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第 1章 序論 
 

1.1 Si系材料と機能デバイス 

シリコン（Si）は原子番号 14 の半導体元素である。Si は、ホウ素やリンなどのドーピン

グにより 1以下から数千 Ω cmもの範囲で抵抗率を制御することが可能であるため、集積回

路（IC）などの電子デバイスの材料として広く用いられている。1947 年のベル研究所にお

けるトランジスタの発明[1.1]、ならびに 1959 年の Kilby による半導体集積回路の発明[1.2, 

1.3]において、それらの材料に用いられたのはゲルマニウム（Ge）であった。Geは Siに比

べてキャリア移動度が高く[1.4, 1.5]、また、結晶の高品位化手法が未熟であった Si に比べ

て、高純度な Ge結晶が得られやすかったことから[1.6]、Geは当時の半導体研究ならびにデ

バイス開発における主軸を成す材料であったと考えられる。しかしながら、天然の Geは希

少であり、かつ動作温度の上限が 75°C 程度と低い[1.7]という問題点がある。一方、現代で

は、Siに対する浮遊帯域溶融法（Fz法）ならびに Czochralski法（Cz法）の開発・改良[1.8]

により高品位な Si 結晶の製造手法が確立されたため、入手が比較的容易[1.9]かつデバイス

動作温度の上限が 130°C[1.7]と比較的高い Si が半導体デバイスの材料に用いられることが

ほとんどである。近年、Siに比べて高いスイッチング特性を実現可能な窒化ガリウム[1.10]

や、絶縁破壊強度の高い炭化ケイ素[1.11, 1.12]、ならびにキャリア移動度や耐熱性など様々

な特性において Si に対して優れたダイヤモンド[1.13, 1.14]が次世代半導体材料として期待

されている[1.15–1.17]。しかしながら、Siはその高品位結晶の製造、洗浄、微細加工法など、

採掘からデバイス化に至るまでの高度なプロセスが長年の研究により確立されており、そ

れらの材料が Si を完全に代替するのは時間を要すると予想される。さらに、Si のバンドギ

ャップは 1.12 eV である。このため、Siは 1100 nm以下の波長の光をキャリアに変換するこ

とができ、太陽電池や可視光センサーとしても広く用いられている。加えて、単体の Si の

みならず、その酸化物ならびに窒化物も種々のデバイス製造に不可欠な材料である。例えば

Si 酸化膜は絶縁破壊電圧が 2–10 MV/cm 程度の絶縁体であり[1.18, 1.19]、薄膜状の Si 酸化

物は電界効果トランジスタ（FET）のゲート絶縁膜などとして用いられている。近年では、

論理 IC の小型化、高速化の要求を満たすため、Hf、Al、Laなどの酸化物からなる high-k絶

縁膜[1.20]が必要とされている。しかしながら、Si酸化膜はウエハの熱酸化により容易に形

成可能であること、また Si との間の界面準位密度が上記の high-k 絶縁膜に比べて少ないと

いう利点があることから、極端な集積化が求められないアナログ IC 等において Si酸化膜は

有用なゲート絶縁膜材料である。加えて、バルク Si 酸化物材料は、紫外および可視光に対
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する透過率の高さから窓材や光学レンズ、光ファイバなどに用いられている。一方、Si窒化

物はフラッシュメモリなどにおける電荷蓄積層に用いられている。また、Si 窒化膜は Si 表

面選択酸化のためのマスクとして用いられており、窒化膜マスクが成膜された Si 表面を熱

酸化した後、窒化膜のみを選択除去することで、酸化膜パターンを Si 表面に形成すること

ができる。加えて、その屈折率を自身の組成により容易に変調させることができるため[1.21]、

Si窒化物は Si酸化物とともに光集積回路に用いられる。さらに、結晶 Si酸化膜が圧電特性

を有すること[1.22]、ならびに酸化膜と窒化膜の機械的強度の高さ[1.23–1.25]から、これら酸

化膜ならびに窒化膜はタイミングデバイス[1.26, 1.27]やマイクロカンチレバー[1.28]などの

微小電気機械システム（MEMS）にも応用されている。本論文では、Siをベースとしたデバ

イスに不可欠の Si、Si酸化膜、ならびに Si窒化膜を“Si系材料”と呼称する。次節におい

て、現在の Si系材料加工法の特徴と課題について論ずる。 

 

1.2 Si系材料の加工法の現状と Siウエハの機能化 

Si 系材料の加工法は、機械的加工ならびに化学的加工の二つに大別される。機械的加工

は、加工工具により被加工材料を物理的に除去する手法であり、Si インゴットからのウエ

ハの切り出し、ウエハの研磨、ウエハ薄化、ならびにウエハのダイシングなど、Siの高速加

工に適している。機械的加工ではウエハにかかる加工圧ならびに砥粒・砥石により Si を数

µm/s の速度で除去可能であるが、高速除去加工後の Si 表面には加工変質層が導入される。

ここで、Si除去レートを毎秒数 nmまで抑えたとしても、加工変質層の深さは 10 µm以上に

達する[1.29]。加工変質層は加工面近傍に内部応力を発生させるため、ウエハ薄化加工にお

いて、機械的加工後の基板の割れや反りが問題となる[1.30]。そのため、ウエハ薄化を目的

とする場合、研削工程に続けて化学機械加工（Chemical Mechanical Polishing: CMP）を行い、

加工変質層を除去する必要がある。しかしながら、CMP では、KOHを含む、pHが 11程度

[1.31, 1.32]のアルカリ性懸濁液であるスラリーが用いられ、スラリーならびに原料 KOH の

人体ならびに環境に対する有害性が問題となる。化学的加工法は、さらにウェットプロセス

とドライプロセスの二つに分けることができる。ウェットプロセスは反応性の薬液を用い

て Si の除去、洗浄、ならびに表面加工を行う手法である。ウエハ洗浄は、CMP、成膜、な

らびにパターン形成などの前後に行われており、IC 製造プロセスのおよそ 30%を占める重

要な工程である[1.33]。反応副生成物によるウエハの汚染が問題とならない場合は、バス式

プロセスにより複数枚のウエハを同時に処理することでプロセススループットを高めるこ

とができる。また、ウェットプロセスによるエッチングは、適切な薬液を用いることで、ウ

エハ表面の特定の層のみを選択除去できること、ならびに、アルカリ溶液を用いることで Si

の結晶面に依存した特徴的なテクスチャ構造[1.34]が形成されるという特徴がある。これら

の特徴は、機械的加工では困難な微小電気機械システム（MEMS）の作製[1.27, 1.35, 1.36]や、

太陽電池用光閉じ込め表面の形成[1.34]に利用されている。しかしながら、ウェットプロセ
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スではフッ酸、硝酸、硫酸、アンモニア水溶液、水酸化カリウムなど危険な薬液を用いるこ

とから、CMP と同様に、安全性ならびに除害にかかるコストが課題となる[1.37, 1.38]。ドラ

イプロセスは、プラズマ化した原料ガスを用いて Si を加工する手法である。ガスに直流ま

たは交流の電界を印加するとガス中に自然に存在する微量電子が加速され、ガス分子と衝

突する。これにより分子の解離ならびに電離が生じ、反応性の中性ラジカルならびにイオン

が生成され、ガスはプラズマとなる。このように、反応活性種をオンサイトで生成すること

から必ずしも反応性の高いガスを原料とする必要がないため、ドライプロセスは比較的無

毒なプロセスとなりやすい。Si に対するドライプロセスにおいて一般的に用いられる CF4

ならびに SF6は、吸引による窒息の危険性はあるものの、ウェットプロセスで用いられるよ

うな薬液とは対照的に人体に対して無毒なガスである[1.39, 1.40]。ドライプロセスにおいて、

基板-プラズマ間に適当な電位バイアスを印加すると、プラズマ中のイオンが加速され、基

板に向かう異方性のイオン入射が得られる。これにより、Siの結晶面方位に依存しない、幅

90 nm以上、最大アスペクト比 90の微細ホール・トレンチの形成[1.41]など、機械的加工で

は不可能かつウェットプロセスでは困難な異方性 Si 加工が可能となる。反応性イオンエッ

チング（Reactive Ion Etching: RIE）は Siとの反応性の高いイオンを用いて異方性加工を行う

ドライプロセスの一種であり、IC 用ウエハ上へのパターン形成などに活用されている。本

研究では、プロセスの無毒化が容易かつ加工後材料表面形状の自由度が高いドライプロセ

スに注目し、従来の、Si 系材料に向けたドライプロセスにおける課題を克服することを目

標とする。次節にて、従来型ドライプロセスの特徴ならびに課題を論ずる。 

1.3 Si系材料のドライエッチングに用いられるプラズマ源 

地上 100 km程度以上の高さに分布する電離層や雷など、古来よりプラズマは自然界に存

在している。しかしながら、“プラズマ”の名が与えられ、その物理が解明され始めたのは

1920年代のことである[1.42, 1.43]。プラズマ物理学の発展により、所望の特性を有するプラ

ズマを生成できる種々の装置が登場している。図 1.1に、Siの加工に用いられる代表的なプ

ラズマ生成機構とその装置の概念図を示す。これらは、全て高周波電源によりプラズマを生

成している。図 1.1(a)に示す容量結合型プラズマ（CCP）は、平行に対面する平板電極間に

交流電圧を印加する方式である。高周波電源を用いるのは、直流プラズマでは電極または基

板へのイオン衝撃が著しく、電極由来材料による試料の汚染または試料表面への望ましく

ないダメージが問題となる[1.44, 1.45]こと、さらには絶縁体で電極等が被覆されるとプラズ

マが生成されないことによる。一方、適切な周波数の交流電界を印加すると、CCP 中のイオ

ンの振動振幅が平行平板電極間距離以下となり、電極ならびに基板へのイオン衝撃が軽減

される。また、電子が陽極に向かって加速され続ける直流プラズマとは対照的に、CCP では

電子を平板間に保持することができる。このため、プラズマが消費する電力に対するイオン

化効率は、CCP の方が直流プラズマに比べて数十から百倍程度高くなる[1.46–1.48]。CCP に

おけるプラズマ励起電力として通常は周波数が 13.56 MHz のラジオ波が用いられる[1.49–
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1.51]。これは、13.56 MHz の周波数が ISMバンド（Industrial Scientific and Medical Band）に

割り当てられており、取り扱い免許が不要なためである。一方、所望するプラズマ特性に応

じて 1 MHzから数百 MHzの高周波電力が用いられることもある。 CCP では電源（または

アース）と基板の間にブロッキングコンデンサを挿入し、基板に入射した電子のアースへの

放出を妨げることで、プラズマ-基板間の直流電位を自発的に生成できる。これをセルフバ

イアスと呼ぶ[1.50]。一般的な CCP では、セルフバイアスによりイオンの入射エネルギーを

制御している。直流バイアス方式と比較して、セルフバイアス方式では高周波の一周期で基

板に等しい量の正負の電荷が入射することで表面の帯電が抑制されるため、絶縁体等への

加工も容易となる。しかしながら、セルフバイアスの大きさは基板に入射する電子のフラッ

クスに依存し、さらに、電子のフラックスは電子の振動振幅が大きいほど大きくなり、電子

の振動振幅はプラズマ生成用電力に依存するため、CCP ではプラズマ生成用電力と基板バ

イアスを独立に制御することができない。プラズマ生成用電力とは別に周波数の異なる基

板バイアス生成用交流電界を印加することがあるものの[1.50]、プラズマ生成用電界の向き

と基板バイアスの向きが平行であるため、プラズマ密度とイオン入射エネルギーの完全な

独立制御は CCP では困難である。図 1.1(b)に示す誘導結合プラズマ（ICP）は、円筒状、ド

ーム状、またはスパイラル状のコイルに高周波電流を流し、電磁誘導効果により生成される

渦電界によりプラズマ中の荷電粒子を加速、エネルギー供給することでプラズマを維持す

る方式である。高周波電界による渦電流の表皮効果のため、コイル近傍にプラズマが集中す

る特徴がある。このため、プラズマ中に生成される電界は基板表面と平行な向きに発生し、

かつ基板とのコイルの距離を離すことで、基板へのイオン入射エネルギーにほとんど影響

を与えず、プラズマ密度とイオン入射エネルギーを独立に制御可能である。ICP におけるプ

ラズマ励起周波数は、CCP と同様の理由から 13.56 MHz が一般的である。図 1.1(c)にはマ

イクロ波（~2.45 GHz）をプラズマ励起電力源とする電子サイクロトロン共鳴（ECR）プラ

ズマを示している。この様な周波数で生成されるプラズマは、一般的に、荷電粒子が波動電

界からエネルギーを貰い受ける電磁波結合プラズマとなっている[1.52]。ECR プラズマは、

外部磁場中を熱速度で通過する電子のサイクロトロン運動とマイクロ波を共鳴させること

 

図 1.1 種々のプラズマ源の概念図：容量結合プラズマ (a)、誘導結合プラズマ (b)、な

らびに電磁波結合プラズマ (c) 
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で電力を供給する方式である。電子の運動が交流電界により周期的に加減速される CCP な

らびに ICP とは異なり、ECRプラズマでは電子は常に加速されるので[1.52]、CCP ならびに

ICP に比べて高いプラズマ密度を得やすい。ICP ならびに ECR プラズマは、プラズマ密度

ならびにプラズマプロセスの制御性の観点から CCP に比べて優れる傾向にあるが、CCPは

電極直径の拡大ならびに電極間距離の縮小により、プラズマ直径/プラズマ高さで定義され

るプラズマアスペクト比（図 1.2）を容易に大きくすることができる。プラズマアスペクト

比の増加により試料の処理面積に対するプラズマの体積を低減可能である事から、CCP は

単位処理面積当たりの投入電力を低く抑え、エネルギー効率を高めることができる。ここで、

図 1.1(b)に示す様なスパイラル状の ICP であればプラズマのアスペクト比は大きくできる

ものの[1.53–1.55]、コイルとプラズマとの間に、真空に耐え得る厚さのアルミナなどの誘電

体を設ける必要がある。これによりコイルからプラズマまでの隔たりが大きくなり、プラズ

マに効率的に電力を与えることが困難になる。以上の特徴を考慮して、目的とするプロセス

に対して適切なプラズマ生成機構が選択される。以上のようなプラズマ生成源を用いて Si

系材料を加工する際には、フルオロカーボン、ならびに SF6などの“フッ素系ガス”が原料

ガスとしてよく用いられる。これらを原料とするフッ素系プラズマは、Si との反応性が高

い Fラジカルを生成することで、Si系材料中の Siを SiF4として除去する。RIE では、プラ

ズマ中で生成される SFx
+ならびに CFx

+（x ≥ 1）などの反応性イオンを基板バイアスにより

加速することで異方性エッチングが行われる。ドライエッチングに用いられる原料ガスの

多くは、反応性が低く、無毒であるものの、窒素、水素、酸素などと比較した場合高価であ

る。また、表 1.1に示す通り、地球温暖化係数が高いこと、加えて大気中での寿命が長いと

いう、持続可能な発展目標を達成する上で問題点がある[1.56, 1.57]。排気された CF4ならび

に SF6 は触媒を用いた熱分解[1.58–1.60]もしくはプラズマ分解[1.61]により破壊されるが、

C–Fならびに S–Fの結合強度が高いことから、熱分解には 700–1000°C の高温が必要となり

[1.58, 1.60]、大きなエネルギーコストが問題となる。さらに、用いられる触媒が生成フッ素

により 100 h以下の処理時間で失活するため[1.58, 1.61]、頻繁な触媒の交換が必要となる。

プラズマ分解においては、安定したプラズマの生成に必要な Arガスがプロセスコストの負

担となる。また、一般的なドライプロセスは、イオンの平均自由行程を長くすることで異方

 

 

図 1.2 CCP 生成領域の模式図：D はプラズマ直径、Hはプラズマ高さであり、プラズ

マアスペクト比は D/Hで定義される。 
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性加工を可能とするため、数 Pa から十数 Pa 程度の低圧域でプラズマを生成している。こ

のため、ターボ分子ポンプや真空バルブなど、高真空環境を生成・維持するための高価な装

置が必要となることがドライプロセスにおける大きなデメリットである。 

 

1.4 マイクロ波励起狭ギャップ中圧水素プラズマ 

Hは Siと反応し、揮発性の SiH4を生成することが知られている。また、H2ガスは人体に

対して無毒であり、かつフッ素系ガスのような環境負荷をもたない（表 1.1）[1.62, 1.63]。

加えて、H2 は水や有機物に含まれる極めてユビキタスな元素であるため、電気分解などに

より H2ガスは比較的容易に入手することができる。このことから、H2ガスを原料とするプ

ラズマを用いることで、スラリー、反応性ケミカル、ならびにフッ素系ガスなどの危険/高

価/高環境負荷な化学物質を必要とする従来法に代わり、無毒、廉価、かつ低環境負荷な Si

系材料加工プロセスの実現が期待できる。また、H2ベースのプロセスでは、Hと Siとの反

応生成物である SiH4が SiF4に比べて容易に分解可能である事から、H2ならびに回収 Si の

再利用が可能となる。このようなエッチング原料ガスの再生・再利用は、従来法で用いられ

てきたガスでは、極めて困難である。これまで、水素プラズマはエピタキシャル成長用 Si基

板表面の清浄化[1.64–1.69]、ならびに結晶またはアモルファス Si 中のダングリングボンド

の水素終端処理[1.70–1.73]などに用いられてきたものの、Si系材料のエッチング加工法とし

て注目されることはなかった。これは、同程度のプロセス圧力（< 数十 Pa）において、フ

ッ素系プラズマによる Si のエッチングレートは、条件により数百 nm/min から数十 μm/min

が得られるのに対し[1.74, 1.75]、水素プラズマの場合は、専ら数十 nm/min 以下と低い[1.76]

ためである。この違いは、Si–F結合（結合エネルギーDb = 552.7 kJ/mol）に比べて Si–H 結合

（Db ≤ 299.2 kJ/mol）が弱いため[1.77]、Siと Hの反応性が比較的小さいことが原因である。

さらに、Si酸化物や雰囲気中に極微量の酸素が混入した場合は、酸化により Si–Siよりも強

力な Si–O結合が Si表面に形成されるため、水素プラズマによるエッチングレートの低下は

フッ素系プラズマに比べてより顕著となる[1.75, 1.76, 1.78]。このことは、表面に Si-N 結合

が多数存在する窒化物の場合も同様である。このため、水素プラズマを Si 系材料の加工に

表 1.1 CO2、CF4、SF6、ならびに H2 の地球温暖化係数ならびに大気中での寿命[1.56, 

1.85]。 

Gases 
Global warming potential 

(over 100 years) 
Lifetime (year) 

CO2 1 50–200 

CF4 6300 50000 

SF6 24900 3200 

H2 5 2 
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適用する場合は、何よりもまず加工速度の向上が課題となる。 

プラズマエッチングにおける加工速度を向上させる手段の一つに原料ガスの高圧力化が

ある。高圧化によりプラズマ中電子の平均自由行程が短くなり、電離・解離衝突が頻繁にな

ることでプラズマ活性種の高密度化が容易に達成される。しかしながら、電子と分子の衝突

も頻繁になるためプラズマのガス温度は高圧化により高温化（Siの融点以上）しやすい[1.79]。

ここで、空間的に局在化した CCP において、アスペクト比を大きくすると、プラズマ-電極

接触面積とプラズマ生成体積との比が大きくなる。これにより、温度制御された電極とプラ

ズマとの熱交換が促進され、高投入電力密度においてもガス温度を Si の融点に比べ十分低

く抑えることが可能となる。パッシェンの法則に基づけば、平行平板間の直流放電における

放電開始電圧はガス圧力と電極間距離（ギャップ）との積（pd）に依存する[1.80]が、高周

波放電では pdに加えプラズマ励起周波数とギャップとの積（ωd）にも放電開始電圧が依存

する[1.81]ことが報告されている。文献[1.81]によると、ギャップを極端に小さくすると放電

開始電圧が上昇するため、プラズマの生成が困難となる。このため、従来の低圧 CCP での

ギャップは、3–10 cm程度が用いられてきた[1.50, 1.82]。また、パッシェンの法則からは、

プロセス圧力を高圧化することで、現実的な放電開始電圧を維持しつつ、ギャップの縮小、

ひいてはプラズマアスペクト比の増加が可能となる。しかしながら、プラズマ中の生成電子

ならびにイオンの一部は、投入高周波電力による振動によって電極に衝突し、電荷の損失と

なるだけでなく、電極からの二次電子の供給が顕在化するため安定なプラズマの維持が困

難となる。この不安定化は、ギャップが荷電粒子の振幅に比べて小さいほど顕著となる。こ

こで、高周波電界により振動する荷電粒子の振幅は、周波数の概ね二乗に反比例するため、

一般的な 13.56 MHz のラジオ波に比べ非常に高い周波数のプラズマ励起源を用いることで、

先述したプラズマの不安定性を回避し、狭ギャップ・高密度なプラズマを生成できる。実際

に、Ohmiと Satoらは、数 kPaのプロセス圧力で、H2ガスを原料とし、数百マイクロメート

ルの狭ギャップに 150 MHz以上の高周波電力を投入することで、1016 cm–3以上の非常に高

い原子状水素密度を有する局在プラズマが得られること、また、プロセス温度を 700 K以下

に抑えながらも、従来の低圧水素プラズマに比べて数十倍もの速さで Cuを除去可能である

事を実証している[1.83, 1.84]。また、Ohmi と Yamada らは、同じく中圧域の水素雰囲気下

で、マイクロ波励起のプラズマを生成し、モノシランの高効率生成を狙った Si のエッチン

グを行っており、38 μm/min に達する Siの高速エッチングを達成している[1.83]。そこで本

研究では、このマイクロ波励起狭ギャップ中圧水素プラズマを用いて、Si 系材料で構成さ

れる基板を種々のデバイスニーズに合わせて高機能化する加工プロセスに応用できないか

と考え、Si 系材料の加工特性を実験的に追求するとともに、先例にない特異な高密度水素

プラズマが Si表面に誘起する加工現象の解明を行った。 

 

1.5 本論文の構成 
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本論文は、序論である本章を含め 6つの章からなる。 

第 2 章では、次世代型超集積回路向け極薄 Si ウエハ、ならびに 3D 積層用極薄 Si チップ

の高効率製造に向け、水素プラズマを用いた Si ウエハの高速薄化を狙い、加工温度、ガス

流量、投入電力などのプロセスパラメータ、さらには加工雰囲気中の不純物が薄化特性に与

える影響を調査した結果を報告する。さらに、CMP を代替する用途に向け、機械的ダメー

ジ層の水素プラズマによる除去特性を評価する。最後に、Siウエハの大規模薄化に向けた、

本加工法のスケーラビリティ検証の結果を述べる。 

第 3章では、金属不純物汚染による極薄 IC の劣化を防ぐため、金属元素トラップ層、い

わゆるゲッタリング層の形成を試みる。次世代極薄 IC には厚さ数百 nm の極薄欠陥層がゲ

ッタリング層として求められることから、水素誘起欠陥層の厚さならびに欠陥密度のプロ

セスパラメータ依存性を調査する。次に、ゲッタリング層形成に最適な放電形態としてパル

ス変調プラズマを提案し、その欠陥生成挙動を評価する。最後に、本加工法による欠陥層の

ゲッタリング性能を評価した結果を報告する。 

第 4 章では太陽電池、光受光素子、さらには赤外線光学素子の高効率/高機能化に向けた

光無反射 Si 表面の創成を検討した結果を述べる。第 4 章では、一般的に圧力の高いプロセ

ス雰囲気では困難と考えられてきた、中圧プラズマによる異方性加工を実現している。この

異方性加工が可能となる要因を探るため、プラズマ診断により狭ギャップ中圧プラズマの

内部パラメータを実験的に明らかにし、本中圧プラズマ中での無反射表面の創成機構を考

察している。 

第 5章では、Siと同じくデバイス作製に不可欠な材料である Si酸化膜ならびに Si窒化膜

の加工特性を検討した結果について述べる。本章では、従来の低圧水素プラズマ等に比べて

高加工速度ならびに低加工温度という観点で優位なプロセスであることを明らかにすると

同時に、高密度水素プラズマによる Si酸化膜ならびに Si窒化膜の加工特性、ならびに考察

に至った加工メカニズムを提示する。 

第 6章は本研究の総括である。 
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第 2章 次世代 3D LSI製造に向けた 

Siウエハ薄化技術の開発 
 

2.1 緒言 

1958年の Kilbyによる発明以来、半導体 ICの集積度はおよそ 2年で 2倍のペースで増加

し、その性能も指数関数的に向上してきた[2.1, 2.2]。しかしながら、量子力学的効果による

スケーリング則の破綻等により、IC の微細化による性能向上は近年限界を迎えつつある。

そのため、近年の IC の高集積化トレンドは、高さ方向へ素子を積層する手法が主流となっ

ている[2.3–2.6]。図 2.1(a)と 2.1(b)に、従来型および Wafer-on-Wafer 型次世代三次元積層超

集積回路（3D LSI）の概念図をそれぞれ示す。次世代 3D LSIにおいて、Complementary Metal-

Oxide-Semiconductor（CMOS）などが形成された複数の Siチップは縦方向に積層され、Si貫

通型電極（Through Si via, TSV）により各チップが接続されている。ここで、積層されるチ

ップを薄型化することでデバイスの集積化および TSV の短縮によるチップ間信号転送の高

速化が期待されることから、Siウエハの厚さを極薄化（~5 µm）する技術が求められている。

従来の Si ウエハ薄化法はグラインディングを筆頭に CMP により仕上げる多段の機械的加

工に頼っており[2.7]、第 1 章で述べたような従来法特有の問題がある。そこで、本論文の著

者は、従来法による薄化加工の問題点、とりわけ CMP 加工にかかる問題点を克服し、電子

デバイスの高密度化を実現するため、中圧域で生成される狭ギャップ水素プラズマにより

Siウエハの薄化加工を試みた。本章では、無歪み・高速加工に向けた最適加工条件を検討す

るため、まずプラズマ投入電力（WµW）、水素ガス圧力（PH）、水素流量（FH）、ならびに加

工温度（Ts）などのプロセスパラメータが、Siエッチング特性に与える影響を調査した結果

を述べる。次に、プロセスガス純度がエッチング特性に与える影響を調査した結果を記述す

 

 
図 2.1 従来の平面型集積回路 (a)および次世代型三次元積層超集積回路 (b)の概念図 

 

(a) Thinned Si 

substrate
(b)
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る。これは、提案する薄化プロセスにおいて、プロセスガスとして用いる水素ガスの再生利

用を想定しており、水素がどの程度高純度であれば加工挙動の再現性を維持できるかを検

証するためである。このため、ここでの検討では、配管やプロセスチャンバー壁面に最も残

留しやすい H2Oやエッチング生成物である SiH4を主要な不純物と定めている。また、中圧

域水素プラズマによる研削後ウエハの加工変質層除去について述べた後、本手法の実用ウ

エハへの拡張性を検討するため、局在プラズマに対し基板走査加工した場合の加工特性に

ついて述べる。 

 

2.2 実験方法 

図 2.2(a)に、実験に用いたエッチング装置（マイクロ波装置）の概念図を示す。本研究で

は Czochralski法により製造された市販の片側鏡面 p型 Si(001)ウエハ（Cz-Si）を試料に用い

た。Cz-Siの抵抗率は 1–100 Ω cm、厚さは 525 µmである。仮想研削ウエハは、Cz-Siの鏡面

を#500の SiC 紙やすりで研磨することで作製した。劈開により、Siを一辺が 3.5 cmの正方

形として切り出し、アルミニウム合金製ステージに固定した。チャンバーをドライポンプで

13.3 Pa以下まで真空排気後、不凍液、液体窒素、または加熱したシリコーンオイルにより、

ステージ温度（Ts）を–175°C から 165°C の範囲で所望の値に制御し、試料温度を間接的に

変化させた。試料を 165°C 以上に昇温する際には、図 2.2(b)に示す様に、厚さ 0.5 mm、幅

 

図 2.2 実験装置の模式図：マイクロ波プラズマエッチング装置 (a)、高温エッチング

用基板配置 (b)、極微量水添加装置 (c)、および走査型エッチング装置。図中の寸法の

単位は mmである。 
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5 mm の Si 製のスペーサーを二枚重ねて基板-ステージ間に挿入し、試料―ステージ間の熱

