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The irradiation effects of synchrotron radiation (SR) on Al thermal chemical vapor 

deposition (CVD) are studied. Two new phenomena, suppression of the thermal CVD 
reaction on Si surface and initiation of that on Si02 one are observed. 1 t is clarified that 

these phenomena are caused by surface modified layer of atomic level thickness formed 

by SR induced photochemical reaction. Photon energy dependence is clearly observed. 

The suppression effect is observed by inner shell electron excitation, while the initiation 
one is effectively caused by valence electron excitaiton. By using these SR induced 

control of the CVD, negative and positive direct projection patterning of Al films are 
successfully demonstrated. 

(1995年)

1. はじめに

シンク口トロン放射光 (SR) は，純粋な学術研

究だけでなく半導体産業にとっても，各種材料の

分析や構造解析などで欠くことのできないツール

となっている。 SRはまた，光化学およびこれを応

用する光フ。口セスにとっても魅力的な光源であるO

それは，物質の光吸収断面積が大きくなる真空紫

外から軟 X線にかけての領域で，輝度が高く， し

かも波長可変な励起光源として使用できるからで

ある。また，軟 X線領域の光励起では内殻電子励

起が可能であり，価電子励起による化学反応とは

なる過程での特異な反応が期待される。つま

り，内殻正孔の緩和による多価正イオン生成，そ

れに引き続いて生じるクーロン;爆発による化学結

合切断といった過積に基づく 1) ，原子や化学結合

の選択的励起の可能性2) を有している。これら

は，光化学反応としても，また，半導体光プ口セ

スのシ…ズとしても魅力的である。
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Fig.1 Schematic view of the BL -9B beam line. 

LP: light point, FCV: fast closing valve, ADL: acoustic delay line, PM: 
plane mirror, TM: troidal mirror, PGM: plane grating mirror, FM: focusing 
mirror, RC: reaction chamber. 

しかしながら，現在， この波長領域で使用でき

る光源が限られており，光化学反応自身の研究も

未開拓な面が多い。そこで我々は，短波長光励起

によって誘起される表面光化学反応の理解と，こ

れを応用した革新的な半導体フ。口セス技術のシー

ズ探索，の 2つの面で SR励起フ。口セスの研究を進

めている。

本報告では， DMAH (Dimethyl aluminum hy 明

dride; Al (CH山H) を原料とする Al の熱 CVD中

への SR照射効果の研究で見いだされた，表面光化

学反応が引き起こす興味深い現象を紹介しその

反応制御機構と応用可能性について述べる3 -7) 。

2. 実験

SR照射実験は高エネルギー物理学研究所放射光

実験施設に建設した光化学研究用ビームライン BL

-9B で行った。このビームラインの詳細は別報で

既に報告済みなので概略について述べる九図 1 に

ビームラインの構成概念図を示す。 SiC 平面ミ

ラーとれ/Si02 ト口イダjレミラーを用いて蓄積リ

ングのベンディングマグネットからの SR を 12
0

の

角度ではね上げ，分光器を通して反応装置に導く。

使用できる高エネルギー限界は 310eVである。 SR

光強度は 300mA の蓄積電流時に約 1 x 10 16pho時

tons/ cm2 • s である。

DMAH 
陥olecular 事ea開

Si or Si02/ Si 
Substrαte 

Fig.2 Schematic diagram of SR induced direct 

pa社erning of an AI film. 

反応装置には分子線を用いており，背圧は 5 x 

10…IOTorr, ビーム強疫は約 1 x 1 014molecules/ cm 2 

・ s ，実験中の反応室圧力は 5 x 10-8Torr である。

この条件では表面反応が支配的で，気相 2次反応

は無視できる。図 2 に， SR照射実験における分子

線， SR光，マスク，および，基板の典型的な配置

構成を示す。 SR光と分子線は 90。で交差し，基板

はその交点に設置されている。 SR光は基板に対し

て視斜角 25
0

で照射している。

Si基板表面の清浄化処理は通常の RCA洗浄と真

空中の 1000
o

C ， 10 分間の加熱クリーニングの組

合せによって行った。また， Si02表面の清浄化で

は， l.6%の HF水溶液に浸漬した後に加熱クリー
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ニングを行った。清浄表面の確認には，オージェ

