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ジシランによる放射光励起 Si エピタキシャル成長

赤沢方省ヲ内海裕一
NTT LSI 研究所*

Sy臼chrotron Radiatio日 E蒐ci伐d Silicon Epitaxy Using DisiIane 

Housei AKAZA明rA and Yuichi UTSUMI 

NTT LSI Laboratories 

Synchrotron radiation (SR) excited chemical react卲ns provide new crystal growth 
methods suitable for low世temperature Si epitaxy. The growth kinetics and film properties 
were investigated by awmic layer epitaxy (AしE) and photochemical vapor deposition 

(CVD) modes using SizH6 ・ SR 嫡AしE， isolating the surface growth channel mediated by 
photon stimulated hydrogen desorption , achieves digital growth independent of gas 

exposure time, SR irradiation time, and substrate temperature. On the other hand in 
SR-CVD, photolysis of S�H6 � predominant. 1n the nonirradiated region , Eley備Rideal

type reaction between the photofagments and the surface deposit Si adatoms in a 

layer-by-layer fashion. 1n the irradiated region , however, multi 脚 layer photolysis and 
rebounding occurs within the condensed SizH6 layer. The pertinent elementary processes 
were identified by using the high-resolution time岨 of-flight mass spectroscopy. The 
SR-CVD can grow a uniform and epitaxial S� film down to 200

o
C. The surface morpholｭ

ogy is controlled by the surfactant effect of hydrogen atoms. 

1 .はじめに

一般に光化学反応は励起断而績が小さく反応の

効率が低いことから，最も実用から速い加工技術

だと考えられている。 雑かに電子線，プラズマ，

イオン等を用いる手法に比べると，その技術的成

熟度は今ーさかと言わざるを得ない。しかし近年の

レーザ…光，放射光といった強力な光源の進歩は

重姿視される。光励起プ口セスに対する}切符が高

まる所以である。真空紫外から軟 X総領域に波長

域を有する放射光がレーザー光と異なるのは，物

質の内殻電子を励起できることである。従って励

起はエネルギーがjに高励起で、あり，熱過程が入ら

ない電子励起に特有な反応を誘起できる。そのよ

うな反応は概して高材料選択性を有し適当なマ

この状況を一変させつつある。 ，最近急速に スクを介して照射音I~だけに反応を起こさせること

研究が活発化してきたナノエレクトロニクスの分 が可能である。放射光励起反応はまさに将来のプ

野では，加工のスピードよりむしろ高精度の股厚 口セスに必要な条件を兼ね備えていると言っても

制御性，低ダメージ，低潟プロセスなどの条件が 過言ではない。
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過去において PFの BL1Cでは，内殻光励起に特

徴的ないくつかの反応が見いだされた。国 1 に示

す 3種類の例は，進入深さの大きな真空紫外光な

らではの， bu1kの変化を伴うものである。同じ内

殻励起でも電子励起が引き起こす原子移動の様子

に応じて，最終的にもたらされる結果は著しく

なったものになる o (a) の放射光刺激蒸発 (evapo同

ration) では 1.2) ， Si 0結合の切断による酸素原

子の格子間位置への変位が繰り返されて， SiO 分

子が形成される。 500
0

C以上では SiO 分子は熱脱

離するため， a-Si02 J民は表面に酸素欠陥}留を残し

ながら分解してしまう九特に 700
0

C以上では蒸発

は連続的に進行し下地基板の Si界面まで完全に

肢を除去することができる O この反応の応用とし

ての Si の選択成長 4 6) や自然酸化肢の低温除去に

よる Si 表面清浄化 2.7) 等も BL1Cで最初に実証さ
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Fig.1 Three kinds of radiation effects in the bulk. (a) 
SR-stimulated evaporation of a-SiO 2, (b) 
SR-stimulated phase-transformation of Mo0 3, 

and (C) SR-stimulated reclγstalization of microｭ
crystalline Si. 
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れた。次に (b) の Mo03 も同様な酸化物であり，

電子励起により Mo-O結合が切断される。しかし

酸素原子 l個が外れた Mo02で反応は停止し照射

部の Mo03層は完全に Mo02層へと変化する九こ

れは Mo02 自身が安定であること，言い替えれ

ば，電子励起状態の脱励起が非常に効果的に起き

るためだと考えられる。このような酸化数の変化

に帰着する一種の相転位 (phase-transformation)

は a- Si02 の蒸発の場合とは好対照である o (c) の

微結品 Si(μc-Si) の場合は， Si-Si結合は共有結

合であるから，脱励起の確率が大きく原子移動は

起きにくい。しかし 730-780
0

Cでは，照射部だけ

が多結品 Si(p-Si) へと再結品化 (recrystalization)

することが見いだされた九この変化は放射光を

でなくても 810
0

C以上では熱的に進行するの

で，放射光は単に促進効果として働いている。こ

れらの反応例はすべて偶然に見つかったものであ

り，放射光励起光化学反応にはまだ多くの未開拓

の領域が残されていることを期待させてくれる。

本報告ではジシラン (Si 2H6) ガスを用いた， Si 

の低温エピタキシャル成長方法として放射光励起

ALE (SR-ALE) と放射光励起 CVD (SR-CVD) 

の素過程と成長機構を記述し Si薄膜の特性につ

いても触れる。決して多いとは言えない放射光励

起反応の研究例の中でも，この系は現在最もよく

理解の進んでいる部類に属するであろう]九特に

成長法を選択することにより，反応植を指定した

成長が実現できる点は重要で，他のガスを用いた

場合でも本研究と概念的に同じ取扱いによって成

長過程を調べられることを強調したい。

2. 実験の概略

2. 1 ビームラインと反芯装置

成膜実験は， ネルギ一物理学研究所放射光

実験施設に設置した， NTT のビ…ムライン 1C で

行った。図 2 にビームラインの排気系の構成を示

す。偏光電磁石からの放射光を SiC ミラーに対し

て入射角 960 で反射させ，末端の反応装置中に
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Fig.2 Schematic representations of beam line 1 C in the Photon Factory. IP 

means ion pump and TMP means turbomolecular pump. The numbers 
indicate their evacuation speeds in liters per second. 

