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第1章 序 論

1.1 物理的気相蒸着法の種類と用途

物理的気点目蒸着(Physical Vapor Deposition‘略してPVD)法は、 半導体製造プロ

セスにおける電極形成や各種の機能性電子材料の作製を中心に、 薄膜作成の分野で

重要な基礎技術になっている[1]-[3]0 PVD法の中で、 アルゴン等の希ガスイオンに

よるターゲヅト材料のスパヅタ現象を利用するスパッタリング法[4]は最も広く利用

されている。 スパヅタリング法は、 堆積速度は低いがTi等の高融点金属の薄膜を容

易に作成することができる[5]他、 容量結合型の高周波放電を用いることにより、 絶

縁物ターゲツトのスバッタも可能である[6]。 また酸素や窒素ガス等を導入すること

によって、 各種の化合物薄膜を作成する技術は反応性スパッタリング法[I][�] として

定着し、 スパッタリング法の用途を拡大する最大の要因となっている。

イオンプレーテイング法[9]-[12] は、 アルゴン等のプラズマ中における蒸着法であ

り、 機械材料や構造材料の耐摩耗性や耐食性等の機械的性質の向上を目的とする表

面工学の分野で応用が盛んである[13][14]。特にTiNの金色の薄膜コーティングは、

切削工具の寿命向上や眼鏡枠等への装飾用への応用[l!5][16] が急速に進み、 イオンプ

レーティング法の用途拡大の牽引役を務めている。 イオンプレーテイング法は、 ス

パッタリング法に比べ放電のパワーを大きくして、 基板と薄膜との密着性の向上を

図っている。

活性化蒸着法[17]は、 イオンプレーティング法に類似する方法であり、 蒸発原子

の経路において電子ビーム等によって放電を生成し、 蒸発原子の活性化を促進する

方法である。活性化蒸着法では蒸発原子と共に導入した反応性ガスが活性化されて、

様々な化合物の高速成膜が可能であり、 代表的な例として高硬度を有するTiCの成

膜が挙げられる。

本論文では、 これらPVD法に関し主として高周波マグネトロンスパヅタリング法

の気持目プラズマ診断の結果と、 それに基づくルチル型TiO.)薄膜の作成について記さ

れている。 以下に、 ドVD法における問題点とプラズマ診断の現状及び反応性スパッ

タリング法によるTi02薄膜作成の現状を説明し、 本研究との関連に言及する。

1.2 物理的気相蒸着法の問題点およびプラズマ診断の現状と問題点

放電を利用する薄膜作成法では、 放電の状態を決める外部パラメータの数が極め
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て多いために、 目的とする薄膜を作成する条件を見出すことに多大な時間を費やす

ことになる。良質な薄膜作成が試行錯誤の産物と言われるのはこのためである。

図1-1は、 PVD法における外部パラメータと放電のプラズマパラメータとの関連

を示している。この図は、 橘、 板谷が示した反応性プラズマプロセスにおける両者

の関係図[18][19] をPVD用に一部書き直したものである。外部パラメータとして代

表的なものは、 ガス圧、 ガス流量、 放電パワー等であるが、 これらは直接にプラズ

マパラメータヘ反映されるものではなし電極径、 電極間隔、 放電容器径等の装置

寸法や排気容量を介して影響を与えることとなる。使用する成膜装置が与えられれ

ば、 外部パラメータの調節により最適な成膜条件を見出すことができるが、 装置の

経時変化によってその都度最適条件を探す必要性が生じる場合もある。しかしなが

ら、 薄膜は気相における相互作用を経て基板表面で堆積するのであり、 膜質と気粗

の状態つまりプラズマパラメータとの相関を明確にすることで、 薄膜作成のための

普遍的な条件を知ることができる。放電の外部パラメータがプラズマパラメータに

どのように影響を与えるかについては、 多くの研究が蓄積されており比較的見通し

が効くと言える[20]0特に、 このようなアプローチの重要性が指摘されるようになっ

た80年代後半より、 様々な放電形態のプラズマ生成とそれらに対するプラズマ診断

の研究が盛んに行われてきた[21]。これらの研究はいわゆるプラズマプロセシング分

野として、 より高度なプラズマの応用を目指して日々進展している状況にあるもの

の、 スパッタリング法、 イオンプレーテイング法といったPVD法の気凋診断に関し

ては、 未だに取り組みがほとんど行われておらず、 プラズマパラメータは未解明で

ある。このような状況には2つの理由があると考えられる。第一に、 プラズマ診断の

研究がプラズマ支援化学的気湘蒸着(Plasn1a E山anced Chelnical Vapor Deposition， 

プラズマCVD)法を主たる対象としてきたことである[22]。プラズマCVD法は、 80

年代から急速に拡大し、気粗での原料ガスの分解過程や膜形成の前駆体の解明[2;�] に

伴いプロセスの信頼性が向上し、今日では半導体製造プロセスにおける層間絶縁膜作

成を独占するに至っている。第二に、 スパッタリング等のPVD法では多くの場合金

属蒸気と導入したガスとの混合放電であるため、 気相診断を適用する上で問題点が

多いことが挙げられる。例えば、 金属蒸気が観測用の光学窓に付着して光学的な診断

方法の信頼性を低下させるといった問題点が生じる[24][25]。 ごく最近(1994)になっ

て、 スパッタリング法に対して気相診断及びシミュレーションによるモデリングの

研究が端緒についている。松田らは、 透明導電膜材料のITO( lndi unl- Tin-Oxide)を
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図1-1 PVD法における外部パラメータとプラズマパラメータの関連[18][19]
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ターゲツトとする反応性スパッタリングに対してレーザー誘起後光法(Laser lnduぐ代l

