
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
薄膜形成装置の中に生成した不要な堆積物を除去するために、ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ

2Ｆの少なくとも１種以上のガスを含有したクリーニングガス。
【請求項２】
薄膜形成装置の中に生成した不要な堆積物を除去するために、ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ

2Ｆの少なくとも１種以上のガスとＯ 2とを含有したクリーニングガス。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ＣＶＤ法、スパッタリング法、ゾルゲル法、蒸着法を用いて薄膜、厚膜、粉体
、ウイスカを製造する装置において装置内壁、冶具等に堆積した不要な堆積物を除去する
ためのクリーニングガスに関する。
【０００２】
【従来の技術および発明が解決しようとする課題】
半導体工業を中心とした薄膜デバイス製造プロセス、光デバイス製造プロセスや超鋼材料
製造プロセスでは、ＣＶＤ法、スパッタリング法、ゾルゲル法、蒸着法を用いて種々の薄
膜、厚膜、粉体、ウイスカが製造されている。これらを製造する際には膜、ウイスカや粉
体を堆積させるべき目的物上以外の反応器内壁、目的物を担持する冶具等にも堆積物が生
成する。不要な堆積物が生成するとパーティクル発生の原因となるため良質な膜、粒子、
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ウイスカを製造することが困難になるため随時除去しなければならない。
【０００３】
現在、ＣＶＤ装置等の薄膜形成装置のクリーニングには、ＣＦ４ 、Ｃ２ Ｆ６ 、ＣＨＦ３ 、
ＳＦ６ 、ＮＦ３ などのガスが使用されているが、これらは地球温暖化係数が高いことが問
題となっている。また、これらは比較的安定なガスであるため、エッチャントとして有用
なＣＦ３ ・ラジカルやＦ・ラジカル等を発生させるためには、高いエネルギーが必要であ
り、電力消費量が大きいこと、大量の未反応排ガス処理が困難であるなどの問題がある。
【０００４】
特開平６－１３３５０号公報には、フルオロカーボン側鎖を有するスルホン酸、またはそ
のハロゲン化物、またはその酸無水物から選ばれる少なくとも１種類の化合物を用いてシ
リコン化合物層をエッチングすることを特徴とするドライエッチング方法において、具体
的には（ＣＦ３ ＳＯ２ ）２ Ｏ、ＣＦ３ （ＣＦ２ ）３ ＳＯ２ Ｆを用いた方法が記載されてい
る。この特開平６－１３３５０号公報は、半導体製造工程における微細ホール加工のため
のエッチング工程に関するものであるが、クリーニング工程ではエッチング工程よりもガ
ス化除去するべき対称物質の堆積量・体積膜厚が大きいためより高速な反応速度が求めら
れる。しかしながら、この上記公報記載の化合物では反応速度が遅く、本発明者等が目的
とするクリーニング工程には適応できない。また、クリーニング工程では、エッチング工
程よりも使用するガス量が多いため、当該上記公報に記載の化合物では、炭素が配管内や
反応器の低温部などで堆積が起こり、クリーニングによる反応系の２次的汚染を引き起こ
す等の問題がある。
【０００５】
【課題を解決するための具体的手段】
本発明者らは、鋭意検討の結果、ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ、Ｃ２ Ｆ５ ＳＯ２ Ｆは、反応速度が高く
、クリーニング能力に優れ、かつクリーニングによる２次的カーボン汚染を起こすことが
無くクリーンなクリーニングを行えることを見いだし、さらに酸素との混合ガスを用いる
ことで、より優れたクリーニングを行えることを見いだし本発明に至ったものである。
【０００６】
すなわち本発明は、薄膜形成装置の中に生成した不要な堆積物を除去するために、ＣＦ 3

ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2Ｆの少なくとも１種以上のガスを含有したクリーニングガスで、さ
らに、ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2Ｆの少なくとも１種以上のガスとＯ 2とを含有したクリ
ーニングガスを提供するものである。
【０００７】
以下、本発明を詳細に説明する。
ＣＦ３ ＳＯ２ ＦあるいはＣ２ Ｆ５ ＳＯ２ Ｆを含有するガスを高周波あるいはマイクロ波を
発生させることが可能な電極を取り付けた装置内に導入し、クリーニングを行うことによ
り、Ｂ、Ｐ、Ｗ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、
Ｓｂ、Ｇｅ、Ａｕ、Ａｇ、Ａｓ、Ｃｒ及びその化合物、具体的には酸化物、窒化物、炭化
物及びこれらの合金をＣＦ４ 、Ｃ２ Ｆ６ 、ＮＦ３ 、Ｃ４ Ｆ８ 等の現在汎用的に使用されて
いるガスよりも高速度でエッチングでき、優れたクリーニングを実現できるものである。
【０００８】
また、例えばＣＦ３ ＳＯ２ Ｆの場合、特にプラズマ状態でなくとも、配管や装置の内部に
堆積するＣＶＤ反応の副生成物である粉体やカレット状の堆積物をプラズマレスでクリー
ニングすることも可能であるという優れた特徴を有する。
【０００９】
さらに、本発明のガスは、プラズマ反応において所望されない地球温暖化ガスであるＣＦ

