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第4章 RFマグネトロンスパッタリングのプラズマ診断

4.1 諸 言
工業用の高周波であるJ J.56IvllIz(Itadio fì'equency: RF)を印加する放電(以後

RF放電と呼ぶ)は、 プラズマCVD法および、スパッタリング法を中心に震も広く利用

されているo ltF放電においては、 電子のプラズマ周波数は電源周波数のl:L，i)(jl\IIlど

より大き いが、 イオンのプラズマ周波数は電源周波数よりも小さくなる。 したがっ

て、 イオンは印加電界の変化に追随できな いために、 直流放電のように電極からの

二次電子の放出即ちγ効果は寄与しない。 電子に関しでも電極間走行時聞が印加電

界の反転時間に比べて同程度以上となり、 電極間で電子捕捉の影響が現れる。 比F放

電の維持は、 電極前面のシース端が振動することによって、 その近傍の電子が弾き

飛ばされる振動シース加速によって成されている[1][:2]。 このようなシースの振動は、

電源周波に追随できないイオンが電極聞に静止しているのに対して電子は半周期毎

に瞬時陽極ヘ拡散するために生じる。

RF放電によるスパッタリング法は、 2つの大きな利点からスパッタリング装置の

主流となっている[3][4]0 利点の第ーとしてターゲツトは電子とイオンで交互に衝撃

されるためにイ オンに よ る帯電がな く絶縁物ターゲ ヅト でもスバ ッタできる事があ

る[5]。第二に、 DC放電に比べ、1--2桁低い0.1 r-v 1 rn 1'0 r 1の圧力で放電を維持できる

ことが挙げられる。 一般に、 成膜速度は通常の領域(O.J r-vU)nlTorr)では低圧になる

ほど大き く なるため生産性が向上する。また本論文にお いても第九 章で明らかにされ

るように、 低圧でのスパッタリングは薄膜の膜質向上に寄与することも期待できる。

永久磁石を有するマグネトロンカソードを備えたRFマグネトロンスパッタリン

グ法は、 上述の利点を更に増長させることができるために、 近年盛んに用いられて

いる例。 この方法では、 磁界の効果によってより高温、 高密度のプラズマが生成さ

れ、 高速かつ良質な成膜が可能になると期待 されて い る。 こういった磁界の効果に

ついては、 長い歴史を持つ核融合に関する研究を中心に明らかにされているところ

であり[7トまたプロセス用プラズマにつ いても主に希ガスを用いて調べられている

[8 ]。 しかしながら、 膜質との関連を明白 にすることを 目 的 と して 、 実際に薄膜生産

に利用されているような放電系に対して総合的にプラズマ診断を行った例は見当た

らない。

本章では、 光学材料、 誘電材料や装飾材料等への応用に資するTi仏薄膜の作成

- 41一



を目的として製作されたRFマグネトロンスパッタリング装置を対象として、第2章

で述べた方法を用いてプラズマ診断を行った結果を示す。診断は、 TiO.)作成時と同

じ条件を選定して行い、第5章で示す膜質との相関を考察できるようにしている。第

2節で実験装置について述べ、第3節で結果と考察を示している。 第4節は結言であ

る。

4.2 実験方法

使用したRFマグネトロンスパッタリング装置は図十jに示すような構造である。

ターゲツトには純度99.9� O/C)のTiを使用した。ターゲツトの周囲は、ターゲツト支持

およびスバッタに伴う異常放電防止のためにカソードシールドでおおわれている。こ

のため、ターゲツト面はカソードシールド面より.5nllll上方に位置することになる。下

部電極は直径110lruTIで接地されている。薄膜作成はこの下部電極上に置いた割反に

行うことになるので、今後基板電極と呼ぶこととする。ターゲヅトと基板電極の距離

は25n1111から55mn1の範囲で可変であるが、本研究では:35n1n1一定とした。したがっ

て、カソードシールド面から基板電極までの距離は301TIJnである。チャンパーはステ

ンレス製であり、 内径260lnrnである。 チャンパーの排気は、側面からコンダクタン

スのよい内径lOOmnlの配管を通して、 5001jsecの排気速度をもっターボ分子ポンプ

によって行った。 到達真空度はlO-8Torr台に達するが、今回の実験は、5 x lO-7Ton 

をペース真空度として行った。チャンパーには、電極聞を見渡すことができる有効径

1 üt)ln山の合成石英窓を対向して設置した。 この光学窓により電極閣の全空間に渡っ

て光学測定が可能である。 また、電極から光学窓までの距離をlSOnllllと長くして窓

への膜堆積が抑制されるように配慮している。

Ti02薄膜は、 O2を導入して反応性スパッタリングを行うことによって作成され

る。したがって、スパッタリングガスであるんと共にO2を導入して放電を起こした。

実験は、AlとO2の流量をそれぞれ，íUsccnlと;�s(('m一定に保ったままで、チャンパー

内の全圧のみを変化させた。 これらの流量は、 Ti0 2 薄膜作成・評価の 予備実験に基

づいて、ある程度結晶性のよいTi02薄膜を作成できる条件として設定した値である。

一般に、酸化膜作成においてO2の流量は膜質に大きく影響することが指摘されてい

る[9]ところであるが、実験のパラメータに流量を加えるとプラズマ診断結果と膜質

との相関に流量が関与することとなって、明確な結論を引き出せない可能性が高い。

また l {.F電力は �OOW一定とした。 R F 電力は 引 のスバッタレートおよびプラズマパ
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図4-1 Hドマグネトロン スパッタリング装置。 電極間隔は お"-'S !) ll1 n 1の
範囲で可変であるが、 本研究では:日111111一定とした。
石英製の光学窓( 108111111ゆx:3)およびプロープ測定用ボート(3カ所)を
有している。 プラズマ診断の座標系は図中のようにrおよび、zを定義した。
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ラメータに大きく影響する。薄膜作成・評価の予備実験を行ったところ、RF電力が

15 0---200Wとなると全圧に依存して良質のTi02膜が作成できるのに対し、 100vV程

度では全圧によらず良質な膜は作成できなかった。つまり、Ti02薄膜との相関を研

究する立場からはRF電力を200Wとして全圧を変化させることが最も効率的なアプ

ローチと考えら れる。全圧は、ターボ分子ポンプ関口のバタフライバルブの開度を

調整することによって設定した。実験を行った全圧は2mTorr、6mTorr、20n1Ton、

200mTorr の4種類である。

本装置の永久磁石が作る磁場強度を図4-2 に示す。永久磁石は希土類磁石であり

11，000Gaussの磁化力を有する。図4-2は磁気モーメント法を適用して数値計算によっ

て得た値であり、(b)は磁場強度の水平方向成分を、また (c)は垂直方向成分を示し

ている。図中の等高線は等しい磁場強度点を示しており、1 0Gωss刻みで表示してい

る。この図より、磁場強度は電極の中心軸上において230Gaussから 20Gaussまで変

化している。また水平方向磁場強度は、中心軸から 30mln(r=30111111) の位置で最大値

となっており、ターゲット面において 160Gaussである。本章第3節および第5章に

おいて示されるように、水平方向磁場強度分布はプラズマの構造とTi02薄膜の性質

に大きく影響する。本装置は、磁化力の強い希土類磁石を用いていることと電極系

がコンパクトなために、電極間での磁場強度は従来の普及型マグネトロンスパヅタ

リング装置に比べて高い。このことが第6章で明ら かにされるTi02薄膜の優れた性

質につながる。尚、磁場による電子のサイクロトロン運動におけるラーマ一半径γe

は、 160Gaussの磁場強度ではおVのエネルギーに対してγe---0.3mmである。

4.3 プラズマ診断の結果と考察

4.3.1 発光強度の空間分布

発光強度の測定対象としたのはAr (772nlU)、Ti(395 nn1)、02(337 nnl)、O2+ (52311111) 

および 0(777nm) の5 種類の発光種である。表4-1にこれら の発光のエネルギー準位

を示す[1 0]。また O2の準位図を 図4-3 に示す[11]。表4-1 中には、Ar、 Ti、 O2'\ 0の

電離エネルギーも併記している。これより、測定対象とした発光種の中でTi は上準

位が3.1eVと最も低いのに対して、 O2+は上準位が18.2eVと最も高い。Arおよび O

の発光は、上準位が1 3.JeVおよび1 0.7eVと中間のエネルギーである。 Arは、Ti02

薄膜の成長に直接には寄与しないが、分圧比が最も高く放電維持を担っている。 以

下、測定結果を示す。
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図4-2 (a)電極聞の磁場強度分布、(b)水平磁場強度分布、(c)垂直磁場強度分布
磁気モーメント法による計算結果であり、 lOGauss刻みで等高線を
表示している。 永久磁石の磁化力は11.OOOGaussである。
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Species Ionization Wave Transition Ei(eV)ーEk(eV)

Energy Length(nm) 

Ar 15.8 eV 772.4 nm 4s[
l 
i

s 
]。-4p'[i ] 11.7 eV-13.3 eV 

(1S3-2p2) 

