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第一章　序論

第一章

序論

1－1背景と目的

　半導体微細加工技術において、紫外線光源はリソグラフィ用光源やウェハのドライ洗浄、

表面改質などに用いられ重要な役割を果たしている。従来は低圧水銀ランプ（波長436，365

nm）等が用いられてきたが水銀の処理は問題であった。さらに、半導体プロセスの微細化

の進展に伴ってリソグラフィ用光源の短波長化が進んだことにより、KrF＊レーザー（波長

248　nm）、ArF＊レー一・・Fザー（波長193　nm）の放電励起希ガスハライドエキシマレーザーが用い

られるようになった1ユ）。エキシマ光源は高効率な短波長光が得られる特長がある。さらに

短波長な希ガスエキシマレー一ザーはXeユ＊レーザー（172・nm）3）、　Kr2＊レー一ザー（147㎜）4）、　Arユ＊

レーザー（126nm）s）が報告されている。短波長のエキシマ発光ほど高い励起密度を必要とす

るため高ガス圧での動作が必要になる。よって、希ガスの励起は放電方式では難しく、希

ガスエキシマレーザーはいずれも電子線励起によるものであるe電子線励起は放電励起と

比較して高効率であるが、短パルス高電圧大電流（パルス幅：数十ns～μs、加速電圧：200

kV～2　MV、電流11・一・100　kA）の電子ビーム発生装置が必要であるため、装置が大型、高

繰り返し動作が困難といった点から工業的な応用には不向きであった6’11）。このことから、

次世代のリソグラフィ用光源としてはF2レーザー（波長157　nm）が開発されている。また、

Siデバイス時代の最後のリソグラフィと言われるEUV（Extreme　Ultra－Violet：極端紫外）リ

ソグラフィ（波長13～14㎜）の研究も活発に行われている12’14）。従来のリソグラフィでは

既存の光源を利用してリソグラフィ技術を開発してきたが、EUVリソグラフィでは具体的

な光源が無いまま開発が始まった。EUV光を透過する材料は無いため、光学系やマスクは

全て反射型が用いられる。波長13～14㎜帯が選ばれたのは13．5・nm近傍｝こ垂直入射で67％

の反射率を持つMo－si多層膜が開発されていたためである。　Euv光源の有力な候補として

は、ノズルから噴出させたXeガスをターゲットにしそこに高輝度YAGレーザー光を照射

するLLP（Laser　Produced　Plasma）方式、Xeガスの放電によるDPP（Discharge　Produced　Plasma）

方式が研究されている。しかし、LPP方式は13㎜で高効率が得られず、装置は大型、高

コストであり、DPP方式は小型で低コストであるがイオン衝突により電極がスパッタされ

飛散微粒子が光学系を汚染する問題等、実用化にはまだ解決されていない課題が多く、高

出力高効率の新しいコンセプトの光源の開発が期待されている。

　従来から用いられてきた水銀ランプ等の放電ランプは放電空間内に電極が存在するため、

電界により加速されたイオンの衝突により電極が劣化するため寿命が短いという欠点があ

る。実用上は光源に光学系を組んで用いるため、電極が劣化すると図1－1に示すように発光

点が光学系の焦点から外れてしまい放射照度が低下する。また、図1－21s）に示すようにイオ

ン衝突により電極材料がスパッタされ、飛散した微粒子が真空管の内面に付着することに

より真空管の透過率が低下し放射照度が減衰するという問題があった。これらの問題を解

決するために、放電空間内に金属電極が無い無電極放電エキシマランプが開発された。代
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第一章　序論

衷的な例として、マイクロ波放電ランプ1　「’｝、誘電体パリア放電ランプ17）がある。マイクロ

波放電エキシマランプは発振したマイクロ波をill［径30　mm程度の球形放電管の外側に配置

した共振器によって共振して強力な電磁界モードを作ることにより管内のガスを放電して

発光させるt、これはKrF＊（波是248　nm）で入力678　Wに対して出力53　W（効率8．3％）18）、

Al・F＊（波是19311m）で入力655　Wに対して1：1二｝力29　W（効率4．4％）ID）が得られており高い

放射剛度を有しているのが特是である。1融酊本バリア放電ランプは一つの誘電体管（外管）

の内側に管径がよりノ1・さいもう一つの酷電体管（内管）を同軸に挿入し両端を閉じて放電

剖川を形成し、内管の内而と外菅の外面に電極を設け電極間に電圧を印加することにより2

枚の］》ii勉体を沌して放電空間に電圧を印加しガスを放電して発光させる。これはXeCl＊（波

畏308nm）、　KeCl＊（波畏222　ntn）、　Xe2＊（172　nm）、　Kr2　＊（147　nm）、　Ar2＊（126　nm）エキシマラ

ンプが商品化されており、入力20Wに対して出力2W〔効率10％）が得られており高効率

であるi7）。しかし、電極は放電空問外に酉己置されているものの、外部に光を取り出す際に

光をさえぎらないために外側電極は細線の網形状であるため、真空紫外光により発生する

オゾンなどにより損傷しやすく、商品化されているエキシマランプの寿命は500～700hと

短い15）。よって、我々は従来光源に変わる新しい商効率長寿命な紫外光源の開発を目的と

したt、また、励起方式は以下の理由から電子線励起方式に着目した。

　電子線励起方式は図1・3に示すように電子線を発生する真空部とガスを封入するガス管

を薄い金1風膜で隔離し、加速した電子線を金属1漠を通してガス管内に注入してガスを励起

する。繊子線励起方式は高ガス圧動作が可能でありガス管内に電極が無いため、高効率、

畏寿命が連成可能である。さらに、放電励起と比i校して発光媒質が電源への負荷として働

かないため放電の不安定性のような電源へのブイードバックによる悪影響が生じない、イ

ンピin－一ダンス整合などを考慮することなく動作パラメータを設定できるため最適条件が得

やすいといった利点がある。しかし、この方式は前述したように短パルス高電圧大電流の

大型電子ビーム発生装置が必要であるため汎用性が無かった。よって、低エネルギー電子

線（30keV以下）をガスの励起発光に用いることができれば小型で高効率長寿命な紫外光

源を識現可能である。低エネルギー電子線を用いるには電子線透過膜を非常に薄膜化させ

る必要がある。これまでに電子源に熱電子源を用い電子線透過ll莫に300　nm厚のsiNx薄膜

を用いた低エネルギー電子線励起エキシマランプの報告例がある20’　21）。しかし、熱陰極の

放熱の問題や加熱用電源の必要性から完全な小型化が困難であった。そこで、熱電子源を

微小冷陰極に置き換えることにより、低消費電力化、小型化を実現しようと考えた。

　最近、カーボンナノチューブ（CNT）等のカーボン微細構造を利用した微小冷陰極が、非常

に高いアスペクト比を持つ構造であるため強い電界が印加できること、化学的に安定で不

活性であること等から注目を集めている22’24）。しかし、CNTには基板との密着力の問題が

ある。CNTは電界電子放出のために高電圧（l　kV程度）を印加した場合、電界に引っ張ら

れ基板から剥がれてしまう。これは放出電流の飽和を引き起こし、さらに剥離が進行すれ

ば微小冷陰極は破壊されてしまう。そこで、我々は基板からの剥離がなく、より低コスト
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で作製可能な微小冷陰極の開発を目指した。CNTの一般的な作製方法はCVD装置等で基板

上に堆積させる方法であるが、我々はより汎用性の高いスパッタ装置を用い、カーボン基

板をスパッタリングすることにより基板表面に微小構造を有するグラファイトナノニード

ルフィールドエミッタを開発した。入力電力は誘電体バリア放電ランプの20Wを目標とし、

加速電圧を25kVとするとフィールドエミッタからの放射電流はO．8　mA以上必要である。

また、光源の安定性を考慮しフィールドエミッタからの放射電流の安定性を重要視した。

　従来の大型電子線励起エキシマレーザーでは、真空チャンバーとガスセルを分離し電子

線のみを透過させる電子線透過膜は厚さIOO　pm程度のTiフィルムなどが用いられてきた。

しかし、低エネルギー電子線励起光源を開発する上で、電子線透過膜を数pm程度まで薄膜

化させる必要がある。熱電子源を用いた低エネルギー電子線励起光源の報告で300nm厚の

SiNx薄膜を用いた例がある20，　21）。しかし、　SiNx膜は絶縁体であるため、電子線を照射した

際に膜表面がチャージアップして実効加速電圧が低下するために電子線透過率が低下する

可能性がある。一方、Siは構造的にも温度特性的にも強固な材料であり導電性もある。さ

らに、Siの微細加工技術は成熟しているため、比較的簡単に電子線透過膜を作製すること

が可能である。その上、Siの密度はSi3N4よりも低い。膜中における加速電子の飛程はその

膜材料の密度と反比例の関係にあるため25）、電子線の透過率はsi3N4よりもSiの方が高く

なる。電子線の利用効率を高めるために電子線の透過率は高い方が良い。以上の理由から

単結晶Siを電子線透過膜として用いることとした。

　本研究では、小型で高効率長寿命な紫外線光源の開発を目的として、グラファイトナノ

ニードルフィールドエミッタとSi電子線透過膜を開発し、これらの素子を用いて30　keV以

下の低エネルギー電子線でガスを励起発光する電子線励起光源の研究を行った。図1－4に示

すように、この光源はフィールドエミッタ、電子線透過膜、ガスセルにより構成されてい

る。真空層にフィールドエミッタを配置し、ガスセル内に大気圧程度のガスを注入する。

目標性能は商品化されている誘電体バリア放電エキシマランプの性能（入力20W、効率

10％）を当面の目的とした。

1－2　本論文の構成

　本研究は、前述の研究目的に基づいて行った、グラファイトナノニードルフィールドエ

ミッタの開発とsi電子線透過膜の開発、これらの素子を用いて作製した電子線励起光源の

研究成果をまとめたものであり、序論及び結論を含めて全五章により構成されている。以

下本論文の内容を簡単に説明する。

　第二章ではフィールドエミッタの開発について述べる。汎用性があり操作が簡便なスパ

ッタ装置を用いてArガス又は水素ガスでカーボン基板をスパッタリングすることにより基

板表面に微小な針構造を有するグラファイトナノニードルフィールドエミッタを作製し放

射電流特性を測定した。また、水素ガススパッタにより作製したグラファイトナノニード

ルの構造解析を行い、成長メカニズムを議論した。
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第一章　序論

　第三章では電子線透過膜の開発について述ぺる．まず、固体中における電子飛程の計算

により30　keV以下の低エネルギー電子を透過可能な電子線透過膜の｝1萸厚を算定した。次に

電子ピームの利用効率を知るために、電子の軌跡をシュミレーションにより解析し電子の

透過率及び透1働電子のxネルギー分布を計算して求めた。次に実際にSOI基板をドライエ

ッチング及びウェットエ・7チングすることによりSi電子線透過膜を作製した。作製した電

子線透1薗1艇について、電子線の透過率及び透過電子のエネルギー分析を行い、モンテカル

ロシュミレーシ到ンより得られた肝算値と比i鮫した。

　第四蔀では酷子線励起光源の開発について述べる。ガス発光の原理を述べ、ガス原子の

勉子の阻止能の計算及びモンテカルロシュミレーションによりガス中における電子散乱に

ついて検肘した。第一章、第二章で作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッ

久Si蹴子線透過膜を用いて作製した電子線励起ガス発光装置によりN2ガス及び希ガス（Ne、

Ar、　Kr、　Xe）の徽子線励起発光の観察を行った。発光強度のガス圧依存性を測定し、モン

テカルロシュミレーションによリガス中における電子散乱の軌跡を計算することにより測

定結果を離輸した。

　第五蹴は本研究によって得られた結齢である。
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Millar
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　　　　　　Lens
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　　　　Electrode

図1－1放電ランプの電極劣化による光学系の焦点と発光点のずれ

図1－2電極劣化により生じた飛散粒子によるガス管の汚染
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第二章
グラファイトナノニードルフィー・…－Fルドエミッタの開発