交換を抑止することで、試料をプラズマ加熱により昇温した。このとき、Tsは試料裏面に接

触した直径 1 mmのシース被覆熱電対により示される温度で定義した。直径 1/2インチの二

重管式水冷ステンレス鋼パイプ電極の先端に、内径 2 mm、外径 3 mmのモリブデン（Mo）

製パイプ型電極を装着し、Mo 電極―基板間ギャップを 0.5 mm とした。本研究では、パラ

ジウム精製機により、不純物濃度を 1ppb以下まで低減した超高純度水素を原料水素ガスと

して用いた。チャンバー内の残存空気を排除するため、ドライポンプにより 13.3 Pa以下ま

で排気した後、超高純度水素ガスをチャンバーに 40 kPa まで導入する回分パージ操作を三

回繰り返した。その後、パイプ型電極を通してプロセスガスをチャンバーに導入し、排気用

配管のコンダクタンスを調節することで、チャンバー内の圧力 PH を所定の値に制御した。

プロセスガスに用いた水素流量（FH）ならびに SiH4流量（FSi）は、それぞれ独立した質量

流量制御器で制御され、SiH4混合の影響を検討する際以外は、FSi = 0 sccmとした。所定の

電力WµWのマイクロ波（周波数 = 2.45 GHz）を、WRJ-2規格の導波路、および E-H チュー

ナーを介してギャップに投入することで空間的に局在したプラズマを生成し、試料を所定

の時間（t）プラズマ曝露することで加工を行った。 

プロセスガスへの極微量水添加は、図 2.2(c)に示す装置を用いて行った。本装置は、水素

導入配管の一部がパーフルオロアルコキシアルカン（PFA）製のチューブで施工されており、

本チューブを水中浸漬した際の水蒸気の樹脂透過を利用することにより、プロセスガス中

への極微量添加が可能となる。また、水温を変化させることで、PFA の水透過度が変化する

ため、プロセスガス中に添加する水蒸気量を変化させることができる。図 2.2(c)に示す装置

の水添加特性は、不純物濃度 1ppb以下の Heガスを所定の圧力 PHeならびに所定の流量 FHe

で装置に流し、チャンバーの下流に接続した露点計（DPO-3D; JAPAN AIR GASES, Tokyo, 

Japan）で測定される露点により評価した。He中の水分圧 Pw
Heは Sonntagの式[8,9]を用いて

Heの露点から求めることができる。ここで、水添加特性の評価に Heを用いたのは、用いた

露点計が大気開放系での使用を意図して設計されており、安全のため、引火性の水素ガスを

大気開放系で使用できないためである。実際のプロセスでは水素ガスを用いるため、種々の

流量・圧力で供給されるプロセスガス中の水分圧 Pwは、Heで得られた特性に基づき評価さ

れた。ここで、配管内の Heガスの流速を UHe、プロセスガスの流速を UH2とすると Pw = (UHe 

/ UH2) Pw
Heであり、ガスの流速は質量流量に比例し、圧力に反比例することから、Pwの評価

には次の式(2.1)を用いた。 

 

Pw =
FHe

FH

PH

PHe

Pw
He.      (2.1) 

 

水添加の影響を検証する実験を除き、図 2.2(c)に示した装置は用いず、ステンレス鋼製配管

により水素をチャンバーに導入した。プロセスガス中の、水素ガスに対する H2Oや SiH4の
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濃度（それぞれ Xwと XSi）は、分圧比 Xw = Pw/PH ppmおよび流量比 XSi = FSi/FH %で定義し

た。 

図 2.2(d)に、本加工法のスケーラビリティ検証に用いたエッチング装置（走査型装置）の

概念図を示す。不凍液により冷却される試料ステージは、モーターにより XY 面内に走査可

能であり、局在生成したプラズマに対して試料を相対的に移動させることが可能である。本

実験の電極には外径 3.175 mm、内径 2 mm のステンレス鋼製のパイプを用いた。走査型装

置内部にはギアや配線など、ステージ送り出しのための構造物が設けられており、その空間

的スケールがマイクロ波の波長（12 cm）と同程度であるため、プラズマ生成電力としてマ

イクロ波を用いた場合、それら構造物上に異常放電が発生しやすい。そこで、波長がマイク

ロ波に比べて長い VHF電源（波長 2 m、周波数 150 MHz）をプラズマ生成電源に用い、こ

の電源からの電力をマッチングユニット経由で電極に供給した。ここで、パイプ先端に生成

されるプラズマは、ギャップ内に生成されるだけでなく電極側面にも広がってしまう。また、

パイプ電極からのガス噴流はプラズマ生成領域近傍に渦をはじめとする複雑なガス流れを

形成するため、エッチング生成物が試料表面へ再付着する原因となる。そこで、プラズマ中

の一様なガス流れを確保するため、本研究では電極先端に厚さ 5 mm、直径 12 mmの石英製

円盤の中央に直径 3.2 mmの開口を持つ部品を装着した。この状態でパイプ電極からガスを

供給することで、石英部品はギャップと同程度の高さだけ基板から浮上し、プラズマ中（加

工領域全体）に一方向性のガス流を形成することが可能となる。走査型加工装置を用いた実

験手順の詳細はマイクロ波装置と同様であり、回分パージ後、流量 10 slm の水素を供給し

つつ、100 Wの VHF電力で、0.5 mmのギャップ中にプラズマを生成した。Tsは 15°C であ

る。後述のマイクロ波加工での基本条件である 3.3 kPaの水素圧力では、電極先端周囲にプ

ラズマを局在化させることが困難であった。これは、150 MHzの VHF波は 2.45 GHzのマイ

クロ波に比べて波長が長く、装置内の電界強度分布の空間スケールがマイクロ波に比べて

大きくなり、マイクロ波プラズマに比べ VHF波プラズマは局在しにくいと考えられるため

である。そのため、走査型加工装置を用いた実験では PH = 13 kPaとした。また、スケーラ

ビリティ検証のための試料として、裏面が#8000の砥石で研磨され、表面が鏡面研磨された、

厚さ 100 µmの市販の Si(100)ウエハを用いた。本研究では、ステージ移動速度を 1 mm/sと

し、20 mm のストロークで、29 回ステージを往復させた。なお本装置は、加工面積の拡張

性の検証以外に用いられることはなく、主にマイクロ波プラズマ装置を用いてエッチング

特性の解明実験を行った。 

加工前後の試料の質量を電子天秤（GH-252; AND, Tokyo, Japan）により、試料表面形状を

触針式粗さ計（Surfcom 590A; TOKYO SEIMITSU, Tokyo, Japan）により測定した。以後、表

面形状測定から得られる最大エッチング深さを “最大深さ”、最大深さとなる基板面内の位

置を“最深位置”と記載する。加工前後の試料質量の差および最大深さを加工時間で除すこ

とで、質量エッチングレート（ERW）と深さエッチングレート（ERD）をそれぞれ求めた。

また、試料の表面形態を、走査型電子顕微鏡（SEM, S-4800; Hitachi, Tokyo, Japan）ならびに
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原子間力顕微鏡（AFM, SPA400; SEIKO, Chiba, Japan）により評価した。AFM 測定では、単

結晶 Si製カンチレバー（K-A102002760; Hitachi, Tokyo, Japan）を用い、dynamic force mode

を採用した。本実験での加工後試料の表面粗さについて 1 × 1 µm2の領域の AFM 像から算

術平均粗さ Ra で評価した。また、加工後表面に堆積する物質にも着目し、その結合形態を

フーリエ変換赤外吸収分光装置（FT-IR, FTIR-8400S; Shimazu, Kyoto, Japan）により評価した。

さらに、ラマン散乱分光装置（RS, LabRAM HR-800; Horiba, Kyoto, Japan）により、試料表面

の内部応力、および結晶性を評価した。RSの励起光に波長 532 nmのレーザーを用い、1750 

cm–1以下のラマンシフト領域では CCD 蓄積時間を 1 s、それ以上の領域では 50 s としてス

ペクトルを取得した。装置関数やわずかな焦点ずれによるラマン信号の変動の影響を除外

するため、各 RS スペクトルは、ラマンシフト 520 cm–1に現れる単結晶 Si の光学フォノン

の横振動（TO）モードに起因するピーク強度で規格化した。プラズマ処理後の試料中の欠

陥については、断面透過型電子顕微鏡（XTEM, JEM-2000FX; JEOL, Tokyo, Japan）により評

価した。XTEM観察試料は、加工後基板表面に油溶性インクを保護膜として塗布した後、集

束イオンビーム装置（FIB, FIB-2100; Hitachi, Tokyo, Japan）を用いて、加速電圧 40 keV、ビ

ーム電流 0.01–1.10 nAの条件で Ga+イオンビームにより厚さ 0.1 µmで切り出し作製した。 

 

2.3 実験結果及び考察 

2.3.1 Siエッチング特性のプロセスパラメータ依存性 

(A) ステージ温度 

図 2.3 に、ERWおよび ERDの Ts依存性を示す。ここで 2.2 節でも述べた通り、本研究で

は、ステージ温度 Ts を変化させることで、間接的に試料温度を調整している。プラズマ生

成条件は、PH = 3.3 kPa、WµW = 200 W、FH = 5.0 slm（standard liter per minute）であり、tを

 

図 2.3 質量エッチングレート（ERW） (a)と深さエッチングレート（ERD） (b)の Ts

依存性：（PH = 3.3 kPa、WµW = 200 W、FH = 5.0 slm、t = 10 min） 
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10 minとした。図より、ERWならびに ERDは、Ts = 0°C 近傍でいずれも最大となることが分

かる。Ts = 0°C における ERDは 9.3 µm/minであり、従来の、70 Pa以下で行われる低圧水素

プラズマに比べて 40 倍以上である[2.10, 2.11]。このことから、水素プラズマの高圧化と狭

ギャップ化により低温かつ高速な Si 加工が実現できることがわかる。水素プラズマによる

Si エッチングレートが、ある温度で最大となる傾向は、低圧水素プラズマにおいても報告

されている[2.12–2.14]。水素が Si と反応して揮発性の SiH4を生成する反応は熱活性化過程

であり、温度上昇によりその反応速度定数は増加する。一方、温度上昇に伴って、Si表面の

吸着水素の脱離や Si バルク内への水素の拡散が熱的に活性化されるため、Si 表面近傍（サ

ブ表面含む）の水素密度が低下する。これらの減少により、ある温度以上では表面水素密度

の低下が顕著、即ち Si の水素化反応の元になる反応種濃度が低下するため、エッチングレ

ートが低下する[2.13, 2.14]。図 2.4 に、様々な Tsで加工した試料の算術平均表面粗さ（Ra）

を示す。図より、Ts < 95°C では Ra < 5.7 nmであるのに対し、Tsを 95°C とすると Raは 49 nm

以上に急激に増加することが分かる。表面粗さの増加により、Ts < 95°C では加工後試料表

面は鏡面であったのに対し、Ts ≥ 95°C では白濁した表面が得られた。Ts = 95°C および 340°C

で加工された試料表面の SEM像を図 2.5に示す。図に示す様に、Ts = 340°C では、結晶 Si

が一般的な低圧水素プラズマへ曝露された際に観察されるテクスチャ構造が Si 表面に導入

されることがわかる。このようなテクスチャは Si 中に侵入した水素が生成する欠陥、いわ

ゆる水素誘起欠陥の生成に起因すると考えられている[2.15]。図 2.6(a)と 2.6(b)に、Ts = 340°C

および 15°C で加工した試料の XTEM 像をそれぞれ示す。図より、15°C では無欠陥かつ平

坦な表面が得られたのに対し、340°C では Si(211)面を表面とする構造が出現し、バルク内部

には(111)面に沿った欠陥が形成されていることが分かる。ただし、図 2.6(b)における斜めも

しくは鉛直な黒い線は試料片の弾性歪みに起因するものであり、欠陥由来ではない。ここで、

Si 中の水素はエネルギー的に安定な Si(111)面に沿ったプレートレット型欠陥を形成するこ

とが知られている[16]。また、プレートレット型欠陥は Si–H 結合を含む微小水素誘起欠陥

 

図 2.4 表面粗さ Raの Ts依存性：プラズマ加工条件は図 2.3と同様である。 
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が、拡散により凝集する過程を経て形成されるメカニズムが報告されている[2.16, 2.17]。し

たがって、基板温度の上昇により微小水素誘起欠陥の生成や拡散が促進されるため、プレー

トレット型欠陥の生成はより顕著になる。エッチングの進行に伴って Si バルク中に形成さ

れたプレートレット型欠陥の一部が表面に露出すると、水素プラズマはその欠陥部分を優

先的にエッチングする。その結果、図 2.6(a)に示す様な結晶面方位に影響を受けたテクスチ

ャ構造が形成される。また、高温ほど生成過程の熱活性化によりプレートレット型欠陥は大

型化するため、Raは増加する。ここで、テクスチャ構造表面が(211)面となるのは、水素プラ

ズマは(111)面だけでなく(100)面も同時にエッチングし、低圧水素プラズマでは(111)面に比

べて(100)面の方が、一般的にエッチング速度が速い。このため、テクスチャ構造表面はプレ

ートレット型欠陥に沿った(111)面だけでなく、微小な(111)と(100)面の繰り返しからなる

(211)面となる[2.18]。以上より、ステージ温度（試料温度）を低く保つことで、狭ギャップ

中圧域水素プラズマにより無欠陥かつ平坦な表面が得られることが分かった。 

 

図 2.5 図 2.3における、Ts = 95 (a)および 340°C (b)の試料表面の SEM像 
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図 2.6 図 2.3における、Ts = 340 (a)および 15°C (b)の試料の XTEM 像：赤丸で囲った

位置に(111)面に沿ったプレートレット型欠陥がある。(211)面は赤い線分により図示さ

れている。 
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(B) 水素流量 

図 2.7 に、ERWならびに ERDの FH依存性を示す。プラズマ生成条件は、PH = 3.3 kPa、

WµW = 200 W、および Ts = 15°C であり、tを 10 min とした。図より、ERWは FH = 5.0 slmで、

ERDは FH = 1.0 slmでそれぞれ最大となることが分かる。ERDの最大値は 15.4 µm/min であ

り、これは従来の低圧フッ素系プラズマによるエッチングレート（10–20 µm/min）と同程度

である[2.19]。図 2.8に、様々な流量で加工後 Siの断面プロファイルを示す。図より、FH ≤ 

1.0 slm では加工領域中心から 0.5–2 mm 程度の範囲の Si 除去が顕著であるのに対し、FH ≥ 

2.5 slm では加工領域中心から 1.5–4 mm 程度の広い範囲に亘り Si が除去されていることが

分かる。このことから、図 2.7において ERWと ERDが FH = 0.5–5.0 slmの範囲で逆の傾向を

示したのは、ガス流量の増加によりプラズマが広がり、局所的な Si 除去能は低下するもの

の大域的な Si 除去能は向上することを示していると言える。また、図 2.8 より、FHを 0.5 

slmから 2.5 slmまで増加させることで、加工領域中心から 6–10 mmの位置の再堆積物の量

が減少することが分かる。このことから、FH = 5.0 slm以下において ERWが増加したのは、

大きなガス流量のためより多くのエッチング生成物がプラズマ外へ除外され、Si 表面への

再堆積が低減されたためと考えられる。一方、FHを 5.0から 10 slmまで増加することで ERW

が減少したのは、プラズマ中の水素ガス滞在時間が減少することで H2分子の分解率が低下

し、原子状水素密度が低下したためと考えられる。さらに、FHを 0.5 slm から 1.0 slm とす

ることで ERDが微増したのは、ガス流による試料表面の冷却効果が FH = 0.5 slmに対して比

較的顕著となり、前節の結果と併せて考えると、試料表面の過度な昇温が抑えられたためと

言える。図 2.9に、加工後 Raの FH依存性を示す。図より、FH ≥ 5.0 slmにおいて Ra ≤ 1 nm

の非常に滑らかな表面が得られることが分かる。また、図 2.10に、FH = 0.5 ならびに 10 slm

において加工した試料表面の SEM像を示す。図より、FH = 0.5 slmでは空間波長が数マイク

ロメートルの凹凸構造やエッチングの再堆積物が観察されるが、FH = 10 slm ではガス流に

 

図 2.7 質量エッチングレート（ERW） (a)および深さエッチングレート（ERD） (b)の

FH依存性：（PH = 3.3 kPa、WµW = 200 W、Ts = 15°C、t = 10 min） 
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よる試料表面の冷却効果のため凹凸構造の形成が抑制されており、微小なパーティクル以

外に目立った表面構造は観察されず、平坦な面の存在が確認された。以上より、平坦な加工

面と高いエッチングレートの両立には、水素流量を 2.5–5.0 slm 程度とする必要があること

がわかった。 

(C) 投入電力ならびに水素圧力 

図 2.11に、PH = 2.4 kPaならびに 13 kPa における、ERWと ERDの WµW依存性を示す。圧

 

図 2.8 様々な FHで加工後 Siの断面プロファイル。プラズマ加工条件は図 2.7と同じ

である。 
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図 2.9 表面粗さ Raの FH依存性：プラズマ加工条件は図 2.7と同じである。 
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力以外のプラズマ生成条件は、FH = 5.0 slm、Ts = 15°C、加工時間は 10 min とした。まず、

PH = 2.4 kPaで得られた結果に着目すると、ERDはWµW の増加に伴い、250 W まで比較的緩

やかに増加し、それ以上では急激に増加することが分かる。一方、ERWは WµW に対して線

形に増加することが分かる。ERWと ERDの増加は、電力の増加により H2分子の分解が促進

され、エッチャントとなる原子状水素がより多く生成されたためである。図 2.11(b)に示す

局所的なエッチングレート ERDの挙動から、WµW = 250 W で局所的な電子密度や原子状水

素密度等が、非線形に依存することが推測できる。以上の結果から、投入電力は高いほど加

工速度という面で Si ウエハ薄化プロセスに有利に作用するが、単位出力当たりのエッチン

グレートに着目すると高い投入電力ほど不利となることも明らかとなった。 

次に PH = 2.4 kPa ならびに 13 kPa で得られた結果を比較すると、投入電力の増加により

両圧力ともエッチングレートの増加は確認できるが、PHの増加により ERWは低下する一方、

 

図 2.10 図 2.7における、FH = 0.5 (a)および 10 slm (b)の試料表面の SEM 像 
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図 2.11 PH = 2.4および 13 kPaにおける、質量エッチングレート（ERW） (a)と深さエ

ッチングレート（ERD） (b)の WµW依存性：（FH = 5.0 slm、Ts = 15°C、t = 10 min） 
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ERDは増加することが分かる。ここで、図 2.12に、WµW = 300 W、PH = 2.4 kPa ならびに 13 

kPaにおける加工後試料断面プロファイルを示す。図より、圧力が増加することで加工領域

が中央に局在化していることが分かる。これは、圧力の増加に伴う荷電粒子の拡散長の減少

によりプラズマ体積が縮小したためである。また、圧力上昇に伴う単位体積当たりの投入電

力密度の増加と、原料ガス密度の増加により、局所的なプラズマ密度が高まり、最大深さが

増加することが図 2.12からわかる。 

次世代 3D LSI用極薄 Siウエハの作製を目指す場合は、ERDの増加よりはむしろ、ERWの

増加と加工の均一性の向上の方が重要である。今回の検討から明らかな通り、圧力の必要以

上の増加は、単位出力当たりの ERWも低下させるため好ましいとは言えない。したがって、

図 2.11 と図 2.12 から、マイクロ波励起狭ギャップ中圧水素プラズマによる Si ウエハ薄化

において、水素圧力は 3 kPa程度とするのが望ましいと言える。 

2.3.2 プロセスガス中不純物がエッチング特性に与える影響 

(A) H2O 

図 2.13に、ERWならびに ERDの Pw依存性を示す。プラズマ生成条件は、PH = 3.3 kPa、

WµW = 150 W、FH = 5.0 slm、および Ts = 15°Cであり、tは 10 minである。図 2.13より、Pw 

≤ 4.8×10–4 Pa 以下のとき ERW と ERD は H2O 不純物にほとんど影響を受けないことが分か

る。一方、それ以上の水分圧において、Pwの増加に伴い ERWは 1.2 mg/min から 0.15 mg/min

以下まで、ERDは 8.6 µm/min から 1.8 µm/min以下まで減少することが分かる。Veprekらは、

水素圧力が 15 Paのとき、水素ガスに対する H2O の濃度が 70 ppm以下（1.1 × 10–3 Pa以下）

であれば Si エッチングは進行するものの、それ以上の濃度では試料表面での酸化膜の形成

のためエッチングは停止する[2.12]と報告している。この報告に基づけば、今回行った最大

Pw = 0.15 Pa（45ppm）では Veprekらの報告通りエッチングが辛うじて確認されているが、

図 2.13で確認される Pw > 4.8 × 10–4 Paでの急激なエッチングレートの減少は、H2O 不純物

 

図 2.12 図 2.11における、WµW = 300 W、PH = 2.4 kPaおよび 13 kPaの試料の加工後断

面プロファイル 
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に起因した Si 酸化膜形成によるエッチング抑制が顕在化したことによると言える。このた

め、Pw > 4.8 × 10–4 Paでは、Si酸化レートと原子状水素による水素化との反応レートの比が

加工量に影響を与える領域と考えられ、留意する必要がある。 

ここで、図 2.14 に様々な Pw で加工した試料の集光灯下写真およびパイプ電極中心軸か

ら 3 mmの位置における SEM 像を示す。Pw ≤ 2.0 × 10–4 Paのとき、図 2.14(a)に示す様に、

中央の直径 5.7 mmの領域が鏡面、かつその外周が薄く白濁した表面が得られ、この白濁領

域には、図 2.14(d)に示す様な、一辺が 0.4 µm程度の逆ピラミッド型構造が観察できる。一

方、Pw = 1.9 × 10–3 Paでは、図 2.14(b)に示す様に、中央の鏡面領域の直径が 7.2 mmまで拡

大し、加工領域の外周部を除くほぼ全体が鏡面となっていることが分かる。さらに、水素 3.3 

kPaに対して Pw = 6.7 × 10–2 Pa以上（H2O 濃度：20ppm以上）とすると、図 2.14(c)に示す

様に加工領域全体が乳白色を呈し、図 2.14(f)に示す様な樹状構造が表面に形成されている

様子が確認される。そこで、表面の付着物に関する知見を得るため、FTIR 分析を行った。

図 2.15に、加工後試料の FT-IR 吸収スペクトルを示す。図より、Pw = 6.7 × 10–2 Paで加工し

た試料表面には、1100 cm–1付近に Si–Oの非対称伸縮振動由来の吸収が現れることが分かる

[2.20]。一方、Pw < 6.9 × 10–3 Paで加工した表面には、いずれも Si酸化物由来の信号は検出

されなかった。このことから、図 2.14(f)における樹状構造は、エッチング生成物が Si酸化

物として再堆積することで形成されたと考えられる。また、Pw = 1.9 × 10–3 Paの H2Oを添加

することで鏡面領域が拡大したのは、H2O 分子の解離により生成される O ラジカルや OH

ラジカルが Si表面を僅かに酸化し、結晶 Si表面を非晶質酸化物とした後、原子状水素によ

るエッチングが進行することで、エッチングの結晶面方位依存性が失われたためであると

推測する。このことは、本水分圧において、図 2.13 で示したエッチングレートに、酸化反

応と水素化エッチング反応の影響が顕著になり始めていることからも示唆される。 

 

図 2.13 質量エッチングレート（ERW） (a)と深さエッチングレート（ERD） (b)の Pw

依存性：（PH = 3.3 kPa、WµW = 150 W、FH = 5.0 slm、Ts = 15°C、t = 10 min） 
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以上の結果から、加工後の鏡面を損なうことなく高速エッチングを実現するためには水

素ガス中の H2O不純物の濃度を 20ppm以下にする必要があることが分かった。 

(B) SiH4 

図 2.16に、XSi =0%ならびに 0.04%において加工した試料の集光灯下写真を示す。プラズ

マ生成条件は、PH = 3.3 kPa、WµW = 150 W、FH = 5.0 slm、および Ts = 15°Cであり、tは 10 

 

図 2.14 図 2.13における、Pw = 2.0 × 10–4 (a)、1.9 × 10–3 (b)、ならびに 6.7 × 10–2 Pa (c)

の集光灯下写真：(d)、(e)と(f)は、それぞれ(a)、(b)と (c)の加工領域中心から 3 mmの位

置における SEM像 
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図 2.15 図 2.14(a)–(c)の試料の加工領域中心から 3 mmの位置における FT-IR 吸収スペ
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min である。図 2.16 より、水素ガスに対して 0.04%の濃度の SiH4が存在することで、直径

12 mmの加工領域はほとんど変化しないものの、加工領域外の表面上に Siパーティクルの

堆積が顕著となることが分かる。図 2.17 に、付着したパーティクルをクリーンワイプで除

去した後に評価した ERWの XSi依存性、ならびに、Siパーティクル堆積レートの XSi依存性

を示す。Siパーティクル堆積レートは、パーティクルを除去する前後の試料の質量差を tで

割ることで評価した。ただし、定量可能なパーティクル堆積量を確保するため、FHは 0.5 slm

とした。これ以上の流量では、パーティクルの堆積量が減少するため、クリーンワイプを用

いたパーティクルの収集が困難となる。図 2.17 より、XSi = 0–0.2%の範囲において、XSiの

増加とともにエッチングレートは減少するが、XSi = 0.2%においても 0.4 mg/min 以上のエッ

チングレートが確保されることが分かる。この SiH4 導入に伴うエッチングレートの減少か

ら、初期供給 SiH4 の分解付着とその再エッチングの影響を受けて反応が進行し、プラズマ

中では水素によるエッチング反応が優勢であることが分かる。一方、Si パーティクルの堆

積レートは、XSi ≤ 0.02%のとき XSiの増加に伴って 0 mg/min から 0.049 mg/min まで緩やかに

増加するのに対し、それ以上の XSiでは 0.15 mg/min から 1.7 mg/min まで著しく増加するこ

とが分かる。これらのパーティクルは、装置内壁やウエハ表面を汚染するとともに排気装置

の故障を招くため好ましくない。このため、本手法において水素ガス中の SiH4 濃度は、多

くとも 0.02%以下に抑える必要があるといえる。ここで、Ohmi らは、本研究と同様の狭ギ

ャップマイクロ波水素プラズマによる Si の水素エッチングでは、生成されるガス中の平衡

SiH4 濃度は 0.01%程度[2.21]と報告しており、本研究で得られた必要濃度条件を満たしてい

ることから、適切な再生処理を施すことで水素の再生利用は可能と考えられる。 

 

図 2.16 XSi = 0 (a)ならびに 0.04% (b)における加工後試料の集光灯下写真：ステージに

基板を固定するための円盤形状の治具の存在により、(b)に示す試料の左右には Siパー

ティクルが堆積していない領域がある。（PH = 3.3 kPa、WµW = 150 W、FH = 5.0 slm、Ts = 

15°C、t = 10 min） 
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2.3.3 Si加工変質層の除去 

本節では、特に断らない限り仮想研削ウエハを“試料”とする。加工前の試料の Raは 101 

nmである。図 2.18に、様々な FHでプラズマ処理した試料の蛍光灯下における外観を示す。

プラズマ生成条件は、PH = 2.7 kPa、WµW = 200 W、および Ts = 15°C である。なお、図 2.7(b)

に示した様に ERDは FHに依存するが、加工後試料の最大深さを 200 µm程度に揃えるため、

FH = 1.0、1.5、2.0、5.0、ならびに 10 slmに対して、それぞれ t = 12、13、15、20、および 30 

minとした。図 2.18より、FH ≤ 1.5 slmでは、図 2.9に示したような Raの増加のため、加工

後表面が白濁していることが分かる。また、FH = 2.0 slmのときは、加工面はくすんだ灰色

を呈し、FH ≥ 5.0 slmでは鏡面となることが分かる。ここで、各試料の AFM 像から得られた

Raと FHの関係を図 2.19に示す。図 2.19より、FHの増加に伴って表面粗さは単調に減少す

ることが分かる。図 2.20に、FH = 2.0 slmおよび 10 slmで加工した試料の XTEM 像を示す。

図より、FH = 2.0 slmでは表面近傍の 50 nm程度の領域に欠陥を有する平坦な表面が得られ、

FH = 10 slmのとき無欠陥かつ平坦な表面が得られていることが分かる。図 2.20(a)の試料に

おけるエッチング深さは 200 µm、図 2.20(b)では 240 µmであり、同程度の深さまでエッチ

ングされていることから、図 2.20(a)における欠陥は初期表面の欠陥の残留ではなく、プラ

ズマ曝露により生成された水素誘起欠陥であると考えられる。図 2.21に、市販の鏡面 Siウ

エハ、プラズマ処理前の仮想研削ウエハ、ならびに様々な FHで加工後試料の、エッチング

深さが最深となった位置における RSスペクトルを示す。図より、プラズマ処理前の試料で

は、研削処理により導入された残留応力や Siの結晶性の劣化のため、結晶 Siに由来するピ

ークが 520 cm–1から低波数側へとシフトし、かつ半値幅が大きくなっていることが分かる。

一方、プラズマ処理された試料は、鏡面研磨された市販の単結晶 Siと全ての FHにおいて同

 

図 2.17 質量エッチングレート（ERW）と Siパーティクル堆積レートの XSi依存性：加

工条件は図 2.16と同様である。ただし、定量可能なパーティクル堆積量を得るため、

FHは 0.5 slmとした。 
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様のピークを示すことが図 2.21より分かる。以上より、水素流量を 5.0 slm以上とし、かつ

加工変質層の厚さに比べて十分なエッチング深さに加工することで、加工前試料の表面性

 

図 2.18 FH = 1.0 (a)、1.5 (b)、2.0 (c)、5.0 (d)、および 10 slm (e)において加工した仮想

研削ウエハの外観写真： (a)–(e)において、tはそれぞれ 12、13、15、20、ならびに 30 

minである。（PH = 2.7 kPa、WµW = 200 W、Ts = 15°C） 
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図 2.19 図 2.18の試料における、Raと FHとの相関 
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状に影響を受けることなく、鏡面、無歪み、無欠陥な Si 表面を創成可能であることが分か

った。 

 