FluoresceIlceぅLIF)を適用してスバッタされた1n 原子密度の空間分布を測定し、 膜堆

積速度との対応を検討している[26]。 同様に真壁らは、 Alをターゲツトとするマグネ

トロンスパッタリングに対して原子吸光法(At0111i(・Absorptioll S pect rosco[万)及び発

光分光法(0ptical Ernissioll Spectroscopy， 0 ES)を適用して、 Al原子密度の空間分布

を測定しターゲツトのエロージョンとの関連を考察している[27]。 しかしながら、 こ

れらの研究によってスパヅタリングにおける気粗状態の一端はわかってきたものの、

気相状態と作成される薄膜の膜質との相関については全く解明されていないのが現

状である。唯一、 藤井らは1991年よりFeNやCuOの反応性スパッタリングに対して

O出を適用して、 イオンを含む各種励起種の発光強度を測定し薄膜の結晶性との相

関を考察しているが[28][29]、 気泊中のーケ所のみでのOES測定であるため気粗状態

の全体像の解明には至っていない。 以上のように、 PVD法では総合的な気粗診断は

全く行われておらず、 気相状態について未解明な部分が多いのが現状である。 本論

文の第2�6章に関する研究は、 このような現状を踏まえ、 ドVD法における気相診

断を総合的に行うと共に、 気粗状態と薄膜の物性との関連を明らかにすることを目

的としている。 そして所要の薄膜を作成するための外部パラメータの設定を効率よ

く行うための指針を与えることを目指したものである。 そのため以下のような手順

で研究を進めた。 まずプラズマパラメータを定量的に測定することができる診断手

法として、 金属蒸気及び反応性ガスが存在する放電に対して適用できるプロープ測

定系を確立した。 更に、 発光分光法、 原子吸光法、 エネルギーアナライザを診断方

法として適用することにした。次に、 小型の直流イオンプレーテイング装置を製作

して、 AI-Ar混合気体放電を対象として金属原子と希ガスとの相互作用に関する基礎

的な研究を行った。 その後、 良質なTi02薄膜の作成を主目的として新たに製作した

HFマグネトロンスバッタ装置を対象として、 総合的な気相診断を行った。 その後、

気相診断の結果を踏まえて T i02 薄膜の作成・評価を行った。 最後に気相の状態と薄

膜の物性との相関から、 Heガスを混合することによりTi02薄膜の膜質を制御できる

ことを示した。

1.3 反応性スパッタリングによるTi02薄膜作成の現状と問題点

Ti02 (二酸化チタン)は、 優れた隠ぺい性・着色力を有することから白色顔料と

して広く利用されている。 これらの優れた特長は、 Ti02の高い屈折率によるもので
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あり、 近年になって薄膜コーティングによる光学材料への応用が実用 化され始めてい

る[30]0 更に、1'i02は高い 比誘電率をもち絶縁特性にも優れているため 、 誘電材料

や層間絶縁膜等の電気t材料への応用が期待されている[:31]0 Ti02は3つの結晶形態、

アナターゼ( Anatase)、 ルチル(R.utile)、 ブルーカイト(Brookite)を有する特異な化

合 物である。 表1-1に3つの結晶形の物理的性質を示す[32]。 この表より、 ルチル結

晶から 成る Ti02(今後ルチルTi02と書く ) は、 屈折率が'2.7程度と 最も高く光学材

料に最適であることがわかる。 ルチル1'102は密度が他に比べて高く、 これが高い屈

折率をもたらしている。 更に、 ルチルTi02は、 誘電率も100以上と 他に比べて高い

ことに加え 、 最も安定であり、 アナターゼ、 ブルーカイトヘ熱 転位すること はない。

一方 、 アナターゼは9150C以上でルチルに転位することが知られている。

したがって、 ルチル Ti02薄膜の低温形 成を目指して、 スパッタリング法[33]-[36]、

イオン支援蒸着(IAD)法[37][38]、 クラスターイオンビーム(ICB)法[39]及びプラズ

マCVD法[40]等 多くの研究が行われてきた。 しかし 、 これらの方法で作成された

1'iO之膜 は、 ほとんどが非晶質かアナターゼ型である[33]0 1CB法 および、IAD法では、

3000Crv4000Cの割反温度においてルチル相の成長が報告されているが、 いずれもア

ナターゼとの混晶である。 またDC反応性スパッタリングにおいて、 基板温度4000C

で堆積した後 8500Cの高温で熱処理(アニール)を施した 場合にルチルTi02が得ら

れている[36]が、 このよう な高温処理の繰り返し は多くの場合 材料に深刻なダメージ

を与える。 一般的に各種基板材料の耐熱性や熱的ストレスの影響を考慮すると、 実用

化のためには2000C程度以下の低温で作成することが必須の条件と考えられる。 以

上のようにTi02薄膜の研究経過を振り返ると 、 2000C以下の低い基板温度で完全な

ルチルTi02薄膜の成長に成功した例は見受けられ ない。

本研究では、 既製のRFマグネトロンスパッタリング装置による1'i02薄膜 作成に

関する 研究成果[41]を踏まえて、新たに製 作したRFマグネトロンスパッタリング装

置を用 いてルチルTi02の作成を試み、 基板を 加熱すること なく 完全なルチルTi02 薄

膜を 作成することに初めて成功した[4'2]。 そして、気粗診断結果との相関から、従来

推測の域にとどま っていた ルチル結晶の成長 条件を示した[43][44]0 本論文の第5章

において、 これらの結果を記述した。 そして第6章では、lIeガスの混合と いう能動

的制御法[45]により、 ルチル1'i02薄膜の作成範囲を大幅に拡大できることを示した。
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結 日四目 型 ルチル アナターゼ ブルカイト
(R u t i 1 e) (A n a t a s e) (Brockite) 

金紅石 鋭錐石 板チタン石

結品系 正方品系 正方品系 斜方晶系

密 度(glcm3) 4. 27 3. 9 0 4. 1 3 

屈折率 no 2. 7 2 2. 5 2  2. 63 
C軸に垂直な光 2. 613 2. 554 
C輸に平行な光 2. 9 0 9 2. 4 9 3 

モース硬度 7. 0--7. 5 5. 5--6. 0 5. 5--6. 0 

比 熱 O. 1 6 9 O. 1 6 9 

(call・C.g at 2S.C) 

電気伝導度 1 0-13--1 0-1-4 1 0-13--1 0-14 

(凶o/cm) 5. 5 X 1 0-8雄1)

誘電率 114 48 78出)

融 点 (oc) 18 25 ルチルに転位 ルチルに転位

注) 1) at 5000C 2) a軸方向

表1・1 TiO・Jの3つの結品型の物理的性質問
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第2章 プラズマ診断方法

