
プラズマ対向表面における物理化学過程の基礎研究

2005年

高田昇治

115占0842



報告番号 乙第 6507 号



目次

第1章 序論

1.1プラズマとその応用に関する現状

1.2 反応性プラズマにおけるプラズマ･表面相互作用の現状と課題………………‥6

1.3 核融合プラズマにおけるプラズマ･表面相互作用の現状と課題………………10

1.4 本研究の目的及び本論文の構成

第2章 フロロカーボンプラズマエッチングにおける容器表面の反応過程………‥17

2.1ヘリコン波励起型プラズマ発生装置の概要

2.2 質量分析法による堆積膜組成分析

2.2.1電子衝突イオン化法

2.2.2 負イオン化学イオン化法

2.3 フーリエ変換赤外分光分析法による化学結合分析

2.4 走査電子顕微鏡による表面形状分析

2.5 Ⅹ線光電子分光分析法による堆積膜組成分析

2.6 堆積炭素フラックスの評価

2.7 脱離炭素フラックスの評価

2.7.1レーザー誘起蛍光法の測定原理

2.7.2 ラジカル密度の空間分布測定

2.8 表面における炭素フラックスのバランス

2.9 堆積膜構造と脱離炭素フラックスの相関

2.10 まとめ

1



第3章 ビーム照射法によるフロロカーボンエッチング反応の研究……………………57

3.1ビーム照射表面反応分析装置の概要

3.2 フロロカーボン分子とアルゴンイオンの同時照射

3.2.1SiO2/Si表面のエッチング過程

3.2.2 表面反応の考察

3.3 フロロカーボン分子の単独照射

57

62

62

75

78

3.4 実プロセスにおけるガス分子の直接的なエッチングへの寄与…………………‥80

3.5 まとめ

第4章 核融合プラズマ対向表面の光反射特性

4.1反射特性測定システムの概要

4.2 第一壁構成材料の反射特性

4.3 反射特性の理論的検討

4.4 反射特性の温度依存性

4.5 ビーム照射された材料の反射特性

4.6 ベリリウムコートの効果

4.7 プラズマ対向ミラーのプラズマ損傷に関する考察

4.8 まとめ

第5章 結論

5.1本研究のまとめ

5.2 本論文の課題と今後の展望

参考文献

2

132



第1章

1.1プラズマとその応用に関する現状

プラズマは､1835年に排気された気体の放電実験においてM.Faradayによって

初めて作られたが[1]､その後現在に至るまで､プラズマ自身が持つさまざまな

特性を生かして工業的な分野において多様な用途に使用され､社会に対して大き

く貢献している｡プラズマ中では､荷電粒子や電子との非弾性衝突の結果として

生じる励起状態の粒子に加えて､放電ガスが原子ではなく分子の場合には､解離

に伴う反応性に富んだ中性粒子(ラジカル)が豊富に生成される｡従って､プラ

ズマ中に含まれる多種類の粒子の特性を活かした応用がプラズマを極めて魅力的

なものとしているのである｡プラズマが､固体表面と接する場合に､堆積やエッ

チングなどの反応過程が､その相互作用の結果として生じる｡これらの現象には､

プラズマ中の粒子が大きく寄与する場合や表面が反応を支配する場合など実に

様々であり､特に､反応性ラジカル種がプロセスに関与する場合には､その反応

過程は極めて複雑となる｡再現性のあるプロセスを実現するためには､表面上で

生じている現象をよく理解し､得られた知見をもとにプラズマあるいは表面を精

度良く制御することが肝要である｡

プラズマが工業的に応用される分野としては､対象とするプラズマによって非

平衡･低温プラズマと平衡･高温プラズマに大きく分類することができるが[2]､

低温プラズマを利用したプラズマプロセッシング技術は､誘電体エッチングなど

の半導体製造技術等に広く用いられている｡基板表面にフォトレジスト技術によ

って転写された回路パターンをマスクとして､ウエハ表面の薄膜を微細な電極や
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配線などの回路パターンに加工する技術がエッチング技術である｡近年では､プ

ラズマ中のラジカルの反応性を巧みに利用した反応性プラズマエッチングが主流

である[3,4]｡この手法では､プラズマ中で生成された反応種が､重要な役割を

する｡即ち､物理的なエッチングでは､イオンが基板内部の原子･分子と衝突を

繰り返すと共に､固体内粒子にエネルギーを与えながら侵入し､固体内部で停止

する｡一方､エネルギーを与えられた固体内部の粒子は､格子点から叩き出され

(ノックオン粒子)､別の粒子とカスケード衝突を起こす｡そして固体表面に拘

束されている粒子が放出されてエッチングが進行するが､このとき表面で同時に

進行する化学反応によってエッチングがアシストされることになる【4]｡しかし

ながら､表面における種々の反応やプラズマ中に存在する各粒子のエッチングに

おける役割などが詳細には明らかにされていないのが現状である｡

一方､高密度･高温プラズマが発するエネルギーを利用したプロセスとしては､

最も重要かつ主要である核融合発電が第一に挙げられる[5]｡近年､発展途上国

におけるエネルギー消費の増大が予想されるが､現状の化石燃料や省エネだけで

は到底まかなえるものではない｡よって､新しいエネルギー源の開発は最重要課

題である｡核融合発電は､水素の同位体元素の重水素(D)と三重水素(T)の核

融合反応による【D+T=He+n+17.58MeV]｡天然にはほとんど存在しない三重水

素は､上記の核融合反応の際に発生する中性子とリチウムとの反応によって生産

される(Li+n=T+He+4.8MeV)｡重水素もリチウムも地球上には豊富に存在する

元素であり､燃料は十分である｡水素分子が燃焼して水になる化学反応で放出さ

れる化学エネルギーは2.96eVなので､核融合ではその約100万倍のエネルギー

が発生することになる[6,7]｡核融合発電では､この高エネルギーをいかに持続

させるか､エネルギー損失をいかに抑えるか､がポイントとなる｡そこで､本研

究では､外部磁場により閉じ込められた核融合プラズマから放射されたシンクロ

トロン放射が対向壁で反射され､再びプラズマにより吸収される場合の対向壁の
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反射特性がエネルギーバランスに及ぼす影響について言及している｡

このように､プラズマは､先端技術に大いに重要な役割を担っており､今後益々

その利用価値が高まると予想される｡しかしながら､プラズマの状態は決して一

つではなく､これまでに述べたようにその利用に応じてプラズマ状態が多種多様

となる｡プラズマを構成しているイオン､電子およびラジカルなどの密度やエネ

ルギーによってさまざまなプラズマ応用のための最適化がなされるのである｡そ

こで､プラズマを意のままにコントロールするためのプラズマ計測技術がプラズ

マ応用には欠くことができないツールとなる｡これまで､エッチングプラズマ中

の粒子計測には､ラングミュアプローブ法[8,9]､プラズマ吸収プローブ法[10,

11]､出現質量分析法【12,13]､アクチノメトリ法[14,15]､赤外レーザー吸収分

光法[16,17]､電子付着質量分析法[18-20]､負イオンレーザー光脱離法[21,22]

およびレーザー誘起蛍光法(Laser-InducedFluorescence)[23-31]が主に行われて

いる｡また､核融合プラズマを対象とした計測法では､レーザートムソン散乱計

測法[32-37]､電磁波反射法[38,39]などによりプラズマ中の粒子の密度や温度

およびその時間的･空間的挙動が明らかにされてきた｡一方､プラズマによって

相互作用を受けた表面の変化に関しては､Ⅹ線光電子分光法[40]､フーリエ変換

赤外分光分析法[41]およびSEM､TEMなどの分析技術によって解明されている｡

これらの計測技術や分析技術では､それぞれ気相および固体に関する情報が得ら

れる｡しかしながら､プラズマをコントロールするという観点からは､それぞれ

の結果を総合的に解析して､新たな結論を導き出すことが重要である｡プラズマ

が固体表面と接している限り､プラズマ･表面相互作用により気相および固体に

影響を及ぼすと共に､固体表面がプラズマのコンディションを決定するための一

因となる場合があるからである｡従って､本論文では､プラズマがプラズマ対向

表面と相互作用をすることにより生じる表面の物理的･化学的現象を調べると共

に､この現象がプラズマに及ぼす影響について議論している｡第1.2､第1.3お
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よび第1.4節では､本論文が明らかにしようとしている内容についてその背景と

目的を詳細に述べている｡

1.2 反応性プラズマにおけるプラズマー表面相互作用の現状と課題

近年､ナノテクノロジーという超微細技術に関する研究開発が注目を浴びてい

るが､このナノテクノロジーは､将来の技術立国の柱ともなるきわめて重要な基

幹技術として注目されており､産学官あげて研究開発投資を行い､多くのプロジ

ェクトが現在進行している｡半導体製造技術におけるデザインルールあるいは最

小加工寸法と呼ばれていた数値は､現在ではテクノロジーノードと呼ばれている｡

Nodeは節の意味であり､技術レベルのマイルストーン地点を示している｡現在､

100nmレベルの加工技術がVLSIの量産ラインで既に適用されており､次いで

90nm､65nm､45
nmへと今後微細化が進行するとロードマップITRS

(IntemationalTeclmologyRoadmapforSemiconductors)において予測されている

[42]｡更に､半導体デバイスにおいて用いられるゲート酸化膜では､Si-0の結

合を数個並べただけの厚みが要求されている｡これは､もはやイオン半径や原子

間距離などの寸法に匹敵する微細な加工が､半導体技術においては要求されるこ

とを意味している｡それ故､シリコンウエハの加工技術を含む半導体プロセスは､

ナノテクノロジーの将来展開において中核となる技術である｡特に､前節でも述

べたように､反応性プラズマエッチング技術は､デバイス素子の微細化に不可欠

な異方性エッチング技術を達成しており､近年のⅥJSIの技術発展に大きく貢献

している｡また､反応性プラズマエッチングでは､物理的なスパッタリングと比

較して高速エッチングが可能である｡これは､プラズマ中で生成されたラジカル

などが酸化膜の表面で化学的に吸着すると共に､表面に照射されるイオンと相互

作用を起こすことにより化学反応性が増大するためと考えられている(イオンア

シスト効果)[43]｡この他､エッチングにおいて求められる仕様には､高選択性､
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再現性の良い均一性､高精度､低照射損傷などがある｡しかしながら､パターン

の寸法に応じてエッチング速度､形状が変化するマイクロローディング効果など

ウエハの大口径化およびパターンの微細化に因る問題点もあり､必ずしもエッチ

ングメカニズム全てが明らかにはされていないのが実情である｡従って､反応性

プラズマエッチング技術では､エッチングに求められる仕様を満たすためのプラ

ズマレシピを見つけることも必要であるが､プラズマが接する表面において生じ

ている現象をより一層理解することがプラズマ制御の実現には重要であると考え

られる｡本論文では､シリコン基板上に配線の絶縁や層間絶縁膜として最も多く

用いられているシリコン酸化膜のエッチングを研究課題の一つとしてとりあげる｡

酸化膜のエッチングには広く一般にCF4やC4F8といったフロロカーボンガスをプ

ロセスガスとして用いたプラズマが用いられている｡そこで､本論文ではフロロ

カーボンプラズマがプラズマ対向表面と相互作用を生じ､エッチングに影響を及

ぼす二つの課題に焦点を絞る｡一つは､プラズマ周辺部の真空容器表面における

プラズマ･表面相互作用であり､他方は､エッチング対象であるSiO2/Si基板と

プラズマとの間の相互作用である｡

エッチング中の真空容器壁における表面相互作用は､プラズマ中のラジカル密

度の変動を抑えるとともに､再現性のあるエッチングを達成するために重要な課

題である｡一般に､フロロカーボンプラズマでは､真空容器壁などに絶縁性の堆

積膜が生成されることが知られている｡この膜の表面で生じるラジカルの生成や

消滅により､プラズマ中のラジカル密度が変動することが問題となっている｡再

現性のあるエッチングが達成されると共に､生産ラインにおける高効率化が図ら

れるためには､エッチングに大きく影響していると思われるプラズマ中のラジカ

ルを常に一定の密度に保つ必要がある｡現在､実プロセスで主に用いられている

エッチングガスはC4F8であるが､そのプラズマ中に存在している主なラジカル種

は､F､CF､CF2､CF3であり､これらのラジカル絶対密度が既に測定されている｡
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この中でもCF2の密度は原料ガスに匹敵するほど高くなっていることが報告され

ている[44]｡また､真空容器の壁を加熱することにより気相中のラジカル密度

が増加することが観測されている[45]｡これは､前駆体が壁に付着するのが抑

制され､壁表面での消滅過程が減少しているとも考えられる｡これまで､フロロ

カーボン膜堆積のための前駆体として､d,Agostinoらが提案してきたようにプラ

ズマ中で最も多く存在しているCF2ラジカルが候補であると考えられてきた【46

-48]｡しかしながら､本論文でも述べるようにプラズマと表面との相互作用を

詳細に調べることにより､気相中における電子衝突解離などによって生成する

CF2ラジカルがプロセスの前駆体であることに疑問がもたれている｡通常のプラ

ズマでは､親ガスの電子衝突解離等により生成されたラジカルがプラズマ周辺部

まで拡散して､壁で消滅するのが一般的である｡従って､ラジカルの空間分布は

凸型になるが､フロロカーボンプラズマではそのような分布とはならないのであ

る｡これまでに､LIF測定よりプラズマ中のラジカル密度分布が凹型になること

から､ラジカルは壁表面から生成されていることが報告されている[29,30,49-

59]｡また､Boothらは､実際に成膜の前躯体となっているのはCF2ではなく､気

相中のCF2の重合反応によって生成された高次ラジカル(C弟)であり､CF2は表

面において生成されているというスキームを提案している【60,61]｡

このような議論の一方では､CFズラジカルでも表面にダングリングボンドが形

成されていれば成膜が生じる事も報告されている【62]｡更に､本論文で明らか

にしているように親ガスでさえも表面に堆積することが観測されており､更なる

メカニズムの解明が求められている｡

もう一つの研究課題は､SiO2/Si基板とプラズマの相互作用である｡SiO2/Si層

がエッチングされるプラズマ条件は､原料ガスに大きく依存している｡Cobum

とWintersによると､原料ガスのF/C比の増加や02の添加によってエッチングが

より支配的となる一方で､F/C比の減少やH2の添加によって堆積がより支配的と
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なることが示されている｡また､後者では､下地のシリコンに対する選択比が大

きく向上することも報告されている[43,63]｡この他､SiO2/Si膜のエッチングに

関連した多くの研究報告では､フロロカーボンプラズマ中での中性ラジカル､正

イオン[64-74]および負イオン[75-78]がエッチングにおいて果たす役割につい

て調べられている｡一方､SiO2膜上に堆積するフロロカーボン膜に関してもそ

の役割や特性が調べられている【79-82]｡更に､SiO2表面上でのエッチング反

応の数値シミュレーションも最近報告されている【83,84]｡しかしながら､プラ

ズマ中ではエッチヤントであるF原子や堆積に寄与するCF系のラジカルに加え

て多種類のイオンが同時にSiO2表面に入射しており､このような複雑な環境下で

進行しているエッチング反応プロセスを完全に理解することは極めて困難である｡

そこで､プラズマ実験と比較をして､選択された粒子に対して入射エネルギーを

コントロールすることが出来るビーム実験は､表面反応の基本的な理解を求める

には最適な実験手法である【74]｡

最近､温室効果による地球温暖化を避けるために､いくつかの新しい種類の代

替用フロロカーボンエッチングガスが開発されている｡現在､生産プロセスで用

いられているC4F8に替わって､C4F6やC5F8のように元素組成においてカーボン

リッチなフロロカーボンガスである｡従って､これらの代替ガスが､将来的に求

められる極めて細いコンタクトホールの底でさえもSiO2/Siの高い選択性を達成

するかどうかを調べるために､その特性などが比較検討されている[85-93]｡こ

のような代替ガスを用いたプラズマにおいても､プラズマ中のイオンやラジカル

種のエッチングへの寄与に関してその振る舞いが調べられてきた｡ところが､フ

ロロカーボン親ガス自身のエッチング反応に関する寄与については調べられてい

ない｡なぜならば､これらの分子は解離に至るまでは化学的に安定であり､エッ

チングへの影響があるとは考えられてこなかったからである｡そこで､本研究で

は､SiO2膜エッチングへの直接的なフロロカーボンガス分子の影響をビーム実験
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によって明らかにしている｡このように､SiO2表面での物理化学的な表面反応

の解明は､SiO2/Siのプラズマアシストエッチングプロセスにおいて不可欠であり

重要な研究課題と考えられる｡

1.3 核融合プラズマにおけるプラズマ･表面相互作用の現状と課題

核融合反応が1920年代に発見されて以来､核融合に関する研究は多くの実験

装置で進められてきたが､近年､大型の実験炉を用いて将来的な核融合炉を見通

せる技術基盤を確立することなどを目標に掲げた計画が国際協力で実現しようと

している｡ITER(国際熱核融合実験炉)計画である｡現在､ITERは､建設を開

始できる段階にきており､建設サイトや資金分担などについての政府間協議が進

められ､2005年6月にモスクワで開催された閣僚級会議において､南仏マルセイ

ユに近いカダラッシュに建設することで合意した｡この計画は､1985年ジュネ

ーブにおいて米ソ首脳会談における｢核融合研究の重要性と国際協力の拡充を支

援する｣共同声明をきっかけとして､日本､欧州連合(EU)､ロシア､アメリカの

四極の協力で始められた｡まず､1988年からの3年間で四極平等参加にて概念

設計活動(CDA:ConceptualDesignActivities)が行われた｡ここでは､近い将来に

実現可能な核融合実験炉として概念設計が行われるとともに､他計画より魅力的

な､特徴ある計画の立案および設計に重点がおかれた[94]｡CDAに引き続き､

1992年からは工学設計活動(EDA:EngineeringDesignActivities)が進められた｡

CDAに比べて､人的および経費の面でもスケールアップし､ITERが世界の核融

合開発の主役になってきたことにより､技術的､政策両面において大きな変化が

見られるようになってきた[95-97]｡更に､EDAと並行して工学設計に必要不

可欠な研究開発活動として工学R&Dと物理R&Dがあらゆる観点から行われてい

る[98]｡日本では､日本原子力研究所が中心となり､企業や大学などが参加を

して進められた｡この工学R&Dの中の一つとして､プラズマによる損傷が炉の
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構成コンポーネントに与える影響についての調査研究が挙げられた｡この調査研

究に関連して､本論文で実施された炉壁材料の赤外域での反射特性に関する研究

は､以下に述べる二つの観点から価値があると思われる｡

まず､一つは､プラズマのパワーバランスへの影響である｡核融合プラズマ

からの主な放射エネルギー損失過程には､シンクロトロン放射と制動放射がある｡

制動放射では､プラズマ対向材からプラズマへの不純物混入に伴う放射損失が問

題となる｡そこで､これまでプラズマ閉じ込め特性改善のための一つの方法とし

て､壁からの高Z材の不純物放出によるエネルギー制御の低落を避けるために､

低Z材が核融合装置の第一壁として広く使われてきた[99]｡この観点から､グ

ラファイトや炭素系複合材が､プラズマ対向材料として有望な候補の材料である

と考えられ[100-104]､日本原子力研究所のJT｣60[105-107]や他の大型プラ

ズマ装置[108-110]では､炭素系材料を第一壁に採用して材料特性が調べられ

てきた｡また､核融合プラズマを模擬したビーム照射実験による損傷評価なども

実施されている[111-115]｡しかしながら､ITER計画では､黒鉛の損耗が激し

く､トリチウムを含んだ黒鉛の回収に関する問題があるため､第一壁は､ペリリ

ウムアーマ､銅合金のヒートシンクおよびステンレス管によって構成される予定

である｡更には､次期大型核融合装置では､むしろ高Z材であるタングステンや

モリブデンがプラズマ対向壁材料の候補材として有望視されており､これらの材

料研究も報告されている[116-118]｡さて､このようなプラズマ対向壁を構成

する材料の特性や表面状態と密接に関連しているのが､本論文で述べるもう一つ

の放射損失過程であるシンクロトロン放射損失である｡即ち､ITERのようにプ

ラズマを閉じ込めるための磁場強度が10Tにも及ぶ場合には､プラズマから電磁

放射損失となるシンクロトロン放射光が､その基本波から第10次高調波成分に至

る広い波長レンジになることが知られている｡それは､サブミリ波から赤外の周

波数領域に相当する｡数値解析の結果から､(1.1)式のように､プラズマからの
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純粋なシンクロトロン放射損失Pは､(仁一月)1/2として第一壁での反射率月と関連

付けられている【119]｡すなわち､壁での反射率がより高くなるとシンクロトロ

ン放射損失は､プラズマによる再吸収の為に次第に少なくなるのである｡

P=4.14×1が埠1′2モ5′2β5′2α~1′2(1一句1′2〈1+1町咤′2)‡1′2埠[MⅥ(1.1)

