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Essentiality of Electron Energy Distribution Function in Excitation Kinetics 
of Discharge Oxygen Plasma Generated in a General Laboratory 
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We have calculated characteristics of excitation kinetics of O 1D in low-pressure discharge oxygen plasma. 

When the rate coefficients are written as functions of electron energy distribution function, satisfactory results 
are obtained. It is considered to be essential to take account of electron energy distribution function. We also 
examined the validity of the model by actinometry measurement for O 3P state. 
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1. はじめに 

ご承知のように酸素プラズマは、原子状酸素源として、

フォトレジストのアッシングやチェンバークリーニング、

さらにはゲート酸化膜の生成プロセスなど半導体工学には

幅広く応用されており、必要不可欠となっている(1)。近年、

高品質のゲート酸化膜生成には、基底状態の酸素原子では

なく、第１励起状態準安定 1D原子が重要な原子種であると
の報告がある(2), (3)。我々の場合、この数年、低気圧放電酸

素プラズマを利用した酸化プロセスに関連して、上層大気

環境の検討に展開すべく、酸素プラズマ中の励起種密度を

理論・実験から検討している。本研究では、酸素プラズマ

中の励起状態生成消滅のカイネテッィクス、およびプラズ

マ内の励起状態の数密度、特に 1D状態の数密度に着目する。
そして、特に電子エネルギー分布関数の影響について考察

する。すなわち、これらの励起状態の生成消滅について、

反応速度係数や電子衝突断面積が様々に報告されている

が、電子集団をマクロに捉えた「電子温度」の関数として

の電子衝突励起速度係数ではなく、電子衝突励起断面積を

電子運動エネルギーの関数として表現する事の重要性を確

認したいと考える。 

2. 励起状態生成消滅カイネティックスの数値モ
デリング 

 本研究では、放電気圧が 1 Torr程度の低気圧定常放電酸
素プラズマを扱い、主たる目的の１つとして、酸素プラズ

マ中の数種の励起状態の生成消滅カイネティックスについ

て考察する事とする。定常放電時における以下の８種類の

状態の数密度を求めるような生成消滅シミュレーションの

反応モデリングを行う。すなわち、O2(X 3Σg ), O2(a 1Δg) , 
O2(b 1 Σg ), O– , O3 , O2+, O(3P), O(1D)である。 
 このとき、数値シミュレーションの入力値は、全粒子密

度を決めるための放電気圧 P, 粒子密度および原子分子反
応速度係数を決定するためのガス温度 Tg, 電子密度 Ne, 及
び電子衝突反応速度係数を決定すべく電子エネルギー分布

関数を決定するための換算電界 E/N である。以上４個のパ
ラメータの内、一つは独立ではない。なぜなら、電気的中

性条件から電子密度を任意とすることはできないからであ

る。そこで、本研究では、我々の前報(4), (5)にならい、実験

結果との比較を行なう際には、ガス温度を調節して与えら

れた放電圧力・電子密度・換算電界と矛盾のないようにす

ることとした。 
 本研究で励起状態数密度を数値シミュレーションにより
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求める際の支配方程式は、以下の２つである。１つは各励

起状態の数密度を生成消滅のカイネティックスで記述した

数密度の反応による釣り合いの方程式(1)であり、数密度の
連立方程式となっている。微小時間 dtの経過により、上に
述べた各状態の数密度の増減を記述する方程式系であり、

一般に非線形である。すなわち、各状態に対して、以下の

ような方程式を得る。 

 

! 

d A[ ]
dt

= "#w A[ ]+G ,   (1) 

ここに、[A] は考察対象とする原子分子種 Aの数密度、 νw 
は壁との衝突による損失速度係数 G は電子衝突あるいは原
子分子衝突による原子分子種 A の生成消滅を表す源の項で
ある。νw は放電管壁での境界条件すなわち壁衝突時の失活

