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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
負電荷酸素原子の製造方法において、酸化カルシウム：酸化アルミニウムのモル比が１２
：７であるカルシウムアルミニウム複合酸化物からなる部材の一方の面に陰極を配置し、
陰極を配置した面とは反対側には、陽極を配置し、陰極側には、酸素を供給して陰極と陽
極との間に電圧を印加して陽極を配置した側から負電荷酸素原子を取り出すことを特徴と
する負電荷酸素原子の製造方法。
【請求項２】
２００℃ないし１０００℃の温度に加熱しながら電圧を印加する請求項１記載の負電荷酸
素原子の製造方法。
【請求項３】
カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物を焼
成して製造したものであることを特徴とする請求項１記載の負電荷酸素原子の製造方法。
【請求項４】
カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとを１３００℃
ないし１４５０℃の焼成温度で焼成したものであることを特徴とする請求項３記載の負電
荷酸素原子の製造方法。
【請求項５】
酸素ガス分圧が１０ｋＰａ以上、水蒸気分圧が１０-3Ｐａ以下の乾燥酸素雰囲気中で焼成
したものであることを特徴とする請求項３記載の負電荷酸素原子の製造方法。
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【請求項６】
負電荷酸素原子の製造装置において、酸素供給室と負電荷酸素原子生成室とを酸化カルシ
ウム：酸化アルミニウムのモル比が１２：７であるカルシウムアルミニウム複合酸化物で
形成された部材を配置して区画し、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材
には加熱手段を設けるとともに、酸素供給室に面する面には、陰極を配置し、負電荷酸素
原子生成室には、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面
とは反対側に陽極を配置し、陽極と陰極との間に電圧を印加する電源を設けたことを特徴
とする負電荷酸素原子の製造装置。
【請求項７】
陽極が、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対側
に、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材から空間を設けて配置されたこ
とを特徴とする請求項６記載の負電荷酸素原子の製造装置。
【請求項８】
カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対側に、カル
シウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材から空間を設けて導電性の被処理物を陽
極に代えて配置し、導電性の被処理物と陰極との間に通電することを特徴とする請求項７
記載の負電荷酸素原子の製造装置。
【請求項９】
陽極が、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対側
に密着した間隔保持部材上に設けたことを特徴とする請求項６記載の負電荷酸素原子の製
造装置。
【請求項１０】
陽極と負電荷酸素原子による被処理物との間に、制御電極を配置したことを特徴とする請
求項８記載の負電荷酸素原子の製造装置。
【請求項１１】
カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物を焼
成して製造したものであることを特徴とする請求項６記載の負電荷酸素原子の製造装置。
【請求項１２】
負電荷酸素原子による処理装置において、酸素供給室と負電荷酸素原子生成室とを酸化カ
ルシウム：酸化アルミニウムのモル比が１２：７であるカルシウムアルミニウム複合酸化
物で形成された部材を配置して区画し、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された
部材には加熱手段を設けるとともに、酸素供給室に面する面には、陰極を配置し、負電荷
酸素原子生成室には、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設け
た面とは反対側に陽極を配置し、陽極と陰極との間に電圧を印加する電源を設けるととも
に、陽極の陰極とは反対側には、被処理物を配置したことを特徴とする負電荷酸素原子に