2.1 諸 言

スパッタリングに代表さるPVD法では、 スバッタされた原子や蒸発した原子は

Al等のプラズマによって励起或し、はイオンイじされ、 それらの効果が特徴ある成膜を

可能としている[1]-[3]。プラズマ内での励起や電離は主として電子衝突によって起き

るため、 電子密度と電子エネルギー分布を測定することは、 気凋での素過程を解析

し薄膜堆積のメカニズムを理解する上で極めて重要となる。

PVDで生成されるプラズマは、 電子温度が数f'V (rv数万度)程度であるのに対

して気体原子の温度は室温に近いといういわゆる低温非平衡プラズマである。 この

ようなプラズマを対象とする診断法の研究開発はプラズマ('VD法を主な対象として

lyt)U年代から急速に進展してきた[4]。それらは多岐にわたるが、 静電プロープ法と

分光法に大きく分けられる。静電プロープ法はi回の測定で電位、 電子温度、 電子

密度を定量的に得ることができるという大きな利点がある[5]。 またプロープをプラ

ズマ中ヘ直接挿入するため空間分解能にも優れている。プロープによる電子エネル

ギ一分布測定はドリベステン(Druyvesteyn)法を用いて行うことができる[G]。 また

電子エネルギー分布を高エネルギー尾部まで高感度で測定する方法として、 グリヅ

ド電極とコレクター電極を組み合わせた減速電界型エネルギー分析器[7J[叫が用いら

れている。 これは電極系をコンパクトに製作することによって、 放電空間内の任意

の位置に挿入して測定できることからグリッド型プロープとも呼ばれている例。 一

方、 分光法は測定対象を乱さないことに加え、 イオンや励起原子、 分子についての

情報が得られるという利点を有する。特に外部からレーザ一光等を入射して特定の

励起原子の密度を定量的に測定できるレーザー誘起鐙光法[10]や原子吸光法[11 ]はプ

ラズマ中の反応機構の解明のために盛んに利用されている。

本論文では、 AトAl 混合気体放電(第3章)、 Ti-AトO2混合気体放電(第4章)および

Ti-Ar-OTlle混合気体放電(第6章)を 対象としてプラズマ診断を 行いその結果に基づ

いて議論を展開している。したがって、 プラズマ診断法と結果の解釈は本論文の 土

台となっている。プラズマ診断法としては、 静電プロープ法、 エネルギー分析器、 発

光分光法、 原子吸光法を用いた。プラ ズマの電子温度、 電子密度 、 空間電位を 静電

プロープ法によって定量的に測定すると共に、 発光分光法を併用して特定の原子の

励起や電離について調べた。このときドリベステン法およびエネルギー分析器を適
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用して電子エネルギー分布を得た。 また原子吸光法を用いてAIとTiの原子密度、 お

よび準安定準位にあるArの原子密度を測定した。

本章では、 これらの診断方法について既に成書や解説等で一般に知られている事

項は除き、 PVD法への適用法を中心に述べる。特にPVD法への静電プロープの適用

はプロープ表面が被膜されるという重大な問題を抱えている。 これまでスパッタリ

ングやイオンプレーティングプロセスに対しての適用例がいくつか報告されている

が[12][13]、 これらの報告ではフρロープ構造に配慮が成されている程度でフ・ロープ測

定の信頼性は明確に示されていなし、。 そこで、 第2節においてプローブの清浄を保っ

た状態で十分に信頼できる特性が取得できるプローブ測定系の開発について述べる。

第:i節では、 RF放電ヘ適用する際のプローブ回路を示す。 第4節では、 発光強度の

径方向分布を得るためのAbel変換と原子吸光法について述べる。 第5節は結言であ

る。

2.2 金属蒸気-希ガス混合放電中でのプロープ測定法の開発

PVDプロセスのようなプローブが被膜されるような雰囲気中では、 プロープの仕

事関数の変化や表面積の増加等の原因によってその特性は信頼できないものとなって

しまう。 スパッタリング法等では薄膜の堆積速度は0.01μm/min程度と小さいため、

プロープへの被膜によってプロープ特性が有意に変化する時間スケールは数秒以上

である。 またイオンプレーテイング法では、 蒸発速度の変動 に起因して放電状態が

時間的に変動する場合があるが、 この時間スケールも数秒以上である。

したがって、 これらの点を踏まえて1回の測定をLOnlS引で終了すると共に、 イ

オンボンバードによってプローブの清浄を保った状態で連続的に測定できる測定系

を開発した[14]。測定系は図2-1に示すように、 プロープバイアス発生器、 プローブ

電流一電圧変換器、 ローパスフィルタから構成されており、 プローブ電圧-電流特性

はl�bitAD(了を介してコンビュータに取り込まれる。プロープバイアスは、 三角波の

半周期をランプ電圧として使用している。 三角波の周期を50Hzとすれば、 プローブ

測定は10nlsecで終了することができる。 プローブ電流の分解能は1μA程度である。

次に、 プロープ測定系の信頼性を検証するために図2-1に示すような直流放電装

置を用いて、 Al放電中にAIを蒸発させて/\1-A1 混合放電を発生し実験を行った。 図

乙2は、 4UO秒間の混合放電前後におけるプロープ特性の比較および放電終了後のプ

ロープに対して-300Vでイオンボンバードを行ったときの時間とプロープ特性の変化
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図2・1 開発した静電プローブ測定系
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を示している。放電中のプロープへの被膜によって、プローブ特性は放電終了後大き

