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第1章 序論

1.1半導体素子の基本作製プロセスと問題点

急速な進歩を遂げている半導体産業は､今や内外の基幹産業として確固たる地位

を築いている｡その要因は半導体素子の集合体である集積回路の利用が日常生活の

中に深く浸透すると同時に､その応用分野が社会の情報化と共に飛躍的に拡大して

いるためである｡集積回路の進歩はその回路設計技術と共に製造技術の進展が大き

な鍵を握っている｡そして半導体素子の製造技術は､常により高性能の集積回路が

投入されることにより新たな拡大を繰り返す半導体市場との相乗効果によって短期

間に飛躍的な技術的進歩を遂げてきた｡最近では､液晶ディスプレイや太陽電池等

のエレクトロニクス産業のみならず､精密機械産業等の半導体以外の産業の製造技

術に対しても重要な影響を及ぼすまでに至っている｡一方､半導体製造技術そのも

のがこれまで様々に改良され､洗練化しつくされた結果､新たな進展を促すために

は技術の基本的な部分のブレークスルーが必要になりつつある｡

さて､半導体素子の製造工程は､種々の素子作製プロセスが複雑に組み合わされ

て成り立っているが､それらをできる限り細分化すると､ほぼ5つの基本的な作製プ

ロセスに分類することができる｡この基本的な作製プロセスを以下に列記する｡

【1】一連の製造工程の前に行う表面処理(洗浄技術)プロセス

【2】基板もしくは半導体構造上に所定の薄膜を積層する薄膜形成プロセス

【3】半導体素子間の絶縁分離を行うための絶縁膜を作る酸化プロセス

【4】基板上に形成した薄膜の面内方向のパタニング加エを行うためのリソグラ

フィー及びエッチングプロセス｡

【5】∩型､P型半導体を作るための不純物導入(ドーピング)及び

不純物拡散プロセス
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国1-1は､これらの基本作製プロセスを組み合わせ､酸化膜を加エして開口部に

不純物を導入するという半導体製造の典型的な一工程を示したものである｡実際の

半導体素子の完成に至るまでの製造工程はこの工程が､【5】のリソグラフィー､

エッチングプロセスを軸として数10回から数百回反復して行われたものである｡実

用の半導体素子は現在もなお､高集積化､高機能化､低電力化に向けて一層そのサ

イズが微細化し､素子の高機能化に伴って半導体素子構造そのものも複雑化してい

る状況にあるが､このような半導体素子の進歩を支えているのは､とりもなおさ

ず､【1】～【5】に列記した個々の基本作製プロセスの進歩にほかならない｡本研

究の主目的は､後述するように､放射光を活用することにより､半導体素子の基本

作製プロセスの進歩に寄与する事にある｡

シリコン基板

表面処理

膜形成

酸化

リげラフイー

不純物導入

エヒロ舛シヤル層

SiO2

紫外線照射

遥遠L棚スタ佃

ニプーニプー｢′･讐
露光 現像 エッチング レジスト除去

園1-1半導体素子製造の典型的な一工程(酸化膜の開口部に不純物導入)

さて､半導体素子が微細化するにつれ､素子の動作原理による限界(ト4)ととも

に､既存の素子作製プロセスの限界についても深く議論がなされるようになった

(5･6)｡ここで現在の素子作製プロセスの限界について少し詳しく触れる｡前記5つの

基本作製プロセスのうちで【1】の表面処理技術を除いた全てのプロセスにおいて､

素子サイズの微細化に伴って重要な問題が生じてくる｡酸化プロセスについて言え

ば､サイズが微細化すると素子の構造形状の遠いや異種材料間の格子定数の違いに



起因する､素子構成薄膜の内部応力のばらつきが無視できなくなる｡Si薄膜ならば

これを酸化するとSi(主膜厚のばらつきとなり､結果的に素子特性の局所的なばらつ

きとなる｡同時に形状的に内部応力の集中し易い場所に発生する積層欠陥や転位な

どの各種欠陥の存在も､素子サイズが微細化するにつれて相対的に素子全体の特性

に影響を与えるようになる｡薄膜形成とドーピング､拡散プロセスにおける主な問

題点は､プロセスの温度が1000℃以上と高いことに起因する素子構成材料中の不純

物､あるいは構成材科そのものの他構成材料への拡散である｡従来これらは､素子

サイズに対して無視しうる量であったが､素子サイズがnmへと微細化するにつれ

て､無視できない量となりつつある｡またドーピングに用いられるイオン注入で

は､加速粒子による物理的弾性/非弾性効果により､イオン注入層内部および界面に

多数の欠陥が導入され､これによる損傷領域の存在が､やはり素子サイズの微細化

とともに素子特性に悪影響を及ぼすようになる｡リソグラフィーにおいては､素子

の微細化に伴ってマスクと基板との位置合わせ精度とパターン解像度が限界にきて

おり､現状ではパターン線幅0.2いmルール以下の素子に対応できる量産技術はな

い｡ また､エッチングにおいてはフ○ラス小マによる加工が一般的に用いられている

が､加工精度自体の進展が行き詰まっている他､エッチング時に発生する各種ラジ

カルやイオンによって基板に導入される損傷も無視できなくなってきた｡以上のよ

うに､半導体素子の微細化､高機能化をさらに進めてゆく上で､現状の半導体プロ

セスは解決すべき多くの重要な課題をかかえている｡特に､最近注目されつつある

単電子素子(7-9)や共鳴トンネル素子(10-12)などの新しい計算アーキテクチャを

実現しうる量子効果素子を実現､集積化し､所定の機能を有したチップに仕上げる

ためには多くの技術上のブレークスルーが必要となろう｡

以下に現在のプロセスの問題点を踏まえ､将来の半導体素子作製プロセスに最低

必要となるべき条件を以下に列記する｡

[1]プロセスの精度がnmレへ-●ルもしくはそれ以下であること｡

[2]熱拡散の起こらない低温でプロセスが可能なこと｡

[3]低損傷､低欠陥であり､かつ清浄であること｡

[4]材料の物性の差異を利用した選択的な面内方向のプロセスが可能なこと｡
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[1]は将来の半導体素子のサイズがナノメーターレベルに到達することが予想さ

れることから必須な第一条件として挙げられる｡[2]については既に述べたよう

に､デバイス構成材料中の不純物､あるいは構成材科そのものの他構成材料への拡

散を防ぐためであり､熱応力の発生によって生ずる素子の特性の局所的なばらつき

を防ぐためである｡プロセスは加熱の必要のない室温で行われることが理想であ

る｡[3]についても既に述べたように､特に低次元伝導体の量子効果を利用する場

合は､欠陥や汚染物の存在による新たな電子準位の発生や電子の散乱による素子特

性の劣化が無視できなくなるため重要な条件となる｡[4]は下地の構造材料の違い

や表面状態の違いを利用して自己整合的に面内方向のプロセスを行うもので､位置

合わせやレシ､◆スト現像などの､複雑で精度を要するリソグラフィーが省けるため､寸法

精度が結果的に大幅に向上する｡具体的には､微細パターン上への選択成長や､選

択エッチングなどがあげられる｡以上列記したこれらの条件を全て満足した高精度

な低温低損傷の素子作製プロセスは現状では達成されていないが､実現されれば､

量子効果素子などの未来の素子の実現と実用化に大きく寄与すると思われる｡以下

ではこのような高精度かつ低温低損傷の素子作製プロセスの実現の一手段として光

励起による素子作製プロセスが適していることと同時に問題点についても述べる｡

1,2 光励起による半導体素子作製プロセスの可能性と課題

化学反応を起こさせて目的とする生成物を得たり､物質を分解するためには､外

部からエネルギーを与えて活性化エネルギーと呼ばれるエネルギーの障壁を越えさ

せる必要がある｡薄膜成長や表面清浄化､エッチングを中心とした気体分子や表面

吸着分子の反応を利用する半導体プロセスにおいては､光励起により反応系全体の

活性化エネルギーを下げることが可能である｡光エネルギーによる励起のされ方に

は､分子の電子が直接励起される場合と､分子の振動が直接励起される場合とがあ

り､励起する光のエネルギーによってどちらの励起が優勢になるかが決まる｡いず

れにしろ､光励起を利用することにより加工温度を下げることができる｡一方､光

励起では､反応の開始と停止が光照射の開始と停止で容易に制御できるとともに反
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応の速度､経路､空間的な進行領域が､光の強度､エネルギー､偏光状態､照射位

置によって任意に制御しうる｡また､対象とする分子を励起する過程にプラズマや

イオン励起のような物理的な弾性効果や原子･分子間の衝突過程がないために､反

応の対象となる材料や基板に対して損傷を与えない｡同時に反応系の材料中の元素

がスパッタリングや熱拡散などによって析出することもなく､反応に必要な元素だ

けが関与する清浄な反応雰囲気が保たれる｡また､異種の基板表面に対する分子の

吸着量や吸着状態の違いを利用し､光励起でこれらの分子を解離､結合､脱離する

ことによって､自己整合的な選択反応が実現できる可能性もある｡

以上の理由から光励起による半導体素子作製プロセスは､1･1で述べたような将来

のプロセスに必要とされる条件を満たす重要な技術の一つとなりうる可能性が期待

できる｡

光反応の半導体素子作製プロセスへの応用研究は､主にCVD(Chemicalvapar

deposition:化学気相堆積)を中心とする薄膜堆積の分野で行われて来た｡光CVD

の起源は水銀増感光分解によるモノシランの分解実験に見る事ができる(13,14)｡

この方法による薄膜形成は長い歴史を持ち､窒化Si膜､酸化Si膜､太陽電池用の

アモルファスSi膜の形成に応用されている(15-17)｡一方､D2ランプ(18)の他､A｢､

CQレーザー(19-21)､ArF､KrFエキシマレーザー(21-23)などのレーザーも用い

られ､薄膜堆積以外に､エッチげやトー●-ヒ○げへ(20･22･24-26)の応用も試みられてお

り､低温での反応速度の増加や､薄膜の膜質の向上効果などが報告されている｡

さて､従来試みられた光励起プロセスにおける反応機構について述べる｡光励起

プロセスにおける化学反応には､大きく分けて､(A)電子の励起による反応と､

(B)振動の励起による反応と､(C)光加熱反応とがある｡フォトンを物質が吸

収して電子が励起する反応(A)は､ガス状態の分子､基板に吸着された分子､お

よび基板の影響を受けたガス状態､または吸着状態の分子について起きる｡反応が

ガス状態の分子で起きる場合には､反応生成物は基板まで拡散してゆき､基板に付

着して膜成長が起きる｡これらの反応には､ガス分子中の1つの分子が相互作用な

くフォトンから直接エネルギーを受取る単分子反応と､フォトンから直接エネル

ギーを受取った1つの分子が､他の分子と衝突することにより､必要とするエネル

ギーを受け取る2分子反応とがある｡例えば､シラン(SiH4)の水銀増感光化学

反応(22･23)は､水銀原子がフォトンの吸収により励起され､次にこの励起水銀原
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子がシラン分子と衝突して､シラン分子が電子励起した結果Siが基板に堆積するの

で2分子反応である｡一方､シランにXeランプなどの遠紫外光を照射すると､単

分子反応によってシラン分子が直接電子励起されSiが基板に堆積する(27)｡

(B)の反応は､ガス分子の振動を励起する波長の光を照射した場合におきる｡例

としてはシランに炭酸ガスレーザー(波長10.6いm)を照射した場合が上げられる

(28)｡この場合､ガスの分子振動が励起されて大きくなり､ついに分子結合が切れ

て反応過程に入る｡ただし1つのフォトンでは十分振動エネルギーを励起できず､

励起した分子同士の反応､または多フォトン吸収によって分子結合が切れる｡

(C)の場合､強力なレーザー光等によって基板が加熱されると､その熟によって

近接したガス､または基板に吸着したガスが熱分解し､薄膜堆積やエッチングなど

が起こるものであり､基本的に熱反応である｡

以上､従来試みられた光励起プロセスにおける反応機構について述べたが､殆ど

の例が2分子反応や多フォトン吸収による振動励起反応､もしくはレーザー加熱に

よる熱反応であり､反応分子を直接電子励起して誘起される化学反応を利用して堆

積やエッチングがなされた例は少ない｡シランにXeなどの共鳴ランプを照射し､

直接電子励起してSi堆積した例はあるがこれもシランの光イオン化吸収の低いエネ

ルギー領域での励起であり､光源の強度も1010photon/′SeC/cm2程度と微弱なた

め､反応効率は非常に低い(27)｡これは､従来用いられて来た光源のエネルギーが､

分子の光吸収するエネルギー領域より低いためである｡これに対し､シンクロトロ

ン放射光(以下放射光と省略)は､まさに気相分子および吸着分子の光吸収のエネ

ルギー領域にスペクトルを有する｡即ち分子の直接電子励起が可能であるため､従

来光源で見られるような､振動励起から反応に至る光反応と比較すれば､反応効率

の一定の向上が見られる事が期待される｡

一方で､放射光励起による半導体素子作製プロセスを既存の半導体プロセスと比

較した場合､問題点も予想される｡ひとつには､放射光を用いても反応速度は実用

のプロセスと比較して劣ることである｡例えば反応装置中の反応ガスを所定の放射

光で励起した場合､どの程度の数の分子が励起されるかを､光吸収断面積から単純

に見積もると､多くの反応ガスの場合､光路中に含まれる分子の10-3～10-5程度の

分子が励起されるのみである｡従って､反応量子収率も高々10-3程度であることが

予想される｡高エネルギー物理学研究所の放射光施設に代表される典型的な電子蓄積
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リングの放射光を用いた場合､単位時間当たりに励起されるフォトン敷から､単位

時間当たりに反応する原子数を大まかに見積もると､既存のプロセスの10-1～10-3

程度の反応速度である｡このことは､放射光励起による半導体素子作製プロセスが

量産に不適切なことを直接的に示す｡かといって反応速度を上げるために放射光の

強度をやみくもに上げても､プロセスの対象となる基板の表面温度が著しく増加す

るなど､熱の寄与が主となり､従来の熱プロセスと実質的に同じ結果が得られるの

みになってしまう｡プロセスの低温化が光プロセスの大きな特徴でもあるが､エピ

タキシャル成長などの､本質的に熱励起によって誘起される表面泳動が結晶品質を

決定づけるプロセスなどは､放射光を用いても従来のプロセスに匹敵するような高

品質の結晶が低温で得られるか疑問でもある｡さらにもう一つの大きな問題は､反

応の起こる空間領域が狭く､高々数cm2であることである｡これでは､8インチ

ウエハの実用化が間近の昨今の実用プロセスに到底追いつかない｡以上のような､

大きな問題点に対する有効な解決策を探索することも､放射光励起半導体素子作製

プロセスの研究を進めてゆく上での重要な課題である｡

1.3 シンクロトロン放射光の発生原理と特徴

シンクロトロン放射光(以下放射光と咤)は､光速に近い速さで運動する電子が

磁界中で加速度を受けるときに､その軌道の接線方向に放出される制動転射であ

る｡放射光を安定に利用するためには､この相対的電子をリング状閉軌道に保持､

蓄積する装置が必要であり､これを蓄積リングという｡図1-2(a),(b)は､磁場中

を運動する電子から放出される電磁波の強度分布を示したものである｡電子の速度

が小さいときは､電磁波の分布は､図1-2(a)のように求心力方向を軸としたSin2

乗形のダイボールとなる｡一方,電子の周回軌道から離れた静止系でみると､電子の

通が光速に近づくにつれ､相対論的なドップラー効果により､1方向に強い指向性

を持った分布に見える(b)｡電子は､蓄積リング内を､いくつかの集団毎にまとまっ

て(パンチ)周回するため､この電子のパンチが偏向電磁石を通過する毎に放射光

がパルスとして発生することになる｡放射光の基本理論はすでにSchwingerによっ
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a
Z-

b

図1-2 磁場中を運動する電子から放出される電磁波の強度分布

a:電子の速度が光速に比べて充分小さいとき

b:電子の速度が光速に近い場合

て確立されており(29)､理論が示すスペクトル分布､絶対強度､角度分布､偏光特

性などについては､1960年代を中心に､世界各国で検証が行われた(30)｡この結

果､絶対強度測定の誤差は2～3%まで追い詰められ､シンクロトロン放射の理論

が実際の観測条件で検証された｡従って､蓄積リングの基本的なパラメータがわか

れば放射光の強度やスペクトル分布などの特性は解析的に求めることができる｡こ

のようにスペクトル分布､単位時間当たりのフォトン数､偏光､波長の空間分布等

が理論によって正確に予想できるため､放射光は人工光源としての黒休稿射では手

の届かない紫外･X線領域での標準光源としても有用である｡

Schwingerによれば､円運動をする1電子から放出される波長入の放射光の､上下

方向角度小における単位立体角､単位時間当たりのフォトン数は

P(入,叫,0)=
27
c28｢入｡

32几3
p2し入 仙Ⅹ車2′′5(こ)十1意Kユ…(∈)]
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で表される｡ここで､e,入c,P,B,0はそれぞれ電子の電荷､臨界波長､電子

の軌道半径､軌道に印加される磁場､および加速度を受ける領域の軌道角度であ

る｡さらに､

, 竜=
入｡[1+Ⅹ2]3′2

2入
,E=0.3Bp

(1-2)

である｡また､K2′3(篭),Kl′3(篭) は､それぞれ垂直方向と水平方向の偏光成分で､

BesseJ関数によって与えられている｡実際の放射光強度は､軌道を周回する電子の

数を乗ずれば良い｡ 以上から､蓄積リングから発生する放射光スペクトルの形状

は､磁場と電子の軌道半径で決まることがわかる｡ 実際に用■いる放射光スペクト

ルは､ビームラインで集光のために用いられるミラーや回折格子のなどの光学素子

の光学特性の影響をさらに受ける｡図1-3,a)の波線は､(1-1)式および集光用

Ptミラーの反射特性を用いて計算した､高エネルギー物理学研究所､放射光実験施

設のど-ムライン(BL-1:図ト3,b))における放射光スペクトルである｡こ

のように､放射光は､硬X線から遠赤外領域の広範な波長領域にスペクトルを有す

る連続光であり､ヒ○-クにおける輝度は､1014 photons/sec/mrad2､総フォトン

数は1017photons/SeC/mrad2程度と極めて高強度の光源である｡ヒ○-ク波長におけ

る強度で比較しても､従来の真空紫外光源より4～5桁高い｡また放射光のと○-ク波

長は､多くの蓄積リングで軟X線領域にある｡

以下に放射光の特徴をまとめる｡

①真空紫外､X緑光源として､他の光源と比べて2～4桁高い強度を持つ｡

②遠赤外領域からX緑領域まで､切れ目のない滑らかな連続スペクトルである｡

③レーザーに匹敵する準平行光である｡

④スペクトル､角度分布､偏光､輝度は理論的に計算できる標準光源である｡

⑤パルス光である｡

⑥光源からフォトン以外のものを放出しない｡
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図ト3 高エネルギー物理学研究所､放射光実験施設のど-ムライン(BL-1C)

a:放射光スペクトル(波線:理論値)とシランの光吸収ピーク(実線)

b:ビームラインの構成
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⑦軌道面上で直線偏光であり､全強度をとっても軌道面に平行な偏光成分が優

勢で､偏光光源として利用可能｡また､角度分布の裾部分は円偏光である｡

⑧非干渉性であるが､周期磁界を用いたアンジュレーク一光放射(31)では､一部

可干渉性となる｡

1.4 放射光励起反応の素過程と半導体素子作製プロセスへの応用

放射光の光源としての特徴を上に述べたが､放射光を物質の励起光源としてとら

えた場合､もっとも効率の高い電子励起光源といえる｡図1-3の実線は､Siのエピ

タキシャル成長に一般的に用いられるシランの光吸収ピークと高エネルギー物理学

研究所放射光実験施設のど-ムラインBLICにおける放射光のスペクトルを重ね

て表示したものである｡シランの価電子励起及び内殻電子励起領域の吸収ピークが

放射光スペクトルの範囲にあることがわかる｡即ち､シランに放射光を照射する

と､速やかに解離する｡これはシランに限らず､ほとんどの反応ガスについて言え

ることである｡このように放射光のスペクトルは､価電子励起から内殻電子励起の

エネルギー領域を含むため､物質との相互作用が非常に強い｡しかも､熱的緩和過

程に移行する振動励起ではなく､強い電子励起を引き起こすため､直接化学反応を

誘起する｡痔に､エネルギが価電子励起領域以上であることから､直接光イオン

化､光刺激脱離等､従来の紫外光源では見られなかった反応が期待できる｡このよ

うに､放射光は､光化学反応の励起光源として､最も有力な光源である｡以下に､

放射光によって引き起こされる特徴的な反応素過程を価電子励起､内殻電子励起領

域に分けて述べる｡

光子エネルギー6～20eV(波長600～2000A)の価電子励起領域では､気相

及び表面吸着分子の光解臥光イオン化が起こる｡特に､価電子がリドベルグ準位

に励起された後､解離､イオン化される確率が非常に高い(32)｡絶縁体では､バン

ド間違移による電子正孔対生成､励起子生成が中心である｡また､半導体ではバン

ドギャップが小さく､価電子は主に光電子として放出される｡このようにして得ら

れたイオンは非常に反応性に富むために､薄膜堆積やエッチング反応などの作製プ
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ロセスに利用できる｡

一方､光子エネルギー20eV以上(波長600Å以下)の内殻電子励起領域にな

ると､高い励起状態に特有の現象が観測される(33,34)｡気相分子では､内殻電子の

直接イオン化後､オージェ過程により､正孔が結合軌道に局在するようになる｡正

孔が構成原子に分配されるとクーロン反発力で単原子にいたるまで解離する｡内殻

電子は､分子内の特定の原子に局在しているから､特定の結合を選択的に切れる可

能性もある｡これが実現するならば､分子レベルの物質創製に､新たな道が切り開

かれることになろう｡一方イオン結晶では､原子間でのオージ工遷移により､価電

子帯に正孔が局在し､構成原子が光刺激脱離することが知られている｡半導体表面

においても､基板原子と吸着原子との結合軌道に正孔が局在し､吸着原子はイオン

として脱離する｡光刺激脱離現象は価電子/内殻電子励起領域において共に見ら

れ､それぞれの機構としてK F(Knotek-Feibelman)機構(35)､MGR(Menzeト

Q)mer-Redhead)機構(36,37)が提案されている(図l-4(a),(b))｡前者の機構を以

下に説明する｡図1-4(a)のように内殻励起すると内殻に正孔ができる｡正孔生成に

対してオージェ脱励起が起こり､価電子軌道から1個の電子が内殻の正孔に落ち､

保存則によりさらにもう1個の電子が真空中に放出される｡その結果として2個の

正孔が同一の価電子軌道に局在することになり､その反発で脱離するというもので

ある｡後者は､図1-4(b)のように価電子軌道が励起されて半結合性軌道(M十A･),

(M+A★)に移り吸着原子の脱離が生じるとするものである′｡

このように放射光励起反応では､内殻電子励起が可能なために､他の励起光源で

は不可能な特徴的な反応素過程が誘起される｡従って､全く新しい特性を有した光

化学プロセスが実現できる可能性を秘めている｡表ト1に気相分子､表面吸着分子

及び固体分子を放射光でそれぞれ励起した場合に誘起される代表的な光励起素過程

とその素過程を半導体素子作製プロセスに利用した場合に期待される新たなプロセ

スの特性をまとめる｡

これらの期待されるプロセス上の特性で､従来の熱及びプラズマプロセスで実現

できなかった特性は､吸着分子と固体分子の励起によって得られる特性である｡従

来の熱及びプラズマプロセスでは気相分子と吸着分子の励起が同時に起こり､さら

に表面に対するイオン衝撃が状況を一層複雑にしているためにそれらを個別に制御

することはできない｡従って､反応分子の解離吸着と脱離を独立に制御してはじめ
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表面原子 吸着原子

b

図1-4 a:K F(Knotek-Feibelman)機構

b:MGR(Menzel-Gomer-Redhead)機構
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【表1-1】 気相/吸着/固体分子を放射光励起して誘起される素過程と

期待される素子作製プロセス上の特性

団体分子 電子･正孔対生成

光誘起欠陥生成

固相エピタキシャル成長

結晶性の向上

ドーピング活性化率の向上

て達成される原子層レベルの半導体プロセスは実現が不可能である｡逆に放射光励

起反応は､反応素過程を光照射の方向や光の波長を変化させたり､選択的に表面吸

着層や凝集相を励起することによって個別に励起することができるために､反応制

御性に富んだ種々の特性が発現されると見ることもできる｡さらに､のバルク分子

は熟及びプラズマプロセスでは誘起できない｡放射光によるバルク励起によって､

バルクそのものの組成や結晶構造を変えてしまう可能性があり､半導体素子作製プ

ロセスに[改質]という全く新しく､かつ重要な自由度を加えることになる｡さら

に最近開発が一層進展しているアンジュレークー､ウィダラー等の挿入型光源(31)

の利用により､より高強度の準単色光が､任意のエネルヰ領域で利用可能ならば､
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放射光励起反応を半導体素子作製プロセスに応用する場合の有用性は､さらに高ま

るものと期待出来る｡従来の半導体素子作製プロセスで主に用いられてきたプラズ

マ反応と放射光励起反応を表ト2によって比較する｡

【蓑1-2】プラズマ反応と放射光励起反応の比較
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1.5 研究目的

本研究は､単電子トランジスクー等の量子効果素子に代表される将来のナノメー

タデバイスの製造に最適と期待される放射光励起光化学反応の基本的な特性を明ら

かにし､これを利用して超高精度かつ低温低損傷の光励起半導体作製プロセスを提

案､検証することを第1の目的としている｡また､この過程を通じ､まだ未開の放射

光励起光化学に対する学問的知見を深めることを第2の目的としている｡具体的には

放射光励起による光化学反応系において､微細パターン転写､材料のエッチング､

薄膜の堆積､材料改質という4つのSi半導体素子作製の基本プロセスを試みた｡ま

ず､そもそもこれらの作製プロセスが可能か否かを検証した後､そのプロセスの基

本的特性を把握するとともに､その起源､即ち反応機構を考察した｡反応系は､表

面反応利用による反応制御性の高精度化､プロセスの低損傷化(表面欠陥の低減)

および清浄化､反応機構解明のための反応素過程の単純化等の観点から､清浄な超

高真空下における反応ガスとS壷系基板との問の化学反応系を用いた｡この反応系に

おいて放射光で気相分子や表面吸着層､さらにはバルクそのものを光励起し､単結

晶Siを中心とする半導体基板上に起こった変化をその場､あるいは真空槽から取り

出して定量的に測定し､それぞれの素子作製プロセス特性を評価した｡

上記目的のもとに､本論文の各章は以下のように構成されている｡

第2章では､半導体素子の電子的特性を決定する上で最も重要なプロセスである､

エピタキシャル成長への放射光励起反応の応用について述べる｡具体的には放射光

励起によるSiエピタキシャル成長の諸特性と得られたSi膜の結晶性について述

べ､さらにエピタキシャル成長の反応機構を明らかにすると共に､将来の半導体素

子作製プロセスとしての有用性を検証する｡

第3章では､第2章で述べた放射光励起Siエピタキシャル成長法をSi/SiO2基

板を用いた選択成長に応用した結果と､得られたプロセス特性の起源について述べ

る｡

第4童では､Siエビタキシャル膜中への放射光励起による高濃度かつ低温ドーピ

ングを試みた結果について述べる｡さらに､放射光励起反応の材料改質応用に対す
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る展望も合わせて述べる｡

第5章では､放射光励起反応のパターン転写プロセスへの応用として､帯域幅制御

された放射光の回折効果を利用した極微細パターン形成法について述べる｡

第6章では､放射光励起反応の材料切削応用として試みたSF6ガスによるエッチ

ングについて述べ､その反応機構を推測する｡さらに､反応系への酸素添加の効果

と機構を明らかにし､これを用いた新たな高精度異方性エッチング法を提案する｡

第7童は､総括的結論である｡
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第2章 放射光励起Siエピタキシャル成長

2.1 はじめに

半導体素子構造を3次元的に形成するためには､薄膜の堆積技術が必須であるこ

とは言うまでもない｡薄膜堆積技術は半導体素子のエビタ辛シャル膜や配線膜､

バッシベーション膜の形成などで用いられる｡特にエビタキシャル膜の成長は半導

体素子のキャリア輸送の場となり､電気的特性に直接関わるため重要であると同時

に､量子効果素子などのナノメーターデバイスでは1nm以下の膜厚精度が要求さ

れる｡本章では､放射光励起化学反応を､材料の堆積技術という素子作製基本プロ

セスに応用した結果を述べる｡特に堆積技術の中でもSiデバイスの電気的特性を決

定づける上で重要なエピタキシャル成長技術への応用を述べる｡

シリコンのエビタキシャル技術には､大きく分けて以下の3つの方法がある｡

(A)CVD法(気相成長法=ChemicalVapor Deposition)(1-3)､(B)MBE

法(分子線成長法:MoJecular Beam Epitaxy)法(4-6)､及び(C)LPE法(液相

成長法:Liquid Phase Epitaxy)(7･8)である○現在のSi半導体プロセスで主に用

いられている方法は､(A)のCVD法であり数100Torr～常圧のシラン系ガスを

加熱した反応管に導入し､熱分解/脱離反応によってシリコン膜をシリコン基板上

に堆積させるものである｡この方法は､大面積で良質な単結晶膜が形成可能である

一方､11000C以上という高温プロセスであるため､第1童で述べたような材料

間の相互拡散や熟歪みによる欠陥の導入､あるいは浅いpn接合が不純物の熱拡散

によって深くなる等の問題がある｡さらに反応速度の制御は温度で行っているが､

反応速度自体が非常に大きく､温度に対して指数関数で変化するためにナノメー

ターレベルの寸法制御には適さない〇そこで､従来のCVD法の欠点を解決する低

温エビタキシャル技術としてMBE法が用いられるようになってきた｡MBE法に
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はシリコン供給源として固体ソースを用いる方法(4-6)と､シランなどのガスソー

スを用いる(9-11)方法の2つの方法がある｡両者ともに､10-4Torr以下という高真

空下で材料ガスおよび固体分子を分子線状態にして反応基板上に化学的/物理的に

付着させるもので､非平衡状態下で成長を行うために低温化が図れ､反応速度もnm

レベルの膜厚制御を行いやすいレベルである｡以下の表2-1に固体ソースを用いる

方法とガスソースを用いる方法のそれぞれの特質を記す｡

【表2-1】 固体ソース及びガスソースMBEの特質比較

表2-1に記したように､シリコンの原料が固体か気体かでエピタキシャル成長の

反応過程は異なる｡製造の観点からは､反応性の高いシラン系ガスの取り扱いに注

意を要するが､特定材料基板上への選択成長が可能で､かつ表面欠陥の少ないガス

ソースMBE法がより有利である｡本研究では放射光の持つ､気体や吸着分子を最

も高効率に励起しうる特質が利用できる点と､素子製造上いくつかのメリットを有

する点から､エピタキシャル成長の基盤技術としてガスソースMBE法を選択し

た｡SiJfスソースMBE法はHirayamaらよって提案され(9-11)､ヘテロバイポー

ラトランジスタや量子効果デバイス等の次世代の極微細半導体デバイスを実現する

うえで必須な低温､低損傷プロセスの候補の一つとして､多くの研究機関によって

その反応過程解明や素子応用が試みられてきた(12-16)｡しかし､基板表面への原料

ガスの解離吸着の結果生成される水素の熱脱離に成長が律速されているため､熱脱

離の起きない温度(3500C以下)では成長が進まないという限界がある｡そこで､
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放射光励起によって熱反応の起こらない温度においても､成長が実現できることを

目標として､ガスソースMBE中の放射光照射によるエピタキシャル成長法を提案

した｡

以下にガスソースMBE法に放射光を用いる利点について述べる｡第1童で述べ

たように､放射光のフォトンエネルギは反応ガスの光吸収ピークを全て含む広範な

エネルギ領域のスペクトルを有しているため､ガス分子や表面吸着種を直接電子励

起できる｡ガス分子励起後の失活過程は分子の解離過程が主であるため､直接光解

離が効率良く起こる｡さらに内殻励起が可能なため､光刺激脱離などのオージェ脱

励起過程や高い励起状態がもたらす特有な化学反応が期待できる｡たとえば解離の

非常に進んだ気相分子の生成などである｡これらの高効率な反応ガス分子の解離は

プロセスの低温化に直接寄与する｡また放射光のエネルギ範囲(数eV～数KeV)の

広範さは､いかなる他の光励起手法と比較しても類を見ない｡放射光が材料分析の

ための励起光源として広く用いられているのは､分光器を用いることにより､全て

の必要な励起エネルギーを連続的に取り出せるからである｡この特質は､反応の制

御を行う観点からは､励起エネルギを分光器あるいはアンジュレーク等の挿入型光

源を用いて任意に選択することにより､反応分子の特定の結合を切断したり､反応

経路そのものを制御する可能性をもたらす｡さらに非常に強い指向性があるため､

微細パターンの光投影による空間選択的な選択エピタキシャル成長や､深い溝の底

部等へのエピタキシャル成長も可能である｡このように､放射光をエピタキシャル

成長反応の励起源として用いた場合､多くのプロセス上の利点が期待できる｡

我々は反応励起源としての放射光がもたらすエピタキシャル成長の特性と､プロ

セス応用上の利点を予想するために､高真空中においてSiの原料ガスであるジシラ

ン及び基板を放射光で電子的に励起し､誘起される光化学反応を用いてSiのエピタ

キシャル成長を行った｡この中で種々の成長条件下における成長速度や膜厚分布等

の変化を測定し成長の基本特性を明かにすると共に､結晶性等得られた膜の評価を

行い､従来の熱によるガスソースMBE法と比較した｡さらに反応系の中からいく

つかの反応素過程を分離することにより､放射光励起成長の成長機構を推定した｡
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2.2 従来のガスソースMBE法

