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研究成果の概要（和文）：本研究では，この解明を達成する為，反応過程をⅠ）気相中反応，Ⅱ）活性種輸送，
Ⅲ）表面反応の３段階に階層化し，階層的に解析スキームを構築することを目指す．それぞれ，原理的な理論構
築から計算科学を活用したシミュレーション予測，反応を素過程に細分化した実証・検証実験，さらに大量生産
に対応できるエッチング装置での実験，プラズマと表面の相互作用の進展を動力学解析等で実施し，理論－計算
－実験を統合した研究基盤を構築するアプローチを探索しながら，プラズマと表面の相互作用の『アトミックス
ケールエンジニアリング』を学問体系化し，次代イノベーション電子情報デバイスの創出に貢献する基盤技術を
開拓できた．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to establish a hierarchical analysis scheme by 
dividing the reaction process into three stages: (1) reaction in the gas phase, (2) active species 
transport, and (3) surface reaction. For each of these reactions, we have developed a theory in 
principle. We have conducted simulation prediction using computational science, and demonstrated 
verification experiments by subdividing the reaction into elementary processes. Also we have 
performed etching processes that can handle mass production. We have conducted a kinetic analysis of
 the progress of the interaction between the plasma and the surface, in order to build a research 
foundation integrating theory, computation, and experiment. We have systematized "atomic scale 
engineering" of plasma-surface interactions and pioneered fundamental technologies that will 
contribute to the creation of the next generation of innovative electronic information devices.

研究分野：プラズマ応用科学

キーワード： プラズマエッチング　ハイドロフロオロカーボン　シリコン酸化膜　コインシデンス分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
人類及び地球の繁栄のための持続的な開発を推進する上で，電子情報ナノシステムの発展は欠かせない．システ
ムを構成する集積回路・センサ・アクチュエータなどの素子の作製は，微細加工・プラズマエッチングが基盤技
術となり，現在１原子１分子レベルの反応プロセス制御『アトミックスケールエンジニアリング』が要求される
にもかかわらず，プラズマエッチング技術の開発には，試行錯誤が繰り返され，理論に基づく予測や原理に則し
た革新的な技術が創出されているとは言い難い．このような背景から，エッチング反応の原理的な解明が必要で
ある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 
 これまでに，反応性プラズマプロセスの気相、表面反応素過程を探求し，高精度に自律的に
プロセスを制御する装置技術を開発し，高性能プラズマプロセス（エッチング、デポジション）
を実現する独創的な取り組みはなされてきた．その実現に，プラズマプロセッシング装置内の
反応を階層的システム科学によって解析する方法が功を奏してきた．特にフルオロカーボンプ
ラズマを使った装置やプロセス技術は先導されており，アカデミックロードマップにもエッチ
ングプロセス関連の反応のデータベースの構築，プロセスマップの提案がなされている．その
ため，より一層，計測科学を活用し，気相中のラジカル密度や基板温度が，チャンバー全体と
のシステムから決定されるプラズマ諸量と加工形状との関係を解明し，その制御の発展が望ま
れている状況である． 
プラズマエッチング技術をはじめとする微細加工技術には，加工される形態（物理・機械）
のみならず，物性（化学・材料）の制御が重要である．現状アトミックレベルの加工精度に至
り，さらに微細孔といった構造内の加工プロセスが鍵となっている．このような原子レベルで
の微細孔内のプラズマ誘起反応では，反応プロセスの原理的な解明が欠かせないにもかかわら
ず，未だこの制御法の学術基盤が構築されていない．この弊害は，未経験のガスを原料にエッ
チングする際，試行錯誤を繰り返すしか解決策がないといった実状に現れている．この状況か
ら，将来に亘り，次代デバイス創出の基盤技術の革新が持続するのかどうか，先行きが危うい．
この課題を打破するためにも，プラズマ加工のアトミックスケールエンジニアリングの構築は
急務となっていた． 

