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回･本籍

はしがき

本報告書は基盤研究(A)(2) ｢電子温度制御プラズマによるラジカルの単色化に関す

る研究｣に関して平成11年度-13年度までの3年間に得られた研究成果をまとめたも

のである｡本研究では､プロセスプラズマで重要な活性種密度が高い状態(ラジカル単

色化)にプラズマを制御することを目的とし,種々のガスとプラズマ源(電子温度)と

を組み合わせ真空紫外吸収分光法や赤外半導体レーザ吸収分光法を用いることで種々

のプロセスプラズマにおいて重要な活性種の解明を目指した｡また､ガスと電子温度の

違うプラズマを組み合わせることにより､プロセスに重要な活性種の単色化を図った｡

これにより､ラジカル源開発,ダイヤモンドライクカーボン･ダイヤモンド･微結晶シ

リコン･シリコン窒化膜成膜プロセス及び低誘電率有機薄膜微細加工プロセスにおいて

ラジカルの単色化に関しての重要な知見を得た｡
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研究成果

1.研究の目的と概要

21世紀を担う高度情報通信,環境･省エネルギー産業を実現する電子デバイ

スの製造技術として､プラズマを利用した機能性薄膜形成やエッチングは最も

重要なプロセス技術であるo このプラズマでは､ラジカルが薄膜形成やエッチ

ングの表面反応を支配しているため､ラジカルの組成や密度を制御することが

強く望まれている｡

我々は,これまで､赤外半導体レーザ吸収分光法によるラジカルのその場計

測法を開発し,シリコン系ではSiH3､酸化シリコン膜のエッチングではCF2､炭

素系薄膜ではCH3が重要な役割を果たしていることを解明してきた｡次世代のプ

ラズマプロセスでは,これらの重要なラジカル種の密度を高くすることが望ま

れている｡プラズマ中のラジカルは､主として原料ガスの種類とプラズマ中の

電子温度･電子密度によって決定されるガスの解離過程から生成される｡

本研究では､デバイスプロセスで用いられるシラン系ガス､フルオロカーボ

ン系ガス,炭化水素系ガス､窒化ガス等を用いたプラズマにおいて,電子温度

を直接制御したり､種々のプラズマ源を組み合わせたりすることで電子温度･

電子密度を変化させ､種々のガス構造に対するラジカルの生成過程とプロセス

を制御するのに重要なラジカルの解明及び各種プロセスへの応用を目的とした.

まず,電子ビーム励起プラズマ(EBEP)により､極低圧条件において窒素プ

ラズマを生成し､ EBEPの励起電子ビームの電流および加速電圧を制御してプラ

ズマ密度ならびに窒素ラジカルの絶対密度の関係について調査を行い､窒素ラ

ジカル密度の直接制御が可能であり､極低圧下での高密度窒素ラジカル源とし

て非常に有効であることが明らかとなった｡さらに,磁気記憶媒体デバイス製造

プロセスヘのEBEPの応用を目指し,多孔グリッドを用いた小型のEBEPを開発

し､ダイヤモンドライクカーボン(DLC)の成膜プロセスやガラス基板の表面ク

リーニングプロセスヘの応用を図り,ポリマー成分の少ない特性のDLCのCVD

成膜を電気的に浮いたディスク基板の両面に行うことに成功した｡これらの成

果に関しては､第2章から第4章で詳細を述べる｡

また,ダイヤモンドプロセスにおいてはCH3､ H､ OHラジカル等をCラジカル

に対して密度を増やす(単色化する)ことと,イオンに対する中性ラジカルの

比を制御することで1. 3Paという低圧力においてナノ結晶ダイヤモンドの合成

にはじめて成功した｡

微結晶シリコンプロセスにおいては､ UHF帯(500MHz)のシラン/水素プラ

ズマにおいて､ 0. 5eVの低電子温度を実現し､プラズマを^oルス変調することに

よってⅢラジカルに対するSiラジカルの比(Si/H)が精密に制御できることを
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見出したoまた､ Si/H比の制御とSiH3/H比の制御により､微結晶シリコン膜の

結晶化率と結晶配向性の両者を制御できることを見出した｡これにより,結晶

化率94%で(111)あるいは(220)配向を有する多結晶シリコン薄膜を合成するこ

とに成功したo

さらに､低誘電率有機薄膜は超大規模集積(口LSI)回路において信号遅延を

低減する有望な層間絶縁膜として注目されているが､その微細加工プロセスプ

ラズマによる低誘電率有機薄膜のエッチングメカニズムの解明と制御が求めら

れている. 500MHzのUHF帯プラズマを用いることにより従来の13. 56MHzのプラ

ズマに対してN?/H:/NH3プラズマ中でNラジカル密度を飛躍的に増加できること

を見出し､この単色化ラジカルプロセスを用いることにより低誘電率有機薄膜

の異方性極微細加工を実現した｡

これらダイヤモンドプロセス､微結晶シリコンプロセス､低誘電率有機薄膜

微細加工プロセスの研究成果の詳細は､第5章に添付した論文に記述されてい

る｡

以上､ 3年間の本研究をとおして,窒素ラジカル源開発､ DLC.･ダイヤモンド

/微結晶シリコン･低誘電率有機薄膜微細加工プロセスにおいてガスとプラズマ

源等を組み合わせることでプロセス上重要なラジカル密度の比率を制御して単

色に近づけることによりプロセスの制御が可能なことを明らかとし,当初の計

画をほぼ達成することができた｡
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2･ EBEPを用いた極低圧における窒素プラズマの生成と窒素ラジカルの絶