まず､放射光励起によるシリコンエピタキシャル成長(以下放射光励起成長と略

す)について述べる前に､その基盤技術となるガスソースMBE法の主要な反応機

構について､これまでに明かにされていることを中心に述べる｡ガスソースMBE

法による成長は､シランやジシランなどの反応ガスのSi基板表面への解離吸着と､

それに続く解離吸着種からの水素脱離を繰り返すことに√よって進む｡解離吸着は一

般に室温で起こるが､解離吸着種からの水素の脱離は室温以下では起こらない｡

従って基板加熱によって水素脱離を行うのが従来のガスソースMBE法である｡本

節では､ガスソースMBE法の主要な反応素過程であるジシランの解離吸着と解離

吸着種からの水素脱離について述べ､Siエピタキシャル成長の低温化と反応制御性

の向上には何が必要であるかについて考える｡

2.2.1 ジシランの解離吸着

解離吸着とは､分子が基板表面に近づく時､分子内の化学結合が切断されて表面

原子との間に新たな化学結合が形成されることである｡解離吸着は表面における最

も重要な反応素過程であるが､その機構はまだ充分明らかになっていない｡ジシラ

ンのSi表面への解離吸着は､SiガスソースMBE法の基礎過程として重要である

と同時に､将来のナノメータ加工の主要な手法となることが期待される原子層レベ

ル成長の鍵ともなることから､飴tesらを中心として精力的に研究が行われてきた

(17-28)｡大まかな反応機構はほぼ確立しているが､詳細な点については不明な部分

も少なくはない｡

熟成長が開始する温度以下での､ジシランとSi表面の反応は､一旦表面に単分子

層のジシランが解離吸着すれば､その吸着点にはもはや次のジシラン分子は吸着し

ない自己停止飽和吸着(17)である｡自己停止飽和吸着は､単分子層の吸着層の表面が

水素などの保護基で終端され､表面が不活性化されているために起こる｡この素反

応は､図2tl､(1)～(3)で与えられる｡ここで(g)と(a)はそれぞれガス種と
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表面吸着種を､_は未結合手を示す｡

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Si2鴫(g)

Si2H6(a)+2

SiH3(a)+

SiH2(a)十

SiH2(a)

2SiH(a)

2H(a)

⇔

一づ■

→

→

→→→Si2日6(a)

2SiH3(a)

SiH2(a)十 H(a)

SiH(a)+ H(a)

Si(a)+ H2(g)

2Sj(a)+ H2(g)

H2(g)+ 2

図2-1ジシランの吸着過程と水素の脱離過程｡反応(1)-(3)は

室温で進行｡(4)-(7)は熟成長温度(>3500C)で進行｡

ジシランガス分子がSiの清浄表面に接触すると､基板表面と相互作用して､表面上

に物理的に弱く捕捉されたSi2日6(a)(表面滞在種という)になる(1)｡表面滞在

時間は､基板温度が高温の場合､数LISeC以下であるが(18)､300｡C以下では20

～50いSeC程度である(19)｡さて､ジシランガス分子と表面滞在種との間には動的

平衡が成り立っている｡したがって､ジシランガス分圧が下がれば､表面滞在種

Si2H6(a)も減少する｡Si2H6(a)は､末結合手が2つ隣接した表面二量体列上で､2

つのSi-Si結合が切れ､新たに表面のSi原子と2本のSj-Si結合をつくることに

よリSiH3(a)へと解離吸着する(反応(2)､(19･20))｡この反応は基板温度100K以

上で､清浄表面に対しては吸着確率0･5程度で進むことが報告されている(21)｡ここ

で､ジシラン分子のSi-Si結合は､Sj-H結合より先に切れるが､Si-Si結合の結合

エネルギー(74kcal/moI)が､Si-H結合の結合エネルギN(86kcal/moJ)よ

り低いためである(22)｡SiH3(a)はさらに､隣接するS=こ未結合手が残っている
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と､水素原子1個を放出し､ジハイドライド:SiH2(a)と､モノハイドライド=

SiH(a)の対を形成する(反応(3)､(4)(21･22))｡この過程も室温以上の基板温度で速

やかに進行する｡Si(100)表面上にジシランが吸着するときは､まずSiの表面二量

体列上にSiH3(a)が形成され､水素原子の放出に伴って､表面二量体が開裂する｡

従って表面は､2Xl構造と1x2構造が共存する状態から1Xl構造のみの状態に変化

してゆく(23)｡図2-2に表面吸着種とそれが与える逆格子像を示す｡図2-3

(a)､(b)､(C)は､ジシラン分子が(100)面に解離吸着していったときの表面の変化

a
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図2-2

(100)面上の表面吸着種とそれが

形成する表面構造の逆格子像

(a)

(2xl)構造｡表面がSi表面二量休

またはモノハイドライド対の場合

(b)

(1xl)構造｡表面がジハイドライド

とモノハイドライドの両構造の

混在状態またはジハイドライドの

対の場合
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(a)Si表面二塁体

26



⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳

○

⑳1stl叩rSi⑳之nd】り即Si031dIdye-･Si

◎ad叩血dSi●hydr昭n

図2-3 ジシランの解離吸着に伴う表面積造の変化

(b)トリハイドライドのみの表面

27



⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳

■
1
恋
･
鹿
腎
虚
t
▲
⑳
-
▲
⑳
･

⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳
⑳

▲
◎
･

0

0

0

⑳
⑪
⑳
⑳
⑳

息
腎
U

○

(

○

⑳
⑳
⑳
掛

⑳
鳩
⑳
鳩
⑳
鳩
⑳

⑳
⑳
⑳

{U

O

●

⑳
⑳
⑳
⑳
⑳

⑳lstLayerSi⑳21-dLayerSi03rd)ayerSi

◎ad叩血dS】.hydI愕｡

森
野
･
･
0
･
.

国2-3 ジシランの解離吸着に件う表面構造の変化
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を描いている｡ 図2-3(a)は清浄表面､(b)はSiH3(a)の飽和吸着表面､(C)は

SiH2(a)とH2(a)の混在表面である｡図2-4(a)､(b)に､基板温度400Cの低温で

Si(100)の表面に5.4xlO6 L(Langmur:1L=10~6Torr･SeC)の､ジシランガス

を暴露し､飽和吸着させたときのRHEEDパターンの変化を示す｡暴露前はa､暴露

後はbである｡零次のラウエゾーンでは整数次の強度が強くなり､1/2次の強度は

弱くなっている｡他方､1/2次あるいは1次のラウエゾーンは完全に消滅してお

り､モノハイドライドとジハイドライドが混在した表面が形成されていることを裏

付けている(24)｡ここで強調すべきは､1分子のジシランが解離吸着してジハイドラ

イドとモノハイドライドになると､2原子分のSiがSiH2(a)として表面に導入さ

れるが､同時に2原子分のH(a)も表面に導入され､2個の未結合手を埋めてしまう

ことである｡従って､すべての未結合手を埋めるように吸着が進んだとしても､清

浄表面への吸着によって新たに表面に吸着されるSiH2(a)の量は高々0･5ML(1ML

=1単分子層)であり､1MLにはならない｡さらに解離吸着がランダムに進行した

結果､吸着分子の構造による立体障害効果で吸着できないような場合も生じる｡そ

うなると飽和吸着時に新たに生じるSiHx(a)の量は､0.5MLをさらに下回る｡

Lubbenらは､Si(100)表面上にジシランが吸着する過程を立体障害効果を取り

入れたモンテカルロシュミレーションで予想し､飽和被覆率を求めた｡この結果､

SiHxの被覆率は､0.4ML程度になることを示した(25)｡また最近になって､ジシ

ランが飽和吸着したSi(100)表面のSTM観察が報告され､それによると､飽和

吸着量はやはリ0.4～0.5ML程度であることが分かっている(26)｡

なお､表面構造が著しく異なるSi(100卜(2xl)表面と､Si(111)-(7xl)表面の

両方に対して､図2-1の反応式が成立することが知られている(20)｡

以上､大まかに､Si基板へのジシランの解離吸着について通説となっていること

を述べた｡但し実際には､反応(1)-(3)以外にも､より活性化エネルギーの

高い反応も､飽和吸着までの過程で存在する可能性が高い｡さて､実際にSiが薄膜

として成長するためにはジハイドライドとモノハイドライドの吸着表面から水素が

脱離し､Siの未結合手､即ち解離吸着の活性点が現れなければならない｡ガスソー

スMB E法では水素脱離を基板加熱することによって行っている｡次項では､水素

の熱脱離について述べる｡
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園2-4 基板温度40ウCにおけるSi(100)清浄表面(a)と

ジシラン飽和の吸着表面のRHEED像(b)
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2.2.2 基板吸着水素の熟脱離

ジハイドライドとモノハイドライドが吸着したSi表面は､水素で終端されている

ために､もはやそれ以上SiHxを吸着させることはできない｡従ってエピタキシャ

ル成長を連続的に進行させるためには､終端した水素を脱離させることが必要と

なってくる｡ジシランの解離吸着は室温で速やかに進行するために､水素の脱離反

応が､従来のガスソースMB E法における重要な律遠退程となってくる｡図2-5

に､Gateらが､80OCの2xl再配列構造のSi(100)面にジシランを飽和吸着させて

得た､昇温脱離スペクトルを示す(22)｡ジハイドライドからの脱離を示すβ2ピーク

が4300Cに､モノハイドライドからの脱離を示すβ1ピークが5400Cに見られる

(22･29)｡脱離の開始温度はほぼ3500Cである｡この脱離温度は表面構造に殆ど影響

されないことが報告されているが(28)､この理由としては､会合脱離の際の遷移状態

が､単一のSi原子に局在しているためとされている｡ジハイドライドからの脱離は

図2-1の(4)または(5)に従い､モノハイドライドからの脱離は､反応(6)

または(7)に従う｡(4)は2分子のジハイドライドからH2が会合脱離して､表

面に2分子のモノハイドライドが残される反応である｡一方､反応(5)はジハイ

ドライドからの単分子解離である｡反応((6)と(7)はモノハイドライドからの

会合脱離である｡脱離の活性化エネルギーはジハイドライドからが45kcaりmol,

モノハイドライドからが60kcal/mo】,である｡脱離過程における､ジハイドライ

ドとモノハイドライドのポテンシャルエネルギーの関係を図2-6に示す｡

2.2.3 ガスソースMB E法の低温化と制御性の向上

以上､ガスソースMBE法の主要な反応機構であるSi基板表面へのジシランの解

離吸着と､それに続く解離吸着種からの水素脱離について述べた｡ジシランの解離

吸着は室温以下の温度で速やかに起こるが､モノハイドライドとジハイドライドの

両者から水素脱離が始まるのは図2-6で測定したように約4300C以上である｡

従って､基板加熱によるガスソースMB E法の低温化の下限は430OC程度と言え
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図2-5 ジシラン飽和吸着Si(100)表面から熟脱離させた

水素分子のTPDスペクトル(Gatesら(22)による)
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図2-6 水素吸着Si(100)表面から､水素が熱脱離するまでの

各表面状態のエネルギー差
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る｡エビタキシャル膜中のドーピング原子やデバイス構成材料間の相互拡散が無視

しうる温度領域(<4000C)まで低温化するためには､吸着種を電子的に励起する

ことによって脱離の活性化エネルギーを実効的に下げてやる必要がある｡電子的な

励起の手段としては光や電子線を用いる方法があり､これらによって吸着種が脱離

する現象は光刺激脱離あるいは電子線刺激脱離として知られている(34･35)｡これ

らの方法以外にプラズマを用いる方法や気相活性種との表面反応を用いる方法も考

えられる｡

次に､反応の制御性から従来のガスソースMBE法を評価してみる｡膜厚の制御

に焦点を絞ると､その制御パラメータとして成長時間､基板温度､ガス導入圧力が

あげられる｡このうち基板温度は常に変動し､後述するように成長速度は基板温度

の指数関数で変化するので､常にサブナノメーターレベルの誤差の要因となる｡ま

た成長時間に関してもー定の膜厚に達する時間は基板の僅かな表面状態の違いや､

基板温度やガス導入圧力の変動により､常に一定しているとは限らない｡従って､

これらの制御パラメータの制御のみでは高々ナノメーターレベルの精度を得るのが

限度である｡従来のガスソースMBE法でナノメーターレベル以下の精度を得るた

めには､RHEED振動(36)や分光エリプソ法(37)などの膜厚のその場測定を用いた

フィードバック制御が必須となってくる｡反応の制御性を追求した最終的な形態と

しては原子層成長法(38-42)があげられるが､2･2.1で述べたように､ジシランの飽和

吸着表面のSiHxの表面被覆率は高々0･5MLであるために､ジシラン吸着一水素脱離

というサイクルを単純に繰り返す手法では､1ML/サイクル毎の原子層成長は実現

不可能である｡1ML/サイクルの原子層成長を実現する.には､ジシランの解離吸着

時に他のSけイトに吸着したH(a)を選択的に除去し､埋められたSi未結合手を復

帰させた後､新たにSiHxを吸着させ､被覆率を1にする過程が必要になる｡この方

法として､原子状水素を用いる方法(43)が現時点で最も有効と考えている｡一方､エ

ビタキシャル反応を電子的な励起で誘起することができれば励起源の強度やエネル

ギーをパラメータとして､速やかに反応の開停止や速度を変化させられる可能性が

ある｡ただし､この場合､励起源の強度やエネルギーの変動がないことが前提とな

る｡次に､反応経路の制御性という観点からは､従来のガスソースMBE法は熱に

よる振動励起が全てであり､電子的に励起エネルギーを変えて､分子の特定の結合

を選択的に切断したり､反応経路そのものを変更させることも不可能である｡以上
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から､Siエピタキシャル成長の低温化と反応制御性の向上のためには､反応の電子

的な励起が有利であると言える｡

2.3 放射光励起Siエピタキシャル成長に関わる主要な光反応素過程

前節では､ガスソースMBE法の反応素過程として重要なジシランの解離吸着と

水素の熱脱離について説明した○本節では､気相もしくは吸着状態のジシランを放

射光で電子的に励起した場合に誘起される特徴的な光反応素過程について説明す

る｡光反応素過程の詳細についてはすでに1章で述べたが､ここではエピタキシャ

ル成長に直接関わる重要な反応素過程としてジシランの光解離と水素の光刺激脱離

に焦点を当てて述べる｡

2.3.1 ジシランの光解離

分子が軟X線領域の光を吸収すると､内殻電子の励起またはイオン化が起こり､

速やかに解離する｡光等による電子的な励起により､分子の内殻に正孔ができる

と､オージェ過程等の電子緩和過程により電子の再配列が起こり､多くの場合､最

終的に価電子軌道に2つ(L殻励起)またはそれ以上(K殻励起)の局在した正孔

を持つ多価イオンになる｡表2-2に､シラン(SiH4)のK殻を励起した場合の正

孔カスケード過程と､その分岐比をSi原子の計算データを用いて見積もられた結果

(44,45)を示す｡生成される多価イオンは正孔間のクーロン反発のために解離し､比

較的大きな運動エネルギを持つイオンを放出する○このような内殻励起分子の解離

は分子物理あるいは物理化学の基本的問題として興味深いばかりでなく､光反応プ

ロセスの観点からも､新しい反応制御の道が開かれる可能性がある｡例えば､多原

子分子中の特定の原子の内殻を励起することにより､この原子に最も近い化学結合
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蓑2-2 シランのK殻を励起した場合の正孔カスケード過程とその分岐比
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が選択的に切断される場合(46)がある｡即ち､この化学結合の切断の選択性が所定の

化学反応系で期待できるならば､励起エネルギを変えることによってこの化学反応

を制御しうる｡化学結合の切断の選択性は､ある特定の化学結合に寄与している特

定の価電子のみが電子緩和過程で取り除かれしかも価電子軌道正孔間の相互作用が

強い場合に発現する｡

上田らはアンジュレークによる内殻励起光をSiに照射し､生成したイオン種を

TOF(Time of flight:飛行時間差質量分析)法による質量分析で検出した｡この

結果､単原子状態まで解離の進んだイオンが大量に生成されていることを確認した

(47)｡一方､アンジュレークによる価電子励起光を用いてシラン(SiH4)の価電子

を励起した場合は､主にSiH2やSiH3などの解離の進んでいないイオンが生成されて

いることも確認した(48)｡これは価電子励起ではオージェ遷移による複数の正孔の生

成が起こらないためである｡

図1-3に示すように､本研究で用いた高エネルギー物理学研究所､放射光実験施

設､BLICの放射光も､内殻電子励起領域のフォトンが優位なスペクトルを持つ｡ま
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図2-7 ジシランガスの放射光による光解離イオンの質量スペクトル
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た､本研究でSi成長に主に用いているジシランの光イオン化断面積スペクトルのエ

ネルギ分布は､ほぼシランに等しいため(49)､我々の成長装置中に導入したジシラン

に放射光を照射した場合も､上田らと同様の結果が得られるものと予想される｡図

2-7は､我々のガスソースMBE装置内にジシランを導入し､放射光照射して分解

生成されるイオン種を､四重極質量分析計のイオン化フィラメントを消灯して測定

して得られたスペクトルである(質量数2～60)｡それぞれ導入ガス圧は1.5xlO-4

To｢｢に設定した｡H2+とジシランを親分子とするすべての解離生成物が検出されて

いるが､Si+､SiH+等の裸のSi原子もしくはそれに近い状態まで解離が進んだイオ

ン種が優位に生成している｡ここで､Siの同位体である28Si､29Si､30Siの存在

比は､それぞれ92.23､4.67､3.10%と28Siが多く､29Si､30Siによるハイドラ

イドのピークを図2-7のスペクトルから差し引いても､Sけ､SiH十の割合が多いこ

とには変わりはない｡このような解離の進んだイオン種が観察されている事は内殻

励起の特徴であり､本研究が用いた我々の放射光スペクトルが内殻電子励起領域に

ピークを有することが反映された結果となっている｡

このように､解離の進んだイオン種の生成は､Siエビ成長の反応系においては成

長速度の促進につながることが予想される｡即ち､Siがエビ成長するためには､基

板表面に吸着したSiHxから水素を脱離させなければならないが､吸着したSiHxの水

素の数が少ないほど､脱離量は少なくてすむ｡つまり水素脱離が成長の律速段階と

なる温度領域では､水素の表面被覆率が低下し､次のSiHxの吸着が速くなり､結果

的に､成長速度が上がる可能性がある｡さらに､ジシランを励起する放射光が内殻

電子励起領域光である場合と､価電子励起領域光である場合では､前者がより解離

の進んだイオンを生成するために､より成長速度が大きくなると予想される｡言い

換えると､成長速度を照射される放射光の単位フォトン当たりで比較すると､量子

効率は内殻電子励起領域光の方が大きく､成長速度に照射光のエネルギー依存性が

生ずるものと予想される｡これに関しては､2.5.2節で実証した結果を述べる｡

以上､気相中のジシランの放射光による光解離について述べたが､気相ジシラン

に限らず､表面に物理吸着したジシランやその解離吸着種も同様に放射光照射に

よって解離することも類推でき､TOF法を用いてこれを確かめる実験も最近試みら

れている(50)｡このように放射光によるジシランの光解離は､従来の水銀増感法など

による光解離と異なり､解離の非常に進んだイオン種が多く生成されると同時に吸
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着種の解離も可能なことが特徴的である｡

2.3.2 基板吸着水素の光刺激脱離

気相もしくは吸着状態のジシランを放射光で電子的に励起した場合に誘起される

もう一つの特徴的な光反応素過程として､吸着した水素の放射光による光刺激脱離

について述べる｡光刺激脱離は､第1章で述べたように､真空紫外光､特に内殻電

子励起が可能な軟X線に特有の現象であり､純粋に光による電子励起のみによって

吸着分子が脱離するものである｡従って分子が吸着していれば基板温度にかかわら

ず脱離が誘起されるため､エピタキシャル成長の律遠退程である水素の熱脱離をこ

の光刺激脱離で置き換えることにより､原理的にはジシランの解離吸着温度(約

100K以上)で､Siの成長が可能となる｡このように､放射光による水素の光刺激

脱離は､エピタキシャル成長の低温化のための鍵となる素過程といえる｡以下に放

射光による水素の刺激脱離に関して､これまで得た知見を述べる｡

SiHx(a)からの光刺激脱離は､吸着種の励起もしくはSi基板の励起によって誘起

され､以下の反応式で表される｡また､②は基板を励起して発生する2次電子によっ

て水素脱難がなされる可能性を示したものである｡

①吸着種の励起

SiH2(a)+hL)→SiH(a)+

SiH(a)+hレ･◆ Sj(a)+

H+(H)+e-

H+(H)+e-

②Si基板の励起

Si+hL) -1Si +e- +hole

SiHx(a)+ e一→ SiHx-1(a)十 H+(H)+e,
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我々が用いている放射光は､Siの内殻励起が可能な波長の成分(100eV以上)

を主に含んでいる｡SiHx(a)のSi原子の内殻が励起されると､Knotek-Feibelman

機構が働き､H+の脱離が起きる(34)｡これは1章の図ト4,(a)にも示しように､内

殻の正孔に対してオージェ脱励起が起こり､価電子軌道から1個の電子が内殻の正

孔に落ちて､保存則により､さらにもう1個の電子が真空中に放出される｡結果と

して2個の正孔が同一の価電子軌道に局在することになり､その反発で脱離する｡

一方､Si基板が励起された時に放出される電子(光電子と2次電子)によって価電

子帯が励起されても､H原子の脱離が生じ得る(Menzel-Gomer-Redhead機構:

(51))｡これは､図1-4,(b)に示したように､価電子レベルの励起で行先の軌道が反

結合性だと､その面に沿って結合の切断が進むというものである｡どちらの機構が

主に寄与しているかは､未解明である｡さて､SiHx(a)自身がそのまま脱離する確率

は非常に低い｡なぜならば､基板Siとの､2本のSi-Siを同時に切断する必要があ

るからである｡

一般に､∪∨光(レーザ光)や∨∪∨光(放射光)照射によって､電子励起過程を通

して固体内や表面に欠陥が生じるのは､酸化膜や窒化膜のような化合物に限られ

る｡価電子帯にできた正孔が局在すること(長寿命なこと)が､その励起が化学切

断に結びつくための必須条件であるため､イオン結合性が増加するほど､欠陥生成

の確率は加速度的に高くなる｡共有結合性の単体物質に対する欠陥生成の確率は非

常に小さい(52)｡さらに､アモルファスになると結晶よりも欠陥は生成され易くな

る(53)｡従って､Si結晶に対する放射光照射による欠陥生成(Si-Si結合の切

断)は考慮しなくて良い｡実際､超高真空中でこれらの基板に放射光を照射して

も､RHEED像に何の変化も見られないし､エッチングも生じない｡

現実にSi膜の成長が連続的に進行するためには､ジハイドライドから少なくとも

1つの水素原子が除かれなくてはならない｡もしそうでないと表面はすぐにジハイ

ドライドで覆われてしまい､自己停止吸着状態になって､成膜がそこで止まるから

である｡もし､放射光刺激脱離がジハイドライドに対して有効であれば､ジハイド

ライドはモノハイドライドになり､モノハイドライドの表面に対しては､新たにジ

シランが吸着できる｡

これまで電子励起による刺激脱離の分野では､主に脱離種の検出に重点がおか
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囲2-8 ジシラン飽和吸着Si(100)表面に放射光照射したときの

RHEED像変化(基板温度40UC)

a:2xl再配列 b:貞包和吸着表面 c:30分照射後
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れ､脱離後の表面について殆ど関心が払われなかった｡本研究では､実際に光刺激

水素脱離を確かめるために､次のような実験を行った｡.Si(100)表面に､400Cで

106 Lのジシランを飽和吸着させた｡真空中で放射光を照射したときのRHEED変

化を図2-8に示す｡照射に伴って0次のラウエゾーンの1/2次のストリークが徐々

に出現した｡このことは､放射光照射により､確かにジハイドライドから水素原子

が光刺激脱離していることを示している｡しかし､1/2次のラウエゾーンのスポッ

トは､30分照射しても不明瞭であり､1次のラウエゾーンのスポットは出現しな

かった｡一方､5000Cに基板を加熱して水素を熟脱離すると､容易にSi(100)清浄

表面とほぼ同-のRHEEDが観測される｡これらの観察結果は､30分間の照射だけ

では､まだかなりの水素原子が脱離しないで残存しており､Si原子の表面移動を抑

制しているために､(2xl)構造への再配列が十分進んだ､秩序立った表面になれな

いでいることを示唆している｡吸着水素の存在により､表面Si原子の運動が阻害さ

れることは､最近のSTM観察によっても確かめられている(26)｡従って､完全に水

素を取り除くためにはより長時間の光照射が必要である｡.

では､放射光励起によるエピタキシャル成長の反応系において､ガスソース

MBE法によるエピタキシャル成長の熱脱離過程に置き変え得る有効な水素脱離の

過程が存在しないかというと､そうとも言えない｡それは､上記実験結果は､超高

真空中の吸着したSiHx凝集層からの放射光刺激脱離であり､ジシランガスの存在し

ない系での結果であるからである｡実際の放射光励起によるエピタキシャル成長

は､ジシランガスが常に存在する雰囲気中で行われるわけで､その場合は､図2-8

で示したように､ジシランガスの放射光による解離の結果､大量の水素原子イオン

が生成される｡この水素原子イオンは､ジハイドライド､モノハイドライドの両者

から水素を引き抜くことが知られている(53)｡さらに水素原子イオン以外の光解離種

も水素を引き抜く｡このように吸着しているSiHxから全ての水素を純粋に光励起で

脱離できる可能性がまだ残っている｡このことが可能であれば､全て光励起反応に

よって基板温度に関わらずSiの成長が実現できることに′なる｡
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2.4 放射光励起成長の諸特性と反応機構

先に､2.3.1と2.3.2で述べたように､放射光励起反応に特有な光反応素過程がも

たらすエピタキシャル成長の特性を把握するために､実際にGSMBE中に放射光でジ

シランを電子励起し､Siの低温エピタキシャル成長を実際に試みた｡本節ではその

結果について述べ､さらにこれを根拠として成長機構を推定した｡

2.4.1実験方法

Siエピタキシャル成長に用いた装置は､ガスソース叫BE用の超真空槽(背圧:

～5xlO-10 To｢r)と放射光を蓄積リングから取り出すための差動排気ビームラ

インから構成されている｡放射光は高エネルギー物理学研究所放射光実験施設の､

2.5G eVの蓄積リングのど-ムラインB LICで得られたものを用いた(4)｡こ

の末端の反応装置の概要を図2-9に示す｡装置は4つの真空槽(試料導入､試料前

処理､反応､分析)で構成されている｡また､蓄積リングの真空度保持のために､

反応槽と蓄積リングの間には､差動排気によって8桁の真空度差を設けている｡Si

薄膜のエピタキシャル成長は､反応槽に反応ガスを導入し､これを所定温度に設定

したSi基板の近傍で､放射光によって､時間的に連続励起する事によって行った｡

原料ガスは､99.99%ジシランを用い､マスフローコントローラーとバリアブルリー

ク弁を通してチャンバ内に導入した｡放射光の照射方向は､基板に対し垂直もしく

は平行であり､前者は基板及び表面吸着種も励起し､後者は基板近傍の反応のみ励

起する｡励起光源として用いた放射光は蓄積リング(2.5鱒∨)から得られたど-ムを

Ptトロイダルミラー(入射角860)で集光したものである｡基板面におけるビー

ム寸法は4mmx6mmである｡照射光の強度スペクトルは10-1000Åの範囲にあ

り､ピーク値は約100Åである｡

基板は2インチのSi(100)及びGe(100)基板を用いた｡基板は洗浄後､ウェッ

ト化学処理によって表面酸化したものを用いた(6)｡これを試料前処理室で加熱処

理するが､表面清浄化温度はSi基板で約950OC(10分)､Ge基板で約500GC(10分)

である｡清浄化後の表面超構造及び成長膜の結晶性のその場観察にはRHEEDを用い
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図2-9 放射光励起Sはピタキシャル成長装置
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図2-10 放射光照射時の加熱基板表面の温度分布
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た｡成長膜の膜厚は､SIMS､触針式段差計および分光反射率測定によって求めた｡

さて､基板表面温度の測定であるが､本研究ではIRパイロメ一夕で基板表面の温

度を測定し､基板背面に接触させた熱電対の指示温度を補正した｡さらに､lnSbの

走査型赤外線放射計で蓄積リング電流300mAの放射光を照射した場合の加熱基板

表面上の温度分布(図2-10)を求めた結果､両者の差は100C以内であった｡表面

温度は全く異なる方法によっても確認した｡即ち､物質組成の温度変化を調べる方

法である｡例えばMoO3は6500CでMoO2に変わる事が知られているが､この

構造変化はオージェ分光測定でその場観察できる｡逆にこの構造変化が見られた温

度が真の組成変化温度である｡本研究でもSi基板上に形成したMoO3の組成変化

オージェ分光測定で確認し､真の基板温度を求めた結果､前述の2方法で得た温度

と一致した｡このようにして､補正した熱電対の温度と真の基板温度の差を､ほぼ

100C以内の誤差で求めることができた｡この結果､放射光照射により､加熱基板

の表面温度は約300C上昇することが分かった｡蓑2-3に成長条件を示す｡

【表2-3】 成長条件

多摩′でラメ一夕

放射光強度

放射光エネルギー

放射光照射土

反応柵背圧

原料ガス

基板種類

板温度

Si表面清浄化

: 成長鼻件
l

ト

i2･3W フォトン数‥～3xlO17photons/(SeC●Cm2)

j(蓄積電流300mAの値)
ナ

妄5～3000 e V
r
l

j<106 mA･min (蓄積電流x照射時間)

】
1
+一

X

一5

■
▼
.
.
.
■
.
.
■
.

