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The electron swarm characteristics in gas mixtures containing CF4 has been analysed over the E/N range 0.01-566Td by

a multi-term Boltzmann equation method and by a Monte Carlo simulation. The differences between CF4 and Ar, and CF4

and N2 mixtures, in electron transport coefficients have been explained by the calculated electron energy distributions and

the respective sets of electron collision cross-sections. The synergistic behaviour and the dielectric characteristics in these

gas mixtures have been also shown and discussed in detail.
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1. ま え が き

 各種薄膜の創製やデバイスの作製におけるプロセシング

プラズマの利用はとどまることな く広が り続けている。プ

ロセシングプラズマが今後 さらに成熟 した技術へと発展 し

てい くためには,微 視的視野にたったモデリングによる調

査研究は欠かせないし,計 算機をとりまく環境の改善と整

備が急速に進んで きている現状では,プ ロセシングプラズ

マのモデリングに対する期待は高まる一方である(1)。 そ

のためには,各 種プロセスガスの電子衝突断面積の妥当な

セ ットが必要であ り,弱 電離気体中における電子群(ス

オーム)の 特性解析 もまた重要である。

 半導体デバイス製造プロセスにおけるプラズマエッチン

グでは,ハ ロゲンガスが用いられ,CF4ガ スはその代表で

ある。CF4は,お もに混合 ガスとして利用されるが,CF4

を含む混合ガスの弱電離プラズマの特性解析に関する研究

例は極めて少ない(2)。CF4ガ スは,電 極などの固体表面

に吸着 しやすい性質から,実 験的手法を用いた研究では,

測定条件 などの設定に難 しさが伴 う(3)た めに,混 合 ガス

ではもちろんのこと単ガスでも測定例が限られるものと思

われる。 また,こ れまでにい くつかの提案(4)は あったも

のの,妥 当と思われるCF4の 電子衝突断面積のセットが最

近 まで見出されなかったことか ら,ボ ルツマン方程式(BE)

法やモンテカルロ(MC)法 による計算機 を利用 した理論解析

もつい最近 までほとんど行われなかった(5)。

 最近著者 らのグループは,可 能な限 り衝突断面積の測定

データを尊重 しなが ら,BE法 やMC法 で計算 される各種電

子輸送係数(ス オームパラメータ)が 対応するそれぞれの

測定値 と広範囲のE/Nで よく一致するような電子衝突断面

積のセットを求めた(6)。 ここでEとNは,そ れぞれ電界の

強さとガス分子数密度を表す。 このセ ットの導出によっ

て,CF4単 ガス,あ るい はCF4を 含む混合 ガスの電子輸送

現象の理論解析が可能になった。 しか し,電 子エネルギー

が1eVよ り小 さな領域で,CF4の 振動励起衝突確率が弾性

衝突確率を上回ることか ら,一 般的に用い られる2項 近似

のBE法 では正確 な解析が困難なE/Nの 範囲が存在する。し

たがって,CF4単 ガスあるいは混合ガスの解析は,低 エネ

ルギー領域で難 しく,こ れまで限られたE/Nの 範囲,あ る

いは限られた条件の もとで しか行われてこなかった(7)。

 本研究の 目的は,低 エネルギー領域に非弾性衝突断面積

が存在 しない希ガスのひとつであるArと,CF4と 同じよう

に低エネルギー領域 に大 きな振動励起断面積が存在するN2

を混合対象ガスとして選択 し,CF4を 含む混合 ガス中の電

子輸送現象の解析 を行 い,混 合 ガスの電子スオームパラ

メータに関する相乗効果について考察す ることである。そ

のために,6項 近似のBE法(8)を 用いて解析 を行い,そ の
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図1 電子衝 突断面積(a)CF4,(b)Ar,(c)N2

Fig. 1 Electron collision cross sections for (a)CF4, (b)Ar and (c)N2.