T， 6.8 eV 394.9 nm a3F-y3DO o eV-3.1 eV 

O2 12.2 eV お7.0 nm Shumann-Runge System see Fig.4・3
X:I La - - B:I LI.I -

O2+ 523.4 mÍl First Negative System see Fig .4・3
a‘口uーb4Laー

。 13.6 eV 777.3 nll 5S0_5p 9.2 eV-I0.7 eV 

表4-1 測定対象とした発光のエネルギー準位[1υ][11]
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図4-3 O2、O2一、O2+のエネルギー準位図[11]
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図4-4、 図4-5、 図4-6はそれぞれTi、 O2+、Alの発光強度の径方向分布である。

このときカソードシールドからの距離z を10n1111と25 11111 1の2通りに固定している。

径方向分布は、2.5節で述べたように、 発光の線積分強度をAbel変換して求めた。 ま

ず、Z=10111111の場合、T引i、 O2ゾ+、A如rいずれも全圧が2刈011一汀白りω伽OωωlTおよびび、:2mTおfおO印町∞r口ïでは発光

のピ一クがr=�泌8mn1にあることがわかる。この位置は4.2節で示したように水平方向

の磁場強度が最大となるr=30n11T1の点にほぼ対応している。全圧が�UりlllTol・1のとき

には、 より平坦なプロファイルになっており、 ピークはr=�O""_�5111111と内側に見ら

れる。 これは全圧の増加に伴う衝突の増加によってプラズマが局所的な構造をもた

なくなるためである。

次に、z=10mmにおいてTiとO2+の発光を比較すると、 Ti の場合2n{forr の発光

強度は空間全域に渡って最も低いのに対して、 O2+ではIど1.5111111の領域では反対に

最も高いという特徴的な差異が見出せる[12]0 3..5節で述べたように、 発光強度はプ

ラズマ中の電子エネルギーに強く依存する。 O2+の発光の上準位は1t>.2e VとTiに比

べて非常に高いために、 高エネルギー電子の寄与が大きい。したがって、�lI1Torrの

場合rどl5nUllの領域で高いエネルギーを有する電子が存在していることが示唆され

る。一方、r::;15111n1では発光強度が最も低くなっていることから、 極めて局在化した

プラズマ状態が予想される。z=25nmlでは、Ti、 O2+共に1ど:2UI11111の領域で:21nTon

の発光強度が最も強くなっている。これは20nlTorr， 200mTonでは電子の大部分が

;3eV以下の低エネルギー成分であるのに対して、2nlTorrではたV以上のエネルギー

を有する電子の占める割合が高いことによると考えられる。 またTi の発光強度分布

を図4-6のAr の場合と比べると、 全領域に渡って全圧変化にともなう発光強度の変

化が小さいことがわかる。 これはんでは全圧に比例してAr原子密度も変化するの

に対して、 スバッタされるTi原子密度は全圧に対して単調には変化しないことに起

因すると考えられる。スバッタは/\1'イオンのターゲツトへの入射によって生じるた

め、 Alイオン密度とイオンエネルギーに依存する。特にイオンエネルギーの変化に

よってスバッタ率は大きく変化する。したがって全圧が�OlllTurJから�UUlnlo1'1、に増

加すると、 イオン密度は増加するが入射イオンのエネルギーが減少するために、 結

果的にスバッタされるTi 密度の増加が抑制されると考えられる。

図4-7は、 0およびO2の発光強度の径方向分布である。 o原子はO2の解離によっ

て生成されるが、 その解離エネルギーは5.1eVと比較的低いエネルギーであるため、

z=10n1111ではO2は容易に解離されて高密度のO原子が存在すると考えられる。図-J-T
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図4-4 (a.)1，= 1 Ul11111および(b)z=25111111におけ るTi(:39.l)nI11)の発光強度の径方向分布。
発光強度の線積分強度からAbel変換によって求められた。
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より0原子の発光強度は200rnTonの場合が圧倒的に大きいことがわかる。o (7771111l) 

の発光のエネルギー準位はArと近いことから、 この結果はO原子密度が全圧の上昇

と共に増加することを示している。O2の発光強度も0と同様に全圧2001111'01'1の場

合が全域に渡って大きいことがわかる。O2 (337HJ1l)の発光もGeV程度の比較的低エ

ネルギー電子によって生じるため、 母ガス密度をほぼ反映している。

図.J，-Hは、 Tiおよび、O2+の発光強度の軸方向分布である。 この測定では径方向距

離はr=301nn1、 つまり水平方向磁場強度が最大値をとる位置に固定している。 この結

果より、 図4-，)と同様にO2+では全圧が2n{forrのとき電極間全域に渡って発光強度

が最も高いことがわかる。 この結果のみで定量的な議論は困難であるが、 0.)の電離

エネルギーが12.2eVと高いことから、2rnTorrのとき割反ヘ到着するO2+のフラック

スも大きいと考えられる。 またTj、 O2+いずれの場合も電極聞の発光強度ピークは全

圧によらずz=1:21nn1にあることがわかる。 この位置はカソードシールドの厚み5n111 1

を考慮すればターゲツトから17rn111であり、 電極聞のほぼ中央であることがわかる。

後に4.3.4節で示すように、 スバッタされたTi原子密度のピークはz........計111111にある。

このようにTi励起種からの発光強度のピークがTi原子密度のピークよりもアノード

側に位置するのは、 Ti励起種が基底状態のスバッタTi原子が熱化された後に、 負グ

ロー中において電子衝突励起により生成されるためと考えられる。 これに対して図

4-9はArの発光強度の軸方向分布であり、 この場合発光強度のピークはz=8........101nn1

とやや内側に位置している。z=8nlmはターゲヅトから13mmの位置でありシース端

に対応する。 これはArが放電維持に対して支配的なために、 シース端での発光が最

も強くなっているものと考えられる[13J。

4.3.2 プラズマパラメータの空間分布

プロープ測定によって得た電子温度の径方向分布を図4-10(a)(b)に示す。 図↓

10(a)は、 カソードシールドからの距離z=ðnunつまりターゲツトの近傍であり、(b)

は凶5U1111つまり基板近傍である。 プローブ測定は、 第2章で詳細に述べたように、

プロープへのTi02あるいはTiの堆積と空間電位の高周波振動によるプロープ特性

の歪みという2点に対して十分な配慮をして行った。 予備実験として、 実際の薄膜

作成と同様に60nlin以上の時間に渡ってプローブ測定を継続した場合でも、 測定開

始時と比較してデータの再現性は十分にあることを確認した。 尚、 電子温度は電子

エネルギーがMaxwell分布のとき定義される値であり、 エネルギー分布を測定した

上で議論すべきであるが、 ここでは電子エネルギーの相対的な空間分布を明らかに
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することを第一の目的としているので、 プロープ特性から求めた電子温度をまず示

し、 4 . 3 .3において電子エネルギー分布を示すこととする。 図 4-10より、 z =�nllllの

とき水平方向磁場が最大のr=JO nu11において、 Teが極大値となっていることがわか

る。特に、 全圧が2mTolTでは、 r=30UlITlにおけるTe はぬVに達しており、 全領域

に渡って3.5eV以上の値となっている。r=30111111におけるこのような高エネルギー

電子は、 ターゲツト前面の1 GOGaussの水平方向磁場Bl・による電子の閉じ込めの効

果によるものである。加えて、 電子はこの領域でBrとシース中の電界Eによって

ExBrドリフトし、 l'r-v30nllllの周囲軌道に閉じ込められることも寄与していると考

えられる。4.:!節で述べたように、 電子のラーマ一半径は、 160Gaωsの磁場に対して

Te=2eVのとき 0.3111111程度である。全圧が 2 1111 、on・と低い場合、 平均自由行程が大き

く衝突散乱が少ないために、 閉じ込めの効果がより顕著になると考えられる。全圧

が6mTo rrになると衝突散乱が増加して、 Teのプロファイルはかなり平坦になって

いるo :!OlllTonではTeは、 2--JeVの間にあり、 2mTorr、 611lTUlïに比べてかなり低

いことがわかる。次に、 z=25mmの場合にはいずれの全圧においてもUのプロファ

イルは平坦になっていることがわかる。;訂正ronの場合のTeは、 周辺部を除くとJ-­

.1eVであり、 z==�mmの値よりも低いが、 20nlTorrのおよりはl--�eV高くなってい

る。先に図4-.5で示したように、 高いエネルギーのしきい値をもっO2+の発光強度が

r�15111mで他の全圧よりも大きくなると共に、 極めて鋭くピークした空間分布とな

るのは、 このようなTeの分布に主に起因すると考えられる。

次に図4-11は、 電子密度Neの径方向分布である。このデータは、 図-1-10のTeと

対応している。この結果から、 z=8nlI11では、 いずれの全圧においてもr=301111nに

おいてNeは最大値となっている。これは、 この領域に電子が閉じ込められているこ

とを明確に示している。定常的な電子密度は生成と消滅のバランスで決まる。 つま

り、 磁場に閉じ込められた高エネルギーの電子によって電離が盛んに起こるのに加

えて、 生成された電子に対する拡散損失が抑制されるために定常的な電子密度がこ

のように大きくなると考えられる。特に、 20nlTonの場合には、 1'=On1111 (中央)と

1'==3011U11における密度の差異は4倍程度であるのに対して、 21n'1'o1'1'では中央におい

てNe=2 x 107 cnl-3と極めて低く、 r=3011Ul1におけるNe=2 x 109C111-3とは2桁の違い

がある。加えて、 Z=2.5111111では2111Torrでの中央のNeは6 X 108(111-:3とz=討111111にお

ける中央のNeよりも1桁大きい。 つまり、 全圧2n1To l'Jの場合、 ターゲツト近傍の

中央では極めて希薄なプラズマが存在するのみであり、 r=;30n1111のターゲツト近傍
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から割反電極側ヘ放射状に広がった構造をもっているといえる。また、この分布から