.
■
■
.
.■

｣

0-10 To｢｢

臣99.99%(ジシラン),1xlO-6～3xlO-4Torr
ト

(100)及び

室SiO2(厚さ130～1000nm)付きSi(100)

･40～11000C(±100C)
l

;酸･処理の後､9800cで加熱清浄化
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2.4.2 放射光励起による成長速度の増大

励起エネルギーが内殻になるほど解離の進んだイオン種が得られ､これが基板に

吸着するエビ成長系では､成長速度が促進する可能性を2.3.1で述べた｡本研究で用

いている放射光のスペクトルは､内殻電子励起領域にピークがあるので､この成長

速度の促進が期待される｡さらに2.3.2で述べたように､放射光による水素の光刺激

脱離と光解離種による水素の引き抜き反応で､エピタキシャル成長温度が原理的に

は室温レベルまで低下できることを予想した｡本節では､これを実際に確認する意

味で種々の成長条件に対する成長速度依存性を調べた(54･55)｡

図2-11に基板温度40～8400Cにおける放射光励起成長の成長速度の温度依存

性を示す｡熟成長(放射光照射を行わない)の結果については波線で示す｡成長速

度はSIMS及び分光反射率測定によって得たSi膜厚から求めた｡ここでは､放射光

励起による成長速度をドーズ量100mA･min(蓄積リング電流x照射時間)で規格

化して得ている｡規格化が可能なのは､光照射部の成長速度が光強度(蓄積リング

電流)にほぼ比例するためである｡得られたSi膜の結晶構造及び表面構造は主に

RHEEDパターンで調べた｡500OC以上で成長したSi膜の結晶性はラマン散乱測定で

も評価したが､LOフォノンのピーク位置及び半値幅は単結晶Siと同一の値を示し

ている｡園2-11に示されるように､成長速度の温度依存性は①7000C以上､

②350-7000C､③3500C以下の3つの領域に分けられることが分かった｡

成長速度は7000C以上では､温度依存性が小さく､放射光照射の有無による速度

の差も小さいが400-6000Cの領域では､温度依存性が大きく､放射光照射の

効果も顕著になってくる｡さらに3500C以下ではもはや熱によっては成長せず､

純粋な光反応のみによって成長が進むことを示す､温度依存性の小さい特性が得ら

れている｡このように､これら3つの領域はそれぞれが反応律速となる反応素過程

が異なっており､光化学反応と熱反応の寄与の割合も大きく異なっている｡

以下に､それぞれの温度領域ごとの依存性についてやや詳しく述べる｡先ず①と

②の領域であるが､ここで示された温度依存性は､実はシラン系ガスを用いたガス

ソースMBE法や超高真空CVD法で報告されている典型的な温度依存性と類似で

あり､この温度領域では放射光照射下でも､熟成長の寄与が大きいことを示してい
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る(54)｡具体的に活性化エネルギーを求めてみると7000C以上の高温領域では､

7.5kcal/mo[であり､ジシランの解離吸着の活性化エネルギー(6I3kca[/mol)に近

い値を示す｡この温度領域では水素の熟脱離が十分進んでいるため､水素の表面被

覆率はほぼ0であるとされ､ジシランの解離吸着が反応律速となっている｡基板温

度6000Cでの成長速度は熟成長と比較して約1.5倍大きい｡一方､②の温度領域

まで基板温度が低下すると､水素の熟脱離速度がジシランの解離吸着速度より遅く

なる｡水素が脱離しないとSi原子が堆積しなくなり､水素脱離が成長の律速反応と

なる｡従ってこの領域の熟成長の活性化エネルギー(43Kcal/mol)は､水素の熱

脱離の活性化エネルギー(45Kcal/mol)にほぼ等しい｡ところで､放射光励起成

長の活性化エネルギーを求めると36Kcal/moIで､熟成長の活性化エネルギーより

低く､光励起の水素脱離への寄与を示唆している｡反応系全体の活性化エネルギー

が低下するのは､光励起過程により､表面に吸着した水素およびジシランの表面滞

在種中のSiHx分子の電子状態が何らかの中間励起状態を経由して､脱離ポテン

シャルの低い状態に移るためと考えている｡また熟成長との速度差が低温ほど顕著

になっているのは､熟成長では､律速となる水素の熱脱離反応速度が低温ほど急激

に低下するのに対し､放射光励起成長では､基板温度によらない一定速度の水素脱

離が存在するためと解釈できる｡それでは具体的にどのような光励起素過程が水素

脱離に寄与しているかであるが､2.3.2節で予想したように､放射光励起による光刺

激脱離と②光解離種による水素の引き抜きが推定できる｡前者は図2-9に示したよ

うに本実験系で実証されている素過程であり､後者は紫外線による光CVD等で確

かめられている反応である(53)｡以上のように､②の700～3500Cの基板温度領

域は､熱励起過程と光励起過程が融合した反応による"光アシスト"成長の領域で

あると言える｡

次に､基板温度3500C以下の成長速度の依存性について述べる｡この領域はも

はや熱反応では成長が不可能で､光反応のみで成長が進んでいる｡従って､図2-11

に示すように､温度変化に対して比較的フラットな特性を示す(54･55)｡ただし厳密

には､成長速度は温度の低下に伴い漸増する｡この増加`傾向は反応ガス圧が高いほ

ど顕著である｡基板温度3500C以下の領域において､水素の熱脱離は起こらない

ので､成長に関わる素過程で温度依存性を有するものはジシラン及びその解離種の

吸着反応のみである｡温度低下に伴う速度上昇は,吸着係数が低温ほど大きくなる
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ためと解釈している｡従って､この領域の律速反応はジシラン及びその解離種の吸

着反応である｡前述したように､この領域の成長速度は光励起のみによる水素脱離

の寄与を定量的に示すが､この反応系における反応速度.の最大値(700DC以上)

と比較し､約2桁低い値となっている｡膜厚制御性の点からみると､

放射光励起成長におけるこの温度領域は極緩やかであるから､熟成長において

exp(-Ed/kT)の形で温度依存性が効いてくるのに比べると､はるかに膜厚制御性は

高いと言える｡

以下の項では､放射光励起成長の具体的な反応機構について考える｡

2.4.3 気相励起反応と表面励起反応

図2-12は､反応ガス圧1.5xlO-2Torrの雰囲気下で､放射光を基板に対し垂直方

向から照射してエビ成長したSi膜厚の基板面内分布である｡基板温度は､970C､

3500C､6000Cである｡膜圧分布測定は触針式段差計を用いた｡図2-11で示し

たように､基板温度が97℃､3500Cの成長は光によるものであり､600℃の

成長は熱による｡波線は放射光の強度分布を示すが､比較すると､膜厚分布が尾を

引いており､非照射部にもSi成長が起きていることが分かる｡また､非照射部の裾

のレベルは熟成長が始まる基板温度(3500C)以上で上昇している｡一方､非照射部

の裾のレベルは熟成長の寄与を差し引くと､一定の値を持つことが分かった｡この

値は後述するように温度依存性を持たない｡一方､照射部の成長速度は非照射部と

比較して顕著に高くなっているが､図2-11で示したように熟成長の始まる温度以下

では､基板温度の低下につれ徐々に上昇する｡このように放射光励起成長において

は非照射部にも成長が見られ､しかもそれぞれの温度依存性が全く異なっている｡

即ち､照射部と非照射部では反応機構が異なる｡照射部においては放射光照射によ

る表面吸着種及び滞在種の光解離と､水素脱離の表面反応が起きるのに対し､非照

射部では気相ジシランが光解離し､水素の解離の進んだ生成種がそのまま基板に降

り積もって成長が進むと考えられる｡このように､照射部と非照射部のSi成長様式

を特徴付ける反応機構を大まかに分けると､表面励起反応と気相励起反応に分けら
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①ガス分子 Si2H6(g)

②表面吸着種 SiHx(a)

③表面滞在種 Si2日6(a)

放射光

②表面吸着種 SiHx(a)

(①､③の寄与→消滅)

①ガス分子 Si2日6(g)

図2-13 気相励起と表面励起の分離
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れる｡

さて､放射光励起成長の反応機構をさらに掘り下げて解明するためには､気相励

起反応と表面励起反応が混在する反応系からそれぞれを分離し､それぞれ成長速度

に対する寄与を定量的に把握する必要がある｡その方法の一つとして､図2-13に示

すように､放射光照射の方向と基板の幾何学的配置を垂直配置と平行配置の両方に

とり､前者の各成長条件における成長速度と後者の成長速度の差分を求める方法が

ある｡垂直配置は基板の垂直方向から放射光が入射する配置であり､平行配置は基

板と放射光が平行で放射光が基板に当たらない配置である｡垂直配置の場合は､照

射部を中心として非照射部にもSl膜が堆積するが､平行配置の場合は､放射光の光

路に沿って帯状のSi膜が堆積する｡垂直配置ではジシラン分子(Si2H6(g))､ジ

シラン分子が表面に弱く捕捉された表面滞在種(20)(Si2H6(a):図2-1,(1)

(
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ト
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銘
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10-5 10-4 10-3 10-2 5xlO-2

PRESSUE OFl⊃ISILANE(torr)

図2-14 成長速度のジシラン圧力依存性
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式)､ジシランが解離吸着した表面吸着種(SiHx(a))､さらには､Si基板の全

てが励起される｡ところが､平行配置で励起されるのは､気相分子(ジシラン(g))

のみである｡一方､反応ガス圧を一定以下にすると､SiHx(a)のみが励起される｡

図2-14は垂直配置における成長速度の圧力依存性を示したものである｡熟成長の起

こらない3500C以下の基板温度においては､ほぼガス圧に対して成長速度は比例す

るがガス圧が3xlO-5 Torr以下では､成長速度は漸近的に一定値(0･07Å/min)

に収束している｡これはガス圧が低くなって､Si2H6(a)とSi2H6(g)の励起の寄与

が小さくなることによって現れる､圧力に関係なく進行する反応素過程を意味して

いる｡即ち､表面は常にSiHx(a)で被覆されていて､SiHx(a)からの水素の光刺

激脱離だけで成長が進行する｡このことは､ジシランの飽和吸着と光刺激脱離を繰

り返す原子層成長の別の実験において､成長速度が0･08Å/minであり､ほぼ両者

が一致することからも裏付けられる(56)｡一方､ガス圧に比例する部分は､Si2H6

(g)と,Si2H6(a)の光励起に由来する成長である｡

以上のように､l)垂直配置､圧力2XlO-5Torr､l[)垂直配置､圧力<2xlO~5

Torr､‖)平行配置の3つの配置における反応速度の差分を求めることにより､

気相分子､表面滞在種､表面吸着種の光励起反応による反応速度へのそれぞれの寄

与を定量的に求めることができる｡

2.4.4 放射光励起成長の反応機構

本節では上述のように表面励起反応と気相励起反応を分離して､各々の成長速度

に対する寄与を定量的に求め､これに基づき放射光励起成長の機構を推定する｡

図2-15､a～dは､1.5xlO-4Torrのジシラン雰囲気下で､垂直配置で成長したSi

ェピ膜の面内の膜厚分布を各基板温度毎に示したものである｡図2-15､aの波線

は､規格化した放射光の強度分布を示すが､比較すると､図2-12と同様に､非照射

部にも成長が見られる｡a～Cは､熟成長が起こらない温度での膜圧分布を示すが､

非照射部は温度依存性を持たないことがわかる｡ただし､熟成長が充分起こってい

る6000Cでは非照射部のレベルが上昇している｡即ち､非照射部の成長は､光励
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図2-15 成長速度の基板面内分布の温度依存性
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起によるものである｡一方､照射部は温度依存性を示している｡この状況をより一

層明確にするために､平行配置の実験を試み､垂直配置の場合と比較した｡図2-16
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図2-16 平行配置と垂直配置における成長速度の温度依存性

●:垂直配置 ○二平行配置

は､平行配置と垂直配置の成長速度の400℃以下における基板温度依存性であ

る｡垂直配置の場合は照射部の中心､平行配置の場合は帯状の成長領域の中心にお

ける速度をプロットしている｡垂直配置の照射部では温度依存性を示している一

方､平行配置では全く温度依存性を示していない｡また､図2-17 a～dは､基板

温度600Cにおいて､垂直入射で成長したSiエビ膜の面内の膜厚分布を各ジシラン

圧力毎に示したものである｡図2-15 a～Cで変化しなかった非照射部のレベル

が､圧力と共に変化しているのが分かる｡このレベルは圧力に対して一次の依存性

を有し､図2-15で述べたように､3×10-5To｢r以下で殆ど0となる(図2-17

d)｡国中の実線(図2-17 a～C)は､基板上の活性種の密度分布を理論的に求

めることによって､気相反応による堆積速度分布を見積もったものである｡ジシラ

ンの圧力がl.5xlO-4Torr以下になると､ジシラン分子の平均自由行程は100cm以

上となり,気相中で生成したラジカルやイオン等の活性種は他の活性種やガス分子
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と衝突することなく基板に到達する｡この計算はビーム光路中で生成した活性種が

他の分子や活性種と衝突せずに基板に到達し､そこで反応するという仮定に基づい

ている｡なお､熟成長は無視している｡図2-18に示すように､半径W｡の放射光

図2-18 気相励起反応による成長速度

算出のための座標

ビームをSi基板に照射した場合に､光路中で生成したラジカル､イオンが基板｢｡の

位置に到達する割合 Ag(｢0,Wo)を計算し､基板上に吸着した活性種の密度分布

nf(ro,Wo)を求めた(57)｡Ag(ro,Wo),nf(ro,Wo)は以下の式で表せる｡

Ag(ro,Wo)=1/4TIJ(dVp)cosO/γ2exp(-γ/L)

nf(ro,Wo)=6･02xlO23/760/22400m/(0･051(M/T)1/2)･Ag(ro,Wo)

ここで L:光路長､Vp:(｢,0,Z)における単位体積､時間当たりのイオンの生成率

M:解離分子の分子量､m:解離分子の質量､T:解離分子の温度である｡図2117

a～C までの実線は､実際に実験と同一の圧力で計算したSi膜厚の面内分布を示

す｡非照射部の分布とほぼ一致しており､気相中で生成した活性種が､基板に到達

して成長するという気相励起反応モデルによって､非照射部の成長が起こることを
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示唆している｡ここで､実測と計算結果はピーク値に差が見られる｡この差が表面

滞在種と表面吸着種の寄与に対応する｡圧力1.5xlO-4Torrにおいては､ガス分子の

寄与は表面滞在種と表面吸着種の寄与とほぼ同等である(図2-17a)｡しかし､ジ

シラン圧力が低下するにつれて､ガス分子とそれと動的平衡状態にある表面滞在種

は減少し､図2-14に示すように､3xlO-5To｢｢以下ではこれらの寄与は消失する｡

図2-17､dはガス分子と表面滞在種の反応速度に対する寄与が消失し､表面吸着種

の寄与のみを示している｡表面吸着種の光励起反応は､ジシランの自己停止飽和吸

着と､吸着分子からの水素の光刺激脱離のみで成長が進む｡従って､図2-14の

2xlO-5To｢r以下の測定点が示すように､水素の熟脱離が起こる温度以下では､温

度と圧力に依存しない｡図2-17､a～Cの各ピークと気相励起反応のモデル計算に

よるピークの差分が､表面滞在種と表面吸着種の成長速度の寄与であるが､この差

分から､さらに図2-17､dの表面吸着種の寄与を差し引くことによって､ジシラン

分子が表面に弱く捕捉された表面滞在種:Si2日6(a)の寄与を､定量的に分離すること

ができる｡表面滞在種の寄与は､ジシラン圧力が1xlO-4To｢｢以上になると､表面

吸着種の寄与と比較し､より大きくなる｡以上の方法により､気相励起反応モデル

と各ジシラン圧力のガス分子:(Si2H6(g))､表面滞在種:Si2H6(a)､および表面吸着

種:(SiHx(a))の全ての成長速度に関わる反応種の寄与を､定量的に見積もることが

できた｡

成長の反応機構についてもう少し掘り下げたい｡まず垂直配置の成長機構につい

てもう一度考える｡垂直配置では､ガス分子､表面滞在種､表面吸着種と全ての反

応種を励起する配置であるが､成長速度は図2-17に示すように温度依存性を有す

る｡300DC以上の緩やかな増大は､水素の熟脱離によるものであるが､300℃以下

でも､基板温度が低下するにつれて成長速度は緩やかにノ増大している｡しかも､図

2-11が一部示すように､この増大量はジシラン圧力にほぼ比例して増大し､表面で

の解離吸着過程によらないことを示している｡図2-14､2-16で示すように､ガス

分子と表面吸着種の励起は温度依存性を持たない｡従って､3000C以下の成長速度

の増大は､表面滞在種によるものである｡表面におけるジシラン分子の捕捉が負の

活性化エネルギーを持つことがこれを裏付けている｡さて､表面滞在種:Si2日6(a)

が､表面近傍で放射光励起されると､SiHxの解離生成物ができることが予想され

る｡このSiHxの解離生成物は､やはり表面近傍に滞在し､一種の凝集層を形成して
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いるものと考えている｡表面滞在種の寄与は､ジシラン圧力が高くなるほど顕著に

なるが､その理由として､圧力が高くなるほど凝集層の密度が高まり､光解離およ

ぴ､それと平行して起こる水素脱離の量子収率が実効的に増すことがあげられる｡

従って､表面吸着種による成長のように､表面の1ML以内の解離吸着層から薄皮

をはぐように水素が脱離する場合と異なり､凝集層の状態でジシラン分子が連鎖的

に解離しながら水素が大量に抜けるので､反応速度は表面吸着種による成長より高

くなる｡そして基板温度が低下するとSi2日6(a)の表面滞在時間が増大し(58､59)､

実効的に表面近傍に存在するSi2日6(a)の量が増すことになり､成長速度も増大す

ると解釈できる｡一方基板温度が3500C以上になると､熟成長が開始するので､温

度の増大と共に成長速度は急激に増大する｡しかし､この増大の様子は､図2-11に

示すように､熟成長のみの場合より数倍大きい｡この理由として､放射光照射した

場合に光分解によってできた(SiHx)凝集層の厚みが､熟成長の場合の単純に分子

が表面で解離吸着してできたIML以下のSiHx(a)よりも厚いためと考えられる｡

さらにこの温度領域の活性化エネルギーが熟成長と比較して低いことから､電子的

な励起の寄与も考えなくてはならない｡即ち､光励起により(SiHx)凝集層中の水

素の電子状態が何らかの中間励起状態を経由して脱離ポテンシャルの低い状態に移

り､単純な熱脱離の場合と比較し､脱離し易くなっていると考えられる｡さて､こ

こで､エビタキシャル膜中の水素含有量に関して､放射光励起成長とプラズマーCVD

を比較してみる｡放射光励起成長においても､放射光の光路に沿って発光が観察さ

れるように､プラズマは生成されているが､従来のプラズマCVDとの大きな違い

は､Si+やSiH+等の水素の解離の進んだ種が主に生成することと､光励起によっ

て､水素の電子状態が何らかの中間励起状態を経由して脱離ポテンシャルの低い状

態に移ると考えられるために､脱離し易くなることである｡もちろん水素の光刺激

脱離も起こり､これを促進している｡これに対し､プラズマーCVDでは､SiH3+(g)

や､Si2H5+(g)のような､分解があまり進んでいない反応種が生成することが知られ

ている(60)｡従って放射光励起成長はプラズマーCVDと比較して､Hの含有量が少な

い膜が形成される｡既に窒化膜の放射光励起CVDにおいては､このことが､実験的

に立証されている(61)｡

次に､平行配置の成長機構について考える｡反応としては､ガス励起で生じた反

応種だけで､Si堆積が生じる場合であり､熟成長の寄与を除くと､成長速度は基板
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温度に依らない｡この理由としては､反応種のうちSiH+(a)のような水素原子の少

ないものにより､表面のSiHx(a)から水素原子が引き抜かれ､活性な末結合手が現れ

たり､Sい(g)のような､水素原子のない反応種が表面に直接吸着することによる､

非振動励起的な過程が成長を進めるためと考えられる｡図2-17で､気相励起反応モ

デルが､実測と良い一致を示したことから､少なくともジシラン圧力が1.5x

lO-4To｢｢以下では､水素原子を引き抜く活性種は､基板に到達するまでに他の活性

種に衝突することなく､直接基板表面のSiHx(a)から水素原子を引き抜くものと考え

られる｡Si+(g)は､基板に触れると速やかに中性化され､確立はほぼ1で直接吸着

する｡平行配置の成長は､固体ソースのMB Eに一部成長機構が似ているが､結晶

品質で比較するとやや劣る｡これは水素引き抜きが充分でなく､一部エビタキシャ

ル膜中に混入するためである｡

以上､放射光励起成長の反応機構について述べたが､これと関連して言及すべき

事柄として､基板に対する光照射によって生成される2次電子の成長に対する寄与

である｡放射光は､硬X緑～真空紫外の領域の強い強度スペクトルを持っているた

め､基板に照射されると光電子､オージェ電子等の2次電子を生成する｡電子の分

布は基板近傍に限られているが､ジシランと衝突するこ′とによりこれを解離するた

め､結果的に成長が起こる可能性がある｡この寄与が実際に存在するか調べた｡図

2-19はSi基板からの真空紫外光の反射率の入射角依存性を示したものである｡入

射角が700 を越えると､ジシランの内殻励起光の成分が反射光として現れてく

る｡この結果､入射光の内殻励起光の成分と､反射光の内殻励起光成分が干渉しあ

い､内殻励起光の強い定在波が基板に生じる｡内殻励起光の成分は､ジシランを激

しく解離するため､次節で述べるようにSi成長に及ぼす寄与は顕著である｡もし本

研究の実験系におけるSi成長に対して光励起による寄与が優位であれば､この定在

波が生ずるのに応じて､気相ジシランが強く励起され､成長速度が上昇することが

予想される｡一方､Si成長が2次電子によるものであれば､2次電子のエネルギー

分布は入射角によって変化しないため､成長速度は全く変化しないはずである｡図

2-20に基板温度3300C､ジシラン1t5XlO-4To｢｢と3xlO-5To｢｢における成長速

度の入射角依存性を示す｡内殻励起光の反射光成分が強くなる700 以上の入射角

で成長速度が増加しているのが観察された｡80〇 で減少しているのは､入射角が

大きくなると急激に単位面積当たりの照射強度が減少するためである｡この結果は
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表面吸着種

A解離吸着

Si2H6(g) ⇔Si2日6(a)+2_

→

SiH3(a)+ →

SiH2(a)+ →

Si2日6(a)

2SiH3(a)

SiH2(i)+ H(a)

SiH(a)+ H(a)

B表面吸着水素の光刺激脱離

SiHx(a)+h L/ →

A動的平衡状態

Si2日6(g)

SiHx_1(a)+H十(g)

Si2日6(a)

B光解離･水素脱離

Sj2H6(a)+hレ → (SiHx(a))n+mH+(g)

*光解離

Si2H6(a)+h L/→ SiHx(g)(X=0～3)+nH+(g)

Si+(g) → Si(a)

*引き抜き

SiH2(a)+SiH2+ →

SiH(a)+SiH3+ →

SiH4+ 十

SiH4+ +

図2-21放射光励起成長における表面吸着種､表面滞在種

ガス分子の関わる主要な反応
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光によるジシラン励起が成長に対して支配的であることを直接的に示す証拠であ

る｡このように､2次電子による影響は優位ではないことが予想され､放射光励起

成長におけるSi成長が､光励起によるものであることがいえる(62､63)｡

以上放射光励起成長の反応機構を考察した｡結果を図2-21にまとめる｡

2.4.5 放射光励起成長における反応量子収率の波長帯域依存性:内殻励起効果

これまで放射光励起成長の反応機構について述べてきたが､応用の観点からは波

長選択による反応経路の選択や励起対象分子の特定の結合の選択的切断が可能とな

れば､成長以外にエッチングも可能になるなど､対象とする加工機能の多様化が期

待できる｡また､反応速度制御や反応が起こる基板の選択など､反応の制御性が飛

躍的に向上することが期待される｡このような波長選択による反応制御を実現する

ためにはまず､反応量子収率の波長依存性を明らかにする必要がある｡また､各波

長領域毎に如何なる素過程が存在しているかも詳細に調べる必要もあり､今後の基

礎的データの積み重ねが重要である｡さて､放射光励起反応の反応収率の波長依存

性に関しては､筆者らがSiO2の光刺激蒸発反応で試みたのみで他に例がなかった

(65)｡これは､堆積､エッチングなど､光化学反応の結果として起きる現象が測定可

能なレベルまで反応速度が高められる高強度の分光光が得にくいためであった｡

さて4.3.1節で述べたように､光解離によって解離の進んだイオン種が得られるの

が放射光励起の特長の一つである｡特に前節で述べたように､気相イオン種の生成

は､直接､非照射部で見られた気相励起反応による寄与となる｡気相励起反応の寄

与はジシラン圧力1.5XlO-4To｢｢以上では半分以上(図2t18 a)となるために､

圧力の高い領域では解離の進んだイオン種の生成がSiエビ成長の成長速度に寄与す

る可能性がある｡即ち､水素脱離が律速となる温度領域では､解離の進んだイオン

種が表面吸着すると､表面を終端する水素の絶対量が少ないために水素の表面被覆

率も低くなる｡従って､次なるSiHxの解離吸着も早まり､結果として薄膜の成長

速度が増大することが予想される｡従ってジシランを励起する放射光が､内殻電子

励起光である場合と価電子励起光である場合とでは､前者がより解離の進んだイオ
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ンを生成するために､前者の成長速度がより大きくなる.ことも予想できる｡本節で

は､放射光励起成長における成長速度の反応量子効率の波長依存性を明かにするこ

とを試みた｡

本研究では光強度を得ることを最優先し､白色光を内殻電子励起領域と価電子励起

領域の2つのスペクトルに大まかに分け､それぞれの波長帯域における反応収率を

求め､内殻電子励起の成長速度に対する寄与を求めた｡放射光から所定の帯域のス

ペクトルを選択する方法には､ミラーの反射特性を用いる方法､分光器を用いる方

法､アンシ､-ユレ一夕一等の挿入型光源を用いる方法が一般的であるが､内殻電子励起領域か

ら価電子励起領域までの広いエネルギー領域にわたって､一定の帯域幅を持ち且つ

高強度のスペクトルを得る簡便な方法は無い｡そこで､図2-22 aに示すように薄

膜フィルタを用い､白色放射光から一定のエネルギー帯域幅の光を得る方法を試み

た｡C薄膜の透過光により､シランの内殻励起光が得られる｡一方､Al,=1薄膜

により､価電子励起光が得られる｡但し､薄膜フィルタ′は放射光のような高強度光

に対して損傷しやすいという問題点がある｡まずC､Al,Ni,Au薄膜(厚さ

1000Å)について放射光の照射試験を行った｡C薄膜以外の薄膜は照射直後に溶

解､蒸発した｡C薄膜のみ放射光に対する耐性は強く､13時間照射後の光強度変

動も2.5%と少なく､透過率も充分高いため､実験に使用可能であることが判った｡

一方､】nフィルタは､実用的な透過率を得るためには1000Å以下に薄層化しなけ

ればならず､現状では製作が困難である｡従って､内殻励起以下のエネルギーのス

ペクトルは､AJ(3at%Si含有)薄膜を用いた｡但し､Al薄膜は照射によって

損傷しやすいため､図2-23aに示すように､4枚のP tミラー(10度入射:2

枚､2.1度入射:2枚)によって短波長カットし､総フォトン数を減らして用い

た｡図2-23に､C薄膜及びAl薄膜+P tミラーを用いて得られた実際の放射光ス

ペクトルを示す｡

放射光励起成長の反応量子収率を正確に求めるためにノは､各帯域光の実際のフォ

トン数を正確に測定する必要がある｡放射光は標準光源としても用いられ､蓄積リ

ングから直に発生するビームのフォトン数は正確に算出することができるが､集光

や分光などに用いられる各種光学素子の損失によって実際得られる光は理論値より

も低いためである｡通常は､Auなどの金属表面からの2次電子放出に伴う正電荷の

生成量を測定する方法が用いられているが､この方法は､金属表面が雰囲気中のガ
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図2-22 a)反応量子効率の波長依存性測定系

b)フォトン数の絶対値測定系
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図2-23 金属薄膜フィルターによって帯域幅選択された

放射光スペクトル

ス吸着や光照射に伴う汚染等によって変化しやすいことと､2次電子放出効率の内

殻から価電子励起領域にわたる一貫したデータが欠落しているとの2つの理由で､

精度の点でやや問題がある｡現在最も精度の高い測定方法と考えられているものと

して､希ガスの光イオン化電流を測定する方法がある｡希ガスの光イオン化断面積

は､多価イオン化断面積まで含めた正確なデータが得られているので(64)､光イオン

化電流から総フォトン数の換算が精度良く得られる｡総フォトン数は､以下の関係

式から得られる｡

i=loJe･J(入)･0(入)･n(L)･L･dLd入

ここで､lo:総フォトン数､e二電子の電荷､l(入):波長入における相対強度

0(入):光イオン化断面積､∩(し):ガス分子密度､L:光路長､

l:光イオン化電流である｡
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なお､q般に､放射光の実際の相対強度は､Schwingerの式より導出される理論値

に良く一致するため､L(入)はSchwingerの式(65)から求めた｡作製した､光イオン

化セルの概略図を図2-23bに示す｡セルにはXeを導入し､放射光を透過させる｡

この際セル中の電極に電圧を印加し得られる光イオン化電流を電流計で測定した｡

このようにして得られた毎秒当たりのフォトン数(蓄積リング電流100mA)を

表2-4に示す｡

【表2-4】 BLIC放射光のフォトン数実測値

反応量子収率は､以上の薄膜フィルタ透過光を光励起源としてSi薄膜の成長をさ

せ､堆積した総Si原子数を表2-4で得られたフォトン数で除して求めた｡成長基

板温度は3000Cであり､この温度では､熱によるSi成長は起こらない｡また､ジ

シラン圧力は1.5xlO-2Torrである｡堆積した総Si原子数は､堆積薄膜の膜厚の基

板面内分布を測定し､薄膜の体積を求めることによって算出した｡堆積した薄膜は

ラマン散乱測定から単結晶Siであることがわかった｡また｡不純物(C,H,0)

濃度はSiMSによって測定し､これらの総量がSi総量の0.7%以下であることがわ

かった｡従って､S順子数の算出に用いた密度の値は純単結晶Siの値(2.33g/

cm3)を用いても大きく異ならない｡このようにして得た反応量子収率の各エネル

ギー帯域毎のデータを表2-5に示す｡
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【表2-5】 各エネルギー帯域毎の反応量子収率(ジシラン圧:1.5xlO-2Torr)

+
エネルギー帯域イ半紺

6～2.5k e V

60～2.5k e V

20～85e V

』白色光
▲~Ⅷ■Ⅷ｢▼｢~~~~~一■~~■■■`~~山~~】一一¶1爪~｣~~｢~~▼■〉一~

jCフィルタ透過光
~~｢~▼~~~~~~~~~~~~~

Alフィルタ透過光
l

反応量子媒率｢∂fom/わ加fo〃ノ

1.9 xlO-3

2.O xlO-3

7 xlO-4

以上のようにして求めた各帯域における反応量子収率の値を比較すると､内殻電

子励起光(②)を用いた量子効率が最も高く､価電子励起領域における値の約3倍

もの値を持つ｡このように､放射光励起成長においては､2.3.1節で予想したように

成長速度が顕著な波長帯域依存性を持つことが分かった(63)｡このように内殻電子

励起による解離の進んだイオン種の生成が量子収率の増大に大きく寄与すると考え

られる｡応用的観点からは､最も効率良く放射光励起成長を行うには､内殻電子励

起光のみの光源を用いる必要があり､コスト的に問題があるがアンジュレークーの

使用が現状での最良の選択である｡

2.5 エピタキシャル成長温度の下限

2.5.1放射光照射による結晶性の向上

放射光励起成長によるSi系薄膜は､解離の進んだイオン種の生成と放射光によ

る水素の刺激脱離による成長で得られるため､膜中のHの含有量が少ない(61)｡H

の含有量が少ないことは堆積膜がアモルファスになるのを防ぐのに何らかの影響を

与えていると考えられる｡即ち､薄膜が結晶になるかならないかは､水素原子の脱
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離と反応種の供給速度と､結晶化を促進するSiの拡散度のバランスによって決定さ

れるが､水素原子の光励起による脱離が反応種の供給速度と比較して優勢な状況が

作り出され､結果的に､結晶成長が促進されることが期待できる｡さて､エピタキ

シャル成長の際の結晶構造劣化要因としては次の3点が挙げられる｡以下放射光励

起成長の場合如何にしてこれらの要因が解決できるかに焦点を当ててみたい｡

①薄膜成長の際の不十分な水素脱離｡薄膜中に水素原子が蓄積すると､ある

成長条件のもとではa-Si:Hにアモルファス化する｡

②不純物の混入｡

③原子の表面拡散が低減することによって誘起される薄膜表面の租面化｡

通常の超高真空装置(到達圧力10-9 ～10-10 To｢｢)を用いた場合､基板温

度を下げるに従って､上記効果が1､2､3の順で結晶化を妨げる要因として効い

てくる｡①の効果は､本研究の放射光励起成長やプラズマCVDのような水素の熱

脱離温度以下で成長を行う場合に問題となる｡もちろん､固体ソースによるMB E

の場合や水素の熟脱離温度以上で行うガスソースMB Eの場合は問題にならない｡

放射光励起成長の場合､結晶/アモルファスの転移温度はガス圧(図2-11)と放射

光強度をパラメータとして変わる｡この理由を以下に説明する｡ジシランの表面滞

在種を励起して得られるSi網状構造の厚さがガス圧に比例する一方で､膜中から水

素を取り除く効果を持つ光刺激脱離の速度及び水素の引き抜き反応に寄与する気相

解離種の生成速度は､放射光強度に比例する｡従って､′Si表面からの水素の除去

は､ガス圧と放射光強度のバランスによって決まる｡ガス圧力を増して行くと､あ

るところで膜質は結晶からアモルファスへと変化するので､ガス量を十分下げれ

ば､①の条件は克服できる｡しかし､成長温度を下げていくと今度は②の不純物の

影響が効いてくる｡不純物としてはCや0などが主であり､ハイドロカーボン､

CO､CO2､02､H20等から混入する｡蓄積量は温度に関してアレニウス型

(e x p(-Ea/kT))の依存性を示すので､低温になるほど真空度の重要性は高ま

る｡このように､従来は結晶構造劣化要因として､①と②の効果が主に議論されて

いた｡真空雰囲気中の不純物が少なく､基板温度が2000C以下になってもエピタ

キシャル成長するようであれば､最終的に結晶化を阻害する要因である③が重要と

なる｡③は低温において表面の原子拡散が低減するに従って表面が乱雑になり､結

晶性が椎持できなくなる効果であるが､実験結果(TEM観察)に基き､実証され
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たのは､比較的最近のことである(66)｡各温度に対するエビタキシャル膜になる限界

の膜厚hepiを越えたところでそこからの成長膜はアモルファスとなる｡hepiはエピ

タキシャル成長を続けるのに必要な表面の平滑さが保た′れる下限の膜厚であり､ア

レニウス型の温度依存性を有する｡

放射光励起成長では①の条件をクリアするのに､ガスの解離が十分進んで､水素

が殆ど結合していないような励起種を優先的に発生させることや､水素引き抜きに

寄与するイオン種を多量に生成することが重要である｡しかし､水素の熟脱離温度

以下では､ある程度の水素原子の混入は避けられない｡②の条件は､真空系のベ一

手ングを十分行えば解決できる｡①､②で比較すると､結晶成長の低温化という点

では､固体ソースのMB Eよりも不利である｡③の条件は､そもそもSiの表面拡散

で決定されるhepiは熱力学的な量であるから､放射光を照射しても､表面拡散が促

進することはあり得ない｡しかし､Smithらの興味深い報告がある｡それは､カウ

フマン型のイオンビームスパッタによるSiエピタキシャル成長において､基板温度

が120OC以上の領域において､hepが固体ソースMBEと比較して大きな値が得られ

るというものである(67)｡もちろん運動エネルギーーの付加が､表面泳動を促進す

る結果は得られていないが､彼らは､真空中を基板に向けて飛来するSi分子に運動

エネルギーーを付加することにより､Siエビ表面のポイドの形成が抑制され､この

結果､統計的な表面租さが低減し､hepが増大したと説明している｡放射光照射の場

合､電子的に固体内部が励起されると､材料によってはホールの局在化が起こり､

その結果､点欠陥等の欠陥が導入され､局所的に結合の組み替えが起きる｡実際

に､a-Siの結晶化の促進効果も報告されている｡Si結晶はバンドギャップの広い

絶縁体などと比較して､ホールの局在は起こりにくい材料であるが､エピタキシャ

ル成長中の表面では一部分極したSi分子の構造が露出しており､そのような部分で

はホールの局在が誘起する格子構造の緩和が起こり､ポイドの形成を抑制する可能

性がないとは言えない｡

本節では気相励起反応と表面励起反応の成長速度に対する寄与がほぼ同等である

1,5xlO-4Torrのガス圧力条件､および気相励起反応の寄与が無い3xlO-5Torrのガ

ス圧力条件においてエピタキシャル成長温度の下限を明かにした｡同時に局所的

(特に成長最表面)原子組み替えに基づく結晶化促進効果についてその有無を検討

した｡
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図2-24は､ジシラン圧力1.5xlO-4To｢r､基板温度3500Cにおいて放射光励起

成長して得たエビタキシャル薄膜の､照射部(a)と非照射部(b)におけるRHEEDパ

ターンである｡(a)では1/2次のStreakが見られ､層状成長していることが分かる｡

一方､非照射部におけるパターンは1/2次のストリークが消え､照射部のパターン

と比較するとbackgroundも大きく､結晶性が劣っている｡このRHEEDパター

ンの違いは､表面に吸着した水素が照射部のみ脱離するために生じている可能性が

あるが､水素が熱脱離する500℃以上に加熱しても変化しないため､その可能性

は低い｡従って､RHEEDパターンは結晶性の違いに基づくことがわかる｡また､図

2-25(a)､(b)に､垂直照射及び平行照射によって得たエビ膜のそれぞれの

RHEEDパターンを示す｡(a)に1/2次のストリークが現れており､基板照射によっ

て結晶性に差が生じているのがわかる｡さらにラマン散乱分光法を用いて照射部/

非照射部間の結晶性の違いを調べた｡この場合､基板と成長膜のピークを分離する

ために､基板はG eを用いた｡図2-26にその結果を示す｡(反応ガス圧:1.5xlO-2

Torr)Aは照射部におけるSjエビ膜のピークであり､Si単結晶のピークと同じ位

置及び半値幅を有し､良質な結晶薄膜が形成されていることを示している｡一方

B､Cは非照射部におけるピークであり､照射部から離れるほど半値幅が増大して

いる｡Si薄膜とGe基板界面の歪の半値幅に与える影響に関しては測定した試料の

厚さが300Å以上と厚いため､殆ど無視しうる｡従って半値幅の違いは結晶性の違

いによるものである｡このように放射光照射による何らかの効果によって照射部/

非照射部間に結晶性の違いが生ずることが明かとなった｡さらにSi基板を用いた場

合において､照射部/非照射部問の結晶性の違いがどの基板温度領域で観察される

か調べた｡ジシラン圧力は､1.5xlO-4To｢｢である｡図2-27に照射部/非照射部間

のRHEEDパターンを各基板温度毎に示した｡まず通常の熟成長の場合500℃以下

ではエピタキシャル成長しないにも関わらず､放射光励起成長の場合は照射部/非

照射部共に3200Cにおいてもエピタキシャル成長している｡さらに照射部では､

600OCから345OCまでは2xlパターンを示す(1/2次のStreakあり)のに対

し､非照射部では500OC以下ではIxlパターン(1/2次のStreak消滅)であ

る｡このように約1500Cの広範囲にわたって照射部/非照射部間の結晶性に差が

見られた｡光照射部は非照射部と比較して温度上昇があり､その温度の違いが結晶

性の違いを生んでいる可能性もあったが､放射光照射による基板表面温度の上昇
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国2-24 成長後の裏面の照射部/非照射部におけるRHEED像

