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半導体表面におけるエッチング反応と光照射効果

光電子物性研究分野 千賀岳人，松見 豊，川崎昌博

GaAs表面でのHCI，CI2のドライエッチング反応機構を角度分解型光電子分光法(XPS，UPS)を用
いて研究した。HCI分子は低温でGaAs表面に単層吸着する事を見いだし，昇温と共にGaCIを形成しGa
単層のみの熱エッチングが進行する事を明らかにした。一方， CI2分子はGaAs表面上に多吸着層を形成する
ので，昇iEの際に不規則な熱エッチンクカ1進行することを明らかにした。より損傷の少ない低温でのドライエッ

チングを実現するためにGaAsの塩化物エッチングの際のレーザー光照射効果を研究した。エキシマレー
ザー (193nm， 248 nm) Y AGレーザー (355，532 nm)の種々の波長の光で調べたところ，エキシマレー
ザー 193nmの場合にのみ，エッチング生成物の脱離が促進されることを見いだした。

1.序

半導体デバイスの高密度化は集積回路の小型化が進

む現在の半導体産業において最も重要な技術である。

この高密度化においてウエハー表面の原子オーダ一平

坦化プロセスの開発は，それ自体が今後の半導体産業

を左右するといっても過言ではない。

エッチングは高精度の平坦性を要求しないのであれ

ば，酸と水などにより行われてきた。しかし，非常に

微細な加工を基板に施すには酸ウェットエッチングは

不利である。また，溶媒自身が含んで、いる不純物質は

高密度な加工を基板に施す場合，悪影響を及ぼす。技

術進歩が分子単位に向かうにつれ， ドライエッチング

の局所性，制御性，廃水処理の不必要性が注目されて

きた。

ドライエッチングは反応性のイオンを用いたプラズ

マエッチングが主流だが，イオンのスパッターリング

が行われると表面劣化の原因を作る。また基板付近で

のプラズマ照射は高温により基板を損傷させる恐れの

あるため，結晶性を保つためには，より化学反応にの

み頼ったエッチングが望ましい。このような立場から，

効果的なエッチング法を開発する上で重要なことは，

半導体のエッチング反応機構の探求であると考え，数

多くの研究が行われている o

GaAs基板では塩素や塩化水素を用いた熱エッチン

1-

グ?の研究が盛んである。中でもこれら二つのエッチャ

ントについて反応性の違いを調べた LishanとHu[JJ

は， Clzが320Kでエッチングを起こすのに対し.HCl 

は520Kに達するまでエッチングを起こさないこと

を発見した。常温での HClとGaAsの反応が表面酸化

物の除去やカーボンの除去に効果があることも報告さ

れており，同じ塩化物エチャントでもエッチング機構

に違いのあることがわかってきている [2-5J。

本稿では，角度分解型光電子分光法を用いて行った

化合物半導体GaAs表面における，塩化水素，塩素に

よるドライエッチング反応機構とその反応の光照射効

果について報告する。

2.実験

実験は，角度分解型光電子分光装置 (VG，ADES-

400)を用いた。 undopedGaAs (100)基板は，アセト

ンボイル(10分)，超音波洗浄(アセトン，メタノール，

超純水各 5 分)，塩酸(10~20 分)， N2ブローの化学

処理をクリーンベンチにて行い，10分以内にチャン

ノfー内にセットされ，真空にした。真空中でのクリー

ニングは Ar+イオンスパッターリング (2kV，15

min)後， 5800Cでアニールして行い， XPSで酸素，炭

素の信号の無い事を確認した。 XPS線源は AIKα線

を用しユ，表面吸着種の信号が強調されるように，角度

分解の測定角度。をサーフェイスノーマノレを 900 とし



HCll GaAs As3s 

て， θ=25
0

で測定した。 UPS測定には真空紫外光源

として He(I)を用いた。この時， θ二 90
0

とした。ガス

暴露用試料導入管は基板と垂直に保ち管先と基板の距

離約8mmとした。光照射に用いたレーザーはそれぞ

after 

」ムムムム」

210 

Binding energy / eV 

CI Auger (X 1/5) 