推測すると、中央においてターゲツト面から数llllll以内ではプラズマ密度は更に低

く、ターゲツトはほとんどスバッタされないと考えられる。 一方、r=;3UlllJllではター

ゲツトのスバッタは最も大きくなるために、 ターゲツトのエロージョンはr=刈lllll1

付近を中心に進行し、中央部は最後まで残ると考えられる。 実際の生産用スパッタ

リング装置において、 ターゲツトのエロージョンがこのように不均一に進行するこ

とが生産性の低下を招いていることはよく知られているところである[14J。本研究で

も明らかにされたように、 エロージョンの不均ーはマグネットが発生する水平方向

磁場の不均一に起因するので、 水平方向磁場の最適設計により均一なエロージョン

が達成できると考えられる。

更に、 図ι11で注目すべきことは、z=�nlInのとき、 いずれの全圧においても

r=35nlmに窪みが見られることである。換言すれば、r=3，C)nlI11の両側でNe は高く

なっている。そしてz=25日1111になると、両側のピークは1'=25[11111とr=4Ull1111に見ら

れ、 両者の間隔は広がっていることがわかる。このようなNeの変化は、 水平方向磁

場の最大点で生成された電子が、磁場強度が弱くなる側方から基板電極方向ヘ拡散す

ることを示していると考えられる。磁場を横切る拡散は抑制されるために、r=.{OIlllll

付近の垂直方向への拡散は小さい。本研究と同時期に真壁らは、マグネトロン放電の

シミュレーション計算を行い、最大水平磁場領域で電離生成された電子がその両側ヘ

拡散して、図4-11と同様な密度分布を形成することを報告している[15]。図十12は空

間電位Vsの径方向分布である。Vsはガス圧の減少と共に低下しており、この図中で

は2mTorr におけるVsが最も低い値となっている。2mTorrにおけるVs は、z=�nlnl

では10V前後であるのに対してz=25nlIDでは15V程度ヘ上昇している。これはVsが

プラズマ領域からカソードヘ向けて低下するために、その境界付近のZ=bnl111におい

てやや低くなっているものと考えられる。 20n1TorrではZ=8111111およびz=251nnlの

いずれの位置においてもVsはおV程度である。

4.3.3 電子エネルギー分布

4.;.L2においてプロープ特性から導いた電子温度を示したが、 0っ+の生成に寄与す

るような10内Y以上のエネルギーを有する電子成分は特に役割が大きい。 図-t-13は、

グリッド型エネルギー分析器で測定した電子エネルギー分布のガス圧依存性の結果

である。 測定位置はz=25m111の基板付近であり、 エネルギー分析器のコレクタは上

向きである。 これより、ガス圧の低下と共に20eV以上の高エネルギー電子が増加し
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ていくことが明確にわかる。 各ガス圧における平均エネルギーの値は図4-10で示し

たプロープ測定のTeよりはかなり高い。 これは、 エネルギー分析器によって高エネ

ルギ一成分が感度よく検出されることに加え、 分析器がターゲヅト側を向いている

ために、 1・'"'-'301lUl1のターゲット近傍から拡散する高エネルギー電子を選択的に検出

しているためと考えられる。

一方、 z=�mnlのターゲツト付近で測定したエネルギー分布を図Q-1.Jに示す。 プ

ロープ測定で示された結果と同様に、z=251n111に比べて高エネルギー成分が増加して

おり、(c)の21nTon、では最高エネルギーは50eVに達している。 この結果から、 ター

ゲヅト付近でO2+の生成に寄与できる電子の割合が多いことが確かめられた。 ター

ゲヅト付近のr��30mlnの位置では、 電子は電界と磁場によってExBrドリフト運動

をするため、 電子エネルギーの異方性があるものと考えられる。 そこで2Ull1Tonの

とき、 エネルギー分析器を周方向ヘ向けたときのエネルギー分布を、 図.J-1-!中に一

点破線で併記した。 これより周方向のエネルギー分布は、 上向きに比べて高エネル

ギー側ヘシフトしており平均エネルギーも12.2eVと高く、 異方性を有することがわ

かる。 プロープ測定によって得られた�eVという電子温度は、 これらの平均的な値

によく対応している。

4.3.4 Ti原子密度の空間分布

図.J-15にスバッタされたTi原子密度の径方向分布および、職方向分布を示す。 これ

は1\1'50scc111の放電中でスバッタされた原子密度であり、 O2は導入してい ない。(3 ) 

の径方向分布はz=8rnm、(b)の軸方向分布は1'=301111nにおける変化を調べたもので

ある。 RF電力は180W一定とした。 RF電力を200Wとすると、 ターゲット付近でス

パツタされたTi原子の付着が進行し放電が不安定であった。 まず径方向分布に注目

するとTi原子密度はr=241nn1において最大値1..) x 1011cnl-3となっており、r<20n1111

ではその密度は急激に減少しており、r=8mnlでは<-1 x l()lUCln-3程度の値となってい

る。 これは図4-11 の電子密度の空間分布で示されたように、 1':::;2U11U11 ではイオン密

度が低いためにスバッタ量が少ないためである。 全圧が2nlTo1'1'の場合、 プラズマの

局在性がより顕著でありターゲット中央付近はほとんどスバッタされないと考えら

れる [16 ]。 またr=24nunのピーク位置は横方向磁場強度が最大で且つ電子密度も阜

大の1'=30111111よりも内側である。 これはr=jOu1111付近でスバッタされたTi原子が気

相中で熱化されて最大密度となるためと考えられる。 図4-L5(b)の軸方向分布におい

て、Ti原子密度はz=8n1111で最大値となっており、 それよりターゲツト寄りでは減少
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することもTi原子が熱化された後にピークをもつことを示している。Z=8111111の位

置はターゲツト面から1 3111mであり、 シー スからバルクヘ入って数111111の位置であ

る。軸方向へのTi原子密度の変化 は径方向に比べて緩やかである。これはよく知ら

れているcoslue則に従って、r=30mlTIの直下ヘ最も多くのTi原子がスパツタされる

ためと考えられる。 スバッ タ原子は数eV程度以上の初期エネルギーを有することが

知られており、1・>8r11 111の領域まで到達するTi原子が多畳に存在すると考えられる。

4.4結 言

ターゲツト面において最大水平磁場強度lGOGaussを有するRFマグネトロンス

パヅタリング装置を用いて、 Ti02薄膜の作成 プロセスに対してプラズマ診断を行っ

た結果以下の成果を得た。

1. 全圧2111Tonのとき、r=:30n1111、Z=8111111の位置において、 Te二日eVと極めて高

いエネルギーをもっ電子が存在するのに対して、 全圧が6n1Ton以上では長V

程度以下と いう結果を得た。エネルギー分析器によって測定した電子エネル

ギ一分布も同様の結果であり、2rnTorrではろ()eVのエネルギーを有する電子が

検出された。これはr=;)01)1111で最大値をもっ水平方向磁場による電子の閉じ込

めの効果が、平均自由行程の長い2n1Tonのとき最も顕著に現れるためである。

2. 全圧LlnTorrのとき、Z=81111TIの位置で中央(r=0111Il1 )におけるNeは、r=:30111n 1 

におけるNeよりも2桁低く顕著に局在化していることがわかった。このため 、

ターゲツト中央部はほとんどスパツタされないことが判明した。全圧が201n'l '01'1 

のときのr=Ommと 1・=30 1TInlにおけるNeの差は3倍程度であり、 2nlTon‘程大

きな差異は見られなかった。

:3. 全圧:2rllTol'Jのとき1三15n1111の領域でO2+の発光強度は最大であるのに対して、

Tiの発光強度は全圧2o Ir1Torrのときが最大となった。これは、 全庄三111Torrで

はターゲツト近傍のr^-'30nl111の領域で生成される 、O2+の励起のしきい値以上

の高エネルギー電子が極めて多いためである。これに対して如、。、O2の発光

強度はいずれもガス圧の低下と共に減少した。

4. 原子吸光法によってスバッタされたTi原子密度を測定した結果、AI放電におい

てい24n1ffiおよび、z^-' 8111mの位置で広大値となることがわかった。 Ti原子密

度はRF電力HsOWにおいて2 x 1 U1Unn<L- 1.5 x 1011 Clll-:3の範囲であった。 0:2
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を導入すると吸収率は測定限界付近まで低下し、 Ti原子密度は1 X 101υCln-3以

下になると推定された。 これはO2導入によってターゲット表面が酸化されス

パッタリングレートが低下するためと考えられる。
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第5章 RFマグネトロンスパッタリングによる
Ti02薄膜のJ性質とプラズマ特性の相関

5.1 諸 言

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

あり、近年になって薄膜コーテイングによる光学材料への応用が実用化され始めてい

る[1 ]。 更に、TiO'2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材料ヘの応用が期待されている[ロ凶2幻lド。T可iωO

ナ夕一ゼ(凶Ana叫iaωS民州e叫)、ルチル(l{utile)、ブルーカイト(Hrookiもりを有する特異な化合

物である。既に第l章の表J -L[;�]に示したように、ルチル結品から成るTi02は屈折率

が'2.7程度と最も高く光学材料に最適である。ルチルTi02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LÙO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(-!]- [7J、

イオン支援蒸着(IAD)法(�](9]、 クラスターイオンビーム( 1じH)法(10]及びプラズマ

CVD法(11J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Ti02膜

は、ほとんどが非晶質かアナターゼ型である (4]0 ICB法およひ�lAD法では、JOU"，--1UOOC

の基板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--1000('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[7J

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�OOO(‘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TiO:.!

