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低温除去と Si ホモエピタキシー

杉田義博奈良安雄伊藤隆司
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Photo闘Stimulated Removal of the ChemicaトOxide 0ロ S i(100) and Its 

Application to the Gas醐Source Homo帽Epitaxy

Yoshihiro SUGITA, Yasuo NARA and Ta匙ashi ITO 

Fujitsu Laboratories LTD. 

Photo-stimulated desorption (PSD) of oxygen from silicon dioxide is a promising 

technique to remove the chemical-oxide from Si surface for pre-cleaning process in a low 

temperature Si epitaxy. The complete removal , however, is difficult even using broadband 
synchrotron radiation (SR), because the PSD efficiency is low for thin oxides. It is 

possible that some interaction between the photo-excited oxygen and the surface. We 

found that the introduction of hydrogen into the irradiation atmosphere enhanced the 

desorption of oxygen. The enhancement is remarkable at lower temperature than 400
0

C . 

Without substrate heating, the surface becomes rough. The appropriate pre蝋cI eaning

condition for epitaxy is 300 to 400
0

C . 
明1e investigated the photo嚇 excited g邸側source homo吃pitaxial growth on Si(100) surface 

using SR. The low temperature Si epitaxy including pre-cleaning was successful at 300
0

C . 
We show that the crystal quality depends on both of the surface chemical condition and 

the growth temperature. We indicate that the generation of polymer-hydrides on the 

surface suppresses the low temperature epitaxy. 

Boron doping using diborane in SR-excited Si epitaxy was examined. The effects of 

photo-excitation were compared with thermal growth. We show that the doping 

efficiencies depend on the partial pressure of diborane. This is quite different from the 

thermal growth. 
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1. はじめに

放射光は真空紫外領域のユニ…クな光源であ

り，イオン化にともなう特異な光化学反応の利用

を可能にする O 我々は，高エネルギー物理学研究

所放射光実験施設 (KEK- PF) のビームライン 17B

(BL-17B) において Si の低温エピタキシーへの光

化学反応の利用研究を進めており， 300
0

C以下で

のエピタキシャル成長とそれと伺程度の温度での

基板表面清浄化に成功しているしヘ本稿では，先

ず光励起反応による Si基板表面の自然酸化膜除去

とシリルラジカルを原料とする低温エピタキシャ

ノレ成長の特徴を概説する。更に， Si のエピ成長雰

囲気にジボランを添加した場合の B のドーピング

特性について述べる。

* (株)富士通研究所 ULSI 研究部門 干 243-01 神奈川県厚木市森の里若宮 10 -1 

T記し 0462 -48 3111 (代) FAX 0462 48 3473 

e-mail sugita@f!ab.fujitsu.co.jp 
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Layout of synchrotron radiation beam-line BL -17B. 
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Si のエピ

Fig.1 

膜除去とシリルラジカルを原料とする低温エピタ

キシャル成長の特徴を概説する。更に，

成長雰囲気にジボランを添加した場合の B のド

ピンク守特性について述べる。

1000 

Calculated spectrum at BL 17B. Synchrotron 

radiation at KEK -PF and the reflectivity of a 

Pトcoated toroidal mirror were estimated. 

光を任意の角度で基板に照射出来る。差動排気性

能で決まる反応室の最高圧力は 100Pa程度である。

Total power: 1 W・cm・2

Total photons: 10111 cm・2 ・ 8"1

100 
Energy(eV) 

0 

10 

Fig.2 

置装

BL-17B の構成を概説する。 BL-17Bでは，

の電子エネルギー 2.5GeV，電子軌道半径 8.7m の

偏向電磁石から 8 x 1mrad2 の光を取り出してい

る。光源から 12mの位置に Pt コートした斜入射角

60

のトロイダルミラーを配置し試料位置で 1.2X

20mm2の大きさに集光している。反応槽とビーム

ラインの間に， 5 段スリットの差動排気装置を置

窓なしで光を試料に照射できる。

p
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D
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2. 

