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(57)【要約】
【課題】平面形状の対象物を効率的にプラズマ処理でき
る液中プラズマ処理装置を提供する。
【解決手段】マイクロ波発生器１１と、先端が前記液体
２２中に配置され、前記マイクロ波発生器から出力され
たマイクロ波を前記先端まで伝搬させる導波管１２と、
前記導波管１２の前記先端に配置され、前記マイクロ波
を前記液体中に放射することにより、前記液体から気泡
を発生させかつ発生した前記気泡中にプラズマを誘起さ
せるスロットアンテナ１５と、前記液体２２中において
前記ワーク２１と前記スロットアンテナ１５との間の距
離を規定するスペーサー１７とを備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液体中に配置されるワークにプラズマ処理を施すための液中プラズマ処理装置であって
、
　マイクロ波発生器と、
　先端が前記液体中に配置され、前記マイクロ波発生器から出力されたマイクロ波を前記
先端まで伝搬させる導波管と、
　前記導波管の前記先端に配置され、前記マイクロ波を前記液体中に放射することにより
、前記液体から気泡を発生させかつ発生した前記気泡中にプラズマを誘起させるスロット
アンテナと、
　前記液体中において前記ワークと前記スロットアンテナとの間の距離を規定するスペー
サーと
　を備える液中プラズマ処理装置。
【請求項２】
　前記スロットアンテナは、前記マイクロ波を透過するスロットを有する導電性の平板で
あり、
　前記ワークは被処理面を有する平板であり、
　前記スペーサーは、前記ワークの前記被処理面を前記スロットに対向させて前記スロッ
トから所定の距離に規定する
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項３】
　前記スペーサーは、前記ワークの前記被処理面と前記スロットアンテナとの間の距離を
１ｍｍ以上５ｍｍ以下に規定する
　請求項２に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項４】
　前記マイクロ波発生器は、パルス変調されたマイクロ波を出力し、前記パルス変調され
たマイクロ波の電力の時間波形に応じて、プラズマ処理の効率を制御し、非熱平衡プラズ
マ状態を維持させる
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項５】
　前記マイクロ波発生器は、パルス変調されたマイクロ波を出力し、前記パルス変調され
たマイクロ波の電力の時間波形に応じて、前記パルス変調されたマイクロ波のオン期間が
、前記プラズマにより生成された粒子が、前記液体を構成する気化された元素と衝突する
ことで生じる活性種の寿命に近づくように制御する
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項６】
　前記スペーサーは、切り欠きを有する第１部材と、前記ワークを載置する第２部材とか
らなり、前記第１部材と前記第２部材とで、前記スロットアンテナの前面に前記ワークを
格納する処理空間を形成し、前記処理空間は前記切り欠きで前記処理空間の外部と連通す
る
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項７】
　さらに、前記切り欠きを通して前記処理空間へ、前記液体および気体のうちの少なくと
も何れか一方を供給する
　請求項６に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項８】
　前記導波管は、前記液体の液面の上方から前記液体中に挿入される
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項９】
　前記ワークは、レジストが塗布された基板であり、
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　前記液体は、超純水であり、
　前記プラズマが前記超純水を解離することで生じる活性種、および繰り返し発生する前
記気泡が前記液体を押し退けることで生じる液流によって、前記ワークから前記レジスト
を除去する
　請求項１に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項１０】
　前記レジストはノボラック系ポジ型レジストである
　請求項９に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項１１】
　前記レジストは不純物半導体を構成するためのドーパントが注入されている
　請求項１０に記載の液中プラズマ処理装置。
【請求項１２】
　液体中に配置されるワークにプラズマ処理を施す液中プラズマ処理方法であって、
　前記液中プラズマ処理方法は、マイクロ波発生器と、前記マイクロ波発生器から出力さ
れたマイクロ波を先端まで伝搬させる導波管と、前記導波管の前記先端に配置されたスロ
ットアンテナと、スペーサーとを備える液中プラズマ処理装置を用いて行われ、
　前記液中プラズマ処理方法は、
　前記導波管の前記先端を前記液体中に配置する工程と、
　前記スペーサーにて前記液体中において前記ワークと前記スロットアンテナとの間の距
離を規定する工程と、