対密度の測定

2.1はじめに

窒素原子は光エレクトロニクスデバイス､磁気デバイスや口LSIなどの分野で

窒化物材料の合成で重要な役割をしている○近年､ Ⅲ-V属窒化物半導体のよ

うな高品質の窒化物はプラズマ源支援の分子線エビタキシー(MBE)によって低

圧で合成することに成功したo l'･2)プラズマ支援のMBEの場合, 10-2pa以下の

圧力で動作可能であり､低エネルギーの窒素原子が高密度で生成可能であるこ

とが求められる｡一般的に窒素分子は高い結合エネルギーを持つため､窒素分

子の高い解離効率を達成することは困難である. 3'それゆえ､超低圧下で高密

度の窒素原子を生成するプラズマ源が強く求められている｡また､プロセスの

フ均-･性およびデバイスダメージを避けるためにプラズマ/てラメ一夕の制御性

と安定性も要求される｡

現在まで,材料プロセスのために窒素原子を生成する多くのプラズマ源が開

発されてきた. Higginsら4)は永久磁石を用いたマイクロ波プラズマによってコ

ン^oクトな窒素原子源を開発し､ 0. 4Paにおいて窒素分子の高解離効率を達成し

た｡しかしながら､この研究では窒素原子の絶対密度は間接的に窒素ガスの圧

力帰ることによってのみ評価されており､窒素原子の絶対密度は正確に測定さ

れていなかった.高い解離効率を持つ新規プラズマ源を開発するためには､窒

素原子の絶対密度を測定し､測定した窒素原子密度を基にプラズマ源の特性を

評価することが不可欠である. Bishopら5)はシリコン窒化膜を堆積するために

電子ビームを用いた手法を報告したo この研究では､冷陰極を用いたグロー放

電電子銃が使われ､冷陰極は主にイオン衝撃により維持されるため十分な電子

電流を確保するためには, 1Pa以上の圧力でk†以上の放電電圧を必要とする｡

一方､本研究で用いられたEBEPシステムは低圧条件下で低電子エネルギーの

大電流の電子ビームを発生させることができる. 6'イオン化と解離に対して十

分なエネルギーを持つ大電流の電子ビームが直接プラズマ生成領域に導入され

るので, EBEPは超低圧下においても安定したプラズマを維持することが可能で

ある｡さらに､電子ビームの電流量とエネルギーを独立に制御できるので､プ

ラズマ中の分子の解離とイオン化を精密に制御でき,ガスを代えることで書房

のラジカルの密度を飛躍的に増加させるラジカルの単色化が大きいに期待でき

る｡

本章では､低圧領域で電子ビーム電流と加速電圧を制御することにより窒素ガ

スを用いた場合の窒素原子密度と電子密度等の関係について調べた結果を述べ

るo窒素原子の絶対密度は我々が開発した真空紫外吸収分光法により評価した｡
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7)･8)電子密度はLangmuirプローブ法により評価した.

2.2 EBEPシステムと実験装置

図2. 1に実験装置を示す｡ EBEPは(a)プラズマカソード領域､ (b)電子加速嶺

域､ (c)EBEP嶺域の3つの部分から成り立っている｡プラズマカソード嶺域では､

DC放電プラズマが生成される｡プラズマカソード領域で生成された電子は加速

電圧Vaによって加速されソレノイド電磁石によってできた磁場に沿ってEBEP

嶺域に導入される｡電極Sl,S2とAの開口の直径はそれぞれ5, 8, 15皿である｡

Arガスがプラズマカソード額域に導入され､電子加速嶺域に配置された作動排

気装置により真空引きされている｡EBEP嶺域のチャンバは直径150皿,長さ500皿

のステンレスでできている｡窒素ガスはこのEBEP嶺域のチャンバに導入され､

もう一つのターボ分子ポンプにより真空引きされている｡ EBEP額域での真空到

達度は5×10ヤaで,電子ビーム加速領域からEBEP領域に流れ込むArの分圧は

3×10~3paであった｡ EBEP嶺域での動作圧力は窒素ガス流量7, 14, 28, 56sccm

のときそれぞれ5×1012,o. 1, 0.2, 0.4Paとなるように設定したo電子密度を測

定するため､ LungmirシングルプローブがEBEP領域の中心で､電子ビーム加速

嶺域の電極Aからの距離200皿の位置に設置した.本実験では電子密度はプロ

ーブの電子飽和電流から測定した.プローブに直接流入する電子ビーム電流は

本研究での実験条件では電子飽和電流より本質的に少ないので､測定された電

子密度は電子ビームによって大きくは影響されなかった.

図2･ 2に我々が開発したN2マイクロホロカソードランプ(N:-NHCL)を用いた

真空紫外吸収分光(VUVAS)システムをEBEP装置に組み込んだ窒素原子密度測

定用の実験装置を示す.真空紫外分光器(ARC Ⅷ-502)とN!-MHCLはEBEPチャ

ンバに対して図のように対称な位置に配置されている｡窒素原子密度測定のた

め窒素原子の4p5/2-4s3/2遷移の119. 95nmと4pl′:-4s3/2遷移の120.71nmの真空紫外

のラインを用いたoN2-M?CLからの紫外光は10HzのOn-Off変調がかけられMgF2

レンズにより平行に.され､チャンバを横切ってもう一つのMgF2レンズで真空紫

外分光器に集光される｡集光された光はシリケイトシンチレ一夕により可視光

に変換されて電子増倍管(PMT)により検出されデジタルオシロスコープで記録

される｡詳柵については参考文献7に記されている｡

本実験では, N?-MHCLの上記遷移の発光プロファイルはローレンツ幅とドップ

ラー幅の比が1. 1のフォークトプロファイルとして仮定した｡8) EBEPの吸収ラ

インプロファイルはEBEPで生成された窒素原子は分子とチャンバ壁との衝突で

十分緩和されているので､ 300Kのガウシアンプロファイルと仮定した.このよ

うな過程の基に吸収強度を得ることによってEBEPの窒素原子の絶対密度を算出

することができる.
9)
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(a) (b) (c)