く変化しているが、イオンボンバード開始から30secで特性はかなり回復し、300sec

後には放電前の特性にほぼ戻ることがわかる。これに対して、図2-2 と同様の手順で

蒸気にさらしたプロープに対して-lOOVでボンバードを行ったときには、ボンバー

ド開始後30secでの回復はわずかであり、5分後でも元の特性とは大きな差があった。

そして20 分間継続しても蒸着前の特性には回復しなかった。 また、--1UUVでも同様

の実験を行ったが、結果は-300Vのときとほぼ同じであり、-300Vよりも深い負電圧

を用いても効果は飽和するといえる。

ここでイオンボンバードの効果をArイオンによるAlのスパヅタレートから考え

る。プローブを-300Vにバイアスしたとき、A1蒸発中のイオン電流値はHJμA程度

であったので、プローブに入射するんイオン数は�xl015cnl-九一l程度である。一方、

プロープに入射するAl原子数は3 x 1014cm-2s-1程度なので、Alイオン数に対する比

は0.033となる。したがって、ArイオンによるAlのスパヅタレートが0.033 以上な

らばAlは常に除去される。スバッタレートは、Arイオンの入射運動エネルギーが

JOOeVではおよそ0.6でありAlを常に除去できるのに対して、 10UeVではO. U:2以下

[ 1.5]でありAlの付着が進むことがわかる。図2-3 (b)は24 秒間のボンバードの後、 l

秒間でプローブ測定を行う間欠測定を継続した場合の混合放電前後のプロープ特性

の比較である。また図2-3(a)に間欠測定の手順を示した。混合放電の時聞は図2-�と

ほぼ同じ420秒間であった。両者の特性は非常に近く、導かれるV�. T�. �ーもほぼ一

致する。つまり、このような間欠測定を行えば十分に信頼できるプローブ特性が得

られることがわかる。

電子エネルギー分布関数(EEDF)F(ε)はドリベステン法 [5]を適用して測定した。

ドリベステン法によればプローブ電流のプローブバイアスに関する2階微分特性から

ド(ε)を求めることができる。2階微分特性を得るには、プローブバイアスに微小振幅

の高周波を重畳してプロープ電流の第2 高調波成分をロックイン検出する方法がよ

く用いられるが、数秒以内で測定を終える必要性があるためにプロープ電流を電子

回路によって三階微分する方法を採用した[16]。図2 -4にEEDド測定回路を示す。 プ

ロープ電流を電圧信号に変換し、バッファ、ローパスフィルタを介した後、2段の微

分回路を通して微分を行った。オペアンプには、高入力抵抗・低入力バイアス電流

の特長をもっTL071を使用した。

プローブ電流をIp、プローブバイアスをわ、電子の平均エネルギーを巴、電子密
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度をNeとするとき以下の諸式に基づいてデータ処理を行った[17]。

バ2 1
F(ε )αd寸 (2 - 1) Uリ

ε=ε(Vs - Vp) 

100 F(ε)dε= 1 

E = 100ε川lt_

Nρ =4 主回L
し eApCe

(2 - 2) 

(2 - ;3) 

(2 - 4) 

(2 - .) ) 

ここでεは電子のエネルギー、Ceは平均電子速度、Iesαtは電子飽和電流、 んはフρ
ロープの表面積、eは素電荷であるo F(ε)は式(2-1 )のように\/]-'に関する2階微分に
対応するが、 日として時間に比例して増加する直線性のよい三角波を使用している
ため、 時間に関する2階微分に置き換えることができる。

2.3 RF放電中でのプロープ測定法

2.2節においてプロープが被膜されることの問題点を解決する測定系を示したが、
RF放電プラズマでは、 プローブとプラズマ聞の電位差が高周波変動しているために、
プロープ特性に歪みが生じることとなる。 この問題に関しては、 古くから浮動ダブ
ルプローブ法が用いられてきたが、 この方法は浮動電位付近で動作するためにプラ
ズマ空間電位付近の情報を得難いという欠点がある。 またRF放電プラズマでは回
路の浮遊容量も無視できない。 そこでそれらの影響をできるだけ小さく抑制して測
定を行う自己補償型シングルプローブ[18][19]を用いる。 これは図2-，5( a.)に示すよう
に、 プローブ回路に直列にLC並列共振回路を接続して空間電位変動を補償するもの
である。し('並列共振回路は電源のRF周波数lJ.，16NI11zおよびその2倍高調波に対し
て共振するように設計されている。 つまり、 これらの周波数に対して共振回路のイン
ピーダンスが十分に大きくなるようにすることで、 空間電位変動がプロープーシー
ス聞に影響しないようにしている。LC並列回路の製作にあたっては、 RF周波数に
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対応できる高周波用トロイダルコアと可変容量コンデンサを使用し、 コイルの巻数

とコンデンサ容量を変化させて共振周波数を調整した。 図2-5( IJ)に補償の効果を示

す。 電流一電圧特性からはその効果はわかりにくい が、 補償によりTeの値はやや小

さくな りNeはやや大きくなる傾向を示す。

2.4 グリッド型エネルギー分析器による電子エネルギー分布測定
2.2節でシングルプロープを用いる電子エネルギー分布測定について述べたが、こ

の方法では5eV程度以上の高い エネルギー領域で電子と共にイオンが流入するため

に、 高エネルギー成 分まで精度よく検出することが困難である。 電子を収集するコ

レクタをプラズマから分離することができるグリッド型エネルギー分析器は、10f'\

以上の高エネルギー電子を低いノイズレベルで検出することが可能である[7][�)。 そ

こで、1枚のグリッドとコレクタから成るグリッド型エネルギー分析器を製作して電

子エネルギー分布を測定した。

図2-6に製作したグリッド型エネルギー分析器とその原理図を示す。 グリッドバ

イアスVgとしてプラズマ空間電位Vsと同程度のバイアスを印加してグリッド周辺の

イオンシースを除き電子を集める。 その電子の内、 コレクタに印加したエネルギー

分析用のバイアスVcによる電位障壁のエネルギーe(Vs-Vc)を上回るエネルギーをも

っ電子のみがコレクタ電流となる。 したがって、 コレクタ電流lcはVcに依存して変

化し、 次式のように表される。

川) = A吋:
π

υzf(υz)dvz (2-ö) 

/2e k\; 
υzmi11 l 一一二 ) (2 - 7) 

\ 1η ノ

ここで、 Aはコレクターの有効面積、eは電子の素電荷、111は電子の質量、 nは

グリヅド前面の電子密度、 Vcは電子に対する電位障壁となるコレクタのバイアス電

圧、 Vz川u3ま電位障壁を超えてコレクタに到達する電子のz方向速度の下限、IJ.，.はz方

向の速度成分、f(九)はじに関する速度分布関数である。 更に、 速度tJ.，.に対応する一

次元の電子エネルギーf = j 17lυ?を定義し、εに関するエネルギー分布関数F，lけを考

えれば

lc(に) = Aen / ∞ ( 竺 j j F1(ε)dε 
J e Vr \ rnノ

と書ける。IcのVに関する微分をとれば
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園圃乱

1 ( 2\-� I r T \ -k dlc(Vc) 
F1 (eVc) = 云τ ( � ) - (州)-2 一一ー (2-�1) ・'，A \ n1 ) \ � '- I d ，/� 