電子分光法 (AES) と反射高エネルギー電子線田折

(RHEED) を用いた。

励起波長依存性を調べる実験では，分光器を短

波長カットフィルター的な使い方をすることによ

って，照射する波長領域を変えた。これは分光器

のミラーの組合せを変えて， ミラーへの S設の入射

角を変えることによって短波長成分を遂次カット

するものである。各ミラーの組合せによって分光

モードは P。から P4 までの 5通りある。表 1 に各分

光モードにおける高エネルギー限界と相対的な光

強度をまとめて示す。励起波長依存性の実験では

各分光モードで光強度が等しいことが望ましい。

しかし短波長成分をカットする方法では表 1 に

示すように光強度が変化し，励起波長依存性の結

果の中に強度変化の影響が入ってくる。そこで，

強度が最も強い P。モード、での実験を，波長分布は

そのままで光強度を低くできるシングルパンチ

モードで実験を行った。このときのモードを Po

single とすると，その相対強度は約 12 になり， P3 

'P4 の実験結果と比較できるようになる。

3. 熱 CVD 中の SR照射効果

Al の熱 CVD に対する S弐照射効果の例を関 3 に

(錨)

放射光第 8 1 号 (1995年)

示す。これらは関口形状が i 辺 20μm の正方形の

Ni メッシュをマスクにして得られた AIJ.撲のパター

ン転写の結果である o (a) は清浄 Si 表面上， (b) は

SiOz 表面上の場合である。熱 CVD は 200
0

Cで 90

分間行った。 SRの照射は (a)の場合では CVD中継

続して行い， ぬ)では，はじめの 10分間だけ照射

した。 10分間の照射11寺間は最適化した照射n寺問で

ある。また， SR の照射は P。モードで行い，その

光エネルギー領域は 310eV 以下の白色光である。

っぽく見えている部分は Al股が成長している

部分で， 1.良厚は約 100nm である。黒、っぽく見えて

る部分は下地の Si または SiOz の部分である。 Al

j嘆の組成は， in-situ オージェ分析を用いて調べた

ところ，純粋な Al が成長していることが解った。

これらのパターン転写の結果から，基板の性質

すable 1 Upper Iimit energy and the relative intensity 
corresponding to the mirror mode. 

Mode Upper limit energy/eV Relative intensity 

P。 310 100 

P1 208 68 

P2 138 50 

P3 83 20 

P4 46 6 

Po single 310 12 

ト酬-i ( ) 

Fig.3 Photographs of 20μm square AI films obtained by (a) the inverse 
projection patterning on a Si surface and (b) the projection patterning on 

a Si02 surface. 
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放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

を敏感に反映する SR照射効果が見いだされた。つ

まり，清浄 Si 表面上では SR非照射部で AIが成長

し，照射部では AI が成長しないネガ型の直接パ

ターン転写が実現されている。逆に， SiOz表面上

では照射部だけに AIが成長するポジ型ノfターン転

写が実現されていることが分かる。

通常， Si上に SiOz膜がパターニングされている

基板上での AI の熱 CVDでは， Si上だけに AIが成

長する選択成長が実現できることが知られてい

るト i九この選択性発現機構は次のように理解さ

れている。 Si 表面は化学的に活性なために純粋な

熱反応で Alの成長が可能であるが， SiOz表面は不

活性なために同じ温度条件では熱CVD反応が生じ

ない。ところが図 3 に示されている SR 照射効果

は， Si表面での成長を抑制し， SiOz表面での成長

を誘起している。つまり ， SR照射効果は，純粋な

熱CVDで見られる選択性を逆転させる効果である

と古い脅えることができる。

4. 反応制御機構

前節で述べたような， SR照射によって熱 CVD

反応が制御できる現象に興味を持ち反応機構の解

明を進めた。

はじめに関 3 (a) で見いだされた清浄 Si表面上で

。口 Si

AILW met，αIIic (68 eV) 

