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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　真空排気可能な反応容器内で抵抗加熱した触媒体の触媒作用を利用して薄膜を形成する
触媒化学蒸着装置において、
　上記触媒体にバイアス電圧を印加するための電源と、印加するバイアス電圧の極性を切
り換える切換えスイッチと、クリーニングガスを導入するガス供給口と、上記触媒体自体
のエッチングの発生を検出する監視装置とを備え、
　上記ガス供給口から導入したクリーニングガスが上記抵抗加熱した触媒体に接触し分解
して発生したラジカル種によって、上記反応容器内に付着した付着膜を除去する際、触媒
体に触媒自体をエッチングしない極性のバイアス電圧を印加することを特徴とするセルフ
クリーニング触媒化学蒸着装置。
【請求項２】
　前記クリーニングガスをラジカル種に分解して前記反応容器に導入するラジカル種発生
器を設けたことを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置。
【請求項３】
　前記クリーニングガスが、ハロゲン元素含有ガスと、不活性ガス及び還元性ガスのいず
れかとの混合ガスであることを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング触媒化学蒸
着装置。
【請求項４】
　前記クリーニングガスが不活性ガス及び還元性ガスのいずれかを含んでおり、不活性ガ
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ス及び還元性ガスの種類に基づいたバイアス電圧の極性にすることを特徴とする請求項１
記載のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置。
【請求項５】
　前記所定極性のバイアス電圧が零のとき、前記クリーニングガスがハロゲン元素含有ガ
スと還元性ガスとの混合ガスであることを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング
触媒化学蒸着装置。
【請求項６】
　前記ハロゲン元素含有ガスが、ＮＦ３、ＨＦ、C2F6、C3F8、ＳＦ６、ＣＦ４、CCｌF3、
C2CｌF5及びCCｌ４のいずれか、或いはこれらの組み合わせであり、前記還元性ガスがH２
であり、前記不活性ガスが希ガスであることを特徴とする請求項３、４又は５に記載のセ
ルフクリーニング触媒化学蒸着装置。
【請求項７】
　前記クリーニングガスがハロゲン元素含有ガスとH２との混合ガスであって、正極性の
前記バイアス電圧を印加することを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング触媒化
学蒸着装置。
【請求項８】
　前記クリーニングガスがハロゲン元素含有ガスとAｒとの混合ガスであって、負極性の
前記バイアス電圧を印加することを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング触媒化
学蒸着装置。
【請求項９】
　前記触媒体自体のエッチングの発生を検出する監視装置が、触媒体の電気抵抗に基づい
て監視することを特徴とする請求項１記載のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置。
【請求項１０】
　真空排気可能な反応容器内で抵抗加熱した触媒体の触媒作用を利用して薄膜を形成する
触媒化学蒸着装置のクリーニング方法であって、
　抵抗加熱した触媒体に所定極性のバイアス電圧を印加する過程と、クリーニングガスを
導入する過程と、抵抗加熱した触媒体にクリーニングガスが接触し分解してラジカル種を
発生する過程と、反応容器内に付着した付着膜をクリーニングガスを導入した状態で上記
触媒体自体のエッチングの発生を監視する過程と、を備えた触媒化学蒸着装置のクリーニ
ング方法。
【請求項１１】
　前記クリーニングガスを導入する過程が、クリーニングガスをラジカル種に分解して前
記反応容器内に導入する過程であることを特徴とする請求項１０記載の触媒化学蒸着装置
のクリーニング方法。
【請求項１２】
　前記クリーニングガスが、ハロゲン元素含有ガスと、不活性ガス及び還元性ガスのいず
れかとの混合ガスであることを特徴とする請求項１０記載の触媒化学蒸着装置のクリーニ
ング方法。
【請求項１３】
　前記クリーニングガスが不活性ガス及び還元性ガスのいずれかを含んでおり、不活性ガ
ス及び還元性ガスの種類に基づいて決定した極性のバイアス電圧を印加することを特徴と
する請求項１０記載の触媒化学蒸着装置のクリーニング方法。
【請求項１４】
　前記所定極性のバイアス電圧が零のとき、前記クリーニングガスがハロゲン元素含有ガ
スと還元性ガスとの混合ガスであることを特徴とする請求項１０記載の触媒化学蒸着装置
