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熱エネルギーイオンビーム法によるプラズマプロセスガスの

　　　　　　　　　イオン化・分解素過程に関する研究

辻 正治・西村幸雄

Study　on　lonization　and　Dissociation　Processes　of　Plasma　Processing　Gases

　　　　　　　　　　Using　a　Thermal－Energy　lon－Beam　Method

Masaharu　TSUJI　and　Yukio　MSHIMURA

　　Anew肺e　of血e㎜組一energy　ion・beam　appa加s　has　been　oonst耐ed　and　appli〔Xi　to　the　s加dy

on　i　onization　and　dissociation　processes　of　plasma　processing　gases．　’llie　total　reaction　rate

comstants　and　lrroduct　ion　distributions　in　the　ion－molecule　reactions　of　Ar’　and　CO2’　with　halogenated

methanes　and　aliphatic　hydrocarbons　were　determined．　The　observed　rate　constants　amounted　to

23－13090　of　cal（mlated　values　from　Langevin　or　average－dipole－orientation　theory．　’lhe　ptoduct　ion

distributions　suggested　that　charge　transfer　occurs　through　near－resonant　electron　jump　at　a　long　range．

It　was　shown　that　the　beam　apparatus　could　also　be　applied　to　the　reactions　of　the　Ar2’，　AtN2’　and　N4’

cluster　ions　with　aliphatic　hydrocarboms．

1．緒　　言

　プラズマプロセスは、近年、半導体を初めとする機能

性薄膜材料の合成や微細加工法として広範囲に使用され

ている1）。高機能性材料の作成には、呼制御の新プロセス

の開発が必要であり、プロセスの設計にはプラズマ中で

の原料ガスの分解素過程に関する基礎データが不可欠で

ある。一般にプラズマプロセスでは、原料ガスは放電安

定化や反応促進のために希ガスで希釈して使用されるこ

とが多い。これは、まずプラズマ中に反応性に富む希ガ

スの準安定原子やイオンを生成させ、これと原料ガスと

を反応させることにより、原料ガスを効率よく分解する

ためである。一・般に中性種の反応と比較してイオン種の

反応は、活性化エネルギーがゼロであることや遠距離で

の双極子一双極子相互作用のために、反応速度が二桁以

上大きい。したがって、イオン種は例えプラズマ中で濃

度が薄くても薄膜作成に重用な役割を果たしている。

　これまで気相中でのイオンー分子反応の研究手段とし

て、放電フロー法、ドリフト管法、ビーム法等が使用さ
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本論文を名誉教授　田代昌士先生に献呈する．