2．1　はじめに

醐溺而に強い酷界柾1馴すると、酬こ内の†肝醐面のポテンシャル障壁を透1盈する

撒子力糊トンネル効巣に」二剛劉・，1こ放U・1される．この現象を酬放出（fi・1d・missi・n）

と呼ぶ，，放射電流密度」［A／cm2］｝まFowlor・Nordheimの式1）、

」＝A

?xp〔　　　　　　　　　Φ15－・　B　　　　　　　　　　F〕

によVMII・られる、，ここで、　F［V／m］｝燗界強嵐Φ［・V］1・“EL仕事1撒・A・Bは定数である・電

棚出を得るためには1V／・mオーダーの強い酬糠耐ご印加する必要がある・このよう

な強電界を実現するために、通常は先端を鋭く尖らせた金属針をエミッタに用い、その先

端への酷界の集中効果を利用する。この電界電子放出源はすでに高分解能電子顕微鏡の高

臓解源として用いられS6り、さらには低消酬力で高茄畦の電撤躍ディスプレイ

や真空マイクロエレクトロニクスの電子源としても注目されている。

微小冷陰極として現砿口目いられているのは、半導体酬1伽工技術を用いて作製する

Spind哩端エミッタや2）、　CVD法鞭作製するカーボンナノチューブ（CNT）やグラファイ

け〃アイパー（GN酬のカーボン‡肝源3－5）である・しかし・　Spindt型エミツタは製作プ

ロセXが複雑で大面横に製作するのはコスト高である、一方CNTやGNFは大面積に製作

するの1踏易だが、基板とのWSS力に酬がある6・7）．　CNTは電界撚のため｝こ高電圧（1°°°

V程度）を印加した場合、電界に引っ張られ基板から剥がれてしまう。これは放出電流の飽

糖引き起こ1．．，さらに剥幽1［唖行すれば微小冷陰極は破壊されてしまう・そこで・秘

は基板からの剥離がなく、より低コストで作製可能な微小冷陰極の開発を自指した。これ

までに、我々の研究憲ではカーボン棒の先端を先鋭化させたものをMicrowave　Plasma

Chemical　Vap。r　D，P。siti・n（MPCVD）Xmaを用いて水素プラズマエッチング処醗施して微

綱髄舗す醜子蹴鵬し基板からの剥離もなく働た放繊流喘られたが7）・エミ

ッシ自ンサイトが少ないことからtvat電河醜罐動は約1・％と大きい値であった・光源

の錠性を散る上でフィールドエミッタからの酬瓢の安定性は顛であるため滝

噸動は5％以下に抑えたい。そこで、本研究ではエミッションサ朴を増やし安定性を向

上させるために、カーボンの平板基板表面をエッチング処肌て基板表面に多くの微細構

造を有するフィールドエミッタを作製した。また、光源の入力電力は20Wを目標として、

加速電醜25kVとするとフィール1・”エミッタからの放射聯は・・8　mA以上腰である・

本章では、基板からの剥齢なく安定した放鵬流が得られるフィールドエミッタの開

発｝こついて述べる。汎用性がありCVD装麟と比較して操作が鞭なスノ〈ッタ鑓を用
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第二章　グラファイトナノニードルフd－一ルドエミッタの開発

いてカーボン基板をプラズマェC”，チングした。エッチングガスはAr、02、　N2、　H2とそれぞ

れ原子量の異なるガスを用いた。当初、エヅチングにより電界強度の強い基板のエッジ部

には微細構造が形成されたが、基板表面に微細構造を形成することはできなかった．しか

し、作製条件を検討した結果、Ar、蜷を用いた場合に基板表面に微小な針構造を有するグ

ラファイトナノニードルフィールドエミッタを作製することができた。なお、02、N2に関

しては微細構造を形成することはできなかった。はじめにArガススパッタによリナノニー

ドルを作製し、エミッション特性を測定した結果を述べる。次にH2ガススパッタによりナ

ノニードルを作製し、エミッション特性を測定した結果を述べる。また、H2ガススパッ獅

により作製したナノニードルは構造解析を行い、成長メカニズムについて議論したe

2－2　実験系

　グラファイトナノニードルフィールドエミッタはアネルバ製の並行平板型RFマグネトロ

ンスパッタ装置（摘24）を用いて作製した。RF電圧を下側の電極（陰極｝に印加し、上

側の電極はアー一ス電位とした。カソード電極はCu製又はステンレス製のものを用いた。基

板はニラコ（株）より純度99．5％のカーボンシートを購入し、10　x　IO　x　e．l　cm2のシートを

直径4mmの円盤に切断研磨して用いた．洗浄したカーボン基板を陰極上に配置し、　ATガ

ス又はH2ガスを用いてスパッタリングを行った。作製条件はガス圧：0、1　一一　70　Pa、　RFパワ

ー：50～600W、スパッタ時間：30分である。スパッタ条件にもよるが基板温度はスパッタ

時のイオン衝突により上昇しており、基板の赤熱の程度から400・－7eo℃程度であると考えら

れる。

　作製したグラファイトナノニードルの表面形状はScanming　Electron　Microscqpe（SEM〕及び

Field　Emission　SEM（FESEM）を用いて観察した。構造解析はTransmission　Electron　Mieroscope

（TEM）及びHigh　Resolution　TEM腿TEM）を用いて行ったe成分分析はEnergy　Dispersive

Spectrum（EDS）を用いて行った。グラファイトナノニードルのラマンシフトをマクロラマン

分光器により測定Lた。励起光は波長532㎜の半導体レーザーである。エミッション特性

は2xl　O’5　Pa程度の真空中で図2－2に示すようなエミッタの反対側に電子のコレクタとなる

アノードを配置した2極構成で測定した。カソードーアノード間距離は約100pmとした。

電圧はO　・一　1300　vまで印加し、電流は半導体パラメータアナライザーを用いて測定した。

・・　9一
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Gas　inlet　］

　　　レη

　Ar，　H2

Vacuum

　　Anode

　　C；thode

　　　N

　Exhaust
－｛〉（り

　　　　　C・・1ingwater　RFp・wersupPly

図2－1RFマグネトロンスパッタ装置

図2－2電界電子放出特性の測定系
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第二章　グラファイトナノニードルフィールドエミッタの開発

2－3Arガススパッタによるグラファイトナノニードルの作製

　図2－3はArガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルのSEM像である。針

状のチップが電界方向に沿って垂直に形成されている。図2－3（a）の作製条件はIUrパワー200

W、ガス圧4Paであり、図2－3（b）は50　W、4Paである。図2－3に見られるようにRFパワー

を減少させるとナノニードルの密度は増加した。しかし、RFパワーが低すぎる（50　W未満）

場合やカーボン基板が赤熱するほどの高RFパワーの場合はナノニードルを形成することが

できなかった。また、様々な条件でナノニードルの作製を試みたが、図2－3（b）に見られるナ

ノニードルの密度よりも高密度なものは得られず、得られたナノニードルは基板内におい

て不均一であった。

　図2－3（c）（d）はRFパワー50　W、ガス圧4Paで作製したナノニードルのFESEM像である。

コーン状のカーボンの先端にファイバー状のカーボンが形成されている。先端径は50nm

以下であり、ナノニードルの長さは全体で3μm程度である。このナノニードルの蛍光X線

のEnergy　Dispersive　Spectrum（EDS）を測定したところ、カーボンが主で90％、残りの10％が

Cuであった。　Cu成分はスパッタ装置のCu製カソードプレートがスパッタされCu微粒子

がカーボン基板上に飛来したものである。なお、ステンレス製のカソードプレートを使用

した場合も同形状のチップが形成され、カソード金属材料の違いによる変化はなかった。

図2－4（a）（b）は50W、4　Paで作製したチップ先端のTEM像、図2－4（c）は電子線回折像（ED）

であるe電子線回折像にリングパターンが観察できるためナノニードルはカーボンの多結

晶体であることが分かった。なお、SEM内においてイオンガンからArイオンビームをカー

ボン表面に照射することにより同様の形状をしたカーボンファイバーを作製した報告例が

ある8’P）。これは、イオンビームに沿ってカーボンが堆積して形成されたと考えられている。

　図2・5は50W、4Paでスパッタしたグラファイトナノニードルフィールドエミッタのエ

ミッション特性である。横軸は印加電界、縦軸は放出電流である。電子放出の閾値電界は

約5V／pmであり、13　V／pmで約60　pAの電流が得られた。このナノニードルフィールドエ

ミッタから得られた放射電流は不十分であった。これは形成されたナノニードルの密度が

低すぎ、エミッションサイトが少ないことが原因であると考えられる。
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（a）

（b）

メ唱
迫6

　　じ
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膿∴．．．、・・ン・1＿．

　　　　　　　　（c）
（d）

図2－3　Arガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルのSEM像：．

（a）RFパワー－200　W、（b）50　W、（c）と（d）は（b）を拡大したFESEM像

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
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t 　　三’
　！このツ　ヘメ　

∴．1：払rぎ‘

F

∵㍉，・
D’

ｲ
　・．㌔ソ」〆’　㌧プ

　・嬢鷲鼻

（a）

100nm 50nm

（b）

（c）

図24（a）（b）Arガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルのTEM像。

（c）電子線回折像
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図2・5Arガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの電界電子放出特性

2－4　H2ガススパッタによるグラファイトナノニードルの作製

2－4－lH2ガススパッタによるグラファイトナノニードルの作製及び観察

　図2－6（n）（b）（◎（d）はそれぞれ水素ガスのガス圧10、30、50、6e・Pa、　RFパワー600　Wで

作製したグラファイトナノニードルのSEM像である。カーボン基板表面に無数の微小なグ

ラファイトニードルを均一に形成することができた。表2・1に単位面積当たりのおおよその

ナノニードルの本数を示す。図2・6及び表2－1に見られるようにナノニードルの密度はガス

圧を増加させるほど増加した。なお、RFパワーを低下させたときも同様にナノニードル密

度は増加した。しかし、低いRFパワーで作製した場合、基板内におけるナノニードルの均

一性が低下したため、出来るだけ高いRFパワー（600W）に固定し、ガス圧をパラメータ

として作製した。図2・7はガス圧10　Pa、㎜パワー－600　Wで作製したナノニードルをFE－SEM

像である。図2．7（a）は全体像、（b）はナノニードル先端の拡大像である・ナノニードルの根

元の直径は200nm程度であるが、先端はSO　nm以下まで細くなっていた・また・先端は粒

子状になっていた。ナノニードルの長さはO．5　－1．0　pm程度であった・図2－8はガス圧30　Pa・

RFパワー600　Wで作製したナノニードルのFE・SEM像である。図2・8　（a）は全体像・（b）（◎

はナノニードル先端の拡大像である。ナノニードルの根元の直径は1μm程度であり、先端
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は50nm程度まで細くなっていた。また、ナノニードルの先端には多くの粒子形状を観察

することができた。ナノニードルの長さは5・－10　pm程度であった。図2－9にガス圧30　Pa、

RFパワー600　Wで作製したナノニー一ドルのEDSの測定結果を示す。主成分はカーボンであ

るが僅かにFe、　Ni、　Crが含まれていた。これらの金属粒子はスパッタ装置のステンレス製

カソードプレートがスパッタされ飛来したものであると考えられる。AlはEDS測定時に使

用したAl製サンプルホルダーの影響で検出されたものであり意味はない．図2－10（a）、（b）

はガス圧30　Pa、　RFパワ・－600　Wで作製したナノニードルのTEM像、（c）は電子線回折像で

ある。電子線回折像にスポットを観察することがtil来たためこのナノニードルは結晶構造

を有していることが分かった。また、図2－7や図2－8に見られたのと同様に、ナノニードル

の先端には粒子形状を観察することができた。

　図2・・11（a）〔b）にガス圧30Pa、　RFパワー600　Wのスパッタ条件で作製したナノニー一ドル及

び粒子部分のHRTEM像をそれぞれ示す。図2－11　（a）のようにナノニードル中にグラファイ

トの層構造を観察することができた。グラファイトの層間距離は約0．34㎜でありグラファ

イトの（002）格子に相当する値である。図2－11（b）は粒子部分の拡大像である。粒子の内

部に格子構造が見られるため、粒子は結晶構造を有していることが分かった。また、グラ

ファイト層で覆われた粒子同士は互いにグラファイト層で繋がっていることが分かった。

EDs測定により粒子の成分はFe、　Niであることが分かった。以上により、sEM像やTEM

像に見られた粒子状の物体は、グラファイト層に覆われたFe、　Niのnanocrystalであること

が分かった。過去に、同様にグラファイト層に覆われた金属粒子構造が得られた報告があ

る10“12）ロ

表2－1単位面積当たりのナノニードルの本数

Press皿e（Pa）

10　　　　　　　　　30　　　　　　　　　50　　　　　　　　　60

Counts 1．Ox105　　　L4xlO5　　　1．6x105　　　2．Ox105
mln2
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（b）