ここで､〃｡は､電子密度[1020m-3]､㌔は電子温度[keV]､αは副半径[m]､dは､

アスペクト比､隼はプラズマの容積[m3]をそれぞれ示している｡従って､炉壁

材のサブミリ波から赤外域における反射特性の測定結果は､プラズマパワーバラ

ンスを考慮した次期核融合炉の設計に役立てるために極めて貴重なデータとなる

のである｡UCLAのグループによって設計されたARIES-Ⅰでは､SiCを壁材とし

て用いることが検討されているが､この設計では､壁での反射率は40%と設定さ

れており､この場合のシンクロトロン放射損失は概ね250MWになると見積もら

れている[120]｡これは､実にプラズマ加熱電力の約半分に匹敵している｡ま

た､日本原子力研究所が概念設計したSSTRでは､反射率が80%の金属プラズマ

対向壁が考えられており､プラズマ加熱電力の約15%に相当する約75MWがシ

ンクロトロン放射損失として見積もられている[121]｡加えて､ITERでは､プ

ラズマ中心部でのプラズマパラメータの数値を用いた場合には､約65MWがシ

ンクロトロン放射損失であると評価される｡更に､コンパクトな将来の核融合

Rankineサイクル[122,123]やBraytonサイクル[124]では､シンクロトロン放

射光をMHDエネルギー変換や電流駆動に応用することが提案されている｡この

ように､核融合炉の設計には､プラズマ対向壁の反射特性が運転を成功させるた

めの重要な鍵を握っていると示唆される[125]｡従って､より詳細で､正確な核

融合炉の設計には､光学的な観点からの壁材の反射特性の評価が求められている｡

しかしながら､これまでにサブミリ波から赤外領域における電磁波の反射や吸収

12



に関する材料の特性評価は､ラマン分光技術[126,127]を用いたカーボン材の分

光学的計測以外は､はっきりと調べられていないのが実情である｡

プラズマ対向材料の反射特性に関するもう一つの観点は､炉内第一ミラーへの

影響調査である｡プラズマ計測のために炉内に設置されたプラズマ対向ミラーは､

プラズマからの損傷をうけて､本来の性能を劣化させてしまう｡ITERでのプラ

ズマ診断においても､実験炉容器内に第一ミラーを設置して計測用レーザービー

ムを炉外からプラズマ内に導入し､さらに別の対向ミラーを用いて信号ビーム､

あるいはプラズマから放出される各種波長域の信号を炉外に取り出す光学計測シ

ステムが予定されている｡例えば､波長10.6いmのCO2レーザーを用いた

Collectiveトムソン散乱計測や遠赤外域の波長を用いた干渉計測や波長域1-5pm

の赤外放射測定などが重要な計測となっている｡このミラーのプラズマ相互作用

による反射特性への影響に関する研究は､これまでにウクライナのグループによ

りMo､W､Cu､Rh SSなどの金属ミラーを用いて､スパッタリングによる反射

特性の変化が200nmから1000nmの波長範囲で調べられている[128]｡また､

日本原子力研究所により､重水素イオンビーム照射による反射特性への影響が波

長域250-2000nmで調査されている[12牝 本論文では､未測定波長領域であ

る2.5から20いmにおける反射特性の測定およびビーム照射に伴う反射率劣化の

原因を調べることを試みている｡

以上に述べたように､核融合プラズマと炉内構成コンポーネントとの相互作用

により､第一壁および第一ミラーなどが受ける損傷をこれまでほとんど実施され

てこなかった光学的な観点から評価することは極めて重要であり､得られる成果

に対する期待が大きいと考えられる｡

1.4 本研究の目的及び本論文の構成

以上のような背景や課題を踏まえて､本論文の目的を以下に述べる｡フロロ
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カーボンプラズマを対象とした研究では､最初に､フロロカーボンプラズマと真

空容器との間の相互作用を取り扱う｡プラズマ中のラジカル密度の不安定化を生

じさせている堆積膜からのラジカル表面生成について､そのメカニズムやフロロ

カーボン堆積膜との相関を調べることを目的としている｡堆積膜の分析には､フ

ロロカーボン膜中の元素含有量だけでなく､膜中の分子構造に関する調査を行う｡

得られた分析結果から､どのような膜構造の場合に､表面におけるラジカル生成

が多いかを明らかにすると共に､気相とフロロカーボン膜の間でやり取りされる

炭素原子の脱離フラックス､吸着フラックスおよび堆積フラックスの評価を行う｡

このような評価は､これまでに報告されたことがないため､得られる成果は､フ

ロロカーボンプラズマにおけるラジカルの表面生成機構の解明には有効である｡

更に､本研究は､フロロカーボンプラズマによるSiO2/Si反応性エッチングに

イオンやラジカルではなく安定な親ガスが直接及ぼす影響がどの程度あるのかを

ビーム実験を用いて明らかにすることを目的としている｡前述したように､エッ

チングプロセス中に､プラズマからは多種類のイオンや中性ラジカルがそれぞれ

のエネルギーを持って同時に固体表面に入射し､その表面では様々な物理化学反

応が生じている｡この複雑な反応過程を一つずつ解明するには､プラズマそのも

のを直接扱うのではなく､イオン種を選択し､エネルギーを制御してターゲット

に照射するビーム実験が有力な実験手法となるからである｡本研究では､まず､

SiO2/Si基板にCF4､C4F8､C5F8フロロカーボン分子あるいはCF2ラジカルとアル

ゴンイオンを同時に照射して､表面におけるエッチング反応の変化を詳細に観察

する｡更に､ビーム実験によるSiO2エッチングイールドをフロロカーボン分子

とアルゴンイオンのフラックス比およびイオンエネルギーをパラメータにして求

める｡また､この得られたエッチングイールドの結果を､プラズマ実験によるエ

ッチングイールドと比較することにより､親ガス分子がエッチングプロセスに直

接的に及ぼす影響を解明する｡これまでに､親ガスのエッチングへの影響につい
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て報告された例はなく､本研究は､SiO2表面で生じるプラズマアシストエッチン

グの物理的および化学的解明には極めて有意義である｡

核融合プラズマにおけるプラズマ･表面相互作用の研究では､赤外･遠赤外レ

ーザーおよびフーリエ変換赤外分光分析法(FTIR:Fourier TranSformInfrared

Spectroscopy)を用いて材料の反射特性を評価することを目的としている｡サブ

ミリ波から赤外領域において光学的観点から材料評価がなされたことは皆無であ

る｡材料の反射率は､理論的には材料の導電率と深く関連しており､測定結果を

解析し､プラズマが与えるコンポーネント材の反射特性劣化の原因究明や劣化し

た表面の回復など､プラズマ･表面相互作用について考察を行い､将来の大型核

融合炉建設に貢献することや新たな知見を示すことが本研究の目的である｡

以下に本論文の構成を述べる｡本論文では､第2章および第3章において､

フロロカーボンプラズマを対象としたプラズマ･表面相互作用について実験結果

を示し議論を展開する｡

第2章では､真空容器表面とフロロカーボンプラズマの相互作用に関する研

究が展開されている｡容器壁表面に堆積する膜の分析に関して､これまでに報告

されたことがない負イオン質量分析法を用いて分子構造を解明すると共に､その

表面組成を明らかにしている｡また､プラズマ中のラジカル密度の空間分布の傾

斜から求めることができるラジカルのフラックスを評価し､ラジカルの表面生成

と膜構造に関する相関を明らかにする｡更に､表面と気相との間でやり取りされ

る炭素フラックスの実効的流れをはじめて明らかにしている｡

第3章では､エッチング基板のSiO2/Si表面で生じる物理化学反応過程につい

て調査を行っている｡SiO2/Si表面へのフロロカーボン分子とアルゴンイオンの

同時照射では､アルゴンイオンの物理的なスッパッタリングの場合と比較してエ

ッチング反応の増大が観測されている｡特に､低い地球温暖化係数を持ったC5F8

分子の場合には､反応の増大が顕著であり､SiO2/Si選択エッチングが達成される
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ことを示している｡更に､エッチングイールドを調べ､イオンエネルギーが400eV､

分子とイオンのフラックス比が1の場合に最大値が得られることを示している｡

また､実験結果は､実プロセスプラズマであるC4F8/AdO2やC5F8/A〟02プラズマ

での親ガス分子/Arの同時照射が及ぼすエッチングへの直接的な寄与が概ね30-

40%であることをはじめて明らかにしている｡

第4章では､核融合プラズマを対象としたプラズマ･表面相互作用について､

実験結果および議論を展開している｡炭素系材料に対して､反射特性の波長依存

性および角度依存性について実験値と理論値の比較検討を行い､両者でよい一致

が見られることを示している｡また､材料の温度を室温から約1200Kまで変化

させた場合の反射率の温度依存性を示している｡更に､水素イオンを照射した炭

素系材料の照射フルエンスと反射率との関係が明らかにされている｡加えて､劣

化した表面にべリリウムコートを実施することにより反射率の回復が見られるこ

とを初めて示している｡更に､重水素および水素イオンビームが照射された核融

合プラズマ計測用Moミラーの反射特性の波長依存性が2.5から20いmの広い波

長範囲で調べられている｡

最後の第5章では､まとめとして､本研究で得られた成果､および今後の課題

と展望について述べる｡
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第2章

フロロカーボンプラズマエッチングに

おける容器表面の反応過程

前章で触れたように､フロロカーボンプラズマによる誘電体エッチングでは､

放電中に真空容器壁に絶縁性膜が堆積する｡その膜表面がプラズマにさらされる

結果､表面におけるラジカルの生成･消滅反応が起こり､プラズマ中のラジカル

密度が経時変化して､エッチングの再現性が得られないことが大きな問題となっ

ている｡本章では､次節で述べるプラズマ実験装置内の容器壁近傍において堆積

膜のサンプルを作成し､第2.2節から第2.6節において述べる各種分析手法によっ

て､膜の元素組成や分子構造などに関する分析を行った｡また､第2.7節では､

レーザー誘起蛍光法を用いたプラズマ気相診断によりラジカル分布などを調べた｡

膜分析で得られた結果と気相診断で得られた結果をそれぞれ検討し､両者の相関

について第2.8節および第2.9節で考察した｡

2.1ヘリコン波励起型プラズマ発生装置の概要

本章の研究では､図2.1に示したヘリコン波励起型プラズマ実験装置が使用さ

れた[29,30,50,51]｡この真空容器は､20cmx20cmxlOcmの二つの角型ステン

レス製容器を直径9cm､長さ33cmのパイレックスガラス管で連結する形で構成

されている｡放電用のガスは観測部の下部から導入されている｡本実験では､

C4F8､CHF3､CF4が用いられ､水素を添加した場合と添加しない場合について違

いを調べた｡プラズマは､13.56MHzの高周波電力を､直径3cm､長さ25cmの

石英ガラス管の周りに巻かれたヘリカルアンテナに整合器を介して供給すること
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ToPump

図2.1ヘリコン波励起型プラズマ発生装置の概略図
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図2.2 ヘリコン波励起型プラズマ発生装置内におけるフロロカーボン堆積膜の

作成位置

により生成される｡プラズマは､連続およびパルス放電(5Hzの繰り返し､20

msの放電時間)により生成した｡真空容器は､円筒軸方向に沿って1kGの磁

場の中に設置されており､プラズマの拡散は､径方向に制限されるので､真空容

器の中心に位置づけられた直径3cmの細長なプラズマ柱を有する形状となった｡

また､プラズマ下流側の端は､接地されたステンレス製のエンドプレートで終端

されている｡真空容器はターボ分子ポンプで排気され､到達真空度は約3×10~6

TbⅢ･である｡膜分析に用いるための装置内でのサンプル作成位置の詳細を図2.2

に示し､サンプル作成のためのフロロカーボンプラズマ放電条件をまとめて表2.1

に示した｡本章では､異なる二つのタイプの基板を用いた｡一つは､プラズマ

表 2.1堆積膜生成のための放電条件

Sample げpower PartialpressureofH2 Dischargegas&

(W) (mTb汀) Pressure(mTbrr)

口 100 pulse 0 C4F8,10

2 500 pulse 0 C4F8,10

3 100-500 pulse 3.3-6.7 C4F8,10

4 25-1000 cw 0 C4F8,10

5 100 cw 0-11.6 C4F8,5

6 100 cw 0-3.3 CHF3,5

7 100 cw 0-5 CF4,5
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軸方向と垂直な向に設置されたロードロック機構を有するポートから導入され､

プラズマ中心から4.5cm離れたところに固定されたシリコン基板である｡この

位置は､ステンレスの角型真空容器を連結するパイレックスガラス管の内壁と同

じ位置である｡また､サンプル1,2,4-7の基板は接地電位にある｡サンプル1,3

は､アンテナから10-40cmの位置に､パイレックスガラス管の内壁に巻くよう

に接して設置されたステンレススチール製の薄板基板上に成膜した｡このSUS

の薄板は接地されていない｡つまり､電気的な電位はフローティングである｡サ

ンプル基板への成膜は､各放電条件下でプラズマをつけてから平均的に30分間は

ウオーミングアップを行った後に実施した｡すなわち､サンプルの成膜は､ほぼ

常定状態に達した後に行われた｡サンプル3の条件では､堆積中に断続的に水素

の分圧を3.3-6.7mTbⅢ･､高周波電力を100-500Wに変化させた｡

C4F8の流量は､水素の添加の有無にかかわらず1.6ccmにした｡水素ガスの

分圧は､ガス流量を変化させることにより調整をした｡この装置ではガス流量が

少ないため､粒子の滞在時間が比較的長く､秒のオーダーとなっていることが大

きな特徴である｡ フロロカーボンプラズマ中で通常のシングルプローブを使用

すると､プローブ表面にフロロカーボンの絶縁膜が堆積するため､電子密度､電

子温度の測定が困難であった｡そこで､プローブ表面をヒーターにより1000K

程度まで加熱することにより､絶縁膜の堆積を抑制してCF4プラズマ中でも適用

可能な加熱プローブを開発した[9]｡CF4プラズマ中での電子密度は1010cm~3～

1012cm~3のオーダーの範囲であるが､膜堆積用の基板が設置されたプラズマ周辺

部分は､およそ109cm~3のオーダーとなっていた｡また､電子温度は､CF4プラ

ズマ中で典型的に6eV､プラズマ周辺部で1eVであった｡なお､C4F8プラズマ

中では､加熱プローブを用いても良好なプローブ特性が得られなかった｡

堆積されたサンプル膜は､質量分析法､フーリエ変換赤外分光分析法

(FTIR:FourierTransformInfraredSpectroscopy)(PerkinElmer:ParagOn1000)および
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X線光電子分光法(XPS:Ⅹ-ray Photoelectron Spectroscopy)(Shimazu:

ESCA3300)による分析のために､必要に応じて小片あるいは粉体状に整形さ

れた｡また､これらの分析は､その場的ではなく､真空容器から一度大気中に

取り出した後に行われた｡一方､プラズマ中の気相診断としては､CFおよび

CF2ラジカル密度の空間分布をレーザー誘起蛍光法(LIF)により測定した[28,

29](後節で原理を説明)｡LIF測定は､同一条件でフロロカーボン膜の堆積を行

った後に､サンプル導入用のポートを､観測窓に取り替えて実施された｡プラ

ズマ中のラジカル励起用の波長可変OPO(Spectra-Physics,MOPO-730,FDO-900)

レーザー光を､この観測窓からプラズマの径方向に導入した｡ レーザービーム

に沿った方向のCFおよびCF2密度の空間分布は､容器の上部に取り付けられた

回転ミラーと集光レンズを調整することにより蛍光の観測位置を変化させて測

定した｡集光された蛍光は､可視分光器(ニコン､P-250)の入口スリットに

導かれ､波長選択されたのち､分光器の出口スリットに隣接して設置された光電

子増倍管(浜松ホトニクス､R955)によって検出される｡検出された信号は

ボックスカー積分器に入力され､8回の平均化処理が行われた｡測定の時間分

解能は､OPOレーザー光のパルス幅で決定されるので､本研究では約8ns とな

る｡放電およびOPO レーザー照射の時間的タイミングは､デジタル遅延パル

ス発生器によって制御した｡測定可能範囲はプラズマ中心より系方向に約土7

cmである｡空間分解能は分光器のスリット幅を狭くするほど向上するが､逆に

信号強度は減少する｡本実験では信号強度を優先し､スリット幅を広くしたの

で､分解能は0.1-1mm程度であるが､ラジカル密度の空間的変化の長さと比

較すると十分な分解能である｡CFおよびCF2ラジカルを電子励起状態へ励起

するために OPO レーザー出力波長をそれぞれ､232.66 nm

(X2n(v=0)→A2∑+(v=0))と261.7nm(文1Al(0,0,0)→Å1Bl(0,2,0))に設定し

た｡また､誘起蛍光の観測波長は､CFおよびCF2に対してそれぞれ255.2nm
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(A2∑+(v=0)→X2n(v=3))と271.Onm(Å1Bl(0,2,0)→文IA.(0,2,0))で行った｡

2.2 質量分析法による堆積膜組成分析

生成された堆積膜について､まず､質量分析法によりその元素組成や化学結合

構造の分析を試みた｡本節で述べる質量分析には､日本電子製のⅢS-700(二重

収束型高分解能質量分析計)を使用した｡この質量分析計は､イオン化法をその

用途に応じて変更することが可能である｡サンプルの堆積膜は粉体状に整形され､

450℃まで加熱可能なプローブを用いて分析計内に導入された｡サンプルからフ

ロロカーボン分子を極力分解しないで蒸発させるためにその加熱温度を､128℃/

分の割合で増加させる熱蒸発法が使用された｡Beuhlerらは､高温領域では試料

の蒸発速度定数が分解速度定数よりも大きくなるので､試料の温度を急激に上昇

させると試料の分解を抑えて蒸発を促進できることを報告している[130,131]｡

この手法はエネルギーサドン法と呼ばれている｡本分析では､この熱蒸発法を用

いた間接的な方法であるので､イオン化室内での試料分子の再配列が熱プロセス

中に起こる可能性が全くない訳ではないことに注意したい｡さて､熱的に脱離し

た分子は70eVのエネルギー持った電子ビームでイオン化が行われる｡この方法

は､最も一般的な電子衝突イオン化法(EI:ElectricalIonization)[132,133]で

ある｡この方法では､イオン化と同時に試料の分解が起こるので､得られるフラ

グメントピークを分析することにより､試料を構成している結合種に関連した情

報を得ることができる｡

本論文で採用したもう一つのイオン法は､FieldとMunSOn[134]によって

1966年に開発された化学イオン化(CI:ChemicalIonization)質量分析法である｡

CIでは､分析の対象となる分子が､電子衝突ではなく化学反応でイオン化される｡

CIを試料の負イオン測定用に発展させた負イオン化学イオン化法【135,136]で

は､電子捕獲によってイオン化が進行する｡堆積膜の分析には､堆積膜が電子親
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和力の大きいフッ素を含んでいることを考慮してこの方法を用いた｡分析では､

試薬ガスとして用いたイソブタン(isobutann)でイオン化室を約1Torrの圧力に

満たした｡まず､イオン源内の試薬ガスが電子ビームによってイオン化されると

同時に､電子を生成する｡このとき､試薬ガスは､生成された電子および入射さ

れた電子ビームの高エネルギー電子を熱化する媒体として働く｡熱化された電子

は､蒸発した堆積膜分子と次に示したプロセスによって負イオンを生成する｡

dβ+e-→dβ~ (電子捕獲) (字･1)

dβ+e~→d~+β (解離性電子捕獲) (2.2)

dβ+e~→d+β~ (解離性電子捕獲) (2.3)

イソブタンは､電子を捕獲しないことが知られているので､検出された負イオン

に関する信号は､堆積膜分子に関する情報となる｡一方､EIでは､負イオンを

検出するのは非常に難しくなる｡なぜなら､多くの有機化合物のEIイオン化で

は､分子負イオンあるいは疑分子負イオンを形成しないで､構造に関する情報を

得るには価値の低いF~イオンなどのような低質量イオンしか生成しないからで

ある｡従って､CIの利点は低エネルギー電子を補足した､フラグメンテーショ

ンの少ない負イオンを効率よく生成することにある｡このようにして生成された

正および負イオンを､高感度の二重収束型の電磁場分析装置を使って検出した

[137,138]｡

フロロカーボン堆積膜の分析では､これまでに､ⅩPSやFTIRが広く用いられ

てきた｡そして､これらの分析手法を用いてサンプル中に含まれる元素やCF､

CF2およびCF3のような最も基本的な結合種に関する情報が報告されてきた

[88,139]｡一方､本研究で述べる膜中の分子質量数や詳細な分子構造に関する情

報は､これまでに報告がなく､プラズマCVD法で生成されたフロロカーボン膜

の分析に本質量分析法を適用することの意義は大きい｡
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2.2.1電子衝突イオン化法

本節では､C4F8プラズマ中で生成されたフロロカーボン膜の分子構造を水素添

加した場合と比較して調べた｡まず､最初に､EI法によりサンプルの分析を行

った｡図2.3(a)-(c)は､サンプル1に対して測定された質量スペクトルを示して

いる｡図2.3(a)は､プローブ温度が70℃のときに測定されたスペクトルを示して

いる｡この図のように､160℃以下のプローブ温度に対しては､イオンカウント

がノイズレベルに近い信号強度しか得られなかった｡また､図2.3(b)に示したよ

うに､160℃でのプローブ温度では､信号強度が劇的に増加しているのがわかる｡

従って､サンプル1のフロロカーボン分子の熱脱離が生じるしきい値は平均的に

160℃以下になると考えられる｡プローブ温度が160℃に保たれたとき､信号強

度はそのままのスペクトル分布を保ちながら徐々に減衰し､スペクトル信号は約

3.5分以内に完全に消えた｡この160℃における信号の消滅後､プローブ温度を

200℃まで再び増加させると信号強度は急速に回復した｡しかし､200℃に保たれ

たプローブ温度に対して､信号強度は再び図2.3(c)で示されたように減少した｡図

2.3(c)では､プローブ温度を200℃に保ったまま約2分間が経過したときのスペク

トルを示している｡プローブ温度を上げると信号強度が増加し､そのままのプロ

ーブ温度を保つと信号強度が徐々に減衰するという繰り返しの現象が観測された｡

プローブ温度が160℃から450℃の範囲では､質量スペクトルに大きな違いは観測

されなかった｡図2.4では得られたスペクトルを拡大表示し､同定を行った結果

を示している｡図では､質量数が500までしか示されていないが､実際には､質

量数800までの質量ピークが観測された｡図2.4に示された全てのピークに対し

て同定を行うと､全て正数のズと ァとからなるCズFγ+のフロロカーボンイ

オンであることがわかる｡主なピークは､〃≧0と∽≧1に対してCF3(CF2)月+と

CF(CF2)m+の二つのグループに分類できる｡また､相対的にマイナーなピークは､

(CF2)∴c(CF2方+､F(CF2);の構造を持つことがわかる｡ 図中には､質量数50
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図2.3 EI法による堆積膜の質量分析結果