れてきたZ》。これらのうち反応管中をイオン種を高速でフ

ローさせる放電フロー法とドリフト管法は、プラズマプ

ロセス解明に最も必要な熱エネルギー領域の研究に適用

できるが、作動圧力が高いために、二次反応の影響を受

けやすく、生成イオンの分岐比が、必ずしも反応初期分

布を反映しない点が欠点であった。一方、ビーム法は、

作動圧力が低いので、二次反応の影響は少ないが、入射

イオンのエネルギーを低下させるにつれてビーム強度が

著しく低下し、熱エネルギー領域の研究には適用が困難

であった。

　最近、筆者らは放電フロー装置に低圧反応セルを結合

させることにより低圧下で熱エネルギー領域のイオンー

分子反応の研究が可能な新しいイオンービーム装置を試

作した。試作装置を熱エネルギーでのAr＋，　CO，＋とハロゲ

ン化メタンおよび低級炭化水素との電荷移動反応の研究

に適用し、プラズマエッチングに使用されているハロゲ

ン化メタンおよびダイヤモンドを初めとする硬質炭素膜

の作成に使用されている脂肪族炭化水素のイオン化・分

解素過程について知見を得た3“14）。また試作装置をArz’，

AtN2’，　N，＋とハロゲン化メタンや脂肪族炭化水素との反

応にも適用し、最近特に注目されているファンデルワー

ルスイオンの反応性を検討した15’18）。本稿では得られた

結果の代表例を紹介する。

九州大学機能物質科学研究所報告 第11巻第2号（1997）

一　159　一



2．実験装置および実験方法

2．1熱エネルギーイオンビーム装置

　試作したイオンビーム装置の概略図をFig・1に示す。

装置は主にイオン生成部・反応部・質量分析部の三つの

部分から構成されている。イオン生成部で反応イオンを

生成し、反応部で試料と衝突させた。生じたイオンを検

出部で質量分析した。

　一次イオンの生成・調整などを行うイオン生成部内は、

メカニカルブースタポンプ（排気容量5000〃min）で排

気し、この時の到達真空度は8×1　O－4Torrであった。

Ar＋を反応イオンとする場合には、　Ar＋を高純度Arガス

の周波数2．45GHZ、出力100　Wのマイクロ波放電によ

り生成した。生成部内の圧力はデジタルピラニー真空計

で測定し、イオン生成時の圧力は0．2～1．O　Torrであった。

放電により生じた反応イオンは、バッファーガス分子と

の多数回衝突により脱励起され、反応部の入ロノズルに

至るまでに熱エネルギー分布になる。

　希ガスのマイクロ波放電ではAr“以外に準安定希ガス

原子であるhr（3P。2）も生成し、反応に関与する可能性が

ある。両者の相対的寄与は、入ロノズル直後に設置した

イオン特集グリッドにより決定した。基底状態のAr＋に

は、エネルギーが近接する2P3rz（イオンー電子再結合エネ

ルギー：15．76eV）と2P、rz（15．92　eV）の二つのスピンー

軌道状態が存在する。両状態の反応領域での存在比は、

Arでp3起）！SF，．反応ではArF（B，C）エキシマー、一方

Arでp、2）！SF，’反応ではAtF（D）エキシマーが高選択的に

生成することを利用して決定した19’20）。本研究条件下では

放電フロー中にSF6を添加すると、　AtF（B，　C）エキシマー

発光だけが観測されたことからAr＋は、すべて最低2P3a

状態にあると結論した。
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　COz＋を反応イオンとする場合は、CO2＋を放電フロー部

においてAr＋（2P3a）／CO2反応により得た。一方、クラスタ

ーイオン（Arz’，　AtNz＋，　N4＋）を反応イオンとする場合は放電

フロー中でAr活性種と篤を反応させ、その生成物をオ

リフィスから低圧衝突室に断熱膨張させることにより得

た。クラスターイオンを高濃度で得るためにイオン生成

部のArlN2混合物の圧力を高め、ノズルの径を小さくし、

液体窒素でhrガスを予備冷却した。

　反応部は油拡散ポンプ（排気速度4700・1！s）で排気し、

到達真空度は約1×10’6　Torrであった。イオン生成部で生

成した一次イオンの一部を直径0．3－2㎜のモリブデン

製ノズルを通して反応部に導き、ノズルから数センチ下

流で標的分子と反応させた。試料の導入にはマスフロー

コントローラーを用い、流量の制御を行った。系内の圧

力は電離真空計により測定し、実験時の典型的な圧力は

1．0～3．0×10－3　Torrであった。

　検出部内はターボ分子ポンプ（排気速度300〃s）で排

気した。検出部内の圧力は電離真空計を用いて測定し、

到達真空度は約1．0×10”7Torr、実験時の圧力は、1．0～

2．0×10’5Torrであった。イオンの抽出は、試料導入口か

ら数センチ離れた直径2㎜のサンプリングオリフィス

を通して行った。この時、管の軸付近の流れを乱すこと

なく、またイオンを能率よく抽出するため、オリフィス

にモリブデン板を用いた。オリフィスを通過したイオン

は、四重極質量分析計（日本真空技術社製MSQ400特

型）を用いて検出した。装置全体は、ノズル、オリフィ

スを含めて全て接地されており、反応イオンは加速され

ずに反応領域に到達し、生成イオンもサンプリングオリ

フィスまで加速されずに到達する。オリフィスを通過し

たイオンは、集束電極で集束後、四重極質量分析計の入

口へ導いた。この時、最高のイオン強度が得られるイオ

ン集束電圧は60Vであった。質量分析計により得られた

信号は、デジタル・ストレージ・オシロスコープ（ケン

ウッド粗製DCS－8200型）に取り込み、数十回の加算平

均を行った後にGP・IBを通してコンピューターに取り込

み、解析を行った。

2．2全反応速度定数および生成イオン分岐比の測定法

反応イオンであるAr＋に対して試料（M）が過剰に存在

する条件では、イオンー分子反応（1）によるAr＋の減衰は、

擬一次速度式（2）で表わされる。

邑朧患。。pe Mierocomputer

Fig．1．　Thermal－energy　ion－beam　apparatus．

　　　　k，
Ar’＋　M　．　M＋　（or　m，’＋m，）　＋　Ar

　I（Ar’）　＝　1，（Ar’）exp（一K［M］t）

（1）

（2）

ここで、m、＋、叫はフラグメントを示し、％（Ar＋）、1（Ar＋）

は反応初期および試料導入時のAr＋のイオン強度、　krは

反応速度定数、【M】は試料ガスの濃度（流量）、tは反応時
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間を表す。（2）式からln　P（Ar＋）／1。（Ar＋）】を試料流量に対し