図2－7ガス圧10PaのH，ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードル
のFESEM像。（a）全体豫、（b）ナノニードル先端の拡大像。
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（a）

（b）

（c）

図2・8ガス圧10PaのH，ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードル
のFESEM像。（a）全体像、（b）（c）ナノニードル先端の拡大像。
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図2－9H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルのEDS測定

結果。挿入図は測定したナノニードルのSEM像。
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図2－10（a）（b）H，ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの

FESEM像。（c）電子線回折像
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図2－］1H。ガススパッタにより作製したグラファイトナノニ・一・・一ドルの

HRTEM像
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2・4－2　H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの成長過程

　CNTがFe、　Nj、　Coの磁性材料を触媒として成長することは良く知られており、グラファ

イトナノニードル先端にFe、　Niの微粒子が存在していたため、グラファイトナノニードル

もFeやNiの触媒作用により形成された可能性がある．そこで、　Cu製とステンレス製のカ

ソードプレートを用いてそれぞれ同じ条件下でカーボン基板のスパッタを行いナノニード

ルが形成されるかどうかを鯛べた。試料は図242（a）に示すように先端を研磨して鉛筆状に

先鋭化したカーボンのロッドを用いた。図2－12（b）（c）にCu製カソードプレートを用いてス

パッタを行ったカーボンロッドのSEM像を示す。（c）は先端の拡大像である・図2－12（d）（e）

①にステンレス製カソー一一ドプレートを用いてスパッタを行ったカーボンロッドのSEM像を

示す、，（c）（bは先端の拡大｛象である。Cu製カソードではカー一一一ボンロッドの先端がイオン衝突

によりエッチングされたのみであったが、ステンレス製カソードではカーボンロッド全体

に図2－12（の①に見られるようなさらに微細なニードル構造が形成されていた・よって・H2

ガススパッタによるグラファイトナノニードルの形成にはFe－Ni触媒が必要であるという

ことが分かったn

　図2－13にグラファイトナノニードルのラマン散乱の測定結果を示す。図2・・13（a）はガス圧

30Pa、　RFパワー600　Wで、図2・13（b）はガスll　60　Pa、　RFパワー600　Wで作製したナノニ

ードルのラマンスペクトルである。グラファイトナノニードルのスペクトルからは1580と

1350Cm’1にピー一クを持つ二つのメインバンドを観察することが出来る。158e　cm’iはGバン

ドと呼ぱれており、グラファイ1・の存在を示している。また、1350　cm’iはDバンドと呼ば

れており、アモルファスカーボンの存在を示している。さらに、1620cnr1にもピークを観

察することができる。これはD’バンドと呼ばれており、若干欠陥を含むグラファイトの微

結品やグラッシーカーポンなどのグラファイトライクカーボンを示している13）。図2－13に

見られるように、ガス圧が商くなるとD’バンドが増加し結晶性が低下したe結晶性が低下

した原因としてカーボン基板の温度が低下したことが考えられる。水素イオンの衝突によ

りカーボン基板の温度は上昇しているが、ガス圧の増加により水素イオンの衝突エネルギ

ーが減少しカーボン基板温度の上昇幅が低下したと考えられる。また、結晶性が低下した

ことにより導電性は若干低下していると考えられる。
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（a）

t

t
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i
3b
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ii

（b）

（c）

図2－12（a）鉛筆状に研磨したカーボンロッド。（b）（c）Cuカソー・一一一ド上でス

パッタしたカーボンロッド。
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（d）

（e）

（t）

図2－12（d）ステンレスカソード上でスパッタしたカーボンロッドのSEM像。

（e）（f）先端の拡大像。
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図2－13グラファイトナノニードルのラマンスペクトル。30Pa（a）、60　Pa（b）e

以上の実験結果から、水素ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの成長

過程を図2－14のように提案する。カーボン基板が水素ガスによりスパッタされ生じた炭素

と水素が結びっき基板表面付近1’：　C．Hyが生じる。また、ステンレス製カソードプレートが

水素ガスによりスパッタされFe－Niの微粒子が生じる。　Fe－NiとC．Hyが衝突しqHy中の炭

素原子がFe－Ni微粒子に取り込まれる。　Fe－Ni－C混合粒子がカーボン基板上に堆積して温度

が低下した際に混合粒子表面に析出した炭素や基板表面の炭素でグラファイト層を形成し

ナノニードルが成長する。

　以上のようにグラファイトナノニードルは成長したと考えた場合、スパッタ時のガス圧に

よりナノニードルの密度が変化した原因は次のように考えられる。ガス圧が低い場合・H
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イオンの衝突によるエッチング作用が大きく、ナノニードルは形成されにくい。ガス圧が

高い場合、Hイオンの散乱確率が増加することによりHイオンの衝突エネルギーが低下し

てナノニードルはあまりエッチングされず成長は促進される。

Hion

？ ？

Carbon　substrate

巳…wS醐esssteelca垣璽eづ

Fe－Ni　o

CxHy　O

Φ　　　Φ

図2－14水素ガススパッタで作製したグラファイトナノニードルフィールド

エミッタの成長過程
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2－4－3　H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの

　　電界電子放出特性の測定

　図2－15にRFパワー600　W、ガス圧10、30、50、60　Pa（形状はそれぞれ図2－6（a）（b）（c）（d）

に対応している）の水素ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルフィール

ドエミッタのエミッション特性を示す。水素ガススパッタにより作製したグラファイトナ

ノニードルフィールドエミッタはArガススパッタにより作製したものよりも優れた特性が

得られた。これは水素ガススパッタで作製したナノニードルがArガススパッタで作製した

ナノニードルよりも高密度で均一に形成されているためであると考えられる。水素ガスス

パッタにより作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタはRFパワー600　W、

ガス圧30・Paで作製したものが最も優れたエミッション特性を示した。このようにエミッシ

ョン特性が変化した主な理由は次のように考えられる。ガス圧10Paの場合はナノニードル

のアスペクト比が低いためにナノニードル先端の電界強度が弱く、さらにナノニードルの

密度が低いためにエミッションサイトの数は不十分である。50、60Paではナノニードルの

密度が過度になりナノニードル先端の電界強度がスクリーニング効果により低下したと考

えられる。ナノニードルの結晶性の変化は放射電流には殆ど影響していないと思われる。

RFパワー600　W、ガス圧30　Paの水素ガススパッタで作製したグラファイトナノニードルフ

ィールドエミッタの電子放出の閾値電界は約4V／pmであり、12　V／pmで約1．1　mA（8．8

mA／cm2）の放出電流が得られた。エミッターアノード間に最大で1300　Vの電圧を印加した

が、基板からのナノニードルの剥離は生じなかった。RFパワー600　W、ガス圧30　Paの水素

ガススパッタで作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタの電界放出の

Fowler－Nordheim　plot：｝を図2－16に示す。負の勾配を持つ直線となるため、電界電子放出が生

じていると確認できる。図2－17にRFパワー600　W、ガス圧30　Paの水素ガススパッタで作

製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタの放射電流変動を示す。電流の安定

性は電流変動の平均値（△1）を放出電流の平均値（Dで割った値である。電流の安定性は

印加電界を増加させるほど改善され、11V／μmで約2．7％であった。これは、印加電界を増

加したことにより多くのナノニードルからエミッションが始まり、電流変動が打ち消され

る積分効果によると考えられる。

　以上のように、水素ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルフィールド

エミッタは目標とした放射電流O．8　mA、放射電流の安定性5％以下を達成することができた。
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図2－14H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルの電界電子放出特性
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図2－15RFパワー600　W、ガス圧30　Paの水素ガススパッタで作製したグラファイトナノニ

ードルフィールドエミッタの電界放出のFowler－Nordheim　plot

一28一



第二章　グラファイトナノニードルフィールドエミッタの開発

宕
言
§

』

§

1．OE－02

1．OE－03

1．OE－04

1．OE－05

1．OEO6

0 5 10 15 20

Time（tm）

図2－16　RFパワー600　W、ガス圧30　Paの水素ガススパッタで作製したグラファイトナ

ノニードルフィールドエミッタの放射電流変動
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2－5まとめ