薄膜の成長に成功した例は見受けられない。

本章では、既製のRF マグネトロンスパッタリング装置による T i02薄膜作成に関

する研究成果[1 :2] を踏まえて、新たに製作したHFマグネトロンスパヅタリング装置

を用いて基板を加熱することなくTi02薄膜の作成を行い、膜質を評価した結果につ

いて述べる。 そして、気相診断結果との相関からルチル結晶の成長条件について考
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察する。 第2節でTj02薄膜の作成方法と評価方法について述べ、 第3節で実験結果

を示している。 第4節においてルチルTi02の成長条件を考察している。 第5節は結

言である。

5.2 実験方法

作成に使用したRFマグネトロンスパッタリング装置については、既に4.�節で述べ

た通りである。成膜は、第4章で述べたプラズマ診断と全く同一の条件で行った。した

がって、 ターゲヅトと基板電極との距離はおnlJll一定、 AlおよびO2の流量は.íUsccn 1 

および30sccm一定に保ち、 全圧のみを2lnTorr 、 6rnTorI、 �OlnTon、 :2UOlnTurrの4

種類に設定した。 全圧は、 ターボ分子ポンプ関口のバタフライバルブの開度を調整

することによって行った。 表5-1に成膜の条件をまとめて示した。 HF電力は10U\ヘJ

一定とした。これは4.2節で述べたように、薄膜作成・評価の予備実験を行ったとこ

ろ、 H.F電力が1.50r-v200Wになると全圧に依存して良質のTi02膜が作成できるのに

対して、 LOOW程度では全圧によらず良質な膜は作成できなかったためである。 基

板には、主としてカバーガラス(l8x18mm2)を使用し、一部厚さ1nUllの石英ガラス

(J5x15nunつを用いた。 石英ガラスを併用したのは、 透過率および屈折率を測定す

る際に、基板のあ畠率および、屈折率が必要となるためである。 基板電極は:WUOCまで

加熱が可能であるが、 本研究では諸言で述べたように基板の加熱は行わずに成膜を

行った。 このように非品質のガラス基板を加熱せずに用いることによって、 プラズ

マ特性と膜質との相関をより明確に検討することができる。 更に、 プラズマの空間

的構造が堆積速度や膜質に与える影響を調べるために、 基板を電極上の異なる径方

向位置に5r-v(j枚配置して成膜を行った。

薄膜の結品性は、 X線回折(X-ray Diffraction、XRD)法によって調べた。 使用し

た装置は、理学電機薄膜X線回折装置(RINT-1000)であり、非常に浅い入射角lr-vjO)

でX線を入射することにより100A程度の厚さから、薄膜の結品性を分析することが

できる。 X線源はCnKα放射である。また、xnnの結果から結品粒の大きさおよび・

特定の結品相の含有率を評価することができる。 薄膜の光学的性質は、 分光透過特

性を調べて検討した。使用したのは島津製作所自己分光光度計(ìV -:31 OOSであり、 波

長範囲�00r-v85011lnについての分光特性を調べることができる。 薄膜の屈折率および、

膜厚は、 分光透過特性から計算で求めた。 更に、一部の試料についてエリプソメト

リー法で屈折率を測定してクロスチェックを行った。 本節の最後に、工業的に合成さ
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Sputtering Condition 

Target 

Gases 

Substrate 

T-S distance 

RF power 

Total pressure 

Base pressure 

Sputtering time 

Ti 99.99% ，100mmφ 

Ar (5N) 50 ccm constant 

02(5N) 3 ccm constant 

Cover glass， Quartz glass 

non-heated(→50"'800C) 

35mm 

200W constant(0.73W/c皿3)

200mTorr，20mTorr ，6mTorr，2mTorr 

5xl0-7 Torr(by 5001/s TMP) 

90 皿in(3000~60001)

表5-1 TiO�薄膜作成のスパッタリング条件

(101) 

(110) 

50 

28 

町) 70 

Stanôard XRD pattems of TiO 2 powder: 

(a) anatase;ゆ) rutile. 

図ふ1 Ti02標準試料のXRDパターン[13J
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れたTi02の標準試料のXRDパターンを図5-1に示す[13]。アナターゼTi02はミラー

面指数(101)の強度が一般に巌強であるのに対して、 ルチルTi02では一般に(110)の

強度が最も強い。 次節でのXRDピークの同定はこのXRDパターンに基づいて行っ

ている。

5.3 実験結果

5.3.1 Ti02堆積速度の空間分布

図5-2に堆積速度の割反位置に対する変化を示す。 基板は有限のサイズを有する

が、値はいずれも基板中央における膜厚を堆積時間で割って求めた値である。 これよ

り、 いずれの全圧においてもr:::; 33111111の内側領域では堆積速度はrによらずほぼ一

定値であることがわかる。 立43nlI11の周辺部では、 堆積速度はIの増加と共に急激

に減少している。 一般に、 スパッタリング法では最大エロージョン点の直下での堆積

速度が最大になると考えられている。 本研究の結果においてもそのような傾向は認

められるが、 中央でもある程度高い堆積速度である。 これは、 4.3節に示したように

プラズマ中の電子密度は、 最大エロージョン点(l"'"'-' 30nl1n)で最大値を有するが、 基

板ヘ近づくと共に中央寄りにそのピークがシフトしてしぺ構造に起因するものと考

えられる[14]。加えて中央では全域からの寄与が重なるために、 比較的高い堆積速度

が達成されるものと考えられる。また、 堆積速度は2mTorrの場合に最も高い。 これ

は、原子の平均自由行程が最も長いためにスバッタされたTi原子の基板へのフラッ

クスが最も大きいためと考えられる。

5.3.2 Ti02薄膜の結品性

XRDパターンの基板位置および全圧依存性を図5-3に示す。 この結果から、 2つ

の極めて特徴的なことがわかる。まず第一に、 ri02薄膜の結晶性は割反の径方向位置

に強く依存することである。 例えば、 全圧が:20 n1Torrの場合、 基板中央(r=(Jnlll1 )で

作成された薄膜は、 アナターゼの面指数(lU L )，( U(4)、(:20 0 ) および‘(L 1 t )の回折ピーク

を示しているが、 そのピークの高さはいずれも小さい。これに対して、 基板位置が外

側になると、(101)のピークが著しく増加しており(101)方向への配向性が極めて高い

良質なアナターゼ型構造に変化している。 このとき(004)のピークはrの増加と共に

消失しており、(211)ピークも小さくなっている。(10] )方向への配向性は、r=43I11l11

のとき最も強くなっている。 これは4.3で示したように、 z=25nlillにおけるTeおよ
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ぴNeの極値がこの付近に存在していることと対応している。第二に、 全圧の変化と

共にTi02の結品型が変化することがわかる。全圧が201111'01'1のときはアナターゼの

ピークのみ であるのに対して、 6mTorrになるとルチルの面指数(110)のピークが現

れており、 アナターゼとルチルの混晶となっている。そして、 基板位置のrの増加と

共にルチル(110)が成長し、 ルチルが支配的に変化している。全圧が2111Tonでは、

全域に渡ってルチルが支配的となっており、 Iど22 111111ではアナターゼのピークはな

く、 ルチル相のみから成ることがわかる。図5-4に20n11'o1'1で作成されたアナターゼ

型のXl{Dパターンと2n1Lorrで作成されたルチル型のXRDパターンを示す。結晶型

の変化が明瞭にわかる。

図5-5は図5-3のXRDパターンから、 ルチル結晶の含有率をSpurrらの方法[1.5]