てプロットすると、傾き一k，tの直線となる。本研究では

反応時間tを正確に測定することが困難なために、反応

速度が既知のCO2との反応（3）を同一条件で測定し、（4）

式から反応速度を決定した。

Ar’＋coz　．　coi＋Ar
k3＝（5・6±1．3）　×　10－iO　cm3s’i，2i・za）

kr＝k3　×

｛ln［1（Ar’）A，（Ar“）］M｝

×

［eo2］

（3）

｛ln［1（Ar’）A，（Ar’）］CO，｝ ［M］

（4）

またCOz＋とクロロメタンとの全反応速度定数は、先に決

定したAr＋とクロロメタンとの反応を参照して決定した。

　一般に反応領域が十分低圧で単一衝突条件下で反応が

起こる場合には、得られた生成物イオンの分布は、反応

初期における分岐比を反映する。しかし、この条件が満

たされない状態、つまり一次イオンと試料との二次衝突

が起こり得る場合には、二次反応の寄与を考慮する必要

がある。本実験では、目的とする反応の分岐比および二

次衝突により生成した二次イオンの挙動を調べるために、

試料の各流量に対して得られた生成物イオン（一次イオン、

二次イオン）の強度の総和が100になるようにプロット

し直し、流量ゼロへの外挿値から一次イオンの生成分岐

比を決定した。

Ar“

　全反応速度定数および生成イオン分岐比の実際の測定

例としてAr’／C璃反応の結果を以下に示す。
Fi　g．2（a），（b）に試料cq流量ゼロおよび25　sc㎝で測

定したAr＋／（汎反応の質量スペクトルを示す。（a）には反

応イオンであるAr＋のピークのみが認められる。一方（b）

ではCH，の添加によりAr＋のピークが約1／3に減少してい

るのに対して、生成物イオンであるcq＋（n＝2，3），

qHl＋（n＝3，4，5）のピークが低マス側に出現している。（b）

に見られる弱いm／Z＝16のピークは、CH，＋ピークとC瑞＋

の13C同位体ピークの可能性がある。前者であれば高CH、

流量で下記の二次反応21）で生成するCU＋イオンが観測

されるはずである。

凪＋＋CH，→CH≧＋＋CHき （5）

（a）

Ar“／　CH4

しかしm！Z＝17のCK＋二次イオンが検出されないこと

から、このピークを後者の13C璃＋ピークに帰属した。

　Fig．3（a），（b）に反応イオンと生成物イオンのイオン

強度と生成イオン分岐比の試料ガス流量依存性を示す。

Fig・3（a）のAr’とCO2＋の減衰直線の傾きの比から

CHぎ
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Fi　g．2．　Mass　specctra　obtaind　from　the　Ar’／CII，　raetion

obtained　（a）　without　and　（b）　with　the　addition　of　en，．

Fi　g．　3．　lhe　variation　of　（a）　the　reactant　and　product　ion

currents　and　（b）　the　branching　ratios　of　ionic　products　with

CII，　fl　ow　for　theAr’／CII，　reaction．　As　a　referen　ce，　the　decay

ofAr’　with　the　addition　of　CO，　under　thesarne　experimental

conditions　is　shown　in　（a）．
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Ar＋！（凪反応の速度定数を（9．3±3．2）×lO“o　um3s’1と

