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放射光励起プロセス-現状と今後の課題一
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Study of synchrotron radiation stimulated semiconductor process started about 9 years 

ago , and many experiments aiming such applications as etching, chemical vapor 

deposition , and epitaxial growth have been carried out. In recent years , analysis of the 
mechanisms of these reactions are also important subjects, and experiments of photostト
mulated desorption are actively made. Among these reactions , SR epitaxial growth is a 

hopeful application which have a potential of growing to a practicaI fabrication 

technology. After brief review of the initial stage of this field , the present situation with 
the study of the epitaxial growth application ﾍs introduced , then experiments of 

SR働stimulated processes with surface absorbed Iayer of orientation-controlled molecules 

are introduced as a recent topic. 

1. はじめに くつかの反応は，小型 SO衣装置の普及により実用

化すると考えられる段階にきている。ユピタキシ

ャル結品成長応用はその可能性の高いものの一つ

ではないかと考える。 SOR光反応は新しい分野だ

けにほとんど、の装置について専用のものを開発せ

ねばならず，装置開発としても面白い分野ではな

いかと思われる。現状と将来を議論するにあた

り，スタート 11寺を振り返ることも今後の本分野の

放射光による化学反応を半導体フ。口セスに応用

しようとする試みは約 9 年前にスター卜した。

CVD 1引，エッチング 6ーげになど初期に確認された

反応以外にエピタキシャル成長iト 251 表面修

飾 27 ーお)，国相エピお)，原子層堆積19， 37) ，表面清

浄化 3B-40) ，などの多様な反応が原理確認の段階で

はあるが，試みられている。また，最近では，反

応機構解明を目的として，光刺激脱離種の検出実

験も活発になってきている4い 52)

0 10年ひと昔とい

うが，スタ…ト時と現在ではたしかに，研究の

質，量ともに変わってきているように感ずる。現

在のところまだ実用化にはいたっていないが，い

発展に無益ではないように思われる。そこで本論

文では，放射光励起フ。口セスの研究分野のこれま

での経過，現状，将来展望にわけで述べさせてい

ただく。
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る 2・ 16)。同様な材料選択性一絶縁物で反応速度が大

きく，半導体単結晶では小さいーは窒化肢の堆積

にも見いだされた九図 3に示されるように，反応、

(1995年)

これまでの経過

1985年頃は，放射光の X線リソグラフィへの応

用の研究が活発になりだした時期で，経済性の観

第 8 巻第 1放射先

2. 

ガス SiH4 十 NH3の NH3の成分比を上げてゆくと，

膜中の N の比率が急峻に増加する所が存在する，

この急峻な変化をするポイントが基板材料により

これらの材料選択性は，

点からも，他の新しい産業応用の可能性を探索す

ることが期待されていた。またレーザ励-起ブ。ロセ

スの研究が最も活発になされていた時期でもあっ

その影響もあり，放射光の新しい産業応

これを共

異なることがわかった。

まだ詳細な反応機構の解析はなされてはいない

Knote1←Feibelman 機構叩および，が，

有結合まで拡張した Ramakerのモデノレ 54) によって

定性的に説明され，

であると考えられている。

内殻電子の励起に固有の現象

このような，内殻励起

の特色と思われる現象は，他にも，固相アニー

プラズマ支援エッチングト 15) ，放射光に

たため，

用の芽として，色々な立場にある比較的多くの人

が，光励起ブ口セスの研究に着手することの必要

性を感じていたように思われる。本節の内容は筆

者の一人が NTTに在籍して，高エネルギー物理学

研究所PFで行なった研究であるが，企業での研究

とは言え，実用性を考える必要は全くなく， 念
品

jレ制や，

よる表面修飾 27 -制の研究など多数のグループから

報告され，さらに，脱離種の検出 41 一切)や，表面分

析民間などの，反応機構解明の研究をうながすこ

とになったように思われる。

どんなことができるかを明らかにすることが

目標であった。この分野の発展にとって非常に幸

運であったと感ずるのは，比較的最初から，いく

い現象が見いだされ，実用の見通しが

むしろ無いといったほうが良い状況であったにも

かかわらず，実用化部門の研究者も合めた周囲か

っかの面

ず，

現状

応用と純粋基礎研究が分離，いいかえれば，応

用について，暗中模索ながらも明確に実用を意識

して研究がなされはじめたといえる。応用サイド

3. らの支持が得られたことである。

図 1 は反応ガスとして SF6 を用いて Si02 がエッ

チングされることが見いだされた時の写真であ

この場合，反応ガスに酸素を添加すると図 2る九

されるような特徴的な材料選択性が現れ
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Fig.2 

-3-

1μm 

Scanning electon microscope photograph of 

etched pattern of Si02 formed by synchrotron 

radiation irradiation under the reaction gas of 

SFs・ A poly“ silicon thin film having through hole 
patterns was used as a etching mask. [Ref. (2)] 