　前記マイクロ波発生器からマイクロ波を出力する工程と、
　前記スロットアンテナから前記液体中に前記マイクロ波を放射することにより、前記液
体から気泡を発生させかつ発生した気泡中にプラズマを誘起させる工程と
　を含む液中プラズマ処理方法。
【請求項１３】
　前記液中プラズマ処理方法において、
　前記ワークは、レジストが塗布された基板であり、
　前記液体は、超純水であり、
　前記プラズマが前記超純水を解離することで生じる活性種、および繰り返し発生する前
記気泡が前記液体を押し退けることで生じる液流によって、前記ワークから前記レジスト
を除去する
　請求項１２に記載の液中プラズマ処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液中プラズマ処理装置および液中プラズマ処理方法に関し、特に液中プラズ
マを用いてレジストを除去する技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、液体中でプラズマを発生させ、前記プラズマを用いて前記液体中の対象物を処理
する装置が知られている（例えば、特許文献１）。
【０００３】
　図１４は、特許文献１に開示される液中プラズマ処理装置の構成の一例を示す模式図で
ある。
【０００４】
　液中プラズマ処理装置９０は、被処理物質を含む液体を導入可能な容器と、マイクロ波
を出力するマイクロ波発生器９１と、前記マイクロ波を伝搬させる導波管９２と、導波管
９２の先端部に設けられたマイクロ波出力用のスロットと、導波管９２の外部において導
波管９２の先端部に密接配置された気泡捕捉手段９７とを備えている。気泡捕捉手段９７
は、例えば石英板などのマイクロ波透過部材で構成され、気泡捕捉手段９７の前記スロッ
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トに対応する位置には補足空間９８としての凹部または穴部が形成されている。
【０００５】
　液中プラズマ処理装置９０において、導波管９２の先端部に設けられたスロットから前
記液体中にマイクロ波を放射することにより、前記液体中に気泡が発生し、前記気泡中に
放電によるプラズマが誘起される。このようにして前記気泡中に誘起されたプラズマによ
り、前記液体中に含まれる非所望物質の分解や、所望物質の合成促進が果たされる。
【０００６】
　液中プラズマ処理装置９０によれば、発生した気泡が気泡捕捉手段９７の補足空間９８
に安定的に補足されるので、気泡捕捉手段９７を設けない構成と比べて、前記補足された
気泡中で放電プラズマを確実に発生させることができる。その結果、液体に含まれる被処
理物質の処理効率に優れた液中プラズマ処理装置が実現される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第４９８２６５８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ところで、半導体装置は、基板上の所望の部分に、成膜、エッチング、ドーピング（イ
オン注入）といった種々の工程を経て製造されている。いずれの工程も、一般的に、基板
上の非所望の部分にレジストと呼ばれる保護膜を施し、レジストが施されていない所望の
部分に対してのみ目的の操作を行い、その後、前記レジストを除去する手順で行われる。
【０００９】
　特にドーピング工程で用いられたレジストは、イオンが注入されることによって硬化し
、除去困難な状態になることが知られている。そのような状態になったレジストであって
も実用的な速度で除去するために、従来、レジストの除去は、酸素プラズマによるアッシ
ングと、硫酸、過酸化水素水などの薬液処理との組み合わせにより行われている。
【００１０】
　薬液処理には、薬液の分離、再利用に大きなコストが伴うため、薬液を用いずにかつ実
用的な速度でレジストを除去できる新たな技術が求められている。そこで、本発明者は、
そのような新たな技術として、超純水中でのプラズマ処理に着目する。
【００１１】
　しかしながら、特許文献１の液中プラズマ処理装置には、基板に施されたレジストの除
去といった、平面形状の対象物の処理を、必ずしも均一にかつ効率的に行うことができな
いという問題がある。
【００１２】
　本発明はこのような問題に鑑みてなされたものであり、平面形状の対象物を均一にかつ
効率的に処理できる液中プラズマ処理装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上述の目的を達成するために、本発明の１つの態様に係るレジスト除去装置は、液体中
に配置されるワークにプラズマ処理を施すための液中プラズマ処理装置であって、マイク
ロ波発生器と、先端が前記液体中に配置され、前記マイクロ波発生器から出力されたマイ
クロ波を前記先端まで伝搬させる導波管と、前記導波管の前記先端に配置され、前記マイ
クロ波を前記液体中に放射することにより、前記液体から気泡を発生させかつ発生した前
記気泡中にプラズマを誘起させるスロットアンテナと、前記液体中において前記ワークと
前記スロットアンテナとの間の距離を規定するスペーサーとを備える。
【発明の効果】
【００１４】
　このような構成によれば、前記気泡は、前記スロットアンテナと前記ワークの表面との
