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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＩＩＩ－Ｖ族半導体の薄膜堆積用の化学反応器槽の内表面、および前記化学反応器槽内
の基板に堆積した反応生成物を除去する方法であって、
　反応器槽を少なくとも２００℃の高温に加熱する工程；
　一般式ＡＯｍＸｎ［式中、Ａは、Ｎ及びＳからなる群から選択され；Ｏは酸素であり；
Ｘはハロゲンであり；下付き添字ｍ及びｎは０を超える］であるエッチャントガスを前記
反応器槽に導入する工程；
　前記導入の前又は後に前記エッチャントガスを活性化する工程；
　前記エッチャントガスと前記反応生成物の間でエッチング反応を進めて、前記反応器槽
内のエッチング反応で生成される副生成物の再堆積なく前記反応生成物を除去する工程；
及び
　前記エッチング反応の副生成物と一緒に前記エッチャントガスを排気する工程を含み、
　前記エッチング反応中に前記反応器槽内の圧力を２０ｍＢａｒから１０００ｍＢａｒの
間とし、前記反応器槽の温度を少なくとも２００℃とすることによって、前記反応器槽内
のエッチング反応の副生成物の前記反応器槽内への再堆積をなくすることを特徴とする方
法。
【請求項２】
　前記反応器槽への前記導入前に前記エッチャントガスを発生させるさらなる工程を含む
、請求項１に記載の方法。
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【請求項３】
　前記反応器槽への前記エッチャントガスの前記導入前に、搬送ガスを液体化学的成分に
通して泡立たせて前記液体化学的成分を前記エッチャントに揮発させるさらなる工程を含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　複数の液体化学的成分に通して搬送ガスを泡立たせ、次いで、結果として得られたガス
を合わせることにより前記エッチャントガスを発生させる、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　２種以上の化学的成分ガスを混合することにより前記エッチャントガスを発生させる、
請求項２に記載の方法。
【請求項６】
　前記反応器槽への導入前に、加熱、紫外線及びプラズマ放電からなる群から選択される
、ガス活性化槽中の活性化機構に前記エッチャントガスを曝露することによってそれを活
性化させる、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記反応器槽への導入後に、前記反応器槽内の全体加熱及び前記反応器槽内の局所熱源
からなる群から選択される熱活性化機構に前記エッチャントガスを曝露することによって
それを活性化する、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記エッチャントガスが一般式ＲＸ
［式中、Ｒは、Ｈ及びＭｅからなる群から選択され；
ＸはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ及びＩからなる群から選択される。］の添加剤をさらに含む、請求項
１に記載の方法。
【請求項９】
　前記エッチャントガスがまたハロゲンガス添加剤を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　ＩＩＩ－Ｖ族半導体の薄膜堆積用の化学反応器槽の内表面、および前記化学反応器槽内
の基板に堆積した反応生成物を除去する方法であって、
　反応器槽を少なくとも１００℃の高温に加熱する工程；
　一般式ＡＯｍＸｎＹｐ［式中、Ａは、Ｎ及びＳからなる群から選択され；Ｏは酸素であ
り；Ｘ及びＹは相異なるハロゲンであり；下付き添字ｍ、ｎ及びｐは０を超える］である
エッチャントガスを前記反応器槽に導入する工程；
　前記導入の前又は後に前記エッチャントガスを活性化する工程；
　前記エッチャントガスと前記反応生成物の間でエッチング反応を進めて、前記反応器槽
内のエッチング反応で生成される副生成物の再堆積なく前記反応生成物を除去する工程；
及び
　前記エッチング反応の副生成物と一緒に前記エッチャントガスを排気する工程を含み、
　前記エッチング反応中に前記反応器槽内の圧力を２０ｍＢａｒから１０００ｍＢａｒの
間とし、前記反応器槽の温度を少なくとも２００℃とすることによって、前記反応器槽内
のエッチング反応の副生成物の前記反応器槽内への再堆積をなくすることを特徴とする方
法。
【請求項１１】
　前記反応器槽への前記導入前に前記エッチャントガスを発生させるさらなる工程を含む
、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記反応器槽への前記エッチャントガスの前記導入前に、液体化学成分に通して搬送ガ
スを泡立たせて前記液体化学成分を前記エッチャントに揮発させるさらなる工程を含む、
請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　複数の液体化学的成分に通して搬送ガスを泡立たせ、次いで、結果として得られたガス
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を合わせることにより前記エッチャントガスを発生させる、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　２種以上の化学的成分ガスを混合することにより前記エッチャントガスを発生させる、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　前期反応器槽への導入前に、加熱、紫外線及びプラズマ放電からなる群から選択される
、ガス活性化槽中の活性化機構に前記エッチャントガスを曝露することによってそれを活
性化させる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１６】
　前記反応器槽への導入後に、前記反応器槽内の全体加熱及び前記反応器槽内の局所熱源
からなる群から選択される熱活性化機構に前記エッチャントガスを曝露することによって
それを活性化させる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１７】
　前記エッチャントガスが一般式ＲＸ
［式中、Ｒは、Ｈ及びＭｅからなる群から選択され；
ＸはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ及びＩからなる群から選択される。］の添加剤をさらに含む、請求項
１０に記載の方法。
【請求項１８】
　前記エッチャントガスがまたハロゲンガス添加剤を含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１９】
　前記圧力を５００ｍＢａｒから１０００ｍＢａｒの間とする、請求項１又は１０に記載
の方法。
【請求項２０】
　前記高温を２００℃から４００℃の間とする、請求項１又は１０に記載の方法。
【請求項２１】
　前記高温を２５０℃から４００℃の間とする、請求項１又は１０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記エッチング反応中、前記温度を一定とする、請求項１又は１０に記載の方法。
【請求項２３】
　前記エッチング反応中、前記圧力を一定とする、請求項１又は１０に記載の方法。
【請求項２４】
　前記反応生成物が金属酸化物を含む、請求項１又は１０に記載の方法。
【請求項２５】
　前記反応生成物が酸化ガリウムを含む、請求項１又は１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、薄膜堆積反応器の内表面を乾式エッチング又は浄化するための方法、組成物
及び装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属有機気相エピタキシー（ＭＯＶＰＥ）は、有機金属気相エピタキシー（ＯＭＶＰＥ
）又は金属有機化学的気相成長法（ＭＯＣＶＤ）としても知られ、整った化学的気相成長
法である。ＭＯＶＰＥにおいて、超純粋ガスは反応器に注入され、精細に投与されて、半
導体ウエハー上に原子の非常に薄い層を堆積する。必要とする化学元素を含む有機化合物
又は金属有機物及び水素化物の表面反応は、材料及び化合物半導体の結晶成長エピタキシ
ーのための状態を作る。伝統的なシリコン半導体と異なり、これらの半導体は、ＩＩＩ族
及びＶ族、ＩＩ族及びＶＩ族、ＩＶ族、又はＩＶ、Ｖ及びＶＩ族元素の組み合わせを含ん
