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高誘電体 HfO2膜を使った Si デバイスの量産には，ドライプロセスによる in-situチャ

ンバークリーニングが不可欠であり，バッチ方式の CVD チャンバーに応用するため

に，加熱（サーマル）による方法を検討した。HfO2/ 石英ガラス基板（SiO2）サンプル

を450℃に加熱し，クリーニングガスケミカルとして BCl3-O2（4 %（volume））混合ガ

スを用いた場合，HfO2のエッチング速度は30 nm/min であり，SiO2膜に対する選択

比は16であった。さらに，HfO2膜を完全に除去した基板の表面分析結果から，ガス

ケミカル由来の B 残渣がなく，石英表面荒れがないことがわかった。以上の結果から，

BCl3-O2ガスケミカルは，高誘電体 HfO2膜 CVD 装置への in-situチャンバークリーニ

ングガスとして応用可能と考えられる。

For mass production of Si devices using high dielectric constant HfO2 films, in-
situ chamber cleaning through dry process is indispensable. We have investigated 
the heating method, i.e., thermal method, to apply for a batch type Chemical Vapor 
Deposition chamber. In the case using BCl3-O2（4 %（volume））mixture as cleaning 
gas chemical, the etching rate of HfO2 obtained was 30 nm/min and the selectivity 
for SiO2 was sufficiently 16. Moreover, from the surface analysis results of the 
quarts substrate with HfO2 perfectly removed, it was clarifi ed that residuals such as 
B originating from the etching gas mixture were not remaining and that there was 
no roughness on the quartz substrate. It was proved that BCl3-O2 gas chemistry is 
the appropriate method as in-situ chamber cleaning for the CVD equipment of high 
dielectric constant HfO2 fi lms.

1.  はじめに

最先端の DRAM（Dynamic Random Acsess Memory）

のキャパシター膜やロジックデバイスのゲート絶縁

膜に高誘電体材料（High-k 材料）である Hf の酸化物

（HfO2，HfSiO2，HfAlO2）の量産導入が本格化している。

それに伴い，デバイスの歩留り向上や High-k 成膜装

置の稼働率向上の一環として，成膜装置のチャンバー

クリーニング技術が多くのデバイスメーカから望まれ

ている。一般に，チャンバークリーニングには薬品を

使用するウェット方式と加熱やプラズマによりガスを

活性化したドライ方式があるが，装置を停止させない

ドライ方式が量産工場では有利である。

一方，Hf の酸化物のプラズマエッチングでは F 系

のガスを用いた報告が多いが1-4），この場合にはウェー

ハに DC バイアス電圧をかけたイオンアシスト反応で

あり，バイアス電圧を印加できないチャンバークリー

ニングには適応できない。既に我々は BCl3を主成分

としたガスに少量の O2を添加することで，バイアス

なしでも Hf 酸化物のプラズマエッチングが可能なこ

とを見出している5-7）。

本報告では，今まで得られたプラズマエッチングで

の知見をプラズマレスの熱 CVD-HfO2膜エッチングへ

の適応を検討した。

量産での導入を前提とした必要条件を以下に示す。

（A）堆積した HfO2膜の除去速度（エッチング速度）は

できるだけ速いこと。＞20 nm/minを目安とした。
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（B）HfO2膜の下地石英に対するエッチング速度の比