』Z= E carbide ( 64 eV ) 
oxide{;5dl 

嗣口窓

吋ua3S 

、、h

吋Z3 

。 20 40 60 80 100 120 140 

KINETIC ENERGY (eV) 

( a ) 

63 

の CVD反応抑制効果の場合について述べる。抑制

効果の発現機構のモデルとして次の 3 つを考える

ことができる。

( 1 ) Si 表面上への反応抑制層の形成

(II)SR励起光刺激脱離による DMAH分子，また

は，反応中間体の脱離

(国) SR励起光電子放出，または，電子。正孔対生

成で誘起される表面光電圧効果11 ， 12) による

DMAH分子の吸着問害

これらのうちのどれがもっともらしいモデルか

を明らかにするために，オージェ電子分光法

(AES) による表面分析， SR照射と DMAH供給の

n寺問，および， これらの時間的なシーケンスを変

える多くの実験を行った。その結果，以下 3つの

重要な実験事実を見いだした。

① SR照射による抑制効果は熱 CVD初期の照射で

十分であり，この効果は光照射停止後も持続す

る。

② SR照射部の表面組成を AESで分析すると AI と

Cからなる層が存在する。基板の Si の才一ジェ

電子の脱出深さから見積ると， このj習は 20m以

下の薄いものである。

③AILVVのオージェ電子スペクトルのケミカルシ

フトから，図 4 (a) に示すように， AI と C から

。悶 Si02

AILVv metallic (68 eV) 

( .t g D 帥

」・・.』0.2 圃9 
鯛U官J 

、...... 

τZ 3 

9 20 40 る0 80 100 120 140 

KIN訂IC ENE畏GY(母判

( b ) 

Fig.4 AES spectra of the SR irradiated surface below electron energy of 140 
eV on (a) a Si surface and (b) a Si02 one. 
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64 放射光第 8 巻第 1 号 (1995年)

ι ι 
Si02 

Fig.5 Schematic models of (a) SR induced inverse projection patterning of AI 

on a Si surface and (b) normal one on a Si02 surface. 

なる層は炭化アルミニウム (AIC) である。

これらの実験事実のうち，①から抑制効果の発

現機構は( 1 )であることが解る。しかも，反応抑

制層は，②と③の実験事実から， SR励起表面光化

学反応によって形成される原子層オーダの AIC

であることも明らかになった。このモヂルを図示

すると図 5 (a) のようになる。

次に国 3 (b) の Si02表面上での CVD反応の誘起

効果の場合について述べる。この場合にも抑制効

果の場合と同様な議論をすることができる。誘起

効果のモデルとして次の 2つが考えられる。

(N) SR照射による Si02 表面上への AI 熱 CVD反

応誘起層の形成

(V) SR照射による純粋な光化学反応による AI膜

成長

これらのうちどちらがもっともらしいモデルで

あるかを明らかにする上で次の 3 つの実験事実が

ある O

④ SR照射による誘起効果は熱CVD初期の照射で

十分であり，この効果は光照射停止後も持続す

る。誘起効果発現後は，光を切っても同等かそ

れ以上の成長速度を持つ。

⑤ SR照射部の表面組成を AESで分析すると AI と

Cからなる層が存在する。基板 Si02の Si のオ

ジェ電子の脱出深さから見積もると， この層は

O.5nm 以下の湾いものである。

⑤AILVVのオージェ電子スペクトルのケミカルシ

フトから，図 4 (b) に示すように， AI は金属状

態のそれである。また， SiLVV は Si02 のそれ

であるにもかかわらず，還元されて元素状態の

92eV の値を持っている。

これらの結果から誘起効果は(町)のモデルで発

現していることが解る。また反応誘起層は SR励

起表面光化学反応によって形成される原子層オ…

ダの金属状態の AIJ冒と，還元された元素状態の Si

層であることも明らかになった。 AI層と Sil留のど

ちらが誘起効果を発現させるかについては，はっ

きりしないが， Si 上では SR照射によって抑制効

果が現れるので，金属状態の All習によって誘起効

果が引き起こされると考えている。また ， AIJ習中

に合有される Cの構造はこれまでのところ明かに

出来ていないが， AIC を形成しているのではな

く，グラファイトや有機物などの安定な構造を持

っているのではないかと考えている。誘起効果発

現のモデルを図示すると関 5 (む)のようになる。
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65 (1995年)8 巻第 1 号放射光