かれたウエハ面上に集光する。ビームサイズは長

軸と短軸がそれぞれ 8mm ， 4mm の楕円である。

この程度の照射面積がないと，照射領域内に表面

分析のための電子線スポットを正確に合わせるこ

とが難しい。ビームラインには多段の差動排気部

が設けられており，放射光は窓を介さず直接反応

装置に導かれている。上流にはイオンポンプ，中

下流には専らタ…ボ分子ポンプが用いられ，排気

特性向上のために， ビームダクトの径はビームサ

イズぎりぎりに設計されている。実験で用いた光

のエネルギー分布は大体 10-1000eVで， 100eV に

ピークを持っている九この波長域の光は Si の L殻

に吸収を帯しており，一次励起は主に|村殻励起で

ある。フォトン数とパワー密度は，それぞれ 2.3

X 10 16個/秒， 5watt/ cm 2である。 照射に伴う基板

温度の上昇を赤外線温度分布測定装置により調べ

たところ，照射部で 35
0

C，周辺部(ビーム中心か

ら 15mm の点)で 10
0

Cであった。 qJ流部の分光器

により分光すると光強度が 1/1000程度に減少す

るため，実際に高分解能電子顕微鏡 (XTEM) で観

察可能な程度の薄膜を成長させることができない。

図 3 にビームライン下流部に設置した光反応装

置の概念閣を示す。反応室 (R. CH) ，分析室 (A.

CH) ，試料準備室 (P. CH) ，導入室(し CH) の

4室からなり，多数枚の試料基板を連続的に成長室

へと送り込める設計になっている。成長室の中心

Fig.3 Schematic representation of the apparatus 

consisted of four separated chambers. 

から放射光が導入され，その周りを取り囲むよう

にガス導入器が取り付けられている。さらに成長

の犠子をその場観察するための反射高速電子線回

折 (RHEED) と，四重極質量分析計 (QMS) が備

わっている。到達真空度は 5 x 10- lo Torr である。

分析室では半球型の静電エネルギ一分析器

(CLAM) を用いて，オージェ電子分光 (AES) , 

イオン散乱分光(ISS) 等が可能である。さらに単

パンチ運転を利用する飛行時間型質量分析器

(TOFMS) も装備している。

反応ガスとしては，純度 99.99 %のジシランガ

スを用い，パルスノズルにより基板上に暴露した。
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Fig.4 Timing chart of gas exposure and SR irradiｭ

ation for SR-ALE and SR-CVD growth. T1 and 

T2 are the variable parameters (Ref. 32). 

放射光施設でこのような生ガスを大流量で使うこ

とには安全上問題が多いが，除害設備をはじめと

する十分な安全対策を施すことによって可能にな

る。図 4 に SR ALE , SR-CVD におけるガス暴

露と放射光照射のタイミングを示す。 ALEでは暴

露時のチャンバ内の圧力は 2----5 x 10-3 Torrで、ある

が，放射光照射時の真空度は 7 x 10- 8 Torrである。

この程度の残留ガスに対する光イオン化の膜成長

への寄与は無視できるので， SR-ALEでは純粋に

表面の吸着種の光励起だけによる反応を実現でき

る。試料基板は Ge (100) を用いて，ヘテロ成長し

た Si の膜厚は 400-800nm の範囲の分光反射率曲

線を測定し，理論曲線と比較することにより決定

した。 SR-ALEの場合には， 6章で示すように高

温部で Si膜は島上になるが， XTEM像から求めた

Si の平均膜厚は，この光学的手法で求めた億と 20

%の誤差範囲内で一致した。

一方 SR-CVDでは放射光の照射とガスの暴露は

同時に行うので，成長速度はガス圧にほぼ比例

し，高い成長速度を実現できる。成長速度はリン

グ電流と照射時間に比例するので，平均的なリン

グ電流 300mAに換算して求めた。放射光と基板表

33 
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Fig.5 TOFMS detector for monitoring surface and 

gas-phase reactions (Ref. 11). 

面の幾何学的配置としては，平行入射と垂直入射

の 2種類を試みた。垂直配置では照射部を中心に

して同心楕円状に Si膜が成長する。平行配置の場

合は基板表面のごく近傍を放射光がかすめて通過

するが，直接は当たらず，光路に沿って帯状に Si

膜が成長する。ガスの吸収によるビームの減表は

1%以下であるので，光路方向の膜厚均一性は良好

である。

2.2 飛行時間質露分析器を用いた反応素過程の

解析

光刺激脱離で Si (100) 基板から放出されるイオ

ンと SizH6ガスが光分解して生成するイオンを検出

するために，図 5 に示す飛行時間質量分析法

( time-of酬 flight mass spectroscopy) による測定を

行った。放射光は表面すれすれ方向から，入射角

。 i (70。話 8 i -;，五 85 0) で照射される。ビームライン

中流部に carbon filter を挿入してエネルギー

100eV以下の光をカットした。放射光の光路で生

成したイオンは，試料基板とグリッドとの間の電

場で加速され，飛行管 (drift tube) に入り， MCP 

(microchannel plate) によって検出される 11)。この

ような放射光と検出器の幾何学的配置を取ること

により，表面と気相における反応素過程を一度に

-33-



(1995年)第 8 巻第 1放射光34 

放射光励起3. モニターすることができる O また基板に+4.5kV ，

を印加することによ

いイオンも， I時間軸に沿っ

Si 2自 6 ガスの解離吸着と水素の熱脱離3. 1 グリッドに-1.5kV と

Si zH 6ガスは半導体フ。ロセスの現場では一般的にり，

Si表面への吸着過程が解明さ使用されているが，で表示することができる。

れたのは，最近の表面科学研究の成果である。低

温部においては次の反応 (1) 一 (3) に従ってセル

フリミット吸着することが既に確立している 14 - 16) 。

測定系の概念闘を国 6 に示す。 PF 1) ングの運転

に使われている 500MHZの基準信号を 312分割し

て単パンチ運転に同期した参照信号を作り出し

これを TAC の stop チャンネルに入れる。

高速ブリアンプで増幅された

MCP か
、
、
，
ノ

1
i
 

/
E
¥
 

SizH6 ( a) ---;. SizH6 ( g) は，らの出

(2) 

(3) 

2SiH3 (a) 

SiHz (a) 十日(a) 

---;. + SizH6 ( a) 

S棈3 (a) 