決定した。F置g・3（b）に示すようにCH4流量の増加ととも

に一次イオンであるCH』＋，　CHi＋の分岐比が減少するのに

対して、二次イオンであるC，耳＋（n＝3，4，5）の分岐比が増

大している。この結果と既知のメタン系のイオンー分子

反応データas）から、（ろH』＋（n＝3，4，5）は下記の二次反応で生

成すると結論した。

（隅尋＋CH4　→　CzHき＋＋H＋2．05　eV

　　　　　　→　C2耳1＋＋瑞＋2．65　eV

　　　　　　．　C，｝1，＋＋Hi＋H－O．10ev

吼＋　÷CH4　→　C21ち＋＋璃＋1．15　eV

（6a）

（6b）

（6c）

（7）

吸熱過程（6c）によるC，4＋の生成が観測されたことは、反

応イオンが少なくとも0．1eVの内部エネルギーまたは

並進運動エネルギーを保持していることを示している。

一・气Cオンの初期生成分岐比はF董g．3（b）の生成イオン

分岐比の試料ガス流量依存性を試料ガス流量をゼロに外

挿することから決定した。

Ar’＋CH，　．　CEs’＋H＋Ar

　　　　一．　eq，＋Hi＋hr

（85±190）　（8a）

（15＋一190）　（8b）

3．実験結果および考察

3．1　Ar＋とハロゲン化メタンとの反応『

　希ガスとハロゲン化メタンの混合ガスは、プラズマエ

ッチングに使用されている。しかし、新エッチングプロ

セスの開発や設計に必要なエッチングガスの気相素反応

速度定数は、ほとんど知られていないのが現状である。

本研究ではAr＋とハロゲン化メタンとのイオンー分子反

応を検討し、反応機構を考察した。

　CHI、F4．n，　CF，C14－n，　C耳or4．n反応の全反応速度定数の測

定結果を（9）式から得られるLangevin－dioumousis－

Stevenson（LGS）理論値z3）または（10）式から得られる

Average・Dipole－Qrientation（ADO）理論値z4》と比較して

Table　1に示す。

kuss　＝　2πe（α／μ）1／2

α：分極率、μ：換算質量

kADo＝2πe【α1／2÷cμD（2／πkT）1／2］／μ1／2

C：パラメーター、μD：永久双極子モーメント

（9）

（10）

Laudenslager等z7’28）のイオンサイクロトロン共鳴法による

希ガスイオンと簡単な分子とのイオンー分子反応速度の

測定によると、熱エネルギk・一一・’でのイオンー分子反応速度

が速い反応系は、反応イオンの電子再結合エネルギーと

近共鳴のイオン状態が存在し、その状態へのイオン化の

Franck－Condon因子（FCF）が大きい場合といわれている。

ハロゲン化メタンの全反応速度の実測値は、イオン化の

FCFにほとんど依存せず、理論値の42－130％であった。

これよりAr＋とハロゲン化メタンとの電荷移動反応は、

主として運動量移行を伴わない遠距離での電子移行によ

り進行し、FCFはLau〔臨slager等の指摘ほど反応速度を

決定する重要な因子ではないと結論した。Ar＋／C取F反応

ではFCFが小さくても近共鳴に反応が進行するのは、反

応イオンの接近により形成される（hr－CH，F）＋錯合体の

Table　1．　Observed　and　calculated　rate　constants　of　the　Ar’　＋　halogenated　methanes　reactions　at　thermal　energy

Reactions 　kebs
（10’9　cm3s－i）

　kcelc
（10’9　cm3s－i）

kebs／krk k（F，Cl）

（10’“　ern’s”）

Our　work　Reference

Ar＋＋C瓦F

Ar’　＋　eqF，

hr＋　＋　（MF，

Ar’　＋　CF4

Ar’　＋　CF，　Cl

Ar’　＋　CF，C12

Ar’　＋　CFCI

　　　　3
hr’　＋　（M，Cl

nt，　＋　eqCl，

Ar’　＋　CHCI

　　　　3
Ar“　＋　CCI，　’

1．7　±　O．6

1．9　±　O．7

2．0　±　O．6

0．67　±　O．26

O．73　±　O．20

1．4　±　O．6

0．30　±　O．10

1．3　±　O．5

0．97　±　O．42

1．2　±　O．6

0．54　±　O．13

1．ssa）

1．57a）

1．38a）

O．64　±　O．13a）

O．70±O．26b）

1．8

1．7

1．5

0．88

1．1

1．2

1．3

1．9

1．7

1．5

1．3

O．94　±　O．33

1．1　±　O．4

1．3　±　O．5

0．76　±　O．30

O．66　±　O．18

1．2　±　O．5

0．23　±　O．08

0．68　±　O．26

0．57　±　O．25

0．80　±　O．40

0．42　±　O．10

O．27

1．7

1．1

0．67

O．73

1．4

0．30

1．2

0．92

0．37

0．33

a）Re£25，　”）Ref．26．
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C－H，C－F結合が伸び、ポテンシャルエネルギーが下がり、