でいてもよい。
【０００３】
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　気相エピタキシー（ＶＰＥ）技法において、反応体ガスを反応器中で高温で合わせて、
化学的相互作用を引き起こし、基板上に材料の堆積をもたらす。原子層堆積（ＡＬＤ）シ
ステムにおいては、反応体ガスは連続して導入されて所望の材料のコンフォーマルな薄膜
の自己制御式成長が得られる。どちらの事例においても、反応器は、使用されている化学
物質と反応しない材料で製造された槽である。それは高温にも耐えなければならない。こ
の槽は、反応器壁、ライナー、支持台、ガス圧入法ユニット及び温度調整ユニットを含む
。通常、反応器壁はステンレス鋼又は石英から製造されている。多くの場合、セラミック
又は石英などの特殊ガラスが、反応器槽のライナーとして反応器壁と支持台の間に使用さ
れる。過熱を阻止するために、水などの冷媒を、反応器壁内の流路に流すことができる。
基板は、制御された温度で保持された支持台に静置される。支持台は、使用される金属有
機化合物に耐性のある材料から製造され、グラファイトが時には使用される。窒化物及び
関連材料の成長のためには、グラファイト支持台上の特殊な被膜がアンモニア（ＮＨ３）
ガスによる腐食を阻止するのに必要である。
【０００４】
　ＭＯＣＶＤを実行するために使用される１つの種類の反応器は冷水壁反応器である。冷
水壁反応器において、基板は、支持台としても働く架台によって支持される。架台／支持
台は、反応槽中で熱エネルギーの第一の発生源である。支持台のみが加熱されるので、高
温のウエハー面に届くまでガスは反応しない。架台／支持台は、炭素などの照射を吸収す
る材料で製造される。対照的に、冷水壁反応器の反応槽の壁は、通常、電磁波に概して透
明な石英で製造される。冷水壁反応器の反応槽壁は、高温の架台／支持台から放射する熱
によって間接的に加熱されてもよいが、架台／支持台より、また架台／支持台上に支持さ
れた基板より低温である。
【０００５】
　高温壁ＣＶＤなどの幾つかの状況においては、槽全体が加熱される。このことが特定の
ガスについては必要な場合があり、基板表面に達して基板に付着する前にガスを予め分解
しておかねばならない。
【０００６】
　ガスはバブラーとして公知の仕組みによって反応器槽に導入される。バブラーにおいて
、搬送ガス（通常、窒素又は水素）を金属有機液体中に泡立たせ、ガスに金属有機蒸気を
拾い上げ、反応器に気相でそれを輸送する。輸送される金属有機蒸気の量は、搬送ガス流
の速度、バブラー温度及び金属有機前駆体の蒸気圧に依存する。
【０００７】
　薄膜の堆積が実行されるとき、所望の表面にのみでなく、また支持台、壁及び天井を含
むＭＯＣＶＤ又はＡＬＤ反応器のあらゆる内表面にも膜は堆積する。反応器が浄化されず
に頻繁に使用されるほど、堆積は厚くなる。堆積は最終的には層剥がれし始め、基板ウエ
ハー上に落下し得る粒子を発生させ、それを汚染しウエハーの低い収率又は全損のいずれ
かをもたらす。反応器槽を流れる反応体ガスも堆積によって汚染され得る。これを避ける
ためには、反応器は定期的に浄化されなければならない。反応器に使用される構成及び材
料に応じて、効果的な浄化は、反応器全部の剥ぎ取り及び湿式浄化を必要とし得るが、こ
れは時間浪費であり反応器の効率を低下させる。さらに、反応器は、通常、３１６Ｌ及び
３０４ステンレス鋼、炭化ケイ素、グラファイト、タングステン、アルミニウム、熱分解
窒化ホウ素及び／又はエチレンプロピレンジエン（ＥＰＤＮ）ポリマーなどの広範囲の材
料で構成されている。相異なる種類のエッチャント又は他の清浄剤を使用せずに、これら
の種類の表面のすべてから堆積を浄化することは困難である場合がある。したがって、反
応器内部のより単純で、より効果的な浄化手段が望まれる。
【０００８】
　パージガスと一緒に、乾燥ＨＣｌガス、ＨＦガス又は他の反応性ガスを、乾式エッチン
グによって特定の堆積を除去するために使用することができる。反応性ガスと接触すると
、金属部材は揮発性ハロゲン化物に転換され、パージガスを用いて除去される。これらの
高反応性エッチャントの使用は困難であるが、その理由は容器内の部材に対して腐食性で
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あり、高温を必要とするからである。
【０００９】
　Ｍｉｙａらへの（特許文献１）は、ハフニウム、ジルコニウム又は酸化アルミニウムな
どの高誘電率膜を反応器槽から除去するために加熱エッチングする技法を開示している。
ＢＣｌ３などのハロゲン化物系エッチャントガスは、槽に供給され、そこで、ハロゲン化
物成分が放出され、ホウ素を解放して堆積した酸化物膜から優先的に酸素と結合し、堆積
した膜内の化学結合を壊す。次いで、反応生成物はすべて反応槽からパージすることがで
きる。保護性のＢｘＣｌｙ膜が膜堆積を覆って形成している場合、酸素系成分をエッチャ
ントガスに加えてもよく、これはエッチング反応を加速する。エッチング反応が実行され
る温度及び圧力を変化させても、エッチング速度に影響を及ぼすことができる。エッチン
グする手順は、堆積した膜を申し分なく除去するために数サイクル行うことができる。
【００１０】
　有機系材料を使用して、ＭＯＣＶＤ反応器を浄化することも公知である。Ｈｅｓｓらへ
の（特許文献２）は、プロセス槽中の支持台に配置された基板上に複数成分の半導体層、
特にＩＩＩ－Ｖ材料の堆積の方法を説明している。プロセス槽内の１種又は複数のプロセ
スガスの熱分解は、基板の堆積層及びプロセス槽の表面への望ましくない接着物を生み出
す。堆積の後又はその前に、接着物は、遊離ラジカル、好ましくはアルキルラジカル又は
他の炭化水素化合物を含有する反応性物質を含むパージガスのプロセス槽への導入により
除去される。
【００１１】
　Ｓａｒｉｇｉａｎｎｉｓらへの（特許文献３）は、反応器槽の内部壁上の堆積の極小化
しつつ基板上に層を堆積させるための堆積方法を開示している。プロセスガスは、基板が
加熱した支持台によって担持されているプロセス槽へ導入される。プロセスガスは、加熱
したプロセス槽の内部で熱分解する。層が基板上に形成され、若干の物質はプロセス槽表
面に接着する。反応性パージガスは堆積槽に供給され、ただし基板からは離れて、槽壁の
表面を覆って反応性ガスカーテンを有効に形成する。接着物質は、パージガスと反応して
揮発性生成物を形成し、次いで、これはプロセス槽から除去される。
【００１２】
　代替として、反応容器の部材を湿式エッチングによって浄化してもよいが、これには容
器の分解と、次に、適切な試薬中での部材の浄化が必要である。湿式エッチングは、乾燥
反応性ガスエッチングと比較して時間及び労働の浪費であるので不利である。
【００１３】
　乾式エッチングプロセスは、好ましい層材料の堆積を極大化し、及び／又は堆積の位置
をよりよく制御するために使用されている。例えば、Ｋａｄｏｍｕｒａへの（特許文献４
）は、ＳＯＦ２、ＳＯＣｌ２及びＳＯＢｒ２を含む含硫化合物を含むイオン化したエッチ
ャントガスを使用する、ＴｉＯＮ、Ｓｉ３Ｎ４又はＴｉＮなどの窒素系化合物膜によって
マスクしたＳｉ又はＡｌ系基板材料用の乾式エッチング法を開示している。イオウ化合物
の存在は、マスキング層上に保護層を形成する遊離の硫黄を発生させ、エッチングの異方
性を改善する。プロセスの効果は、ハロゲン及び／又は窒素系の化合物をエッチャントガ
スに加えることにより改善することができる。
【００１４】
　Ｙａｎａｇｉｄａへの（特許文献５）は、フルオロカーボン化合物及びオキシハロゲン
化合物（カルボニル、チオニル、スルフリル、ニトロシル又はハロゲン化ニトリルなど）
を含むイオン化したエッチャントガスを使用する、ＳｉＯ２系の材料用の乾式エッチング
する方法を開示している。オキシハロゲンは、ＳｉＯ２から酸素を抜き取る効果があり、
それによってイオン化したフルオロカーボンによるシリコンのエッチングを高める。
【００１５】
　またＹａｎａｇｉｄａへの（特許文献６）は、チオニル又はスルフリルなどの官能基を
有するハロゲン化合物及びハロゲン原子を有するエッチャントガスを使用する、Ａｌ系金
属化層用の乾式エッチングプロセスを記載している。エッチャントガスはまた硫黄系化合
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物を含んでもよい。
【００１６】
　Ｓｈｏｊｉへの（特許文献７）は、混合物を破砕し、ＣＯＣｌ２、ＣＣｌ４又はＳＯＣ
ｌ２などの炭素及び塩化物ガスの存在下でそれを加熱することによって、ＴｉＯ２、Ｃｏ

