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Abstract

WehaveobservedthesurfaceofSisubstrateattheinitialstageofthephotochemicalreactionin

VUV-CVDprocessandthethinfilmgrowthinPLDmethodwitharesolutionofasatomiclevel.We

usedtheSTMandtheTOFfortheobservation.Si(111)samplewhichhasacleanedsurfacewasused

asasubstrate.TEOSandTEOGwereusedasrawmaterialsforformlngtheoxidefilms,andAr2*

lamp(126nm)asalightsourceforphoto-decompositionofthesematerials.Whenthecleanedsurface

wasexposedwithTEOSvapor,TEOSwasslightlydecomposedandabsorbedontothesurface.The

absorptionwasfoundtobeextremely weak.Subsequently,irradiatingtheVUVladiation,

photo-decomposedmoleculeswhichconsistofmainlyCandHweregenerated&omtheadsorption,

anddesorbedfromthesurface･ARerthisprocess,moleculesconsistingOfmainlySiand0were

remainedonthesurface.Bythefurtherirradiation,theremalnlngmoleculeswerereactedwiththe

substrate,andsurfacestructurewaschanged.InthecaseofPLD,Agwasusedasatargetmaterial,

andNd:YAG2m(532nm)usedasalightsourceofablation.Agstuckonthesurfaceintheformthat

attractedseveralatoms.Furthermore,structuraldefectswerefoundbythecollisionofAgatomsonto

thesurface.ThestuckAgatomswereobservedinthedefectonthesurface.

Keyword:

VUV-CVD,PLD,STM,TOP,Si(111),Atomic level,TEOS,TEOG,Surface,Ag,

Photochemicalreaction,Ablation.

1.はじめに

急速な進歩を遂げている半導体業界は､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

は半導体デバイスの集合体である集積回路の利用が
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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｡応用分野が多方面に拡大するにつれ､驚くべき

スピー ドでその性能向上が求められている3)～4)｡この

半導体デバイスの高性能化のためには､その製造プロ

セスにおいてデバイスに与えられる熱によるダメー

ジを低減するために､できるだけ低温で極薄な膜を堆

積させることが望ましく､現在その形成技術が多方面
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から研究されているl)｡その代表例として､我々は真