Si 自然酸化膜の光励起低温除去

電離性荷電粒子や高エネルギー光子をイオン結

合性物質に照射した場合，アニオン原子が表面か

3. 

Fig.l に

ビームライン構成を示す。

この配置により，約 1keV以下の白色光を理論強

度7W ・ cm-2，全光束 10 17cm-2 • S-l で試料に照射

出来る3・九 Fig.2 に 0.1 %バンド幅で表示した理論

キ
C

これら真空中に脱離する現象が知られているト 8)。

した原子から電子が光電効果等により失

スペクトルを示す。計算されたスペクトルは，

ray レジストの感光特性のバンドフィルター依存性

x-

周りの正帯電格子との聞にクーロン反

Si02 

ア

われると，

発が誘発されるためだと考えられる。但し，

の様な共有結合性の比較的強い物質の場合は，

ニオンの光励起状態の寿命が十分ではないと考え

(幾つかの膜厚の Be及び、 SiC薄膜)を良く説明し

た。スリットのカット分等を加味した実効光強度

は，理論強度の 1/3-1/2 である九

Fig.3 に反応室の構成を示す。反応室の到達圧力

られる。単純な内殻励起・クーロン反発モデルで

は説明出来ないが，いずれにしても光刺激脱離は

Si02 の持つイオン結合性に起因する。

比較的厚い Si02 膜に放射光を照射した場合，

-50-

ロードロックを介して導入した

試料をヒータ…加熱により 1000
0

Cまで昇混でき，

その場でオージェ電子分光分析と RHEED観察が

出来る。試料ホルダーを回転する事により，放射

は 10-8Paである。
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主nergy analyzer 

第 8 巻第 1 号放射光

Reaction chamber used for photo-excitation process. The base pressure 

is 10-8 Pa. A two inch Si wafer can be set on the holder by load-Iock 

system and heated Up to 1000
o
C. 

Fig.3 

Si02中の酸素は主に O2の形で表面から脱離する mo

基板温度が十分高いと (600
0

C以上) ，酸素が矢わ

れ Si過剰になった Si02から SiOが熱脱離し連続

的にエッチングが進行する日。基板温度が低い場

表面に Si 層が析出し酸素の脱離が抑制され

る。また Si02膜摩が薄い場合(数原子層以下) , 

よ〉、
仁::1，

叫
官
\
(
凶
)
Z間
以

(d) after Irradlatlon 
In vacuum 

for 56mln at R.T. 

600 100 200 300 400 500 

Kinetic energy (eV) 

Auger electron spectra for thermally grown 

1 OOnm thick silicon-dioxide. The irradiation was 

carried out at room temperature. 

Fig.4 

した。その後，真空(lo-7Pa) ，-..... 13Pa の水素雰囲

気で放射光を斜入射角 6。で照射するか， もしくは

基板と光線を平行にして 2mm 離して清浄化処理

し，処理後再び同じ条件でオージェ分析を行った。

処理時間は 5 ，-..... 120分・基板温度は室温----600
0

Cの

間で変化させた。

Fig.4 に 100nm の熱酸化膜表面のオ…ジェスペ

クトルをまとめて示す。最上段が処理前の酸化膜

-51-

。

酸素の光刺激脱離反応自体発現しなくなるヘ

れは表面に Si の未結合手が増えて励起された酸素

原子と再結合する確率が大きくなる事と，基板か

らの電子供給が容易になって光刺激脱離に必要な

アニオン(酸素)の高励起状態の寿命が短くなる

ためだと予想される 11)0

照射雰囲気に水素を導入すれば，放射光および

基板から放出されるこ次電子により水素分子の解

離が進行し，その結果得られた水素原子により表

面の未結合手が終端される事が予想される。水素

終端により表面の活性点が安定化するとともに Si

に結合した水素が表面付近の Si から

脱離反応の促進が期待できる 1九

我々は， 100nm の熱酸化膜および、 cz-Si (100) 

を塩酸・過水溶液中でボイルして自然酸化膜を形

成した試料に放射光を照射し

分析を行う事で光刺激脱離過程に与える水素の効

果を調べた九

実験手JI慎は，先ず導入した試料プ口一ブ電流密

1mA/ cm2以下・加速電圧 3KV でオ…ジェ分析

、.. 
'-

, 、
、
，

J
V
 

in situ のオージェ
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(b) after Irradlatlon 
lri Ha for 56mln at R.T. 