 
２．研究の目的 

 
プラズマ加工のアトミックスケールエンジニアリングの構築を目的に，  
（１）新しい（使用未経験の）ガスのプラズマ中での解離過程： プラズマ中の電子衝突によっ
て生じるガスの解離過程について，量子化学計算により，解離反応経路を推測することはでき
るのか？また，その方法の精度は，どの程度で正しいのか？ 
（２）活性種の輸送とその表面反応：活性種は微細孔内で，どのように輸送されているのか？ 微
細孔内で反応面に到達した活性種の表面反応は，どのように進んでいるのか？ また，生成した
反応副生成物は，どのように脱離，排出されているのか？ 
これらの問いに，既存の科学の理論を活用し，また必要な理論を新しく構築することにより，
活性種の定量的な取り扱いを行い，機械的に結果を予測できる方法の基盤技術の創出に取り組
み，プラズマ加工のプロセッシングを階層化，統合的解析スキームの構築むことを本研究の目
的とした． 
 
３．研究の方法 
 
プラズマ加工の原理的な解明は，反応系を３段階に階層化して，Ⅰ）プラズマ中のガスの解
離，Ⅱ）活性種の（微細孔内）輸送，Ⅲ）表面反応，それぞれに未経験ガスの使用を想定する
独自のアプローチを例にとり，統合予測手法を開拓する（図１）． 

 
図１ 理論－計算－実験を統合した，予測的なプラズマと表面の相互作用の解析スキームの創
出．未経験のガスをプラズマプロセスに利用する為のバーチャル実験環境の構築の基盤技術を
開拓する．統合環境を有機連携的に機能させるスキームの構築を目指す． 
（K. Ishikawa et al., Jpn. J. Appl. Phys. 57, 06JA01 (2018); M. Kambara, … K. Ishikawa, Jpn. Appl. 
Phys. 62, SA0803 (2022). より転載） 



 
第一の問いに対して，ハイドロフロオロカーボンガスを例に，量子化学計算により各種ガス
の解離反応経路の解析進めている．この結果，解離エネルギーなどの予測が可能となってきて
いる．しかしながら，その予測精度や理論予測については未解明の課題であった． 
そこで，シンクロトロン光（分子研 UVSOR・BL7U/BL7G）から光解離する活性種を同時（コイ
ンシデンス）測定から計算予測の精度を調べた（図２）．ここでは，プラズマエッチング候補ガ
ス（使用未経験の意）について，実験による試行錯誤を繰り返すこと無く，プラズマ加工特性
を機械的に推測するスキームが実現することを目的としている． 

 

図２ 閾値光イオン化，コインシデンス量子ビーム実験により，量子化学計算により求めたポ
テンシャルエネルギー表面から予測される解離反応の検証 
 
次に，第二の問いに対して，前記するプラズマ中で生成される活性種の微細孔内輸送と，表
面反応について，新しいガスの解離から生成する活性種，その活性種の輸送，表面反応を解明
する，理論－計算－実験を統合的に活用した，プラズマ加工結果を予測予知できる，バーチャ
ル実験環境のスキームを創出することを目的とした． 
 
４．研究成果 
 
本研究では，はじめに最新課題である高アスペクト比構造で高い材料間選択比が必要な加工
を目的に，使用されたことのないハイドロフルオロカーボンのエッチング反応の解明を行った． 
既に，量子化学計算を実施して，炭素二原子からなるハイドロフロオロエタンのガスについ
て計算予測を実施した．表１には，その結果を簡単にまとめている． 
 
表１ ハイドロフロオロエタン（C2HxF6-x）のイオン化，解離で生成が予測される活性種（T. 
Hayashi, K. Ishikawa, M. Sekine, et al. Jpn. J. Appl. Phys. 59, SJJE02 (2020).） 