２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２などの金属酸化物の基材からルテニウムを回収する方法を
開示している。基材の金属酸化物はガス状の塩化物を形成し、蒸発によって除去されるが
、Ｒｕの塩化物は高温で解離し、比重選別法によって残渣からのＲｕ金属の回収が可能に
なる。
【００１７】
　これらの参考文献は、一般にエッチングを達成するための複数のエッチャント混合物及
びプラズマの組み合わせを詳述している。また、これらの参考文献中の詳細は、極めて特
殊であり、特殊な基板及び堆積材料を対象とする。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００９１３０８６０号明細書
【特許文献２】国際公開第２０１１／１１７０６４　Ａ１号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００４／００３３３１０号明細書
【特許文献４】米国特許第５３２６４３１号明細書
【特許文献５】米国特許第５４４５７１２号明細書
【特許文献６】米国特許第５３７８６５３号明細書
【特許文献７】日本特許第６２２８０３３６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　したがって、本発明は、前述の困難を克服又は極小化する、反応器槽を浄化する方法を
提供することを目的とする。
【００２０】
　さらに本発明の目的は、プロセス槽を浄化する低温で有効な方法を提供することである
。
【００２１】
　また本発明のさらなる目的は、堆積プロセスの前に基板を浄化する方法を提供すること
である。
【００２２】
　さらなる本発明の目的は、基板上のマスク層をエッチングする方法を提供することであ
る。
【００２３】
　本発明のこれら及び他の目的は、以下の本発明の要旨、及び好ましい実施形態の詳細な
記載への参照によって理解されるであろう。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　本発明は、反応器の実質的な中断時間又は分解の必要がなく、簡単で有効に堆積を除去
するために望ましくない堆積を内部反応槽から乾式エッチングする方法及び材料を提供す
る。特に、本発明は、経時的に蓄積する堆積を除去するためにＭＯＣＶＤ及びＡＬＤ反応
器を乾式エッチング（又は乾式浄化）するための塩化チオニル（ＳＯＣｌ２）の使用及び
関連材料に関する。これは、特に、ヒ素、窒素及びリンの１つ又は複数と組み合わせたイ
ンジウム、ガリウム及びアルミニウム（Ｉｎ、Ｇａ、Ａｌ）の１つ又は複数を含む元素を
含有するＩＩＩ－Ｖ半導体系の高輝度ＬＥＤ及び他の装置の製作において使用されるＭＯ
ＣＶＤ反応器に適合させることができる。
【００２５】
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　本発明の特色は、所望の効果を達成するために、加熱乾式浄化、ＵＶ活性化乾式浄化、
及び塩化チオニル又は関連する非金属ハロゲン化物（ＳＯＣｌ２、ＳＯＢｒ２、ＣＯＣｌ

