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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、反応性プラズマ内部に存在する原子状ラジカルの表面反応を解析するために、真
空紫外吸収分光法による原子状ラジカルの空間密度分布計測および表面損失確率の計測を行い、
平行平板型容量結合型水素系プラズマ内の放電電極間の水素原子絶対密度の空間分布を明らか
すると伴に、SiH4/水素混合ガスを用いた誘導結合型プラズマにおいて、シリコン薄膜上の水素
原子の表面損失確率の定量化に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, the spatial density distribution and surface loss probability of hydrogen 

atoms have been investigated by using vacuum ultraviolet absorption spectroscopy. From 

the results, we clarified the spatial distribution of hydrogen atom between upper and 

bottom electrodes in capacitively coupled plasmas with pure H2 gas or H2 and N2 mixture 

gas. Moreover, the surface loss probability of hydrogen atom on silicon thin films during 

plasma chemical vapor deposition with inductively coupled SiH4/H2 plasma was 

quantitatively clarified. 
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１．研究開始当初の背景 

反応性プラズマを用いたプロセス技術は、
半導体デバイスや液晶ディスプレイ製造の
みならず、機械部品や電気部品の製造、新材
料の合成、医療・バイオなど様々な分野にお
いて応用がなされる極めて重要なプロセス
技術である。特に超大規模集積回路(ULSI)

作製で用いられるプラズマエッチングなど
微細加工技術はデバイスの高性能化に伴い、
加工精度および制御性など目覚ましい発展
を遂げてきた。そして、現在においては、
ULSI 製造の 60%以上の工程において、反応

性プラズマを用いた処理が行われる基幹技
術となっている。この反応性プラズマを用い
たプロセスは、その内部で生成されるラジカ
ルと呼ばれる活性種が、荷電粒子であるイオ
ンと相互反応を起こすことで進行する。しか
し、それら活性種、特にラジカルの詳細な振
舞いは明確になっておらず、現在使用される
プラズマプロセス技術の大半は、内部反応が
ブラックボックス的な状態である。したがっ
て、装置のプラズマ生成時の投入パワー、圧
力、ガス流量（比）など外部パラメーターを
操作することによるトライアンドエラーの
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開発手法に依存せざるを得ないのが現状で
ある。本研究では、プロセスプラズマ内での
原子状ラジカル表面損失確率を分析し、実プ
ロセスにおけるラジカルの反応機構を明ら
かにする。 

 

２．研究の目的 

反応性プラズマによるプロセス反応は、活
性種であるラジカルやイオンの相互反応に
より進行する。しかし、その反応過程に関す
る定量的な知見はほとんど皆無であり、詳細
に明らかにすることが、幅広い応用が期待さ
れる反応性プラズマプロセスにおいて極め
て重要である。本研究では、真空紫外吸収分
光法を活用し、容量結合型または誘導結合型
プラズマを用いた実プロセスでの原子状ラ
ジカルの振る舞いを計測することで、各種部
材表面でのその表面反応を分析する。そして、
得られた実験結果により、各種部材に対し、
ラジカルの反応メカニズムを明らかにし、次
世代プロセス技術および装置の開発のため
の指針を示すとともに、プラズマ内部反応に
関する学術的基盤を堅固なものとすること
を目的とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では、波長可変真空紫外レーザ光源
および真空紫外ランプ光源を用いた吸収分
光法により、プラズマプロセス内の各種原子
状ラジカルの絶対密度計測および材料表面
での損失確率を分析する。図１に本研究で用
いた真空紫外レーザ吸収分光システムを示
す。 

 
 
 
図１に示すシステムで使用する真空紫外

レーザシステムは 2台の色素レーザシステム
を使用し、一方を Kr の 2 光子共鳴ライン
（λ1：212.5nm）、もう一方 λ2=840nm に調整
し、Kr ガスセル内での 2光子共鳴 4 光波混合
過程(ωVUV =2ω1‐ω2)を利用することで、水
素原子の吸収ライン(121.6nm)の真空紫外レ

