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放射光を利用したSF6
光化学反応に

および半導体表面の

る研究

持地 広造
(株)日立製作所中央研究所*

Studies on Photo圃Che拠ical 畏eactions of SF6 民101ec悶iむ aロd Semiconductor 

Surfaces 睦sing Synchrotro悶 Radiatio路

Kozo MOCH日E

Central Research Laboratory , Hitachi Ltd. 

Photo “ dissocíation of SF6 and photon欄stímulated 卲n desorption from chemically and 
physically modified Si and GaAs surfaces are investigated by using synchrotron radiation. 
Excitation of fluorine K and sulfur L levels of SE yields highly dissociated and multiply 
charged ions such as SF 2+, S 2+, and S 3+ that are not seen with valence level excitation. 

Excitation of sul fur L levels is found to be more dissociative than that of fluorine K levels 
in the sense that more atomic ions and more multiply charged ions are produced. The 
generation mechanism for S J+ is discussed by considering the two-step Auger cascade 

decay of sulfur L holes. 
Photon-stimulated desorption of H+, 0" and F ions was observed from hydrofluoric 

(HF) acid treated Si surfaces. The yield of 0+ ions was increased more than 30-fold by 

exposure to atomic hydrogen before irradiation of synchrotron radiation. Low kinetic 
energy H+ ions are observed only from HF treated Si surface presumably arising from 

scission of Si 帽H bonds while higher kinetic energy H+ ions attributed to adsorbed 
hydrocarbon dissociation are observed both for the HF treated and as-received Si surfaces. 

By irradiation of synchrotron radiation on SF6-adsorbed Si02 and Si surfaces , ion� 
products such as SiF and SO+ are obtained only from Si02 which corresponds to selective 
etching of Si02 ・ Photon輔stimulated desorption of Ga+ ions is observed only from chlorine 

(C l)ωadsorbed GaAs (100) surface while Cγdesorption was observed both from 
Cトadsorbed GaAs (100) and GaAs (111) B surfaces. The photon energy dependence of 

Cl + desorption yield suggests that the photo-ionization of Cl-core levels is much more 
effective for Cl + desorption than that of As core levels. 
The mechanisms for the above results are discussed from the viewpoint of localization 

of multiple holes which are produced through core-level excitation by synchrotron 
radiation and Auger relaxation. Additionally, the possibilities of using synchrotron 

radiation-induced reactions for controlling surface structure on the atomic scale are 
discussed. 

* (株)日立製作所 1:1 1央研究所探索研究部 千 185 東京都国分寺m京恋ヶ径 1 280 
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放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