２、ＮＯＣｌ、ＮＯＢｒ、ＳＯＣｌ、ＳＯＢｒのニート材料、又はＣＯ及びＣｌ２、ＮＯ
及びＢｒ２などのガスの組み合わせ）の使用を含む。Ｃｌ２又はＢｒ２などの活性ハロゲ
ンは、エッチング／浄化の有効性及び／又は効率を改善するガス混合物に加えることがで
きる。
【００２６】
　本発明の利点は、インサイチューで浄化化合物を発生させる、純粋な化合物又はガス混
合物の単純な使用である。この新しいプロセスは、効率的な乾式エッチングを達成するた
めに熱又は光による活性化に依存する。
【００２７】
　一態様において、本発明は、化学反応器槽の内表面からの、又は化学反応器槽内の基板
からの反応生成物の堆積を浄化する方法であって、反応器槽を少なくとも１００℃の高温
に加熱する工程；エッチャントガスを反応器槽に導入しエッチャントガスを活性化する工
程；エッチャントガスと反応生成物堆積の間でエッチング反応を進めて、前記反応器槽内
のエッチング反応生成物の実質的な再堆積なしに反応生成物の堆積を除去する工程；及び
、反応器槽内の圧力を２０ｍＢａｒから１０００ｍＢａｒの間にしつつエッチング反応の
ガス状生成物の実質的にすべてと一緒にエッチャントガスを排気する工程を含む方法を含
む。
【００２８】
　エッチャントガスは、一般式ＡＯｍＸｎ［式中、Ａは、Ｃ、Ｎ及びＳからなる群から選
択され；Ｏは酸素であり；Ｘはハロゲンであり；下付き添字ｍ及びｎは０を超える。］で
あってもよい。代替として、エッチャントガスは、一般式ＡＯｍＸｎＹｐ［式中、Ａは、
Ｃ、Ｎ及びＳからなる群から選択され；Ｏは酸素であり；Ｘ及びＹは相異なるハロゲンで
あり；下付き添字ｍ、ｎ及びｐは０を超える。］であってもよい。別の代替として、エッ
チャントガスは、一般式ＡｍＸｎ［式中、Ａは、Ｃ、Ｎ及びＳからなる群から選択され；
Ｘはハロゲンであり；下付き添字ｍ及びｎは０を超える。］であってもよい。
【００２９】
　別の態様において、本発明は、エッチャントガスを、槽への導入前に発生させるさらな
る工程を含む。この発生は、複数の液体化学的成分に通して搬送ガスを泡立たせ、次いで
、結果として得られたガスを合わせ及び／又は２種以上の化学的成分ガスを混合する形態
をとってもよい。代替として又はその上に、搬送ガスは、エッチャントガスの槽への導入
前に、液体化学的成分に通して泡立たせて液体化学的成分をエッチャントに揮発させても
よい。
【００３０】
　またさらなる態様において、本発明は、反応器槽への導入前に、ガス活性化槽中の活性
化機構にエッチャントガスを曝露することによって、それを活性化する工程を含んでもよ
い。ガス活性化機構は、加熱、紫外線及びプラズマ放電のいずれか１つ又は複数であって
もよい。代替としてエッチャントガスは、反応器槽への導入後、熱活性化機構にそれを曝
露することによって活性化されてもよく、熱活性化機構は、反応器槽内の全体加熱（ｏｖ
ｅｒａｌｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）及び反応器槽内の局所熱源からなる群から選択さ
れる。
【００３１】
　またさらなる態様において、エッチャントガスはまた添加剤を含んでいてもよい。添加
剤はハロゲンガスであってもよく、又は、一般式ＲＸ［式中、Ｒは、Ｈ及びＭｅからなる
群から選択され；ＸはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ及びＩからなる群から選択されるハロゲンである。
］であってもよい。
【００３２】
　前述のものは広範な要旨のみとして意図され、本発明の態様の一部のみのものである。
本発明の限界又は要件を規定することは意図されない。本発明の他の態様は、好ましい実
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施形態の詳細な記載への、及び特許請求の範囲への参照によって理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
　本発明の好ましい実施形態は、以下の図面を参照することによって記載される。
【図１】典型的なＭＯＣＶＤ反応器の概略断面図である。
【図２】熱、ＵＶ光又はプラズマ放電への曝露によって槽中を流れるエッチャントガスを
活性化するために使用されるガス活性化槽である。
【図３】ＭＯＶＰＥ反応器中の堆積に典型的な材料で被覆された基板上の、熱により活性
化される乾式エッチングを実証するために使用される実験装置である。
【図４】ＭＯＶＰＥ反応器中の堆積に典型的な材料で被覆された基板上の、複数のエッチ
ャント成分を用いて熱により活性化される乾式エッチングを実証するために使用される実
験装置である。
【図５】ＭＯＶＰＥ反応器中の堆積に典型的な材料で被覆された基板上の、ＵＶ光で活性
化される乾式エッチングを実証するために使用される実験装置である。
【図６】本発明による試薬ガスの混合物を使用する、熱により活性化される乾式エッチン
グを実証するために使用される実験装置である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　図１を参照すると、典型的な反応器は、支持台プレート２が１つ又は複数の基板４を支
持することができる反応器槽１を備える。１つ又は複数の加熱素子３は、効果的な薄膜堆
積のための適正範囲において必要なときに、加熱素子を保持する支持台２の温度を制御す
るために使用されてもよい。反応性プロセスガスは１つ又は複数の供給管路９を通って槽
１に入り、シャワーヘッド５などの分散手段を介して槽１を通って分配され、槽１の全体
にわたってガス供給を均一に広げる複数のオリフィス７を有する下側プレート６を備える
。堆積サイクルが済んだ後、槽は、供給管路８を通してパージガスを供給することによっ
てパージされてもよい。槽は、１つ又は複数のオリフィス１１を備えるガス出口リング１
０を通って、システムに応じて真空ポンプ及びガスの処分手段又はリサイクル手段に連結
されてもよいガス排気管路１２へガスを除去することにより排気される。
【００３５】
　使用する場合、乾式エッチングプロセスは、通常１００℃から４００℃の間の範囲の高
温に反応器槽１全体を加熱する工程、及びエッチャントガスを供給し、１つ又は複数のプ
ロセスガス供給管路９を介して反応器槽１へ導入される工程からなる。ガスは、シャワー
ヘッド５などのガス配分機構を通して、又は供給ガス管路８を介して導入されてもよい。
エッチャントガスは反応器槽１中を流れ、その後、何らかの生成された反応生成物と一緒
にガス排気リング１０を通って排気され、ガス排気管路１２を通ってポンプ輸送される。
反応器槽１中のガス圧力は、乾式エッチングサイクル中、通常、２０ｍＢａｒから１００
０ｍＢａｒ（大気圧）の間に維持される。
【００３６】
　エッチャントガスは、好ましくは、遊離ラジカルの発生を増強しまたそれによってエッ
チングプロセスを増強するために活性化される。これは、図２に示す熱による活性化、紫
外線（ＵＶ）励起又はプラズマ放電によって達成することができる。エッチャントガス１
４は入口１３を通って活性化槽に進入する。活性化槽内では、大部分のガス１５が、ヒー
ター（熱による活性化）、ＵＶランプ（ＵＶ活性化）又はイオン化ＲＦ電界（プラズマ活
性化）などの活性化エネルギー源１６に曝露される。熱による活性化はＭＯＶＰＥ反応容
器の加熱によって達成されてもよく、又は、エッチャントガスは、反応容器への注入前に
加熱槽中で予備加熱されてもよい。ＵＶ又はプラズマ放電による活性化の場合には、エッ
チャントガスは、容器への注入前に、ＵＶ光又は高周波プラズマ放電への曝露によって活
性化槽で活性化される。活性ガスは出口１７を通って活性化槽を出て、ＭＯＣＶＤ反応器
槽１（図示せず）へ進む。
【００３７】
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　エッチャントガスは、ハロゲン：塩素、臭素又はヨウ素（Ｃｌ、Ｂｒ又はＩ）と組み合
わせたカルボニル、チオニル又はニトロシル基（ＣＯ、ＳＯ又はＮＯ）を含む。ＣＯＣｌ