CFO (constant fraction discriminator) によっ

start チャンネルへ入れに交換して，

後，

一→"十て logic

る 1幻。得られたスペクトルは MCA (multichannel 

analyzer) に蓄えた。 MCP として高速応答型(日ん ここで (g) ， (a) はそれぞれガス及び表面吸着

種， は表面上の化学的に活性な空きサイトを示

している。ガスの排気と共に SizH6 (g) と SizH6(a) 

MAMA TSU F2222-21 SX) を用い，これを biased

-TAC (ORTEC 457) と組み合わせて用いること

は消失して，最終的には (3) 式右辺の SiH 2 (a) (dト

hydride) と H (a) (monohydride) の組だけが表面

半{直 l幅により，放射光に対する応答性として，

270ps の高時間分解能を達成した13)0

に残される。上式によれば日 (a) が表面上のl段者

点を出有するため，飽和吸着により新たに導入さ

れる Si 吸着分子 (SiH 2 (a)) の被覆率は，高々 0.5

そこで Ge(ML) であることが分かる。

(100) 基放を用いて，表面に導入される Si の量を

才一ジェ電子分光により した。 Si表面と Ge表

セルフリミット吸着が保持される温度面とでは，

の上限が異なるが， 300 

では Si の飽和

O.5Mしを下回るのは，飽和!吸着}à近くでは立体障

より Si zH 6分子が接近できないサイトができて

しまうからだと考えられる。実際，図 8 (a) の清浄

表面の RHEED 像は， Si 2H6 吸着により図 8 (b) に

掲げる (1 x 1) 構造に変化するが，零次の Laue

は 0.42Mしである。

されるように，図 7 に

zone の 1/2 次の回折点がうっすらと残っている。

このことは Si-adatom に攻撃されていない表面の

Ge-dimerがまだ部分的に存在していることを意味

才一ジェの結果とつじつまが合っていしており，

。C 以

一一一一一一一一J
5001現時z

る。

実際に膜成長を進行させるには，

ト吸着を解除して次の Si原子層を導入するための

セルフリミッSystem for the measuring TOF spectra (円 ef.

13). 
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Fig.7 The amount of Si ada�ms delivered on 

Ge(100) after exposure of SbH6 gas. 

化学反応を起こさせることが必要である。エキシ

マレーザー照射冷)や基板の通電加熱 19.20) による熱

AしEでは，次の (4) -(6) 式で与えられる水素の

熱脱離 21) を利用して，吸着可能なサイトを再生し

表面を活性化する。

SiH2(a) • Si(a) 十日2(g)

2SiH2(a) • 2Si抗 (a) 十日2(g)

2H (a) • 2 十日2(g)

(4) 

(5) 

(6) 

図?を見ると， 300
0

C以上で暴露最の異なる 2つの

吸着曲線がばらけている。これは熱成長に起因す

る過剰な量の Si原子が，暴露時間に応じて表nnに

導入されていることを示している。熱 ALEでは成

長!民の性質は加熱時の温度で決定づけられるの

で，低温成長の特性は矢われてしまう。

3. 2 放射光刺激水索脱離

SR-AしEでは，表面を被覆する水素原子は Si原

子の内殻励起あるいは価電子励起による放射光刺

激脱離により除去される。これは非熱1'jl'J な反応で

-35 
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10r官官i尚一SR irradiatioA anneali拘留 at 5000C 

Fig.8 RHEED paせerns observed from a Ge(100) 

surface after (a) cleaning , (b) SbH6 exposure to 

a saturation dose, (c) 10 min SR岨irradiation at 

200
0

C, and (d) post-annealing at 500
0

C for 5 

mm. 

あり，低温に保持したままの成長を可能にする。

国 9に示すのは， Si (100) 清浄表面， Si 2H6 1段着 Si

(100) 表面， Si 2H6 による SR-CVD成長中の飛行

時間スペクトルである 11)。まず Si (100) 清浄表面

からは， H斗イオンが強く， F+ と HF+ イオンが弱

く検出されている(国 9 (a)) 0 (弗素はイオンイヒ椛

率が高いので，微量に存在しでも高感度で検出さ

れるヘ)このげ信号を高時間分解で見ると， α 一

日+と β-H ふの 2本のピークから構成されているこ

とが分かった(関 9 (b)) 。 α-H-! と β-Hふとでは化

学状態が異なることを怠l床している。 α- H+ , β 

-H十の飛行i時間差は基板にかける電圧に}It~ じて変

化するので，両者の生成時変!Jが異なるのではな

く， クーロン反発で真空中にイオンが放出された

ときのエネルギーが異なるか，あるいは出射方向

が違うために飛行距離が異なるためである。両者

を区別するために飛行時間の 2乗の逆数を基板電

に対してプロットすると，直線の傾き(飛行距

離の 2乗に比例する)は α- H+ と ß H+で変わらな
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α- H+ (open circles) and βH+ (closed 

circles) , ai1d H2+ yields as a function of e i ・
(Shown relative to the yields atθl 需85

0

)(Ref.
11 ). 

Fig.10 

10 。600 
(n5) 

200- 400 
FlIGHτTIME 

。

H+ の収量は入射角に鈍

subsurface からの信号であることを示

β あることが分かるが，

感であり，

α- H+が Si原子に結合した水素原子か

β一計+は異種原子に結合して

している。

ら生じているなら，

いた水素原子から生じていることになる。その候

Si基板

あるいは格子関

補としては，図 9 (a) にも現れている HF ，

中に dopant として存在する BHx ，

TOFMS spectra obtained at e i=80
o 
from clean 

Si(100) ((a) and (b)) , from Sﾎ2H6 chemisorbed 

Si(100) ((c) and (d)) , and during SR心VD with 

a SbHs pressure of 5.1 x 10 司 6 Torr ((e) and (f)). 

The mass number is proportional to the square 

root of the flight time. The bunch of the SbH/ 

signals is at the folded position of 15 ns in the 

spectrum, which corresponds to a total flight 

time of 639 ns. (b) , (d) , and (f) are highω 
resolution spectra around the H+ signal (Ref. 

11). 