1. はじめに

真空紫外から軟 X線領域の光は物質を構成する

原子の内殻電子を励起，あるいは電離することが

できる。原子や分子の内殻電子が光励起または，

光電離されると，その内殻電子準位の正孔を埋め

るべく価電子などエネルギ…準位の高い霞子が移

動するが， このときの電子の緩和エネルギーを得

て，蛍光あるいは Auger電子の放出が起こる。軽

(原子番号孟 20) の場合，主に Auger過程に

より電子の再配置が起こり，その終状態は竣数の

正孔が局在した状態になる。特に分子の場合には

外殻の結合性価電子が矢われることになり，その

結果分子は種々のフラグメントに解離する O これ

まで，放射光を利用した分子の内殻励起反応の研

究については SiH4 1 • 2) ， CF4 , SiF43) などをはじ

め，いくつかの分子に関する報告があるが， ここ

では SF6分子について紹介する4) 0 SF6 は Si や Si02

など半導体材料のプラズマエッチング様にエッチ

ャント分子として広く利用されているが，放射光

を用いた光エッチングにおいても使用されている。

しかし，同じ SF6 ガス雰囲気でエッチングを行っ

ても放射光エッチングの場合には， Si よりも Si02

のほうがエッチング速度が速いなど，プラズマエ

ッチングとは著しく異なる特性を示すことが報告

されている5，九この一つの要因として，プラズマ

と放射光照射における SF6 の解離反応の違いが考

えられる。これまでに He 放電ランプ (h u 

21eV) 等を利用して価電子領域で SF6 の光解離反

応を調べた報告はあるが 7) ，内殻電子の光励起に

よる SF6 の化学反応は報告がない。

一方，毘体表面を構成する原子や表面に吸着す

る原子や分子の内殻電子を光によって励起あるい

は電離した場合，これに続く Auger緩和過程によ

り複数の正孔が生成され，これらのクーロン反発

力によって表面の原子や分子がイオンとして脱離

する可能性がある九この現象は光刺激イオン脱離

と呼ば、れ，気相中分子の解離とならんで光励起プ

ロセスの重要な素過程である。 らは，表面に

おける原子の結合状態がその脱離特性にどのよう

に影響するかに着目して研究を進めてきた。ここ

では，吸着状態にある Si ならびに GaAs 表面から

の光刺激イオン脱離についての検討結果を紹介す

る9-mo

2. 実験方法

2.1 SF6 分子の光解離実験

Brookhaven 国立研究所の放射光実験施設

(NSLS , U15 ビ…ムライン 1勺において使用した

実験装置の構成を Fig.l に示す。このビームライ

ンにはトロイダル回折格子を搭載した分光器が備

えられており，光子エネルギー: 300""'-'900eV，分

解能 (E/ ム E) : 300 の分光した光を利用できる。

SF6分子線と放射光ビームを交差させて分子を光イ

オン化し，分子線と放射光ビ…ムの両方に垂直な

方向に電場を設け，光電子と解離イオンを互いに

反対の方向に引き込んだ。光電子は半球静電型電

子エネルギーアナライザー (VSWHA100) により

エネルギーを分別した後，時間/電圧変換器

(TDC , LeCroy4208) のスタ…ト信号として取り

込んだ。解離イオンは飛行管をド 1) フトした後

TDCのストップ信号として取り込んだ。 TDCの出

力をパソコン (PDP11/23) に蓄積し，そのヒス

トグラムを作成することにより，光解離イオンの

飛行時間 (TOF) スペクトルを得た。当初，スター

ト信号の光電子として S LVV などの Auger電子

の利用を試みたが， Auger電子の強度が著しく弱

いためか TDCが良好に鋤かなかった。そこで，運

動エネルギーが 10eV以下の 2次電子を利用するこ

とにした。 SF6 分子線は 10-5 Torrオーダーの高圧

倒から直径 100μmのノズルと直径 500μm のスキ

マーを通して光照射室側に噴射させた。実験中の

光照射室の圧力は 10-7 Torrオーダーであった。こ

れらの条件により得られた分子線は超音速の自由

噴流であり，分子関衝突が無視できる状態にある。
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Fig.1 Experimental setup for time心f flight mass spectroscopy of fragment 
ions of SF6 by irradiation of synchrotron radiation. 

2.2 光刺激イオン脱離実験

光刺激JJ党離イオンの計測には四重極質量分析法

および TOF計測法を利用した。 Fig.2 は高エネル

ギ…物理学研究所放射光実験施設 (2.5GeV

積 1) ング)のビームライン 8A に接続した脱離イオ

ン計測装置の構成図である。ビームライン 8A 14l に

付属の閉折格子分光器 15) から出射される分光され

た光(光子エネルギー: 100'"'-'1000eV) ，あるいは

0次光 (lkeV付近を最大強度とする連続光)を試

料に照射した。光刺激イオン脱離の計測に先立っ

て，上記の分光した放射光ならびに電子エネル

ギーアナライザー (CLAM-2 , Vacuum Generｭ

ator) を用いて光電子分光 (XPS) および Auger電

子分光を行い，試料の表面状態を評価した。光刺

激脱離イオンの計測においては微量な脱離イオン

を効率よく四重極質量分析計 (MSQ -400 , Uし

VAC) に取り込むために試料と四重極入口の電位

差を 100V ，距離を 2cm に設定した。試料表面か

ら脱離するイオンのみを検出するために，四重極

分析計に付属のイオン化フィラメントは作動させ

ていない。検出されたイオン信号はパルスカウン

ト方式により処理した。

光刺激脱離イオンの TOF計測実験は，当初

(1990年， 4月)， 8rookhaven国立研究所の放射光

実験施設 (NSLS ， U15 ビ…ムライン)において行

った。このときの光刺激脱離イオンの TOF計測装

置の構成図を Fig.3 に示す。試料表面からイオン

飛行管入口までの距離は 2cm ，飛行管の長さは

0.53cm ，飛行管出口から MCP までの距離は

0.15cm である。試料は接地され，飛行管の電位は

-800---1800V ，また， MCP の入口の電位は-

2000V に設定した。通常の放射光ではパルス間隔
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放射光第 8 1 号 (1995年)

が非常に短く，飛行時間計測が困難であるため，

シンクロトロンを周回している電子の群れ(パン

チ)の数を 9パンチから 1 パンチに減らすことによ

り，パルス間隔を通常の 190s から 1700s まで延ば

している。シンクロトロンの高周波加速器の周波

数を 9で割ったパルス信号 CS.9MHz) とイオン検

出器に到達した信号の時間差を TACにより

2.5 GeV Electron storage ring 
at Photon Factory 

Hemispherical 
electron energy 
analyzer 

Fig.2 Experimental setup for quadruple mass specｭ

troscopy of photon-stimulated ion desorption by 

using synchrotron radiation. 