(a)照射部 (b)非照射部

囲2-25 垂直配置および平行配置による成長後のRHEED像

(a)垂直配置(b)平行配置
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図2-26 照射部/非照射部のラマン散乱スペクトル

A:照射部 B:非照射部(照射部中心より4mm)

C:非照射部(照射部中心よリ7mm)
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図2-27 成長後のSi表面の照射部/非照射部におけるRHEED像

の基板温度変化
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は､高々300Cであり､結晶性に差の見られる温度範囲(1500C)よりかなり小さ

い｡従ってこの差は純粋に光励起効果によるものであることを示している｡この結

晶性の差をもたらす原因として､前述したように､①薄膜成長の際の水素脱離量の

差｡②不純物の混入量の差｡③原子拡散の違いによる薄膜表面の粗面化の差の3つ

があげられるが､①､②に関しては光照射部と非照射部の成長膜中に含まれるH､C

及び0濃度をSIMSにより測定したところ両者に差はなく､それぞれ5xlO20､

5xlO17および1xlO19cm-3程度であることから､水素の脱離量及び不純物の混入量

が照射部/非照射部間で異なった結果ではないことが分かった｡著者は放射光に

よって電子的に基板表面が励起されて誘起される表面構造の何らかの緩和状態が､

表面租さの低減に繋がった結果として､照射部の結晶性が向上したものと推定して

いる｡

2.5.2 基板温度400Cでのピタキシャル成長

さて､以上のように放射光照射部の結晶性の促進効果が確かめられたが､エピタ

キシャル成長の特性を把握する上で､どの程度まで低温化が実際に可能であるかは

重要な点である｡

放射光励起成長の場合､前述したように､エピタキシャル成長とアモルファス成

長の転移温度､即ちエピタキシャル成長の下限温度は大まかに言って､ガス圧と放

射光強度をパラメータとして変わる｡これは表面近傍の(SiHx)の凝縮層中の厚さが

ガス圧に比例する一方で､膜中から水素を取り除く速度は放射光強度で決まるから

である｡放射光強度はそれを発生する蓄積リングの運転条件から大きく増大させる

ことは不可能であるため､エピタキシャル成長の下限温度のパラメータとして実際

に用いることができるのはガス圧である｡表2-6に､各ジシラン圧力において､表

面の再配列構造が2xlおよぴ､1xl構造が椎持できる､エピタキシャル成長温度の

おおよその下限を示す｡ここでは､エピタキシャル成長後に表面に残った水素の単

原子層膜を､500OCに加熱して除去した後､RHEEDパターンを観察した｡
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【表2-6】各ジシラン圧力における2xl､1xl成長温度の下限

ジシラン圧力(To｢｢)

1.5xlO-2

1.5xlOt4

3xlO-5

2xl成長の下限(OC)喜1xl成長の下限(OC)

この裏で､ジシラン圧力が､1.5xlO-4及び3XlO-5Torrにおける1xl成長の下限が

400C以下となっているのは､本研究で用いた実験装置の基板温度は400C以下に下

げられないからである｡この裏から､ジシラン圧力が1.5xlO-4Torr以下であれば､

基板温度400Cでもエピタキシャル成長が可能なことがわかる｡

さて､2.4.4節で述べたように､ガス圧を下げることによって気相励起反応の成長

に対する寄与は低減し､3xlO-5To｢｢以下では表面励起反応のみとなる｡表面励

起反応のみで成長が進む場合は､上述した､(SiHx)の凝集層､及びそこから水素を

引き抜くSiHx(g)の気相励起種が存在しなくなり､ジシランの0.5ML以下の解離

吸着種の形成とそこからの水素の放射光刺激脱離のみによって成長が進む｡このよ

うな状況では､水素が抜けないとジシランが解離吸着しない｡従って光刺激脱離の

みによって水素が抜けきるのを待って次なるSi原子が堆積する1層毎の成長､即

ち､原子層モードでエピタキシャル成長を行うことになる｡実際にジシラン圧力3

X10-5Torr､到達真空度2x10-10Torrの条件で放射光励起成長した結果､基

板温度400CでSi基板上にエビタキシャル膜を形成することが出来た(成長速度は

約0.1Å/min)(68･69)｡図2-28は､得られたエビタキシャル膜のRHEEDパターンを

示している｡l次のStreakがみられる｡図2-28の下図.は､この膜を500℃で5

分間アニールし､膜表面の水素を脱離させた後のRHEEDパターンである｡1/2次の

Streak(2xlパターン)が見られ､薄膜が400Cという低温にもかかわらず2次

元成長していることがわかる｡次に､ガス分子と表面滞在種が成長に寄与する圧力

1.5xlO-4Torr､到達真空度2xlO-10Torrの条件で､同様に40OCの基板温度でエ

ピタキシャル成長が可能なことも確かめた｡図2-29､a､bは､成長膜の断面
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図2-28 基板温度40DCで成長したSiエビ膜のRHEED像

a:成長直後 b:5000C､5分間アニール
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b

園2-29 基板温度40OCで成長したSiエビ膜の断面TEM像

a:150000倍 b:3000000倍
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TEM写真である｡ここでbの図は､aの倍率をさらに20倍増やしたものである｡

膜の全ての深さにおいて､エピタキシャル成長が実現しているとともに､基板との

界面においても､膜が連続的に成長していることが観察され､必ずしも原子層モー

ドでなくとも､常温付近でのエピタキシャル成長が可能なことが確認された｡

さて､エピタキシャル成長の臨界膜厚hepiであるが､図2-29､aで示したよう

に､基板温度400Cでは350Å成長させても､エビ膜のアモルファス化は見られな

かった｡固体ソースのMB Eにおいても､このような低温でエピタキシャル成長が

行われた例がないので､他成長方法との比較が困難であるが､臨界膜厚hepiの存在

を実証したEagIeshamらのデータ(68)を外挿して得られる値(～100A)より数倍

高い値を示し､固体ソースMBEによる結晶成長のhepiの限界を越えている｡放射

光を用いない他方法との系統的なデータによる比較が必要であるが､前述したよう

に､成長中の放射光照射により電子的にエビタキシャル薄膜のSi原子が励起され､

局所的な結合の組み替えが促進され､表面租さが低減されるとともに､理想結晶の

結晶格子の位置に原子が納まりやすくなる結晶化促進効果が存在することを示唆し

ている｡しかし､実用的観点から評価すると､400Cのエピタキシャル成長では､一

応エビ成長はするものの､図2-28下のRHEEDパターンに示されるように､結晶性

は､やはり､従来の熟CVDで得られるエビ成長膜に及ばない｡しかもエビ成長膜

の得られる面積は狭く､反応速度の低いため､本研究の如き放射光エピタキシャル

成長の手法のままでは､実用のエビ成長技術の欠点を補う成長技術としての応用は

困難なものと思われる｡結晶性を良化するための､何らかの工夫が必要である｡例

えば水素の膜中への混入を押さえるために､放射光照射と同時に原子状水素などの

水素脱離を支援する物質を表面に照射し､水素脱離を完全に行うなどの工夫や､水

素脱離の最も有効に行われる放射光の励起エネルギー をつきとめ､そのエネル

ギー に特定した高強度挿入光源を用いるなどの工夫である｡成長膜の面積の拡大

は､光学素子の設計､光源の高強度化､放射光の光路と試料の相対位置関係の走査

等により改善しうる｡ビームと試料の相対位置関係の走査とは､例えば､放射光の

光路と基板が平行配置の場合は､放射光の光路に沿って帯状のSi膜が堆積する｡帯

の両端では､放射光強度は殆ど同一であるため､膜厚の均一性は良好である｡そこ

で､平行配置を保ったまま基板を放射光に直交した方向に走査させれば､面積の拡
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大は可能である｡

なお､放射光の固体励起による局所的原子組み替えに起因すると思われる現象が

放射光励起成長中へのBトヒ○げでも見られている｡これについては4章で詳しく述

べたい｡

2.6 要約

特定材料基板上への選択成長が可能で､かつ表面欠陥の少ないガスソースMBE

法は､CVD法の欠点を解決する低温エビタキシャル技術として有力であるが､基

板表面への原料ガスの解離吸着の結果生成される水素の熱脱離に成長が律速されて

いるため､熟脱離の起きない温度(5000C以下)では成長が進まないという限界

がある｡これに対して放射光のフォトンエネルギーは反応ガスの光吸収ピークを全

て含む広範なエネルギー領域のスペクトルを有しているため､ガス分子や表面吸着

種を直接電子励起でき､反応ガスの解離と表面終端水素の脱離が純粋に光励起で可

能である｡このため室温でのエピタキシャル成長が期待できる｡本研究では､ガス

ソースMBE装置中に導入したジシランを放射光で連続的に励起しながらSi基板上

にエピタキシャル成長を行い､その特性を調べ､これに基づきその反応機構を考察

した｡

以下に結果を要約する｡

[1]ガスソースMBE中に導入するジシランガスを放射光で励起することにより､

従来のガスソースMBEではエピタキシャル成長が不可能だった350OC以下の

温度領域においても､エピタキシャル成長が可能となることを初めて見出し

た｡

[2]成長速度に対する光反応と熱反応のそれぞれの寄与は､成長温度によって大き

く異なることが明らかとなった｡それぞれの寄与の度合いによって､①熟反応が

主に寄与する7000C以上の熟成長領域､②光反応と熟反応による寄与が対等な
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7000C～3500Cの②光アシスト領域､③光反応のみが寄与する3500C以下の光

反応領域の3つに成長温度領域が分られることを明らかにした｡

[3]反応速度の温度依存性､圧力依存性､および成長速度の基板面内プロファイル

等を調べた結果､成長には､気相のジシラン分子､表面滞在種､および表面吸着

種が本質的な役割を担っていることを明らかにした｡また､放射光照射の方向と

ジシラン圧力を変化することにより､それぞれの寄与を分離し単独に見積もるこ

とが可能なことを見いだした｡この結果気相のジシラン分子､表面滞在種の寄

与はジシラン圧力に比例するが､約3XlO-5Torr 以下ではこれらの寄与は消失

し､表面吸着種のみの寄与が支配的となることを明らかにした｡

[4]1フォトン当たりの反応量子収率は100eVの内殻電子励起領域で最大となるこ

とを明らかにし､放射光励起プロセスにおける光源の選定に一定の基準を与え

た｡

[5]放射光励起エピタキシャル成長の低温化の限界を追求した｡この結果､少なく

とも400Cまではエピタキシャル成長が可能なことを確認した｡

[6]放射光光照射部における成長薄膜の結晶性が明瞭に向上することを見出した｡

この結果は､放射光励起によって局所的な結合の組み替えが起こり､表面租さが

低減されるとともに､理想結晶の結合格子の位置に原子が納まりやすくなる結晶

化の促進効果が存在することを示唆する｡

以上のように､新たに試みた放射光励起によるエピタキシャル成長の基本特性の

大まかな全容とその反応機構をほぼ明らかにするとともに､プロセスの低温化､反

応の高い制御性等が確認でき､将来のナノメーター加工技術の有力な候補技術とし

て期待されうることが分かった｡一方で､反応効率の低さ､低温での結晶性が十分

でないこと､プロセス面積が小さいなど､実用のプロセス技術として用いるには､

まだ解決すべき重要な問題もあることが明らかとなった｡今後の課題として､ま

ず､これらの本質的な解決策を探ってゆくことがあげられる｡たとえば､反応効率

を上げるためには､2.2.4項で示したように､表面滞在種の成長速度に対する寄与が

大きいことが示すように､基板表面に何らかの凝集層を形成し､光の励起効率を上

げてやれば良い｡また､蓑2-5に示したように､反応効率の高いエネルギー領域は
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内殻励起領域にあるので､この領域に高い強度を有する放射光光源を用いる方法も

ある｡低温での結晶性を上げるためには､Siの表面泳動を促進する必要があるが､

このためには､まず､放射光照射で脱離しきれない表面吸着水素を､原子状水素の

併用照射等で完全に脱離することが必要である｡原子状水素はジシランの放射光励

起によっても大量に生成するので､これをうまく利用する方法もある｡さらには､

表面の原子移動が促進されるような空格子等の何らかの点欠陥を放射光のエネル

ギーを制御することにより､選択的に表面に導入する方法も考えられる｡プロセス

面積の拡大には､現状では､基板に対して放射光ビームを走査するのが最も現実的

である｡

放射光エピタキシャル成長の利点を実質的に活かすためには､成長反応に包含さ

れる複数の機構の励起エネルギー依存性を解明し､プロセスとして有効なエネル

ギー領域を明らかにするとともに､反応の制御性をさらに向上させるためには､反

応経路の選択性をさらに探ってゆく必要がある｡一方微細加工応用の観点からは､

放射光励起反応の利点を活かした､原子､分子レベルのナノメータ加エの実現が期

待される｡そのためには､吸着種の直接光解離や光刺激脱離等の表面励起反応を積

極的に制御してゆくこと■とともに､放射光励起反応の空間選択性､材料選択性の高

さを活かした面内方向の加工精度の向上が必要である｡
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第3章 完全選択成長

3.1 はじめに

シリコンの選択エピタキシャル成長(SEG:SeIectiv号ePitaxialgrowth)は,

主に､SiQ基板表面とSi基板表面の材料特性の遠いを利用し､Si基板上のみSjエ

ビ成長させ､SiQ基板上には成長させないセルフアライン技術である｡この技術を

用いれば､常に合わせ寸法誤差を伴うリソグラフィー工程を用いることなく自動的

にSi基板上のみに製膜でき､LOCOS(localoxidation of silicon)技術に代わる

新しい素子間分離方法として､ヘテロバイポーラトランジスタに代表される高速デ

ハイスの微細構造を高精度に実現できる｡これまではSiH2Cl2-H2-HClガス系と50

Torr以下の減圧､900-11000Cの成長温度という成長条件が多用され､素子製作に

利用されてきた(1-4)｡

これに対し､ガスソースMB E法による選択成長法は､低温成長が可能であり､

かつ表面欠陥密度が低く､膜厚制御性に優れるというメリットを有しており､特に

次世代の低温プロセスの有力候補として期待が持たれ､幅広く研究もなされてきた

(5-9)｡しかし､この方法は選択成長が維持できる時間に上限があるという､プロセ

ス設計上の大きな問題点を有している(図3-1A)｡図3-2a)に､ガスソース

MB･Eにおける選択成長開始から選択性が破綻するまでの時間(一般に潜伏時間

:incubation periodという)の､成長室へのジシラン導入速度依存性を示す(7)｡

ここで潜伏時間というのは､選択成長が破綻する場合はSiO2上にPOly-Si膜が形成

され始めることであるから､成長開始してから破綻までの間は核形成とその成長と

いう薄膜形成の前段階の時間に費やされる｡その意味で潜伏時間という｡ここで潜

伏時間と導入速度の積(Si2H6の成長室への総導入量)が同一値において選択性が

破綻していることがわかる｡即ち､基板に対するジシランの総暴露量が一定値を越

えればSiO2上にPOly-Si膜が成長し始めるc これは､ジシランの総暴露量と比例関
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係にあるSiQ表面のSi被覆率が､臨界被覆率を越えるとSi核が形成され､これが基

となってSjCh上にPOly-Siが形成され､選択性が破綻することを示している｡この

ような選択性が破綻するまでの臨界となる総暴露量は温度依存性を有する(図3-2

b))｡一方､Si上でも核発生までの極短い潜伏時間があり､結晶核生成までのジシ

ランの総暴露量は､SiQと比較して約ト2桁低い値であることが一般的に知られて

いる(10)｡SiとSiQ表面における核発生までの潜伏時間の差を利用して選択成長が

実現されるわけであるが､このような結晶核生成をもたらす総暴露量に大きな差異

が存在するのは､SiとSi(ち表面におけるジシランの解離吸着速度が大きく異なるか

らである｡解離吸着速度の差異はSiとSiQ表面構造の違いを反映しており､Si表面

は解離吸着の活性点となるダングリングボンドが無数に存在するのに対し､SiQ表

面はダングリングポンドが非常に少なく､従って活性点も少ない｡SiQ表面の解離

吸着の活性点は具体的に何であるかは確かめられていないが､熱酸化膜上の何らか

の欠陥において局所的に開裂しているSiダングリングポンドを介してジシランが

Si抜上で解離吸着するものと推測している｡事実､熟酸化膜中において少なくとも

2種類以上のE,センタ等の酸素欠損欠陥が存在することがESR測定等によって確かめ

られている(11-13)｡即ち､表面の酸素欠損欠陥においてはSiのダングリングポンド

が局所的に露出しており､このダングリングポンドを介したジシラン分子への電子

輸送によリジシランの解離吸着がおきると考えている｡

以上のように､ガスソースMBEにおける選択成長はSi､Si(方表面におけるジシ

ラン解離吸着速度の違いに基づくものであり､技術的側面からはSiQ上のSi結晶核

生成が抑制されないために選択性の破綻が起こることが問題となっている｡完全な

選択性を得るためには､吸着したSi原子を結晶核が成長し過ぎないうちに何らかの

方法で除去するか､解離吸着しない活性点のない無欠陥のSiQ表面を何らかの表面

改質方法で実現することなどが必要となってくる｡

本研究は､放射光励起による表面化学反応(廿17)をこの目的に用い､選択性が破

端しない完全選択成長を実現しようとするものである(図3-1､B)｡放射光の光

子エネルギ領域はSiO2(光吸収スペクトルは図3-3)やジシラン(光吸収スペクト

ルは図1-4)の電子状態を励起するのに最も適した領域に位置しており､SiO2表面

に吸着したSi化合物の光刺激脱離(18)やSiO2表面及びバルク中の結合切断(19)など表

面化学反応を誘起することが期待される｡
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本章ではガスソースMBEを用いてSi/SiQ基板表面に放射光照射することにより

完全選択成長が実現できること及びこの完全選択性発現の機構について述べる｡以

下放射光を用いて誘起される選択成長をRSEG(SynChrotron radiationinduced

SEq)､放射光を用いない熟過程のみによる選択成長をTSEG(thermaJSEG)と表現

する｡

3.2 実験方法

実験は､高エネルギ物理学研究所放射光施設の2.5GeVの蓄積リングのビーム

ライン(BLIC)で行った｡このヒt●-ムライン末端の反応装置の概要は図2-9に示した

通りであり､4つの真空槽(ロートーーロック､試料前処理､反応､分析)で構成されてい

る｡表3-1に実験条件を示す｡
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【表3-1】 実験条件

3.3 放射光励起による完全選択成長の諸特性

3.3.1選択成長におけるSi基板上ホモエピタキシャル成長

Si/SiO2基板上の選択エビ成長は､Si基板表面においてはホモエビ成長反応が常

に進行する一方で､SiO2基板表面においてはSi結晶核の生成が遅延しているか､

もしくは核生成の抑制反応が同時に進行している場合に実現される｡ここでまず､

放射光照射下におけるSi基板上のホモエビ成長反応について考える｡Siのホモエ

ビ成長は､すでに4童で述べたように､基板温度領域によってその反応過程は異な
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る｡放射光誘起選択成長(SRSEq)の場合､後述するように選択成長が観察される温

度領域は7000C以上であるから､図2-12(放射光励起エビ成長速度の温度依存性)

で示したように､光反応過程よりも､熱反応過程(表面吸着水素の熟脱離反応)が

エビ成長に主に寄与している｡この領域では非支配的な反応過程にわずかの差が見

られるものの､プロセスとしての特性の差はなく､従来のガスソースMBEと同じ

と考えて良い｡従って､SRSEGで見られる特徴的な諸特性は､殆どがジシランガス

とSiO2表面との間(気相､表面､界面)の光励起反応に由来するものである｡言

い換えれば､選択性が発現する機構は､SiO2表面におけるSi核生成とその成長の

抑制の機構である｡また､得られるSi選択成長膜の結晶性に関しては､7000C以上

の高温で成長するため､良く秩序化された(2xl)の再配列表面構造が得られ､ラマ

ン散乱分光法によるラマンシフトのピークも市販の引き上げ法によるSi基板のピー

クと反応幅､ピーク位置共にほぼ同等のものが得られた｡

3.3.2 完全選択性の発現

一般に半導体や絶縁体基板を用いた薄膜成長においては､反応槽への原料ガス導

入を開始してから､実際に薄膜が堆積し始めるまでには一定の時間的遅延がある｡

これは､解離吸着した原料原子の表面被覆率が､核生成の起きる臨界被覆率に達す

るまでに､一定の時間が必要なためであり､原料ガスの導入開始後直ちに核生成が

始まる導体基板とは異なるところである｡この遅延時間を､一般的に成長の潜伏期

間(incubatjon period)と呼ぶが､潜伏期間は基板の材質､表面状態に大きく依

存する｡半導体プロセス応用の観点からは､隣接した異種基板間の潜伏期間の差が

大きいほど選択成長可能な時間は長くなるメリットがある｡このように潜伏期間

は､選択性の有無の判断基準となる｡潜伏期間を精度良く求めるには､成長膜厚の

時間依存性を調べ､膜厚0の外挿時間を求めれば良い｡これ以外の簡便かつ精度の

良い方法として､RHEEDを利用してその場観察する方法がある｡この方法は､Si上

のSiなど同種基板上の成長の場合には利用できないが､異種基板上の成長の場合に

は､成長が開始した時点でRH巨EDパターンが基板のパターンから成長膜のパターン

に変化するので潜伏期間がわかる｡本研究における反応系では､Si基板の潜伏期間
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は数秒程度とSiO2基板と比較して2桁以上短いために､SiO2表面にSi(実際には

POlySiが成長)が成長し始めるまでの潜伏期間を選択成長時間とみなせる｡従って

本研究ではRHEEDパターンを用い､SiQ表面のパターン変化を見る方法を主に用い

た｡選択成長している間はSi(方表面のRHEEDパターンは7モルファス構造に特有な

ハD-を示すのに対し､選択成長が破綻した場合､即ちPOlySjがSiQ上に成長開始

した場合はリングパターンを示す｡選択性の判断はこれらの方法以外にもAESで

表面状態をその場観察する方法､SIMSで基板の元素分布を測定する方法もある｡

図3-4に､放射光照射とがス導入を同時に行って選択成長した(SRSEG)後の基板

各部のRHEEDパターンを示す｡国中の楕円部分は放射光照射部を示す｡Si表面は常

に2xlストリークパターンが観察される一方､SiQ表面の光照射部にはアモル77ス構造

特有のハローパターンが観察される｡このハローパターンはSiO2のもので､アモル77ス

SiのものでないことはSLMS分析において確認した｡さらに､Si(ち上の照射部周

辺では､環状のRHEEDパターンで示されるようにPOJySiが成長する｡これはジシラ

ンの気相励起反応で生成したSi原子がSiO2基板に吸着して成長したものである｡プ

ロセス応用の観点からは､SiO2上へのPO[ySiの成長は選択成長領域を制限するた

めに望ましくないが､後述するように放射光照射とがス導入を交互に行うことにより

この問題は回避できる｡図3-4のように放射光照射とがス導入を同時に行った場合

は､選択性は光照射部のみ観察されることが特徴的である｡即ちSi原子が次々と

SiO2表面に降り積もっている状況下で光照射によって降り積もったSi原子の除去が

行われていること示唆する｡

図3-5(a)､(b)にSiQパターン付きSi基板にSRSEGを行った前(a)と後(b)の断

面SEM像を示す｡SiChパターン上にはSiの成長が起きない一方で､Si基板上のみ

に(113)ファセットを持つエピタキシャル膜が形成されている(図3-5(b))｡両

方の図(a),(b)を比較するとSRSEG後ではSiQパターンの幅が減小すると共にエッシt●

部分が丸くなっており､Si(あパターンがエッチングされた形跡が見られる｡これ

は､第3章でも触れたSiQの光刺激蒸発によるもので奉る(16,17)｡この現象につ

いて少し詳しく説明する｡図3t6に放射光､及び放射光をC,A t-3%Siの各フィ
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a

図3-4 放射光照射とがス導入を同時に行って選択成長した後の

基板各部のRHEEDハ0タン

a=Si上照射部 b:SiO2上照射部 c:SiO2上非照射部
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図3-7 SiO2が蒸発するまでの各状態のエネルギー差
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ルタを通して得られた光(それぞれ内殻電子励起領域雅､価電子励起領域光に対

応)をSi熟酸化膜に照射した際の蒸発速度の基板温度依存性を示す｡蒸発の活性化

エネルギは0.6eVであった｡図3-7にS=あが蒸発するまでの各状態のエネルギー差

を示す｡SiQの基底状態から､Si-0の結合切断に至るまでに乗り越えなければな

らない高い活性化障壁が形成されている｡観測された活性化エネルギー0.6eVは､

Si(あの SiO+0 への解離エネルギー4.8eVよりも遥かに小さい｡これは電子励

起によるSi-0結合の切断が､光照射により行われていることを示す直接的証拠で

ある｡蒸発速度は結合切断の速度とSiO､0､02等の分解生成物の熱拡散や､熱

脱離の速度の積で与えられるため､もしすべての素過程を熟的に進めようとする

と､Si-0結合の切断が律別段階となり､全体の活性化エネルキー-は4.8eV以上で､この

高い障壁は容易に越えられない｡光反応により励起状態に電子励起され､別のポテ

ンシャル面を通って反応が進む｡Sト0結合の切断が光過程に置き換わると､分解

生成物の拡散や､脱離の活性化エネル手t●は低いので､観測された活性化エネルキー-0.6eVを

説明できる｡分解生成物の脱離､拡散については､SiQ分子が光イわ化された後に

中性化する緩和過程で発生したエネげが駆動力となって起きていると考えることもで

きる｡いずれにしても､放射光誘起によるSiQ中の欠陥生成とこれに続く拡散過程

によって揮発性のSiOと02がSiQ膜から抜け出し､Si(方膜が連続的に蒸発するも

のと考えられる｡

以上のようにSRSEGにおいては成長条件に関わらず光照射によるSi(方の光刺激蒸

発反応が起き､SiQ膜を連続的にエッチングしている｡このことは､加工プロセス

の観点からはテ､tメリットを招き易く､選択成長する場合はSiQ膜のエッチげ速度に比べて

Si膜の成長速度が十分とれるように成長条件を設定する必要がある｡また後述する

ように､SiQの光刺激蒸発反応は､ある基板温度領域ではSiQ表面の組成を変化さ

せ､選択成長の特性を複雑なものにしている｡

次に､従来の熟的選択成長(TSEG)とSRSEGとの間で､具体的にどのような特

性の差異が見られるか､潜伏期間の種々の/＼○ラメ一夕に対する依存性と選択成長条件の

点から調べた｡まず､SRSEGの場合､TSEGと比較してSi(ち膜がエッチングーされて

消失しない限り選択性が永続することを示す｡図3-8にジシラン導入圧3XlO-5

Torr､基板温度750℃という典型的なTSEG条件において選択成長を行った場合の

SiO2表面のRHEEDパターン変化を示す｡パターンは45分を過ぎると､ハローパ
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園3-8 GSMBEによる選択成長を行った場合のSjO2表面の

RHEEDパターン変化

(ジシラン導入圧:3×10~5Tor｢､基板温度:750し'C)

aニ成長前 b:40分後 c:45分後 d:60分後
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ターンから環状パターンへと変わり､POIySiが成長し始める｡即ち選択性が破綻す

る｡図3-9(a)はTSEGの場合のSiO2表面のオージェスペクトルの時間変化であ

るが､40分経過時に既に92eVのSi(LVV)ピークが現れ､Si原子がオージェ

スペクトルに現れる程度に吸着していることを示す｡図5-8では､40分経過時では

RHEEDパターンの変化はなかったが､POlySiの結晶核がまだ形成されていないだ

けで､Si原子は既に吸着している状態ということになる｡一方､図3-9(b)は､

同一条件で1.5Llm厚のSiChパターン付きの基板を用いてSRSEGを行った場合の

Si(あ表面のオージェスペクトルの時間変化であるが､800分経過後でも､SiのLVV

ヒ○-クが現れず､SiQ表面へのSi原子の吸着が少なくともオージェの感度以下に保

たれていることがわかる(20)｡800分以上では､光刺激蒸発反応によって､SiQ

膜が消失してしまうために測定は不可能であった｡本測定では､1･5いm厚のSiQ

パターン付き基板を用いたが､より厚い基板を用いれば800分以上経過してもSiのLVV

ヒ0-クは現れないものと思われる｡このようにSRSEGの場合は基板にSiQ膜が存在し

ている限り完全な選択性が持続する｡従来の選択成長70帥スにおいて､このような低

温で､選択性が持続する例はなく､光励起表面反応がもたらす大きな特徴であり､

加工70ロセス上の最大のメリットである｡

3.3.3 放射光励起選択成長の諸特性

SRSEGでは､基板上にSiQパターンが存在するかぎり選択性が持続するが､この

成長条件には一定の範囲がある｡具体的にどの範囲かを以下にTSEGの場合と比較し

ながら述べる｡まず､選択性が持続する温度範囲を調べた｡図3-10は､SRSEGと

TSEGにおける潜伏期間の温度依存性を示す｡まずTSEGの場合を見る｡720OC付近

を境に低温､高温部側で潜伏期間が増加する｡低温側ではジシランの解離吸着量が

減少するためである｡ただし400OC以下では､Si表面の吸着SjHxからの熟的水素

脱離が行われないために､Si基板上にSiがエヒ○タキシ十ル成長しなくなるので､4000C

がTSEGの低温限界である｡一方､高温側では､SiO2と吸着Siとの間の不均化反応
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SiO2(S)+ Si(ad)→ 2SiO(g)†

が起こり､吸着したSi原子の一部が揮発性のSiOとなってSiQ表面から脱離する

ため､潜伏期間が長くなると考えられている(19)｡いずれにしても図3-11におけ

る温度領域では､潜伏期間は数100分以内である｡次にSRSEGの場合をみる｡低温

側ではむしろTSEGより短い潜伏期間を示している｡この理由として､Si(方表面が

光刺激蒸発反応によリSト｢ichにな､り､ジシランの解離吸着を促進しているためと

考え､これを検証した｡図3-11に､超高真空雰囲気で所定温度に加熱したSiO2膜

基板表面に放射光を照射し､光刺激蒸発反応によリSi(ちが300nmエッチングされ

た時点でのオージェスペクトルを示す｡700OC以下ではSiのLVVが現れ､SiO2表

面の組成がSト｢ichになりつつあることがわかる｡これは､この温度領域では､光

刺激蒸発により､SiOよリ02が優先的に表面から脱離するため､結果的に酸素欠

損欠陥の蓄積が進むためと考えている(17)｡一方､図3-10において7000C以上で

は潜伏時間は急激に増大する｡図には潜伏時間が測定できなかったため示されてい

ないが､7500Cにおいては選択成長開始後800分経過しても選択性が持続した｡こ

れは､図3-11に示されるように､光刺激蒸発反応下でも7000C以上ではSi(方表面

の化学量論比が保たれているため､Si-richになってSiQ表面でのジシランの解離

吸着が促進されることがなく､何らかの光励起表面反応によってSi(ち表面に吸着し

たSi原子が除去されるためと推測できる｡このように選択性が成長時間に関係なく

持続するのは､基板温度7000C以上であることがわかった｡

園3-12に図3-9(b)と同一条件で放射光照射下で選択成長した場合の潜伏時間の

光強度依存性を示す｡ここで光強度とは､基板上の単位面積当たりに照射される放

射光強度であり､放射光強度は蓄積リングの電流で便宜的に表している｡蓄積リン

グの電流100mA当たり､5xlO16photons/sec/mrad2のフォトンが得られる｡

500mA/Cm2以上で選択性が持続することを確認した｡図3-10､図3-12で示さ

れるように､一定の温度依存性と光強度依存性を有する表面反応によるSi(ち表面か

らのSiの除去と､ジシランのSiO2表面への競合によって選択性が持続するかどうか

が決まる｡

次に､基板温度とジシラン圧力をハ○ラメ一夕とした選択成長の可能な範囲を図3-13に
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示す(20)｡選択成長領域及び非選択成長領域の境界では､40分成長した後の

RHEEDパターンから選択性を判断した｡7000C以下の温度領域では､一定時間の後

に選択性は破綻するが7000C以上では成長時間に関わらず､完全選択性が保たれる

ことを確認した｡AketagawaらのTSEGの結果(7)と大きく異なる点は､高温側に

選択性が持続する領域があることである｡これはSiO2表面からのSiの除去過程が光

反応だけでなく､熟のアシストを受けて起こっていることを示唆するものである｡

3.4 完全選択性発現の機構

これまで述べたように､SRSEGにおいては所定の成長条件において選択性が成長

時間に関わらず持続することを確認し､これが何らかの光励起表面反応によるSiQ

表面からのSi吸着原子の脱離によるものであることを推定してきた｡以下にこの推

定の検証も含め､どのような機構によって選択性が持続するのか調べた｡

選択性が持続するためには､選択成長中に徐々にSiQ上に吸着し､POけSi成長の

核生成点となるSi原子を完全にSiQ表面から除去することが必要である｡放射光照

射によって､実際に､核生成/成長が抑えられているかについて､放射光を間欠照

射することによって調べた｡間欠照射は､一定の照射停止時間の後に､一定時間､

放射光を照射することを1サイクルとし､このサイクルを所定回繰り返すことによ

り行った｡照射停止時間を､SiCh上にSi原子が吸着するが､POlySiの連続膜形成ま

で至らない時間に設定した｡これはAugerスペクトルにおいてSiのLVVピークは既

に確認されるが､RHEEDパターンは､ハD-の状態のままの時間を設定した｡ 図

3-14,A に示すように､もし吸着原子が照射時間内に除去されなければ､Si抜上

におけるSi吸着原子の被覆率は増大の一途を辿り､臨界被覆率に達してSiの核生成

が起こり､やがてPOly-Si膜が形成されて選択性は破綻する｡一方､図3-14,B

に示すように､吸着Siが放射光照射時間内に完全に除去されれば､Si(主上のSi被

覆率は常に臨界被覆率以下の一定レベルに保たれ､間欠照射下でも選択性は永続す

るはずである｡図5-15に照射停止時間を40分に設定し､1サイクル当たりの照

射時間を､0～2分と変化させた場合の潜伏時間変化を示す｡この成長条件では､
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図3-15

