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Abstract

HoweverthePLDmethodiswidelyusedforfabricationofthevariousFllms,informationofan

interfacebetweenthesubstrateandthefilm,whichisakeyforthequalityofthefllm,hasnotbeenclarifTled

well.BecauseitisdifrlCulttoobservetheinterfacethroughthedepositedfilm,wehavetriedtoobservethe

adhesionprocessofatomswhichcomposethefllmontothesubstratesurface.WeusedtheSTM for

observationandtheTOPanalyzerforidentificationoftheparticlesgeneratedbyPLDprocess.Si(Ill)

Surfacewhichhadbeencleanedbythehightemperaturethermaletchingmethodwasusedasasubstrate.ln

thiswork,FewasusedasatargetmaterialinordertoobservethesimplifledinteractionbetweenFeandSi

atomsintendedtounderstandtheinitialstageofformationofp-FeSi2filmsontotheSisubstrate.A

Nd:YAG2a)(532nm)usedforPLD.Asaresult,WefoundthatthreekindsofsiteswheretheFeatomswere

preferablyadsorbed.OneisthecentreofthreecornerholesofSi(111)7x7structure.Anotheristhe

intermediateofthetwocornerholes,theotherisbesideofcornerhole.Intheformercase,Specialshapeiron

clusterisadsorbedandlattertwocases,ellipsoidalshapeclusterisadsorbed.

Keyword:

PLD,STM,TOP,Si(111),Atomiclevel,Surface,Fe,FeSi2,Ablation.

1.はじめに

pLD法は低温､低損傷で薄膜作製が可能､膜厚など

の薄膜成長制御が容易､安価で単純な装置を使用でき

るなどの特徴を持っており､多種多様な薄膜作製に利

用されている 1)｡例えば､環境や人体に対して無害で

あり､環境半導体として注目を浴びているp-FeSi2や､

微細な LSI素子の極薄絶縁膜の材料として注目され
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ているlHfA10xなどが挙げられる｡このような極薄な

薄膜を作製する上で､界面との結合性や密着性などと

いった特性を知ることが重要であるが､現状ではこれ

らの情報は得られていない｡そこで､薄膜が形成され

た後では､薄膜を通して界面を観察することは困難で

あるこれらの情報を得るためには､薄膜成長初期過程

を原子レベルで解明することが必要であると考えら

れるO以上のことを踏まえ､本研究では､特にp-FeSi2

に着目し､その初期段階としてFe粒子がsi(111)清浄

表面上のどの部分にどの程度の大きさの粒子が付着

していくのかを原子レベルで観察し､その初期過程を

解明することを目的に実験を行った｡
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2. 原理
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Fig.1にPLD(PulseLaserDeposition)法の概念的な

装置構成図を示すO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｡ブルームに含まれる粒子を対向し

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

の異なる多元索の材料を同時に蒸発させる事ができ､

組成ずれが比較的少ない成膜が可能なため､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｡

真空チャンバー

Fig.1 PLD法の概念的装置構成図

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.2

に実験装置の模式図を示す｡I､Ⅱ室にはイオンポン

プ､チタンサブリメーションポンプを取り付け､真空

度を2×10~-OTorr以下に保ったOまたⅢ室には基板清

浄化のための通電加熱装置を取り付けた｡Ⅲ室にはロ

←タij-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 10~9

Torr台に保ったoPLDにおけるアブレーション用光源､

及び TOF測定におけるイオン化用光源 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.2aJ光に含まれるa)光を除去するため

に､2枚の 2aJ用ミラー及びa)光を 29/100000にカッ

トするフィルターを用いた.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､焦点足巨離 300mm

のレンズを用いた｡また TOF測定を行う際には､

Nd:YAGの 2aJ光で生じたアプレ-ション粒子をその

ままTOF電極で加速して測定を行った｡

Fig.2 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､実験条件を示す｡Ⅲ室

より基板であるSi(lil)面とタ←ゲットを導入した｡

Si基板はⅡ室に移動し､表面の清浄化の為､高温加熱

フラッシング法を用い 1100℃で3-4回加熱処理を施

した｡その後､清浄表面の STM測定を行った｡続い

て PLD実験を行う際は､Ⅲ室より導入したターゲッ

トをⅢ室に移動させ､清浄化を施した si表面を用い

て行った｡この時の条件は､レーザー強度 2mJ/Pulse,

基板間距離 20mm,ショット数を 1-10ショットに変

化させ行った｡その後 STM 測定を行った｡ STM の

測定条件は電圧値-0.58V,トンネル電流値 0.llnAで

表面観察を行った｡ここでは観察後さらに PLD実験

を行い STM で観察という手順を繰り返し行った｡更

に､ターゲットの TOF測定はⅡ室で行った｡この時

の条件は､レーザー強度をPLD法を行う際と同様の2

mJ/Pulseとした｡
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Tablel 実験方法及び条件