Fig.l 
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4 

の研究課題としてはエピタキシャル成長I8-m ，

子層堆積以 37) ， CVD前の表面修飾 27-31) ， 光励起ガスソース MBEは図 4の一般的特性を示

す幻) 0 (1) 高温領域 (ll) 中出領域 (m) 低温領

域とでも呼ぶような 3つの領域がある。( 1 )は温

度が十分高く表面での反応が早いため，気相から

選択エ

プラズマ支援 SR エッチンピタキシャル成長お)，

すでこれらのいくつかは，などがあり，グト 15) ，

表面へのガス供給が反応を律速している。 立は表

面の SiH結合が反応を抑制するため，表面の水素

の脱離が反応律速となっており，急峻な温度依存

性が現れる。領域皿は気相の表面の l段着種が放射

光で分解し堆積するため，堆積速度が調度に依存

しなくなる。反応ガスとして Si 2H6 および SiH 2Clz

に初期段階に着手され現在も熱心に研究が続けら

れているO 一方基礎研究としても，研究内容が高

度化しつつあり，イオンや中生種の脱離の検

出 41 -52) などの研究が展開されている。急速に新分

野が発展しつつあるといえる。

放射光と MBEあるいは超高真空 CVD との組み

合わせは実用化の可能性の高いもののーっと考え

る o MBEの超高真空性， を用いた場合の実験例を以下に述べる。図 5 は Si2

H6を反応ガスとして用いた場合の堆積速度の基板

温度依存性を示す。放射光の無い純粋の熱堆積の

清浄性の要求は，放射光

ここでは，筆者の一人が NTT装置と相性が良い。

在籍時に行った Siのガスソース MBE 18-22.26) につい

場合を点線で示しである。 600
0

C以下の領域ではおよび，現在分子科学研究所ですすめられてて，

表面の水素の熱脱離が

ガス圧依存そのため，

急、11凌な温度依存性があり，

律速となっている。また，

表面光化学反応

における表面吸着分子の配向の効果の問題日)など

を紹介する。

ZnTe の CVD 60-62) および，いる，

ス圧依存性が顕著となり，

速度の増大も顕著で、ある。図 5 には 1.5 x 10-2 torr 

性が小さくなっている。放射光照射時の堆積はガ

放射光照射による堆積

と 1.5 X 10-4 torr の場合が示しであるが，いずれ

図 4 の一般的特性と良く一致する。熱堆積と

比べると放射光照射による堆積速度の増大も明瞭

も，
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region , and (111) purely photo-excited region. 

[Ref. (22)] 
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Synchrotron radiation chemical vapour depoｭ

sition of Six Ny Hz ・ Reaction gas was a mixture 

of NH3 and SiH 4・ The composition (N/Si) of the 

deposited film is measured as a funtion of the 

partial pressure ratio of the reaction gas for 

various kinds of substrate materials. [Ref. (1)] 

Fig.3 
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Synchrotron radiation excited SiH2Cb gas 

source MBE.丁he observed growth rate is given 

as a function of the substrate temperature for 

irradiated and non irradiated areas. [Ref. (22日

Fig.6 

(K・1)

Synchrotron radiation excited S�2H6 gas source 

MBE. The observed growth rate is given as a 

function of the substrate temperature for variｭ

ous Si2H6 gas pressures. Purely thermal pro俸

cesses are given by broken Iines. Observed 

RHEED pa社ern is given in the figure 8. [Refs. 