間欠照射において1サイクル当たりの

照射時間を0～2分と変化させた場合

の潜伏時間の変化｡

(照射停止時間:40分)

図3-16

間欠照射において1サイクル当たりの

照射停止時間を変化させた場合の潜伏

時間の変化(照射時間:1分)
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a

b b■ irr.5min

囲3-17 ジシラン暴露の後に昇温加熱し､再び放射光を照射する

一連のフ]-を試みた際のSiO2表面のRHEEDハOタン変化
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40分照射停止すると図3-9 b)に示すようにオージェスペクトルに現れる程度の

si原子がSi(あ表面に吸着する｡ただしRHEEDパターンはハローのままである｡基

板温度7500Cにおいて､潜伏時間は1サイクル当たりの照射時間が増大するとと

もに増大し､2分以上で800分成長しても選択性が椎持される完全選択成長が実現

できた｡図3-15は､SiQ上に吸着したSi原子の被覆率が照射時間に応じて順次減

少してゆく様子を示していると言える｡一方､基板温度6500Cでは図3-11で述べ

たようにSiQ表面が放射光照射でSi-richになるため､最初の照射停止時間内で

polySiの薄膜が形成される○図5-16は逆に照射時間を1分に設定し1サイクル当

たりの照射停止時間を変化させた場合の潜伏時間の変化を示す｡基板温度7500C

においては､潜伏時間は1サイクル当たりの照射停止時間が減少するとともに増大

し､30分以下で完全選択成長が実現できた｡これは､1分の照射で完全に除去で

きる吸着Si原子の数が､照射停止時間30分でSiQ上に吸着する原子数にほぼ等し

いことを示す｡基板温度6500Cでは､図3-11で示したように選択性は持続しな

い｡以上図3-15､16で示したように､間欠照射しても選択性の持続が観測され

た｡このことは､加工プロセスの観点からはジシラン導入と放射光照射を独立に

行っても選択性が持続するので､図3-4で示した気相ジシランの光励起による照射

周辺部のPOlySi堆積の問題は解決できる｡

以上図3-15､16の結果は､照射停止時間内にSiQ上に吸着したSi原子が､照射

時間内に放射光によって完全に除去されることを直接的に示す証拠である｡この場

合､SiQ上に吸着したSi原子の放射光照射による除去は､図3-10にも示されるよ

うに､光反応のみによるものではなく熟励起過程を含む表面反応によるものであ

る｡これが実際にどのような反応であるかを推定するために以下の実験を試みた｡

図3-17はジシラン暴露の後に昇温加熱し､再び放射光を照射するという一連のフロー

を試みた際のSiQ表面のRHEEDパターン像である｡(a)は600OCにおけるジシラン

暴露前のRHEEDパターン｡(b)は3xlO-5Torrのジシランを7分暴露した後のRHEED

パターンである｡(b)はringが観察され､SiCh表面にPO]ySiが形成されていること

を示す｡この状態は､基板温度一定で12時間放置しても椎持された｡さて､この

状態のSiQ表面に放射光を照射すると､5分経過後には環状パターンはより]ントラス

トの強いものに変化した(図3-17(b`))｡つまり､図3-11で示したように､基板

温度700OC以下では光刺激蒸発によってSiO2表面は数分でSi-richになるために
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POIySiの偏析が起こり､環状パターンはよりはっきりしたものになったと言える｡

(C)は､(b)の状態からさらに温度を7500Cに昇温し､30分放置したものである｡(b)

と同様に環状パターンが観察される｡環状パターンは､さらに6時間放置しても変化

しなかった(図3-17(C■))｡ さて､基板温度が高くなると前述(1)式の不均化反

応が起きることが知られているが､もしこの基板温度(7500C)でこの反応が起きる

とするならば､POIySiが下地のSiO2と反応し､エッチげされるはずである｡しかし

RHEEDパターンに変化がないことから､(1)式の不均化反応の速度はRHEEDパター

ンで観察されるほど大きくないことがわかる｡一方､これに放射光を約5分間照射

した結果､(d)のように､SiQ上のPOfySiは完全に除去され､もとのSi(ち表面が現

れる｡図3-18は､この一連のフローをAugerスへ○クトルで観測した結果であり､750℃の

昇温後は､1分の放射光照射でも元のSiQ面に戻ることを示す｡図3-19は､SiQ

上に形成したPOlySiが5分間の光照射でエッチングされた場合の､ジシランの暴露

時間(基板温度600℃)と､600℃からの昇温温度の関係を示した図である｡ここで

興味深いのは､700OC以上に加熱しないとSiQ上のPOlySiが除去されないことで

ある｡この7000Cという温度は､図3-11で放射光刺激蒸発において､SiQ表面の

組成が､Si-richからSiQの化学量論比になる温度と一致する｡そこで筆者は1つ

の仮定として､前述(1)式の不均化反応が放射光照射によって､より低温の700℃

でも起こるものとした(21)｡

SiO2(S)+Si(a)+h L)→2SiO(g)†

(2)の不均化反応が起きるためには基板のSiq分子間及び基板Siqと吸着Si原子

同士の結合がまず切断される必要があるが､光反応では励起状態に電子励起され､

別のホ○テンシナル面を通って反応が進むために結合の切断が容易に進む｡これはSiO2の

光刺激蒸発で立証されている｡一旦切断すると､Siと酸素の結合はより低いホ○テン

シャルで行われるので､後はSiOの脱離のみが起こるかどうかであるが､この活性化

エネルギーは低いので､容易に表面から脱離する｡このように光照射により､より

低温で反応速度の大きい不均化反応が起こる可能性は十分あるものと考えられる｡
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図3-19 SiO2上に形成したPO]ySiが5分間の光照射でエッチングさ
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ただし図3-17の結果が示すように､この不均化反応は､強い温度依存性をもつ熱的

素過程を内包しており､光照射を行っても700以上でなければ起こらないと考えら

れる｡具体的には熱による振動励起の寄与が､SiOの拡散や脱離過程を支配してい

ると考えている｡そして､放射光刺激蒸発により､700℃以上でSiO2表面がSト

richからSiQの化学量論比になる理由は､とりもなおさずこの反応によって､Sト

｢ich部分がSiOとなって脱離するためと考えるとつじつまがあう｡(2)の反応が

実際に起きているかどうかは､SiQ表面からの脱離種の質量分析等を詳しく行って

検証する必要がある｡

以上の点からSRSEGの機構をまとめると､①Si2H6のSiQ表面での解離吸着と､

②SiO2表面分子と吸着Si原子との間の光励起不均化反応による吸着Si原子の脱離

との競合によって選択性が持続するか否かが決定されると結論できる｡このように

考えるとSRSEGで観測された特性を矛盾なく定性的に説明可能である｡
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3.5 要約

ガスソースMBE法(以下ガスソースMBEと暗)による選択成長法は､低温成

長が可能であり､かつ表面欠陥密度が低く､膜厚制御性に優れるというメリットを

有しており､特に次世代の低温プロセスの微細化技術として期待が持たれている0

しかしこの方法は､選択成長が稚持できる時間に上限があるという､プロセス設計

上からみて大きな欠点を有している｡この問題に対し､放射光励起による表面化学

反応を利用し､吸着したSi原子を結晶核が成長し過ぎないうちに除去することを狙

いとした｡これが可能ならば､選択性が破端しない完全選択成長が実現可能とな

る｡

本研究では､これを検証するために､ジシランガスソースMBE中にSi/SiQ基

板に対し放射光照射しつつ選択成長を行い､その特性を調べた｡結果を以下に要約

する｡

[1]選択性が成長の続く限り椎持される完全選択成長を放射光を用いることにより

初めて実現した｡

[2]選択Siエピタキシャル膜のRHEEDによる評価では､良く秩序化した

2xlの再配列パターンが得られると共に､ラマン散乱分光法による評価では､

実用の引き上げ法によるSi基板とほぼ同等なピークが得られ､結晶性が高品

質であることが明かとなった｡

[3]完全選択性は基板温度7000C以上の温度領域において放射光照射部のみ得ら

れる｡

[4]所定の時間間隔で間欠的に放射光を照射しても完全選択性が得られる｡

[5]完全選択性発現の機構として､SiQ表面に吸着したS順子がSiQ表面分子と

の光励起還元反応によって､SiOとなって脱離することが明らかとなった｡

以上､従来のガスソースMBEでは達成できなかった完全選択成長を､放射光を

用いることにより初めて実現できただけでなく､選択性発現の機構解明の過程で､

放射光の間欠照射によって完全選択成長の空間領域が拡大できること､気相励起反

応の影響のない表面励起反応のみによって選択的に光照射領域のみ選択成長が可能
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であることなど､プロセス応用の観点から有益かつ重要な知見が得られた｡

次にプロセス応用上の問題と解決策を以下に述べる｡まず､最も重要な問題点と

して､SiQパターンが放射光刺激蒸発によって寸法減小することが上げられる｡こ

の減少速度は､数十Å/minであり､選択成長膜を厚く積みたい場合は､プロセスの

時間が長引くため､無視できない量となる｡Si(ちの放射光刺激蒸発は避けられない

ため､放射光の間欠照射や､Si(ち表面で放射光ビームを面内走査するなど､SiQへ

の照射時間を抑えるとともに､より低温で成長を行う等､Si(ちの刺激蒸発の反応速

度自体を低く抑えることにより､この問題は解決しうる｡また､Si(立上照射周辺部

にPOlySiが堆積してしまう問題もある｡これは､ガス導入と放射光照射の時間を別

にする間欠照射によって解決しうる｡最後にエビ成長膜にファセットが形成される

ことである｡これは従来のガスソースMB Eでも見られた問題であり､エピタキ

シャル成長の機構と本質的に関連する｡ファセット形成の抑制には､Si基板上にお

けるSiO2パターンの構造やエピタキシャル成長時の条件の最適化等の工夫が必要で

ある｡
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4章 高濃度低温不純物導入(トヒ0げ)

4.1 はじめに

2､3章では､放射光励起によるSiエピタキシャル成長と選択成長について述べ

た｡形成したエビタキシャル膜に所望の電気的特性を付与するためにはドーピング

や活性化のための熱処理が必要である｡このドーピングに代表されるような､既存

の物質の電気的特性などの物性や組成､結晶構造などを変える技術は､広い意味で

材料の改質のひとつと考えることができる｡改質技術は､放射光励起半導体素子作

製プロセスにおける特徴的な技術である｡放射光は半導体の内部に深く進入し､界

面や､バルクそのものを低温で変えうるからであり､これはプラズマプロセス等

の､他の低温プロセスでは不可能である｡材料をより低温でかつ制御性良く､さら

にその物性まで広く改質することができれば､素子の設計製造の際の自由度は飛躍

的に向上するであろう｡放射光励起光反応の材料改質への応用については､MoO3

のMoO2への改質(1)､Si基板の表面清浄化(2-3)､表面改質によるAlの選択成長

(4)､a-Siを用いた固相エピタキシャル成長(5)などが既に試みられている｡本章で

は､放射光励起化学反応を｢改質｣という基本加工プロセスに応用した例として､

半導体エビタキシャル膜中に低温で高濃度のBドーピングを試みた結果を述べる｡

4.2 ドーピングガスの放射光励起

4.2.1 ガスソースMB E法におけるドーピング
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超高真空中のSiエピタキシャル成長において､ドーピングで初めて良い成果を

挙げた例としてThomasらの研究がある(6)｡70年代後半から､各不純物を独立し

て精密に制御し､デバイスにも応用可能なドーピング膜が得られるようになった｡

しかし､将来の量子効果トランジスタなどの超高速かつ高機能の素子実現のために

はナノメーターレベルの精密な不純物濃度分布の制御やゲートチャネル間距離の短

縮などが急務で､6ドーピング(7)や特定の微小領域への選択ドーピング(8)など､よ

り高い段階の技術が求められている｡従来のMBE法によるドーピングは､不純物

材料をセルに入れて加熱させる蒸発ドーピング法が一般的であった(9)｡しかしこの

方法に用いられる不純物材料としては､飽和蒸気圧及びSi基板への付着係数が適

当な値のものでなければ取り扱いが困難である｡例えばPやAsは､飽和蒸気圧が

高すぎて不純物濃度の制御が困難で､また逆にBは蒸発しにくい｡一方､不純物材

料の供給源にガスを用いるガスソースMBE法によるドーピング法(10)は､成長時に一

定の流量比でドーバントガスを流すもので,ガス種としてはPH3､AsH3､B2H6など

の水素化物のほか､希にPCl3やAsCl3､SbCJ3などの塩化物が用いられる｡濃度制

御は基板温度やガス分圧を制御することによって広軌こ行うことができ､飽和蒸気

圧の高いPやAsのドーピングも可能となった(11-12)｡この方法では､不純物ガス

をイオン化することにより､基板への不純物の付着係数を大きくできるメリットも

ある(13)｡しかし､プロセスの低温化を考慮した場合､下限は反応ガス(Siソースカ､-ス

および不純物がス)の熱分解温度と水素もしくは塩素等の表面終端した元素の脱離温

度できまる｡実際には5000C以下の基板温度ではドーピングはできない状況であ

る｡このため､Bなどの拡散係数の大きい不純物元素は､ドーピング中にデバイス

構造中の他の部分に熟拡散し､デバイスの特性を劣化させるため､不純物元素とし

て利用できない｡この低温化の限界は､直ちに6ドーピングや変調ドーピング等を

実現する上で必須な､不純物分布の高精度制御の限界を意味する｡このため､将来

のナノメータデバイス等の構造で予想されるナノベレルの不純物分布制御が要求さ

れる場合には､不純物の熱拡散距離を抑え込むために､ドーピング温度を低温化す

る必要がある｡例えばBの拡散をサブナノメータ以下に抑えるためには少なくとも

4000C以下に低温化する必要がある(14)｡さらにサイズ効果を利用した単電子輸送や

共鳴トンネル現象(15＼16)を利用してトランジスタ特性を得るためには拡散を抑え

るだけでなく､急峻かつ高精度に濃度分布制御されたドーピングを行う必要もあ
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リ､従来のGSMBEに代わる新しい低温､高精度なドーピング方法が期待される｡

4.2.2 放射光励起により期待されるメリット

放射光は､殆どの反応ガスを高効率で直接解離でき､かつ基板表面に吸着したガ

ス分子の脱離も可能なために､Siエビ成長のみならずドーピングの低温化も期待で

きる｡Siエビ成長では､限られた膜厚以内であれば､基板温度550Cでもエビ成長可

能なことが立証された(第2章)が､放射光励起による低温ドーピングは､まだ試み

られていない｡第2童にてジシランを用いたエピタキシャル成長が常温付近まで低温

化できたのと同じ理由で､同じ水素化物をドーバント供給源とするGSMBEによる

ドーピングの場合でも､放射光を用いることにより､熟過程では実現不可能な

5000C以下の低温ドーピングの実現が期待できる｡プロセス温度が低温化すると不

純物原子の拡散が抑えられ､不純物濃度分布の精密な制御も容易となる｡GSMBEで

は､不純物の制御は不純物ガスの供給量制御によって行われているが､放射光の強

度や単位時間当たりの照射量を変化させ､不純物ガスの席離量を変化させることに

ょって､短時間に広範なダイナミックレンジで不純物濃度を変化させることも期待

できる｡

これらの可能性を確認するために放射光励起によるドーピングを初めて試みた｡

本章では､その結果得られた基本特性と従来方法との違いについて述べる｡

4.2.3 実験方法

反応装置は､既に図2-9で示したGSMBE用の装置を用い､反応チャンバ中にSi

ソースのジシランとドーピングガスをマスフローコントローラーで流量制御して導

入し､同時に基板に対して垂直方向から放射光を照射する構成である｡実験条件を

蓑4-1に示す｡
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用いたドーピングガスについて述べる｡従来ガスソースMBEにおけるドーピン

グガスとして､ホスフィン(PH4)やジボラン(B2H6)が一般的に用いられてきた｡こ

れらは熱分解しやすく高い不純物濃度が得られ､純度の高いものが入手できるが毒

性が極めて強いため､取扱いは細心の注意を必要とする｡放射光励起によるドーピ

ングの場合､光解離によってプロセス温度と関係なくドーピングガス分子を解離で

きるため､これらのガスほど化学的に活性なものを選択する必要はなく､かえって

熱解離温度が高く安定で､光解離によってドーバント濃度が濃度が制御できるもの

のほうが望ましい｡化学的に安定であれば､ジシランなどの他の反応ガスと混ざっ

ても分解せず､光解離効果の確認がより確実である｡以上の要求に適合する､ドー

ピングガスの一例としてデカボラン(BlOH14)を取り上げた｡
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図4-1a)､b)にデカボランの分子構造と蒸気圧曲線を示す｡3中心2電子結

合によるかご状の分子構造をしており､中性ボラン類では最も安定している｡常温

大気中では固体で昇華精製が容易であるため､原料として高純度のものを得ること

ができる｡600C程度の固形試料の加熱により､ドーバント供給量として充分な圧

力の蒸気が得られるので､供給ラインを真空引きすることにより､反応チャンバ内

に導入できる｡b)に蒸気圧曲線を示す｡デカボランの熟解離機構に関しては､

2000C以上で分解し､4100Cまでは水素脱離の反応律速を示し､それ以上では

物理吸着過程が律速となるために解離量は徐々に減少することがわかっている(17)｡

Si上の解離吸着温度の詳しいデータは得られていない｡

なお､得られたドーピング膜中のB濃度分布はミ=MSで測定した｡キャリア濃度

は比抵抗から求めた｡ドーピング膜の表面構造はRHEED､断面構造は断面TEMで評

価した｡

4.2.4 デカボランの光解離

デカボランを用いたSi基板上へのB膿の堆積は､既にRosenbergらによって試み

られており､光照射部のみ堆積する事及び､得られたB薄膜と基板との界面が急峻

であることが確認されているが､どの様な反応素過程を経て堆積が進むかについて

は､具体的に検証は行われていない(18-20)｡ここでは､飛行時間差質量分析法

(TOF:timeof flight massspectroscopy)を用いて､デカボランに放射光照射

した場合に生成される解離種や基板からの脱離種を検出した｡この方法の概要を図4

-2に示す｡放射光りげの運転に使われている500MHzの基準信号を312分割し

て､単I＼t-ンチ運転に同期した参照信号を作りだす｡次に､これをTAC(timeto

ampLitude converter)のストップチャンネルにいれる｡MCP(microchannneJ

pLate)からの出力信号は､高速7OリアnOで増幅された後､CFD(COnStant
fraction

discriminator)によってロジック信号に変換してスタートチャンネルにいれる｡こ

の､スタートストップの繰り返しで得られたスへOクトルは､MCA(multichannnel
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analyzer)に蓄えた｡放射光は表面すれすれ方向から入射角0(70<0<850)で照射

される｡放射光の光路で生成したイオンは試料基板とケ●リットいとの問の電場で加速され､

飛行管に入り､MCPによって検出される｡以上が概略であるが､その特徴として､

高い時間分解能が得られることである(本測定系で270ps)｡従って分解能の高い

質量スへ0クトルを得ることができる｡図4-3(a)は､表面に吸着させたデカボランに

放射光を照射した場合のスヘ0ク川であり､H2･,BH2+･BH3+,B2H4+等のイオンが同定でき

る｡それぞれ(b)は､デカボランを反応層中に導入し続け､放射光を照射した場

合に生成される光解離種を検出したものである｡広帯域なBlOHxの重畳したスへ○州レ

が得られた｡このBlOHxとH2の信号強度(即ち生成速度)は､デカボラン分圧に

比例する｡これらのデカボラン圧力に比例するイオン種は､デカボランの光解離によっ

て生成したものである｡一方､H･の強度はデカボラン分圧に関係なく一定である｡

これは､圧力に関係なくB水素化物で終端された表面からの光刺激脱離によるH+と

考えられる｡BH3とB2H4の強度は､デカボラン圧力の増加につれて減少する｡こ

の理由はこれらが表面に吸着したB水素化物に由来するものであり､表面に弱くト

ラップされたデカボランの表面滞在層中(圧力増加で厚くなる)を通過する際に中

性化されるためと推定した｡(c)は､デカボランの導入を停止し､放射光照射の

み行った場合のスヘ0クトルである｡B2H4+以外に､B2H3+､B2H5+がはっきりと同定

できるようになる｡これは基板表面がいく種かのB水素化物で終端されていること

を示す｡ちなみにHF･､F･は検出感度が非常に高く､この方法では常時検出され

るものである｡また､Bの同位体である11B､10Bの存在比は､80･1､19･9%であ

り､10Bによるボロンハイドライドの寄与を見積もる必要があるが､11Bの存在比

が大きいため､図4-3の傾向は大きくは変化しない｡この結果で重要なことは､表

面に吸着したBハイドライドはいずれも解離の進んだもノのであり､検出される種類

が限られていることである｡このことは､表面が常に一定のBハイドライドで終端

されていることを示唆する｡即ち､デカボランが何らかのBハイドライドによって

seIf-1imit吸着している可能性が高い､もしデカボランがSelf-1imit吸着していな

ければ､もっと表面に吸着するBハイドライドは(b)で見られたような種々雑多

なBハイドライドが検出されるはずである｡デカボランがSelf-1imit吸着していれ

ば､デカボランの圧力を十分さげるか､デカボランを吸着させた後に光照射させて
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Hを脱離させるということを繰り返すことにより､Bの原子層成長､即ち6ドーピ

ングが達成できる可能性がある｡

4.3 放射光励起ドーピングの特性

4.3.1 B導入効率

ドーピングを低温化させるためには､まず､ガスソースMBEによるSiエビ成長

も低温化させる必要があるのは言うまでもないが､このためSi成長も放射光励起で

行った｡Siエビ膜の成長速度の温度依存性は第2童図2-12に示したとおりである｡

ドーピングを行った基板温度範囲は､Si成長においては､6000C～3500Cの水素の

脱離律速領域および3500C以下の光反応領域の両領域にわたっている｡

さて､放射光励起でSiエビ成長を行いつつB導入を行った結果得られたエビタキ

シャル膜のB濃度はSIMSで求めた｡B濃度の深さ分布の測定例を図4-4a)､

b)に示す｡a)は基板温度5500Cでドーピングした試料のS L MSプロファイ

ルであり､b)は､熱過程ではSi成長の起こらない基板温度3000Cにおいて､B導

入した場合のプロファイルである｡両者共に､Bは膜中に均一に取り込まれてお

り､下地Si基板との界面部分は､本SiMS装置の分解能のほぼ限界に等しい裾の引

き方を示し､基板との間に急峻な界面が得られている事を示す｡このことは､6

ドーピングの実現に有利である｡

次に放射光励起ドーピングの特性､機構を明かにするために､ドーピング量(B

濃度)の種々の実験パラメータに対する依存性を調べた｡ドーピング機構に対する

研究はCVD法を中心に数多いが､その中心となるテーマは主に以下の3項目を説

明することにある｡

(a)エピタキシャル層中のドーピング量(ドーバント濃度)の成長温度依存性

(b)ドーピング量のドーピング･ガス分圧依存性

(c)ドーピング量のSi成長速度依存性

この分野ではガスソースMBEによるデータは少ないので､従来のCVD法につい
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て得られている特性を以下に簡単に紹介する｡(a)については､報告者の用いた

ガス種やガス分圧などの実験条件の差異に起因してデータにばらつきがある｡しか

し従来の低圧CVDの場合､成長速度が増大すると､∩型のドーバント濃度はは減

少し､P型のドーバント濃度は場合は増大することが知られている｡(b)につい

ても低圧CVDにおいて特にPH3についてBloemら(21､22)によって特に詳しく

調べられている｡それによるとエビタキシャル膜中のP濃度はPH3分圧(PpH3)が

約10-3TorrまではPpH3に比例し､それ以上の高い分圧下では(PpH3)1/2に比例す

る｡(c)については同じくPH3で調べられており､一定の成長速度を越えるまで

はドーピング量は殆ど変化しないことが確かめられている｡本研究においてもこれ

らの3項目を中心にドーピング特性を調べた｡

図4-5に本研究で得たB濃度の温度依存性を示す｡4500C以上の場合､放射光照

射によるBの取り込み率の促進効果が見られる｡さらに放射光照射の有無に関わら

ず､温度上昇と共にB濃度は急激に低下する｡この急激な低下の理由は以下のよう

に推測できる｡4500C以上では､吸着した水素が熱脱離するためにSiの成長速度が

2～5倍程度増大する｡(図中■印)一方この温度領域においてはデカボランの堆

積速度(即ちBの熱分解速度)は比較的緩やかであることが分かっている(17)｡つ

まり単位時間あたりのSiとBの堆積量の温度依存性は､Siのほうが急激に増大す

るので､Bの濃度が急激に減少すると考えることができる｡一方B濃度は光照射に

よって数倍増大していることから､デカボランの分解は光解離による寄与が熱解離

による寄与よりも数倍大きいことがわかる｡

4500C以下の場合はもはや熟過程によってはSiの成長は起こらない｡この領域で

は放射光照射による光化学反応のみによって成長が進む｡もう少し具体的に述べる

と､ジシランが放射光によって光解離し､かつ表面からの水素が光刺激脱離する

か､もしくは解離生成種の引き抜きによって除去されることによる｡従って､この

温度領域ではSiの成長速度は一定である｡図4-5に示されるようにBの濃度がほぼ

一定であるということは､Bの取り込みも同様に光化学反応によって行われている

ことを意味する｡ここでも､Siと同様に､Bが取り込まれるためには､デカボラン

が解離し､その過程で生成した水素が脱離しなければならないが､この一連の素過

程が光化学反応によって行われていることを実験結果は示している｡ここで注目す

べきことは､800Cという低温においても､高濃度にトーーヒ○げされたエヒ○膜が成長し
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ていることである｡従来の如何なる方法によっても､このような低温でのトーーピンク､●

されたエヒ○膜の成長は実現できなかった(23)｡エヒ○膜の形成はRHEEDパターンと断面

TEM写真観察によった｡図4-6に､80℃で成長したr'-ヒ○ンケ●されたエtO膜のRHEED

パターンを示す｡パターンが1xlであるのはエビ膜表面に水素が吸着しているた

めである｡その証拠として､図4-6の試料を5000Cにカ口熱して表面の水素を熟脱

離すると､2次元成長を示す2xl/＼○タンが得られた｡ただし､良く秩序化した

(2xl)パターンではない｡図4-7に､800Cで成長したト､-ピンク､tされたエヒ○膜の断面

TEM像を示す｡欠陥のない､結晶性の高い膜が形成されている｡膜厚は50Åであ

り､B濃度は5xlO19である｡80℃の低温においても､高濃度のエビタキシャル膜

が実際に形成されていることがわかる｡ただし､エピタキシャル成長が椎持できる

臨界膜厚に関しては不明である｡2章で述べたように､固体ソースのMB Eの場合の

臨界膜厚を越えているかどうかについては､注目されるところである｡

以上､B濃度の温度依存性の結果をまとめると450℃以上では､Siエピタキシャ

ル成長は主に熟過程によって進むが､Bの取り込みは光過程の寄与が優位である｡

一方4500C以下では､Siのエヒ0成長もBの取り込みも純粋に光過程のみで進む｡

放射光照射下でのB取り込みに関する反応機構に対するより詳しい知見を得るため

に､B濃度のデカボラン分圧依存性を調べた｡図4-8は､基板温度5508C､ジシラ

ン1.5xlO-4Tor｢における結果である｡光照射の有無で結果を比較すると2～5

倍程度大きい濃度が得られており､光照射によるB濃度増大の効果が広いデカボラ

ン分圧領域で確認できた｡また､1019～1021cm-3の高い濃度領域にわたってB

濃度はデカボラン分圧に比例している｡このことは､70ロセス応用の観点からは､Bの

導入濃度の制御がデカボラン分圧の制御によって容易に行えることを意味する｡た

だし､Siに対するBの固溶限があり､それを境にト●-ヒ○げされたエヒ0膜の結晶性は

変化する｡囲4-9にその様子を示した｡B濃度が1x1020を越えるとRHEED/､○タン

はスポット状となり､3次元成長していることがわかる｡

図4-10は､基板温度800C､ジシラン1.5xlO-4Torrにおける結果である｡前述し

たように､この温度においてはSiは熟成長しないので､放射光照射した場合の結果

のみ示す｡図4-8と同様に､B濃度はデカボラン分圧に比例する｡この理由を以下

に考察する｡先ずB導入が行われるためには､デカボランの解離及び解離の結果生
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園4-6 80OCで成長したエヒO膜のRHEEDハOタン

ジシランニ6×10-5Torr,デカボランニ4xlO-8To｢｢

図4-7 80℃で成長した工ヒつ膜の断面TEM像(X3000000)

ジシラン:6×10-5To｢｢,デカボラン:4×10~8To｢r
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成した表面吸着水素の脱離の両者が同時進行する必要がある｡放射光照射すること

によリデカボランは光解離することは､図4-3の結果が示す｡この場合､気相解離

種の生成量はデカボラン分圧に比例することが分かっている｡また後者の水素脱離

は､放射光による光反応によって行われる(図4-3の水素ピークが光脱離の結果で

ある)が､脱離量は吸着した水素の数に比例し､結局デカボラン分圧と比例関係に

ある気相解離種の数に比例する｡以下にデカボランの光解離過程と水素の脱離過程

を示す｡

光解離

①BlOH14(g)+hv→ BxHy(g) (BxHy ∝ BlOH14)

水素脱離

②BxHY(a)+ h v →

BxHy-2(a)+H2 (表面励起反応)

③BxHY(a)+ B｡Hm(g)→ BxHy-a(a)+B｡Hm.a(g)(気相励起反応)
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国4-9 ト■イトエヒq膜の結晶性のB導入圧力依存性(To｢｢)

a ニ4×10-8,b:1XlO-7･C:4XlO-7,d:1xlO▲6
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一方､水素は､気相解離種の引き抜き反応によっても脱離(上記③式)するが､こ

の脱離量も気相解離種の数に比例する｡従って､水素の総脱離量は気相解離種の数

に比例する｡結局､Bの取り込み速度は､生成速度に比例し､気相解離種はデカボ

ラン分圧に比例するものと思われる(24)｡

次に､前図と同一の試料のB濃度の基板面内分布を測定した(図4-11)｡ピーク

幅は光照射部とほぼ一致するが､ピーク周辺部に裾を引く形状を示しており､光照

射部以外にもBが導入されている｡この裾は温度低下による熱過程の寄与の減少と

共にそのレベルは低下するが､熟過程の起こらない80℃においても見られること

から､光励起による気相反応の寄与があることを示す｡しかし､光照射部では2桁

大きいB濃度を示しており､B取り込みに対する表面励起反応の害与が優位である

ことを示す｡従って､水素の脱離も表面励起反応によって起こっているものと考え

られ､即ち上記③式で示した引き抜き反応よりも､放射光による光刺激脱離によっ

て主に行われているものと結論づけられる｡

4.3.2 B活性化率に対する放射光照射効果

囲4-12は､放射光照射によって､活性化率がB濃度に対してどう変化するか調べ

たものである｡活性化率は､得られたB導入膜の比抵抗から､活性なB濃度を見積

り､その膜中の総B濃度に対する割合から求めた｡この温度(550℃)におけるSi

中のBの固溶限は約1.5xlO20/cm3である｡活性化率はBの固溶限以下では放射光

照射如何に関わらずほぼ100%を示すが､固溶限近くになると放射光照射しない

場合は8%程度に大きく低下する｡これに対し､放射光照射した場合の活性化率は

70%以上である｡このように､放射光照射することにより､特に固溶限近くで活

性化率の顕著な上昇が見られる｡これは放射光照射によって表面もしくは､個体内

部のB-Si結合が切れ易くなり､Bが格子間もしくは格子上の安定な位置に移動し

易くなるため､もしくは放射光によるSi､Bの表面吸着原子の表面移動が促進さ

れ､格子間もしくは格子上位置にBが位置しやすくなっている可能性がある｡同種

の現象はa-Siの放射光照射による固柏エピタキシャル成長の報告(5)にも示されて
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おり放射光による電子励起がもたらす原子移動を直接的に示す証拠となっている｡
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図4-12 B活性化率のB濃度依存性

●:放射光照射あり,○:放射光照射なし

4.4 要約

プロセス温度が低温化すると不純物原子の拡散が抑えられ､不純物濃度分布の精

密な制御も容易となる｡また､GSMBEでは､不純物の制御は不純物ガスの供給量制

御によって行われているが､放射光の強度や単位時間当たりの照射量を変化させ､

不純物ガスの解離量を変化させることによって､短時間に広範なダイナミックレン

ジで不純物濃度を変化させることも期待できる｡また､Siエビ成長では､限られた

膜厚以内であれば､基板温度400Cでもエビ成長可能なことが立証された(第2章)

が､ドーピングも同様に低温化できなければ常温での半導体素子の製造は不可能で

ある｡本研究では､GSMBEのドーピング技術を基板として､放射光励起によるドー

ピングを試み､ドーピング技術に対する放射光励起化学反応適用のメリットを検証

した｡以下に結果を要約する｡

【1】放射光照射により､従来不可能だった800Cの低温ドーピングに成功した｡

得られたドーピング膜をRHE ED､断面TEM等で評価した結果､欠陥の観察
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されない､結晶性の良質な膜であることが確認された｡