よる処理装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、負電荷酸素原子の製造方法および該製造方法に用いられる負電荷酸素原子の
製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
 負電荷酸素原子は、Ｏ- で表され、例えば気体中での酸化反応、半導体製造工程におけ
るシリコン酸化膜の製造等、いちご等の果実の防かび、まぐろなどの魚介類の鮮度保持な
どの各種の分野において使用可能な極めて有用なものである。
　負電荷酸素原子の製造方法としては、放電などによって発生した酸素原子に低エネルギ
ー電子を付着させることにより、負電荷酸素原子を製造する方法が知られている。しかし
ながら、かかる方法には、放電を生じさせるために高真空を必要とするとともに、エネル
ギー面で問題点があった。



(3) JP 4147324 B2 2008.9.10

10

20

30

40

50

【０００３】
　また、酸素ガス中で放電を行うことにより、オゾンを発生させ、発生したオゾンに紫外
線を照射することにより、低エネルギー電子が酸素に付着した負電荷酸素原子を発生させ
る方法が知られている（ＪＰ６２２３７７３３Ａ）。しかしながら、かかる方法には、オ
ゾン発生に多量の放電エネルギーを必要とするという問題点があった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、高真空や放電エネルギーを必要とせずに、効率的に負電荷酸素原子を製造す
る製造方法および製造装置を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、負電荷酸素原子の製造方法において、カルシウムアルミニウム複合酸化物か
らなる部材の一方の面に陰極を配置し、陰極を配置した面とは反対側には、陽極を配置し
、陰極側には、酸素を供給して陰極と陽極との間に電圧を印加して陽極を配置した側から
負電荷酸素原子を取り出す負電荷酸素原子の製造方法である。
　２００℃ないし１０００℃の温度に加熱しながら電圧を印加する前記の負電荷酸素原子
の製造方法である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物を
焼成して製造したものである前記の負電荷酸素原子の製造方法である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとを１３００
℃ないし１４５０℃の焼成温度で焼成したものである前記の負電荷酸素原子の製造方法で
ある。
　また、酸素ガス分圧が１０ｋＰａ以上、水蒸気分圧が１０-3Ｐａ以下の乾燥酸素雰囲気
中で焼成したものである前記の負電荷酸素原子の製造方法である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物が酸化カルシウム：酸化アルミニウムのモル比が１
２：７である前記の負電荷酸素原子の製造方法である。
【０００６】
　また、負電荷酸素原子の製造装置において、酸素供給室と負電荷酸素原子生成室とをカ
ルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材を配置して区画し、カルシウムアルミ
ニウム複合酸化物で形成された部材には加熱手段を設けるとともに、酸素供給室に面する
面には、陰極を配置し、負電荷酸素原子生成室には、カルシウムアルミニウム複合酸化物
で形成された部材の陰極を設けた面とは反対側に陽極を配置し、陽極と陰極との間に電圧
を印加する電源を設けた負電荷酸素原子の製造装置である。
　陽極が、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対
側に、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材から空間を設けて配置された
前記の負電荷酸素原子の製造装置である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対側に、カ
ルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材から空間を設けて導電性の被処理物を
陽極に代えて配置し、導電性の被処理物と陰極との間に通電する負電荷酸素原子の製造装
置である。
　陽極が、カルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材の陰極を設けた面と反対
側に密着した間隔保持部材上に設けた前記の負電荷酸素原子の製造装置である。