確率γにより決定され、粒子の平均熱速度を c, 放電管の内半
径を R, 当該の粒子の拡散係数を D とすると、以下の様に
計算される。 
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速度係数 G について、本研究ではイオンおよび原子分子の
ような重粒子は、運動論的に速度分布は平衡に達しており、

単一のガス温度Tgで記述されるようなMaxwell分布をして
いると仮定する。これは多くの放電プラズマで十分成立す

る仮定である。 
 次に電子衝突による生成消滅の反応速度係数 keは、低気

圧放電では電子集団がMaxwell分布に従うとは通常考え難
い事から、EEPFを f (u)とした際、当該電子衝突断面積を
σ(u)とすると、次式のような積分で与えられる 
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ただしmeは電子質量、εthは電子衝突反応の閾エネルギーで

ある。EEPF と EEDF F(u)の関係は次式で与えられる 
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f u( ) = F u( )u"1/2 .    (5) 

即ち、本研究の数値シミュレーションの支配方程式の２つ

目として、この EEPF を決定する方程式、すなわち
Boltzmann 方程式を解かねばならず、次式を数値計算する
必要がある。 
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ここに、E/N は換算電界、u は電子エネルギー、σcは運動

量移行断面積、Mは酸素分子の質量、σjsiは第 j種の非弾性
衝突断面積、ujsi はその際のエネルギー変化量、k は
Boltzmann定数である。なお f (u)は次の様に規格化されて

いる(4), (5)。 
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 本研究では、電子衝突反応として、式(1)を解く際に表１
の 16 種の反応を考慮した。なお、我々は先行研究として
O(1D)を考慮せず O(3P)の数密度を求めるために同様の計算
を行なったことがあり、このうち 1 – 10はその際にも取り
入れたが(4)、今回新たに 11 – 16の 6種(6)を取り入れてモデ

ルを改造した。尚，表中の矢印が双方向のものは、逆反応

も計算に取り入れる様にした反応である(5)。 

表１ 式(1)の励起状態数密度計算において考慮する電
子衝突過程の一覧。 
Table 1. List of electron collision processes 
considered in the calculation of number densities of 
excited states in Eq. (1). 

No. Electron Collision Reactions 

1 O2(X 3Σg–) + e– ↔ O2(a 1Δg) + e– 
2 O2(X 3Σg–) + e– ↔ O2(b 1Σg+) + e– 
3 O2(a 1Δg) + e– ↔ O2(b 1Σg+) + e– 
4 O2(X 3Σg–) + e– → O2+ + 2 e– 
5 O2(X 3Σg–) + e– ↔ O– + O(3P) 
6 O2(a 1Δg) + e– ↔ O– + O(3P) 
7 O2(X 3Σg–) + e– ↔ 2 O(3P) + e– 
8 O2(a 1Δg) + e– ↔ 2 O(3P) + e– 
9 O2+ + e– → 2 O(3P) 
10 O3 + e– ↔ O(3P) + O2(X 3Σg–) + e– 
11 O– + e– → O(3P) + 2 e– 
12 O2(X 3Σg–) + e– → O(3P) + O(1D) + e– 
13 O2(a 1Δg) + e– → O(3P) + O(1D) + e– 
14 O(3P) +  e– → O(1D) + e– 
15 O(1D) + e– → O(3P) +  e– 
16 O2(X 3Σg–) + e– → 2 O(1D) + e– 

 

表２ 式(1)の励起状態数密度計算において考慮
する原子分子衝突過程の一覧。 
Table 2. List of atomic and molecular collision 
processes considered in the calculation of 
number densities of excited states in Eq. (1). 