2.3.4 本加工法のスケーラビリティの検証 

図 2.22(a)に、走査型加工装置を用いて水素プラズマ加工した厚さ 100 µm のウエハ表面

の外観を示す。図 2.22(a)より、プラズマが走査された直線に沿った加工痕と同時に試料に

は破損が無いことが確認できる。図 2.22(b)に、裏面から白色光を照射した加工後試料の外

観を示すが、幅 2 mm、長さ 13 mmの領域にわたり、Siにおける吸収係数が低い赤色の光を

 

図 2.20 図 2.18における、FH = 2.0 (a)と 10 slm (b)の試料の XTEM像 
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図 2.21 市販の鏡面ウエハ、プラズマ処理前の仮想研削ウエハ、および図 2.18におけ

る試料のラマンスペクトル：一点鎖線は鏡面および仮想研削ウエハにおける Siの TO

モード由来のピークの位置を示す。 
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一様に透過していることが分かる。本 VHFプラズマによる ERWは 1.1 µm/min であり、本実

験と同じ FHおよび Tsと、WµW = 200 Wおよび PH = 3.3 kPa でのマイクロ波プラズマによる

エッチングレート（図 2.7(a)）と概ね等しい。図 2.22(c)ならびに 2.22(d)に、赤色光を透過

した位置における加工後試料の断面 SEM 像および RS スペクトルをそれぞれ示す。図

2.22(c)より、Siウエハは 9 µmの厚さまで薄化されていることが分かる。また、マイクロ波

プラズマで加工後試料（図 2.10(b)）と同様、SEM像において目立った表面構造は観察され

ず、滑らかな表面が得られていることが分かる。加えて、図 2.22(d)より、加工による残留

応力や結晶性の劣化はないことが分かる。また、外縁部に形成される白濁領域も基板走査加

工時に大きな影響を与えないことが分かる。以上より、狭ギャップ中圧水素プラズマによる

薄化加工において、基板走査により処理面積の拡大が可能と言える。 

 

2.4 結言 

 
図 2.22 走査型加工装置を用いて厚さ 100 µmの Siウエハを加工後表面の外観写真 

(a)、裏面から白色光を照射し透過光を観察した様子 (b)、断面 SEM像 (c)、ならびに加

工前後のラマンスペクトル (d)：投入電力周波数は 150 MHz、投入電力は 100 Wであ

る。（PH = 13 kPa、FH = 10 slm、Ts = 15°C） 
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極薄 Si ウエハ製造への適用目指し、本章において、狭ギャップ中圧水素プラズマによる

Si の除去加工特性を調査した。水素プラズマの高圧化と狭ギャップ化により、プロセスを

低温に保ちながら、従来の低圧域水素プラズマに比べて 40倍以上の速さで Siをエッチング

することに成功した。Si エッチング特性のプロセスパラメータ依存性を調査したところ、

ステージ温度が 0°C 付近でエッチングレートは最大値をとることが分かった。一方、340°C

では Si の結晶面方位に依存したテクスチャ構造が形成され、深さ約 1 µm まで欠陥が導入

されることが分かった。水素流量は、エッチングレートに対して最適な値があることが明ら

かとなり、これはガス流によるエッチング生成物の排除、プラズマ密度の低下、さらには試

料表面の冷却効果が影響を与えるためと考えられる。また、試料の初期表面状態にかかわら

ず、水素流量の増加に伴い加工面の表面粗さは低下するが、無歪み、無欠陥な加工面を得る

ためには適切な流量とする必要があることが分かった。本加工法は、本加工法は Si ウエハ

表面の加工変質層除去に有用であることを示した。さらには、厚さ 100 µmの Siウエハを 9 

µmまで、ウエハの破損、残留応力、さらには加工法起因の欠陥を生じることなく薄化可能

であること、基板走査による処理面積の拡大が可能であることを実証した。今後は、工業的

な実用化に向け、大面積電極による処理面積の拡大も検討し、電極面積拡大による電力密度

の低下と Siエッチング特性の変化の相関を調査する必要がある。 
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第 3章 極薄ゲッタリング層の形成 
 

3.1 緒言 

IC チップにおいて、チップ裏面に付着した金属汚染が Siウエハ内を拡散し、表面のデバ

イス活性層に到達することによる性能劣化が問題となる。例えば、Ramappa らは、厚さ 4.5 

nmの Si酸化膜に 2 × 1015 cm–3の濃度の銅（Cu）を拡散させることで、Si酸化膜の絶縁破壊

電圧が 12.7 MV cm–1から 2 MV cm–1以下まで減少することを報告している[3.1]。Cz法によ

り作製された Siウエハであれば、図 3.1に示す様に 800–1050°C での熱処理により過飽和酸

素を酸化物として析出させ、酸化物周囲に金属不純物を捕捉する内部ゲッタリング（Intrinsic 

gettering, IG）効果を利用して、金属汚染を防ぐことができる[3.2, 3.3]。しかしながら、ウエ

ハの厚さが 10 µmを下回ると IG 層が消滅し、IG効果の利用は困難となる[3.4]。このため、

図 3.1 のように厚さ 10 µm 以下の極薄ウエハには、金属不純物を捕集する層を付与する外

部ゲッタリング（Extrinsic Gettering, EG）が有効となる。これまで、EG層の形成には、種々

の方法が検討されており、高濃度ドーピング層のゲッタリング効果を利用するドーパント

拡散ゲッタリング層（DDG）の形成[3.5–3.7]や、無毒なアセチレンなどを原料とする C イオ

ン注入法による EG 層形成[3.8]、さらには高密度欠陥を有する薄膜を形成する手法[9,10]等

 

図 3.1 従来 Cz-Siウエハに存在する内部ゲッタリング（IG）層が、ウエハ薄化により

消滅することを示す概念図：ウエハの薄型化に伴い、外部ゲッタリング（EG）層の形

成が必要となる。 

 

 

Traditional Cz-Si wafer (>> 10 μm)

Device layer

Defect-free region

IG layer

Ultra-thin wafer (< 10 μm)

EG layer
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が提案されてきた。しかしながら、DDGでは、ドーパント源として POCl3や BCl3などの毒

性ガスが必要であり、ドーパント拡散のために 800–900°C 以上の高温環境を必要とする。

これらのガスは半導体デバイスの製造過程において広く用いられているものの、環境負荷

の観点からその消費量は出来る限り抑える必要がある。また、Cイオン注入法では、高真空

環境を伴うイオン注入装置の使用が必要となる。現在の IC 製造過程において、CMOS 中の

ソースやドレイン領域の形成等の工程でイオン注入は必須であるが、製造コストを抑える

ため、製造工程への導入は出来る限り少なくするのが望ましい。さらに、薄膜堆積の手法で

は 0.5 µm 以上の厚さを有する多結晶 Si 膜が要求され[3.9–3.11]、かつ次世代型三次元積層

IC 用極薄ウエハは 5 µm以下の厚さが想定されていることから[3.4]、ゲッタリング効果を得

るために IC の集積度を犠牲にする必要がある。一方、機械的加工により意図的に IC チッ

プ裏面に導入した結晶欠陥も金属元素を捕集することが知られている[3.12]。Mizushima ら

は、CMP により研磨された厚さ 4 µmの DRAMウエハの裏面にドライポリシング（DP）に

より、200 nm程度の欠陥層を導入する機械的加工ダメージゲッタリング（MDG）法を提案

している[3.4]。MDG は、従来の機械的加工法の延長によりゲッタリング層を形成できる。

しかしながら、次世代型三次元積層 IC 用極薄ウエハ作製に用いられる研磨装置は、直径 300 

mm 以上のウエハの厚さを 5 µm 以下まで均一に薄くするため、研磨ホイールの傾きが 5 

µm/300 mm = 1.7 × 10–5ラジアン = 1 × 10–3度に比べて十分小さく、かつホイールの押し込み

速度を 0.1 µm/sのオーダーで制御可能でなければならず[3.13]、精緻かつ高価な装置になり

やすい。第 2章にて提案した加工法により機械的加工法を代替するならば、装置コストの削

減のため、EG 層の作製手法も水素プラズマを用いた手法に置き換えることが望ましい。一

方、極薄 Si ウエハの用途は 3D IC であり、図 2.1(b)の様に多数の金属配線層が形成された

チップを積み重ね、その間を接続することで高密度実装が実現される。このため、チップ間

接合時の熱処理の他、チップとして動作する際には、体積エネルギー密度の上昇により 100–

200°C 程度の温度環境に晒され続けることが予想されている[3.14, 3.15]。第 2章にて水素プ

ラズマ加工法により得られる極薄 Si は、図 2.6(b)に示した様に無欠陥な表面であり、本ウ

エハ上に形成されるデバイス層は、裏面等からの金属汚染に脆弱なため、EG 層の形成は必

須となる。とりわけ、配線や電極に用いられる Cu および Ni等の金属は、100°C における Si

中の拡散係数が 10–6 cm2/sであり[3.16, 3.17]、伝導体下約 0.2–0.4 eVの深い準位[3.18–3.22]を

形成することで知られるため、これらの金属元素の捕獲に有効な EG 層の形成は最重要とな

る。ここで、先の Cイオンに代えて水素イオン注入によっても Si結晶内に欠陥が形成され

ることが報告されており[3.23–3.26]、SOIウエハ製造のための Smart Cut®プロセスとしての

実用例や、ゲッタリング層形成を狙った先行研究が存在する。これら水素を用いた欠陥導入

の知見に基づき、本研究では Si ウエハ薄化加工に用いた水素プラズマの加工条件を変更す

ることで、有毒なガス、高価なイオン注入装置、およびウエハ破損の原因となる力学的作用

を利用することなく、水素プラズマだけで欠陥導入の無いウエハ薄化加工と欠陥導入を意

図したゲッタリング層形成の二つのプロセスをシームレスに行うことができるのではない
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かと考えた。しかしながら、プラズマで生成された水素誘起欠陥が Cuに対してゲッタリン

グ特性を示すか等について不明な点が多い。そこで本章では、中圧水素プラズマによる極薄

かつ高密度な欠陥層の形成を目指し、水素流量（FH）、加工時間（t）、加工温度（Ts）ならび

に投入電力（WµW）が、高圧域水素プラズマによる欠陥生成挙動に与える影響を明らかにす

る。次に、Mizushima ら[3.4]によるMDG 層の厚さ（200 nm）を目標とし、極薄・高密度欠

陥層の形成を可能とするプラズマ源としてパルス変調プラズマの利用を検討した結果につ

いて述べる。最後に、パルス変調プラズマにより得られた極薄欠陥層の Cu不純物に対する

ゲッタリング性能を評価した結果を述べる。 

 

3.2 実験手順 

使用したプラズマ処理装置を図 3.2(a)に示す。実験手順の詳細は、特に断らない限り、2

章と共通である。本実験では、厚さ 525 µm、抵抗率 1–100 Ω cmの p型 Cz-Si(001)基板を主

として用い、厚さ 500 µm、抵抗率 4200–9500 Ω cmの n型 Fz-Si(001)基板を Cuに対するゲ

ッタリング性能評価用の試料として用いた。劈開により試料を 3 × 3 cm2の正方形とし、冷

媒もしくはヒーターにより温度制御可能なアルミニウム合金製ステージに試料を固定した。

チャンバーを真空排気後、ステージ温度を所定の値 Tsまで加熱または冷却した。第 2 章で

示した通り、基板表面近傍に高速ガス流が存在する下での水素プラズマでは Si 表面の欠陥

層導入が困難となる。これは、生成された欠陥層がエッチングにより速やかに除去されるた

 

図 3.2 ゲッタリング層形成実験装置の概念図：プラズマ処理装置 (a)と試料表面温度

測定時配置 (b) 
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めである。そこで、ガス供給を遮断し、一定圧力の水素を反応容器内に保持した閉鎖系で処

理を行った。この閉鎖系では、体積 3.2 lのチャンバーを用い、水素圧力を 3.3 kPaとした。

また、エッチング効果の抑制のため、クリーンルーム内の空気をバリアブルリークバルブに

より 2.1 Pa l/min（1.2 sccm）の極微量流量でチャンバー内に導入した。この微量の空気導入

は、Si 表面が酸化膜や窒化膜で覆われることにより、水素によるエッチング効果が抑制さ

れると考えたことによる。プラズマ生成には、マイクロ波電源（FSU-201VP-04; Fuji Electronic 

Industrial Co., Ltd, Saitama, Japan）から生成される 2.45 GHz のマイクロ波を、連続波、ある

いはパルスジェネレータによりパルス変調して用いた。パルス周期は 10 ms、デューティー

比（DT）は 0.1–1とした。所定の加工条件における試料表面の温度は図 3.2(b)に示す装置系

を用いて評価した。本装置系では、直径 0.18 mm のシース被覆熱電対が銅テープにより試

料表面に接触した状態で固定されており、この熱電対の温度が試料表面温度に等しいとし

た。 

水素プラズマによる欠陥生成挙動は、第 2 章で用いた RS および XTEM を用いて評価し

た。XTEM 観察用の試料片は、第 2 章と同様に、FIB により Si 試料表面から切り出し作製

した。Siの光学フォノンに起因する 520 cm–1付近における RSの信号蓄積時間は 1 s、水素

誘起欠陥由来の信号が現れる 1800–4200 cm–1では 50 sとした。RS装置のセットアップ等に

よる影響を排除するため、全ての試料で、1800–4200 cm–1における RSスペクトル強度は 520 

cm–1における強度（ISi）で規格化した。Siバルク中の Si–Hx結合（x = 1–3）や H2分子に由

来する RS 信号が、波数 1900–2300 cm–1ならびに 4100–4200 cm–1の範囲にそれぞれ現れるこ

とから[3.26–3.33]、規格化スペクトルにおけるそれぞれの波数範囲のピーク面積を ISiH、IH2

として、欠陥生成量を評価した。欠陥層深さ（d）は、得られた XTEM像を用いて、図 3.3

に示す手順で行った。これは、欠陥導入後の試料が処理条件により著しく荒れること、さら

には XTEM像では試料表面が観察像の水平軸と角度を持って観察されるため、鏡面 Siの様

に基準となる平面が容易に決定できないことによる。実際には、基準となる平面を決定する

ため、XTEM像から得られる表面形状の二次元プロファイルを用い、5点以上の極小点の回

 

図 3.3 XTEM像を用いた欠陥層深さ dの算出方法：最深の欠陥位置を赤丸で示し、

像内における表面の最高点を青丸で示した。 

 

 

d
Loci of minimaRegression line

(schematic)

rotate



第 3 章 極薄ゲッタリング層の形成 

41 

 

帰直線を基準平面とした。この基準平面が水平線と一致するように XTEM 像を回転し、各

試料の表面の最高点を通過する水平線と最深の欠陥を通過する水平線の距離を、欠陥深さ d

とした。RS で用いるプローブレーザーの Si に対する侵入深さは 1.09 µm であり[3.34]、欠

陥がこの深さ内に生成されている場合、Si–Hx結合由来の欠陥強度は ISiH/d で評価可能とな

る。後述の通り、XTEMにより観察された欠陥は、その直上の Si表面から大凡 1.0 µm以下

の位置に形成されていたため、この扱いは妥当といえる。 

一方、形成した欠陥層のゲッタリング性能は図 3.4 に示す手順で評価した。3.1 節でも述

べた通り、Si内における拡散係数が大きいこと[3.12, 3.35]、加えて、IC における配線材料と

して広く用いられていることから、Cu を IC における主要な汚染源と考え、本研究では Cu

に対するゲッタリング性能を評価した。試料作製では、後述の処理条件で Si をプラズマ処

理した後、プラズマ処理の際の試料の金属汚染を除去するため、SC2 洗浄液（35 wt. % 

HCl:30 wt. % H2O2:H2O = 1:2:6）に 90°Cで 10 min 浸漬した。次に、表面の酸化膜除去のため、

20°C の 1 vol.% HF水溶液に 1 min 浸漬した。後段の実験工程における試料表面の再汚染を

防止するため、試料のプラズマ処理面を清浄な Siウエハ面に合わせて設置した。次に、Cu

汚染のためプラズマ処理試料の裏面に 26 × 26 mm2 の開口をもつアルミホイルマスクを施

し、試料裏面中央に真空蒸着により厚さ 10 nmの Cu薄膜を形成した。この Cu汚染処理試

料を窒素雰囲気下で熱処理し、試料内部に Cuを拡散させた。熱処理条件は、窒素流量 5 slm、

加熱レート 50°C/sとし、700°C に到達後、10 min 維持した。処理時間経過後、赤外ランプ加

熱を停止し、5 slm の窒素流下で 100 s 以上静置することで試料を 200°C まで冷却した。そ

の後、試料を熱処理炉より取り出し、清浄空気下で 20°C まで自然空冷した。熱処理から 22

日経過した後、プラズマ処理面における Cu濃度の深さプロファイルを二次イオン質量分析

 

 
図 3.4 プラズマ処理基板の銅に対するゲッタリング性能評価手順 
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（SIMS; CAMECA IMS-6f）により評価した。22 日の経過は、SIMS分析を外部機関（東レリ

サーチセンタ）へ委託したことによる。SIMS分析は、プラズマ処理面側のプラズマ電極中

心軸から 1.25 mmのプラズマ処理領域内の点 p1、ならびに電極中心軸から 10 mmのプラズ

マ処理領域外の点 p2 において行った。SIMS 分析における一次イオン種として O2
+を用い、

一次イオン加速電圧を 5 kVとした。SIMS分析による Cu濃度の定量下限は 5 × 1015 atom/cm3

である。 

 

3.3 実験結果および考察 

3.3.1 閉鎖反応系における欠陥生成挙動 

水素ガス流のない閉鎖反応系（FH = 0 slm）、ならびに FH = 0.5, 5.0 slmで水素プラズマに

曝露した Cz-Si基板の規格化 RSスペクトルを図 3.5に示す。流量以外の条件は、t = 10 min、

Ts = 15°C、WµW = 200 W、さらに DT = 1（連続波）である。FH = 0.5と 0 slmでの Siのエッ

チングレートは、それぞれ 13.0と 0 µm/minであった。エッチング時の試料温度の測定から、

0 slm において、試料表面温度は 430°C まで上昇した。2 章で示したエッチングレートの温

度依存性と得られた試料温度から、0 slmにおけるエッチングレートの抑制は、プラズマ加

 

図 3.5 FH = 0、0.5、および 5.0 slmにおいて加工後 Cz-Si試料のラマンスペクトル：

Si–Hx由来のスペクトル (a)とバルク内 H2由来のスペクトル (b)。それぞれのスペクト

ルは、Siの TO振動モードに由来する 520 cm–1におけるピーク強度で規格化されたも

のである。(a)と(b)において FH = 0 slmに対応するスペクトルは、それぞれ 1/20倍なら

びに 1/2倍されている。（WµW = 200 W、Ts = 15°C、t = 10 min、DT = 1） 
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熱による試料の過度な昇温のためと考えられる。また、閉鎖系のため気相中における SiH4

等のエッチング生成物濃度が上昇し Si の再堆積が顕著となること、微量添加した大気によ

って Si表面が酸化、窒化されること等も、Siのエッチングが著しく低下した要因と言える。

ここで得られた RS スペクトルに着目すると、図 3.5(a)に示す様に、FH = 5.0 slmで処理した

RSスペクトルには目立ったピークは確認されない。一方、FH = 0.5 slmでは、図 3.5(a)に示

す通り、1940 および 2140 cm–1付近にブロードなピークが出現し、前者は結晶格子間 Si と

H との結合、後者は成長初期過程のプレートレット型欠陥に存在する SiHx (x = 2–3)に由来

するものである[3.26, 3.27]。さらに FH = 0 slmとすると、2100 cm–1付近に顕著なピークが確

認できる。ここで、H と結晶 Siの系において、2100 cm–1付近には、次のようなピークが出

現することが知られている。2093 cm–1には、表面から約 0.2 µmの浅い領域に形成された水

素プラズマによるダメージ層に存在する Si–H 結合[3.36]、2100 cm–1には水素誘起プレート

レット型欠陥内に存在する Si–H 結合[3.29]、2067および 2082 cm–1には、Si結晶内の空孔と

H 原子との複合体（V–H）[3.37, 3.38]が、それぞれ寄与しているとされる。図 3.5(a)中に示

した青色の曲線は、得られた 2100 cm–1付近のピークを、それぞれの成分に分離した結果で

ある。図 3.5(a)のピーク分離により確認された空孔由来の V–H ピークについて考えると、

水素を含有する Si結晶中での V–H複合体の形成にかかる活性化エネルギーは、2.1 eVであ

ると Reboredo らにより示されている[3.39]。また、熱的に純粋な Si 中に空孔を生成する場

合、4.2 eV の活性化エネルギーが必要なことが知られている[3.39]。これら活性化エネルギ

ーを考慮すると、RS スペクトル中に明瞭に観測される V–H複合体ピークは、熱的活性化過

程によるものではないと予想される。一方、Hイオン注入法では、低温であってもイオンの

運動エネルギーにより Si結晶中に空孔が容易に形成されることが知られており[3.38, 3.40]、

プラズマ中に存在すると考えられる H+, H2
+, H3

+の各イオンが Si結晶中に空孔を生成するの

ための入射エネルギーの閾値は、それぞれ 100, 50, 20 eVと計算できる[3.41]。気相中粒子の

平均自由行程を考慮すると、プロセス圧力が高まるにつれプラズマ中のイオンが中性分子

と頻繁に衝突するため、高エネルギーイオンの基板入射は減少すると考えられ、とりわけ本

研究で用いる 3.3 kPaという圧力では、入射イオンエネルギーの低下が顕著となると考えら

れる。ところが、本研究では、比較的低温であるにも拘わらず、有為な密度の Si 空孔生成

を示唆する結果が得られている。このため、中性分子との衝突によっても閾値以上のエネル

ギーを保持し得るほど、非常に高いプラズマ電位が発生していること、もしくは、プラズマ

電位は非常に高くはないが、基板表面に形成されるシース厚さがイオンの平均自由行程に

比べて十分薄いため、閾値以上の入射イオンエネルギーとなることが推測される。この考察

については、第 4章で詳述する。 

また、中圧域狭ギャップ水素プラズマは低圧プラズマに比べて 104倍以上の原子状水素密

度を有することが報告されており[3.42]、本実験では、低圧プラズマに比べて数桁高い密度

の原子状水素が Siバルク内に侵入していると考えられる。これら Si内に大量に拡散した原

子状水素は、Si結晶中の結合を切断するため[3.43–3.45]、結合が開裂した Si原子は、格子中
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に拘束された Si 原子に比べて移動しやすくなる。以上の原子状水素起因の反応を踏まえる

と、入射イオンのエネルギーが 20 eV 以下であっても、H原子起因の Si–Si結合の開裂を介

して、空孔の形成が可能となると推測される。 

ここで図 3.5(b)より、FH = 0 slmでは、Si–H 由来のピークのほかに、4100–4200 cm–1にも

ピークが確認される。このピークは 4125、4143、4153と 4163 cm–1に中心をもつ四つのガウ

スピーク曲線として分離され、これらは、それぞれ H2分子の Q1、Q2、Q3、および Q4枝の

振動-回転遷移に起因する[3.30–3.33]。これらのピークは、Si のボイドまたは大型のプレー

トレット内に H2分子が存在することを示唆している。したがって、FH = 0 slm とすること

で、H2分子を内包するボイドまたはプレートレット型欠陥が生成されていることが分かる。

このプレートレット型欠陥の生成は、熱活性化過程であるため[3.46, 3.47]、FH = 0 slmの場

合、プラズマ加熱により試料がプレートレット生成に十分な温度（430°C）となったためと

言える。一方、FH = 0.5 slm以上で基板表面に直接的にガス供給すると、生成欠陥層がエッ

チングにより除去されてしまうため、欠陥層の形成が不可能となる。以上より、高密度欠陥

層の形成には、試料表面における強制ガス流が存在しない条件が最適といえる。 

 

3.3.2 欠陥生成挙動のプロセスパラメータ依存性 

(A) 加工時間 

欠陥層深さの制御を目的として、欠陥層深さの加工時間依存性を調査した。図 3.6に、t = 

10 minならびに 1 minで加工した Cz-Siの XTEM像を示す。プラズマ処理条件は、Ts = 15°C、

WµW = 150 W、FH = 0 slm、および DT = 1とした。本条件において、加工開始から 20 sで試

料表面温度は 351°C に達し、その後表面温度は一定であった。図 3.6(a)に示す通り、10 min

の加工により、直径 50–90 nmの微小なプレートレット型欠陥が、表面から 1.0 µmまでの領

域に形成されていることに加えて、欠陥層の深さに概ね等しい高さの針状構造が表面に形

成されていることが分かる。一方、図 3.6(b)に示す t = 1 min の試料では、試料薄片の歪みに

 

 

図 3.6 t = 10 (a)ならびに 1 min (b)で加工後 Cz-Si試料の XTEM像： (b)において、表

面から 520 nm の深さに位置する欠陥を白矢印により示している。（FH = 0 slm、WµW = 

150 W、Ts = 15°C、DT = 1） 

 

(a)

500 nm

(b)

500 nm
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由来した帯状の黒色傾斜領域以外に観察される、水素誘起欠陥のサイズは 10 nm 以下であ

ることが分かる。t = 10 min で得られた試料とは対照的に、1 min の試料では、ほとんどの水

素誘起欠陥が表面から 300 nmまでの領域に集中していることが分かる。しかしながら、図

中の白矢印で示す通り、疎らではあるものの XTEM 像で検出される大きさの欠陥が、表面

から 520 nmの深さにおいて形成されており、より欠陥層深さが小さくなる条件の探索が望

まれる。 

(B) 試料温度 

そこで、水素誘起プレートレット欠陥の生成、さらには欠陥を誘起する水素の Si 結晶中

での拡散が熱活性化過程であることに留意し、試料温度が欠陥生成挙動に与える影響を調

査した。図 3.7 に ISiHと IH2のプラズマ処理中の試料表面温度依存性を示す。プラズマ処理

は、WµW = 150 W、FH = 0 slm、t = 10 min、ならびに DT = 1 の条件で行った。図 3.7に示す

水素誘起欠陥生成の温度依存性は、先行研究[3.48, 3.49]で報告されている水素誘起プレート

レット型欠陥の生成挙動と、特定温度で最大となる点で定性的に一致していることが分か

った。350°C 以上の高温における欠陥由来信号強度の低下は、RS による欠陥の検出が Si中

の H の存在に依っており、かつ高温では Si表面近傍の H濃度が減少することによる。この

温度上昇に伴う Si表面近傍における H 濃度の減少は、一つは Siバルク内から気相中への H

の放出や Si表面 H原子の再結合に伴う H2の脱離が活性化することであり[3.50, 3.51]、もう

一つは拡散係数の増大に伴う Si バルク内への H の拡散の促進による。また、図 3.5では表

面温度が 430°C と高温ながらも顕著な水素誘起欠陥由来ピークが確認できる一方、図 3.7で

は、表面温度 414°C において欠陥由来の信号はほとんど確認されないことが分かる。これ

は、図 3.5の実験では WµW = 200 Wであり、図 3.7の実験に比べて高電力であるためより多

くの原子状水素が生成され、比較的欠陥が生成されやすい環境であったためである。 

図 3.8 に、表面温度 414°C で加工した Cz-Si 試料の XTEM 像を示す。図 3.8 において赤

 

図 3.7 プラズマ処理後の Cz-Si試料の積分ラマンスペクトル強度（ISiHおよび IH2）と

試料表面温度の関係：プロットは測定結果の中央値であり、エラーバーは第 1ならびに

第 3四分位数を示す。（FH = 0 slm、WµW = 150 W、t = 10 min、DT = 1） 
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丸で囲んだ位置にプレートレット型欠陥が確認できる。なお、表面の針状構造および Si バ

ルク内に見られる太い黒線は試料薄片の歪みに由来している。図 3.7における試料表面温度

351°C で処理した試料（図 3.6(a)）と比較すると、試料の処理温度が上昇することで、Si中

の欠陥は相互間隔が広がり密度が低下するものの、プレートレット型欠陥の大きさは 1.5 µm

まで増加していることが分かる。これは、高温により水素のバルク内拡散が活性化されるこ

とで、多くの水素がプレートレット型欠陥内に取り込まれ、その成長が促進されたためであ

る。このような欠陥生成形態の変化からも、351°Cから 414°C への温度上昇による水素拡散

の促進が ISiHと IH2が低下した原因であることが分かる。一方、Leitchらによる先行研究[3.48]

では、生成 Si–H 結合の量が、150°C 以上への温度上昇に伴い減少するが、本研究では図 3.7

に示した様に ISiHが 250 から 350°C にかけて試料表面温度の上昇に伴い増加する傾向が確

認された。ここで、{111}プレートレット型欠陥内における、複数の Si–H結合の再構成によ

る H2 分子の生成は、活性化エネルギーが 1.8 eV の熱活性化過程であり[3.46, 3.47]、文献

[3.49]によれば、{111}プレートレット型欠陥内における Si–H 結合は、150°C 以上への温度

上昇に伴い減少することが予想される。一方、本研究の生成欠陥層は、3.3節で述べた通り

図 3.9の様に V-H 複合体の構成因子として Si–H結合を有すると考えられる。以上の考察に

基づけば、図 3.7 における 250°C から 350°C までに観察される水素誘起欠陥の増加は、V–

H 複合体欠陥の生成が熱活性化されたためと考えられる。 

一方、図 3.7において結晶中水素分子の存在を示す IH2は 351°C にて最大となった。この

温度は、Leitch らにより報告されている値（250°C）に比べて高い。この違いについて考察

する。本研究では、先行研究に比べて H原子密度が極めて高いため Siのエッチングが顕著

であり、欠陥の生成と同時に欠陥層の除去も同時に進行することになる。このため、本研究

では、250 から 350°C への温度上昇により Si 欠陥層のエッチングが十分に抑制されだすと

ともに、水素分圧が高いことで H2分子を含有する欠陥が多く残留したため、Leitch らの結

 

