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(57)【要約】
　環境に影響を与える試薬等を使用することなく、金属
又は金属酸化物をエッチングする方法、金属又は金属酸
化物表面を原子レベルで平滑化する方法、原子レベルで
パターニングする方法を提供する。
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水を用いて、金属又
は金属酸化物をエッチング又は金属又は金属酸化物表面
を平滑化することができる。また、オゾンのみを水に溶
解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物
上に、前記オゾン水に溶解しない金属をレジストとして
設け、前記オゾン水でエッチングすることで、パターニ
ングすることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法。
【請求項２】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである請求項１に記載のエ
ッチング方法。
【請求項３】
　エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項１又は２に記載のエ
ッチング方法。
【請求項４】
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水による金属又は金属酸化物表面の平滑化方法。
【請求項５】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである請求項４に記載の平
滑化方法。
【請求項６】
　平滑化の際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項４又は５に記載の平滑化
方法。
【請求項７】
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、前記
オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、前記オゾン水でエッチングするパター
ニング方法。
【請求項８】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、ｐＨ
が４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である請求項
７に記載のパターニング方法。
【請求項９】
　エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項７又は８に記載のパ
ターニング方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法、オゾン水による金属
又は金属酸化物表面の平滑化方法、及びオゾン水を用いたパターニング方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　印刷、半導体デバイス、プリント配線板などの幅広い分野においてパターニング等に用
いられるエッチング技術は、微細加工の基盤技術の１つとして欠かせないものとなってい
る。金属のエッチングには、プラズマ化したガスを用いるドライエッチングと、液体中で
の化学反応を用いるウェットエッチングの２種類に大別することができる。
【０００３】
　ドライエッチングは微細加工に向いているものの大規模な設備投資が必要で、加工面積
も限定されるため大面積プロセスには用いることが難しい。さらに、そもそも金属のドラ
イエッチング自体が難しいプロセスであるため、最近の半導体素子の超微細配線では金属
のドライエッチングを必要としないダマスクプロセスが台頭してきている。
【０００４】
　一方、ウェットエッチングはガスに較べて微細構造中への拡散が遅いことや乾燥時の表
面張力などによる構造の変形・破壊など微細化には不向きで、廃液による環境負荷も大き
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いという問題があるものの、大面積のエッチングが可能という利点を持つため現在でも汎
用的に使われており、特にプリンテッドエレクトロニクスにおける回路基板の配線パター
ニングや印刷版の作製では欠かせない技術となっている。
【０００５】
　ところで近年、有機物を除去する洗浄プロセスでは、環境負荷の小さいオゾン酸化を用
いた洗浄技術が注目を集めている。オゾンは大気中において酸素に自己分解されるという
特徴を持つため環境負荷が小さく、また強い酸化力を有するため、最近では有機物除去や
殺菌効果を利用した下水道処理や医療用滅菌などに用いられており（非特許文献１、２参
照）、半導体産業ではディスプレイパネルの洗浄やフォトレジストの除去のためのグリー
ンプロセス技術として注目を浴びている（非特許文献３、４参照）。
【０００６】
　オゾン水を用いたディスプレイパネルの洗浄やフォトレジストの除去については、エッ
チングを行う前にレジストパターンを設けた被エッチング材（金属材料、金属酸化物）に
オゾン水で前処理することで被エッチング材面に付着する微細なレジスト残渣を除くこと
（特許文献１参照）、高濃度のオゾン水を基板に供給することで基板の表面に付着した有
機物や金属汚染物等を除去すること（特許文献２参照）が知られている。また、銅配線で
ロジック回路を形成した後、銅表面を研磨パッドで平滑化する際に研磨された銅をオゾン
水でイオン化して除去することも知られている（特許文献３参照）。
【０００７】
　しかしながら、上記特許文献１に記載されている発明は、オゾン水により除去されるの
はレジスト材料である。また、上記特許文献２には、オゾン水で金属汚染物等の残渣を除
去することができ、上記特許文献３には、オゾン水で銅をイオン化して除去できると記載
されているが、当該技術分野においては、オゾン水を用いた金属の除去は、オゾン水単独
ではなく、塩酸や弗酸を組み合わせることで行われており（特許文献４、非特許文献５）