を得る。つまり、z方向の一次元電子エネルギー分布関数F](ε)はコレクタ電流のVt，

に関する一階微分から求められる。

エネルギー分析器の製作に際して、 グリッドのメッシユサイズは、 分析器の内部

にプラズマが入り込まないようにデパイ長よりも十分に短くする必要がある。本研

究で主たる測定対象とするRF放電を想定すると、 Te=JeV、NF= lU!::lClll-:3のプラズマ

ではデパイ長は約0.4n11nとなるので、100 rnesh/inchのステンレス製メッシユを使用

した。スペーサーには半径51nm、 内径31nm、 幅1 nl1l1のセラミックを用い、 コレク

タはモリブデン製とした。グリッドおよびコレクタにおけるプラズマ空間電位変動

を補償するため自己補償型プロープに用いたものと同様の補償回路を接続した。製

作したエネルギー分析器をAr直流放電に適用して有効性を確認した結果、lUeV以上

のエネルギーを有する電子を感度よく検出できた。したがってエネルギー分析器は、

PVD法において気相での反応に寄与する高エネルギー電子の検出に極めて有効であ

るといえる。

2.5 分光法

2.5.1 Abel変換による径方向分布測定
本研究において第4章~第6章の実験で使用したRFマグネトロンスパッタリング

装置の永久磁石は軸対称配置であり、 生成されるプラズマの諸量も軸対称分布と考え

られる。一般に図2-7に示すような系においである物理量p(r)が軸対称性をもってい

て、 半径rだけの関数とするとき、 測定量としては図示のようにx方向に平均した量

l(x)が得られる場合が多い。この観測量l(x)から、 もとのp(r)を求める変換をAbel

変換といい、 p(r・)は次式で与えられる[20]0

j'H dl (1') 
p(T) =一 一 / 一一一 一一一

πム d1' (ρ (2 - LO) 

したがって、 本研究においても電極間で線積分された発光強度1 (.1')を測定し、( 2-

10)式に従って数値積分を行うことにより発光強度の径方向分布を求めた。数値計算

に際し、 l(広jの .1: に関する微分係数は中心差分を用いて算出し数値積分は台形則を

用いて計算した。
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図2圃7 Abel変換による径方向分布の算出
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尚、(2-10)式からわかるように中心(1'''-'0)付近でのp(r)を計算するとき、 守 斗こ

比してい・2 _ r2)一1/2が大きくなり易くp(1')が負になる場合がある。 そこでこの周辺の

み微分係数を後退差分に換えて計算を行ったがそれでも負になる部分があった。 こ

れは数値計算上の問題であるので、 本論文では負になる部分は示していない。

2.5.2原子吸光法による原子密度測定
特定の原子が存在する場合に、 適当な光を外部から通過させてその吸収率から原

子密度を定量する方法は原子吸光法として知られている[21]。 本論文では:\1原子密

度、 Ti原子密度及びA1、 He準安定原子密度を原子吸光法によって測定した。 測定

系は図2-8に示すようにホローカソードランプ(A1封入. A1陰極及びHf>封入・Ti陰

極)からの光をレンズを通して平行光として放電空間に入射し、 吸収を受けた光強

度を幅0.8nunの2つのスリットと光ファイバーから成る受光系で測定した。 そして

入射側と受光側を同時に移動させて陰極表面からの距離に対する吸収率の空間分布

の測定を行った。

原子吸光法では、 吸収スペクトル線の下準位にある原子の密度N1は、 吸収線の

中心波長λ。における吸収係数人-。を用いて次式で表される[11]。

_'V. = 生豆 、 日: 竺91T �uL 1 2 V Ln2入391 L
(2 - 11) 

ここでムl勺は原子の熱運動によるドヅプラー幅、 的、のはそれぞれ下準位及び上準

位の統計重率、 ァは上準位における寿命、 Lは吸収を受けるプラズマ長である。

尚(2-11)式の導出においてスペクトル線のプロファイルにはホローカソードラン

プの発光線および放電内の吸収線ともにドツプラ一広がりによるガウス分布を仮定

し、 気体温度は350Kとした [22][23]。測定では、 入射光強度の吸収率から、 あらかじ

め求めたんoLとの関係を基に人・oLを読み取ることによってN1を求めることができる。

第3章において詳細に述べるように、 原子吸光法をAlの蒸発過程に適用してAl

原子密度を算出したところ、 L 0 10cnl-3 "-' 1 011 cnl-3の値が得られた。 この値は、1\l膜

の堆積速度を用いて、 自由分子流を仮定して見積ったAl原子密度にほぼ一致してお

り、 その有効性が確かめられた。

2.6結言
PVD法に対して有効なプラズマ診断法を確立した。 各診断法の特徴をまとめる

と以下のようになる。
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1. AI-Ar混合気t体放電において、 プローブを清浄に保った状態で測定を行うことが

できるプロープ測定系を開発した。 それは、-300Vの深い負バイアスでイオン

ボンバードを断続しながら、数秒以内でプローブ測定を行う 間欠測定法である。

2. ドリベステン法によって電子エネルギー分布を測定するために、 プローブ電流

をオペアンプによって2階微分する方法を採用した。1.のプローブ測定系との組

合せにより、 リアルタイムでの電子エネルギーのモニタリングが可能となった。

3. 一枚グリッドをもっ小口径( ，，-，5nlmゆ) のエネルギー分析器を製作して、 Ar直流

放電に適用した結果、 10eV以上の高エネルギー電子を感度よく検出できるこ

とがわかった。

4. プラズマ空間電位変動を補償する共振回路を有する自己補償型シングルプロー

ブをRF放電に適用し、 補償効果を確認した。

<1. Alを陰極とするホローカソードランプによる原子吸光法を適用して、 プラズマ

中のAl原子密度を定量的に評価した。原子密度の値は膜堆積速度から見積った

値とほぼ一致しており、 定量的評価法の妥当性が検証できた。
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第3章 AI-Ar混合気体放電の
プラズマパラメータと電離機構