(18, 20 ， 22日

Fig.5 
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である。

SiHzCIzの場合の堆積速度の基板温度依存性を図

6 に示す加。堆積した膜のプロファイルと放射光

ビームの強度分布の比較を図 7 に示す。膜のプロ

幅広く

10 

謡
J
目
・
也

ファイルはビームの強度分布と比較して，

裾をひいており，気相で分子がイオン化あるいは

分解し，表面に到達し，結品成長に寄与している

ものと考えられる。 SiHzCbの場合，実験の温度範
10 0 

DISTANCE (mm) 

-10 
。

閤 (400- 550
0

C) で堆積速度は温度にほとんど依

存しない。即ち，図 4の (ill) 低温領域の特性とな

これは SiHzClz の場合 SiCl 結合が表面

The deposited film thickness profile observed in 

the synchrotron radiation excited SiH2Cb gas 

source MBE. The beam intensity profile is also 
given. [Ref. (22)] 

Fig.7 

っている。

2 x 1 ノ守

結品性についてである。結品性の評価は

RHEEDで行い， Si (100) 面であるので，

ターンが観測された場合，層状成長しており，

は，

を覆っており，この結合エネルギーが大きいた

熱反応では Cl の脱離が起こらないためと考え

られる。熱堆積が無視できるほど小さいにもかか

わらず，非照射領域に堆積が見られる理由は気相

励起の寄与があるからである。

め，

良

好な結晶性が得られていると一応判断した。図 5

-5-

Si zH6 と SiHzCb との閣の特性の比較で面白いの
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Fig.8 RHEED pa社erns observed in the synchrotron radiation excited SbHs gas 

source MBE. Pressure ot SbH6 was 1.5 X 10-4 Torr. The substrate 

temperatures were 520
0

C (lett) , 41 OOC (center) , and 1800

C (right). [Refs. 

(18, 20, 22)] 

RHEED PATTERN 

Sub. Ge (100) 

[ 110] AZ 1 陥UTH

After Cleoning After Si Deposition 

T sub 鐙 360 串C

SiH2CI2: 1.1 x 10・3Torr 

Fig.9 RHEED patterns observed in the synchrotron radiation excited SiH2Cb 

gas source MBE. Ge(100) was used as a substrate. [Ret. (22)] 

のジシランでは，ガス圧1.5X 10- 4 to[[で約 400
0

C

まで， 1.5 x 10-2 tO[[では約 500
0

Cまで，良好な結

晶が観測された。これらは，いずれも表面をター

ミネイトしている水素が反応を制御している領域

である。表面の水素のコントロールがきかなくな

る低温領域で RHEEDパタンはアモルファスある

いはスポッティになる。即ち膜中に水素が取り込

まれると結品性が悪くなるものと考えられる。

それぞれの場合の RHEEDパタンの例を図 8 に

示す。一方，興味深いことに， SiH 2Cl 2 の場合は

気相励起の寄与が大きい低温領域の特性であるに

もかかわらず，実験を行った全領域で一応 2 X 1 ノぐ

タンが見られる(国 9)。層状成長が保たれている

ことを示す。これは Cl が膜中にとりこまれにく

く，かっ， Clが表面から脱離する何らかの化学反

応フ。ロセス，例えば， SiCl (s) 十日→ Si (s) 十

HCl (g) などの寄与があるものと考えられる。実

際，堆積速度の反応ガス圧依存性(図 10) は単純

に反応ガス圧に比例するのではなく，圧力の1.3

乗に依存し，上記のような反応の存在を示す。

SiH 結合や， SiCI結合が表面の反応を拝iJflilJ して

いることから，ガスを飽和吸着させる過程と， こ

れに光を照射して，表面の抑制種を脱離させ，再

びl段着に対し活性にするという過程をくりかえし

てエピタキシャル成長を繰り返すいわゆる

堆積が考えられる。 SiH2 Cl 2 の場合図 11 に示すよ

うなほぼそノレーヤでの飽和吸着が観測され，

際 5 サイクルの吸着一放射光照射の繰り返しで図

-6-



7 (1995年)第 8 巻第 1放射光

10 

/ 
ム

1.5 {
.
J
.
譲
}
v) 
v) 

ω 
z 
~ 
ιJ 

E 05 
v) 

1.0 

Tsub 滋 360 0C
{
C
E
-言
。
。
一
\
で
恒
産ヱト-
3: 10叶
。

α= 
(!) 