図2.1 Schematic diagra皿Of EBEP system: (a) plasma catbod

region; (b)electron acceleration region; and (c)EBEP region.
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図2.2 Schematic diagram of VUVAS employing the MHCL wit

the EBEP system.
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2. 3 N2-EBEPにおける窒素原子の絶対密度と電子密度の測定

窒素ガス圧力5×10-2paでEBEP電子ビーム電流を変化させたとき窒素原子密

度と電子密度を測定した結果を図2. 3に示す｡電子ビームの加速電圧は120V一

定とした｡窒素原子密度は電子ビーム電流4Aで1. 7×1011cm~3から10Aで6. 0×

1011c皿-3まで電子ビーム電流を増加させるにつれて単調に増加したo

窒素分子の解離率は圧力5×10~2paで電子ビーム電流10Aにおいて4. 9%に到

達した. 4Aから10Aまで増加させるにつれて電子密度も4×1010cm~3から8. 1×

1010cm~3まで増加した｡これから見積もられるイオン化率は10Aのとき0. 65%に

なった.

図2. 4に電子ビーム加速電圧を変化させたときの窒素原子密度と電子密度の

変化を示す｡窒素ガスの圧力は図2.3と同様5×10~2paとした｡電子ビーム電流

は6A一定とした｡加速電圧を60Vから120Vまで増加させるにつれて窒素原子

密度は1. 7×1011cm~3から3. 0×1011cm-3まで増加したo電子密度は4.4×1010cm-3

から5. 1×1010cm-3までわずかに増加した. EBEPの加速電圧による窒素原子密度

と電子密度の変化は窒素分子の解離と電離の断面積によって説明することがで

きる｡電子衝突による窒素分子の解離断面積は30eVの電子エネルギーの闘値か

ら急激に増加して100eVまで徐々に増加している｡ 10)~12)一方,窒素分子の電

離断面積は50eV付近の極大の間借から100eVまではほぼ一定である. 13)我々

の実験ではEBEPの電子ビーム成分のエネルギー額域は加速電圧に対応する60eV

から120eVまでであると考えられる｡それゆえ､ 60Vから120Vまで加速電圧を

変化させたとき電子密度の変化は窒素原子密度の変化と比較して少なかったこ

とは､これらの断面積の違いとよく一致している｡

これらの結果から低圧力下で十分な窒素原子密度と電子密度を得るために

100Vの電子ビーム加速電圧は十分であることが分かる｡散乱された電子による

合成材料のダメージを避けるためにはより低い加速電圧を選ぶはうがよい｡そ

のような場合には､プロセスのために十分な窒素原子密度や電子密度は加速電

圧を上げる代わりに電子ビーム電流を増加させることによって実現可能である｡

このようにEBEPは､ラジカル比率はほぼ一定で密度を増加させることがかのう

であり,プロセスで重要なラジカルの密度を飛躍的に増加させるラジカルの単

色化が容易な装置であることが分かる｡

図2. 5は窒素原子密度と電子密度の圧力依存性を示す｡電子ビーム電流と加

速電圧はそれぞれ10Aと120V一定としている｡窒素原子密度は0.4Paで2×

1012cm~3まで増加した.そのときの電子密度は5×1011cm-3であった.これから算

出される解離率と電離率はそれぞれ2. 0%と0. 51%であった.圧力が5×10-2paの

ときの解離率と電離率はそれぞれ4. 9%と0.65%であったことから､圧力が上が

るにつれて解離率と電離率双方とも減少していることがわかる｡これは圧力が
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高くなるにつれて電子ビームが分子と衝突により散乱され,チャンバ壁に電子

があたってロスが増加することによるものと考えられる｡
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2.4 超低圧(9×10~3pa)下でのEBEPによる窒素原子密度の振る舞い