　本章では、」占板からの測離がなく安定した放射電流が得られるフィールドエミッタの開

発について述べた．汎用性があり、操作が簡便なスパッタ装置を用いてカーボン基板をス

パッタリングすることにより、基板我而に微小な針構造を有するグラファイトナノニード

ルフィールドエミッタを作製することができた。

　初めにArガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタに

ついて述べた，先端径が50nm以下の礼按小なニードル構造を作製することができた。しか

し、この：：一ミッタはナノニードルの密度が低く、十分な放射電流を得ることはできなかっ

た。

　次にH2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタにつ

いて述べたpH2ガススパッタにより作製した場合Arガススパッタにより作製した場合より

も減密度なナノニ・・一ドル構造を基板内均一一・・｝こ作製することができた。HRTEM観察により、

H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルはグラファイト層構造を有し、

ナノニードル先端にはグラファイト層に内包されたFe－Ni微結晶を有していることが分か

った，，グラファイトナノニードルはスパッタリング中にカーボン基板を置くステンレス製

のカソードプレートがスパッタされ、それにより生じたFeやNi微粒子を触媒として、グ

ラファイト層が成畏して形成されたと考えられる。

　噺も優れたエミッション特性はRFパワー－600　W、　H2ガス圧30　Paのスパッタリング条件

で作製したグラファイトナノニードルフィールドエミッタから得られた。閾値電界は約4

V！μm、エミッション電流は12V／pmで約1，1　mA（8．8　mA／cm2）であり、放出電流の安定性

は11V／ltmで約2．7％であった。

　以上のように、水素ガススパッタにより作製したグラファイトナノニードルフィールド

エミッタは目標とした放射電流0．8mA、放射電流の安定性5％以下を達成することができた。

　今後、より多くの放射電流を得るための試みとして、ナノニードル先端のFe－Ni粒子を熱

処靱及びエッチング処理により除去することにより、ナノニードル先端の先鋭化を行いた

い。また、ナノニードル先端の結晶構造（ファセット等）と電子線の放射パターンとの関

係性を醐べたい。
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第三章　Si電子線透過膜の開発

第三章

Siき櫨子絹1透］薗lj莫の開発

3ヰはじめに
　酷子線透過膜は大気圧坪当1度までガスを封入したガスセルと真空排気したチャンバーを隔

て、爽i劉樹に配蹴された電子源から放射された電子ビームを透過させる役割を担うため電

子線励起光源には必要不可欠な素子である。従来の大型電子線励起エキシマレーザーでは

雁さ1｛｝0μ1n程度のTiフィルムなどが用いられてきた。光源を小型化するために30　kV以下

の低力ll速電子を用いる場合、効｛率良く電子線を透過させるためには透過膜の膜厚は数pm以

下である必要があり、それと同時に封入ガスの圧力に耐えうる強度が必要である。また、

加速電子のエネルギーが透i働1模中に蓄積されることにより、膜温度が上昇して膜の張力を

低下させ透過膜の破損を引き起こすため、膜中におけるエネルギー損失はできるだけ少な

いほうが良い。以前報告された熱電子源を用いた電子線励起光源では300nm厚のSiNx膜

が酷子線透過膜として用いられたt’2）nしかし、siNx膜は絶縁体であるため電子線を照射さ

れる部分はチャージアップし電子線の実効加速電圧が低下する可能性がある。Siは構造や

温度特性の点で強li雪1な材料であり導電性もある。また、　si微細加工技術は成熟しており作

製プ1ロセスは容易である。さらに、Siの密度はsi3N4よりも低い。固体中における加速電子

の飛程は固体の密度に反比例する1）ため、電子線の透過率はsi3N4よりもSiの方が高い・以

上の理由から本研究ではsi薄膜を電子線透過膜として用いることとした。

　本：章では、si電子線透過膜の開発について述べる。はじめに固体中における電子飛程の

計算により30　kV以下の低加連電子を透過可能な電子線透過膜の膜厚を算定した・次に電子

ビームの利用効率を知るために、電子の軌跡をシュミレーションにより解析し電子の透過

率及び透過電子のエネルee－一分布を計算して求めた。次に実際にSOI基板をドライエッチ

ング及びウェットエッチングすることによりsi電子線透過膜を作製したe作製した電子線

透過膜にっいて、甑子線透過率の測定及び透過電子のエネルギー分析を行い、モンテカル

ロシュミレーションより得られた計算値と比較した。

3－2電子線透過膜厚の設計及び電子線の利用効率の計算

　閲体中における加速電子の最大飛程は次式でおおよその値が求められる4）o

S　＝　O．067V5～3／P　　　　　　　　　　　　　（3－1）
ここで、Sは電子の最大飛程、　Vは加速電圧、　Pは固体の密度である・加速電子の飛程は加

速電圧に比例し、固体密度に反比例する。表3・1に膜材料として候補に挙げた物質の密度を

示し、図3－1にそれぞれの材料における電子飛程の計算値を示す。図3・1に見られるように

siは他の物質と比較して密度が低いために飛程が最も長い。　si膜中における電子の飛程は

20kVで約4　pniであった。よって、2・kVで加速した電子が膜を透過するためには透過膜

の膜厚は最低でも4μm以下である必要があることが分かった。
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表3－1膜材料の密度

密度 ρ（9／Cm3）

物質

si 2．33

Si3N4 3．1

C 35

Ti 4．5
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　　　図3－1電子飛程の計算値

50

一33一



第三章　Si電子線透過膜の開発

　次に、Si膜に入射した電子の軌道をモンテカルロシュミレーションにより計算した5）eこ

の酬’算は入射電子がある是さを進んで原子と衝突して軌道を変え、またある長さを進んで

は衝突して軌道を変えるといったジグザク運動の過程を追いかけていくものである。この

惜雛では散乱とエネルギー損失を分離し、電子のエネルギーは連続的に失われるとした。

計算の手順は衝突問距離の｛｝卜算、その間のエネルギー損失の計算、衝突後の散乱方向の計

算であり、これを繰り返す。

　まず、エネルギー一損失について述べる。電子が媒質中を通過するとき、単位走行距離当

たりに失うエネルギーを阻止能（dE／dx）と1呼ぶ。電子質量は原子質量と比較して十分に軽

いので、原子核との弾性散乱によって電子は進行方向を曲げられるが、失うエネルギーは

無視することができる。入射階子は媒質原子を構成する電子と非弾性散乱を行い励起・電

離を引き起こすため、阻止能は入射電子と媒質電子に閲して考えなければならない。lcmユ

中の原子の数をNとすると阻止能は媒質電子の数とそれぞれの媒質電子の散乱断面積を掛

け合わせたもので讃され、

一÷－NZ∫麗Q＝〔N‘ρ〕・∫9：‡Φ（Q）dQ［M・V／一］

（3－2）

となる．ここで、Zは原子番号、　Naはアボガドロ定数、　Aは原子量、ρは密度であるeまた、

Φ（Q）は散乱断而梱を示している。

　　　　　　　　2rc　e4　dQ
QΦ（Q）dQ　＝
　　　　　　　　mov2　Q2

［　cm2／electr・n］

（3－3）

は電子一電子問のRutherford断面積である。阻止能はBetheにより次式のように導かれた。

・÷＝〔ユ　A〕z隠｛ln［（雫デ〆嘉トP2｝

［MeV　X　cm］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4）

これをB　ethe．Blochの式と呼ぶ6）。　Moc2は電子の静止エネルギー（0．511　MeV）、β＝v／c、
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である。1は平均励起エネルギーで、Z≧13に対して

1＝Z（9．76＋58．8Z’L19）

で得られる。

　阻止能はある微小区間△Sの範囲では一定であると仮定すると、阻止能と衝突間距離の積

がその区間での損失エネルギーとなる。なお、エネルギー損失の機構として制動輻射も考

えられるが、電子エネルギーが数MeV以上のときのみ議論の対象となるためここでは省略

した。

　次に、散乱方向について述べる。散乱角度分布は遮蔽Rutherford　tw乱に対する断面積を用

いて計算できる。

dσ（E） Z（Z＋1）e4

dΩ pユvユ（1－cosθ＋2B）2
（3－5）

ここで、Bは遮蔽パラメータであり、Thomas－Ferrni近似により次式のように導くことがで

きる。

B－
?k’li　　1．12zv3吹@O．885ao〕2

（3－6）

ここで、aoはボーアの水素半径でPは電子の運動量である。（3－5）式において通常のRutherford

散乱におけるZ2の代わりにZ（Z＋1）とすることにより非弾性散乱の高価が幾分かは考慮され

ている。（3－5）式を全立体角にわたって積分することにより全散乱断面積が得られる。
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σ（E）＝ ﾄ∫1〔告〕・i・－P

　　　　　πZ（Z＋1）e4

B（B十1）P2v2

（3－7）

衝突による散乱方向は

∫ir∫：：〔dcrdΩ〕sin・d・d叩

＝　　P

σ（E）

（3－8）

としてPにOr－1の乱数を対応させることによって散乱角度0を決定する。入射軸からの散

乱角度0に対して方位角‘Pは入射軸を中心に等方向に散乱されると考えて

‘P＝2nP，
（3－9）

で与えられる．ここで、P’も0～1の乱数を対応させる。

　次に衝突問距離について述べる。電子が媒質中を△S進んだ後の無衝突確率Pは次式の指

数関数分布で与えられる．

P＝exp（鯖△S／Pl．c｝）

λo（E）＝1ノ；iNiσi（E）

　　　　　1 （i：原子種） （3－10）

ここで、λoは平均自由行程である。上式は

△S＝＝一λohlP

と書き直すことができ、Pに乱数を対応させることによって自由行程△Sを決定することが

できる。以上のように、損失エネルギー、散乱方向、衝突間距離は定数以外に媒質原子の

種類、密度、入射電子の初期エネルギーを決定することによって求めることができる・

　Si薄膜の膜厚は電子飛程の式より加速電圧20　kVで4　pm以下である必要があることが分
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かったため、膜厚を15μm、05μmと設定して電子の軌跡を計算した。計算の打ち切りは

電子エネルギーが1　eV以下になったときとした。図3－2にSi膜に加速電子を垂直に入射し

たときの電子の軌跡をモンテカルロシュミレーションにより計算した結果を示す。図3－2（a）

は15pm厚Si膜に加速電圧10、20、30　kVで電子線を入射した場合、図3・2（b）は0．5　pm

厚si膜に入射した場合の計算結果である。電子のエネルギーはカラーバーに示すように青

が最も低く赤が最も高い。図3－2（a）に見られるように加速電圧が10kVの時には電子はSi

膜を透過する前に膜中で全てのエネルギーを失う。加速電圧が20kVに増加すると電子は

Si薄膜を透過する。さらに加速電圧が30　kVまで増加するとsi薄膜を透過する電子量は増

加し、透過電子のエネルギーも高くなり、透過電子の散乱の幅も狭まることが分かった。

Si薄膜の膜厚がO．5μmまで薄くなるとさらに電子の透過率は高くなるe図3－3にモンテカ

ルロシュミレーションにより計算した膜厚1．5　pm、　O．5　pmのsi薄膜における電子線透過率

の加速電圧依存性を示すe電子線透過率は初期電子数（10000個）に対する透過電子数の比

である。電子線透過率は加速電圧が増加するにつれて増加していき、膜厚1．5μmでは加速

電圧25kVで78．7％、05　pmでは15　kVで90．4°／eに達し、殆どの電子がSi薄膜を透過する

ことが分かった。図3－4にモンテカルロシュミレーションから得られた透過電子のエネルギ

ー分布を示す。図3・4（a｝は1、5pm厚Si膜に加速電子を入射した場合、図3－4（b）は05　pm

厚si膜に入射した場合であるe縦軸は透過電子の数、横軸は電子のエネルギーである。加

速電圧をパラメータとしており、IO　kVから30　kVまで5kVずつ変化させた。低加速電圧

では透過電子のエネルギー分布はブロードであるが、加速電圧が増加すると高エネルギー

側へ集中し鋭いスペクトルになることが分かる。さらに図3－5に透過電子の平均エネルギー

を初期エネルギーで除して求めた電子のエネルギー効率を示す。縦軸は電子のエネルギー

効率、横軸は加速電圧である。電子のエネルギー効率は加速電圧が増加するにつれて増加

していき、膜厚1．5μmでは加速電圧25kVで82．3％、0．5μmでは15　kVで84．5°／・に達した。

図3－3に示した電子線透過率と図3・5に示した電子のエネルギー効率の積により、透過膜全

体の電子ビームの利用効率を求めた。図3－6に計算した電子ビームの利用効率の加速電圧依

存性を示す。膜厚1．5　pmのsi膜では加速電圧25、30　kVのとき電子ビームの利用効率はそ

れぞれ64．＆75．2・／。であり、膜厚0．5pmのsi膜では15、30　kVのとき電子ビームの利用効

率はそれぞれ76．5、95、4％であることが分かった。

　以上の結果より、30・kV以下の低エネルギー電子をi透過させる電子線透過膜として、15μm

厚si膜及び0．5μm厚Si膜を作製することとした。
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si薄膜への電子照射、（b）0．5μm厚Si薄膜への電子照射
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3－3Si電子線透過膜の作製

　図3－7にSi電子線透過膜の作製プロセスを示す。試料はsi基板層が675　pm厚、　sio2層

が1μm厚、Si薄膜層が1．5μm厚のSOI基板をIO×　10　mmユに切断して用いた。　SOI基板を

硫酸＋過酸化水素水の溶液〔4：1）を用いて洗浄した後、Si基板層側にAlを蒸着する。　Al

膜の上にフォトレジスト（OFPR800）を塗布した後に、マスクアライナによりマスクパターン

をレジストに転写して現像を行い、燐酸＋硝酸＋酢酸＋水のエッチング液（15：1：3：1）に

よりAlをエッチングしてパターンニングする。　Alをマスクとしてsi基板層をInductive

coupling　plasma（ICP）エッチングにより異方的に垂直にエッチングする。このICPエッチン

グはBoschプロセスを用いており、図3－8に示すようIC　C4H，を導入し側壁に保護膜を形成

した後、SF6＋02を導入して垂直方向ヘエッチングを行うという工程を繰り返すことにより、

パターン幅の横方向への広がりを抑えながらディープエッチングを行う手法である。Sio2

層によりSF6によるエッチングを止め、　Sio2層はバッファフッ酸により除去する。

　図3・9に作製したSi電子線透過膜のSEM像を示す。図3－9（a）は全体像、（b）は断面図、（c）

（旬は一つのホールの断面図である。真空封じ時のガス圧力に対する強度を考慮し、基板中

央の3×3mm2内に直径270　pmのホールでハニカム構造を形成した。薄膜部の開口率は約

75％（マスクの設計値）である。Si基板層はほぼ垂直にエッチングされており、エッチング

むらによるピラー等残留物のない非常に平滑なsi薄膜を形成することができた。図3・9（d）

に見られるように、1．5　pm厚のSi薄膜が形成されていることが確認できた。　si薄膜層をさ

らに薄い05pm厚とする場合は、　SOI基板のSi薄膜層の表面をWET酸化した後にバッフ

ァフッ酸により酸化層を除去してsi膜厚を薄くし、そのsOI基板を用いて同様のプロセス

を行って作製した。図3－10にSi薄膜側から観察したsi電子線透過膜のOM像を示す。図

3－10（a）はsi基板層をエッチングした後、図3－10（b）はsio2層をエッチングした後のOM像

である。図3・10（a）に見られるように、si薄膜側からのOM観察により薄膜部の外形が確認

できる。また、薄膜部の外形の中に干渉縞を観察することができる。これはSio2層の厚さ

が1　pmであり、光の波長程度の膜厚であるために観察されると考えられる。　Si基板層を数

百μmエッチングし僅か1．5　pmの薄膜だけを残すことは困難であるが、この干渉縞を観察す

ることにより、基板を切断してSEM観察を行わなくても、エッチング面がSiO2層へ到達し

たことを確認できるため、プロセス上の目安となる。図3・10（b）に見られるように・sio2層

を除去すると干渉縞は消える。OM像により薄膜部は湾曲しているように見える・Si薄膜層

とSi。ユ層の麟プ・セス時に歪が生じ、その歪みが取り払われたことでSi薄膜の面積が若

干増加し、その増加分だけ薄膜が湾曲したと考えられる。
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図3－7Si電子線透過膜の作製プロセス
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Gas：C4F8
　　　　　　　　　　　　　　Radical：CF2，　F