107 
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surface. The 0むserved amount (monolayer 

unit) of Si on the Ge(100} substrate is given as 

a function of the SiH2Cb gas exposure (1 し口 1 x 
10…6 Torr.s). 了he calculated curve for the 

sticking coefficient value of 2.5 x 10-3 is given 

by the solid line. [Ref. (22日
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Fig.l0 Dependence of the growth rate on the gas 

pressure in the synchrotron radiation excited 

SiH2CI2 gas source MBE. The deposited film 

thickness was measured by Auger electron 

spectroscopy and step profile meter. [Ref. (22日
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ZnTe の放射光励超エピタキシー

SR照射により有機金属を分解させ，肢を堆積さ

せた例は，僅かではあるが，

AI酸化物問，

これまで α- Sn 57に

3.2 

bl ZnSe 62) 等の成ZnTe6042) , 

膜が可能であることが示されている。

要な電子材料である ZnTe 化合物半導体を

(7IJ 60 -62) に取り上げ，有機金属を用いた放射光励起

ここでは，

A1 59J , 

1.0 1.2 1.ヰ1.6 1.8 

ELECT詩O問主持ERGY (keV) 

0.8 

Fig.12 The observed Auger electron spectra on the 

Ge(100) substrate surface after 6 cycles of 

layer by layer processes using SiH 2Cb ・ Depo叩

sition of about 4 monolayers of Si was ob側

served. [Ref. (19)] 

エピタキシーについて紹介する。 ZnTeの成肢は，

気棺反応による成長核の形成を極力軽減化できる

よう 10勺orr程度の非常に低い圧力下で、行ない，

基板温度依存性を調べた実験以外は室温で実施し

ているO 基板には半絶縁性 GaAs(lOO) ，原料には

diethylzinc (DEZn) と diethyltelluride (DETe) を

使用し

-7-

行2 をキャリアガスとした。関口 (a) に，

成)]英した ZnTeの表面写真の~ØIJを示すが，室温に
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Fig.13 A photograph of the ZnTe film deposited on the 

substrate (a) and a typical trace measured with 

a stylus ste戸 profiler (b). The dotted line shown 

in Fig. (b) represents the light intensity theoretｭ

ically as described in the text. 

於いても)撲の堆積が明 i僚に確認できる。 DEZn ，

DETe は， 260-280nm より短波長の光を吸収する

ので日 54) ，サファイヤフィルタを通しでも成膜が

可能であると期待できるが，実際実験を行ってみ

ると膜の堆積は確認できなかった。従って，波長

150nm 以上の光はここで得られた践の堆積に何等

していないと言える。成;摸した領域は照射領

域に限られており，約 8mmcþ と比較的大きな面積

の膜が堆積できる。使用した成長室圧力では気相

励起による!撲の堆積は殆んど無視できると期待さ

れるが，ここで得られた堆積膜の形状はこれを裏

付けている。放射光照射による基板の温度上昇は

入射ビームが 0.3W程度と低いことから無視でき

ると考えられるので，膜の堆積は表面励起による

ものと推察される。堆積した膜には干渉縞が明i療

に認められるが， これは同図 (b) に示すように，膜

厚が縦方向に対し最大値を示す面内分布をもった

放射光第 8 (1995年)
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Fig.14 A typical XPS result of the ZnTe film. 

めである。膜厚分布は，同医iに破線で示した光強

度分布 (150nm 以下の波長を考慮)と良い一致を

示し堆積した股:は，光強度分布に依存した膜厚

分布をもつことが分かる。堆積した!撲の XPS測定

結果を図 14 に示すが， ZnTe を示すピーク似しか

存在せず， cに関する信号は殆んど確認できない。

また，図示していないが， 0 に関する信号も認め

られていない。)J英中に Cが殆んど認められない点

は，予言機金属を原料とした成長では重要な点であ

り， SR 照射により有機金属分子は効果的に分解

し，反応後炭素を取り残さないように炭化水素等

の生成物として堆積膜表面から脱離してゆくこと

が考えられる。また， この実験で， DEZn または

DETe を単独に供給した実験も試みたが， この場

合 Zn またはずc の膜が殆んど堆積出来なかった点

は興味深い点であり，双方の原料の導入により効

果的に ZnTe膜が形成されると考えられる。臨時

(a) , (b) に， XRD と RHEED による測定結果を示

す。 XRDには ZnTeおよび GaAsに関係した (200)

面， (400) 屈の回折ピークが明瞭に認められ，堆

積した膜は基板と同じ配向をもっ閃亜鉛鉱型の

ZnTe結晶であることが分かる。長HEED観察によ

ると，堆積初期はストリークのパタ…ンを保持す

るが， 3-5nm程度の11葉原にt目当した時間を経過す

ると図 (b) に示すようなスポットパターンへと変化

-8-



し原子スケールでは三次元的な島状成長の形成

が支配的となるいわゆる Stranski 一白 Krastanow型の

様式で成長していることが示唆されたが，これは

ZnTe と GaAs との間の大きな格子不整合(約 7%)