のクリーニング方法。
【請求項１５】
　前記ハロゲン元素含有ガスが、ＮＦ３、ＨＦ、C2F6、C3F8、ＳＦ６、ＣＦ４、CCｌF3、
C2CｌF5及びCCｌ４のいずれか、或いはこれらの組み合わせであり、前記還元性ガスがH２
であり、前記不活性ガスが希ガスであることを特徴とする請求項１２、１３又は１４に記
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載の触媒化学蒸着装置のクリーニング方法。
【請求項１６】
　前記クリーニングガスがハロゲン含有ガスとH２との混合ガスであって、正極性の前記
バイアス電圧を印加することを特徴とする請求項１０記載のセルフクリーニング触媒化学
蒸着装置のクリーニング方法。
【請求項１７】
　前記クリーニングガスがハロゲン含有ガスとAｒとの混合ガスであって、負極性の前記
バイアス電圧を印加することを特徴とする請求項１０記載の触媒化学蒸着装置のクリーニ
ング方法。
【請求項１８】
　クリーニング中、その場で前記触媒体自体のエッチングの発生を、触媒体の電気抵抗に
基づいて監視することを特徴とする請求項１０記載の触媒化学蒸着装置のクリーニング方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒化学蒸着装置内でクリーニングガスによる触媒体の腐食劣化を抑制し、
実用的なクリーニング速度及び良好なクリーニングを可能にするセルフクリーニング触媒
化学蒸着装置及びそのクリーニング方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　各種半導体デバイスやＬＣＤ（液晶ディスプレイ）等を製造する際において、基板上に
薄膜を成膜する方法として例えばＣＶＤ法（化学蒸着法）が従来より用いられている。
　ＣＶＤ法としては、熱ＣＶＤ法、プラズマＣＶＤ法などが従来より知られているが、近
年、加熱したタングステン等の素線（以下、「触媒体」という）を触媒として、この触媒
体による触媒作用により反応室内に供給される原料ガスを分解することによって基板に薄
膜を堆積させる触媒ＣＶＤ法（Cat-ＣＶＤ法又はホットワイヤＣＶＤ法とも呼ばれている
）が実用化されている。
【０００３】
　触媒ＣＶＤ法は、熱ＣＶＤ法に比べて低温で成膜を行うことができ、また、プラズマＣ
ＶＤ法のようにプラズマの発生によって基板にダメージが生じる等の問題もないので、次
世代の半導体デバイスやLCDなどの表示デバイスの成膜方法として注目されている。
　このような触媒ＣＶＤ法によって成膜を行う触媒ＣＶＤ装置では、熱ＣＶＤ装置やプラ
ズマＣＶＤ装置と同様に、成膜過程で分解された原料ガスが基板に堆積膜を形成する際に
、分解された原料ガスの一部は反応容器の内壁や基板載置台等にも膜として付着する。
　これらの付着した膜が堆積するとやがて剥離して反応容器内を浮遊し、基板に付着する
ことによって処理品質の低下を招くことになる。
【０００４】
　このため、適宜、反応容器の内壁や基板載置台等に付着した膜（以下、「付着膜」とい
う）を除去する必要がある。この付着膜を除去するin situ（その場）クリーニング方法
として、従来、ＨＦ、ＮＦ３、ＳＦ６、ＣＦ４などのハロゲン元素を含有するクリーニン
グガスを反応容器内に導入し、加熱した発熱体である触媒体によるクリーニングガスの分
解によって発生するハロゲン含有ラジカル種を付着膜と反応させて除去する方法が一般に
採用されている。
【０００５】
　このような従来のクリーニング方法では、原料ガスの分解に用いる加熱したタングステ
ン等の触媒体を上記クリーニングガスの分解にも用いるため、このときに発生するハロゲ
ン含有ラジカル種の一部と触媒体とが反応して触媒体がエッチングされ腐食劣化を引き起
こすことにより、クリーニング後に成膜しようとすると所定の発熱特性が得られず、膜の
堆積速度の再現性が損なわれてしまう等の問題があった。
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【０００６】
　このため、上記のような問題を解決するために、タングステン等の触媒体を２０００℃
以上に加熱して触媒体とクリーニングガスとの反応にともなう触媒体のエッチング（腐食
劣化）を抑制するようにしたクリーニング方法が提案されている（例えば、特許文献１参
照。）。
【特許文献１】特開２００１－４９４３６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記特許文献１記載のクリーニング方法では、タングステン等の触媒体
（発熱体）を２０００℃以上に加熱する必要があるため、２０００℃以上に加熱された触
媒体自体の蒸発による劣化や、この蒸発にともなう触媒体の構成元素によって反応容器（
処理室）内が汚染されるおそれがあり、改善の余地がある。
【０００８】
　また、触媒体を２０００℃以上に加熱することにより、触媒体付近に設けられる構成部