(a)プローブ温度が70℃のときに測定されたスペクトル

(b)プローブ温度が160℃のときに得られたスペクトル

(C)プローブ温度を200℃に保ち､約2分後に観測されたスペクトル
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図2.5 参照試料のPFKに対して行われたEI法分析結果

のCF2に相当する幅を矢印で示した｡検出されたスペクトルの主なピーク間隔

は､この幅と一致することがわかった｡特に質量数で300以下では明らかである｡

これらのピークは､温度によってその分布が変化しなかったことより､親分子か

らCF2が脱離をしてイオン化が起こっていると思われる｡従って､サンプル1

から脱離した分子は､CF2の重合構造を含んでいると考えられる｡このようなポ

リマー化した構造の直接的な観測としては､良く用いられるⅩPS法に比べて

EIMS分析の方が優れている｡それは､サンプル分子を構成している結合種のほ

ぼ全てを直接的に得られるフラグメントピークから分析することができるからで

ある｡ここで､サンプル2から得られたEIMSスペクトルは図2.4に示されたも

のとほとんど同じ結果であった｡因って､サンプル1とサンプル2は､同じよう

な分子構造を持っていると推測できる｡次に､参照試料としてパーフロロケロセ

ン(PFK:Perfluorokerosene)を用いてEI質量分析を行った｡このPFKは､質量
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数が約1000においてピークを有する混合物であり､質量分析器の質量較正用試料

として市販され､一般によく用いられている[140]｡また､その分子構造は

CF3(CF2)〃CF3(乃=16-18)である｡PFKのEI分析の結果は､図2.5に示されている

が､サンプル1の測定結果と非常に類似している｡従って､サンプル1およびサ

ンプル2の分子は､PFKと似たCF2分子の繰り返し構造をもっていると考えられ

る｡一方､C4F8に水素を添加したサンプル3では､温度を450℃まで上昇させて

も得られる信号が微弱であった｡耐熱性が向上していると考えられる｡検出さ

れた小さな信号を拡大して解析を試みると､CF3､C2F5などのフルオロカーボン

を構成しているいくつかのFがHに置き換わっているピークがあることがわかっ

た｡図2.6には､その結果を示している｡図中では､CF3からCF2H､C2F5から

C2F4H､C3F5からC3F4HやC3F3H2に分子構造が変化していると推測される｡
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2.2.2 負イオン化学イオン化法

次に､同じ質量分析計を用い､試料の導入方法やイオンの検出方法は同じであ

るが､イオン化法を負イオン化学イオン化法に変更して分析を行った｡イオン化

室内に導入される熱化した低エネルギー電子生成のための緩衝ガスには､イソブ

タンを用いた｡このCI質量分析法の最大の特徴は､EI質量分析法と比較して試

料分子のフラグメンテーションが少ないことである[134,141]｡まず､図2.7(a)

には､参照試料PFKの質量スペクトルを示している｡図に示された質量スペク

トルには､二つのグループが存在している｡m/zが約350と650に現れている一

連のピークである｡このピーク質量数の和は概ねPFKの質量数と一致している｡

従って､これは､本節の初めに示した式(2.2)あるいは式(2.3)のプロセスを経て､

サンプル試料が負イオンと中性分子に解離していると考えられる｡次に､CI法

によって観測されたサンプル1の質量スペクトルは､図2.7(b)に示されている｡

CI法の感度はEI法よりも高かったので質量分析のために得られた信号強度は

160℃以下のプローブ温度で充分に高かった｡図2.7(b)で得られたスペクトルは

100℃のプローブ温度で観測されている｡サンプル1の質量スペクトルにはPFK

と同様に二つのグループが検出されている｡この図2.7(a)と2.7(b)の間で見られ

る同様な分布は､サンプル1から脱離されたフロロカーボン分子はPFKと同様な

分子構造を持っていることを示唆している｡また､そのグループのピークが質量

数350と750ぐらいにその分布の中心があることから､サンプル膜から脱離され

た分子の質量数が平均的に1100程度であると考えられる｡ しかしながら､この

場合よりも高いプローブ温度では､質量スペクトルにこのようなはっきりと区別

できる二つのグループを観測することはできなかった｡これは､いろいろな質量

数を持っているフロロカーボン分子が同時に脱離を行うことが原因であると考え

られる｡一般に､フロロカーボン混合物の沸点･融点は､分子中に含まれる炭素

の数に応じて高くなる傾向がある[142]｡加えて､同じ質量数であっても異なる
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図2.7 CI質量分析法による質量スペクトル

(a)参照試料のPFK､(b)C｡F8プラズマ中で生成された堆積膜
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分子構造を有していると異なる沸点･融点を持っていることが知られている｡故

に､プローブ温度が100℃で観測された質量数1100を持つ分子は､サンプル中に

含まれる最も軽いオリゴマーの一つであると思われる｡サンプル2について観測

されたCI質量分析スペクトルは図2.7(b)と同じ結果であった｡サンプル3に対

するCI法の信号は､EI法の測定結果と同様にプローブ温度を450℃まで上げても

サンプル1と2に比べて極めて小さかった｡この結果は､サンプル3がサンプル

1や2と比べて遥かに大きな加熱耐性を持っていることを意味している｡よりた

くさんの炭素原子を含んだフロロカーボン分子がより大きな沸点･融点を有して

いることを考慮すると､サンプル3では､サンプル1や2と比べてより大きなポ

リマー化が起こっていると考えられる｡これは､C4F8プラズマへの水素添加が

膜中のC原子の架橋構造を誘起しているのが原因であると思われる｡サンプル3

はフッ素原子が水素原子と置き換わったことを除いてはサンプル1と同じような

分子構造を有することがEI質量分析の精密な観測によってわかった｡これは､

CF2､CH2やCFHがサンプル3では重合の基本的な構造になっていることを示し

ている｡

2.3 フーリエ変換赤外分光分析法による化学結合分析

EI法やCI法による質量分析測定結果を一般的に良く用いられる分析結果と比

較することは重要である｡そこで､フーリエ変換赤外分光分析法(FTIR)に

よる分析を同じサンプル1-3に対して実施した｡分析では､堆積膜を剥がして

一般的によく用いられるKBr(臭化カリウム)錠剤法で測定した｡KBr錠剤法

では､堆積膜を粉体にして､一定分量をKBr結晶と乳鉢の中ですりつぶし､カラ

ーと呼ばれる型に入れ､プレスして透明な錠剤に成型して測定を行った｡図2.8

では､サンプル1と3に対して測られたFTIRスペクトルを示している｡サンプ

ル1では､図2.8(a)に示す1000-1400cm~1に広範囲の吸収が観測された｡この
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図2･8(a)C4F8および(b)C4F8-H2プラズマで生成された試料のFTIR分析結果

吸収帯は､良く知られているフロロカーボン分子の吸収帯と矛盾してはいないと

思われる[143,144]｡即ち､1000-1100cm.1のCF､1050-1250cm-1のCF2､1300

-1360cm~1のCF3によるスペクトルが重畳されて図のように検出されているも

のと思われる｡広い吸収に加えて､新しい吸収帯を730-745cm~1と978-984

cm~1に見出した｡これまでに報告されているフロロカーボン分子の吸収スペク

トルに関する文献に基づいて､730-745cm~lの吸収は-CFCF3あるいは

-CF2CF3の中のCF3の変角振動による吸収と同定した[145]｡一方､978-984

cm.1は-CF2CF(CF3)一単位の繰り返し構造によるものであると決定した[146]｡

このFTIRによる-CF2CF3の観測は､CF3(CF2)nの重合構造を持つEIMSの質量ス

ペクトル結果と一致している｡また､-CF2CF(CF3)-の繰り返し構造の観測は､

この構造がサンプル1の中の重合の単位になっている可能性を示唆するものであ

る｡サンプル2のFTIRスペクトルは､サンプル1のものと同じであった｡

方､図2.8(b)で示されたように､サンプル3のFTIRスペクトルは､サンプル1の
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スペクトルとかなり異なっている｡図からわかるように､730-745cm岬lと978

-984cm~1に観測されていた吸収が消滅している｡これは､フッ素原子と水素

原子の入れ替えや炭素原子間の架橋構造の進行が原因であると思われる｡1000

-1400cmcm~1での広範囲の吸収は､その強度が弱くなり､ピーク位置は低波数

側にシフトしている｡この結果は､水素の付加がフロロカーボン堆積物からフッ

素を奪って膜組成をフッ素希薄にしているという理解と矛盾がない｡2700-3300

cmrlに観測されるべきC-Hxの信号は､C-H結合がEI法やCI法で観測された

にもかかわらずサンプル3のFTIRスペクトルでは観測されなかった｡この結果

は､FTIR測定では､C一札結合の吸収がC-F∫結合の吸収よりも感度がずっと小

さいことを示している[147]｡言い換えると､EI法やCI法は､水素化フロロカ

ーボン膜のC-H結合の検出において優れた方法であると言える｡

2.4 走査電子顕微鏡による表面形状分析

前節までは､C4F8プラズマに水素を添加した場合としない場合の堆積膜の分子

構造の分析について言及してきた｡ここでは､SEMを用いて表面形状を視覚的

に比較している｡基板表面自身の表面形状の影響をなくすために､いずれの場合

も､ヘリカルアンテナから10-40cmの位置でパイレックスガラス管内壁に巻く

ようにして設置されたSUS薄板を基板として用いた(サンプル1,3)｡純粋な

C4F8プラズマで生成された膜のSEM写真を図2.9に示した｡上から順番に倍率

が､×5500､×20000､×70000倍の写真を示している｡これらの写真からわかるよ

うに､表面は比較的なめらかな形状をしており､数百nmの丸い形をした粒子状

の形状が観測された｡右上に示したスペクトルは､表面をSEMに付加されたエ

ネルギー分散型X線分析装置(SEM-EDS)で元素分析した結果である｡堆積

膜は､フッ素原子と炭素原子だけで構成されていることを確認した｡また､F/C

元素比を求めると､1.2となった｡これに対して､水素を添加した場合には､F/C
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図2.9 C4F8プラズマ内で堆積された膜のSEM写真およびSEM-EDS結果

33



図2.10 C4F8-H2プラズマ内で生成された膜のSEM写真およびSEM-EDS結果
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元素比は､0.56となり､よりカーボンが多くなっていることがわかる｡このとき

の表面SEM写真は､図2.10に示されている｡倍率は､上から､×430､×43000､

×20000倍となっている｡表面上には､水素添加しない場合と同様に､数百nm

から数ミクロンサイズの粒子が観測された｡しかし､その個数を比較すると､極

めて多くなっていることがわかった｡粒子のない膜表面を拡大してみると､図に

見られるように無数の凹凸が存在しているのがわかる｡また､粒子の表面を更に

拡大して観察すると､膜表面と同じような凹凸を有する形状であることがわかっ

た｡このような3次元的な表面形状は､炭素同士の結合が多くなり架橋構造が進

行するためであると考えられる｡この結果は､前節までの分析結果と矛盾のない

結果であると言える｡

2.5 X線光電子分光分析法による堆積膜組成分析

前節までは､C4F8プラズマで生成した膜の分析を水素添加した場合と比較をし

ながら進めてきた｡この節では､異なる放電ガスを用いた場合の水素添加量に伴

う堆積膜の特性変化の違いを調べた｡放電ガスとしては､C4F8､CHF3､CF4に水

素を添加して用いた｡サンプル膜の化学結合は､ⅩPSスペクトルにおける狭帯

域のスペクトルを解析することによって調べられた｡図2.11(a)､図2.12(a)､図

2.13(a)には､それぞれ､C4F8-H2､CHF3-H2､CF4-H2プラズマで準備されたサ

ンプル膜(サンプル5-7)から得られたⅩPSCIs信号のスペクトルが導入ガスへ

の水素添加量の割合に応じて示されている｡ここで､図中の横軸は､結合エネル

ギーを示している｡また､図中の破線は､ケミカルシフトによって同定される膜

中に含まれる各コンポーネントの中心ピークの値をそれぞれ表している｡-CF3､

-CF2､-CF､-C-CFx､-C-Cの化学結合に一致した結合エネルギー値は､

それぞれ294.5,292.5,290.0,288.0,285eVである｡これらのスペクトルに対して

ガウシアン分布でフィッティングを行う波形分離法を用いてCIsスペクトルを分
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解することにより各コンポーネントの含有量を評価した｡また､その量は､各成

分の積分された強度によって定義された｡図2.11(b)､図2.12(b)､図2.13(b)では､

水素添加量の関数として､膜中に含まれる各コンポーネントの含有量の変化を示

している｡水素が0-10%のとき､サンプル膜の支配的な結合は､-CF2である

ことがわかる｡水素添加しない場合に豊富に存在している-CF2や-CF3結合は､

水素の添加と共に減少した｡一方､-C-CF∫結合は､水素添加と共に増加する

傾向が観測された｡結果として､50%以上の水素添加量のときに得られた膜の支

配的な結合は､-C-CFズ結合に変化した｡-CF結合は､30%の水素添加量でピ

ークを示し､その時の膜中の支配的な化学結合となっていた｡CHF3-H2プラズ

マで準備されたサンプル膜中における各コンポーネントの水素添加に伴う変化は､

図2.11(b)で示されたC4F8-H2プラズマにおける結果と類似している｡しかしな

がら､その変化は､CHF3-H2プラズマの方が水素添加量により敏感になってい

ることがわかる｡一方､CF4-H2プラズマ中で生成された膜の場合には､より低

い水素添加量における各コンポーネントの割合が､C4F8-H2やCHF3-H2プラズ

マで生成された膜とは完全に異なっている｡水素添加10%における膜の支配的

な化学結合は､-C-C結合となっている｡-C-C結合は､水素添加と共に急

速に減少しているのに対して､-C-CFズ結合の割合は､単調に増加している｡そ

して､20%よりも多い水素添加の場合には､一C-CFJ結合が支配的になっている｡

このように水素添加に伴う変化は完全に異なっているが､50%の水素添加量の場

合にCF4-H2プラズマ中で生成されたサンプル膜の化学結合の割合は､同程度の

水素添加量のC4F8-H2やCHF3-H2プラズマで生成された膜と極めて似ている｡

次に､図2.14では､CF4､C4F8､CHF3プラズマへの水素添加量をパラメータとし

てサンプル膜中に含まれるF/C元素比を示した｡図に示されたように､F/C元素

比は､C4F8-H2やCHF3-H2プラズマでは水素添加とともに減少しているが､CF4

-H2プラズマの場合には､水素添加量が10から20%に増したときにF/C元素比
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図2.14 C4F8､CHF3､CF4プラズマへの水素添加量に伴う膜中のF/C元素比変化

が約0.4から0.8に増加することが観測された｡引き続く20%以上では､減少に

転じることもわかった｡水素を添加すると共にF/C元素比に見られる減少傾向は､

本質的に､フロロカーボン膜からのHF生成によるF原子引き抜き効果によって

理解される[26]｡また､気相中でのF+H2→HF+Hの反応によるF原子密度の減

少は､この実験結果と矛盾のない結果でもある[148]｡しかしながら､水素添加

量が10から20%に増したときにCF4プラズマ中で観測されたF/C元素比増加の

理由は､よくわかっていない｡それは､水素の付加によって誘起される気相での

重合反応と関連付けられる可能性があるが､このようなF/C元素比の特別な変化

に対する納得のいく説明のためには､更なる研究が必要である｡

2.`堆積炭素フラツクスの評価

これまでの分析結果が示しているように､堆積しているフロロカーボン膜を構成

している元素は､主に炭素とフッ素である｡また､フロロカーボンプラズマへの
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図2.15 C4F8プラズマ中で生成された膜の堆積速度､F/C元素比のげ電力依存性

水素添加によって膜中のフッ素原子が減少すると共に､炭素原子の割合が増えて

炭素同士間の結合が増加し､架橋構造が進行しているものと考えられる｡このよ

うに､膜中の炭素原子量は､堆積プロセスやエッチングプロセスを考える上で重

要なパラメータになると考えられる｡従って､後節で述べるような堆積膜と気相

との間でやり取りされる炭素原子量を評価することは大変意義がある｡そこで､

この節では､フロロカーボン膜の中に取り込まれる炭素フラックスの評価方法や

用いる物理量について述べる｡また､評価結果に関しては､第2.8節で示される｡

なお､評価は､C4F8プラズマによって作成された膜を対象としてげ電力および水

素添加量をパラメータにして実施した｡

本研究では､膜の堆積に寄与している炭素フラックス rdは次の式より見積っ

た｡

rd=上)w･月d･ダ/肱
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ここでβwは膜の重量密度､凡は堆積速度である｡ダはⅩPSを使って評価した

膜中の炭素原子の重量比を示している｡A丞は炭素原子の質量を示している｡

C4F8プラズマによって作成されたフロロカーボン膜のCに対するFの割合や堆積

速度は､放電電力をパラメータにして図2.15に示されている｡堆積速度は､放

電電力が50Wのときに最大となっているが､放電電力の増加と共に急速に減少

している｡そして､300W以上の放電電力ではほとんど無視できる程度となって

いる｡このように堆積速度は放電電力に対して大きな変化を示しているのに対し

て､F/C元素比は､ほとんど一定になっている｡ここで､質量密度の正確な測定

は､低い堆積速度を有するサンプルに対しては非常に困難であった｡そこで､

CIsピークのスペクトルや元素比がほとんど放電電力に依存していなかったこと

から､膜の質量密度を放電電力に因らず一定の2.2g/cm3と仮定した｡この値は､

放電電力が50Wの時に作成されたサンプル膜(サンプル4)について実際に測定

した値である｡C4F8-H2プラズマで作成されたサンプルの堆積速度､質量密度､

F/C元素比は､図2.16(a)-(b)に示した｡この図より､10%程度の水素添加によっ

て堆積速度が急激に増加するのに対して､フロロカーボン膜の質量密度は水素添

加に伴って減少する傾向がわかる｡即ち､純粋なC4F8プラズマでは､テフロン

のような質量密度の高い膜が､ゆっくりと成長するが､水素を添加することによ

って､炭素が豊富な質量密度の低い膜が高速に堆積することがわかった｡

2.7 脱離炭素フラツクスの評価

前節では､フロロカーボン膜として堆積する炭素フラックスについて評価した｡

本節では､フロロカーボン膜から気相へと脱離している炭素原子のフラックスが

評価されている｡この脱離炭素フッラクスは､気相中で支配的に存在している

CFおよびCF2ラジカルの空間密度分布から評価された｡
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2.7.1レーザー誘起蛍光法の測定原理

本節では､CF及びCF2ラジカルの空間密度分布を測定する際に使用するレー

ザー誘起蛍光法の測定原理について説明する｡プラズマ中に存在している原子や

分子をその特定の遷移エネルギーに同調させたレーザー光を用いて励起すると､

入射レーザー光がいくつかの条件を満たす場合には､プラズマ中の原子･分子の

密度に比例した強度の誘起蛍光(LIF:LaseriInducedFluorescence)が下準位に遷

移するときに放射される｡この誘起蛍光を､光電子増倍管などの検出器により電

気信号として検出する｡本実験では､プラズマ中の局所的な観測体積内からの

LIFを観測できるように光学系を設置した｡得られるLIF信号強度は､励起前の

基底状態の粒子密度に比例するため､誘起蛍光強度を測定することにより､プラ

ズマ中の粒子密度を求めることが可能となる｡このように､レーザー誘起蛍光法

においては局所的な粒子密度を求めることができるという点が､大きな利点であ

り､観測位置を変えることにより､空間的な密度分布を容易に得ることができる｡
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ここで､レーザー誘起蛍光法による粒子密度測定の3準位系の概念図を図2.17に

示す｡測定対象が原子の場合は､励起に用いた波長と同じ波長の蛍光を観測する

二準位系を用いる場合が比較的多いが､本研究のように分子を対象にする場合に

は､同一の電子エネルギー状態に異なる振動･回転エネルギーを有する多数の準

位が存在するので､図のように第三の準位への遷移にともなう蛍光を観測するこ

とが容易であり､励起と観測に異なる波長を選択することができる｡したがって､

LIFを観測する際に励起用レーザー光の容器内壁等での反射などによる妨害光を

除去する必要がないという利点がある｡各準位の占有密度に関するレート方程式

を解くことによって､誘起蛍光強度の時間変化を求めることができる｡実際は多

準位系になっている場合がほとんどであるが､以下に述べる三準位系と同様に考

えることができる｡ここで､準位3の寿命が十分長いと仮定をすると､3準位系

における各準位の占有密度に関するレート方程式は以下のように書ける｡

`加2

功

血3

虎

=旦2P〃1-β21P〃2-(41+d23)〃2

=d23〃2

〃=〃1+〃2+〃3

(2.5)