Fig.9 

位置に存在する H2 などが挙げられる。飛行時間差はエネルギ…差で説明できいので，

H+ と日正の起源を図

11 に示す等温脱離イオン収量の温度依存性から決

定することができる。 Si2H6吸着 Si (100) 表面から

α さらに一歩踏み込んで，るは)。

この表面に Si 2H 6 ガスを暴露すると，

H2+イオンの信号が新たに出現し

図 9 (c) に

β: ピーク

H2+ の収量は 200-

の昇温脱離 (TPD) による九収量も一緒に示した。

クが反応 (4) あるいは (5) に，

が反応 (6) に対応している。

320
0

C間では一定で，

β2 

見られるように，

H+イオンの信号を拡大してみると，

オンの強度はほとんど変化せずに，

の強度だけが約 5倍に増大している(図 9 (d))。こ

H+ は表面の Si原子に結合した水素

β- H+ イ

α- H+ イオン

た。

SiH2 (a) からの出の熱脱離

β2 が開始する 320
0

C付近から減少し始める。

α 

原子から生じているのに対して，

るいは subsurface から放出されていることを示唆

H+ は bulk あS 

のことは，

クが終了する 430
0

Cでは日正の信号は消滅した。

Hz+ は SiHz(a) の一度の光分解で生成

していることが分かる。但しそれには 2本の Si-H

、".

'-

のことから，している。放射光の入射角に対する α- H+, ß- げ，

Hz+ 収量の変化を図 10 に示す。入射角を大きくし

結合を切断した後に，日原子閣の結合を作らなけ

ればならない。脱離の機構としては， SiH2(a) 

波長の長い光から)1直に全反射するよう

になり，表面励起の効率が最大になる。

てゆくと，

の

{西電子が伝導帯にある解離性の状態へ励起され，

-36-

H+ と

Hz+ の収量はこの傾向に合致しており，表面由来で

α 
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反応 (8) -(10) の全てが表面水素原子の除去に震

献している。さらに注目したいのは Si原子を含む

脱離生成物 (SiH/ や Si 2H/) は一切検出されない

このことは表面にー

(1995年)

o 0αb 

[a] or._.. 

ooo~"'" 
~~O_I'、

山∞00αXXOO

o 
o 

第 8 巻第 1 号放射光

された

Si計2 (a) が光照射により真空中へ失われる可能性

を否定している。 static-SIMS においてはこのよ

ことである。

うなイオン種が効率よく検出されるお)のと対照的

であり，光励起過程の特徴をよく表していると

えよう。完全な共有結合である Si-Si 結合は容易

には切断されず，僅かにイオン結合性をまとった

Si-H結合が選択的に切れるのである。

放射光刺激水素脱離は，それによってもたらさ

れる表面構造の変化によっても確認できる。 Si 2H 6

吸着 Ge( 100) 表面(図 8 (b)) に，放射光を照射し

たときの R討巳巳D像の変化を示すのが図 8 (c) であ

e:. �. e:. AA6.Ae:. 

[b] e:.e:. 

Ae:.�.A 
同

AAe:.
A 

A 

a
J
凶
r
r

む

若_ 1 
i=:5 
在 d
g a5 
凶凸
口」

N盟
主〉

る。零次 Laue zone の 1/2 次のスポット強度が

i徐々に増大しているのが分かる。これは表面から

水素が除去され， Si -adatom が表面を拡散して，

再び (2 x 1) 構造が回復していることを意味して

しかし同じ表面を 500
0

Cに加熱して完全に

水素を追い出した表面の RHEED像(悶 8 (d)) と

比較すると， 1/2次と 1 次の Laue zoneの回折点は

現れていない。これはまだかなりの数の水素原子

γhe dependence of the α 幽H+ and H2 + yields 
on temperature at e 1=85

0

, along with a TPD 

yields of H2 obtained with a linear ramp rate of 
0.5 K.s-'. (Shown relative to the yields at 200

0 

C.)(Ref. 11). 

Fig.11 

いる。

その励起状態が Hz+を放出して脱励起することが考

えられる。次に， H2+ の収量が減少するのに伴っ

が取り除かれないで表面に存在していることを示

唆している。

α- H+ の収最も 300-430 oCで減少している 0

430 0C に保たれた表面上には， H(a) だけが存在し

このとき尚 H+ が脱離している。 H+

て，

成長機構

ここでは実際に霞ヰ (a) のタイミングチャートに

従って，数 10A程度の成長を行って得られた成長

速度からの成長機構を議論する24)0 限 12 は成長速

度の基板温度 (Ts) 依存性である。 Si zH 6 ガスの暴

露時間 (T j ) は 20秒で共通，放射光の照射時間 (T2)

を (a) では 262秒， (b) では 82秒とした。 (a) (b) 

3.3 

得るが，

は H(a)からの Hz脱離が終わりに近づくにつれて

減少し， 530
0

Cで消滅している。従って 200
0

Cで

検出される H+のうち，見かけ上約 40%は H(a) か

ら税離していて，残りの 60%は SiHz(a) から脱離

している。以上の考察により， Si zH 6 吸着 Si

からの光刺激脱離過程としては，次の 4種類の反

応が存在することが分かった。

ともに 350
0

C以下では非照射部の成長速度は完全

これは Si2H6の吸着がセルフリミット

表面を覆う水素の熱脱離が全く

に零である。(7) H
 

β
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、
l
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u
 

L
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/
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、
、
、

MH (bulk) + h v • M 

SiHz ( a) になっていて，(8) 十 H2+十 hv • Si (a) 

じないことを示している。一方照射部において

は， ZI品皮に依らず成長速度は一定値を与える。照
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射時間の違いは，それぞれの定原子層成長速度の

違いに反映している。この成長はまぎれもなくセ

ルフリミット吸替と吸着水素の光刺激脱離による

表面の再活性化によりもたらされたものである 0

350 0C以上では，成長速度は照射部と非照射部両

方において急速に増加している。この熱成長の開

始が反応 (4) あるいは (5) に対応していること

は，図日の昇温脱離スペクトルにおいて β2

クの始まる温度と大体一致していることから明ら

かである。

図 13 (a) はじここ 262 秒， じここ 350
0

Cでの成長速

度のガス暴露時間依存性である。成長速度は

0.24入(口 0.18ML) / cycle と一定であり，熱成長は

じていないことを示している。(( 100) 面では

lML = 1. 36入である。)この結果から飽和吸着点付

近の吸着確率は 10- 5 程度と もられる。関口

(む)は T 1 = 20秒で Ts 口 350 oC , 430
0

C における成

長速度の放射光照射i時間依存性である。 350
0

Cで

は成長速度は 180秒まで直線的に増大した後飽和

している o 180秒までの反応効率を計算すると， 1 
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Fig.12 SR-ALεgrowth rate versus substrate temperｭ
ature for two conditions. 