図 3.8 図 3.7における表面温度 414°C の試料の XTEM像：プレートレット型欠陥は

赤い楕円で囲った位置にある。 

 

 

1 μm
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果に比べて高い温度で IH2が最大となったと考えられる。図 3.6 で確認された表面粗さの増

加は、欠陥層の形成と同時にエッチングが進行している事実を示唆している。 

次に、測定された欠陥生成量 ISiHが高密度な薄型欠陥層によるものか、あるいは低密度な

厚型欠陥層によるものかを明らかにするため、欠陥層深さ dと欠陥密度 ISiH/dの試料表面温

度依存性を調査した。得られた結果を図 3.10に示す。図 3.10より、欠陥層深さは温度上昇

に伴い顕著に増加し、かつ、350°C 以上では欠陥密度が減少することがわかる。この様に温

度上昇により欠陥層深さが増加したのは、温度上昇に伴う Si 中拡散係数の増加のため試料

表面の H 原子が Siバルク内の深くまで拡散したためと言える[3.52]。以上より、極薄ゲッタ

リング層の形成のためには、試料表面温度は 350°C 以下に抑える必要があることが分かっ

た。 

(C) 投入電力 

次に、投入電力の影響を調査した。図 3.11に、Ts = 15°C、FH = 0 slm、t = 10 min、ならび

 
図 3.10 図 3.7における試料の ISiH/dおよび dと試料表面温度の関係 
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に DT = 1における、ISiHと IH2の WµW依存性を示す。図より、ISiHと IH2は、WµW = 150 W ま

で、投入電力の増加に伴い顕著に増加することが分かる。投入電力の増加により、プラズマ

中の原子状水素密度[H]pが増加するため、入射 H 原子フラックスの増加により Siバルク中

の水素密度も増加する。さらに、投入電力の増加は、プラズマ加熱による試料表面温度の上

昇にもつながる。実際に、図 3.12に示す通り、WµWが 150 W以下の範囲では、試料表面温

度は Tsから 350°C まで WµWの増加に伴い線形に増加し、150 W以上では 350°C を超えるこ

とが確認されている。したがって、温度依存性の結果と併せて考察すると、WµWを 20から

150 W まで増加させたことによる欠陥生成量の増加は、Si バルク中の H 密度の増加および

欠陥生成の熱的な活性化に由来すると考えられる。一方、150 W以上における IH2の増加は

緩やかであり、さらに、ISiHは 150 W 以上で減少している。Si 表面からの H2の脱離レート

は試料温度の増加に対して概ね指数関数的に増加することが報告されている[3.51]。WµWが

150 W以上のときの試料表面温度が 350°Cを超えていることを合わせて考えると、150 W以

上における ISiHの減少は、プラズマ加熱により H2の熱脱離がプラズマからの H供給と比べ

て優勢になったためと推測される。投入電力の増大に伴う試料温度の過度な上昇は、薄型欠

陥層の形成において望ましくなく、とりわけ 150 W での試料表面温度 350°C は、前節で示

した通り許容できない温度である。以上より、極薄かつ高密度な欠陥層を形成するためには、

プラズマ中の高い原子状水素密度と 350°C に比べて十分低い試料表面温度を両立する必要

があることが示唆された。 

 

3.3.3 プラズマのパルス化による極薄・高密度欠陥層の形成 

前節での検討から、極薄高密度欠陥層の形成に向け二つの条件の両立が必要であること

 

図 3.11 プラズマ処理後の Cz-Si試料の ISiHおよび IH2と投入電力の関係：プロットは

測定結果の中央値であり、エラーバーは第 1ならびに第 3四分位数を示す。（FH = 0 

slm、Ts = 15°C、t = 10 min、DT = 1） 
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が示唆された。その条件は、高い投入電力でプラズマを生成しつつ、試料ステージを不凍性

の循環冷媒で強力に冷却することで成立可能と予想される。しかしながら、そのような手法

では冷却に多くのエネルギーが必要なだけでなく、パーフルオロカーボンなどの高価な冷

媒が必要となる。また、極度の低温冷媒の使用は、輸送配管の結露、氷結や水分を代表とす

るチャンバー内のガス状不純物を試料表面に濃縮するおそれがある。さらに、プラズマに曝

露される表面と冷却される裏面間での試料の温度勾配が大きくなり、熱応力による試料の

破損も憂慮される。そこで、強力な外部冷却に依存することなく二条件を両立するため、パ

ルス変調プラズマの適用を検討した。高い WµW で生成したパルス変調プラズマでは、プラ

ズマ消滅時間を設けることで試料や水素ガスの冷却がなされるため、瞬間的に高い原子状

水素密度の生成しつつ試料表面温度の過度な上昇を抑えることができる。また閉鎖反応系

が欠陥導入に適することが明らかであるため、一般的なガス供給反応系で問題となる OFF

中のガス消費は無視できる。図 3.13に、Ts = 15°C、パルス ON 時電力 150 W、FH = 0 slmに

おける、時間平均された試料表面温度の DT 依存性を示す。ここで時間平均と記したのは、

本来プラズマの ON/OFF 周期に伴って表面温度は短時間変動するが、本温度はこの温度変

動の平均値を示したことによる。図より、パルスの DTを 0.1–1 とすることで、試料表面温

度が 50°C から 350°C まで連続的に変化しており、プラズマのパルス変調により試料表面温

度上昇が効果的に抑制可能なことがわかる。そこで、Cz-Siに対してパルス変調プラズマに

よる極薄・高密度欠陥層の形成を試みた。加工条件は、Ts = 15°C、パルス ON 時電力 150 W、

FH = 0 slm、ならびに DT = 0.5 とした。本条件における加工中の試料表面温度は 175°C であ

り、先の上限許容温度 350°C を大幅に下回っている。ただし、試料のプラズマ曝露時間の合

計が 10 min となるよう、加工時間は 20 min とした。図 3.14に加工後試料の XTEM 像を示

 

図 3.12 プラズマ曝露中の試料表面温度の投入電力依存性：（FH = 0 slm、Ts = 15°C、DT 

= 1） 

 

 

0 50 100 150 200
1515

60

120

180

240

300

360

420

 

 

W
W

 (W)

S
u

rf
a
c
e
 t

e
m

p
e
ra

tu
re

 (
°C

)



第 3 章 極薄ゲッタリング層の形成 

50 

 

す。図中の黒または灰色の帯は、既述の通り、Si 中の水素誘起欠陥に起因するものではな

い。図より、ほとんどの欠陥は表面から 200 nm程度の深さ内に集中していることが分かる。

辛うじて確認できる最深の欠陥は、白い矢印で示すとおり、表面から 410 nmの深さである。

これは、連続波で得られた図 3.6(b)における欠陥層深さに比べて 100 nm浅く、また欠陥層

の欠陥由来の黒色領域の密度が高いことが分かる。これは、プラズマのパルス化により試料

表面温度が 350°Cから 175°C まで低下したため、H原子の Siバルク内からの放出、H2の Si

 

図 3.13 プラズマ曝露中の試料表面温度のデューティー比依存性：（FH = 0 slm、WµW = 

150 W、Ts = 15°C） 
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図 3.14 パルス変調プラズマを用いて処理後の Cz-Si試料の XTEM 像：表面から 410 

nmの位置にある欠陥を白矢印により示している。（FH = 0 slm、WµW = 150 W、Ts = 

15°C、t = 20 min、DT = 0.5） 
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表面からの脱離や H 原子の Siバルク内への拡散が抑制されたことによる。なお、図 3.14に

示す試料の欠陥密度を示す指標 ISiH/d は 0.054 µm–1 である一方、図 3.6(b)に示す試料では

0.030 µm–1であり、XTEM像から定性的に確認された結果が、定量的に裏付けられた。以上

のことから、プラズマ生成電力をパルス変調とすることで、高い欠陥密度を維持したまま、

欠陥層深さを低減することに成功した。 

 

3.3.4 中圧域水素プラズマによる欠陥層のゲッタリング性能 

最後に、パルス変調プラズマを用いて作製した欠陥層の、Cu に対するゲッタリング性能

を評価した。本評価では、ウエハに偏析した酸化物やドーパントによるゲッタリング効果を

排除するため、実験方法で述べた低酸素濃度かつ低ドープの Fz-Siを試料に用いた。欠陥層

は図 3.14に示す試料と同じ条件で導入した。図 3.15 に、プラズマ処理領域内の点 p1なら

びに処理領域外の点 p2における Cu 濃度の深さプロファイルを示す。図より、p2では表面

近傍にのみ 1017 atom/cm3の濃度の Cuが検出されており、深さの増加に従って急速に Cu濃

度が減少することが分かる。100 nmより深部で Cu濃度が一定となるのは、Cu濃度が SIMS

の定量下限（5 × 1015 atom/cm3）以下なためである。ここで、温度 T [K]の Si中の Cuの固溶

限 SCu は、300–800°C の範囲でSCu = 5 × 1022 exp (2.4 – 
1.49 [eV]

kB T
)  [atom/cm3]により評価でき

[3.35, 3.53]、25°C で 3.8 × 10–2 atom/cm3（300°C におけるデータからの外挿）、700°C で 1.1 × 

1016 atom/cm3と見積もられ、室温で Siはほとんど Cuを固溶しない。ただし、kBは Boltzmann

定数である。このため、両測定点における試料最表面での Cuの検出は、室温における固溶

限を超えた Siバルク中の Cuが表面に析出したこと、もしくは Cuの蒸着プロセスにおいて

プラズマ処理面が僅かに汚染されたことが原因と考えられる。一方、p1と p2を比較すると、

p1 は p2 の百倍の濃度の Cu が表面近傍において検出されており、プラズマ誘起欠陥層によ

る Cuゲッタリング効果が示された。 

ここで、プラズマ処理領域 p1 の試料表面粗さは図 3.14 で示した通り無処理面に比べて

増加するため、試料の表面積は p2に比べて数倍に増加することとなる。一方、SIMSで得ら

れた Cu濃度には百倍の違いが見られており、表面偏析効果の増大ではなく、パルス変調プ

ラズマにより形成された欠陥層が、Cu の捕集に貢献していることが分かる。このことは、

p1の SIMSの深さプロファイルにおける Cuの検出深さが、図 3.14に示した XTEM像にお

ける欠陥深さと概ね等しいことからも言える。また図 3.15より、本研究の 700°C アニール

により Si欠陥を終端する H 原子は脱離・拡散し、加えて結晶から放出されるが、水素の存

在形態が変化する 700°C 熱処理によっても、形成欠陥層のゲッタリング性能は保持される

ことが分かる。ここで、p1における表面から 400 nmの領域までの銅濃度プロファイルを深

さ方向に積分することで、SIMS 分析領域では、1014 atom/cm2の Cu が欠陥層に捕集された

ことになる。Cu 蒸着面における Si上の Cu原子の面密度の初期値は、1016 atom/cm2である

ことから、初期蒸着 Cu の 1%が欠陥層に捕集されたことが分かる。また、試料の観察から、
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蒸着した Cu薄膜が熱処理後も裏面に一部残されていたことから、Si 内に拡散した Cu全体

に対する捕獲割合は 1%よりも大きいと考えられる。ここで、Fz-Siにおいても 400–800°Cの

熱処理により、キャリアの再結合中心となる欠陥が生成されることが、電子物性の評価から

明らかになっており[3.54, 3.55]、この生成欠陥が Cu に対して対するゲッタリング効果を発

揮する可能性があることにも留意する必要がある。しかしながら、図 3.15の結果から、Fz-

Siバルク内部に比べて非常に高い Cu濃度が、欠陥層深さと同等の表面近傍で検出されてお

り、熱処理起因の Fz-Si中欠陥の影響は少ないと言える。以上の検討により、パルス変調型

水素プラズマにより形成された極薄・高密度欠陥層は、Cu に対して優れたゲッタリング性

能を有することが実証できた。 

 

3.4 結言 

本章では、不純物汚染に対する強靭な耐性というウエハ機能の付与のため、水素プラズマ

中で生成される H 原子ならびにイオンによる極薄・高密度欠陥層の形成を目指し、各種の

プラズマ処理パラメータが Si ウエハへの欠陥生成挙動に与える影響を調査した。Si 欠陥層

のエッチングを抑制し、水素誘起欠陥層を能率的に形成するため、閉鎖反応系の採用とエッ

チング抑止ガスとしての大気の微量導入が重要であることが明らかとなった。試料温度が

350°C 以下の比較的低温条件において、生成欠陥密度は試料温度の上昇に伴い増大し、350°C

 

図 3.15 欠陥層形成領域ならびにプラズマ未処理領域における Fz-Si表面の銅濃度深さ

プロファイル：プラズマ処理条件は FH = 0 slm、WµW = 150 W、Ts = 15°C、t = 20 min、

ならびに DT = 0.5 である。銅拡散は、裏面に厚さ 10 nmの銅薄膜を蒸着した後、700°C

で 10 min アニールすることで行った。 
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で最大となった。一方、過剰な試料温度の上昇は、水素脱離・拡散、および結晶からの水素

放出を促進するため Si 中の欠陥密度を減少させ、欠陥層深さは、欠陥生成が可能な温度範

囲において温度上昇に伴い増加することが明らかとなった。また、欠陥密度は、プラズマ生

成用投入電力に対し依存性を持つが、過剰な投入電力では、試料表面の過熱により欠陥密度

が減少することが分かった。低い試料表面温度と高い原子状水素密度を両立するため、パル

ス変調型プラズマを採用し、プラズマ処理を行った。その結果、連続波プラズマ処理に比べ

て、厚さが非常に薄く、かつ高い欠陥密度を有する欠陥層を Si 表面に形成することができ

た。パルス変調型プラズマにより得られた欠陥層は、Cu に対して優れたゲッタリング性能

を発揮することが証明された。 
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4.1 緒言 

太陽電池や受光素子など、入射する光エネルギーをロスなく利用可能とするため、Si 表

面に高アスペクト比なナノコーン構造を形成する技術が求められている。これは、このよう

な構造を Si表面に付与することで周囲媒体と Si表面間に生じる屈折率傾斜により絶対光反

射率の低減が可能となることによる。この様な光無反射表面構造を持つ Si は black Si と呼

ばれ、光反射を低減する以外にも、高い電界放射係数[4.1, 4.2]、殺菌作用[4.3]、撥水性の向

上[4.4–4.6]などの特性が発現するため、その作製技術には種々の分野から注目が集まってい

る。しかしながら、これまで、この様なナノ構造は有害なケミカルを必要とするウェットプ

ロセスによる手法[4.7, 4.8]や高価な高真空装置を必要とするドライエッチング[4.9–4.16]に

より作製されてきた。 

一般的に、ドライエッチングでは雰囲気の高圧化に伴い、プラズマ中のイオンは中性粒子

との衝突が頻繁になるため、数キロパスカル以上のプラズマではイオンの基板への入射異

方性が消失し、ナノコーン構造形成に至る異方性加工は困難と考えられている。このため、

ナノコーン構造をはじめとする異方性 Si 表面構造の形成には、専ら数パスカルの低圧プラ

ズマによるドライエッチングが用いられてきた[4.9–4.16]。一方、第 3 章にて示した通り、

閉鎖反応系および極微量大気添加した反応系において、数キロパスカルの中圧水素プラズ

マであっても異方性のナノコーン構造が Si表面に形成できることを発見した。 

そこで本章では、第 3 章での発見に基づき、環境負荷が低く簡便な手法で光無反射 Si 表

面を創成する技術の確立を目指し、異方性ナノコーン構造形成における重要因子、ならびに

形成メカニズムの解明を試みた。ここで、プラズマを用いたナノコーン形成機構の解明にあ

たっては、電子温度（Te）、電子密度（ne）、プラズマ電位（ϕp）などの、プラズマ内部パラ

メータを把握する必要がある。そこで、これまで未解明であった狭ギャップ中圧プラズマの

内部パラメータをプローブ法により実験的に明らかにした。さらに、得られたナノコーン構

造の black Siとしての性能を評価するため、その光学的特性を評価し、優れた無反射特性を

示すことを実証した。最後に、解明された加工原理に基づく本加工法の汎用性を検証するた

め Geウエハへの適用を試みた。 

 

4.2 実験方法 
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4.2.1 試料加工 

本研究で用いた装置系を図 4.1(a)に示す。装置と実験手順の詳細は、特に断らない限り第

3 章と同様である。試料には、厚さ 525 µm、抵抗率 1–100 Ω cmの、p型 Cz-Si(001)ウエハを

用いた。4.5節においては、ステンレス鋼製のステージを用い、ステージとの熱接触を良好

とするため試料裏面に InGa合金を塗布した。それ以外の実験では、第 3章と同様の実験系

とするため、水冷ならびに加熱が可能なアルミニウム合金製のステージを用い、InGa 合金

を塗布せずに試料をステージに固定した。本章での実験では、水素は電極から 70 mm 離れ

たチャンバー側壁から流量 FH = 0 slmもしくは 1.5 slmでチャンバー内に導入し、水素圧力

PHは 3.3–27 kPaとした。水素の導入は、4.5節では FH = 1.5 slm、それ以外の節では FH = 0 

slm（ガス閉鎖系）で行われた。空気、酸素、ならびに窒素の添加が加工特性に与える影響

を調べるため、チャンバーに接続したバリアブルリークバルブからクラス 1の清浄空気、酸

素ガス、ならびに窒素ガスを所定の流量で導入した。酸素と窒素ガスの純度は 99.9999%で

ある。以下、酸素と窒素の混合ガスを“乾燥空気”と呼称する。4.5 節においては清浄空気を

導入せず、それ以外の実験では第 3章と同じ 2.1 Pa l/min のリークレートで清浄空気を導入

したため、本章の閉鎖反応系では常に極微量の清浄空気が導入されている。ここで、酸素流

量が FO、窒素流量が FNのとき、乾燥空気の流量（Fa）とその O2分率（XO）は、それぞれ

 

 

図 4.1 プラズマ処理装置 (a)と基板バイアス印加機構 (b)の概念図 
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Fa = FN + FOおよび XO = FO/Fa × 100で示す。基板に印加したバイアスが加工後表面形態に与

える影響は、図 4.1(b)に示す装置系を用いて調査した。本装置系において、Si基板は、サフ

ァイア基板によりアルミステージから電気的に絶縁された銅板上に固定されており、接地

された Mo 電極と銅板の間に直流電圧を印加することで Si 基板の電位を制御した。印加電

圧（Bs）は–50、0、ならびに 50 V とした。プラズマ加工中は、プラズマからの発光を、石

英窓と開口数 0.22の光ファイバ（P400-2-VIS-NIR; Ocean Optics, Florida, USA）を通して波長

分解能 0.17–0.22 nmの分光器（USB4000; Ocean Optics, Florida, USA）に導入し、プラズマの

発光分光スペクトル（OES）をモニターした。なお、OES 測定では、プラズマからの発光を

光ファイバに集光する光学系は用いていない。本研究では、OES における Hα（656 nm）と

Si（288 nm）の発光ピークに着目し、それぞれのピーク積分強度 IHと ISiの変化を調べた。

各ピークの積分強度は、OES スペクトル上の 655 nmおよび 659 nmにおける二点を結ぶ線

分を Hα の、287 nm および 289 nm における二点を結ぶ線分を Si 発光線のバックグラウン

ドとして OES から除去した後 655–659 nmならびに 287–289 nmの範囲でピークを積分し求

めた。 

4.2.2 試料評価 

SEMを用いて試料の表面形態を観察した。表面に形成された構造の高さは、断面 SEM観

察により得られる断面形態から多数点の極大値（各ナノコーンの頂）と極小値（各ナノコー

ンの谷）を測定し、それらの中央値の差により求めた。この際、基準となる水平面は、試料

表面におけるプラズマ加工領域外の面とした。プラズマ加工領域におけるエッチング量を

見積もるため、触針式粗さ計を用いて試料の表面プロファイルを測定した。また、X 線光電

子分光装置（XPS, JPS-9010MX; JEOL, Tokyo, Japan）により試料表面の化学組成を評価した。

X 線源には単色 AlKα線を用い、試料上の有機付着物由来の C 1s（284.6 eV）により帯電補

正を行った。本研究では、Si 2p、N 1s、ならびに O 1s由来の信号に着目し、これらの Shirley

バックグラウンドを除去した後、それぞれのピーク積分強度を求めた。各元素のピーク積分

強度を各元素の、装置固有の相対感度係数で割った値を、各元素の存在比の評価に用いた。

さらに、XTEM により、表面ナノ構造の Si バルク内欠陥を観察した。また、積分球（ISN-

723; JASCO, Tokyo, Japan）を搭載した紫外可視近赤外光分光器（V-670DS; JASCO, Tokyo, 

Japan）により、光線径 1 mm のプローブ光を用いて試料の積分球反射率スペクトルを測定

した。積分球反射率（R）の確度は ΔR = ±0.3%である。 

4.2.3 プラズマ診断 

(A) シングル Langmuirプローブ法 

プローブ法は、プラズマに関する非常に多くの情報を得ることができる簡便な手法であ

る。プローブ法として一般的なシングルプローブ法の概念図を図 4.2(a)に示す。プラズマに

導体からなるプローブを挿入すると、プラズマ中の電子とイオンがプローブに流入するこ

とで電流が流れる。プローブに与えられた電位（V）とプローブからプラズマに流れる電流

（プローブ電流、I）の間の典型的な関係を図 4.2(b)に示す。プラズマ中の荷電粒子は熱運
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動により、プラズマが接する固体（参照電極）表面に流入するが、電子はイオンに比べて熱

速度が大きいため、参照電極表面近傍にはイオンに比べて電子が枯渇した領域（シース）が

形成される。このシースの形成は、プローブ表面でも同様である。シース内電界のため、電

子と陽イオンからなるプラズマバルクにおける ϕpは、一般的に参照電極に対して正となる。

ここで、図 4.2(b)に示す様に、一般的に、I-V 特性はイオン飽和領域（I）、電子反発領域（II）、

および電子飽和領域（III）の三つに区分できる。イオン飽和領域は、V << ϕpであるためプ

ローブに電子がほとんど流入できず、イオン電流が支配的となる領域である。イオン飽和領

域におけるプローブ電流密度は、シースに流入するイオンの流束によって定まる。反対に、

電子飽和領域は、V >> ϕpであるため電子によるプローブ電流が流れる領域である。電子の

質量がイオンに比べて小さいことから、一般的に、電子飽和領域におけるプローブ電流はイ

オン飽和領域に比べて一桁以上大きくなる。電子反発領域は、V < ϕpかつ電位障壁 ϕw = ϕ p – 

V が Teの数倍以下となる領域であり、ϕwを超える運動エネルギーを持つ一部の電子がプロ

ーブ電流に寄与するため、I-V 特性は電子の運動エネルギー分布を反映した曲線となる。こ

のため、Teは、この電子反発領域の I-V 特性から見積もられることが多い。電子反発領域と

電子飽和領域との境界は ϕ pであるが、多くの場合、ϕ pは V > 0にある変曲点を用いて評価

される。また、イオン密度 niはイオン飽和領域の値を用いて算出することができ、プラズマ

の電気的中性条件（ne = ni）を仮定することで neを評価できる。 

(B) ダブルプローブ法と狭ギャッププラズマの特性測定法 

プローブ法は簡便であるものの、プローブの挿入によりプラズマに外乱を与える欠点が

あり、プロセスに用いられる本来のプラズマの状態を正しく評価できないおそれがある。し

たがって、プローブ挿入によるプラズマへの影響を低減するため、プローブの大きさはプラ

ズマのスケールに対してできる限り小さくする必要がある。本研究のプラズマ生成ギャッ

プ 0.5 mm にプローブを挿入する場合、プローブの直径がその十分の一以下となる直径 50 

 

図 4.2 典型的な Langmuirプローブ測定の概念図 (a)とシングルプローブ法による典型

的な I-V 特性 (b)：(b)において、I はイオン飽和領域、II は電子反発領域、および III は

電子飽和領域を示す。 
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µm以下の極細プローブを用いる必要があると考えられる。しかしながら、極細プローブで

は電気抵抗が大きく、プローブ電流による Joule 加熱によりプローブが損壊するおそれがあ

るため、プローブ電流が大きくなりやすい ϕ p以上における I-V 特性を評価することは困難

と考えられる。加えて、局在プラズマの体積も小さいため、プローブ電流が大きくなる領域

では、プラズマバルク内の電子密度に影響を与えるおそれがある。したがって、極細プロー

ブにより電子反発領域から ϕ pと Teを評価することは困難と考えられる。一方、プローブ形

状を工夫することで、イオン飽和領域の I-V 特性から ϕ pと Teが得られるが、解析時の依存

パラメータの多さのため、全ての内部パラメータを一様な信頼性をもって評価することは

現実的でない。以上の困難さから、狭ギャップ中圧プラズマのプローブ測定は行われてこな

かった。 

ところで、Teを求めるプローブ法としてダブルプローブ法が知られている[4.17]。これは、

参照電極を利用したシングルプローブ法に対し、二つのプローブをプラズマに挿入し、プロ

ーブ間の電位差と電流の関係からプラズマの診断を行う方法である。ダブルプローブ法に

よる典型的な I-V 特性を図 4.3に示す。二つのプローブがどちらも浮遊電位に近く、それら

の電位差 V が小さい場合は、電子電流の影響が顕著なため I-V 曲線の勾配は大きいが、V が

大きくなると低電位側プローブでのイオン電流に律速され、勾配は緩やかとなり、かつシン

グルプローブにおける電子飽和領域に比べてプローブ電流は低く抑えられる。また、ダブル

プローブ法における I-V 特性は ϕ pに依存しない。シース内での荷電粒子と中性分子（水素

分子）との衝突を無視し、かつ粒子の運動がMaxwell分布に従うとすると、片方のプローブ

（プローブ 1, 2）に流れる電流は次の式で表される。 

 

 

 

図 4.3 ダブルプローブ法による典型的な I-V 特性 
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I = I1, 2
i  + I1, 2

e0  exp(
e V1, 2

kB Te

)      (4.1) 

 

ここで、I1, 2
i はプローブ 1, 2 に流れるイオン電流、I1, 2

e0  = e ne A1, 2
p

 √(kB Te)/(2 π me)であり、

A1, 2
p
はプローブ 1, 2 の表面積、meは電子の質量、eは電荷素量、kBは Boltzman 定数である。

また、V1, 2はプローブ 1, 2 の電位である。式(4.1)の V = 0 における微分係数を計算すること

で、次の式(4.2)が得られる。 

 

dI

dV
|
V = 0

 = 
dI1, 2

i

dV
|
V = 0

 + I1, 2
e0  

e

kB Te

 
dV1, 2

dV
|
V = 0

 exp(
e Vfl

kB Te

)   (4.2) 

 

ここで、Vflは浮遊電位であり、V = 0 のときV1 = V2 = Vflであることを用いた。V = 0 の近傍

におけるイオン電流の変化が電子電流に比べて緩やかなとき、 
dV1, 2

dV
|
V = 0

 = 
A2, 1

p

A1
p
 + A2

p  = 
I2, 1
e0

I1
e0

 + I2
e0と

なる[4.18]。
dI1, 2

i

dV
|
V = 0

は、|V| >> 1において I-V 特性が漸近する直線（L1, L2）の勾配
dI1, 2

i

dV
|
sat

（図

4.3）から、
dI1

i

dV
|
V = 0

 ~ 
dI2

i

dV
|
V = 0

 ~
1

4
(

dI1
i

dV
|
sat

 + 
dI2

i

dV
|
sat

)により近似的に評価できる[4.19–4.21]。さら

に、浮遊電位にあるプローブに流れる電流が 0であることから、I1, 2
e0  exp(

e Vfl

kB Te

)は浮遊電位に

あるプローブ 1, 2に流れるイオン電流I1, 2
i0 に等しいことに留意しつつ、式(4.2)を Teについて

解くことで、次の式(4.3)が得られる[4.19]。 

 

Te = 
e

kB

1

2 
dI

dV
|
V = 0

 – 
1

2
 (

dI1
i

dV
|
sat

 + 
dI2

i

dV
|
sat

)

 × 
2 I1

i0 I2
i0

I1
i0 + I2

i0     (4.3) 

 

ここで、I1, 2
i0 は直線 L1, 2の V = 0での切片により評価される。式(4.3)は、neなど、Te以外の内

部パラメータに依存しないため、Te はダブルプローブ法により高い確度で求めることがで

きる。そこで本研究では、このダブルプローブ法で求まる Te を用い、過電流が流れるため

取得が困難な電子反発領域の代わりに、シングルプローブ法におけるイオン飽和領域の I-V

特性から ne等の他の内部パラメータを求めることを試みた。 

(C) 試作プローブと実験配置 

図 4.4(a)ならびに 4.4(b)に、プラズマ診断に用いた装置系の概念図を、図 4.4(c)ならびに

図 4.4(d)に、試作したシングルプローブとダブルプローブ付き基板の外観をそれぞれ示す。

装置とプラズマ生成手順の詳細は 4.2.1で示した通りである。直径 40 µmのタングステン線

をプローブとし、セラミック接着剤（ARON CERAMIC; TOAGOSEI, Tokyo, Japan）を用いて
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プローブを厚さ 2 mmのステンレス鋼基板に固定した。幅 2 mm、高さ 0.4 mmのセラミック