(2.6)

(2.7)

ここで均は準位fの密度､〃はレーザー照射前の基底状態密度､Pは励起用レーザ

ービームの単位周波数あたりのエネルギー密度(J･S･m~3)である｡み､戟

はそれぞれ準位ノからんへの遷移にともなうアインシュタインのA係数およびB

係数であり､

g′β′人=g人β人′

および

dノた=
8几力v3

βノ烏
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の関係がある｡ここで&､節はそれぞれの準位の統計重率であり､Vは遷移にと

もなう放射光の振動数である｡ 励起用レーザーの強度が十分強く､

p(B12+B21)>>A21+A23が成立する場合､レーザー照射直後の､第三準位への自然放

射による遷移が無視できる時間帯では､誘導吸収と誘導放出が釣り合い､すぐに

平衡状態に達するので､基底状態と励起状態の密度比は統計重率の比に等しくな

り､

〃っ g2

〃1 gl

〃=〃1+〃っ

とおけるので､

〃っ=
g2

(2.10)

(2.11)

(2.12)
gl+g2

となり､励起状態の密度は励起前の基底状態の密度に比例し､レーザー強度に無

関係な値となる｡その後レーザー照射を続けた場合には､n2は式(2.10)の関係を

保ちつつ､第三準位への自然放射によるレーザー誘起蛍光を放射しながらゆっく

りと指数関数的に減少し､当初基底状態にあった粒子は､最後にはすべて準位3

に移る｡この場合の時間変化は､

〃2=
g2

gl+g2
〃eXp(-

g2

gl+g2
d23り (2.13)

で表される｡

また式(2.10)の平衡状態に達した時点でレーザー照射を停止した場合には､

〝2=
g2

gl+g2
〃eXp(-(41+d25)′) (2･14)

となる[5]｡準位3への遷移にともなう蛍光により､単位体積､単位時間当たり

に放射される光子数は､n2A23であるので､いずれの場合においても蛍光の時間波
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形のピークまたは波形全体の時間積分を測定すれば､励起前の基底状態密度〃に

比例した信号強度が得られる｡

このようにして相対的なCFおよびCF2ラジカル密度が求められるが､これら

の絶対値較正に関しては､本実験装置を用いて鈴木氏によって行われている

[149]｡絶対的なCFラジカル密度は､類似の分子構造を有するNO(1mTbⅢ･のガ

ス圧力)からのLIF信号強度とCFからのLIF信号強度を比較することにより較

正された｡CF2の絶対密度は､紫外吸収分光計測によって測定された｡本論文

でも､これらの較正結果に基づいて絶対密度が見積もられている｡

2.7.2 ラジカル密度の空間分布測定

LIF測定によるラジカル密度の空間分布測定結果の一例として､図2.18にげ放

電電力が100Wの時に観測されたC4F8プラズマ中のCF2ラジカルの径方向分布を

示している｡プラズマコラムの位置は､図の中でハッチされた部分として示され

ている｡このとき､角型チャンバーの容器壁はプラズマコラムの中心から土10cm

のところに位置している｡図から見てわかるように､CF2ラジカル密度の分布は

ホロー型である｡ホローの形をした分布が安定して維持されているという事実は､

本実験装置で使用されたヘリコン波フロロカーボンプラズマ内でのCF2の生成や

消滅メカニズムに重要な情報を与えている｡一般的に報告されているプラズマ源

では､導入ガスの電子衝突解離の生じるプラズマ中心部にCF2のソースがあり､

吸着が生じる真空容器壁がCF2の消滅場所になっている｡従って､ラジカルの輸

送はプラズマ中心からプラズマ周辺部へと向かうのが普通である｡ところが､図

が示すプラズマではそうはなっていない｡即ち､ホロー型分布は､プラズマコラ

ムの中のCF2密度がプラズマコラム外の密度に比べて少ないことを意味しており､

CF2の総合的な拡散輸送は､プラズマ周辺部からプラズマ中心部に向かう内向き

の方向性を持っていることになる｡ラジカル密度の分布は､生成と消滅のバラ
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図2.18 ガス圧力10mTbⅢ･､げ電力100WのC4F8プラズマ中で観測された

CF2ラジカル密度の径方向空間分布

ンスによって決定されるので､ホロー型分布は周辺部にCF2ラジカルの生成部

(ソース)があることになる｡これに関しては､周辺部におけるCF2のソース

の源が､真空容器壁に堆積したフロロカーボン膜表面へのイオン衝撃に伴う脱離

現象にあると考えられる【28-30]｡ 本論文では､プラズマ周辺領域からプラズ

マ中心方向への拡散による表面生成の度合いを評価しているが､この見積もりは､

周辺部におけるCF2の消滅がプラズマコラムにおける消滅と比較して無視できる

ので､概ね正しいと考えられる【29]｡この理由としては､周辺部における電子

密度がプラズマ中心部よりも一桁程度小さく､周辺部における1eV程度の電子温

度がプラズマ中心部での電子温度と比較して6倍ほど小さいからである[21,22]｡

図2.19では､C4F8-H2､CHF3-H2､CF4-H2プラズマを対象としたCF2密度

の径方向の空間密度分布を示した｡測定は､いろいろな水素分圧で繰り返し調べ
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図2.19 LIFで測定された(a)C4F8-H2､(b)CHF3-H2､(C)CF4-H2プラズマ

中のCF2ラジカルの径方向空間密度分布
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られた｡図に示したように､10%水素添加されたCF4-H2プラズマの場合だけ

が空間的に平坦な分布をしており､この場合以外は全てホロー型分布となってい

る｡C4F8-H2､CHF3-H2プラズマでは､水素添加の増加がCF2ラジカル密度の

減少を招いている｡これに対して､CF4-H2プラズマ中では､水素添加量を増す

にしたがってCF2密度が逆に増加する傾向が観測された｡

このように求められた空間密度分布からCF2ラジカルの内向きの拡散フラック

スrcF2を次式のFickの法則に従って評価した｡

rcFコ=-D･dn/dr (2.15)

ここで､密度勾配血/血は､CF2密度の径方向分布から評価された｡また､拡散

係数Dの精密な測定は､気相がいろいろな反応生成物によって構成されているた

め困難であった｡そこで､簡単のために､CF4プラズマの場合に実験的に決定さ

れた拡散係数を用いている【150,151]｡

CF2に加えてCFラジカル密度もLIFによって測定した｡その結果､CFラジカル

密度もまた水素添加10%でのCF4-H2プラズマの場合を除いた条件でホロー型分

布が確認された｡C4F8-H2でのCFラジカルの絶対密度はCF2ラジカル密度と同

じオーダーであった｡一方､CHF3-H2およびCF4-H2プラズマ中のCFラジカ

ル密度はCF2ラジカル密度よりも少なかった｡CFの脱離炭素フラックスは､上

述した方法と同じようにして見積もられた｡最終的に､以上のようにして見積も

られたCFとCF2の脱離フラックスの和から脱離する炭素のフラックスを評価し

た｡ここで､CF3のような他の種類の分布や絶対密度を測定していないので､今

回の評価には含まれていない｡従って､見積もられた脱離炭素フラックスは､フ

ロロカーボン膜から脱離する炭素原子フラックスの下限を与えていることになる｡
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図2.20(a)純粋なC4F8プラズマおよび(b)C｡F8-H2プラズマにおける堆積､

脱離および吸着炭素フラックス
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2.8 表面における炭素フラツクスのバランス

第2.6節と第2.7節でそれぞれ評価された堆積と脱離に寄与する炭素フラック

スは､その和のフラックスと共に､図2.20(a)および2.20(b)にそれぞれげ電力

(C4F8プラズマ)および水素添加量(C4F8-H2プラズマ)をパラメータにして示さ

れている｡ここで､両フラックスの和として示されたフラックスは､容器壁方向

へ向かう吸着炭素フラックスとして評価されている｡図2.20(a)で示したように､

純粋なC4F8プラズマ中では､脱離炭素フラックスが堆積炭素フラックスよりも遥

かに高くなっている｡言い換えると､吸着炭素フラックスは､フロロカーボン膜

の成長にほとんど寄与していないで､気相中へとそのまま逆戻りしていることが

明白である｡一方､水素添加プラズマでは､脱離フラックスが水素添加量を増や

すに伴って減少しているが､逆に堆積フラックスは､増加する傾向が観測されて

いる｡この結果として､堆積フラックスは､脱離フラックスと同程度になってい

るのがわかった｡フロロカーボン膜からのCFおよびCF2の脱離フラックスは正

イオンの衝撃によって誘起されているが【29,30]､図2.20(b)は､100Wの固定さ

れたげパワーで得られているので､イオンの衝撃の程度は変化していないと推測

した｡従って､脱離フラックスの減少は､フロロカーボン膜の特性の変化が原因

であると思われる｡また､脱離フラックスの減少は､部分的には堆積フラックス

における増加に寄与していると考えられる｡堆積フラックスは､脱離フラックス

と吸着フラックスのバランスで決定されるからである｡しかしながら､水素添加

が10%の時に見られる堆積フラックスの急激な増加は､脱離フラックスの変化

と一敦していない｡従って､水素10%添加のときは堆積フラックスにおける増

加に対する他の理由があるのかもしれない｡例えば､フロロカーボン膜の前駆体

である粒子種における変化であると予想できる｡
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2.9 堆積膜構造と脱離炭素フラツクスの相関

前節では､プラズマ中の気相と表面との間でやり取りされる炭素フラックスの

実効的流れを解明した｡ここでは､どのような構造の膜表面において脱離炭素フ

ラックスが多いのかを明らかにしている｡図2.21では水素添加量をパラメータ

として､堆積膜からの脱離炭素フラックスをCFおよびCF2ラジカル脱離フラッ

クスの和として表示している｡前節でも述べたが､CFおよびCF2の表面生成は､

フロロカーボン膜への正イオン照射の衝撃によって誘起されている[29,30]｡図

では固定された100Wのrf電力で得られているので､イオン照射の度合いは､ほ

とんど変化していないと思われる｡故に､表面生成の変化は､フロロカーボン膜

の特性の変化に帰していると考えられる｡図2.11-2.13と図2.21を見比べると､

表面生成の度合いと､支配的な化学構造の間に明らかな相関が見られる｡即ち､

図2.21で示されたように､内向きの拡散フラックスが､3×1015cm~2よりも高い

ときには､その支配的な化学結合種はC4F8-H2､CHF3-H2プラズマの場合の

-CF2となっている｡C4F8-H2､CHF3-H2プラズマにおいて水素添加量が増加

されたとき､内向きの拡散フラックスは､図に示された2×1015cm~2から3×1015

cm-2の範囲にある｡このとき､支配的な結合は-CF結合である｡更に水素添

加量が増加したときには､2×1015cmw2よりも少ないフラックスとなり､-C-CFx

結合が支配的な膜と関連付けられる｡一方､CF4-H2プラズマでの水素添加にお

ける増加は､内向きの拡散フラックスの増加に結びついている｡それは､水素添

加約18%を境とする-C-C結合から-C-CFr結合への変化と一致している｡以

上に述べたように､分析結果は､表面生成の度合いがフロロカーボン膜の支配的

な化学結合と関連付けられることを明らかにした｡そして､最も多い表面生成は､

堆積膜が支配的に-CF2化学結合を有しているときであることを示している｡こ

の相関は､三種類の異なる導入ガスがこの実験で使われたにもかかわらず満たさ

れていることは注目に値する｡付加的に､図2.14と図2.21を比べることにより､
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図2.21水素添加量を関数としたCFおよびCF2脱離フラックスの和

フッ素を豊富に含んだフロロカーボン膜がCF∫ラジカルの豊富な生成に対する源

であるということがわかる｡実際のプラズマプロセスツールでは､CF∫ラジカル

の表面生成が､再現性のあるエッチングを行うには厄介な問題となっている｡本

実験結果によると､表面生成を最小に抑えるための方法は､真空容器壁の温度を

加熱により上昇させることも一つの選択種であると思われる｡加熱された真空容

器壁に堆積したフロロカーボン膜は､カーボンリッチになると報告されている

[8]｡故に､このときにCFエラジカルの表面生成をかなり抑えることが出来ると

いう結果が導き出される｡最後に､サンプル膜への酸素原子混入の影響について

簡単に述べる｡これは､CFエラジカルの表面生成によって作られるダングリング

ボンドがプラズマ実験装置からⅩPS測定装置までの輸送の間に大気にさらされ

るために酸素原子によって結合されることに因る｡ しかしながら､結果として

ⅩPSOIsスペクトルの積分された強度から評価された酸素原子の含有量は､平均

的に5%程度であった｡ゆえに､酸素原子の組成と､表面生成の度合いの間には､
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明らかな相関はないと考えている｡

2.10 まとめ

第2章では､フロロカーボンプラズマ中の真空容器壁表面で起こるラジカルの

生成･消滅過程に焦点を絞ってプラズマ･表面相互作用を議論した｡以下に本章

で明らかにしたことを述べる｡

①堆積膜に対する分析手法として､これまでに報告されたことがないCI質量

分析法やEI質量分析法を用いるとともに､FTIRおよびSEMを用いて膜の

分析を行った｡その結果､純粋なC4F8プラズマによって生成されたフロロ

カーボン膜では､CF3(CF2)n､CF(CF2)mおよび-CF2CF(CF3)-が膜の基本

構造であり､フロロカーボン膜中の分子質量数は､1100よりも大きくなる

ことをはじめて明らかにした｡一方､C4F8に水素を添加した場合には､膜

の中に炭素が多く含まれる架橋構造が進行し､CF2､CH2､CFHとなる基本

構造を有している｡

②放電ガスとして､C4F8､CHF3およびCF4を用いた場合に水素添加が堆積膜

に与える影響についてⅩPSを用いて調べた｡堆積速度は､水素を添加した

場合に大きく増加した｡また､膜中の支配的な結合種は､C4F8､CHF3プ

ラズマ中では水素添加に伴い-CF2結合から-C-CFズ結合へと変化したが､

CF4を用いた場合には-C-C結合から-C-CFx結合へと変化した｡更に､

分析結果を用いて膜の堆積に寄与する堆積炭素フラックスを評価した｡

③フロロカーボンプラズマ中のラジカル密度の空間分布をレーザー誘起蛍光

法によって調べ､その密度分布の傾斜から真空容器壁表面で生成されたラ

ジカルのプラズマ中心部に向かう脱離炭素フラックスを評価した｡また､

見積もられた堆積炭素フラックスと脱離炭素フラックスから､表面と気相

との間でやり取りされる炭素フラックスの実効的流れをはじめて明らかに
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した｡即ち､純粋なC4F8プラズマ中では､吸着炭素フラックスが､容器壁

に堆積するフロロカーボン膜の成長にはほとんど寄与していないで､気相

へとほとんど逆戻りしていることを解明した｡また､C4F8プラズマ中への

水素の添加は､フロロカーボン膜をカーボンリッチな膜へと変化させ､前

駆体の変化が原因と考えられる堆積炭素フラックスの増加を引き起こすこ

とを明らかにした｡

④加えて､堆積膜からの脱離フラックスとⅩPSで調べられたフロロカーボン

膜の特性を比較することにより､CFェラジカルの表面生成に関する相関が見

出された｡表面生成の度合いは､親ガスの種類によっては決定されず､フ

ロロカーボン膜の支配的な化学結合によって決定された｡最も多くの表面

生成は､支配的な化学結合がCF2のときに生じており､-CF2から-C-CF,

や-C-Cへの支配的な結合種の変化が表面生成の減少を引き起こすこと

を明らかにした｡
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第3章

ビーム照射法によるフロロカーボン

エッチング反応の研究

フロロカーボンガスの放電で得られるフロロカーボンプラズマは､現在､半導

体製造におけるエッチングプロセスやプラズマ容器のクリーニングプロセス等に

用いられている｡本章は､主として酸化シリコン(SiO2)のエッチングプロセス

におけるフロロカーボン分子のエッチング表面反応への寄与に注目する｡実際の

プロセスでは､多種類の粒子がそれぞれに影響を及ぼし合ってその反応過程は複

雑となる｡一方､ビーム照射法では限られた粒子を決められたエネルギーで表面

に照射することにより､個々の粒子がプラズマ中で果たす役割について調べるこ

とが可能となる｡そこで､本研究では､ビーム照射法を用いてSiO2/Si基板上で

起こる放電ガス分子によるエッチング現象を調べる｡次節では､本研究で用いた

ビーム照射表面分析装置の概略について述べる｡また､第3.2節および第3.3節

では､フロロカーボン分子とアルゴンイオンの同時照射およびフロロカーボン分

子の単独照射を行った際の表面反応過程について議論する｡更に､実プロセスの

エッチングプロセスにフロロカーボン分子が直接的に及ぼす影響について第3.4

節で言及する｡

3.1ビーム照射表面反応分析装置の概要

本節で述べる表面反応分析装置はこれまでにCFズラジカル及びイオンと

SiO2/Siの表面過程の研究に用いられてきた【69,74,152]｡本研究では､これを分

子に拡張し､選択された中性ガス､中性ラジカルあるいはイオンなどがコントロ

ールされた入射フラックスおよび入射エネルギーでSiO2/Si基板に照射される｡
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(i)イオンビームソース部

(iii)表面分析部(ii)表面反応部(iv)検出部

図3.1表面反応解析装置の概略

そして､表面の物理化学的な状態変化をその場観察することにより､表面に照射

された粒子と表面との間の反応過程を分析している｡装置は図3.1に示すように､

概して4つの部分から構成されている｡すなわち､(i)基板に入射するための選

択されたイオンを生成するイオンビームソース部､(ii)基板を配置した表面反応

部､(iii)基板の表面状態をその場観測するX線光電子分光装置(XPS:Ⅹ-ray

PhotoelectronSpectroscopy)を備え付けた表面分析部､および(iv)基板表面にお

いて生成されたラジカルやイオンを測定する検出部である｡これらの各部分の真

空排気には､2001/s､1600Us､800Usおよび601/sのターボ分子ポンプが用いられ

ている｡更に､液体窒素冷却された二つのトラップが設けられており､真空到達

度は～1×10~9TbⅢ･となっている｡イオンビームソース部には四重極質量分析

器(QuadruPOleMassAnalyzer;QMA)が設置されており､イオン種の生成･選択･

加速に利用されている｡本研究では､qMAのイオン化室にアルゴンガスを導入
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図3.2 ビーム照射の概略図

し､70eVのエネルギーを有する電子ビームにより電離し､Arイオンを生成して

いる｡このイオンはqMAの四重極マスフィルタへ導かれ､そこで一価アルゴン

イオンだけが選択されている｡イオンビームのエネルギーは､イオンビームソー

ス部全体および基板を接地に対して正および負にそれぞれバイアスすることによ

り､50～900eVまで制御が可能となっている｡選択および加速されたイオンは

静電レンズによって基板表面上に集束される｡基板表面に入射するイオンビーム

の直径は3n皿程度まで絞られており､このときのイオンビーム電流は､qMAに

設置されている高感度電流計を利用して測定した｡エネルギーが400eVの場合

には､約150nAの電流が検出された｡また､アルゴンイオンフラックス密度は､

ビームの中心部における直径約1mmの範囲内の平均的なフラックス密度によっ

て決定されている[152]｡表面反応部では､直線導入機によって搬送されたサン

プル基板表面にイオンが照射される｡本研究にはサンプル基板として､シリコン

(基板20mm×20mm×0.7mm)上に熱酸化によって形成された厚さ200Åのシリ
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コン酸化膜を用いている｡基板表面はアセトンによる超音波洗浄を行った後､装

置内に導入して､Arイオンビームにより表面処理が施されている｡また､回転

導入機構を用いて､イオンビームに対する基板角度を変え､イオンビームの基板

への入射角度を変化させることができるが､本研究では基板角度をイオンビーム

に対して垂直とした｡

図3.2には､ビーム照射の配置に関する概略が示されている｡フロロカーボン

分子は基板に対して45度の角度で､基板表面から18mm離れたところに設置さ

れた内径1mmのステンレス製のパイプから照射されている｡フロロカーボンガ

ス分子としては､CF4､C4F8､C5F8を用いた｡また､フロロカーボンプラズマ中

に最も豊富に存在していると考えられるCF2ラジカルの照射実験も行った｡CF2

ラジカルは､C3F60(Hexafluoropropyleneoxide)を約150℃以上に加熱すると解

離生成されることが知られている[153-158]｡ 本研究では､図3.2に示された

分子導入用のステンレスパイプを約500℃(パイプ表面の測定値)に加熱した

時に､CF2が生成されていることを検出部のqMAで確認している｡このときの

加熱用電流は7A(1.5V)であった｡分子ビームのフラックスは､絶対圧真空

計(スピニングローター)とマスフローコントローラを用いることで較正された

BA真空計の値より算出している[152]｡本研究では､フロロカーボン分子とア

ルゴンイオンのフラックス比を0.1から280まで変化をさせて測定を行った｡表

面反応部でイオンビーム照射された基板は､モータードライブにより表面分析部

まで輸送され､in-SituXPS測定が行われる｡XPSには､PhysicalElectronics社製

の50-096X-RaySourceを用いた｡このX線源は単色化されており､アルミニウ

ムのKα線(1486.6eV)を分析に使用した｡このため､観測スペクトルには､

Ⅹ線サテライトがなく半値幅を小さくできるためケミカルシフトの解析には有利

である｡スペクトルの解析には､専用のソフトを使用したが､スペクトルの波形

を分離する必要がある場合には､ガウス型分布でフィッティングすることにより
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ンスによる表面元素含有量の変化(月=2.5,g=400eV)
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通常の波形分離手法に従った[159]｡SiO2に対する光電子の脱出距離(非弾性平