４ の生成を分子内に含有する酸素の効果により遊離フッ素とフッ化炭素（ＣＦ３ ）との結
合を回避する効果があるため、２次的な環境汚染の問題もない。さらに、例えばＣＦ３ Ｓ
Ｏ２ Ｆは、下式に示したごとくアルカリ水溶液で分解し、固体状のＣＦ３ ＳＯ３ Ｋとして
固定できるため、未反応排ガスが反応系内から環境中に放出される危険性が無く、環境中
に放出されても水と徐々に反応し分解するため地球温暖化に寄与しないという優れた特徴
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を有する。
ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ　＋　ＫＯＨ　→　ＣＦ３ ＳＯ３ Ｋ　＋　ＨＦ
【００１０】
本発明のガスを用いたクリーニング方法は、プラズマクリーニング、マイクロ波プラズマ
クリーニング、リモートプラズマクリーニング、プラズマレスクリーニングなどの各種ド
ライクリーニング条件下で実施可能である。
【００１１】
ＣＦ３ ＳＯ２ ＦおよびＣ２ Ｆ５ ＳＯ２ Ｆは、同伴ガスを用いずとも優れたエッチング、ク
リーニング能力を示す。しかし、同伴ガスとしてＡｒ、Ｈｅ、Ｎ２ 、Ｏ２ 、Ｈ２ 、Ｆ２ な
どの単体ガスやＣＯ、ＮＯ、Ｎ２ Ｏ、ＣＨ４ 、ＮＨ３ などの化合物を適切な割合で混合し
て使用することも可能である。
【００１２】
ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ、Ｃ２ Ｆ５ ＳＯ２ Ｆをクリーニングに用いる場合の流量は、１～１０００
０ＳＣＣＭの範囲が好ましい。クリーニングは、エッチングと異なり除去すべき不要物の
堆積量が多いため、１ＳＣＣＭ未満の供給量では不要物を短時間に除去するには供給する
フッ素量が少なく、クリーニングに長時間要するため好ましくない。一方、供給量が１０
０００ＳＣＣＭより多いと未反応排ガス量が著しく多くなるため効率的に除害できなくな
る。また、プラズマを発生させる反応器内部の圧力は、０．０１～５０Ｔｏｒｒの範囲が
好ましい。０．０１Ｔｏｒｒ未満では反応速度が低下し、高速なクリーニングが困難にな
り、５０Ｔｏｒｒを越えると良好なプラズマ状態を維持できなくなる。しかし、配管の中
などのフッ素ガスプラズマが到達しない箇所のクリーニングを行う場合や反応器をプラズ
マレスクリーニングする場合、ガス圧力は、０．１～７６０Ｔｏｒｒの範囲からプロセス
に適合可能なエッチング速度が得られる圧力を選択できる。ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ、Ｃ２ Ｆ５ Ｓ
Ｏ２ Ｆと金属やその化合物との反応速度は、０．１Ｔｏｒｒ～５Ｔｏｒｒ以下の圧力領域
では圧力に比例するが、０．１Ｔｏｒｒ未満では急速に反応速度が低下する傾向があるた
め好ましくない。また、５Ｔｏｒｒ以上の圧力領域では、０．１～５Ｔｏｒｒの領域より
も圧力上昇に対する反応速度の増加割合は小さいが、圧力の上昇に伴って直線的に反応速
度も増加する。但し、７６０Ｔｏｒｒ以上の圧力でクリーニングすることは反応系外への
ガスの漏洩の可能性があり安全上好ましくない。
【００１３】
次に、ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2Ｆの少なくとも１種類以上のガスにＯ 2を添加すること
によりクリーニングがさらに効果的になる。酸素ガスを添加した場合、遊離Ｆの発生量を
増加させると共に遊離Ｆの長寿命化が図れ、さらに遊離フッ化炭素と結合するためＣＦ 4

