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１．はじめに

　炭素は工業において過酷な条件で使われることが多
く，その条件で機能発現し，安定に操業を続けること
を求められる。本発表では，その例として化学的，物
理的に過酷な反応場で使用される，イオン注入用黒鉛
アパチャとフッ素発生用炭素電極を取り上げる。それ
ぞれの応用における界面現象を詳細に述べ，問題を解
決する作用機序を明確にし，それらを材料設計に反映
させた高機能炭素材料の創製およびその効果につき，
粉体工学的見地を加味して説明する。

２．イオン注入用新黒鉛材の開発とその応用

　大規模集積回路（LSI）を構成するシリコンの極微
細 CMOS トランジスタおいては，シリコン表面より
10nm 以下の極めて浅い部位に pn 接合を形成する極
浅接合技術が求められている１）。上記トランジスタ
は，極めて薄い層の重なった多層構造を有している。
それに従来のような深いイオン注入を行うと多層構造
に損傷を与え，トランジスタが機能発現しなくなるた
め，極めて低エネルギ（数10keV 以下），大電流でイ
オン注入を行う必要がある。図１にイオン注入装置の

図１　イオン注入装置の基本構成

Abstract
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基本構成を示す。
　イオン注入装置は，注入する元素をイオン化し，イ
オンビームとして引き出すイオン源系，必要とするイ
オンだけを選別する質量分析系，ビームを輸送，加
速，整形，走査する機能を含むビームライン系，試料
基板をセットし注入処理を行う試料室（エンドステー
ション）から構成される。エンドステーション部には
Si ウエハに入射するイオンビーム電流を計測し，イ
オン注入量（Dose 量，ion/cm2）を調整するために，
黒鉛製ビーム・アパチャが用いられる。
　従来用いられていた黒鉛製ビーム・アパチャに
10keV のエネルギで極浅接合イオン注入を所定時間
行った後の黒鉛製ビーム・アパチャの写真を図２に示
す。
　イオンビームの当たる中心部分は消耗が多く，周り
に多量の煤が付着している。また，ビーム・アパチャ
装着部分の下部トレーには平均粒子径，数10μmの
Cパーティクルがたい積していた。Si ウエハに付着し
ているCパーティクルの平均粒子径はおよそ0．2μm
であった。極浅接合イオン注入における Si ウエハ上
の Cパーティクルによる汚染の許容範囲は，「0.2μm
程度のパーティクルが40個 /cm2 以下」である。従来
の，中，高エネルギータイプのイオン注入に用いられ
ていた黒鉛製ビーム・アパチャを極浅接合イオン注入
に用いるとその値は，約800個 /cm2 とパーティクル
汚染が甚だしく，前記の規格には全く合わないことが
判明した。微細化が進み，線幅が90nm以下となって
いる回路に Cパーティクルが付着すると，その部分
と付着していない部分ではイオン注入の状態が変わ
り，ドーパントのDose 量が不均一に成る。また，イ
オンビームが Si ウエハに照射される際に生ずる Si 蒸
気と前記の Cの反応で生じた SiC は，高硬度である
ため SiC パーティクルとして Si ウエハに衝突し回路

を疵付ける。これらの理由で Cパーティクルの発生
が少ない新黒鉛製ビーム・アパチャの開発が求められ
るようになった。
　前記の実験結果を踏まえ，10keV のエネルギで極
浅接合イオン注入を所定時間行った後の従来の黒鉛製
ビーム・アパチャにおける黒鉛界面の挙動をまとめて
考察し，それを図３に示す。
　高速イオン種が黒鉛アパチャに衝突するとスパッタ
リングにより，数10μmの Cパーティクルが生じ，
それが脱落する。しかし，このサイズの Cパーティ
クルは Si ウエハまで飛散することは無く，黒鉛製ビ
ーム・アパチャ設置の下部トレーにたい積する。衝突
のエネルギは一部熱エネルギに変わりイオン注入部位
近傍は3000℃位に成ると考えられる。この温度におい
ては，黒鉛の種類によっては再黒鉛化が生ずる。再黒
鉛化が進むとフリーカーボンと呼ばれる微小な Cパ
ーティクルが発生する。微小な Cパーティクルはア
パチャに再付着したり，エンドステーション中を拡散
したりする。図２に示す従来黒鉛は黒鉛化温度が若干
低いため，前述の理由により，多量の煤がたい積して
いると推察される。Si ウエハ上に飛散し汚染してい
る Cパーティクルの大きさが0.2μmくらいであった
ことより，汚染原因の Cパーティクルは，イオン注
入により，ビーム・アパチャが高温になり再黒鉛化が