9×10-3paの超低圧下でEBEPシステムを動作させるため,電極A (最終電極,

図2. 1参照)の開口半径を15Ⅲmから10mmへと変更した｡これによりEBEP領域

での真空到達度は5× 1014paで､電子加速嶺域からEBEP領域へ流入するArの分

圧は1. 5×10-3paまで下げることに成功したo窒素ガス1sccmを流したとき,EBEP

蘭域での圧力が9×10-3paとなるように設定したoEBEP嶺域内での電子ビーム軸

方向の電子密度分布を測定するため､電子ビームの軸に沿ってLangmuirシング

ルプローブが動けるようにした.また, EBEPの電子ビームプロファイルを評価

するために､電子ビーム軸に対して垂直に動作できる平板プローブをEBEPの電

極Aから245mmの位置に設置した｡

図2. 6に窒素ガス圧力9× 10~3paでの電子ビーム加速電圧を変化させたときの

窒素原子密度と電子密度を示す｡図2. 6の電子密度はⅤ口VASの光軸と同じ位置

でのチャンバ中心で測定された｡前節から低圧でEBEPにより高い窒素原子密度

を得るのに加速電圧は100Vで十分であった｡そのため､この実験では電子ビー

ム加速電圧は100V一定とした｡窒素原子密度は電子ビーム加速電流とともに増

加し､ 22Aのとき1.7×10‖cm~3となり､電子密度も1.9×1010cm~3に達した｡これ

から､解離率と電離率は7. 2%と0. 8%となった｡窒素原子密度と電子密度双方と

も電子ビーム加速電流が16Aのところで急激に増加する傾向を示した｡図2. 7

には､異なった電子ビーム加速電流に対してEBEPシステムの電極Aからの距離

の関数として電子密度をプロットした｡これから, EBEP領域のすべての位置で

電子密度が電流16Aで急激に増加していることが分かる｡この急激な変化は､

EBEP額域に実際に注入される電子ビーム電流の変化によるものと考えられる｡

この理由を明確にするため､ EBEP嶺域での電子ビームプロラアイルを電子ビ

ーム軸方向に垂直に向けて設置した平板プローブにより測定した.その平板プ

ローブにより決定される浮動電位(VF)はプローブ表面に流れ込む高エネルギー

電子の量に対応する｡ EBEP領域におけるVTの半径方向の分布はEBEPシステム

から出てくる電子ビーム成分の分布に対応する｡この測定結果を図2. 8に示す｡

VFの分布のプロファイルは電子ビーム加速電流が増えるにつれて急峻になって

いる｡特に､プロファイルの変化は16Aから19Aで顕著である｡これらの結果

は電子ビーム成分がよく収束されており､ 19Aから22Aの嶺域でEBEP嶺域に効

率よく導入されていることを示している｡プラズマ密度を減少するに従い､電

子の空間電荷効果により, EBEP額域に電子ビームを導入することが難しくなる｡

そのため､上記結果は, EBEPシステムから引き出される電子ビームプロファイ

ルの最適化がこのような超低圧下においてさらに低い電子加速電流で電子密度

と窒素原子密度をより高くするための一つの解になることを示している｡
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2.5 まとめ

窒素ガスを用いたEBEPにおいて窒素原子の絶対密度をVUVASにより調べた.

プラズマの特性評価はLangmuirシングルプローブを用いて行った｡窒素ガス圧

力5×10~2pa,電子ビーム電流10A電子ビーム加速電圧120Vにおいてプラズマチ

ャンバ内の電子密度が8×10川cm~3という条件で､窒素原子密度は6×1011cm-3で

あった.この結果は窒素分子の4.9%カミ解離されていることを示している｡それ

ゆ.え､ 5×10~2paという低圧条件下でさえ窒素分子の高い解離効率が達成されて

おり､電子ビーム電流と電子ビーム加速電圧を変えることにより､ EBEPは窒素

原子密度を精密に制御可能であることを示している｡

さらに､ 9×10~3paという超低圧力下においてEBEPの窒素原子の絶対密度の

振る舞いを調べた｡電子ビームプロファイルはLangmuirシングルプローブと平

板プローブを用いて調べられた｡電子加速電流22Aにおいて加速電圧100Vにお

いて電子密度が1. 8×1010cm~3となり､プラズマチャンバ内の窒素原子の絶対杏

度は1. 7×10‖cm~3､解離率は7. 2%と見積もられたoこのように9×10-3paという

超低圧力下においてでさえ,窒素分子の高い解離効率が達成でき､窒素原子密

度を電子ビーム加速電流を変えることで制御できることが明らかとなった.そ

れゆえ, EBEPは超低圧下で動作する単色窒素原子(ラジカル)源､たとえばMBE

システム用の窒素ラジカル源として大変有望である｡
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3･ コンパクトEBEP源を用いた低圧窒素プラズマ中の窒素原子の振る舞い

3. 1はじめに

低圧で動作する高密度プラズマプロセスは様々なデバイスを加工するとき薄

膜堆積や表面改質などに広く用いられている｡高精度､高信頼性でそのような

プロセスを行うためには,ラジカル､電子密度や電子温度の制御は非常に重要

となるo EBEP源は電子ビーム電流とエネルギーを独立に制御できるので､高精

度で信頼性の高いプロセスが期待できる｡ 1ト3)特に､窒素分子の高解離率の達

成は窒素分子の高い結合エネルギーのため困難であるので､低圧で高い窒素原

子密度が得られるラジカル源が強く求められている｡第2章では､ 9×10-3paと

いう超低圧で動作するEBEP内での窒素原子密度と電子密度を調べた結果､電離

と解離に十分なエネルギーをもつ電子ビームの電流を増やすことで,窒素原子

密度と電子密度が増加することが分かったc この結果は､ EBEPが超低圧下で動

作可能な窒素ラジカル源として有用であることを示している｡しかしながら,

第2章で用いたEBEP源は差動排気系と電磁石を有する大きなシステムであり,

ラジカル源としてサイズを小さくすることは非常に難しい｡そこで､様々な用

途にEBEP源を利用するためには､差動排気系と電磁石を必要としないコン/1oク

トなシステムとすることが必要である｡多孔グリッドを用いたコンパクトEBEP

源のコンセプトは浜垣らによって提案された｡ 5)

本章では､ 5×10~2paの低圧での窒素プラズマ生成に応用するため新しく設計

された多孔グリッドを持つ新規コン^oクトEBEP源について述べる｡プラズマ中

での窒素原子の絶対密度､電子密度と電子温度を第2章と同様な手法で評価し

た｡
6)･7)

3.2 新規コンパクトEBEP源

新規EBEP源の概略を図3. 1に示す｡ EBEP源は(a)プラズマカソード嶺域, (b)

電子加速嶺域, (c)EBEP嶺域の3つの部分からなる.この基本的なコンセプトは

第2章の実験で用いた従来のEBEP源と変わらないが､コン^oクトEBEP源は電

子加速嶺域が特別な構造をしている.プラズマカソード嶺域からEBEP領域へ電

子を引き出すために､差動排気系と電磁石を持つ従来型のEBEP源で用いている

単孔グリッドの代わりに一対の多孔グリッドを用いている.差動排気系と電磁

石を排除する結果として､プラズマ源は全長200皿､外径150mと非常に小型と

なった.グリッドは､厚さ1mmの平板に直径80皿の面積に1353個の1.5皿径

の穴が空けられている｡グリッドの材質としては熱耐性の高いグラファイトを

用いた｡これらの一対のグリッドはグリッド間でプラズマが生成しないように

1皿の間隙をおいて平行に設置されている｡ギャップ間でプラズマが生成されな
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い限りプラズマカソード領域とEBEP領域は電気的に絶縁されており,電子はこ