(c) after exposure to 
photo-ex鑞ted Ha 
for 56mln at R.T. 

(a) before cleanlng 

放射光

叫
明M
\
{
幽
)
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(d) after Irradlatlon 
In v瀋uum for 56mln at R.T. 

600 

Fig.5に自然酸化膜表面のオージェスペクトルを

まとめて示す。真空中で放射光を照射した場合，

酸素の脱離はわずかである。水素ラジカ )l，; tこ暴露

した場合の効果も顕著ではない。厚い酸化膜との

違いは明瞭であり，光刺激脱離反応が下地の Si の

影響を強く受ける事が分かる。水素雰囲気で放射

光を照射した場合， 0 (KLL) の信号は検出限界以

下になり自然酸化膜が完全に除去出来る。

水素プラズマ等を用いた自然酸化膜の除去法が

多くの研究機関で考案されている 13 -1九一部の報

告を除いて，薬品洗浄で形成した自然酸化膜を完

全に除去する事は難しい。我々の系で基板と光線

が平行の場合は，比較的弱い水素プラズマに近い

ものと思われる。水素雰間気で放射光を照射する

場合は，密度が高く原子状水素の割合が高いプラ

ズマに暴露した系に近いだろう(高密度プラズマ

では発光強度も強い)。我々の系は無電極反応なの

で，基板照射がある場合・ない場合ともに電界加

速によるスパッタリング効果はほとんど無視し

Auger electron spectra for the native oxides on 
p-type Si(1 00). The irradiation was carried out 

at room temperature. 

Fig.5 

表面であり，次段が 13Paの水素雰囲気で斜め入射

角 60 で放射光を 1 時間照射した後の表面，次段が

同じ水素圧力で基板ビームを平行にしてビームか

ら 2mm離し約 1 時間光励起水素雰囲気にさらした

表面，最下段は真空中で約 1 時間斜め入射角 60 で

放射光を照射した表面である。

Fig.4に明らかな様に，真空中で熱酸化膜に放射

光を照射すると 92eV付近に金属 Si に相当する Si

(L VV, metal)の信号(検出深さ約 O.5nm) が観測

される。信号の大きさは約 1'""'2時間の照射で飽和

しこれ以上増大しない。 78eV付近の酸化物に相当

する Si (LVV, oxide) の信号が明瞭に観測される

事から還元 Si は全面は覆っておらずまた，

(KLL) の信号(検出深さ約1.5nm) 強度が処理前

と変わらない事から，表面に析出した Si層は非常

に薄い事が分かる。我々は，この光還元 Si層が表

面から 2nm程度の領域に分布しており，その量は

52 

。

100 200 300 400 500 

Kinetic energy (eV) 

。
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結晶 Si に換算して数原子層相当であると見積もっ

ている九真空中の照射の場合，この程度の Si が

表面付近に析出すると光刺激脱離反応は制御され

る。光励起は深い領域(侵入深さ 100nm程度)で

もなされるが，深部で励起された酸素は Si- rich層

を拡散して表面から抜ける事はできない。

水素雰囲気で照射した場合 Si (LVV , 

metal) の信号は急激に増大し o (KLL) の信号の

減少も著しい。表面に析出した Si層の厚さは 2nm

程度に及び，雰囲気に水素が有る事が酸素の脱離

と Si 居中の酸素の拡散を容易にする事が分かる。

基板を光励起水素ラジカルに暴露した場合 (Fig.4，

3段目)， Si (LVV, oxide) の信号は非常に弱くな

っておりほぼ全面が還元された事が分かる。 o

(KLL) の信号強度は変化しない事から表面に析出

した Si 層の厚さは薄く (O.5nm 程度) ，酸素の脱

離は最表面に限定される。酸素の脱離を引き起こ

す励起源が，低エネルギーの水素イオン (10eV程

度)もしくは気相中の低速 2次電子(数 10eV以下)