放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

入射光子当り 10-6個の Si原子が結品として取り込

まれている勘定になる。この値は放射光刺激脱献

で知られている量子収率に近い佑である25)0 430
0C 

では純粋な光刺激脱離以外に，放射光が Ge基板に

吸収されて熱に変わることによってもたらされる

熱税離の効果も働いて，成長速度は O.4ML/cycle 

へと増大している。しかし 430
0

Cの曲線を外挿す

ると原点を通ることから， 20秒間のガス暴露時間

内に熱成長は生じてはいない。これは SizH6の解:離

吸着の速度に比べて水素の熱脱離速度が十分に小

さいからである制。さらに 480
0

C になると熱脱離

の寄与が大部分を占めるものの，成長速度は約

lML/ cycle になることが分かった。

図 7 の Si原子の飽和吸着量の定量結果から，純

粋なセルフリミット吸着に基づく成長速度は，

0.42ML/ cycleを越えられないことが言えるが，現

実に得られた 350
0

C における成長速度はこの半分

以下である O 国 8 (c) の結果からも分かるように，

これは放射光刺激水素脱離だけでは部分的にしか

水素が除去されず，十分な数の吸着サイトが問復

されていないことを示唆している。まるで表面に

安定に存在できる水素量が，その温度に特有な値

ロ務2soo

(sec) 

@ 

T1 ぉ 20sec • 

<@
す5=4300C 

Fig.13 (a) SR-ALE growth rate versus gas exposure 

time. (b) SR-Aし正 growth rate versus SR 
irradiation time (Ref. 24) 

-38-
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として決まっているかのようである。水素原子は

内殻を持たないために，結品構成原子である Si の

方を電子励起する過程しか考えられない。ある程

度水素原子が除去され， dangling bondが顔を覗か

せると，表面電子状態が不連続的に変化して価電

子帯に作られる正孔の脱励起の確率が上がるため

であろう。また，水素原子が格子間位置に潜って

存在し得ることも関係しているかもしれない 27， 28) 。

これまでの光刺激脱離の研究は，専ら脱離穏を検

出することに力が注がれ，吸着種がどの程度まで

除去可能かといった観点からの研究は皆無であっ

た。今後詳しく誠べる必要があろう。

以上の図 12 ， 13の結果は基板温度 350
0

C以下，

ガス暴露最 10-3Torr台で数秒以上，放射光照射時

間 180秒以上という広い範囲内で，成長速度が温

度，ガス暴露時間，放射光照射時間の 3種類のパ

ラメータの取り方に全く依存しなし

が実現することを示している。このように従来か

ら純粋に学問上の研究対象であった光刺激脱離を

媒介とする結品成長が可能であることを実証した

のは本研究が最初であった。まとめとして SR

ALE の反応過程を概念的に図 14 に示した。

4. 放射光励起 CVD

39 
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Fig , 14 Schematic illustration of SR働ALE using Si2Hs, 

Open and solid circles respectively indicate Si 
and H atoms, 

Si2H6 (g) 十 hu

→日+ (g) , H2+ (g) , SiH/ (g) (x 口0- 3) , 

Si2H/ (g) (y 口 0-6) (11) 

4. 1 反応素過程

光励起の索過程は，反応式 (1) (3) に立ち戻 光イオン化の場合， H+の強度が著しく強く， SiHx+ 

って考えればよい。 SR- ALEの場合と本質的に異

なるのは，ガスの光分解が生じることである。平

行入射では Siポ6(g) だけが光励起されるが，

入射ではガス分子 (Si2H6 (g)) ，表面に弱くトラッ

プされた分子 (Si 2H 6 (a)) ，安定な化学吸着種

(SiHx ( a)) など全てが光励起される。四重極質量

分析計により， Si2H6ガスの光イオン化で生じたイ

オン程を検出したのが図 15 (a) である。比較のた

めの電子笥撃(エネルギー 70eV) で生成したイオ

ンの質量スペクトルを圏 15 (b) に示した。 Si2H6 を

親分子とするすべてのイオン種が検出されている。

の総震は Si2H/の総量の約 10倍である。さらに sr，

SiHゃのようなほとんど裸の Si に近いイオンも多量

に検出されている。一方，電子衝撃の場合は SiH2+，

SiH3等の生成種の割合が大きいo H+, SiH心 Si2H/ 

は同程度生成している。これらの特徴をまとめる

と，光イオン化の場合は解離の度合がより進行し

た分解種が生成するということである。内殻励起

の光イオン化は，それに続くオージェ緩和により

価電子帯に多数の正孔を生成するので， クー口ン

反発による分解がより徹底的に起きるからであ

る29)

次にこれらの分解種がどのように成肢に寄与す

-39-
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8i十

第 8 巻第 1 号

8i百十

放射光

|S日 ionizationI 

るかを考察する。国 15ではイオンを検出している

が，実際には中性種の方が多いと予想されるの

で，以後両者を特に区別しない。 Si(g)や SiH(g)

等は，表面を被覆する Si-H結合へ容易に挿入し

て，表面原子として取り込まれるお)。 (X10) 
8iH?+ 

i吋
(XO.1) 

H十(
.
2
.
4
)
 

(12) 十日( a) • SiH (a) 

+ H (a) • SiH2 (a) 

Si (g) 

SiH (g) (13) 

H2+ 

Si2H4+ 

ie-impact ionization I 

〉
ト
一ω
Z
凶
ト
Z
一

一方， H(g) , SiH3 (g) 等は表面の水素原子を引

き抜いて，空きサイトを形成する。この空きサイ

トは， Si 2H6ガスの解離吸着に供されるので成長に

寄与することになる。 百十

(14) 

、
1

ノ

「
円U1

i
 

/
r、
、

十 H (a) →ー十日2 (g) 

十封( a) →ー+ SiH4 (g) 

H (g) 

SiH3 (g) 

Fig.15 Quadrupole mass spectra of decomposition 
products from SbH6 resulting from SR ionizaω 
tion and electron impact ionization. 