の発生を殆ど完全に回避できる。
【００１４】
ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆ、Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2ＦとＯ 2を添加したガスをクリーニングに用いる場合の流量、
その他の条件は、Ｏ 2を混合しない場合と同様である。すなわち、流量は、１～１０００
０ＳＣＣＭの範囲が好ましい。また、プラズマを発生させる反応器内部の圧力は、０．０
１～１０Ｔｏｒｒの範囲が好ましい。しかし、配管の中などのフッ素ガスプラズマが到達
しない箇所のクリーニングを行う場合や反応器をプラズマレスクリーニングする場合はガ
ス圧力は、０．１～７６０Ｔｏｒｒの範囲からプロセスに適合可能なエッチング速度が得
られる圧力を選択できる。同伴ガスとしてＯ 2を用いるときは、ＣＦ 3ＳＯ 2Ｆなどの流量
１００対して、１～１００の流量の割合で用いることが好ましい。割合が１未満であると
Ｏ 2の添加効果が顕著には認められず、１００より大きいと堆積物の酸化が優先的に起こ
るため反応速度が低下するようになる。
【００１５】
プラズマレスクリーニングを実施する場合の温度条件は、反応器壁に堆積した膜状堆積物
を除去しようとした場合、酸素の添加の有無に関係なく室温（２０℃）でも反応し徐々に
堆積物はガス化除去可能であるが、１００℃以上の温度に加熱することにより高速に反応
除去できるためより好ましい。しかし、金属やセラミックス、樹脂の腐蝕を考慮するとそ
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の種類に応じて以下の温度以下でクリーニングすることが好ましい。
【００１６】
オーステナイト系ステンレス：３００℃以下
フェライト系ステンレス：１１０℃以下
ハステロイ、ヘインズなどの高Ｎｉ含有合金：２２５℃
モネル：４６５℃
Ｎｉ：５２０℃
Ｎｉ－Ｃｒ鋼：２４５℃
アルミ（及びアルミ合金）：５００℃
窒化アルミ（及び窒化アルミ含有複合材料）：７００℃
アルミナ（及びアルミナ含有複合材料）：７００℃
炭素珪素：４９０℃
黒鉛、硝子状炭素：３９５℃
パーフルオロエラストマ：３６５℃
フッ素ゴム：１８０℃
炭化水素系樹脂：１５０℃
塩化ビニール樹脂：１８０℃
【００１７】
【実施例】
以下、本発明を実施例により詳細に述べるが、かかる実施例により制限されるものではな
い。
【００１８】
実施例１～１７
Ａｌ５０５２板状に熱ＣＶＤで、Ｗ、ＷＳｉ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｔｉ、ＴｉＣ、ＴｉＮ、多結
晶Ｓｉ（以下、ｐｏｌｙ－Ｓｉと記す）、Ｇｅ、Ｓｉ３ Ｎ４ 、Ｔａ２ Ｏ５ 、をそれぞれ４
０μｍに成膜したサンプル及びプラズマＣＶＤで、アモルファスＳｉ（以下、ａ－Ｓｉ：
Ｈと記す）、アモルファスＳｉＮ（以下、ａ－ＳｉＮｘ：Ｈと記す）をそれぞれ４０μｍ
に成膜したサンプルを製作した。これらのサンプルとシリコウエハ（以下、単結晶Ｓｉと
記す）及びシリコンウエハを酸素雰囲気下９２０℃で表面酸化させたシリコン酸化膜付き
ウエハ（以下、Ｔｈ－ＳｉＯ２ と記す）（膜厚；１０μｍ）及びスパッタリングでＡｌ５
０５２上に成膜したＣｒ（膜厚２μｍ）、Ａｕ板（厚さ０．１ｍｍ）をコールドウール型
プラズマＣＶＤ装置のサセプタ上に設置し、試料を加熱して各々個別に下記条件でエッチ
ング速度の測定を行った。その結果、何れの膜（及びウエハ）も非常に高速にエッチング
可能であることが解った。それらの結果を表１に示した。
（条件）
ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ流量：１０００ＳＣＣＭ
ガス圧力：１５０Ｔｏｒｒ
【００１９】
【表１】
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【００２０】
比較例１、２
実施例１で用いたＷと同じ方法で製作した試料を（ＣＦ３ ＳＯ２ ）２ Ｏ、ＣＦ３ （ＣＦ２