空紫外光 cvD法(chemicalVaporDeposition)を開発 し

た2)｡また､現在新しい結晶成長法として､PLD法(pulse

LaserDeposition)が注目されている5)｡これらは原理的

に成膜技術として使用可能なものであり､実用レベル

の技術とするためには､より良質で信頼性の高い薄膜

作製及び高品質の結晶作製のために形成過程を微視

的観点から､原子レベルで理解､制御することが重要

である｡以上のことを踏まえ､今回基板にSi(111)清浄

表面を用い､TEOS(Si(OC2H5)4)を原料とする真空紫外

光 cvD法による酸化物薄膜の形成初期過程､及びAg

をターゲットとする PLD法による結晶成長の成膜初

期過程の違いを明らかにする目的で､原子レベルでの

観 察 が可能 な走査型 トンネル 顕微 鏡 (scanning

TunnelingMicroscope:STM)､飛行時間型質量分析計

(TimeofFlightMassSpectrometer:TOP-MS)を用いて観

察を行ったので､報告する｡

2. 原理

2.1 真空紫外光CVD法

真空紫外光 cvD法は､エキシマランプから放射さ

れる真空紫外光による原料ガスの分解を利用して､薄

膜を堆積させる方法である｡Fig.1に真空紫外光によ

る薄膜作製のモデルを示す｡真空紫外光を照射すると､

原料ガスがフォ トンエネルギーを吸収 し電子励起を

起こすことで化学結合の一部が切れ､基板表面上に分

解物が吸着する｡また､原料ガスに吸収されることな

く基板表面上-届いた真空紫外光が吸着物に照射さ

れることで､さらに分解､合成が起こり､薄膜として

堆積する｡極薄の薄膜が要求される将来の半導体分野

において､基板表面での成膜初期過程の理解は重要と

なる｡今回は基板表面上での光化学反応に注目し､原

料分子の基板-の吸着､真空紫外光照射による原料分

子の分解､合成を観察した｡

2.2 PLD法

Fig.2にPLD法のモデル図を示す｡真空チャンバー

内-集光 した高出力のパルスレーザーをターゲット

となる物質に照射すると､ターゲット表面は高温 ･溶

融状態となり､その箇所が爆発的に蒸発 ･気化 し､ガ

ス状粒子が放出される｡この現象をアブレーションと

いい､ガス状粒子をブルームという.ブルームが対向

した位置に配置した基板表面に付着､堆積させて薄膜

を作製する方法を､pLD法という｡特徴として､蒸気

圧の異なる多元素の材料を同時に蒸発 させる事がで

き､組成ずれの少ない成膜が可能で､多元素の化合物

の薄膜作製には有効である｡また､レーザーの吸収が

問題にならない限り自由に雰囲気を選ぶことができ､

超高真空から低真空まで同一の装置が使える｡また､

膜厚をレーザーのパルス数で制御できる.本研究では

ターゲットにAgを用い､レーザー強度やターゲット

～基板間足巨離､パルス数などを制御 して基板表面にわ

ずかな数のAgを付着させ､Si(111)清浄表面上での付

着サイ トや､粒子の大きさなどを観察した｡

VUV

TEOSi TEOG

サ o｡｡ ヰ

｢症皮面餐光

Fig.1 真空紫外光 cvDの原理図

真空チャンバ-

Fig.2 PLD法の原理図
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3. 実験装置及び方法､条件

3.1 実験装置

本研究では､3体の超高真空チャンバーに､STMと

TOP-MSを組み合わせた分析装置を使用した.Fig.3

に実験装置の模式図を示す｡チャンバー Ⅰ､Ⅲにはイ

オンポンプ､チタンサブリメーションポンプを取り付

け､真空度を 10111Torr台に保った｡またⅢには基板清

浄化のための通電加熱装置を取 り付けた｡チャンバー

Ⅲにはロータリーポンプ､ターボ分子ポンプを取 り付

け､大気状態から真空引きを行えるようにし､真空度

を 10-9Torr台に保った.また真空紫外光照射窓として

Mg㌔ 窓､酸化物の原料ガス導入のためのバ リアブル

リークバルブを取 り付けた.真空紫外光 cvDにおけ

る光源として､波長 126nm､フォ トンエネルギー9.8

evの Ar2*ランプを用いた｡照度は 5mW/cm2であっ

た｡TOF測定におけるイオン化用光源及び PLDにお

けるアブレーション用光源として､Nd:YAGの 2a'光

(波長 532nm)を用いた｡最大出力は 10mJであった｡2

a)光に含まれるa'光を除去するために､2枚の 2a)用

ミラー及びa'光を 2.9×10-5%にカットするフィルタ

ーを用いた｡レーザー出力調整には偏光板を用いて行

い､出力 0.02-10mJ可変となった｡レーザー光を基

板及びターゲットに集光照射させるために､焦点距離

300mmのレンズを用いた｡

Fig.3 実験装置模式図

3.2 実験方法及び条件

Tablelに実験方法の手順､Table2に実験条件を示

す｡真空紫外光 CVDにおいては､チャンバーⅢより

サンプルを導入 し､チャンバーⅢにて高温フラッシン

グ加熱法を用いて表面を清浄化 して､STM､TOF測定

を行った｡原料ガスの吸着過程観察では､チャンバー

Ⅲで原料ガスを基板表面に曝露 した後 sTM､TOF測

定を行った｡真空紫外光照射による分解～合成過程観

察では､同じくチャンバーⅢにて真空紫外光を基板表

面-照射 し､その後 sTM､TOF測定を行った｡

PLDにおいては､同じくチャンバーⅢからサンプル

を導入､チャンバーⅡにて表面の清浄化を行った｡そ

の後チャンバーⅡにてターゲットにレーザーを照射

LPLD実験を行い､STM測定を行った｡

Tablel 実験方法

→ 清浄表面 ② pLD法
-+ 吸着過程

伝)真空紫外光cvD法 '…◆ 分解～合成過程

Ⅲ室 サンプル導入 TE)潤 -サ Aすランプ県射 サンプル及びS…) /1 I I.,AL ターゲット導入
II ＼ sj'… 汲 純

正室 ¶■̀■′表面清浄化･oil TO tIIo欄 定;.'.,. ▼表面清浄化llll▼t定 一 Tt ＼撒
Ⅰ室 ▼ ▼ ▼ ; ▼ ′ -▼t

Table2 実験条件

(》 真空紫外光cvD ② pLD

TEOSlSiO4(C2吋上梓等量: TOF測定:30秒 レーザー強度:6rrLJ作u盟

分圧3_0×18甘ro汀×曝常時閉 sTM測定:20秒 サンプル～ターゲット間餓 :3Cbmショット致:10-沃X)sh上

4. 実験結果及び考察

4.1 真空紫外光 CVD(TEOS光表面反応)

Si清浄表面､Si清浄表面にTEOSを曝露した表面､

その表面に Ar2*ランプを 30分照射 した後の表面の

TOFマススペク トルをFig.4に示す｡TEOS曝露後を

見ると､si+(28)以外にも多数ピークが検出され､特に

m/e=100以上に多数検出された｡それぞれのピークは

図中に示された分子によるピークであると考えられ

る｡続いて照射 30分後を見ると､曝露後に比べピー

クの本数が減 り､特にm/e-100以上のピークが検出さ
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れなくなり100以下に検出された｡それぞれのピーク