れらの領域の電位差によってプラズマカソード嶺域からEBEP簡域へ引き出され

るo 電位差はこれらのグリッド間にかけられた電圧(Va)に対応するため､･これ

らのグリッドから引き出される電子のエネルギーはVaを変化させることで制御

される.タングステン(W)フィラメントを付随するLaB6円盤が熱カソードとし

て使われているo LaB6円盤がDCプラズマを生成するのに十分な電子を放出する

ように円盤は裏側に配置されたWフィラメントにより加熱される｡ LaB6は熱カ

ソードとして良い材質であるが壊れやすいのでフィラメントとして使うことは

難しい｡そのため､ LaB6を円盤状にしてWフィラメントで加熱する熱カソード

として使用している. Wフィラメントの役割は単にLaB6円盤を加熱するだけな

ので､図に示すように円筒カバーで覆うことによりプラズマから保護され 結

果として長寿命となっている｡

本コン/てクトEBEP源の典型的な特性は5×10-2paの圧力下でArプラズマを用

いて調べた｡図3･ 2に電子ビーム加速電圧が30, 60, 120Vのときの, DC放電雫流
に対する電子ビーム電流の関係を示す｡電子ビーム電流は各加速電圧において

放電電流に対して線形的に増加した｡図3. 3には様々なDC放電電流での電子ビ

ーム加速電圧に対する電子ビーム電流を示してある｡これから電子ビーム電流

はDC放電電流の増加とともに線形的に増加するが加速電圧に対しては40V以上

では飽和した.これらの結果から､電子ビーム電流は主にDC放電電流によって

制御できることが分かる｡このように電子ビーム電流と電子ビームエネルギー

の独立制御がコンパクトEBEP源においても達成できた.
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図3.1 Schematic diagram of compact EBEP source.
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3.3 実験装置

図3. 4に実験装置を示すo EBEP嶺域のチャンバは直径150mm､長さが500mm

の円筒形ステンレス製である｡プラズマカソード領域のDC放電を維持するため

にカソード嶺域にArガスが導入されるo 窒素ガスはEBEP嶺域のチャンバに直

接導入され､プラズマカソード飯域に導入したArガスと一緒に夕｣ボ分子ポン

プによって真空引きされる｡チャンバの到達真空度は5×10~4paで､ Arガスをプ

ラズマカソード領域から2. 2sccm導入したとき､圧力は4×10~2paまで増加した｡

EBEP領域の窒素の分圧は窒素のガス流量を7､ 14､ 28, 56sccmと変化させるこ

とで5×10~2, o.1､ 0.2､ 0.4Paに設定した｡

電子密度を測るために､ Langmuirシングルプローブを多孔グリッドから

100皿のところへ設置し､チャンバの半径方向に動くようにした.この実験では､

第2章の実験同様,電子密度はプローブの飽和電子電流から算出した｡

図3. 5に窒素原子密度を測定するためのVUVASシステムを取り付けた装置図

を示す｡
7)8)

vuvASシステムの詳細は第2章で述べたo

3.4 コンパクトEBEPにおける窒素原子の絶対密度と電子密度

電子ビーム電流を4A､電子加速電圧を120Vとしたときの圧力に対する窒素

原子密度と電子密度を図3. 6に示す｡窒素原子密度と電子密度は窒素ガス圧力

とともに増加したo窒素ガス分圧が0. 4Paのとき窒素原子密度と電子密度はそ

れぞれ2.9×1011cm~3と1. 7×1011cn-3となったo 0.4Paでの解離率は0. 3%と見積

もることができる.

図3. 7に窒素圧力に対する電子温度を示す｡これから､圧力が増加すると電

子温度が減少しており､加速電圧による大きな変化がないことが分かる｡特に

0. 4Paにおいて1eV以下の電子温度が得られている｡ EBEP源によって生成され

るプラズマはプラズマ源から引き出される電子とガス分子の衝突によってのみ

維持される｡プラズマ内には電子の他の加熱メカニズムは存在しない｡それゆ

え､このような非常に低い電子温度を0.4Paという低圧で得ることができるo

低圧域での窒素原子の生成の振る舞いを確かめるために､ 5×10~2paという窒

素ガス圧力において窒素原子密度と電子密度を調べた｡加速電圧120Vで電子ビ

ーム電流に対する窒素原子密度と電子密度を図3. 8に示す｡電子密度は電子電

流を2Aから4Aに増加させるにともない9. 5×109cm~3から1. 9×1010cm~3まで線形

的に増加した｡また､窒素原子密度も4. 3×10IOcm~3から6. 2×1010cm~3まで増加

し､解離率は0. 55%と評価された｡第2章の従来型のEBEPにより得られた電子

密度と窒素原子密度は電子ビーム電流が4Aのとき同条件でそれぞれ4.0×

1010cm~3､1. 7×1011cm~3であった.これらの値はコン^oクトEBEP源で得られた値

より大きい｡これは,従来型のEBEP源はEBEP嶺域においても磁場が存在する
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ため.電子サイクロトロン運動や電子トラッピングの効果により電子とガス分

子との衝突確率が増えていることが原因と考えられるo

図 3.4 Schematic diagram of experimental setup with

movable Langmuir probe.
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VUV Monochromator