　陽極と負電荷酸素原子による被処理物との間に、制御電極を配置した前記の負電荷酸素
原子の製造装置である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物が炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物を
焼成して製造した前記の負電荷酸素原子の製造装置である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物が酸化カルシウム：酸化アルミニウムのモル比が１
２：７である前記の負電荷酸素原子の製造装置である。
【０００７】
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　また、負電荷酸素原子による処理装置において、酸素供給室と負電荷酸素原子生成室と
をカルシウムアルミニウム複合酸化物で形成された部材を配置して区画し、カルシウムア
ルミニウム複合酸化物で形成された部材には加熱手段を設けるとともに、酸素供給室に面
する面には、陰極を配置し、負電荷酸素原子生成室には、カルシウムアルミニウム複合酸
化物で形成された部材の陰極を設けた面とは反対側に陽極を配置し、陽極と陰極との間に
電圧を印加する電源を設けるとともに、陽極の陰極とは反対側には、被処理物を配置した
負電荷酸素原子による処理装置である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明は、カルシウムアルミニウム複合酸化物からなる層に陰極を配置し、他方の電極
を陰極を配置した側とは反対面に、酸化カルシウム：酸化アルミニウムのモル比が１２：
７であるカルシウムアルミニウム複合酸化物からなる層から間隔を設けた空間に配置した
陽極との間に比較的低い電圧を印加することによって、従来、必要とされていた多大な放
電エネルギーを必要とせずに、負電荷酸素原子を製造することができることを見出したも
のである。
【０００９】
　すなわち、カルシウムアルミニウム複合酸化物は、電圧を印加した際に、驚くべきこと
に、その内部から外部空間に負電荷酸素原子を放出するという優れた効果を発現するもの
である。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物に電圧を印加した際に負電荷酸素原子を放出する理
由は定かではないが、以下に推察される。
【００１０】
　第１図に、カルシウムアルミニウム複合酸化物の代表的な構造体である１２ＣａＯ・７
Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）の結晶構造を示す。
　Ｃ１２Ａ７の結晶構造内には、雰囲気中に含まれている酸素が取り込まれており、その
酸素が内部に存在しているフリー酸素と反応し、一対のＯ2

- イオンとＯ-イオンとに変換
されている。
　Ｃ１２Ａ７に電圧を印加した際には、Ｏ-イオンは、結晶の格子間を通過することがで
きるので、Ｏ-イオンとして放出されるが、それよりも大きい径を有するＯ2

- イオンは放
出されないものと考えられる。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物の製造は、カルシウム源とアルミニウム源とを酸化
雰囲気で製造することができるが、焼成時に気体として逃散して、焼成物に残留しない元
素を含有する化合物であれば、炭酸塩、有機酸塩、水酸化物、酸化物等の各種の材料を用
いて製造することができるが、炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物を原料とす
ることが好ましい。
【００１１】
　炭酸カルシウムと酸化アルミニウムを用いる場合について説明すると、炭酸カルシウム
と酸化アルミニウムとの混合割合は、両者のモル比が１２／７となるように調整すること
が好ましい。
　また、炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの混合物の焼成は、酸素分圧、および水蒸
気分圧を調整した雰囲気で行うことが好ましく、酸素分圧１０．１ｋＰａ以上の条件で行
うことが好ましく、酸素とともに、アルゴン等の不活性気体を含有した雰囲気であっても
良い。
　酸素分圧が不充分であると、カルシウムアルミニウム複合酸化物の生成反応過程におい
て結晶構造体中に取り込まれる酸素の量が少なくなり、負電荷酸素原子
の製造効率が低下する。
　また、水蒸気分圧は１０１Ｐａ以下の乾燥酸素雰囲気で行うことが好ましく、１０Ｐａ
以下とすることがより好ましい。
　酸素雰囲気中に水分が多量に存在している場合、焼成時にその水分中から生じたＯＨ- 
