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水素ガスプラズマによるスパ ッタ リング

産業科学研究所 宮 里 達 郎(吹 田3562)

不活性ガスプラズマを用いたRF又 はDCス パ ッター蒸着法は、諸々の素材(特 に酸化物な ど高融

点の物質)を 基板上に堆積させる手段 として、エ レク トロニクスをはじあ とす る新 しい素子 ・素材の

作成方法 として、基礎 ・応用研究及び実用の分野で多 く用い られている。 これ は電磁的に励起された

入射 イオ ンの運動量をターゲ ヅト物 質に与え ることにより蒸発させ る、いわゆる運動量転移機構によ

って理解 され ている。従 って大 きな運動量を与えるために質量の大きい不活性ガス(現 実にはアルゴ

ンガス)が 用い られている。当然ヘ リウムガスを用いる と、スパ ッター率は低 くなる。

ところが、ヘ リウムガスに水素 ガスを混入させ、徐 々にヘ リウムガスを水素ガスにおき替えてゆ く

とスパ ッター率は上昇 し、水素ガスのみを用いると、ヘ リウムガスのみのそれの数倍にな り、 アルゴ

1)
ンガスのそれ と同 じくらいになる事をImUra達 が報告 している。

この水素ガスプラズマによるスパ ッター即ち水素ガスプ ラズマの有する物質昇華作用は、い くつか

の分野に於いて、それぞれの立場か ら注 目されている。例 えば核融合の分野では、水素ガスプラズマ

による炉壁の侵食の問題 として、真空関係の専門家達か らは、真空槽のク リーニ ング効果 として、又

最近では エレク トロニクスの分野に於いて、半導体表面のク リ_ニ ングの手段 と して、箆その特異性が

注 目され、研究がなされ ている。

水素 ガスプラズマによ るスパ ヅター及び堆積の機構については、次の様に考察され る。水素分子の

中性水素原子への電子による解離エネルギーは8.8eVで あ り、 散乱断面積 は～6×10-17cm2で あ る。

(こ れは印加するDC又 はRF電 力即ち電子濃度 と電子速度 ・エネルギー、ガス濃度等を適当に選ぶ

ことにより、普通の スパ ッター装置で達成され る。)こ の水素分子 の電力による解離についてはい く

つか の報告が20年 以上前になされ ている')こ の水素原子の一部(又 は多 く)は イオ ン化 して、タ

ーゲット物質に衡突し水素化反応をおこすと共に蒸発(昇 華)さ せる。プラズマ中に出たその分子

(イ オン)は プラズマ(イ オン、電子)と 衡突 して水素原子が解離したりあるいは水素化 したりし、

大部分はラジカルとして基板上に堆積する。又注目すべき事は、解離した水素原子は再び水素分子に
む

もど るがその際、1600～5000Aに 至 る連続 スペ ク トルの紫外線が出 る。(こ れは水素放電管 とし

て知 られ ている。4))これ は、水素化 したガス物質 を解離 する作用をすると考え られ る。(い わゆ る紫

外線に よるOpticalChemicalVapourDepositilon… …光一CVDで あ る。)こ の様にして、

水素 を一部あ るいは大量に含有する堆積物が得 られ る。

この水素 ガスによるスパ ッター法 のもの一つの利点 として、水素ガス雰囲気 である事により、基板

温度を液体窒素温度 くらいまで低 くする事が可能 で、そうすれば、 スパ ッター蒸着 による堆積の初期

の状態が あまり変化を受 けないで凍結 され る可能性 もあるので、堆積 の機構 に関する情報が得 られ る
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であろ うという事 と、 この様な低温基板上に堆積させ る事により、そ うでない基板上 に堆積 した物 と

性質 ・形状の異なる ものが得 られ るであろうという事である。

実験方法 としては、私の研究室 で自作 したプレーナーマグネ トロン型 スパ ッター装置 で200～500

WのDC又 はRF(13.56MHz)を 投 入 して行 った。 ターゲ ヅ トとしてはシ リコ ンと炭素(グ ラフ ァ

イ ト)を 用 いた。以下にそ の結果のあ らましを示す。

〔1〕 シリコンの水素ガ スRFス パ ッター:5'6'7)

