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真空紫外光を用いたアクリル樹脂の反射防止コーティング技術の開発
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Abstract

Recently,thedielectric-barrierdischargeexcimerlampswhichcanradiatevacuum

ultraviolet(VUV)lightofhighphotonenergyhavebeenpaidattentionfromvariouskindsof

fieldinindustry.Onthebasisofthefact,Wehavetriedtodevelopthesurfacemodification

techniquesusingtheVUVexcimerlamp.Usingthislamp,Wehavetriedtodevelopthe

formationtechniqueofanti十reneCtioncoatingforPMMAresin.Althoughthemaximum

transmittanceofPMMAisabout92.2%,acoatingFllmofwhichtransmittanceisexpectedto

be97.9%wassuccessfullyobtainedatroomtemperature.
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1. はじめに

近年､波長 100-200nmの真空紫外(vacuumultra

Violet:VUV)光が 1光子当たりのもつエネルギーが約6

-13eVと非常に高いために､種々の化学結合を切断す

ることができるという点で注目されている｡そこで､

我々はこの VUV光を放射できる光源としてエキシマ

ランプを用いた物質表面処理技術の開発を試みた｡本
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論文では､VUV光を用いた反射防止膜の作製技術につ

いて報告する｡

最近､/J､型電子機器に使用されている光学部晶は軽

量､低コス ト化が求められており､ガラスよりも軽量

で低コス トである PMMA(-CH(COOCH3)-CH2-)が多用

されている｡PMMA の長所は透明度が高いことであ

るが､短所には傷が付きやすい､低い耐熱性､反射防

止膜が付着しにくい等が挙げられる｡ここでは反射防

止膜に着目した｡従来､真空蒸着などで強固な反射防

止膜を形成する場合に､基板と薄膜の密着性を高める

ために基板温度を約 200-400℃に上げるが､PMMA
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の場合は低い耐熱性という欠点のために反射防止膜

を成膜する際にPMMA上に熱をかけることはできず､

十分な膜質､付着性をもった薄膜が得られない｡この

ため､ガラスなみに反射率を下げることは困難とされ

て きた ｡ 我 々 は以前 に開発 した真 空紫 外 光

CVD(VUV{VD)法により室温での SiO2薄膜作製技術

をさらに発展させ､耐熱性が低いPMMA上に透明な

薄膜である SiO2薄膜を反射防止膜としてコーティン

グすることができるのではないかと考えた｡以上の経

緯より､VUV光を用いた反射防止膜の作製を目的と

し､実験を行った｡

2. 原理

2.1 反射防止膜の成膜原理

Fig.1にVUV-CVD法によるSiO2薄膜の成膜原理図

を示す｡この方法の原理について説明する｡原料ガス

であるTEOS(tetraethoxyorthosilicate:Si(OC2H5)4)ま

た は TMCTS (tetramethylcyclotetrasiloxane :