イオンが焼成体内に取り込まれ、結晶構造内部に酸素が効率よく取り込まれなくなる。
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【００１２】
　また、酸素含有雰囲気としては、空気、酸素と窒素、アルゴンガスなどの不活性気体と
の混合気体等を用いることができるが、高純度の酸素または酸素と不活性気体との混合気
体を用いることが高純度の炭酸カルシウムと酸化アルミニウムからなる複合酸化物を調製
する上で好ましい。
　また、炭酸カルシウムと酸化アルミニウムとの焼成温度は、１２００℃以上であること
が好ましく、１３００～１４５０℃であることがより好ましい。
　焼成時間は、４～８時間が好ましく、５～７時間とすることがより好ましい。
　また、本発明のカルシウムアルミニウム複合酸化物は、所望の形状に成形して自己支持
可能な部材を形成しても、あるいは多孔性を有する耐熱性の基体上にカルシウムアルミニ
ウム複合酸化物層の形成を行っても良い。
　カルシウムアルミニウム複合酸化物からなる部材あるいはカルシウムアルミニウム複合
酸化物層の形成は、粉体を成形した成形体、あるいは塗布層を焼成によって形成する方法
や、プラズマ溶射、スパッタリング等の原材料の酸化物の組成を変質しない成膜法によっ
て支持体上に形成しても良い。
【００１３】
　自己支持可能な部材を形成する場合、あるいは多孔性を有する耐熱性の基体上にカルシ
ウムアルミニウム複合酸化物層の形成を行う場合のいずれの場合にも、気体が透過するこ
とがない緻密な部材、あるいは緻密な層を形成することが好ましい。
　また、焼成によって成形体等を形成する場合には、カルシウムアルミニウム複合酸化物
に結合剤等を混合すると、負電荷酸素原子の発生に悪影響を及ぼすことがあるので、結合
剤を混合することなく、成形の後に焼成することが好ましい。このためには、カルシウム
アルミニウム複合酸化物を、プレス成形、ＨＩＰ成形等によって加圧下において成形した
後に焼成することが好ましい。
【００１４】
　焼成は、１２００℃以上、好ましくは１３００～１４５０℃の温度に加熱して行うこと
が好ましい。また、焼成時間は、４～８時間が好ましく、より好ましくは５～７時間であ
る。
　また、成形によって形成する焼成体の形状、および大きさは、適用すべき用途に応じて
任意の形状、あるいは大きさとすることができるが、得られた成形体の気体の透過度、焼
成体に加わる圧力を考慮して形状、構造を決定することが好ましい。
【００１５】
　本発明の負電荷酸素原子の製造装置を図面に基づいて説明する。
　第２図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を説明する図である。
　本発明の負電荷酸素原子の製造装置１は、カルシウムアルミニウム複合酸化物からなる
焼成体２を有しており、焼成体２の表面に陰極３が配置されるとともに、焼成体の加熱用
の電気ヒータ等の加熱手段４が設けられており、隔壁５によって、酸素供給室６と、負電
荷酸素原子生成室７とに分離されている。
　酸素供給室６には、酸素供給源８が接続されており、負電荷酸素原子生成室７には、減
圧装置９が接続されている。
【００１６】
　また、負電荷酸素原子生成室７には、焼成体２から間隔を設けて陽極１０が配置され、
陰極３と陽極１０の間に電圧を印加する電源１１が設けられており、両電極間に流れる電
流を測定する電流計１２が結合されている。
　また、負電荷酸素原子生成室７には、負電荷酸素原子を制御する四重極１３およびター
ゲット１４が設けれている。
【００１７】
　以下に、主な構成部材について説明する。
　焼成体２の表面に配置される陰極３には、焼成体に通電することが可能な材料であれば
各種の材料を用いることができるが、陰極３は酸素供給室６に配置されているので、酸素
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雰囲気において加熱した場合に、酸化、あるいは腐蝕等を起こさない金属、導電性金属酸
化物等の導電性物質を用いることが好ましく、金、白金等の貴金属、ニッケル、ステンレ
ス等の材料が好ましく、とくに金、白金が好ましい。
　陰極３を焼成体２の表面に形成する方法としては、電極用の金属、導電性物質を含有し
た導電性組成物を焼成体に塗布する方法、電極用の金属をスパッタリング、化学気相蒸着
法（ＣＶＤ）等の真空成膜法によって形成する方法、網状の金属を焼成体に接着する方法
などが挙げられる。これらのなかでも焼成体に導電性組成物を塗布して塗布する方法は、
任意の位置に電極を形成させることができるという利点がある。