Angle-resolved XPS spectra 

exposing 6L HCI at -1 OOoC 

200 

CI2p 

/貝、

Figure 2 

CI2p(X5) 

i: 600 -..Q 』〈
E400 
ω 
』

儒

』

[ 200 

E 
M 

れパルス ArF，KrFエキシマーレーザー， YAGレー

ザ一三倍波，二倍波を用い，それぞれの波長は 193，

248， 355， 532 nmである。

3.1 ドライエッチングの温度効果

3.1.1 HC1の表面反応機構

基板温度 100Tの清浄GaAs表面に塩化水素

(HCI)を暴露し，その暴露量による XPSのC12pピー

ク強度の変化を測定した。その結果を図 1に示す。 2x 

10-8 Torr 300 sの暴露量で，つまり 6Lでほぼ飽和を

示したので，この暴露量を本実験条件とした。図 2は

その時の C12p，As3sのXPSスペクトルの角度 θ依

存性を示している。この基板温度でHC1は物理吸着せ

ず，表面に解離吸着していることが後述の UPSでわ

かっている。角度分解測定結果は θ二 70
0

では C12pは

ほとんど見られないのに対し， θが減少するにつれて，

C12p強度がAs3s強度と比べ増加していく。つまり，

C1は表面付近にのみ存在することを示している。図3

はこの HC1暴露後，基板の昇温による Ga2p，As2p， 

3.結果及び考察
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Figure 3 Variation of peak areas measured by 

XPS with incresing temperature after 

exposing HCI at 2X 1 0-' Torr for 5 min 

atー 100
o
C.
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C12p， As3sのXPS信号ならびに， C1のAugerピーク

面積の変化を示す。C12p信号は，100
0
C付近から減少が

始まり，400
0

C付近でほぼ消失している。C12pの減少に

対応して表面に露出してきた GaAs基板の Ga2p，As2 

p 信号強度は増加している。 150~2500Cの聞で， C1原

子は表面とエッチング反応を起こし， C1を含む分子

が，表面から脱離している。

C1原子の吸着形態を調べるために， UPS測定を

-2-
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果を図 1に示す。ほぽ飽和と思われる 6Lの暴露時に