イオン化が可能になるためと考えられる。

　Afと各ハロゲン化メタンとの反応においてエッチン

グに活性なF，αの生成速度k（F，Cl）をTable　1の最

終欄に示す。従来、半導体プロセスのエッチングガスと

して広範囲に使用されてきたフロンガス（CF。C14一。）は、オ

ゾン層を破壊することから全廃されたので、フロンに代

わる新エッチングガスを検討する必要がある。本研究よ

り、e現F，，　CHF，，（n　Cl，　e既Cl，が新エッチングガスとし

て有効であることがわかった。

Ar＋とハロゲン化メタンとの電荷移動反応の生成物分

岐比を高速電子衝撃（70eV）30）や光イオン化（21．21　eV）31）の

報告値とともにTable　2に示す。反応の主生成物は、イ

オン化が主としてFCFにより支配される高速電子衝撃や

光イオン化の場合とは異なり、Ar＋のエネルギー（15．76

eV）に近い出現電圧を持つフラグメントイオンである。

このことからも反応が並進へのエネルギー移動を伴わな

い近共鳴的な過程で進行することが示唆された。

3．2CO2＋とクロロ寄月ンとの反応

　Table　3にCO2＋！CHIC14。（n＝0～3）反応で得られた全

反応速度定数をLGSまたはADO理論値とともに示す。

CO2＋反応で得られた速度定数は、　Table　1に示したAr＋

反応の値と比較して小さい。これは、CO2＋のエネルギー

（13．78eV）付近にはAr＋の場合と異なりFCFの大き

い近共鳴状態が存在しないことと定性的に対応している。

しかしAr＋反応の値に比べて最高約50％しかその差は

認められないことを考慮すると、COz＋反応においても

FCFは反応を支配する重要な因子ではないと結論できる。

　CO，＋／CH』C14一。（n＝0～3）反応の代表例として、　Fi　g・4に

eo、＋／CH3　Cl反応における各イオン強度および生成イオン

分岐比の試料流量依存性を示す。C珪Clが高流量になると

C4＋，　C興α＋の分岐比が減少するのに対して、（狐α＋，

caα＋の分岐比は増加している。この結果は、　CHiCl＋，

e町Cl＋の生成に次の二次反応が関与していることを示唆

している。

CII5＋＋eqCl　．　eqCl＋＋CH，＋O．58　eV

CII，Cl’＋CH，　Cl　一一．　CH，Cl＋＋eqCl＋O．26　eV

（11）

（12）

Fi　g．4からCILa’，　CHior＋，　CH6＋の初期生成分岐比とし

て、それぞれ（33±5）％，（28±5）％，（39±5）％が得られた。

本研究で得られた生成分岐比は、Table・4に示したCopp

らのSelected　ion　flow　tube（SIFI）法の測定結果33）とは異

なる。SIFr法では最高出現電圧を有するC4＋イオンが

全く検出されていないのは、前駆体の（H，Cl＋＊が長寿命

のために、作動圧力の高いS皿法ではバッファーガスと

の衝突により低エネルギー状態へ緩和するためであろう。

ま

i
を

匡

o
z
工

oz〈
山

60

40

20

v

1

0　　3　　6　　9　12

SAMPLE　FしOW　RATE（SCCM）

Q　CH2Cl’

i　CH3’

A　CH3Cl’

vP　CH4Cl’

Fig．4．　The　variation　of　the　branching　ratios　of　ionic

products　with　eqCl　fiow　for　the　co，’／CH，　Cl　reaction．

　CHb　Clを電子衝撃や光イオン化した場合には、親分子

イオンの生成分岐比が半分以上を占め、（耳iCl＋は4～5％

と小さい。一方CO2＋ノCH3Cl反応では出現電圧がCOz＋の

電子再結合エネルギーに近いe瓦Cl＋，　C：4’が67％を占

めており、電荷移動反応が主として近共鳴的に進行する

ことを示唆している。CO2＋反応とAr＋反応との最も顕著

な差は、eOz＋反応ではAr＋反応においては確認されなか

った親分子イオンが検出されたことである。これは、COz＋

反応では、おそらく反応の余剰エネルギーの一部が生成

物あるCO、の振動や回転運動に移行するために非共鳴

的な反応チャンネルも開くためと推察される。その他の

ク聴手メタンについても、生成物イオン分布から

COz＋／CH，Cl反応と同様に、生成イオンは近共鳴と非共鳴

的な反応の両方により生成すると予測される。

3．3Ar＋と炭化水素との反応

　近年、ダイヤモンド膜を初めとする炭素膜の形成がプ

ラズマCVD法34）やビーム法3s）などにより行われ、硬質

で透過性のよい絶縁膜が得られている。CVD法の場合、

炭素源として種々の炭化水素（cq，　C、H』，　C，K，　C、Hl。，

C6H』等）をAr等の希ガスで希釈して用いることが多い。

そのため、炭素降形成過程の研究においては、各炭化水

素の単分子解離のみならず、希ガス活性種と炭化水素分

子との反応も考慮する必要がある。

　本研究では、熱エネルギーイオンビーム装置をAr＋と

C］艮，CzHl，（m＝2，4，6），　C，　H』（m＝6，8），　n－C，q。，　iso－C，耳1。と

の反応に適用した。全反応速度と生成イオン分岐比の測

定結果をTab量e　5，6にまとめた。全反応速度は、　Ar＋の

エネルギーと近共鳴なイオン状態が存在しないC，Hiで

は遅いが、近共鳴なイオン状態が存在するその他の分子

では速く、LGS理論値の60－92％に相当した。生成物イ

オンとして、C2珪では、フラグメンテー・ションがエネル

ギー的に不可能なために親分子イオンのみが観測された

が、その他の炭化水素分子ではフラグメントイオンが主
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Table　Z．　Prodact　ion　distributions　in　the　dissociative　charge－transfer　reactions　ofAr“with　halogenated　methanes

at　thermal　energy，　in　electron－impact　ionization，　and　He（1）　photoionization

Reactant

molecule

Product　ion Appearance
potential　（eV）a）

Branching　fraction　（90）

　Ar’