均自由行程)､即ち､表面からの平均的な測定範囲は､約3nmとなっている[160]｡

3.2 フロロカーボン分子とアルゴンイオンの同時照射

3.2.1SiO2/Si表面のエッチング過程

本節では､フロロカーボンとイオンが同時照射された際にSiO2表面で起こるエ

ッチング反応過程について述べる｡まず最初に､アルゴンイオンをエネルギー

E=400 eVに固定して､CF4､C4F8またはC5F8ガス分子とアルゴンイオンを同

時にSiO2表面に照射した場合の表面反応の変化を由一∫血ⅩPS測定によって調べた｡

また､これらの結果とCF2ラジカル/アルゴンイオン同時照射の場合との比較も行

った｡図3.3(a)-(c)はそれぞれC4F8/A{､CF2/Ar'､C5F8/Ar+の同時照射下におけ

るSiO2サンプルの表面元素組成の変化をアルゴンイオンフルエンスの関数とし

て示している｡ここで､フルエンスはフラックスに照射時間を乗じたもので､単

位面積当たりの全照射量を示す｡なお､フロロカーボン分子のArイオンに対す

るフラックス比(月)は2.5に固定をして行った｡図中の破線は､SiO2表面にフ

ロロカーボン分子の照射を行わずArイオンだけの物理的なスパッタリングが行

われているときのSiと0の元素組成の変化を示している｡図に示したように､

フルエンスがある値になったときから､Siの増加および0の減少が始まっている｡

これは､イオンビームの中心部においてサンプルとして用いた厚さ20nmのSiO2

層のエッチングが終了し(エンドポイント)､その後シリコン基板表面だけを残す

ことになることを意味している｡このエンドポイントがシャープには現れないの

は､サンプル表面においてイオンフラックスが分布をもつためである｡すなわち､

静電レンズで絞られたArイオンビームは､その強度が空間的に均一ではなく､

ⅩPS測定の深さ範囲内に0とSiが分布して存在しているからである｡
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図3.4 CF2Ar+(A{フルエンス:1×1017cmJ2)およびC5F8/Ar+(A/フルエ

ンス:0.5×1017cm-2)同時照射下でのSiO2表面上のXPSCIsスペクトル

C4F8/Ar+の同時照射の場合には､ビーム照射後､表面の0とSiの含有量は､Ar

イオンフルエンスが約0.7×1017cm~2まで､0/Si元素比は2の値をほとんど維持し

ており､この時点で厚さ20nmのSiO2層がほぼエッチングされている｡即ち､

物理スパッタリングの場合と同様にエンドポイントを境として､シリコン基板層

が0の減少およびSiの増加が現れている｡このエンドポイントがSiO2エッチン

グの終了を表していることは､後で示す図3.6(a)-3.6(b)によって､より明らかに

なる｡ここで注目すべき点は､このエンドポイントまでのArイオンフルエンス

が､純粋なArイオンによる物理スパッタリングの場合よりも少ないという点に

ある｡即ち､SiO2エッチングにおけるC4F8分子照射の効果を示唆している｡

図3.3(b)と3.3(c)にそれぞれ示したCF2/血+とC5F8/Ar'の場合には､図3.3(a)

のC4F8の場合と比較して表面の元素組成の変化がより顕著になっているのがわ

かる｡すなわち､ビーム照射後､直ちに､0の減少がFとCの増加と共に現れ

ている｡これは､SiO2のエッチングだけでなく､同時にフロロカーボン層の堆
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積およびフロロシリル(SiF∫)層の形成が表面において起こっている証拠である｡

一方､SiO2層を取り除いた後(すなわち､C5F8では0.5×1017cm▼2､CF2では1×1017

cm~2)のArイオンフルエンスにおいてはCの急激な増加が見られており､カー

ボン層厚さの増加が予想される｡C5F8/如+同時照射では､C5F8分子それ自身が化

学的に安定であるにもかかわらず､ラジカルであるCF2の場合と同様に､表面に

フロロカーボン層を形成している｡更に､エンドポイントに到達するまでのAr

イオンフルエンスは､CF2/Ar+の場合よりも少ない｡これは､C5F8分子がArイオ

ン照射下において､CF2ラジカルのように表面上にフロロカーボン層を形成する

高い化学的反応性を持っている証である｡加えて､SiO2/Si選択エッチングにお

けるシリコン基板上へのフロロカーボン層堆積の重要性を考慮すると､Arイオン

入射下のC5F8照射ではプラズマ実験と同様にSiO2/Si高選択エッチングの可能性

があると考えられる｡図3.4は､CF2/A工+とC5F8/血+の同時入射のエンドポイン

トにおけるフロロカーボン層のCIsのⅩPSスペクトルを比較している｡図中の

破線は､各結合種の化学シフトのピーク値を示している｡CF2の場合には､287eV

から294eVの結合エネルギーにおいてフッ素に関連付けられる多くの炭素ピー

クが観測されている｡これは､フロロカーボン層がフッ素リッチであることを示

唆している｡一方､C5F8の場合のフロロカーボン層は､図3.4で見られるように､

CF2の場合と比較して含まれているフッ素量がより少ない｡この一つの要因とし

て､例えば､CF2の元素組成比F/Cが2であるのに対して､C5F8では1.6と小さ

いことが考えられる｡

次に､エッチングのイオンエネルギー依存性について考察した｡図3.5は､200

から900eVまでの異なるイオン入射エネルギーで､C5F8/A{同時照射した場合の

表面元素組成の振る舞いをArイオンフルエンスのパラメータとして示している｡

このとき､フラックス比丘は2.5に固定されている｡図3.5(a)で示されたg=200

evの入射エネルギーのとき､表面元素組成は､0.2×1017cm~2よりも少ない血イ
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オンフルエンスにおける初期的なCとFの増加および0の減少を示した後､ほと

んど一定となっている｡しかしながら､図3.3で示したエンドポイントに見られ

るような元素組成の変化は､ビーム照射を5×1017cm~2のイオンフルエンスまで続

けても観測できなかった｡これは一見､SiO2エッチングが進行していないよう

に見受けられるが､Cがイオンフルエンスと共に増加していないことを考慮する

と､これはSiO2エッチングが進行していないのではなく､連続的なSiO2エッチ

ングが非常に低いエッチングレートでゆっくり起こり続けていると考えられる｡

対照的に､図3.5(b)で示されたg=300eVの入射エネルギーでは､明らかな表面

反応によるSiO2エッチングの完了が見られる｡すなわち､照射直後の表面組成

変化の後､エッチング中は各元素ともほぼ一定値となっているが､その後再び0

の減少とCの増加が観測されている｡このエンドポイントにおける0/Si元素比

およびXPSSi2pスペクトルからはSiO2エッチング終了を確認することができる｡

即ち､図3.6(a)-(b)に示したように0/Si元素比がこのポイントを境にして減少を

始める｡更に､下地のSi基板であるSi-Si結合のXPSピークが観測され始める｡

また､このエンドポイントの血イオンフルエンス(1.8×1017cm~2)は､g=400

ev(図3.3(c))の場合よりも大きい値を示している｡このような一連の表面元

素組成変化は､図3.5(C)で示したg=900eVの場合には､エッチングスピードが

非常に速いため､ビーム入射後に直ちに生じている｡即ち､エンドポイントが僅

か0.2×1017cm-2のイオンフルエンスで一連の反応(表面フッ化および0の減少)

が始まっている｡以上述べたように､g=300 eV以上のアルゴンイオン入射エ

ネルギーでは､SiO2膜のエッチング中に常にフロロカーボン層の存在が認められ

る｡この層はSi基板のエッチングを抑制する働きをすることから､300eV以

上の入射エネルギーにおけるC5F8仏√同時照射によってSiO2/Si選択エッチングが

可能であることが予想される｡
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スペクトル空間分布
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図3.9 CF4/A√同時照射下におけるⅩPSによる表面元素組成の変化

(a)月=0･25,(b)月=250(且=400 eV)

図3.7では､フラックス比月=2.5とし､Arイオンエネルギーを変化させて

C5F8/血+とCF2/A{の同時照射を行った場合のSiO2エッチングイールドをまとめ

ている｡ここで､エッチングイールドYは､Y=(SiO2の数密度)×(SiO2の膜厚)÷(エ

ンドポイントまでの血イオンフルエンス)によって評価した｡参考のため､

血イオンだけによる物理的なスパッタリングの結果を同図に破線で示す｡CF2

およびC5F8を用いた場合のエッチングイールドは､それぞれ300および400eV
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以上においてArイオンエネルギーと共に単調に増加している｡特に､C5F8/Ar+

同時入射の場合には､900eVのAr入射エネルギーにおいて2.4の高いエッチング

イールドの値が得られている｡この値は､物理スパッタリングおよびCF2/A√同

時照射と比較してそれぞれ約3倍及び約1.5倍となっている｡

次に､エッチングのフラックス比丘依存性について考察する｡これまでにも

示したようにA工イオンビームは､その最大フラックスがビーム中心部にある｡故

に､フラックス比月はビーム中心からの距離と共に増加することになる｡なぜ

ならば､分子のフラックスがイオンビームの全領域に亘ってほとんど一定だから

である｡このフラックス比月の空間的な変化のために､ⅩPS測定で得られるス

ペクトルもまた空間的な位置に応じて変化すると予想される｡そこで､C5F8を

用いた場合についてⅩPSスペクトルの空間的変化を測定した(図3.8)｡ここに､

同図(a)～(d)はそれぞれ､Si2p､01s､FIs､CIsのXPSスペクトルのビーム中

心からの距離に沿った空間変化を示している｡測定条件は､Arイオンエネルギ

ー､フルエンスおよびC5F8分子ビームのフルエンスがそれぞれ400eV､5×1017

cm~2ぉよびl.25×1018cm~2であった｡図3.8(a)のSi2pスペクトルでは､結合

エネルギー103.3eVのSi-0結合がビーム中心部で消滅すると共に99.3eVのSi

-Si結合が出現している｡また､同図(b)の01sスペクトルでは､ビーム中心部

で0の消滅が観測できる｡この結果は､Si2pの結果と良く一致しており､SiO2

膜がエッチングされて消滅したことを示している｡更に､同図(c)-(d)では､表

面上のフロロカーボン層の空間変化がみられる｡ビーム中心部に見られるCの

増加やFの減少は､中心部でのSiO2エッチング終了後､カーボンリッチ層が堆積

されたことを意味している｡一方､ビーム中心とは対象的に､周辺領域では､フ

ッ素リッチなフロロカーボン層の堆積を示しており､表面では引き続きSiO2エッ

チングが進行していることを示している｡従って､周辺部領域におけるエッチン

グレートの減少は､フラックス比月の増大あるいはA√エネルギーの減少に因る
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図3.10 C5F8/血+同時照射下におけるⅩPSによる表面元素組成の変化

(a)月=0.25,(b)月=25(g=400 eV)

と考えられる｡

次に､イオンのフラックスが一定であるビーム中心部において､分子のフラ

ックスを変化させた場合の結果について考察する｡図3.9は､CF4とアルゴンイ

オン同時照射下においてフラックス比月=0.25と250の場合の表面元素組成のフ

ルエンス依存性を示している｡なお､図中の破線は､物理スパッタリングによる

Siと0の変化を示している｡エッチングのエンドポイントは､月=250の場合の

方がより小さいイオンフルエンス方向へシフトを示した｡つまり､エンドポイン

トフルエンスは､R=0.25での約1×1017cm~2からR=250での0.7×1017cm.2
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に減少している｡後に示されるように､この違いは､エッチングイールドに換算

して0.53から0.75に増加することに相当している｡また､SiO2エッチング表面

上でのCはフラックス比Rにかかわらずほとんど観測されなかった｡ しかしな

がら､フッ素Fに関しては､月=0.25ではほとんど無視できる程度であるが､

月=250の場合には表面上で約6%の含有量が観測された｡なお､同様な実験を､

C4F8/血+同時照射においても行ったところ､FとCは月=0.25では非常に低い含有

量であったが､月=280においてはそれぞれ､約10%と2%にまで増加した｡CF4

やC4F8の結果に対して､C5F8では図3.10に示すような表面元素組成の顕著な変

化が観測された｡月=0.25の低いフラックス比においてもFだけでなく明らかに

CもSiO2エッチング表面上に見られる｡ しかも､月=25までのフラウクス比の

増加に対して､フロロカーボン層の堆積はより増大することが確認された｡更に､

R=25かつArイオンフルエンスがl.2×1017cm~2以上の場合は､Siと0の双方の

減少と､Cの劇的な増加が共に観測されている｡この現象は､照射初期時に見ら
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れるSiO2の表面組成の変化の後､引き続き緩やかに進行している｡比較のため

に､CF2/血+同時照射の場合について､同様な実験を行ったところ､月=0.25にお

いてSiO2エッチング中にCは､C5F8/A{のときよりも高く､約5%存在していた｡

また､月=25では､C5F8/A工+の場合のように非常に小さなエッチレートを有する

エッチストップのような現象が､1.0×1017cm～2以上のアルゴンイオンフルエンス

において観測された｡これらの結果は､CF2分子を用いた場合の方がC5F8より

もフロロカーボン層を形成しやすいことを示している｡

以上の結果を整理して､Arイオンエネルギーが400eVの場合のSiO2エッチン

グイールドのフラックス比月依存性を図3.11に示す｡純粋なArイオンスパッタ

リングにおいては､図の中に破線で示したように0.43のエッチングイールドが得

られている｡CF4とC4F8の場合には､エッチングイールドは､フラックス比月を

増加させると緩やかに増加した｡そして､フラックス比がそれぞれ月=250およ

び月=280において0.75と0.9にまで達した｡ここで､CF4分子が他の分子に比

べて表面に化学吸着するのが大変難しいと考えられるにもかかわらず､CF4/血+

同時照射は､SiO2エッチングを増大させている結果は注目すべきである｡一方､

C5F8同時照射では､エッチングイールドが､月=0.25から月=2.5までの増加と共

に0.66から1.09まで増加した｡ しかしながら､月=25および250では､非常に

小さなエッチングレートを有するエッチストップのような現象が観測された｡更

に､この現象は､CF2/Ar+の同時照射の場合(月=25)でも同様に観測された｡こ

の非常に小さなエッチングレートを有するエッチストップのような現象が起こる

最小のフラックス比は､只の増加と共に堆積するフロロカーボン膜の厚さが増大

することを考慮すると､月=2.5から月=25の間に存在していると予想される｡

フロロカーボン膜はCF2ラジカルの場合に非常に容易に形成されるので､CF2の

エッチングイールドは､月<25においてC5F8のエッチングイールドよりも小さく

なっていることがわかる｡この原因としては､CF2/A√同時照射の場合に形成さ
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れる厚いフロロカーボン層がSiO2エッチングを妨げているのではないかと考え

られる｡

以上述べたように､ⅩPSの分析結果においては､ラジカルが入射していないに

も拘わらず､Arイオン照射下でC5F8親ガス分子による明らかな表面化学反応性

が観測されたことは従来の常識をくつがえす新しい知見である｡

ここで､より詳細なエッチングイールドのフラックス比月依存性のプロファイ

ルを求めるために､C5F8/血+とCF2/如+の同時照射されたサンプルをビーム実験装

置から取り出し､エッチングされた深さとエッチングに要した時間からエッチン

グイールドを再評価した｡図3.12は､g=400eVの結果を示している｡図か

ら､SiO2に対する最大のエッチングイールドは､月=1のときに得られていること

がわかる｡このとき､C5F8仏√の場合には､エッチングイールドは約1.2となっ

ており､CF2仏√の場合に比べて約2倍になっている｡一方､Siに対するエッチ

ングイールドは､どちらの入射の場合もフラックス比月と共に単調に減少してい

る｡これらの結果から､SiO2/Siエッチング選択比のフラックス比R依存性が図

3.13にまとめられている｡C5F8/血+の場合には､最大の選択比は､月=1のとき

の約20となっている｡CF2/血+の場合のエッチング選択比はフラックス比月と共

に増加しており月>1で無限大となっている｡これは､この条件のときにSi表面

上にフロロカーボン層の堆積によるエッチストップが現れるためである｡これら

の結果は､SiO2エッチングだけでなく､SiO2/Si選択エッチングもラジカルのない

条件下のC5F8/血+の同時照射で実現可能であることを示唆している｡

3.2.2 表面反応の考察

前節まで述べてきたように､フロロカーボン分子をアルゴンイオンに付加して

SiO2表面に照射することによってエッチングが促進される｡その効果は､特に､

C5F8分子を用いた場合に顕著であった｡本節では､A工イオン照射下においてこ
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のC5F8分子がSiO2表面で起こす化学反応のメカニズムについて考察する｡

気相中のC5F8分子と電子の衝突において､2.1eVのエネルギーを持った電子の

付着によって解離が起こり､電子衝突励起によって二重結合の開列を伴う重合化

あるいは解離による安定化が起こることが報告されている[20,40,161]｡しかし

ながら､C5F8分子の熱運動フラックスとArイオンフラックスがSiO2表面に同時

に入射するときに起こる物理的･化学的プロセスは､まだ良く理解されていない｡

しかしながら､次のような過程が考えられる｡例えば､SiO2表面に吸着してい

るC5F8分子は､次に示した過程を経てC凧′ラジカルに解離される可能性がある｡

①アルゴンイオンと吸着C5F8分子の直接衝突

②アルゴンイオン照射によって誘起された衝突カスケードプロセスで運

動エネルギーを得た格子原子(Siや0)と吸着C5F8分子の衝突による

振動励起

③アルゴンイオン衝撃によって内部からはじき出されたSiおよび0原子

と吸着C5F8分子との衝突

このようにしてC5F8分子が解離した結果として生じたGらやFラジカルは､表

面上でSiや0と反応してフロロカーボン層の堆積やSiO2層のエッチングを増大

させると考えられる｡更に､C5F8に特有な次のようなプロセスの可能性も考え

られる｡すなわち､C5F8分子は､4つの一重結合と1つの二重結合を持つ環状構

造を有している｡二重結合は､Arイオン照射によって連続的につくられるSiO2

表面上のダングリングボンドによって壊され､C5F8分子は化学的にSiO2表面と結

合する(これを裏付けるⅩPS観測データは次節で述べる)｡この化学吸着した

C5F8分子は､Arイオン照射にさらされて､フロロカーボン層の形成やSiO2エッ

チングに寄与するラジカルを生成する｡このようなC5F8分子特有のプロセスが

他のフロロカーボン分子と異なった結果を導き出す原因となっていることも考え

られる｡
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77



3.3 フロロカーボン分子の単独照射

ここでは､イオンおよびラジカルのない条件下で､フロロカーボン分子だけを

SiO2/Si表面に照射した場合の表面組成変化を観察した結果について述べる｡こ

の実験においても､前節と同様に､SiO2表面は予めArイオンによって表面洗浄

が施されている｡即ち､表面上には予めダングリングボンドが形成されていると

考えられる｡図3.14(a)-(f)は､C4F8､C5F8およびCF2によって照射された表面の

CIsおよびFIsのXPSスペクトルを示している｡図では､照射フルエンスが

6.3×1015cm▼2までを示しており､この値は､90秒間の分子照射に相当する｡図

3.14(a)および図3.14(d)に示したC4F8照射の場合には､1.0×1015cm-2のフルエンス

で285eVにおける-C-C結合が検出されている｡これは､C原子が､表面上の

ダングリングボンドに吸着したことを示している｡しかしながら､その後の照射

では､ⅩPS CIsスペクトルの形や信号強度がほとんど変化していない｡また､

フッ素に関連したピークは全く観測されなかった｡前節までに述べたように

C4F8/Ar'同時照射によってSiO2/Siエッチングが促進されることを明らかにした

が､これは表面上にCやFが吸着し､化学反応をアシストしていることを示唆し

ている｡したがって､C4F8の吸着メカニズムはよく理解できていないが､F原子

が表面上にほとんど観測されないのは注目すべきである｡

一方､図3.14(b)および図3.14(e)に示されたC5F8分子照射の場合には､表面上

のCとFの存在を明らかに確認することができる｡1.0×1015cm~2のフルエンス

では､C4F8の場合と同様に-C-C結合のピークが観測されている｡フルエンス

を増加すると､-C-Cのピークだけでなく-C-CFx､-CFおよび-CF2結合が

観測された｡これは､表面上の化学結合によるカーボンネットワークの変化を意

味している｡したがって､F原子を含む堆積膜を形成するC5F8分子のほうが､

炭素原子だけを堆積するC4F8よりもエッチング反応への寄与は大きいと考えら

れる｡前節では､C5F8/A{同時照射において高いSiO2エッチングイールドが示さ
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図3.15 CF2およびC5F8照射中の表面の(a)CとFの元素含有量および

(b)F/C元素比の変化

れた｡故に､C5F8分子それ自身の直接的な表面反応がエッチング反応を増大さ

せている原因の一つであると考えるのは妥当である｡CF2を照射した場合には､

図3.14(c)で見られるように､-C-Cおよび-CFx結合の信号強度は､より高くな

っている｡C4F8やC5F8の場合と比較してポリテトラフルオロエチレンのような

ポリマー層が表面に堆積しているものと考えられる｡

図3.15(a)は､CF2およびC5F8照射中の表面のCとFの元素含有量の変化を示し､

また､それらの比をとってF/C元素比の変化を図3.15(b)で示す｡2×1015cm~2ま

でのフルエンスでは､CとFの元素含有量は共にほとんど等しくなっている｡と
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ころが､その後の照射では､C5F8ではカーボンリッチに､CF2ではフッ素リッチ