成長表面の最前線は，ある程度の厚み(数人)を有

する前駆体の膚(- SiHx -) で覆われていて，高速

反応 (14) や (15) は， H2や SiH4がガス分子とし

て脱離できることに原動力がある。以上の反応機

構は，平行入射の場合あるいは垂直入射の非照射

部に対して当てはまるO 基本的には真空中から飛

来する活性な分解種 l 分子と表面との反応(巳ley-

Rideal機構)であり，反応効率は温度にあまり依

存しないことが予想される。成長は layer- by-Iay 開

erに進行し，状況は国体ソース MBEに似たものと で Si2H6 (a) が薄膜へと転換していくことを可能に

するのが反応( 16) である。以上の SR-CVDの反

応過程を概念的に図 16 に示す。

成長機構

反応種に依存した成長の特性は，図 17 に示す Si

の膜厚の面内分布に顕著に現れている刻。まず熱

j成長の膜厚分布はほぼ一様であるが， これは基板

加熱による滋度分布が均一であることを示してい

る O 成長速度がじに対して飽和して，定原子層成

長になったときの SR-ALEの膜厚分布は，中心部

に平坦な領域が存在していて，いわゆる digital プ

ロセスの特徴を示している O このとき中心部では

光刺激水素脱離が完結している。これに対して SR

4. 2 

-40-

なる。

垂直入射の照射部においては Si 2H6 (a) の光分解

過程が重要な役目をする九 Si2H6 (g) の光分解過

程 (11)と同様な解離生成物ができると考えられ

るが，気相における分解と異なるのは，

表面と接触している点である。すなわち分解種は

空間的に凝縮しているので，即座に相互に結合

し，水素化 Si の網目構造を形成する。その網目構

造はいずれ水素分子を放出することにより Si結品

へと変わっていく。

Si結品(16)

それらが

Si2H6 (a) + h u • SiHx (a) , 

Si2Hy (a) •(- SiHx - )  



放射光第 8 巻第 1

SR 

(1995年)

nonirradiated 
reglon 

Fig.16 Schematic illustration of SR-CVD using SbH6・

Open and solid circles respectively indicate Si 

and H atoms. 

-CVD では垂直入射，平行入射ともに膜厚分布は

中心で尖った形をしていて，放射光の強度分布を

反映している。両者を比較すると，平行入射では

より裾の広がった分布であるのに対して，垂直入

射では特に照射部の成長が促進されていることが

明瞭である。点線は平行入射の周辺部の成長速度

が主誼入射の周辺部の成長速度に一致するよう

に，全体的に縮小した分布である。これから垂直

入射の照射部では， Si2H6 (a) と Si 2H6 (g) の光分

解の寄与の割合が，見かけよ約 50%づつであると

結論できる。

垂直入射の成長速度の面内分布が基板温度によ

りどう変わるかを示すのが図 18である。非照射部

の成長速度は一定であり，照射部の成長速度だけ

が温度依存性を示していることが分かる。この様

子は関 19の垂直入射，平行入射の成長速度の基板

温度依存性で見ると分かりやすい。垂直入射の場

合は照射部の中心，平行入射の場合は帯状の堆積

領域の中心における成長速度をフ。ロットした。平

行照射の成長速度は温度に依らないが，垂直入射

の照射部の成長速度は著しく温度により変化する0

300 0C以下では基板温度が低下するにつれて成長

(j) 
(j) 
w 
z 0 
~ 
。
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Fig.17 Representative in 舗plane thickness profiles of Si 

films grown by thermal-CVD (Ts=470
o
C and 

SbH6 pressure of 1.3 x 10-3 Torr) , SR-ALE (γs 
ロ350

0

C ， T1=20sec, T2=262sec) , SR-CVD at 
parallel and perpendicular SR incidence (γs 
ロ350

0

C and SbH6 pressure of 1.9 x 10-2 Torr). 

The dotted line in (a) shows SR intensity 

distribution. For the dashed line in (b) , see the 
text (Ref. 32). 

速度は増大しているが， SR-ALEでは見られない

傾向であり，ガスの存在下で放射光が照射される

ことにより生じる現象である。これは反応 (1) が

負の活性化エネルギーを持つことに起因してい

て，基板温度が低いほど Si 2H6 (a) の表面滞在時間

が増大してお)，実効的に表面近傍に滞在する Si2H6

(a) の最が増大し，成長速度も増大することによ

る。平行入射の場合は Si2H6 (a) の光分解が起こら

ないために，低温領域における成長速度の増大は

ない。

図 20 はガス庄1.3 x 10…3Torrのときの高温領域

の成長速度をアレニウスプロットしたものである。

平行入射の成長速度は 500
0

C以下では一定である

が， 500 0C以上では温度の上昇と共に増大する。

同じガス圧下の熱成長速度は活性化エネルギ-

41kcal/ mol の直線に乗っているが，平行入射の成
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Fig.18 Irトplane thickness profiles of the Si overlayer 

grown by SR司CVD at various temperature with 

perpendicular SR incidence. (Si2Hs pressure of 

1.9 x 10-2 Torr) 

長速度は 500 0C以上で熱成長の速度と正確に一致

している。よって平行入射の成長は，原理的に温

度に依らない反応 (12) 一 (15) に通常の熱 CVDが

重畳しているだけである。一方垂直入射の成長速

度も温度の上昇と共に増大している。平行入射の

成長速度と比較するには，照射部の温度が 35
0

C上

昇することを考慮して，垂直入射の成長速度曲線

を 35 0C分だけ高温側に移動させればよい。熱成長

の速度が大部分を占める 600
0

C以上では， この温

度上昇を考慮すれば，垂直入射の成長速度は熱成

長の速度とほぼ一致するかに見える。しかし 450-

600 0Cの広い温度範囲に渡って，平行入射の成長

速度曲線との間には大きな隔たりが存在する。即

ち垂直入射の高温側の増大分は単純な熱成長の速

度よりもはるかに大きい。通常の熱成長において

は，律速段階となるぬの脱離は，ジシラン分子が
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Fig.19 SR柳CVD growth rate as a function of substrate 

temperature. (SbHs pressure of 1.9 x 10-2 

τorr) 