ルシフトのそれを示す。横íV由は表 1 の各分光モー

ドにおける高エネルギー限界値を示す。したがっ

て，各デ…タ点は横軸の値よりも低エネルギー側

の全てのエネルギー領域の光が照射されているこ

とを意味している。また，関連する元索の内殻電

子準位のエネルギ…レベルを参考として図中

した。

国 6 (a) の結果から CVD の抑制は内殻電子励起

領域で 100%であり，価電子励起領域では 10%以

下で小さい。最も浅い内殻準位の Al2pの励起でさ

え CVD反応は完全に抑制されている。これらのこ

とから CVD特性に明擦な励起波長依存性があるこ

励起波長依存性

SR励起表面光化学反応によって形成される原子

ーダの薄膜(以下，修飾層と記す)は，形成

される基板の性質によって，抑制@誘起の詞効果

を持つO 一方， レーザやランプを用いた紫外線領

域では表面に核を形成することによって熱 CVDを

誘起する研究が報告されている 13 -18)。これらの報

告-では，同じ DMAHを原料とする AI の CVDであ

るにもかかわらず， Si表面上で、も Si02表面上でも

誘起効果を用いるポジ型のパターニングしか報告

されていない。それぞれの実験で基板処理方法や

CVD条件が異なるものの，最大の違いは使用して

いる光の波長域と考えられる。そこで，前節で述

5. 

とが解った。

べた抑制効果と誘起効果の励起波長依存性を調べ このような抑制効果の励起波長依存性の原因を

探るために修飾腐の化学結合状態の波長依存性を

AILVVケミカルシフトを用いた調べた。結果を図

6 (b) に示す。内殻電子励起領域の光で形成された

た。

はじめに清浄 Si表面上での抑制効果の場合につ

いて述べる。図 6 (a) に抑制効果の大きさの励起光

エネルギー依存性を， (b) に修飾層の AILVVケミカ AILVVのケミカルシフトが 64eV にあ

り， AIC であることが分かる。また， {，Ifi電子励起

領域の光で形成された修飾層では金属状態の 68eV

1多自信!習は，

(α) 

金属状態の

Al が形成されていることが分かる。このケミカノレ

シフトの励起光エネルギー依存性は (a) の抑制効果

が大きさとよい対応関係がある。つまり，

修飾層が形成されるのは内殻電子励起領域であ

り， この領域で抑制効果が完全に起こっている。

金属 AI の修飾居が形成されるのは価電子励起領域

であり， この領域では抑制効果はきわめて小さい。

このような修飾層の化学結合状態が内殻竜子励起

と伍電子励起とで異なることが， CVD反応の抑制

効果の励起光エネルギー依存性の原因であること

AIC の

に AlしVV のケミカルシフトがあり，
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が明らかになった。

次に Si02表面上での誘起効果の励起波長依存性

について述べる。国 7 (a) に抑制効果の大きさの励

carbide 

C 

300 

p
¥
i
i
I
 

起光エネルギー依存性を， (b) に修飾層の AILVV

ケミカルソフトのそれを示す。議参印は 90 分の

はじめの 10分間だけ SRを照射

CUT OFF PHOTON ENERGY / eV 

60b 

島印は 90分の CVD 特

CVD 時間のうち，

タであり，した場合のデ
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Photon energy dependence of (a) the degree 

of the SR induced growth suppression effect 
and (b) the AI しVV chemical shift of the 

suppression layer on a c1ean Si surface. 