であるため，最表面以外を励起できないためであ

ると考える。
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Hydrogen pressure : 13 Pa 
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了he dependence of the SR c1eaning in hydroｭ

gen on temperature. Circles represent the 

oxygen at the top surface and squares repre輔

sent the total oxygen in the oxide layer. 

Fig.7 (d) after cleanlng 
Irradlatlon In H

2 
at 3000C 

f)8mple : HCI ，?o!1申d P・SI(100)
H 2 presaure : 13 Pa 
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Auger electron spectra for the native oxides on 

p-type Si(1 00). The irradiation was carried out 

in 13 Pa hydrogen. 

500 

Kinetic energy (eV) 
400 300 200 100 。

Fig.6 

得，水素ラジカルがヲ|き起こす表面反応が顕在化

していると思われる。我々は，水素プラズマを用

Reduction ot the oxide on Si during SR irrad ト

ation in hydrogen. Circles represent the oxygen 

at the top surface and squares the total oxygen 

in the oxide layer. Closed circles and s可uares

mean noωheating. Opened circles and s可uares

mean that the substrate temperature was held 

at 300
o
C. 

60 

Fig.8 いた系の反応は，酸素の選択脱離反応を無視して

理解する事は出来ないと考えている。

Fig.6 に基板損度を変えて， 水素雰囲気で放射光

を照射した場合の処理後のオ…ジェスペクトル

常に荒れた表面を持つことが分かる。原子間力顕

微鏡により，凸凹の深さは lOnm程度であること

を確認している。このエッチング現象は基板温度

300
0

Cでは急速に抑制され， 2 x 1 の表面配列も確

認、出来る。表面処理温度としては 300--400
0

Cが適

当である。

Fig.7 にそのときのお (LVV ， oxide) と Si

放射光励起低温エピタキシャル成長

Si 2H6 の様な水素化物を原料とする熱 CVD で

原料ガスの分解は Si の未結合手との反応によ

り成され，水素の表面被覆率が高い 550
0

C以下の

4. 

は，

-53-

(LVV , metal) の比及び o (KLL) と Si (しVV ，

metal) のピーク強度比の基板温度依存を示す。自

然酸化膜の除去は，低温ほど顕著な事が分かる o

Fig.8 に基板加熱なしの場合と基板温度 300
0

Cの場

合のオージェ信号強度比の，処理時間依存性を示

両者は完全に一致している。これらの事

は，水素の表面被覆率が 600
0

C以上で急、速に低下

と関連すると思われる。

一方，原子状水素の存在する系では基板 Si のエ

ッチングが生じる場合がある。 Fig. 9-1 ~ Fig. 9-3 

に処理前及び処理後の表面の弐HEED 像を示す。

基板加熱なしで水素中で基板照射した試料は，非

を，

すが，

する
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温度では堆積速度は極めて小さい。一方 SiH3の様

なシリルラジカルは，水素終端した Si とも反応す

るため熱励起は必ずしも必要で、はない。低温でも

単結品成長が期待出来る。本節では，放射光の様

な励起源を用いて Si水素化物を気相分解して Si膜

を堆積する場合， Si表面と水素の表面反応が単結

晶成長を律速する事を示す。

Fig.10 に光イオンイヒ Q- Mass で測定した，白色

放射光による Si2H6のフラグメンテーションパター

ンを示す。放射光励起の場合， フラグメントは大

Fig.9-l RHE在D image of Si(100) with native Oxide 

formed by HCI: H202 solution. The electron 

incidence direction was [001] and the electron 

acceleration voltage was 25KV. 