は表面上に単層の吸着層を形成する HClの時と比べ

て，Cl濃度は約3.5倍高い。Clzと(4x 1) (100)GaAs 

基板表面との反応について Frenchら[6]は， GaAs表

面は 2L以上の Clz吸着に対する障壁を形成するとし

ている。ここで明らかになった HClとの違いは，Clzで

は多層吸着層を形成するが， HClではそれらが起こら

ない事である。図5はClzを5L暴露した後， Ga2p， 

As2p， C12p， As3sのXPS信号， ClのAuger信号の

基板昇温変化を示している。 Cl2pの変化は， -50'Cか

ら始まり 350'Cまで減少が続く。 Frenchら[6JのTDS

昇制見離実験によると，脱離は 2段階で起こっており，

o ~150'Cの聞で Clz と GaCh が脱離し， 250~350'Cで

GaClが表面から脱離する。これは我々が測定した

XPS， UPS温度変化結果と一致している。Clの減少と

共に GaAs基板表面に露出してきた Ga，Asのピーク

は増加を示している。 HClドライエッチングと比べ，

Cl2ドライエッチングが低い温度において Cl信号の

減少が始まるのは，前者では GaClのみが表面で生成

し，一方後者では GaClとGaChの両方が生成し，この

GaChが低温で脱離するからである。

多層の Clz吸着は不規則な表面吸着やGaCbAsCh 

の脱離を引き起こす事を Frenchら[6Jが報告してい

行った。図4aは 100'CでHClを吸着した直後の He

(I) UPSスペクトルを示す。スペクトルは 4つのピー

クを持ち，図にそれぞれ， So， Sh C， S3と示す。次に

温度を上げ， 580'Cまでのいろいろな温度でUPSを測

定した。スペクトルは 150'C~250'Cの聞で大きく変化

を起こしている。これは上述の XPSやAuger信号の

昇温変化とも一致する。Frenchら[6JのTDS昇温脱離

実験ではGaClは2500Cから脱離しているが，我々の

条件下ではより低温から信号が変化している。250
Q

C以

上ではピーク Cは消え， Soが大きく立ち上がり， S2が

現れてほぼ清浄な表面の UPSスペクトルを示してい

る。 Troostら[7]によると， Sh S2' S3はHe(I)線源に

よる基板のvalence信号であり， ピーク Cの4.64eV 

と4.99eVのエッジがそれぞれ， As-Cl結合と Ga-Cl

結合である。また， S。は He(II)線源による Ga3dであ

る。これらの事から， a)表面では Cl原子は GaAs基

板と-100'Cで化学吸着する， b)図1の吸着曲線から

HClが解離吸着して，Ga-Cl，As-Cl結合が表面にでき

それ以上HClは吸着しない事が明らかとなっると，

3.1.2 塩素の表面反応機構

Cl2を用いて同様の実験を行った時の Ch暴露量に

対する Cl2pのXPS強度変化の測定を行った。その結

7こ。

る。

図6は0.6LでCh吸着させた表面の XPSの角度

分解測定結果を示す。1(CJ) /1 (A")が θの増加とともに増

加する割合が， HClに比べて大きいことは， Clz暴露に

よって，表面に多層吸着層を形成する事を示唆する。
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Figure 5 Variation of peak areas measured by 
XPS with increasing temperature after 
exposing CI， at 2X 10-' Torr for 5 min 
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Figure 4 UPS spectra of GaAs surface exposur-
ed with CI， Or HCI atー 100oC.and 
measured in the substrate temperature 
range fromー 1OooC to 5800C 
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Figure 6 Angle-resolved XPS spectra after 

exposing O.6LCI， atー 100'C

同じ条件での UPS測定結果を図 4bに示す。

-100
0
CでClz吸着直後のスペクトル (a) において，

GaAs基板の信号(So，Sl> S2' S3)はほとんど検出さ

れず，ピーク Cのみ見られた。つまり， UPSは表面感

度が高いので表面層しか信号が出ない事から，本実験

条件では，表面はほぼClzで埋め尽くされており，

GaAs基板の露出部分は無い。

温度を上昇させると 50~2500Cの間でピーク C は

徐々に減少し， 250と350
0
Cの問で急に減少した。この

変化は図5で示す XPSと対応しており， GaCl化合物

脱離による表面での Ga-Cl結合ピークの消失による

ものである。 350
0

C以上では基板のピーク Sl~S3' そし

てGa3dピーク S。がはっきり出現しており，これは

HClの結果と一致する。HClと異なる点は， 250
0
Cのス

ペクトルであって， Clz暴露では表面がdisruptされて

いるため GaAs結晶表面に特有の構造がUPSスペク

トルにでない。図6のXPSのAs3sのピークには fJ=

10。で化学シフトが見られている事から，表面のAsで

はAs-Clを形成しており，これが基板温度上昇ととも

に脱離し表面がdisruptされると考えられる。 French

ら[6Jらは Clzは吸着サイトに選択性は存在しないとし

ながらも， 273
0
CでGaClとして脱離する事から Cbの

初期吸着は図 7のように Ga原子上で起こっている

と，示唆している。

一方 HCl暴露では，表面には，単原子層でGaCl，

AsHのみができ，これが熱的にとれるため ordered

~4~ 

GaAs表面が現れる。この為，350
0
CのUPSにはっきり

した構造が現れ，これは GaAs(100) As-rich ( 2 x 8 ) 

に相当する。

Nooneyら[訂によると， undoped c (8 x 2) (100) 