によって定量的に評価した結果である。今、 ルチルリッチな薄膜をルチル結晶が吋O呪

以上の含有率と定義すると、 図中の斜線領域で示されるように、 2111Tol'rでは全領域

で、 6mTorrでもr=33rv 4Jrnnlの基板位置で作成できることがわかる。非加熱のほぼ

室温の基板上に、 このように100%ルチル薄膜が作成された例は初めてであり、 光学

膜等への応用面での波及効果は極めて大きいものと考えられる。更に、 XHDパター

ンより結晶粒の粒径をSherrelの方法[16]によって評価した結果、 アナターゼの粒径

は30rvおnlllであるのに対して、 ルチルの粒径は15rv20nmとなった。 したがって\

全圧2lnTon・で作成された100%ルチルTi02薄膜は、 膜全体に渡って粒径15rv�Onnl

の、 よりち密な結晶粒で構成されていることがわかる。

5.3.3 Ti02薄膜の光学特性

石英基板上に堆積したTi02薄膜の分光透性を図ふ6に示す。この図では、 全圧

20mTorrで作成したアナターゼ100%の試料と全圧2n1Torrで作成したルチル100切，

の試料の2つについての特性を示した。基板位置はいず、れも1'=33n1111である。これ

より201nTonで作成したアナターゼ膜の透過率が高いことがわかる。ま た吸収端の

波長は、 21n]、onで作成したルチル膜が:3(J Onlll付近なのに対して、 20mTonのものは

;J20 nn1 と短 波長である。

光学材料として最も 重要な特性である屈折率IIは、 図5-0の分光透過特性から

Swallepoe]の方法[17]を用いて計算した。この方法は薄膜の厚さが30011111程度以上

の場合には、 極めて信頼性の高い方法であることが知られているが、 ここではクロス

チェックのためにエリプソメータによる測定も行った。図5-7に屈折率nの波長依存

性を示す。この結果から、 全圧20mTorrで作成されたアナターゼTi02の屈折率は、
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図5-7 作成された T i02 薄膜の屈折率の波長依存性。 分光透過特性か ら
SwaneDoelの方法[17]によって求めた。 エリプソメトりによる
633nmにおける測定値を併記した。
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2.25，，-， :2.4 7 の範囲にあるのに対し、2rnTorr で作成されたルチルTiO:2では2.-!--lr-v 2.07 

の範囲にあり、 アナターゼTi02よりも0.2程度大きいことがわかるo 2.67の屈折率

は、 標準試料の2.72にほぼ匹敵する値である。 尚、 6J:3JllTI波長のHe-Neレーザーを

光源とするエリプソメータによる測定結果は、 上記の値をやや上回っており、 本研

究で作成されたルチル薄膜が極めて高い屈折率をもつことが確認できた。

5.4 ルチルTi02の成長条件とプラズマ特性の関係

本節では、 第4章で述べたプラズマ診断結果に基づいてルチル'1'102の成長条件お

よび成長機構を考察する。一般に、 アナターゼ結晶はTi原子とO2分子イオンとの結

合によって形成されるのに対して、 ルチル結晶はTiイオンとO2分子イオンが結合し

て形成されるとされている。したがって、 ルチルTi02の成長には、Ti+、O2+、 O2ー

といったイオン種の存在が強く影響すると考えられる。本研究では、 Ti+の発光は明

確に同定できなかったために測定は行っていないが、 Tiの電離エネルギーは(j.�2e\ 

と低いことから電子衝突によって容易に電離される。第3章でAlの電離について調

べた結果、10W程度の低い放電電力においてAlのイオン化率は数%程度であったこ

とから推定すると、 Tiも同程度以上のイオン化率になっていると考えられる。特に、

1""-'初l11nlのターゲヅト近傍では、 !.J節で示したように20e\/以上のエネルギーを有

する電子が高密度で存在しており、l'''-' JOmm付近で震も盛んにスバッタされたTi原

子のかなりの割合が電離されることになる。また、 O2+は電離エネルギーが12.2e\"

と高いために、r"-' 30mn1の領域において最も盛んに生成される。つまり4.3.1節の発

光強度分布で示されたようにTiに比べて['"'-' 30111n1付近で局所的に生成される。

一般にO2は3.8eVの電子親和力をもつために、 電子付着によって容易に負イオン

O2ーになることが知られている。したがって、 RF放電中のO2ーの密度もかなり高い

と考えられてきた[18]が、 最近の柴田らのシミュレーシヨンによると、1 TorrのO2放

電中において O2-密度は、 O2+に比べ、 2r-v ;3桁低いことが指摘されている[1リl。ルチ

ル成長に対するO2ーの寄与の可能性は排除できないものの、 最近になってU汁イオ

ンを基板に入射させるイオンビーム法でルチルTi02が成長することが報告されてお

り [20]、 O2+の寄与が主であるといってよいと考えられる。

次に、 基板ヘ入射する粒子束のエネルギーについて考える。全圧が2却0111ぱ11ぜ1ず汀山山T叫TUlωl口rのと

き、Ti原子の平均自由行程はおよそ4111111であり、 ターゲヅトと基板閣の距離35Jlllll

の1/10程度である。これに対して全圧が2111To1'1"では、，Wl11111程度となってターゲツ
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トと基板間の距離よりも大きい。 一般的に、 スバッタされた原子は、数f> V '"'-' 1 Ue \ .の

初期エネルギーを有することがわかっている。 201nTonの場合には、 Ti原子は基板

ヘ到着するまでに数回以上の衝突を経て初期エネルギーの大部分を失い、割反ヘ到

着するエネルギーは最終的にleV以下に低下すると考えられるo 200n{1'orrでは、 Ti

原子は基板到着前に十分な衝突を繰り返して熱速度('"'-'り.OJeV)まで緩和されること

になる。 これに対して2nl'folTの場合には、 Ti原子の多くは衝突を経ずに数pV以上

の初期エネルギーをもって基板ヘ入射する。 加えて重要と考えられることは、捕捉

領域を中心に電離生成されたTi+やO2+はプラズマ中の電界による加速を受けるため

に、 より大きなエネルギーをもって基板ヘ突入することである。 本研究で対象とし

たRFマグネトロンスパッタリング装置では、空間内のプラズマ空間電位は-1.3.2で

示したように、 2nlTorrの場合基板付近においておよそl5V程度であるため、 Ti+お

よびO2 +は15eV程度のエネルギーを得て割反ヘ入射すると考えられる。 このような

高いエネルギーをもっ原子やイオンは基板表面に到達した後、 そのエネルギーを表

面移動(マイグレーシヨン)に費やして安定なサイトを見つけて結合する。 この表

面移動の効果は、 均一且つ結晶性のよい 薄膜の成長に大きく貢献する[21 J。

以上の検討から、ルチルTi02の成長の要因として2つ挙げることができる。 一つ

は、結品核の形成に直接結び付くTi+やO2+といったイオン種の密度が高いことであ

る。現段階でルチル成長に最も影響を及ぼす粒子種を指摘するには到っていないが、

電離エネルギーの高いO2+の生成が鍵となっていると推測される。 もう一つは、 基

板ヘ入射する粒子のエネルギーが高いことである。 Ti十やO2+は電界によって加速さ

れてlOeV以上のエネルギーで基板ヘ入射するために、 例えフラックスは小さくとも

ルチル結晶成長に決定的な寄与を果たすと考えられる。 以上の考察に立脚して考え

れば、全圧が20n1Ton以上の場合にもTiおよびO2の電離を促進することでルチル

Ti02を作成することができると考えられる[22J。 そこで、 電子エネルギーの高いプ

ラズマを生成すること、 あるいは基板付近での電子衝突を増加させることという観

点から、 次章で述べるプラズマの能動的制御によるルチルTi02作成の試みが生まれ

るに到った。

5.5 結言

既製の従来型装置に比べ強い磁場強度を有するRFマグネトロンスパッタリング

装置を用いて、 O2との反応性スパッタリング法によりTi02薄膜を作成した結果、以
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下の成果を得た。

1. Ti02薄膜の結晶性は、 基板の径方向位置に強く依存し、 水平方向磁場強度が

最も大きいr=30mm、あるいはその近傍において最も強い配向性を示すことが

明ら かとなった。これは、rrv ;) 0 l1Ul1のターゲット近傍のプラズマが局所的に

高温・高密度であるというマグネトロンプラズマ特有の構造に起因するもので

ある。

2. Ti02薄膜の堆積速度は、I三30mmの周辺部では低下が著しいが、 それより内

側の領域ではほぼ一定であった。これはr二30n1rnのターゲツト付近で主に電離

生成された高密度のプラズマがその直下ではなく内側領域ヘ拡散していくため

に、r� 30mmの領域で反応性が維持されているためと考察された。

3. Ti02薄膜の結晶性は全圧に強く依存し、全圧の低下に伴いアナターゼ型からル

チル型へと結晶型が変化することが判明した。全圧が20n1Torrのとき、作成さ

れた薄膜は100%アナターゼTi02であったが、 2n1Torrの全圧では100o/c，ルチ

ル1'i02が得られた。全圧低下によるルチル結品の成長は、1・rv30Iun1のターゲヅ

ト近傍で生成される高エネルギー電子によるTiやO2の電離の増加と、 長い平

均自由行程による割反入射粒子のエネルギーの増加に起因すると考察された。

4.従来、;300 rv 4000 C以上の基板温度での成膜と、成膜後の600rvt)000 Cの熱処理

を組み合わせて作成されてきた100%ルチルTi02薄膜が、 非加熱のほぼ室温

基板上に作成できることが初めて明かとなった。 得られたルチル薄膜は、 波長

350nlllにおいて2.67の高い屈折率を有しており、光学特性に優れていることが

わかった。
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第6章 プラズマの能動的制御によるTi02膜質の制御