ーザ光を発振した。そして、発振した真空紫
外レーザ光を用いた吸収分光法により水素
系プラズマ中の水素原子の絶対密度・並進温
度の z軸(電極間)方向の空間分布を計測する
システムとなっている。一般的に吸収分光法
は、光源部と受光部の対向ポートを必要とし、
空間分布を評価するためには、その都度対向
ポートの位置を変更しなければならい。これ
では計測ポイントを変更する度に再度光軸
調整およびチャンバーの大気暴露が必要と
なり、安定な計測を行うことは困難である。
そこで今回の実験で用いた空間分解計測用
の二周波励起容量結合型プラズマ装置は、真
空紫外レーザ光を発振するための Kr ガスセ
ルが取り付けられたチャンバー１と容量結
合型プラズマ生成用電極が設置されたチャ
ンバー2、そしてプラズマを透過してきた真
空紫外レーザ光を検出するための真空紫外
分光器が設置されるチャンバー3 の 3 つのパ
ーツで構成することで、チャンバー2 のみが
上下に可動できる機構となっている。これに
より電極間を透過するレーザ光の z軸方向の
位置を容易に変更することができ、安定した
空間分布計測が可能である。本装置システム
を用いて水素系プラズマ中の水素原子の絶
対密度・並進温度の z軸(電極間)方向の空間
分布の計測を行った。 
 次に、シリコン薄膜太陽電池の製造に使用
されるプラズマ化学気相堆積(PECVD)法での
c-Si 薄膜合成時における水素原子の振る舞
いについて着目した。PECVD によって実用的
な高品質のc-Si 薄膜を高い生産性で形成す
る技術を構築していくためには、結晶性の決
定に重要な役割を果たすとされる気相中の
水素原子の振る舞いの解明が必要不可欠で
ある。そこで、本研究ではまず誘導結合型プ
ラズマを用いて、シリコン薄膜表面での水素
原子の損失確率の評価を行った。図 2に誘導
結合型プラズマ装置を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

水素原子の寿命を計測するために用いた
本装置は、真空チャンバーの半径は 7.3 cm、
高さは 20 cm である。チャンバー上部からガ
スを導入し、内部アンテナに 13.56 MHz RF 電
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図 1 真空紫外レーザ吸収分光システムを用
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力を印加することで誘導結合型プラズマを
生成した。内部アンテナから銅がスパッタさ
れるのを防ぐためにアンテナはセラミック
でコーティングされている。また、真空チャ
ンバーには ICF70のポートが 4個設けられて
おり、1 個を排気用に 2 個を真空紫外吸収分
光計測用の光源および分光器の取り付けに
用いた。本研究で用いた真空紫外光源は、大
気圧マイクロ放電ホローカソードランプ
(MHCL: Microdischarge Hollow Cathode 
Lamp)であり、本光源は He希釈した H2ガスを
用いた大気圧放電により得られる Lyman 線
(121.6 nm)をプローブ光としたものである。
MHCL はインコヒーレントな光源であるため、
吸収プロファイル、並進温度を仮定し、絶対
密度しか求めることができないが、真空紫外
レーザシステムを用いたキャリブレーショ
ンを行っており、正確な密度を計測すること
が可能である。 
 
４．研究成果 
 図 1に示す実験セットアップ用いて、水素
ガスまたは水素・窒素混合ガスを使用した容
量結合型ガスプラズマ内の水素原子の電極
間密度分布の計測を実施した。容量結合型プ
ラズマの放電条件は、純水素ガスまたは水素
窒素混合ガス（H2/(H2+N2)=0.82）を使用し、
チャンバー内部の圧力を 6.7 Pa、上部電極に
印加される RF(13.56 MHz)パワーを 60 W とし
た。上部電極と下部電極間の距離は、7 cmと
し、真空紫外レーザ光のプラズマ伝播距離は、
21 cm とした。 
 図 3、4 に水素ガスまたは水素・窒素混合
ガスを用いた容量結合型プラズマ内おける
水素原子の上下電極間の空間密度分布を示
す。図 3、4 に示すように、水素ガスプラズ
マ内部においては、5.5×1011 cm-3程度の密度
でほぼ一定の結果となり、水素・窒素混合ガ
スプラズマにおいても、密度は 7.2×1011 cm-3