（15．76　eV）

Electron

（70　ev）

He（1）　hv

（21．21　eV）

Our　work Ref．　30 Refs．　31，　32

αちF

e砺Fz

CHF，

CF，

CF，Cl

CF，Cl，

CFCI，

CCI，

呪C1

呪C12

onCl，

C恥F＋

呪F＋
㎝F昏

C町
CHノ
（隅F2＋

CH：Fz＋

CF2＋

CF＋

C瑞F＋

（澗F＋

㎝F3＋

CHF2＋

CF3＋

CFz＋

CF＋

CF3＋・

¢F、＋

CF
CF3争

CFzCr
CF3Cr

CFCr
CFC1＋
　　エ

CFC12＋

CFC12＋

CCI3＋

CC13＋

CC12＋

C璃C1＋

呪C1＋

CHα＋

吼＋

呪ボ
Cl＋

CHゑClz＋

呪C1＋

CHCI＋

CC1＋

C1＋

CHCI2千

CCI2＋

CC1＋

、CHC1＋

C1＋

12．50

13．35

14．78

14．50

13．90

12，70

13．14

14．8

18．8

15．28

17．7

13．86

15．75

14．14

14．7

20．2

15．56

20．3

22．6

1　2．63

15．0

12．39

14．5

12e55

14．0

11．97

12．77

11．67

15．4

11．26

12．98

13．87

14．6

16．6

11．33．

12．89

11．6

12．2

15．5

17．5

22．0

67　±3

14　±2

16　±2

3±1

9±2

91　±2

54　±3

46　±3

100

37　±3

63　±3

31　±2

69　±2

75　±4

25　±4

61　±2

39　±2

9±5

91　±5

5±2
95　±5

31　±3

69　±3

29．2

27．4

2．9

30．6

5．3

3．8

36．0

1．3

10．4

37．6

4．1

0．5

32．9

36．3

5．2

17．8

77．2

9．1

3．8

72．2

17．1

0．5

62．3

ユ2．7

77．0

80．1

11．1

53．2

5．3

　1，6

33．5

3．2

3．2

35．5

46．3

4．1

8．4

5．7

62，9

2．3

17．7

　7．7

9．4

38．8

38．4

22．9

73．5

20．3

69．4

4．2

26．4

a）Refs．　5，　29

九州大学機能物質科学研究所報告 第11巻第2号（1997）

一　164　一



Table　3．　Cibserved　and　calculated　rate　constants　of　the

CO，’　＋　chloromethanes　reactions　at　thermal　energy

Reactions kobs kcalc k。b／k．

（10’“　um3s－i）

co，’　＋　eq　Cl

co，＋　＋　CIIiCl，

co，＋　＋　caCl，

oo．＋　＋　CCI

　2　S　VYi4

O．87±O．37　1．8

0．67±O．31　1．6

0．91±O．41　1．5

0．49±O．16　1．3

O．48　±　O．21

0．42　±　O．19

0．61　±　O．27

0．38　±　O．12

反応がAr＋のエネルギー（15．76　eV）に近い15．3－15．5　eV

のイオン状態への近共鳴電荷移動で進行することを明ら

かにした。これより反応で放出されるエネルギーの85－

95％がイオンの内部エネルギーに移行し、残りが生成物

の並進エネルギーへ移行することがわかった。C，耳では

例外的に大きな運動量移行を伴う親分子イオンの生成も

認められたが、その分岐比はわずか4％に過ぎず、主反

応過程ではなかった。

C，瓦。の二つの異性体（n－C、q。，　iso－C4q。）の構造の相違

に伴う反応機構の変化について比較検討した。その結果、

Table　4．　Product　ion　distributions　in　the　dissociative　charge－transfer　reactions　of　CO，’　with　chloromethanes　at　thermal

energy，　electron－impact　ionization，　and　He（1）　photoionization

Reactant

molecule

Product　ion　Appearance

　　　　　　potential　（eV）a）

Branching　fraction　（90）

　coz’
（13．78　eV）

Our　work　Ref．32

Electron

（70　ev）

Re£　30

He（1）　hv

（21．21　eV）

Ref．　31

吼Cl

CHiCl，

caq，

CCI，

e恥Cl’

C瑞Cl＋

CH3’

CHiCl，＋

CHCI，’

呪Cl＋
CHCI，＋

CCI＋

CCI，’

CCI，’

11．26

12．98

13．87

11．33

12．12

12．89

11．6

15．5

11．67

15．4

33　±5

28　±5

39　±5

25　±3

　8±3
67　±2

100

100

60　±　10

40　±　10

53．2

5．3

33．5

35．5

46．3

62．9

17．7

80．1

11．0

69．4

4．2

26．4

a）Ref．　29．

Table　5．　Observed　andcalculatedrate　constants　ofthe　Ar’

