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Abstncヒ

PuLsedlaserdeposition(PLD)isamethodusingasimpledevicethatcanformfilmunder

variousconditionsandcanbeusedforresearchoffilmgrowth.However,itisdi仔icultto

achieveformingfilmsofgoodqualitybecauseofalotofunknownpointsinthemechanisms,

lnordertoclarifythemechanismofthedepositionprocessinPLOmethod,Wehaveobserved

theinitialstageoffilmdepositionprocessontheSi(1II)-7x7surface.Inthepresentwork,We

havecomparedtotheresultsonSi3N4andSicthinfilms.An ultra-high-Vacuumscannlng

tunnelingmicroscope(UHV-STM)wasusedfわrtheobservationofsurfacemorphologies.

SinteredSi3N4,SinglecrystallineSi,HOPGandpressedC60WereusedforthePLDtargets.Our

resultssuggestthatbyPLDmethod,particlesablated斤omtargetsadsorbedontothesubs什ate

surfacewithoutdestroylngthestructureofsubstratesurface.WealsousedaTimeofFlight

MassSpectrometry(TOFIMS)toanalyzeablatedparticle.Ourresultssuggestthatsingle

atomicpartic)esareablatedinPLDprocess.Fortheeachtargets,wehaveclarifiedthe

adso叩t】OnSites,adso叩tlOnprobabilities,sizeandshapeofadsorbedpa什ic】es.Theseresults

areexpectedtobeusefulinformationforclarificationofthemechanismofthedeposition

processorPLDmethod.
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1. はじめに

現在,電子機器に必要不可欠な半導体デバイスや光

学デバイスにおいて,小型化,高集積化,高性能化が

進められている｡それに伴い,薄膜作製及びその作製

技術においてもナノレベルでの微細化が要求されるよ

うになっている｡近年,レーザーアブレーションを利

用した成膜法としてパルスレーザー堆積 (pu)sedLaser
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Deposition:PLD)法 Hが注目されている｡一般的にPLD

法は,成膜法としては装置が簡便で,低温で成膜が可

能といった特徴から;材料探索用の成膜技術として多

用されている｡ しかし,基礎物性等を評価する程度の

質の膜はできるが,実用的な高品質膜の作製ができて

いないのが現状であり,そのメカニズムにも不明な点

が多く,より高品質な膜の作製方法を模索するうえで,

その成膜過程の解明が求められている｡そこで本研究

では,PLD法による帝腸形成過程のうちまず初期過程

を観察することを試みた｡ここでいう初期過程とは,

pLD法によってどのような粒子が放出され,第-眉目
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となる原子が基横表面上にどのように吸着するかまで