RF 19 (5.9 鰯Hz)

19 

変換し脱離イオンの飛行時間スペクトルを測定

した。後日，高エネルギー物理学研究所の放射光

実験施設においてもシングルパンチモードの利用

が一般に公開されるようになったので，本報告で

述べる光刺激脱離イオンの TOF計測の一部は高エ

ネルギー物理学研究所において行った。このとき

の測定装置の構成は Fig.3 に示したものと同じで

あるが，放射光のパルス間隔は 6240S1 6) になって

いる。

3. 実験結果と考察

3. 1 SF6 分子の光解離

SF6の構成原子である Fの K吸収端付近で光子エ

ネルギーを変えながら，光イオン化により生成し

たすべての種類の解離イオン強度の緩和を測定し

た結果を Fig.4 に示す。この全イオンスペクトル

は SF6 の吸収スペクトルに対応する。全イオンス

ペクトルには 2つのピークが観測される。軟 X線

領域における吸収端近傍のこのようなピーク，す

なわち，束縛励起状態への遷移は ， S02 , SF6 な

ど電気陰性皮の高い原子を含む分子に特有のもの

であり， これらの分子の対称性によって特定の電

子励起状態への遷移確率が強調されたために現れ

たものである(形状共鳴)九 S九分子軌道と構成

原子の原子軌道とのエネルギー相関図を Fig.5 に

人」ー

Hemisphe陥I '"へ I (~お制CP
electron energy/ ,,/ , ......)V 
analyzer V" SR "Flight tube 

麟警護

sample 

Fig.3 Experimental setup for time-of flight mass spectroscopy of photon 蜘

stimulated ion desorption by using synchrotron radiation from the 

singleωbunch mode嶋operated electron storage ring. 
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選移(吸収スペクトルではそれぞれ 693 .4eV およ示す。 Dehmerは F吸収端付近における吸収スペク

び 698.7ev) が分解能不足でト分に分離できなかっ

712eV付近のピークは Fls

準位かふ 4eg準位への遷移(同じく，

たものであり，

彼の結果と Fig.4 の

全イオンスペクトルを比較すると 697eV 付近の

ピ…クは F1s準位から 6t 1u準位および、 2tzg準位への

トルの帰属を行っており i7) ，

71 1. geV) に

よるものと解釈される。

上記のピーク位置を合む 3種類の光子エ

ネルギーの光で SF6 を照射したときにそれぞれ生

次に，

成されたフラグメントイオンの TOFスペクトルを

これらのスペクトルに共通しているFig.6 に示す。

上の価数を持つフラグメントイオンが生成されて

Walker らは He放電ランプ (hu : 

21eV) を励起光源に用いて SF6 の光解離イオンを

測定した結果，観測されたイオン種は SF6+' SF 5+, 

また l 価以SF2 + など解離度の高い，S+ , ことは，

いることである。
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これらの存在比は 3

x 10 呼4 : 1.0 : 011 : 0.14 であることを報告してい

SF/ および S九十のみであり，

価電子励起の場合は光解離イオンる九すなわち，

脇陣鞠麟

}
 

h
M
 

，
a

、

(a) 

.. 
一一-5

2φ 

一一 5F2

F'¥ 

+ 
F \可、

{
判
官
コ
・
告
符
}
刀
一
成
〉

C
O
一

hν留712 eV 

持僻事

(c) 

l輸鰯桝

4
 

b
 

., ・
2

••• •.• 
・
・

a
'

••• •.• ••• ••• •.• 
-
-
a
 

.•• 6
2
5

日

'
s
e、
.
，
.
A
-
v

同

“
薗
刷
働
.
‘
蜘
闇
白
劃

h

即
丈
《
e官
芝-
a
由

q
u
由
宮
a丹
叶
，
ζ』
叩
.
必
凋
『
申

4
 

• • • • • • • • • • • • • 4
 

2s (2) 
..._381曹 (2)

4
 

‘, ., 
--a' 
••• •.• ••• 

--e 

•.• ••• ••• ••• •••• 
-
-
-

a
v
T
4
wい
由

ー
剛
}
晦

a
z

j
 

-
u

一
時
三
時
幅
一

e
z
z

，
，
圏
門
，L
陶

20 10 

FlIghl Tlme ( ~s) 

。

Time阻ofイlight mass spectra of SF6 obtained 

with excitation at (a) 650eV, (b) 697eV, and (c) 
712eV. 