【SiH(CH3)014)がユキシマランプの VUV光を吸収し

電子励起を起こすことで化学結合が切れ､分解する｡

そこで生成された解離分子がpMMA基板に吸着し､

気相中の原料に吸収されることなく基板まで届いた

VUV光により表面反応が起こり､SiO2薄膜が堆積さ

れる2)｡

2.2 反射防止の原理

Fig.2に単層被膜による反射防止の原理図を示す｡

反射光強度は大気の屈折率1と薄膜の屈折率77Tと基板

の屈折率nsに1<nf<nsのような大小関係が成り立ち､

かつ､反射防止膜の膜厚が膜内の光の波長 jlfの 1/4

である時に減少する｡大気と薄膜の界面1に入射した

光の一部はFig.2の点線のように位相が方ずれて反射

する｡そして残りの光は膜内に透過し､薄膜と基板界

面である界面2で入射光の一部がFig.2の一点鎖線の

ように位相がPTずれて反射する｡ そして､界面1での

反射光と界面 2での反射光が互いに干渉し打ち消し

合うことにより反射光を低減できるo特にnf-J石 が
成り立つ時には2つの反射光の振幅は等しくなり､完

全に反射を防止することができる l)｡また､この時､

エネルギー保存則により入射光の全てが透過する｡

Fig.1 VUV{VD法によるSiO2薄膜の成膜原理図

1 2

Fig.2 反射防止の原理図

3. 実験装置及び方法､条件

3.1 実験装置

Fig.3に実験装置概略図を示す｡本実験にはFig.3の

実験装置を使用した｡光源として Xe2*ェキシマランプ

(,持 172nm)を用い､チャンバーの上部にとりつけた｡

ランプ照射用の窓にはMgF2を使用した｡

原料ガスにはTEOSまたはTMCTSを用いた｡また､

02を原料ガスとともにチャンバー内に導入できるよう
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にした ｡

また､MgF2窓の真下に基板を配置するためのステー

ジを設JL'置し､チャンバーの上部から､エキシマランプ

のVUV光をMgF2窓を通して基板上に供給できるよう

にした｡ユキシマランプ照射中は､エキシマ光の酸素

の吸収 によるオゾンの発生を防ぐため､つねにランプ

をN2ガスでパージする必要がある｡また､vuv光の

光路を真空にするためにターボ分子ポンプとロータリ

ーポンプを組み合わせた真空ポンプにより､チャンバ

ー内を真空引きできるように した｡また､チャンバー

内の圧力は､ビラニーゲージを用いて測定した｡

Fig.3 実験装置概略図

3.2 実験方法及び条件

まず､チャンバー内を真空ポンプにより真空引きし､

TEOSまたはTMCTSをチャンバー内に導入した｡そし

て､基板 をステージ上に配置 し､ロータリーポンプに

よりこれ らの原料ガスを排気 しながら､ユキシマラン

プのVUV光を基板上に照射 した｡また､TEOSまたは

TMCTSに加えて 02もチャンバー内に導入した成膜実

験も行った｡作製 したサンプルの透過率は分光光度計

で測定 し､原子間力顕微鏡(皇tomiC至orceMicroscope:

AどM)に より膜厚を測定した｡本実験では基板片面にの

み薄膜を堆積させた｡

実験条件 を以下にまとめる｡

原料

添加ガス

チャンバー内圧力

ランプ照射時間

基板温度

基板

TEOSまたはTMCTS

02

TEOSまたは TMCTS導入時 :0.1

-ノ1.0Tb汀

02添加時 .･0-1.OTorr

10-60分

室温(25℃)

PMMAまたは HC-PMMA(PMMA

表面に傷がつくことを防止するた

め表面部分の重合度を調整して硬

度を高めたもの)

窓～基板間距離 30mm

4. 実験結果及び考察

4.1 膜厚の測定結果

Fig,4にAFM による薄膜と基板の段差の観察画像

を示す｡1例として､基板にPMMAを用い､TMCTS

分圧 0.5Torr､02分圧 1.OTorr､ランプ照射時間 10分

で作製したサンプ ルの画像を示す｡基板にマスクをす

ることにより薄膜の堆積しない部分を作り､Fig.4に

見られるような基板と薄膜の段差を測定することに

より膜厚を測定し､その結果から成膜速度を求めた｡

LJN

Fig.4 AFMによる薄膜と基板の段差の観察画像

Fig.5にFig.4のようなAFM画像から求めた成膜速

度のグラフを示す｡1例としてTMCTSのみを導入し

た場合の結果を示す｡pMMA､HC-PMMAどちらを用

いた場合でも､TMCTS0.1-1.0Torrで約 4-9.5

nm/minの成膜速度が得られた｡また､この他にも
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TMCTSと 02を導入した場合､TEOSと 02を導入し

た場合の成膜速度を測定することができた｡これらの

結果から､pMMA､HC-PMMA上に薄膜を堆積させる

ことができ､そして､いろいろな種類の原料ガス､原

料ガス圧力で成膜速度のデータを得ることができた

ので､これらのデータを利用することで所望の膜厚を

得ることが可能になった｡
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Fig.5 TMCTSのみを導入した場合の成膜速度