Fig.9-2 RHξED image after cleaning Si(l 00) surface. 

The surface was cleaned at room temperｭ

ature. 

Fig.9-3 RHEED image after cleaning Si(100) surface. 

The surface was cleaned at 300
o
C. 

放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

部分イオン化しているものと思われ，概ね光イオ

ン化 Q- Mass で観測される割合で基板に入射する

と予想されるへ

Fig.11 に基板を放射光と平行に配冒し， ビーム

から 2mm離して 5 % Si2H6/ H2 を用いて Si膜を成

長させた場合の，成長速度の基板温度依存性を示

す。基板温度 500 0C以上では，熱励起により堆積

速度が増大する領域がある。 300 0Cを中心に堆積

速度が基板温度に依らない領域があり， 100 0C以

下の低温域で堆積速度が増大する領域があるへ

8 
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70 001020304050  
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60 

Fig.10 Mass Spectrum of SbH6 gas irradiated by SR 

measured using a photo田ionization quadrupole 

mass analyzer. During the measurement, SbH6 
pressure was kept at 5 x 10寸 Torr. Possible 

mass numbers and fragment ions are shown 
on the right. 

160 

E 120 
c 
、同d

P = 0.02 すorr
d=2mm 
E = 3000 A.s 

54ω ω 0 0 = 80 

U5. 40 

0 
o 100 200 300 400 500 

Substrate temperature (OC) 

Fig.11 Film thickness depends on substrate tem戸er

ature. The substrate and SR separation was 2 

mm and the total pressure was kept at 0.02 

Torr. SR exposure was 3000A.s, corre網

spondence to 170 min irradiation. 
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300
0

C付近では， Si百， SiH3 に代表されるシリル

ラジカルが非熱的に表面分解し，単結品 Si が得ふ

れる。一方 200
0

C以下では， SiH2 に代表されるラ

ジカルの寄与が大きくなる以お) 0 Si比は脱水素反

応を起こす事なく挿入反応を繰り返し，堆積膜は

水素化 Si となり Si は得られないi則。

つまり，水素化物原料を用いて， シリコンのエピ

タキシャル成長を行う場合，成長下限は表面化学

的に自ずと定まる。基板温度 300
0

Cは，不純物

ロファイノレを崩さないという工業的な要請に対し

十分低い温度であるが，より低温のフoロセスが要

求される場合には，ハロゲン化物原料等の使用を

検討しなくてはならない。

水素化重合膜や単結晶シリコンの成長は，基板

温度のみによって制御できるわけではない。次に

表面状態の違いが膜質に与える効果について述べ

Fig.12-1 RHEED image of the surface of CVD film on 

Si(100). The electron incidence direction 

was [001] and the electron acceleration 

voltage was 25KV. The surface was pre齢

cleaned at room temperature. The CVD film 

was deposited at 300
o
C. 