GaAs表面での HCl吸着において，図 7に示すよう

に，HをGa二量体欠損中の As原子に結合し，Clを二

量体欠損付近にある Ga原子に結合するとしている。

熱脱離については， Nooneyら[5JとFrenchら[6Jの

TDS昇温脱離質量分析の結果から HClでは 1000Cで

比が， 270
0
CでGaClが表面から脱離する事がわかっ

ている，また Chでは， OOCでGaC13が，100
0
CでClz

が， 350
0
CでGaClが， 400

0
CでAS2が脱離する。かれら

の結果と本実験結果を総合してドライエッチングのプ

ロセスを図8にまとめた。ただし，Clzに関しては Cl

の吸着量によって脱離のプロセスは大きく変わってく

る。図は過剰に表面Cbが存在していた場合のもので

ある。

3.2 ドライエッチング反応の光照射効果

熱的な脱離を光による低温脱離に代えれば，基板の

熱損傷を最小限に留めることができる。そこで，波長

効果を調べ，選択的エッチングの可能性を検討する為

に，基板表面に吸着した Cl原子の脱離反応光照射効果

を調べた。

HClとCbのドライエッチングについて， 193nmと

248 nmの光を用いて行った XPSによる結果を図 10

a， bにプロットした。 Clz暴露量0.6L， HCl暴露量6

L，基板温度一100
0
Cで行い，その後， 25

0
Cまで昇温し

G

A

C

 

0

・0• H 

c(8 x 2) (100) GaAs 

Figure 7 Proposed mechanism for dissociative 

chemsorption of HCI and CI， on Ga-rich 
(1 00) GaAs reconstracted surface. 
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Schematic drawing of etching reac-

tions. 

Figure 8 

nmにあることがわかった。

光照射による脱離のプロセスは次の様に考えられ

る。実験に用いた波長範囲は 532nmを除いて， 193， 

248，355 nmすべてに基板吸収が存在する。これらの波

長範囲で実際に起こりうる脱離のパターンを図 12に

示す。 caseaは，吸着種自身に吸収が有り，電子励起

により脱離する， case bは基板吸収によりバルクの充

填バンド内から放出された電子が吸着種に移動して脱

離を起こす， case cは基板吸収により生じた電子励起

状態が緩和過程において格子フォノンを励起し，吸着

種付近の基板温度を上昇させる事により生じる脱離で

ある。193nmのみ大きく脱離効果を示したことを考え

ると，この波長の光は caseaの様に吸着種自身が光吸

収して脱離反応を起こしていると考えられる。

5 

た後，光照射した。両エッチャントとも 193nmでは，

1 (C12p) /1 (As3s)比は減少傾向を示したが， 248 nmでは効

果が少なかった。

次に， Cbドライエッチングで， Ch暴露後の表面に

193nmをレーザーパワー一定で時聞を変化させて

UPSを測定した結果，光照射効果が見られた。そのス

ペクトルを図 11に示す。 Ga-CI結合， As-CI結合によ

るピーク Cは光照射により減少するのに対し， S]) S2' 

S3は増加が確認される。この結果は， CIの脱離による

ものである。

光照射実験は， 355 nm， 532 nmの波長も用いて実験

してみたがXPSスペクトルに変化は見られなかっ

た。以上の測定結果から， 193nmには CI化合物脱離の

光照射効果が存在する事が明らかになり，波長特異的

反応であることから熱効果ではない光照射効果が 193
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Figure 10 Photodissociation effect on UPS of 
GaAs substrate covered with Cl， at 
193 nm 

4.まとめ

ドライエッチングでは塩素と塩化水素の熱エッチン

グの反応機構と，塩素原子の光照射脱離効果について

調べた。

1 )低温での HCl暴露により表面は単分子 Cl層を形

by electron migration 
c. thermal effect 

成する。 Clzでは，多層 Cl原子層を形成する。

2) HClエッチング反応は 250
0

C付近で，ほとんどの

ClがGaClとなって脱離する事により進む。その

際，表面の秩序は比較的保たれる。一方， Clz で'~i ，

低温域でも高濃度に Clが存在すれば， GaC13として

の脱離が起こると共に Cl原子が内部にまで潜り，表

面の構造を荒らす。

3) 193 nmの光照射は， Clの脱離反応に効果を示し

たが， 248 nm， 532 nm， 355 nmではその照射効果が

少なかった。この光効果は吸着種自身の光吸収によ

るものであると考えられる。
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