、上記特許文献２、３に記載されている発明においても、実施に際しては塩酸や弗酸の添
加が必要であり、環境問題の完全な解決には至っていない。
【０００８】
　また、近年のナノテクノロジー技術の進歩にしたがい、金属を原子レベルでエッチング
して配線等を形成したり、金属表面を原子レベルで平滑化する等、金属を原子レベルで操
作する方法が益々重要となってきているが、環境に影響を与える試薬等を使用することな
く、これらを達成できる方法は知られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－３８２８２号公報
【特許文献２】特開２０００－１６４５５２号公報
【特許文献３】特開２０００－１７３９５７号公報
【特許文献４】特開２００５－２７０８３０号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａ．Ａｚａｒｐａｚｈｏｏｈ　ａｎｄ　Ｈ．Ｌｉｍｅｂａｃｋ：“Ｔｈ
ｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｚｏｎｅ　ｉｎ　ｄｅｎｓｉｔｙ：Ａ　ｓｙｓｔ
ｅｍａｔｉｃ　ｒｅｖｉｅｗ　ｏｆ　ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ”、ＤＥＮＴＩＳＴＲＹ、Ｖ
ｏｌ．３６、Ｎｏ．２、ｐｐ．１０４－１１６（２００８）
【非特許文献２】Ｓ．Ｍａｒｔiｎｅｚ、Ｊ．Ｐeｒｅｚ－Ｐａｒｒａ　ａｎｄ　Ｒ．Ｓｕ
ａｙ：“Ｕｓｅ　ｏｆ　ｏｚｏｎｅ　ｉｎ　Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　ｔｏ　Ｐｒｏｄｕｃｅ　Ｗａｔｅｒ　Ｓｕｉｔａｂｌｅ　ｆｏｒ　Ｉｒｒｉｇａｔｉｏ
ｎ”、Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｏｕｒ　Ｍａｎａｇｅ、Ｖｏｌ．２５、Ｎｏ．９、ｐｐ．２１
０９－２１２４（２０１１）
【非特許文献３】Ｈ．Ｙａｎａｇｉｄａ、Ｓ．Ｙｏｓｈｉｄａ、Ｍ．Ｅｓａｓｈｉ　ａｎ
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ｄ　Ｓ．Ｔａｎａｋａ：“Ｓｉｍｐｌｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｕｓ
ｉｎｇ　ｏｚｏｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ－ｓｔａｂｌｅ
　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ＭＥＭＳ”、ＭＥＭＳ、ｐｐ．３２４－３２７（
２０１１）
【非特許文献４】Ｙ．Ｇｏｔｏ、Ｋ．Ｋｉｔａｎｏ、Ｔ．Ｍａｒｕｏｋａ、Ｍ．Ｙａｍａ
ｍｏｔｏ、Ａ．Ｋｏｎｏ、Ｈ．Ｈｏｒｉｂｅ、Ｓ．Ｔａｇａｗａ：“Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏ
ｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｗｉｔｈ　Ｖａｒｉｏｕｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｔｒｕｃｔｕ
ｒｅｓ　ｕｓｉｎｇ　Ｗｅｔ　Ｏｚｏｎｅ”、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、Ｖｏｌ．２３、Ｎｏ．３、
ｐｐ．４１７－４２（２０１０）
【非特許文献５】柳基典、他１名、“環境にやさしい機能水を用いた洗浄技術　第４回「
オゾン水の用途事例と効果１」”〔ｏｎｌｉｎｅ〕、〔平成２４年４月３日検索〕、イン
ターネット＜ＵＲＬ：　ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｐｕｒｉｋｅｎ．ｏｒｇ／ｎｍｓ－０４
．ｈｔｍ＞
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明者らは、鋭意研究を行ったところ、オゾンのみを水に溶解したオゾン水で、マイ
クロ・ナノデバイスで広く用いられる金属をエッチングしたり、金属表面を平滑化できる
こと、更に、オゾン水に溶解する金属上に、オゾン水に溶解しない金属をレジストとして
設け、次いでオゾン水でエッチングすることで、環境に影響を与えるエッチャントを用い
ずに、基板に金属配線を形成できることを見出した。
【００１２】
　すなわち、本発明の目的は、オゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法、オ
ゾン水による金属又は金属酸化物表面の平滑化方法、及びオゾン水を用いたパターニング
方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、以下に示す、オゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法、オゾン
水による金属又は金属酸化物表面の平滑化方法、及びオゾン水を用いたパターニング方法
に関する。
【００１４】
（１）オゾンのみを水に溶解したオゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法。
（２）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである上記（１）に記
載のエッチング方法。
（３）エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（１）又は（２）
に記載のエッチング方法。
（４）オゾンのみを水に溶解したオゾン水による金属又は金属酸化物表面の平滑化方法。
（５）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである上記（４）に記
載の平滑化方法。
（６）平滑化の際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（４）又は（５）に記