Metal　mask
　　　　　　　べ

Protection　film

CFx
Si

／一

Repeat

2．Etching

Gas：SF6＋02

Protection　film

CFx

SiFxOy

Radical：SF5＋

Si

図3－8Boschプロセス

一45一



第三章　Si電子線透過膜の開発

（a）

（b）

（c）

（d）

　　

1ト

’　 @∬・　／t∵61げ1：　‘．li，r”　

　　　　　　　　　　｝　　　e；　　　　　　　　．lロ　　（　　　　　　＋
　　　　　　　　ピ　　　　　　　　　　tt

　　　　　鼠ぼ塾鳴沖㌣∴
　　　　　　」

Si－film　layer

三，』ポ

　　‖

　，，1

　孝

二　

Si・8皿b．

虞型02＿．＿＿、i

Nbtw．．

20　pm

iiieieiiiiii
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3．4電子線透過率及び透過電子のエネルギー分布の測定

　図3－11に電子線透過率の測定系を示す。電子源は反射電子線回折（RHEED）用の熱陰極

電子源を用いた。真空チャンバー内において、熱電子源から放出された電子ビームを直径l

mm程度に絞って電子線透過膜に照射し透過した電子を透過膜の後方に配置したコレクタ

電極により収集した。測定誤差を少なくするために、コレクタ電極には＋100Vを印加しコ

レクタ電極から生じる二次電子を収集した。得られたコレクタ電流を透過電流とした。電

子ビームの初期電流と透過電流の比より電子線透過率を求めた。図342に測定したSi電子

線透過膜の電子線透過率を示す。横軸は加速電圧、縦軸は電子線透過率である。四角のド

ットが1．5　pm厚のSi薄膜、円のドットが05　pm厚のsi薄膜の測定値で・線はモンテカル

ロシュミレーションから得られた計算値である。透過率は加速電圧を増加するほど増加し、

1、5μm厚のSi薄膜では25　kVで59％、0．5μm厚のSi薄膜では15kVで60％に達した。それ

以上の加速電圧では飽和傾向が見られた。薄膜部の開口率が75％であることから測定した

電子線透過率が60％のとき、薄膜部に入射された電子の80％はSi膜を透過していることに

なる。この結果はモンテカルロシュミレーションから得られた計算値とほぼ一致していた。

測定値と計算値は若干ずれていたが、この理由として、膜を透過する電子量が少ないため

にノイズの影響を受けやすいこと、作製したsi電子線透過膜の膜厚や開口率が設計値から

ずれていたことが考えられる。膜厚に関しては、SOIウェハを購入した段階でsi薄膜層の

膜厚にある程度の分布があること、エッチング加工の過程で余分にエッチングが進行し膜

厚の薄い部分が生じたことが考えられる。開口率に関しては、O．5　pm厚のsi膜の場合は加

速電圧10kV以上で測定値が計算値よりも若干低くなっており、図3－12に見られるように

測定値は72％程度で飽和しているため、作製したハニカム構造の実効開口率が72％程度で

あると考えられる。
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第三章　Si電子線透過膜の開発

　図3－13に透過電子のエネルギー分布の測定系を示す。これは図3－11の測定系において、

透過膜とコレクタの間にRetarding－Mesh電極を配置したものである。図3－14に示すように、

Retarding電極に印加した電圧Vrにより生じるポテンシャルよりも高いエネルギー－mを持った

透過電子はMeshを透過し、低いエネルギーを持った電子は擾ね返されるため、　Retarding

電圧を変化させたときのコレクタ電流lcの変化量（dlc／dVr）がそのエネルギー範囲に存在

する透過電子の量となる。Retarding電圧の変化量はlkV刻みとした。　Retarding電極には高

電圧を印加する必要があるため、非常にノイズが多く測定は困難であった。測定誤差を少

なくするために、コレクタ電極に一100Vを印加しRetarding－Mesh電極などから生じる2次

電子の影響を除去した。また、透過膜を通らずにコレクタ電極に入射する電子の影響を除

去するために、Retarding電極及びコレクタ電極の周囲を絶縁材料のテフロンで囲った。

Retarding電圧は測定系に用いた高圧電源及び絶縁碍子の耐圧の影響から最高で20　kVとし

た。図3・・15（a）に15μm厚Si電子線透過膜の透過電子のエネルギー分布・図345（b）にO・5　pm

厚si電子線透過膜の透過電子のエネルギー分布を示す。測定中に非常にノイズが多かった

ため、測定値の多少の上下変動は意味を持たない。1．5μm厚si電子線透過膜に加速電圧20

kVで電子を入射した場合、透過電子は14kVにピークを持ち主に9　kVから19kVの間に分

布していた。よって、加速電圧に対して70％程度のエネルギーをもった透過電子が最も多

く存在し、殆どの透過電子が50％以上のエネルギーを持っていたことになる。加速電圧15

kVの場合はエネルギー分布全体におけるピーク位置はやや低下し、エネルギー分布はより

ブロードになっていた。O．5　pm厚Si電子線透過膜の場合は加速電圧15、20　kVのときのエ

ネルギー分布は高エネルギー側に集中していたため、加速電子はほとんどエネルギーを失

わずにSi膜を透過しているといえる。低エネルギー側には小さなピ・一クがいくつも生じて

いるが、これはノイズによる測定誤差である。比較的安定に測定することができた加速電

圧20kVにおける測定結果について、3－2項で行ったモンテカルロシュミレーションによる

計算値との比較を図3口6に示す。O．5　pm厚si薄膜の場合、計算値と実験値のエネルギー分

布は共に高エネルギー側に集中しておりほぼ一致していた。しかし」5μm厚si薄膜の場

合、実験値は計算値と比較して低エネルギー側へ分布がシフトしていた。これは図3－17に

示すようにこの測定系ではRetarding－Mesh電極に入射する電子のy軸方向のエネルギーの

みがMesh電極に印加された電圧に反応し、　x軸方向のエネルギーが無視されることが原因

であると考えられる。例えば、Retarding－Meshへ30°で入射した場合、透過電子のエネル

ギーが15．0　keVであれぱ、　y軸方向のエネルギーは13．0・kVであるため、実際のエネルギー一

よりも2keV低くなる。よって、このことを考慮すれば、測定値はおおよそ計算値と一致し

ているといえる。
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3－5まとめ

　本章では30keV以下の低エネルギー電子を透過可能なSi電子線透過膜の開発について述

べた。モンテカルロシュミレーションを用いてSi膜中における電子の軌道を解析しsi薄膜

の電子線透過率を計算した結果、膜厚1．5μmのSi膜では加速電圧25　kVで78．7％、0．5μnl

のSi膜では］5　kVでgo．4％であった。また、透過電子のエネルギー分布を計算し、透過電

子の平均エネルギーを初期エネルギーで除して電子のエネルギー効率を求めた結果、膜厚

1．5μmのSi膜では加速電圧25　kVで82．3％、　O，5　pmのSi膜では15kVで84．5％であった。

さらに、電子線透過率と電子のエネルギー効率の積により、透過膜全体の電子ビームの利

用効率を求めた。膜厚1．5μmのSi膜では加速電圧25、30　kVのとき電子ビームの利用効率

はそれぞれ64．8、75．2％であり、膜厚0．5pmのSi膜では15、30　kVのとき電子ビームの利

用効率はそれぞれ76．5、95．4％であることが分かった。

　1．5μm厚及び0．5μm厚のSi電子線透過膜をICPエッチング及びBHFエッチングするこ

とにより作製した。透過膜は膜強度を保つため開口率75％のハニカム構造とした。作製し

たSi電子線透過膜の電子線透過率を測定した結果、15μm厚のSi薄膜では25　kVで59％、

0．5μm厚のSi薄膜では15kVで60％であった。薄膜部分の開口率が約75％であることから、

薄膜部に入射した電子の80％はこの加速電圧で膜を透過したことになる。また、透過電子

のエネルギー分布を並行平板型電子エネルギー分析器を用いたRetarding法により測定した。

これらの測定結果はモンテカルロシュミレーションより得られた計算結果とほぼ一致した。

よって、計算により得られた電子ビームの利用効率を採用すると、作製した開口率75％の

Si電子線透過膜の電子ビーム利用効率は膜厚1．5μmのSi膜では加速電圧25、30　kVのとき

それぞれ48．6、56．4％であり、膜厚0．5μmのSi膜では15、30kVのときそれぞれ57．4、71．6％
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となる。以上のように、30keV以下の低エネルギー一電子に関して良好な電子線透過特性を

示すsi蹴子線透過膜を開発することができた、

　電子ビームの利用効率と電子線透過膜の耐久性はトレードオフの関係にあり、どちらか

一方を迫求するとf也方は犠牲になる．本研究では、十分な膜強度を保つために10xIOmm2

の基板中央の3x3mm2内に基板開口率75％のハニカム構造を作製して用いたが、今後、電

子線励起光源に用いた際に、si電子線透過膜のガス圧に対する強度、寿命が十分であると

確脇できれば、電子ビームの利用効率を高めるために開口率、基板の大きさ、薄膜部の面

榔をII∫検肘する必要がある。薄ll莫部の面積を増加したり、開口率を100・／，にすれば、薄膜の

作製はより容易になり、電子ピームの利用効率も増加するe直径lmm程度のホールであれ

ば、㎜常のエッチング装雌でより短時間で作製することができる。
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第四章