4.2 透過率の測定結果

Fig.6に分光光度計による測定で得られた透過率曲

線を示す｡今回は特に膜厚を厳密にコントロールする

ことなく成膜したので､透過率曲線が波うっているが､

この波うちの山となっている波長のところがちょう

ど膜厚がi(2n-1)lfi/4の条件を満たしているoこのた
め､以下この部分の透過率(最大透過率)を主に取り扱

うこととした｡(a)がHC-PMMAの透過率曲線で､(b)

が基板はHC-PMMA､TMCTSI.0Tbrrの時の透過率曲

線であり､基板に HC-PMMA を用いた場合で､最も

高い最大透過率が得られた結果である｡波長 560nm

付近で最大透過率約94.9%が得られた｡HC-PMMAの

最大透過率は約92.3%なので､薄膜を堆積させること

により透過率を上昇させることができた｡また､

pMMAを基板に用いた場合､TMCTSO.5Tb汀､021.0

Torrの場合に､最も高い最大透過率約 94.8%が得られ

た｡pMMAの最大透過率は約 92.2%なので､基板に

pMMA を用いた場合でも透過率を上昇させることが

できた｡透過率の測定結果から､pMMA を基板に用

いた場合では TMCTS0.5Torr､02 1.0Torrの時､

HC-PMMAを基板に用いた場合ではTMCTS1.0Torr

の時に最大透過率を最も高くできることがわかった｡
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Fig.6 分光光度計による測定で得られた透過率曲線

Fig.7に透過と反射の様子を表した図を示す｡入射

光の強度を1､基板の反射率をR､膜表面と膜一基板界

面での反射を合計した反射率を R'とした場合､(a)の

基板の透過光(1-R)2に測定で得られた基板の最大透過

率を代入し､(b)の基板片面に膜をつけた場合の透過光

(トR')(1-R)に測定で得られたpMMA､HC-PMMAそれ

ぞれを基板に用いた場合での最も高い最大透過率を

代入することにより1-R'を求め､各基板を用いた場合

での(C)の基板両面に膜をつけた時の最大透過率

(1-R')2を計算により求めた｡その結果を表 1に示す｡

基板両面に膜をつけた時の最大透過率はPMMAを用

いた場合では 97,1%､HC-PMMA を用いた場合では
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97.9%とどちらの場合でも高い透過率を求めること

ができた｡これより､真空紫外光cvD法により､非

常に高い透過率を得られる実用性を検討できるレベ

ルの反射防止膜が作製できることがわかった｡

光 一 pMMA豪たはHC-PMMA(トR) 基板の分光光による透過率まく卜 R)ーヽ

(b)基板片面に膜をつけた場合

反射防止膜反射防止膜

(C)基板両面に膜をつけた場合

Fig.7 透過と反射の様子を表した図

PMMA HC-PMMA

膜なし(卜R)2 92.2% 92.3%

片面コート(卜R')(1-R) 94.8% 94.9%

裏面反射無視 卜R' 98.7% 98.8%

表 l 各基板における透過率のまとめ

5.まとめ

真空紫外光を用いたpMMA用反射防止膜の作製技

術の開発を目的に実験を行った｡

AFM に よる膜厚 の測定結果 か ら､PMMA､

HC-PMMA上に薄膜を堆積できることがわかった｡ま

た､いろいろな種類の原料ガス､原料ガス圧力で成膜

速度のデータを得ることができたので､これらのデー

タを利用することで所望の膜厚を得ることが可能に

なった｡

透過率の測定結果から､PMMAを基板に用いた場

合ではTMCTS0.5Torr､02I.0Torrの時に約94.8%(両

面コー ト97.1%)､HC-PMMAを基板に用いた場合で

はTMCTS1.OTb汀の時に約94.9%(両面コー ト97.9%)

と最大透過率を最も高くできることがわかった｡

以上より､真空紫外光CVD法による室温での反射

防止膜の作製技術は､低い耐熱性をもつPMMAに効

果的であることがわかった｡
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