【2】デカボランとジシランを用いたガスソースMB E中に放射光照射することによ

り､膜中のB濃度は約1桁増加することが明らかとなった｡

【3】放射光照射した部分に､より高濃度のB濃度が得られ､その傾向は基板温度が

低温化するほど顕著となることが明らかとなった｡ただし光励起による気相励

起反応の寄与も確認された｡

【4】Bの活性化率が固溶限付近で顕著に向上することを見出した｡この機構とし

て､放射光による電子励起がもたらす固体内部の原子拡散が考えられる｡

【5】ドーピング膜と基板との界面は､急峻であり､Bの基板への拡散は確認されな

かった｡

以上､放射光励起によるドーピング技術が､6ドーピング等の将来の量子効果

デバイス等の製作に必須とされる､ナノメータレベルの薄膜の低温･高濃度ドーピ

ング技術として有力であることが確認できた｡

今後の課題とプロセス応用上の問題点について以下に述べる｡Bの活性化率が固溶

限付近で向上する結果が得られたが､その機構については不明である｡この機構

は､2童末で一部紹介したように､放射光による電子励起がもたらす固体内部の原子

拡散の機構と密接な関係にあることが予想される｡従ってこれを解明することに

よって､表面原子の拡散を光によってある程度制御する方法に対する知見が得ら

れ､さらには表面/界面における規則的なナノメータ構造(量子細線､ドット等)の

形成にもつながると考えられる｡一方､本研究におけるドーピング法は､放射光励

起反応による光エピタキシャル成長中に行われたものであるから､2章の要約で述べ

たように､反応効率の低さや､結晶品質が十分でないなどの大きな問題点がある｡

また､ドーピング濃度を光の強度やパルス間隔､方向などのパラメータで制御しよ

うとすると､Siのエピタキシャル成長の条件を変えてしまうことになり､よリドー

ピング濃度の制御が困難になる｡この解として､ドーピングは放射光励起反応で､

Siのエピタキシャル成長は固体ソースMBEなどの他の高い結晶品質が得られる成

長法で行うことが考えられる｡こうすることによって､ドーピングの制御が光に

よって独立に行えると共に､良好な結晶性を椎持することが期待できる｡
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第5章 帯域幅制御S PD法による極微細パターンの形成

5.1 はじめに

点接触トランジスタからわずか半世紀の間､集積回路は小規模集積回路(SSり､

中規模集積回路(MSL)､大規模集積回路(LSl)から超大規模集積回路(VLS[)とその集

積度を著しく高めてきている｡そして今や-チップ内に数千万個以上の素子数の超々

大規模集積回路が量産されるに至っている｡このLSlの高集積化は､特にリソグラフ

ィー技術とエッチング技術に依存している｡リソグラフィー技術は半導体基板表面

に塗布した感光性樹脂(フォトレジスト)に､あらかじめガラス等のマスク上に形

成しておいたLS】回路パターンを1/5～1/10に縮小して焼き付ける(露光･現像処

理)工程を指し､露光の光源としては､一般にg線(波長436nm)やi線(波長

365nm)などの紫外線が用いられている｡最近は市場で要求されるLS】の集積度

が16～64Mビットレベルと､-チップ内に数千万個以上の素子数を集積することが

必要となってきており､リソグラフィー技術の一層の進展が急務となっている｡し

かし紫外線を用いたリソグラフィー技術では､位相差露光法(1､2)などの特殊な微

細化技術を用いてもマスク回路の最小パターン寸法が高々0.25いmと､すでにその

限界に達してしまっている｡従って､これ以上の解像度は望めない状況である｡

一方､波長が数～数十nmと短くかつ回折の影響も小さい軟X線を露光光源として用

いれば原理的にnmレベルの解像度の回路パターンが実現できる(3)｡ 放射光は､第

1章で述べたように､高強度で平行性が非常に高いためにX線露光に最適であり､

0.2いm以下のリソグラフィー技術の本命の光源として､熱い期待が寄せられている｡

近年世界各地で中型の放射光光源施設の建設が活発化した背景には､リソグラフィ

ー技術応用への産業界の強い後押しがあったことは否めない｡さて､放射光による

軟X線リソグラフィについては1976年にIBMのグループにより最初に報告されて

以来(4)､多くの研究機関によって､実用化に向けた研究が進められている(5-8)｡

一方､軟X緑を用いた露光技術は､紫外線のようにレンズを用いて縮小する手段が

なく､光学系の材料選定や設計が困難なこと､露光パターンと同じ寸法の微細な等
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倍マスクを製作しなければならないこと､マスクと基板の位置合わせ精度にも0.01

いmレベルの高い精度が要求されるなどの解決すべきいくつかの技術的課題がある｡

最近では､この問題を解決するために､高反射率のX線ミラーを用いて､元のマス

クパターンを1/5程度に縮小する軟X練絹小投影露光法が提案され､実用化に向け

た研究(9~11)が活発化している｡

さて､ここで､回路パターン形成の基本となるレジストに軟X線を照射した場合

の光化学反応について簡単に説明する｡軟X線の物質への吸収は､第1童で述べたよ

うに､主に物質をイオン化して自らのエネルギーを光電子に受け渡す過程を通して

行われる｡即ち光電子吸収過程が主である(12)｡従って､レジスト(通常有機ポリ

マー樹脂)が軟X線に感光する初期の過程は､光吸収過程と､それに続く光電子､

オージェ電子のエネルギー散逸過程である｡光電子は､軟X線から0.5～3KeV程度

のエネルギを受け取り､レジストを構成している元素と衝突したときの散乱過程で､

元素間の結合電子を含む束縛電子を多数回励起する｡

h vのフォトンエネルギーを持った軟X線の吸収で発生した光電子が､軟X線か

ら受け取るエネルギーEpは､次式で与えられる｡

Ep = h v - Eb

ここでEbは電子の束縛エネルギー(binding energy)である｡元素の各軌道を占

めている電子が光電子となる効率は､光イオン化断面積として理論的及び実験的に

得られており､光電子の飛び出す方向の分布(光電子角度分布)についても得られ

ている(12~15)｡一方､軟X線(0.04～10KeV)は内殻電子を励起するため､オー

ジェ緩和過程によってオージェ電子が放出される｡放出されたオージェ電子のエネ

ルギー(EA)は次式で与えられる｡

EA = EK - EL

ここでEKは､K殻の束縛エネルギー､ELはオージェ電子が束縛されていたL殻の

束縛エネルギーである｡このように､レジストが軟X線に感光するのは､軟X線の

吸収で発生した光電子やオージェ電子がレジスト中に放出されるときに散乱される

過程で､レジストの高分子に電子エネルギーが与えられ､高分子の鎖切断やクロス

リングが起るためである｡感光したレジストは､現像溶媒に対する溶解度に著しい

差が生じるため､感光した部分が残ったり(ポジレジスト)あるいは溶解し(ネガ

レジスト)マスクのパターンが転写される｡

さて､放射光を利用した転写露光びおいて解像性を決定する主な要因はフレネル

回折と基板及びレジストからの二次電子(光電子､オージェ電子)の影響である｡
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これらの影響を低減することによってより微細な加工法が実現できるが､等倍転写

露光においてはマスクと得られるパターンの大きさは同じであるために､得られる

パターンの微細化技術の進展が､マスク製造の微細化の技術レベルに制限を受けざ

るを得ないという欠点がある｡我々はこの問題の一解決手段として､X線の波動性

に基づく干渉､回折効果を利用することにより､得られるパターンは周期的である

が､もとのマスクの周期が逓倍に縮小できるSpatialPeriod Division(空間周

期分割)法を取り上げ､0.2いmの極微細周期パターンを大面積に形成することを試

みた｡

5.2 S PD(SpatjaIPeriod Division)法の原理

サブミクロンあるいはそれ以下の2次元周期構造は､二次元超格子素子(16)､分布

帰還型レーザ(17)や､光導波路用光学素子(18)､×線光学素子(19)等の各種電子､光学

素子を実現するうえで必要であり､その構造パラメータ′はこれらの素子の電気的､

光学的特性に大きな影響を及ぼす｡これらの素子の機能を向上させるためには､一

般に微細な周期構造を高精度かつ大面積で実現することが必要である｡我々は放射

光の干渉､回折効果を積極的に利用し周期的な元のマスクの縮小パターンが形成で

きる方法として､空間周期分割法(SpatialPeriod Division:以下S PD法と

咤)を検討した｡S PD法の露光系は透過型回折格子マスクとレジストを塗布した基

板と､両者の垂直間隔(ギャップ)調整機構からなり､光の干渉､回折効果を利用

して､微細な2次元周期構造を形成する｡この方法は特定の寸法的条件を満たした回

折格子マスクを用い､基板とのギャップを所定の値に設定することにより､もとの

マスクに対して逓倍に縮小された周期パターンが得るものである(20)｡SPD法は､

従来単色光を光源としており､①元となるマスクパターンの逓倍縮小が可能､②短

時間(<10sec)の一括露光が可能､③二光束干渉露光法などの他の干渉露光法と比

較して外部振動の影響を受けにくい､などの特徴を有する｡一方､ギャプ設定が高

精度に行われないとパターンが解像せず､回折強度分布のウエハ面内での均一性も

著しく悪くなるという欠点があり､大面積にわたって高精度な微細周期構造を再現

性良く得ることは従来困難であった｡この欠点は露光に用いる元のマスクとレジス

ト塗布ウエハとのギャップが設定値より僅かでもずれるとレジスト塗布基板上の露
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光回折強度の分布が著しく乱れることによるものである｡例えば0.1いmラインアン

ドスペースパターン形成の場合はギャップ設定の精度を2いm以内に押さえ込まなけ

ればならず､現状の技術レベルでは困難である｡これまで点光源のX線源によって

SPD法は試みられて来たが､完全なパターン形成に至っていない(21)｡このよう

に､SPD法の実現は､いかにこの露光回折強度分布の敏感なギャップ依存性を緩

和するかにかかっている｡放射光は波長連続光であるために､スペクトル帯域幅の

制御が可能であり､かつ光学素子を用いてスペクトルの中心波長を変化させること

ができる｡従って､単色X線光源と比較して､S PD法の露光条件の設定の自由度

をより大きくできる可能性がある｡さらに強度が高いため､露光時間が短く､外部

振動の影響も低下できる｡本研究においては放射光のスペクトル帯域幅をS PD法

の新たな露光パラメータとして加え､条件の最適化を行うことによって完全なパタ

ーン形成を大面積にわたって行うことを試み､放射光を用いたSP D法の有用性を

検証した｡

以下に具体的結果を述べる｡

まずレジスト塗布基板上の露光強度分布を計算することによってSPD法の最適

条件を理論的に予想した｡図5-1はこの計算を行う上での各種露光パラメータを定

義したものである｡

図5-1SPD法における各種露光パラメータ
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露光のマスクとなる回折格子マスクの周期をp,抜きパターン幅を2p/β(βは任意

の正の整数)､露光光源の波長を入､回折格子マスクとレジスト塗布基板とギャップ

をZと定義する｡また回折格子マスクはX方向,Y方向に対して無限に伸びているもの

と仮定する｡(Ⅹ,y,0)面からZ離れた面(Ⅹ,y,引こおける複素電界E(Ⅹ,y,Z)は次のような

積分式で表わされる(22)｡

E(x,y,Z)=L仕(Kx,K)exp(jKz-Z)exp(jKx'X)exp(jKy-y)dKxdKy

(5-1)

ここで

Ao(Kx,Ky)=L劇(X,Y,0)expトj(Kx'X))exp(~j(Ky-y)†dxdy

(5-2)

Kは波数ベクトルであり､

l更l=k=

また

Kx=K･左､Kァ=罷･夕､K二=K･Z､ K=2坤(5-3)

(Ⅹ,y,Zは,それぞれ単位ベクトル)

従って､回折格子マスク面からZだけ離れた面における複素電界E(Ⅹ,Z)は次のよう

に定義できる｡y方向に関しては積分値が定数となるので無視して考えている｡

また,kZ=Kxヱ･Kzである｡

E(Ⅹ,⇒=β0(Kx)exp有k

ここで

1-(‡)2･Z}exp{脾･X)}dKx
(5-4)

Ao(Kx)=鰐(x,(りCXpi･j(Kx`X榊

上式を,フーリエ級数で考えると以下のように表わせる｡

13日

(5t5)



E(Ⅹ,⇒= ∑Bne叩OKx･⇒e叩OKz･⇒
n=-〔カ

(5-6)

ここで,㌔は波数ベクトルKのⅩ方向成分であるので2方舟ごとの不連続な値をと

る｡よって･Kx=Kx(n)=n･2方舟=n･K また k2=KyZ十Kz2 であるので

Kz=Kz(n)=k 1-(K丑)2

Kト(号) (5-7)

(5-7)において,Kzが実数である場合,それが伝播波であるからnは以下の式

(nス/p)2<1 or
十P/スくnくP/ス (5-8)

より,そのとりうる範囲は有限である｡またBnは以下のように表わせる｡

1

Bn=-

p

1

B｡=-

p

J=E@,0)exp(-jnKx)dx

㌶E(Ⅹ,0)dx

E(Ⅹ,U)=

一

一

p
l
β

｢1く--し
且2

且β

くⅩ<一且:bej¢β

且β<X<

P
T
】

<X<

(5-10),(5-11)より､

:1

¢.J
Cb

●

●
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1

B｡=-

p
【空-+bej¢b-2p/桝
β

ここで(5-9),(5-11)より,

Bn=Sin(2n方/β)/nH･[1-bJ¢l

(5-12)

(5-13)

E(X,0)は隅関数であるので,E(X,Z)は次のように書き換えることができる｡

E(X,Z)=BoexpOkz)+2∑Bncos(nKx)expO鮎(n)'Z)
nこt

(5-14)

従って､強度の空間分布は次式であらわされる｡

I(x,⇒=lRL2･4∑BoBncos(nKx)exp((k-Kz(h))z)
n･t

+4∑∑BnBqcos(nKx)cos(qKx)cos((Kz(n)~Kz(q))⇒n=l q-i

(5-15)

さて､入<<Pの場合,

K-Kz(n)～[k一丁(トロ2入Z/2p2)】=T
P

Kz(n卜‰(山一一丁(q2-nヱ)
p

となり,(5-18)は以下のように近似できる｡
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･(x,Z)=IBol2十4∑払Bncos(nKx)cos(竿z)
no

n二I p

十4∑∑BnB｡COS(nKx)cos(qKx)cos(
n▲l q二l

一丁(q2-n2)z)
p

(5-18)

(5-18)より,グレーティングのライン部分が完全に光透過しないときに､以下に

示す条件を満たすことによって,もとの回折格子マスクの周期Pをm分割した強度パ

ターンが得られる｡

β=4m

Z=p2血ス

(5-19)

(5-20)

しかし,上記条件は(5-18)から予想される全ての条件の一部である｡厳密には(た

だしグレーティングのライン部分が完全不透明とする｡)ピッチpを皿分割した強度パ

ターンを得るためのβの条件は

β=4m/(21-1)(1は整数) (5-21)

以上のようにして求めた分割条件のいくつかを(表5-1)に示す｡また､m=2､3の

場合について､波長とそれに対応する強度パターン分割を起こしうるギャップの関

係を図5-2,(a),(b)に示した｡ここで再び(5t18)に立ち戻ると,m分割の空間周期分

割は､第二項においてはn=皿の周波数成分､第三項においてはm=CVenのとき n=q=

ma,m=Oddのときn=(m-1)佗､かつq=(m+1)aの周波数成分の寄与が大きくなるよう

なギャップZの位置において起こるものであるが･以上の条件を満たした場合,Bn=mの

値は,mが小さくなる程大きくなるので結果的に得られる強度パターンのピークの相

対強度が大きくなる｡よってm=2の場合(2分割の場合)に最もコントラストの高い強

度パターンを得ることができる｡

一方図5-2で示したように､波長が変われば分割の起きるギャップもかわること

から異なる波長を含んだ所定の帯域幅の白色光を用いれば､分割の起こりうるギャ

ップは所定値ではなく､一定の幅を持つことが予想される｡逆に､基板上の分割さ
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入:WaVelength P:Pitch

Z:gaP I:integer(β>2)

m 固 口 Z

2
8

2t+1

0 P2/2入･暮

口 P2/弧･(2l+1)

3
12

2t+1

eVen P2/3入.1

Odd P2/9入.l

4
16

2t+1

eVen P2/8入.l

Odd P2/1臥･(2l+1)

5
20

2t+1

0 P2/5入.l

2 P2/2軌･(2l+1)

3 P2/5入.l

4 P2/5入.1

6
24

2t+1

eVen P2/18入.l

Odd P2/3臥･(2l+1)

7
28

2t+1

0 P2/7入.l

3 P2/4軌･(2l+_1__主
4 P2/7入.l

8
32

2t+1

eVen P2/32入･l

Odd P2/6弧･(2l+1)

9
36

2t+1

0 P2/9入.t

2 P2/9入.l

4 P2/81入･(2l+1)
5 P2/9入..l

7 P2/9入.l

10 ･40
2t+1

eVen P2/50九･l

Odd P2/10帆･(21+1)

表5-1 S PD法による周期の逓倍分割条件
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図5-3 S PD法による1/2周期(m=2)の理論計算を行う場合に用いた

各帯域幅域のスペクトル
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れた光強度分布はギャップを所定値に正確に設定しなくとも､一定の変動が許され

ることが予想される｡即ち､帯域幅を調節することにより､最もギャップ設定の余

裕度が広い条件が見つかるはずである｡このことを1/2周期(m=2)の場合について

(5-18)式による計算を行なって確かめた｡強度パターンがもとの回折格子の1/2

の周期になるための回折格子の寸法と基板とのギャップの条件は以下の通りである｡

β=8,Z=pZβス (5-22)

計算は､放射光がそれぞれ50､150､450eVの帯域幅△E(図5-3に用いたスペ

クトルを示す)をもつ場合について､ギャップを分割条件から±100いm変化させ

て計算した｡回折格子マスクのライン幅/スペース幅は1.2いm/0.4いm｡結果を図

5-4,(a)-(C)に示す｡△Eが150eVの場合に､比較的光強度分布のギャップ変動

go仰応励甫融甫
go=2000pm 師剛価M緬

;-一二=-一三∵千干図5-4 S PD法による1/2周期パタンの形状のギャップ依存性

に対する変動が少ないことが分かる｡一方､単一波長(7.5Å)で露光を行った場合､

goを中心値2000いmから100いmずらすともはや周期パターンは形成されない｡

このようなシミュレーションの結果､パターン形状のギャップ依存性は白色光を用
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いると大きく緩和されると同時に､ギャップ依存性が最も緩やかとなる帯域幅が存

在することがわかった｡従って適切なスペクトル帯域幅を選択することにより､も

との回折格子マスクとレジスト塗布基板とのギャップ設定に誤差が生じても露光強

度分布の乱れが少なく均一なレジスト露光パターンが得られることになる｡特に､

段差のついた菓子構造上に新たに微細パターンを3次元的に形成する場合などは､適

切なスペクトル帯域幅の選択が必須となるであろう｡このように､SPD法に放射

光を用いる最大の利点は､最適なスペクトル帯域幅を選べる点である｡これにより

単色光を用いた時の問題点である光強度分布の敏感なギャップ依存性が緩和できる

ほか､露光強度も大幅に増大でき短時間で露光できる｡放射光の指向性が良いこと

も微細パターンを形成するうえで大きな利点である｡なお､元のマスクの抜きパタ

ーンと残しパターンを透過した光との間に(2m+1)nの位相差を設けることによって

よりギャップ依存性の少ないS PD分割パターンを形成することができる(付録参

照)｡

さて放射光スペクトルの帯域幅の制御方法であるが､これには光学素子を利用せ

ざるを得ない｡ところが扱う波長領域が10Å近傍の軟X線領域であり､この領域で

は材料の光学特性や表面散乱の影響などの理由から､帯域幅制御の可能な適切な光

学素子が従来作製困難であった｡従って本研究では､Beを構成材料として用いた

高反射率のW/B e多層膜ミラーを新たに開発し､これを帯域幅制御適用し､良好

な結果を得た｡次節では､W/Be多層膜ミラーを用いた帯域幅制御により､実際

のSPD分割パターンを形成した結果について述べる｡

5.3 波長帯域幅制御したSPD法による0.2Llmパターンの形成

新たに製作したWBe多層膜ミラーを用い､実際に放射光のスペクトル帯域幅を適

切に制御しSPD法による干渉露光実験を行った｡実験系を図5-5に示す｡また帯域

幅制御をしない放射光によるSPD実験(図5-5､①の位置)も併せて行い比較する

145



ノー′′′戸毒害/
l

A.storagerlng

B.SiCmirror

C.SR

D.ポIter

E.mask

F.gapcontro仙訂

G.wafer

H.samplechamber

l.multilayermirror

図5-5 S PD法による干渉露光実験系

①:帯域幅制御なし ②:帯域幅制御あり

ことにより帯域幅制御の効果を調べた｡さらに回折強度分布のシミュレーションを

行い､実験で得られた結果と比較した｡

5.3.1帯域幅制御で得られる予想分割パターン

図5-6に露光光源として用いた①放射光スペクトル(BL-1B､SiCミラー2度曲げ､

polyimide(7.5Llm)/Ti(0.5いm)､窒化膜(2いm)フィルタ;△E=280eV)及び②

W/Be多層膜ミラーを用いてこれを△E=160eVに帯域幅制御したスペクトルを示す

(VV/Be多層膜ミラー(周期;d=77Å､層数;N=30層､W層厚さ/周期;Y=0･5)の反射

率スペクトルは図5-9に示す)｡波長帯域幅域(160eV)は､図5-4で計算したよう

に､ライン幅/スペース幅が1･2いm/0･4いmの回折格子マスクで元の周期を1/2に

縮小した分割パターンを形成する際の最適値(150eV)に近い値をとっている｡①と

②のピーク位置に差がみられるが､パターン形成の際にはマスクーウエハ間の設定ギ

ャップが変わるのみで､SPDパターン形状のギャップ依存性や形状などに大きな影

響を与えない｡なお､(2)のピーク位置はミラーへの放射光の入射角により変えるこ

とができる｡①及び②で示されるスペクトル幅の光源を用い､SPDパターン形成を
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図5-6 SPD法による干渉露光実験で用いた放射光スペクトル
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図5-7 図5-6のスペクトルを用いて得られるSPDパタン(計算)
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行った場合に得られる回折強度を計算した結果を図5-7(a)､(b)に示す｡帯域幅制御

しない場合(a)は隣接し合う回折強度ピークの形状が著しく不均一であり実際の露光

ではSPDパターンが十分解像しないものと思われる｡これに対し､均一なL&Sパタ

ーンは得られないものの帯域幅制御(b)することにより露光強度分布のギャップ依存

性が緩和されていることがわかる｡完全なL&Sパターンが得られない理由は､製作

したマスクパターンのライン幅/スペース幅比が最適値から外れていることによる｡

5.3.2 放射光を用いたSPD法による分割パターン形成

帯域幅制御の効果を確認するために(i)多層膜ミラーを用いてスペクトル帯域幅

を適切に制御する場合(図5-5①の位置で露光;△E=160eV)､および(ii)しない場

合(図5-5②の位置で露光;△E=280eV)についてギャップを種々変化させながら

露光を行った｡レジストはFBMG(塗布厚さ0.5Llm)を用いた｡帯域幅△E=280eVの

場合について､ギャップgを最適値(最も均一かつ高アスペクト比の露光強度ピーク

の得られる値)g=1350Llmから±100Llm変化させて露光した結果を図5-8(a)-(C)

に示す｡また多層膜ミラーで帯域幅制御した放射光源(△E=160eV)を用い､同様の

露光を行った結果を図5-8(a)一-(C)'に示す｡帯域幅制御しない場合はパターンの長

芋方向および､幅方向の乱れが顕著であり､パターンのアスペクト比も低い｡また

最適ギャップg(1350いm)から±100いm異なるギャップではパターンが解像して

いない｡即ちg±100いmのギャップ範囲において､パターン形状のギャップ依存性

が著しい｡これに対し､帯域幅制御した場合はパターン形状が均一かつ高アスペク

ト比であり､パターン形状のギャップ依存性はあまり見られない｡このように､帯

域幅制御によって､もとのマスクパターンの周期が半分に縮小された0.2いmの極微

細パターンが均一形成できた(23)｡この結果と図5-7で示されたシュミレーション結

果を比較するとパターンのピーク位置が良く一致しており､パターン形状のギャッ

プ依存性の傾向も良く一致していることが分かる｡ただし回折強度分布以外にレジ
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ストの溶解､現像特性も考慮したシュミレーションを行って比較したほうがより厳

密である｡なお図5-8で示されたSPDパターンにおいてパターン間隔がひとつおき

に異なっているのが観察されるが､回折強度分布のシュミレーションを行った結果､

X線マスクのライン閻スペース幅比およびギャップを変えることにより均一な間隔

が得られることが分かった｡これに関する実験的確認はまだ行っていない｡

以上の実験結果から露光光源のスペクトル帯域幅を適切に制御することにより､

均一な形状の極微細なレジストパターンが得られパターン形状のギャップ依存性も

大幅に緩和されることが実証できた｡このことはウエハとマスク問ギャップに多少

の(±10叫面内ばらつきがあっても均一なパターンが大面積にわたって形成可能で

あることを意味する｡

さて､以上の実験で用いた回折格子マスクは､Ta吸収体で軟X線が完全に吸収さ

れ､透過しないが､吸収体からも軟X線を透過させ､透過体を透過する軟X線との

問に位相差を設けることにより､原理的にギャップに殆ど影響されない分割パター

ンが得られることを見い出した(24)｡これについては付録を参照｡

さて､SP Dパターン形成のための放射光の波長帯域幅制御に用いた､W/B e

多層膜ミラーは本研究において新しく開発したものである｡10Å近辺の波長領域の

X線光学素子として､最も優れた性能が得られたので､これについて簡単に述べる｡

X線領域における多層膜ミラーは､金属薄膜と軽元素薄膜を交互に積層し､各薄膜

界面からのBragg反射を利用して高い反射率を得るものであるが(25~28)､10A近

辺のX線領域においては高い反射率のものは得られていなかった｡例えば､典型的

なW/Cミラーでピーク反射率=5%程度(ピーク波長=15Å)であった｡(29)｡これ

は､多層膜ミラー内での×線の吸収(30)があまり考慮されず､反射率を大きくする

ための材料が充分検討されていなかったためである｡我々は､種々の材料を検討し

た結果､軽元素薄膜層にX線吸収の小さいBeを用いることにより､反射率が従来の

6-7倍大きく増加することを見いだした｡そこで金属層にW薄膜を選択したW/B

e多層膜ミラーを製作し､評価を行なった(3ト34)｡多層膜ミラーの製作は､堆積

膜厚精度が高く､良質な連続膜が得られる原子線スパッタ法を用いた(31)｡図5-9

は､放射光を用いて測定したW/Be多層膜ミラーの反射率の光子エネルギ依存性
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図5-9 W/B e多層膜の反射率

実線:実測値､波線:理論値

である(国中(a))｡放射光の多層膜ミラーに対する斜入射角は5度｡ピーク反射率

は30%と理論値(国中(b):399勾 の約75%であり､1000eV領域の多層膜ミラー

としては最も高い値が得られた(31､32)｡(C)は､多層膜界面の荒さを考慮した理論

反射率特性で､実測と良く一致している｡ここから見積もった界面の凹凸の標準偏

差(通常Bennett因子と呼ばれる)は､1.9Åであり､W(2.7Å)およびBe(2･2Å)の

格子定数に近い値を示した(31)｡このように､荒さが高々1原子層程度に押さえら

れた､平坦性の非常に良い多層膜が得られた｡この多層膜は面内の膜厚分布も均一

であり､強度ムラのない反射光が得られる｡

このような､良好な特性の多層膜ミラーを用いて波長帯域幅制御を行ったことが

S P Dパターンの形成に成功した主要因であると考えている｡なお､この多層膜ミ

ラーの発展型として､露光強度となる積分反射率のより高い､単一周期構造の多層

膜を複数個重ねた複合構造の多層膜ミラーを提案製作し､帯域幅制御が可能である

ことを確かめた(34)｡
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2.5.要約

従来の主要技術である紫外線を用いたリソグラフィー技術は､位相差露光法など

の特殊な微細化技術を用いてもマスク回路の最小パターン寸法が高々0･25いmと､

すでにその限界に達してしまっている｡そこで波長が数～数十nmと短くかつ回折の

影響も小さい軟X線を露光光源として用いれば原理的にnmレベルの解像度の回路パ

ターンが実現できる｡そこで､放射光の干渉､回折効果を積極的に利用し､周期的

な元のマスクの縮小パターンが形成できる方法として軟X線干渉露光法の一種である

SPD法をとりあげ､放射光を光源として応用することを試みた｡このSPD法を用い

て､サブクオーターミクロン以下の極微細周期パターンを均一に形成するためには

スペクトル帯域幅が適切に制御された光源を用いる ことが必要である｡帯域幅制御

方法として最適な､W/B e多層膜ミラーを新たに開発し､これを用いて実際の放

射光(PF､BL-1B)の帯域幅を制御し､SPD法による縮小パターン形成を行った｡更

に得られたレジストパターンを回折強度分布のシュミレーション結果と比較した｡

以下にこれらの結果を要約する｡

[1]多層膜ミラーでスペクトル帯域幅を制御(160eV)した放射光光源を用い､

SPD法による露光実験を行った結果､制御しない光源を用いた場合と比較し､形

状乱れの少ない 極微細のレジストパターン(幅約0.2LJm)が1mmxlmmの大面

積にわたって均一に形成できることを確認した｡

[2]露光光源のスペクトル帯域幅を適切に制御することにより､回折弓重度分布のギ

ャップ依存性が大幅に緩和されることを実験的に検証した｡

[3]帯域幅制御用の光学素子として､B eを新たな構成材料として用いた多層膜ミ

ラーを製作した結果､原理的に反射率の得にくい10A近辺の波長領域で､高い反

射率(従来の多層膜と比較して5倍程度)を有し､かつ多層膜界面の平坦度が良い

ミラーが得られた｡

次に本方法の問題点を述べる｡まず0.2ミクロン以下のレジストパターンを作製し
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ようとすると､本方法における有効な縮小率は高々1/3であるため､元のマスクの

パターン寸法も結局小さくしなければならず､得ようとするパターンの微細化が元

のマスクの微細化に依存することである｡さらに､ギャップの設定精度も厳しくな

る｡結局ナノメータレベルのパターンの形成は本方法では困難と言える｡縮小率を

1/8-1/10と大きく上げることにより､数十nmのパターニングが可能となるが､そ

のためには､よリスペクトル幅の高い光源を用いる必要がある｡その場合は､ギャ

ップの設定精度が非常に厳しくなり､結局､現在のアライメント技術では不可能で

ある｡解決策としては､ギャップに依存しないS PD法を実現する必要があり､そ

のためには､付録で説明するような､X線領域での位相シフトマスクの実現が必須

である｡次の間題点として､形成できる面積が､1mm xlmm と狭いことである｡

これは多層膜ミラーの反射強度の面内ムラが原因である｡すなわち､ミラーの加工

精度が向上すれば､得られる微細パターンの面積も広くなる｡多層膜ミラーの基板

研磨技術､多層膜の形成技術の両者の向上が必要となる｡
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付録 位相シフト型回折格子の設計

設計の指針

第5章で示したSP D法は光の吸収体(マスクの残しパターン)に,露光光を完全

に吸収するTaやAuなどの材料を用いたグレーティングを用いている｡これに対し､

マスクの残しパターンの吸収体に透過率の高い材料を用いて意図的に光を透過させ､

透過体(マスクの抜きパターン)を透過した光との間に所定の位相差を設けること

によって､よリギャップ依存性の少ないS PDパターン形成を行うことができる｡

このようなタイプのマスクを､位相シフト型回折格子という｡紫外領域および軟X

線領域の位相シフト型回折格子マスクはこれまでに設計,製作された例はない｡本研

究では､紫外領域でのSPDパターン形成用の位相シフト型回折格子マスクの設計

を行った｡

S PD法において,回折格子の周期Pが,入射光の波長入に対して,

入<P<2入 (v-1)

の条件を満たし,かつ,残しパターン部分を光が透過する場合,残しパターン部分を透

過した光の位相と,抜きパターン部分を通過した光の位相が(2m十1)∩,(m:整数)だけ

異なる,ライン･アンド･スペースマスクを考えた場合,(5-15),(5-16)において,¢=

∩,β=4であるので,

(5-15),(5-16)は,以下のように直せる｡

B｡=()

2 n方

B｡=
-Sin(-)
n方 2 (v-3)

よって,(5-17),(5-18)の電界と,強度は次下のように表わせる｡

E(x,Z)=2expOk∠)cxp(-jz71A/p2)'∑B(2n-1)cos((2n-1)K'X)

exp(iKz(2n-1)･/)
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I(x,わ=4B2｡-1'B2q-1'∑∑cos((2n-1)K-X)cos((2q~1)K'X)

c()S(鮎(2n-1)(2q-1)zZ)

また(v-1)の条件がつくと,(v-4),(v-5)はそれぞれ

E(x,Z)=Boexp(jKz)十2BICOS(K･X)exp(jKz･Z)

(但し,b=1)(v-5)

(v-6)

I(x,Z)=lB｡L2･4B｡BICOS(K･X)cos((K-Kz)z)･4lBll2cos2(K･x)

であるから,(v-3),(v-4)より,(但し,b=1)

4

E(Ⅹ,わ=-COS(K･Ⅹ)e叩OKz･⇒
ノー

Ⅰ(Ⅹ,⇒=(ユ)Zc()Sヱ(K･Ⅹ)
Jr

(v-7)

(v-8)

となる｡ここでK=2n/Pであるから,(v-8)より,回折強度分布は,ギャップzに依存

することなく,P/2の周期を持つことがわかる｡

回折強度分布の計算鎧果

以上のことにより,条件(v-1),(v-2),(v-3)を満たす回折格子マスクに所定の波

長を有する光を照射することによリマスクと基板とのギャップzに依存することなく

SP Dパターン形成が行える｡一般に,誤差が数Llmの範囲内でZの制御を行なうこ

とは困難である場合が多いので位相シフト型のSPD法は実際のパターン露光時に

おいて重要な効果を与えるものと思われる｡従って,このタイプの回折格子の設計を

行い,回折強度分布の計算により製作誤差の影響を検討した｡

i)位相シフト型回折格子マスクの設計
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マスクは(図v-1,a)に示すように露光用光源の波長入において透過率の十分大き