解離吸着した SiHx (a) 1 原子層からであるのに対

して，垂直入射の SR-CVDでは，表面に形成され

た (-SiHx -) 層全体がその対象になるためである

と解釈できる。これは Si2H6 (a) の光分解による多

層反応機構 (16) を支持する証拠である。また国

19 の平行入射の高温部で成長速度の増大が見られ

ないのは，高い光励起成長速度の桧に隠れている

からである。

5. 気相励起と表面励起

ここでは SR-CVD と SR-ALEの関係を明らか

にしたい。図 21 は 350
0

Cの SR-CVD において，

低ガス圧で Si 2H 6 (g) と Si 2H 6 (a) の光励起の寄与

が十分に小さくなったときの成長速度である。照

射部，非照射部ともに成長速度はガス圧に対して

1 次の関係がある。ガス圧に比例する部分は， Si2 

H6 (g) あるいは Si 2H6 (a) の光励起に由来する成長

である。非照射部では直線は原点を通っている

が，照射部ではガス圧を零に近づけると，成長速

度は一定値 0.08Á/min • 300mA に集束している。

これはガスの存在に無関係な表面励起で進行する
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Fig.20 Arrehnius plots of the SR-CVD growth rate at 

perpendicular (open circles) and parallel (solid 

circles) incidence along with thermal-CVD 

growth rate (open squares) for Si2H6 pressure 
of 1.3 x 10-3 Torr. The solid line shows the 

best fit to the open squares, following an 

Arrehnius relation with an activation energy of 

41 kcal/mol. 

膜成長の寄与分である。一方関 13 (b) の SR-ALE

の結果で，照射時間に対して成長速度がまだ飽和

しない領域の反応効率もやはり 0.08A/ min (= 

0.24入/180sec) であり，両者は完全に一致してい

る。却ちガス圧が 1 x 10-5Torr以下になったとき

の SR CVD は，実際には表面の SiHx (a) からの

光刺激水素脱離を媒介にした反応機構だけで，

細々と成長が進行することを意味している。放射

光励起 Si成長の最初の論文 34) では， 10-4Torr台で

も水素の光刺激税離が主であるとされたが，図 21

を見る限りではむしろ気相分解種の寄与の方が大

きいことが分かる。

SR-CVD下の飛行時間質量スペクトル国 9 (e) を

超高真空下のスペクトル図 9 (c) と比較すると，前

者にはさらに SiH/ と SizH/ の信号が重畳してい
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Fig.21 Pressure dependence of the SR-CVD growth 

rate at perpendicular SR incidence for irraｭ

diated (open circles) and nonirradiated (solid 

circles) regions. 

る。分解能が悪いのは，これらのイオン種は気相

の光分解で生成しているので，光励起された光軸

上の位置に応じて飛行距離が分布を有するためで

ある。高分解スペクトル図 9 (のでは ， ß-H+ の強

度はあまり変化していないのに対して， α 一計+の

強度は著しく増大している。即ち SizH6の光分解で

生じた H+ は α ピークに寄与することが分かる。そ

の飛行時間分布は長時間側に裾を引いているが，

これも上述の理由による。 SR-CVD下での各イオ

ン種の収量の SizH6圧依存性を図 22 に示す。 SiHx+

の収量はガス圧に比例しており， SiH/ が Si zH 6

(g) あるいは SizH6 (a) の光分解(気相励起)で生

成していることを裏づけている。一方αH+ ， Hz+ 

の収量はガス圧に対して一次の関係を持っている。

縦軸との切片は表面励起による化学吸着種からの

光刺激イオン脱離であり(表面励起) ，ガス圧に

比例して増大する部分は，気相励起によって生じ

た H+ ， Hぶからの寄与である。
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6. Si薄膜の評価

国 23 ， 24 に示すのは， Ge( 100) 基板上にそれ

ぞれ SR-ALE と SR-CVD により成長した Si薄膜

の XTEM像と対応する RHEED像である。このヘ

テ口成長の系は， Si と Geの原子半径の違いが 4%

あるために，臨界膜厚は数原子層以下であり，熱

力学的に安定な成長は Volmer- Weberモード(単

純な島状成長)である刻。

210 0Cの SR-AしE の RHEED像は僅かに基板の

回折点は見えるものの，ほぼ halo パターンであ

る。 Si 層の成長に伴い表面の短距離秩序が矢わ

れ， ブ，，_， 10層分結品成長した後アモルファス Si が

堆積したことがTEM像から読み取れる。一方 350

℃では 30入の Si層全体が層状のエピタキシャル成

長になっている。 V字形の欠陥が Ge基板との界面

から走り，格子関の不整合から生じる査みが緩和

している制。 V字の内部では原子の配列が乱れて

いて，その乱れは上方まで伝わり，台形状の良好

な結品部とやや乱れのある三角形の領域が交互に

並んで、いる。 RHEEDは 3次元島を示す回折像を観

測しているので，原子スケールで見ると表面の平

坦度はあまり良くない。 430
0

C になると光刺激脱

離と熱脱離が同時に進行して，照射時にはかなり

の数の Si 原子の dangling bond が復活している。

光刺激脱離だけの 350
0

C の XTEM 像と比較する

と，結晶性は幾分か向上しているが，表面の平坦

性は矢われ， Stranski -Krastanov型の成長様式に

なった。さらに双品も見られる。 480
0

Cでは，熱

脱離の寄与がほとんどであり， Si は離散的な島に

なっていて， Volmer-Weber モードの成長であ

る。 RHEED像は一層 3次元的な透過パターンにな

り，双品を示すスポットも現れている。以上の傾

向が示すことは，高温でより多くの水素原子が除

かれて裸の Si 原子が露出すると，水素原子の存在

によって妨げられていた Si adatom の表面拡散が

起き易くなり，熱、力学的に安定な結品形態、に変化

するということである。

次に SR-CVDの場合， 170
0

Cでは Si結晶が島状

放射光第 8 巻第 1
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ロ

Fig.22 The dependence of the yields of total H+ (solid 
circles) ， αH+(open circles) , H2+, and SiHど
(x=o-3) on SbH6 pressure at e i=80

0

(Ref. 11). 