接着剤によりプローブを基板から 0.3 mmの高さで固定することで、基板との絶縁が確保さ

れている。本研究では、上記のシングルプローブと、二本のタングステン線を 0.45 mm平行

に離して固定したダブルプローブを、それぞれ作製した。本研究では、プローブを円柱プロ

ーブとして扱うため、電流が流入するプローブ面積にプローブ端面が及ぼす影響を極力抑

える必要がある。このため、電極となる円柱プローブの長さは、半径（rp）の 50 倍以上と

する必要があり[4.22]、シングルプローブとダブルプローブのタングステン露出長は、それ

ぞれ 1.0 mm ならびに 1.2 mm とした。これら作製したプローブ付き基板を、図 4.4(b)に示

す様に、プローブ先端がモリブデン電極の中心軸から 1.1 mm離れた位置となるようにステ

ージに固定した。プローブ高さをプラズマ生成ギャップの中央に設定するため、ギャップを

0.65 mm とした。チャンバー外部にある IV ソースモニター（DC Voltage Current Source / 

Monitor 6253; ADCMT, Saitama, Japan）とプローブを接続し、PHを 3.3 kPa、FHを 0 slm（閉

鎖反応系）、Fa = 0 sccm（大気の導入無し）として、様々な WµWにおいて純水素プラズマを

 

図 4.4 本研究におけるプローブ測定の模式図 (a)と電極近傍の拡大図(b)：(c)と(d)は、

それぞれ試作したシングルプローブとダブルプローブの外観。 
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生成した。IVソースモニターにより、掃引電圧ステップ 0.5 V、電圧掃引周期 100 ms、信号

積分時間 96 msとして、プローブ印加電圧を掃引し I-V 特性を取得した。なお、シングルプ

ローブ測定における参照電極は、チャンバー壁面を介して接地されたステンレス基板とし

た。 

(D) 解析手法 

double-IV から Teを評価するため、シース内でのイオンの中性粒子との衝突を考慮し、式

(4.1)の右辺に補正係数 µFを乗じた式(4.4)を用いた[4.20]。 

 

Te = 
e

kB

1

2 
dI

dV
|
V = 0

 – 
1

2
 (

dI1
i

dV
|
sat

 + 
dI2

i

dV
|
sat

)

 × 
2 I1

i0  I2
i0

I1
i0  + I2

i0  × μ
F
    (4.4) 

 

ここで、µF は 0.8–1 の値をとり、ne、電子/イオン温度比 τ = Te/Ti、電子ならびにイオンの

Knudsen数（それぞれ Ke、Ki）に依存するが、その依存性は小さい。ただし、Ke, i = λmfp
e, i

/rpで

あり、λmfp
e, i はそれぞれ電子ならびにイオンの熱速度における平均自由行程である。この µFを

導入することで、イオンの衝突がある場合でも、ダブルプローブ法により Teを±20%以内の

確度で求めることができる。本研究では、直線 L1を 25 V から 30 V の、直線 L2を–30 V か

ら–25 Vの範囲のプロットの回帰直線で定義した。 

シングルプローブ法によるイオン飽和領域における I-V 特性は、実験とシミュレーション

により妥当性が確認されている以下の式に従うとした[4.23–4.26]。 

 

I(V) = γ
1
 γ̅

2
 IL(Te, Ti, ni; V)     

I(V) = γ
1
 γ̅

2
 I0 IL

N(Dλ, τ; η)      (4.5) 

 

ここで、ILは無衝突シースでの円筒プローブに流れるイオン電流[4.27]、IL
N = IL/I0であり、

I0 = e ni Ap √(kB Te)/(2 π mi)は規格化係数である。また、Apはシングルプローブの表面積、

miはイオンの質量、η = e (ϕp – V)/(kB Te)は無次元プラズマ–プローブ電位差、Dλ = rp/λdは Debye

数、λd = √(ε0 kB Te)/(ne e2)は Debye長さ、ε0は真空の誘電率である。ここで、数キロパスカ

ル以上の圧力域において、水素プラズマ中の主なイオン種は H2 + H2
+ → H + H3

+の反応によ

り生成される H3
+が支配的と考えられるため[4.28]、本研究におけるプラズマ中イオン種は

全て H3
+とした。 

また、IL
Nには、Talbotと Chouらにより提案された以下の近似式を用いた[4.24]。 

 

IL
N(Dλ, τ; η) = f

c
(τ) (η/η

c
)

αc
      (4.6) 

 

ここで、fc(τ) = (4/π × (ln2 + 4/(πτ)))0.5、ならびに ηc = ln2 であり、αcは Dλと τの関数である。

本研究で用いられるプラズマは τ >> 1 であると考え、τ = ∞の極限で有効な以下の近似式
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[4.22]を αcの決定に利用した。 

 

αc = 0.0684 + (0.722 + 0.928 rp/λD)
–0.729

    (4.7) 

 

式(4.5)におけるγ
2̅
は、中性粒子との衝突によりイオン電流が妨げられることによる電流の減

少を補正する係数であり、以下の式(4.8)に従って計算した[4.24]。 

 

1

γ
2̅

 = 1 + 
Ji IL

N √τ

Ki

       (4.8) 

 

ここで、Jiはシース内電位曲線により定まる係数であり、文献[4.24]の手順に従って計算でき

る。一方 γ1 は、プローブ近傍を通過するイオンが中性粒子との衝突によりプローブ電流に

寄与する効果、即ち電流の増加を補正する係数である。γ1はシース内でのイオンの衝突回数

Xiを用いて計算される。Xiは、円筒プローブのシース厚さ Siならびにλmfp
i を用いてXi = Si/λmfp

i

により評価し、Siは無衝突のプラズマを仮定して評価した。本研究では、Siの評価のため以

下の経験式(4.9)を用いた。 

 

Si = λd√AS η + BS (1 – exp(–CS ηDS)),     (4.9a) 

 AS = 2.41 Dλ
0.338    (Dλ ≤ 3), 

AS = 2.93 |ln(Dλ/1.43)|0.915   (Dλ > 3),   (4.9b) 

BS = 5.21 Dλ
0.822    (Dλ ≤ 3), 

BS = 9.47 Dλ
0.456    (Dλ > 3),   (4.9c) 

CS = 0.518 Dλ
–0.133    (Dλ ≤ 3), 

CS = 0.489 + 0.190 |ln(Dλ/12.1)|1.14  (Dλ > 3),   (4.9d) 

ならびに、 

 DS = 0.650.       (4.9e) 

 

式(4.9)は、Basu と Sen らの扱い[4.29]に倣い、円柱プローブ周りの Poisson 方程式を数値積

分して得られる Siに対し、曲線をフィッティングすることで求められる。式(4.9)により、|η| 

≥ 0.1 かつ 0.1 ≤ Dλ ≤ 700の範囲で、Siを 1.5%の確度で求めることができる。 

λmfp
e, i は、λmfp

e, i
 = 4 De, i/vth

e, iの関係から求めた[4.24]。De, iは、電子ならびにイオンの拡散係数

であり、vth
e, i

 = √8 kB Te, i/(me, i π)は、各粒子の運動が Maxwell 分布に従うとしたときの平均

熱速度、meは電子の質量である。これらの拡散係数は、まず、電子および H3
+の H2分子と

の衝突断面積[4.30, 4.31]から各粒子の移動度を見積り[4.32]、移動度と拡散係数の関係式
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[4.33]から求めた。この求められたλmfp
e, i と Siから Xiを決定し、以下の式(4.10)に従って γ1を決

定した。 

 

γ
1
 = 1 + Xi (

IA
N

IL
N  – 1)   (Xi ≤ 1), 

γ
1
 = 

IA
N

IL
N     (Xi > 1).   (4.10) 

 

ここで、IA
N は、イオンのプローブ円周方向の運動を無視した Allen-Boyd-Reynolds（ABR）

理論[4.34, 4.35]から計算されるイオン電流 IAを I0で規格化したものであり、次の近似式(4.11)

を用いて計算される[4.19, 4.23]。 

 

IA
N = 0.5 (

η

0.17
)

0.65 Dλ
–0.18

      (4.11) 

 

以上の諸式と係数を用いて、ne、Te、ϕp、および Ti（評価パラメータ）の算出を次の手順

で行った。まず、実験で得られたシングルプローブ法の I-V 曲線と式(4.5)の理論式が概ね一

致する評価パラメータ（ne、Te、ϕp、および Ti）をフィッティングにより求めた。次に、こ

れらシングルプローブで求めたパラメータを用いて µF を求め、式(4.4)の右辺を計算し、Te

を求めた。その後、式(4.4)で求まった Teを固定し、他の評価パラメータを変数とする式(4.5)

を、再度シングルプローブ法の I-V 曲線にフィットし、他の評価パラメータを決定した。こ

の操作を繰り返すと、µFのパラメータ依存性によって都度 Teは変化するが、その変化の大

きさは 1%未満であったため Teの再計算は行っていない。 

 

4.3 加工後 Si表面形態のプロセスパラメータ依存性 

4.3.1 試料温度 

図 4.5(a)に、水素プラズマにより形成された Si 表面ナノコーン構造の高さと単位面積当

たりのナノコーンの数（数密度）の Ts依存性を示す。加工条件は、WµW = 150 W、PH = 3.3 

kPa、t = 10 minである。図より、Tsが–10から 200°C へ増加するとき、ナノコーン構造の高

さは 0.54から 3.9 µmまで増加する傾向にあることが分かる。反対に、その数密度は Tsの増

加に伴い減少していることが分かる。従来のRIEによるSi表面ナノコーン構造の形成では、

Si 表面に自発的に形成された島状のマイクロマスクが Si のエッチングを局所的に阻害し、

エッチングレートに面内分布を与えることで、ナノコーン構造が形成されるとされている

[4.11, 4.15]。本手法では、雰囲気中に導入した清浄空気により Si酸窒化膜が形成され、これ

がマイクロマスクとして作用し、ナノコーン構造を形成していると予想される。高温では、
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Si 表面に形成される島状酸窒化膜の直径が粗大化するため、島状酸窒化物の数密度は減少

すると考えられる。このことから、ナノコーン構造の数密度の Ts 依存性は、マイクロマス

クの形成挙動と関連していると考えられる。また、図 4.5(b)に、ナノコーン構造のアスペク

ト比の Ts依存性を示す。図 4.5(a)の結果から、温度変化に伴って、ナノコーンの高さと直径

が共に増加するため、Ts = 15–200°C の範囲において、アスペクト比は Tsにほとんど依存せ

ず、4–5程度の値を示すことが分かる。先行研究により、アスペクト比が 4以上のナノコー

ン構造を有する Si 表面は、光電子デバイスに向けた無反射表面として優れた性能を示すこ

とが報告されている[4.9, 4.13, 4.15]。この報告に基づき、本研究の目的が光無反射表面の創

成であることから、アスペクト比 4以上を“高アスペクト比”と定義する。図 4.5(b)から、本

手法によれば、高アスペクト比のナノコーン構造が容易に形成可能であることが分かる。図

4.6 に、Ts = 200°C で加工した試料の断面 SEM 像を示す。図より、互いの頂点間距離 800 

nm、アスペクト比 5 の大型ナノコーン構造が形成されていることが分かる。Si ナノコーン

構造は、Si のエッチングにより形成されることから、ナノコーン構造の高さは Si エッチン

グレートの挙動に影響を受ける。後の 4.5.5節で詳述する通り、比較的高温でよりサイズの

大きなナノコーンが形成されたのは、ナノコーン同士の間隔が広がることで、ナノコーンの

谷や側面におけるエッチング生成物の再堆積が低減し、これらの位置のエッチングレート

が増加したためと考えられる。 

4.3.2 投入電力 

 

図 4.5 加工後試料表面ナノコーン構造の高さ、数密度 (a)とアスペクト比 (b)の Ts 依

存性：清浄空気のリークレートは 2.1 Pa l/minである。プロットは測定データの中央値で

あり、エラーバーは第 1ならびに第 3四分位数を示す。（WµW = 150 W、PH = 3.3 kPa、t = 

10 min、FH = 0 slm） 
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図 4.7(a)–(c)に、Ts = 15°C かつ WµW = 150 W、Ts = 15°C かつ WµW = 50 W、および Ts = 

200°C かつ WµW = 20 Wで作製した試料の鳥瞰 SEM像をそれぞれ示す。PHは 3.3 kPa、tは

10 minである。図 4.7(a)と 4.7(b)を比較すると、Ts = 15°Cのとき、150 Wでは鋭い先端を持

つナノコーン構造が形成されるのに対し、50 W では比較的アスペクト比の低い、頂点が丸

みを帯びた構造がまばらに形成されることが分かる。一方、Ts = 200°C では、図 4.6に示し

た WµW = 150 Wの試料に比べて高さは低いものの、20 Wであっても鋭い先端を持つナノコ

ーン構造が形成されることが図 4.7(c)よりわかる。このことから、高アスペクト比ナノコー

ン構造の形成には、設定された Ts に対してある値以上の投入電力が必要であることが分か

る。 

図 4.8は、Ts = 200°C、および 15°C におけるナノコーン構造の高さと数密度の投入電力依

存性を示す。図 4.8(a)より、いずれの温度においても、ナノコーン構造の高さは投入電力の

増加に伴い増加する傾向にあることが分かる。これは、大電力の投入により深さエッチング

 
図 4.6 図 4.5における Ts = 200°C の試料の断面 SEM像 

 

 

 

図 4.7 WµW = 150 W かつ Ts = 15°C (a)、WµW = 50 W かつ Ts = 15°C (b)、WµW = 20 W か

つ Ts = 200°C (c)で加工した試料の鳥瞰 SEM像：清浄空気のリークレートは 2.1 Pa l/min

である。（PH = 3.3 kPa、t = 10 min、FH = 0 slm） 
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レートが増加し（第 2章参照）、マスク部/非マスク部のエッチングレート差がより顕著にな

るためである。また、図 4.8(b)より、Ts = 200°C のときナノコーン構造の数密度は、投入電

力の増加に伴い単調に減少する一方、15°Cにおける数密度は 150 Wで最大となり、それ以

上の投入電力では減少することが分かる。図 4.7(b)に示したとおり、Ts = 15°C では、WµW < 

150 W のとき平坦な Si 表面上に疎らにナノコーンが形成されており、投入電力の増加によ

るナノコーン数密度の増加は、気相中の酸窒化膜成膜前駆体の密度が増加し、平坦な Si 表

面上への島状酸窒化膜の形成が顕著となったためである。しかしながら、WµW = 150 Wでは、

島状酸窒化膜の数密度が成膜・酸窒化レートと水素プラズマによる膜のエッチングレート

とのバランスにより定まる最大値を迎えるため、Si表面はナノコーンにより覆いつくされ、

ナノコーン数密度は最大値に達する。WµW > 150 Wでは試料表面温度の上昇による影響が顕

著となり、前節で述べた理由によりナノコーン数密度は低下する。一方、第 5章で後述する

ように、本実験における Si酸化膜/窒化膜のエッチングレートはステージ温度が高いほど低

下することから、Ts = 15°C に比べ 200°C では酸窒化膜が Si表面に留まりやすく、WµW = 20 

W の低電力であっても島状酸窒化膜の数密度が最大値に達すると予想される。このため、

WµW > 20 Wへの電力増加によりナノコーン数密度が低下したと考えられる。以上の検討結

果から、試料温度および投入電力により、ナノコーン構造の高さと数密度を、それぞれ 0.5–

4 µmおよび 10–130 µm–2の範囲で制御可能である。 

4.3.3 加工時間と水素圧力 

図 4.9(a)に、ナノコーン構造高さの、PH = 3.3–27 kPaにおける加工時間依存性を示す。Ts

 

図 4.8 Ts = 15°C および 200°C で加工した試料表面凹凸構造の高さ (a)と数密度 (b)の

WµW依存性：清浄空気のリークレートは 2.1 Pa l/min である。（PH = 3.3 kPa、t = 10 min、

FH = 0 slm） 
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は 15°C、WµWは 150 W である。図 4.9(b)–(e)には、図 4.9(a)の実験で得られた代表的な試

料の断面 SEM像を示す。 

図 4.9(a)より、すべての圧力条件において、5 min 加工後の試料表面には明瞭なナノコー

ン構造が観察され、加工時間を 5 min から 10 min に延長することでナノコーン構造の高さ

が増加することが分かる。一方、加工時間 1 min では、PH = 3.3 kPaでは空間周期~300 nm、

高さ~300 nmの表面粗さが、PH = 6.6 kPa以上では、図 4.9(b)に示す様な樹状構造が形成さ

れた。図 4.9(b)に示す樹状構造は、高ガス圧であるほど高さが大きかった。ちなみに、図

4.9(a)における t = 1 min のプロットは、試料の表面粗さおよび樹状構造の高さを示してい

る。PH = 3.3 kPaの試料の表面構造高さは 10 min で最大となり、図 4.9 (c)に示す様な鋭い先

端を持つナノコーン構造となるが、加工時間を 30 min に延ばすと、図 4.9(d)に示す様に微

細構造の先端が丸みを帯び、高さは 10 min で得られた値に対して半減することが明らかと

なった。また、PH = 6.6 および 13 kPaでは、加工時間を 10 min から 30 min に延長した際の

微細構造高さの増加傾向が、10 min 以下の増加傾向に比べ緩やかとなっている。本実験で

は、水素ガス閉鎖系の下、一定レートで空気を導入しているので、水素雰囲気中の空気濃度

は時間とともに増加する。そのため、加工時間と共に酸窒化の影響が顕著となり、ナノコー

ン構造を構成する全 Si表面が Si酸窒化膜で覆われるようになる。このように、Siに比べエ

ッチングされにくい酸窒化膜が面内一様に堆積することで、エッチングレートが低下する

 

図 4.9 PH = 3.3–27 kPaで加工した試料表面構造高さの加工時間依存性 (a)：WµW = 150 

W、Ts = 15°C、FH = 0 slm。清浄空気のリークレートは 2.1 Pa l/minである。(b)–(e)は、そ

れぞれ PH = 27 kPaかつ t = 1 min、PH = 3.3 kPaかつ t = 10 min、PH = 3.3 kPa かつ t = 30 

min、ならびに PH = 27 kPa かつ t = 30 min における加工後試料の断面 SEM像。 
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とともに面内均一になるため、ナノコーン構造の高さが増大しにくくなったと考えられる。

さらに、図 4.9(a)に示すとおり、PH = 27 kPa では t = 5 min から 30 min までナノコーン構造

の高さは単調に増加し、t = 30 min において高さ 3 µmに達した。これは、水素分圧が高いた

め 30 min においても空気濃度が十分低く、酸窒化膜の全面被覆の影響が現れにくかったた

めと考えられる。 

ここで、図 4.9(b)に示す加工初期に観察される樹状構造は、エッチング生成物の再堆積に

よるものと考えられる。図 4.9(a)の実験では、PH = 3.3 kPaでは樹状構造が形成されておら

ず、PH ≥ 6.6 kPaでは水素圧力の上昇とともに樹状構造の高さが増加したことから、初期樹

状構造の形成も、空気の絶対量ではなく水素中の空気濃度の影響を受けていると考えられ

る。そこで、図 4.9(c)の加工条件のうち空気の導入レートを 0.042 Pa l/min に替えて得られ

た試料の断面 SEM像を図 4.10 に示す。図 4.10から、空気濃度が低い場合、樹状構造の形

成が顕著となることが分かる。以上より、加工雰囲気中に導入する空気は、その絶対量では

なく、水素中の空気濃度として、ナノコーン構造の形成に影響を与えていることが予想され

る。そこで、図 4.9(c)の構造が得られる条件で加工した後、得られた表面を低空気濃度（0.042 

Pa l/min）の雰囲気で再度加工すると、図 4.10に示す様な樹状構造が出現することが分かっ

た。この結果から、水素中の極微量空気は、ナノコーン構造形成加工中、常に重要な役割を

担っていることがわかった。 

図 4.11 に、図 4.9(a)で示した実験で得られたナノコーン構造のアスペクト比の時間変化

を示す。PH = 3.3 kPaで得られる構造物のアスペクト比は、時間に対し大きく変動している

が、他の圧力では、加工時間と共にナノコーン構造のアスペクト比は増加することが分かる。

 

 

図 4.10 0.042 Pa l/min の清浄空気リークレートで加工した試料表面の断面 SEM像：（PH 

= 3.3 kPa、Ts = 15°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 0 slm） 
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さらに、ナノコーン構造のアスペクト比は加工圧力にも依存し、PH = 3.3 kPa を除き、圧力

の増加に伴ってアスペクト比は増加することが分かる。これは、数密度を保ったままナノコ

ーン構造の高さが増加したことを意味する。この様な挙動が観察された理由を考察する。図

4.5(a)で述べた通り、ナノコーン構造の高さは Tsに伴って増加する。また、第 2章で述べた

通り、PH を高くすると局在プラズマの体積が縮小するため、投入電力密度は増加する。プ

ラズマのガス温度と電子密度は投入電力密度の増加に伴い増加し、ガス温度が上昇すると

試料表面温度も上昇し、図 4.5で示した様にナノコーン構造の高さも増加する。以上の理由

により、プラズマの雰囲気圧力の上昇は、ナノコーン構造の高さに影響を与えることが分か

った。なお、高圧化による電子密度の変化が与える影響については後に議論する。 

4.3.4 直流基板バイアス 

以上、狭ギャップ中圧域の水素プラズマにより、高アスペクト比の Si ナノコーン構造を

形成可能なことが明らかとなった。しかしながら、等方的な熱運動をする中性の原子状水素

では、このような異方性構造を形成することは本来困難と考えられる。したがって、本研究

で用いるプラズマ中では、平均自由行程が短い高圧雰囲気でありながらも、異方性のイオン

入射が Si ナノコーン構造の形成に影響していると予想される。そこで、基板に直流バイア

スを印加し、基板に入射するイオンの運動を制御したときの加工後 Si 表面形態の変化を調

査した。図 4.12(a)–(c)に、Bs = –50、0、ならびに 50 V で加工した Si表面の断面 SEM像な

らびに上面 SEM像をそれぞれ示す。プラズマ加工条件は、水素ガス閉鎖系、WµW = 150 W、

Ts = 15°C、PH = 3.3 kPa、t = 10 min である。図 4.12(a)と 4.12(b)から、Bs ≤ 0 V のとき高アス

 

図 4.11 図 4.9(a)における表面微細構造アスペクト比の加工時間依存性 
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ペクト比ナノコーン構造が Si表面に高密度に形成されることが分かる。また、図 4.12(a)と

4.12(b)を比較すると、Bs = 0 Vでは頂角がおよそ 19°のナノコーン構造が形成されたのに対

し、–50 V では頂角がおよそ 25°の先端コーンと円柱の組合わせからなる鉛筆状の構造が形

成されていることが分かる。さらに、Bs = –50 Vで形成された構造の高さは 0 Vで得られた

構造の 1/3程度であることが分かる。また、図 4.12(d)と 4.12(e)から、Bs ≤ 0 Vのとき、図

2.5(b)のような Si の結晶面に影響を受けた四角錐型ではなく、円錐型に近い構造が得られ

ていることが分かる。一方、Bs = 50 Vでは、図 4.12(c)に示すように高アスペクト比ナノコ

ーン構造は形成されず、低アスペクト比のピラミッド状の突起が低密度に形成されている。

また、図 4.12(f)から、これらの突起は Siの結晶面に僅かに影響を受けており、再堆積の影

響により丸みを帯びているものの四角錐型に近い構造であることが分かる。ここで、プラズ

マから基板へと流れる電子電流の Bs依存性を、図 4.13 に示す。プラズマは、図 4.12 と同

様の条件で生成されている。図 4.13 より、プラズマ電位が正であるため、Bs = 0 V におい

て–27 mA の負の電子電流が流れていることが分かる。一方、Bs = 50 V では電子電流は正で

あり、Hx
+（x = 1–3）などのプラズマ中の陽イオンは基板にほとんど入射していないことが

 

図 4.12 基板バイアス：Bs = –50 (a)、0 (b)、ならびに+50 V (c)で加工した試料の断面 SEM

像。(d)、(e)、および(f)は、それぞれ(a)、(b)、および(c)の試料の上面 SEM 像。(f)中の黄

色線は、表面凹凸構造を四角錐と見做したときの側稜を示す：清浄空気のリークレート

は 2.1 Pa l/minである。（PH = 3.3 kPa、Ts = 15°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 0 slm） 
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示唆される。以上より、高アスペクト比ナノコーン構造は、イオンの基板入射が顕著なため

Si 結晶面を無視した化学スパッタリングが中性 H 原子による化学エッチングに対して優勢

な条件で形成され、Si 表面ナノコーン構造の形成にはイオン入射が重要であることが分か

った。 

 

4.4 異方性ナノ構造形成機構の考察 

4.4.1 プラズマパラメータとプラズマ生成条件の相関 

ここでは、異方性加工が生じる原因をイオン挙動から考察するため、本研究で扱う狭ギャ

ップ中圧水素プラズマのプラズマパラメータを調べた。図 4.14(a)と 4.14(b)に、neおよび Te

の WµW依存性をそれぞれ示す。今回、Joule熱によりプローブが焼損するおそれがあったの

で、WµWは 80 W以下とした。図より、WµWを 30 Wから 80 Wまで増加させることで、neは

3.7 × 1018 m–3から 6.6 × 1018 m–3まで単調に増加しており、用いているプラズマでは高い ne

が達成されていることが分かる。また、図 4.14(b)から、Teは 3.5から 4.5 eV まで増加して

いることが分かる。得られた ne の値は、Shuto らの先行研究[4.36]においてシミュレーショ

ンにより見積もられた狭ギャップ中圧域水素プラズマの ne（0.8–2 × 1018 cm–3）と同程度以

上である。一方、本研究で得られた Teの値は、先行研究においてプラズマからの OESによ

り得られた Teの値（~0.5 eV）に比べて 7–9倍程度大きい[4.36]。これは、Shutoらの用いた

電極の直径が 12.7 mmであったのに対し本研究の電極直径は 3 mmと小さく、電極先端への

電界集中がより顕著であり、Shutoらのプラズマに比べて高いマイクロ波電界強度が得られ

たためと考えられる。図 4.14(a)と 4.14(b)に示した neと Teの傾向から、WµW = 150 W にお

いて neは 1019 m–3程度、Teは 4 eV 程度以上となることが予想される。図 4.14(c)に、ϕpの

 
図 4.13 基板に流れる電子電流と基板バイアスの関係：プラズマ生成条件は図 4.12 に

おける加工条件と同様である。 
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WµW依存性を示す。図より、40 W以下では WµWの増加に伴い ϕpは減少し、それ以上の投入

電力では緩やかに増加することが分かる。また、50 W ≤ WµW ≤ 80 Wでは、電力増加と共に

ϕpは僅かに増加するものの、25 V以下であることが分かる。さらに、50 Wから 80 W への

微増傾向を外挿することで、WµW = 150 W では ϕp = 30 V 程度が予想される。今回得られた

ϕpは、図 4.13の I-V 特性における変曲点の電圧（~25 V）に近い値であり、Bs = 50 Vで加工

の異方性が失われていたことと整合する。ϕpはシース内の niと neの差が大きいほど大きな

値となり、Teが高いほどシース内の neが niに比べ低下することから、一般的に、ϕpは Teと

共に増加する傾向をとる[4.37]。しかしながら、図 4.14(b)と 4.14(c)から、WµW ≤ 40 Wにお

いて、Teの増加に伴って ϕpが減少している現象が確認される。これは、本研究では肉厚 0.5 

mm、直径 3 mmのパイプ電極を用いて生成された局在プラズマのため、電極の半径方向に

 

図 4.14 ne (a)、Te (b)、および ϕp (c)の WµW依存性：清浄空気のリークレートは 0.042 Pa 

l/min である。（PH = 3.3 kPa、FH = 0 slm） 
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プラズマパラメータは大きく変動していると予想される。本実験では、電極サイズ、とりわ

け肉厚等に比べて無視できない長さのプローブを用いているため、プローブ法により得ら

れる I-V 特性にはプラズマの局所的な内部パラメータではなく、プローブの長さ方向の種々

の内部パラメータが重畳して反映されていると考えられる。とりわけ、低電力で生成される

プラズマは高電力で生成されるプラズマに比べて体積が小さく、プローブ長の影響がより

顕著になると考えられる。このことから、WµW ≤ 40 Wにおける測定結果は、内部パラメー

タの真の振舞いを表していない可能性があり、プローブ形状の改良が必要と言える。 

4.4.2 シース内イオンの運動論に基づくナノ構造創成機構の考察 

本節では、基板近傍のイオンの運動に着目し、狭ギャップ中圧水素プラズマによる Si ナ

ノコーン創成メカニズムを考察する。従来の RIE 法では、原料ガス中の酸素により Si表面

に不均一に形成された Si 酸化膜がエッチングマスクとなり、ナノコーン構造形成に至るこ

とが知られている[4.10, 4.14, 4.38]。本加工法においても、微量添加空気に由来する Si酸窒

化膜がマスクとなり、ナノコーン構造形成に至っていると考えられる。ここで、空気中の酸

素や窒素の役割は次節で明らかにする。しかしながら、マイクロマスクが形成された後、異

方性の高アスペクト比ナノコーン構造が Si 表面に形成されるためには、低圧雰囲気で実施

される RIE のように異方性のイオンの入射が必要と考えられる。一方、本研究のプラズマ

は、従来 RIE の約 1000 倍以上の圧力となる数キロパスカル以上であるため、このような中

圧雰囲気におけるイオンの運動を改めて考察する必要があると言える。 

ここで、基板上へのイオン入射挙動を支配するシースの厚さ（λsh）は、平板を仮定した場

合、以下の式に従う[4.39]。 

 