載の平滑化方法。
（７）オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、
前記オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、前記オゾン水でエッチングするパ
ターニング方法。
（８）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、
ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である上
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記（７）に記載のパターニング方法。
（９）エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（７）又は（８）
に記載のパターニング方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明は、従来から用いられている塩酸や弗酸等のエッチャントを使用することなく、
オゾン水のみで金属又は金属酸化物をエッチングできることから、半導体等の製造の際に
発生する環境に負荷を与える廃液問題が全く生じない。また、従来のエッチャントは、エ
ッチングする金属に応じてエッチャントを変えていた為、複数種類のエッチャント溶液を
準備するとともに、エッチャントに応じた廃液処理システムが必要であったが、オゾン水
は、半導体分野で用いられている多くの金属をエッチングできることから、金属種に応じ
てエッチャントを変える必要がなく、廃液処理装置も不要であることから、効率的にエッ
チングが可能である。
【００１６】
　また、オゾン水は金属又は金属酸化物をエッチングするのみではなく、表面を原子レベ
ルで平滑化することができるので、高精度のナノデバイスの作製に有用である。
【００１７】
　更に、エッチングにより除去された金属はオゾン水にイオン化して溶解するため、オゾ
ン水を単に蒸発し、乾燥するのみで溶解した金属が簡単に回収できるので、エッチングし
た貴金属やレアメタル等の資源の有効活用ができる。
【００１８】
　加えて、オゾン水でエッチングができる金属上に、Ｔｉ等のオゾン水に溶解しない金属
をレジストとして蒸着させ、次いで、オゾン水でエッチングすることで、環境に負荷を与
えることなく、また、原子レベルでパターニングをすることもできる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、各種金属におけるｐＨ－酸化還元電位の関係を表す。
【図２】図２は、本発明で用いた実験装置の概要を表す図である。
【図３】図３は、Ｃｒのエッチング速度の測定結果のグラフであって、オゾン水の温度及
び濃度とＣｒのエッチング速度の関係を示す。
【図４】図４は、Ｎｉのエッチング速度の測定結果のグラフであって、オゾン水の温度及
び濃度とＮｉのエッチング速度の関係を示す。
【図５】図５は、Ａｌのエッチング速度の測定結果のグラフであって、オゾン水の温度及
び濃度とＡｌのエッチング速度の関係を示す。
【図６】図６は、Ａｕのエッチング速度の測定結果のグラフであって、オゾン水の温度及
び濃度とＡｕのエッチング速度の関係を示す。
【図７】図７は、Ｔｉのエッチング速度の測定結果のグラフであって、オゾン水の温度及
び濃度とＴｉのエッチング速度の関係を示す。
【図８】図８は、図３～７の最小二乗法にて直線近似した近似線の傾きの対数を縦軸、温
度の逆数を横軸に取ることによって得られたアレニウスプロットを表す。
【図９】図９は、Ｃｒサンプルを、（ａ）エッチングする前、（ｂ）従来のエッチャント
でエッチングした後、（ｃ）オゾン水でエッチングした後、のＡＭＦ画像である。
【図１０】図１０は、Ｎｉサンプルを、（ａ）エッチングする前、（ｂ）従来のエッチャ
ントでエッチングした後、（ｃ）オゾン水でエッチングした後、のＡＭＦ画像である。
【図１１】図１１は、Ａｌサンプルを、（ａ）エッチングする前、（ｂ）従来のエッチャ
ントでエッチングした後、（ｃ）オゾン水でエッチングした後、のＡＭＦ画像である。
【図１２】図１２は、Ａｕサンプルを、（ａ）エッチングする前、（ｂ）従来のエッチャ
ントでエッチングした後、（ｃ）オゾン水でエッチングした後、のＡＭＦ画像である。
【図１３】図１３は、Ｔｉサンプルを、（ａ）エッチングする前、（ｂ）オゾン水でエッ
チングした後、のＡＭＦ画像である。
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【図１４】図１４は、Ｃｒサンプルを、オゾン水で所定時間エッチングした後の表面粗さ
の変化を表すグラフである。
【図１５】図１５は、Ｃｒサンプルを、オゾン水で所定時間エッチングした後のＡＭＦ画
像である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下に、本発明の、オゾン水による金属又は金属酸化物のエッチング方法、オゾン水に
よる金属又は金属酸化物表面の平滑化方法、及びオゾン水を用いたパターニング方法につ
いて、更に具体的に説明をする。
【００２１】
　まず、本発明のオゾン水は、オゾンのみを水に溶解したものであることを特徴とする。
従来から用いられている金属のエッチャントは、塩酸、硝酸、硫酸、弗酸、過塩素酸、リ
ン酸、硝酸第２セリウムアンモニウム、ヨウ素、ヨウ化カリウム、テトラメチルアンモニ
ウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、過酸化水素水、酢酸
等を用いており、環境に与える影響から、廃液をそのまま投棄することができず、処理し
てから廃棄するためコストアップするという問題があった。また、半導体分野においては
、上記特許文献や非特許文献に記載されているように、オゾン水を洗浄に用いることは行
われているが、金属残渣を溶解する際には塩酸等が添加され、オゾン水は補助的な役割に