妥当性をMC法 と20項 近似のBE法(9)で 確認 した。

2. 電子衝突断面積

混合 ガス 中 の 電 子 ス オ ー ム 特 性 の解 析 で は,構 成 ガス の

電子衝 突 断面 積 の セ ッ トをデ ー タ と して与 え る と,ほ か に

必要 なパ ラ メー タ は混 合 割合 の み で あ る 。 した が って,そ

れぞ れ の 断 面 積 の セ ッ トの 慎 重 な 吟 味 が 非 常 に 重 要 で あ

る。す なわ ち,そ れ ぞ れ 単 ガス 中 の各 種 ス オ ーム パ ラ メ ー

タがそ れ ぞ れ対 応 す る測 定 値 と矛 盾 な く一 致 す るセ ッ トが

必要で あ る。 本 解 析 で は,そ れぞ れ の ガ ス の セ ッ トにつ い

て,MC法 あ るい は多 項 近 似 のBE法 で 評 価 され て い る か,

あ るい は評 価 した もの を採 用 した 。 結 果 と してCF4, Ar,

N2は,そ れ ぞ れ 著 者 ら(6),倉 知 ら(10),Ohmoriら(11)

が ま とめ た も の を採 用 し,使 用 した そ れ ぞ れ の 断 面 積 の

セ ッ トを電 子 エ ネ ル ギ ー εの 関 数 と し て 図1に 示 す 。 な

お,図 中の 断 面積qの 添 字 は衝 突 の種 類 を示 し,m:運 動 量 移

行,v:振 動 励 起,i:電 離,a:電 子 付 着,d:解 離,ex:電 子 励

起,と した 。 ま た,(c)で は,ε<5eVに10本 のqv,ε>

6eVに20本 のqexを 表 し て い る 。

3. 解析方 法

 解析 は,BE法 で は基 本 的 に文 献(8)と 同 じ方 法 を,MC法

で は文 献(12)と 同 じ方 法 を用 い た 。 そ こ で,定 常 タ ウ ンゼ

ン ト(SST)法 、 パ ル ス ・タ ウ ン ゼ ン ト(PT)法 、 タ イ ム ・オ

ブ ・フ ライ ト(TOF)法 に よ る電 子 ス オ ー ム の観 測 原 理(12)