Fig.6 

-20-

F AO・s

Schematic diagram for molecular orbitals of SF6・

15(2L.............---.'!8.,(2) 

SFs MO's S AO・s

Fig.5 



放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

のほとんどは SF5~ である。このように内殻電子励

起と価電子励起とでは，励起後に起こる分子の解

離反応のパターンが著しく違うことがわかる。こ

れは内殻電子の励起に続いて生じる Auger電子緩

和過程と深く関係している。今，光子エネルギー

が 650eV の光で励起したときに観測されている

S 3+ の生成機構について考えてみる。 650eVの光で、

は Fls 電子を励起したり，イオン化することはエ

ネルギ…的に不可能で、あり， この場合は主に S 原

子のし殻市子がイオン化される。 Fig. 7 に示すよ

うに S-L 1 電子がイオン化された場合， S-L 1 準位

の正孔を埋めるべく上位の S-Lμ電子が'移動し，

このときの緩和!エネルギーを得て価電子が放出さ

れる(ししV Auger過程)。引き続き， Sーしれの正孔

への電子移動に伴い，さらに{ïl日電子がもうひとつ

放出される (LVV Auger過程)。これらの 2段階の

Auger過程を経て形成された SFt は 3個の知Ii電子

が矢われて，極めて不安定な状態にあり， S3+ の生

成を含むいくつかの経路でクーロン爆発的に解離

したものと考えられる。このように解釈すると

唱島
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697eV あるいは 712eV の光を照射した場合には，

S3+ の強度が他のフラグメントイオンに較べて著し

く小さくなっていることも理解できる。すなわ

ち，先に述べたように， これらの光子エネルギー

の光によって Fls準位の電子が共鳴的に束縛励起

状態へ遷移されることになるので， この後， Alト

ger過程を経て 2個までの佃i電子放出はありうる

が， 3 {同の放出は不可能であると考えられるから

である。

以上の結果から，内殻電子の励起によって引き

起こされる複数の Auger過程は，解離度ならびに

価数の高いフラグメントイオンの生成に重要な役

割を果たしていること，さらに， SF6 のように形

状共鳴を起こす分子では，照射する光の光子エネ

ルギ…が吸収端付近で変わることによって分子の

解離反応の経路が異なってくることがわかる。

3.2 Si 表面からの光刺激イオン税離

3.2.1 HF 処理 Si 表面

(1) 表面結合状態の違いによるイオン脱離効率の

変化

Fig.8 は 50%の HF (フッ化水素)水溶液で洗浄

した Si(lll) 表面に Bし8A の分光器の 0次光を照

射した時の脱離イオンの質量スペクトルである。

主な脱離イオンとして H+ と F+が観測されている。

{
ω回一C3
・
召ω
)℃
一2
k
A
C
O
一

30 15 20 25 

Mass number 

Fig.8 Quadrupole mass spectra of photon 餅stimulated
desorption ions from HF(50%) treated Si(111) 

Fig.7 Schematic representation of typical sulfur しhole surface, (a) without, (b) with atomic hydrogen 
relaxation process. exposure. 
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第 8 巻第 1放射光 (1995年)