）２ ＳＯ２ Ｆにて同様の条件でエッチング速度を求めた。その結果、（ＣＦ３ ＳＯ２ ）２

Ｏでは、０．０３５μｍ／ｍｉｎ、ＣＦ３ （ＣＦ２ ）２ ＳＯ２ Ｆでは、０．０１５μｍ／
ｍｉｎの速度しか得られなかった。
【００２１】
実施例１８～２１
実施例１で製作したＷ膜を用いて、ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆに酸素、一酸化炭素、一酸化窒素を添
加して下記条件でエッチング速度の測定を行った。Ｏ２ を添加ガスに用いるとエッチング
速度が増加する現象が認められた。それらの結果を表２に示した。（条件）
ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆ流量：１０００ＳＣＣＭ
添加ガス流量：５０ＳＣＣＭ
ガス圧力：１５０Ｔｏｒｒ
【００２２】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２３】
実施例２２～２９
Ｂ２ Ｏ３ 、Ｐ２ Ｏ５ 、Ｖ、Ｎｂ、Ａｓの粉体、ポリシラン粉を各々１ｇだけ外熱式Ｎｉ製
反応管内に静置し、ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆを反応器内に入れ７６０Ｔｏｒｒで、３０分間反応さ
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せた後の試料重量の測定を行った。この結果、室温（１８℃）でも粉体重量は減少してお
り、配管の中に溜まった粉体もプラズマレスでクリーニング可能であることが解った。そ
れらの結果を表３に示した。
【００２４】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２５】
実施例３０
高周波電源（１３．５６ＭＨｚ）を備えた平行平板型プラズマＣＶＤ装置を用いて、熱Ｃ
ＶＤ法により硝子基板状にＷ（原料ＷＦ６ 、Ｈ２ 、成膜温度５００℃）を成膜した後の反
応器壁に１～２０μｍ堆積した膜状不要物及び粉体の除去を下記条件でプラズマクリーニ
ングを試みた。なお、反応器の器壁やサセプタ上には膜状堆積物が付着しており、反応器
の底部低温部や配管内には粉体が堆積していた。その後、クリーニングを所定の時間行い
、反応器内部、配管の状態を観察した。それらの結果を表４に示した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２６】
【表４】
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【００２７】
実施例３１
高周波電源（１３．５６ＭＨｚ）を備えた平行平板型プラズマＣＶＤ装置を用いて、熱Ｃ
ＶＤ法により硝子基板状にＷ（原料ＷＦ６ 、Ｈ２ 、成膜温度５００℃）を成膜した後の反
応器壁に１～２０μｍ堆積した膜状不要物及び粉体の除去を下記条件でプラズマクリーニ
ングを試みた。なお、反応器の器壁やサセプタ上には膜状堆積物が付着しており、反応器
の底部低温部や配管内には粉体が堆積していた。その後クリーニングを所定の時間行い、
反応器内部、配管の状態を観察した。それらの結果を表５に示した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２８】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
実施例３２
高周波電源（１３．５６ＭＨｚ）を備えた平行平板型プラズマＣＶＤ装置を用いて、熱Ｃ
ＶＤ法により硝子基板状にＷ（原料ＷＦ６ 、Ｈ２ 、成膜温度５００℃）を成膜した後の反
応器壁に１～２０μｍ堆積した膜状不要物及び粉体の除去を下記条件でプラズマクリーニ
ングを試みた。なお、反応器の器壁やサセプタ上には膜状堆積物が付着しており、反応器
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の底部低温部や配管内には粉体が堆積していた。その後クリーニングを所定の時間行い、
反応器内部、配管の状態を観察した。それらの結果を表６に示した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３０】
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３１】
実施例３３～３９
ＣＦ３ ＳＯ２ Ｆを用いて、熱ＣＶＤ法により、Ｗ（実施例３３）、ＷＳｉｘ（実施例３４
）、Ｔａ２ Ｏ５ （実施例３５）、ｐｏｌｙ－Ｓｉ（実施例３６）、ＴｉＮ（実施例３７）
、Ｓｉ３ Ｎ４ （実施例３８）、ＳｉＯ２ （実施例３９）を成膜した後のコールドウオール
型反応器壁に１～２０μｍ堆積した膜状不要物及び粉体の除去をマイクロ波電源（２．４
５ＧＨｚ）を反応器外部に取り付け、リモートプラズマ法により下記条件でクリーニング
した。
【００３２】
クリーニング後の反応器内部、配管の状態を観察したところ堆積していた膜及び粉体は完
全に除去できていた。
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【００３３】
実施例４０～４６
Ｃ２ Ｆ５ ＳＯ２ Ｆを用いて、熱ＣＶＤ法により、Ｗ（実施例４０）、ＷＳｉｘ（実施例４
１）、Ｔａ２ Ｏ５ （実施例４２）、ｐｏｌｙ－Ｓｉ（実施例４３）、ＴｉＮ（実施例４４
）、Ｓｉ３ Ｎ４ （実施例４５）、ＳｉＯ２ （実施例４６）を成膜した後のコールドウオー
ル型反応器壁に１～２０μｍ堆積した膜状不要物及び粉体の除去をマイクロ波電源（２．
４５ＧＨｚ）を反応器外部に取り付け、リモートプラズマ法により下記条件でクリーニン
グした。
【００３４】
クリーニング後の反応器内部、配管の状態を観察したところ堆積していた膜及び粉体は完
全に除去できていた。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３７】
【発明の効果】
本発明のクリーニングガスを用いることにより、地球温暖化の問題もなく、高速で清浄な
クリーニングを行うことができる。
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