に した が っ て,そ れ ぞ れ解 析 を行 っ た 。 導 出 した ス オ ー ム

パ ラメ ー タ の うち,電 離 係 数 α、 電 子 付 着 係 数 η、 実 効 電

離係 α(=α-η),平 均 エ ネ ル ギ ー ε,平 均 到 着 時 間

移 動速 度Wm,縦 方 向 拡 散 係 数DLを 考 察 の対 象 と した 。 ま

た,CF4は 電 気 的 負 性 気 体 で あ り,α=0と な る換 算 電 界

(E/N)limで,絶 縁 耐 力 を 見積 もる こ とが で き る(13)。 そ こ

で,CF4とArお よ びCF4とN2の そ れ ぞ れ の混 合 ガ ス で の混

合割 合 に対 す る絶 縁 耐 力 の 評 価 も行 っ た 。

 なお,E/Nの 解 析 範 囲 は,0.01-566Tdで あ り,す べ て の

計算 で,Nは3.54×1016cm-3(1 Torr,0℃)と して い る。

ま た,い ず れ の 混 合 ガ ス にお い て も,CF4の 混 合 割 合 をk

と した 。

4. CF4とArと の混合 ガスに関する解析結果 と考察

 図1か ら分かるように,CF4に は0.1eV付 近にしきい値

をもち8eV近 傍で共鳴成分のピークを持つ大 きな振動励起

断面積が存在するのに対 して,Arに は ε<10eVで 非弾性

衝突断面積がない。また,CF4に のみ電子付着断面積が存

在 し,ε>10eVで も非弾性衝突断面積はCF4の 方がArよ

り大きい。

 <4・1> WmとDL 回転あるいは振動励起衝突がない希

ガスに微量の分子ガスを混合すると,低 いE/Nで 電子ス

オーム特性は分子の振動励起過程に強 く依存することが知

られている。中村 らのグループは,ス オームパ ラメータの

この特性を利用 して,い くつかの分子ガスの振動励起断面

積 を推定 している(14)。 図2は,Arに 微量のCF4混 合 さ

せたときのWmの 文献(14)の 測定値 と計算値である。比較

のために,ArとCF4の それぞれの単ガスのWmを 同 じ図に

示 した。この図から,微 量のCF4の 混合が,Arの 電子ス

オーム特性に急激な変化を与えていることが分かる。混合

ガスのWmは 低エネルギーでピークを持ち,kの 増加に伴っ

てそのピークが高エネルギーへとシフトしている。これは

CF4の 振動励起断面積によるものである。図には示さな

かったが,こ の程度のCF4の 混合割合でも,2項 近似のBE

法では低E/Nで 正確な計算がで きない。この図は,Wmの

測定値と計算値が,広 いE/Nで いずれの場合 もよく一致 し

ていることを示 してお り,使 用したCF4な らびにArの 断面

積の妥当性が確認できる。図3は,DLに 対する同様のプ

ロットであるが,見 やす くするためにそれぞれの単ガスの

データを省いている。この図は,Wmよ りも測定精度が下

がるDLに おいて も混合ガスの文献(14)の 測定値 と計算値

が,定 性的に一致 していることを示 している。DLの 測定

値は,ば らつきが大きいので,誤 差評価 は難 しいが,Wm

は,2項 近似のBE法 が完全にブレークダウンするE/N<

5Tdに おいても,5%未 満の範囲内で一致 した。
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 <4・2> η,α,α とその他 kをパ ラメータとしてE/N

の関数で ηを表 したものを,図4に 示す。 この図から,

E/N>80Tdで ηはkに対 してほぼ単調増加 しているが,そ

れよりも小 さなE/Nで は,kに 対 して相乗効果が見 られ

る。すなわち,E/Nが 一定の時,パ ラメータkに 対 して図

中で ηの逆転が見 られ,こ れはηがkに 対 して最大値をも

つ ことを意味する。 ηのこの相乗効果を,57Tdの 電子エ

ネルギー分布 と電子付着断面積か ら考察する。図5は,k

をパラメータとして電子エネルギー分布を速度空間でル

ジャン ドル展開 したときの1項 目f0を 表した ものとCF4

の2本 の電子付着断面積qaを 示 している。それぞれのkに

対する ηは,対 応するf0とqa×kと の積を速度空間で積

分 し,ド リフ ト速度で割って求め られる。図5に おける

0～0.5eVのf0の ピークは,CF4の 振動励起衝突によるも

ので,E/Nが 小さいほど顕著になる。したがってE/N一 定

のとき,Arを 混合 していくにしたがって(kの 減少ととも

に),こ のピークは次第に小 さくな り,分 布が高エネル

ギー側ヘシフトする。その結果4.5～10.5eVに 存在する付

着断面積 によって付着衝突確率が大きくなり,η が増加す

る。kを さらに小 さくしてい くと,qa×kで 表現される混

合 ガスの付着断面積が小さくなり,η が減少し,結 果 とし

てkに 対 してピークを持つことになる。

 αは,E/Nを 一定 とすると,kに 対 して単調減少する

(図面 省 略)。 これ は,CF4の 非 弾 性 衝 突 断面 積 がArの そ

れ よ り も大 きい こ とに よ る 。E/N<80Tdで は,α の値 は

小 さ く,η が 上 述 の よ うな 相 乗 効 果 を示 す た め,α はkに

対 して最 小 値 を もつ こ と に な る 。E/Nを パ ラ メ ー タ に し

て,85Td以 下 にお け る αを,kに 対 して 表 した もの を図6

に示 す 。 この 図 は28Tdで は,す べ て のkで α<η で あ り,

k=0.1で 最 小 値 を と り,ま た57Tdで は,k>0.1で α<η

で あ り,k=0.5で 最 小 値 を取 るが,85Tdで は αはkに 対 し

て最 小 値 を持 た な い こ と を示 して い る 。

  図2 CF4-Ar混 合 ガ ス 中 の 平 均 到 着 時 間 移 動 速 度

Fig. 2 Mean-arrival-time drift velocity in CF4 and Ar mixtures.

 図3 CF4-Ar混 合 ガ ス 中 の 縦 方 向 拡 散 係 数

Fig. 3 Longitudinal diffusion coefficient in CF4 and Ar

 mixtures.