ら O十が脱離したものと考えられる。これらの実験

結果は，同じ種類の原子であっても，表面におけ

るその原子の結合状態によって，その原子がイオ

ンとして脱離する効率が大きく異なることを示す

ものである。

(2) 表面結合状態の違いによる脱離イオンエネル

ギーの変化

Si (100) を購入してそのままの表面

10%の HF水溶液で 30s 問洗浄した表面に放

射光 (hu = 550eV) を照射したときに観測された

脱離イオンの TOFスペクトルである。ここで，未

処理の Si表面からは単一のピークのみが観測され

HF処理を行った表面からは，新たに，

もう一本の遅いピークが観測されている。試料表

面と飛行管の間の電位差を変えてこれらのイオン

の飛行時間変化を測定したところ，

22 

これらのイオンは試料表面で終端している日ある

いは F原子がイオンとして脱離したものである。

HF水溶液で洗浄した試料表面をあらかじ

め水素原子(ラジカノレ)に曝してから放射光を照

射した場合， 。十の脱離量が飛躍的 (--30倍)に増

加した。水素原子は電子衝撃加熱で高温 (~2000

。C) にした Wパイプ中に水素ガスを流すことによ

り生成したものを利用している。同様の現象は熱

ここで，

Fig.l1 は，

と，

ているが，

酸化 (1200
0

C) した Si表面でも顕著に観測されて

この場合には水素原子処理により，

離量は約 200倍に増加した (Fig.9)。これらの O十

脱離の増加は水素原子処理により表面の-Si-O

Si結合が一 Si-O-H結合に変わっているためと考え

られる (Fig.l0)。すなわち，イオンの脱離は表面

原子の電子状態励起後の緩和過程によって生成さ

れる正孔問の反発力によって引き起こされると考

。+の目見おり，

Fig.12 に示す

結果となった。脱離イオン検出部の設定電位に基

イオン穏を惣定してその軌道計算を行っ

た結果，同図に示す通り， これらのピークはいず

づいて，

しかしこれらの正孔の存在寿命は短

いので (----10- 14 s 以下)， -Si-O-Siのような架橋

型の結合の場合， 2つの Si-O結合が同時に解離し

て0+が脱離するためにはより多数の正子しが局在す

る必要があり，その確率は小さいと考えられる。

一方， Si-O-H結合の場合は，

えられる。

ベクトルに

まず，優先的

Si-O結合か

OH+ が観測されていないことから，

に水素原子がHゆとして脱離した後，
大/レ H閃osure

。+
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Fig.10 Schematic representation of the photon四

stimulated desorption mechanism of 0 + ions 

when exposure to atomic hydrogen. 
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Quadrupole mass spectra of photon-stimulated 

desorption ions from thermally oxidized Si 

surface, with and without atomic hydrogen 

exposure. 

Fig.9 
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Time-oトflight spectra of photon 即stimulated

desorption ions from (a) HF treated and (b) 

asωreceived Si(100) surfaces at a photon 

energy of 550eV. 

Flight time (170.2 ns) 

Fig.11 

遅い H+ は OeV

の運動エネルギーを脱離時に持っていることが判

明した。運動エネルギーの測定誤差は O.5eV 以下

と推定されるのでこれら 2種類の H+の運動エネル

速い H+ は 55eV ，れもげであり，

のまま残存しているものと考えられる。 Fig.13 で

HF洗浄後に炭素の濃度が増加しているのは，

によって有機層の程度がばらついていたためと忠

われる。 HF水溶液により自然酸化膜が溶解除去さ

れた Si表面は水素原子で終端されていることが知

試料ギーの差は 50eV以上で、あることは確実である。こ

れらの運動エネルギーの違いは表面の水素原子の

結合状態と何らかの関係があるものと考えて，試

料の表面状態を光電子分光法により解析した o

Fig.13 は光子エネルギーが 700eV の光で照射した Fig.14 の TOFスペク

トルにおいて，未処理の表面で観測されている H

したがって，られているヘ

ときの広エネルギ…領域での光電子スペクトルで

ある。未処理の表面に較べて HF洗浄をした表面で は表面を覆う炭化水素から脱離した水素イオン

HF処理表面で観測されている遅い方の H+であり，これを詳しは，酸素原子の濃度が減少している。

は Si に結合している水素が脱離したものであると、
、
.

1
v
 

Si2p光電子スペクトルをよりく見るために，

推定される。すなわち，結合状態の違いが脱離イ

オンの初期運動エネルギーの差に反映されたもの

ここで，炭化水素から脱離した H十の運動

分解能で測定した結果を Fig.14 に示す。 HF洗浄

をした表面では未処理の表面に較べて Si02 のピー

クが減少し Si のピークが増加していることがわ である。

エネルギーが 50eV 以上もあることは注目される。

これまでに光刺激脱離イオンの運動エネルギーを

測定した例は少ない。 8roolくhaven国立研究所の巳

D. Johnson らは，放射光照射によって酸化 Al 表面

-23-

これらの結果から，未処理の表面では Si の

臼然酸化肢の上に炭化水素など炭素を含む有機層

HF洗浄した表面ではかなりの自

ほとんどの有機3屈はそ

かる。

が堆積しており，

然酸化膜はYBWJ~ されるが，
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Quadrupole mass spectra of photonｭ

stimulated desorption ions from SF6-adsorbed 

Si and Si02 surfaces. 