図3.5 Schematic diagram of VUVAS employing the MHCL･
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しかしながら,コン/1oクトEBEP源は従来型のEBEPに比べ窒素密度は低いが､

窒化プロセスに対しては十分適用可能な能力を有していることが分かったo電

子電流が4Aのときの加速電圧に対する窒素原子密度と電子密度を図3. 9に示す｡

窒素原子密度と電子密度は加速電圧の増加とともに少しだけ増加した｡図2.4

に示した従来型のEBEPと比較して加速電圧に対する窒素原子密度の増加が少な

いことが分かる.コン/1oクトEBEPはEBEP領域で磁場がないためチャンバ壁で

の電子の消滅が大きいため､電子消滅量の差が加速電圧に対する窒素原子密度

の変化に影響を与えている可能性がある｡

5×10-2paの圧力での電子密度の径方向プロファイルを図3. 10に示す.電子

ビーム電流と加速電圧によるプロファイルの大きな変化は従来型のEBEPと異な

り観測されなかった｡

さらに､窒素ガスに混入するArガスの窒素原子密度への影響を調べるために,

窒素ガス分圧は一定にしてArガス流量を変化させることによりArガス分圧を

変えるた場合の窒素原子密度の変化を測定した｡図3. 11にArガス流量に対す

る窒素原子密度と電子密度を示す.こ●こで窒素ガス流量は7sccm ⊥定とした.

Arガス流量が2. 2sccmのときArと窒素ガスの全圧力は9×10~2paで10sccmのと

きは0. 2Paとなったo電子ビーム電流と加速電圧はそれぞれ4A､ 120Vと一定と

したo電子密度はAr流量増加とともに圧力も増加しているので増加したが,壁

素原子密度はほとんど変化しなかった｡これらの結果はArの流量や分圧は窒素

原子の生成にはほとんど寄与していなく､窒素原子は窒素分子とコンパクト

EBEP源から引き出されるビーム電子との衝突によってのみ生成されていること

を示している｡
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3.5 まとめ

多孔グリッドを用いた新規コン/toクトEBEP源を開発し､低圧力額域での窒素

ラジカル生成に適応した｡窒素ガス分圧0.4Paにおいて窒素原子密度2.9×

1011cm~3,電子密度1. 7×1011cm~3が得られたo従来がたのEBEPと比較して少し小

さい値となったが,他のプラズマ源と比較して5×10-2paという低圧力でも安定

して高密度プラズマが生成され電子温度は1eV程度のプラズマとなることが

分かったo さらに,電子ビーム電流と電子ビーム加速電圧を独立に変化するこ

とが可能で､窒素原子密度と電子密度を精度よく制御できることも分かった｡

また,プラズマカソード嶺域に流すArの流量を変化させても窒素の解離率へ

の影響はほとんどなくラジカルの単色化をするための制御性が非常に高いこと

が証明された｡
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4. コンパクトEBEP源を用いたダイヤモンドライクカーボンの堆積

4.1 はじめに

ダイヤモンドライクカーボン(DLC)と呼ばれるSP3結合を持つ水素化アモル

ファスシリコン(a-C:H)は学問的にも技術的にも非常に注目されている｡
i)･2)

特に､磁気記憶媒体の耐摩耗用コート膜としての研究が最も注目され､難しい

試みの一つとなっている｡ 10Gb/in2以上の記録密度を実現するために､ヘッド

とディスクの間隔が25nm以下にする必要がある｡したがって､ハードディスク

の表面んコートの厚さは5nm程度までとなるo 3)近年, DC-スパッタによる

a-C:Ⅲは良好な機械的/摩擦的な特性を持っていたが,将来の近接または接触式

の記憶方式の厳しい要求を満たすことは困難である｡特に､ a-C:Hの超薄膜の摩

擦や摩耗耐性が超高密度媒体には不適切であることが明らかとなってきた.超

高硬度,高密度のDLC膜はa-C:H膜の限界を打破することが可能である.

DLC膜は固体ソース(Vaccum Plasma Arc, ion beam sputtering, etc.)か

らまたはハイドロカーボンガスを使ったグロー放電(I)C,RF,Microwave, ECR,

etc.)によって通常形成される｡り･2)･4)しかしながら,現在または将来の超高密

度磁気媒体の製造に使えるようにするためには､まだ多くの技術的な課題が残

されている｡特に､ガラス基板を使う場合､表面に十分なイオン衝撃得れるぎ

ーを与えることが難しい.一般に､基板表面の電位を制御するためにはDCまた

はRFバイアスが印加される｡ DCバイアスは絶縁体基板や電気的に浮いた基板に

対しては使えない｡ RFバイアスは､絶縁体基板や浮動電位の基板に対しては基

板裏面に平板電極を必要とする.一方, EBEPにおいては絶縁基板上の表面電位

は電子ビームのエネルギーを変えることで20-100Vの範囲で制御が可能である｡
5),6)

本章では､電気的に浮動な基板上にコン^oクトEBEPを用いてDLCの堆積を行

なった.直径80tnmの円盤基板上に均一な堆積を実現するためにEBEP源の最適

化を行った｡電子ビームエネルギーを変えることによって形成された薄膜の特

性はラマン分光法による結果を基に議論する｡

4.2 実験装置

コンパクトEBEP源の装置図を図4. 1に示す｡ DC放電プラズマはLaB6円盤か

らなるカソードから出た電子によって維持されている｡ DC放電プラズマ領域は

反応性ガスがカソード室に流入しないように3皿の開口径の電極Slによって分

離されている｡ DC放電プラズマ嶺域から引き出された電子ビームは一対の多孔

グリッド(S2とA)によって加速され､ EBEP嶺域に導入される.電子ビームは

ガスの電離と解離に十分なエネルギーを持っているので､プラズマは低圧でも

安定して生成が可能である｡第3章では､コンパクトEBEP源は窒素プラズマの
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生成に使われていが,本章では直径80皿の基板に均一に膜堆積を行うため､コ