の状態に変化しているのがわかる｡また､C5F8照射では､CとFの成分が4×1015

cm~2のフルエンスでほぼ飽和状態に達していることを考慮すると､C5F8分子は

SiO2表面に化学吸着をして､フロロカーボンの単分子膜を生成していると推測で

きる｡現段階では､吸着過程の詳細は不明であるが､表面上の不対電子と吸着分

子との化学的な反応によると考えている｡

一方､CF2分子照射の場合には､CおよびFの成分は2×1015cmL2のフルエン

スにおいて､C5F8の場合の約5倍に増えている｡更に､両コンポーネントは､

引き続く照射でも飽和しないでゆっくりと増加することがわかった｡この振る舞

いは､堀らによってFTLImSを用いて測定された結果と一致している[62]｡し

たがって､表面におけるエッチング反応への寄与を､生成された堆積膜中のF/C

比から判断すると､CF2>C5F8>C4F8の順になる｡ここで､安定なC5F8ガス分子

が､ラジカルであるCF2分子照射の結果と比較できる程度に反応性が高いことは

注目に値する｡

最後に､初期的なArイオンによる表面処理を施されていないSiO2基板表面へ

のガス分子照射の実験を行った｡即ち､表面にダングリングボンドがない場合に

ついて調査した｡この場合､表面上にCとFの成分は､一切観測されなかった｡

この事実を考慮すると､ガス分子が表面にフロロカーボン層を形成するための鍵

は､表面上に存在しているダングリングボンドにあると判断できる｡

3.4 実プロセスにおけるガス分子の直接的なエッチングヘの寄与

この節では､実際のプラズマエッチングプロセスにおいて､解離されずにプラ

ズマ中に残存しているフロロカーボンガス分子がエッチングに直接及ぼす影響を
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図3.16 プラズマによるC5F8分子の解離度をパラメータとした､C5F8/A〟02プラズマ

におけるC5F8ガス分子によるエッチングへの直接的な寄与

(A:【85],B:[86],C:[87])

評価する｡フロロカーボン分子によるSiO2/Siの代表的なエッチング条件では､

CF2ラジカルが重要なエッチングの鍵を握る粒子種の一つであると信じられてい

る｡実プロセスで用いられているC4F8/A〟02プラズマでのエッチング条件やプラ

ズマ診断を基に､CF2フラックスと総イオンフラックスは､それぞれ1017cm-2s~l

と1016cm-2s~1のオーダーになると報告されている[162,163]｡そして､総イオ

ンに対するCF2フラックスが約1.5から5のときに最も高い選択エッチングが達

成されている｡また､代表的なエッチングレートは､ガス圧力30mTbrr､rf電力

が1450Vp-P､総ガス流量419sccm(C4F8:11sccm,Ar:400sccm,02:8sccm)のと

きに得られており､550m/minと報告されている[162,163]｡この値は､総イオ

ンフラックスが1016cm~2s~1に対して2.4のエッチングイールドを与えている｡

ここで､C4F8分子による直接的なエッチングへの寄与を評価するために､プラ

ズマ中のC4F8分子(質量丸め のフラックスrを次式を用いて見積った｡

81



r=竺
4

(3.1)

ここで､Ⅳはプラズマエッチング条件下でのC4F8分子の密度､rは分子の温度で

ある｡ここで､導入したガス分子の90%がプラズマによって解離していると仮

定をすると､生き残っているC4F8分子によるSiO2表面へのフラックスは､分子

温度Tを350Kとするとほぼ1016cm~2s,1になる｡この値は､C4F8分子とArイ

オンのフラックス比が1であることに対応する｡一方､図3.11に示されたビー

ム実験結果では､g=400 eV､月=1のときにエッチングイールドが0.7である

ことが読み取れる｡更に､図3.7では､プラズマ実験で示されたような高いエネ

ルギーにおいては､より高いエシチングイールドを持つことが示されている｡従

って､本ビーム実験では､C4F8分子による直接的なエッチングへの寄与は､0.7/2.4

のエッチングイールド比によって見積もられ､概ね30%になることがわかった｡

また､本ビーム実験で得られた結果を用いて､C5F8プラズマ内で､C5F8ガス分

子よる直接的なエッチングへの寄与についてもC4F8の場合と同様な手法で評価

することができる｡C5F8分子の場合に､最大の選択比が得られている放電条件

下で､プラズマによるC5F8ガス分子の解離度をパラメータとしてC5F8分子とAr

イオンのフラックス比を求めることができる｡そこで､本ビーム実験で得られた

エッチングイールド(図3.12)とプラズマ実験で高選択エッチングが達成された

ときのエッチングイールドを比較することによって､C5F8分子によるエッチング

への寄与を求めて図3.16に示した｡ここでは､これまでに報告されたC5F8仏〟02

プラズマを用いたSiO2高選択エッチングに関する3件の論文を基に評価が行われ

た[85-87]｡図に示された評価では､文献に表示されていないイオン密度及び

主なイオン種をそれぞれ1×1011cm-3ぉよびC4F6+と仮定をして評価した｡これ

らの評価の結果C5F8が､C4F8と比較して容易に解離されることを考慮して[162]､

プラズマによるC5F8分子の97-99%の解離を仮定すると(図中にハッチで示し
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た)､概ね30-40%がC5F8分子によってSiO2/Siエッチングに直接的に寄与され

ていることが明らかになった｡しかしながら､本評価では､イオンエネルギーが

異なっていること､および図の中で示されたように､総エッチングイールドの内､

Arイオンだけの物理スパッタによる寄与が約18%あることに注意する必要があ

る｡

3.5 まとめ

第3章では､フロロカーボンプラズマによるSiO2/Siエッチングに親ガスであ

るフロロカーボンガス分子が直接的に及ぼす影響についてビーム実験を用いて考

察した結果を述べた｡以下に､本章で明らかにしたことをまとめた｡

①フロロカーボン分子とアルゴンイオンをSiO2/Si基板に同時照射した結果､

アルゴンイオンの物理的なスッパッタリングと比較してエッチング反応の

増大が観測された｡また､エッチング中およびエッチング後の表面におけ

るフロロカーボン層の形成は､特に､低い地球温暖化係数を有するC5F8分子

を用いた場合に顕著に観測された｡これは､SiO2/Si選択エッチングが達成

される可能性を示唆している｡SiO2エッチングイールドは､400eV以上の

アルゴンイオン入射エネルギーにおいて単調に増加する傾向を示した｡ま

た､分子とイオンのフラックス比が1の場合に最大値が得られることを示し

た｡このようにラジカルが入射していないにも拘らず明らかな表面反応性

が確認されたことは従来の常識を覆す新しい知見である｡

②表面へのイオン照射を伴わないで､C5F8分子だけを照射した場合に､フロロ

カーボン単分子層の形成が､表面上にダングリングボンドがある場合のみ観

測された｡この結果は､C5F8分子自身のエッチング反応への寄与を示唆し

ており､C5F8/血+同時入射下で高エッチングイールドが得られた結果と矛盾

がない｡
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③本実験で得られたエッチングイールドの値を､実際のエッチングプロセスに

用いられているC4F8/Ar/02やC5F8/Ar/02プラズマでSiO2高選択エッチングが

得られるプラズマ条件でのエッチングイールドと比較をして､プラズマ中の

フロロカーボンガス分子の解離度を仮定することにより､ガス分子/Ar+の同

時照射が及ぼすエッチングへの直接的な寄与を概ね30-40%と見積もった｡

従って､本研究で示した結果から､エッチングプラズマ中に解離をしないで

生き残っているプロセスガス分子によるエッチングへの直接的な寄与を考

慮すべきであることを証明した｡
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第4章

核融合プラズマ対向表面の光反射特性

この章では､核融合プラズマにおけるプラズマ･表面相互作用を取り上げる｡相

互作用が生じる表面は､プラズマと対向する炉内構成材料の表面であるが､第1

章でも述べたように､その炉壁材料の種類は豊富である｡第一壁材料としては､

プラズマからの放射損失の観点から低Z材である炭素系材料が有望であるが､損

耗が大きいことが欠点である｡このため､ITERのような強磁場プラズマでは､

構成材としてはペリリウム､高熱負荷領域にはタングステンのような金属材料が

候補として考えられている｡これらの材料特性に関する研究では､機械的強度や

トリチウム回収などの観点から､多くの調査がなされてきた｡しかしながら､光

学的な立場から材料研究を行い､プラズマ･表面相互作用を議論した報告はほと

んど無いのが実情である｡本章では､パワーバランスを考慮したシンクロトロン

放射損失およびプラズマ計測用第一ミラーに影響を及ぼす各種構成材料の反射特

性について議論する｡炭素系材料としては､日本原子力研究所のJTL60で使用し

た核融合炉内壁の試料片を用いた[164]｡これらの炭素系材料の物理的および化

学的特性については､表4.1にまとめた[164]｡表中のCC-312やPCC-2Sはカ

ーボン/カーボンファイバー複合材(C/C複合材)､PD-330Sは等方性黒鉛である｡

また､B4C/PD-330Sと表示しているのはPD-330Sの表面に100pmほどB4Cを成

膜したものである｡また､MFC-1はカーボンファイバーによって一次元方向の

みに熱伝導率を高めた材料である｡このほか､金属試料のSUS-316､タングステ

ン､モリブデンおよびSiC[165-167]を用いた｡試料に対する反射特性測定は次

節で述べる測定システムを用いて行った｡本章では､まずそれらの材料表面のシ
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表4.1炭素系材料の物理的･化学的特性表

Item

CC-312 PCC-2S PD-330S MFC-1

C/C C/C IsotropIC C/C

COmPOSite COmPOSite graphite COmPOSite

Density(g/cm3) 1.84 1.81 1.80 1.83

Electricalresistivity(mf2cm) 0.46 0.34 0.80

Thermalconductivity(W/血り 276 316 181 360-460

Coefncientofthermal

expansion(10~6/K)
<0.1 0.9 4.4

-0.9

Ashcontents(ppm) 4 8 6 <20

Strength(MPa)

Tensile 104-106 26-27 37-38 >400

Flexual 86-103 31-32 ～41 250

Compressive 75-80 47-48 82 ～280

ンクロトロン放射域の反射特性について､波長､入射角度および温度依存性など

を測定した｡また､試料表面へのイオン照射による反射率への影響やペリリウム

コートによる反射率の改善効果に関する議論を行った｡なお､本研究では､すべ

ての試料表面の凹凸が25いm以下となるように予め研磨が施されている｡

4.1反射特性測定システムの概要

この節では､核融合炉内構成材料の反射特性測定のための実験装置などについ

て述べている｡第1章でも述べたように､核融合プラズマからのシンクロトロン

放射光は､その基本波および高調波が赤外からサブミリ波の領域にあり､それぞ

れがスペクトル幅を有しているために重なり合って連続的なスペクトルとなり､

指向性がよく､磁力線に垂直な向きに強く直線偏波する性質を持っている[168]｡
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表4.2反射特性測定に用いたレーザー波長一覧

Wavelength Frequency PumplngCO2 Sub-mm1aser Polarization

(いm) (GHz) 1aserline molecule

9.7 30927 9P34

70.6 4249 9P34 CH30H PeIPendicular

118.8 2525 9P36 CH30H PeIPendicular

293.6 1020 9P24 CD3Cl Perpendicular

383.3 783 9R34 CD3Cl Parallel

443.3 677 9PlO CD3Cl Parallel

791.0 379 9P28 CD3Cl 250(*)

[(*):励起用レーザーの偏波面に対して約250傾いている]

本研究では､この赤外からサブミリ波の領域における反射特性測定用の模擬光源

として連続発振の炭酸ガスレーザーおよび光励起型の遠赤外(FIR:Far-Infrared)

域分子レーザーを使用した｡このサブミリ波領域の分子ガスレーザー出力光は､

分子ガスの吸収線に励起用の炭酸ガスレーザーの発振線を調整して合わせること

により得られる[169-173]｡レーザー装置の概略は図4.1に示されている｡測

定に使用した光源の波長に関する詳細については､表4.2にまとめた｡分子ガス

には､CH30H(methylalcohol)とCD3Cl(isotopechlolomethane)を70.6トLmから79l.0

いmまでのサブミリ波の発振線を得るために用いた[174,175]｡CO2レーザーは

(アポロ社製:550B)繰り返し周波数が200Hzのパルス発振で駆動された｡そ

して､その出力ビームはミラーおよびレンズを介してFIRレーザーの共振器を構

成する金属ミラーの中心に開けられた直径約2mmの穴から共振器内に注入した｡

共振器はこの金属ミラーと金属メッシュミラーによって構成されている｡また､

レーザー出力側のメッシュミラーは､縦モード調整のためにマイクロメータによ
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Mirror

図4.1CO2励起型遠赤外域レーザーの概略図

図4.2 炉壁材の反射特性測定システムの概略(293.6-791.0トIm)
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Mirror

図4.3118.1トLmよりも短い波長での光学測定システムの概略

(a)月⊥測定用､(b)月Il測定用

り微動が可能である｡FIRレーザーの出力偏波は､表4.2に示したように､各放

射線に依存している｡ここで､表中の記号｢Parallel｣と｢Perpendicular｣は､サ

ブミリ波の偏波が､励起用の炭酸ガスレーザーの偏波に対して｢平行｣および｢垂

直｣をそれぞれ示している[176,177]｡791.0いmの場合は､特別であるがその偏

波が平行および垂直のどちらでもなく､励起用CO2レーザーの偏波面とおおよそ
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250だけ傾いていた｡FIRレーザー出力光は､マイラーで作られたビームスプリ

ッターでその一部をパイロ検知器(Ch.2)(MolectronPD-12)によってモニタ

ーした｡残りの出力は､反射特性測定用に使用した｡図4.2には反射特性測定

システムの概略を示した｡反射特性の基準用参照ミラーとしては､パイレックス

ガラス上にアルミニウムをコーティングしたものを使用した｡その大きさは､材

料の試験片と同じサイズの直径54mmで厚さ8mmである｡参照ミラーとサン

プルは､交互に同じミラーホルダーに取り付けて測定を行った｡反射率は､入射

ビーム強度の較正の後､参照ミラーの反射率に対するサンプルの反射率の比とし

て求めた｡この際､試料の取り付けおよび取り外しによる反射率の再現性は非常

に良好であった｡この測定手法による測定誤差は､数%以下であった｡反射光

は､パイロ検知器(Ch.1)を使って検出された｡反射波信号とモニター信号

は同時に2チャンネルデジタルオシロスコープ(Biomation4500)を使って記録

し､自動的にパルス発振レーザー光の反射信号の平均化が行われる｡293.6いm

より長い波長では､出力ビームの偏向を一対のミラーを用いて約45度回転させる

とともに､図4.2に示したようにワイヤーグリッドの偏向板(2501ines/inch)を調

整することによって､入射面に対して入射波の電界成分が垂直および平行の場合

の結果を､一つの光学システムで測定できるようにした｡しかしながら､118.8トLm

以下の波長では､ワイヤーグリッドのワイヤの間隔が入射波の波長と同程度かあ

るいは長くなるので､ワイヤーグリッドを使用することができなかった｡そこで､

図4.3(わおよび図4.3(b)に示されたように二つの異なる光学測定配置を採用した｡

図説に示された月⊥および月Ilはそれぞれ入射面に対してレーザー光の偏波が垂

直および平行な場合の反射率を示している｡ここで､図4.3の中のTPXレンズ

はCO2レーザーを用いたIR測定の場合には取り除いて測定を行った｡入射光は､

直径100mm､焦点距離530mmを有するTPXレンズで試料の表面上に集光して

いる｡入射ビームの試料表面上でのビームウエイストは約1cmで､その強度分
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布はほぼガウシアンの形であることを確認した｡従って､入射ビームは､ミラー

ホルダーの外周でその一部が切り取られるということはなかった｡一方､反射さ

れたビームは､直径54mm､焦点距離100mmのTPXレンズで､直径2mmのパ

イロ検出器の素子の表面上に集められた｡反射率の入射角度依存性は､検出器を

回転ステージにより回転させ､118.8いmおよび383.叫mのレーザー波長で測定を

行った｡

4.2 第一壁構成材料の反射特性

この節では､まずプラズマによる損傷を受けていないプラズマ対向壁材料の反

射特性測定結果を示す｡最初に､図4.2に示した反射特性測定システムで使用する

二つの検知器の増幅度特性を調べた｡図4.4は､反射測定用とモニター用のために

二つの異なる場所に置かれた検出器の直線性が二つのサンプルに対して調べられ

ている｡この図からわかるように､約土4%以内の良い直線性が示された｡従っ

て､本較正手法によって生じる誤差は士4%以内であり､得られたデータのバラツ

キは､主にレーザー出力の揺らぎに因るものであると考えられる｡CC-312､PCC-2S､

PD-330S､B4C/PD-330Sの炭素試料に対する反射測定の実験結果を､図4.5(a)-(d)

に示した｡レーザーの入射角度を45度に固定して､その偏波面が入射面に対して

平行(月Il)および垂直岬⊥)の場合に得られた反射率をそれぞれ示している｡CC-312

とPD-330Sの測定結果を比較すると､両者は非常に良く似た反射特性を示してい

るが､PCC-2Sはこれらの反射率と比較すると小さくなっている｡一方､B4Cをコ

ーティングしたB4C/PD-330Sの反射率は､他の材料と比べてかなり小さくなってい

るのがわかる｡

図4.6(a)-(d)では､波長383.3トImにおいて両方の偏波に対する入射角度依存性を

示している｡ここで入射角度がゼロの垂直入射の場合には､試料の前面にビーム
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角度依存性 (a)CC-312,(b)PCC-2S,(C)PD-330S,(d)B4C/PD-330S

スプリッターを挿入して測定した｡C/C材であるCC-312とPCC-2SのRFlは入射角

度に対して単調に減少する曲線に重畳した大きな振動が見られる｡一方､月⊥は月l■

に比べて振動幅が小さく単調に増加しているのがわかる｡グラファイト材の

PD-330SおよびB4C/PD-330SのR"およびR⊥は､共にC/C材料と同様な傾向を示した

が､C/C材の月Ilで見られたような大きな振動は､理由はわからないが抑制されてい

た｡なお､ここでは示していないが､波長118.8ト皿で測定した結果についても同

様な測定結果となった｡更に､モリブデン､タングステン､SUS-316およびSiCに

対する反射特性の測定を炭素系材料の場合と同じように測定した｡これらの結果

は､それぞれ図4･7(a卜(d)に示した｡モリブデンとタングステンは9.7-791.叫m
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(d)SiCの反射特性測定結果

の波長範囲で1に近い高反射率が得られた｡SUSでは､モリブデンとタングステ

ンに比べて若干少ない反射率を示している｡また､70.6と118.8いmで反射率の落

ち込みが再現性良く観測された｡更に､SiCに関しては､図4.5(d)に示したB4Cが

コートされた場合と同様に低い反射率が観測された｡

4.3 反射特性の理論的検討

前節では､材料の反射特性を波長9.7-791.0いmの範囲で入射波の偏波面および

入射角度を変えて測定した｡本節では､実験で得られた反射測定結果を理論的な

予想と比較した場合の正当性について検討した｡理論的な反射率を評価するため
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には､測定波長領域である赤外からサブミリ波領域での本サンプルに対する誘電率

や電気抵抗などの光学的定数の値が必要である｡直流の導電率は表4.1でも示した

ように､すでに得られている｡しかしながら､高周波域での導電率の値は､測定

されていないのが実情である｡そこで､実験結果が理論的な取り扱いと矛盾しな

いかどうかを調べることにした｡最初に､図4.6に示した角度依存性の反射率の実

験結果を検討する｡一般的に､入射角度Oiに対する導電材料の反射率月●■および

月⊥は､実効的な屈折率〃を使って次式で求められる[179,180]｡

月Il=

月⊥=

ncos O･-COS Ot
l

ncos O･+cos Ot
l

ncos Ot-COS Oi

ncos Ot+COS Oi

(4.1)

(4.2)

ここで､Otは屈折角である｡これは､入射角OiとsinO=n~1sinOiのスネル

の公式を用いて関連付けられる｡屈折率〝は､一般に複素量であり､複素屈折率

n=nr+jniとして表される｡ここで､添え字の r やiは実数部および虚数部

をそれぞれ表している｡また､Gを直流の導電率､のを入射波の角周波数､複素

誘電率をg=どr+jどiと表す｡材料が今回のように非磁性材料の場合には､透磁

率は1としてよいので､次の式によって決定される実効的な導電率､

仇げ=J+α修i (4.3)

を用いることにより､屈折率の実数部と虚数部が以下のように与えられる｡

+訂‡1′2
(4･4)

耳2 (4･5)

ここで､軸は真空中の誘電率である｡G｡仔>>胱rのようなの£rより大きな導電率

を有する材料に対しては､屈折率〃rと〃iは近似的に､次式のようになる｡
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〃 た 〃.た;

r l
(4.6)

さて､入射角度がOi=0の時には､式(4･1)と式(4･2)の月‖と月⊥は共に次式で与えら

れる｡

竺ユl2
〃r2･〃i2･1-2〃r

〃+1l〃r2+〃i2+1+2〃r
(4.7)