材や反応容器の内壁も触媒体からの輻射熱によって高温になるので、耐熱性を有し、かつ
熱による放出ガスの少ない部材を用いる必要があり、使用できる部材が限定されコストが
高くなる等、改善の余地がある。
【０００９】
　本発明は、このような課題にかんがみ、触媒体を２０００℃以上に加熱することなく、
クリーニングガスによる触媒体の腐食劣化を抑制して、実用的なクリーニング速度及び良
好なクリーニングを低コストで行うことができるセルフクリーニング触媒化学蒸着装置及
びそのクリーニング方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的を達成するために、本発明のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置のうち請求
項１記載の発明は、真空排気可能な反応容器内で抵抗加熱した触媒体の触媒作用を利用し
て薄膜を形成する触媒化学蒸着装置において、上記触媒体にバイアス電圧を印加するため
の電源と、印加するバイアス電圧の極性を切り換える切換えスイッチと、クリーニングガ
スを導入するガス供給口と、上記触媒体自体のエッチングの発生を検出する監視装置とを
備え、上記ガス供給口から導入したクリーニングガスが上記抵抗加熱した触媒体に接触し
分解して発生したラジカル種によって、上記反応容器内に付着した付着膜を除去する際、
触媒体に触媒自体をエッチングしない極性のバイアス電圧を印加する構成を有している。
　また請求項２記載の発明は、前記クリーニングガスをラジカル種に分解して反応容器に
導入するラジカル種発生器を設けたことを特徴とするものである。
　さらに請求項３記載の発明は、前記クリーニングガスが、ハロゲン元素含有ガスと、不
活性ガス及び還元性ガスのいずれかとの混合ガスであることを特徴とするものである。
　請求項４記載の発明は、クリーニングガスが不活性ガス及び還元性ガスのいずれかを含
んでおり、不活性ガス及び還元性ガスの種類に基づいたバイアス電圧の極性にすることを
特徴とするものである。
【００１１】
　請求項５記載の発明は、所定極性のバイアス電圧が零のとき、クリーニングガスがハロ
ゲン元素含有ガスと還元性ガスとの混合ガスである構成とした。
　請求項６記載の発明は、ハロゲン元素含有ガスが、ＮＦ３、ＨＦ、Ｃ２Ｆ６、Ｃ３Ｆ８

、ＳＦ６、ＣＦ４、ＣＣｌＦ３、Ｃ２ＣｌＦ５及びＣＣｌ４のいずれか、或いはこれらの
組み合わせであり、還元性ガスがＨ２であり、不活性ガスが希ガスである構成を有してい
る。
　請求項７記載の発明は、クリーニングガスがハロゲン元素含有ガスとＨ２との混合ガス
であって、正極性のバイアス電圧を印加する構成を有している。
　請求項８記載の発明は、クリーニングガスがハロゲン元素含有ガスとＡｒとの混合ガス
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であって、負極性のバイアス電圧を印加する構成を有している。
　請求項９記載の発明は、前記触媒体自体のエッチングの発生を検出する監視装置が、触
媒体の電気抵抗に基づいて監視するものである。
【００１２】
　本発明の触媒化学蒸着装置のクリーニング方法のうち請求項１０記載の発明は、真空排
気可能な反応容器内で抵抗加熱した触媒体の触媒作用を利用して薄膜を形成する触媒化学
蒸着装置のクリーニング方法であって、抵抗加熱した触媒体に所定極性のバイアス電圧を
印加する過程と、クリーニングガスを導入する過程と、抵抗加熱した触媒体にクリーニン
グガスが接触し分解してラジカル種を発生する過程と、反応容器内に付着した付着膜をク
リーニングガスを導入した状態で上記触媒体自体のエッチングの発生を監視する過程とを
備えた構成を有している。
　また請求項１１記載の発明は、クリーニングガスを導入する過程が、クリーニングガス
をラジカル種に分解して反応容器内に導入する過程であることを特徴とするものである。
　さらに請求項１２記載の発明は、クリーニングガスが、ハロゲン元素含有ガスと、不活
性ガス及び還元性ガスのいずれかとの混合ガスであることを特徴とするものである。
　請求項１３記載の発明は、クリーニングガスが不活性ガス及び還元性ガスのいずれかを
含んでおり、不活性ガス及び還元性ガスの種類に基づいて決定した極性のバイアス電圧を
印加することを特徴とするものである。
【００１３】
　請求項１４記載の発明は、所定極性のバイアス電圧が零のとき、クリーニングガスがハ
ロゲン元素含有ガスと還元性ガスとの混合ガスであることを特徴とするものである。
　請求項１５記載の発明は、ハロゲン元素含有ガスが、ＮＦ３、ＨＦ、Ｃ２Ｆ６、Ｃ３Ｆ

８、ＳＦ６、ＣＦ４、ＣＣｌＦ３、Ｃ２ＣｌＦ５及びＣＣｌ４のいずれか、或いはこれら
の組み合わせであり、還元性ガスがＨ２であり、不活性ガスが希ガスであることを特徴と
するものである。
　請求項１６記載の発明は、クリーニングガスがハロゲン含有ガスとＨ２との混合ガスで