（選択比）が十分大きく，石英面に荒れなどのダ

メージを与えないこと。

（C）主成分の BCl3ガスによる B が石英面にできるだ

け残留しないこと。

（D）主成分の BCl3ガスによる Cl に起因する金属汚染

がないこと。

2.  実  験

Fig.1にエッチング速度評価に使用した実験チャン

バーの概略図を示す。チャンバー周りの材質はハステ

ロイ，サセプター材質は SUS である。サンプルは石

英ガラス基板上に約60 nm の HfO2膜を ALD（Atomic 

Layer Deposition）法により成膜した。サンプルサイ

ズは15 mm ×15 mm であり，サンプルホルダー上

にサンプルを設置した。エッチング条件は抵抗加熱

によりサンプル表面温度を350～450℃まで加熱し，

BCl3-O2の酸素混合率は最大10 %（volume）とした。

圧力は APC（Auto Pressure Controller）により設定し，

ガスの流れの影響を極力抑えるために，バッチ方式と

し，チャンバー圧力をできるだけ高圧（装置制限上，

最大100 torr）とした。エッチングフローは以下の通

りである。

大気雰囲気
↓

サンプル導入，および排気
↓

ヒーター設定値に加熱
↓

排気バルブ閉・ガス導入（a）
↓

設定圧力に到達・ガス停止（b）
↓

エッチング
↓

排気バルブ開（c）

（（a）-（c）を繰り返すため，以下，サイクルエッチン
グと呼ぶ）

ここで，以下の議論のために（a）-（b）の時間を遷

移時間，（b）-（c）の時間を封入時間と定義する。つ

まり，遷移時間ではサンプル温度は一定で，チャン

バーの圧力は上昇している領域であり，処理時間は温

度・圧力共に一定となっている領域を示す。

エッチング速度はエリプソメトリー（ファイブ ラボ

社製 MARRY102，波長632.8 nm）を用いて HfO2膜

の膜厚差から求めた。基本となるエッチング速度の計

算式は（1）式とした。

 初期膜厚－最終膜厚
エッチング速度＝  （1）
 封入時間

しかしながら，この式の場合，時間（a）-（b）の遷

移時間中のエッチング量を無視した形になり，エッチ

ング速度を過大評価することになる。そこで，正確に

検討する必要がある場合は，以下の（2），（3）式を用

いて，遷移時間のエッチング速度と封入時間のエッチ

ング速度を分けて評価した。

 初期膜厚－ガス導入後の膜厚遷移エッチング速度＝
 遷移時間 

（2）
封入エッチング速度＝
初期膜厚－遷移時間のエッチング量－最終膜厚

封入時間
 （3）

次にエッチング後のサンプル表面の分析は X 線光

電子分光分析（XPS PHI 社製 QuanteraSXM）による

元素分析を実施し，Hf と反応ガス由来成分である

B の有無を確認した。さらに，走査線型電子顕微鏡

（SEM：日立製作所社製 S-4700）によるサンプル表面

状態の観察を実施した。

3.  結果と考察

3. 1  封入時間および O2濃度依存性

サイクルエッチングを実施するにあたり，封入の

最適時間を検討した。その結果を Fig.2に示す。計算

式は（1）を用いた。反応ガスは BCl3-10 % O2，エッ

チング条件は100 torr，400℃で実施した。1 min 後

のエッチング速度はばらつきが大きいが，2 min 後の

エッチング速度と同程度のエッチング速度を示した。

封入時間5 min ではエッチング速度が減少した。これ

Fig. 1  Schematic set-up for etching of HfO2 High-k 
dielectric fi lms.
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はチャンバー内の反応ガスが消費され，エッチングガ

スの濃度低下のためエッチング速度が減少したと考え

られる。この結果から，エッチングガスの封入時間を

2 min とした。

O2濃度に対するエッチング速度の結果を Fig.3に

示す。計算式は（1）式を用いた。エッチング条件は

400℃，100 torr である。BCl3に O2を混合すること

により，エッチング速度の増加が見られ，サーマル

エッチングでも O2添加効果のあることが確認され，

4 % O2の混合条件が最もエッチング速度が速いことが

わかる。一方，O2濃度が10 %になるとBCl3のみのエッ

チング速度より低下した。

3. 2  圧力及び温度の最適化

Fig.4に BCl3と BCl3-4 % O2ガスケミカルでの圧力及

び温度依存性を示す。計算式は（3）式を用いた。両

条件とも高圧力および高温度側でエッチング速度が増

Fig. 2  Etching rate caluculated by formula (1) depen-
dence on holding time using BCl3-O2 (10 % (volume)) at 
100 torr and 400℃ .

Fig. 3  Etching rate caluculated by formula (1) depen-
dence on O2 concentration in BCl3 at 100 torr and 400℃ .

加した。また，O2添加効果は10および50 torr では

大きな差が現れないが，100 torr，400℃でエッチン

グ速度に差が確認され，425℃で目標値であるエッチ

ング速度20 nm/min をほぼ到達し，450℃のときに

30 nm/min のエッチング速度が得られた。以上の結

果は，サーマルによるガスケミカルでも十分なクリー

ニング能力を有していること，O2添加はサーマルプ

ロセスでも有効であることを示している。

反応メカニズムを考慮するため，エッチング速度

のアレニウスプロットを Fig.5に示した。見掛けの活

性化エネルギー（以後，活性化エネルギーと表記）は

10 torr の場合，BCl3および BCl3-4 % O2でそれぞれ

0.5 eV および0.2 eV であった。これはエッチングガ

ス量が少なく，サンプルへの衝突回数が少なくなっ

たために，温度の影響が小さくなったと考えられ

る。50および100 torr は BCl3の場合，活性化エネル

ギーはそれぞれ1.1 eV および1.0 eV であった。一方，

Fig. 4  Relationship between temperature and HfO2 fi lm 
etching rate for different process pressures. (solid marks 
: BCl3-4 % O2 (a), ( ◆100 torr ; ■50 torr ; ▲10 torr) and 
open marks : BCl3 (b), ( ◇100 torr ; □50 torr ; △10 torr). 
Etching rate caluculated by formula (3).
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BCl3-4%O2の活性化エネルギーは400℃以下では50