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間の、前記スペーサーによって規定された処理空間において、平面的に広がってかつ安定
的に発生する。そのため、前記気泡中に誘起されるプラズマもまた、前記気泡が発生する
領域に平面的に広がって存在する。前記プラズマは、前記液体を解離することによって活
性種を発生させる。そのため、前記活性種は、前記プラズマが存在する領域に平面的な広
がりを持って発生し、前記ワークの前記表面の対象物を均一にかつ効率的に処理すること
になる。その結果、平面形状の対象物を効率的にプラズマ処理できる液中プラズマ処理装
置が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施の形態に係る液中プラズマ処理装置の構成の一例を示す模式図
【図２】実施の形態に係る液中プラズマ処理装置の要部の一例を示す側面図および上面図
【図３】実施の形態に係る液中プラズマ処理装置の適用例を説明する図
【図４】第１の実施例におけるマイクロ波の電力の時間波形を示すグラフ
【図５】第１の実施例における試料表面の写真
【図６】第１の実施例におけるレジストの厚さの試料表面での分布を示すグラフ
【図７】第１の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフ
【図８】第１の実施例における試料表面の別の写真
【図９】第１の実施例における処理時間に応じた完全除去領域の面積を示すグラフ
【図１０】第２の実施例におけるマイクロ波の電力の時間波形を示すグラフ
【図１１】第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフ
【図１２】第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフ
【図１３】第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフ
【図１４】従来の液中プラズマ処理装置の構成の一例を示す模式図
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　（本発明の基礎となった知見）
　本発明者は、背景技術の欄で述べた液中プラズマ処理装置の問題について、次のように
考察した。
【００１７】
　前述したように、本発明者は、半導体装置の製造において基板に施されたレジストを除
去する新たな技術として、液中プラズマ処理に着目する。液中プラズマ処理は、プラズマ
と液体との相互作用を利用する化学反応プロセスとして、従来にない化学反応を促進する
可能性があることから注目を集めている。
【００１８】
　図１４に示される従来の液中プラズマ処理装置９０は、液体中に溶解または分散してい
る被処理物質であれば、液体の流動によって均一にかつ効率的に処理できるが、液体中に
配置される平面形状の対象物を、必ずしも均一にかつ効率的に処理できない問題を有して
いる。
【００１９】
　本発明者は、その問題の主因を、補足空間９８に捕捉される気泡内にプラズマが局在す
ることにあると考察する。補足空間９８に局在していて平面的な広がりを持たないプラズ
マを、平面形状の対象物に均一にかつ効率的に照射することは困難だからである。
【００２０】
　液中プラズマ処理用のプラズマは、マイクロ波による励起の他に、液体中に導入した気
泡内の気体または液体自体を、直流パルス放電によって絶縁破壊しても発生させることが
できる。そのようにして発生する放電プラズマは、気泡の界面に沿った形状か、または放
散する細いフィラメント形状であり、補足空間９８に局在するプラズマと同様、平面的な
広がりを持たない。そのため、そのような放電プラズマを用いたとしても、平面形状の対
象物を均一にかつ効率的に処理できない問題は残る。しかも、放電によってプラズマを発
生させる場合は、マイクロ波によってプラズマを励起する場合とは異なり、液体の導電率
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が低いほど高い電圧が必要となる不利がある。
【００２１】
　本発明者は、このような問題に鑑みて、平面形状の対象物を均一にかつ効率的に処理で
きる液中プラズマ処理装置を鋭意検討した結果、本発明に到達した。
【００２２】
　本発明の１つの態様に係る液中プラズマ処理装置は、液体中に配置されるワークにプラ
ズマ処理を施すための液中プラズマ処理装置であって、マイクロ波発生器と、先端が前記
液体中に配置され、前記マイクロ波発生器から出力されたマイクロ波を前記先端まで伝搬
させる導波管と、前記導波管の前記先端に配置され、前記マイクロ波を前記液体中に放射
することにより、前記液体から気泡を発生させかつ発生した前記気泡中にプラズマを誘起
させるスロットアンテナと、前記液体中において前記ワークと前記スロットアンテナとの
間の距離を規定するスペーサーとを備える。
【００２３】
　このような構成によれば、前記気泡は、前記スロットアンテナと前記ワークの表面との
間の、前記スペーサーによって規定された処理空間において、平面的に広がってかつ安定
的に発生する。そのため、前記気泡中に誘起されるプラズマもまた、前記気泡が発生する
領域に平面的に広がって存在する。前記プラズマは、前記液体を解離することによって活
性種を発生させる。そのため、前記活性種は、前記プラズマが存在する領域に平面的な広