λsh = 
2

3
(ln (

λ
d

λmfp
i )  – 

5 η

2
 – 2.302)

3 5⁄

 (
λ

d

λmfp
i )

–1/5

 λd.    (4.12) 

 

λmfp
i

 << λshの場合、シースで加速されるイオンの直進運動は、中性粒子との頻繁な衝突によ

りランダム化する。従来の数パスカル域で生成された低圧 SF6 + O2 プラズマ[4.4]における

F+イオンのλmfp
i は数ミリメートル以上に達する一方、λshは数百マイクロメートルである[4.40, 

4.41]。したがって、シース厚さよりも十分長い平均自由行程が確保されている。一方、第 3

章で述べた通り、PH = 3.3 kPa、Ts = 15°C、WµW = 150 W でプラズマ生成時の基板表面温度か

ら、プラズマガス温度を 350°C と仮定すると、本研究における H3
+のλmfp

i は 18 µmと計算さ

れる。このように、従来の低圧プラズマに比べてλmfp
i が著しく短いことから、従来の低圧 RIE

プラズマと同程度のシース厚さを仮定した場合、極めて多くの粒子間衝突を繰り返すこと

となり、異方性加工は極めて生じにくいことが予想される。一方、λd の定義式（λd = 

√(ε0 kB Te)/(ne e2)）より、シース厚さは neの増加により減少することが分かる。図 4.15(a)

に、図 4.14の結果を用いて式(4.12)から導かれた、Bs = 0 V および–50 Vにおいて平面基板

上に形成されるシースの厚さの WµWに対する変化を示す。図中には、WµW ≤ 40 Wの範囲も
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含めている。図より、求められた λshは Bsが 0 V および–50 Vのとき、それぞれ 30 µm以下

ならびに 53 µm以下であることが分かる。また、先の外挿した推測値から、WµW = 150 W の

λshは、Bsが 0 V および–50 V のとき、それぞれ 20 µmならびに 40 µm程度と予想される。

このことから、プラズマの空間分布等が考慮されない内部パラメータから求めた λshではあ

るものの、従来の RIE プラズマに比べて非常に薄いシースが形成されていることが示唆さ

れる。 

そこで、求めた λshをλmfp
i により除すことで、シース内でのイオンの平均衝突回数δ = λsh/λmfp

i

を求めた。その結果を図 4.15(b)に示す。図より、WµW ≥ 50 Wの投入電力域では、Bs = 0 V

のとき衝突回数 δは 1程度で、また Bs = –50 Vにおいても、衝突回数 δは 2–3程度であるこ

とが分かる。これらの検討結果から、H3
+イオンは、少ない衝突回数シースを通過し、基板

に入射できることが分かった。しかしながら、低圧 RIE で δ << 1 となることを考えると、

本研究の異方性加工が可能である理由を説明するためには、δ ≳ 1である場合のイオンの入

射挙動（運動の異方性）について議論する必要がある。 

そこで、H2分子と衝突しながら基板に入射する H3
+イオンの運動を図 4.16 の衝突モデル

に従って考える。ここでは、弾性衝突のみを考え、数 eV 以上のエネルギーを持つ H3
+イオ

ンに比べ H2 分子の熱速度は非常に小さいため、初期の H2 分子は静止しているものと考え

る。また、シース内において、N 回目の衝突直前の H3
+の運動量ベクトルを PN – 1、衝突直後

の運動量ベクトル（実験室系）を QN – 1、それらの絶対値の比を fN = |QN – 1|/|PN – 1|とし、実験

室系における衝突後の H3
+の散乱角を θNとする。図 4.16 中で定義したように、b を衝突径

数とし、H2分子の重心を原点にとる中心力場系における、H3
+の散乱角を ζNとする。また、

図 4.16中の直線 lcを回転軸とする角度散乱の方位角を φNとする。以上の前提に基づき、fN

 

図 4.15 Bs = –50および 0 V における Si基板表面の計算シース厚さの λsh (a)と H3
+イオン

のシース内衝突回数 δ (b)の WµW依存性 
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と cosθNは、以下の式として表される。 

 

 f
N

 = 
√1 + M2 + 2 M cos ζN

1 + M
,      (4.13a) 

cos θN = 
M + cos ζN

√1 + M2 + 2 M cos ζN

.      (4.13b) 

 

ここで、M = mi/mnであり、miと mnは、それぞれ H3
+ならびに H2の質量である。散乱角 ζN

は|PN–1|と b に依存しており、その値は H2-H3
+系の粒子間ポテンシャル曲線を用いて計算で

きる。 

ここで、基板表面に対する法線を z軸、表面に平行な平面を xy平面とし、シース内電界

は z軸方向にのみ作用すると考えると、N回衝突後の H3
+イオン集団の運動量の二乗平均は、 

 

〈|PN|2〉 = A 〈|PN – 1|2〉 + 〈(PN
z)2〉 + B 〈(PN – 1

z)2〉.   (4.14) 

 

と示せる（導出過程は付録 A 参照）。ここで、PN – 1
zは N 回衝突直前の運動量の z 成分を示

し、A と B は衝突する二つの粒子種にのみ依存し、衝突回数 N に依存しない係数である。 

次に、基板に入射するイオンの異方性運動を示す尺度として、全運動量と z 方向の運動量の

二乗平均平方根の比を角度で示した、 

 

 

図 4.16 イオンと中性粒子との衝突モデル：PNと QNは、それぞれ実験室系における衝

突直前と衝突直後のイオンの運動量ベクトル、θN と φN は、それぞれ実験室系における

イオンの散乱角と散乱の方位角、ζN は中心力場系におけるイオンの散乱角である。d と

αは Variable Soft Sphere（VSS）モデルのパラメータである。直線 lcは、z軸（基板表面

の法線）に必ずしも平行でない。 

 

 

b d

ζN

b = d cosα(ζN /2)

d, α: VSS model parameters

Neutral

target

mn

mi

Ion

PN

lc

QN (Laboratory flame)

cosθN = PN∙QN/(| PN | | QN |)

φN
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β
N

 = cos–1 (
√〈(PN

z)2〉

√〈|PN|2〉
).      (4.15) 

 

を導入する。この指標を用いると、イオンの運動が全て z軸に平行（〈(PN
x)

2〉 = 〈(PN
y)

2〉 = 0）

のとき βN = 0°となり、完全等方性な運動（〈(PN
x)

2〉 = 〈(PN
y)

2〉 = 〈(PN
z)

2〉）のとき βN = 54.7°と

なる。 

さらに、衝突前後の運動量の二乗平均の比を、RN= 〈|PN – 1|
2〉/〈|PN|

2〉とおくと、式(4.14)なら

びに(4.15)より次の漸化式が得られる。 

 

 cos2β
N

 = 1 – RN (A + B cos2β
N – 1

).     (4.16) 

 

ここで、Nの増加に伴い、イオンの速度がある終端速度に収束すると考えると、βNは次の値

に収束する。 

 

 β = cos–1 √
1 – A

1 + B
       (4.17) 

 

式(4.17)は、中性分子とイオンの組み合わせにだけ依存し、シース厚さやシース内電界強度

等に依存しない。両粒子が剛体球の場合、A = (5 + 6 M2)/(6 (1 + M)2)、B = –M2/(1 + M)2で表

されることから、 

 

β = cos–1 √
1 + 12 M

6 + 12 M
       (4.18) 

 

となる。H2-H3
+系ではM = 1.5であることから、式(4.18)より、基板表面に入射するイオンの

角度広がりは、イオンの衝突回数増加に伴い β = 27.2°に収束する。 

次に、N = 1 の場合を考える。H2分子に衝突直前の H3
+が、シースにより k ϕp（0 ≤ k ≤ 1は

定数）の運動エネルギーまで加速された場合、式(4.14)より、次の式が成立する。 

 

cos2β1 = 1 – 
k

〈f
1

2〉 k + (1 – k)
(A + B)     (4.19) 

 

ここで、k が[0, 1]内に一様分布すると仮定し、式(4.19)の右辺の期待値をとると、次の近似

式が導かれる。 
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cos2β1 ~ 1 + 
1

1 – 〈f
1

2〉
(1 + 

1

1 – 〈f
1

2〉
 ln〈f

1

2〉) (A + B)    (4.20) 

 

再び、両粒子が剛体球の場合を考えると、〈f
1

2〉 = 
1 + M2

(1 + M)2
、かつ A と B は既出の式で計算さ

れ、式(4.20) より、衝突回数 Nが 1回での入射 H3
+の角度広がりは β1 = 18.5°となる。 

計算された βは図 4.12(a)に示した Bs = –50 V（δ = 2–3）のときのナノコーン構造の頂角

25°に、β1は図 4.12(b)に示した Bs = 0 V（δ ~ 1）のときの頂角 19°に概ね等しいと言える。

実際には、ナノコーン構造の頂角はイオン入射角だけでなく、島状酸化膜の大きさおよびエ

ッチング耐性や、原子状水素によるエッチング、さらにはエッチング生成物の再堆積に影響

され、また、イオンの入射エネルギーが小さい場合は試料の結晶面方位にも依存することか

ら、頂角を β や β1のみを用いて定量的に予測・制御することはできず、これらが実験で得

られたナノコーンの頂角と一致したのは偶然である。しかしながら、β と β1の差がナノコー

ン構造の頂角の差に概ね等しいことから、これらの値を用いることで Bsや δ によるナノコ

ーンの形態変化を定性的に説明できると考えられる。ここで、一般的な低圧 ICP による RIE

でのイオン―中性粒子相互作用と比較する。これまでの先行研究から、SF6 + O2をプロセス

ガスに用いた場合、条件に依存して SF3
+もしくは SF5

+のどちらかが[4.42, 4.43]、CF4を用い

た場合は CF3
+が[4.44, 4.45]、主なイオン種になることが知られている。SF6反応系、ならび

に CF4反応系において、式(4.20)から求まる β1はそれぞれ 25.4°（SF5
+）、29.3°（SF3

+）、なら

びに 26.6°（CF3
+）と、H2反応系に比べて 40–60%大きな値となり、イオンの直進運動性が衝

突による影響を受けやすいことが分かる。これは、SF6反応系や CF4反応系では、親ガスの

質量に比べて生成イオン種の質量が軽量となるためである。一方、中圧域の H2反応系では、

原料ガス（H2）に比べて重いイオン種が生成されるため、イオンの直進運動が衝突による影

響を比較的受けにくく、異方性入射による加工が生じやすい系であると考えられる。 

以上のシース内でのイオンの運動についての議論に基づき、図 4.12で確認された Si表面

構造の Bs依存性を再度考察する。図 4.17に、基板に直流バイアス印加時のナノコーン構造

形成モデルを示す。Bs が大きな負バイアスであるとき、式(4.12)に従ってλshがλmfp
i に比べ大

きくなるため、シース内でのイオンと中性粒子との衝突回数が増加する。このため、図

4.17(a)に示す様に、入射イオンの角度広がりが大きくなる。この角度広がりのため、ナノコ

ーン構造の先端から顕著なエッチングが生じることで、頂角が 25°程度の鉛筆状ナノコーン

構造が形成される。この際、入射イオンの角度広がりにより直線的にナノコーンの底部に届

くイオン量が減少するため、構造の高さは比較的低く抑えられる。また、0 V の場合は入射

角度が 18.5°程度以下の異方性を有する入射イオンによって、図 4.17(b)に示す様な頂角が小

さく高アスペクト比のナノコーン構造が形成される。これらのイオンの Si 基板表面への入

射が、化学スパッタリング[4.46]を促進することで、Si結晶面に影響を受けないエッチング

を進行させる。一方、Bsを ϕpに対して正とすると、基板に入射するイオンが減少すること
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で中性の原子状水素による等方的な化学エッチングが支配的になる。これにより、図 4.17(c)

に示す様なアスペクト比の低い表面構造が形成されると考えられる。以上のモデルに従う

と、マイクロマスクの形成過程を除けば、ナノコーン構造の形成は、与えられた条件におけ

るλmfp
i に対して、外部パラメータの調節により Te、neを変化させることで、適切な λshと ϕp

を達成することで可能であると考えられる。 

図 4.7で示した、ナノコーン構造の形成に必要なWµWの下限値の Ts依存性は、高い Tsに

よる表面近傍でのλmfp
i の増加が原因と考えられる。また、図 4.9(a)と図 4.11 に示した様に、

ガス圧力の増加によりナノコーン構造の高さとアスペクト比が増加したのは、電子と H2分

子の電離衝突頻度の増加により ne が増加し、かつ Te が減少することで λsh が減少したため

と考えられる。 

以上、本節の取り組みにより、シース厚さとイオンの平均自由行程の大小関係、さらには

中圧水素プラズマ反応系が呈する親分子と生成イオン種の独特な関係が、異方性ナノコー

ン構造の創成を可能としていることが明らかになった。 

 

4.5 微量添加ガスがナノコーン構造形成に与える影響 

4.5.1 Si表面形態の空気添加量依存性 

本節での実験条件は、特に断らない限り FH = 1.5 slm、Ts = 200°C、WµW = 150 W、PH = 3.3 

kPa、t = 10 minであり、水素はチャンバー壁面の供給ポートから導入されている。上記の条

件の下、様々な乾燥空気添加流量（Fa）で加工した試料表面の SEM像を図 4.18に示す。XO

は 21%である。図 4.18(a)は、Fa = 0 sccmで加工した試料であり、高アスペクト比のナノコ

ーン構造は確認されず、表面に直径 1 µm以上の低アスペクト比円錐構造が形成されている。

 

図 4.17 中圧プラズマによる表面微細構造形成の模式図：(a)は δ ≳ 2のため集団的な入

射角が広がったイオンによる鉛筆状構造の形成、(b)は δ ~ 1 のため高い異方性を保った

イオン入射によるナノコーン構造の形成、(c)は原子状水素の等方性入射による低アスペ

クト比ピラミッド構造の形成を表す。 

 

 

(b)

Velocity distribution

Ion

(a) (c)

Neutral radical
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また、純水素雰囲気であるものの、図 4.10と異なり、図 4.18(a)の試料表面には樹状構造は

形成されなかった。これは、本実験ではチャンバー内の水素が一定流量でリフレッシュされ

ており、反応生成物がチャンバー内に蓄積されず再堆積の効果が抑制されるためである。図

4.18(b)および 4.18(c)は、それぞれ Fa = 1.9ならびに 3.7 sccmで作製した試料を示している。

図 4.18(b)の試料には、円柱の先端に鋭い頂点を持つナノコーンが形成された鉛筆状構造が

形成されていることが分かる。得られた構造の円柱部の直径に着目すると、底部から先端に

近づくにつれ、緩やかに太くなっている様子が確認できる。この構造の高さとアスペクト比

は、それぞれ 2.5 µmと 5であった。一方、Fa = 3.7 sccmでは、図 4.18(c)に示す通り、微細

構造の高さとアスペクト比は、それぞれ 1.9 µm と 4 に減少し、図 4.18(c)に示す構造は図

4.18(b)に比べよりコーン状となっていることが分かる。さらに Fa = 5.6 sccmでは、図 4.18(d)

に示す通り、ナノコーン構造は得られるものの微細構造の高さとアスペクト比は 1.6 µmと

2 までそれぞれ減少し、構造の表面には微細な凹凸が形成されていることが分かる。Faの増

加により高さとアスペクト比が同時に減少したのは、表面の酸窒化により Si のエッチング

レートが低下すると同時に、面内エッチングレートが均一になったことによる。ここで、Si

表面の光無反射化を目的とするため、Si と空気界面における巨視的な屈折率の変化は緩や

かである方が反射率は低くなることから、先端のみにコーンが形成される鉛筆形状ではな

く、頂点から底部まで円錐状に直径が変化する形状が望ましい。以上の結果から、光電子デ

バイスに向けた表面無反射処理のためには、XO = 21%のとき、添加する空気の流量は水素流

 

図 4.18 Fa = 0 (a)、1.9 (b)、3.7 (c)、および 5.6 sccm (d)で加工した試料表面の鳥瞰 SEM

像：（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 1.5 slm、XO = 21%） 
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量の 0.25%とするのが好ましいと言える。ここで、本研究のような大気圧に満たない中圧域

では、空気濃度を 10%以下に保つことで、200°Cにおいても水素ガスは燃焼しないことが報

告されている[4.47, 4.48]。このため、添加空気流量を適切に制御している限り水素爆発に至

ることはなく、提案するプロセスの安全性は確保されている。 

図 4.19に、図 4.18(a)および 4.18(b)の試料の表面プロファイルを示す。図より、(a)の純

水素雰囲気で最大 30 µmに達したエッチング深さが、1.9 sccmの空気添加（空気濃度 0.13%）

により 1 µm程度まで抑制されていることが分かる。これは、微量添加した乾燥空気が、酸

化膜、窒化膜、もしくは酸窒化膜マスクを Si 表面に形成し、エッチングを抑制しているこ

とを示唆している。ここで、非量論比的な組成の Si 酸化膜や窒化膜は、各相の熱力学的な

安定性に依存して、500–1000°C の加熱により Siリッチな相と、Oリッチな酸化膜や Nリッ

チな窒化膜からなる相に自発的に分離することが知られている[4.49–4.51]。本研究における

非平衡系反応においては、非量論比的な酸窒化膜が形成される可能性が高く、報告にある相

分離がプラズマ加熱により生じ、膜組成が不均一になっていることが予想される。このこと

から、これまで示した空気導入下で得られるナノコーン構造の創成プロセスは、Si 表面上

の島状酸窒化マスク、あるいは不均一組成の酸窒化マスクにより生じるエッチングレート

の面内不均一性が起点となっていると推測される。 

4.5.2 極微量窒素ならびに酸素がナノコーン構造形成に与える影響 

前節までの検討により、空気がナノコーン創成に重要なことが明らかとなった。しかしな

がら、空気中に含まれる窒素や酸素がどのような働きをしているかは不明である。そこで、

各ガス成分がナノコーン構造創成に与える影響を検討するため、様々な XOにおいて加工し

た試料表面の SEM像を図 4.20に示す。添加ガスの総流量 Faは 3.7 sccmである。添加ガス

が純粋な窒素（XO = 0%）のとき、図 4.20(a)に示す様に、高さ 240 nm、アスペクト比 4の

先端が丸みを帯びた柱状構造が形成されていることが分かる。また、XO = 10%では、図

 

図 4.19 図 4.18の Fa = 0 sccmと 1.9 sccmで得られた試料の表面プロファイル 
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4.20(b)に示すとおり、XO = 0%の試料に比べ、高さ、直径共に増加した、丸みを帯びた柱状

構造が形成されることが分かる。さらに、図 4.20(c)に示すとおり、XO = 46%のとき鋭い先

端を有するナノコーン構造が観察され、今回の検討結果から XO = 21–46%の範囲で図 4.20(c)

に示す様な鋭い先端を持つナノコーン構造が得られることがわかった。一方、図 4.18(c)と

図 4.20(c)の比較から、XOが 21%から 46%へ増加することで、ナノコーンの高さ（1.9 µmか

ら 1.0 µm）とアスペクト比（4から 2）は共に減少すること、XO = 46%のナノコーン構造の

数密度は XO = 21%の試料に比べ低下することが明らかとなった。さらに、XO = 100%では、

ナノコーンや柱状構造は確認されず、数十ナノメートルの表面凹凸のみが確認される。以上

より、ナノコーン構造の形成には、空気の組成比と同様の、20%程度の XOが望ましいこと

が分かった。 

しかしながら、図 4.18(c)と 4.20(a)–(d)の結果から、1) 添加ガスの総流量 3.7 sccmのうち

80%を占める窒素（3.0 sccm）の値が重要であったのか？ 2) 20%を占める酸素流量（0.7 sccm）

の値が重要であるか？ さらには 3) 80:20 の比率で窒素と酸素を同時供給することが重要

なのか？ という疑問が依然として残る。例えば、1) の場合、添加ガスを混合ガスとして

供給することなく、窒素のみの供給流量を最適化すればよいことになる。そこで、窒素もし

 

図 4.20 XO = 0 (a)、10 (b)、46 (c)、および 100% (d)で加工した試料表面の鳥瞰 SEM像

（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 1.5 slm、Fa = 3.7 sccm） 
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くは酸素のどちらか一方だけを、それぞれ Fa × 0.8 sccm、もしくは Fa × 0.2 sccmの流量で供

給し、得られた試料の表面構造を評価した。図 4.21(a)–(c)に、空気組成の添加ガス（Fa = 0.49 

sccm）、O2ガス（0.098 sccm）、および N2ガス（0.39 sccm）を添加して加工した試料の SEM

像をそれぞれ示す。なお、図 4.21の試料は、PH = 6.6 kPaならびに FH = 0.5 slmの条件で、

裏面に InGa 合金を塗布することなく作製されたものであり、図 4.20 の試料作製条件とは

異なる。図 4.21(a)より、窒素と酸素を混合供給した場合、高さ 1.2 µm、アスペクト比 3の

明瞭なナノコーン構造が形成されることが分かる。一方、酸素のみで加工すると、図 4.21(b)

のとおり、ナノコーン構造の高さとアスペクト比は 0.50 µm と 1 へそれぞれ低下し、図

4.21(a)と比較してナノコーン同士の間隔が広がると共に頂角が増加することが分かる。ま

た、窒素のみで加工した場合は、図 4.21(c)に示すとおり、高さ 0.29 µm、アスペクト比 4の

先端径が太い柱状構造が得られていることが分かる。図 4.21 で得られた結果から、低密度

かつ低アスペクト比なナノコーン構造であれば、酸素のみ添加することで作製可能である

が、高密度かつ高アスペクト比のナノコーン構造を形成するには、酸素と窒素の同時供給が

必須であることが分かった。 

図 4.22に、図 4.20で示した試料作製条件（Fa = 3.7 sccm）で作製した試料の積分球反射

率スペクトルの酸素濃度依存性を示す。ここで、反射率スペクトルに現れる 850 nm辺りの

反射率の増加は検出器の切り替えによる。図 4.22に示す通り、加工前 Siの反射率が 40%前

後であるのに対して、加工により全反射率は低下することが分かり、XO = 21–32%で作製し

た試料では 380–830 nm の広い波長範囲に亘り 0.5%以下の極めて低い光反射率を呈するこ

とが明らかとなった。さらに、検出器切り替えに伴う点を除けば、380–1050 nmの広い波長

範囲に亘って、1%以下の光反射率が得られている。この結果は、Savinらが低圧 RIE により

作製した試料で得た結果[4.9]と比較して、波長域と達成された反射率の両観点から格段に優

 

 

図 4.21 XO = 20%かつ Fa = 0.49 sccm (a)、100%かつ 0.098 sccm (b)、および 0%かつ 0.39 

sccm (c)で加工した試料の鳥瞰 SEM像：試料裏面に InGa 合金は塗布されていない。（PH 

= 6.6 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 0.5 slm） 
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れていると言える。ここで、いずれの加工試料においても、波長 1050 nm以上における反射

率は増加し 1100 nmにおいて 6%程度の値をとることが分かる。これは、禁制帯域に近いこ

れらの波長域の光に対し Si の吸収係数が極めて低く、構造を作製していない裏面からの反

射が影響しているためである。以上より、本手法が black Si作製法として有用であることを

実証した。また、black Si作製時の添加ガス組成は、大気組成と同じ XO = 20%程度が最適で

あることが示され、4.7 節で示した通り乾燥空気でなく数十パーセントの相対湿度を有する

清浄大気も black Si作製に適用できるため、大気を用いることでガスコストの著しい低減も

可能になる。 

4.5.3 表面化学組成が表面形態に与える影響 

従来のフッ素系 RIE による black Si 作製法においては、表面にランダムに形成される Si

酸化膜がナノコーン形成に重要な役割を担っている[4.10, 4.14, 4.38]。一方、中圧水素プラズ

マでは、前節までに述べたように酸素のみの添加ではシャープな black Siの作製に不十分で

あり、窒素も同時に添加する必要がある。このことから、本手法では酸窒化膜の形成とその

その組成が、ナノコーン形成のための重要因子であることが予想される。図 4.23(a)に、Fa 

= 3.7 sccm、XO = 0%（純粋な窒素の添加）で生成したプラズマに 1 min 曝露した Si表面の

XPS スペクトルを示す。試料は、1% HF 水溶液に室温で 1 min 浸漬することで自然酸化膜

を除去した後、プラズマ曝露した。図 4.23(a)より、加工後表面において O 1s、N 1sならび

に Si 2p由来の信号が検出されることが分かる。図 4.23(a)における顕著な O 1sの信号は、

 

図 4.22 市販の鏡面 Si ウエハと様々な XO で加工した試料の積分球光反射率スペクト

ル：反射率の誤差は 0.3%である。（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、t = 10 min、

FH = 1.5 slm、Fa = 3.7 sccm） 
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加工用チャンバーから XPS 装置へ輸送するまでに表面へ吸着・付着した水分子や酸素を含

む有機物汚染等が原因である。また、加工後試料では表面粗さの増大により鏡面 Si ウエハ

に比べて表面積が増加するため、これらの信号が顕著になったと考えられる。N 1s 信号の

存在は、H2/N2プラズマ曝露による Si 表面の窒化を示唆している。ここで、図 4.23(a)にお

ける Si 2p由来の信号は、価数 0の Si0+ピークおよび化学シフトにより価数を増した Sin+（n 

≤ 4）ピークからなる。この Si0+ピークは Si基板に由来し、Sin+ピークは、膜堆積や窒化によ

り形成された表面窒化膜中の Si–Nもしくは Si–H結合に由来しており、Si0+ピークが検出さ

れたことから窒化膜は Si 表面全体を覆ってはいない、もしくは窒化膜が表面全体を被覆し

ていたとしても、光電子の脱出深さ[4.52]からその厚さは 3 nm 以下といえる。ここで、図

4.23(b)に、Fa = 3.7 sccmとし XOを変化させて 1 min 加工後の試料表面における N/Siおよび

O/Si原子比の変化を示す。N/Siは、添加ガス中の窒素分率に伴って増加する傾向にあり XO 

= 0%で 0.9に達することが分かる。加工後表面における窒素の存在は XO ≤ 50%のときに顕

著であり、XO = 20–50%において N/Si は O/Si の一割以上となった。一般的に、N ラジカル

は O ラジカルに比べて Si との反応性が低いため[4.53–4.57]、Si 窒化膜は酸化膜に比べて形

成しにくいことが知られている。そのため、本研究において得られた酸窒化膜は、XO = 20%

であっても、窒素に比べ 9倍以上 O リッチな組成を有している。先行研究において、PECVD

により形成される Si 酸窒化膜は三次元的な島状成長を呈するため粗い表面となる傾向を示

し[4.58]、またプロセス雰囲気の酸素濃度の増加と共に成膜レートが減少することが知られ

ている[4.54–4.57]。これらより、本手法において形成される酸窒化膜は、二次元的に薄く均

 

図 4.23 HF洗浄後に XO = 0%で加工した試料の XPS スペクトル (a)、ならびに様々な XO

における化学シフト Si 原子（Sin+）に対する N と O の原子比 (b)：（PH = 3.3 kPa、Ts = 

200°C、WµW = 150 W、t = 1 min、FH = 1.5 slm、Fa = 3.7 sccm） 

 

 

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

 N/Si

 O/Si

 

 

A
to

m
ic

 r
a
ti

o
 t

o
 S

i
X

O
 (%)

1000 800 600 400 200 0
0

1000

2000

3000

4000

5000

 

 

In
te

n
s

it
y

 (
a

rb
. 

u
n

it
)

Binding energy (eV)

(a) N2 100% (b)

O 1s

N 1s

C 1s

Si 2p



第 4 章 光無反射 Si 表面創成技術の開発 

90 

 