２、ＣＯＢｒ２、ＣＯＩ２、ＳＯＩ２、ＳＯＣｌ２、ＳＯＢｒ２、ＳＯ２Ｃｌ２、ＳＯ２

Ｂｒ２、ＮＯＣｌ、ＮＯＢｒ、ＮＯＩ、Ｓ２Ｃｌ２、Ｓ２Ｂｒ２、ＳＣｌ２、ＳＢｒ２、
ＳＯＣｌＢｒ、ＳＯＣｌＦ及びＳＯＦＢｒは、適切なエッチャントガスの例である。エッ
チャントガスは、ニート材料に由来してもよく、又は代替として、Ｃｌ２、Ｂｒ２又はＩ

２と混合したＣＯ、ＳＯ、ＳＯ２又はＮＯなどの別々の成分の組み合わせによって発生さ
せてもよい。エッチャントガスは、アルゴン、窒素又は水素などの搬送ガスと混合されて
もよい。エッチャントガス又はその成分は、気体状態で利用可能なエッチャント成分の場
合には、１つ又は複数のガスシリンダーから直接供給されてもよい。通常、液体状態であ
るエッチャントガス成分の場合には、必要とする気体状態は、好ましくは液体エッチャン
ト成分を含む容器中で搬送ガスを泡立たせ、液体成分をエッチャントへ揮発させ、それに
よって搬送ガス及びエッチャント蒸気の混合物を生成することによって達成される。代替
として、液体化学的成分は、蒸発するまで加熱し、必要なら、その時点で蒸気を搬送ガス
と組み合わせ、反応器槽１へ導入してもよい。エッチャントガスは、エッチングを増強す
る追加の量のハロゲンを含んでいてもよい。エッチャントガスは、エッチングを増強する
追加の量のハロゲン化メチル、ハロゲン化水素又は他のハロゲン化合物を含んでいてもよ
い。
【００３８】
　反応槽内では、エッチャントガスは、金属含有堆積と反応して揮発性金属ハロゲン化物
を形成し、これはエッチャントガスのパージで除去される。典型的な反応は、金属酸化物
のパージガスとの反応を伴い、カルボニル／チオニル／ニトロシル基と結合している残り
の酸素と金属ハロゲン化物を形成する。例えば：
　Ｇａ２Ｏ３　＋　３　ＳＯＢｒ２　→　２　ＧａＢｒ３　＋　３　ＳＯ２