Molecules Ions Radical Negative ions 

C2H5F CH2F+, C2H4F+, C2H5
+ C2H5, CH3, CH2F F− 

CH3CHF2 CHF2
+, C2H3F2

+, C2H4F+ C2H4F, CH3, CHF2 F−, C2H3F2
− 

CH2FCH2F C2H4F2
+, CH2F+, C2H4F+, C2H3F2

+ CH2F, C2H4F F− 

CH2FCHF2 CH2F+, CHF2
+, C2H3F2

+, C2H2F+ C2H3F2, CH2F, CHF2 F− 

CH3CF3 CH3
+, C2H3F2

+, CF3
+ CH3, CF3, C2H3F2 F−, CH2CF3

− 

CHF2CHF2 CHF2
+, C2H2F3

+ CHF2, C2H2F3, C2HF4 F− 

CH2FCF3 CF3CH2
+, CF3

+, CH2F+ CF3, CH2F F−, CF3
− 

CHF2CF3 C2HF4
+, CF3

+, CHF2
+ CF3, CHF2 F−, CF3

− 

C2F6 C2F5
+, CF3

+ CF3 F−, CF3
− 

 
この計算結果を検証する実験をおこなっている．図３に実験に使用したエッチング装置の概
略を示している．本実験では，誘導性結合アンテナを用いて，プラズマに電力を投入している．
ウェハ面のレベル近傍に，質量分析装置のオリフィスを設けて，エッチング中のガスをサンプ
リングして，その組成を質量分析した．イオン化のエネルギーをイオン化閾値近辺にすること
で，ラジカル種の検出をおこなった（図４）．また，ステージにはシリコン酸化膜とシリコン窒
化膜，多結晶シリコン膜のサンプルを設置して，プロセス前後での膜厚を分光エリプソメトリ



により計測して，エッチングレートを算出した（図５）．その他，表面の組成についても X線光
電子分光装置で解析をおこなった． 

 

図３ 実験セットアップの概略（K. Ishikawa et al., Appl. Surf. Sci. 645, 158876 (2024).） 
 
  

 
図４ 閾値イオンエネルギーを変えて取得した実プロセス装置で得られる質量スペクトル
（S. Hsiao, K. Ishikawa, et al., Appl. Surf. Sci. 541, 148439 (2021).） 



 
図４ ハイドロフルオロエタンの一つである CHF2CH2F（1,1,2-トリフルオロエタン）に酸素
を添加して，SiO2と SiN，poly-Siの薄膜をプラズマエッチングした時のエッチング速度の分圧
依存性（S. Hsiao, K. Ishikawa, et al., Appl. Surf. Sci. 541, 148439 (2021).） 
 
 まず，図３にみられる質量スペクトルから C‒C 結合が高確率で生じ，CH2F と CHF2の活性種が
実証された．解離経路の予測解析を裏付けるように，CH2F と CHF2の効果によって SiN のエッチ
ング速度が選択的に高くなった．但し，酸素添加無しの条件では分圧が高い場合に，表面にポ
リマー堆積を生じた．このポリマー堆積は，酸素添加によって解消し，SiN，SiO2，poly-Si 何
れの膜でもエッチングが得られる分圧範囲を拡げる結果となった．条件により，SiO2と poly-Si
のエッチング速度が等しくなった． 
 気相中では酸素が関与する反応が進み，その量子化学計算も実施した．酸素添加する方が質
量スペクトルで見られる活性種の CH2F と CHF2の濃度が高い理由について，その生成機構の解明
がなされた． 
 気相中の活性種組成の違いから，材料ごとのエッチング速度に違いが見られている．その決
定機構について，表面のポリマー形成と反応生成物の脱離過程についても解明された．窒化膜
では，膜に含まれる窒素原子が HCN と水素化物の揮発性が高く，酸化膜では水素の供給は膜に
OH 基を生成し，HF をトラップしながら過剰な炭素が堆積する．その結果，酸化膜とシリコンで
はポリマー進み，そのポリマーを気相中の酸素によって除去されると，フッ素成分でシリコン
含有の揮発物を生成することでエッチングが進行する．これらのバランスによって材料ごとの
エッチング速度が異なり，材料ごとのエッチング速度を調整したい場合には，ガス分子を変え
ることが有効であることを示した． 
 
 さらに，気相と表面の計測を統括し，理論－計算－計測の統合アプローチを進め，バーチャ
ル実験環境の実現，最終目標には『プラズマ加工のアトミックエンジニアリング』の学問体系
化を目指す上では，解離過程を科学的にアプローチする必要がある．そこで，シンクロトロン
光（分子研 UVSOR・BL7U/BL7G）から光解離する活性種を同時（コインシデンス）測定から計算
予測の精度検証を行った（図５）． 
  

 
図５ 1,1,2-トリフルオロエタンの光イオン化コインシデンス量子ビーム実験の結果例． 
 
 これらの取り組みからプラズマエッチング反応を，理論－計算－実験で統合的に解析する手
法は，使用経験のあるガスのプラズマ加工特性の推測に限定されており，既往の研究結果から
予測不可能な使用未経験のエッチングガスを対象にされたことはない．本研究の試みでは，世
界で初めてプラズマ加工を階層的に有機連携的に統合解析する学術的な理論体系を構築できた． 
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