一な膜ではなく島状の膜であることが予想される。 

また、Si 窒化物と酸化物の化学的特性は大きく異なり、フッ素系プラズマによるエッチ

ング耐性に大きな差があることが知られている[4.59–4.61]。このことから、本研究の水素プ

ラズマに対しても、酸化膜、窒化膜、さらには酸窒化膜で形成されたマイクロマスクのエッ

チング耐性は、それぞれ異なると予想され、この組成に由来したバラツキが面内不均一なマ

スク効果となっている可能性がある。以上、図 4.22ならびに 4.23(b)より、XO = 20–30%程

度において形成される O リッチ酸窒化膜が、black Si の作製のためのマイクロマスクとし

て、大きさやマスク面密度の観点から望ましいと言える。 

以上の結果をまとめると、極めて低い光反射率を呈する高アスペクト比ナノコーン構造

の形成には、窒素と酸素を 80:20の割合で同時添加し、適切な大きさ、面内分布を有する酸

窒化膜マイクロマスクを形成することが必要であると言える。 

4.5.4 極微量大気添加水素プラズマの発光分光分析 

図 4.24(a)に、純粋な水素プラズマの典型的な OES スペクトルを示す。図において、Hα

に加えて Hβ（486 nm）ならびに Hγ（434 nm）が、波長 600 nm付近に振動励起 H2分子に由

来する Fulcherバンドの発光[4.62]が観察できる。Si原子に由来する発光は、波長 288 nmに

おいて観察される。図 4.24(b)に、Si基板上に生成された各種ガス（酸素、窒素、および乾

燥空気）添加水素プラズマ、と純粋な水素プラズマからの Si と Hα の発光強度（それぞれ

ISiならびに IH）を示す。乾燥空気の XOは 21%である。図 4.24(b)より、純粋な水素プラズ

マでは、Si原子からの強い発光を確認できるが、各種ガス添加したプラズマでは、その強度

 

図 4.24 Si 基板上に生成した純水素プラズマの OES スペクトル (a)と純水素、H2/N2、

H2/O2、および H2/乾燥空気混合プラズマの Si原子（288 nm）と Hα線の発光強度 (b)：

純水素プラズマを除き Fa は 3.7 sccm であり、乾燥空気の XO は 21%である。（PH = 3.3 

kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、FH = 1.5 slm） 
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が著しく低下している。とりわけ、純窒素もしくは純酸素を添加した場合、Si由来の発光は

ほとんど消失していることが分かる。ここで、純粋な水素プラズマによる Si 基板のエッチ

ングレートは 1.4 µm/min であり、H2/N2ならびに H2/O2プラズマではどちらも 0.03 µm/min

以下であったため、ガス添加による ISiの低下は、酸化膜や窒化膜の形成により Siのエッチ

ングが抑制されたためと言える。 

一方、図 4.24(b)より、H原子からの発光 IHは、プラズマ中に供給する酸素量に依存して

いることが分かる。純水素プラズマと H2/N2プラズマの IHは、どちらもほぼ 7.6 × 104で同

じであるが、H2/乾燥空気と H2/O2プラズマの IHは、それぞれ 1.2 × 105と 2.2 × 105となった。

この傾向は、Hβ ならびに Hγ 線においても同様であった。ここで、いずれの条件で OES 分

析を行っても、励起 H2分子由来スペクトル（Fulcherバンドや解離性連続発光）は、H 原子

ならびに Si原子からの発光強度を除いて、ほぼ一致した。したがって、プラズマの neと Te

は極微量ガス添加の影響を受けていないことが分かる。このことから、IHの増加は、プラズ

マ中の原子状水素密度の増加を示唆している。この原因として、Si 表面が酸窒化膜により

保護され、エッチングに消費される原子状水素の量が減少したことが考えられる。しかし、

純窒素添加プラズマでは Si エッチングレートが純酸素添加プラズマと同程度に抑制された

にも拘わらず IHが増加しなかったことから、Si表面の保護以外にも IH増加の原因が存在す

ると推測される。そこで、添加ガス中の酸素濃度を変化させて H 原子からの発光挙動を調

べた。図 4.25に、Fa = 3.7 sccmにおける IHと ISiの XO依存性を示す。図より、IHは XOの増

加とともに単調に増加していることがわかる。一方、ISiは XO = 10–21%において最大となる

ことが分かる。ここで、Kikuchiらは、水素ガスに対して濃度 5%程度の酸素を添加すること

により、プラズマ中の原子状水素密度が増加することを報告している[4.63]。これは、水素

と酸素との反応により生成された H2O 分子がプラズマ生成容器である石英管の内面を保護

することで、原子状水素の消滅過程となる石英のエッチングや表面での再結合を抑制する

ためである。 

そこで、本研究での IHの増加が、Si 表面が酸化膜で覆われることだけに依るかどうかを

確認するため、水素との反応や原子状水素の吸着が起こりづらいとされるアルミナ[4.64, 

4.65]を基板（厚さ 1 mm）として水素プラズマを生成し、酸素および窒素を添加したときの

IHの変化を調べた。図 4.26に、アルミナ基板使用時の XO = 0%（純窒素添加）および 100%

（純酸素添加）における IHの Fa依存性を示す。各 IHは Fa = 0 sccm（純水素プラズマ）にお

ける IHで規格化した。図より、酸素添加の場合、Fa < 2.4 sccmでは、IHは Faの増加と共に

純水素プラズマの 1.5 倍に増加し、Fa = 2.4 sccm 以上では、ほぼ一定となることが分かる。

一方、窒素添加の場合、Faの増加と共に IHは増加するものの、酸素添加の時ほどではなく、

規格化された IHが 1.1 を超えることはなかった。以上より、水素に対して濃度 0.2%の酸素

を微量添加することで、Si エッチングの抑制以外の理由によりプラズマ中の原子状水素密

度が顕著に増加することがわかった。現時点では、酸素添加による IH 増加の原因は未解明

である。考えられる原因として、水素プラズマ気相中で酸素と水素の反応により、新たな原
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子状水素の生成パスが形成されたこと、もしくは、電極および基板上の H 原子に対する再

 

図 4.25 発光強度 IHと ISiの XO依存性：プロットは測定データの平均値であり、エラー

バーは標準偏差を示す。（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、FH = 1.5 slm、Fa = 3.7 

sccm） 
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図 4.26 アルミナ基板上で生成したプラズマの発光強度 IH の純酸素ならびに純窒素流

量依存性：各 IHは Fa = 0 sccmにおける値で規格化されている。（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、

WµW = 150 W、FH = 1.5 slm） 
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結合中心となる H 原子吸着サイトが酸素添加により不活性化されたこと等が考えられる。

また、図 4.24(b)における、窒素添加と酸素添加による IHの違いは、基板（Siやその酸化物、

窒化物）や電極（Mo ならびにその酸化物、窒化物）の様々な表面における H 原子の再結合

確率の違いを反映している可能性がある。酸素添加による原子状水素生成過程の変化を調

べるため、図 4.27に、図 4.26における Fa = 0 sccm（純水素プラズマ）と XO = 100%（純酸

素添加）かつ Fa = 3.7 sccmで生成したプラズマからの OES を比較した図を示す。図 4.27(a)

から、酸素と水素の反応により生成されると予想される OHラジカルに由来する発光（308–

309 nm）が、本研究では観測できないことが分かるが、これは本プラズマ内で OHラジカル

が生成されていないことを示唆するものではなく、添加した酸素の水素に対する濃度が

0.25%と極微量なため、H2分子由来の連続発光から分離不可能なほど OH ラジカル由来の発

光が微弱なことが原因であると考えられる。実際に、酸素を含む一般的なプラズマにおいて

顕著な O 原子由来の発光（777 nm）が、本研究の酸素添加プラズマではほとんど確認され

ないことが図 4.27(b)から分かる。加えて、それら以外の O 原子由来、および励起 O2分子

由来等の発光も確認されていない。以上より、極微量添加ガスによる IH の増加のメカニズ

ムを OES により解明することは困難であると言え、気相反応モデルを用いた数理解析等を

用い、今後の研究によりそのメカニズムを明らかにする必要がある。 

4.5.5 添加ガス導入時のナノコーン形成メカニズム 

本節では、微量添加した窒素と酸素の挙動に着目し、ナノコーン構造形成メカニズムを考

察する。図 4.28 に、様々な XOにおける表面構造の形成過程の概念図を示す。XOが 20%未

満の場合は、微小な島状の比較的窒素リッチな酸窒化膜が Si 表面に形成される。次に、露

出した Si 表面が水素プラズマにより優先的にエッチングされることで、図に示す様な柱状

構造が形成される。エッチングの進行に伴い柱間の隙間の底部から SiH4 がエッチングによ

 

図 4.27 図 4.26における O2添加流量 0 sccmならびに 3.7 sccmで生成したプラズマから

の発光分光スペクトル 
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り生成されるが、これら微細構造間の SiH4の一部は、H シフト反応により付着係数の高い

Si原子へと変換される[4.66]。柱状構造の壁面間距離が小さければ、図 4.28(a)の拡大図に示

す様に、生成 Si原子は微細構造壁面と頻繁に衝突し、壁面への再付着が生じることとなる。

このため、柱状構造間の隙間は、加工初期段階における隙間以上に増加することが困難とな

る。さらに、これら柱状構造の壁面は、エッチング耐性を有する酸窒化膜によっても覆われ

るため隙間の増加はさらに困難となる。このため、図 4.20(a)の様な、高さと直径の小さな

微細柱状構造が形成される。 

一方、XOを 20%程度まで増加すると、窒化膜に比べて酸化膜の方が成長/堆積レートが高

いため、マイクロマスクのサイズは大きくなる。このため、表面構造の数密度は減少する。

微細構造の隙間が大きくなると、図 4.28(b)に示す様に、エッチング生成物や酸素/窒素ラジ

カルは、壁面と僅かな回数の衝突で脱出するため、微細構造の底部ほど酸窒化膜の形成がさ

れにくくエッチングが進行する。図 4.18(c)のナノコーン構造高さが、図 4.20(a)の柱状構造

に比べて大きいのはこれによる。 

XOを 20%からさらに増加させると、図 4.28(c)に示す様に、酸化が顕在化し O リッチな酸

窒化膜で覆われる面積はさらに増加する。したがって、図 4.20(c)に示した試料のように、

ナノコーン構造同士の距離は図 4.18(c)に比べて長くなる。一方、図 4.25 に示したように、

酸素の添加は原子状水素密度を増加させる。酸化膜マスクの中央（ナノコーン構造の頂点）

は、酸化膜の厚さが十分なためエッチングに耐えるが、マスク周辺（構造底部）は高い原子

 

図 4.28 XO < 20% (a)、~ 20% (b)、および> 20% (c)における表面微細構造形成メカニズム

の模式図 
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状水素密度のため顕著にエッチングされる。結果として、図 4.20(c)の様なナノコーンの間

隔が広く大きく分離された構造が形成される。XO をさらに増加すると、試料表面は均一な

O リッチな膜あるいは酸化膜で完全に覆われ、図 4.20(d)の様な、構造が消失した加工後表

面となる。 

4.5.6 加工原理を応用した無反射 Ge表面創成の試み 

以上より、従来の SF6 + O2プラズマにおける O2と同様に、本加工法では添加空気が Si表

面に酸窒化マスクを形成することで光無反射表面が創成されることが分かった。Pasanenら

は、black Si作製に用いられたものと同様の SF6 + O2プラズマ源[4.9]を利用し、プロセスパ

ラメータを変更することで black Siと同様の表面構造を持つ Geウエハ、いわゆる“black Ge”

を作製している[4.67]。black Geも black Siと同様に非常に低い光反射率を呈し、赤外線レン

ズや赤外光窓材などへの応用が期待される。そこで、本加工法においてもパラメータの変更

のみで black Geが作製可能であると予想し、加工後 Ge表面形態のプロセスパラメータ依存

性を調査した。図 4.29 に、清浄空気添加水素プラズマにより加工した Ge 試料の蛍光灯下

写真および SEM 像を示す。試料には、厚さ 500 µm、抵抗率 0.1–2 Ω cm の片側鏡面 p 型

Ge(100)ウエハを用いた。プラズマは、図 4.6に示した試料と同じく、PH = 3.3 kPa、WµW = 

150 W、Ts = 200°C、FH = 0 slm（水素ガス閉鎖系）で生成し、加工時間を 10 min とした。清

浄空気のリークレートは 2.1 Pa l/min である。図 4.29(a)より、加工後 Ge表面は僅かに黒く

変色したものの、光反射はあまり低減されておらず、写り込ませた方眼紙のグリッドパター

ンが明瞭に確認できる。また、図 4.29(b)より、表面には直径 200 nm程度の、アスペクト比

が低い凹凸構造が形成されたことがわかる。Ge–Oの結合強度は Si–Oのそれに比べて低く、

容易に分解されることが知られている[4.68]。このことから、Si基板ではエッチングマスク

として酸窒化膜が十分に機能するが、Ge 基板の場合、酸窒化 Ge が水素プラズマにより容

易に還元されてしまうため、マスクとしての機能を成さないことが考えられる。そこで、Ge

 

 
図 4.29 加工後 Ge 試料の蛍光灯下写真 (a)と鳥瞰 SEM 像 (b)：清浄空気リークレート

は 2.1 Pa l/min である。(a)において、方眼紙のグリッドパターンを試料に反射させてい

る。（PH = 3.3 kPa、Ts = 200°C、WµW = 150 W、t = 10 min、FH = 0 slm） 

 

 

1 cm

(a)

1 μm

(b)
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酸窒化膜に比べ、より耐性の高いマスクを形成するため、表面に厚さ 40 nmの Siを蒸着し

た Geウエハを、図 4.29の試料と同じ条件でプラズマ処理した（試料 A）。図 4.30に、得ら

れた試料の蛍光灯下写真と表面の SEM 像を示す。図 4.30(a)に示す通り、図 4.29 に示した

Si 薄膜がない場合の試料に比べ黒色の表面が形成されており、グリッドパターンの写り込

みが図 4.29 の試料に比べて低減されていることが分かる。暗く変色した領域を SEM 観察

すると、図 4.30(b)に示す様な、先端が丸みを帯びた、直径が数十 nm の微細な柱状構造の

形成が確認された。 

そこで、図 4.30 と同様の条件の下、加工時間を 20 min に長くした試料（試料 B）、およ

び加工時間を 20 min かつ空気リークレートを 4.2 Pa l/min とした試料（試料 C）を作製した。

図 4.31(a)ならびに 4.31(b)に、試料 Bと試料 C の SEM 像を示す。図のとおり、加工時間の

延長により図 4.30(b)に示した試料Aに比べて先端が鋭い凹凸構造が形成されていることが

分かる。また、空気添加量を 2 倍とすることで、凹凸構造の直径が 150 nm から 210 nm に

若干増加していることが分かり、それに伴い凹凸構造の数密度が減少する様子が確認され

ている。 

最後に、図 4.32に、加工領域の中心から 1.3 mmにおける、試料 A、B、および Cの積分

球分光反射率スペクトルを示す。図より、鏡面 Geの反射率は波長 800–1100 nmの光に対し

て 38%以上、800 nm以下では 42%以上あるのに対し、試料 B の反射率は波長 800–1100 nm

において 7.2%以下、800 nm以下では 5.2%以下であり、光反射率が大幅に低減されているこ

とが分かる。一方、試料 A で得られた表面構造は、波長 540 nmでは試料 Bの反射率を下回

るが、波長 540 nm以上では反射防止効果が劣ることが分かる。さらに、試料 C の反射率は、

350–1100 nmの波長範囲において試料 Bの 1.5–2倍となっている。このことから、加工時間

の延長は black Ge の反射率の低減に有用である一方で、空気添加量の増加は反射防止効果

の劣化を招くことが分かった。本研究で得られた加工後 Geの光反射率は、試料 Aにおいて

 

 

図 4.30 Si膜（40 nm）付き Ge試料（試料 A）の加工後の蛍光灯下写真 (a)と鳥瞰 SEM

像 (b)：プラズマ加工条件は図 4.29の試料と同様である。 
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波長 390–450 nmの範囲で 1%以下となったが、450 nm以上、とりわけ 800 nm以上の近赤外

光に対する反射率の低減効果が小さい。一方、Pasanen らにより得られた black Geは、波長

300–1600 nmの範囲で 1%以下の反射率を示しており、本研究に比べて優れた反射防止特性

 

図 4.31 Si膜（40 nm）付き Ge試料を、加工時間 20 min (a)、および加工時間 20 min か

つ清浄空気リークレート 4.2 Pa l/min (b)で加工後（それぞれ試料 B および試料 C）の鳥

瞰 SEM像：加工時間と清浄空気リークレート以外のプラズマ加工条件は図 4.29の試料

と同様である。 

 

 

1 μm

(a)

1 μm

(b)

 

図 4.32 市販の鏡面 Geウエハ、試料 A、B、C の積分球光反射率スペクトル：反射率の

誤差は 0.3%である。 
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を実現している。これは Pasanenらにより得られた Ge表面ナノコーンが本研究の試料 Aに

比べて鋭い先端を有していたこと、さらにはナノコーン構造の高さが 700 nm程度であった

ことによると考えられる。このことと本研究での試料 A と試料 B の特性比較から、加工時

間の延長は、構造の直径のみならず、構造高さにも影響したため、長波長域での反射率低減

が可能になったと考えられる。今後、本加工法による近赤外光用 black Geの作製へ向け、添

加空気の組成や表面酸窒化膜中の Si、O、Nの組成など、マイクロマスクの形成条件の最適

化が必要であると考えられる。 

 

4.6 結言 

狭ギャップ中圧域水素プラズマを用いて光無反射を実現するシャープな異方性 Si ナノコ

ーン構造を作製するためには、加工雰囲気中への極微量の空気添加が重要なことを実証し

た。 

試料表面形態の印加バイアス依存性から、3.3–27 kPaの高圧雰囲気にもかかわらず、異方

性のイオン入射が Si 表面ナノコーン構造の形成に重要であることが分かった。プローブ測

定により、本研究のプラズマは、3 × 1018 m–3以上の高い電子密度と 3–4 eV程度の電子密度

を有することが分かった。これにより、シース厚さは 20 µm 程度と非常に薄くなる。狭ギ

ャップ中圧水素プラズマでは、シース厚さがイオンの平均自由行程の数倍以下であること

に加え、主な生成イオン種である H3
+の質量が H2 に比べて大きいため、ナノコーン構造の

様な異方性加工が可能であると言える。 

試料温度は得られる Si 表面構造に影響を与え、温度を–10 から 200°C の範囲で変化させ

ることで、ナノコーン構造の高さを数百ナノメートルから 4 µm程度まで制御できることが

分かった。また、極微量の添加空気は表面に Si 酸窒化膜を形成することでナノコーン構造

の形成に寄与し、水素プラズマへの酸素の極微量添加は、プラズマ中の原子状水素密度を高

める効果があることを見出した。さらに、添加ガスの酸素組成が過剰な場合は、表面全体が

酸化膜で覆われるため、加工後表面はほぼ平坦となることが明らかとなった。また、窒素の

みを添加した場合は、表面に微細な柱状構造が形成されることが分かった。以上の検討の結

果、高密度かつ高アスペクト比なナノコーン構造の形成には、添加ガス中の酸素分率を 20%

程度とするのが望ましいことが明らかとなった。 

さらに、水素ガスに濃度 0.25%の乾燥空気を添加し作製した表面ナノコーン構造は、380–

830 nmの広い波長範囲で 0.5%以下の非常に低い反射率を示した。添加空気の濃度と組成は、

表面マイクロマスクのサイズ、相互距離、ならびにエッチング耐性を決定するため、ナノコ

ーン構造形成に重要であることが分かった。本加工法を Ge に適用した結果、波長 400 nm

付近の光に対してのみであるが反射率を 1%程度にまで低減可能なこと、さらに鏡面 Ge に

比べ大きく反射率を低減できること、さらに加工時間の延長により広い波長範囲での反射

率の低減が可能なことが確認できたことから、本加工法は black Ge の作製にも適用可能な
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ことが示唆される。今後は、Ge独自のプロセスパラメータの最適化が必須と言える。  
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第 5章 シリコン酸化/窒化膜の 

高速エッチング技術の開発 
 

5.1 緒言 

Siの酸化膜（SiO2）や窒化膜（SiNx）は産業上の重要な材料であることから、エッチング

加工など、これらを機能化する数多くの技術がこれまで提案されてきた。とりわけ、フルオ

ロカーボンや SF6などのなどのいわゆる“フッ素系プラズマ”を用いたこれら薄膜のドライ

エッチングについては、多くの先行研究がある[5.1–5.4]。これは、原料ガスから生成される

F 原子が膜中 Si 原子に対して高い反応性を示し、揮発性の SiF4を生成するためである。こ

れらの報告によれば、フッ素系プラズマはこれらの膜を 50 nm/min 以上の速さでエッチング

可能なことが明らかとなっている。一方、本研究で扱う水素との反応系に着目すると、Arや

Heなどの希ガスに水素を混合したプラズマ、および純粋な水素プラズマを用いた SiO2のエ

ッチングについて、いくつかの先行例がある。Zhouらは、H2/Ar混合プラズマを用いて SiO2

をエッチングし、圧力 70 Pa、H2流量分率 11%の条件で 224 nm/min のエッチングレートを

報告している[5.5]。また、Peñaらは、13.3 Pa の純粋な水素ガスを原料とするホローカソー

ド放電を用いて SiO2のエッチングを行い、2.5 nm/min のエッチングレートを報告している

[5.6]。さらに、Krumpolec らは、大気圧の純粋な水素ガスを原料とするバリア放電を SiO2の

エッチングに用い、2 nm/min のエッチングレートを報告している[5.7]。Peña および

Krumpolec らの手法は、高価な Ar を使用しない点においては Zhou らの手法に比べて優位

であり、純粋な水素をエッチングガスに用いている点で本研究のプラズマと比較可能であ

るが、彼らの報告したエッチングレートは Zhouらに比べて非常に小さいことが分かる。一

方、Yurov らは 4.4–7.3 kPa のマイクロ波励起無電極中圧水素プラズマを用いて SiO2をエッ

チングし、80 nm/min のエッチングレートを報告している[5.8]。Yurov らの手法は、エッチ

ング中のガス温度が 1480°C に達するため、石英製光学素子などのエッチングには有用であ

るが、Si ウエハ上の SiO2膜などのエッチングには適さない。以上の通り、現時点では純水

素プラズマにより比較的低いガス温度（< 1000 K）と~100 nm/min以上の高いエッチングレ

ートを両立可能な SiO2のエッチング技術はない。 

一方、SiO2のエッチングに比べ、純水素プラズマを用いた SiNxのエッチングに関する報

告は極めて少ない[5.9, 5.10]。これまで報告された純粋な水素プラズマによる最大のエッチ

ングレートは、プラズマ援用ホットワイヤ法による 6 nm/min である[5.10]。加えて、水素プ
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ラズマによる SiO2と SiNxのエッチング挙動の差異を、比較検討した例はない。 

そこで本章では、狭ギャップ中圧水素プラズマによる SiO2および SiNxのエッチング特性

を明らかにする。本研究で用いるプラズマは、水素圧力、プラズマ励起周波数ともに Yurov

らの研究に近いが、本研究で用いるプラズマは狭ギャップの有電極放電であり、第 1章で述

べた理由から、Yurovらの研究に比べて低温かつ高速なエッチングが可能になると期待され

る。本研究では、高速エッチングの実現、さらには水素プラズマによる SiO2および SiNxの

エッチング特性の解明を目的として、ステージ温度 Ts、投入電力 WµW、および水素ガス流

量 FHがエッチングレートに与える影響を調査した。また、エッチング前後の膜の表面形態

や化学組成を比較し、SiO2と SiNxのエッチング特性の差異を明らかにした。 

 

5.2 実験手順 

本研究では第 4章と共通の装置系を用いた。実験手順の詳細は、特に断らない限り第 4章

と同様である。試料には、Si ウエハ上に熱酸化形成した SiO2膜、ならびに熱化学気相成長

法（熱 CVD）により成膜した SiNx薄膜を購入し用いた。SiO2と SiNx薄膜の厚さ（d）は、

分光エリプソメータ―（AUTO EL III; Rudolph Research, USA）により測定され、それぞれ 306 

± 26 nmと 309 ± 3 nmであった。ステージはステンレス鋼製とし、ステージと試料との熱接

触を保つため、試料裏面に InGa 合金を塗布した。Tsは 110–300°C、WµWは 75または 150 W

とした。本研究では、試料表面におけるガス流れがエッチングに与える影響を調査するため、

水素ガスを以下に示す二通りの方法でチャンバー内に導入した。一つは、図 5.1(a)に示す様

に、Mo パイプ電極から所定の流量で試料表面に直接供給する方法（Direct Flow, DF）、もう

一つは、図 5.1(b)に示す様に、電極から 70 mm離れたチャンバー側壁から 1.5 slmの流量で

水素を導入する方法（Indirect Flow, IF）である。DFにおいて、FHを 1.5–5.0 slmとした。水

素圧力は 3.3 kPaである。 

本研究では、プラズマ曝露中、プラズマからの発光スペクトル（OES）を、1 s 間隔で取

得した。これにより、SiO2や SiNx薄膜が除去されることで基板の Siが露出された際、Si原

子の発光が顕著になる様子が確認できる。そこで、プラズマ生成後、波長 288 nmの Si原子

からの発光が急激に増加するまでの時間をエッチング時間（tc）と定義し、膜のエッチング

レートを d/tcとして算出した。薄膜の表面形態、膜表面の化学組成を、AFM ならびに XPS

を用いて評価した。XPS分析では、Si 2p、O 1s、および N 1s軌道からのピークに着目した。

得られたN 1sピークについては、Doniach-Šunjić曲線[5.11]と装置広がりを考慮したGaussian

曲線からなる曲線によりピーク分離した。Si 2pピークは、一般に、スピン-軌道相互作用の

ため分裂した 2p3/2と 2p1/2由来の二つの信号からなり、各状態の縮退度のため、前者のスペ

クトル面積は後者の 2 倍であること、前者の結合エネルギーは後者に比べて 0.6 eV 小さい

ことが知られている[5.12]。そこで、Si 2pピークについては、以上の知見を加味してピーク

分離を行った。なお、本研究において、一組の Si 2p3/2曲線と Si 2p1/2曲線からなるピークの
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位置は、Si 2p3/2曲線のピーク位置で示すこととする。 

 

5.3 水素ガス流がエッチング特性に与える影響 

始めに、水素ガス流が SiO2および SiNx薄膜のエッチングレートに与える影響を調査した。

図 5.2 に、各膜のエッチングレートの FH依存性を示す。エッチング条件は、Ts = 200°C な

らびにWµW = 150 W である。FH > 0 slmのエッチングについては水素導入を DFで行い、IF

では DF に比べて試料表面における意図的なガス流は無視できると考え、IF で得られたエ

ッチングレートを FH = 0 slmの結果としてプロットしている。図 5.2に示す通り、FH = 0 slm

における SiNxと SiO2のエッチングレートは、それぞれ 140 nm/min および 380 nm/min であ

り、SiO2のエッチングレートは SiNxの 3倍となった。また、SiNxのエッチングレートは FH 

= 1.5 slmで最大値 240 nm/min に達し、さらに FHを 5.0 slmまで増加させるとエッチングレ

ートは 215 nm/minまで緩やかに低下した。一方、SiO2のエッチングレートは FH = 2.5 slmで

最大値 940 nm/min に達し、さらに FHを 5.0 slm まで増加させるとエッチングレートは 550 

nm/min まで低下した。本プラズマによる SiNx のエッチングレートは SiO2 に比べて低く、

SiNx/SiO2で表したエッチング選択性は 0.3–0.4となり、従来のフッ素系プラズマを用いたド

ライエッチングでは 1以上[5.13–5.16]となるのとは対照的な結果が得られた。図 5.3に、DF

にて FH = 5.0 slmならびに IFの条件で SiNx薄膜上に生成したプラズマの OESを示す。図よ

り、バルマー系列（656 nmの Hα線と 486 nmの Hβ 線）の発光線と励起 H2分子に由来する

250–600 nmの連続発光帯[5.17]の全波長域の発光強度が、水素導入を DFとすることにより

低下することが分かる。これは、高い水素流速のためより多くのプラズマ中生成電子や原子

状水素がプラズマ外に排除されるためである。一方、図 5.2において、FHが 0 slmから 2.5 

slm（SiO2）ならびに 0 slmから 1.5 slm（SiNx）へ増加する領域では、FHの増加に伴いエッ

チングレートは増加していることが分かる。この FHの増加に伴うエッチングレートの増加

 

図 5.1 ガス導入経路の模式図：Direct Flow （DF） (a)ならびに Indirect Flow （IF） (b) 
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は、エッチング生成物のプラズマ中滞在時間が減少し、生成物の試料への再堆積が低減され

るためと考えられる。以上より、SiNx/SiO2 エッチングにおける最適ガス流量は、Si の際と

 

図 5.2 SiO2ならびに SiNx薄膜エッチングレートの FH依存性： FH > 0 slmにおいてガ

スは Direct Flow（DF）により導入した。一方、IFにおける電極近傍のガス流れは無視で

きるものと考え、FH = 0 slmには IFにおける結果をプロットしている。（Ts = 200°C、WµW 

= 150 W） 
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図 5.3 Indirect Flow（IF）、ならびに Direct Flow（DF）において SiNx薄膜上に生成した

水素プラズマの発光分光スペクトル：DFでの実験において、FH = 5.0 slmである。（Ts = 

200°C、WµW = 150 W） 
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同様に、反応生成物の再堆積の抑制とプラズマ活性種の排除という背反する効果のバラン

スにより定まることが分かった。 

 

5.4 エッチング後 SiO2/SiNx膜表面の特性 

5.4.1 表面粗さ 

図 5.4に、Ts = 200°C、WµW = 75 W、DFの条件の下、FH = 5.0 slmにて生成したプラズマ

を用いて 30 sエッチングした両試料の AFM像を示す。両薄膜は、本条件でのエッチングに

より完全に排除されることはなく、Si基板上に残存していることを確認している。 

図 5.4(a)と 5.4(b)は、それぞれエッチング前の SiO2および SiNx表面の、図 5.4(c)と 5.4(d)