電子線励起光源の開発

4－1はじめに

　電子ビーム励起方式は1971年頃にN2、　CO2、　Xe2レーザーの励起あるいはHFレーザーの

化学反応の点火源として用いられたのが始まりである1“4｝。電子ビーム励起では、発光媒質

が放電のように電源への負荷として働かないため放電の不安定性のような電源へのフィー

ドバックによる悪影響が生じない、インピーダンス整合などを考慮することなく動作パラ

メータを設定できるといった長所がある。さらに、放電励起と比較して高エネルギー電子

の割合が高いため、高い効率でガス原子を発光に寄与する上準位に励起することが可能で

ある。また、希ガスエキシマはレーザー発振を得るために非常に大きな励起密度が必要で

あるため高ガス圧動作が必要であり放電励起が困難であった。以上の理由から希ガスエキ

シマレーザーには電子線励起が用いられてきたs’10）。しかし、短パルス高電圧大電流（パル

ス幅：数十ns～μs、加速電圧：200　kV～2　MV、電流：1～100　kA）の電子ビーム発生装置が

必要であるため、装置が大型、高繰り返し動作が困難といった点から工業的な応用には不

向きであった11）。そこで、本研究では低エネルギー－ts子ピー一ム（30　keV以下）でガスを励

起する電子線励起光源の開発を目指した。加速電圧が30kV以下であれば、小型の電源で出

力可能であり、X線シールドも容易である。よって、コンパクトで汎用性のある電子線励起

光源を実現できる。

　本章では、まずガス発光の原理を述べ、ガス原子の電子の阻止能及びモンテカルロシュ

ミレーションによりガス中における電子の軌道について検討した。次に、開発したグラフ

ァイトナノニードルフィールドエミッタ、si電子線透過膜を用いてガスの電子線励起発光

実験を行った。N2ガス及び希ガス（Ne、　Ar、　Kr、　Xe）の発光スペクトルを測定し、発光強

度のガス圧依存性を測定した。

4．2電子線励起ガス発光の理論

4－2－1Ne原子及びN2分子発光の原理
　図4－1にNe原子のエネルギー準位を示す。　Ne原子は電子衝突により2p55s準位及び2p54s

準位へ励起され、この上準位から下準位へ遷移する際に赤色及び赤外領域に発光が得られ

る。特1こ339。㎜、ll5・nm、・632．8・nmはHe－N・レーザーの発振波長として知られている12）・

　図4－2にN、分子のエネルギー準位を示す。N2ガスの発光は関与するエネルギー準位が分

子の内部振動に対応している。原子内の電子は常に最低エネルギー状態を取り続け励起過

程に影響を与えない。N2の第一正ts　B3n，からA3Σu＋への遷移により赤外領域の発光、第二

正帯のC3n、からB3n9への遷移により紫外領域の発光が得られる・この発光はいずれも多

数の線、スペクトルから成る。特に339㎜、357㎜はN2分子レーザーの発振波長として知

られている13’14）。
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4・2－2エキシマ発光の原理と発光効率

　一般に2つの閉殻原子は強く反発しあう。ところが、一方の原子を励起すると相互に強

い結合を示し分子化する。この状態の分子をエキシマー（excimer）もしくはエキシプレッ

クス（exciplex）と呼ぶ。このエキシマー準位と基底準位（解離準位）の間にはスペクトル

幅の広い遷移が観測される。この遷移をbound－free　ma移もしくはエキシマー遷移と呼ぶ。こ

の遷移は基底準位からの励起エネルギーと発光波長のエネルギーが近いこと、発光の下準

位が基底準位であり、解離的ポテンシャル曲線を有し、直ちに原子状態に解離して下準位

の分布を形成せず4準位で動作するといった理由から発光波長が真空紫外領域の短波長で

あるにもかかわらず非常に効率が良い11）。1976年にはD．C．LorentZにより希ガスエキシマ遷

移の理論的発光効率が計算され、Ar2＊，Kr2＊およびXe2＊いずれにおいても50％程度に達する

と報告された15）。図4－3（a）にエキシマガスの典型的な例としてAr2＊のポテンシャルカーブ

を示す10）。図4－3（b）にアルゴン原子のエネルギー一準位を基底状態（Ar）、励起状態（Ar＊）、

中間励起状態（Ar＊＊）、電離状態（Ar＋）の4つの準位を代表として励起緩和仮定をモデル化

した図を示す。1Σu＋、3Σu＋状態が強い結合力（1eV）を有するエキシマ状態である。これら

は励起状態の原子と基底状態の原子との相互作用により100・Torr（0」3　atm）以上の高気圧下

において次のような三体衝突により形成される。

A・や1，，）＋A・＋A・→A・2・（’，3］E　u＋）＋A・

第三の原子が振動エネルギーを吸収し運動エネルギーとして持って出るのでエキシマは低

い振動準位（1’3Σ、＋）に形成される。この1’3Σu＋準位から基底準位への遷移によりブロードなス

ペクトルを持つエキシマ放射が行われる。

　電子のエネルギー（Eo）は励起原子（E，x）の生成、イオン（Ei）の生成、ガスの加熱（Q）

に消費される。よって、電子のエネルギーは

Eo　・・　NexEex＋NiEi＋NiEse（Q）

と表すことができる10）。Ne．とN、はそれぞれ励起原子とイオンの数E。x、　Ei、　E，eはそれぞ

れ励起エネルギー、イオン化エネルギー、励起エネルギー以下の電子の平均エネルギーで

ある。励起原子とイオンが様々な過程を経て全て発光に寄与すると仮定した場合・エキシ

マの生成効率η，xは次のようになる。

η。x＝Pex・hv／Eex＋Pi・hv／Ei

ここで、PexとPiはそれぞれ励起原子とイオンが生成される割合である。表4－1にエキシマ

生成効率の計算結果を示す。例えばArガスでは18％を励起原子の生成に58％をイオンの生

成に24％をガスの加熱に消費されるため10）、このときのエキシマ生成効率は49・8％となり

非常に高効率である。この値は電子エネルギーが5…100keVの間でほぼ一定である16）．し

かし、全ての電子エネルギーがガス励起エネルギーに変換する前にチャンバーなどの壁に

衝突しエネルギーを失う場合には効率は低下するeまた、高気圧下（数十気圧）で生成エ

キシマの密度が増加し過剰になることで、エキシマ同士の衝突による損失過程が顕著に現

れ、効率が10°1，程度まで減少するという報告がある10）。
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図4・3（a）Ar2＊のポテンシャルカーブ。（b）Ar2＊生成過程のエネルギー準位。

　　　　　　　　　　　表4－1エキシマ生成効率の計算
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4－2－3ガス中における電子散乱

　加速された電子は中性原子と衝突することにより中性原子をイオン化及び励起するe

各々の衝突で電子はイオン化の場合にはイオン化エネルギーとイオン化により生じた電子

のエネルギーを足した分だけエネルギーを失い、励起の場合には励起エネルギー分を失う。

イオン化により生じた電子はエネルギーが10数eVと低いため衝突断面積が大きく、瞬時

にガス原子と衝突して原子をイオン化又は励起する。電子は空間的位置を変えながらこれ

らの過程を繰り返し、イオン化、励起のしきい値以下になるかチャンバー側壁に衝突する

まで、除々にそのエネルギーを失っていく。例えば、電子がArガス原子のイオン化又は励

起に必要なエネルギーは約20eVであるため16）、加速電圧20　kVの場合、一個の電子がAr

ガス原子イオン化又は励起する回数は約1000回である。

　3－2項で述べたように、エネルギー一一Eの電子が物質中を単位長さだけ通過するときに失う

平均エネルギーを阻止能（dE／dx）と呼ぶ。阻止能を計算することにより電子がある距離を

進んだときに、媒質（ガス原子）にどれだけエネルギーを与えるかを示すことができる。

式（3－4）に示すように、阻止能はガス圧力（密度）、電子エネルギーと原子の種類に依存す

る。表42に各種ガスの平均励起エネルギーを示す。図4－4に圧力をlatmに固定して計算

した希ガス（Ne、　Ar、　Xe）と窒素の阻止能の電子エネルギー依存性を示す。電子エネルギ

ーが低下するほど阻止能は増加し、原子量が大きいガス原子ほど阻止能が大きいことが分

かる。また、この図では圧カー定として計算したが、圧力が増加した場合もガスの密度が

増加するため阻止能は増加する。阻止能が大きいということはガス原子が電子から受け取

るエネルギーが大きいということになる。表4－3に種々の条件下における阻止能の例を示す。

例えば、本研究では加速電圧を30kV以下とすることを目的としているため、加速電圧25　kV

でガス圧1atmのArガスに電子を入射したときの阻止能を計算すると13　keV！cmとなる。

よって、この場合加速電子は約2cm走行する間にエネルギーを全て失うことになる・また・

従来の希ガスエキシマレーザーでは非常に高電圧の電子ビームを用いていたため、加速電

圧700kVでガス圧1・atmのArガスに電子を入射したときの阻止能を計算すると2．3　keV／cm

となり、阻止能は加速電圧25kVのときの五分の一程度である。このように同じガス圧であ

れば、加速電圧が低いほど単位走行距離あたりにガス原子が受け取るエネルギーは大きく

なる。また、表4－3に示すように加速電圧700kVにおいて、ガス圧を5atm程度まで増加

させると加速電圧25　kVガス圧1atmの場合と同じ程度の阻止能となる。ここで・阻止能は

同程度で加速電圧及びガス圧が異なる場合の電子の軌跡を計算した結果を図4－5に示す。図

4－5（a）は加速電圧25kVでガス圧1　atmのArガスに電子を注入した場合、（b）は700　kVで5

atmのArガスに電子を注入した場合である。加速電圧700　kVガス圧5atmの場合、電子は

殆ど散乱せずに直線的に進んでいた。しかし、加速電圧25kVガス圧1　atmの場合は電子が

散乱する程度が強く出射部近傍の1×1cm2内で殆ど全ての電子がエネルギーを失っていた・

よって、阻止能が同じ程度であっても、加速電圧25kVの方が出射部近傍の1×1　cm2内に

おいて、ガス原子が電子から受け取るエネルギーの密度は高くなる。このように30kV以下
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の低加速電子を電子線励起光源に用いれば、電子ビームのエネルギーはlatm程度のガス圧

において小さな空川内に効率よく閉じ込めることが可能であり、点光源になると考えられ

る，，

Xe
Ar

Ne

N

表4・2平均励起エネルギー

　1＝Z（9．76＋58．87“－1．19）［eV］

554．6

209．6

130

　9］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P＝latm
　O，14

　0，12

官
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昌　，，。8

‖　　　　　　　　　Ar
苔　°・°6

’9　，，。4　　　　　　　Ne
お

　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　O．02

　　0
　　1．OE＋00　　　　1，0E＋O　l　　　　l．OE－FO2　　　　LOE＋03　　　　LOE＋04

　　　　　　　　　Electron　beam　energy（ke、り

　　　　図4－4阻止能の入射電子エネルギー依存性
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表4－3阻止能の計算例

Ar
阻止能［keV／cm］

本研究

25kV 13

1atm

従来
700kV

2．3

1atm

700kV
Tatm

11

本研究

阻止能：13　keV／cm

日

o
N

V：25kV：c

Gas：Ar

P：latn1

　　　従来

阻止能：11keV／cm

V：700kVac

Gas：Ar

P：5atm

　　一元
　　，・ケ

　ピ’・）．
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・　　　1
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諺
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2cm
（a） （b）

図4－5Arガス中に低エネルギー電子ビームを入射した場合（a）、高エネルギー一
電子ビームを入射した場合（b）の電子の軌跡。
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4－3馳子線励起ガス発光の実験系

　図4・6に電子線励起YyE　IYitの実験系を示す。真空チャンバー一とガスセルをsi電子線透過膜

で隔て、1×10□Pa程度まで排気した真空チャンバー内にグラファイトナノニードルフィー

ルドエミッタを配1蹴した。酷子線透過膜は膜強度を考慮し15μm厚のsi膜を使用した。フ

ィー…dルドエミッタには最大で30kVの電圧を印加した。フィールドエミッタに銅メッシュを

ゲート電極として股慨し、ゲートエミッタ閲に1kV程度の引｛：Li　it圧を印加した。チャンバ

・・一1 ﾆsi幡子線透迦膜はアPtス電位である．電子ビームが透過膜になるべく垂直に入射する

ように、電子線透過膜を酉己旙したポートの入口にアース電位の銅メッシュを配置した。ガ

スセルはIPa程度まで排気した後に励起ガスを最大でlatmまで注入した、排気にはター

ポ分子ポンプ及びロータリーポンプを用いた。ター一ボポンプ上部に圧空シャッターを取り

付け、輿空針からリレー・・一一スイッチを酉己線し、透過膜の破損等の原因で大きなリークが生じ

斑空度が低下した場合に自動的にシャッターが閉まってターボ分子ポンプを保護するよう

にした。ガスセルに紫外用石英窓を設置しており、そこから発光の様子を確認する。この

石英窓の短波長側のカットオフ波長は約200nmである。図4－7（a）にガスセル、（b）にガスセ

ル内部の写真を示す．ガスセル円筒の碓［径は4　cm程度である。ガスセル中央に見えるのが

Si電子線透過膜であり、透過膜中央が1．5μm厚の電子線透過部である。電子線励起ガス発

光のスペクトルは分光器（ACTON，　Spectra　Pro　300i）によって測定した。分光器の短波長

側のカットオフ波長は200nm程度である。放射光を集光するため観察窓と分光器の受光ス

リットの間にレンズを入れた。
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　　　》劃

　　　巌｝

　　　Exhaust

図4・6電子線励起発光の実験系

（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図4－7ガスセルの写真。（a）外観（b）内部。
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4－4窒辮及ぴ希ガスの電子線励起発光