 εは,E/Nを 一定 とすれば,α と同様にkに 対 して減少

し(図 面省略),E/Nが 小 さいほど著 しい。これはCF4の

振動励起衝突によって,エ ネルギーを失う電子の割合が多

くなるためである。

5. CF4とN2と の混 合 ガスに関 する解析結果 と考察

 前述のように,CF4の 振動励起 断面積が0.1eV付 近にし

きい値をもち8eV近 傍で共鳴成分のピークを持つのに対し

て,N2の 振動励起断面積 はしきい値が2eV近 傍にあり

～5eVに おさまっている。もちろんN2に は電子付着衝突は

ないし,ε>10eVで 非弾性衝突断面積 はCF4の 方がN2よ

り大 きい(図1参 照)。 したがって,Arと の混合に比べ

て,か なり複雑な電子スオーム特性を示すことが,衝 突断

面積のセットをか ら予測できる。

図4 CF4-Ar混 合ガス中の電子付着係数

Fig. 4 Electron attachment coefficient in CF4 and Ar mixtures.

図5 CF4-Ar混 合 ガス中の電子エネルギー分布 と

電子付着断面積

Fig. 5 Electron energy distributions in CF4 and Ar mixtures

    and electron attachment cross sections for CF4.
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 図6 CF4-Ar混 合 ガ ス 中 の 実 効 電 離 係 数

Fig. 6 Effective ionization coefficient in CF4 and Ar.