扱うこととした｡本研究では,それらを原子レベルで

観察,計測した｡特に,極滞絶縁膜である Si3N.膜,

MEMS2)のコーティング技術に使われているSiC膜 3)に

注目した｡pLD法の成膜過程の解明を目的とし､走査

型 トンネル顕微鏡 (scannlngTunneling Microscopy:
STM )を用いてSi(111)7x7表面上に付着した原子や分

子の観察と解析を行い,飛行時間型質盈分析法(Timeof

FlightMassSpectTOmetry:TOP-MS)を用いてアブレー

ション際の放出粒子の解析を行った｡

2.付着サイトについて

本研究を通して粒子付着が確認できたのは 7箇所の

みであった｡それらは本論文において,siteA,sites,

siteC,slteD,siteE,DI.m,CF/と表記することにする｡

図 1に各付着サイ トを示したDASモデル 4)を示す｡こ

れらの付着サイ トはDASモデル上で,siteAが半単位

胞の中心付近,siteβがセンターアドアトム付近,siteC

がコーナーアドア トム付近.siteDがセンターアドアト

ムとコーナーアドアトムの間付近,siteEがレストアト

ム付近,Dimがダイマー付近,C〃がコーナーホール付

近にそれぞれ該当する｡なお,DASモデル上のこれら

の付着サイ トはFaultedhalf,Unfau)tedhalf両方に粒子

の付着が確認できたが,図が煩雑になる為,どちらか

一方の半単位胞のサイ トのみ表記した｡

sifeA

図1 粒子付着サイ ト DASモデル

3.実鼓装置及び方法,条件

3.1 実験装置

表面観察にはSTMを用いた｡図2にSTMの実験装

置概略図を示す｡三体のステンレス製超高真空用チャ

ンバーを組み合わせて構成した｡チャンバー Ⅰ及びⅡ

には,イオンポンプ及びチタンサブリメーションポン

プから構成されるコンビネーションポンプを取り付け,

真空度を 10'LOTorr以下に保った｡また,チャンバーⅢ

はロータリーポンプ及びターボ分子ポンプを取り付け,

大気の状態から真空引きを行えるようにした｡この時

の到達真空度は 10一会Torr以下である｡すべてのチャン

バー間において,ターゲット サンプル及び探針の移

動を超高菜空中で行えるように トランスファーロッド

を取り付けた｡また,それぞれのチャンバーは手動ゲ

ー トバルブで仕切り,必要に応じて開閉できるように

した｡

図2 STM実験装置概略図

放出粒子の解析には主管長 1800mmのリフレクトロ

ンタイプTOトMSを用いた｡この装置は,ステンレス

製超高真空用チャンバーで構成されている｡図 3に

TOP-MSの実験装置概略図を示す｡イオン化用チャン

バー及びTOFチューブ本体チャンバーには共にスクロ

ールポンプ及びターボ分子ポンプを取り付け,真空引

きを行った｡到達真空度は共に 10-8Torr以下である｡

また,検出器にはMCPを用いた｡ターゲット材料は回

転導入端子に取り付け,ターゲットの角度を調整でき

るようにした｡なお､STM装問と同様に,TOFチュー

ブ本体とイオン化用チャンバーの間は手動ゲー トバル

ブで仕切り､必要に応じて開閉できるようにした｡
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図3 TOF-MS実験装置概略図

3.2 実験方法及び条件

STM測定に関して､Si基板及びターゲットをⅢ室よ

り導入し,真空引きを行った｡真空引き後,Si基板及

びターゲットをU室へ移動させ､600℃のベーキングを

10時f=乳 1100℃の高温フラッシング法 5)を数回行うこ

とでSi清浄表面を得た後,PLD法によるサンプル作製

を行った｡その後,作製したサンプルを1室に移動さ

せ,STM測定を行った｡pLD法によってサンプルを作

製する条件として,基掛 こは Si(111)を用い,レーザー

光源としてNd:YAGの2W光UL-532nm)を用い,基板-

ターゲット間距離は20mmとした｡ターゲットとして

Si3N｡膜に関してはS13N4,Siを,SLC膜に関してはHOPG,

C6.を用いた｡レーザー強度はターゲットSi,Si3N4に

対して 02m)/pulseとし. HOPG,C60に対して 0_1

lnj/puJseとしたOショット数は 1-10shotsとした｡sTM

測定の条件は電圧値-0.58V,トンネル屯流値0.llmAと

した｡

TOF-MS測定の方法,条件として,イオン化用レー

ザー光源にはKrFエキシマレーザー以-248∩nt)を用い

た｡ターゲットには Si,HOpGを用いて,レーザー強

度はどちらの場合においても2.3mJ/pu】seとした｡また､

集光レンズ(I-200mm)から散乱されるレーザー光を

トリガーとし,オシロスコープを用いて信号波形を観

察したO加速電極は二段階になっており,前段の加速

電極には4.8kV,後段の加速電極には4.OkVまで電圧

を印加し,MCPの電圧は-2.OkVとした｡

4.実駿結果及び考察

4.1 PLD法とCVD法の比較

図4(a)にSi(lil)粥浄表面のSTM画像を示す｡図中の

ひし形で閉った部分に代表されるように 7×7構造が全

視野に渡って観察された｡Siをターゲットとして作製

したサンプル表面のSTM画像を図 4(b)に示す｡図4(b)

を見ると,粒子が付/lTLた表面は Sl(Ill)7×7構造をほ

とんど残していることが分かる｡これにより,付着粒

子と基板との間で物理吸着しているものと考えられる｡

比較の為に SiO2粒子を真空紫外 CVD法で付着させた

si(111)の表面6)を図4(C)に示す｡図4(C)を見ると,CVD

法では光化学反応が進んだ結果,微丑の TEOS分子の

反応がsi基板表面全体の結晶構造を乱していくことが

分かる｡このように,PLD法では,CVD法とは全く異

なる形成初期過程を経ることが明らかになった｡

また,pLD法において,図 5(a)に Si3N4,図 5(b)に

HOPG,図5(C)にC60をそれぞれターゲットとして用い

た場合の STM 画像を示す｡SijN｡の場合はペアで付着

している粒子が観察された｡また,HOPG,C6.の場合

には小さな円状粒子=大きな円状粒子がそれぞれ観察

された｡このように,PLD法ではターゲットによって

粒子の付着の様子に違いが見られることが分かった｡

図4 STM画像

(a) Si(Ill)清浄表面

(b) PLD法 Si 6shots

(C) CVD法

測定範囲 :25nmx25nm

図5 STM画像

(a)Si3N.粒子

(ち)HOPG粒子

(C)C60粒子

測定範囲 :7nlllX7nm
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4.2 Si3N4膜に関する観察結果