No. Electron Collision Reactions 
17 O2(a 1Δg) + O– → O3 + e– 
18 O2(b 1Σg+) + O– → O(3P) + O2(X 3Σg–) + e– 
19 O– + O2+ → O(3P) + O2(X 3Σg–) 
20 O2(a 1Δg) + O(3P) ↔ O2(X 3Σg–) + O(3P) 
21 O3 + O2(X 3Σg–) → 2 O2(X 3Σg–) + O(3P) 
22 2 O2(X 3Σg–) + O(3P) → O3 + O2(X 3Σg–) 
23 O(3P) + O3 → 2 O(3P) + O2(X 3Σg–) 
24 2 O(3P) + O2(X 3Σg–) → O(3P) + O3 
25 O(3P) + O3 → O2(a 1Δg) + O2(X 3Σg–) 
26 O2(b 1Σg+) + O3 → 2 O2(X 3Σg–) + O(3P) 
27 O2(a 1Δg) + O2(X 3Σg–) ↔ 2 O2(X 3Σg–) 
28 O2(a 1Δg) + O3 → 2 O2(X 3Σg–) + O(3P) 
29 O(3P) + O3 → 2 O2(X 3Σg–) 
30 O– + O2+ → 3 O(3P) 
31 O(1D) + O(3P) → 2 O(3P) 
32 O(1D) + O2(X 3Σg–) → O(3P) + O2(X 3Σg–) 
33 O(1D) + O2(X 3Σg–) → O(3P) + O2(a 1Δg) 
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 一方、原子分子衝突反応としては、表２に示す 17 – 33の
17種類の反応を考慮した。このうち 17 – 29が前報(4)でも

既に考慮した反応、30 – 33が今回新たに取り入れた反応で
ある(7), (8)。次に、Boltzmann 方程式(6)の衝突項(式(6)の 2
行目)の非弾性衝突としては、表 3にある衝突を考慮した。
Boltzmann 解析の際、計算の進行とともに解離度が変化す
るので、非弾性衝突の対象として、酸素分子基底状態 O2(X 
3Σg–)だけでなく、酸素原子基底状態 O(3P)の存在も、解離度
を定量的に反映して取り入れる必要が有り(4)、表 3のような
反応を含めた。なお、Boltzmann 方程式の数値解法におい
ては、0.1 － 40 eVまでのエネルギー範囲につき、0.1 eV刻
みで 400点をΔuの１区間として数値解を求めた(4), (5)。 
表 1 – 3の衝突を考慮して、励起状態数密度の式(1)と、

Boltzmann方程式(6)を、励起状態密度および EEPFについ
てセルフコンシステントになるまで繰り返し解く。そのフ

ローチャートを図１に示す。通常数回の繰り返し計算によ

り、系は定常でセルフコンシステントとなり、励起状態数

密度および各反応のカイネティックスを求める事ができ

る。 

3.  マイクロ波放電プラズマ生成装置による実験 

 本実験に用いたマイクロ波放電プラズマ生成装置は、既

に文献(4), (5), (9)に示したものと同一で、図２にブロック図を

示す。マイクロ波はマグネトロン発振器により生成され，3
スタブチューナーを経て導波管を伝わり放電管へと達す

る。マイクロ波の周波数は 2.45 GHz，プラズマに印加した
電力は 500 Wである。可変短絡器付の導波管キャビティに
内径 26 mmの石英管を挿入し，これを放電管として利用す
る。放電管の一端を真空容器に接続し油回転ポンプで定常

排気をしつつ酸素ガスをこの放電管に流入し，この放電管

内部で酸素プラズマが生成される。ガス流量は 120 – 140 
ml/minで，放電時のガス圧は 1.0 Torrとした。分光計測位
置は，マイクロ波と放電管が交わる位置を z = 0 mmとして，
放電ガスが流れる方向に向かって z軸を定義し，z = 0, 60, 
100, 140 mmの 4点でアクチノメトリー計測(4), (5), (9)を行っ

た。 

4. 結果及び考察 

まず図３に、本研究の数値計算の結果得られた EEPF の
１例を示す。図では Tg = 0.15 eV, P = 1.0 Torrを固定とし、
図示するような換算電界 E/N の範囲で計算を行っている。
電子密度はおおよそ 1011 cm–3のオーダーである。酸素プラ