によるためと考えられる。図に示すノぐターンの配

置から， ZnTe膜はエピタキシャル膜であることが

言え，放射光励起成長により室温でもエピタキシ

ャルできる点は興味深い点である。片方の原料供

した時の ZnTeの堆積速度の原料供給

量依存性を随 16 (a) , (b) に示す。堆積速度は，

DEZn供給量に対し一定値を示すのに対し， DETe 

供給量の増加と共に増大する傾向を示した。こう

して， ZnTeの堆積は， DETeの供給により律速さ

れていることが分かる。このような傾向は

DEZn , DESe の原料を用いた ZnSe の放射光励起

成長の場合間にも見い出されており， DEZn に対

しては表面が容易に被覆され， VI族原料の供給量

で堆積速度が決まってしまうと考えられる。 GaAs

基板上に DEZn を室温で暴露させ XPS観察した例

を国 17 (a) , (b) に示す。 c に関係した信号は，

Gaのオージェピ…クが近接して存在するため明!擦

ではないが，非照射の場合でさえ僅かしか認めら

れないこと(向 (a)) , Znのピークが出現している

Fig.15 Typical x-ray diffraction cutve (a) and RH日D こと(図 (b)) から， DEZn は室温で大半解離し
pattern (b) for the film deposited on GaAs(1 00). Zn として表面に吸着していると Rueter らの研究倒

と同じ結論が得られる。光照射の場合，同図 (a)か

放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)
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起により，炭化水素等の Cに関係した分子の脱離

を促進する効果が期待できる。 DETe について

XPS による測定を実施していないため，今のは，

所詳しく言及できないが，

DETeの分解反応により成長が律速され 340
0

Cより

低い基板温度で堆積が確認できないこと 67) や図 13

(a) に示したように非照射部では堆積が起こらない

ことから，室泊では熱的に安定であると考えられ

ZnTe の熱成長では

る o ZnTe の堆積速度の基板温度依存性を臨時に

示す。堆積速度は，基板、温度の増加と共に DETe 3 

103 庁s (1/1<) 
Fig.18 Growth rate of ZnTe film versus substrate 

temperature. 

効率(供給した DETe 分子数に対する成長した

ZnTeの割合)は，約 1%であり，室温成長におい

て高い効率で ZnTe!伎が堆積できる。

が付着し難くなるため減少する傾向を示し，通常

の光照射成長岡で見いだされる熱活性の領域が存

在しない点は，本法の特徴と考えられる。堆積効

率を見積るため，双方の原料の供給量を同時に変

えて，堆積速度を求めた例を国 19 に示す。堆積速

度は供給量の増加と共に増加し飽和する傾向を

示している。飽和傾向は膜の堆積が光強度により

表面吸鷲層の分子鴇造E 分子配列制御と光化

原子居堆積は，表面の吸着種の構造により反応

を制御するという意味で，表面分子構造を制御し

たプ口セスのーっと言えるO ここでは，表面の低

-10-

学反応

3.3 

律速されると考えられ， DETe供給量 8μmoI/min 

に対し 150nmJ以下の波長の光が堆積に寄与すると

仮定すると量子収率(照射フォトン当たりの形成

ZnTe分子数)は約 1%である。また， 0.03μmol/ 

mm と非常に低い DETe供給量では， ZnTeの堆積

は原料供給により律速されるが，この場合，輸送
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Fig.19 Growth rate of ZnTe film versus gas flow rate of 

D正Te when gas flow rate ratio of DEZn to 

DETe is kept at 1.7. 

