、プラ
ズマ点火の直後にＦ２／Ｎ２混合物を、１００ｓｃｃｍの流量で反応器の中に導入した。
追加として、アルゴンを６４０ｓｃｃｍの流量で導入した。１００Ｐａ、２００Ｐａ、４
００Ｐａ、および８００Ｐａの圧力で、相対的なエッチング速度を測定した。４００Ｐａ
でエッチング速度が最適となることが判った。
　ｂ）アルゴンガス流量９００ｓｃｃｍ、Ｆ２／Ｎ２ガス流量１００ｓｃｃｍで、その実
験を繰り返した。この場合もまた、４００Ｐａが最適であることが判ったが、フッ素の濃
度が低いために相対的なエッチング速度が低くなった。
【００４８】
比較例１：アルゴンとＮＦ３との混合物を使用したＳｉＯＮのエッチング
　アルゴンとＮＦ３をそれぞれ３５０ｓｃｃｍと２０ｓｃｃｍの流量で導入して、実施例
１を繰り返した。この場合もまた、最適なエッチング速度は４００Ｐａで観察された。
【００４９】
　結果：（ＮＦ３送入では３個のＦ原子であるのに対して、Ｆ２送入では２個だけである
ために）フッ素含量について正規化させた後では、実施例１ａ）の相対的なエッチング速
度は、比較例１のそれよりはわずかに高かったが、それに対して実施例１ｂ）のエッチン
グ速度はわずかに低かった。
【００５０】
実施例２：アルゴン／フッ素の混合物を使用したＳｉＯＮのエッチング
　アルゴンとフッ素との混合物（容積比８０：２０）を、各種の圧力および温度で、１０
０ｓｃｃｍの流量で反応器の中に導入した。温度とは無関係に、４００Ｐａの圧力のとき
に最適な相対エッチング速度が得られることが判った。最高のエッチング速度は、３００
℃のところで観察された。
【００５１】
　結果：３００℃では、１００ｓｃｃｍのＡｒ／フッ素のエッチング速度は、２０ｓｃｃ
ｍのＮＦ３のそれに５０～６０％の違いで相当する。１０．７ｓｃｃｍのＮＦ３が２０ｓ
ｃｃｍのＦ２（Ａｒ／フッ素混合物に含まれているもの）と質量的に等価であることから
、わずかにエッチング速度が低下し、そのため、Ａｒ／Ｆ２の質量単位あたりのエッチン
グ速度がわずかに良好となる。
【００５２】
実施例３：ＳｉＯ２、ＴｉＮ、ＴａＮ、およびＷのエッチング
　実施例１および２ならびに比較例１と同様にして、ＳｉＯ２、ＴｉＮ、ＴａＮ、および
Ｗを、アルゴン／フッ素、窒素／フッ素（プラズマ安定化のために追加のアルゴンを供給
）の混合物を用い、さらに比較のためにＮＦ３を用いてエッチングした。
ａ）１５０℃で実施したエッチング：
　フッ素含量について正規化した相対的なエッチング速度を図１／２にまとめた。Ｗおよ
びＳｉＯＮの場合には、フッ素と窒素との混合物は、ＮＦ３（１００％に設定、点線で表
してある）に比較して同等またはさらには明らかに高いことが認められる。ＳｉＯＮ、Ｔ
ｉＮおよびＳｉＯ２の場合には、フッ素とアルゴンとの混合物は、ＮＦ３に比較して、同
等またはさらには明らかに高い。ＴａＮは、ＮＦ３に比較して競合できる範囲で、フッ素
およびアルゴンによってエッチングすることができ、フッ素とアルゴンとの混合物を用い
たタングステンのエッチングは可能ではあるものの、そのエッチング速度は比較的に低い
。
ｂ）３００℃で実施したエッチング：
　結果を図２／２にまとめた。アルゴン／フッ素混合物を用いると、ＴａＮでは極めて高
いエッチング速度が得られ、窒素／フッ素の混合物を用いると、ＳｉＯＮのエッチングに
極めて有効である。ＴｉＮおよびＳｉＯＮをエッチングする場合には、アルゴン／フッ素
はＮＦ３と競合的であり、窒素とフッ素との混合物（上述したように、プラズマ安定化の
ために追加のアルゴンを供給）を用いたＷおよびＳｉＯＮのエッチングでも同様である。
アルゴン／フッ素を用いてＷをエッチングすることも可能ではあるが、そのエッチング速
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度は比較的に低い。
【００５３】
実施例４：プラズマ使用のチャンバーのクリーニング
　ａ）ＳｉＯ２、ＳｉＯＮ、ＴｉＮ、ＴａＮ、およびＷのような無機材料で汚染されたプ
ラズマチャンバーを、アルゴンとフッ素の混合物、または窒素とフッ素との混合物（この
場合もまた、その反応器がＮＦ３／Ａｒ用に調整されている場合には、追加のアルゴンを
供給するのが有利である）を使用して、クリーニングすることが可能である。アルゴンを
用いてプラズマを開始させ、次いで、エッチングガス混合物（この場合には、クリーニン
グガス混合物である）を反応器の中に導入する。圧力は１００～８００Ｐａの範囲とする
のが好ましいが、最適なのは４００Ｐａである。温度は１５０～３００℃の範囲とするの
が好ましい。所望のレベルのクリーニングが達成されるまで処理を続ける。汚染物から生
成するガス状の反応生成物（例えばＳｉＦ４）は、クリーニングされる反応器チャンバー
に真空をかけることによって除去することができる。
【００５４】
　そのようなクリーニングが望ましいときには、そのようなクリーニング工程を定期的な
間隔で実施することができる。
　ｂ）プラズマチャンバーが、有機材料、例えば、部分的または全面的にフッ素化されて
いてもよい重合体炭素材料によって汚染されていることもあり得る。半導体またはフラッ
トパネルを、エッチングガスとしてフルオロカーボンまたはヒドロフルオロカーボン、例
えば、ＣＦ４、Ｃ２Ｆ６またはＣＨＦ３を使用するプラズマ条件下でエッチングしたよう
な場合に、この汚染が起こりうる。そのような有機材料によって汚染されたチャンバーは
、それぞれ実施例４ａ）に記載したようなアルゴンとフッ素との混合物、または窒素とフ
ッ素との混合物を用い、温度２５０℃でクリーニングする。この場合もまた、アルゴンを
用いてプラズマを開始させ、次いでクリーニングガスをチャンバーの中に導入する。クリ
ーニングするチャンバーの中に酸素を導入することも極めて好ましい。有機汚染物から生
成する反応生成物、例えばＣＯ２、（ヒドロ）フルオロカーボン反応生成物、またはフッ
化カルボニルは、クリーニングされるチャンバーに真空をかけることによって除去するこ
とができる。そのようなクリーニング操作が望ましい場合には、このチャンバーのクリー
ニングは定期的に実施することができる。
【００５５】
実施例５：半導体、フラットパネルなどの表面クリーニング
　半導体、フラットパネルなどは、多くの場合、フルオロカーボンまたはヒドロフルオロ
カーボンエッチングガス、例えばＣＦ４、Ｃ２Ｆ６またはＣＨＦ３を用いてエッチングさ
れる。プラズマ条件下においては、有機材料が、反応器チャンバーの内部だけではなく、
エッチングされた半導体またはフラットパネルの表面上にも形成される。そのような表面
汚染物は、アルゴンとフッ素との混合物または窒素とフッ素との混合物、それぞれを使用
して除去することができる。圧力と温度に関しては、実施例４ａに好ましい範囲を挙げて
いる。実施例４ｂと同様にして、その反応生成物は、半導体またはフラットパネルを入れ
たチャンバーから、真空をかけることによって除去することができる。
【００５６】
実施例６：プラズマの不存在下の操作
　エッチング、チャンバーのクリーニング、および半導体、フラットパネルなどの表面ク
リーニングは、プラズマの不存在条件下で実施することも可能である。その場合には、温
度を少なくとも４００℃に設定するのが好ましいが、かなり高く、６５０℃まで、８００
℃まで、さらにはもっと高く設定することも可能である。所望により、そのエッチングま
たはクリーニング操作を、ＵＶ光によって支援することも可能である。
【００５７】
実施例７：窒素とフッ素とアルゴンとからなる三元混合物を使用したチャンバーのクリー
ニング
Ａ）ガス混合物の調製：
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　フッ素、窒素およびアルゴンを、下記の表（データは容積％で表示）に示された容積比
で耐圧びんの中で凝縮させる。
【００５８】
【表１】