ンパクトEBEP源にさらなる改良を加えた. DC放電嶺域の直径を120mmまで拡大

し､グラファイト製のグリッドは直径110mmのところに2mm径の穴を多数空け

た.また､径方向に磁化されたサマリウムコバルト磁石をプラズマカソード嶺

域に設置することで直径80mmの簡域で均一なプラズマを得ることができた｡サ

マリウムコバルト磁石は外径が25皿､内径が10皿､幅10mmでステンレス製の

円筒カバーで覆われている｡サマリウムコバルト磁石に磁場強度は､表面で

100mT以上であった｡この磁石は電極Slから30mm離して設置した｡

プラズマ源の評価をするために､直径0. 5mm長さ3皿の円筒プローブを用い

てイオン電流密度とプラズマの浮動電位を測定した｡

図4･ 2に薄膜堆積のための実験装置図を示す｡二つのコンパクトEBEP源がス

テンレス製のチャンバを挟んで対向して設置されたo二つのプラズマ源のグリ

ッド間の距離は60皿となった｡基板は図に示すように基板ホルダによって二つ

のプラズマ源の真申に設置された.浮動電位は基板の端に接触している基板ホ

ルダのつめを使って測定した｡堆積用のガスは両方のプラズマ源からのDC放電

プラズマ用のArガスと一緒にターボ分子ポンプで真空引きされる｡それゆえ,

チャンバ内は堆積用のガスとArの混合である｡本実験では,トルエン(C7日8)

ガスかエチレン(C:H1)ガスが堆積用のガスとして使った｡

膜厚は直接触針段差計を用いて測定され膜質測定は波長514. 5nmのArイオ

ンレーザによるラマン分光法により行われたo
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図4.1 Schematic diagram of the compact EBEP source with

magnet unit.
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図4.2 Schematic diagra皿Of the deposition system usin

compact EBEP source and the substrate bolder.
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4.3 膜の均一性

図4.3に基板中心からの距離に対する膜厚の分布を示す｡ 3.5 sccmのArガ

スが二つのプラズマ源から導入され堆積用のC7Hiガスが流量3sccmでチャン

バ内に導入されたoEBEP源の放電電流は10A一定とし､加速電圧を50Vから100V

まで変化させた｡磁石を用いた場合の電子ビーム電流は2. 5Aと2. 7A､磁石なし

の場合は3. 6Aと3. 8Aとした.堆積中の基板温度の上昇効果を軽減するために､

堆積は5秒だけ実行し､それを30秒ごとに10回行った｡図に示すように磁石

なしの場合膜厚は中心で厚い放物線的な分布を示したが､磁石を用いた場合膜

厚分布は非常に平坦になった｡これらの結果から磁石を使うことで膜の均一性

が飛躍的に向上することが分かった｡

電子ビームのプロファイルとプラズマの均一性を調べるために, Arプラズマ

ヰでのプローブ測定を行ったo磁石を用いない場合の径方向の浮動電位とイオ

ン電流密度のプロファイルが図4.4(a)と図4.4(b)に示してある｡二つのEBEP

源のAr流量は3.5 sccmずつ一定とし､放電電流は10Aとし,加速電圧を変化

させた｡ここで,浮動電位分布はプラズマ源から引き出された電子ビーム電流

ゐ分布に対応する.図4.4(a)から､電子ビーム電流は中心セピークを持ち,局

囲に向かって急激に減少する｡電子ビーム電流の径方向プロファイルはプラズ

マ源のDC放電プラズマの分布に大きく影響されるので､ DC放電プラズマは径方

向にかなり不均一になっていると考えられる｡プラズマはSl電極の小さい穴か

らS2グリッドの方へ出射されるため､ DC放電プラズマ領域では径方向へは広が

りにくい｡図4.4(b)のイオン電流密度のプロファイルからEBEPで生成させるプ

ラズマの径方向分布は放物線的になる｡この分布は電子ビームの径方向の分布

によるものであると考えられる｡

図4. 5(a)と4. 5(b)に磁石を使用した場合の浮動電位とイオン電流密度の分

布を示す｡図4.5(a)に示すように､浮動電位分布のプロファイルは中心から約

40皿のところで二つのピークを持つ｡電子ビーム分布の変化はDC放電の径方向

分布の変化に対応すると考えられる｡この変化の一つの理由としては,中心に

磁石があるためDC放電額域でArが周囲にかたよったことが挙げられる｡もう

一つの理由は磁石の強い磁場によって周囲に電子が閉じ込められているためで

あることが挙げられる｡このような理由により､ DC放電プラズマの径方向分布

は2つのピークを持った構造になったと考えられる｡図4.5(b)より､イオン電

流密度は半径40皿の範囲内で均一になっていることが分かる.これは､中心か

ら40mmのところでピークをもつ電子ビーム電流で生成されたプラズマが拡散し

て､基板上で均一になっていると説明できるoイオン電流密度の中心に対する

非対称性はプローブ自身の影響によるものと考えられる｡

これらの結果から､電子ビームプロファイルの制御が膜の均一性を制御する
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カギとなることが分かったo
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4.4 堆積速度