3.1諸 言

希ガスと金属蒸気の混合気体放電はスパッタリングやイオンプレーテイングといっ

た成膜に広く利用されている。 スパッタリング法は、 スバッタ率の大きい希ガスに

よってターゲット原子の成膜を行うため、 希ガスとターゲット原子の混合放電とな

る。 またイオンプレーティング法は、 主に希ガスプラズマ中において金属を加熱蒸

発させて薄膜を作成するものである川。これらの成膜法ではスバッタされた原子或

いは蒸発した原子がプラズマとの相互作用によって励起、 イオン化することが膜質

に大きく影響することがわかっている問。 特にイオンの存在は薄膜の堆積形態や結

晶性を左右することが指摘されており、 多くの装置がイオン化率の制御を課題とし

ている[3][4J。しかし希ガスと金属の混合気体放電に関して、 金属のイオン化機構や

イオン化率を詳細に調べた例は少ない。 そこで本章では、 反応性スパッタリング

によるアルミニウム化合物薄膜の作成などに用途のあるAI-Ar混合気体放電を対象

としてプラズマパラメータを測定し、 Alの電離機構を考察した。 一般的にこのよう

な混合気体放電においては、 希ガスの準安定原子によるペニング電離が存在するこ

とが知られている[5]-[7]0 最近になってスパッタリング法によるFeN薄膜の作成に

おいて、 プラズマ中の活性種を増加させる目的でHeガスを添加した結果、 結晶性が

向上したと報告されている[8]。 そこで、 Arガス圧が20，，-，300111To1'1の範囲でA，準安

定原子の密度を測定した上で、 A1蒸発時の電子密度、 電子エネルギー分布関数、 発

光スペクトル強度などを測定してペニング電離の寄与を評価した。第三節で実験装置

について述べる。第1節で.-\1準安定原子密度の測定結果を示した後、 第4節でプラ

ズマパラメータの測定結果を示し、 電離機構を検討する。第5節は結言である。

3.2実験方法

実験に使用したのは図み lに示すような直流放電装置である。上部電極は陰極(直

径70111111の)で負電圧が印加されており、 蒸発源及びステンレス製の真空容器(内径

150n1111)は陽極であり接地されている。陰極と蒸発源の距離は19U1l1Illである。蒸発

源はタングステン線を用いた抵抗加熱方式である。 AIガスの導入はマスフローコン

トローラを介して行った。 A1ガス圧を:20，，-，JUO山1'01・1の範囲で設定するために、 拡
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散ポンプ排気により10-5Tonまで-8排気後、 ロータリーポンプ排気に切り換えて

行った

Al原子およびAr・準安定原子(以下Al本)の密度は原子吸光法によって測定した。

Al原子は;�IゾP1および、�3p2P2に2つの基底準位を有するため、 それぞれを下準位とす

るJ09.JnnlおよびJ08.Lnl11の2つの波長について吸収率の測定を行った。またÂrは

やo(11. 72eV)及び3P2(11.55eV)の2つの準安定準位を有するが、 3Pu準位密度は:j 1九

準位密度に比べておよそ1桁小さかったので、 本論文では3P2準位密度をAr*密度

として扱った。吸収測定に用いた波長は:�P'l.準位を下準位とする行Ll.ら11111である。Al

原子密度および、Ar準安定原子密度の算出では既知の遷移縫率を用い [リl、 スペクト

ル線のプロファイルにはホローカソードランプの発光線及び放電内の吸収線共にドヅ

プラ一広がりによるガウス分布を仮定し、 気体温度は3501\とした[10][11]。プラズ

マ長は放電容器の内径に等しい150mmとした。

AI-Al 混合気体放電に対するプローブ測定は、 A r本密度の測定結果に基づきA rガス

圧が20 lllTo nと140n{fol・1の三通りについて行った。プロ一ブはÂlガス圧が:刈Jμ川011日1ザlピピ戸Tu

の場合、 陰極面から2却Ommの位置に、 140n1Torrの場合には陰極面から101111nの位置

に挿入して、 いずれもプロープがシース端から数111111程度に位置するように設定し

た。 プローブ測定に際しては、 第2章で詳細に述べたように、 AI蒸気によるプロー

プの被膜を防ぐためにイオンボンバードを継続しながら数秒以内で測定を終えるよ

うにした。 また電子エネルギー分布関数(ιEDF) F(ε)はドリベステン法を適用して

電子回路による2階微分値から求めた。

3.3 Ar準安定原子密度の空間分布

図3-2は純Ar・放電におけるAr*密度の空間分布であり、 ガス圧が.50rl1Torr. J OU 

mTOl'l'1200n汀'orr1 3001nTorrの4通りについて示した。 図:3-2では吸収率とAr本密度

の絶対値を併記している。 放電電流は10111A一定とした。 まず空間分布に注目する

と、 陰極からある距離において最大値をとることがわかる。例えば10りmrl'orlでは陰

極から1:2111lllの位置で吸収率は最大値の1J(/{)であり、 Ar・本密度はりX108Cl11-‘iとなって

いる。 LOUnlTorrの放電の様子を観察すると、 陰極から7 rvt)1l1l11の陰極シース(暗部)

を挟んだ後に明るい負グロ一部が見られる。 また200n1Tonでは負グロ一端は陰極か

ら4rv.)lnn1の位置に見られる。 したがってAr*密度は負グロー域に入ると共に増加

して行き最大値となることがわかる。 これは陰極から放出された2次電子(γ電子)が
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シース中で加速されて負グローに突入するためと考えられ[lL][lJ]、 負グロ一端にお