6.1 諸言

プラズマプロセッシングにおいて、プラズマ特性を能動的に制御する研究は、プ

ラズマ診断法の進展と相まってプラズマCVD法を中心に近年盛んに行われている

[1]。特に、反応ガスの分解や電離を促進することや高速成膜の目的から、電子サイク

ロトロン共鳴(ECR)プラズマ[2]や誘導結合型プラズマ(lCP )[3] を用いて高温(Te三

5eV)、高密度(Ne三1 011crn-3)のプラズマを発生する技術が急速に進展してきた。一

方で、プロセスにおいて最適な反応を効率よく進行させるために、電子温度を幅広

く制御する方法も研究されており、放電をパルス化してそのテ。ユーティ比を変える

方法[4]や、ホローカソードの形状を工夫する方法[5] などが知られている。しかしな

がら、これらの技術は既存の装置への応用という面では装置や電源系の改造を要す

る欠点もある。

プラズマCVD法において、反応に直接寄与しないHe、 如、 Xeといった希ガス

を希釈ガスとして用いる方法は、 簡便Eつ安価なプラズマ制御法として注目されて

いる。 希釈ガスとプラズマ特性との関係は、シミュレーション計算等によって基礎

研究が進められているが[6][7]、実際に成膜ヘ応用して膜質との相関を調べた例は少

ない[�]。

本章では、RFマグネトロンスパッタリング法において混合ガスとしてHeを加え

ることによるTi02薄膜の結品性の変化について調べる。尚、スパッタリングを対象

としているので、ここでは混合ではなく混合という言葉を用いることとする。Heは、

24.6eVの高い電離エネルギーを有する希ガ、スであり、Alの電離エネルギー1.5.�eVと

の差が大きいことから、プラズマの電子温度の増加が予想される。また、 Arと同様

に2つの準安定準位を有するためその効果も期待できる。第4章、第5章で明らかに

なったように、より優れた物性を有するルチルTi02薄膜はプラズマ中の電子エネル

ギーに強く依存する。

本章の第2節において、He混合によって電子エネルギーがどのように変化するか

を明らかにする。第3節では、He混合スパッタリングによってTi02薄膜を作成し結

晶性を評価した結果を示し、He混合が膜質に及ぼす効果を明らかにする。また、既

製の量産用スパッタリング装置 に対してHe混合を適用した結果を併せて示す。更に

第4節では、もう一つのプラズマの能動的制御法として試みた熱電子アシストによる
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Ti02薄膜作成について述べる。 第5節は結言である。

6.2 He混合プラズマの診断

使用したRFマグネトロンスパッタリング装置については、既に第4章および第5

章で述べた通りである。本研究ではIIe混合の方法として、ArとHeの全流量を.50sれ111

一定に保ち、Heの流量を10SCCI11�Jみで変化させた。また、成膜時と同ーの条件とする

ためにO2の流量は3sccm一定に保った。ターゲツトと基板間の距離はお111111一定、Rド

電力は200W一定とした。そして第4章、第5章の実験と同様に、全圧のみを2111Torr， 

6 111Torr， 20mTorr， 200lnTorrの4種類に設定した。 第5章で明らかになったように、

全圧が�lnTorrのとき100O/CJルチルTi02が作成できるのに対して、2UmTol'1では10UYcJ

アナターゼTi02でありルチル結晶の成長は見られなかった。 そこで20日11'o1'rにおけ

るHe混合の効果に特に注目することとした。He混合時のプラズマ診断は発光分光、

エネルギー分析器によって行った。以下に、20mTorrにおけるデータを中心に実験

結果を示していく。

6.2.1発光強度の空間分布

IIeの流量を30sccm， Al・の流量を20SCCI11としたときのTi( 395nl11)の発光強度の

径方向空間分布を図6-1に、 また同条件におけるO2+ (52;31111 1)の径方向分布を図6-2

に示す。 比較のためにA1'50scclnでHe混合なしの場合の分布も測定して併記した。

図6-1より、 Tiの発光強度はターゲツトからの距離が10ll1n 1. �5111111いずれの場合も

A1'-02系の法が全域に渡ってやや高い。 これに対して図6-2より、 O2+の発光強度は

rど15nUllの領域でHe-A1'-02系の方が強くなっており、 z=25n111 1ではA1'-02系の2倍

程度となっている。 つまり、 励起エネルギーの高いOL+の発光強度はHe混合によっ

て増加することがわかる。 この結果は、 4.3で示した結果において、 2111Torrの場合

2011 1Tonに比べTiの発光強度は小さいが、O2+は逆に大きいという結果と同様であ

る。 これよりHe混合によってO2+の発光に寄与するような高エネルギーの電子成分

が増加したと考えられる。

G.2.2電子エネルギー分布

全圧は20mTorr一定のまま、Heの流量をlOsccm刻みで変えたときの電子エネル

ギ一分布を図6-�{に示す。 測定位置は 1'=301111n， Z=811 111 1であり、 エネルギー分析器

は上向きとした。 図6-3よりHe流量の増加と共に、10"，20eV以上の高エネルギー電
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子成分が増加していく 様子がわかる。例えば、検出された電子の最高エネルギーは

He混合なしの場合42eVであるのに対して、IIe20scclnでは 52eVに達している。 ま

たピーク値を取るエネルギーもIIe混合によって高エネルギー側の8eV程度ヘシフト

している。IIe50sccn1のIle-02放電 ではピーク値を取るエネルギーは 18eVと極めて

大きくなっている。これはHe-Ar-02放電の場合、本実験のような流量比では、lle分

圧がAr分圧を上回ってもIleよりも電離エネルギーの低いArが放電維持に対して支

配的であるためと考えられる。

図6-3のエネルギー分布から算出した平均エネルギーの値を図6-4に示す。He混

合なしの場合の8.6eVに対して、He30sccmでは9.8eVと高くなり、He50sccn1では

11.6eVという高い平均エネルギーを有することがわかる。したがってArと同程度

以上の流量でHeを供給することによって、全圧2mTorrにおけるAr-02放電と同程

度の電子エネルギーを有するプラズマを生成できることがわかった。

6.3 He混合スパッタリングによるTi02薄膜の作成と評価

本節では、He混合によってTi02薄膜の膜質がどのように変化するかを調べる。成

膜条件は6.2節でプラズマ診断を行った条件と同一であり、ArとHeの全流量50S('C111、

O2流量3SCCIll、RF電力200W一定とした。基板にはカバーガラスを使用し、基板加

熱は行わずに成膜をした。また第4章 と同様に、径方向の異なる位置に基板を配置し

て膜質の変化を調べた。膜質はXRDおよび、分光あ品特性から評価した。

まず全圧 20n1TorrにおけるTi02薄膜のXRD分析結果を図6- 5に示す。(a)はHe

流量30sccrrh Ar流量 20SCCil1 の場合であり、(b)は第5章図5- 3(a)で既に示したAr 50 

sccmの場合である。He混合を行った場合、1三22n1mの基板位置でルチル(110)のピー

クが高く、アナターゼ(101)のピークは極めて小さい。そして、r=33 n1111になるとルチ

ル(110)が更に成長しており、逆にアナターゼ(1 01)は消失している。ルチル(11 0)の

ピークは第5章図5-3(c)で示した全圧2mTorrで作成したルチルTi02のXRDパター

ンに匹敵しており、ほぼルチル10 0%のTi02が作成できたことがわかる。この結果

は(b)のHe混合なしの場合に、ルチルは成長せずアナターゼ1 0 0%のTi02が得られ

た結果と全く異なる。つまり、He混合によって全圧20 rr汀orrにおいてもルチルTi02

が作成できることが示された[9]0

6.2節で明らかになったように、IIe混合によって放電中に10^-'20 eV以上のエネル

ギーをもっ電子が増加し、O2の電離・励起が促進される。このためターゲット近傍
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の rrv30nlffi付近のみならず、基板付近においてもTi+、O2+といったイオン種が増加