ズマの電子エネルギー分布はMaxwell型ではなく、高エネ
ルギー部分がMaxwellよりも枯渇するような分布となって
いる。高エネルギーテール部分と低エネルギーバルク部分

をわけるエネルギーは、およそ 7 – 8 eVであり、このエネ
ルギー付近で酸素分子振動励起状態の生成断面積が大きい

値を取る事が原因であると考えられる(表３の反応(6))。ま
た、低エネルギー部のバルク部分の電子温度は換算電界に

表３ 式(6)のBoltzmann方程式において考慮する電
子非弾性衝突過程の一覧。 
Table 3. List of inelastic collision processes of 
electrons considered in the calculation of the 
Boltzmann equation, Eq. (6). 

No. Electron Inelastic Collision Reactions 

(1) e– + O2(X 3Σg–) → e– + O2(Y), 
  Y = a 1Δg, b 1Σg+, 4.5 eV, 6.0 eV, 8.4 eV, 9.97 eV, 14.7 eV 
(2) e– + O(3P) → e– + O(Z), 
  Z = 1D, 1S, 3s 5So, 3s 3So, 3p 5P, 3p 3P 
(3) e– + O2(X 3Σg–) → e– + e– + O2+ 
(4) e– + O(3P) → e– + e– + O+ 
(5) e– + O2(X 3Σg–) → e– + O + O– 
(6) e– + O2(X 3Σg–; v = 0) → e– + O2(X 3Σg–; w = 1, 2) 

 
 

 
図１ 酸素プラズマ中の主要な粒子種の数密度を求めるた

めの計算フローチャート。 
Fig. 1 Numerical procedure of the present calculation to 
determine number densities of major species in the 
oxygen plasma. 

 
図２ マイクロ波放電プラズマ生成実験装置概略。 
Fig. 2. Schematic diagram of experimental setup of 
microwave discharge plasma generator. 
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殆ど依存しない事も理解できる。 
次に、換算電界と電子温度（本報告では他の多くの文献

に倣い、平均電子エネルギーの 2/3倍であるいわゆる「カイ
ネティック温度」のことを以下このように称する事と定義

する）(5)、電子密度、酸素分子解離度の関係を図 4にまとめ
る。同図(a)は解離度及び電子温度の計算結果、 (b)は電子密
度と解離度の関係についての計算と実験の比較である。換

算電界の上昇とともに、平均電子エネルギーの増加のため、

電子温度、さらには酸素分子解離度も上昇する様子が見て

取れる。ここに実験測定値も併せて示したが、その絶対値

の一致は余り良くない。しかし、電子密度の増加とともに

解離度が上昇する傾向は定性的に捉えられており、電子密

度の上昇に伴う解離度上昇の相対量は表現されている。こ

の不一致の原因としては、計算モデルでは空間的に一様な

プラズマを対象とし、一方実際のマイクロ波放電プラズマ

は放電管内に生成されるため、径方向分布として中央部の

方が良い低密度となる様な放電モードも報告されているこ

とが上げられる(10)。今ひとつは、アクチノメトリーのデー

タ解釈において、中性分子によるクエンチを含める様に改

造したが基本はコロナ平衡に基づいているため、ここに問

題があった可能性もある。しかし他の研究者による計算で

も絶対値を合わせる事は困難とされる中で、解離度のオー

ダーや変化の相対量がある程度一致した事はむしろ本研究

の理論計算の合理的な妥当性を示していると考えられる(4), 

(5)。 
次に、図５(a)-(b)は、酸素プラズマ中の各原子分子種の数

密度を、全圧 1 Torr, ガス温度 Tg = 0.15 eVとして固定し
た際の値をプロットしている。(a)では、故意に表１の反応
12 O2(X 3Σg–) + e– → O(3P) + O(1D) + e– に関して、反応速
度を電子温度 Teの関数として 