に配列して，その隙間および島の先端以降はアモ

ルファス化している。 RHEED像は halo ノ守ターン

である。これは先に Eaglesham ら 37) によって報告

された，国体ソース MBE による Si エピタキシャ

ル成長の低温限界付近の振舞いと類似している。

低温すぎることと，水素原子の被覆により Si-adaｭ

tom の拡散が阻害され，成長を続けるにつれて表

面ラフネスが蓄積して，ついに結晶を保持できな

くなったためである。基板温度を 230
0

C に上昇す

ると，一転して Si膜全体が 2次元的なエピタキシ

ャル成長に変化した。よって SR-CVD による Si

結品成長の低温限界は，約 200
0

Cであると結論で

きる。これは国体ソースを用いたエピタキシャル

成長の低温限界に匹敵する温度であり，現在知ら

れている他のガスソースを用いる成長法と比較し

でも，最も低温成長である。 R司EED畿の回折点
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Ts ロ 210 0C

Ts=3500C 

Ts=4300C 

すs 出 480 0C

Fig.23 XTEM images of the Si films grown by SR酬ALE. (T1ロ20 sec and T2ロ262

sec) 

は細長く， 1/2次の回折点も出現して，成長膜の 効果樹を如実に示す伊jを提供している。

表面が十分に平坦で、あることを示唆する。格子の

不整合に基づく歪の緩和は，主としてV字形の欠

陥(積層欠陥と転位)によってなされている。基

板温度を 500 0Cあるいは 530
0

C と高めに設定しで

も層状成長は依然、として保持されることが下の 2

枚の写真から読み取れる。これは光分解によって

生じたラジカルが十分な量の水素原子を表面に持

ち込んで，定常的に表面の水素終端を保ちながら

成長しているので， Si原子の表面拡散が妨げられ

るためである。以上見てきたように，表面モフオ

ロジーは基本的に水素原子の量でコントロールさ

れており，国 23 ， 24 はいわゆる水素の surfactant

7. 今後の展望

PFの BL1Cを舞台として放射光励起半導体フ。ロ

セスの研究が始まってから，約 10年が経過した。

最初の 5年聞は放射光を使って何ができるかを模

索した期間であったと言えよう。その後現在の反

応装置を導入して，超高真空の条件下で実験がで

きるようになり，園 1 に示される放射光励起反応

ならではの特徴的な現象と重要な概念、を，実験事

実に基づいて提出することができた。その意味で

は最近の 5年間は，表面科学に要求される実験の

基準を満たした上で，材料科学あるいは結晶成長
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Ts= 1700C 

Ts=230oC 

Ts ロ 500 0C

すs=530 oC

Fig.24 XTEM images of the Si films grown by SRωCVD. (Si2H6 pressure of 1.3 
x 10-3 Torr) 

等における新分野としての地位を築きあげるため

の努力であった。

それでは次の 5年間は何が中心的なテーマとな

り得るだろうか。誰もがすぐに思い付くのは挿入

光源から発せられる単色光を用いた反応研究であ

ろう。内殻励起，価電子励起と l 次励起過程を特

定して反応効率や反応の選択性などを詳細に論じ

ることができる。単色光を用いた実験でなければ

開く耳を持たないといった人を納得させるには，

確かに効果的であろう。数 10A のオ…ダーの膜成

長やエッチングを適当な照射時間内で行うのは，

10 16 個/秒・ cm 2程度の光子数が必要なことが分か

っているが，超高輝度のアンジュレータ一光を用

いてその様な実験が可能になるのも決して速い日

ではない。しかし高輝度になればなるほど熱過程

の寄与も加速度的に増大し本報告で示したよう

な純粋な光励起過程だけを取り出すといった有難

みも薄れることには注意しておく必要がある。さ

らに忘れてならないのは，半導体プロセスとして

の光反応の多くの研究がここまで注目されるに至

ったのは，特に波長依存性に着目しなくても，興

味深い反応系が次々に発見されてきたからである。

そこでは光励起の初期過程よりも，むしろその後

に続く原子移動が多彩な現象の数々を生み出して

いるのである。

そこで分光した光を用いた基礎的な研究として
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今後重要性が増すのは，電子励起状態の寿命の測

定とそれらが実際に原子移動や結合の組替えにど

のように結び付いていくのかをミクロなレベルで

調べることであろう。材料科学の観点としては，

熱成長が生じない温度で，いわば凍結した実験条

件のもとで成長した結晶の示す非平傑物性は興味

のある点である O ガス圧を低くすれば，気相反応

をjf!Jえ，ほぼ放射光照射領域に選択的に成長させ

られるが，より領域選択性や材料選択性の高い反

応を求めての反応ガスや材料の探索も大きな課題

となろう。また低温で結晶成長が可能なことは，

界面の急峻な半導体超格子を作製する上で有利で

ある。光励起原子層ドーピングを組み合わせての

簡単な素子構造の作製は十分射程距離内に入って

きた。これらは今後全く新しい結晶成長技術分野

を提供することになるだろう。フ。口セス技術とし

ては，パターニングと光化学反応を間ーのチャン

バーで、行う真空一貫フ。ロセスの開発も，

しておきたいテーマである。その際には X線リソ

グラブィーで培われた豊富なノウハウが役立つに

違いない。

NTT では現在， PF における研究で培われた経

験を活かして，厚木研究開発センタの超伝導リン

グ Super- ALIS に接続する，放射光励起反応プロ

セス専用のビームラインを立ち上げ中である。そ

こでは大立体角の放射光取り込みと，効率的な差

動排気特性の追求により，大面積高輝度の放射光

を高い反応ガス庄の下で基板上に照射できる。こ

の装置では， ビ…ムライン，末端の反応装置，ガ

ス供給系，分析装誼が有機的に結合し，全体とし

て一つの大がかりな実験システム“シンクロトロ

ン CVD" を構成している。ここで言うシンクロト

口ンには， synchrotron radiation , synchronus 

processing , synchronus monitoring の 3 種類の意

味が込められている。即ち，多種類の反応ガスが

放射光照射に対して任意の時開設定で同期して暴

露でき，同時に成長あるいはエッチング中の最表

面と薄膜に関する数々の情報(膜厚，結品性，表

47 

面ラフネス，反射率など)を，光化学的手法によ

りリアルタイムでモニターするというものである。

これにより，電子励起に特有な反応をオングスト

ロームオーダーで制御し将来のナノエレクトロ

ニクスのための究極的低温フ。口セス技術としての

水準を高めていきたいと考えている。
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surfactant 効果

間体ソースの分子線エピタキシー法において，あらか

じめ基板表面に l 原子閣の異種原子を吸着させてから

成長を行うと，例えば，島状成長が層状成長に変化す

る等の点で成長様式をコントロールすることができる。

このときその異種原子を surfactant と呼ぶ。水素化物な

どのガスソースを用いる場合は， surfactant としての働

きをする水素原子がすでに原料ガスの中に含まれてい

ることになる。
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