Fig.12-2 RHEED image of the surface of CVD film on 

Si(100). The pre-cleaning temperature was 

300
0

C. The CVD film was deposited at 300
0 

C. 
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る O

水素原子を Si表面に過剰に吸着させた表面では

(被覆率 0.8 以上) ，水素化 Si重合体が発生する

が知られている21.mo この重合体は一旦形成され

ると発揮するのに約 400
0

Cの加熱が必要である o

Fig.9に示したように，室温での放射光の基板に照

射処理した試料の表面は荒れており，なんらかの

エッチング反応が予想される。我々は，室温処理

した表面には原子状水素の多量吸着に伴うシラン

系の脱離前駆体が存在しており，光刺激脱離によ

りエッチングが進行し，基板表面が荒れたものと

推測している。一方，基板温度 300 0Cで処理した

表面は処理前と同等の平担性を保っており，脱離

前駆体としての水素化物の発生は抑えられているo

Fig.9-3 に明らかな 2 x 1 構造の存在は，水素の表

面被覆率が 0.5 位かであることを示唆するもので

あり， このような低水素被覆表面で、は水素化物重

合体は発生しないと言われる21，幻)O

Fig.12-1'-'" Fig.12-3 に室温及び 300
0

Cで清浄化

処理した後， 300
0

C及び 500 0Cでエピタキシャル

成長させた後の表面 RHEED像を示す。室温で清

浄化処理した表面には，単結品 Si は成長しない0

300
0

Cで清浄化処理・成長した膜は単結品である。

表面は 1 x 1 で荒れている事が分かるが， これは

300
0

Cでは表面マイグレーションが十分大きくな

いため，テラスが狭い成長様式になったものと思

われる。 300
0

Cで処理し 500
0

Cで成長した表面は，

Fig.12-3 RHE正D image of the surface of CVD film on 

Si(100). The pre輔cleaning temperature was 

300
0

C. The CVD film was deposited at 500 。
C. 
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明瞭な 2 x 1 構造を示している。

Fig.13-1 に室温で清浄化処理した後， 300
0

Cで

成長させた放射光励起CVD膜の断面透過電子顕微

鏡像を示す。エピタキシャル成長が阻害される様

子が分かる。部分的に表面に存在する水素化物の

ため，単結品成長を維持出来ないものと思われるo

Fig. 口-1 の RHEED像はアモルファスに近い膜で

ある事を示し，単結晶成長が崩れた後の践はおそ

らく Si H 結合を多く含む膜であると思われる o

Fig. 13-2 に 300
0

Cで清浄化処理を行い， 300
0

Cで

成長させた試料の断面透過電子顕微鏡像を示す。

比較的荒れた表面を持つが，連続して単結晶成長

する事が分かる。 Fig. 13-3 に 300
0

Cで清浄化処理

し， lOOoCで Si膜を堆積した試料の断面透過電子

顕微鏡を示す。室温で処理し 300
0

Cで成長した膜

同様，エピタキシャル成長が阻害される様子が分

かる。

SiH2 ラジカル水素の脱離を伴わずに起こす挿入

反応は，基板温度 250
0

C以下で顕著になる事が知

られている o Fig. 13-3 に明らかな様に，今の場合

基板温度 lOOoC程度で単結晶成長より優勢になる。

成長前に水素化物重合体が部分的に符在していた

と予想される場合 (Fig. 13-1) ，挿入反応が抑制

されるはずの温度でも連続的に単結品成長は阻害

される事が明らかになった。

a闘Si

sub. Si 

10悶臨

Fig.13-1 HRTEM photograph near the substrate/film 

interface. The surface was pre幽cleaned at 

room temperature. The CVD film was deω 

posited at 300
o
C. 

放射光第 8 巻第 1 (1995年)

水素化物を原料ガスとする場合，単結晶成長の

下限温度は lOO'"""'300
0

Cの聞である。しかし

表面に水素化物重合体が生成してしまうと，その

後低温エピタキシャル成長を行う事は難しい。た

とえキャリアガスに水素を用いなくても，原料ガ

スの分解に伴い水素原子が表面に供給される。水

素原子と Si表面の相互作用による水素化物重合体

の発生を抑えるためには，前処理@成長とも 300
0

C

以上で行うべきである。

5. 放射光励起 Si エピ膜へのボロンドーピ

ング

B2H6 の Si 表面での熱分解過程は， Si 2H6 の場合

c幽Si

$むb. Si 

10悶m

Fig.13-2 HRTEM photograph near the substrate / film 

interface. The pre-cleaning temperature was 

300
0

C. The CVD film was deposited at 300
0 

C. 

sub. Si 

1 訪ね踊

Fig.13-3 HRTξM photograph near the substrate / film 

interface. The pre岨cleaning temperature was 

300
0

C. The CVD film was deposited at 100
0 

C. 