がりを持って発生し、前記ワークの前記表面の対象物を均一にかつ効率的に処理すること
になる。その結果、平面形状の対象物を効率的にプラズマ処理できる液中プラズマ処理装
置が得られる。
【００２４】
　また、前記スロットアンテナは、前記マイクロ波を透過するスロットを有する導電性の
平板であり、前記ワークは被処理面を有する平板であり、前記スペーサーは、前記ワーク
の前記被処理面を前記スロットに対向させて前記スロットから所定の距離に規定してもよ
い。
【００２５】
　また、前記スペーサーは、前記ワークの前記被処理面と前記スロットアンテナとの間の
距離を１ｍｍ以上５ｍｍ以下に規定してもよい。
【００２６】
　このような構成によれば、前記ワークの前記被処理面を、前記スロットアンテナから、
効率的にプラズマ処理される距離だけ離れた位置に配置できる。
【００２７】
　また、前記マイクロ波発生器は、パルス変調されたマイクロ波を出力し、前記パルス変
調されたマイクロ波の電力の時間波形に応じて、誘起された前記プラズマによる前記ワー
クの処理効率を制御し、非熱平衡プラズマ状態を維持させてもよい。
【００２８】
　また、前記マイクロ波発生器は、パルス変調されたマイクロ波を出力し、前記パルス変
調された前記マイクロ波の電力の時間波形に応じて、前記パルス変調されたマイクロ波の
出力期間が、前記プラズマにより生成された粒子が、前記液体を構成する気化された元素
と衝突することで生じる活性種の寿命に近づくように制御してもよい。
【００２９】
　このような構成によれば、前記マイクロ波の電力の時間波形の調整、例えば、前記マイ
クロ波のパルス周波数、デューティー比、ピーク電力の調整を通して、前記ワークを処理
するための望ましい処理効率が得られる。
【００３０】
　また、前記スペーサーは、切り欠きを有する第１部材と、前記ワークを載置する第２部
材とからなり、前記第１部材と前記第２部材とで、前記スロットアンテナの前面に前記ワ
ークを格納する処理空間を形成し、前記処理空間は前記切り欠きで前記処理空間の外部と
連通してもよい。
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【００３１】
　このような構成によれば、前記プラズマおよび前記活性種が、前記スロットアンテナの
前面に留まって前記ワークに照射されるので、前記ワークの処理効率がさらに高まる。ま
た、前記切り欠きを通して、前記ワークの処理に関与する物質の前記処理空間への供給お
よび前記処理空間からの排出が容易に行われる。
【００３２】
　また、前記液中プラズマ処理装置は、さらに、前記切り欠きを通して前記処理空間へ、
前記液体および気体のうちの少なくとも何れか一方を供給してもよい。
【００３３】
　このような構成によれば、前記気体を前記処理空間内へ供給した場合は、気泡が補われ
ることで前記プラズマの発生量が増大し、また、前記液体を前記処理空間内へ供給した場
合は、前記ワークの処理に関与する物質の供給および排出が促進される。いずれの場合も
、前記ワークの処理効率が向上することが期待される。
【００３４】
　また、前記導波管は、前記液体の液面の上方から前記液体中に挿入されてもよい。
【００３５】
　このような構成によれば、前記液中プラズマ処理装置の設置が容易になる。
【００３６】
　また、前記ワークは、レジストが塗布された基板であり、前記液体は、超純水であり、
前記プラズマが前記超純水を解離することで生じる活性種、および繰り返し発生する前記
気泡が前記液体を押し退けることで生じる液流によって前記ワークから前記レジストを除
去してもよい。
【００３７】
　また、前記レジストはノボラック系ポジ型レジストであってもよい。
【００３８】
　また、前記レジストは不純物半導体を構成するためのドーパントが注入されていてもよ
い。
【００３９】
　このような構成によれば、前記液中プラズマ処理装置を、半導体装置の製造においてレ
ジストの除去に応用できる。前記液中プラズマ処理装置によれば、ドーピング工程におい
てドーパントであるＢ（ホウ素）、Ｐ（リン）、Ａｓ（ヒ素）などのイオンが注入される
ことによって硬化して除去困難な状態になったレジストであっても、実用的な速度で除去
できる。
【００４０】
　本発明の１つの態様に係る液中プラズマ処理方法は、液体中に配置されるワークにプラ
ズマ処理を施す液中プラズマ処理方法であって、前記液中プラズマ処理方法は、マイクロ
波発生器と、前記マイクロ波発生器から出力されたマイクロ波を先端まで伝搬させる導波
管と、前記導波管の前記先端に配置されたスロットアンテナと、スペーサーとを備える液
中プラズマ処理装置を用いて行われ、前記液中プラズマ処理方法は、前記導波管の前記先
端を前記液体中に配置する工程と、前記スペーサーにて前記液体中において前記ワークと
前記スロットアンテナとの間の距離を規定する工程と、前記マイクロ波発生器からマイク
ロ波を出力する工程と、前記スロットアンテナから前記液体中に前記マイクロ波を放射す
ることにより、前記液体から気泡を発生させかつ発生した気泡中にプラズマを誘起させる
工程とを含む。
【００４１】
　このような方法によれば、前記気泡は、前記スロットアンテナと前記ワークの表面との
間の、前記スペーサーによって規定された処理空間において、平面的に広がってかつ安定