　２Ｇａ２Ｏ３　＋　６　ＳＯＢｒＣｌ　→　ＧａＣｌＢｒ２　＋　ＧａＢｒＣｌ２　＋
　ＧａＣｌ３　＋　ＧａＢｒ３　＋　６ＳＯ２

　Ｇａ２Ｏ３　＋　３　ＮＯＢｒ　→　ＧａＢｒ３　＋　３　ＮＯ２

　Ｉｎ２Ｏ３　＋　３　ＣＯＣｌ２　→　２　ＩｎＣｌ３　＋　３　ＣＯ２

【００３９】
　他の金属含有堆積も反応して金属ハロゲン化物を形成する。酸化物は、酸素に対する金
属の強い親和力により除去するには最も困難な堆積の例である。
【００４０】
　金属ハロゲン化物が形成されたら、反応槽から除去されなければならない。そうする１
つの方法は、反応器槽を減圧にして槽から除去するためにハロゲン化物を移動させること
である。単独で又は低下させた槽圧力と組み合わせて使用されてもよい別の選択肢は、ハ
ロゲン化物を蒸発又は昇華させるのに十分な温度に槽を加熱することである。表１は幾つ
かの典型的な反応生成物及びその沸点を列挙する。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
　実験結果　一般に図３を参照すると、本発明の乾式エッチングプロセスの第１の実施形
態は、以下のように配置された実験的反応槽２７において実行される。反応槽２７は、入
口端部フランジ２６及び出口端部フランジ３３を有する石英管であり、テスト基板３２を
支持することができる第１の基板ホルダー２８を備える。第２の基板ホルダー３０も提供
されるが、この実験目的としては基板を保持しない。各基板は、例えば、赤外線ヒーター
であってもよい適切なヒーター３１によって加熱される。予備加熱ゾーンが基板ホルダー
３０のまわりに作られ、そこで、基板ホルダー２８上のテスト基板３２に達する前にエッ
チャントガス流は予備加熱される。基板ホルダー２８の温度は、必要なら、反応器槽の端
部３５を通り、記録計３６で読み出しできる熱電対ワイヤー２９によってモニターされて
もよい。反応器槽内の温度は、好ましくは、冷却した区分３７が出口端部フランジ３３近
くに維持されるように制御される。真空ポンプ（図示せず）に連結された出口バルブ３４
は、反応器槽内の圧力を調節する。
【００４３】
　ガス入口管路２０は、アルゴン、窒素又は水素などの搬送ガスをシステムへ供給する。
搬送ガス供給は、パージサイクル中に必要とされ得るように、直結入口バルブ２１に通し
て反応槽へ直接通してもよいが、バブラーバルブ２２に通してもよい。バブラー２３に入
る搬送ガスは、液体試薬エッチング成分２４中を通り、そこでエッチャント蒸気を拾い上
げ、バルブ２５によって制御され、反応器に気相でそれを輸送する。基板ホルダーの動作
温度に達したら、搬送ガスの流れは、バルブ２１を閉じバルブ２２及び２５を開くことに
より、試薬２４の中に導かれる。結果として生じたエッチャントガスは、テスト基板３２
を横切って流れ、基板３２上の反応器堆積を乾式エッチングする。揮発性の非ガス状反応
生成物は、槽２７の冷却した区分３７上に凝縮する。
【００４４】
　これらの実験のために、テスト基板３２は、ＭＯＶＰＥ反応器構造材料に典型的な材料
であるステンレス鋼を含む。基板はそれぞれ、ＩＩＩ－Ｖ製作プロセス、すなわちＭＯＣ
ＶＤを使用する高温（＞７００℃）でトリメチルガリウムＧａ（ＣＨ３）３及びアンモニ
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アＮＨ３を使用するＧａＮの堆積中に形成された被膜から結果として生じた典型的なＭＯ
ＰＶＥ反応器の堆積を有していた。
【実施例１】
【００４５】
　ＳＯＣｌ２　２００℃
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２００℃に加熱した。基板が２００℃の温度に達したら、ＳＯＣｌ２がエ
ッチャントガスを形成する搬送ガスに拾い上げられるように、搬送ガスの流れを、バブラ
ーバルブ２２を通して試薬２４（ＳＯＣｌ２）を含むバブラー２３へ転換した。エッチャ
ントガスはバルブ２５を通って反応器槽２７に入り、基板３２を通り、ステンレス鋼基板
３２上の堆積をエッチングした。反応は最初の５分にわたって非常に高速で、次いで、よ
りゆっくり進み、その結果、エッチングプロセスは１０－１３分を要して、基板を輝きの
あるステンレス状態に浄化した。副生物は、主としてＧａＣｌ３及びＳＯ２であるが、槽
２７の冷却した領域３７で収集した。
【実施例２】
【００４６】
　ＳＯＢｒ２　２００℃
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２００℃に加熱した。基板が２００℃に達したら、ＳＯＢｒ２がエッチャ
ントガスを生成する搬送ガスに拾い上げられるように、搬送ガスの流れを、バブラーバル
ブ２２を通して試薬２４（ＳＯＢｒ２）を含むバブラー２３へ転換した。エッチャントガ
スはバルブ２５を通して反応器槽２７に入り、基板３２を通り、ステンレス鋼基板３２上
の堆積をエッチングした。この反応は、非常に迅速で効率的であり、７－９分以内に完全
に基板を浄化した。副生物は、主としてＧａＢｒ３及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却し
た領域３７で収集した。
【実施例３】
【００４７】
　ＳＯＢｒ２　２００ｏ　予備加熱３００℃
　被覆した基材３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バル
ブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用い
て基板３２を２００℃に加熱した。第２の基板ホルダー３０を、ＩＲヒーター３１を用い
て３００℃に加熱した。好適な温度に達したら、ＳＯＢｒ２が搬送ガスに拾い上げられる
ように、搬送ガスの流れを、バブラーバルブ２２を通して試薬２４（ＳＯＢｒ２）を含む
バブラー２３へ転換し、エッチャントガスが生成した。エッチャントガスは、バルブ２５
を通して反応器槽２７に入り、基板ホルダー３０を通るときに熱により活性化され、基板
３２を通り、ステンレス鋼基板３２上の堆積をエッチングした。この反応は、非常に迅速
で効率的であり、３－５分以内に完全に基板を浄化した。副生物は、主としてＧａＢｒ３

及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却した領域３７で収集した。
【実施例４】
【００４８】
　ＳＯＣｌＢｒ　２００℃
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２００℃に加熱した。基板が２００℃に達したら、ＳＯＣｌＢｒがエッチ
ャントガスを生成する搬送ガスに拾い上げられるように、搬送ガスの流れを、バブラーバ
ルブ２２を通して試薬２４（ＳＳＯＣｌＢｒ）を含むバブラー２３へ転換した。エッチャ
ントガスはバルブ２５を通して反応器槽２７に入り、基板３２を通り、ステンレス鋼基板
３２上の堆積をエッチングした。この反応は、迅速で効率的であり、３－５分以内に完全
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に基板を浄化した。副生物は、主としてＧａＣｌＢｒ２、ＧａＢｒＣｌ２、ＧａＢｒ３、
ＧａＣｌ３及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却した領域３７で収集した。
【実施例５】
【００４９】
　２５０℃で５％Ｂｒ２を含むＳＯＢｒ２