温吸着屑について，表面での分子構造や分子配列

を制御したフ。口セスの可能性を示唆する最近の結

果を簡単に紹介する。図 20 は dimethylethy

laminealane (DMEAA) を低温で基板表面に吸着

させ所定の温度で放射光を照射した場合の赤外反

射吸収スペクトルの変化を示す問。ここで，

体表面では IRASの測定ができないため仏札制，

板として埋め込み金属層 (BML; buried metal 

layer) 基板を用いている o BML基板は半導体ある

いは絶縁物国体表面の数十 nm下層に金属層を埋め

込んだ構造をしており， これにより，赤外光に対

しては金属的性質を示し，化学的には表面の材料

の性質を示す。したがって，金属と同様な高感度

で IRAS を測定でき，化学反応を観察することが

できる(付録参照)。菌加の aは DMEAAのガス中

に 113Kで約 300L基板表面を曝し表面に凝集屈

を形成し， FTIR により IRAS を測定したものであ

る回o b は温度をいったん 164K に上げた場合のも

の， cは再び温度を 113K に下げた場合のものであ

る。まず，観測されるピークは表 1 のように帰属

される(表には国 20 中にない低端数域のピークの

帰属も示しである)。図 20の a→ b→ Cの変化は泊

度上昇による a → b の変化が可逆的ではないこと

を示す。この変化は低温 (140K以下)で堆積した

凝集層はランダムに配向したダイマーの構造であ

守~~る3る公サ答
申命誌やそ4我

a 

区
、
\
江
寸

2
 

nu 

凸
U

T
-
-ム

2000 

Wavenumber / cm-1 

Fig.20 IRAS spectra of the DMEAA condensed layer 

on the a-Si BML substrate. and the SR irrad ト

ation effects. (a) As-deposited by 300 L expo明

sure at 113 K, (b) the substrate heated up to 
164 K, (c) the substrate cooled down to 113 K, 

(d) and the substrate exposed to synchrotron 

radiation (え >150nm) at 113 K for 10min. 

るものが，温度上昇によりそノマーになり，かっ

分子の配向がより整った状態ーポリクリスタルー

になるものとして解釈される問。放射光はサファ

イアフィルターを通した光であるため， 150nm よ

り長波長の成分からなる O 図 20 の d はポリクリス

タル状態の凝集層に放射光を照射した場合。図 21

は二重体のうンダム配向の凝集層に同じく>

150nm の光を照射した場合を示す。モノマーが配

列して堆積されている場合は函 20 に示されるよう

に，アルミニウムのポリマ…では無いかと考えら

れる新しいブロードなピークが現れるのにたいし

て，二量体のランダムな配向の場合には，そのよ

うなピークは観測されない。すなわち，表面での

分子の配向の違いにより，光反応の結果が異なる

ことを示す。これらの結果は吸着層において分子

の配列を制御することが光反応において意味があ

ることを示す。本系は低温という，現在の実用プ

-11-



12 放射光第 8 1 号 (1995年)

Table 1 Observed IRAS peaks of DMEAA and assignment 

Obs. peaks of DMEAA and assignment 

peak asslgnment μ Reference Data 

1800cm-1 AIH stretch. μxy 1792cm-1 TMAA (Ref.15) 

1723cm市 l AIH stretch. μλy 1720cm…1 H3AI (NMeCH2CH2CH=CHCH2) 

(dimer) 1770cm-1 H3AI (NMe2CH2Ph) 

(dimer, Ref.17) 

1467cm-1 CH3 bend. μ 吋 μz 1466cm-1 Me3N (良ef. 16)

1257cmサ CH3 rock. μxyμz 1272cm-1 Me3N (Ref.16) 

1083cm-1 CH3 rock. μxyμz 1104cm寸 Me川 (Ref. 16)

l033cm-1 CN stretch. μxy 1043cm勾 1 Me3N (Ref.16) 

892cm-1 Al計 bend. μz 895cm吟 1 bisTMAA (Ref.15) 

μz and μxy are dynamic dipole moments parallel and perpendicular 

to the Al-N molecular axis, respectively 

口セスとはかけ離れたものであるが，示唆すると

ころは興味深い。これまで，表面の光反応フ。口セ

スにおいてあまり注意を払われなかった隣接分子

の影響を考えることが重要であることを意味する。

4. 将来展望

放射光励起プロセスについては，今後ますます

急速に質，量ともに発展することが予測される。

実用化という観点からは，放射光装置と相性の良

いエピタキシャル結品成長 (SR- MBE) とその周

辺への応用，例えば表面修飾などに一つの可能性

を期待している。 ZnTeの結品成長は比較的大面積

で実現されており， これはすでに素子製作に使え

る大きさである。また，装置の観点からも，すで

に実用的な小型放射光装置が開発されている。

すなわち， SR-MBEについては，小型放射光装

置の普及により，現在の通常 MBE レベjレに実用化

することは十分予測できる。ただし， S又-MBEで

さえ現状はまだ実用化の量的条件が満たされつつ

あるというにすぎず，重要な問題，すなわち放射

光ならではの特徴は何かという質的問題はまだ明

確ではない。色々な試みが今後なされるであろう。

また，全く新しい応用を試みることもまだまだ必

要ではないかと思われる。著者自身は実験を行っ

-12-
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Fig.21 Change of the IRAS spectrum by the SR 

irradiation (え>150nm) with the DMEAA conｭ

densed layer as-deposited at 120 K on the a..Si 

BML substrate. (a) Spectrum of as-deposited 

sample, and (b) that of sample subjected to 

8-min SR irradiaiton at 90 mA ring current at 

τ=120 K. 