的に発生する。そのため、前記気泡中に誘起されるプラズマもまた、前記気泡が発生する
領域に平面的に広がって存在する。前記プラズマは、前記液体を解離することによって活
性種を発生させる。そのため、前記活性種は、前記プラズマが存在する領域に平面的な広
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がりを持って発生し、前記ワークの前記表面の対象物を均一にかつ効率的に処理すること
になる。その結果、平面形状の対象物を効率的にプラズマ処理できる液中プラズマ処理方
法が得られる。
【００４２】
　また、前記液中プラズマ処理方法において、前記ワークは、レジストが塗布された基板
であり、前記液体は、超純水であり、前記プラズマが前記超純水を解離することで生じる
活性種、および繰り返し発生する前記気泡が前記液体を押し退けることで生じる液流によ
って前記ワークから前記レジストを除去してもよい。
【００４３】
　このような方法によれば、前記液中プラズマ処理方法を、半導体装置の製造においてレ
ジストの除去に応用できる。
【００４４】
　（実施の形態）
　以下、本発明の実施の形態に係る液中プラズマ処理装置について、図面を参照しながら
詳細に説明する。
【００４５】
　なお、以下で説明する実施の形態は、本発明の一具体例を示すものである。以下の実施
の形態で示される数値、形状、材料、構成要素、構成要素の配置位置および接続形態など
は、一例であり、本発明を限定する主旨ではない。また、以下の実施の形態における構成
要素のうち、最上位概念を示す独立請求項に記載されていない構成要素については、任意
の構成要素として説明される。
【００４６】
　（実施の形態）
　図１は、本発明の実施の形態に係る液中プラズマ処理装置の構造の一例を示す模式図で
ある。
【００４７】
　液中プラズマ処理装置１０は、液体中に配置されるワークの被処理面をプラズマ処理す
る装置であり、マイクロ波発生器１１、導波管１２、マイクロ波透過部材１３、容器１４
、スロットアンテナ１５、スロット１６、第１スペーサー部材１７、および第２スペーサ
ー部材１８から構成される。
【００４８】
　マイクロ波発生器１１は、パルス変調されたマイクロ波を発生する装置である。
【００４９】
　導波管１２は、マイクロ波発生器１１から出力されたマイクロ波を伝搬させるテーパー
導波管であり、導波管１２の内部には、マイクロ波透過部材１３が設けられる。マイクロ
波透過部材１３は、例えば水晶で形成されてもよい。
【００５０】
　容器１４は、液体２２を保持する、密閉可能な水槽であり、例えばアクリル樹脂で形成
さる。容器１４は排気口１４ａを有してもよく、容器１４内は排気口１４ａに接続される
ポンプ（図示せず）によって減圧されてもよい。導波管１２は、容器１４に保持される液
体２２の液面の上方から液体２２中に挿入される。
【００５１】
　スロットアンテナ１５は、前記マイクロ波を前記液体中に放射するアンテナであり、導
波管１２の先端に配置される。スロットアンテナ１５は、導電性の平板で形成され、前記
マイクロ波を透過するスロット１６を有している。スロットアンテナ１５は、例えば薄鋼
板で形成されてもよく、スロット１６は、例えば前記薄鋼板に設けられた細長い開口であ
ってもよい。
【００５２】
　第１スペーサー部材１７および第２スペーサー部材１８は、液体２２中においてワーク
２１とスロットアンテナ１５との間の距離を規定する治具であり、例えばテフロン（登録
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商標）樹脂で形成されてもよい。第１スペーサー部材１７および第２スペーサー部材１８
によって、スロットアンテナ１５の前面にワーク２１を格納する処理空間２０が形成され
る。
【００５３】
　図２（ａ）は、液中プラズマ処理装置１０の要部の一例を示す側面図である。図２（ｂ
）、（ｃ）および（ｄ）は、それぞれスロットアンテナ１５、第１スペーサー部材１７お
よび第２スペーサー部材１８の上面図である。各上面図には、理解のため、隣接する構成
要素の位置が破線で示されている。以下の説明では、円板形状のワーク２１を想定する。
【００５４】
　第１スペーサー部材１７は、正方形の平板の中心をワーク２１の直径よりもやや小さい
正円にくり抜いた形状を有し、４つの切り欠き１７ａを有している。第１スペーサー部材
１７は、切り欠き１７ａによって４つの部分に分離されていてもよい。第２スペーサー部
材１８は、正方形の平板であり、中心にワーク２１の直径よりもやや大きい正円の凹部を
有している。前記凹部にはワーク２１が被処理面２１ａを上向きにして載置される。第１
スペーサー部材１７と第２スペーサー部材１８とは、互いの角部を揃えて配置される。
【００５５】
　スロットアンテナ１５、第１スペーサー部材１７および第２スペーサー部材１８は、ボ
ルトなどの締結具（図示せず）で、導波管１２に固定される。第１スペーサー部材１７と
第２スペーサー部材１８とは、ワーク２１の周縁部を挟持して、ワーク２１の被処理面２
１ａをスロット１６に対向させ、被処理面２１ａとスロットアンテナ１５との間の距離を
第１スペーサー部材１７の厚さＤに規定する。
【００５６】
　第１スペーサー部材１７と第２スペーサー部材１８とで形成される処理空間２０は、切
り欠き１７ａで処理空間２０の外部と連通する。
【００５７】