Fig.6 



ある。これらの結果は間関 (a)のそれとよく対応し

ているO つまり，照射時間 10分の場合は，いずれ

の波長領域でも金属状態の AIの修飾層が形成され

るので熱 CVDが誘起される。一方，照射時間 90

分の場合は， AIC の修飾層が形成される内殻電子

励起領域では誘起効果に混じって抑制効果が観測

され，金属状態の AI の修飾層が形成される制!î電子

励起領域では誘起効果だけが観測される。

90分の SR照射で抑制効果と誘起効果が混在す

るのは，以下のようにして説明することができる。

10分の SR照射によって金属状態の AI の修飾層が

形成されると， この上に熱 CVDが誘起されて AI

の成長がはじまる。この段階では関 (a)の鯵印のよ

うに光エネルギー依存性は観測されていない。

一度 AI の成長がはじまると，

熱 CVD反応が生じる。この段階で内殻電子励起に

よって AIC の修飾層が形成されると，ムEI1のよう

(1995年)8 巻第 1 号放射光66 

問中 SR を継続して照射した場合のデータである。

図 7 (a) の結果から分かるように， SR照射時間

10分の場合はいずれの波長領域でも誘起効果だけ

が観測される。照射時間 10分というのは，

誘起効果が最も大きくなるように最適化された時

間である。一方，照射時間 90分の場合は，内殻電

子励起領域では誘起効果に混じって抑制効果も観

測されている。ところが，価電子励起領域では誘

起効果だけが生じている。このことから誘起効果

だけを純粋に発現させるためには価電子励起が有

CVD 

し

AI上の AI のかし，

効であることがわかる。

SR照射時間 10分で形成される修飾層の AILVV

ケミカルシフトの励起波長依存性と，

のそれの結果が間関 (b) である。照射時間 10 分の

いずれの波長でも修飾)曹は金属状態の AI

である。 90分の場合には，内殻電子励起では修飾

}習は AICであり，価電子励起では金属状態の AIで

90分の場合

場合は，

この AIC層の作用で Alの成長の抑制効果が発

CVD反応の誘起後に抑制効果が現する。つまり，{α) 

以上のことから， Si02 表面上の SR照射による

AI 熱 CVD反応誘起効果の励起波長依存性の機構

は以下のように述べることができる。 SR を CVD

の初期だけ照射した場合，光エネルギーによらず

に Si02表面上に金属状態の Alが形成され，誘起効

果だけが観測される。ところが， AIの成長が進む

と，表面は Si02 から Al に変化し， AI 表面上での

熱 CVD反応へと反応様式が変化する。この段階で

は内殻電子励起領域の光照射では Si 表面と同様に

AICが形成されるために抑制効果も発現するO 佃i

電子励起では金属状態の AIが形成されるために抑

制効果は生じず誘起効果だけが観測される。

じることになる。
Si02 I CVD: 200 Oc , 90 min 
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Photon energy dependence of (a) the degree 

of the S円 induced growth initiation effect and 

(b) the AI LVV chemical shift of the initiation 

layer on a Si02 surface. 

Fig.7 
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め，表面が自然、酸化膜や有機物で汚染されやすい

といった現象が知られている。これを紡ぐ方法の

1 っとして， HF水溶液への浸演によって水素で表

面を終端する方法が有効であることが見いださ

れ，表面の浩浄化方法として研究が行われてい

る悶)。

表面の化学的活性皮の観点から見ると，水素終

端によって清浄 Si 表面のそれを低めていると考え

ることができる。実際に，純粋な熱 CVD による

AI膜の成長開始温度を比較すると，清浄 Si表面で

は 150 0C以上で， Si02表面では 400
0

C以上で生じ

る。ところが，水素終端された Si 表面 (H Si 表

面)ではこれらの中間の温度の 225
0

C付近から成

長がはじまることが実験的に解った。このこと

は， H Si 表面の化学活性度が清浄 Si 表面のそれ

と Si02表面のそれの中間の大きさを持っているこ

とを示している。

したがって， H-Si 表面上の場合， 150
o
C--225 

oCの温度領域では熱 CVD は起こらないが， Si02 

表面上の場合と同様に S又照射によって表面を活性

化できれば AI の熱 CVD を誘起できる可能性があ

る。一方， 225
0

C以上の温度では熱 CVD による

AI の成長が生じるので， SR 照射による成長抑制

が期待できる。つまり， Si表面を水素終端して化

学活性皮を抑制し，基板温度と励起成長を選択す

ると， CVD反応のJrJfjj!Jと誘起の両効果の発現を制

御できることが期待される。

(a) 