【００１８】
　また、酸素は、焼成体の表面に設けた金属電極に吸着し、酸素イオンを生成して焼成体
中へと導入されるものと考えられる。したがって、焼成体の表面に設ける電極としては、
酸素の吸着およびイオン化に有利に作用する白金等の貴金属が好ましい。
　陰極の厚さは、強度、取り扱い易さの点からは、０．１～５０μｍ、好ましくは０．５
～１０μｍ程度である。
【００１９】
　また、焼成体２の加熱手段４は、第２図に示したように、ヒーター等の加熱手段を焼成
体に接して設ける方法に限らず、赤外線ランプ、高周波加熱装置などによって距離を設け
て加熱手段が配置されたものでも良い。
【００２０】
　また、陽極１０には、酸素に対して安定なステンレス鋼等の合金、金、白金、等の貴金
属、ニッケル等の金属などが挙げられるが、これらの中では、取り扱いが容易で耐久性が
大きな、ステンレス鋼（例えば、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ４３０など）が好ましく、棒状体
、線状体、網状体、平板、あるいは第２図に示すように中央に開口部１０ａを有した平板
等の形状のものを用いることができる。
　また、これらの導電性を有しない部材に、これらの金属を例えば、スパッタリング、化
学蒸着等によって成膜したものであっても良い。
【００２１】
　焼成体２と陽極１０との電極間距離は、発生した負電荷酸素原子を有効利用しうるよう
にするとともに、低電圧での負電荷酸素原子を発生させる観点から、５～１００ｍｍ、好
ましくは１０～５０ｍｍ、より好ましくは１０～３０ｍｍであることが望ましい。
【００２２】
　負電荷酸素原子の製造は、負電荷酸素原子生成室７に接続した減圧装置９によって、負
電荷酸素原子生成室７内部を減圧して、生成した負電荷酸素原子が空気中の水分等と衝突
して消失しないようにした後に行う。
　酸素供給室６に酸素を供給した状態で、加熱手段４によって焼成体を加熱するとともに
、電源１１から陰極３と陽極１０に通電をすることによって、負電荷酸素原子Ａが連続的
に発生し、負電荷酸素原子生成室内に設けたターゲット１４に到達する。
　また、負電荷酸素原子生成室において、負電荷酸素原子の生成を確認する場合には、０
．１３Ｐａ以下の真空度とし、ターゲット１４に、二次電子倍増管（ＳＥＭ）を用いて検
出することができる。
【００２３】
　また、シリコンウエハ等の表面に酸化膜を形成する場合には、ターゲット位置にシリコ
ンウエハ等を配置するとよい。
　また、負電荷酸素原子生成室内部をヘリウム、アルゴン等の希ガスによって満たす場合
には、生成した負電荷酸素原子の反応による消失を防止することも可能であり、その場合
には、減圧は不要である。
　ターゲット１４が設置される位置は、負電荷酸素原子が十分に到達しうる位置であれば
良く、焼成体から１～１００ｍｍ、好ましくは５～５０ｍｍであることが望ましい。
【００２４】
　また、陰極と陽極との電位差は、１～２０００Ｖ／ｃｍ、好ましくは１０～１０００Ｖ
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／ｃｍ、より好ましくは５０～５００Ｖ／ｃｍであることが望ましい。１Ｖ／ｃｍよりも
低い場合には、生成効率が低く、２０００Ｖ／ｃｍよりも高い場合には、焼成体あるいは
電極への損傷を生じる場合がある。
　また、電圧の印加用の電源としては、電池、整流されたもの等の任意のものを用いるこ
とができる。
【００２５】
　また、焼成体は、２００～１０００℃に加熱することが好ましく、より好ましくは５０
０～８００℃であり、２００℃よりも低い場合には発生効率が不充分であり、１０００℃
よりも高い場合には、特別な耐熱性の材料を使用することが必要であり好ましくない。
【００２６】
　また、本発明の負電荷酸素原子の製造装置においては、電圧の印加を中止することによ
り、負電荷酸素原子の発生を停止させることができる。したがって、電源のオン・オフ操
作により、負電荷酸素原子の発生・停止を容易に操作することができる。さらに、本発明
によれば、陽極と陰極との間に印加される電圧を調整することにより、負電荷酸素原子の
発生量を適宜調整することができる。
　また、両電極間に電圧を印加している間、負電荷酸素原子を発生させるための原料であ
る酸素は空気をはじめとする酸素供給手段から供給されるため、負電荷酸素原子が連続し
て発生する。
【００２７】
　第３図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置の他の実施例を説明する図である。
　第３図に示す負電荷酸素原子の製造装置１は、カルシウムアルミニウム複合酸化物から