過ぎなかった。更に、従来のオゾン水の使い方は、レジスト化合物や金属残渣等の不純物
を除去することが特徴で、バルク金属そのものをエッチングするものではなかった。本発
明のオゾン水は、従来のオゾン水の使用方法と違い、オゾン水のみで、バルク金属又は金
属酸化物そのものをエッチング、又は、バルク金属の表面又は金属酸化物表面を平滑化（
以下、エッチング及び平滑化を単に「エッチング」と記載することもある。）するために
用いることが特徴である（以下、金属及び金属酸化物を単に「金属」と記載することもあ
る。）。
【００２２】
　本発明のオゾン水は、酸素から発生させたオゾンを水に溶解することで作製されるが、
水としては、水道水、蒸留水、超純水の何れを用いてもよいが、不純物等を含まず、品質
が安定することから超純水が好ましい。オゾン水の濃度は、溶解する金属の種類と温度に
もよるが、約２ｐｐｍ以上が好ましい。２ｐｐｍより低い濃度では、金属のエッチング速
度が遅過ぎ実用的ではない。約２ｐｐｍ以上であれば、オゾン水の濃度に比例してエッチ
ング速度が向上する。
【００２３】
　エッチングの際のオゾン水の温度は、２０～６０℃が好ましく、４０～６０℃が特に好
ましい。２０℃以下では金属のエッチング速度が遅過ぎ実用的ではない。６０℃より高い
温度では、エッチング速度は早くなるものの、オゾンの分解も早くなり、好ましくない。
エッチング速度は、オゾン濃度と温度により大きく依存することから、エッチングする金
属の種類やエッチングすべき深さに応じて、適宜調節すればよい。また、実施の際には、
オゾン濃度のモニター装置を設け、所望のオゾン濃度となるようにオゾンの供給量を調整
してもよい。更に、ヒーター等を用いて、オゾン水の温度が一定になるように調整しても
よい。
【００２４】
　エッチングは、金属をオゾン水に浸漬するか金属にオゾン水をスプレー又はシャワーす
ることにより行うことができる。また、エッチング効果を促進するため、エッチングの際
に超音波振動を加えてもよい。更に、低圧水銀ランプから発せられる紫外線照射を併用し
てもよい。例えば、水中に波長１７２ｎｍ真空紫外光、あるいは水中で酸化チタンに紫外
光を照射することで、水中の酸素をオゾンに戻してオゾン濃度を高くすることが可能であ
る。
【００２５】
　金属をエッチングする時間は、エッチングする金属の種類及び深さ、オゾン水濃度、温
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度に応じて適宜調整すればよい。
【００２６】
　本発明によりエッチング又は表面が平滑化される金属は、オゾン水で直接イオン化され
るもの、或いは、水酸化物又は酸化物等の中間生成物を経てイオン化されるもの等、オゾ
ン水のみにより最終的にエッチングされるものであれば特に限定はされない。本発明者ら
は、１０ｍｇ／Ｌ以上のオゾンを水に溶解すると、オゾン濃度に因らず、酸化還元電位は
約＋２．０７で安定すること、そして、ｐＨは温度により若干異なるものの、約４．３～
４．４で安定することを新たに発見した。金属が溶液と反応した時の反応生成物は、図１
の各種金属におけるｐＨ－酸化還元電位図に示されるように、ｐＨと酸化還元電位からあ
る程度予測することが可能である。オゾン水の濃度は、水に溶解できる範囲であれば特に
上限はなく、エッチングする金属の種類やエッチングすべき深さ等に応じて適宜調整すれ
ばよい。
【００２７】
　ｐＨ４．３～４．４付近、酸化還元電位＋２．０７Ｖ付近では、例えば、Ｃｒはオゾン
で酸化されてＣｒ2Ｏ7

2-となる反応が支配的と予想される。さらに酸性の溶液中ではＣｒ

2Ｏ7
2-はＣｒ3+になるため、エッチング中はＣｒ2Ｏ7

2-とＣｒ3+の混合状態になっている
と予想している。同様に、Ｎｉに関してはＮｉ2+にイオン化する反応、ＡｌはＡｌ3+にイ
オン化する反応が支配的であると考えられる。ＡｕはＡｕ（ＯＨ）3になると考えられる
が、Ａｕ（ＯＨ）3は水溶液中で、Ａｕ3+と３ＯＨとなる反応もわずかながら進行する。
後述するアレニウスプロットから明らかなように、Ａｕは、他の金属と比較して２倍近く
小さい活性化エネルギーを示すことから、他の金属が酸化されてイオン化するのに対し、
Ａｕでは水酸化物を経てイオン化されるため、エッチング機構の違いから活性化エネルギ
ーがＡｕだけ異なっており、遅いながらもエッチングが進んでいると考えられる。これに
対し、Ｔｉは、図１及び後述する比較例から明らかなように、不動態であるＴｉ2Ｏ3が形
成されるため、エッチングが進行しないと考えられる。
【００２８】
　上記に例示したＣｒ、Ｎｉ、Ａｌ、Ａｕ以外で、オゾン水で直接イオン化、或いは、水
酸化物又は酸化物等の中間生成物を経てイオン化されエッチングされる金属としては、Ｃ
ｕ、Ａｇ、Ｆｅ、Ｐｔ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｐｄ、Ｉｒ等が挙げられるが、これらに限定される
ものではない。
【００２９】
　本発明では、上記のようにオゾン水で金属を溶解し、エッチングすることができるが、
金属の表面を、従来から用いられているエッチャントと比較して、原子レベルで平滑化で
きることも特徴である。なお、本発明でいう平滑化とは、基板上の有機物や金属残渣等を
エッチャントで溶解除去すること、又は研磨剤で研磨して平滑化することを意味するので
はなく、バルク金属の表面をオゾン水で溶解することにより、金属の表面を原子レベルで
平滑化することを意味する。
【００３０】
　オゾン水による平滑化は、従来から用いられているエッチャントと比較して、オゾンイ
オンが水分子と同じ程度の大きさで分子としては非常に小さく、且つオゾンは拡散係数が
高いことから、金属原子間により進入し易いためと考えられる。また、表面から突出した
金属原子は、欠陥が大きいので反応性が高いこと、表面積／体積比が大きいことから、よ
り早く削ることができる。更に、オゾンは、結晶方位に依存しない傾向があると考えられ
ており、エッチングした後の金属表面に結晶面が出ないことも平滑化できる理由の一つと
考えられる。また、従来のエッチャントは、金属を溶解する一方で、当該金属と化合物を