程度と水素ガスプラズマよりも密度は、1.3
倍程度上昇したが、ほぼ一定の密度分布であ
ることがわかった。また、使用するガス種以
外にも電極間隔や下部電極に印加する 2 MHz
のバイアスパワーを変化させた場合にも大
きな変化は確認されなかった。 

今回の実験で使用した下部電極の材質は
SUS であり、これまでのパルスプラズマでの
アフターグロー時の実験結果から、水素原子
の SUS 上での損失確率は 0.08 程度と非常に
小さいことが分かっている。また、放電圧力
が 6.7 Pa と低圧であるため、プラズマが下
部電極まで拡散することで、その直上でも水
素原子の生成が生じたために、図 3、4 に示
すような結果となったと考えられる。しかし、
これまでほとんど明らかにされていなかっ
た水素原子の容量結合型プラズマ装置の電
極間の密度分布が、絶対量として得られたこ

とは、本研究での大きな成果である言える。
ここで得られた知見は、新しいプラズマ装置
の開発や、プラズマ反応過程のシミュレーシ
ョンに大いに役立つものである。今後も本装
置を使用し、様々なプラズマ生成条件、電極
材料での評価を引き続き継続する予定であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 次に図 2 に示すセットアップを用いて、
SiH4/水素混合プラズマ内の水素原子のシリ
コン薄膜表面での損失確率の SiH4 流量依存
性を計測した結果を図 5に示す。実験条件は、
RF パワー350 W、圧力 40 Pa、壁温度 310K、
H2流量 100sccm とし、SiH4流量を 0 sccmから
3 sccm まで変化させた。図 5 から分かるよう
に、SiH4流量の増加と共に、表面損失確率は
0.01 から 0.32 まで増加した。これは水素原
子の損失確率はラジカルやイオンなどの種
によって決まる表面の状態に依存すること
がわかる。その結果として、表面損失確率は

図 3 容量結合型水素プラズマ内における

水素原子の放電電極間の密度分布 

図 4 容量結合型水素・窒素混合プラズマ内

における水素原子の放電電極間の密度分布 



 

 

SiH4流量の変化と共に大きく変わり、SiH4か
ら生成される種によって影響していると考
えられる。 

更に、チャンバー壁温度の H ラジカル表面
損失確率の依存性を調査した。微結晶シリコ
ンの成膜は通常、473K 付近で行われる。そこ
で高温における Hラジカルの表面反応を調べ
るために、チャンバーを 473K に加熱して
SiH4/H2 プラズマアフターグロー中の水素原
子密度の計測を行った。流量は SiH4/H2 流量
を 100/1 sccm にて行った。しかしながら、
473Kにおいては Hラジカルの吸収率があまり
にも小さかったために減衰時定数を観測す
ることができなかった。そこでまず、水素原
子密度のチャンバー壁温度依存性を計測し
た結果、温度を上げていくとともに水素原子
密度が低下していることが分かった。特に
473K まで加熱した時には水素原子密度が大
きく減少した。この結果を踏まえ、いくつか
の仮定の下、拡散寿命から 473K における水
素原子の表面損失確率を求めると１という
結果が得られた。これは加熱による表面反応
の活性化の増加によるものだと考えられ、シ
リコン成膜で用いる 200 ºCの基板温度では、
表面に到達した水素原子はそのほとんどが
表面における反応に寄与していると考えら
れる。 
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