図4･ 6にC7H8またはC2H4ガス流量による膜堆積速度の比較を示す. Ar流量は

3･ 5sccm､放電電流は10A一定とした｡同じ流量では､ C7H8ガスによる堆積速度

の方がC2H4による速度より速いことが分かった.この堆積速度の違いはC7H8の

質量がより高く､電離エネルギーがより低いことによると思われる｡詳細は他

の文献で議論されているo 2'実際の製造を考えると､この研究ではさらなる実

験のために堆積速度が速いC7H8ガスを選んだ.図4･ 7に, C7H8ガス流量が5と

7sccmのときの堆積速度に対する加速電圧の依存性を示す｡堆積速度は加速電圧

とともに減少したoこれは､後で記述する膜形成メカニズムの違い,および/ま

たは､堆積中の温度の影響によるものと考えられるo図4.8にArプラズマ中で

サーモラベルを使って計測した基板温度の最大値を示す｡基板温度は5秒とい

う短い時間の間に急激に上昇して､加速電圧とともに増加することが分かったo

それゆえ､堆積速度に対する基板温度上昇の効果は5秒の堆積時間といえども

無視できないことが分かる｡
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4.5 ラマン分光法による膜質の評価

金属層で表面がコートされた直径80皿のガラス円盤にダイヤモンドライクカ

ーボン膜の堆積を試みた｡円盤はホルダにセットされ､電気的には浮動電位に

ある｡膜質はラマン分光法により調べられた｡図4.9に加速電圧を変えて形成

した膜のラマン分光測定結果を示す｡双方のプラズマ源に流すArの流量はそれ

ぞれ､ 3.5 sccm一定とした｡ DC放電電流は10A一定とした｡典型的なDLC膜の

特性としてラマンプロファイルに1550cm~l (Gpeak)あたりに幅の広いピークを

持つ｡ハイドロカーボンガスで形成したDLCフイルムの特性はラマン分光法の

蛍光強度に対するGピークの強度の比から評価できる｡ラマン分光法の高いバ

ックグランド強度は膜内のC-Hポリマーによる蛍光であると報告されている｡

より硬い膜を得るためには,膜中の水素含有量を減らすことが重要である｡

2)･8)･9)Ilo)本研究では,Gピークとバックグラウンドの強度差に対するGピーク

強度の比(ら/A)を膜質の評価に用いた｡この比が1に近づくと,膜中のポリマ

ー成分が小さくなることを意味する｡

図に示すように､ B/Aが加速電圧30Vのとき4.59､ 40Vのとき2.25､ 50Vのと

き1. 83であった｡ポリマー成分は電子ビーム加速電圧を上げるにつれて少なく

なっていることが分かるo 負のイオンシースが電子ビームにより基板上に作ら

れ,より高いイオン衝撃エネルギーがより高い加速エネルギーのときに得るこ

とができる｡膜密度がポリマー成分が減少することで増加しているので､加速

電圧が上がるにしたがい､堆積速度は減少すると考えられるo図4. 10にCTH8ガ

ス流量が7と3 sccmのときのラマンスペクトルを示す｡加速電圧は40Vで一定

としているo B/Aは7sccmのとき3.03､ 3sccmのとき2.06となったo これは､

CTHsガスの流量が少ないとき､良質の膜特性が得られていることを示している.

膜成長への微粒子の寄与がより低い流量では減少するので､相対的にイオン衝

撃の効果が増大し,より良い膜特性が得られたと考えられる｡

上記結果からさらに高い電子ビーム加速電圧によりさらに良い膜特性が得ら

れると考えられる｡しかしながら､約80Vより高い加速電圧をかけると自己バ

イアスによるイオンシースが時々消えるという現象が観測された｡イオンシー

スが消えたとき､基板の電圧はグランド電位まで落ちる｡このシースの消滅の

過程を調べるために, 70Vの加速電圧にパルス状の電圧を加えた｡図4. ll (a)と

(b)はArプラズマとAr/C7H8プラズマ中でモニターした基板電圧(VF)と加速電圧

(Va)を示す｡ 70VのDC電圧に2〝sの約200Vの電圧を印加した.図4. ll(a)に

示すように､Arプラズマ中では,基板電圧がビーム加速電圧に追従しているが,

Ar/CTH8プラズマ中ではDC電圧が70Vくらいのときは基板電圧には約70Vの自己

バイアスがかかっている｡しかしながら, Arプラズマと同様の2〟s､約200V

の電圧を重畳すると同時に基板電圧はグランドレベルまで落ちて,約8〝s間そ
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の状態が続いたoこれは､現状のデータからはまだ推測の域をでないが､堆積ガス雰

囲気では基板表面の圧力がCH分子の解離や水素の脱利によって増加しており､

ビーム電子によるシース中での電離によりシースが消滅しているのではないか

と考えられる｡

図4･ 12に本システムの最適条件(放電電流10A､加速電圧70V､ C7F8ガス流量

3sccm)で堆積した膜のラマンスペクトルを示す｡このとき､円盤の両側にB/A

値が最も低い1. 5の膜が得られた｡

4.6 まとめ

コンパクトEBEP源を利用することで､基板上にDLC膜を堆積した｡膜の均一

性はコンパクトEBEPのDC放電プラズマ嶺域に磁石を置くことで向上した. DLC

膜を形成するためにイオン衝撃エネルギーは浮動電位の基板に対し入射するビ

ーム電子に起因する自己バイアスによって得られたo ラマンスペクトルから高

い加速電圧により､より良い膜特性が得られることが分かった.本システムで

最も良い膜質を得るため､放電電流が10Aのとき最適条件(加速電圧: 70V､ C7H8

ガス流量‥ 3sccm)か得られた.この結果はコン^oクトEBEP源が磁気記憶媒体

の製造におけるDLC膜形成用装置としても有望であることを示している｡
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図4.ll The substrate voltage monitored by oscilloscope (a) i

Ar plasma and (b)in Ar/C7H8 plasma.
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