Fig.15 
から数種類の異なる運動エネルギーを持つ Hが脱

も高い運動エネルギーは 23eVで、あること離し

を報告している 19) 。

SF6 吸着 Si 表面

HF洗浄した Si (100) 表面および熱酸化(酸化

!良厚: 100nm) 表面に 140Kで SF6を物理吸着させ

た後に BL8A の 1 次光を照射したときに観測され

3.2.2 

彼らは観測された H+ は

いずれも表面のハイドロキシル基 (-OH) から脱

離したもので、あり，運動エネルギ

の原子部距離の違いが脱離時のクーロン力に反映

されたものと解釈している。 C-Hの原子関距離は

(C2H6) , Si H は 0.15nm (SiH4) 

の違いは O-H

また，

たイオンの質量スペクトルを Fig.15 に示す。 Si0 2
S02+など SF6 と Si02

Si 表面

表面では SiF+ ，

の反応生成物イオンが観測されているが，

ではこれらのイオンは全く検出されていない。

SO令，SiF2+, 

であ

り，本測定における脱離イオンの運動エネルギー

の違いは傾向としては原子関距離の違いと一致し

このように大きな運動エネルギーの値

脱離機構をさらに詳しく検

O.llnm 

、"
'-

放射光を光源に用いたエッチングでは

Si より Si02 のほうがエッチングされやすいという

れまでに，

ているが，

を説明するためには，

討する必要がある。

Fig.15 の結果はこ結果が報告されているが 5， 6) ，

-24-
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Fig. 16 (C) , (d) が塩素吸着表面のものである。

点は実測値を示し，実線はスペクトルがバルク層

(8) と表面層 (S) からの寄与により構成されるも

のと仮定して，シミュレーションによりこれらを

分離した結果である。塩素の吸着により，

Ga3d準位の表面成分の結合エネルギーはそれぞ

0.5eV高エネルギー側にシフトして

As3d , 

(1995年)

れらのエッチング特性に対応している。この反応

性の違いの要因として，放射光励起により SF6 が

解離して生成された SFx+や?が Si より結合の極性

が大きい SiOz と反応しやすいことが考えられる。

SF6 の解離生成物である Sは SiOz と反応し

て SOz や SO となって脱離するが， Si 表面上には

エッチング反応の進行を阻害している

第 8 巻第 1 号放射光

また，

れ，約 1eV ，

いる。いずれのスペクトルもバルク腐と 1 種類の

表面眉成分の重ね合わせにより実測結果が再現さ

れており，表面における塩素原子の吸着状態は，

堆積し，

能性もある。また， SiOzのほうが Si に較べて放射

光による励起効果(結合切断など)が大きいこと

も反応の選択性に影響しているものと推定される。

ほぼ 1種類 (GaCI ， AsCl)であることが推定され

る。塩素の吸着による表面成分の強度変化は As3d

のほうが Ga3dよりも大きく，塩素の多くは表面の

As原子に結合していることを示している。このこ

GaAs( 111) おの清浄表面が As原子で終端

されていることと対応している2ヘ

上記の塩素吸着表面に BL8A 分光器の 0次光を

照射したときに得られた脱離イオンの質量スペク

GaAs 表面からの光刺激イオン脱離3.3 

とは，

塩素吸着 GaAs(III)B 面

GaAs(l11) 8基板を HZS04 : HzOz : HzO 口 4:

1 : 1 の浪合液で洗浄した後，流水洗浄および乾燥

した表面(清浄表面)と，さらに塩素原子を室温

で約 l原子層 (lML) 吸着させた表面の光電子スペ

クトルを Fig.16 に示す。塩素の吸着はバリアブル

3.3.1 

トノレを Fig.17 に示す。観測されたイオンはおも

にあCI十および37Cl+ であり，

リークバルブで導入した塩素ガスを加熱した Wパ

これらのイオン強度は

同位体の存在比と一致している。質量スペクトル

には，ほかに， 町， HzO~ が観測されているが，

これらは塩素吸着層の上に付着した水が原因と考

As+および、これらの塩化物イオンえられる。 Ga+ ，

(b) が

イプ内を通すことにより発生する塩素原子を利用

このときの塩素分子の塩素原子への解離度

は約 70%であるO 吸着量は試料室内の塩素ガス圧

とばく露時間により制御した。 Fig. 16 (a) , 

清浄表面の Ga3d， As3d準位からの光電子であり，

した。

《
忽
官3
・

2
}
翠
s
h
a
g
o
a
g
w。a
a

Fig.16 Photoelectron core-Ievel spectra for clean (a) , (b) , and chlorine-adsorbed 
(c) , (d) GaAs(111) B surfaces. Incident photon energy was 125eV for all 
spectra. 
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放射光 (1995年)

この状態で Cl の内殻電子 (2p) が励起さ

れて 2p準位に正子Lができると， Clの価電子が緩和

してこの正孔を埋める。このときの緩和エネル

ロ
可

8 

ている。

26 

は検出されなかった。

照射する光の波長を連続的に変えて， 35Cl →の脱

離量の変化を測定した結果を Fig.18 に示す。図仁!こ!