あって、正極性のバイアス電圧を印加することを特徴とする。
　請求項１７記載の発明は、クリーニングガスがハロゲン含有ガスとＡｒとの混合ガスで
あって、負極性のバイアス電圧を印加することを特徴とする。
　請求項１８記載の発明は、クリーニング中、その場で前記触媒体自体のエッチングの発
生を、触媒体の電気抵抗に基づいて監視することを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によるセルフクリーニング触媒化学蒸着装置及びそのクリーニング方法によれば
、触媒体を２０００℃以上に加熱しなくてもクリーニングガスによる触媒体の腐食劣化を
抑制することができ、実用的なクリーニング速度を得て反応容器の内壁等に付着した付着
膜を除去することができるという効果を有する。
　また、クリーニングガスによる触媒体の腐食劣化が抑制されることによって、成膜時に
おいても安定して良好な膜を基板上に堆積（成膜）することができる。
　さらに、クリーニング時に触媒体を２０００℃以上に加熱する必要がないので、触媒体
自体の蒸発による劣化や、この蒸発にともなう触媒体の構成要素によって反応容器内が汚
染されることもなく、また、融点の低い廉価な部材を使用することができるのでコストの
低減を図れるようになる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の実施形態１に係るクリーニング方法によってクリーニングを行うセルフ
クリーニング触媒化学蒸着装置を示す概略構成図。
【図２】クリーニングガスとして“ＮＦ３とＨ２の混合ガス”の混合ガスを使用したとき
の、バイアス電圧を印加した場合と印加しない場合における加熱用電源の端子間発生電圧
の変化を示す図。
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【図３】クリーニングガスとして“ＮＦ３とＡｒの混合ガス”の混合ガスを使用したとき
の、バイアス電圧を印加した場合と印加しない場合における加熱用電源の端子間発生電圧
の変化を示す図。
【図４】クリーニングガスとして“ＮＦ３とＨ２の混合ガス”又は“ＮＦ３とＡｒの混合
ガス”を使用したときの、加熱用電源の端子間発生電圧の変化を示す図。
【図５】本発明の実施形態３に係るクリーニング方法によってクリーニングを行うセルフ
クリーニング触媒化学蒸着装置を示す概略構成図。
【符号の説明】
【００１６】
　１、２０　　　　セルフクリーニング触媒化学蒸着装置
　２　　　　反応容器
　４　　　　触媒体
　６　　　　加熱用電源
　８　　　　定電圧電源
　１０　　　制御装置
　１１　　　クリーニングガス分解用容器
　１４　　　監視装置
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置は、真空排気可能な反応容器内で抵抗加
熱した触媒体の触媒作用を利用して薄膜を形成する触媒化学蒸着装置において、触媒体に
バイアス電圧を印加するための電源と、印加するバイアス電圧の極性を切り換える切換え
スイッチとを備え、導入したクリーニングガスが抵抗加熱した触媒体に接触し分解して発
生したラジカル種と、触媒体に印加したバイアス電圧と極性とに基づいて、触媒体自体の
エッチングをすることなく、反応容器内に付着した付着膜をエッチングして除去するもの
である。
　以下、図１～図５に基づき、実質的に同一又は対応する部材には同一符号を用いて、本
発明による最良の実施形態について説明する。
【００１８】
〈実施形態１〉
　先ず実施形態１について説明する。
　図１は、本発明の実施形態１に係るセルフクリーニング触媒化学蒸着装置を示す概略構
成図である。
　このセルフクリーニング触媒化学蒸着装置１は、反応容器２と、この反応容器２内に設
けられた、基板（不図示）が載置される基板載置台３と、反応容器２内に供給される原料
ガスを加熱して分解するための触媒作用を有する直径０．５ｍｍのタングステン線からな
る触媒体４を備えている。
【００１９】
　触媒体４は、クリーニング時には反応容器２内に供給されるクリーニングガスを加熱分
解し、触媒体４に接触することによりラジカル種を発生させる。
　このような触媒作用を有する触媒体として、タングステン線の他に、インジウム、モリ
ブデン、タンタル及びニオブ等が使用可能であり、さらにこれらの合金でもよい。
　反応容器２は、反応容器２のクリーニング時にクリーニングガスを供給し、成膜時に原
料ガスを供給するためのガス供給系（不図示）と、反応容器２を真空排気してその内部の
圧力を調整するためのガス排気系（不図示）とを備えており、図１に示すようにガス供給
口２ａからクリーニングガスを導入し、ガス排気口２ｂから真空排気されるようになって
いる。
【００２０】
　クリーニングガスとしては、ＮＦ３、ＨＦ、C2F6、C3F8、ＳＦ６、ＣＦ４、CCｌF3、C2
CｌF5及びCCｌ４等のハロゲン元素含有ガスと、H２などの還元性ガス及びAｒなどの不活