ていないが，マイクロマシン応用も面白そうな課

題である。マイク口マシン自体，放射光の微細加

工技術の応用のターゲットであることから，局所
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['内なエッチング，浩浄化，膜堆積が可能な光反応

プロセスとの組み合わせに新しい展開が期待され

る。

付録

放射光励起反応のその場観察手法としての埋め込

み金属間基板表面赤外反射吸収スペクトル法

(BML-IRAS) 。

反応機桃:を明らかにしてゆく上で，反応のその

場観察は特に要である。その場観察の手法とし

ては色々な方法が提案されているが，表面赤外反

応j吸収スペクトノレ法(IRAS) は，反応ガスの存在

下でも，またプラズマなどの存在下でも測定が可

能で，かっ表面の分子種が同定できることから，

放射光励起表面反応のその場観察の手法としては

とりわけ優れている方法 る。しかし IRAS

については，良く知られていることであるが，金

属表面での反射にしか有効ではないという欠点が

ある。半導体や絶縁物の表面では，反射のさいの

電磁波の位相がシフトし， しかもそのシフト

が，吸着種の屈折率，入射角，波長などにより敏

感に変わるため，吸収強度も小さいうえ，スペク

トルの波形が大きく歪む，そのためこれらの材料

ノ5i02

函
個圃綱闇・田剛醐・--"棺舗幽・聞繍.間嶋叩

. Therm. 

Si(l 00) 5;02 

Fig.22 Cross-sectional view of the buried metal layer 

structure measured by S巨 M. The Si02(30nm) 

/AI(120nm)/Si02/Si(100) structure is obser;ed. 

The thin PトPd alloy layer is de戸osited on the 

top surface for SEM observations. 

13 

表面での IRAS は一般に困難とされている民民的)。

半導体表面で高感度な IRAS 測定を行えるように

するため， BML-IRAS という手法の開発を進め

ている札 56. へすなわち，半導体表面下数十 nm の

深さのところに金属層を形成することにより，

磁波にたいしては金属的でありながら，化学反応

にたいしては表面の物質を示すことが期待され

る，実際，このような構造について，位相シフト

を計算すると，埋め込み唐金属とほとんど変わら

ないことが示される。図 22は Si(100)基板上に Al

を約 200nm堆積し，その上に Si02 を約 50nm堆積

して形成した BMし基板の一例である。また，図

23 は BMし基板と通常の Si( 100)基板上で比較し

た，鉄カルボニル Fe(CO)5 の吸着層の IRAS スペ

クトルであるが， Si基板上で、は波形が歪みかっ，

感度も数倍低いことがわかる。吸着最を熱J1見書it法

で測定した結果約 i モノレーヤで，図 23 は本手法

がサブモノレーヤの感度があることも示す。今の

ところ， Si02 や a- Si の BML基板を用いている

が，単結品 Si を表面層とする BML基板も現在開

発中である。

o
 

c
 

ρ
、F

 

江
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江
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2100 2000 1900 

WA\'Er\U九1ßER (c01-I) 

Fig.23 IRAS spectra of Fe(CO)s adsorbed on the Si02 

BML substrate for dose of 5L(top trace) and 

without buried metal layer for 20 し(bottom

trace). 
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/会

より陰性原子の陽イオンが表面から脱離する。 Ti02 •

V20 S• W03などの表面に電子ビームを照、射すると，

ビームのエネルギーが金属原子の内殻電子のイオン

イヒエネルギー以上になったところで，酸素正イオンの

脱離が急激に増大する現象を説明するために提案され

た。内殻電子の励起による表面からの税離のそデノレと

して最も良く知られたそヂルであるが，このモデルの

提案の後，共有結合にも適用できる Auger-stimulated

desorption (ASD) など，より普遍的とも言えるモデル

が提案されている。
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