い基板上に一定の周期Pを有した幅L,厚みtの透過パターンを形成する構成とした｡

なお抜きパターン幅はSとする｡波長入の光が透過パターンを通過した時の位相遅れ

nと抜きパターン部分を通過した時の位相差Tは,透過パターンの屈折率を∩とする

と,

T=~㌃(n~1)t

で示される｡ここでは位相シフトをT=(2m十1)∩としたので,透過パターンの厚みは

Å
t=
-(n-1)×(2m十1)
2 (m:整数)

で示される｡ここで基板上の回折強度の空間的分布を計算する際に仮定したマスク

の具体的な設計値等を以下に示す｡露光用光源は,マスクの設計値から要求される波

長の光を放射光から取り出せば良いが,ここでは実現性の高いマスク製作を狙いとし

て､ArFエキシマレーザー光(入=193nm)による露光を前提として,サフ7イア

(A12q)基板上にSi(ち(入=193nmにおいて屈折率1･56,吸収係数0･0)の回折格子パ
ターンを形成する構成とした｡以下に計算結果を述べる｡なお回折強度分布のピー

ク強度ばらつきの変動を表わす量として(図v-1,b)に示すように,最大ピーク強度

Im｡Xと最小ピーク強度Im.｡の差を最大ピーク強度でわった量(]max-Imin)/Imaxをとった｡

なおPは全て300nmとした｡グレーティングの本数は約200本である｡理想的に位

相シフトT=n(t=172.3nm),L/p=0･5の場合には(図 v-1,b)に示すように,変動量

(lmax-lmin)/1maxの小さいSPDパターン露光が得られるがマスクパターン製作上の

誤差によリL/Pが0.5よりはずれると(L/P=0.3),(図v-1,C)に示すようにピーク強度

のばらつき,すなわち変動が大きくなる｡マスクパターン製作上の誤差は,このような

パターン幅方向の誤差と共にパターン厚み方向の誤差,すなわち位相シフト量Tの誤

差も存在する｡(図v-2)はギャップが一定(5いm)のときに,変動が位相シフト量に

対してどのように変化するのかを示した図である｡L/P=0･5の場合はT=∩のときに

最も変動は小さいが､L/P=0.5の場合はT=nのときに最も変動は小さいが,L/P=0･5

の場合はT=1.1∩のときに最も変動が小さい｡このことは仮にギャップが精度良く

設定できうると仮定すると,パターン幅の製作誤差による変動への影響を比較的制御

のし易いパターン膜厚を変化させることによって少なくしてやることができること
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を示している｡(図v-3)は,パターン幅及び膜厚方向の誤差が同時に存在したときに

変動はどのようなギャップ依存性を示すかを表わしたものである｡計算に用いたギ

ャップは,4.5～5.5いmとした｡L/P=0.5 T=nの場合には変動のギャップ依存性は

小さいが,L/P比,位相シフト量丁ともにそれぞれ0･5,nからずれると顕著なギャップ

依存性を示す｡実際に1いm以下の高精度でギャップ制御を行なうことは困難である

ので,(図v-3)において曲線のピーク点で示される最大の変動を避けることができな

い｡(図v-4)は,この最大の変動の値のL/P比及び位相シフト量に対する依存性を示

したものである｡厚みの変動を10%程度(17nm)内に押えることは比較的容易であ

ると思われるのでT=n,0.9∩について調べた｡この図から所定の現像条件が与えら

れた時の設計パラメーターの許容範囲を評価できる｡例えば(lmax-Imin)/lmaxの値が

0.5までのパターンが全て現像可能なY値(ガンマ値:レジストの露光残膜特性を示

す値)を有するレジストを選定し露光すると仮定するとL/Pの0■5からのずれ量であ

る(0.5-L/P)は0.1まで許されることとなる｡ただしPは一定であると仮定した｡

次に同じくPが一定の条件のもとでLとSの製作誤差がある範囲内でランダムに変化

した場合の変動(lmax-lmin)/]maxを調べた｡ただしT=n,Z=一定(5いm)とした｡-1

から1まで一様に発生する乱数を0とし,ある範囲内で変化する製作誤差の最大値を

与えるパラメータをRと設定することにより,L及びSを次のように定義し,計算を行っ

た｡

L=号(1+2αR)(v_9)

S=号(1-2αR)(v_1｡)
用いたグレーティングの本数は約120本である｡(図v-5)はR=0･15,P=300nmの場

合に得られた露光強度分布である｡P=300nm､T=n,の場合についてRと(lmax

lmi｡)/lmaxの関係を(国v-6)に示すo Rの値が大きくなるにつれ･変動(lmax-Imin)/]max

の値も直線的に大きくなっている｡この囲も(図v-4)と同じ意味で設計パラメータ

の許容範囲を評価するのに利用できる図であるが,より現実に近い状況を反映した図

といえる｡変動のギャップ依存性については検討していない｡L/P比の製作誤差が

各パターン毎に一様である場合の結果も含め,SPDパターン露光を実現させる位相

シフト型回折格子の作製は十分可能である｡

以上はArFエキシマレーザーによるSP Dパターン露光を想定したが､同様な原理

で放射光の軟X線～真空真空紫外領域の位相シフト型の回折格子マスクの作成が可
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能である｡但し､元のマスクの残しパターンと抜きパターンの材質を考慮する必要

がある｡一例として､Siの吸収体とBeの透過体のマスクが考えられる｡この場合､

適用可能なX線の波長領域は10～100Aである｡
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第6章 表面励起反応による高精度異方性エッチング

6.1 はじめに

第5章では放射光を用いた極微細レジストパタンの形成について述べた｡前述した

ように､放射光は光の干渉･回折効果を利用した露光法に適しており､原理的には

nmレベルのレジストパタンの解像も可能である｡一方､実用レベルでは､0･2ト1m

以下の等倍パタン転写露光においてその有用性が既に実証されている(1~3)｡とこ

ろで､露光によって形成されたレジストパタンを半導体基板材料に転写し､所望の

素子構造を形成するためにはレジストパタンをマスクとしたエッチング技術が必要

である｡Si集積回路素子製造におけるエッチングは､1970年代前半はすべて､溶

液によるウェットエッチングが用いられていた｡この方法は簡便で再現性の良い方

法であったが､エッチングが露出面に対して均等に進む特性がある｡このような

エッチングを等方性エッチングというが､エッチングが等方的に進むため､エッチ

ングマスク開口部の下はアンダーカットが生じ､素子パタンの寸法精度を大きく低

下させる｡集積回路のパタンの最小寸法が敷いm程度の時代はこの方法でも問題な

かったが､1980年代後半に入り､メガbit級のLSlの集積度が要求され､サブミ

クロンレベルのパタン形成が必要となると､もはや等方性エッチングでは対応しき

れなくなり､より異方性の高いエッチングを用いざるをえなくなってきた｡これま

でに実現されているプラズマドライエッチングなどによる異方性エッチングは､物

理的/化学的反応素過程をうまく利用して､深さ方向のみにエッチングを進行させる

ものであり､装置的にも反応条件達成の点からも複雑で高度になるが､数十nmオー

ダーの高い寸歩精度を有し､現在の実用集積回路の微細化に対して必須の技術と

なっている｡また､異方性エッチングは､エッチング反応が被エッチング材料に対

して一定の選択性がある｡これはエッチングマスクと被エッチング基板材料の組み
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合わせによって､選択比の大きなエッチングが得られることを意味する｡このこと

は､素子構造上で深い溝の形成が可能となり､素子の3次元化による集積度の飛躍

的な向上をもたらすことにもつながる｡以上のように､今後の極微細パタン形成に

対応したエッチング技術には異方性エッチングが必須であるが､従来のプラズマド

ライエッチングに代表される異方性エッチングではまだ､アンダーカット発生が完

全に解消されたレベルには到達していない｡また､選択比も10以下のレベルであ

る｡従って､将来のナノメータレベルの素子の加工には､より高精度/高選択かつ損

傷の少ないエッチング技術が必要となる｡特に従来のプラズマドライブロセスによ

るエッチングで生ずる､種々の損傷層の素子特性に与える悪影響が無視できなく

なってきている｡

さて､放射光は気体のみならず､固体や表面吸着種との相互作用も強いため､半

導体基板表面の吸着種と下地原子間の表面反応の誘起が可能という大きな特長を有

している｡特定の材料の表面反応のみによってエッチングすることができれば､従

来のプラズマエッチングで見られるような気相励起反応に起因するアンダーカット

のない､高精度かつ高選択性の異方性エッチングが実現できる｡また､基板表面に

吸着層を形成し､この吸着層と下地基板との表面反応を選択的に励起することがで

きれば単原子層レベルで制御されたのエッチングができる可能性もある｡プラズマ

エッチングでは､高エネルギー粒子や荷電粒子の大量入射に伴う種々のデバイス損

傷の問題(4･5)が素子の微細化と共に深刻になりつつある｡特にエッチングガスの構

成粒子や､真空槽壁や電極からスパッタによってプラズマ中に放出された重金属な

どの不純物が高エネルギーイオンとなってSi基板に打ち込まれることが問題となっ

ている｡光励起反応の場合､スパッタやシース層によるイオン加速がなくこの問題

が軽減できるという重要なメリットがある｡さらに従来の光源と比較して波長が短

く､光のど-ムも殆ど平行に近いため､回折や半影ぽけ(発散光源による幾何学的

な寸法変化)がなく､マスク転写によるレジストレス耳ッテングも可能である｡以

上のように､放射光励起光反応をエッチングプロセスに応用することにより､低損

傷､高精度かつ選択的なエッチング技術の実現が期待できる｡

筆者らは､エッチングガスを放射光で励起して誘起される光化学反応を利用して

Si､Si02のエッチングを初めて試み､現在の実用技術であるプラズマ励起エッチ

ングと異なる種々の特性(具体的には､反応ガス圧依存性､温度依存性､材料依存

166



性)を見い出し､新しい高精度エッチング実現への可能性を示した(6~9)｡しかし

ながら､LSlパタン形成への適用を念頭に置いた加工精度の高い､異方性エッチ

ングはまだ実現されていなかった｡さらに､加工精度を高めるための､エッチング

反応に内在する複数の素過程をそれぞれ独立に制御する方法についても未検討のま

まである｡本研究ではエッチング反応に内在する複数の素過程から表面励起反応の

みを分離し､これによる高精度な放射光励起異方性エッチングを試みた｡

6.2 実験方法

図6-1に本研究で用いた超高真空反応槽の平面図を示す｡本装置は､試料導入槽

(a)､および試料準備槽(b)の2つの真空槽から構成されいる｡それぞれの到達

真空度は(a)5xlO-9Torr､(b)5xlO-10Torrである｡反応槽には質

量分析器を設置している｡反応槽中へのガス導入は､マスフローコントローラを用

いている｡試料は､Wヒータにより､室温…5000Cまで加熱可能である｡また､試

料に対する放射光の入射角は､0～120度｡エッチング基板は不純部が導入され

ていない､多結晶Si CVD膜(POlySi)､Si単結晶膜(C-Si)､およびSi熟酸化

膜(SiQ)を用いた｡エッチレートは放射光強度にほぼ比例するが､各試料ともに同

一の強度範囲(170-250mA)で照射を行った｡照射量(蓄積リング電流x照射時

間)は､7000-22000mA･minである｡反応ガスはS F6を用い､全圧を

0,08Torrから0.13Torrの範囲に設定した｡

6.3 放射光励起エッチングの諸特性

本節は､これまで明かにされた放射光励起エッチングの諸特性について述べる｡
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エッチングによリSiO2をエッチングした場合の

エッチング速度の基板温度依存性
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6.3.1エッチングの材料選択性

放射光励起エッチングは､従来のプラズマやレーザー励起エッチングとは大きく異

なる特性を示すことが分かっている｡図6-2は放射光励起エッチングおよびプラズ

マダウンフローエッチングにより､SiQをエッチングした場合のエッチング速度の

基板温度依存性である｡反応ガスはSF6を用いている｡放射光励起エッチングの場

合は基板温度上昇と共にエッチング速度は小さくなり､見かけ上の活性化エネルギ

ーが負の値となっている｡このことは､エッチング反応が熟的効果によるものでは

ないことを証明しているが､これは､吸着種の脱離､または温度上昇により､反応

活性点の寿命が短くなる効果によって説明できる｡これは反応が熱よりも光励起に

より誘起されるためである(6)｡このように放射光励起エッチングはプラズマダ

ウンフローエッチングと全く逆の傾向を示す｡

また､放射光励起エッチングは､エッチング速度が材料によって顕著に異なるこ

とが分かっている(7)｡一般にエッチング反応は加工対象となる下地の材料の種類に

その速度が依存しており､このような材料依存性を材料選択性と呼んでいる｡実用

のプロセスはこの材料選択性を利用して､同一のエッチング反応ガスに対してエッ

チング速度の遅い材料をパタン形成のためのマスクとして用い､エッチング速度の

大きい材料を被加工材料として用いている｡このエッチングマスクと下地材料との

エッチング速度の比を選択比と言う｡エッチング速度の材料選択性を調べること

は､選択比を調べるのみならず､エッチング反応の機構を解析する上でも重要な課

題となる｡放射光励起エッチングにおける材料選択性､特にSiの結晶性依存性､

POlySiのエッチング速度のドーピング濃度依存性等に関する高橋らの結果を､表

6-1と図6-3に引用する(7)｡SiO2とSiについては､非晶質も結晶もほぼ同程度

のエッチング速度を示すのに対し､POly-Siはアニール温度の増加による単結晶化

と共にエッチング速度が低下する傾向が見られる｡800OCアニールしたPOJySi

(Pドープ)より､単結晶Si(ノンドープ)のエッチング速度が大きいが､これは

アニールした試料がドーピングされているためである｡次に述べるようにドーピン

グによってエッチング速度は減少する｡さて､エッチング速度のドーピング濃度依

存性の結果(図6-3)であるが､試料はPOly-Siに､PもしくはBをイオン注入に
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表6-1 各種基板のエッチング速度

よリドーピングし､9000Cで5分間のアニールを施したものである｡図で明かな

ように､∩型p型いずれ

の場合もドーピング濃度の増加と共にエッチング速度が低下する｡これらの材料依

存性については､同じくS F6ガスを用いたプラズマエッチングと比較すると興味深

い｡プラズマエッチングでは単結晶SiもSiO2もエッチングされるが､単結晶Si

のほうがSiO2より数十倍エッチング速度が大きい｡また､ドーピング依存性につ

いては､P型は濃度の増加に対してエッチング速度が低下するのに対し､n型は､

濃度増加に対してエッチング速度が増加することが知られている｡このような放射

光励起特有の材料依存性は､励起機構の特徴を反映しているものと考えられる｡

6.3.2 気相励起反応と表面励起反応

一般に､真空紫外～軟X線を照射されたガス分子は電子励起されて主にイオンに､

一部がラジカルに分解される｡光励起エッチング反応には､基板に到達したこれら

の活性種がそのままエッチング反応を起こす場合と､表面上の吸着種や基板が電子

170



署
∈
･
≦
S
∈
O
l
曳
山
ト
く
∝
ロ
N
≡
U
ト
山

1016

1014

101102103104 104103102101

SHEETRESISTANCE(f甘口)

国6-3 poly-Siのエッチング速度のドーピング濃度依存性

【J.Takahashiet.al.,Proceedings ofthe MRS

FaIIMeeting 531989(Boston)]

-1
0 1

[:璽□

2 3 mm

●.､､､

.′〆●､､SRBeam

′ふ●

●･寺､､､ノ
･･J●
＼

.1 0 1 2 3 mm

ヽ
ヽ

′

ヽ ′

匝団...て
● l

[空□

Beam

●･･.1J.･･●●
●●

-1
0 1

●●

●●
●●●

2 3 mm

ヽ

ヽ

′ ●
′

●

●
●

●● ､
/ ●

●●二､ン′..
′

●

図6-4 SiO2､POly-Si及びc-Siエッチングにおけるエッチン

グ深さの基板面内プロファイル

(エッチング深さは任意単位)｡
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励起されて初めてエッチング反応を起こす場合とがある(10)｡前者が気相励起反応､

後者が表面励起反応と呼ばれている｡気相励起反応の場合は､エッチング反応を起

こすべき活性種が気相中で生成されているために､加工形状は等方的となり､パタ

ン下部が優先的にエッチングされた結果生じるアンダーカットや､非照射領域の反

応も起こり､LSlパタンの場合は加工形状精度は著しく低下する｡ただしLIGAプ

ロセス等､LSl加工プロセス以外のプロセスでは等方性エッチングが有効である可能

性もありうる｡一方､放射光励起エッチングの場合は､試料表面への光照射によっ

て表面励起反応が誘起される場合がある｡反応は光の進行方向に沿って照射領域表

面でのみ進むため､エッチングは一方向にのみ進む｡従って加工形状精度に非常に

優れる｡実用のLSlプロセスにおけるエッチング技術の課題は､如何に再現性良

く異方性エッチングを実現するかにあり高い精度を実現するためには表面励起反応

が支配的であることが望ましい｡

放射光励起エッチングにおける各種基板材料の気相励起反応と表面励起反応の寄

与を確認するために､エッチング深さの基板面内プロファイル(エッチングプロ

ファイル)を､触針式表面租さ計(cL-SteP:A/SlOO)によって測定した｡また

比較のために､PMMAレジストを低ドーズで露光し､残膜厚の分布を測定するこ

とにより､エッチング位置における放射光ビーム断面の強度分布(ビームプロファ

イル)を求めた｡残膜とは現像後に残るレジストの膜厚である｡このときの露光量

は､露光量一残膜厚特性が線形である領域の値(180mA･min)に設定した｡園

6-4に､SiO2､POlySi及びc-Siについての結果を､ビームプロファイル(点線)と

共に示す｡エッチング深さは任意単位である｡Si(ちのエッチングプロファイルは点

線で示されたビームプロファイルと良く一致し､光照射部のみエッチングされてい

る｡これに対し､C-Si､POJySjは光照射部の外側の部分もエッチングされている｡

即ちSiO2のエッチングでは､表面励起反応のみが寄与するのに対し､C-Sj､

POJySiのエッチングでは､気相励起反応も寄与することがわかる｡気相励起反応以

外の反応としては､放射光照射による温度上昇がもたらす熟励起反応が考えられる

が､照射中の試料温度上昇が300C以内と低く､かつ光照射による温度分布とC-Si､

POlySiのエッチングプロファイルが全く一致しないことからこの寄与は無視しう

る｡ただしC-Si､POlySiのエッチングでは､気相励起反応以外に表面励起反応も寄

与している可能性が充分ある｡
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以上のように､SiO2は表面励起反応のみ､C-Si､POIySiは気相励起反応もし

くは気相/表面励起反応の両者が放射光励起エッチングに寄与することが分かっ

た｡

なお､プラズマエッチングの場合はエッチングの対象材料の種類にかかわらず､

気相励起反応と表面励起反応が常に共存しており､放射光励起エッチングのように

エッチングの対象材料によってそれぞれの寄与が一方に偏るということがない｡ま

た気相/表面の両者の分離は困難である｡このように､放射光励起エッチングの場合

は気相/表面励起反応の両者が単独で存在することが大きな特徴であり､それぞれ

を反応系から単独に分離したり制御することにより､異方性エッチングから等方性

エッチングへとエッチングのモードを任意に制御できる可能性がある｡

6.4 放射光励起エッチングの反応機構

次に放射光励起エッチングの反応機構について定性的に述べる｡まず表面励起反

応が優位であるSiO2のエッチングについて述べる｡図6-5は､SiO2のエッチング

速度のSF6ガス圧力依存性について､既に報告されている結果である｡圧力の増加

に伴い､急峻に増大した後､飽和するラングミュアーヒンシェルウッド型(11)の傾向

を示し､吸着反応に代表される表面反応が重要な素過程であることを示唆する｡と

ころが､常温においてはSF6ガスはSi(主上に吸着しないので､単純なSF6の吸着

では表面反応の機構を説明できない｡より詳細な知見を得る目的で､SF6ガスによ

るSiQの放射光励起エッチング中に生成されるイオン種を質量分析で調べた報告が

ある(13)｡SF6ガスの放射光による解離については､持地らが飛行時間計測による

質量分析法を用いた実験において､650-712eVの放射光でSF6ガスを解離した結

果､S･,F･,SF2･,SF32･などの解離の進んだイオンが生成されることを報告してい

る(12)｡このような解離の進んだイオンは､高い吸着率でSiO2表面に吸着し､

エッチング反応を誘起するものと考えられる｡図6-6(a)は､既に報告された

データを引用したものであるが､基板SiO2表面をSF6ガス(0･3 To｢｢)に暴
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図6-6(a)SiO2表面をSF6ガス(0･3 Torr)に暴露

し排気した後の質量分析スペクトル

(b)SiO2表面をSF6ガス(0･3 Torr)の暴露と

光照射によってエッチングした後の質量分析

スペクトル

(宇理須ら､1988年春 応用物理学関係連合講演会)
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露し､1.8xlO-8To｢｢に排気した後の質量分析スペクトルである(13)｡(a)では

残留ガス成分としてH20とそのフラグメントイオンが観察されるのみで､S F6に

関するものは何も観察されずS F6が吸着性でないことを示している｡一方､暴露時

に光照射を行ってエッチングし1.8xlO-8To｢｢に排気した後のスペクトルを(b)に

示す｡プラズマエッチングでも観察される代表的なエッチング生成物でもあるSiF｡

やSFnなどのフッ化物やSi(:冶†観察される｡このように多量のフッ化物イオンが検出

されることから､基板のSiあるいは0原子の内殻電子もしくは価電子の励起により

何らかの反応活性点が生成され､(0-Si-)m構造からSiF｡に至るフッ化反応が促進

されると考えられる｡実際に､このような活性点は何かということが問題となる

が､放射光照射で誘起される結合の切断により生成する未結合手やイオン化により

生成する電子励起状態､あるいはこれらの結果として生成する欠陥が､反応生成点

となっているものと考えられる｡

例えばこれを裏づける興味深い現象として､先に述べた放射光によるSiO2の光

刺激蒸発現象が挙げられる｡SiO2については､反応ガスを用いなくても､放射光

を照射するだけで蒸発する事が報告された(14)｡この場合SiO2はSiOと02の形で

蒸発することが分かっており､光照射部のみが蒸発することや､蒸発の活性化エネ

ルギーが0.6eVとSiO2のSiO+02への解離エネルギー(4.8eV)よりはるかに小さ

いことから､Sト〔狩吉合の切断が光照射によって進むことが確かめられた｡光照射に

よるSト0市吉合の切断は､エキシマレーザーなどでも確認され､SiQ基板原子の電子

励起による欠陥導入によって誘起されるとする説が通説となっている｡Si(方の蒸発

速度は､温度7000Cで､S F6を用いた場合と同程度のエッチング速度が得られ

る｡図6-6でSiOが観察されていることは､S F6によるエッチング時においても

SiQ中に絶えず放射光照射によって欠陥が導入され､放射光刺激蒸発によるSiO2

のエッチングも同時に進行していることを示している｡ただし､エッチング時の基

板温度は室温と低いため､エッチング速度に対する寄与は無視しうるほど小さい｡

さて､放射光によるS F6の解離種は反応活性であるため､SiQの表面の活性点

に到達するなリエッチング反応を引き起こすことが考えられる｡非照射部でエッチ

ングされないのは､光照射による活性点の生成がないためであると考えられる｡一

方､C-SiとPOlySiのエッチングの活性点についてであるが､放射光誘起による欠陥
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の導入は殆ど観察されないことが分かっている(15)｡しかし照射部/非照射部共に

エッチングされていることから､放射光照射とは無関係な何らかの活性点があるこ

とは疑えない｡この場合のエッチングの活性点は表面Siの未結合手であると考えて

いる｡いずれにしろ､エッチングの反応機構については定性的に憶測する域を出な

い｡今後反応機構の定量的な理解が必要である｡

6.5 poly-Siエッチングにおける気相励起反応の抑制

これまでは､放射光励起エッチングの基本特性及びその反応機構について述べ

た｡以下の節では､本章の主目的である放射光励起による異方性エッチングを試み

た結果について述べる｡放射光励起エッチングの反応系には表面励起反応と気相励

起反応の両者が共存する場合があるが､エッチングに異方性を持たせるためには表

面励起反応を優位にすることが必要である｡これは､気相励起反応を抑制すること

でもある｡本研究ではPOly-SiをマスクとしたSjO2エッチングを具体的な異方性

エッチングの対象材料とした｡S F6ガスを用いた放射光励起エッチングでは､

poly-Si､S=主共にエッチングされるが､加工対象であるSiO2は表面励起反応で

エッチングが進行するのに対し､POtySiは表面励起反応と気相励起反応の両者で進

行する｡エッチングされる材料がSiQだけなら理想的であるが､実際にはマスクと

なるPOlySiもエッチングされる｡もしPOIySiが気相励起反応によって等方的にエッ

チングされると､エッチングの進行に伴ってマスクの面内方向の寸法も変化してし

まうため､結局､加工対象となるSiQパタンの寸法も変化し､アンダーカットがで

きる｡従って｡POlySiも異方性エッチングされなければならない｡従って本研究で

は､マスクとなるPO叶Siのエッチングを表面励起反応のみで誘起する手法を検討

した｡

さて､SF6ガスによるPOlySiエッチングにおいて異方性エッチングを実現する

には気相励起反応を抑制する必要がある｡気相励起反応は､気相中で生成した活性

種が基板に到達し､基板原子とエッチング反応を起こす機構であるため､それを抑
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制するには活性種を基板に到達させないか､基板に到達させても直に基板と反応さ

せないようにする必要がある｡具体的方法としては以下の2つの方法が考えられる｡

①気相中で生成した活性種は主にイオンであるため､電場を用いてイオンが基板に

到達しないようにする｡

②基板表面を生成イオンと反応しにくい何らかの吸着分子で覆い､イオンが基板に

到達しても反応しないようにする｡

本研究で用いた実験装置は､基板バイアスや外部電場を印可できる構成ではない

ため､①の方法は不可能である｡従って､②の方法をとることとした｡

①の方法では､具体的にどのような分子を基板吸着分子として用いるのかが課題で

あるが､a)SF6中のFと化合物を作りにくくかつ､b)Si上に吸着し､C)放射

光によって光刺激脱離する分子を選択する必要がある｡このような分子として､水

素､酸素､窒素があげられる｡水素はFと化合物を作る可能性があり､窒素はSiに

対する吸着係数が､3分子中最も低いため､a)､b)､C)の3つの条件を同時

に満たす酸素を選択した｡

以下エッチングガスとしてのSF6に酸素を添加したとき､実際に気相励起反応が

抑制されるか調べた｡試料は結晶Si(C-Si)､多結晶Si(non-dopeのPOJySi)お

よびSiQを用いた｡照射量は､7000-22000mAminである｡SF6と酸素の全圧

は､0･08､0･13 To｢｢の各値で一定とした｡各試料基板に対する､エッチング速

度の酸素分圧依存性を図6-7に示す｡このエッチング速度は､単位照射量(照射

量:蓄積リング電流の照射時間に対する積分値 A■m丹)当りのエッチング深さを

示している｡酸素分圧が0%の場合､POlySiとC-Si､SiQのエッチング速度はほ

ぼ同程度である｡酸素分圧の増大につれてC-Siの速度は急激に減少しほぼ0とな

る｡また､POlySiは徐々に現象する｡これに対しSi(主はあまり変化しない｡C-Si

は気相励起反応が優位であるため､酸素添加によってエッチングが止まるというこ

とは､酸素添加が気相励起反応を抑制したことを示している｡これに対し表面励起

反応の寄与が殆どであるSiQのエッチング速度はあまり変化せず表面励起反応と気

相励起反応の両者が寄与するPOlySiは､約50%エッチング速度が減少している｡

次に､SF6に酸素を除々に添加していってエッチングした場合の各試料のエッチ

ングプロファイルを調べた｡エッチング深さはピーク値で規格化した｡ 図6-8に
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その結果を示す｡SiQのプロフ7イルは殆ど変化しない｡またC-Siの分布は､酸素

添加に反比例してエッチング深さは減少してゆくが､各点のエッチング深さの相対

速度比は変化しない｡これに対し､POlySiは､酸素を添加することによりエッチン

グ深さプロファイルは放射光ビームの強度分布プロファイルに近づき濃度10%で

ほぼ両者は一致することがわかった｡このことは､酸素を添加することにより､気

相励起反応が抑制され､PO■ySiにおいても表面励起反応が支配的になることを直接

的に証明している(16)｡

さらに､このプロファイルをもとに､エッチングされたSi原子数の酸素分圧依

存性を求めた｡その結果を図6-9中の黒丸で示す｡図6-8と同様､酸素分圧を増加

させてゆくにつれて減少する｡このように､酸素を10%添加することにより､表

面励起反応のみの反応系が実現できることになる｡
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酸素分圧依存性

○:気相励起反応による寄与

口:表面励起反応による寄与

●:両者を加え合わせた寄与

以上の結果に基ずき､SF6およびこれに酸素を添加したエッチングガスによる

polySiの放射光励起エッチングの反応機構を推定した｡ここで､エッチング雰囲気

のマススペクトル測定の結果(図6-6)と持地らの結果(12)から､エッチングに寄

与する活性種は､主にFラジカルとFイオンを考えている｡まず､SF6のみによる

エッチングの場合､気相励起反応と表面励起反応が共に起こる｡気相励起反応では

放射光照射により解離したイオンやラジカルが直接基板と反応してエッチングが進

行する｡表面励起反応では､SF6分子の解離によって生成したFラジカル､イオン
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が基板表面の活性点に吸着し､励起された基板原子と反応してエッチングが進行す

る｡次にSF6に酸素を添加した場合を考える｡酉突素は､SiもしくはPOiySi基板表

面で解離吸着する｡いったんSi表面が吸着した酸素で覆われてしまうと､SF6の解

離により生成した活性種は酸素分子に阻止されて基板Si原子と接触することがで

きず､エッチング反応は起こらない｡しかし､放射光を照射すると酸素の脱離が起

こりSi原子が表面上に現れた領域のみSF6の解離により生成した活性種が吸着し､

結果的に光照射領域のみエッチングされることになる｡このように､光照射部で

は､酸素の脱離及び励起された基板とFイオン､Fラジカルによる反応のそれぞれ

が競合してエッチングが進み､非照射部では､吸着した酸素原子がFイオンとSiと

の反応を阻止するものと考えることができる｡

6.6 表面励起反応を利用した異方性エッチング

以上の結果から､S F6中に酸素を添加することにより､POlySjにおいても､表

面励起反応のみのエッチングが実現できることがわかった｡このことは､POlySiを

マスクとしたエッチングにおいて､気相励起反応によるマスクパターン側壁のエッ

チングがなく寸法変換差の少ない異方性エッチングが実現可能なことを示す｡かつ

下地のSiは酸素添加雰囲気中では全くエッチングされないため､より高精度な

SiO2パタrン異方性エッチングが期待できる｡本節では､POJySiパターンを

エッチングマスクとし､Si単結晶基板上に形成した熱酸化膜の異方性エッチング

を試みた結果を述べる｡

まず､酸素を添加せずにS F6のみでエッチングを行い､得られたパターンを

SEMで観察した｡図6-10にその結果を示す｡SiO2のみをエッチングした場合

と比べ､POlySi存在下では､エッチレートが減少している｡またPOlySiパターンは

気相励起反応によって丸みをおびており､その中央部からSiO2露出部に向かって

エッチレートが徐々に変化しているのが見られる｡ また､POlySiパターン部から

SiO2露出部に向かって縞状の凹凸ができている｡このように､S F6のみでは､
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囲6-10 S F6のみでエッチングして得られたSi02

パタンのS EM像
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図6-11SF6に酸素を10%添加しエッチングして得られた

SiO2パタンのSEM像
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精度の高い異方性エッチングは実現できない｡

次に､酸素をS F6に10%添加し､同様にエッチングを行った｡図6-11に示す

ように､寸法変換差の少ない､均一な矩形パターンが得られた｡PO】ySi面は平滑で

あり､表面励起反応によるエッチングが均一に進んだことがわかる｡さらに下地

Siが全くエッチングされていないことがわかる｡これはSF6に酸素を添加した系

では､全くSiがエッチングされないためである(図6-8参照)｡即ち選択比は無限

大となる｡パターン幅の最小寸法は､POlySiマスクパターンの最小線幅である0.4

umまで得られている｡一方､POlySiマスク側壁のEB描画つなぎの数十nmレベル

の微細構造まで忠実に下地Si(ちパターンに転写されており､少なくとも､本方法の

エッチング分解能は数十nmレベル以下であることがわかる｡このように､光照射部

のみエッチングする表面励起機構と､放射光の指向性の良さを反映し､アンダー

カットのない､異方性エッチングが､放射光励起エッチングにおいて初めて実現で

きた｡さらにSiO2と単結晶Siの大きな選択比の結果として､かなりオーバードー

ズにもかかわらず､エッチングが単結晶Si表面で停止した｡このように､放射光励

起エッチングの重要な特徴を明瞭に実際のパターンレベルで実現できた(16)｡

6.7 要約

放射光は気体のみならず､固体や表面吸着種との相互作用も強いため､半導体基

板表面の吸着種と下地原子間の表面反応の誘起が可能という大きな特長を有してい

る｡表面反応のみによってエッチングすることができれば､従来のプラズマエッチ

ングの問題点であった気相励起反応に起因するアンダーカットのない､高精度の異

方性エッチングが期待できる｡本研究では､エッチングガスとしてSF6を用い､気

相ガス分子および基板を放射光励起することにより､単結晶Si､多結晶Si､

SiO2のエッチングを試みた｡以下に得られた結果を要約する｡

[1]放射光励起によるエッチング反応系には表面励起反応と気相励起反応の両者が
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存在することがわかった｡