 

! 

ke = 3.49"10#8 exp #5.92 / kTe( )[ ]   [cm3•sec–1] (8) 

と与えた(8)。一方(b)では、表１の反応 12に対して、(4)式で
積分した反応速度係数を適用して求めた値である。(a)の結
果を見ると、数密度で O(1D)/O(3P) ~ 0.013 – 0.014となり、
Kiatajima et., alの報告(3)や類似の研究と比較しても明らか

に小さく、良い結果とは言えない。(b)のように速度係数に
EEPFを使う事で，O(1D)/O(3P) ~ 0.032 – 0.035と、類似実
験研究と矛盾の無い値となり、EEPF の理論検討における
重要性が理解される。さらに、(b)の場合、低換算電界(E/N = 
90 Td)放電時に、電子密度と負イオン密度が同一オーダー
になるような事例も計算で捉えられているが、(a)ではその
ような結果は導かれない。電子の高エネルギー成分が図３

のように低 E/N で急激に枯渇するため、このような結果が
導かれるのであり、EEPF を個別に計算する事の重要性を
示している。 

5.  まとめ 

 

 
図４(a) 解離度及び電子カイネティック温度の計算結果，
および(b) 電子密度と解離度の関係についての計算と実験
の比較。 
Fig. 4. (a) Numerical results of dissociation degree and 
electron kinetic temperature plotted against reduced 
electric field, and (b) comparison of calculated and 
measured relationships between electron density and 
dissociation degree. 

 
図３ EEPFの換算電界に対する依存性の計算結果。 
Fig. 3. Numerical result of EEPF with respect to reduced 
electric field. 

(a) 

(b) 
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 低気圧放電酸素プラズマを利用した酸化プロセスに関連

して、近年の報告により準安定原子 O 1Dがシリコン酸化膜
の形成に重要とされている事をふまえて、圧力数 Torr程度
の酸素プラズマ中の励起状態生成消滅に関するカイネティ

ックスを考慮し、従来考慮してきた O2(X 3Σg－), O2(a 1Δ), 
O2(b 1Σg+), O(3P), O2+, O–, Oとにさらに O(1D)を加えて主要
な励起状態の数密度を計算する計算コードを作成し、その

結果を実験とのクロスチェックを含めて様々に検討した。

計算モデルの入力は換算電界、ガス圧、ガス温度として、

電子エネルギー確率関数EEPFをBoltzmann方程式の解と
して求める事もモデルに含め、得られた EEPF を用いて反
応速度係数を計算し、計算モデル全体が反応速度係数につ

いてセルフコンシステントとなる様にした。その計算モデ

ルの妥当性をアクチノメトリー実験により基底状態酸素原

子 O(3P)密度を測る事で試みた。絶対値の一致は見られなか
ったものの、解離度のオーダーは数%となって一致し、また
解離度の電子密度依存性も相対量変化としては一致し、モ

デルの妥当性を確認した。その後、主要な原子分子種の数

密度変化について定量的な議論を行なった。特に、圧力数

Torr 程度の放電酸素プラズマでは、良質な酸化膜生成に重
要とされる酸素原子準安定状態O(1D)の基底状態原子O(3P)
の数密度比の増加のためには、ガス衝突による失活を防ぐ

べく、できるだけ放電気圧が低い事が望ましいことが見出

された。 
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図５ 換算電界の関数として求めた酸素プラズマ中の各粒

子種の数密度。(a)表１の反応 12の速度係数を Teの関数と

した場合、(b)EEPFから計算した場合。 
Fig. 5. Number densities of various species in oxygen 
plasma calculated as functions of reduced electric field, 
where the rate coefficient of reaction No. 12 in Table 1 is 
(a) treated as a function of Te, and (b) calculated by Eq. 
(4) with the cross section and EEPF. 
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