形成するものもあり、金属表面に形成された化合物が蓄積して凹凸を形成することがある
。しかしながら、オゾンはそのような化合物を形成しないため、表面に凹凸を形成するこ
とはない。
【００３１】
　半導体分野等においては精度を上げる為に、表面を原子レベルで平滑化することが求め
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られている。オゾン水による金属のエッチング又は平滑化速度は、オゾン水の濃度及び温
度にもよるが、従来のエッチャントによる速度より緩慢であるが、求められるエッチング
の深さ、平滑化の程度、処理時間等の条件において、高精度の平滑化方法、更には原子レ
ベルでの平滑化方法として有効である。また、平滑化の速度が求められる場合には、従来
から用いられている研磨法等によりある程度表面を平滑化しておき、最後の仕上げとして
、本発明の平滑化方法により平滑処理すればよい。
【００３２】
　しかしながら、近年のナノテクノロジーの進歩により、半導体は更に小型高密度化され
、原子レベルまで微細な回路を形成する様になると予想される。本発明の、オゾン水によ
る原子レベルのエッチング又は平滑化処理は十分実用化可能な速度であり、且つ、オゾン
水の温度や濃度を調整することで、非常に微細なエッチングの制御ができることから、ナ
ノデバイスの作製には、非常に有用である。
【００３３】
　また、従来は、エッチング又は平滑化すべき金属に応じてエッチャントの組成を変える
必要があり、エッチャントに応じた廃液処理が必要であったが、オゾン水は半導体分野で
よく用いられている多くの金属を溶解できることから、金属種に応じてエッチャントを変
える必要はなく、また、廃液処理装置も不要であることから、効率的なエッチング又は平
滑化処理が可能である。
【００３４】
　更に、従来のエッチャントで金属をエッチングすると、エッチャントと金属が反応して
化合物を形成し、金属を再利用する場合には金属の単離化処理が必要な場合がある。しか
しながら、オゾン水は放置しておけば水になることから、単に乾燥するだけで金属が回収
できるので、金等の貴金属やレアメタル等が容易に回収でき、資源の再利用が可能となる
。
【００３５】
　加えて、オゾン水は、放置しておけば酸素と水に分解されることから、エッチング又は
平滑化処理の後のリンスは水のみで十分であり、半導体等の製造工程が簡略化できるとと
もに、廃液の問題もなくなる。
【００３６】
　本発明では、オゾン水のみで金属をエッチング又は金属表面を平滑化できるが、オゾン
水のｐＨを調整することで、金属を不溶化或いはイオン化させることができる。したがっ
て、本発明の環境に影響を与えないという目的を逸脱しない範囲内であれば、オゾン水に
ｐＨ調整剤等を加え、オゾン水のみのｐＨ及び酸化還元電位ではイオン化できない金属を
イオン化したり、例えば、Ａｕのように２段階でイオン化する金属を直接イオン化できる
ようにしてもよい。環境に影響を与えないｐＨ調整剤としては、例えば、炭酸水素ナトリ
ウム、炭酸ガス、炭酸アンモニウム等が挙げられる。ｐＨをアルカリ側に持って行くと、
オゾンの寿命は短くなるものの、エッチング速度を１０倍以上高くすることができる。
【００３７】
　上記のとおり、オゾン水によりエッチングされる金属がある一方、Ｔｉ等、オゾン水に
より不動態の酸化被膜が形成される金属もある。不動態の酸化被膜が形成された後は、オ
ゾン水によりイオン化して溶解しないことから、この特性を利用して、例えば、オゾン水
でエッチングができる金属上に、Ｔｉ等のオゾン水でエッチングされない金属をレジスト
として設け、次いで、オゾン水でエッチングすることで、環境に負荷を与えることなく、
また、原子レベルでパターニングをすることもできる。
【００３８】
　以下に実施例を掲げ、本発明を具体的に説明するが、この実施例は単に本発明の説明の
ため、その具体的な態様の参考のために提供されているものである。これらの例示は本発
明の特定の具体的な態様を説明するためのものであるが、本願で開示する発明の範囲を限
定したり、あるいは制限することを表すものではない。
【実施例】
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【００３９】
〔実験装置〕
　図２は、本発明で用いた実験装置の概要を表す図である。オゾンは、原料となる酸素ガ
ス１からオゾン発生装置２（ＥＤ－ＯＧ－Ｒ４、エコデザイン（株））で生成し、ガスバ
ブラ－３を通じて、ビーカー４内の超純水中に供給することでオゾン水５を作製した。エ
ッチング実験は、サンプル基板６をオゾン水５に所定の時間浸清することで行った。オゾ
ン水中のオゾン濃度を均一にするため、エッチング中はスターラー７で常にオゾン水の撹
拌を行いつつ、溶存オゾン濃度を、図示しない吸光式の溶存オゾン濃度計（Ｏ３－３Ｆ、
笠原理化工業（株）製）でモニターした。さらにエッチングの温度依存性の評価に当たっ
ては、外部ヒーター８によって液温も一定に保った。
【００４０】
〔サンプル基板６の作製〕
　エッチング評価用のサンプル基板６は、光学研磨（表面粗さ１ｎｍ以下）したガラス基
板上に、真空蒸着で各種金属膜を着膜させ、フォトリソグラフィで金属面とガラス面が交
互に現れるようなパターニングを行うことで作製した。
【００４１】
〔エッチング速度の評価〕
　エッチング速度は、エッチング前後におけるガラス面から金属面までの高さを測定する
ことで評価した。測定には、光干渉型表面形状測定装置（ＷＹＫＯ　ＮＴ　９１００Ａ、
Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ）を使用した。各条件において、基板上の５部位を測定した平均を
測定値とした。
【００４２】
〔エッチング後の表面粗さ評価〕
　各金属のオゾン水エッチング後の表面粗さ、及び各金属を従来の代表的なエッチング液
によるエッチング後の表面粗さを比較して評価した。従来のエッチング法とオゾン水エッ
チングのいずれの場合でも、約３０ｎｍエッチング後に表面粗さを評価した。エッチング