は、それぞれエッチング後の SiO2と SiNx表面の像である。図 5.4(a)および 5.4(b)に示す通

り、エッチング前の SiO2ならびに SiNx薄膜は非常に滑らかであることが分かる。エッチン

グ前の SiO2と SiNxの二乗平均平方根粗さは、それぞれ 0.97と 0.78 nmであった。一方、エ

ッチング後の SiO2表面には、図 5.4(c)に示す通り幅が約 200 nm、高さが約 6 nmの多数の微

小凹凸が多数出現している様子が確認できる。また、エッチング後の SiNx表面には、数個

の微小凹凸は確認されたものの SiO2ほど顕著でないことが分かる。ここで、図 5.4(a)–(d)に

 

 

図 5.4 エッチング前後の試料表面 AFM像：(a)と(b)はそれぞれエッチング前の SiO2な

らびに SiNx、 (c)と(d)はそれぞれエッチング後の SiO2と SiNx薄膜の像である。エッチ

ング時間は 30 sであり、ガス導入方式は Direct Flow（DF）である。（Ts = 200°C、WµW = 

150 W、FH = 5.0 slm） 
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示す試料表面の XPS分析では、金属に起因するピークは確認されず、有機汚染由来の C 1s

ピーク以外に目立った不純物は検出されておらず、さらに図 5.4(c)と 5.4(d)の試料表面の C 

1sピーク強度は互いに等しかった。このことから、図 5.4で確認された微小凹凸は、有機物

や金属などによる試料汚染が原因でなくエッチング生成物の再堆積、もしくは各の膜密度

の不均一性に起因するものと考えられる。さらに、SiO2と SiNxのエッチング後表面粗さは、

各膜からの SiHxの生成レートの違い等にも影響を受けると考えられる。 

5.4.2 化学組成 

図 5.5は、図 5.4(a)および図 5.4(c)に示したエッチング前後の SiO2の XPS Si 2p スペクト

ルである。図 5.5に示す通り、エッチング前後のスペクトルは、それぞれ一組のピークで良

くフィッティングされていることが分かる。図 5.5より、プラズマ処理によりピーク位置が

103.3 eV から 103.0 eV までシフトしたことが分かる。この結合エネルギーの低エネルギー

シフトは、膜中の Si 原子が還元されたことを示唆している[5.18–5.20]。ここで SiO2におけ

る O 1sスペクトルは、試料表面に吸着した水分子や有機物に影響を受けていると予想され

たため、詳細な解析を省略した。 

一方、図 5.6(a)および図 5.6(b)は、図 5.4(b)および図 5.4(d)に示したエッチング前後の

SiNxの Si 2pスペクトルと N 1sスペクトルである。図 5.6に示す様に、SiNx由来の Si 2pピ

ークと N 1sピークは、それぞれ複数のピークに分離されることが分かる。ここで、エッチ

ング前後の SiNxの XPS サーベイスペクトルには、Si 2p、N 1s以外に O 1s ピークも確認さ

れたことから、大気により試料表面が自然酸化されていることが考えられる[5.21, 5.22]。こ

れを踏まえて考えると、図 5.6(a)において 102.9 eV に位置するピークならびに図 5.6(b)にお

いて 398.4 eVに位置するピークは、自然酸化により形成された Si(–N)1(–O)3に由来する[5.23]

と考えられる。一方、図 5.6(a)中の 100.5、101.1、および 101.7 eVのピークと図 5.6(b)中の

396.6、397.0、および 397.3 eV のピークは、それぞれ Si(–Si)2(–N)2、Si(–Si)1(–N)3、ならびに

Si–N4に由来している[5.23]と考えられる。表 5.1に、図 5.6(a)で示した各ピーク面積比から

計算される、各結合状態にある Si 原子の割合をまとめた。表 5.1 より、エッチングにより

SiNx中の Si(–Si)1(–N)3結合の割合が減少し、Si(–Si)2(–N)2結合の割合が増加することが分か

る。これは、SiNx膜中の Si 原子が水素化されると同時に、Si(–Si)1(–N)3結合中の N 原子が

水素と反応し、NH3や N2H4などの揮発性分子となって膜外に放出されることを示唆してい

る。加えて、Si 2p および N 1s のピーク面積より、SiNx膜中の N/Si 原子比はエッチングに

より 1.0 から 0.87へ減少したことが分かった。これらより、水素による Si原子の除去が SiNx

エッチングの律速過程であることが推測される。 

 

5.5 エッチング特性のプロセスパラメータ依存性 

5.5.1 投入電力 

図 5.7(a)に、各薄膜のエッチングレートの投入電力依存性を示す。エッチング条件は、Ts 
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= 200°C、DF、FH = 5.0 slmである。図 5.7(a)に示す通り、投入電力が 75 Wから 150 Wへ 2

 

図 5.5 図 5.4(a)と(c)に示したエッチング前後の SiO2表面の XPS Si 2pスペクトル：ス

ペクトルは、一組の Si 2p3/2 + Si 2p1/2ピークによりフィッティングされた。 
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図 5.6 図 5.4(b)と(d)に示したエッチング前後の SiNx表面の XPSスペクトル：(a)は Si 

2p、および(b)は N 1s スペクトルである。スペクトルは、図中(I)–(IV)として示された、

それぞれ Si(–Si)2(–N)2、Si(–Si)1(–N)3、Si–N4、ならびに Si(–O)3(–N)1に起因する複数組の

Si 2p3/2 + Si 2p1/2ピークによりフィッティングされた。 
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倍となることで、両薄膜ともにエッチングレートは僅かに増加していることが分かる。ここ

で、原子状水素が主要なエッチャントであると考えると、得られるエッチングレートはプラ

ズマ中の原子状水素密度に比例すると予想される。また、原子状水素密度は H2一分子あた

りに投入される電力に比例することから[5.24]、同一圧力条件下ではエッチングレートは

WµWに比例すると予想される。しかしながら、図 5.7(a)に示す通り、投入電力を 2倍にして

も SiO2および SiNxのエッチングレートは、それぞれ 1.1 倍および 1.3 倍にしかならなかっ

た。そこで、この投入電力の増大に対しエッチングレートの増加が緩やかになった原因を考

察する。図 5.7(b)と 5.7(c)に、WµW = 150 および 75 Wのときのプラズマの写真を示す。電

極中心軸を含む平面でのプラズマの断面形状を、図中の破線で示す様な円錐台形と想定す

ると、投入電力 75 W、150 Wでのプラズマ体積は、それぞれ 100 mm3、300 mm3となり、3

倍に増加していることが分かる。このため、WµWをプラズマ体積で割った投入電力密度は、

WµW = 150 Wにおいて、75 W のときの 2/3倍となる。このプラズマ体積の拡大により、投

入電力密度の増加が WµW に対して緩やかな増加を示したと言える。このため、単位投入電

力当りのエッチングレートを考えると、高電力は必ずしも必要でないことが分かる。 

5.5.2 ステージ温度 

図 5.8に、SiO2ならびに SiNx薄膜のエッチングレートの Ts依存性を示す。エッチング条

件は、WµW = 75 W、DF、FH = 5.0 slmである。図より、両薄膜において Tsの上昇に伴いエッ

チングレートは減少していることが分かる。ここで、SiO2ならびに SiNxのエッチング反応

に対する見かけ上の活性化エネルギーを計算すると、それぞれ–28 meVと–26 meV であり、

絶対値が室温程度のほぼ等しい負の値となった。水素やフッ素系のプラズマを用いた多く

の先行研究では、SiO2および SiNxのエッチングレートは温度上昇に伴い増加することを報

告している[5.6, 5.8, 5.13–5.15, 5.25]。一方、水素プラズマによる Siのエッチングでは、試料

温度が 70°C 以上のとき、Si表面からの水素の脱離やバルク内部への拡散が熱的に活性化さ

れることで Si 表面近傍の水素密度が低下するため、試料温度の上昇に伴いエッチングレー

トが減少することが知られている[5.26]。本研究における SiO2 および SiNx のエッチングレ

ートの温度依存性は、70°C 以上における Siの振舞いと似ている。XPS 解析の結果と併せる

と、本中圧水素プラズマによる SiO2および SiNxのエッチングでは、従来の低圧プラズマに

比べて高エネルギーイオンの影響を受けにくく、多量に生成される中性の原子状水素[5.24]

と Siとの反応が支配因子であると予想される。低圧水素プラズマを用いて SiO2のエッチン

表 5.1 エッチング前後の SiNx薄膜における種々の結合状態にある Si 原子の組成（単

位: %）。 

Bond structure Si(–Si)2(–N)2 Si(–Si)1(–N)3 Si–N4 Si(–O)3(–N)1 

Before 0 64.8 26.4 8.77 

After 43.7 24.9 22.6 8.85 
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グレートと試料温度との間に正の相関があることを報告している複数の先行研究では、20 

eVまで加速された水素イオンが用いられている[5.6, 5.27, 5.28]。この様な系では、エッチャ

ントである水素イオンが膜中へ侵入する際に、中性水素原子の様に表面吸着、熱的脱離、熱

拡散などエッチングにネガティヴな影響を与える熱活性化過程を経ることがない。一方、入

射イオンエネルギーを 5–10 eV に抑えた Ar/H2プラズマによる SiO2のエッチングでは、試

料温度の上昇に伴ってエッチングレートが低下することが Strass らにより報告されている

[5.29]。 

以上に示した通り、SiO2のエッチングレートは、今回実施した全てのステージ温度と投入

電力において SiNxの 2倍以上となった。この比率は、それぞれの膜中の Si–N結合密度（0.26 

mol/cm3）と Si–O 結合密度（0.17 mol/cm3）との比、1.5に概ね等しい[5.30, 5.31]。また、結

合密度の比から、同じ体積の膜をエッチングするとき、SiNxの方が SiO2に比べてより多く

の原子状水素を必要とすることが分かる。したがって、SiO2中の結合密度が SiNxに比べて

小さいことが、SiO2のエッチングレートがより高くなった原因の一つであると考えられる。 

一方、フッ素系プラズマを用いた場合は、SiO2の結合密度が比較的小さいにもかかわらず

SiO2のエッチングレートの方が低くなる[5.13–5.15]。原子状フッ素による SiO2および SiNx

のエッチング反応は、化学量論的に以下の式に従ってそれぞれ進行すると考えられる[5.32]。 

 

 

図 5.7 SiO2 ならびに SiNx 薄膜エッチングレートの WµW 依存性 (a)：ガス導入方式は

Direct Flow（DF）である。(b)と(c)は、それぞれ WµW = 150 W および 75 Wにおける水素

プラズマの外観である。（Ts = 200°C、FH = 5.0 slm） 
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SiO2 + 4F → SiF4 + O2,      (5.1) 

Si3N4 + 12F → 3SiF4 + 2N2.      (5.2) 

 

200°C における、反応式 (5.1)と(5.2)に対する Si–O および Si–N 結合 1 mol あたりのギブス

エネルギー変化は、それぞれ–231 kJ/molならびに–388 kJ/molである[5.33, 5.34]。後者のギ

ブスエネルギー変化が前者に比べて大きいことが、フッ素系プラズマによる SiNxのエッチ

ングレートが SiO2に比べて高くなる理由であると考えられる。 

一方、原子状水素によるエッチング反応は、化学量論的に以下の反応式に従って進行する

と考えられる。 

 

SiO2 + 8H → SiH4 + 2H2O,      (5.3) 

Si3N4 + 24H → 3SiH4 + 4NH3.     (5.4) 

 

ここで、熱力学の観点から、膜中の酸素や窒素は O2や N2ではなく、それぞれ H2O ならび

に NH3の形で除去されると考えられる。200°Cにおける、反応式(5.3)および(5.4)に対する結

合 1 molあたりのギブスエネルギー変化は、それぞれ–272 kJ/molと–317 kJ/molであり[5.33, 

5.34]、200°C において反応は自発的に進行する。ここで、原子状水素における反応系におい

ても F原子の時と同様に SiNxの方が SiO2に比べてギブスエネルギー変化が負の大きな値と

なっている。しかしながら、原子状水素の反応系で得られたギブスエネルギー変化の差は、

原子状フッ素の場合に比べて小さい。このことから、水素プラズマを用いた場合は、SiNxや

 

図 5.8 SiO2 ならびに SiNx 薄膜エッチングレートの Ts 依存性：ガス導入方式は Direct 

Flow（DF）である。（WµW = 75 W、FH = 5.0 slm） 
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SiO2膜に対して、反応により生じるエネルギーの差が小さいため、結合密度の違いがより顕

著に現れ、フッ素系プラズマとは異なるエッチング特性を示したと予測される。 

ここで、実際には、水素プラズマによるエッチング現象は、SiO2/SiNx 膜表面への水素原

子の吸着、膜中への水素原子の拡散、膜中や膜表面の結合の切断など様々な素過程を経るた

め、マクロな熱力学的な考察のみならず、これら素過程に関する詳細な知見が必要である。

例えば、SiO2/SiNx膜中の水素拡散を扱った先行研究は存在するものの[5.35–5.39]、1000 K以

上の比較的高温域での知見に限定されている。このため、SiO2や SiNxのエッチング挙動に

ついての理解を深めるには、SiO2ならびに SiNx膜表面への水素原子の吸着挙動、比較的低

温域における水素原子の拡散挙動、さらには水素原子による結合切断過程など、SiO2/SiNxと

水素原子の反応系における様々なパラメータを、第一原理シミュレーション等を利用しつ

つ今後明らかにしていく必要がある。 

 

5.6 結言 

本章では、水素プラズマによる SiO2ならびに SiNxの高速エッチング、さらには各膜のエ

ッチング挙動の解明を目的として、様々な水素ガス流量、エッチング温度、ならびに投入電

力で生成される狭ギャップ水素プラズマにより SiO2および SiNxのエッチングを行い、得ら

れるエッチング特性を調査した。その結果、SiO2ならびに SiNxに対して、それぞれ 940 お

よび 240 nm/min と、従来の水素プラズマに対して、それぞれ 11 倍、40 倍となる非常に高

いエッチングレートを達成した。また、エッチングレートを高めるためには、プラズマ密度

が過度に低下しない範囲でガス流量を増加させ、エッチング生成物の再堆積を抑える必要

があることが明らかとなった。エッチング後の SiO2表面には、微小凹凸（高さ 6 nmかつ幅

200 nm）が多数観察されるが、エッチング後の SiNx表面は、比較的平滑であった。エッチ

ング後 SiNx表面は Si の組成がリッチとなっていることが XPS 分析から明らかとなり、本

プラズマによるエッチングでは、N 原子の水素化エッチングではなく Si 原子の水素化エッ

チングが律速過程となっていることが示唆された。SiO2と SiNxのエッチングレートは、投

入電力の増加に対して緩やかに増加し、試料のステージ温度の上昇に対しては緩やかに低

下することが分かった。また、投入電力の高電力化は、プラズマ加熱とプラズマ体積の拡大

を誘発するため、現状の装置では単位電力当りのエッチング効率を低下させることが分か

った。SiO2と SiNxの水素プラズマエッチングにおける見かけの活性化エネルギーは、それ

ぞれ–28 meVと–26 meVであった。XPSの表面組成、ならびに得られた温度依存性から、本

中圧水素プラズマでは、従来の低圧プラズマのような水素イオンの挙動に支配されず、中性

水素原子の吸着、拡散等の挙動が支配的となっていることが示唆された。一般的なフッ素系

プラズマで見られるエッチング挙動とは異なり、本プラズマによる SiNxのエッチングレー

トは SiO2 に比べて小さく、SiNx/SiO2 で定義されるエッチングレート選択比は 0.3–0.4 であ

った。エッチング反応の活性化エネルギーが十分低いと考えると、エッチングレートの差は、
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それぞれの膜中の結合密度の違いによるものと考えられる。今後は、エッチング挙動の定量

的な考察に向け、原子状水素気体中に曝露される SiNx/SiO2膜表面の水素原子被覆率、低温

域における水素原子の SiNx/SiO2膜中への拡散、各結合の水素による開裂など、様々な物理

化学的パラメータを実験、理論の両面で明らかにする必要がある。 
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第 6章 総括 

 
 本論文では、持続可能な人類社会を目指し、環境負荷の小さい光電子デバイスの高性能化

に向けた Si ウエハ高機能化プロセスの開発を行った。具体的には、廉価・無毒な水素ガス

をベースガスとする比較的低温かつ高密度な狭ギャップマイクロ波プラズマを中圧域で生

成し、これを利用して（I）Si ウエハの超薄化、（II）Si ウエハの金属汚染に対する耐性化、

（III）Si ウエハの光無反射化、さらには（IV）Si ウエハ上の窒化膜・酸化膜の除去ならび

に成形を実現可能とするプロセスの開発に取り組んだ。（I）のプロセスは情報処理 LSIデバ

イスの高密度実装と高速動作を、（II）のプロセスは高密度 3D実装される極薄チップの長寿

命化と高信頼性を、（III）のプロセスは太陽電池やイメージセンサーの光電子デバイスの高

性能化を、また（IV）のプロセスは Si上のデバイス/マスク用絶縁膜の任意成形を実現する。

以下に本研究で得られた各章での成果について以下に列記する。 

 第 1章では、現在行われている Siならびに Si酸化膜/窒化膜の加工法を、例を挙げて説明

し、それぞれが持つメリット、デメリットをまとめた。また現在用いられている水素プラズ

マによる Si ウエハ加工法について、改善すべき性能等を俯瞰した。これらの技術レビュー

につづき、本研究の意義をまとめた。 

 第 2章では、次世代 3D LSI用極薄 Siウエハの作製に向け Siの高速薄化加工を検討した。

様々なプロセスパラメータが Si エッチング特性に与える影響を調査した結果、以下に列挙

挙する結論を得た。 

1） 本加工法では、試料温度を室温程度、かつ試料表面近傍に高流量のガスを直接噴射

することで、低圧水素プラズマの約 40 倍となる 10–20 µm/min の高いエッチング

レートが達成され、低圧フッ素系プラズマと比較しても遜色のないレートが得ら

れた。 

2） 本加工法により無歪み・無欠陥な Si 薄化が可能であり、機械的研削加工直後のウ

エハ適用した場合、加工変質層や残留応力の除去などが可能である。 

3） 水素中の水分濃度により得られる加工表面形態に変化が生じ、ある程度の水分の

存在が加工速度の維持と広い面積での鏡面加工の実現に必要である。 

4） 水素中に含有される SiH4濃度については、濃度 0.2％においても Si の加工が可能

であるが、エッチングレートの低下と Siパーティクルの夥しい発生に繋がる。 

5） 本加工法により、熱応力等によるウエハの破損を生じることなく厚さ 10 µm の極

薄ウエハを作製可能である。 
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6） 本加工法は、試料を走査することで、面積の拡大が可能であることを実証した。 

第 3 章では、薄化後 Si ウエハに向けた高密度水素誘起欠陥からなる極薄ゲッタリング層

の形成を検討した。プロセスパラメータが欠陥生成挙動に与える影響を調査した結果、以下

に列挙する結論を得た。 

1) 水素プラズマによる表面欠陥層の形成には、水素ガスを反応容器中に溜め込んだ

閉鎖反応系の採用と、エッチング抑止のため大気の微量導入が重要である。 

2) 室温から 350°C まで生成欠陥密度は試料温度の上昇と共に増大するが、試料の過

剰な昇温は、水素の脱離、拡散、およびバルクからの放出が促進されるため、Si中

欠陥密度を減少させる。一方、欠陥層深さは、拡散過程の活性化により 350°C 以上

では急激に増加する。 

3) 投入電力が 150 W 以下では生成欠陥密度は電力と共に増加するが、過剰な投入電

力の場合、プラズマによる試料表面の過熱が生じ欠陥密度を減少させる。 

4) 低い試料温度と大きな瞬間投入電力を両立するパルス変調プラズマの採用により、

厚さ 410 nm以下の高密度欠陥層の形成が可能となる。 

5) パルス変調プラズマにより得られた水素プラズマ誘起欠陥層は、集積回路に対す

る主要な汚染元素である銅に対して優れたゲッタリング性能を発揮する。 

 第 4 章では、第 3 章の研究を進める中で発見した Si 表面ナノコーン構造に着目し、この

水素プラズマによる特異な構造形成現象を光無反射 Si 表面の創成プロセスとして利用する

ことを目指し、その加工機構の解明とプロセス条件の確立を試みた。その結果得られた結論

を以下にまとめる。 

1) 気相中イオンの衝突が頻繁に生じる数 kPa から数十 kPa の高圧雰囲気にも拘わら

ず、異方性のイオン入射がナノコーン構造の形成に重要である。 

2) マイクロ波励起狭ギャップ中圧水素プラズマは、3 × 1018 m–3以上の高い電子密度

と 3–4 eV 程度の電子温度を有し、これにより 20 µm程度の非常に薄いシースが形

成される。 

3) イオンの平均自由行程が 18 µm程度であることから、1回程度の H2分子との衝突

回数でイオンはシースを通過し、Si表面に入射できる。 

4) 中圧域水素プラズマでは、入射イオンの角度広がりを抑制しやすいイオン（H3
+）

/分子質量（H2）比が 1 以上となる反応系であり、異方性加工が容易となる。これ

により、フッ素系プラズマに比べて中圧域での異方性加工が生じやすいと言える。 

5) 水素プラズマへ極微量添加した空気は、Si 表面に酸窒化膜を形成することでナノ

コーン構造の形成に寄与する。また、従来のフッ素系 RIE とは異なり、酸素だけ

ではなく窒素の同時添加も高アスペクト比ナノコーン構造の形成に重要である。 

6) 中圧域水素プラズマへの極微量酸素添加は、プラズマ中の原子状水素密度を高め

る効果がある。これは、エッチング抑制による水素原子の抑制に依らず、気相中で

の新たな原子状水素生成パスの形成、もしくは酸素による基板や電極表面の原子
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状水素再結合サイトの不活性化等が原因と考えられる。 

7) 試料温度を–10から 200°C の範囲で変化させることで、ナノコーン構造の高さを数

百 nmから 4 µm程度の範囲で制御可能である。 

8) 大気と同じ、20:80の組成の酸素:窒素混合ガスを、水素ガスに 0.25%の濃度で添加

することで、380–830 nmの広い波長範囲で 0.5%以下の非常に低い光反射率を呈す

る Si表面の作製に成功した。 

9) 本加工法を Ge に適用した場合、少なくとも、波長 400 nm 付近の光に対して反射

率を 1%程度にまで低減可能である。広波長域光で無反射特性を有する black Ge表

面の作製に向け、Ge独自のプロセスパラメータの最適化が必須である。 

第 5 章では、Si 酸化膜/窒化膜の成形技術の開発に向け、これらの高速エッチングを検討

した。また、水素プラズマによるこれらの膜のエッチング特性を比較した。その結果、以下

に示す結論を得た。 

1) 狭ギャップ中圧域水素プラズマでは、Si酸化膜と窒化膜のエッチングレートは 940 

nm/min ならびに 240 nm/min であり、従来の水素プラズマに比べ、それぞれ 11 倍

および 40倍となる。 

2) エッチングレートを高めるためには、プラズマ密度が過度に低下しない範囲でプ

ラズマへのガス流量を増加させ、エッチング生成物の再堆積を抑える必要がある。 

3) エッチング後の酸化膜表面には、高さ 6 nm、幅 200 nm程度の微小凹凸構造が多数

形成される。一方、エッチング後の窒化膜表面は比較的平滑である。 

4) XPS 分析の結果から、水素プラズマエッチングでは、N 原子の水素化エッチング

ではなく、Si原子の水素化エッチングが律速過程となっていることが示唆される。 

5) Si 酸化膜ならびに窒化膜のエッチングレートは、110°C から 300°C までステージ

温度を増加させることで緩やかに減少する。4)ならびにエッチングレートの温度依

存性から、本プラズマでは、従来の低圧プラズマの様な水素イオン入射挙動ではな

く、中性 H原子の吸着、拡散等の挙動が支配的であることが示唆される。 

6) 一般的なフッ素系プラズマエッチングとは対照的に、本プラズマによる Si 窒化膜

のエッチングレートは Si酸化膜に比べて小さく、Si窒化膜/酸化膜で定義されるエ

ッチングレート選択比は 0.3–0.4である。 

以上の通り、独自の高密度水素プラズマによる Si系材料の高機能化プロセスを実現した。

加えて、異方性加工が困難な高プロセス圧力の環境下において出現するナノコーン構造の

創成原理を、イオンの運動論的考察に基づき解明した。 

本研究で得られた成果は、人類社会の持続可能な社会発展に資することを目的に、今後あ

らゆる地域において入手が可能となることが予想される、廉価・無毒な水素のみを用いた低

環境負荷な Si 系材料加工法の可能性を世界に先駆け実証したものであり、本成果を足掛か

りとして実用化に向けさらなる発展と改善が期待される。 
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付録 A 衝突性シースにおけるイオン運動量の漸化式の導出 

本付録では、式(4.14)の導出を行う。以下、ベクトル Xの x、y、ならびに z成分をそれぞ

れX x、X y、ならびにX zで表すこととし、|X⊥|  = √(X x)2 + (X y)2とする。シース内電界が z軸

方向にのみ作用すると仮定していることから、以下の漸化式が成立する。 

 

|Q
N

| = f
N + 1

 |PN|,       (A.1a) 

Q
N

x, y = PN + 1
x, y,       (A.1b) 

ならびに、 

Q
N

z = f
N + 1

 (– |PN
⊥|  sin θN  cos φ

N
 + PN

z cos θN).   (A.1c) 

 

連式(A.1a)–(A.1c)より、次の漸化式が導かれる。 
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         (A.2) 

 

次に、H3
+イオン全体の集団的振舞いを調べるため、式(A.2)の期待値を計算する。量 YNの

期待値は 〈YN〉 = ∭ F(PN – 1) d
3
PN – 1D3 ∬

dσ

dΩ
(|PN – 1|, θN, φ

N
)/Σ(|PN – 1|) sin θN  dθN dφ

N
 YND2 で

ある。ここで、F(PN – 1)、
dσ

dΩ
(|PN – 1|, θN, φ

N
)、およびΣ(|PN – 1|)は、それぞれ PN – 1の確率密度

関数、微分散乱断面積、および散乱断面積であり、D3 = {(Px, Py, Pz) | –∞ < Px, y, z < ∞}、D2 = 

{θN | 0 ≤ θN ≤ π} × {φN | 0 ≤ φN ≤ 2π}である。H2分子結合軸の方位が無秩序であるため
dσ

dΩ
(θN, 

φ
N

)はφ
N
に依存しないこと、また、∫dφN cosφN = 0、ならびに∫dφN cos2φN = 1/2 であることか

ら、式(A.2)の期待値は次の通り計算される。 
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〈|PN|2〉 = 〈f
N

2
 |PN – 1|2〉 + 〈(PN

z)2〉 – 〈f
N

2 {
1

2
 |PN – 1

⊥|
2

 sin
2
θN + (PN – 1

z)2 cos2θN}〉. 

        (A.3) 

 

ここで、式(A.3)の右辺を変形するため、H2-H3
+衝突モデルとして Variable Soft Sphere（VSS）

モデルを想定する[A.1]。VSS モデルは、既存の衝突モデルである Variable Hard Sphereモデ

ルを、気体の拡散係数や粘性等の物性をより良く再現できるよう拡張したモデルである。

VSS モデルでは、衝突径数 bと散乱角 ζNとの間に以下の関係が仮定される。 

 

𝑏 = d cosα(ζN/2).       (A.4) 

 

ここで、d は衝突する二粒子の最近接距離であり、入射粒子の運動量|PN – 1|に依存する。ま

た、Σ(|PN – 1|) = πd
2である。αは、粒子間ポテンシャル曲線が逆冪乗則（U = k/rν）に従うと

すると、ポテンシャル曲線の指数部 νにのみ依存する定数となる。現在のところ、H2-H3
+間

ポテンシャル曲線を調べた研究はなく、それが逆冪乗則に従うかどうかは定かでない。しか

しながら、ポテンシャル曲線が逆冪乗則に従う二粒子の運動量移行断面積（拡散断面積）が

入射粒子エネルギーに対する逆冪乗則に従うこと[ A.1]、加えて、入射粒子エネルギーが~20 

eV以下のときの H2-H3
+の運動量移行断面積が逆冪乗則に従うこと[ A.2, A.3]から、H2-H3

+間

に逆冪乗則ポテンシャル曲線を仮定するのは妥当と考えられる。式(A.4)、ならびに微分散

乱断面積と衝突径数の関係
dσ

dΩ
 = 

b db

sin θN dθN

によると、式(A.3)における b についての積分は

∫
dσ

dΩ
(θN)/Σ sin θN  dθN  = ∫ b db/(πd

2
)  = ∫ cosα(ζN/2) d(cosα(ζN/2))/πとなり、|PN – 1|に依存しない。

したがって、|PN – 1|と、b即ち ζNについての期待値は互いに分離することができ、式(A.3)は

以下のとおり式(4.14)の形に変形できる。 
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N
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1

2
 sin

2
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2
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z)2〉.    (A.5) 

 

ここで、{f
N

}N と{θN}N はそれぞれマルコフ連鎖（N に依存しない）と見做せるので、A = 
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N

2
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2
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