図３　 極浅接合イオン注入における従来用いられてい
た黒鉛製ビーム・アパチャの界面挙動

図２　 極浅接合イオン注入後の従来用いられていた黒鉛
製ビーム・アパチャ
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進むことにより生じた Cパーティクルによる可能性
が高い。
　従来のビーム・アパチャ用黒鉛材料は高エネルギで
加速されるイオン種に対するスパタリング耐性が要求
されていた。そのため，黒鉛製造の際，黒鉛原料コー
クスの２次粒子径を小さくし，粒子間結合力を高めた
高強度材が用いられていた。この材料は熱処理温度が
若干低く，熱伝導率は低い（70W/mK）。粒子径が小
さいため熱容量も小さく，熱の出入りに余裕が無い。
その特徴が条件の異なる極浅接合イオン注入において
Si ウエハ汚染の原因と成ったものと考えられる。そ
こで，黒鉛原料コークスの２次粒子径を適度に大きく
し，高熱伝導度黒鉛材を調製した２）。この際，黒鉛化
温度も3000℃とした２）。10keV で所定時間，極浅接合
条件のイオン注入を本材料に行い，Si ウエハ上の C
パーティクル汚染状況を調べたところ，数10回のテス
トですべて0.2μm程度のものが40個 /cm2以下であっ
た。イオン注入後の新黒鉛製ビーム・アパチャを図４

に示す。
　イオンビームがあたる黒鉛消耗底部は従来の黒鉛製
ビーム・アパチャと同様に消耗しているがその周りの
煤量は図２の場合と比べて大きく減少している。イオ
ン注入装置の新黒鉛製ビーム・アパチャ設置下部トレ
ーには，スパッタリングにより脱落したと考えられる
平均粒子径数10μmの Cパーティクルがたい積して
いた。新黒鉛材料の熱伝導率は180W/mKと従来黒鉛
の約2.6倍と高い値であり，放熱によりイオン注入部
位における昇温が抑制されたと考えられる。さらに，
黒鉛化温度を3000℃としたため，再黒鉛化は抑制され
ていると判断される。
　本新黒鉛材料は，極浅接合条件のイオン注入の黒鉛
ビーム・アパチャとして現在，半導体業界で用いられ
ている（東洋炭素製，IG-240）。

３．フッ素発生用新炭素電極の開発とその応用

　フッ素（F2）は，ウラニウム濃縮用六フッ化ウラニ
ウム（UF6）や高誘電体ガス，六フッ化硫黄（SF6）
の合成用に大量生産されている。　近年，制癌剤，農
薬等の部分選択フッ素化反応に代表される有機合成反
応，電池活物質として用いられるフッ化黒鉛に代表さ
れる無機合成反応，半導体用クリーニングガス，
等々，種々のファイン・ケミストリに無くてはならな
い機能性ガスとして数多くの新規用途が開発されてい
る。
　陽極に炭素，陰極に鉄またはニッケルを用いて溶融
KF・2HF浴を電気分解することによって陽極にフッ
素，陰極に水素が発生する。工業的フッ素製造法はも
っぱらこの方法によっている。強力な酸化剤と還元剤
が同時に得られるため，電解槽は両ガスの混合を防ぐ
ため金属製の隔壁（スカート）を持つ。工業槽は，
1000A，5000A槽が多く，電解槽本体には軟鋼が，前
述したスカートにはモネル合金が用いられる。
　KF・2HF 浴中における炭素電極反応はつぎの (1)

から (3)式に示される。
HF2-(l) → 1/2F2(g) ＋ HF(l) ＋ e- （１）
2nC(s) ＋ nF2(g) → 2(CF)n(s) （２）
4(CF)n(s) → 3nC(s) ＋ nCF4(g) （３）
（１）式に示される，主反応のフッ素発生反応にとも
ない，（２）式に示される副反応によりフッ化グラフ
ァイトが生成する。フッ化グラファイトは（３）式で
示したように不均化反応により分解する。フッ化グラ
ファイトは表面エネルギが極めて低く，炭素電極表面
の２割が本物質で被覆されると浴と電極の濡れ性が極
端に悪くなり，真の印加電流密度がはなはだしく増大
し，電圧が急上昇し，ついに電流は流れなくなる，い
わゆる陽極効果を生じ，電気分解は停止する３）。この
反応は予測不能で，工業電解における大問題であっ
た。（４）および（５）式に示したように，浴中の水
分は陽極効果発生を促進する。
xC(s) + (y+1)H2O(l) 
　　→ CxO(OH)y(s) + (y+2)H+(l) + (y+2)e- （４）
CxO(OH)y(s) + (x+3y+2)F-(l)
→ x/n(CF)n(s)+(y+1)OF2(g)+yHF(l)+(x+3y+2)e- （５）
そのため，工業電解では脱水電解を行い，浴中の水分
を取り除かねばならない。特に新しく浴を作った際
は，浴に含まれる水分量が多く，低電流で一定期間電
解して浴の脱水を行う。脱水反応は，微小電流でフッ