および100 torr でそれぞれ1.8 eV および1.6 eV とな

り，BCl3の場合と比較して高くなっている。さらに，

BCl3-4 % O2の場合は50 torr で425℃以上，100 torr

で400℃以上のとき，活性化エネルギーは低下し，

100 torr の場合，0.8 eV へ低下した。このことは BCl3
に O2を添加した場合，高い圧力条件下（50 torr 以上）

で一定温度以上の熱エネルギーを与えるとエッチング

活性種および反応メカニズムが異なるためにエッチン

グ速度を加速している可能性を示唆している。

3. 3  石英ガラス基板のダメージ評価

in-situチャンバークリーニング中には，チャンバー

壁に堆積した HfO2膜厚差やエッチング速度の差に

よって，一部の石英ガラス製の炉体表面が BCl3-O2ガ

スケミカルに長時間さらされ，炉体自体が表面荒れな

どのダメージを受ける可能性があるため，石英ガラス

と HfO2膜との選択比を評価した。

選択比を求める際，実験の簡便さを図るために

Fig. 5  Arrehenius plots of HfO2 film etching rate for 
different process pressures. (solid marks : BCl3-4 % O2 (a), 
( ◆100 torr ; ■50 torr ; ▲10 torr) and open marks : BCl3 
(b), ( ◇100 torr ; □50 torr ; △10 torr). 

TEOS-SiO2膜を使用した。TEOS-SiO2膜と HfO2膜と

のエッチング速度ならびに選択比を Fig.6に示す。エッ

チング条件は BCl3-4 % O2で，100 torr，400~450℃

である。温度増加と共に選択比も上昇し，450℃のと

き，16の選択比が得られた。

さらに，石英ガラス基板を BCl3-4 % O2でエッチン

グした SEM 写真を Fig.7に示す。（a）は as-depo の

HfO2膜，（b）は HfO2膜を完全にエッチングした後，

同じ時間オーバーエッチングした石英ガラス（100 %

オーバエッチ），（c）は石英ガラス基板を50サイクル

エッチングさせたものである。（b）の100 % オーバー

エッチング後の石英ガラス基板にはエッチングによる

表面荒れなどのダメージは確認されない。一方，（c）

では石英ガラス基板上にパーティクル状の異物が確認

された。

また，AFM を用いて石英ガラス基板のエッチング

前後の表面粗さを確認した。その結果を Fig.8に示す。

エッチング後のサンプルは異物を避けた位置で観測し

た。AFM 像，並びにその表面粗度からエッチング前

後に大きな差はなく，同一面内の粗度もほとんど差が

ないことが確認された。

以上の結果は HfO2膜と SiO2での選択比が十分に確

保されていること，HfO2膜の完全除去後でも基板へ

のダメージがほとんどないことを示す。これは炉体で

ある石英ガラスでも十分な選択比を得ることが可能で

あると推測できる。

3. 4  石英ガラス基板上の B 残渣および金属汚染評価

エッチング後の残渣状況を確認するため，XPS に

よる B と Fe の表面元素分析のスペクトルを Fig.9に

示す。サンプルは，Fig.7と同様のサンプルを用いた。

その結果，反応ガスの分解反応で生成すると考えられ

Fig. 6  Selectivity of HfO2 fi lm vs. SiO2 fi lm at 100 torr and 
BCl3-4 % O2.
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る B の付着はオーバーエッチング（b），石英ガラス基

板のエッチング（c）共に観測されなかった。一方，石

英基板エッチング（c）では Fe が観測された。今回，（c）

で確認されたパーティクル状の異物は金属汚染で生じ

た Fe 酸化物であり，発生源は SUS 製のサセプターの

腐食によるものと推測される。

以上の結果から，オーバエッチングされた石英ガラ

スには BCl3のエッチング反応で生成すると考えられ

る B の堆積がなく，石英ガラス炉体への影響は少な

いと判断できる。

4.  まとめ

HfO2のドライクリーニングガスとして，BCl3-4％

O2混合ガスが最もエッチング速度が速いことを見出

し，100 torr，450℃の条件で30 nm/minの十分なエッ

チング速度が得られた。また，HfO2膜と TEOS-SiO2
膜で450℃のとき，高い選択比が得られ，SEM 並び

に AFM の評価から石英基板への荒れなどのダメージ

は懸案されなかった。さらに，XPS 分析結果は，エッ

チングガスから生成する B の石英ガラス炉体への残

渣物がないことを示した。

(a)

600nm

(b)

600nm

(c)

600nm

Fig. 7  45̊, SEM images of (a) as-deposition HfO2 film, 
(b) 100% over etching for quartz glass, and (c) 50 cycle 
etching for quartz glass, at BCl3-4 %O2, 100 torr and 450˚C.

Ra (nm) Rms (nm)
Before etching 0.18 0.23
After etching 0.21 0.30

Fig. 8  AFM images of quartz substrate before and after 
50 cycle etching at BCl3-4 % O2, 100 torr and 450̊C.

Before etching

1μm

Aftet etching

1μm

Fig. 9  XPS spectra of B1s and Fe2p for (a) as-depo HfO2 fi lm, 
(b) 100 % over etching for quartz glass, and (c) 50 cycle 
etching for quartz glass at BCl3-4 % O2, 100 torr and 450̊C.

したがって，BCl3-4 %O2ガスは，High-k 膜 CVD 装

置の in-situチャンバークリーニング技術として適応

可能であると判断できる。
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