なる中空焼成体２ａを有しており、中空焼成体２ａの内面に陰極３が配置されるとともに
、外面には焼成体の加熱用の電気ヒータ等の加熱手段４が設けられており、中空焼成体２
ａの外面の負電荷酸素原子生成室７と、その内面の酸素供給室６に分離されており、負電
荷酸素原子生成室７には、減圧装置９が接続されている。
　また、負電荷酸素原子生成室７には、焼成体２から間隔を設けて陽極１０が配置されて
おり、陽極１０には、中央部に開口１０ａが設けられている。また、陰極３と陽極１０の
間に電圧を印加する電源１１が設けられており、通過電流を測定する電流計１２が配置さ
れている。
【００２８】
　第３図に示す負電荷酸素原子の製造装置においては、第２図に示した装置と同様に動作
をして、負電荷酸素原子Ａが発生する。
【００２９】
　第４図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を備えた半導体装置の処理装置の一例を
説明する図である。
　半導体装置の処理装置２０は、処理槽２１の上部に負電荷酸素原子の製造装置１を備え
ており、カルシウムアルミニウム複合酸化物からなる焼成体２の表面に陰極３が配置され
るとともに、焼成体の加熱用の電気ヒータ等の加熱手段４が設けられており、隔壁５によ
って酸素供給室６と処理槽２１とに分離されている。
　酸素供給室６には、酸素供給源８が接続されており、処理槽２１には、減圧装置９が接
続されている。
【００３０】
　処理槽２１内部には、導電性を有する基板載置台２２が設けられ、基板載置台上には、
半導体基板２３が載置されており、基板載置台には、電源の正極側に結合されて電圧が印
加される。
　処理槽２１が減圧装置９によって所定の減圧度に達した後に、焼成体２を加熱するとと
もに、酸素供給室６に酸素を供給した状態で、陰極と陽極として作用する基板載置台に電
圧を印加すると、負電荷酸素原子Ａが発生し半導体基板２３に到達して、半導体基板に対
して各種の処理を行うことができる。
【００３１】
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　負電荷酸素原子は、その照射面積を調整することによって、微細な加工手段として利用
したり、あるいは半導体基板の全面にわたる処理のいずれにも適用することができる。
　例えば、負電荷酸素原子Ａとの反応によってシリコン等を酸化して、酸化膜を形成する
処理が挙げられる。
【００３２】
　本発明の負電荷酸素原子の製造方法では、カルシウムアルミニウム複合酸化物に印加す
る電圧を変化させることによって、負電荷酸素原子の発生量を大きく変化させることが可
能であるので、ナノメートル単位の膜厚の酸化膜のように極薄い膜厚の酸化膜から膜厚の
厚い酸化膜まで任意に形成することができる。
【００３３】
　また、本発明の負電荷酸素原子は、大きな酸化力を有しており、半導体基板上に形成し
たレジストを分解除去するアッシング工程においても利用することができる。
　従来、アッシング工程においては、主として酸素プラズマを利用されている。酸素プラ
ズマ中には同時に生成したエネルギーの大きな成分が含まれており、製造する半導体装置
に悪影響を及ぼすおそれがあるが、本発明の負電荷酸素原子の製造装置では、負電荷酸素
原子が生成するのみであって、半導体製造装置に悪影響を及ぼすことはない。
【００３４】
　また、イオン注入等によって変質したレジスト、無機物等の場合には、酸素プラズマに
よっても除去することが困難となるが、そのような場合にも負電荷酸素原子の有する大き
な反応性によって短時間での処理が可能である。
【００３５】
　第５図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置の他の実施例を説明する図である。
　第５図（Ａ）は、負電荷酸素原子の製造装置の全体の構成図を示す図である。　負電荷
酸素原子の製造装置１は、カルシウムアルミニウム複合酸化物からなる焼成体２を有し、
焼成体２の表面に陰極３が配置されるとともに、焼成体の加熱用の電気ヒータ等の加熱手
段４が設けられている。また、隔壁５によって、酸素供給室６と、負電荷酸素原子生成室
７とに分離されている。
　酸素供給室６には、酸素供給源８が接続されており、負電荷酸素原子生成室７には、減
圧装置９が接続されている。
【００３６】
　また、負電荷酸素原子生成室７には、焼成体２に密着して陰極３を設けた面と反対側に
は、間隔保持部材２４が配置され、間隔保持部材２４上には、陽極２５が配置されて、陰
極３と陽極２５の間には、電源１１から電圧が印加されている。
　陰極３と陽極２５は焼成体２および間隔保持部材２４を介して対向しているので、陽極