67 

そこで，はじめに H Si表面上で熱 CVDが生じ

る 275
0

Cでの CVD抑制を試みた。内殻電子励起領

域の光照射によって，図 8 (a) に示すように抑制効

果を発現させることができ，ネガ型のパターン転

写を実現できた。このパターン転写の実験では図

3の場合とは異なりライン&スペースのマスクを用

いている。

全体が楕円形に見えるのは DMAH分子線を用い

て基板に斜めに照射しているからである。白く見

える部分が成長した AI膜である。なお，価電子励

起領域の光のみを用いた実験では抑制効果を発現

させることはできなかった。

次に， H Si 表面上では熱 CVDが生じない 175

oCでの CVDの誘起を試みた。この場合は，価電子

励起領域の光照射によって，国 8 (b) に示すよう

に，期待どうりに誘起効果を発現させることがで

き，ポジ型のパターン転写を実現できた。内殻電

子励起領域の光照射ではこの効果は発現しなかっ

た。

このように， SR照射によって生じる抑制@誘起

効果は，国体表面での吸着分子の化学反応を表

面，励起波長，温度の 3つの要閣を独立に制御す

ることによって，その発現を制御できることが解

った。

7. 表面光修飾 CVD

我々がここで見いだした現象とそれを用いた選

、
1
E
f
h
u
 

f
1
1
 

Fig.8 Photographs of AI films on a hydrogen“ terminated Si surface obtained 
by (a) inner shell electron excitation at 27S

0

C and (b) valence electron 

excitaton at 17S
0

C. 
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択 CVD は，図 5 の反応モデルに示したように，

SR励起表面光化学反応で形成された原子層オーダ

の修飾層によって引き起こされている。そこで，

我々はこの CVD方法を表面光修飾 CVD と呼んで

いる。この方法は応用上の観点から見た場合，以

下に述べるような利点を持っている。

光 CVDによる直接パターン転写は，煩雑なレジ

スト工程を省略して践接パターン化された薄肢を

成長できる大きな利点がある。これまでにも多く

の研究例があり201 レーザ直描などでは実用化ま

で進んでいるものもある21)。しかし一方ではパ

ターン分解能や成膜速度の点で限界もある。前者

は気相励起による周辺堆積や光の回折に起因して

いる。これに対してここで述べた SRによる表白光

修飾 CVDは，純粋な表面反応を利用しているため

周辺堆積の寄与は少ない。さらに，極短波長光の

SRを用いているため，原理的分解能限界は非常に

高いことが予想される。一方，後者の成!嘆速度の

限界に対しては，本方法では膜の成長に熱反応を

用いているので，高い成長速度が期待できる。こ

のように，本方法は光 CVD と熱 CVD の双方の利

点を活かした CVD方法として特徴がある。

応用技術としてみた場合の現状は，現象が見い

だされて原理的な可能性が示された段階である

が，極短波長域での縮小転写光学系の開発が進め

ば，有望なパターン形成技術として発展する F可能

性を有していると考えている。

8. まとめ

DMAH を原料とする AI の熱 CVD において，

SR 照射によって CVD反応を制御できる現象を見

いだした。この現象の発現機構は SR励起表面光化

学反応によって形成される原子屈オーダの表面修

飾層の作用によることを明らかにした。修飾の

作用が抑制・誘起のどちらの効果として発現する

のかを決める要因として，励起波長，表面， ~1~Jl度

放射光第 8 巻第 1 (1995年)

が重要であることを示した。

これらの 3要因を独立に制御することによっ

て，間一基板上で CVD反応の抑fIjlJ .誘起の発現を

制御できることを示した。さらに， これらの効果

を用いると， レジスト工程を用いない直接ノ守ター

ン転写が可能なことを示した。
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