　スロットアンテナ１５から処理空間２０に放射されるマイクロ波は、液体２２を誘電加
熱することで気泡を発生させ、発生した気泡内にプラズマを誘起させる。前記気泡は、処
理空間２０において、平面的に広がってかつ安定的に発生する。そのため、前記気泡中に
誘起されるプラズマもまた、前記気泡が発生する領域に平面的に広がって存在する。
【００５８】
　前記プラズマにより生成された粒子が前記液体を構成する気化された元素と衝突するこ
とによって、活性種が発生する。前記活性種は、前記プラズマが存在する領域に平面的な
広がりを持って発生する。ワーク２１の被処理面２１ａは、発生した活性種、および繰り
返し発生する気泡が液体２２を押し退けることで生じる液流によって処理される。その結
果、ワーク２１の被処理面２１ａは、均一にかつ効率的に処理される。
【００５９】
　上述した液中プラズマ処理装置１０は、例えば次のような構成を、さらに備えてもよい
。
【００６０】
　第１スペーサー部材１７と第２スペーサー部材１８とは、被処理面２１ａとスロットア
ンテナ１５との間の距離を、例えば、１ｍｍ以上５ｍｍ以下に規定してもよい。この数値
範囲は、本発明者による複数の実験において良好な結果が得られた実験条件を含んでいる
。
【００６１】
　マイクロ波発生器１１は、前記パルス変調されたマイクロ波の電力の時間波形に応じて
、プラズマ処理の効率を制御し、マイクロ波にて誘起されるプラズマを非熱平衡プラズマ
状態に維持してもよい。非熱平衡プラズマ状態を維持することは、ワーク２１がプラズマ
から受ける熱負荷を軽減するために重要である。本発明者による実験では、パルス周波数
を１０ｋＨｚにし、マイクロ波のオン時間を短くすることで、誘起されるプラズマが熱プ
ラズマに転移することを抑制している。マイクロ波のパルス周波数を１００ｋＨｚ程度に
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【００６２】
　また、マイクロ波発生器１１は、前記パルス変調されたマイクロ波の電力の時間波形に
応じて、前記パルス変調されたマイクロ波のオン期間が、前記プラズマにより生成された
粒子が、前記液体を構成する気化された元素と衝突することで生じる活性種の寿命に近づ
くように制御してもよい。このような構成は、マイクロ波の電力を活性種の生成に無駄な
く使うために有効である。
【００６３】
　また、液中プラズマ処理装置１０において、第１スペーサー部材１７の切り欠き１７ａ
を通して処理空間２０へ、液体２２および気体のうちの少なくとも何れか一方を供給して
もよい。そのために、液中プラズマ処理装置１０に、さらに、パドリングやバブリングの
ための装置（図示せず）を設けてもよい。処理空間２０内へ供給される気体は、誘電加熱
により発生する気泡とともに、処理空間２０内に豊富な気泡を形成し、プラズマの発生を
促進する。また、処理空間２０内へ供給される液体２２は、繰り返し発生する気泡が液体
２２を押し退けることで生じる液流に加えて、処理空間２０内により強い液流を生じさせ
、被処理面２１ａの処理効率を向上する。
【００６４】
　上記のように構成される液中プラズマ処理装置１０の適用例について説明する。
【００６５】
　図３は、液中プラズマ処理装置１０の適用例としてのドーピング工程を説明する図であ
る。ドーピング工程は、半導体装置の製造において、基板の所望の部分に、ドーパントで
あるＢ、Ｐ、Ａｓなどのイオンを注入することによって、半導体の性質を与える工程であ
る。
【００６６】
　この工程は、通常、次のように行われる。（ａ）シリコン基板や、表面にシリコン薄膜
が形成されたガラス基板などの基板を用意し、（ｂ）感光性のレジストをスピンコートに
より前記基板に塗布する。（ｃ）前記レジストを紫外線により所望のパターンで露光する
ことにより、基板にイオン注入する部分で前記レジストを現像液に可溶性にし、それ以外
の部分で前記レジストを前記現像液に不溶性にする。（ｄ）基板にイオンを注入する部分
の前記レジストを前記現像液で溶解して除去する。（ｅ）基板が露出した部分にイオンを
注入した後、（ｆ）残っている前記レジストを全て除去する。
【００６７】
　前述したように、（ｅ）で、レジストにもイオンが注入されることにより、レジストは
硬化して除去困難な状態になる。そのため、（ｆ）で、硬化したレジストを除去するため
に、現状では薬液処理を余儀なくされている。そこで、本発明者は、液中プラズマ処理装
置１０を用いて、超純水中でレジストを除去する実験を行ったところ、実用的な効率でレ
ジストを除去できることが確かめられた。以下では、実施例として、本発明者が行った実
験について詳細に説明する。
【００６８】
　（第１の実施例）
　第１の実施例として、イオンが注入されていないレジストを超純水中での液中プラズマ
処理にて除去する実験を行った。表１に、実験条件を示す。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　図４は、第１の実施例におけるマイクロ波の電力の時間波形を示すグラフである。
【００７１】
　第１の実施例では、表１に示される実験条件に従って、シリコンウェハーにノボラック
系ポジ型レジストを１．２μｍの厚さで塗布した試料を複数作製し、各試料を第１スペー
サー部材１７および第２スペーサー部材１８で保持して導波管１２の先端に取り付けた。