[2]SiQa)エッチングにおいては､表面励起反応が支配的である｡一方POlySi

エッチングにおいては､気相励起と表面励起の両反応が寄与し､C-Siにおいては

気相励起反応のみが寄与する｡

[3]polySiエッチングにおいては反応系に酸素を添加することにより表面励起反

応のみ分離することができる｡添加した酸素分圧は､増加するにつれて､気相励

起反応の寄与が減少し､表面励起反応の寄与が支配的となる｡酸素を10%以上

添加することにより､完全に表面励起反応のみ分離することができる｡

[4]SF6に酸素を10%添加した表面励起反応により､POlySiJ〈ターンをマスク

としてSiQのエッチングを行った結果､0.4いm幅の異方性エッチングパターン

を実現できた｡得られたパターンは寸法変換差が少なく､下地のSi基板との選択

比も無限大であった｡エッチングの分解能は数十nmレベル以下であった｡

以上､放射光励起反応の大きな特徴の一つである表面励起反応とそれによる顕著

な材料選択性を利用し､高精度な異方性エッチングが可能なことを初めて示した｡

次に半導体プロセス応用を考慮した場合の本方法の問題点について述べる｡表面

反応を利用することにより､高い精度が得られるが､マスクパターンの寸法によっ

ては､放射光の回折によって､パターン幅が元のマスクパターンからずれてしまう

問題がある｡特にパターンの寸法が微細になり､そのアスペクト比が高くなるほど

顕著となる｡このような場合､より短い波長の放射光を用いる必要があるが､波長

が短波長化するとエッチング基板表面での反応効率が低下するため､回折による誤

差が低く抑えられ､かつエッチング速度も十分な､適切な波長領域を選択する必要

がある｡エッチング面積が高々1cm2と狭いことであるが､エッチングにはステッ

プ･アンド･リピート方式は用いられないため､量産プロセスへの適用は不適と思

われる｡限られた領域への高精度な加工や､あるいは既成の半導体素子の修復等､

一点毎の特殊な用途への適用が向いていると考えられる｡その意味では､マイクロ

マシニング加工にも広い用途が開ける可能性もある
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第7章 結論

本研究は､我々が最初に提案し､量子効果素子に代表される将来のナノメータ素

子作製プロセスヘの応用が期待される､半導体材料を対象とした放射光励起光化学

反応の基本的な特性を明らかにし､これを利用して高精度･高選択的かつ低温･低

損傷の光励起半導体素子作製プロセスを提案し､その有用性を検証することを第1の

目的とした｡また､この過程を通じ､未開拓の放射光励起光化学に対する学問的知

見を深めることを第2の目的とした｡(1)材料の堆積､(2)材料の改質(ドーピン

グ)､(3)パターン転写､(3)材料の切削という半導体素子作製の基本プロセスの分

業引こ従って､①Siエピタキシャル成長､②選択成長､⑨不純物導入､④極微細パ

ターン形成､⑤エッチングの5つのプロセスを具体的に試みた｡まず､そもそもこれ

らのプロセスが放射光励起光化学反応によって純粋に実現可能か否かを試みた後､

そのプロセス特性及びそれの起源となる反応機構を明らかにし半導体素子作製プロ

セス応用の可能性を探った｡以下に試みた各プロセスごとの結果を順に要約する｡

①放射光励起Siエピタキシャル成長

特定材料基板への選択成長が可能で､表面欠陥の少ないガスソースMB E法は

CVD法の欠点を解決する低温エビタキシヤル技術として有力であるが､基板表面

への原料ガスの解離吸着の結果生成される水素の熟脱離に成長が律速されているた

め､熟脱離の起きない温度(350℃以下)では成長が進まない｡即ち350℃以下の

低温化は無理という限界がある｡これに対して放射光のフォトンエネルギは反応ガ

スの光吸収ピークを全て含む広範なエネルギ領域のスペクトルを有しているため､

ガス分子や表面吸着種を直接電子励起でき､反応ガスの解離と表面終端水素の脱離

が純粋に光励起で可能である｡従って室温でのエピタキシャル成長も可能と期待さ

186



れる｡以上が本研究の放射光励起によるガスソースMB E法の提案の根拠である｡

さて実際に､ガスソースMBE中に導入したジシランを放射光で連続的に励起しな

がらSi基板上にエピタキシャル成長を行い､その特性を調べ､これに基づいてそ

の反応機構を考察した｡まず､成長に対する放射光励起の効果を究明することを試

みた｡この結果､従来のガスソースMBEではエピタキシャル成長が不可能だった

3500C以下の温度領域においても､エピタキシャル成長が可能となること､および

成長速度に対する光反応と熟反応のそれぞれの寄与は､成長温度によって大きく異

なることが明らかとなった｡それぞれの寄与の度合いによって､①熱反応が主に寄

与する700℃以上の熟成長領域､②光反応と熱反応による寄与が対等な7000C～

3500Cの②光アシスト領域､③光反応のみが寄与する3500C以下の光 反応領域の

3つに成長温度領域が分られることを見出した｡さらに反応速度の温度/圧力依存

性､基板面内プロファイル等から､成長には気相のジシラン分子､表面滞在種､お

よび表面吸着種の光励起が本質的な役割を担っていることを明らかにした｡さらに

放射光と基板の配置とジシラン圧力を変化することにより､それぞれの寄与を分離

し､単独に見積もることが可能なことを見出した｡この方法により､気相のジシラ

ン分子､表面滞在種の寄与はジシラン圧力に比例するが約3XlO-5Tor｢以下ではこ

れらの寄与は消失し､表面吸着種のみの寄与が支配的と′なることを明らかにした｡

さらに､内殻電子励起効果により､1フォトン当たりの反応量子収率は100eV付近

で最大となることを明らかにし､放射光励起プロセスにおける光源の選定に一定の

基準を与えた｡以上の結果をもとに､放射光励起エピタキシャル成長の低温化の限

界を追求した｡この結果､少なくとも40℃まではエピタキシャル成長が可能なこ

とを確認した｡またこの過程で､光照射部における成長薄膜の結晶性が明瞭に向上

することを見出した｡この結果は､放射光励起によって局所的な結合の組み替えが

起こり､表面租さが低減されるとともに､理想結晶の結合格子の位置に原子が納ま

りやすくなる結晶化の促進効果が存在することを示唆する｡もしこのような新たな

表面励起効果の存在が明らかとなれば､表面科学の分野にとっても新たな現象とな

るだけでなく､応用面からも量子効果素子のナノメータ構造の作製に結びつく重要

な現象になると予想される｡今後の解明が重要である｡以上のように､新たに試み

た放射光励起によるエピタキシャル成長の基本特性の大まかな全容とその反応機構

をほぼ明らかにするとともに､プロセスの低温化､反応の制御性等が確認され､将
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来のナノメーター加工技術の有力な候補技術として期待されうることが分かった｡

一方で､反応効率の低さ､低温での結晶性が十分でないこと､プロセス面積が小さ

いなど､実用のプロセス技術として用いるには､解決すべき問題もあることが明ら

かとなった｡今後の課題として､まず､これらの問題の有効な解決策を探ることが

重要である｡たとえば､反応効率を上げるためには､2.2.4項で示したように､表面

滞在種の成長速度に対する寄与が大きいことが示すように､基板表面に何らかの凝

集層を形成し､光の励起効率を上げてやれば良い｡また､表2-5に示したように､

反応効率の高いエネルギー領域は内殻励起領域にあるので､この領域に高い強度を

有する放射光光源を用いる方法もある｡低温での結晶性を上げるためには､Siの表

面泳動を促進する必要があるが､このためには､まず､放射光照射で脱離しきれな

い表面吸着水素を､原子状水素の併用照射等で完全に脱離することが必要である｡

原子状水素はジシランの放射光励起によっても大量に生成するので､これをうまく

利用する方法もある｡､さらには､表面の原子移動が促進されるような空格子等の何

らかの点欠陥を放射光のエネルギーを制御することにより､選択的に表面に導入す

る方法も考えられる｡プロセス面積の拡大には､現状では､基板に対して放射光

ビームを走査するのが最も現実的である｡

放射光エピタキシャル成長のメリットを実質的に活かすためには､成長反応に包

含される複数の機構の励起エネルギー依存性を解明し､プロセスとして有効なエネ

ルギー領域を明らかにするとともに､反応の制御性をさらに向上させるためには､

反応経路の選択性をさらに探ってゆく必要がある｡一方微細加工応用の観点から

は､放射光励起反応の利点を活かした､原子､分子レベルのナノメータ加工の実現

が期待される｡そのためには､吸着種の直接光解離や光刺激脱離等の表面励起反応

を積極的に制御してゆくとともに､放射光励起反応の空間選択性､材料選択性の高

さを活かした面内方向の加工精度の向上が必要である｡

②完全選択成長

ガスソースMB E法(以下GSMBEと咤)による選択成長法は､低温成長が可能で

ありかつ表面欠陥密度が低く､膜厚制御性に優れるというメリットを有しており､
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特に次世代の低温プロセスの微細化技術として期待が持たれている｡しかしこの方

法は､選択成長が稚持できる時間が短く､プロセス設計上からみて大きな欠点を有

している｡しかし､放射光励起による表面化学反応を利用し､吸着したSi原子を結

晶核が成長し過ぎないうちに全て除去できるならば､選択性が破綻しない完全選択

成長が､③の放射光励起エピタキシャル成長においても実現可能となる｡

本研究では､これを検証するために､ジシランガスソースMB EにおいてSi

/SiQ基板に対し放射光照射しつつ成長を行いその選択性を調べた｡その結果､一

定のジシラン圧力と基板温度領域で､光照射部のみ選択性が永続する完全選択成長

領域が存在することを見出した｡この完全選択性をもたらす機構を究明する目的

で､所定の時間間隔で間欠的に放射光を照射し､照射の時間パラメータを変化させ

ながら選択成長の特性を調べた｡この結果､完全選択性が､Si(ち表面に吸着したSi

原子がSi(ち表面分子との間の光励起による還元反応によってもたらされることを明

らかにした｡また､この反応機構から､放射光の間欠照射によって完全選択成長の

空間領域が拡大できること､気相励起反応の影響のない表面励起反応のみによって

選択的に光照射領域のみ選択成長が可能であることなど､プロセス応用の観点から

有益かつ重要な知見が得られた｡

プロセス応用上の問題と解決策を以下に述べる｡まず､最も重要な問題点とし

て､SiQパターンが放射光刺激蒸発によって寸法減小してしまうことが上げられ

る｡この間題は､放射光による選択成長で得られる完全選択性のメリットを相殺し

てしまう｡SiQの放射光刺激蒸発は避けられないため､放射光の間欠照射や､SiQ

表面で放射光ビームを面内走査するなど､S=立への照射時間を抑えるとともに､よ

り低温で成長を行う等､SiQの刺激蒸発の反応速度自体も低く抑えることにより､

この問題は解決しうる｡また､Si(あ上照射周辺部にPO[ySib†堆積してしまう問題も

ある｡これは､ガス導入と放射光照射の時間を別にする間欠照射によって解決しう

る｡最後にエビ成長膜にファセットが形成されることである｡これは従来のガス

ソースMB Eでも見られた問題であり､エピタキシャル成長の機構と本質的に関連

する｡ファセット形成の抑制には､Si基板上におけるSiO2パターンの構造やエピタ

キシャル成長時の条件の最適化等のエ夫が必要である｡
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③高濃度低温不純物導入(トt-ビング)

プロセス温度が低温化すると不純物原子の拡散が抑えられ､不純物濃度分布の精

密な制御も容易となる｡従来のガスソースMBE法では､不純物の制御は不純物ガス

の供給量制御によって行われているが､放射光の強度や単位時間当たりの照射量を

変化させ､不純物ガスの解離量を変化させることによって､短時間に広範なダイナ

ミックレンジで不純物濃度を変化させることも期待できる｡また､放射光励起エピ

タキシャル成長では､限られた膜厚の範囲内であれば､基板温度400Cでもエビ成長

が可能であることが立証された(第2章)が､ドーピングも同様に低温化できなけれ

ば具体的な半導体素子の能動層の低温形成は不可能である｡能動層の低温形成は､

6ドーピング等の急峻な界面のドーピング層形成にもつながる｡本研究では､ガス

ソースMB E法のドーピング技術を基盤として､デカボランの放射光励起によるB

ドーピングを試み､その低温化限界と特性把握を通じて､ドーピング技術に対する

放射光励起のメリットを検証した｡この結果､従来実現できなかった800Cの低温

ドーピングに成功した｡得られたドーピング膜を､R HE ED､断面TEMにより評

価した結果､欠陥の観察されない結晶性の高い膜であることが確認された｡また放

射光照射した部分に､より高濃度のB濃度が得られ､その傾向は基板温度が低温化

するほど顕著となることが確認された｡さらに､Bの活性化率が固溶限付近で顕著

に向上することを見出した｡この機構として､放射光による電子励起がもたらす固

体内部の原子拡散を推定した｡この放射光による原子拡散効果は､最近a-Siで現に

実証されている｡①のSiエビタキシャルプロセスにおいても､この機構に基ずくと

思われる光照射による結晶性の向上がみられたが､広義には､バルクおよび表面の

放射光励起による改質と位置付けることができる｡バルク/表面の改質は､光刺激脱

離と同じく放射光励起による半導体プロセスを特徴付ける重要な反応素過程の一つ

になるものと予想され､今後この効果を究明することによって､表面 原子の拡散

を光によってある程度制御する方法に対する知見が得られ､さらには表面/界面にお

ける規則的なナノメータ構造(量子細線､ドット等)の形成にもつながると考えら

れる｡以上､放射光励起によるドーピング技術が､6ドーピング等の将来の量子効

果デバイス等の製作に必須とされる､ナノメータレベルの薄膜の低温･高濃度ドー

ピング技術として有力であることが確認できた｡一方､本研究におけるドーピング
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法は､放射光励起反応による光エピタキシャル成長中に′行われたものであるから､

反応効率の低さや､結晶品質が十分でないなどの大きな問題点がある｡また､ドー

ピング濃度を光の強度やパルス間隔､方向などのパラメータで制御しようとする

と､Siのエピタキシャル成長の条件を変えてしまうことになり､よリドーピング濃

度の制御が困難になる｡この解として､ドーピングは放射光励起反応で､Siのエピ

タキシャル成長は固体ソースMBEなどの他の高い結晶品質が得られる成長法で行

うことが考えられる｡こうすることによって､ドーピングの制御が光によって独立

に行えると共に､良好な結晶性を維持することが期待できる｡

④帯域幅制御SPD法による極微細パターンの形成

従来の主要技術である紫外線を用いたリソグラフィー伎術は､露光しうる半導体

回路の最小パターン寸法が0.25いmまで達し､すでにその限界に来ている｡そこで

波長が数～数十nmと短くかつ回折の影響も小さい軟X線を露光光源として用いれば

原理的にnmレベルの回路パターンが実現できる｡そこで､放射光の干渉､回折効果

を積極的に利用し､元のマスクの寸法を縮小した周期的パターンが形成できる方法

としてSPD法をとりあげ､これに放射光を光源として応用することを試みた｡従来

SPD法によって実際の微細パターン形成に成功した例はなかった｡サブクオーター

ミクロン以下の極微細周期パターンを均一に形成するための手法を検討した結果､

露光光源のスペクトル帯域幅を適切に制御することにより､回折強度分布のギャッ

プ(マスク一基板間距離)依存性が大幅に緩和され､パパターン形成が可能となること

を理論的に見出した｡このように､SPD法による極微細パターン形成には､スペク

トル帯域幅が適切に制御された光源を用いることが必要である｡このため､帯域幅

制御方法として最適と判断されるW/Be多層膜ミラーを新たに開発した｡Beを新

たな構成材料として開発した多層膜ミラーは､原理的に反射率の得にくい1nm近辺

の波長領域で､従来の多層膜と比較して5倍程度高 い反射率を実現した｡さらにこ

の多層膜ミラーで実際の放射光(PF,BL-1B)のスペクトル帯域幅を制御(160eV)し

た放射光光源を用い､SPD法による縮小パターン形成を行った｡この結果､制御し

ない光源を用いた場合と比較し､形状乱れが大きく減少した 極微細のレジストパ
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ターン(幅約0.2いm)を､大面積にわたって均一に形成することに成功した｡

一方､本方法における有効な縮小率は高々1/3であるため､元のマスクのパター

ン寸法も結局小さくしなければならず､得ようとするパターンの微細化が元のマス

クの微細化に依存し､ギャップの設定精度も厳しくなるため､結局ナノメータレベ

ルのパターンの形成は本方法では困難である｡縮小率を1/8-1/10と大きく上げる

ことにより､数十nmのパターニングが可能となるが､そのためには､よりスペクト

ル幅の高い光源を用いる必要がある｡その場合は､ギャップの設定精度が非常に厳

しくなるため､X線領域での位相シフトマスクの実現が必須である｡次に､形成で

きる面積が､1mmxlmmと狭い問題もある｡これは多層膜ミラーの反射強度の面

内ムラが原因であり､ミラーの加工精度の向上が必要となる｡

⑤表面励起光反応による高精度異方性エッチング

放射光は気体のみならず､固体や表面吸着種との相互作用も強いため､半導体基

板表面の吸着種と下地原子間の表面反応の誘起が可能という大きな特長を有してい

る｡表面反応のみによってエッチングすることができれば､従来のプラズマエッチ

ングの問題点であった気相励起反応に起因するアンダーカットのない､高精度の異

方性エッチングが期待できる｡本研究では､エッチングガスとしてS F6を用い､気

相ガス分子および基板を放射光励起することにより､Si系材料のエッチングを試み

その特性を調べた｡この結果､放射光励起によるエッチング反応系には表面励起反

応と気相励起反応の両者が存在することを明らかにした｡具体的には､Si(ちのエッ

チングでは､表面励起反応が支配的である一方､POl㌢Siエッチングでは､気相励

起と表面励起の両反応が寄与し､C-Siにおいては気相励起反応のみが寄与する｡ま

た､POly-Siエッチングにおいては反応系に酸素を添加することにより表面励起反

応のみ分離することができることを見出した｡酸素分圧が､増加するにつれて気相

励起反応の寄与が減少し､10%以上の添加で完全に表面励起反応のみ分離するこ

とができる｡さらにSF6に酸素を添加した表面励起反応のみの反応系を用い､POly-

SiパターンをマスクとしてSiQのエッチングを試み､0.4いm幅の極微細エッチン

グパターンを基板面に対して均一に実現した｡得られたパターンは寸法変換差が少
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なく､かつ下地のSi基板との選択比が非常に大きくとれることが明らかになった｡

またこのエッチングの分解能は数十nmレベル以下である｡以上､放射光励起反応の

大きな特徴の一つである表面励起反応とそれによる顕著な材料選択性を利用し､高

精度な異方性エッチングが可能なことを初めて示した｡しかし､表面反応を利用す

ることにより､高い精度が得られるが､マスクパターンの寸法によっては､放射光

の回折によって､パターン幅が元のマスクパターンからずれてしまう問題がある｡

また､表面反応により､高い選択性を持つが､逆に加工しうる材料が非常に限られ

てしまう欠点もある｡回折による誤差が低く抑えられ､かつエッチング速度も十分

な､適切な波長領域を選択するのみならず､より広く有用な反応系を探索してゆく

必要がある｡エッチング面積が高々1cm2と狭いことから､量産プロセスへの適用

は不適と考えられるが､限られた領域への高精度な加工や､あるいは既成の半導体

素子の修復等､一点毎の特殊な用途への適用が向いていると考えられる｡その意味

では､マイクロマシニング加工にも広い用途が開ける可能性もある｡

以上の①-⑤の結果により､半導体プロセスの基本加工技術が放射光励起によって

全て可能であることを明らかにするとともに､その有用性が実証され､従来のレー

ザーや紫外線ランプによる光励起プロセスから放射光励起による光励起半導体プロ

セスへの移行が実のりあるものであることが認識されるに至った｡しかし､実用の

半導体プロセスと比較すると､解決すべき問題も多いことが明かとなった｡これら

の問題点の早急な解決が必要であることは言うまでもないが､今後の研究の方向と

して､表面励起反応を積極的に利用した原子層レベルの加工や放射光による原子移

動の効果を利用したナノメータ構造の形成など､将来のナノメーターデバイスの実

現に向けたより現実的なアプローチが必要である｡この場合､放射光励起光反応の

素過程に関する定量的な理解とその巧妙な利用法の探索がますます重要になってく

るであろう｡同時に､既存のデバイスにおいて放射光励起プロセスを具体的に適用

し､その有用性を着実に実証してゆくことも重要であると考えられる｡

193



謝辞

本論文をまとめるにあたり､懇切なる後指導と御助言ならびに種々の御高配を

賜った名古屋大学工学部 材料機能工学科 松井正顕教授に感謝の意を表します｡

また､本論文の作成にあたり､有益な後討論と御助言を頂いた名古屋大学工学部材

料機能工学科竹田美和教授､結晶材料工学専攻安田幸夫教授に厚く御礼申しあげ

ます｡

NTT 旧LSl研究所における本研究の機会を与えて頂いた 酒井保良元研究

所長､吉川昭 元集積マスク研究室長､酒井微志 元微細加工技術研究部長､泉勝俊

元ナノ部研究部長(現システムエレクトロニクス研究所 L2Pリーダー)に感謝

致します｡

また､本研究に関して懇切な御指導を頂いた宇理須恒雄 元主幹研究員(現岡崎分

子化学研究所教授)､久良木億主幹研究員､村瀬克実主幹研究員､細川照夫主幹

研究員に感謝致します｡

最後に本研究に関して御協力､御討論頂いた NTT 基礎研究所 生津英夫 主

幹研究員､木下博雄元主幹研究員､NTT システムエレクトロニクス研究所 北

村 守主幹研究員､河合義夫 主幹研究員､高橋淳一主任研究員､赤沢方省主任

研究員､関本美佐夫主任研究員､小松一彦主幹研究員､光エレクトロニクス研究所

松岡隆志 主幹研究員に感謝致します｡また､本研究遂行の上で多大なる御協力を頂

いた文部省 高エネルギー物理学研究所 放射光施設のスタッフの方々､NTT 旧

LSI研究所 旧集積マスク研究室､旧微細加工研究部の方々に感謝致します｡

194



本研究に関する発表論文および口頭発表

発表論文

(1)Tungsten-berylliummultilayerrpirrors丘)rSOftxrays
Y.Utsumi,H.Kyuragi,T.urlSu,andH･Mezawa

Appl.Opt･27(18),3933(1988)･

(2)Softx-rayWやemultilayeranditsapplication
toadi比-aCtlOngratlng

Y.Utsumi,Takahashi,andT.Urisu

Rev.Sci.Instrum.60(7),2024(1989)･

(3)Spatialperioddivisionwithsyn?hrotronradiationbandwidth
COntrOlbyW侶emultilayermlrrOr
Y･Utsumi,H･kyuragl,andT･Urisu

J.Vac.Sci.Thechnol.B8(3),436(1990)･

(4)Oxygenadditione甲CtSinsynchrotronradiation
excitedetchinguslngSF6

Y.Utsumi,J.Takahashi,andT.Urisu

J.Vac.Sci.Thechnol.B9(5),2507(1991)･

(5)Crysta11inityimprovementbysynchrotronradiationirradiation
inlow-temPeratureSiepitaxialgrowthuslngdisilane

Y.Utsumi,J.Takahashi,H.Akazawa,andT.Urisu

Jpn.J.Appl.Phys･30(11B),3195(1991)･

(6)SynchrotronradiationexcitedSiepitaxyusingdisilane
Y.Utsumi

Optoelectronics,11,23(1996)･

(7)Synchrotronradiation-aSSistedSiepitaxialgrowthusingSi2H6and
SiH2C12gaSSeS

T.Urisu,J.Takahashi,andY.Utsumi

J.Electrochem.Soc.,141(6),1562(1994)･

(8)PerfectlyselectiveSiepitaxialgrowthduetosynchrotronradiation
irradiationduringdisilanemolecularbeamcpitaxy

Y･Utsuni,H･Akazawa,M･Nagase,T･Urisu,andI･Kawashima

Appl.Phys.Lett.62(14),1647(1993)･

(9)OriginofperfectselectivityofSiepitaxialgrowththroughdisilanc
molecular-beamepitaxyuslngSynChrotronradiation
Y.Utsuml,andH.Akazawa

J.Appl.Phys･77(5),2211(1995)

195



(10)EfftctsofsynchrotronradiationirradiationonselectiveSiepitaxial
growthbydisilanemolecularbeamePitaxy

Y.Utsumi,andH.Akazawa

J･Vac･Sci･Technol･B13(3),936(1995)

(11)hwtemperatureBdopingofSibysynchrotronradiationirradiation
Ofdisilane/decaboraneduringgas-SOurCemOlecularbeamepltaXy
Y.Utsumi

Appl･Phys･Lett.67(7),992(1995).

(12)Synchrotron-radiation-inducedphotodopin芦uSingdisilanemolecular
beamepltaXy:Ij)W-temperaturehighdoplngOfB

Y.Utsumi,andH.Akazawa

J･Appl･Phys･,79,717(1996).

(13)Efftctofinner-Shellexcitaionofdisilaneonthereactionquahtumyield
OfSR-eXCitedultrahighvacuum-Chemicalvapordeposition

Y.Utsumi

SubmittedtoAppl･Phys･Lett･

国際会議講演(招待講演含む)

(1)AsoftX-rayWBemultilayeranditsapplicationtoadiffraction
gratlng

Y.Utsumi,J.Takahashi,T.Urisu,andH.Maezawa

The3rdhtemationalConftrence onSynchrotronRadiation

Instrumentation(Aug.1988)Tsukuba

(2)Thecrystallinityirpprovementby中eSRirradiationinthelow
temperatureSieplaXialgrowthuslngdisilane

Y･Utsumi,J.Takahashi,H.Akazawa,andT.Urisu

MicroProcessConftrence(July1991)Kanazawa

(3)PerftctselectiveSiepitaxialgrowthrealizedbysynchrotron
radiationirradiationduringdisilanemolecularbeamepitaxy

Y･Utsumi,H･Akazawa,andM･Nagase

MaterialResearchSocietyFal1Meeting(Oct.1993)Boston

(4)Synchrotron:radiationexcitcdSiphotoepitaxy(invitcd)
Y.Utsuml

SPIEIntcrnatiuonalsymposiumonLASET97(Feb1997)SanJosc

196



学会講演

一皮長帯域密封静SP∠フ虐による瘡鰍lパタンの筋成
一

(1)空間周期分割に用いる位相シフト型回折格子マスクの設計

内海裕一､久良木億､宇理須恒雄

第32回応用物理学関係連合講演会(1985)

(2)軟X緑の干渉効果を用いた周期パタンの形成

内海裕一､久良木債､宇理須恒雄

第46回応用物理学会学術講演会(1985)

(3)高い積分反射率を有する軟X緑多層膜反射鏡の設計

内海裕一､久良木債､宇理須恒雄

第33回応用物理学関係連合講演会(1986)

(4)W/Be軟X線多層膜反射鏡の製作

内海裕一､久良木億､宇理須恒雄

第33回応用物理学関係連合講演会(1986)

(5)W/Be軟X線多層膜反射鏡の構造及び光学特性の評価

内海裕一､久良木債､宇理須恒雄

第47回応用物理学会学術講演会(1986)

(6)W/Be軟X緑多層膜反射鏡の光学特性

内海裕一､久良木債､宇理須恒雄､太田俊明

第4回 フォトン･ファクトリーシンポジウム(1986)

(7)W/Be軟X綿多層膜反射鏡による放射光スペクトル幅の制御と

微細パタン形成への応用

内海裕一､久良木債､宇理須恒雄

第34回応用物理学関係連合講演会(1987)

(8)W/Be軟X線多層膜ミラpの製作と放射光による反射率測定

内海裕一､宇理須恒雄､北村守､久良木債

第5回 フォトン･ファクトリ岬シンポジウム(1987)

(9)多層膜ミラー利用軟X綿干渉露光による微細周期パタン形成

内海裕一､宇理須恒雄､久良木億

第5回 フォトン･ファクトリーシンポジウム(1987)

(10)放射光を用いたW/Be多層膜反射鏡の反射率測定

内海裕一､北村守､久良木債､宇理須恒雄､前沢秀樹

第48回応用物理学会学術講演会(1987)
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(11)W/Be多層膜を蒸着した軟X繰回折格子の製作

内海裕一､久良木億､宇理須恒雄

第35回応用物理学関係連合講演会(1988)

一着胱反応による高膚度貫万世エッチングー

(12)SF6を用いた放射光励起エッチングにおける酸素添加効果(l)

内海裕一､高橋淳一､宇理須恒雄

第49回応用物理学会学術講演会(1988)

(13)多結晶Sjの放射光励起エッチング特性

高橋淳一､内海裕一､宇理須恒雄

第49回応用物理学会学術講演会(1988)

(14)放射光励起SiO2エッチングの反応機構

宇理須恒雄､内海裕一､高橋淳一､唐沢 毅

第49回応用物理学会学術講演会(1988)

(15)BLIC光反応用分光器

内海裕一､高橋淳一､宇理須恒雄

第6回フォトン･ファクトリーシンポジウム(1988)

(16)分光放射光のフォトン数測定

内海裕一､高橋淳一､宇理須恒雄

第36回応用物理学関係連合講演会(1989)

(17)多結晶Siの放射光励起エッチングにおけるドーピング依存性

高橋淳一､内海裕一､宇理須恒雄

第50回応用物理学会学術講演会(1989)

(18)SF6を用いた放射光励起エッチングにおける酸素添加効果川)

内海裕一､赤沢方省､高橋淳一､宇理須恒雄

第37回応用物理学関係連合講演会(1990)

一皮射光励起S/エビタ≠シナル成長-

(19)放射光励起a-Si堆積における堆積速度のフォトンエネルギ依存性

内海裕一､高橋淳一､宇理須恒雄

第50回応用物理学会学術講演会(1989)
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(20)放射光励起光反応におけるカーボンフィルタの利用

内海裕一､赤沢方省､高梧淳一､宇理須恒雄

第51回応用物理学会学術講演会(1990)

(21)シリコン熱酸化膜の光刺激脱離における内殻励起の寄与

内海裕一､赤沢方省､高橋淳一､宇理須恒雄

第8回フォトン･ファクトリーシンポジウム(1990)

(22)放射光励起CVDによるSiエピタキシャル成長

内海裕一､高橋淳一､赤沢方省､宇理須恒雄

第38回応用物理学関係連合講演会(1991)

(23)Si2H6による放射光励起Si表面清浄化

高橋淳一､赤沢方省､内海裕一､宇理須恒雄

第38回応用物理学関係連合講演会(1991)

(24)SiO2の光刺激蒸発における反応量子効率と波長依存性

内海裕一､赤沢方省､高橋淳一､宇理須恒雄

日本放射光学会第4回年会(1991)

(25)Siホモエピタキシャル成長における放射光照射による結晶性向上

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫､宇理須恒雄

第39回応用物理学関係連合講演会(1992)

(26)ガスソースSiホモエピタキシャル成長における放射光照射効果

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫､宇理須恒雄

日本放射光学会第5回年会(1992)

(27)ガスソースSiホモエピタキシャル成長における放射光照射効果(‖)

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫､宇理須恒雄

日本放射光学会第6回年会(1993)

(28)ジシランを用いた低温エビ成長におけるSR照射による結晶性の向上

内海裕一､高橋淳一､赤沢方省､宇理須恒雄

第9回フォトンファクトリーシンポジウム(1992.1.9)

(29)放射光刺激水素脱常によるSi-AL E

赤沢方省､内海裕一､宇理須恒雄､永瀬雅夫

第9回フォトンファクトリーシンポジウム(1992)

(30)放射光刺激脱離によるSトCVDの原子制御

赤沢方省､永瀬雅夫､内海裕一､宇理須恒雄

第39回応用物理学関係連合講演会(1992)

(31)ジクロルシランを用いた放射光励起AL E

赤沢方省､内海裕一

第40回応用物理学関係連合講演会(1993)
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一完全遜妃成長一

(32)放射光励起Siエピタキシャル成長における選択成長

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫､宇理須恒雄､川島泉

第53回応用物理学会学術講演会(1992.9.16)

(33)SjJfスソースMBE中の放射光照射による選択成長(H)

内海裕一､赤沢方省

第41回応用物理学関係連合講演会(1994)

(34)放射光による選択エピタキシャル成長の機構

内海裕一､赤沢方省

日本放射光学会第7回年会(1994.5.11)

一高虞虔偲題不裾物導入-

(35)放射光励起Siエビ成長におけるBlOH14を用いたB導入

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫

第54回応用物理学会学術講演会(1993.9.28)

研究会

(1)放射光励起光化学反応とX線光学素子

内海裕一､宇理須恒雄

平成3年度文部省科学研究費 重点領域研究[X線結像光学]

コヒーレントX綽光学ワークショップ(1991.12.10)

(2)SOR光励起低温Siエピタキシャル成長

内海裕一､高橋淳一､赤沢方省､宇理須恒雄

電子情報通信学会シリコン材料･デバイス研究会(1991.8.30)

(3)ジシランによるSR照射Siェピ成長｣

内海裕一､高橋淳一､赤沢方省､永瀬雅夫､宇理須恒雄
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日本学術振興会結晶加工と評価技術第145委員会B分科会

第21回研究会(1992･2･28)

(4)放射光励起半導体プロセス

内海裕一､赤沢方省､永瀬雅夫

平成4年度文部省科学研究嚢 総合研究(B)

[電子励起が誘起する原子移動過程]研究会(1992･10･22)

(5)放射光励起Siエピタキシャル成長技術

内海裕一､高橋淳一､赤澤方省､永瀬雅夫

応用物理学会応用電子物性分科会研究例会(1993･1･19)

(6)放射光励起Siエピタキシャル成長

内海裕一

量子放射技術研究会第6回滋賀プロジェクト委員会(1993･6･25)

(7)放射光を利用したシリコンエピタキシャル成長および表面改質

内海裕一

電気学会 第11回放射光励起プロセス技術調査専門委員会

(1993.7.26)

(8)放射光誘起Si選択エビ成長

内海裕一､赤沢方省

日本学術振興会 極限構造電子物性第151委員会(1993■12･14)

(9)放射光励起CVD成長

内海裕一

日本電子材料技術協会光デバイス委員会(1994･6･24)

(10)放射光励起Siエビタキシー

内海裕一

日本学術振興会結晶加エと評価技術第145委員会B分科会

第67回研究会(1994･10･14)

(11)放射光励起SiガスソースMBEにおける選択成長

内海裕一

東北大学電気通信研究所

[光励起反応の半導体プロセスヘの応用研究会](1995･1･28)

(12)光化学反応による半導体微細加工技術

内海裕一

新磁性応用研究会第4回講演会(1995･4･28)

(13)放射光励起プロセス 一半導体微細加工への応用を探る-
内海裕一

電気学会｢放射光励起プロセス技術｣講習会(1995･11･22)

(14)ジシランを用いた放射光励起S止ピタキシャル成長
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内海裕一

第5回放射光産業利用懇談会(1996.12.13)
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