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性ガスのいずれかとの混合ガスが用いられる。
　不活性ガスとしてはAｒと同類の希ガスが使用可能である。
　触媒体４には、導線５ａ、５ｂを介して定直流電源の加熱用電源６が接続されており、
加熱用電源６から定電流制御された直流電圧が印加されることによって、触媒体４が抵抗
加熱されるようになっている。
　一端側が加熱用電源６の各端子６ａ、６ｂに接続されている各導線５ａ、５ｂは、絶縁
部材７ａ、７ｂによって反応容器２と電気的に絶縁されており、また、反応容器２と加熱
用電源６は接地されている。
【００２１】
　このように、加熱用電源６と各導線５ａ、５ｂは、反応容器２に対して電気的に絶縁さ
れ、加熱用電源６と各導線５ａ、５ｂとによって、触媒体４への給電回路が構成されてい
る。この加熱用電源６は、定電流制御された交流電源でもよい。
　また、加熱用電源６と触媒体４とを電気的に接続する一方の導線５ｂには、加熱用電源
６から触媒体４に印加される電位を制御するための定直流電源である定電圧電源８が抵抗
器９を介して接続されている。
　定電圧電源８は、印加するバイアス電圧の極性を切り換えるための切換えスイッチ８ａ
を有しており、接続されている制御装置１０からの制御信号によって、印加するバイアス
電圧の極性を切り換えることができるようになっている。
【００２２】
　さらに定電圧電源８は、制御装置１０からの制御信号によって、所望の極性、正極性又
は負極性の電位値に制御されたバイアス電圧を抵抗器９を介して触媒体４に印加し、加熱
用電源６から触媒体４に印加する電位、つまり、加熱用電源６の端子間電圧を制御するこ
とができるようになっている（詳細は後述する）。
　印加するバイアス電圧の極性は、抵抗加熱する触媒体４自体のエッチングが生じないよ
うにするために設定するものであり、導入する不活性ガス及び還元性ガスの種類に応じて
適宜切り換え可能である。
【００２３】
　実施形態１では、定電流源６の出力端子６ａ、６ｂ間の電圧を検出して、触媒体４自体
のエッチングの発生を検出する監視装置１４が設けられている。
　触媒体４の抵抗加熱の給電に定電流源を使用する場合、セルフクリーニング中に触媒体
４自体のエッチングが生じると、通常細線状の触媒体径が減少して電気抵抗が増大するた
め、設定電流源の出力端子間の電圧が上昇する。
　したがって、監視装置１４によりセルフクリーニング中の端子間電圧を検出することに
より触媒体４のエッチングの発生を検出することができる。
【００２４】
　次に、実施形態１に係るセルフクリーニング触媒化学蒸着装置１による成膜及びｉｎ　
　ｓｉｔｕ（その場）クリーニング方法について説明する。
　図１を参照して、本実施形態に係るセルフクリーニング触媒化学蒸着装置１の成膜処理
は、反応容器２内に基板（不図示）を搬入し、基板載置台３上に載置する。
　次に、反応容器２内を真空排気しつつ、Aｒガスや水素ガスでパージ後、これらのパー
ジガス雰囲気中で所定圧力に制御しながら、触媒体４に直流電圧を印加して抵抗加熱し、
所定温度、例えば、１７００℃程度に加熱しておく。
　次いで、ガス供給系からガス供給口２ａを通して反応容器２内に原料ガス、例えば、Ｓ
ｉＨ４とＨ２の混合ガスの導入に切り換え、ガス排気系によりガス排気口２ｂを通して反
応容器２内を排気して所定の圧力に調整する。
　このとき、導入された原料ガスが１７００℃に加熱した触媒体４により接触し分解して
、ラジカル種が発生し、基板上に薄膜が堆積する。
　このような成膜プロセス処理を繰り返すことにより、分解された反応ガスの一部は反応
容器２の内壁や基板載置台３等にも堆積膜として付着する。
　このため、触媒化学蒸着装置は所定稼動時間毎に反応容器２内をクリーニングする必要
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がある。
【００２５】
　次に、実施形態１にかかるセルフクリーニング触媒化学蒸着装置を使用して、反応容器
２の内壁や基板載置台３等に付着した付着膜を除去する触媒化学蒸着装置のクリーニング
方法について説明する。
　本発明の触媒化学蒸着装置のクリーニング方法は、真空排気可能な反応容器２内で抵抗
加熱した触媒体４の触媒作用を利用して薄膜を形成する触媒化学蒸着装置のクリーニング
方法であって、抵抗加熱した触媒体４に所定極性のバイアス電圧を印加する過程と、クリ
ーニングガスを導入する過程と、抵抗加熱した触媒体にクリーニングガスが接触し分解し
てラジカル種を発生する過程と、反応容器内に付着した付着膜を除去するが触媒体自体を
エッチングしない過程とを備えるものである。
【００２６】
　以下、クリーニング方法を詳細に説明する。
　先ず、反応容器２を真空排気しつつ、Aｒガスや水素ガスでパージ後、これらパージガ
ス雰囲気中で例えば、６５Pａに制御しつつ、抵抗加熱により触媒体４を例えば１７００
℃に加熱する。