シ リコ ンターゲ ッ トを1.2Torrの 水 素ガス雰囲気中でRFス パ ヅターを行 ったが、 この時 ターゲ

ッ トの下の電極中に埋 め られたプラズマ集中用の マグネ ッ トの強弱及びSi:H合 金 の堆積す る基板の

電気的性質(電 気的に アーP・・ス側 とつなが ってい るか否か)に より、基板上に堆積 したSi:H合 金 の形

状及び性質は次のように大 き く変わ る。基板温度はすぺて約lO'OKで 行 った。

(a)強 い マグネ ットとアース してない基板を用いる時;組 成 としては 一SiH3基 に よる強いI

R(赤 外線)吸 収 ピークを示 し、超 高圧TEM(透 過型電子顕微鏡)に よる観察では、直径が約IOO

む

Aの 大 きさのそろった球形又は球形に近 い多面体の超微粒子半導体が得 られ る。

(b)強 い マ グネ ットとアースしてある基板を用 いる時;組 成 としては 一SiH2基 に よる強い1
む

R吸 収 ピークを示 し、TEMに よる観察 では直径数100Aの 柱 状微結晶となる。

(c)弱 い マグネ ッ トとアース してない基板を用いる時;組 成 としては(SiH2)nチ ェーンによ
む

る強いIRピ ークを示 し、TEMに よ る観察では直径約100Aの ギ ザギザ した超微粒子が得 られ る。

〔d)弱 いマグネットとアース してある基板を用いる時;組 成としては(SiH2)nチ ェーンによ
む

る強いIRピ ークを示 し、TEMに よ る観察では、直径500～1000Aの 小石状の微結晶が得 られ る。

又以上(a){b)(cXd)のいずれ の場合 も、電子線散乱のパ ターンか ら1結 晶性であ る事がた しかめ られた。

以上のように様 々な試料が得 られた理由は次の様に考察され る:ア ースしてない基板上 には、、荷

電粒子(イ オン又は電子)に よる電荷が蓄積 して、さらに飛来する荷電粒子 に対 して、電気的に遮蔽

するため、 電荷粒子は基板上及 びその上に堆積 した膜上に 鯛軟着陸 願することに より、 アースしてあ

る基板 とは、全 く異 った性質の膜が得 られると考え られ る。又、磁界の効果 としては、強いマグネ ッ

トの場合は、 ターゲ ヅトと基板 の間の空 間に荷電粒子を多 くかか えこむが、弱いマグネ ヅトではそれ

が無い と考え られ る。_

この様にして得られ た様 々な微粒子半導体の有する物 性の解明が大変興味が持たれ る。低温でのフ

ォノ ン ・モー ドの問題 、光励起によるエキ シ トンのふ るまいなど、夢はつ きない。

② グラファイ トの水素 ガスRF又 はDCス パ ヅター:8'9'10)

タ ーゲ ヅトとして グラフ ァイ トを用い0.2Torrの 純 粋水素 ガス雰 囲気中で、 上記の 自作の プレー

ナーマグネ トロン型 スパ ヅター装置を用いて、RF又 はDC電 力(数100W)で 行 った。基板温度を

液体窒素温度(約100K)に す ると、黒 いタール状の炭化水素が得 られ るが、基板温度を室温～150

℃ に保つ と、黄色 い透明な硬い膜が得 られた。

炭素原子間の結合の状態は三種類 あり、sP3混 成 軌道結合(一 重結合、 ダイヤモ ンドなど)、

sp2結 合(二 重結合、 グラファイ ト)、sPi結 合(三 重結合、カーバイ ン)が あ り、シ リコンの場

合はsP3結 合 のみである点が 、大 きく異なる。従 って、 この実験で得 られた黄色い透明な膜は、 様々
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なスペクトロスコピーや他の手段を用いて評価されて、次の様な結果が得られた。

U)IR吸 収スペクトル(こ の膜申には、水素が含まれ、C-H結 合があるのでその炭素原子に隣

接する他φ炭素原子との結合に関する情報が得られる)か ら、炭素原子聞の結合の80～90%PSsp3

である事がわかった。

(ロ)XPSス ペ ク トルか ら・asd・p・sitの 膜 に於 いては・・〆 結合にあずか る・彫 駄 る
.

ピークは見られないが、熱処理す るとπ電子による ピークがあ らわれ る。

鱈TEMで 観 察すると、その分解能(30、 最)ま で何 も構造性は見 られず》同時 に得 られた電子線

散乱のパ ターンを見て もアモルフ ァス特有 のハローと、わずか なが ら リングが見 られ、30A以 下 の微

結晶があるか もしれない。

e)電 気伝導度はioI22・cm程 度 で高抵抗である。

㈱ エネルギーギ ャップは1.4～2.8eVで ある。

@硬 度は ビッカース硬度 で1000～2000(因 に シリコンのそれは約800)。

(ト)ダ ング リングボ ンドの数は～1017/cm3で 、 ドー ピングた よって、p型 やn型 の作勉る限界内

である。

む

㈱ 真空中 で1000℃ で熱処理す ると、 膜中に数100Aの 粒径 のダイヤモ ン吋結晶が見 られた。

この膜は、ダイヤモ ンド状炭素膜(DiamnndLikeCarbon膜 一DLC膜)と よばれ るもので、

その様々な特異性によ り、エレク トロニクスの素材な ど、多 くの面での応用が考えられ、又基礎的な

立場か らもアモル ファスの研究対象 として、大変興味深い。

以上に述べた様 に、電磁的に励起された水 素ガ スプラズマの有 する物質昇華作用は、新 しい素材の

開発手段であると共に、 自然界の見せて くれ る不思議な踊 りの舞 台となり得る事を強調 して、おしま

いとしたい。
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**********************

50号 発 行 記 念 パ ー テ ィー の お 知 ら せ

お蔭様で、大阪大学低温セ ンターだよりも次号 で、.50号 を迎えることとな りました。 これ まで こ

のセ ンターだ よりを育てて下 さ った執筆者や読者 の皆様と、50号 発行を祝うパーティーを行なう予

定でお ります。 日時 ・場所等については、低温 セ ンター吹 田分室:山 本、豊中分室:吉 田のいずれか

までお尋ね下 さい。(編 集委員会)
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