<5・1> 電子 エ ネル ギ ー分 布 図7(a)～(e)に,パ ラメ ー

タをkと して,電 子 エ ネ ルギ ー分 布f0のE/Nに 対 す る変 化

を表 した 。(a),(b)で 見 られ る0.1eV付 近 の ピ ー ク は,CF4

の振動励 起衝 突 に よる もの で あ り,こ の ピー ク はE/Nが 小

さい ほ ど大 き くな り,低E/Nで ス オ ー ム特 性 を強 く支 配 す

るこ とが わ か る。2eV手 前 の ピー ク は,N2の 振 動 励起 衝 突

によ る もの で あ り,E/Nの 増 加 と と もに0.1eVの ピ ー ク に

代 わって 次 第 に大 き くな る こ とが わ か る。 この 図 で は は つ

きり読 み とれ ない が,(b)の0.1eVの ピ ー ク 部 分 でk=0.8ま

でkと と もに ピ ー ク値 が 大 き くな り,そ の 後 減 少 す る の は

N2の 振 動 励 起衝 突 の 影 響 に よ る 。85Tdよ り大 きなE/Nで

は,8eV手 前 に ピ ー ク も見 られ る 。 この ピー ク は,CF4の

振動励起 断 面 積 の 共 鳴 成 分 に対 応 してい て,そ の 部 分 の効

果が現 れ てい る。 また,よ り大 き なE/Nで は,電 子 励 起 や

電 離 な どの 非弾 性 衝 突 が さ か ん に起 こ るが,CF4の 方 が

N2よ りそ の確 率 が 大 きい 。 した が って,10eV近 傍 でf0

の 反 転 が 起 こ り,こ れ よ り大 きな εで はkが 増 加 す る ほ ど

f0が 小 さ くな り,そ れ がE/Nが 大 き く な る ほ ど顕 著 に な

る こ とが,(c)～(e)か ら分 か る 。

 図7は,電 子 エ ネ ル ギ ー に対 応 す る そ れ ぞ れ の ガ ス の各

種 断 面 積 の 大 き さに対 して,混 合 ガ ス の電 子 ス オ ー ム特 性

が 敏 感 に反応 して,そ れが 電 子 エ ネ ル ギ ー分 布 に は っ き り

と現 れ る こ と を示 してい る。

 <5・2> α,η,α 図8は,E/Nを パ ラ メ ー タ と し

て,85,141Tdの α と ηをkに 対 して示 して い る 。 この 図

か らE/Nを 一 定 とす れ ば,α,η と もにkに 対 して単 調 に

増 加 して い る こ とが わ か る 。CF4とN2の 電 離 電圧 は,そ れ

ぞ れ15.9,15.5eVと 近 く,CF4の 電 離 断 面 積 の 方 がN2よ

り大 きい 。 また,CF4の 電 子付 着 は 高 エ ネ ル ギ ー に分 布 し

てい る。CF4, N2と もに低 エ ネル ギ ー 部 に振 動 励 起 断 面積

が あ る た め に,図7に 見 られ る よ うにf0の 高 エ ネル ギ ー

部 分 で はkに 対 して 大 き な変 化 が 見 ら れ な い 。 した が っ

て,E/Nが 大 き くな る ほ ど,高 エ ネ ル ギ ー を持 つ 電子 の 割

合 が 大 き くな るわ け で あ り,E/Nを 一 定 とす れ ば,α,η

と もにkに 対 して 単 調 に増 加 す る こ とに な る。 た だ,α と

ηのkに 対 す る変 化 が 異 な る た め に,図9に 示 す よ う に

140Td前 後 の ご く限 られ たE/Nで αが極 小 値 を持 つ こ と に

な る 。 そ れ よ り も小 さ なE/Nで は,kに 対 して 減 少 傾 向 を

示 し,図 で は省 い た が,そ れ よ り も大 きなE/Nで は,反 対

にkに 対 して 単 調 増 加 す る 。

 <5・3> ε,そ の他 εの計 算値 を,E/Nを パ ラ メ ー タ

と して,kに 対 して プ ロ ッ トした もの を,図10に 示 す 。 ε

図7 CF4-N2混 合ガス中の電子エネルギー分布

Fig. 7 Electron energy distributions in CF4 and N2 mixtures.
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図8 CF4-N2混 合 ガ ス 中 の 電 離 係 数 と電 子 付 着 係 数

Fig. 8 Ionization and electron attachment coefficients in CF4

  and N2.

 図9 CF4-N2混 合 ガ ス 中 の 実 効 電 離 係 数

Fig. 9 Effective ionization coefficient in CF4 and N2.

は,85Td以 上 で はkに 対 して単 調 に変化 して い る 。 εは,

電子 速 度 をvと す れ ば,v4f0をvで 積 分 した値 に比 例 す

る の で,高 エ ネ ル ギ ー に お け るf0の 大 き さ に強 く支 配 さ

れ る 。 図7か ら わ か る よ う に,85Td以 上 で は,f0は

0～2eVでkが 小 さい ほ ど大 き く,2～8eVで 逆 転 し,そ

れ以 上 で は また 反転 を は じめ るが,283Tdま で は 反転 の程

度 が 小 さ い 。 しか し,さ らにE/Nが 大 き くな る と,0～

2eVと2～8eVの ピー ク は小 さ くな り,反 転 の程 度 は 大

き くな る こ とが 容 易 に 予 想 され る 。 結 果 と して,85～

283Tdで は,ε はkに 対 し て単 調 増 加 し,424～566Tdで

単 調 減 少 す る 。 一 方28Td以 下 で は,図7に 示 す よ うに,

f0は0～0.1eVでkが 大 きい ほ ど大 き く,1～2eVで 逆 転

す る。2eV以 上 で は,14Tdで ほ と ん ど電 子 が存 在 し ない

が,28Tdでf0の 反 転 が 見 られ る 。結 果 と して,14Tdで

εはkに 対 して 単 調 減 少 し,28Tdで は最 小 値 を持 つ 。

 他 の ス オ ー ムパ ラ メ ー タ も ま た 同様 に,低E/Nでkに 対

して の複 雑 な変 化 を示 す 。 これ は,CF4, N2そ れ ぞれ の 振

動 励 起 衝 突 の影 響 に よる 。 これ に よっ て,電 子 エ ネ ル ギ ー

分 布 が,E/Nとkに 対 して複 雑 な変 化 を示 し,そ れ が低E/N

にお け る電 子 ス オ ー ムパ ラ メー タの特 異 な 変化 を引 き起 こ

す こ とに な る。

6. 混合ガスの絶縁耐力

図11は,CF4とAr, CF4とN2混 合 ガス の α=η とな る

(E/N)limをkに 対 して プ ロ ッ ト した もの で あ る。 前 述 の よう

に,電 気 的 負 性 気 体 の絶 縁 耐 力 を(E/N)limで 見 積 もる こと

が 可 能 で あ り,(E/N)limが 大 きい ほ ど絶 縁 耐 力 が 大 きい こ

と を 意 味 す る 。 例 え ば,絶 縁 ガ ス の 代 表 で あ るSF6の

(E/N)limは,362Tdで あ る(15)。 そ れ に対 し て,CF4の

(E/N)limは127Tdで あ り,CF4の 絶 縁 性 能 は,SF6の 約35%

で あ る と見 積 も る こ とが で きる 。

図10 CF4-N2混 合 ガ ス 中 の 平 均 エ ネ ル ギ ー

 Fig. 10 Electron mean energy in CF4 and N2.