いて電子衝突励起に伴う発光が最も強いことと同様に解釈できる。ただし乃o 1 11 '1"u 1'1 

では陰極付近から徐々に減少しており、 負グローに入ってもピークは見られない。こ

れはガス圧減少に伴い、 Al原子密度と電子密度が減少するために電子衝突によるAl

の生成レートが低下することに加え、 拡散係数が大きくなるためと考えられる[1 1]。

次にガス圧による変化に注目すると、吸収率はガス圧上昇と共に増加して2UU1111'0 1'1 

で最大値となるが、 JOOlnTonでは再び減少することがわかる。これは:lOOnlTonで

は電子エネルギーの低下がよ り効くためと考えられる。 また ガス圧が増加するほど

Aげが負グロ一端付近に局在化することがわかる。ガス圧が:WJllTorrの場合、陰極近

傍での吸収は2%程度あったが負グロー中では1%以下であり、 2001'1'01"1'では全領域

にわたって吸収は見られなかった。更に放電電流に対する依存性を調べた結果、 Alみ

密度は放電電流の増加につれて増加し、 その空間分布の変化は小さいものであった。

3.4 AI-Ar混合気体放電のプラズマパラメータとAIのイオン化率

まず、 Alガス圧が比較的低圧の2001TolTの条件において、 Alを蒸発させた時の

Al原子密度および、プラズマパラメータの時間変化を図3-3(a)(b)に示す。原子吸光測

定における吸収率は63'"'-J67 %であり、 Al原子密度NA1tま、2 x 10 lJ ClJl-3程度 である。

プローブ測定は2-2節で述べたように24秒間のイオンボンバードの後に行っているた

めに、データ点数が5点のみとなっている。図;3-3より、 蒸発前 の電子温度Teは1.5eV

であるが、 蒸発開始と共に降下しO.7'"'-JO.�eV程度の値を示している。 一方、 空間電

位VsもTeと同様に蒸発と共に減少している。一般的に、 空間電位と浮動電位の差は

電子温度に比例する。これは、 電子電流とイオン電流を等しくするために、 Te'こ応

じてVsが変化するためであり、 図3-3においてもVsとTeの関係は矛盾なく成立して

いる。 一方、 電子密度Neは蒸発前の1.2 X l09C111-3から蒸発と共に増加し、 最高値は

4.7x l09Cln-3に達している。したがって、 AトAr混合放電ではAr放電に比べ、 Teが

低下しNeが増加することがわかる。これは、 電離エネルギーがl5.�eVのArに比べ

て6.0eVと格段に低いAlの電離による電子生成が支配的になるためである。.3.:3節で

示したように、 Arガス圧が�OlnTonではAl準安定原子密度は、 l08C1n-J以下と極め

て低くペニング電離はほとんど寄与しないと考えられる。 AI-Al混合放電の電離機構

については、 次節で定量的に検討する。

以上の結果から、 N eの NA1に対する比は、 Alのイオン化率にほぼ対応するといえ
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る。代表値としてNe二4.7x 109Cl11-3， N Al=2.L X] Ollcrn-3を用いれば、 Ne/(Ne+NAl) 

より2.1 %を得る。 この値は、 イオンプレーティングにおける蒸発粒子のイオン化率

が数%程度と推定されていることと一致する。1\1のイオン化率は2x 10--1切程度で

あるから、/\1のイオン化率はArに比べて4桁大きいことがわかる。 本実験の放電電
力は10W程度と小さいことから、 数lUW以上のPVD法において、 蒸発した金属原

子は数%程度以上電離していると考えられる。

3.5 AI-Al混合気体放電の電子エネルギー分布とぺ二ング効果

本節では3.4節で示したAlガス圧20lnTorrの条件に、 Arガス圧14UIllTol'lの条件

を加えて、 Al-Al混合放電の電子エネルギー分布をドリベステン法で調べ、 電離機構

および、Ar準安定原子によるペニング効果を検討する。
図3-4(a)(b)はArガス圧が(a)20n1Ton、( b ) 140111 To r rの場合の放電電流と.七�ll..')

n111の発光スペクトル線強度の時間変化である。 Al蒸発前の放電電流はどちらもろIl1A
である。 蒸発させたAl原子の密度は、(a)では3 X 101OCl11-3、(b)ではりX lU1UC111-:3程

度であった。(b)では(a)に比べて蒸発源への投入電力を増すことによってAl原子の

密度を大きくして、Al原子密度のAr原子密度に対する混合比を近い値に設定した。
その混合比の値は(a)では4.2xlO-5、(b)では1.8xlO-5である。 図3-4より、 いずれ

の条件においても時間Sの蒸発開始と共に放電電流が増加しているのに対して、 Alの
討11..1nmのスペクトル線強度は(a)では減少するのに対して( 1) ) では増加している。

本研究で対象とするような低電子密度(�l0 11 CI11-3)のプラズマでは、 Al・原子が電

子により基底状態から直接励起され、 その励起状態からの消滅が光の放出のみによ
るというコロナモデルが適用できると考えられる[15]。したがってスペクトル線強度

l。のプラズマパラメータへの依存性は次式のように書ける[16]。

10 = 人・lNeNA1'\py(Te) (;l- 1) 

ここでNA1はAl・原子密度、 Teは電子温度、 し'J(j (1'e )は電子衝突励起係数、 んは比
例定数である。 いま、 プラズマ内の電子の速度分布がマクスウェル(1\11 ax Wf' 11)分布と

仮定すると、 \pq(Te}は1�に関して171/Iexp(-ε/ k]�)の依存性をもつために、 l。は

電子温度えに強く依存することがわかる。 例えばNeが増加しでもにが低下する場

合、 入pq ('1'e)の減少がより効くためにιは減少傾向を示すと考えられる。 そこで(a)

及び(b)の条件において蒸発前後の電子密度及び、電子エネルギー分布を調べた上で、
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スペクトル線強度の変化について議論することとする。

図3-5は(b)の時刻t1lらにおけるプローブ電流とその時間に関する2階微分の波形

の写真である。L2では放電電流が15IUA以上ヘ増加して信号レベルが大きくなってい

るがレンジを切り換えてt1とほぼ同じ高さで表示している。この波形から求めた電子

エネルギー分布関数F(ε)を図3- 6(b)に、 同様に図3-4Iéì)の時刻L I ，L2で行ったフρロー

プ測定の結果から得たF(ε)を図3-6(a)に示す。 尚、2階微分波形からF(ξ)を得るに

は空間電位V$を決定する必要がある。Vsの決定に際して、( 1)  )の場合、 2階微分波形

が零レベルを横切る電位はl階微分波形の極値とほぼ対応していたのに対して、l éI ) 