は図中に示 した分子によるピークであると考えられ

る｡このことから､si清浄表面にTEOSを曝露すると､

TEOSはそのままの構造及びそれに近い形のフラグメ

ン トとして表面に存在 し､Ar2*ランプを照射すること

で､存在分子から主にC､Hから成る分子が脱離 して､

表面には主にSi､0から成る分子が残存すると考えら

れる｡

(In.p)̂1!SuaTuT
0 25 50 75 100125150175

Mass(M/Z)

Fig.4 TOFマススペク トル(真空紫外光 CVD)

続いて､Si(111)清浄表面､TEOS曝露後の表面､Ar2*

ランプ照射 10秒～30分後の表面のSTM像をFig.5(a)

～(瑚こ示す｡測定範囲は全て25×25nm で行った｡(a)

を見ると､7×7構造が観察され､また矢印で示 した

ような原子 1-2個分の大きさの原子欠陥が観察され

た｡続いて(b)を見ると､(a)と比較 して Si原子 3-5

個分の黒く見える領域が増えたのが観察された｡また

7×7構造が観察された｡このことから､TEOSは､

TEOS及びそれに近い形のフラグメントとして表面に

極めて弱く吸着 していると考えられる｡続いて(C)～

(d)を見ると､(b)と比較 して黒く見える領域が増えた

のが観察された｡このことから､Ar2*ランプ照射によ

って分解 した主にC､Hから成る分子が一時的に表面

に付着 したものと思われる｡続いて(e)を見ると､(C)､

(d)と比較 して黒く見える領域が減ったのが観察され

た｡このことから､さらに照射を続けると､付着して

いた主にC､Hから成る分子が表面から脱離し､主に

si､0から成る分子が残存するものと考えられる｡さ

らに(f)を見ると､表面構造が変化 し､7×7構造が全

く観察されなかった｡このことから､さらに続けて照

射すると､残存していた Si､0が基板 と結合 し表面構

造を変化させるものと考えられる｡以上の段階を経て､

TEOSを用いた真空紫外光 cvD による酸化薄膜の形

成初期過程は進んでいるものと思われる｡

(e) (f)

Fig.5 STM像(真空紫外光 cvD)

4.2 PLD法

Fig.6(a)～(d)に､PLD法を用いてAgをSi(111)清浄

表面へ付着させた表面の STM像を示す｡(a)～(b)を見

ると､Fig.5(a)と比較 して､点線の円中に示 したよう

な7×7構造に見られるコーナーホール付近にSi原子

2-5個分の大きさの白く見える部分が観察された｡

Ag原子の大きさは約 1.44A､Si原子は 1.17Aであ

ることと､Siの 7×7構造におけるア ドア トムの持つ

ダングリングボン ドの影響を考慮すると､Agは原子
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2-5個分の分子 となりコーナーホール付近に付着す

るものと考えられる｡また､Fig.5(a)と比較 して Si原

子 1-3個分程度の大きさの黒く見えるスポットが増

えたのが観察された｡このことから､ショット数 10

-50ショット程度までは､運動エネルギーの大きな

Ag粒子は基板に付着することなく衝突 し､表面の Si

原子を削り飛ばすものと考えられる｡続いてFig.6(C)

～(d)を見ると､Fig.6(a)～(b)と比較 して黒く見えるス

ポットが増え､その中に白く見える部分が付着 してい

る様子が観察された｡このことから､さらにショット

を重ね､100-500ショット程度では､運動エネルギ

ーの大きな粒子が大量に衝突することで削 り飛ばさ

れる Si原子が増えることで大きな欠陥を形成 し､そ

れで変化 した表面構造の中にAgが付着 しているもの

と考えられる｡以上のような段階を経て､Agをター

ゲットに用いた pLD 法の結晶成長初期過程は進んで

いるものと思われる｡

5. まとめ

(C)

Fig.6 STM像(pLD法)

(d)

今回 TEOSを原料 とする真空紫外光 cvD法による

酸化薄膜の形成初期過程､及び Agをターゲットとす

る PLD法による結晶成長初期過程の観察及び制御を

目的に､STM 及び TOトMSを用いて実験を行った｡

その結果､真空紫外光 cvD法における成膜初期過程

では､酸化薄膜の原料は極めて弱く表面に吸着 し､そ

の形成過程はいくつかの段階を経て進んでいること

が分かった｡また pLD 法における結晶成長初期過程

では､Agは原子数個分の分子として付着 し､Agが衝

突することで表面の Si原子を削 り飛ばすことが分か

った｡以上のことから､真空紫外光 CVD法とpLD法

の､基板上での成膜初期過程の違いを明らかにするこ

とができ､本研究の成果は､今後さらに良質な薄膜作

製を行い､これらの技術を実用 レベルの成膜技術 とし

て発展させるための指針になると言える｡
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