するために、結果的に基板ヘ入射するフラックスも大きくなりルチル結品の成長を

もたらすと考えられる。全圧は20n1Torrに保たれているため、粒子の平均自由行程

はほぼ一定であり、割反付近においてイオン種の密度が増加することが最も効いて

いると考えられる。この結果は、 第5章で行ったルチル Ti02の成長条件の考察を支

持するものといえる。lIe混合という簡便な方法により、ルチルTi02薄膜を作成でき

る全圧の範囲が広がったことは、 工業生産への応用面でも波及効果は大きい。

尚、全圧2001nTorrの条件でもHe混合プラズマで成膜・評μ価を行ったが、この場

合にはHe混合なしのときと同様に、基板位置に関わらずアナターゼ・ルチル共に結品

化のXRDピークは見られなかった。これは、全圧200mTorrのときもlIe混合によっ

て電子エネルギーは増加し、 プラズマ中のイオン種の生成は増加するものの、平均

自由行程がO.4mm程度と極めて短いために、 基板ヘ到達する前に散乱を受け再結合

によって消滅する割合が高いためである。

更に本研究において、既存のRFスパッタリング装置に対してHe混合を適用して

ルチルTi02の作成を試みた。使用したのは徳田製作所製CFS-8ESである。この装置

ではターゲツトと基板間の距離は170mmと長く、磁場強度もターゲツト面で90gauss、

基板付近では数Gauss以下と前述の装置に比べて弱い。この装置による成膜では、He

混合なしの場合、全圧を2mTorr程度としてもルチルTi02の成長は見られない。こ

れは、ターゲヅト付近においてルチル成長に寄与するTi+、O2+といったイオン種が

生成されても、 基板までの距離が長いために、基板ヘ到達する前に衝突を経て中性

粒子に戻るためと考えられる。

実験はA r分圧を1.3n1Torr、 O2分圧を0.23lnTorr一定に保ち、 He分圧をOrvO.56 

111 To rrの間で5通りに変化させて、Ti02薄膜を作成して評価を行った。基板には鏡面

仕上げされたp形Siウエハーを用い、基板温度は2000C一定になるように制御した。

RF電力はlkWであり、スバッタ時聞は2時間とした。作成されるTi02膜の膜厚は

3000λ程 度である。膜質はXRD 分析の他、X線光電子分光分析(XPS)によって膜の

深さ方向の組成分析を行った。更に走査型プローブ顕微鏡(SPM)によって膜の表面

構造を観察した。

図6-6(a)にHe分圧を変化させたときのXHJ)パターンを示す。He混合なしの場合、

A( 10] )の強いピークをもっアナターゼTiであるが、IIe分圧の増加とともにR(110) 

が成長し、A(101)のピークは減少するo He分圧が0.53mTorrのときR(110)のピー
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クが最も大きく、ルチル結晶の含有率が多いTi02膜が得られることがわかる。lle分

圧が0.5 5n{forr以上となるとA(101)，R(110)とも成長しなくなる。したがって、既存

の量産型スパッタリング装置においても、I-le混合法によって、ルチル相が支配的な

Ti02薄膜を作成できることが明らかにされた。図6-6( b)( c)は、(a)に示したIIe混合

なしで作成されたアナターゼ型Ti02薄膜と、He分圧がO..53InTolTで作成されたルチ

ノレリッチなTi02薄膜のXPSによる深さ方向の組成分析結果である。(b)のアナター

ゼ型の場合、膜中のTiと0の原子組成比は1:2であるのに対して、(c)ではその比は

1:2.2であり、ややOが過剰な組成となっている。これはHe混合によってプラズマ中

の電子エネルギーが増加して、O2のイオン化および活性化が進行するために、基板

面におけるO2の反応性が高められることに起因すると考えられる。次に図6-6(b)(c)

と同一条件で作成されたTi02薄膜の走査型プローブ顕微鏡像を図6-7に示す。(a)が

アナターゼ型、(b)がルチルリッチなTi02薄膜である。この表面像より、アナター

ゼ型Ti02では結晶粒が均一に配列されておらず、結晶粒の塊が凹凸に林立している

のに対して、ルチルリッチなTi02では結晶粒の塊もなく、20"，30nmの均一な粒径か

ら成ることがわかる。この結果は、5.3.2節において分光通函特性から求めた1 OOo/clル

チルTi02の粒径が1 5"，2011n1であったこととほぼ一致しており、ルチルTi02薄膜は

20nm程度の均一な粒径を有することが確認できた。

6.4 熱電子アシスト法によるTi02薄膜作成

プラズマを能動的に制御する方法として、本節ではプラズマ空間ヘ挿入した加

熱プローブによる熱電子アシストの効果について述べる。使用した装置は、6.3節の

後半でHe混合法を適用した徳田製作所CFS-8ESである。実験条件は全圧6nlTon、

RF電力lkWとした。基板にはHe混合法と同様にp形Siウエハーを用い、基板温度

は2000(;一定になるように制御した。スバッタ時間は2時間とした。熱電子放出プ

ロープは0.3mmゅのタングステン線で製作した。図6-�にスパッタリング装置および

プロープ回路の構成図を示す。プローブは直径 50nllTIの円形を成しており、基板電

極から50rnmの位置に挿入した。直流電流によって十分な温度まで加熱されるとプ

ロープ表面からは熱電子が放出され、プロープとプラズマ空間との電位差で加速さ

れる。したがって、本実験ではプロープ回路を接地電極(GND)に対してバイアスし、

そのバイアス電位を変化させてTi02の成膜・評価を行った[10]。

図6-9にプロープバイアスを変えた場合のXRDパターンを示す。(a)はプローブ
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図6-7 既製のスパッタリング装置において作成した(a)アナターゼリッチ
なTiO:l薄膜と(b)ルチルリッチな'l'iO2薄膜の走査型プロープ顕微鏡像。
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を使用しないときであり、 アナターゼ(101)の配向性が強いTi02となっている。 こ

れに対してプロープを用いると、 バイアスによってルチルのピークが現れてくるこ

とがわかる。(b)のプロープバイアスがOVの場合、 ルチル( 110)が成長しアナターゼ

( 101)のピークが小さくなっていることがわかる。 これは、 G-j節においてll e混合に

よってルチル(110 )が成長したことと類似しており、 プラズマ空間ヘ放出された熱電

子がTiやO2の電離に寄与したことを示している。 プラズマの空間電位はプローブ測

定によれば20V程度であるので、 熱電子は20eV程度の電位差で加速されて周囲の原

子・分子に衝突したと考えられる。(C)ではプローブバイアスを-50Vとしたが、 ルチ

ル(110)の更なる成長はなくプロープなしの(a)のパターンに近いことがわかる。 こ

れは-50Vのバイアスによってプロープ周囲にイオンシースが形成され、 放出される

熱電子が中和されてしまうために、 電子衝突が促進されないためと考えられる。 つ

まりプロープへの深いバイアス印加が局所的にプラズマを乱しているといえる。(e)

において、 +80Vの正バイアスを印加したときルチル(101)が成長している。 ルチル

(101)の成長は第5章や本章のHe混合法では見られなかったことである。 この原因に

ついては現在のところ不明であるが、 正の大きなバイアス印加によってルチル(101)

という特定の配向性をもたせることができることは興味深い。以上の結果を通して、

熱電子アシスト法がTi02薄膜の結晶型および、配向性制御に有効であることが示され

た。 この方法では、 6-3節のHe混合法のように100%ルチルTi02薄膜を作成するに

は到らなかったが、 外部からの電子供給によるプラズマの能動的制御の有効性を示

すものと考えられる。

6.5 結言

RFマグネトロンスパッタリングによるTi02薄膜作成において、 Heを混合ガスと

して用いることによってプラズマ特性を能動的に制御して、 より広範囲の全圧でル

チルTi02薄膜を作成することを試みた。 また既製のスパッタリング装置を用いて熱

電子アシストの効果を調べた。 得られた成果は以下のようにまとめられる。

l. Al析し量を減らしHe流量を増加していくと、 高エネルギー電子が増加し平均エ

ネルギーも大きくなることがわかった。 このような変化はAr流量を上回るHe

流量の時に顕著であり、 Ar50sCClTIの平均エネルギー8.6eVに対して、 He流量

30SCC111、 Al・流量20SCClTIの場合には9.8eVヘ上昇した。これはHeがある程度混

合すると、 電離エネルギーの高いHeが放電維持に寄与するようになるためで
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ある。このような電子エネルギーの増加によって、lle混合を行った場合の0:2+

の発光強度はrど15Inmの領域で大きく増加 した。

2. He 流量30sccm、Ar 流量20scCln、O2流量3SCC111として成膜を行った結果、1I

混合なしでは100%アナターゼTi02が成長する全圧20n1Torrにおいて、ルチ

ル相が支配的なTi02が作成できることがわかった。基板位置がr二日111111では、

ほぼ100 % ルチル Ti02薄膜が得られた。更に既製の量産型RF マグネトロンス

パッタリング装置ヘ IIe混合を適用した結果、混合なしでは作成できなかった

ルチルリッチなTi02薄膜の作成が可能となった。 作成されたルチル薄膜は、粒

径20"，30nmの均ーな粒径で構成されていることが確認できた。

3. 既製の量産型スパッタリング装置ヘ熱電子アシスト法を適用して、熱電子放出

プロープのバイアス変化によってTi02の結晶型 および配向性が変化すること

を見出した。プラズマ空間における熱電子によるイオン化や励起の促進効果が

あることがわかった。

4. 1 "，3の成果を通して、ルチルTi02の成長 は.J"，5eV程度以上の高い電子温度を

有するプラズマによってもたらされることを実証すると共に、プラズマ の能動

的制御によって基板表面での現象である薄膜の結品化 を制御 できることを示

した。
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第7章 総 括

スパッタリング法に代表される物理的気r相蒸着(Physical Va.por Depositioll、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。 しかしながら、 ドVD