　このとき、Aｒガスを導入するときは、極性を負極性に、水素ガスを導入するときは、
極性を正極性にしてバイアス電圧を印加しておく。
　次に、ガス供給系の導入ガスの切換え操作によって、ガス供給口２ａを通して反応容器
２内にクリーニングガスを導入する。
【００２７】
　本実施形態では、クリーニングガスとして、ハロゲン元素含有ガスのＮＦ３（三フッ化
窒素）と還元性ガスのＨ２（水素）との混合ガスをそれぞれ２０ｓｃｃｍ導入する。
　還元性ガスとして水素ガスを流すため、極性は前もって正極性にスイッチしておく。
　このとき、反応容器２内に混合ガスを導入すると同時に、ガス排気系によりガス排気口
２ｂを通して反応容器２内を真空排気しつつ６５Pａに調整維持している。
　そして、導入されたクリーニングガスが１７００℃になっている触媒体４に接触し分解
して発生するハロゲン含有ラジカル種によって反応容器２の内壁や基板載置台３等に付着
した付着膜をエッチングして除去し、ガス排気口２ｂを通して排出する。
　このようにして触媒体の触媒作用を利用し、触媒化学蒸着装置を実用的なクリーニング
速度で良好なクリーニングをすることができ、しかも触媒体自体のエッチングを抑制する
ことができる。
【００２８】
　本実施形態の触媒化学蒸着装置のクリーニング方法のクリーニング条件をまとめると、
反応容器２内の圧力が６５Ｐａ、触媒体４の発熱温度が１７００℃程度、ＮＦ３とＨ２の
それぞれの流量が２０ｓｃｃｍ、触媒体４の直径が０．５ｍｍである。
　本実施形態のクリーニング時において、定電圧電源８から導線５ｂに直流バイアス電圧
を印加した場合と、このバイアス電圧を印加しない場合における、加熱用電源６の端子間
発生電圧（加熱用電源６から触媒体４に印加する電位）の変化を図２に示す。
　図２において、ａは定電圧電源８からバイアス電圧を印加しない場合、ｂは定電圧電源
８から＋１２０Ｖのバイアス電圧を印加した場合、ｃは定電圧電源８から－１８０Ｖのバ
イアス電圧を印加した場合を示す。
　いずれの場合においても、反応容器２の内壁や基板載置台３等に付着した付着膜は良好
に除去された。
　図２に示す結果から明らかなように、定電圧電源８からバイアス電圧を印加しない場合
（図２のａ）には、クリーニングが進行するにつれて、加熱用電源６の端子間発生電圧が
上昇（約６８Ｖから約７７．５Ｖ）している。
　これは、クリーニング時にクリーニングガスの分解によって発生したハロゲン元素含有
ラジカル種によって触媒体４がエッチング（腐食劣化）されて触媒体４の径が小さくなる
ことにより、その電気抵抗が大きくなることによる。
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【００２９】
　一方、定電圧電源８から＋１２０Ｖのバイアス電圧を印加した場合（図２のｂ）には、
クリーニングが進行しても加熱用電源６の端子間発生電圧の上昇は小さく（約８１Ｖから
約８４Ｖ）、触媒体４のエッチング（腐食劣化）が抑制されている。
　また、定電圧電源８から－１８０Ｖのバイアス電圧を印加した場合（図２のｃ）には、
クリーニングが進行するにつれて、加熱用電源６の端子間発生電圧が少し上昇（約７８Ｖ
から約８２．５Ｖ）しているのは、触媒体４がエッチング（腐食劣化）されたためである
。
　また、本実施形態において、クリーニングガスとしてＮＦ３とＡｒの混合ガスを使用し
た場合においても同様に、定電圧電源８から導線５ｂに直流バイアス電圧を印加した場合
とこのバイアス電圧を印加しない場合における、加熱用電源６の端子間発生電圧（加熱用
電源６から触媒体４に印加する電位）の変化を図３に示す。
【００３０】
　図３において、ａは定電圧電源８からバイアス電圧を印加しない場合、ｂは定電圧電源
８から＋１２０Ｖのバイアス電圧を印加した場合、ｃは定電圧電源８から－１８０Ｖのバ
イアス電圧を印加した場合を示す。
　いずれの場合においても、反応容器２の内壁や基板載置台３等に付着した付着膜は良好
に除去された。
　このクリーニング時におけるクリーニング条件は、反応容器２内の圧力が６５Ｐａ、触
媒体４の加熱温度が１７００℃程度、ＮＦ３とＡｒのそれぞれの流量が２０ｓｃｃｍ、触
媒体４の直径が０．５ｍｍである。
【００３１】
　図３に示す結果から明らかなように、定電圧電源８からバイアス電圧を印加しない場合
（図３のａ）には、クリーニングが進行するにつれて、加熱用電源６の端子間発生電圧が
上昇（約１００Ｖから約１１０Ｖ）し、触媒体４がエッチング（腐食劣化）される。
　また、定電圧電源８から＋１２０Ｖのバイアス電圧を印加した場合（図３のｂ）には、
クリーニングが進行するにつれて、加熱用電源６の端子間発生電圧が上昇（約８２Ｖから
約１００Ｖ）し、触媒体４がエッチング（腐食劣化）される。
　一方、定電圧電源８から－１８０Ｖのバイアス電圧を印加した場合（図３のｃ）には、
クリーニングが進行しても加熱用電源６の端子間発生電圧の上昇はほとんどなく、触媒体