後の表面粗さは、原子間力顕微鏡（ＡＭＦ）（ＶＮ－８０１０、ＫＥＹＥＮＣＥ）を用い
て、基板上の任意の５μｍ×５μｍの領域１５箇所における二乗平均平方根粗さ（Ｒｑ：
ＪＩＳ　１９９４）で評価した。
【００４３】
〔各種金属のエッチング速度〕
（実施例１）
　上記〔サンプル基板６の作製〕手順により、Ｃｒを蒸着したサンプル基板を作製した。
溶存オゾン濃度および温度を変化させ（２５℃、４０℃、５５℃）、エッチングを行った
。エッチング後は、サンプル基板６を超純水で十分リンスを行った後に乾燥させ、その後
の評価に使用した。エッチング速度は、上記〔エッチング速度の評価〕の手順により測定
した。図３は、測定結果を表すグラフである。なお、グラフの縦軸はエッチング速度、横
軸はオゾン濃度、エラーバーは各標準偏差を示す。また、実線は最小二乗法にて直線近似
した近似線を示す。以下の図４～７も同様である。
【００４４】
（実施例２）
　金属としてＮｉを用いた以外は、実施例１と同様の手順でエッチング速度を測定した。
図４は、測定結果を表すグラフである。
【００４５】
（実施例３）
　金属としてＡｌを用いた以外は、実施例１と同様の手順でエッチング速度を測定した。
図５は、測定結果を表すグラフである。
【００４６】
（実施例４）
　金属としてＡｕを用いた以外は、実施例１と同様の手順でエッチング速度を測定した。
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図６は、測定結果を表すグラフである。
【００４７】
（比較例１）
　金属としてＴｉを用いた以外は、実施例１と同様の手順でエッチング速度を測定した。
図７は、測定結果を表すグラフである。
【００４８】
　実施例１～４及び比較例１の結果より、Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｌ、Ａｕは、オゾン水のオゾン
濃度が高くなるにつれ、金属のエッチング速度が速くなることが明らかとなった。また、
オゾン水の温度が高くなるにつれ、エッチング速度が速くなることが判明した。ただし、
オゾン水の温度が上昇するに伴いオゾンの寿命が短くなるため、溶存オゾン濃度自体は減
少している。すなわち、オゾン水による金属のエッチングにおいては、オゾン濃度と温度
のバランスが重要で、溶存オゾン濃度よりも温度の影響が支配的ということが判明した。
【００４９】
　一方、Ｔｉについては、オゾン水ではエッチングされず、逆に酸化被膜が形成された。
酸化被膜は、オゾン水のオゾン濃度が高くなるにつれ、酸化皮膜形成速度が速くなり、ま
た、オゾン水の温度が高くなるにつれ、酸化被膜形成速度が速くなることが判明した。
【００５０】
　図８は、図３～７の最小二乗法にて直線近似した近似線の傾きの対数を縦軸、温度の逆
数を横軸に取ることによって得られたアレニウスプロットを表す。アレニウスプロットの
直線性から、エッチング反応はアレニウスの式に従うことが確認された。また活性化エネ
ルギー（プロットの傾き）に関しては、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉに関してはほぼ同じであり、こ
れに対しＡｕは２倍以上も小さい活性化エネルギーを示すことから、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉの
エッチング機構は類似しており、Ａｕとは異なるエッチング機構であること考えられる。
なお、図８のＴｉの活性化エネルギーはエッチングされた物ではなく、増加した膜厚分か
ら求めた活性化エネルギーである。
【００５１】
〔各種金属のエッチング後の表面粗さ〕
（実施例５）
　上記〔サンプル基板６の作製〕の手順により作製したＣｒサンプルを、温度２５℃、オ
ゾン濃度１０．８１ｍｇ／Ｌのオゾン水で約４時間浸漬し、約３０ｎｍエッチングした。
エッチング後は、サンプル基板６を超純水で十分リンスを行った後に乾燥させ、その後の
評価に使用した。表面粗さは、上記〔エッチング後の表面粗さ評価〕の手順で測定した。
図９（ａ）はエッチング前のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像、図９（ｃ）は実
施例５によりエッチングした後のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像を表す。なお
、図９～１３、１５の各画像左下のＲｑ（ｎｍ）は、サンプルの中の任意の1箇所の二乗
平均平方根粗さを表す。
【００５２】
（比較例２）
　エッチャントに、硝酸第２セリウムアンモニウム＋過塩素酸＋水＝１６５ｇ＋４３ｍＬ
＋水（合計液量１Ｌ）の混酸を用い、浸漬時間を３０秒とした以外は、実施例５と同様の
手順で表面粗さを測定した。なお、比較例２～６の薬品類は、全て関東化学社製のものを
用いた。図９（ｂ）は、比較例２によりエッチングした後のサンプルの中の任意の1箇所
のＡＭＦ画像を表す。
【００５３】
（実施例６）
　サンプルをＮｉとし、浸漬時間を約６時間とした以外は、実施例５と同様に表面粗さを
測定した。図１０（ａ）はエッチング前のサンプルの中の任意の１箇所のＡＭＦ画像、図
１０（ｃ）は実施例６によりエッチングした後のサンプルの中の任意の１箇所のＡＭＦ画
像を表す。
【００５４】
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（比較例３）
　エッチャントに、塩酸８５％＋１５％硝酸の混酸を用い、浸漬時間を１５秒とした以外
は、実施例６と同様の手順で表面粗さを測定した。図１０（ｂ）は、比較例３によりエッ
チングした後のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像を表す。
【００５５】
（実施例７）
　サンプルをＡｌとし、浸漬時間を約２．５時間とした以外は、実施例５と同様に表面粗
さを測定した。図１１（ａ）はエッチング前のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像