  図11 CF4-Ar, CF4-N2混 合 ガ ス 中 の(E/N)lim

Fig. 11 Limiting E/N values in CF4 and Ar, and CF4 and N2.

 図11か ら,N2と の混合ガスの方が,Arと の混合ガスよ

りも絶縁耐力が大 きいこと,N2と の混合 ガスの絶縁耐力

はkに対 してほぼ一定であるのに対 して,Arと の混合ガス

ではkに対 して増加 していることが分かる。 これは,Arに

ε<10eVで 非弾性衝 突が ないた め に,Ramsauer-

Townsend極 小 を越えるエネルギーを持った電子 は,高 い

確率で電子励起衝突ならびに電離衝突を引き起こす。した

がって,Arの αは,E/Nの 対する増加の程度が大きい。そ

れに対 して,N2は2～5eVに 大 きな振動励起断面積が存在

し,か つ電離断面積近傍にも多 くの電子励起断面積が存在

している。 したがって,E/Nに 対 してαの立ち上がりが,

Arに 比べて緩やかである。その結果,図11で 示 された

(E/N)limのkに対する変化に差が生 じると考えられる。

7. お わ り に

 6項 近似のボルツマ ン方程式法 により,ArとN2に,

CF4を 含んだ ときの混合ガスの電子スオーム特性の解析を

行 った。得 られた結果 を以下 に要約する。
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CF4を 含む混合ガスの電子輸送特性

(i) Arと の混合ガスに関 して,

(1) Arに微量のCF4を 混合すると,低E/Nで 電子スオーム

特性が分子の振動励起衝突に強く影響 されることが知られ

ている。そのことを示すWmとDLの 測定データと6項 近似

による計算値が極めて良い一致 を示 した。一般的な2項 近

似では測定値 と一致 しないE/N領 域が存在 したので,解 析

手法と断面積のセットの妥当性が確認で きた。

 (2) E/N<80Tdで,電 子付着係数が,CF4の 混合割合 に

対して最大値を持つ ことを示し,こ れを電子エネルギー分

布と付着断面積か ら説明した。また,結 果 として実効電離

係数もまた,お なじE/Nの 範囲で最大値 を持つことを示 し

た。

 (ii) N2と の混合 ガスで,

 (1) E/Nの 変化に対 して,CF4の 混合割合 をパラメータと

して電子エネルギー分布を示 し,そ れぞれの衝突断面積か

ら電子エネルギー分布の変化を考察 した。互いに低エネル

ギーにしきい値 の異 なる振動励起断面積 を有するため,

E/Nの 変化に対 して電子スオーム特性が強 く影響 を受け,

それが電子エネルギー分布に敏感に現れることを明らかに

した。

(2) 多くの電子スオームパラメータは,CF4の 混合割合に

対して単調に変化することを示した。電離係数,電 子付着

係数についても同様の変化 をするが,変 化の仕方の違いに

より,極 限られたE/Nで,実 効電離係数が最小値 を持つこ

とを示 した。

(iii) α=η となる(E/N)limから,混合ガスの絶縁耐力を見積

もり,

 (1) CF4の 絶縁耐力は,SF6の 約35%で あることを示 し

た。

(2) N2と の混合ガスの方が,Arと の混合 ガスよりも絶縁

耐力が大 きい こと,N2と の混合ガスの絶縁耐力はkに 対し

てほぼ一定であるのに対 して,Arと の混合ガスではkに対

して増加 していることを示 し,これを断面積か ら説明 した。

最後に,本 研究を遂行するにあた り,ご 協力をいただい

た本学小林憲一氏に感謝 します。

(平成7年7月24日 受付、同7年10月16日 再受付)
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