もし､不等式G甜>>のErのような低いのあるいは長い入射波長(たとえば383･3

いm)の条件がカーボン材で満足できるのであれば､G甜の値は式(4.6)と式(4･7)から

図4.6の測定値を使って求めることが可能となる｡一旦G甜の値が求まると､任意

の入射角に対する理論的な反射率月Ilおよび尺⊥を導出することができる｡このよう

にして計算された理論曲線は､図4.6の中の実線で示されている｡実験データは､

PCC-2SとCC-312のRllの場合を除いて､ほぼ理論的な曲線と一致していることが

わかる｡PCC-2SとCC-312のRllでは､理論的なカーブの周辺で振動した振る舞い

をしている｡この原因は､表面粗さから生じる干渉などのためであると予想され

る｡次に､図4.5に示された反射率の波長依存性について議論を行う｡図4.5で示

した理論曲線からわかるように､反射率尺l】と月⊥の平均値は､垂直入射(Oi=0)で

の反射率にほぼ一致している｡このことより､上述された手法を用いて各波長で

の実効的な屈折率や導電率を評価することができる｡そこで､図4.5に示された両

偏波の反射率の平均値を使って導電率の波長依存性を図4.8のように評価した｡し

かしながら､この手法は､低い反射率が得られている低波長領域ではG甜>>のErの

不等式を保つことができなくなるため用いることができない｡すなわち､G甜を

得るために採用された簡単な近似では､短い波長領域への適用は難しくなる｡し

たがって､9.7いmにおける導電率の理論的評価は行わなかった｡図4.8で示された

CC-312､PCC-2SおよびPD-330SのGeffの値は､E,/s｡=5を仮定して計算された｡

B4C/PD-330Sに関しては､e,/e｡=5では満足できる結果が得られなかったので
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図4.8 導電率G甜と測定波長の関係

∈r/∈｡=2を使った｡CC-312､PCC-2SおよびPD-330Sの導電率の波長依存性は､

gr/g｡=1を使って求めた結果とそれほど違ってはいなかった｡図から見られるよ

うに､対数表示された導電率は､CC-312およびPCC-2SのC/C材では､波長に対し

て直線的に増加している｡PD-330Sでは､単調に増加しているが飽和傾向が見ら

れる｡一方､B4C〃D-330Sに関しては､サブミリ波の波長領域で導電率はほとん

ど一定であり､300n~1m~1のオーダーであることがわかる｡この値は､330mf2cm

の抵抗率と換算できる｡以上のようにして得られた導電率の値に対して､図中の

点線で示されたようにフィッティングを行い､この曲線上の値を用いて両偏波入射
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光に対する反射率の計算を行った｡この結果は､図4.5の中の実線で表示した｡測

定された反射率は､この計算された曲線と非常によく一致していることがわかる｡

炭素系材料以外の試料に対する反射率の波長依存性の測定結果は図4.7に示した

が､モリブデンとタングステンの場合には､理論的な計算結果とほぼ一致していた

[181]｡SiCとSUSに関しては､観測された値は､数値計算から求めた値に比べて幾

分低くなる結果が得られた｡また､SUSでは､70-100pmで見られた落ち込みは､

再現性良く観測されたが､現在のところ原因がよくわかっていない｡

以上に述べたように､本節では､9.7-791.0いmの波長域において反射率の波長

依存性および角度依存性について実験値および理論値の比較検討を行い､両者の間

に良い一致が見られることを明らかにした｡測定に用いられた材料は､現実的に

は､強力な磁場の中に設置されており､放電中に1000-2000Kにまで熱せられる環

境下にある｡本節で導出した材料の導電率(即ち､反射率)もまた､温度変化に

よって変化することが予想される｡そこで､次節では反射率の温度依存性につい

て議論する｡

4.4 反射特性の温度依存性

本節では､材料の反射率に関する温度依存性が､真空容器内で試料を加熱する

事によって測定されている｡高さ200mm､外径235mmのステンレス製の真空容

器は水冷ジャケットにより冷却されている｡試料は､真空容器の中心に位置して

いるミラーホルダーに取り付けられ､裏側で直径1mmのモリブデンワイヤーヒー

タと密着している｡そのワイヤーヒーターは､10V､20-25Aを通電することに

より約900Kまで試料表面温度を上昇させた｡表面温度をモニターするために､精

度1Kの熱電対タイプのデジタル温度計を設置した｡試料への入射角度を45度に最

適化された内径50mmの二つのポートが反射測定のために使用された｡真空容器

の圧力は､ピラニゲージをモニターする事によって反射率測定中約3mTbⅢ･に保た
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れた｡測定後､TPX製の真空容器窓の光学的透過率は加熱に因って影響されてい

ないことを確認した｡本実験では､入射面に平行な偏波成分のレーザービームを

用いて測定を実施した｡全ての測定において実験誤差は数%よりも少なかった｡

CC-312､SiC､タングステン､B4C/PD330Sに対する温度依存性の実験結果を図

4.9(a)-(d)に示した｡CC-312､SiC､タングステンの反射率は300から～900Kま

での温度に亘ってほとんど一定であった｡モリブデンやSUSに関しては､ここ

では示していないが､同様に温度による変化はなく約99%と約90%でそれぞれ一

定であった｡これらの結果は､反射特性に及ぼす金属表面上での酸化の効果は､

数mTbⅢ･オーダーの真空容器を利用して取り除くことが出来るということ証明し
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温度依存性(a)CC-312､(b)SiC､(c)Tungsten､(d)B4C/PD-330S
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ている｡ 一方､これらとは対象的にB4C/PD-330Sでは､図4.9(d)に示したよう

に､明らかに異なる傾向を示した｡反射率月-1は､300-700Kの温度範囲で直

線的に増加している｡また､約700Kを超えてかすかな減少が見られた｡ここ

で､これらの実験結果を理解するために､材料の実効的な導電率を考慮に入れて

反射率を評価した｡理論的に､垂直入射角度での反射率の実験値から実効的な導

電率G甜を計算することは前節でも述べたように可能である｡CC-312と

B4C/PD-330Sの室温での導電率は前節の図4.8で既に示されている｡ここでは､

新たに室温におけるSiCのGeff の波長依存性が図4.7(d)の結果から見積もられ､
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図4.10 観測値月Ilを使用して評価された実効的な伝導率の温度および波長依存性
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図4.10にその結果が示されている｡図4.9(aト(b)に示したように､CC-312やSiC

の場合には､反射率が温度に対して敏感ではない為に､300KでのG｡ぼの値は､

800-900KでのG｡仔の値と同じである｡従って､反射率から評価したG甜の温度

依存性は､実質的には直流の導電率の温度依存性を反映していることになる

[182]｡ B4C/PD-330Sの場合には､図4.9(d)より700Kの時に反射率は約0.33と

読み取ることができる｡これよりG｡Ⅳの値を見積もると､300から700Kへの温

度変化に対して導電率は320から950n~1m~1に上昇する｡このG｡仔の変化は､

文献値に見られるB4C[183]の293Kから900Kへの温度変化に伴う100から2600

n~1m~1への導電率変化と概して一致している｡また､700Kを越えたところに

観測された減少の原因は不明であるが､脱離反応による表面状態の変化が原因で

ある可能性が考えられる[184]｡

最後に､金属の場合には､G甜を評価することができなかった｡これは､反射

率の1%程度の微小変化がG｡打の大きな変化を生じるためである｡しかしながら､

図4.9(C)のタングステンの反射率は荒く見積もって､直流の導電率を使って計算

した反射率と一致する[182]｡例えば､300Kで99.5%および900Kで98.9%で

あった｡

以上､述べたように本節では､反射率の温度依存性を測定した｡結果として､

測定した材料の中で温度依存性を示したのはB4C/PD-330Sだけであり､そのGeff

の温度変化を明らかにした｡

4.5 ビーム照射された材料の反射特性

この節では､プラズマによって損傷を受けた材料について評価を行う｡本研究

では核融合プラズマを対象としているが､実際に核融合プラズマが照射された試料

を用いることは､放射線の影響等があり困難であるため､プラズマを模擬したビー

ム実験によるプラズマ対向材料の評価を行った｡本節では､中性粒子束の効果
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表4.3(a)等方性黒鉛(PD-330S)と二次元C/C材(PCC-2S)および

(b)一次元C/C材(MFC-1)への水素イオンビームの照射条件

SamPle Particleflux Time Particlefluence Weightloss

(1020m~2s~1) 血mdon

(min)
(1024m~2) (mg)

(a) PD-330S,PCC-2S 3.0 120 2.0

(b) MFC-1

Samplel 5.3 50 1.6 0.6

Sample2 6.0 100 3.7 1.46

Sample3 4.7 200 5.6 2.59

Sample4 5.1 400 12.0 4.83

を調べるために､50eVの低エネルギーおよび3×1020mr2s.1の高粒子束を有する

水素イオンビームが120分間､PCC-2S(二次元C/C材)とPD-330S(等方性黒鉛)

に照射された[113]｡このフルエンスは､ITERクラスの核融合炉において約5秒間

のプラズマ放電に相当している｡更に､MFC-1(一次元C/C材)に対して4.7-

6.0×1020m~2s~1のイオンビーム束を4つのサンプルに対して1.6-12.0×1024m-2

の4種類のビームフルエンスで照射し､反射特性を調べた｡表4.3には､イオンビ

ームのターゲット材に対する照射条件が示されている｡MFC-1のカーボンファイ

バー繊維の配向方向に沿った熱伝導度は640WノmKとなっており､室温で銅よりも

優れている｡PD-330SとPCC-2Sのサンプルサイズは､25×25×10mmで､MFC-1は

25×25×3mmであった｡イオンビームの照射面積は60×100mmであり､サンプルの

全ての表面を照射するには十分である｡照射中､試料の表面温度は200-300℃に

なっていた｡なお､この試料へのイオンビーム照射は日本原子力研究所で実施さ

れた｡反射特性測定は､レーザーの入射角度を25度に固定をし､118.8四nから791.0

いmの波長領域で行った｡

最初に､照射されていない材料の表面粗さが与える反射率への影響について簡

単に考察する｡試料の表面粗さは､接触型の段差計で測定した｡測定された表面
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の最大高さは､PD-330SおよびMFC-1では3pm以下であった｡しかし､PCC-2S

では､0.lmmから1mmの直径を有するピンホールが表面上に散在しており､その

平均的な深さは､数百いmであった｡そのようなピンホールを除いた表面の最大

高さは､5いmよりも少ないことが判明した｡理論的解析によると[185]､金属板の

電力反射率は､次のような式により波長入､入射角度0､および自乗平均粗さ8皿Sと

関係付けられる｡

R=R｡eXP｢(4冗8ms/L)2cos201 (4.8)

R｡は完全に平坦な表面に対する反射率の値である｡PD-330SおよびMFC-1に対

する自乗平均粗さは約0.6いmであり､入射角度25度､波長118.8四nと共に式(4.8)

に代入すると､属/月｡は約0.997となる｡図4.11(a卜(b)では､それぞれ118.町m

におけるRllと443.3pmにおけるR⊥がイオンビーム照射されたPD-330S､PCC-2S

およびMfC-1に対して示されている｡図中のフルエンスがゼロの点は､未照射

の場合を意味している｡故に､未照射表面の粗さの影響は小さく､イオンビーム

照射による反射率変化と比較しても十分無視できることがわかる｡また､PCC-2S

に関しては､その反射率はPD-330Sよりも低くなっている｡これは､表面上に

存在しているピンホールがレーザービームダンプのような働きをすることが原因

であると考えられる｡ピンホールの直径は､イオンビーム照射による表面損傷

(典型的には5いmよりも小さい)の特徴的な深さよりも大きい｡故に､波の

減衰に拘わらず､ピンホールはイオン照射のある場合もない場合も同じような役

割をすると思われる｡従って､図4.11で観測された反射率の変化は､ピンホー

ルのない部分のイオンビーム照射による効果を表していると考えられる｡

図4.11(a)-(b)のPD-330Sでは､イオン照射後の反射率は､両方の波長において
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図4.11水素イオンビームによって照射された一次元C/C材(MFC-1)､二次元C/C

材(PCC-2S)および等方性黒鉛(PD-330S)に対する(a)118.8pmでのRH

と(b)叫3.3トImでの月⊥の粒子フルエンス依存性
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未照射のサンプルとほとんど同じであった｡二次元C/C材のPCC-2Sに関しては､

照射されたサンプルの反射率は初期的な値からそれぞれの偏波光に対して､118.8

トmで8-10%､443.3いmで2-4%だけ減少した｡これは､イオンビーム照射によ

る照射された表面の電導率の減衰が原因であると考えられる｡その根拠としては､

イオンビーム照射されて黒く変色した部分の粗さ測定の結果は､照射前とほとんど

変わらない表面粗さを維持していたことがあげられる｡本実験結果は､ITER規模

のプラズマ内でのエッジプラズマと壁の相互作用は､僅か5秒間の放電時間でさえ

壁反射率にはかなり影響するということを示唆している｡また､異なるイオンビ

ームフルエンスで照射されたMFC-1に対する結果では､波長を短くしていくと試

料の反射率の差が次第に大きくなった｡波長118.町mで測定された月-■はイオンビ

ームフルエンスが1.2×1025m~2にまで増加したときには､元の反射率80%から50%

にまで減少していた｡そして､443.3ドmでの月⊥は元の反射率82%から70%に変

化した｡この反射率の落ち込みは､1.2×1025m~2よりも高いイオンフラックスで

飽和するように思えるが､確認するには至っていない｡

一般的に､C/C材は優れた熱伝導性を持っている｡即ち逃走電子やプラズマデ

イスラプションのための熱粒子束によって引き起こされる昇華を減らすことがで

きると期待されている｡一方､等方性黒鉛は､低い熱伝導性を有しているので､

熱負荷による影響は大きいと考えられる｡実際に､同じ熱負荷を受けた黒鉛とC/C

材の表面形状の違いが報告されている[186]｡しかしながら､本節で示した反射

率の測定結果は､材料の熱伝導度に依存していないことになる｡本実験では､低

エネルギーの水素イオンが照射源として用いられているので､支配的な損耗メカニ

ズムは化学スパッタリングであると思われる[187,188]｡反射率減衰の可能な説

明としては､表面粗さあるいは表面伝導率のような表面の特性変化であると考えら

れる｡これまでに､水素イオンビームを照射された表面の表面形状は､SEMを使

って日本原子力研究所のグループによって調べられた【113]｡1.2×1025m~2
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図4.12 照射されたMFC-1の表面を4端子法にて測定した直流の導電率変化

の粒子フルエンスで､表面の形状は､照射されていないものよりも荒く見える｡し

かしながら､段差計を使った測定では､最大高さは5トLmより小さいことが証明さ

れた｡その値は､測定に使われた波長よりも十分に小さいことになる｡従って､

実効的な表面の導電率の変化を直接的に観測することはできないけれども､反射率

の減衰がカーボンクラスターのスス､あるいは揮発的な炭化水素複合物の生成など

を経て生じる表面導電率の変化が原因であると推測することができる｡そこで､

実際に､照射されたMFC-1に対して4端子法を用いて直流の導電率の測定を行っ

た[189]｡実験結果は､図4.12に示されたように1.2×1025m~2のイオンフルエンス

で元の値から27%だけ減少している｡測定された導電率は照射された表面の導電

率と等しくはないと考えられる｡なぜなら､照射された層や高い導電率を有する

C/C材のバルクを含む表面全体の導電率であるからである｡つまり､実際の表面

層自体の導電率は､観測された導電率と比較して少なくなると予想される｡

これまでの結果から､反射率の減少の理由としては､主に表面の物理的な特性

の変化が考えられる｡しかしながら､イオンビーム照射によって導電率がどうし
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て変化するのかは明らかになっていない｡イオンビーム照射とともに､表面状態

が金属的な光沢のある表面から､光沢のない黒色の表面に変化したということは明

らかな事実である｡故に､導電率の変化の理由の一つとして反射率の減少を引き

起こしている低い導電率を有するカーボンクラスターやアモルファスの炭化水素

の表面生成を推測するのは妥当であろう｡今後､表面材料の組成を調べるために

は､ⅩPSや質量分析法を使って更に表 面分析を行うことが重要であると思われる｡

以上のように､観測されたイオン照射による反射率の減少は､将来的な核融合

炉を構成するデバイスに対しては厳しい問題である｡本節での実験結果は､繰り

返し発生する中性粒子束によるプラズマ･壁相互作用は､シンクロトロン放射損失

を考慮したプラズマエネルギーバランスの観点から､壁反射率の致命的な減少を引

き起こすことを示唆している｡

4.`ペリリウムコートの効果

本節では､これまでに得られた壁の反射特性測定結果を考慮したシンクロトン放

射電力損失について議論する｡参考文献[11叩こよると､壁におけるシンクロトロ

ン放射光の反射が無い場合の実効的なシンクロトロン放射パワーWふ(〟)は､平均

的に1/ぶと比例関係にある｡ここで､αはプラズマ半径である｡もしも壁での

反射の効果を考慮すると､実効的なプラズマ厚さはαから可1一月)に等価的に変更

される｡従って､反射のある状態でのシンクロトロン放射損失は､近似的に

Ws叩(叫一月))1′2で与えられる｡故に､壁での多重反射を考慮したシンクロトロン

放射パワーは､J｢盲に比例することになる｡このシンクロトロン放射パワーの

より詳細な関係式は､第1章の式(1.1)で示した｡シンクロトロン放射パワーの総合

的な損失は､電子温度やプラズマ密度に関して式(1.1)を積分して求められる｡こ

の関係式は､反射率月が大きくなると､放射損失は小さくなることを意味して
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図4.13 波長領域118.8四nから433いmにおけるペリリウムコート

によるR⊥改善の効果(a)PD-330S､(b)PCC-2S
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図4.14 波長118.8いmで測定されたペリリウムコート前後のMFC-1の反射特性

いる｡20keVの電子温度を有するANES-Iプラズマの場合には､たとえば壁で

の反射を考慮しないシミュレーション結果では､プラズマパワーの48%がシンク

ロトロン放射として放出され､4%が制動放射として放出されるとしている[120]｡

高い反射率の金属壁を有するSSTRでは､プラズマパワーの約15%が､シンクロ

トロン放射損失として考えられている[121]｡また､ITERでは､プラズマパラ

メータの最大値と80%の壁反射率を仮定すると大雑把にシンクロトロン放射パ

ワーは65MWと評価される｡もし､反射率が､プラズマ･壁相互作用の結果と

して､前節で示したMFC-1の反射率減少を参考にして､80%から50%へ変化し

たならば､総合的なシンクロトロン放射電力損失は､65MWから概ね104MWま

で増加することになる｡シンクロトロン放射に関する反射率減衰の効果はこのよ

うにプラズマパワーバランスを考慮する上でとても重要である｡したがって､反

射率の向上は､将来的な核融合炉を設計する上で重要な課題の一つになるのであ

る｡そこで､本研究では､その場的反射率の改善技術としてペリリウムコートを

提案している[190,191]｡まず､図4.11に示した水素イオンビームによって照射

109



されたPD-330SとPCC-2Sの反射率を表面へのペリリウム真空蒸着によって回

復させることを試みた｡ITERでの第一壁概念設計において､低Zであるペリリ

ウムの薄い板の使用が有望視されているので､本研究でのペリリウム金属の使用

は､妥当である[192]｡真空蒸着は､ターゲットサンプルをタングステンヒータ

のボートから約10cm上部に置いて行った｡成膜されたベリリウム蒸着膜の厚さ

は､約500nmであった｡この厚さは､本研究で使用される周波数での表皮の厚

さと比較しても十分な厚さである｡ペリリウムコートされたPD-330SとPCC-2S

に対して､118.8-443.3いmで測定された月⊥を図4.13(a)と図4.13(b)にそれぞれイ

オンビーム照射前後の測定結果と比較をして示している｡PD-330Sの場合には､

ペリリウムコート後に測定された反射率は90%以上に増加した｡この観測され

た値は､ペリリウムの直流の導電率の値を使って評価された反射率と極めて近い｡

一方ペリリウムコート後のPCC-2Sの月⊥は初期値を超えているが､その最大値は､

約70%でとどまっている｡表面に存在しているピンホールは､ペリリウムコー

トの厚さよりも深いので､ピンホールは､ペリリウムコート後でさえ入射光のビ

ームダンプとして働いていると推測できる｡これが､PCC-2Sの反射率回復を約

70%に制限している理由の一つと考えられる｡照射されていない表面の反射率と

比べると､ペリリウムコート後の反射率は､118.8トLmで30%､443.3トImで10%

改善されている｡このように､PCC-2SやPD-330Sの反射率の改善は､平坦な部

分へのベリリウムコートにより達成されていると思われる｡もしペリリウムコー

トが表面上のピンホールを埋めてしまうような十分な厚さを確保できれば､更に

良い改善が期待できる｡

次に､イオン照射されたMFC-1サンプル表面へのべツリウムコートの結果は､

図4.14に示した｡6×1024m~2 の粒子フルエンスの場合には､属⊥は60%から80%

へとかなりの改善が観測された｡ここで､この時のペリリウムコートの厚みは2

一叫mのオーダーであった｡従って､その場的な表面コーティングの将来的な研
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究は､ペリリウムやタングステンを用いた表面の厚いコートを達成することにある