-56-



57 

Thermal growth 

Gas phase excltatlon 

Substrate excltatlon 

--lon Implatatlon 

O
A

口

宮 5.0
0 

� 4.0 
制

告 3.0
民

訴 2.0
暗d

>

窃 1.0
的
ω 
0: 

Prlinary lon: 0+ 
lon energy: 6 keV 
Incldence angle: 22~ 

口

0.5 1.0 1.5 2.0 

詔 concentratlon (X1019 ・ cm-3 )
。

(1995年)

PSI2H6= 1.5X10.4Torr 

PB2H6 = 2.2X10・7 Torr
Tsub. = 5700C 

Substrate excitatlon 

第 8 巻第 1放射光

0

9

8

7

6

5

n

U

 

2

8

1

8

1

8

J

U

J

u

d

 

噌
量

4
E
4
5
4
2
4
2
4
1

r
s藍む
)
C
O若
宮
宮
部
O
Z
O
O

館

The CVD films resisitivty depend on boron 

concentration. The film resistance was deter働

mined by 4 point probe method. The film 

thickness and boron concentrations were 

measured by SIMS. 

Fig.15 

600 

A typical depth profile of boron in CVD film. 

The thickness and boron concentration were 

determined by SIMS. 

500 400 

D母pth (間開)

300 200 100 

Fig.14 

ーとトThermal growth 

吋トGas phase excltatlon 

-0-Substrate excltatlon 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

B2Ha pertial pressure (x10・a Torr) 

;;---2.0 
g 
o 

e偽

b 1.5 
曹司

ﾗ 
、、..... 

5 1.0 
噌嗣.

ω 
L網
吻刷.

臺 0.5 
0 
c 
o 
o 
悶

。

。

と同様未結合 Si を反応点として進むと思われ，

相あるいは表面でのお2民一 SizH6相互作用は概ね無

視し得る。即ち BZH6 と Si zH6 の気相中での分圧が

定まれば膜中のドーピング率も決まり，取り込み

率の温度依存性も僅かである23 -25) 。

ボロンの成長速度の活性化エネルギーは伺じで，

表面を終端する水素の脱離の活性化エネルギーに

一致する。高ボ口ン濃度域では Si 表面上のボ口ン

が Si zH6 の吸着点として働く可能性も有るが 10 1 自

シリコン及び

The boron concentration in CVD films depend 

on diborane partial pressure. 

は SIMS分析により決定した (Fig.14)。前処理は

300 0Cの水素中放射光処理で，得られた Si 膜はす

べて単結晶膜である事を RHE巳D像により確認し

ている。膜中の B は概ね活性化している事を四探

Fig.16 

cm 

放射光を利用した光励起の CVD では，

イオン化励起されるので膜中への取り込み過祝に

は興味が持たれる。熱反応・気相励起反応・基板

励起反応各々についてシリルラジカノレの場合との

差異を調べる事を行った。

BZH6 も

針法でシート抵抗を測定する事により確かめた全圧・BZH6-SizH6-Hz混合ガスを用い，

(Fig.15) 。及び Si 2H 6 の分圧を国定して BZH 6/ Hz の比を変え

Fig.16 に膜中 B濃度の BZH 6 分圧依存性を示-toSi zH6分j王は 2X 10-zPa ，全析した。全圧は1.3Pa ，

BzH6 が表面吸着点で一次反応で取り込まれる場

膜中 B 濃度は BzH6分圧に対して線型になる O

BzH6分圧 2.7 X 10-5Pa程度まで全ての場合で線型

な関係が観測される。低 BzH6分圧域では光励起に

22sccmである。基板温度は 570
0

C とし放射

光がない場合(熱反応)・基板と光線を平行に配置

した場合(気相励起+熱反応)・基板に光を照射し

た場合 (60入射，気相励起+基板励起+熱反応)に

基板を励起した場

低シボラつまり，

より B の取り込み率が向上し，

合特にその効果が顕著である。
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ついて各々 CVD実験を行った。成長した膜厚は約

成長速度は 2- 4nm/ min , I漠中の B 濃度400nm , 
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ン分圧では， ジボランのうジカルは表面に取り込

