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１ まえがき  
近年、ＩＣチップの微細化により半導体プ

ロセスにおいて、数十ナノメートル以下のス

ケールでの加工が要求されている。従って、

金属配線間の誘電性による信号伝達の遅延を

防ぐために、配線間絶縁体材料の低誘電率化

は必須である。このような低誘電率絶縁体材

料の一つとして、有機高分子材料が注目され

ている。実験では、有機高分子膜のエッチン

グにおいて、窒素あるいは窒化水素ガスのプ

ラズマがよく用いられている1)-4)。それらの結

果では、表面のエッチングがよく進むような

場合には、入射してきた窒素原子が基板の炭

素の結合ネットワークに入り込み、窒化が十

分に進んでおり、その窒素/炭素比はほぼ一対

一である3),4)。そのため、脱離物もHCN、CN
あるいはC2N2のように炭素と窒素を同数含

むクラスターが主なものとして観測されてい

る3),4)。また、エッチングがよく進むのは、プ

ラズマ中のイオンが入射する場合で、中性ラ

ジカルだけではエッチングは起こらない、と

いう実験結果が報告されている1),2)。 

我々は既にN、N2、及びNH3のイオン入射

（入射エネルギー25eV及び50eV）について、

有機高分子膜表面の窒化とスパッタリングイ

ールド、及び脱離クラスターの粒子種につい

て実験とほぼ一致する結果を得ている5) -7)。

今回、中性ラジカルの表面窒化及びエッチン

グの効果を推測するために、10eV以下の低エ

ネルギー粒子入射の古典分子動力学(MD)シ

ミュレーションの結果を用いてエッチング特

性を解析する。 

 
２ MDシミュレーション法 
今回、有機高分子膜の最も単純なモデルと

 してポリパラフェニレン(PPP)をシミュレー

ション上の基板として用いる5),6)。初期基板に

は、炭素原子４８０個、水素原子３２０個の

計８００個を含み、温度は300Kに設定されて

いる。表面積は2.2×1.9nm2で、水平方向(x
方向とy方向)には周期的境界条件が課されて

いる。 

 
図1  初期基板。白丸は炭素、黒丸は水素原

子を表す。 
    
 この基板に、N、N2、N2H及びNH3を2、5
そして10eVで基板表面に対し垂直に、各粒子

種ともそれぞれ1000発入射する。運動方程式

はvelocity-Verlet法を用いて解き、時間ステ

ップは0.125フェムト秒、粒子入射の間隔は

1.2ピコ秒である。1.2ピコ秒のうち、最初の

0.96ピコ秒間は系全体のエネルギー一定の条

件の下で計算し、後半の0.24ピコ秒では人為

的に系の温度を急速に下げ、設定温度に戻し

た上で、次の粒子入射を行う。 
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３ シミュレーション結果 
各粒子入射に対するスパッタリングイール

ドを図２に示す。 

図２ N、N2、N2H及びNH3入射に対するス

パッタリングイールド。 
 

この結果で特徴的なことは、N2とNH3では全

く基板炭素のスパッタリングが起きていない

事である。つまり、粒子入射の衝撃による物

理スパッタリングは起きていない。しかし、

NとN2Hではスパッタリングが起こってい

る。特に、質量はほぼ同じであるN2HとN2で、

一方はスパッタリングされたのに、他方では

全くそれが見られないという事は、有機高分

子材料の、窒素系ガスによるプラズマエッチ

ングでは、入射粒子のダングリングボンドが

うまく基板炭素と結合し、表面に窒化層を作

ることが重要であることが推測される。実際、

今回我々が得た他のデータからは、NとN2H
入射の場合は、基板表面で入射した窒素が基

板炭素と1.5重結合（グラファイトの炭素間と

同じ結合）し窒化層を形成していることが示

される。従って、有機高分子膜の表面層にお

いて、十分な窒素量（窒素原子数／炭素原子

数≒17)）を持つ窒化層が形成されるためには、

加速されたイオンによる衝突よりもむしろ、

入射粒子がダングリングボンドを持つかどう

か、その化学結合性の方が重要であるように

見える。そして、一旦そのような窒化層が形

成されると、更なる窒素を含む粒子の入射に

よって基板のスパッタリングが起こり、エッ

チングが進む。これは、窒素原子の化学結合

性に由来する6),7)。つまり、例え入射粒子が中

性ラジカルで入射エネルギーは熱エネルギー

程度であっても、有機高分子膜表面の窒化は

十分に進み、エッチングが起こる可能性は非

常に高いと推測される。 

５ 結語 
有機高分子膜エッチングの進行について、

イオン入射が必須であるという実験結果1),2)

があるが、今回のシミュレーション結果から

は、イオン入射というよりも入射粒子の化学

結合性の高さが重要であり、イオンのような

高い入射エネルギーは必ずしも十分条件では

ないと推測される。その他、窒化膜の形成の

メカニズム、及び形成された窒化層のエッチ

ング特性と水素ラジカル入射に対する保護膜

としての役割等についてはシミュレーション

と実験は良い一致を示している。 
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