　初めに窒粥がスの電子線励起発光識験を行った。ガスセルに1　atmの窒素ガスを注入し、

加辿電圧25kV、ビーム電流約1　pAの電子線をガスセルに入射した。図4・8（a）に発光の写

真を示すtJ中央に青仏の発光を観察することができた。これは電子線透過膜が設置されて

いる位置であるn周辺のリング状の発光は中央の発光がチャンバーの壁に反射したもので

ある，，図4・8（b）に窒素ガスの発光スペクトルを示す。337、357、381nm等の多数のUV光

のピークが得られた。これは図4・2に示す窒素ガス分子の第2正帯C3πu→B3πg問の発光で

ある。窒素分子は加速電子からエネルギーを受けとることで、XiΣg＋の基底準位からC3n、

の」二準位まで励起され、C3冗1、からB3πsへ遷移する際にUV光を放射する。このように、開

発したグラファイトナノニードルフ1－一ルドエミッタとsi電子線透過膜を用い、窒素分子

の常子線励起発光を得ることが出来た。

　次に主に可視城に発光スペクトルを有するNeガスの電子線励起発光実験を行い、発光の

様子とモンテカルロシュミレーションにより罰算したNeガス中における電子の軌跡を比較

したc，図4・9（a）（b）（c）に加速電圧25kVでガス圧0．1　atm（a）、0．4　atm（b）、1，0　atm（c）のNe

ガスに電子を入射したときの発光の写真を示す。ガス圧0、latmの場合、赤色の発光は中央

部が最も強く、ガスセル全体に瓦って観察できた。ガス圧が増加するとチャンバー金体に

広がっていた発光は徐々に消えていき、1．O　atmになると発光は中央に集中して点光源とな

った。よって、電子線励起により点光源を得るにはガス圧は1　atm程度にする必要があるこ

とが分かった。

　図440（a）（b）（¢）に力ll速電圧25　kVでガス圧O．1atm（a）、　O、4　atm（b）、1．O　atm（e）のNeガス

に電子を入射したときの発光スペクトルを示す。波長580～750　nmの範囲に多数の線スペク

トルを観察することができた。この赤色領域の発光はNe原子の2p55s準位から2p53p準位、

2p53p準位から2p53s準位へ遷移する際に生じる発光である。強い発光強度を示した585，703

11111に関して、発光強度のガス圧依存性を図4－11に示す。ガス圧がO．5atm以下の場合、ガ

ス圧が増加するにつれて発光強度は増加した。ガス圧がO，5・atm以上になると、発光強度は

飽和又は減少する傾向があった。ガス圧が増加すると発光強度が増加する理由は二っ考え

られる．一つの理由は、ガス圧が増加すると電子は狭い領域内に集中し励起エネルギー密

度が増加することである。もう一つの理由は、ガス圧が増加すると電子との衝突により励

起されたNe原子の密度が増加することである。しかし、図4・11に見られるようにガス圧が

0．5　atmから1、O　atmに変化する間、発光強度は飽和又は減少した。発光強度が減少した理由

として次の二つが考えられる。一つは、電子がエネルギーを損失すること、もう一つは励

起された原子がエネルギーを損失することである。なお、放射光を集光するため観察窓と

分光器の受光スリットの間にレンズを入れており、焦点を電子線透過膜近傍に合わせてい

るため、発光がガスセル全体に広がっている低圧下の発光強度は測定値よりも実際は若干

高いと考えられる。
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図4－8窒素ガス分子の電子線励起発光。（a）発光の写真（b）発光スペクトル。
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Elcctron一
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1．O　atlll

（c）

図4－9Neガス原子の電子線励起発光の写真：ガス圧1　attn（a）、0．4・atrn（b）、0．1　atm（c）。
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図4－10・Neガス原子の発光スペクトル：0．1atm（a）、　O．4・atm（b）、1．O・atm（c）
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図4・11　Neガス発光強度のガス圧依存性。

　ガスセルに入射した電子のエネルギー損失について検討するために、ガスセル内に電子

を入射したときの電子の軌跡をモンテカルロシュミレーションにより計算した。実際の実

験系を考慮し、電子線の出射領域は電子線透過部の3mm、計算フィールドはガスセルの直

径と合わせ4×4cm2とした。電子の初期加速電圧は、透過膜に加速電圧25　kVで入射した

ときの透過電子エネルii－一分布のピーク値である23・kVとした。電子の軌道計算はそれぞれ

の電子のエネルギーが1　eV以下になるか、壁面に衝突した時点で打ち切られる。図4－12（a）

（b）（c）に加速電圧23kVでガス庄0．1　atm（a）、　O．4　atm（b）、　LO　atm（c）のNeガスに電子を入

射したときの電子の軌跡を示す。図に見られるように、電子はガス圧0．1atmの場合はガス

セル全体に広がっており、ガス圧1．O・atmの場合は電子線透過膜の近傍の2×2　cmユ内に集中

することが分かった。これらの電子の軌跡の分布は発光実験の結果と一致していた。
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　入射した電子が金てのXネルギーをガス原子に吸収される前にガスセルの壁面に衝突す

れぱ、その分のエネルギーは撰失となる。図4－12に示したように電子の軌道を解析すれば、

初期電子数に対してガスセル壁面に衝突した電子数の害lj合及びその衝突した電子のエネル

ギー一を求めることができるtJ電子線のエネルギー損失を次式により計算した。

蝿而衝突電子数
×

壁揃衝突酷子の平均工ネルギー

初期電子数 初期電子エネルギー

×　100［％］

図4口3に惜子のエネルギー損失のガス圧依存性を計算した結果を示す。実際のガスセルの

寸法は発光の楓察方向（入射電子の進行方向）に関しては】5cm程度の是さがあるため、図

442のi汁算フィールド（4＞く4　cm2）下側に入射した電子は計算の対象外とした。エネルギ

ー損失はガス圧0．2　atmでは40％以上あるが、ガス圧が増加するほど低下し、　O．6　atm以上で

は13・／。程度で一定となった。この13・／。程度のエネルギー損失はsi電子線透過膜が設置して

ある壁面へ散乱する電子によるものである。電子のエネルギー損失の値から逆にガス中に

おける電子線の利用効率を考えると、ガス圧0．6－－1、0　atmの範囲での利用効率は約87°／・で非

常に描効率である．ただし、実際の初期電子エネルギーはsi電子線透過膜を透過した時点

で分布をもっているため、いくらかの誤差は生じると考えられる。ガス圧0．2atmと0．1　atm

とではエネルギー一損失の変化量はあまり多くなかったが、これはO．1　atmのほうが発光の観

察方向へ直逃する勉子の数が多いからで、計算フィールド（4×4cm2）下側に入射した電

子も計算の対象とすれば（識際の爽験系で考えればガスセルの観察方向の長さが4cmであ

れば）、エネルギー損失はガス圧0．1atmの方がずっと大きくなる。以上の結果から、ガス

圧0．6～1，0atmの高圧下における電子線励起光の発光強度の低下には、電子のエネルギー損

失は影戦していないと考えられる．

　よって、発光強度低下の原因として、励起されたNe原子がエネルギーを損失していると

考えられる。その理由として、ガス圧の増加によりNe原子の密度が増加することにより、

励起されたNe原子が他のNe原子と衝突して発光を伴わずに下準位に遷移する確率が増加

するからではないかと考えられる。
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　次に他の希ガス（Ar，　Kr，　Xc）の電子線励起発光実験を行った。これら希ガスのエキシマ

発光スペクトルは波艇100～200nmのf（t苞Utlに最も強い発光強度を示すが、今回の実験系では

波畏20011m以下はカットオフされてしまうため、　200　nm以上の発光スペクトル測定を行っ

た。図4・14（a｝～（c）に加速電圧25kV、ビーム電流約IpAでガス圧1atmのAr、　Kr、　Xeを励

起した時の発光の様子を、図4－15（aNc）に発光スペクトルをそれぞれ示す。Arガスは309nm

に強いピークとその師側にブロードな発光スペクトルを示した。KrガスとXeガスはそれぞ

れ258　nmと271　nmにピークを持つ200～700　nmにかけてブロードな発光スペクトルを示し

た，，図4－15（e），（Oはそれぞれガス圧0．1atmのKr、　O．2　atmのXeを励起した時の発光スペク

トルである，，ガス圧が低下するとプm－一ドなスペクトルが分裂し鋭いピークが現れた。こ

れらの結果は、エキシマ発光はtOO　Torr（0、13alm）以上の高気圧下における三体衝突により

顕薪となること、エキシマ発光はプロ・一ドな発光スペクトルを持つといった特徴と一一一1＄（す

る、よって、Ar、　Kr、　Xeに関してエキシマ発光を得ることができたと考えられる。

　Ar、　Kr、　Xeガスの発光スペクトルのうち最も強いピーク波長309，258，271　nmに閨して

発光強度のガス圧依存性を澗べた。図4－16に発光強度のガス圧依存性を示す。ガス圧が低

い場合（～05atm）ガス圧が増加するほど発光強度は増加していた。これは前述したよう

に、励起エネルギV－一・L密度が増力1］したためであると考えられる。ガス圧が0．6atm以上になる

とNeガスの場合と同様に発光強度は減少する傾向が見られた。これも前述したように、励

起されたガス原子がエネルee－一を損失していると考えられる。過去のエキシマレーザーの

研究において、10～40atmの高圧下において主にエキシマ同士の衝突により発光効率が低

下するという報告があるH）。今回の実験ではガス圧は］atm以下であるのでガス圧はずっと

低い値であるが、従来の電子線励起方式より加速電圧は25・kVとかなり低いため阻止能で考

えればそれほどかけ離れた値ではないため同様の現象が起きている可能性がある。Ar、　Kr、

Xeはそれぞれ約O．95、0．9、0．7　atmに発光強度のピークがあるため、これらのガス圧が加速

電圧25kVで電子線励起発光を行うときの最適値であると考えられる。励起ガスの原子番号

が大きくなるに連れてガス圧の最適値が低くなっているが、これはガス原子の阻止能が原

子番号の大きい原子ほど高いということに対応しているように思われる。図4－17にガス圧

0．95、0．9、O、7　atlnのAr、　Kr、　Xeに加連電圧25　kVで電子を入射したときの電子の軌跡を

モンテカルロシュミレーションにより計算した結果を示す．Xeのガス圧は最も低いが阻止

能が大きいため電子エネルギーの密度は最も高かった。
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図4－】4希ガスの電子線励起発光。Ar（a）、　Kr（b）、　Xe（c）・
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4－5真空紫外光の測定