図6にTOF-MS測定結果を示す｡得られたマススペ

クトルから,ターゲットにSi,HOPGを用いた場合,

質量'&荷比が28,12の位置にそれぞれピークが見られ

た｡このことから,pLD法を行う際,放出粒子が Si十,

C+の状態を含んでいることが分かった｡また,他の実

験系による TOF-MS測定より,ターゲットに Si3N｡を

用いた場合,放出粒子が slユN2+の状態を含んでいる事

が分かった｡

1 23156TB9101一14161820ZZZ42i78JO4050帥70 さO
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図 6 マススペクトル ターゲットSi,HOPG

各ターゲット材料における放出粒子及び図 1で示し

たサイ トにおける粒子の付着確率について表 lに,付

着粒子の平均直径について表 2にまとめた｡表中では,

7×7単位格子のFauLtedhalf,UnfauLtedhalfをそれぞれF,

Uと略記しているo以降 SiC脂糾こ関する観察結果につ

いても,これらの表を参照することとする｡

Si3N4粒子.Si粒子に関して付着確率に托目すると,

約70%の粒子がFaultedhalfに付着していることが分か

った｡これは,Si(Il一)の積層欠陥によって表面での電

子状態に乱れが生じているFaultedhalfの方がUnfaulted

halfよりもエネルギー的に不安定である為,これを緩

和するように粒子が付弟して安定化する為だと考えら

れる｡また,付着サイ トに注目すると,Si3N.粒子は

FauLtedllalfのslteC,Sj粒子はFaultedhalfのsiteBが

最も付着確率が高いことが分かった｡しかし,付着確

率から,第 1候補から順に埋まっていくのではなく,

第-候補が空いたまま,第 2,第 3候補を先に埋める

粒子も多かった｡この事は,PLD法では高品質の成膜

が難しい原因の一つとなっていると考えられる｡

Si3N｡粒子に関して,ペアで付着している粒子の大き

さが,si粒子の場合とほぼ同じであり,付弟サイ トに

関しても類似した点が見られた｡中性粒子が飛んでい

るという不確定要素を含んでいるものの,ペアになっ

ている粒子はPLD法によって飛散してきた sj2N2'が基

板表面上で解離したものである可能性が高いと考えら

れる｡また,ペアで付着している粒子の多くは,その

2つの相対的な位置関係がほぼ一定であり,それら 2

つの粒子を結んだ直線は同じ方位を向いていた｡これ

は,表面上で解離する願に,付着確率の優位な位置-

選択的に付着しているものと考えられる｡

Si粒子の粒子直径を見てみると,siteAに付着してい

る粒子の直径から見稲もられる休符は,siteB及びsLte

Cの2-3倍であったoSi'で飛んでいることを考慮する

と,siteノ4には表面拡散によって原子2-3個分のクラ

スターが生成されていると考えられる｡しかし,室温

で実験を行った為,この表面拡散は十分ではなく部分

的にしか起こっていないと考えられる｡

衷 1 付着確 率

Ĵnlednlltl TargetllliltPrlJEnlittcpartkl SitesA 〟 C 〟 E Dim C′′
ド U ド U ド U i U ド U

SiJN. Si,NJ siZNl'3% 3% [5% 15% 460̂oJtt./+ - - - -
Si si◆ )60/.20/.,30% 15% 260̂oH% - - - - -

Sic HOPG C† )70/.3% ユ6./I7% 24% 10-/L10./.,3% - - -

表 2 粒子平均直径

l̂l11rTllm TargetmAIPriA SilcsErllltーCpArHCl A 〟 C 〟 I)iJrPln■ltC′′ln■tlFlnmlUln. FlnmLJrnln Flnm lnnl

SiJN一 SJN一 si王N√ 0.7暮LZ0.8～.I 0.7AIJ 0.81●.I 0.7▲〇､l 0.7よ●.I - - - - -
Si sit L.ILLJ).21●.Z0.7■●J0.8ll.Z 0.7*仇1 ),01○J - - - - -