を空間に配置した場合に比べて間隔が小さいので、焼成体２にはわずかな電圧で大きな電
界強度を与えることが可能となる。
【００３７】
　また、制御電極２６を配置して、制御電源２７から電圧を印加することによって陽極側
から引き出された負電荷酸素原子Ａの流れを制御することができる。その結果、被処理物
２８の任意の部分へ照射することが可能なり、被処理物２８の表面に酸化物を形成したり
、あるいは被処理物の表面の物質の除去等の処理が行なわれる。
【００３８】
　間隔保持部材２４には、酸化環境において安定な各種のセラミックスを用いることがで
きるが、アルミナ、シリカ、チタニア、ジルコニア等を用いることができる。
　また、間隔保持部材２４は、アルミナ、シリカ、チタニア、ジルコニア等のセラミック
によって多数の開口部を有する部材を作製して、表面に金属からなる電極を形成した後に
、カルシウムアルミニウム複合酸化物上に密着して配置することができる。
　また、カルシウムアルミニウム複合酸化物層上に、アルミナ、アルミナ、シリカ、チタ
ニア、ジルコニア等をプラズマ溶射等の真空成膜法によって成膜した後に、更に金属電極
層を成膜し、所定の開口パターンを有するマスクを用いて、負電荷酸素原子の引出用の開
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口を形成しても良い。
【００３９】
　第５図（Ｂ）に間隔保持部材の一例を示す平面図である。
　間隔保持部材２４は、第５図（Ｂ）に示すように格子状の部材、あるいは多孔板等の部
材を用いることができ、その表面に陽極を積層することにより、焼成体の全面に均等な電
界を印加することができ、焼成体の全面から均等に負電荷酸素原子を放出させることがで
きる。間隔保持部材の表面には、陽極を積層したり、間隔保持部材の表面に直接成膜する
ことができる。
【００４０】
　第６図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を備えた処理装置の一例を説明する図で
ある。
　処理装置２０は、処理槽２１の下部に負電荷酸素原子の製造装置１を備えており、カル
シウムアルミニウム複合酸化物からなる焼成体２の表面に陰極３が配置されるとともに、
焼成体の加熱用の電気ヒータ等の加熱手段４が設けられており、隔壁５によって酸素供給
室６と処理槽２１とに分離されている。
　酸素供給室６には、酸素供給源８が接続されており、処理槽２１には、減圧装置９が接
続されている。
【００４１】
　処理槽２１内部には、導電性の被処理物２６と陰極との間に電圧が印加されたており、
被処理物は負電荷酸素原子の引出用の陽極を兼ねており、焼成体２から引き出された負電
荷酸素原子Ａが被処理物の表面に到達して表面の酸化、表面の物質の除去等の処理が行わ
れる。
【実施例】
【００４２】
　次に、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明する。
実施例１
　平均粒径が１μｍの炭酸カルシウムと酸化アルミニウムをとを両者のモル比（ＣａＣＯ

3：Ａｌ2Ｏ3）が１２：７となるように混合し、乾燥空気中で１３５０℃で６時間焼成し
、焼成粉末を得た。
　得られた焼成粉末を成形器で９．８１ＭＰａにて直径１５ｍｍ、厚さ１ｍｍの円盤状の
ペレットを作製した。
【００４３】
　次にこのペレットを乾燥空気中で１３５０℃で６時間加熱し、ペレット状の焼成体を得
た。
　得られた焼成体の一方の平面に金ペースト（日本金液製）を塗布し、６５０℃に加熱し
て乾燥させ、厚さ５μｍの金からなる陰極を形成させた。
　焼成体を第２図に示すように、隔壁体に装着し、負電荷酸素原子生成室内には、陰極と
の電極間距離が１０ｍｍの位置に網状ステンレス鋼（ＳＵＳ３０４）製の陽極を配置した
。
　また、ターゲットとして二次電子倍増管を陽極から１００ｍｍ離れた位置に設置した。
　負電荷酸素原子生成室内の圧力を１×１０-3Ｐａに減圧したが、焼成体からの漏洩はな
かった。
　次に、負電荷酸素原子生成室内の圧力を１×１０-3Ｐａに保持した状態で、焼成体上に
取り付けたヒーターによって焼成体の温度を７００℃に昇温させ、陽極と陰極との間に５
００Ｖの電圧を印加した。その結果、両電極間には、電流計１２によって１μＡ電流が観
測された。
　次に、電圧を印加しながら、二次電子倍増管からの負電荷酸素原子を四重極質量分析計
で分析し、その質量分析を行った。その結果を第７図に示す。
　質量数１６にピークが見られ、負電荷酸素原子の発生を確認することができた。
【００４４】
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実施例２　