まれ易い。基板励起の場合より取り込み率が高い

のは，基板光電子によりラジカル密度がより大き

くなる事と，光刺激により表面の吸着サイトが増

える事の両者が考えられるが，後述の高ジボラン

分圧の場合の特性を考慮すると後者の可能性が大

きい。

一方，高 B2H6分圧域で、の線型性のずれは Bの取

り込み反応が抑制される事を示す。 Fig.16 に明ら

かな様に，特に気相励起のみの場合光励起の寄与

がほぼ相殺する。この圧力領域では，シリルラジ

カル同士あるいはシリルラジカルとボロン水素化

物ラジカルの気相相互作用は無視し得るので，何

らかの表面反応の違いを考えなくてはならない。

例えば，表面ボロン濃度が高い場合に水素化ボロ

ンのラジカルが表面分解しなくなる様なモデルが

求められる。

我々は，重水素ランプを用いた光励起CVDにお

いて顕著なジボランの表面分解の抑制を見い出し

ている。その場合， VUV光で励起されたシリルラ

ジカルがボ口ンの表面分解の抑制に関与する様に

思われた。放射光励起の場合も，高ボ口ンドープ

シリコン表面でのシリルラジカルの振る舞いが，

ボ、ロンの取り込み過程を抑制すると推測している

が，現時点では詳しい事は分かっていないへ

6. まとめ

酸化物の光刺激脱離反応を Si 自然酸化膜除去に

応用し，室温--400
0

Cの低温で清浄表面を得るこ

とに成功した。 Si02 からの酸素の引き抜き反応

は， Si02層が薄い場合はほとんど発現せず， Si02 

層が厚い場合には Si析出の増大にともない抑制さ

れる。照射雰囲気に水素を導入すると酸素の脱離

反応が促進し，且然、酸化膜の完全除去が可能とな

る。水素の導入効果は低温ほど顕著であり，水素

原子の表面終端が光脱離反応を促進したものと考

えられる。

自然酸化膜を除いた後の Si の表面形状及び化学

放射光第 8 巻第 1 (1995年)

的性質は，除去時の基板温度に大きく依存する。

基板を加熱しない場合，表面荒れが大きくなる。

この荒れた表面上には，単結品 Si は成長せず，表

面に水素化物重合体の存在が予想された。エピタ

キシャル成長の前処理温度は 300- 400
0

Cが適当で

ある。

放射光励起によりイオンイヒしたシリルラジカル

を用いて， 400
0

C以下で低温エピタキシャル成長

を行った。基板温度が 200
0

C以下では，単結品成

長が阻害される傾向にある。表面の Si-H に対

し，挿入反応をするシリルラジカルにより水素化

物重合体が形成するためだと考えられる。基板温

度 300
0

C以上ーでは連続エピタキシャル成長が可能

である。 Si 表面上の水素化物の挙動がエピタキシ

ャル成長の下限温度を律員Ijする。

B2H6-Si 2比一日2系について，低温エピ Si膜への

B のドーピング効率を調べた。比較的 B2H6分圧が

低い場合には，光励起効果によりド…ピング効率

が向上し，膜中の B濃度は B2H6分圧に比例した。

しかし系への B2H6 の添加は光 CVD の反応をJrJ制

する方向に働くとともに，高 B2H6分圧域で Bの取

り込み反応も抑制される傾向にあった。これはイ

オン化を含めた高い励起状態の分子の表面反応に

起因すると予想する。
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光の分子による吸収確率は大きくないため，通常良

く観測されるのは脱離種が表面吸着分子であっても，

基板の励起状態が引き金になっている場合が多い。良

く研究されているのは観測が容易な脱離イオン種であ

るが，中性の脱離種の割合は桁違いに多い。

イオン結合性物質からイオン脱離を説明する Feibel

man-Knotek機構 (KF機構) ，吸着穫の中性脱離にも

適応出来る Menzel-Gomer-Redhead機構 (MGR 機構)

等が知られている。
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