ともうひとつの価電子が Auger

して Clから放出されるので，結局，

子を失って正に帯電する。この結果，

ギーを得て，のイオン収量は照射したうもの光子数で規格化しで

ある。 35cr の脱離量は Cl2p の吸収端付近 (200eV) Cl は 2個の宅

As に残存すで 3倍近く増加しているが，結合相手である As原

る正電荷と CI の正電荷の聞に働くクーロン相互作子の As3p吸収端付近 (140eV) ではほとんど増加

用によって cr が脱離するものと考えられる。一していない。 As原子と Cl原子の光吸収断面積の和

As 原子の内殻電子 (3p) を励起した場合に

その正孔は Cl よりも As 原子のより浅い準位

の電位 (3d) の移動によって埋められる確率が高

方，

は，

の C12p 吸収端前後での増加は1.5 倍程度である。

したがって，表面の As原子よりも Cl 原子の内殻

電子を励起するほうが塩素イオンの脱離に有効で

いためにクー口ン反発力は生じないものと考えら

れる。

Feibelman 

らの提案する KF脱離機構 21 引)を仮定するとつぎ

のように解釈される。 Fig.19 に示すように塩素の

Knotek , これは，あることがわかる。

塩紫吸着 GaAs(100)表面

前節と同様に GaAs(lOO) を化学洗浄した後に，

3.3.2 ような電気陰性度の大きい原子が GaAs 表面に吸

着した場合， As-Cl結合の価電子は Cl のほうに引

塩素を約 5MLおよび O.5ML吸者させた表面に放CI は負の電荷を布;びAs は正の，き寄せられて，

射光を照射したときに観測された脱離イオンの

TOFスペクトルを Fig.20 に示す。スペクトルの左

端に現れている鋭いピークは励起光の散乱による

ものである。飛行管の加速電圧と飛行時間の関係

イオン信号の帰属を行つ

および Ga+ イオンが脱離して

を測定することにより，

た結果，

35ct-田

いることがわかった。 cr 同様，

同位体効果により 2重に分裂している。 lOOns~こ見

られるピークは F+ と推定され，日!の実験で使用し

たフッ素化合物が試料室の内壁などに残ってお

これがベーキングの際に試料表面に付着した

もGa イオ
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CI+ ion yield change as a function of incident 

photon energy. 
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ものと推定される。また I 300ns 付近に現れた