　実施例１と同様の条件で調製したカルシウムアルミニウム複合酸化物からなる焼成粉末
を成形器で９．８１ＭＰａにて長さ２００ｍｍ、外径２０ｍｍ、内径１８ｍｍの円筒状の
成形体を作製した。
　次に、この成形体を乾燥空気中で１３５０℃で６時間加熱し、円筒状の焼成体を得た。
　得られた焼成体の内面に金ペースト（日本金液製）を塗布し、６５０℃に加熱して乾燥
させ、内面に厚さ５μｍの金電極を形成した。
【００４５】
　第３図に示すように、焼成体を容器に装着し、負電荷酸素原子生成室内には、陰極との
電極間距離が１０ｍｍの位置に網状ステンレス鋼（ＳＵＳ３０４）製の陽極を配置した。
　また、ターゲットとして二次電子倍増管を陽極から１００ｍｍ離れた位置に設置した。
　負電荷酸素原子生成室内の圧力を１．３３×１０-3Ｐａに減圧したが、焼成体からの漏
洩はなかった。
【００４６】
　次に、焼成体上に取り付けたヒーターによって焼成体の温度を７００℃に昇温させ、陽
極と陰極との間に５００Ｖの電圧を印加した。その結果、両電極間には、電流計１２によ
って３μＡの電流が観測された。
　次に、電圧を印加しながら、二次電子倍増管からの負電荷酸素原子を四重極質量分析計
で分析し、その質量分析を行った。その電圧の印加から２時間経過後の質量分析の結果を
調べたところ、第７図の結果と同様であった。
　このことから、電圧を印加することにより、負電荷酸素原子が連続して発生することが
わかる。
【００４７】
実施例３
　実施例２において、ターゲットとして直径２０ｍｍ、厚さ１ｍｍのシリコンウエハを装
着した点を除き、実施例２と同様にして、負電荷酸素原子を３０分間照射した。
　照射後のシリコンウエハ表面に形成された酸化膜の厚さを、膜厚測定装置（ＵＬＶＡＣ
製　ＥＳＭ－１Ａエリプソメータ）を用いて測定したところ、厚さ２５ｎｍであった。ま
た、形成された膜を、Ｘ線光電子分光分析装置（島津製作所製　ＥＳＣＡ－３２００）に
よって、アルゴンでエッチングした膜組成を観察した。その結果を、図８に示す。表面に
酸化ケイ素（ＳｉＯ2）が生成したことが確認できた。
【００４８】
比較例１
　実施例２において、カルシムアルミニウム複合酸化物からなる円筒に代えて、長さ２０
０ｍｍ、外径２０ｍｍ、内径２ｍｍのイットリア安定化ジルコニア固体電解質円筒（ニッ
カトー製）を用いた点を除き、実施例２と同様にして測定を行った。
　測定電流は３ｎＡであり、実施例２に比べて、１／１０００の電流値であり、極わずか
な負電荷酸素原子が生成するのみであった。
【産業上の利用可能性】
【００４９】
　本発明によれば、カルシウムアルミニウム複合酸化物の有する特性を利用したので、大
きな放電エネルギーを必要とせずに、負電荷酸素原子の効率的な製造が可能であり、各種
の酸化反応、半導体製造工程におけるシリコン酸化膜等の製造、アッシング工程、食品の
防かび、魚介類の鮮度保持などの各種の分野において使用可能な極めて有用なものである
。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】第１図は、カルシウムアルミニウム複合酸化物の代表的な構造体である１２Ｃａ
Ｏ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）の結晶構造を示す。
【図２】第２図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を説明する図である。
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【図３】第３図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置の他の実施例を説明する図である
。
【図４】第４図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を備えた半導体装置の製造装置の
一例を説明する図である。
【図５】第５図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置の他の実施例を説明する図である
。
【図６】第６図は、本発明の負電荷酸素原子の製造装置を備えた処理装置の一例を説明す
る図である。
【図７】第７図は、質量分析の結果を説明する図である。
【図８】第８図は、Ｘ線光電子分光分析結果を説明する図である。

【図１】 【図２】
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【図７】
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