容器１４内に超純水２２を導入し、導波管１２の先端を超純水２２中に配置し、超純水２
２中においてレジスト面とスロットアンテナ１５との間の距離を３ｍｍに規定した。容器
１４内を減圧し、マイクロ波発生器１１から、図４に示す電力波形で示されるようにパル
ス変調されたマイクロ波を出力し、スロットアンテナ１５から処理空間２０内の超純水２
２中へ放射して、液中プラズマ処理を行った。なお、本明細書では、超純水を、２５℃に
おける比抵抗が１８ＭΩ・ｃｍ以上、全有機炭素が０．０５ｍｇ／Ｌ未満の精製水と定義
する。
【００７２】
　このようにして、各々の試料を、５、１０、１５、３０、６０秒間の何れかの時間処理
し、処理後の各試料を観察した。
【００７３】
　図５は、第１の実施例における試料表面の写真であり、１０秒間処理された試料を示し
ている。レジストの除去に伴う干渉縞が見られる。２本の直線状にレジストを掻き取って
スクラッチを設け、前記スクラッチに露出したウェハー面を基準にしてレジストの厚さを
測定した。
【００７４】
　図６は、第１の実施例におけるレジストの厚さの試料表面での分布を示すグラフであり
、前記１０秒間処理された試料の、前記干渉縞の略中心を通り前記スクラッチと交差する
線分に沿って残っているレジストの厚さを示している。
【００７５】
　図７は、第１の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフであり、
各異なる時間処理された複数の試料について、処理後に見られる干渉縞の略中心に残って
いるレジストの厚さを測定した結果がプロットされている。１５秒間以上処理した試料で
は、干渉縞の略中心でレジストが完全に除去される。図７のプロットを線形補間すること
により、第１の実施例におけるレジストの除去速度ａは４．７μｍ／ｍｉｎと評価される
。
【００７６】
　図８は、第１の実施例における試料表面の別の写真であり、３０秒間処理された試料を
示している。干渉縞とともに、レジストが全く残っていない完全除去領域が見られる。
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【００７７】
　図９は、第１の実施例における処理時間に応じた完全除去領域の面積を示すグラフであ
り、各異なる時間処理された複数の試料について、処理後に見られる完全除去領域の面積
を測定した結果がプロットされている。完全除去領域は、１５秒間以上処理した試料に現
れ、処理時間が長い試料ほど、完全除去領域の面積が大きくなる。
【００７８】
　一般的に、実用的なレジスト除去速度が１μｍ／ｍｉｎ以上とされていることに鑑みる
と、上記の実験結果は、液中プラズマ処理装置１０が、第１の実施例の実験条件の下で、
４．７μｍ／ｍｉｎという十分に実用的な速度でレジストを除去できる処理効率を発揮し
たことを意味している。しかも、上記の液中プラズマ処理には薬液を全く使用せず超純水
のみを使用するので、従来の薬液処理に伴うコストが発生しない。
【００７９】
　（第２の実施例）
　第２の実施例として、イオンが注入されたレジストを、レジスト面とスロットアンテナ
１５との間の距離を２．６ｍｍに規定して、超純水中での液中プラズマ処理にて除去する
実験を行った。表２に、実験条件を示す。
【００８０】
【表２】

【００８１】
　図１０は、第２の実施例におけるマイクロ波の電力の時間波形を示すグラフである。
【００８２】
　第２の実施例では、表２に示される実験条件に従って、シリコンウェハーにノボラック
系ポジ型レジストを１．０μｍの厚さで塗布した後、３種類のイオン種と２種類のイオン
注入量による６通りの組み合わせでイオン注入を行った複数の試料を作製し、各試料を第
１スペーサー部材１７および第２スペーサー部材１８で保持して導波管１２の先端に取り
付けた。容器１４内に超純水２２を導入し、導波管１２の先端を超純水２２中に配置し、
超純水２２中においてレジスト面とスロットアンテナ１５との間の距離を２．６ｍｍに規
定した。容器１４内を減圧し、マイクロ波発生器１１から、図１０に示す電力波形を有す
るマイクロ波を出力し、スロットアンテナ１５から処理空間２０内の超純水２２中へ放射
して、液中プラズマ処理を行った。超純水の定義は前述と同様である。
【００８３】
　第２の実施例では、イオン種およびイオン注入量のどの組み合わせでイオン注入を行っ
た試料も１５秒間処理し、処理後の各試料を観察した。表３に、その結果を示す。
【００８４】
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【表３】

【００８５】
　表３に示されるように、いずれの試料も、１５秒間の処理で、初期厚さ１．０μｍのレ
ジストが全く残っていない完全除去領域が生じた。このことから、レジスト面とスロット
アンテナ１５との間の距離を２．６ｍｍとしたとき、レジストの除去速度は４μｍ／ｍｉ
ｎ以上と評価される。
【００８６】
　上記の実験結果は、液中プラズマ処理装置１０が、第２の実施例の実験条件の下で、イ
オン注入されたレジストであっても４μｍ／ｍｉｎ以上という十分に実用的な速度で除去
できる処理効率を発揮したことを意味している。しかも、上記の液中プラズマ処理には薬
液を全く使用せず超純水のみを使用するので、従来の薬液処理に伴うコストが発生しない
。
【００８７】
　（第３の実施例）