ピークは試料表面に残存する炭化水素類の脱離イ

オンと推定される。ここで，塩素吸着量が5MLの

場合のほうが 0.5ML の場合に較べて CI十脱離最は

多いがI Ga+ の脱離量は著しく少ない。これは，

塩素吸着量が多い場合，表面に形成される塩素の

物理吸着層によって， Ga+ のJJ党離が阻害されるた

めと考えられる。また I As+ が観測されていない

のは， GaAsば(1ωO∞Oω) 表「面面が GaJ原j五京;去司子子aで

りザ20ω)にI Ga!原京子が皆頃i索原子と結合しているためと推

定される O レーザーなどの照射では GaCI今など塩

化物の脱却tが報告されている24) のに対して，ここ

ではこれらのイオンが観測されていないのは興味

淡い。この原凶はi明らかでないが，すでに述べて

きた内殻励起にもとづく分子のクーロン爆発的な

解離現象と関係があるものと考えられる。

さらに，注目すべきことは塩素吸着させた GaAs

( 100) 表面では Gぜの)j9~離が観測されているのに

対してI GaAs(111) B表面からは As+ の脱却{は観

10
5 

{ 
ω 

8N 10 
4 

、、、 3 

27 

測されていないことであるO この原因をつぎのよ

うに推測することができる。 GaAs(lOO) 表而に

0.5 殻 1ML程度の塩素を吸着させた場合，最表面

の Ga原子 l個あたり 2個の塩素原子が結合し， As 

原子とのバックボンドが 2本となった構造をとり

うることが報告されている。他方， GaAs(lll) B 

に同程度の塩素を吸着させた場合にはI Fig.16 に

示した光電子分光の結果からもわかるように，最

表面の As原子 l 個あたり i 個の;出素原子しか結合

できず， Ga原子とのバックボンドは 3本である。

このようなノくックボンド形態の違いが光刺激脱離

の効率に反映されたものと推定されるが，今後，

表面の原子構造と結合状態をより精密に制御した

うえで光刺激イオン脱離の様子を詳しく調べる必

要がある。これまでに， レーザー照射などによっ

て，塩素吸着 GaAs表面からこれらの半導体原子

の塩化物が脱離する現象が報告されているが， こ

の場合， レーザ…照射によって発生する熱によっ

て脱離している可能性が高し，\24)。これに対し，本

実験では放射光による試料の温度上昇は数。C以下

と見積られ，前にも述べたように， Ga+や CI 十の脱

離は電子状態の励起により起きたものである。こ

れらのイオンの脱離効率はおよそ 10-IO ，..._， 10- 12 イオ

芝83 10 2 (a) ン/光子と見積られる。脱離イオンが周囲の表面原
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Fig.20 Time-oトflight spectra of photon-stimulated 

desorption ions from (a) 5 ML “ chlorine
adsorbed and (b) 0.5 MI-chlorine-adsorbed 

GaAs(1 00) surfaces. 

と電荷交換することにより中性の原子として脱

離している可能性も考えられ，今後，試料室内の

真空度の改善等により中性脱離種の計測も行う必

要がある。

4. まとめと今後の展望

真空紫外から軟 X線領域の光を光源とする光化

学反応の研究は放射光の登場により急速に増加し

つつあり，可視，紫外領域とは異なる化学反応の

特性が見いだされている。これで述べてきたよう

に， SF6 分子の光解離によって多価イオンや解離

皮の高いイオンが生成されたり，吸着状態にある

半導体表面から光照射によってイオンが脱離する

現象は，いずれも内殻電子の励起につづいて起こ
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る Auger過程により生成される複数の局在した正

孔間のクーロン反発力によるものである。したが

って， Auger過程後に局在して形成されるこのよ

うな複数正孔の状態を高密度励起状態と呼ぶこと

にすると，放射光励起反応の特徴は高密度励起状

態に基づく化学反応であると言うこともできる。

対象が孤立した分子の場合には正孔の寿命が長-い

ために，ほぼ 100%の確率で化学反応に移行する。

すでに，ある分子に対して励起波長を選ぶことに

よって，その分子の特定の結合が選択的に切断さ

れることが報告されている払お)0 このようなこと

がより多くの分子で可能になり，所望の解離種を

自由に作ることができれば材料形成や加工技術な

どに与えるインパクトは非常に大きいものと期待

される。

他方，国体表面からの光刺激イオン脱離現象も

基礎，応用面で重要な内容を含んでいる。ここで

観測されるイオンの大部分は表面の最上層の原子

が脱離したものであると考えられるので，脱離イ

オン種の解析により最表面に存在する原子の種類

を調べることができるO さらに，原子の結合状態

と脱離イオンの運動エネルギーの関係を明らかに

することができれば，最表面における原子の結合

状態に関する情報を得ることも可能になってくる。

最近の半導体製造プロセスでは，フ。口セスの低温

化，低損傷化のニーズ、から光励起プロセスへの期

待が高まっている O 本報告で述べた， Si表面から

の酸素イオンの光刺激脱離効率に及ぼす水素ラジ

カル処理の効果は Si 自然酸化膜の除去など半導体

表面の清浄化技術の観点から興味深い。また，埴

素吸着させた GaAs表面から光刺激イオン脱離に

よって表面の Ga原子が放出されるという結果は，

半導体表面の原子層エッチングの可能性を示唆し

ている。すなわち，塩素吸着と光照射を交互に繰

り返すことによって表面から原子層を 1 層ず、つエ

ッチングを行うものである。このような原子オー

タ守ーの精度を持つ加工技術が，量子効果デバイス

などの製作には不可欠であるとされている。放射

放射光第 8 巻第 1 (1995年)

光励起フ。口セスの研究もこれまでのさまざまな現

象を追う段階から，どのようなフ。ロセスに応用し

ていくかを真剣に考える段階に来ている。基本的

には放射光励起反応の速度が熱やプラズマを利用

した反応に較べて遅いことを考慮すると，従来の

ようなミク口ンオーダーの厚さのエッチングや薄

膜堆積に適用するのは得策ではないと思われる。

一方，先に述べたような表面構造を原子オーダー

で制御する技術は放射光励起反応の特長が活かせ

るひとつの候補であると考える。今後，より付加

価値の高いフ。口セスへの応用を探索しながら放射

光励起反応の研究を進めて行きたい。
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