と考えられる｡

以上､この節までは､第一壁材料の反射率に対するレーザー入射光の入射角度､

偏波面および周波数依存性を明らかにした｡さらに､反射率に関する材料の温度

依存性を始めて評価した｡この第一壁構成材料に関する今回の実験データは､シ

ンクロトロン放射のプラズマによる再吸収を考慮したパワーバランスの正確な数

値解析には不可欠であり[126]､本研究の意義は大きい｡

4.7 プラズマ対向ミラーのプラズマ損傷に関する考察

この節では､前節までの壁材の反射測定とは異なり､炉内に設置されたプラズ

マ計測用ミラーに対するプラズマ損傷(中性粒子)の影響を調べる｡ITERでの

プラズマ診断では､実験炉容器内に第一ミラーを設置して各種計測用に利用する

ことが予定されている｡この計測には､遠赤外域の波長を用いた干渉や波長域1

-5いmの赤外放射測定などが重要な計測として含まれている｡従って､このミ

ラー表面へのプラズマ相互作用による反射特性への影響に関する研究は､極めて

重要となる｡これまでにウクライナのグループや日本原子力研究所(JAERl)に

より金属計測ミラーの反射特性への影響が2いm以下の波長領域で調査されてい

る[128,129]｡本節では､これまでに調べられていない波長領域である2.5から

20いmにおける反射特性の測定およびプラズマを模擬したイオンビーム照射に伴

う反射率劣化の原因を調べた｡測定には､FTIR(Pe血nElmer社製Paragon1000)

を用いた｡この分析器では､通常は試料を透過させて測定を行っているが､本研

究では､図4.15に示したように試料による反射を測定できるシステムを用いた｡

この測定のために､図に示した反射測定用光学アクセサリーを用いた｡このアク

セサリーでは､入射角度を15度から80度まで変えて測定することができる｡測

定方法としては､アルミコーティングが施された参照用ミラーのスペクトルをバ
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ツクグランド(BG)として記録を行った後､直ぐに試料の反射率を測定した｡ま

た､測定する度にBGを取り直し､16回平均をしてスペクトルを得た｡更に､

空気中の水分や二酸化炭素によって生じる測定誤差を可能な限り少なくするため

に､装置本体の検出器室および試料取り付け室を窒素ガスで置換し､得られるス

ペクトルの再現性を確認した｡本研究で用いた試料は､サイズが25x25mm､厚

さ5mのモリブデンミラーである｡ミラー表面は光学研磨され､表面の凹凸は

数皿程度となっているロ しかしながら､表面全体に平均して約0.4叫mの穴が

あいていた｡試料へのイオンビームの照射は､日本原子力研究所および

二 ご-1′一

図4.15 FTIRによる反射特性測定システム(上図)及び

光学アクセサリー(下図)
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図4.17 照射後のMoミラー表面のSEM写真
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名古屋大学において行われた｡日本原子力研究所で行われた照射では､イオン種

に重水素を用いており､エネルギー67eVのD3'が92.3%､200eVのD+が7.7%

となっていた｡照射イオンビームの粒子束密度は､最大で5.2×1019m~2s~l､照

射フルエンスは1.3×1025m~2であった｡最大フルエンスの場合におけるM｡ミラ

ーに対する反射特性の測定結果を図4.16に示している｡図では､日本原子力研

究所で得られた2トmまでの反射測定結果を加えて示されている｡両者の結果が､

ほぼ滑らかに繋がっており､可視域から赤外域においてイオンビーム照射により

反射率は波長が短くなるに従って低下していることがわかる｡なお､図4.17に

示したイオンビーム照射された領域のSEMによる表面解析結果から､ミラー表

面に微粒子の付着のようなものが観測されており､特性Ⅹ線のエネルギー解析の

結果､これらの微粒子状の付着物はMo元素のみで構成されていることがわかっ

ている｡観測された反射率の低下は､このMoミラー表面上へのMoの再付着あ

るいは表面隆起による表面凹凸の増大が原因であると予想される[129,193]｡金

属表面の粗さによる反射率への影響については､BenetteとPorteusらによって求

められている(式4.8)[185]｡もし､イオンビーム照射実験において､ミラー表

面の物性は変わらずに表面粗さのみ変化したとすると､イオンビーム照射前後の

反射率をそれぞれ月1､月2として､表面粗さの実効値をそれぞれむms,1､むms,2

とすると､式(4.8)より次式の関係が導出できる｡

R2/Rl=eXP｢(4冗A8皿SCOSO/L)2I

ここで､△8ms=8Ⅷ,2-8m,1とおいた｡
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図4.18(a)イオンビーム照射前後の反射率の比 丘2成1の波長依存性

(b)△8mをパラメータとする月2/凡の計算結果
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図4.19 NAGDISによって水素イオン照射されたMoミラーの反射特性の照射

フルエンスに伴う変化

図4.18(a)は､図4.16の測定結果を縦軸にこの点2偵1をとって改めてプロットした

結果を示している｡図4.18(b)には､粗さの変化量△8Ⅷをパラメータとして式(4.9)

を用いて月2/凡を計算した結果を示している｡図4.18(a)と図4.18(b)を比較するこ

とによって､△8m=40～60nmのとき､ほぼ実験結果と計算結果が一致している

のがわかる｡

図4.17に見られる照射後の表面隆起部の高さは､1ト皿から2.5四n程度となっ

ていた｡ここで､表面の自乗平均粗さ8mを評価するために､SEM画像から穴

部および隆起部をその面積に応じて深さあるいは高さが相似的に変化すると仮定

をした｡その結果､照射前のMoミラーの表面粗さ鉱旭,1として約19nm､照射

後の8m,2として約52～72nmが見積もられた｡従って､照射による面粗さの増

加分は､33～53nmと見積もられる｡この値は､実験結果より評価した､△包Ⅷ

=40～60nmと矛盾の無い結果である｡

次に､同じMoミラーへの照射は､名古屋大学エネルギー理工学専攻高村教授
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のご協力を得て､プラズマ実験装置(NAGDIS)により実施された｡試料は､

プラズマを制限するタングステンリミターから18cm隔てたサンプルホルダー上

に固定され､水素プラズマが照射された｡イオンエネルギーは､約80eVであり､

日本原子力研究所のイオンソースと同程度である｡イオンフラックスは､3×1021

m~2s~1で0.5､1.5および2.5時間照射を行い､最大の照射フルエンスは2.7×1025

m~2となっている｡反射率の変化は､図4.19に示されている｡この結果は､図

4.16に示したように照射に伴い反射率が低下する傾向を明らかに示している｡ま

た､照射された部分のSEM観察の結果より､照射前には存在していなかった隆

起によると見られる無数の粒子状の形状が観測された｡ミラー表面の物理的な特

性変化などは測定されていないが､日本原子力研究所で照射を行ったサンプルの

場合と同様に､反射率の減少の直接的な原因は表面形状の変化であると現段階で

は考えている｡

これまでに述べたように､本節では､核融合プラズマの計測のために必要不可

欠なプラズマ対向ミラーの反射特性を､これまでに調べられていない2.5-20いm

の波長領域で測定した｡この結果は､ITERをはじめとする次期大型核融合炉の

光学計測装置の設計において大変有益であると考えられる｡

4.8 まとめ

第4章では､核融合プラズマと炉内の構成材料の表面との間で生じるプラズマ･

表面相互作用について光学的な観点から述べた｡以下に本章で明らかにしたこと

を述べる｡

①シンクロトロン放射損失を考慮した核融合プラズマのエネルギーバランス

の観点から､第一壁として有望視される炭素系材料および金属材料などにつ

いて､9.7いmから791.0いmまでの波長領域での反射率の波長依存性および

角度依存性を測定し､得られた結果が理論的に評価した結果と一致すること

117



を示した｡また､材料の実効的な導電率の波長依存性をはじめて評価した｡

更に､約1200Kまでの範囲で反射率に関する材料の温度依存性を調べたと

ころ､B4Cをコートした炭素材料が顕著に変化することを示した｡

②プラズマからの中性粒子束による炉内構成材料の損傷を模擬して､50eVの

低エネルギーを有する水素イオンビームを炭素系材料に照射した｡その結

果､反射率は､照射フルエンスの増加に伴い減少した｡この減衰は､照射

による表面粗さが原因ではなく､むしろ表面の導電率の変化であることを示

した｡加えて､劣化した表面にべリリウムコートを実施することにより反

射率の回復が見られることを基礎実験として初めて明らかにし､ペリリウム

コートの有効性を示した｡

③プラズマ計測用に炉内に設置されるMoミラーのプラズマ損傷を評価するた

めに､重水素および水素ビーム照射が及ぼす反射特性への影響を調べた｡実

験では､反射率の波長依存性がこれまでに調べられていない2.5から20いm

の波長範囲でFTIRを用いて調べた｡炭素系材料へのイオン照射の結果と同

様に､照射フルエンスの増加と共にMoミラーの反射率が減少する傾向を観

測した｡重水素イオンを照射した場合に見られた反射率の減少は､材料表

面の特性変化ではなく､ミラー表面上へのMoの再付着あるいは表面隆起に

よる表面粗さの増大が原因であることを示した｡水素イオンを照射した場

合にも､重水素イオンを照射した場合と同様に､照射によって反射率が減少

する傾向を観測した｡これらの結果は､異常放電ではなく､通常運転によ

るプラズマからの損傷を示唆しており､次期大型核融合炉の光学的な装置の

設計において重要な結果であると考えられる｡
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第5章

5.1本研究のまとめ

本論文では､プラズマによって生じるプラズマ対向表面における物理化学反応

過程の学術的理解を深めるために､半導体プロセスにおいて絶縁膜のエッチング

に用いられるフロロカーボンプラズマ及び磁場核融合における高温･高密度水素

プラズマを対象として､表面反応を観測すると共に､得られた結果を解析するこ

とによりプラズマ･表面相互作用の基礎過程を明らかにする研究を行った｡

近年､プラズマを用いてナノサイズの精度で制御や加工を行う技術が注目され

ており､プラズマ内に存在している多くの粒子種について､そのプロセス中に果

たす個々の役割を明らかにすることが求められている｡本論文では､プラズマ容

器壁表面で生じるラジカル生成について議論し､生成の源になるフロロカーボン

膜の詳細な分析をこれまでにない方法で行い､気相と表面の間で起こる炭素原子

の実効的流れをはじめて解明した｡さらに､SiO2/Siの高選択エッチングに用い

られているフロロカーボンプラズマ中におけるプラズマ･表面相互作用について

調査および検討を進めた｡SiO2基板表面において進行するエッチングでは､こ

れまで考慮されてこなかったエッチングへの親ガスの寄与を初めて明らかにした｡

一方､核融合プラズマ閉じ込め容器内で生じる表面相互作用に関する研究におい

ては､プラズマからの高熱粒子束と容器材料表面との相互作用がこれまで広く議

論されてきた｡本研究では､これまであまり調べられてこなかった光子と容器材

料表面との相互作用に注目して研究を行った｡以下に各章で得られた主要な成果

を要約する｡
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第2章では､真空容器壁に堆積する膜の分析をこれまでに報告されたことがな

い負イオン化学イオン化質量分析法を用いて分子痍造を明らかにすると共にその

組成を示した｡純粋なC4F8プラズマによって生成されたフロロカーボン膜は､

CF3(CF2)nや一CF2CF(CF3)-の重合構造を有していること､および堆積物から

熱的に蒸発したフロロカーボン分子の質量数は､1100よりも大きくなることをは

じめて明らかにした｡FTIRやⅩPSの測定結果は､質量分析結果と良く一致して

いた｡質量分析法は､オリゴマーの直接的な観測であるという点で有利性を持っ

ているので､汎用的によく用いられるFTIRやⅩPS分析などと相補的であると言

える｡

更に､本研究では､フロロカーボンプラズマ中のラジカル密度の空間分布をLIF

によって調べ､その密度分布の傾斜から真空容器壁からプラズマコラムに向かう

ラジカルのフラックスを求め､脱離炭素原子のフラックスを評価した｡また､

ⅩPSを用いた堆積膜の分析結果から膜の堆積に寄与する炭素原子のフラックスも

評価した｡これらの見積もられた炭素フラックスから､表面と気相との間でやり

取りされる炭素フラックスの実効的流れをはじめて明らかにした｡即ち､純粋な

C4F8プラズマ中では､吸着炭素フラックスが､容器壁に堆積するフロロカーボン

膜の成長にはほとんど寄与していないで､気相へとほとんど逆戻りしていること

を解明した｡また､C4F8プラズマ中への水素の添加は､フロロカーボン膜を

CF2､CH2やCFHの基本構造を含むカーボンリッチな膜へと変化させ､前駆体の

変化が原因と考えられる堆積炭素フラックスの増加を引き起こすことを示した｡

加えて､堆積膜からの脱離フラックスとⅩPSで調べられたフロロカーボン膜

の特性を比較することにより､CFxラジカルの表面生成に関する相関が見出され

た｡表面生成の度合いは､親ガスの種類によっては決定されず､フロロカーボン

膜の支配的な化学結合によって決定された｡最も多くの表面生成は､支配的な化

学結合が-CF2のときに生じており､-CF2から-C-CFxや-C-Cへの支配的な

120



結合の変化が表面生成の減少を引き起こすことを示した｡

第3章では､SiO2/Siエッチングへのフロロカーボン分子ガスの影響がビーム実

験装置を用いて調べられた｡アルゴンイオン照射下でのフロロカーボン分子によ

るSiO2のエッチング反応は､純粋なアルゴンイオンによる物理スパッタリングお

よびCF2/血+同時照射した結果と比較しながら調べられた｡エッチング中およ

びエッチング後の表面におけるフロロカーボン層の形成は､特に､C5F8分子を用

いた場合に顕著に観測された｡SiO2エッチングイールドは､400eV以上のアル

ゴンイオン入射エネルギーにおいて単調に増加する傾向を示した｡ そして､

C5F8/血+同時入射の場合にイオンエネルギーが400eVでは､分子とイオンのフラ

ックス比が1の場合に最大のエッチングイールドが得られた｡フロロカーボン層

の形成に伴う非常に小さなエッチレートを伴うエッチストップのような現象は､

フラックス比が25以上においてC5F8/Ar+とCF2/A{同時照射の場合に観測され

た｡これらの結果から､フロロカーボン分子によるSiO2のイオンアシストエッ

チングの存在を明らかにした｡また､本実験で得られたエッチングイールドの値

を､実際のエッチングプロセスに用いられているC4F8/A〟02やC5F8仏〟02プラズ

マでSiO2高選択エッチングが得られるプラズマ条件でのエッチングイールドと

比較をして､プラズマ中のフロロカーボンガス分子の解離度を仮定することによ

り､フロロカーボンガス分子/A√の同時照射が及ぼすエッチングへの直接的な寄

与が概ね30-40%であることをはじめて示した｡更に､表面へのイオン照射を

伴わないで､C5F8分子だけを照射した場合に､フロロカーボン単分子層の形成が､

表面上にダングリングボンドがある場合のみ観測された｡この結果は､C5F8分

子自身の表面におけるエッチング反応への寄与を証明しており､C5F8/A√同時入

射下で高エッチングイールドが得られた結果と矛盾がない｡従って､以上に示し

た結果から､エッチングプラズマ中に解離をしないで残存しているプロセスガス

分子によるエッチングへの直接的な寄与を考慮すべきであることを証明した｡
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第2章および第3章で述べた実験結果は､フロロカーボンプラズマ中でのプラズ

マ･表面相互作用を理解する上で非常に有益であり､フロロカーボンガスを用いた

プラズマプロセッシングの最適な制御には重要な結果であると考えられる｡

第4章では､核融合プラズマによって損傷を受ける炉内構成材料の表面プロセ

スについて光学的な視点から議論を展開した｡シンクロトロン放射損失を考慮し

たプラズマのエネルギーバランスの観点から､第一壁として有望視される炭素系

材料および金属材料などについて､9.7いmから791.0いmまでの波長領域での反射

率の波長依存性および角度依存性が示された｡また､材料の実効的な導電率の波

長依存性をはじめて評価した｡更に､約1200Kまでの範囲で反射率に関する材

料の温度依存性を調べたところ､B4Cをコートした炭素材料のみに顕著な変化が

観測された｡更に､プラズマからの中性粒子束を模擬して､50eVの低エネルギ

ーを有する水素イオンビームを炭素系材料に照射した｡その結果､反射率は､照

射フルエンスの増加に伴い減少した｡この減衰は､照射による表面粗さが原因で

はなく､むしろ表面の導電率の変化であることを示した｡加えて､劣化した表面

にべツリウムコートを実施することにより反射率の回復が見られることを基礎実

験として初めて明らかにし､ペリリウムコートの有効性を証明した｡本実験で得

られたシンクロトロン放射領域での反射率データや材料表面での導電率変化は､

表面でのシンクロトロン放射光の多重反射によるパワーバランスを考慮した将来

的な核融合炉設計には有益な情報になると考えられる｡

また､重水素および水素ビームが照射されたMoミラーの反射特性の波長依存

性をこれまでに調べられていない2.5から20一皿の波長範囲で､FTIRを用いて調

べた｡炭素系材料へのイオン照射の結果と同様に､照射フルエンスと共にMo

ミラーの反射率が減少する傾向が観測された｡重水素イオンを照射した場合に見

られた反射率の減少は､材料の特性変化ではなく､ミラー表面上へのMoの再付

着あるいは表面隆起による表面粗さの増大が原因であることを示した｡水素イオ
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ンを照射した場合にも､重水素イオンを照射した場合と同様に､照射によって反

射率が減少する傾向が観測された｡これらの結果は､通常運転によるプラズマ誘

起損傷の可能性を示唆している｡以上､第4章で得られた材料の反射率に関する

結果は､次期大型核融合炉の装置設計において光学的な観点から重要な情報を提

供するものであると考えられる｡

5.2 本論文の課題と今後の展望

以上のように､本研究においては､幾つかの観点からプラズマとプラズマ対向

表面との相互作用について示したが､まだ検討されるべき多くの課題が残されて

いる｡

本研究では､フロロカーボンプラズマ中の真空容器壁から脱離する炭素フラッ

クスを評価する際に､CFとCF2ラジカルのみの密度空間分布を用いて評価した｡

これは､他の分子に関する評価がなされていないためである｡よって､見積もら

れた脱離炭素フラックスは､フロロカーボン膜から脱離する下限を与えているこ

とになる｡より正確な評価のためには､LIFが可能な粒子に関してはその密度分

布を測定し､LIF測定が不可能な分子､原子に関しては､質量分析法等の方法で

炭素の脱離量を見積もる必要がある｡

SiO2/Si基板表面で生じる反応プロセスに関する調査では､Arイオン照射下に

おいてCF4､C4F8およびC5F8分子を用いた場合のエッチングイールドは､アルゴ

ンスパッタのみによる物理スパッタと比較して全て増大した｡即ち､フロロカー

ボン分子の添加によるエッチング反応促進の効果が明らかにされた｡このメカニ

ズムとして､第2.2.2節で考察を行い､表面上でのいくつかの解離反応過程を提案

した｡しかし､現在までにその明白な機構について理解を得ることはできていな

い｡従って､さらにミクロな表面分析による物理的､化学的表面構造の変化を調

べ､より詳細な知見を得ることが必要である｡
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また､特に顕著な表面反応過程は､C5F8分子を用いた場合に観測された｡ダ

ングリングボンドが存在している表面にC5F8のみを照射したときに､単分子層を

表面に形成することが確認された｡このフッ素を含むフロロカーボン膜が､イオ

ン照射下で高いエッチング特性を示す原因になっていると結論付けた｡ここでは､

安定な分子が表面に照射されたときに､どのような過程を経て吸着するかが明ら

かにされていない｡よって､より詳細なSTMなどを用いた微小領域の表面分析

をさらに進めることが必要である｡

更に､核融合炉内のプラズマ対向材料について光学的な観点からその反射特性

を調べた｡本実験では､中性粒子による照射を模擬して水素イオンや重水素イオ

ンが材料表面に照射されている｡これは､逃走電子やプラズマディスラブション

による局所的な表面損傷ではなく､通常の運転で受ける損傷であり､極めて重要

であると思われる｡また､材料表面では､この中性粒子の他にプラズマからの中

性子による損傷が不可避である｡この場合の材料評価は､放射線の影響で困難で

あると思われるが､照射損傷を評価する上で不可欠である｡

以上のような課題を解決し､表面反応プロセスにおける物理的および化学的な

現象をより深く理解するためには､さまざまな気相および表面における計測手段

を併用することが最も重要であり､分析結果をより信頼の高いものへ導くと考え

られる｡本研究においても､表面分析としてXPS､FTIR､EIMS､CIMSが用い

られ､それぞれの分析手法の特色を活かした結果が得られた｡更に､気相診断で

は､LIFなどが用いられた｡この両者の分析結果を総合的に検討することにより､

新たな結論が展開されており､プラズマ･表面相互作用の研究には極めて有効で

あると考えられる｡

また､表面分析では､進行するプロセスをその場的に､しかもその場を乱すこ

となく観察を行い､表面で生じている現象を解明することが最も重要である｡本

研究では､イオンや分子の照射と表面分析が繰り返し交互に実施されていた｡そ
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こで､粒子が照射されているプロセス中の表面分析を加-∫血で行うことにより､

極めて重要な情報が得られることが予想されるので､今後の発展が期待される｡

また､近年､表面プロセスをモデル化し､計算機シミュレーションにより解析

を行う研究が活発に報告されている｡今後は､これらとの協調した研究も望まれ

る｡

最後に､本研究ではプラズマが対向表面と接する界面で生じる相互作用につい

て基礎研究を行った｡プラズマ中に存在している多種類の粒子が表面で物理的･

化学的反応を起こしており､その現象は極めて多様であり複雑である｡プラズマ

を制御し､自由自在に操るためには､今後より一層の研究･開発の努力が必要で

あると思われる｡
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