　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２５０℃に加熱した。第２の基板ホルダー３０を、ＩＲヒーター３１を用
いて３００℃に加熱した。好適な温度に達したら、ＳＯＢｒ２／Ｂｒ２が搬送ガスに拾い
上げられるように、搬送ガスの流れを、バブラーバルブ２２を通して試薬２４（ＳＯＢｒ

２及び５体積％のＢｒ２））を含むバブラー２３へ転換し、エッチャントガスが生成した
。エッチャントガスは、バルブ２５を通して反応器槽２７に入り、基板ホルダー３０を通
るときに熱により活性化され、基板３２を通り、ステンレス鋼基板３２上の堆積をエッチ
ングした。この反応は、非常に迅速で効率的であり、５－６分以内に完全に基板を浄化し
た。副生物は、主としてＧａＢｒ３及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却した領域３７で収
集した。
【００５０】
　ここで図４を参照すると、本発明の第２の実施形態を実行するための実験装置は、入口
端部フランジ２６及び出口端部フランジ３３による境界の反応槽２７の同様の配置を含む
。第１及び第２の基板ホルダー２８、３０を設け、例えば赤外線ヒーター又は任意の適切
なヒーターであってもよいヒーター３１によってそれぞれを加熱する。第１の配置でのよ
うに、基板ホルダー２８のみがテスト基板３２を支持するが、第２の基板ホルダー３０は
、テスト基板に達する前にエッチャントガス流が加熱される予熱ゾーンを作るために使用
する。記録計３６及び熱電対ワイヤー２９は必要に応じて基板温度をモニターする。冷却
した区分３７は、出口端部フランジ３３近くに維持する。真空ポンプ（図示せず）に連結
した出口バルブ３４は、反応器槽内の圧力を調節する。
【００５１】
　この実施形態において、反応槽２７に入る前に、入口ガスは異なる仕方で処理する。前
述の通り、搬送ガス供給は、パージサイクル中に必要とされ得るように、直結入口バルブ
２１に通して反応槽へ直接通してもよいが、しかし、この実施形態は、相異なる液体試薬
エッチング成分４０、４４を含む別々のバブラー３９、４３をそれぞれ利用するための２
つのバブラーバルブ、３８、４２を備える。バブラー３９、４３に入る搬送ガスは、それ
により２つの相異なる微量のエッチャント蒸気を拾い上げ、バルブ４１、４５によって制
御され、反応器に気相でそれを輸送することができる。基板ホルダーの動作温度に達した
ら、搬送ガスの流れは、バルブ２１を閉じ、第１の試薬についてバルブ３８及び４１を、
第２の試薬についてはバルブ４２及び４５を開くことにより、試薬４０、４４の中に導か
れ、２種の相異なるエッチャントガスを作る。２種のエッチャントガスは、反応器槽２７
に入る前に混合し、混合エッチャントガスの流れはテスト基板３２上の反応器堆積を乾式
エッチングする。揮発性の非ガス状反応生成物は、槽２７の冷却した区分３７上に凝縮す
る。
【実施例６】
【００５２】
　ＳＯＢｒ２＋Ｂｒ２　２００℃
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２００℃に加熱した。好適な温度に達したら、ＳＯＢｒ２及びＢｒ２が搬
送ガス流に拾い上げられるように、ガスの流れを、バブラーバルブ３８を通して試薬４０
（ＳＯＢｒ２）を含むバブラー３９へ、及びバブラーバルブ４２を通して試薬４４（Ｂｒ

２）を含むバブラー４３へ転換した。ＳＯＢｒ２及びＢｒ２を含有するガスは、それぞれ
バルブ４１及び４５を通って出、反応器槽２７に入る前に合わせてエッチャントガスを形



(13) JP 6390977 B2 2018.9.19

10

20

30

40

50

成した。エッチャントガスは基板３２を通り、ステンレス鋼基板３２上の堆積をエッチン
グした。エッチングプロセスはほとんどの被膜を基板から除去したが、灰色がかったオレ
ンジ色の条痕の執拗な膜が、１５分間のエッチング後も基板に残存した。副生物は、主と
してＧａＢｒ３及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却した領域３７で収集した。
【実施例７】
【００５３】
　　ＳＯＢｒ２＋ＭｅＢｒ　２００℃
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を２００℃に加熱した。好適な温度に達したら、ＳＯＢｒ２及びＭｅＢｒ（
ＳＯＢｒ２と比較して約４－６％）が搬送ガス流に拾い上げられるように、ガスの流れを
、バブラーバルブ３８を通して試薬４０（ＳＯＢｒ２）を含むバブラー３９へ、及びバブ
ラーバルブ４２を通して試薬４４（ＭｅＢｒ）を含むバブラー４３へ転換した。ＳＯＢｒ