４のエッチング（腐食劣化）が抑制される。
【００３２】
　図２、図３に示したような結果は、定電圧電源８からバイアス電圧を印加することによ
り、触媒体４表面の吸着種を還元又は酸化する駆動力の程度に対応する触媒体４中のｄ電
子及び吸着種からの供与電子の受容軌道（ｄ－空孔）のエネルギーレベル（触媒体４のフ
ェルミ準位と関連がある）が変化し、触媒体４表面に吸着しているハロゲン系ラジカル種
及びＨ２のような還元剤と触媒体４との間の表面反応、つまりエッチングの発生又はエッ
チングの抑制、の速度を変化させていることを示している。
　したがって、図２に示したように、クリーニングガスがＮＦ３とＨ２の混合ガスの場合
には、定電圧電源８から＋１２０Ｖのバイアス電圧を印加したときに触媒体４のエッチン
グ（腐食劣化）が抑制され、図３に示したようにクリーニングガスがＮＦ３とＡｒの混合
ガスの場合には、定電圧電源８から－１８０Ｖのバイアス電圧を印加したときに触媒体４
のエッチング（腐食劣化）が抑制される。
【００３３】
　このように、触媒体４の加熱用電源６、導線５ａ、５ｂを反応容器２と電気的に絶縁状
態にし、定電圧電源８から適切な極性で適切な値のバイアス電圧を、加熱用電源６の端子
間電位、即ち、加熱用電源６から触媒体４に印加する電位に印加することにより、クリー
ニングガスによる触媒体４の腐食劣化を抑制し、かつ、クリーニングガスによって反応容
器２の内壁や基板載置台３等に付着した付着膜を良好に除去することができる。
【００３４】
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　また、クリーニングガスによる触媒体４の腐食劣化が抑制されることによって、成膜時
においても安定して良好な膜を基板上に堆積できるようになる。
　さらに、クリーニング時に従来例のように触媒体４を２０００℃以上に加熱する必要が
ないので、触媒体４自体の蒸発による劣化や、この蒸発にともなう触媒体４の構成要素に
よって反応容器２内が汚染されることもなく、また、融点の低い廉価な部材を使用するこ
とができるのでコストの低減を図れるようになる。
【００３５】
〈実施形態２〉
　次に実施形態２について説明する。
　本実施形態は、図１に示したセルフクリーニング触媒化学蒸着装置１を用い、低電圧電
源８から加熱用電源６の端子間電圧にバイアス電圧を印加しないで、零バイアス電圧とし
たものである。
　本実施形態におけるクリーニング条件は、反応容器内の圧力が１０Pａ、触媒体の線形
が０．７ｍｍ、触媒体の加熱温度が１７００℃であり、クリーニングガスのＮＦ３とＨ２

との混合ガスとしてそれぞれ２０ｓｃｃｍ導入したものである。
　図４は実施形態２の触媒体自体のエッチングの発生を示す加熱電源用端子間発生電圧と
クリーニング時間との関係を示す図であり、ａは実施形態２に係るクリーニングガスがＮ
Ｆ３とＨ２との混合ガスの場合を示し、ｂは比較例としてクリーニングガスがＮＦ３とＡ
ｒの混合ガスの場合を示す。
【００３６】
　図４に示すように、実施形態２では加熱用電源の端子間発生電圧の勾配が平坦であるこ
とから触媒体自体のエッチングがほとんどなく、良好に反応容器内の付着膜を除去するこ
とができる。
　比較のために、“ＮＦ３とＡｒの混合ガス”を使用した場合における、クリーニング時
での加熱用電源６の端子間電圧、即ち、加熱用電源６から触媒体４に印加する電位の変化
を合わせて示した（図４中のｂを参照）。
　この比較例のクリーニング条件は実施形態２と同様であり、ＮＦ３とＡｒのそれぞれの
流量も２０ｓｃｃｍである。
【００３７】
　図４に示す結果から明らかなように、クリーニングガスとしてＮＦ３とＡｒの混合ガス
を使用した場合よりもＮＦ３とＨ２の混合ガスを使用した場合の方が、クリーニングの進
行における加熱用電源６の端子間発生電圧の上昇は大幅に小さく、触媒体４のエッチング
（腐食劣化）が抑制されている。
　図４に示した結果から、クリーニングガスとしてＮＦ３とＡｒの混合ガスを使用した場
合、加熱した触媒体（タングステン線）４にＮＦ３が接触分解して発生したフッ素含有ラ
ジカル種の一部が、触媒体４自体を還元剤としてフッ化タングステン（ＷＦｘ；通常はｘ
≦６）を生成しようとする反応経路が存在するため、触媒体４のエッチング（腐食劣化）
が進行するものと推察される。
【００３８】
　一方、クリーニングガスとしてＮＦ３とＨ２の混合ガスを使用した場合には、加熱した
触媒体（タングステン線）４にＨ２が接触分解して発生した水素ラジカルも存在し、この
水素ラジカルがフッ素含有ラジカル種に対して触媒体４とは競争的な還元剤として作用す
るため、代替的にフッ化水素（ＨＦ）を生成する反応経路も形成されることで、結果的に
触媒体４のエッチング（腐食劣化）が抑制されるものと推察される。
　また、実施形態１の場合よりも反応容器２内の圧力を小さくしていることも、触媒体４
のエッチング（腐食劣化）の抑制に寄与しているものと推察される。