＋　aliphatic　hydrocarbon　reactions　at　thermal　energy

以下の例のように、たとえエネルギー的には可能であっ

ても結合の大規模な再配列を伴う反応の分岐比は小さい

という結果が得られた。

Reactions kobs kcalc kobs／kab

（10’9　cm3s’i）

Ar＋＋CH．　O．93±O．32　　　1．1
　　　4
hr’＋C，4　O．42±O．14　1．1

hr“＋gq　1．1±O．4　1．2

hr＋＋C，q　O．92±O．30　12

Ar’＋C，Hk　O．94±O．33　1．3

Ar’＋C，Hh　O．78±O．27　1．3

Ar＋＋n　一C4耳lo　　O・79±0・28　　1・4

hr’＋iso－C，q，　O．86±O．31　1．4

O．85　±　O．29

0．38±O．13

0．92　±　O．33

0．77　±　O．25

0．72　±　O．25

0．60　±　O．21

0．57　±　O．20

0．62　±　O．22

生成物であった。

Ar＋とCH≧，　gq，　qH』との反応では、生成イオンの分

岐比を光電子一光イオン同時計測法の結果3637）と比較し、

（H，　C－C，H－CH，一CII，）＋　．　4C－CH，＋　＋　C，Hg　（C，H，　＋　H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3690　（13）

　　興・

H5C－9－H　．　ILCCH，＋＋C，IL　（C，H，　＋H）

　　呪

790　（14）

3．4Ar2＋、ArN2＋、N4＋と低級炭化水素とのイオンー分

子反応

　ファンデルワールス結合で弱く結合したクラスターイ

オンは、最近特に注目されているが、その反応性は、2

～4原子から成る簡単なクラスターイオンでも不明な点

が多い。本研究で開発したイオンビーム装置を熱エネル

ギー（0．039eV）でのArlN2系のクラスターイオン（Arz＋，
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Table　6．　Product　ion　distributions　in　the　dissociative　charge－transfer　reactions　of　Ar’　with　aliphatic　hydrocarbons　at

thermal　energy　and　photoioniza’tion，

Reactant

molecule
Product　ion Appearance

potential　（eV）a＞

Branching　fraction　（90）

　N＋
（15．76　eV）

　　　　PEPIco
（15．76eV）　（15．3－15．5　eV）

Our　work Ref．　36，　37

吼

C，II，

gK

C，K

C，瑳

C，4

n－C4Ko

iso－C4Hio

eq＋
呪＋

C町
gEL’

qrr
CzK’

g4’

q理
gq’
C，q’

gq’

q理
qHを＋

咄＋
C，Hl’

C，U’

C3耳＋

C，4’

qu’
qa’
C，U’

C，4’

C，H，’

C，Hk’

C，4’

q4’
C2町
C，Hi’

C，Hi’

c，q，＋

C，Hb’

C，e’

C，H，＋

C，Hk＋

C，Hi’

C，4’

qu’
c，q“

C，4’

C，4’

呪＋
C，”，’

C，Hb“

c，4’

C，U’

C，4’

C，IL“

C，4’

C3耳z＋

q理
C，璃＋

g4’
eq＋

12．70

14．30

15．18

11．40

17．22

10．51

13．28

13．12

11．52

12．46

11．87

14．63

14．47

13．59

9．73

11．85

11．46

14．24

15．47

15．01

12．97

10．95．

12．32

11．01

13．14

12．05

11．53

14．29

14．14

10．55

11．65

12．51

11．19

11．16

13．40

14．96

12．55

11．65

13．66

13．52

13．35

10．57

11．60

15．33

11．23

10．93

14．55

15．05

13．80

11．65

13．75

14．75

　0
85　±1

15　±1

100

　0
　4±1
76　±1

20　±2

　0
　8±1
22　±1

42　±1

23　±1

　5±1
　0
　5±1
　0
69　±2

　0
　0
26　±1

　0
　0
　0
　9±2
25　±2

10　±1

52　±3

　4±1

　0
　0
　0
　0

　0
22

　0
36
10

32

　0
　0
　0
　0
　0
　1

　2
42

　0
　0

　7
　2
46

　0

0

68
32

0

80

20
0

0

17

55
23
5

igO　）　is．3　ev

31　）i5・s　ev

z／06　／　is．4　ev

i2

’）Ref．　29．
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ArNi＋，　N，＋）と低級炭化水素【cq，　C，K（n＝2，4，6）】との反