２及びＭｅＢｒを含有するガスは、それぞれバルブ４１及び４５を通って出、反応器槽２
７に入る前に合わせてエッチャントガスを形成した。エッチャントガスは基板３２を通り
、ステンレス鋼基板３２上の堆積をおよそ６分で完全にエッチングした。副生物は、主と
してＧａＢｒ３、ＭｅＧａＢｒ２、Ｍｅ２ＧａＢｒ及びＳＯ２であるが、槽２７の冷却し
た領域３７で収集した。
【００５４】
　図５を参照すると、本発明の第３の実施形態を実行するための実験装置は、入口端部フ
ランジ２６及び出口端部フランジ３３による境界の反応槽２７の同様の配置を含む。唯１
つの基板ホルダー２８を設け、適切なヒーター３１によって加熱し、テスト基板３２を支
持する。記録計３６及び熱電対ワイヤー２９は、必要に応じて基板温度をモニターする。
冷却した区分３７は、出口端部フランジ３３近くに維持する。真空ポンプ（図示せず）に
連結した出口バルブ３４は、反応器槽２７内の圧力を調節する。
【００５５】
　この装置において、反応槽２７に入る前に、入口ガスは第１の実施形態と同一の方式で
処理する。ガス入口管路２０はシステムに搬送ガスを供給する。搬送ガス供給は、直結入
口バルブ２１に通って直接反応槽へ通してもよいが、バブラーバルブ２２を通してもよい
。バブラー２３に入る搬送ガスは、液体試薬エッチング成分２４中に通し、そこでエッチ
ャント蒸気を拾い上げ、バルブ２５によって制御され、反応器に気相でそれを輸送する。
基板ホルダーの動作温度に達したら、搬送ガスの流れは、バルブ２１を閉じバルブ２２及
び２５を開くことにより、試薬２４の中に導かれ、エッチャントガスを生成する。次いで
、エッチャントガスを活性化槽（この場合、ＵＶ活性化槽４６）に通し、そこで、ガス流
に照射してエッチャントガスを活性化する。活性化ガスは、テスト基板３２を横切って流
れ、基板３２上の反応器堆積を乾式エッチングする。揮発性の非ガス状反応生成物は、槽
２７の冷却した区分３７上に凝縮する。
【実施例８】
【００５６】
　ＳＯＣｌ２　１５０℃　－　ＵＶ予備励起
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続搬送ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用
いて基板３２を１５０℃に加熱する。基板が１５０℃に達したら、ＳＯＣｌ２がガスに拾
い上げられるように、ガスの流れを、バブラーバルブ２２を通して試薬２４（ＳＯＣｌ２

）を含むバブラー２３へ転換した。ＳＯＣｌ２はバルブ２５を通ってバブラーを出、活性
化槽４６を通り、次いで、反応槽２７に入り、そこで基板３２を通り、ステンレス鋼基板
３２上の堆積をエッチングした。この反応は、非常に迅速で効率的であり、３－５分以内
に完全に基板を浄化した。副生物は、主としてＧａＣｌ３及びＳＯ２であるが、槽２７の
冷却した領域３７で収集した。
【００５７】
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　図６は、本発明の第４の実施形態の実行のための実験装置を示す。反応器槽２７及びそ
の中味はすべて第１の実施形態と同じであるが、しかし、この場合、エッチャントガスは
、バルブ４８、５０によって調節される圧縮ガスの１つ又は複数のシリンダー４７、４９
から直接供給される。ガス入口管路２０は、アルゴンなどの搬送ガスをシステムに供給す
る。搬送ガス供給は、パージサイクル中に必要とされ得るように、直結入口バルブ２１に
通して反応槽へ直接通してもよい。基板ホルダーの動作温度に達したら、搬送ガスの流れ
はバルブ２１を閉じることにより停止し、圧縮ガスシリンダー４７及び４９からのエッチ
ャントガス成分の流れは、バルブ４８及び５０を開くことによって開始する。ガスは反応
槽２７に入る前に合流し、結果として生じた合流エッチャントは、テスト試験基板３２を
横切って流れ、テスト基板３２上の反応器堆積を乾式エッチングする。揮発性の非ガス状
反応生成物は槽２７の冷却した区分３７上に凝縮する。
【実施例９】
【００５８】
　搬送ガスなし、ＣＯ＋Ｂｒ２　２００℃；３００℃への予熱
　被覆された基板３２を第１の基板ホルダー２８に置いた。ガス入口２０及び直結入口バ
ルブ２１から反応器槽２７を通る連続ガス（Ａｒ）流の下で、ＩＲヒーター３１を用いて
基板３２を２００℃に加熱した。第２の基板ホルダー３０を、ＩＲヒーター３１を用いて
３００℃に加熱した。好適な温度に達したら、バルブ２１を閉じることにより搬送ガスの
流れを停止し、続けてバルブ４８及び５０を開け、エッチャントガス（Ｂｒ２及びＣＯ；
　ＣＯと比較して約５％のＢｒ２）を合わせて反応器槽２７に入れた。エッチャントガス
の組み合わせは、基板ホルダー３０を越えて加熱領域を通るときに熱により活性化された
。活性化されたガスが基板３２を通ったとき、基板３２上の被膜のかなりの部分がエッチ
ングされたが、非常にかすかな膜が表面に残存した。副生物は、主としてＧａＢｒ３及び
ＣＯ２であるが、槽２７の冷却した領域３７で収集した。
【００５９】
　室温で液体であるチオニルハライドは、取り扱いがより簡単であるので、これらの実験
ほとんどは、ＳＯＸ２系を使用して行った。それがまた、効果的なことを示した。カルボ
ニル（ＣＯＸ２）及びニトロシル基（ＮＯＸ）などの他の同様の系の化学現象（すなわち
反応性）が非常に類似しているので、これらの化学物質も本明細書に略述した用途に効果
のあることが予想される。すべての事例において、金属酸化物のエッチングプロセスは、
エッチャントガスからのＳＯ２、ＣＯ２及びＮＯ２ガスの発生によって推進されるが、そ
れはこれらのガスが出発材料より安定であり、また非常に揮発性であるからである。プロ
セス温度でやはり安定で、しかも揮発性である金属ハロゲン化物ＧａＣｌ３、ＧａＢｒ３

の形成によってもまた、反応を推進する。
【００６０】
　さらに、材料のそれぞれは、通常個々のガスの反応によって調製することができる。例
えば、ＮＯ及びＣｌ２は気相で反応してＮＯＣｌを発生する。したがって、個々のガスが
加熱活性化を伴う槽を通るとき、活性種が発生し、次いで、これが表面酸化物と反応して
基板上の被膜をエッチングすると予想される。
【００６１】
　本明細書及び以下の特許請求の範囲への参照によって適切に定義されている、本発明の
範囲から離れることなく、本明細書に記載される好ましい実施形態に対する他の変形を実
施することができることは当業者によって認識されるであろう。
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