Sic HOPG C◆ 0.9iU ).0▲■十一 0.8叫.I 0.8土●J 0.8土○,I 0.8軸 2 0.7上0,王0.8土○J -
C̀一 C̀一 2.A土●.I 2.0▲●J 2.2▲一J 2.2⊥●J 2.2AO.5 2.1▲●J - - 王.4⊥○.一 2.2まOJ2.3JhJ 2.11U

4.3 SiC膜に関する観察結果

図 7,図8に,それぞれタ-ゲットにHOPG,C6.を

用いた時の付着粒子数のshOt数依存性のグラフを示す｡

グラフ中のエラーバーは最大値と最小値を表わしてい

るOグラフから,HOPG 粒子の場合はショット数を 3

ショット以上に増やしても,粒子の数が増えないこと

が分かった｡TOP-MS測定の結果より単体イオンで飛

んでいることを合わせて考慮すると,最初に付着した

粒子と同じ位置に集中して次の粒子が付着し,粒子が

大きくなっていったと考えられる｡一･方,ターゲット

にC60を用いた場合,ショット数の増加に伴い,付着粒

子数が増加していくことが分かった｡このことから,

C6.粒子は先行 して付着した粒子と関係なく次の粒子
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が独立して付着すると考えられる｡
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図7 HOPG粒子数のショット数依存性
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図 8 C6.粒子数のショット数依存性

付着サイ トに注目してみると, C6.粒子は FauIted

halfとunfaultedhalrで付着確率に大きな差が見られな

かった｡これは,C6.が塩気的に中性であり,積層欠陥

の影響を受けにくかった為と考えられる｡また,HOPG

粒子はslteB,siteC等のア ドアトム上へ,C60粒子はsite

E,Dim,CJl等の基板桃進上窪みになっている箇所へ

の付着確率が商かった.これは,HOPG粒子は未結合

手を持っている為,同じく未結合手を持つアドアトム

と結合しやすく,C60粒子は未結合手を持っていない為

だと考えられるO

参考文献としてChih-PongHuang7)氏らの行った研究

より,l個の C60分子の直径が STM 画像で約 1.62Llm

として見えることが報告されている｡誤差を考慮する

と,本実験で得られた結果は文献と一致する｡しかし,

平均直径から体積を計詐すると,本実験で得られた粒

子は C6｡分子の 2-3個分であった｡このことから,C6.

粒子は分子 3個から成るクラスターで付着している可

能性もまだ残っている｡この点に関しては,今後も研

究の続行が必変である｡

5まとめ

本研究では,pLD法の薄膜形成過程のうち初期過程

について原子レベルで観索,計測し,各粒子の付着サ

イ ト,付着確率,大きさと形状について明らかにした｡

以下に,その成果についてまとめる｡

pLD法では基板構造を乱すことなく粒子が付着し,

CVD法とは全く異なる薄膜形成初期過程を経ることが

分かった｡Si3N4粒子に関して,ペアで付着している粒

子の存在を明らかにしたOこれは,飛散してきた sl2N 2

十が表面で解離吸弟したものだと考えられるOまた Si

粒子に関して,部分的に表面拡散が起こり,半単位胞

の中心付近でクラスターが生成されていると考えられ

る｡SiC膜に関して,Cは先行して付着した粒子の上に

付着して大きくなるが,C6｡は独立して付着していくこ

とが分かった｡また,C60は塩気的に中性である為,積

層欠陥の影響を受けにくいことが分かった｡更に,C

は兼結合手を持つ為アドアトム-,C60は兼結合手を持

たない為,基横構造上の窪みへ付着しやすいことが分

かった｡このように≡同じ炭素でも膜形成の初期段階

において,原子と分子で基板-の付着の様子が異なる

ことが分かった｡

PLD法ではターゲットによって,飛来した粒子が付

着しやすいサイ トが存在したが,そのサイ トのみに付

着するのではなく,また表面拡散も起こっているが1-

分表面を動き回れる訳ではないことが分かった｡この

ことは,PLD法である程度の高品質の膜しか得られな

い原関の一つではないかと考えられる｡今後は,レー

ザー強度やターゲット作成条件をより工夫することで,

付着確率のより高いサイ ト-粒子を付着させることが

できれば,膜の高品質化に繋がると思われる｡以上よ

り,薄膜形成の初期過程における基本的な特性を明ら

かにすると共に,PLD成膜過程に関する有力な情報を

得る為の指針を得ることができたと言える｡
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