、図１１（ｃ）は実施例７によりエッチングした後のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭ
Ｆ画像を表す。
【００５６】
（比較例４）
　エッチャントに、リン酸８０％＋硝酸５％＋酢酸１０％＋水５％の混酸を用い、浸漬時
間を１０秒とした以外は、実施例７と同様の手順で表面粗さを測定した。図１１（ｂ）は
、比較例４によりエッチングした後のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像を表す。
【００５７】
（実施例８）
　サンプルをＡｕとし、浸漬時間を約６０時間とした以外は、実施例５と同様に表面粗さ
を測定した。図１２（ａ）はエッチング前のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ画像、
図１２（ｃ）は実施例８によりエッチングした後のサンプルの中の任意の1箇所のＡＭＦ
画像を表す。
【００５８】
（比較例５）
　エッチャントに、ヨウ素５％＋ヨウ化カリウム１０％水溶液を用い、浸漬時間を１５秒
とした以外は、実施例８と同様の手順で表面粗さを測定した。図１２（ｂ）は、比較例５
によりエッチングした後のサンプルの中の任意の１箇所のＡＭＦ画像を表す。
【００５９】
（比較例６）
　上記のとおり、サンプルがＴｉの場合は、オゾン水でエッチングされないことから、従
来エッチャントとの表面粗さを比較はせずに、浸漬時間を約２４時間とした以外は、実施
例５と同様に表面粗さを測定した。図１３（ａ）はエッチング前のサンプルの中の任意の
１箇所のＡＭＦ画像、図１３（ｂ）は比較例６によりエッチングした後のサンプルの中の
任意の１箇所のＡＭＦ画像を表す。
【００６０】
　上記実施例５～８及び比較例２～６の任意の１５箇所のＡＦＭ画像から求められたＲｑ
（ｎｍ）をまとめたものを表１に示す。
【００６１】
【表１】

【００６２】
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　表１から明らかなように、Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｌ、Ａｕにおいては、オゾン水を用いると従
来のエッチャントよりも平坦なエッチング面を得られることが分かった。特にＣｒやＡｕ
等ではＲｑ＝１ｎｍと、原子レベルの平滑性が得られており、エッチング手法としてだけ
でなく、原子的平滑面を作製する手法としても優れた手法であることが明らかとなった。
また、局所的な結晶面などが現れてないことから、オゾン水エッチングは結晶方位に依存
しない等方性エッチングになっていると考えられる。
【００６３】
　なお、Ｎｉについては、従来法によるエッチング後と比較して、オゾン水によるエッチ
ング後の方が表面は平滑になっているものの、エッチング前と比較すると、表面が粗くな
っている。これは、オゾン水のｐＨ４．３、酸化還元電位＋２．０７Ｖ付近の条件では、
オゾン水に接触したＮｉが、Ｎｉ2+とＮｉＯ（ＯＨ）になる境界近くにあるため、水酸化
物が部分的に形成したためと考えられる。しかしながら、上記のとおり、環境に影響を与
えない範囲内でオゾン水にｐＨ調整剤を添加してオゾン水のｐＨを調整できることから、
Ｎｉを溶解する場合は、Ｎｉが直接Ｎｉ2+になるよう、ｐＨを下げる調整剤をオゾン水に
添加すればよい。
【００６４】
　一方、Ｔｉについては、多孔質のＴｉ２Ｏ３と思われる皮膜の成長により、オゾン水に
浸漬後は、表面が粗くなることが確認された。
【００６５】
〔表面粗さの時間依存性〕
（実施例９）
　次に、表面平滑化効果を調べる為、Ｃｒをサンプルとして表面粗さのエッチング時間依
存性を調べた。まず、比較例２のエッチャントを用いてエッチングを行い、Ｒｑ＝約５．
４ｎｍの表面が粗いＣｒサンプルを準備した。その後、温度５５℃、溶存オゾン濃度１．
６２ｍｇ／Ｌのオゾン水によるエッチングを行い、エッチング時間の経過に伴う表面の平
滑化過程をＡＦＭで評価した。図１４は、所定時間経過後のエッチングによる表面粗さの
変化を表すグラフで、グラフの各点はサンプル数５の平均値である。図１５は、所定時間
経過後の各サンプル中の任意の一箇所のＡＦＭ画像を表す。
【００６６】
　初期状態で表面粗さＲｑが平均５．４ｎｍ程度のＣｒ膜は、１２．５時間後には平均１
．５ｎｍ程度になっていることが分かる。図１５で示すＡＦＭ像を見ても、表面凸部の高
さが小さくなり、時間経過ごとに表面が平滑化されていることが明らかである。これは、
金属表面の尖った曲率半径が小さい部分、すなわち表面積／体積比が高い部分が、より早
くエッチングされているためだと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００６７】
　環境に負荷を与えるエッチャントを用いることなく、オゾン水のみで、金属をエッチン
グ又は平滑化できることから、環境に負荷を与えず、半導体デバイス等の製造に応用する
ことが期待される。また、原子レベルで金属をエッチング又は平滑化できるので、原子レ
ベルのデバイスの作製に有用であり、自動車分野、医療機器分野、電気電子分野、太陽電
池分野、燃料電池分野、人体用部材分野（人工関節等）、半導体分野等の各種金属部品・
材料の製造に使用が期待される。
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【手続補正書】
【提出日】平成25年12月26日(2013.12.26)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オゾンのみを水に溶解した温度が４０～６０℃のオゾン水による金属又は金属酸化物の
エッチング方法。
【請求項２】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである請求項１に記載のエ
ッチング方法。
【請求項３】
　エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項１又は２に記載のエ
ッチング方法。