応にも適用した。

　各クラスターイオンと炭化水素との全反応速度定数を

反応イオン中に含まれるAr＋の反応を参照して決定した

（Table・7）。全反応速度は近共鳴イオン状態が存在しな

いq璃では他の炭化水素分子よりも遅いが、その他の分

子では（0．62－1．3）x10’9と速い。ほぼ同一の再結合エネ

ルギーを有するAr2“，　ArNL＋，　N、＋の中で、　Ar2＋が電荷移動

のみ起こすのに対して、N，＋は配位子交換反応を起こすこ

とが簡単な分子との反応で知られている38）。

反応例：

　hr2“＋CH4　一・CH4＋＋2Ar

　N，＋＋（凪　　一ゆN乏C町＋Nゑ

　　　　　　　．　CH．＋＋2N
　　　　　　　　　4　．　．．ti－2

（15）

（16a）

（16b）

混合クラスターArNi＋一の反応性は、これまで不明であっ

たが、本研究においてArNi’が主反応イオンである条件

でも電荷移動反応の生成物しか観測されなかった。

AtN，’＋（H，　一）　（H，“＋Ar＋Ni （17）

よってArNi’の反応性はAr2’に近いことがわかった。

ArN』＋の反応性がN、’よりもArz’に近い理由の一つとし

て、ArN’の電荷84％がAr原子側に偏在している39）こ

とが挙げられる。

Table　7．　Total　rate　constants　of　the　ion－molcule　reactions

ofAr／Ni　cluster　ions　with　aliphatic　hydrocarbons　at　thermal

energy

　Ar＋とハロゲン化メタンや低級炭化水素との反応を系

統的に研究した。その結果、これまで熱エネルギー領域

のイオンー分子反応の研究に広く使用されてきたSIFT

法の生成分岐比は、動作圧が高いために初期生成分岐比

を与えない場合があることがわかった。Ar＋反応では、

Fran・ck－Condon的に有利な基底イオン状態への遷移確率

が大きい光イオン化法や電子衝撃法とは異なり、近共鳴

的な励起イオン状態への遷移確率が大きいことを見いだ

した。本研究は、Ar＋反応によるハロメタン類のイオン化

が、光や電子によるイオン化とは大きく異なることを示

すものであり、熱エネルギーのイオンを使用すると、従

来の光や電子では生成不可能なイオン状態を生成可能な

ことがわかった。

　原子イオンと多原子分子イオンの反応性の違いを調べ

るためにAr＋の質量数に近いCO2＋を反応イオンとして

用い、クロロメタンとの電荷移動反応について検討した。

00z＋反応では近共鳴反応のみならず、非共鳴反応も同時

に生じ、Ar＋反応では検出されない親分子イオンも確認さ

れた。これは多原子分子イオンでは内部自由度が多いた

めに、余剰エネルギーの一部が多原子分子自体の振動や

回転エネルギーに移行するために、非共鳴反応の確率が

増大するためと結論した。さらに本研究装置をAr／N』混

合クラスターイオンと炭化水素との反応にも適用し、反

応速度を決定した。各反応の生成物イオン分布を比較し、

ArNL’の反応性はN4’とは異なり、　Arz＋に近いことを明

らかにした。

本研究で開発したイオンビーム装置は、10－7～10’6　Aと

いう極めて高濃度のイオンビームを発生させることが可

能であり、今後さらにプラズマプロセスの制御に不可欠

な他のイオンー分子反応への広範囲な応用が期待される。

Reagent　ca，
Ionization　potential

　　　（eV）　12．7

C，q　C，q　C，K

11．40　10．51　11．52

Reactant

Ar，’　（14．5　eV）　1．3（一9）a）1．4（一10）8．1（一10）7．0（一10）

AtN，“（14．6　eV）　9．0（一10）6．8（一10）8．5（一10）9．8（一10）

N，’　（14．51eV）　1．2（一9）　1．3（一10）6．2（一10）6．2（一lo）

a）　（一n）　indicates　x　10一”　tm’sT1．

　本研究を遂行する際には九大総理工分子工学専攻活

性種解析学講座に在籍された田村（旧姓河野）裕之、現

出光興産）、船津　剛（現NEC）、松村健一（現積水化

学）、相澤将人（現ユタ大学）の各氏の協力を得た。こ

こに感謝の意を表します。また本研究の一部は機能物質

科学研究所奨励研究費、三菱財団、旭硝子財団、岩谷直

治記念財団、昭和シェル石油環境研究助成財団、分子科

学奨励森野基金、文部省科学研究費［試験研究B（No。

02555170）、基盤研究B（No　s．　0643026，09440201）］の助

成により行われたものであることを記し謝意を表します。

4．結　　言

　熱エネルギーイオンビーム装置を試作し、次世代の半

導体プロセス技術の開発に不可欠な放電プラズマ中での

半導体プロセスガスのイオンー分子反応の研究に適用し

た。質量スペクトル法でイオン種の生成速度定数並びに

生成分布を求め、イオンの生成・分解機構を明らかにし

た。
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