図４　極浅接合イオン注入後の新黒鉛製ビーム・アパチャ
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素を発生させながら（６）式により行われる。この
際，電流を上げると（４），（５）式により，急激にフ
ッ化グラファイトが生じ分極するので注意が必要とな
る。
2F2(g) ＋ H2O(l) →　2HF(l) ＋ F2O(g) （６）
浴の脱水を十分に行うと（７）式に示した反応が進
み，フッ素―黒鉛層間化合物（Cx-F+(s)）が生成す
ることが判った４）。
xC(s) ＋ F-(l) → Cx+F-(s) ＋ e- （７）
Cx+F-(s)においてCと Fは電荷移動錯体型の相互作用
を示し，Fの電子吸引性により黒鉛層のπ電子を吸引
し，そこには電荷的中性条件を満たすために正孔が生
じる。このため，Cx+F-（s）が生じた場所では，正負
のクーロン的相互作用が生じ極性が付与される。さら
に生じた正孔の寄与によるホール電導で電気伝導性は
良くなる。フッ化グラファイトは電極の表面エネルギ
を低下させ，分極の原因物質となるが，フッ素―黒鉛
層間化合物はその逆で，表面エネルギを上げ分極を抑
える効果を示す。KF・2HF浴中における炭素電極反
応は上記（１）～（５）および（７）の複雑な競争反
応であり，分極の原因物質である (CF)n(s)の生成を
抑制しつつ安定にF2(g)を発生する電極の開発が長年
の工業における懸案事項であった。それを実現するた

めには，炭素電極に (CF)n(s)の生成を抑制しつつ
Cx+F-(s)を生成させ，炭素電極の表面エネルギを増大
させることが重要である。したがって，Cx+F-(s)が生
じ易く，なおかつ，フッ素発生電極としてデメリット
が無い，長寿命の低分極性電極を製造することが開発
の指針となる５）。
　従来のフッ素発生用炭素電極は，平均粒子径が数10

～100μmの石油コークスを骨材にピッチを結合材に
して，混捏しそれを金型成型や押し出し成型したもの
を約1000℃で焼成した材料が使われていた。その材料
の偏光顕微鏡写真を図５に示す。白または黄色の部分
は光学的異方性領域と呼ばれ，結晶化が進んだ黒鉛部
位，ピンク色の部分は結晶化が進んでいない炭素の部
位，黒い部分は気孔である。本材料の特徴は200μm
位の結晶化の進んだ黒鉛粒子が有ることと100μmく
らいの気孔が多く存在することである。上記のフッ素
―黒鉛層間化合物が生じると当然材料は膨張する。炭
素電極は金属ブスバー（通常 Cu製）にボルトで締め
付けられており，操業中にこの部分で割れる事も問題
である。炭素電極の0.5mmの膨張で1ton/mm2の応力
が生じ，電極取り付け部分では応力の逃げ場が無く，
炭素電極は割れてしまう。また，黒鉛化の進んだ粒子
表面では（３）式に示した分解反応が遅く，（２）と

図５　 従来用いられているフッ素発生用炭素電極の偏
光顕微鏡写真

図６　フッ素発生用新炭素電極の偏光顕微鏡写真



●特集／ナノパーティクルテクノロジーの構築と実用化への展開

─ 30 ─

（３）式により定常状態で存在するフッ化グラファイ
ト量は大きな黒鉛結晶組織が存在する程，多くなり，
その部分は分極の原因となる。新炭素電極に必要な要
素は減極作用を示すフッ素―黒鉛層間化合物生成サイ
トである黒鉛化の進んだ部分は出来るだけ小さくし，
それを炭素質のマトリクスに均一に分散させることが
重要なポイントとなる５）。平均粒子径10μmの骨材を
用い，切り出した面の特性が等方性になるように，
CIP 成型を用い，1000℃で焼成した等方性炭素を調製
した５）。その材料の偏光顕微鏡写真を図６に示す。黒
鉛化の進んだ微細組織が均一に分散され，気孔も小さ
いことが本材料の特徴である。本材料と従来材の
KF・2HF浴中における定常陽分極特性を求め，得ら
れた結果を図７に示す。
　従来炭素電極では18A/dm2の印加電流密度におい
て陽極電位は急激に増大した。これが前述した陽極効
果の発生である。新炭素電極では40A/dm2の印加電
流密度まで陽極効果が発生しなかった。工業電解にお
ける印加電流密度が６～10A/dm2であることを考え
ると新炭素電極は分極に対し余裕があり，より高い電
流密度で操業できることが判った６，７）。また，黒鉛
化の進んだ部分の粒子径を出来るだけ小さくし，それ
を炭素質のマトリクスに均一に分散させたことによ
り，若干の膨張による歪は炭素質マトリックス材料が
緩和しており，見かけ上の材料の膨張はほとんど無く

なり，電極割れも押さえられるようになった６，７）。
本材料は，安定操業，長寿命なフッ素発生用炭素電極
として，現在，工業電解に供されている（東洋炭素
製，FE-5）。近年，ボロンドープダイヤモンドを本基
材に被覆した最新の低分極性電極も開発されており，
本電極材料に対する工業の期待も大きい８）。

４．まとめ

　イオン注入用新黒鉛材およびフッ素発生用新炭素電
極の開発につき，それぞれの用途における界面現象を
考察し，その問題点を明らかにした。それを基に，新
素材を調製し，それらの材料が工業で使用し得ること
を説明した。黒鉛や炭素新材料を設計する際に，材料
の粉体特性を充分に考慮し，材料調製を行うことが極
めて大切であることが判った。
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　　　　　A: novel carbon electrode
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