【請求項４】
　オゾンのみを水に溶解した温度が４０～６０℃のオゾン水による金属又は金属酸化物表
面の平滑化方法。
【請求項５】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
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が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである請求項４に記載の平
滑化方法。
【請求項６】
　平滑化の際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項４又は５に記載の平滑化
方法。
【請求項７】
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、前記
オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、温度が４０～６０℃の前記オゾン水で
エッチングするパターニング方法。
【請求項８】
　前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位
が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、ｐＨ
が４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である請求項
７に記載のパターニング方法。
【請求項９】
　エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項７又は８に記載のパ
ターニング方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１４】
（１）オゾンのみを水に溶解した温度が４０～６０℃のオゾン水による金属又は金属酸化
物のエッチング方法。
（２）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである上記（１）に記
載のエッチング方法。
（３）エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（１）又は（２）
に記載のエッチング方法。
（４）オゾンのみを水に溶解した温度が４０～６０℃のオゾン水による金属又は金属酸化
物表面の平滑化方法。
（５）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるものである上記（４）に記
載の平滑化方法。
（６）平滑化の際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（４）又は（５）に記
載の平滑化方法。
（７）オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、
前記オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、温度が４０～６０℃の前記オゾン
水でエッチングするパターニング方法。
（８）前記金属又は金属酸化物が、前記オゾン水中で、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元
電位が＋２．０７で直接又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、
ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である上
記（７）に記載のパターニング方法。
（９）エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（７）又は（８）
に記載のパターニング方法。
【手続補正書】
【提出日】平成26年5月15日(2014.5.15)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
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【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、前記
オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、前記オゾン水でエッチングするパター
ニング方法。
【請求項２】
　前記金属又は金属酸化物が、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７で直接
又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、ｐＨが４．３～４．４、
酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である請求項１に記載のパターニ
ング方法。
【請求項３】
　エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う請求項１又は２に記載のパ
ターニング方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１４】
（１）オゾンのみを水に溶解したオゾン水でエッチングできる金属又は金属酸化物上に、
前記オゾン水に溶解しない金属をレジストとして設け、前記オゾン水でエッチングするパ
ターニング方法。
（２）前記金属又は金属酸化物が、ｐＨが４．３～４．４、酸化還元電位が＋２．０７で
直接又は中間生成物を経てイオン化されるもので、前記レジストが、ｐＨが４．３～４．
４、酸化還元電位が＋２．０７でオゾン水に溶解しない金属である上記（１）に記載のパ
ターニング方法。
（３）エッチングの際に、超音波振動及び／又は紫外線照射を行う上記（１）又は（２）
に記載のパターニング方法。
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