　真空紫外光は大気中の酸素により指数関数的に急激に吸収されるため、一般的にその発

光を測定するためには測定系を真空排気する必要がある（このことから真空紫外光と呼ば

れる）16）。また、図4．6に示した実験系では石英窓及び分光器の光学系やディテクターの短

波長側のカットオフ波長は約200・nmであり、それ以下の発光スペクトルを測定することは

できなかった。通常の真空紫外測定用の分光器は非常に高価であり、容易に手に入れるこ

とは出来ない。そこで、分光器に波長150nm程度まで受光可能なディテクターを取り付け、

分光器内を真空排気する代わりに窒素ガスで充満させて酸素による吸収を抑え真空紫外光

の測定を試みた。ガスセルの石英窓は波長100nm程度まで透過可能なMgF2窓に取り替え、

MgFユ窓と分光器の間も窒素ガスを充満させた。図仏18に加速電圧25　kV、ビーム電流約1μA、

ガス圧latmの条件でXeガスを励起したときの発光スペクトルを示す。図418（a）は波長範

囲をIOO　一・　SOO　nmとした場合であり、図4・18（b）は波長150　一一　200・nmの範囲を拡大して示し

た。図4－18　（a）に見られるように、図4－15（c）で示したXeガスの発光スペクトルのピーク波

長271㎜と比較してより強いピー一クが波長200㎜以下に存在すること力雪分かった。Xeガ

スの本来のピーク波長は172nmである。しかし、図4－18（b）に見られるように測定した発

光スペクトルのピーク波長は181㎜であった。この発光スペク1・ルの波長172nmの1寸近

には肩ができており、小さなピークが存在していると考えられる。よって、本来は強い発

光強度を示すはずの波ll　160　一　180　nmの発光は測定剰こおいて急激に減衰してしまったと

考えられる。この原因として、光学系の透過率や反射率、ディテクターの感度が170nm以

下では不十分であったこと、分光器を窒素ガスで充満させたが、酸素ガスの除去が不十分

であったことなどが考えられる。
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4－6考察

　本実験の問題点として、フィールドエミッタから放射した電子を全てSi電子線透過膜に

入射することが出来ていないということが挙げられる。これにより発光効率（入力電力に

対する出力電力の割合）はかなり低下してしまう。また、大部分の電子がチャンバーに吸

収されていたため、電流量を増加するほどチャンバーが加熱され真空度が低下してしまい、

数μA以上の電流をガスセル内に投入することが出来なかった。電子を全てSi電子線透過膜

に入射するためには、電界又は磁界により電子ビームを収束させる必要があるが、本研究

ではそこまで至らなかった。同時にSi電子線透過膜の薄膜部の面積を大きくすれば電子ビ

ームを取り込み易くなるため、Si電子線透過膜の設計について再検討する必要があるeま

た、Si電子線透過膜の構造と耐久性の関係についても調査しなければならない。

　フィールドエミッタから放射した電子を全てSi電子線透過膜に入射できると仮定し、加

速電圧25kVで、ガス圧0．8　atmの希ガスに入射したとすると、1．5μm厚のSi電子線透過膜

における電子線の利用効率は48．6％、エキシマ生成効率は約50％、ガスセル内における電子

線の利用効率は87％であるため、計算により全体の効率は約20％となり高効率な真空紫外

発光が達成可能であるといえる。ただし、実際にはエキシマ発光はピーク波長以外にも存

在するため実際の生成効率は50％よりも低くなると考えられる。また、光を取り出す窓の

透過率など他の光学系による減衰を考慮すれば、効率は20％よりも低くなる可能性がある。

今後、実際にパワー一メータにより真空紫外光の光出力を測定し、入力電力に対する出力電

力の割合を求める必要がある。

　電子線透過膜の構造により発光効率は大きく変化するため、透過膜の耐久性と電子線の

利用効率はトレードオフの関係にあるためどちらをどれだけ優先するかを検討する必要が

ある。また、ガスセル内における電子線の利用効率はガスセルの寸法に左右されるが・電

子の軌道を解析すれば効率の良い条件（加速電圧、ガス圧、ガスセルの寸法）を導くこと

が可能である。ただし、ガス圧には最適値が存在するので注意が必要である。

　発光強度の増加や発光領域のエネルギー密度を均一化させる方法として、図4－19（a）に示

すような電子ビームを2方向から打ち込む方式や、（b）に示すように4方向から打ち込む方

式など多方向から電子ビームを打ち込む方式が考えられる。これらは従来の大型電子線励

起エキシマレーザーでは既に用いられた方式であるlo）。ただし、デバイスの作製プロセス

は複雑になる。
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4・7まとめ

　本章では、低エネルギー一電子ビーム（30keV以下）によりガスを励起する電子線励起光

源の開発について述ぺた。初めに、ガス発光の原理を述べ、ガス原子の電子の阻止能及び

モンテカルロシュミレーションによりガス中における電子の軌道について検討した。次に、

開発したグラファイトナノニードルフィールドエミッタ、Si電子線透過膜を用いて電子線

励起発光実験を行ったeN2ガス励起を行いN2分子第二正帯の紫外発光を観察することがで

きた。Neガス励起を行い、　Ne原子の赤色発光を観察しモンテカルロシュミレーションによ

り計算した電子散乱の軌跡と比較した。加速電圧25kVガス圧latmの条｛4：下において点光

源となることが分かった。これは電子散乱の軌跡の計算結果と良く一致しており・このと

きのガスセル内における電子線の利用効率を計算すると約87％であった。Ar、　Kr、　Xeガス

励起を行い、深紫外域に強い発光強度を有し200～700nmの範囲にエキシマ発光の特徴で

あるブロードな発光スペクトルが得られた。希ガス（Ne、　Ar、　Kr、　Xe）発光強度のガス圧

依存性を測定した結果、ガス圧を増加させるとO．6　atmまでは発光強度は増加したが、それ

以上のガス圧では発光強度は飽和、減少する傾向が見られた。ガス圧はO．6・v1．e　atmの範囲

にそれぞれ最適値が存在すると考えられる。

　フィールドエミッタから放射した電子を全てSi電子線透過膜に入射できると仮定し、計

算により全体の効率を求めると約20％となり高効率な真空紫外発光が達成可能であるとい

える。ただし、実際の装置に用いる光学系による減衰等を考慮すれば、効率は20％よりも

低くなる可能性がある。今後、実際にパワーメータにより真空紫外光の光出力を測定し、

入力電力に対する出力電力の割合を求める必要がある。
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第五章

結論

　本研究では、小型で高効率長寿命な紫外線光源の開発を目的として、グラファイトナノ

ニードルフィールドエミッタとSi電子線透過膜を開発し、これらの素子を用いて30　keV以

下の低エネルギー電子ビームでガスを励起発光する電子線励起光源の研究を行った。

　初めに、基板からの剥離がなく安定した放射電流が得られるフィールドエミッタの開発

を行った。汎用性があり操作が簡便なスパッタ装置を用いてカーボン基板をH2ガスでスパ

ッタリングすることにより、基板表面に均一で高密度な微小針構造を有するグラファイト

ナノニードルフィールドエミッタを開発することができた。HRTEM観察により、このナノ

ニードルはグラファイト層構造を有していること、ナノニードル先端にはグラファイト層

に内包されたFe、　Ni微結晶を有していることが分かった。グラファイトナノニードルはス

パッタリング中にカーボン基板を置くステンレス製のカソードプレートがスパッタされ、

それにより生じたFe、　N▲微粒子を触媒として、グラファイト層が成長して形成されたと考

えられる。最も優れたエミッション特性は、RFパワー600　W、　H2ガス圧30　Paのスパッタ

リング条件で作製したグラファイトナノニードルから得られた。閾値電界は約4　V∫μm、エ

ミッション電流は12　V／ymで約1．l　mA（8．8　mA／cm2）であり、放出電流の安定性は11V／pm

で約2．7％であった。このように、H2ガススパッタにより作製したグラファイトナノニード

ルフィールドエミッタからは目標とした入力電力20Wに必要な放射電流O，8　mAよりも多

くの放射電流が得られ、放射電流の安定性は2．7％と優れた値が得られた。

　次に、30　keV以下の低エネルギー電子を透過させることが可能なsi電子線透過膜の開発

を行った。モンテカルロシュミレーションを用いてSi膜中における電子の軌道を解析しSi

薄膜の電子線透過率を計算した結果、膜厚］．5μmのSi薄膜では加速電圧25　kVで78．7°／・、

O．5　pmのsi薄膜では15　kVで90．4°／，であった。また、透過電子のエネルギー分布を計算し、

透過電子の平均エネルギーを初期エネルギーで除して透過電子のエネルギー効率を求めた

結果、膜厚1．5pmのSi薄膜では加速電圧25　kVで82．3％、0・5　pmのSi薄膜では15　kVで

845010であった。さらに、電子線透過率と透過電子のエネルギー効率の積により、透過膜全

体の電子ビームの利用効率を求めた。膜厚1．5　pmのSi膜では加速電圧25、30　kVのとき電

子ビームの利用効率はそれぞれ64．8、75．2％であり、膜厚0．5pmのSi膜では15・30　kVの

とき電子ビームの利用効率はそれぞれ76．5、95、4％であることが分かった。そこで・O・5　pm

厚、15pm厚のSi電子線透過膜をSOI基板をICPエッチング及びBHFエッチングするこ

とにより作製した。透過膜は膜強度を保つため開口率75％のハニカム構造とした。作製し

たSi電子線透過膜の電子線透過率を測定した結果、15μm厚のSi薄膜では25　kVで59％・

0．5μm厚のSi薄膜では15　kVで60％であった。薄膜部分の開口率が約75％であることから、

薄膜部に入射した電子の80％はこの加速電圧で膜を透過したことになる。また・透過電子

のエネルギー分布を並行平板型電子エネルギー分析器を用いたRetarding法により測定した・

これらの測定結果はモンテカルロシュミレーションより得られた計算結果とほぼ一致した。
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よって、剖算により得られた電子ビームの利川効率を採用すると、作製した開口率75％の

Sl電子線透1拙膜の電子ビーム利用効率は膜厚1．5μmのSi膜では加速電圧25、30　kVのとき

それぞれ49．6、56．4％でありJl莫厚05μmのSi膜では15、　30　kVのときそれぞれ57．4、71．6％

となる、、以上のように、30kcV以下の低エネルギー電子に関して良好な電子線透過特性を

示すsi電子線透過膜を1用発することができた。

　最後に、酷子線励起光源の捌発を行った。まず、電子線励起ガス発光の原理を述べ、ガ

ス原子の電子の阻止II旨の剖’算及びモンテカルロシュミレーションによりガス中における電

子散乱について検肘したn次に、開発したグラファイトナノニードルフィールドエミッタ、

si酷子線i透過膜を用いて作製した電子線励起ガス発光装置によりN2ガス及び希ガス（Ne、

Ar、　Kr、　Xe）の電子線励起発光翼験を行った。　N2ガス励起ではN2分子第二正帯の紫外発光

を捌察することができた。Ncガス励起では、　Ne原子の赤色発光を観察しモンテカルロシュ

ミレーションにより｝｝卜算した電子散1‘Lと比較した。この結果、加速電圧25kVガス圧latm

の条件下において点光源となることが分かった。これは電子散乱の計算結果と良く一致し

ており、このときのガスセル内における電子線の利用効率を計算すると約87％であった。

Ar、　Kr、　Xeガス励起では、測定系のカットオフ波長が約200　nmであったため、波長200　nm

以下の発光は観測できなかったが、深紫外域に強い発光強度を有し200～700nmの範囲に

エキシマ発光の！1寺徴であるブロードな発光スペクトルを得た。また、希ガス（Ne、　Ar、　Kr、

Xe）の発光強度のガス1・E依存性を測定した結果、ガス圧を増加させると0．6　atm程度までは

発光強度は増加したが、それ以上のガス圧（一・1　atm）では発光強度は飽和、減少する傾向が

見られた。よって、それぞれの最適なガス圧は0．6・－1．O　atmの範囲に存在すると考えられる。

フイ・一・・一ルドエミッタから放射した電子を全てsi電子線透過膜に入射できると仮定し・計算

により全体の効率を求めると約20°／，となり高効率な真空紫外発光が達成可能であるといえ

る。ただし、実際の装iL！亡に用いる光学系による減衰等を考慮すれば、効率は20％よりも低

くなる可能性もある。今後、実際にパワーメータにより真空紫外光の光出力を測定し、入

力電力に対する出力電力の割合を求める必要がある。

　以上、本研究ではグラファイトナノニードルフィールドエミッ久si電子線透過膜を開

発して、これらの素子を用いて小型、高効率、長寿命を達成可能な低エネルギー電子線励

起光源を開発することができた。今後、EUV光源への応用を目指し、30　keV以下の低エネ

ルギー一電子線励起により波長135nm近傍1においてどれだけの発光強度が得られるか調査

し研究することが望まれる。EUV光源では光学系を含めたシステム全体を真空層内で行っ

ているため、電子線透過膜に要求される強度は緩和されると思われる。また・システムに

合わせた最適な加速電圧やXeのガス圧を検討する必要がある。
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