法の気相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、 気相のプラズ

マパラメータは未解明である。 これは、 PVD法では多くの場合金属蒸気や反応性ガ

スが存在する混合放電であるため、気t相診断を適用する上で問題点が多いことが大

きな要因となっている。 本論文はこのような現状を踏まえ、 PVD法における気湘診

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

的とした。研究対象として光学材料への応用が進みつつあるTi02を選ぴ、 代Fマグ

ネトロンスパッタリング装置を用いて総合的なプラズマ診断を行った上でrri02薄膜

の作成・評価を行った。 その結果、 RFマグネトロンスパッタリングのプラズマ特性

を明らかにすることができた。 加えて、 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。 そして、気t相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明確に示すと共に、 ルチルTi02作

成のための能動的制御の指針を与えることができた。以下に各章の成果を要約する。

第2章では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。

L 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( '" 5111111φ)のエネルギー分析器を製作して、 .-\1直流

放電に適用した結果、 LOeV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。
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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アロー

ブをRF放電に適用し、 補償効果を確認した。

5. AI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AI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。

第3章では、 Ar放電中でAIを蒸発させる直流Al-Al混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AI原子密度、 Al準安定原子密度、 電子密度およ

び電子エネルギー分布関数を測定し以下の結論を得た。

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

共に増加し、 200mTorr程度で最大値( 1. 3 x 1 09 C n1 -3 )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。

2. Arガス圧が20mToLTのとき、 1010 '" 1 011 cm-3程度のAl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、 AトAr混合放電ではAr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. Arガス圧が20nlTolTのとき、 AIのイオン化率として"，2%を得た。これは、 Al

からの電子供給が支配的となることから、 電子密度をAlイオン密度に等しい

として算出した値である。

4. Atガス圧が140nlTorrのとき、20mTorr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"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。 PVU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。

第4章では、 ターゲット面において最大横磁場強度160Ga.ussを有するRFマグネ

トロンスパッタリング装置を用いて、 Ti02薄膜の作成プロセスに対してプラズマ診

断を行った結果以下の成果を得た。
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1. 全圧2nlTorrのとき、 r=;30n11lh z=出111111 の位置において、'1'e=9(' \Tと極めて高

いエネルギーをもっ電子が存在するのに対して、 全圧が6mTo1'r以上では4eV

程度以下という結果を得た。 エネルギー分析器によって測定した電子エネル

ギ一分布も同様の結果であり、 2mTonでは50eVのエネルギーを有する電子が

検出された。これは1'=30n1111で最大値をもっ水平方向磁場による電子の閉じ込

めの効果が、 平均自由行程の長い21nTon、のとき最も顕著に現れるためである。

2. 全圧2 nlToLTのとき、 z=�mnlの位置で中央(1・=0Inn1)におけるNe は、r=30111111

におけるNeよりも2桁低く顕著に局在化していることがわかった。 このため、

ターゲット中央部はほとんどスバッタされないことが判明した。全圧が20nlTorr

のときのr=Onlmとr=30mmにおけるNeの差は3倍程度であり、 2n11'or1'程大

きな差異は見られなかった。

3. 全圧2nlTonのとき1・2: 15111n1の領域でO2+の発光強度は霞大であるのに対して、

Tiの発光強度は全圧20nlTorr のときが最大となった。 これは、 全圧2n1Torrで

はターゲツト近傍のl''" 3 0 ffil11の領域で生成される、 O2+の励起のしきい値以上

の高エネルギー電子が極めて多いためである。 Ar， 0、 O2の発光強度はいずれ

もガス圧の低下と共に減少した。

4. 原子吸光法によってスバッタされたTi原子密度を測定した結果、 Al・放電にお

いてr'" 2 4 111illおよび、z'"8 n lffiの位置で最大値となることがわかった。Ti原子密

度はRF電力180Wにおいて2 x 101Ucnl-3"，1.5 x 1011cm-3の範囲であった。O2を

導入すると吸収率は測定限界付近まで低下し、 Ti原子密度は1 X 101OC111-3以下

になると推定された。これはO2導入によってターゲット表面が酸化されスパッ

タリングレートが低下するためと考えられる。

第5章では、 既製の従来型装置に比べ強い磁場強度を有するRFマグネトロンス

パッタリング装置を用いて、 O2との反応性スパッタリング法によりTi02薄膜を作成

した結果、 以下の成果を得た。

1. Ti02薄膜の結晶性は、基板の径方向位置に強く依存し、 水平方向磁場強度が最

も大きい1'=30n1111、 あるいはその近傍において最も強い配向性を示すことが明

らかとなった。これは、l''" 3 0 111111のターゲット近傍のプラズマが局所的に高温・

高密度であるというマグネトロンプラズマ特有の構造に起因するものである。
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2. TiO・J薄膜の堆積速度は、 r>30n1111 の周辺部では低下が著しいが、それより内側

の領域ではほぼ一定であった。これは1・=30 n111lのターゲヅト付近で主に電離生

成された高密度のプラズマが、その直下ではなく内側領域ヘ拡散していくため

に、 r�3011l11lの領域で反応性が維持されているためと考察された。

3. TiO・t薄膜の結品性は全圧に強く依存し、全圧の低下に伴いアナターゼ型からル

チル型へと結晶型が変化することが判明した。全圧が20111Torrのとき、作成さ

れた薄膜は100cyr)アナターゼTi02であったが、LIllT，りl・1・の全圧では100lJ(\ルチル

Ti02が得られた。全圧低下によるルチル結品の成長は、]'rv;3UnlJllのターゲット

近傍で生成される高エネルギー電子によるTiやO2の電離の増加と、 長い平均

自由行程による基板入射粒子のエネルギーの増加に起因すると考察された。

4. 従来、 300rv4000C以上の基板温度での成膜と、 成膜後のGOUrvt)OUOCの熱処理

を組み合わせて作成されてきた100%ルチルTi02薄膜が、非加熱のほぼ室温基

板上に作成できることが初めて明かとなった。得られたルチル薄膜は、 波長

35U 11111において2.67の高い屈折率を有しており、光学特性に優れていることが

わかった。

第6章では、RFマグネトロンスパッタリングによるTi02薄膜作成において、He

を混合ガスとして用いることによってプラズマ特性を能動的に制御して、より広範

囲の全圧でルチルTi02薄膜を作成することを試みた。また既製のスパッタリング装

置を用いて熱電子アシストの効果を調べた。得られた成果は以下のようにまとめら

れる。

1. Ar流量を減らしHe流量を増加していくと、高エネルギー電子が増加し平均エ

ネルギーも大きくなることがわかった。このような変化はAr流量を上回るHf'

流量の時に顕著であり、Ar50sccn1の平均エネルギーt).りeVに対して、 He流量

30SCC11 1、A1流量2USCCll1 の場合には�.L�eVヘ上昇した。これはtいがある程度混

合すると、電離エネルギーの高いHeが放電維持に寄与するようになるためで

ある。このような電子エネルギーの増加によって、Hei昆合を行った場合のO2+

の発光強度はI三15111n1の領域で大きく増加した。

2. lle流量30SCC111、A1・流量20scぐtn， O2流量3SCC111として成膜を行った結果、 11e

混合なしでは100%アナターゼTi02tß成長する全圧�OlllTorrにおいて、ルチル
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相が支配的なTi02カ1作成できることがわかった。基板位置がr=33111111では、 ほ

ぼ100%ノレチルTi02薄膜が得られた。更に既製の量産型nFマグネトロンスパッ

タリング装置ヘlle混合を適用した結果、 混合なしでは作成できなかったルチ

ルリッチなTi02薄膜の作成が可能となった。作成されたルチル薄膜は、 粒径

�O^-'30111nの均一な粒径で構成されていることが確認できた。

3. 既製の量産型スパッタリング装置ヘ熱電子アシスト法を適用して、 熱電子放出

プロープのバイアス変化によってTi02の結晶型および配向性が変化すること

を見出した。プラズマ空間における熱電子によるイオン化や励起の促進効果が

あることがわかった。

4. 1^-'3の成果を通して、 ルチルTi02の成長は4^-'5eV程度以上の高い電子温度を

有するプラズマによってもたらされることを実証すると共に、 プラズマの能動

的制御によって基板表面での現象である薄膜の結晶化を制御できることを示

した。

本論文で明らかになった、 100%ルチルTi02薄膜が非加熱のほぼ室温基板上に作

成できることは、 Ti02薄膜の光学膜等への応用を加速するものと期待される成果で

ある。 また成膜の能動的制御法として試みたHe混合法および、熱電子アシスト法は、

既製の装置への適用が簡単で且つ安価な方法であることから、 その波及効果が大き

いものと期待される。

本論文ではバルクプラズマ特性に関する実験研究を主としたが、 カソードシース

は放電維持や原子・分子の解離、 励起を担っているため、 シース中における電界や励

起種の発光強度を調べることは重要な課題であると考えられる。 また、 スバッタ原子

の振る舞いを詳細に検討するには、 より分解能の高い診断法であるLIF法やレーザー

吸収法を適用することが必要と考えられる。 また、 本論文で扱ったTi02成膜におい

ては膜物性とプラズマ特性に強い相関が見い出せたが、 プラズマ特性のみならず、 プ

ラズマから基板表面への粒子輸送、 および基板表面での成長過程などの測定・解析

を並行して進めることが、 更に高度なプロセスの制御のために必要と考えられる。
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