の場合には2階微分波形の零点はi階微分波形の極値よりも正バイアス側ヘシフトし

た電位であった。 そこで図3- 6のF(ε)は(a)(b)共にV:;を1階微分波形の極値として

求めた。図3-6から2.2節(2-4)式に従って平均エネルギーEを算出すると(a)の場合、

Ar放電では2.1eV、AI-Ar混合放電では1.37eVとなり低エネルギー側ヘシフトする

ことがわかる。これは、 3.4節でプロープの電圧一電流特性から電子温度を求めた結

果、 蒸発と共に低下するとした結果に一致している。 またVsにおけるプローブ電流

値を電子飽和電流Iesαtとして(2-5)式から電子密度Neを求めると、 蒸発前と蒸発後は

それぞれ�.3 X 108c1)1-')及び、2.� X l08cm-3となった。これに対して図:1-6( 1) )の平均エ

ネルギーは、Ar放電では1.40eV、A1-Ar混合放電ではl.S2eVでありA1蒸発と共に上

昇している。 電子密度は蒸発前と蒸発後でそれぞれ日.6xl08crn-3及び1.7xl0lUclll-.3

となり、 いずれの値も(a)に比べてほぼ1桁大きい。 更にF(ε)を見ると、 AI-Ar混合

放電では2eV 以下の分布はAr放電と差はないが2rvSeV のテイル電子の存在が見ら

れる。したがって、 再び(3-1)式に戻ってAr811.5nlTIのスペクトル線強度の変化につ

いて考えると、(b)では電子密度の増加と共に前述のようなテイル電子の寄与によっ

てスペクトル線強度が増加したと考えられる。 一方、(a)の場合には電子密度は増加

するが電子エネルギーが低エネルギー側ヘシフトするためにスペクトル線強度は減

少したと考えられる。

このように( a)と(b)の実験条件で蒸発前後のF(ε)の変化の様子が異なることか

ら電離機構を考察することができる。 図3-2に示したように、(a)はAl本密度が極め

て低い条件であるのに対して (b)はAr*密度が最大値となるガス圧領域である。 そこ

でAr*によるペニング電離の寄与について以下考察する。ペニング電離Al + Ar→ 

Al+ + Ar +ε+ムεでは、Ar* のポテンシャルエネルギー(l1.55eV)と A lの電離エネ

ルギー(5 .YgeV)の差のエネルギームε(5.56eV)はプラズマ中の電子に付与される。し
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図3-5 図:3--1(b)の時刻t}、t.2におけるプローブ電流とその時間に
関する2階微分波形。 2階微分は図:2-4の回路で行った。
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たがって140InTorrの条件において、Al蒸発と共に2'"'-'5eVのテイル電子が検出され

平均エネルギーEが増加したことはペニング電離による効果と解釈できる。次に、

測定結果に基づいてペニング電離レートを求め電子衝突電離レートと比較してみる。

電離レート払は次式によって計算される。

Ri = N1N2くσυ> (:3-2) 

ここでN1，.N'2は衝突に関与する粒子l及び粒子2の密度、 く例、>は両者の速度

分布 を考慮した電離の速度定数である。しかし本研究で行った電子回路微分による

EEDF測定では高エネルギーテイルの検出感度が低く、 電離のしきい値以上のエネル

ギーをもっ電子成分は検出できなかった。一般にグロー放電中のιEDFはマクスウェ

ル分布に比べて高エネルギ寸則ヘシフトすると共に高エネルギーテイル部が欠け、ド

リペステン(Druyvesteyn)分布に近くなることがわかっている[17]。そこでAI-AI混

合放電の平均電子エネルギー1.52eVを平均値とするドリペステン分布(図:3-6(b)中の

点線)を用いて電子衝突の電離レートの計算を行った。またAIとAl・*のペニング電離

の衝突断面積は測定例が見当たらなかったので、Ar*とllgのペニング電離断面積の値

[18] [19] に基づいて，) X 10-15Cl11'2一定と仮定し、エネルギー依存性はないものとした。

AlとA1・本の相対速度は気体温度.)O()l�のAlの速度を使用した。またAJの電子衝突電

離断面積はShilllOllらの測定値[20] を使用した。AJの原子密度及び電子密度はそれ

ぞれ前述の測定値を用いた。計算の結果、140111'1orrの場合平均エネルギーがL52eV

のドリベステン分布を用いると、Alの電子衝突による電離レートは4.7 x 10l1cnl-3s-1 

となるのに対して、ペニング電離のレートは6.5x 101O(111-3S-1となり電子衝突に比べ

て1桁大きくなった。Arの電離エネルギーは15.76eVと高いために、Alの電子衝突

による電離は無視できる程度に過ぎなし1。この結果より、 l.JUlll'l'orrの場合に、ペニ

ング電離はAI-Ar混合放電の主な電離源となっているといえる。ド(ε)のプロファイル

によって電離レートの値は変化するため、この計算値だけからペニング電磁の寄与

を定量的に評価することはできないが、平均電子エネルギーの増加という測定結果

と併せて考えれば、 電子衝突電離と同等かあるいはそれ以上の寄与を果たしている

といえる[21]。

3.6 結言

Al・放電中で、Alを蒸発させる直流AI-Ari昆合気体放電に対して、分光法及び静電

プロープ法を適用してAl原子密度、Ar準安定原子密度、電子密度および電子エネル
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ギ一分布関数を測定し以下の結論を得た。

1. Al準安定原子密度は、 陰極からの距離とAlガス圧に強く依存しガス圧上昇と

共に増加し、 2001nTol'l程度で最大値1.3 x 1 O� Cll〆となり、 その後は逆に減少

する事がわかった。これは、 シース中の電界による電子の加速とガス圧上昇に

伴う電子エネルギーの低下との兼ね合いによるものである。

L. Alガス圧が201nTorrのとき、 101OrvlUJ1cm-3程度のAJ原子が混合すると、 純

Al・放電に比して電子エネルギーが低下すると共に電子密度が増加することが

わかった。これは、 AI-Ar混合放電では^lに比べて電離エネルギーが格段に低

いAlによってプラズマ特性が決まるためである。

3. A 1'ガス圧が20rnTo[1のとき、 Alのイオン化率としてrv2%を得た。これは、 人 l

からの電子供給が支配的となることから、 電子密度をAIイオン密度に等しい

として算出した値である。

-1. Alガス圧が140n11'orrのとき、 20m1'onの場合と対照的にAlが混合すると電子

密度の増加と共に電子エネルギー分布に高エネルギーテイル成分が生じて平均

電子エネルギーが増加した。電離レートを定量的に評価した結果、1\1準安定原

子によるペニング電離の寄与が現れることがわかった。 PVD法においてペニ

ング効果を積極的に利用するためには、 最適なガス圧を見出すことが必要であ

るといえる。
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