　第３の実施例として、イオンが注入されたレジストを、レジスト面とスロットアンテナ
１５との間の距離を３．６ｍｍに規定して、超純水中での液中プラズマ処理にて除去する
実験を行った。表４に、実験条件を示す。
【００８８】
【表４】

【００８９】
　第３の実施例では、表４に示される実験条件に従って、シリコンウェハーにノボラック
系ポジ型レジストを０．８μｍの厚さで塗布した後、３種類のイオン種の何れかでイオン
注入を行った試料を、イオン種ごとに複数作製し、各試料を第１スペーサー部材１７およ
び第２スペーサー部材１８で保持して導波管１２の先端に取り付けた。容器１４内に超純
水２２を導入し、導波管１２の先端を超純水２２中に配置し、超純水２２中においてレジ
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スト面とスロットアンテナ１５との間の距離を３．６ｍｍに規定した。容器１４内を減圧
し、マイクロ波発生器１１から、第２の実施例と同じ、図１０に示す電力波形を有するマ
イクロ波を出力し、スロットアンテナ１５から処理空間２０内の超純水２２中へ放射して
、液中プラズマ処理を行った。超純水の定義は前述と同様である。
【００９０】
　このようにして、注入したイオン種ごとに、複数の試料を各異なる時間処理し、処理後
の各試料を観察した。
【００９１】
　図１１は、第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフであり
、イオン種Ｂを注入した試料について、レジストの初期厚さ、および、５、１０、１５、
２０秒間処理後のレジストの厚さがプロットされている。処理後のレジストの厚さは、第
１の実施例と同様、処理後に見られる干渉縞の略中心で測定された。イオン種Ｂが注入さ
れた試料では、一定の速度でレジストが除去される傾向が見られる。第３の実施例におけ
るイオン種Ｂが注入されたレジストの除去速度は２．５μｍ／ｍｉｎと評価される。
【００９２】
　図１２は、第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフであり
、イオン種Ｐを注入した試料について、レジストの初期厚さ、および、１０、２０、３０
、４０秒間処理後のレジストの厚さがプロットされている。イオン種Ｐが注入された試料
では、処理時間が２０秒間を超えるとレジストの除去速度が増加する傾向が見られる。ま
た、３０秒間処理された試料で完全除去領域が見られることから、第３の実施例における
イオン種Ｐが注入されたレジストの除去速度は１．６μｍ／ｍｉｎ以上と評価される。
【００９３】
　図１３は、第３の実施例における処理時間に応じたレジストの厚さを示すグラフであり
、イオン種Ａｓを注入した試料について、レジストの初期厚さ、および、５、２０、３０
、４０秒間処理後のレジストの厚さがプロットされている。イオン種Ａｓが注入された試
料では、イオン種Ｐが注入された試料と同様、処理時間が２０秒間を超えるとレジストの
除去速度が増加する傾向が見られる。また、４０秒間処理された試料で完全除去領域が見
られることから、第３の実施例におけるイオン種Ａｓが注入されたレジストの除去速度は
１．２μｍ／ｍｉｎ以上と評価される。
【００９４】
　上記の実験結果は、液中プラズマ処理装置１０が、第３の実施例の実験条件の下で、イ
オン注入されたレジストであっても１．２～２．５μｍ／ｍｉｎ以上という実用的な速度
で除去できる処理効率を発揮したことを意味している。しかも、上記の液中プラズマ処理
には薬液を全く使用せず超純水のみを使用するので、従来の薬液処理に伴うコストが発生
しない。
【００９５】
　以上、本発明の１つまたは複数の態様に係る液中プラズマ処理装置について、実施の形
態に基づいて説明したが、本発明は、この実施の形態に限定されるものではない。本発明
の趣旨を逸脱しない限り、当業者が思いつく各種変形を本実施の形態に施したものや、異
なる実施の形態における構成要素を組み合わせて構築される形態も、本発明の一つまたは
複数の態様の範囲内に含まれてもよい。
【産業上の利用可能性】
【００９６】
　本発明は、平面形状の対象物の処理に適した液中プラズマ処理装置として、例えばレジ
スト除去装置を含む種々の処理装置への利用が可能である。
【符号の説明】
【００９７】
１０、９０　液中プラズマ処理装置
１１、９１　マイクロ波発生器
１２、９２　導波管
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１３　マイクロ波透過部材
１４　容器
１４ａ　排気口
１５　スロットアンテナ
１６　スロット
１７　第１スペーサー部材
１７ａ　切り欠き
１８　第２スペーサー部材
２１　ワーク
２１ａ　被処理面
２２　液体、超純水
９７　気泡補足手段
９８　補足空間

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】

【図６】

【図７】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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【図１２】

【図１３】

【図１４】
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