【００５９】
　実施例７．１～７．３のガス混合物は、ガスフッ素と窒素との混合物（容積比２０：８
０）を耐圧びんの中で加圧し、その前またはその後にアルゴンを添加することによっても
、調製することができるということに留意されたい。
【００６０】
Ｂ）エッチングのための三元混合物の適用：
　完全に均質である実施例７．１～７．３の混合物は、実施例１～６と同様にして、半導
体のエッチングまたはチャンバーのクリーニングのために使用することができる。それら
の三元混合物が、反応器チャンバーの中に導入する前に、すでに均質な形態になっている
ということが有利な点である。
【００６１】
実施例８：アモルファスＳｉの処理
　アモルファスＳｉは、プラズマの不存在下またはプラズマ使用のＣＶＤ装置における半
導体、ソーラーパネルまたはフラットパネルの製造のフレームにおいて生成する可能性が
ある。チャンバーの中、多くの場合はシリコン前駆体源の近くで、望ましくない析出が起
きる。
【００６２】
８．１：プラズマ使用チャンバーのクリーニング
　望ましくないアモルファスＳｉの析出物があるプラズマチャンバーを、フッ素／アルゴ
ンの混合物、フッ素／窒素の混合物（容積比２０：８０）を用いるか、または９０容積％
のＡｒと、１００容積％とするための残量のフッ素と窒素との混合物（容積比２０：８０
）とを含む三元混合物を用いて、圧力４００Ｐａ、温度２５０℃で処理する。
【００６３】
８．２：プラズマの不存在チャンバーのクリーニング
　望ましくないアモルファスＳｉの析出物がある反応器チャンバーを、フッ素と窒素との
混合物（容積比２０：８０）を用い、温度７００℃で処理して、Ｓｉ析出物を除去する。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】１５０℃における、ＮＦ３の公知の最良の方法（ＢＫＭ）に比較した、Ａｒ／Ｆ

２およびＮ２／Ｆ２の、フッ素含量で正規化されたエッチング速度の比を示す。
【図２】３００℃における、ＮＦ３の公知の最良の方法（ＢＫＭ）に比較した、Ａｒ／Ｆ

２およびＮ２／Ｆ２の、フッ素含量で正規化されたエッチング速度の比を示す。
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