　このように、クリーニングガスとしてＮＦ３とＨ２の混合ガスを使用することによって
も、反応容器内に付着した付着膜を除去することができるとともに、触媒体４のエッチン
グ（腐食劣化）を抑制することができる。
【００３９】
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〈実施形態３〉
　次に実施形態３について説明する。
　図５は、実施形態３に係るセルフクリーニング触媒化学蒸着装置を示す概略構成図であ
る。
　なお、図１に示したセルフクリーニング触媒化学蒸着装置と同一機能を有する部材には
同一符号を付し、重複する説明は省略する。
　このセルフクリーニング触媒化学蒸着装置２０は、反応容器２の外側にクリーニングガ
スを分解し、ラジカル種を発生するためのラジカル種発生器として、クリーニングガス分
解用容器１１が設けられている。
　クリーニングガス分解用容器１１には、ＲＦプラズマやマイクロ波プラズマ等のプラズ
マ発生装置１２が設置されており、導入されるクリーニングガス、例えばＮＦ３とＡｒの
混合ガスを電磁エネルギーによりプラズマ分解してハロゲン含有ラジカル種を発生させる
ことができる。
　導入されるクリーニングガスの分解手段としては、プラズマ以外にも他の方法、例えば
紫外線を照射する光エネルギーを用いるものでもよい。
　他の構成は、図１に示した実施形態１のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置１と同様
である。
【００４０】
　以下、本実施形態におけるin situ（その場）クリーニング方法について説明する。
　先ず、不活性ガスでパージしつつ、ガス排気系（不図示）によりガス排気口２ｂを通し
て反応容器２内を真空排気して所定の圧力、例えば６５Pａに調整する。
　そして、加熱用電源６から導線５ａ、５ｂを介して触媒体４に直流電圧を印加して抵抗
加熱し、触媒体４を所定温度、例えば１７００℃程度に加熱する。
　このとき、不活性ガスとしてAｒガスを使用するので、負極性にしてバイアス電圧を印
加しておく。
【００４１】
　次に、圧力を６５Pａに調整維持しながらクリーニングガス分解用容器１１内にクリー
ニングガス、本実施形態ではＮＦ３とＡｒの混合ガスを導入する。
　この導入されるクリーニングガス、即ち、ＮＦ３とＡｒの混合ガスをプラズマ発生装置
１２によりプラズマ分解してハロゲン含有ラジカル種を発生させ、このハロゲン含有ラジ
カル種を反応容器２内に供給し、反応容器２の内壁や基板載置台３等に付着した付着膜を
エッチングし除去して、ガス排気口２ｂを通して排出する。
　この際、実施形態１と同様に、制御装置１０の制御によって定電圧電源８から適切な極
性で適切な値のバイアス電圧を、加熱用電源６の端子間電位（加熱用電源６から触媒体４
に印加する電位）に印加する。
　これにより、実施形態１で説明したように触媒体４のハロゲン含有ラジカル種による腐
食劣化を抑制することができる。
【００４２】
　また、本実施形態のクリーニング時において、ガス供給口２ａを通して反応容器２内に
還元性ガスとしてのＨ２を導入することにより、実施形態２で説明したように触媒体４の
ハロゲン含有ラジカル種による腐食劣化をより良好に抑制することができる。
　本実施形態では、Ｈ２をガス供給口２ａから反応容器２内に供給したが、クリーニング
ガス分解用容器１１にクリーニングガスとともにＨ２を導入して、クリーニングガス分解
用容器１１を通して反応容器２内に供給するようにしてもよい。
【００４３】
　このように、反応容器２の外部に設けたクリーニングガス分解用容器１１内でクリーニ
ングガスを分解し、発生したハロゲン含有ラジカル種を反応容器２内に供給して付着膜を
除去することにより、反応容器２内の加熱された触媒体４でクリーニングガスを分解する
実施形態１の場合よりも効率よく付着膜を除去することができ、クリーニング時間を短縮
することができる。
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【００４４】
　以上説明した各実施形態のクリーニング方法では、クリーニングガスとしてＮＦ３を使
用したが、これ以外にも、例えばＨＦ、C2F6、C3F8、ＳＦ６、ＣＦ４、CCｌF3、C2CｌF5
、CCｌ４などのハロゲン元素含有ガスを使用することもできる。
【産業上の利用可能性】
【００４５】
　本発明のセルフクリーニング触媒化学蒸着装置及びそのクリーニング方法では、抵抗加
熱した触媒体の触媒作用を利用して付着物を除去するクリーニングをするが、触媒体自体
のエッチングを抑え、付着物だけを除去することができるので、触媒作用により薄膜を形
成する触媒化学蒸着装置のクリーニングに有用である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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