皿室 S村11)基板 ターゲット基板 Fe) ■ ■ ーSjO1日

10-9Tor 亀 * Fe

正室a.柑Torr 0_ 鷲 _T豊 2mJlPu.seイオン北飼光源Nd:YAGf2叫

･表面清浄化 - 霊>A :::)も i 亀 ,Li1 △ pLD実験L'-サー韓也2rnJ∴PtJi与% i 基板間距線28mr7?ショット敦 i-lOショットアプレ-シヨン用光源 Nd:YÅG(2亡が′

4. 実験結果及び考察

si清浄表面､PLD実験を行った後の Si表面の STM

像をFig.3(a)～(i)に示す｡ 測定範囲は全て縦横 25nmで

行ったt,(a)のSTM像をみると､線で示したひし形の7

×7構造を確認できた｡また､矢印で示した箇所に原

子欠陥が観察された｡続いて､(b)～(草のSTM像をみる

と､これらの像の全てにおいて破線の円中に示した箇

所に(a)では観察されなかった白く見える粒子の付着が

観察された｡この粒子の大きさはSi原子 3-5個程度で

あり､3つのコーナーホールの中心付近に観察された｡

ここで､この白く見える粒子の付着粒子数のショット

数依存性のグラフをFig.4に示す｡横軸にショット数､

縦軸に付着数を示しており､また､このグラフは､各

ショッ ト数につき5枚の35nm四方のSTM像中に付着

してい た粒子を合計し､その平均値を求めたものであ

る｡このグラフより､白く見える粒子はショット数と

共に増加 していくことが分かった｡このことから､本

研究では､この白く見える粒子はPLD法により飛散し､

si表面に付着したFe粒子を反映したものだと判断した｡
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Fig.4付着粒子数のショット数依存性

次に､観察された粒子の形状には 2種類あり､その

STM像をFig.5に示す｡この図のように(a)は円状に(b)

は楕円状に観察された｡ここで､これらの形状の粒子

の付着数のショット数依存性について調べた｡Fig.6に

そのグラフを示す｡赤のプロットが楕円状の粒子､黒

のプロットが円状の粒子を表している｡またこのグラ

フは各ショット数につき5枚の35mm四方のSTM像中

の各形状の粒子の付着数の合計を平均したものである｡

このグラフより､円状､楕円状の粒子はショット数と

共に増加することが分かった｡このことから､円状､

楕円状に観察された粒子の構成要素は飛来してくる際

に含まれていると思われる｡また､それぞれの粒子の

存在率は全ショット数の平均で､円状のものは 30%､

楕円状のものは70%と､楕円状に見える粒子のほうが

多く存在していることが分かった｡このことから､飛

散してきた粒子は､楕円状の粒子として観察される形
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状で粒子が付着する傾向にあることが分かった｡

続いてTOトMSの結果をFig.7に示す｡このマススペク

トルから質量電荷数比 56の Feのピークのみ検出され

たことが分かった｡一般にPLD法により中性粒子やイ

オンが放出されるが､この結果からイオン化され飛散

する粒子はFeの単体イオンであることが分かった｡先

ほどの粒子の形状の結果と合わせて考えると､1個-2

個の大きさで観察された楕円状のものは､1個ないし

は 2個の原子が隣り合うア ドア トムに付着したもので

あり､3個～5個程度の大きさで観察された円状のもの

はTOFでは検出されなかった中性のクラスター粒子が

付着したものであると考えられる｡
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Fig.5粒子の形状 (sTM像)
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Fig.6 各形状の粒子の付着数のショット数依存性
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Fig.7 Fe基板のTOFマススペクトル

次に､円状､楕円状の形状の粒子はその特性が異な

るので､それぞれの付着位置が異なるのではないかと

考え付着位置をさらに詳しく調べてみた｡その結果の

STM像をFig.8に示す｡また Fig.9に Si7×7DAS構造

図を示す｡それぞれの粒子の付着位置をDAS構造中に

同様の色､(a)は実線､(b)は点線､(C)は点の円で示した｡

(a)は3つのコーナーホールの丁度中心｡(b)は 2つの

コーナーホールを結んだ直線状の中心内側､(C)はコー

ナーホ←ルの隣に付着していた｡ここで(a)には円状の

粒子のみ(b),(C)には楕円状の粒子のみ付着しているこ

とが分った｡このことから､中性粒子と､イオンでは

付着位置が異なることが分かった｡また､円状のもの

は付着位置(a)に 100%､楕円状のものは付着位置(ち)に

70%､付着位置(C)に30%の確率で付着していることが

分かった｡ここでは示していないが､(b)+(b)(b)+(C)に

付着したSTM像も得られた｡

粒子の付着位置糾

Fig.8 粒子の付着位置 (STM像)
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Fig.9Si(111)7×7DAS構造図



PLD法における薄膜成長初期過程の観察 117

以上 の結果をまとめたものを Table.2に

示す｡ 左から､それに対応する図の番号､

付着原 子数､形状､付着位置を示している｡

また Table.2をモデル化 したものを Fig.10

に示すーOまず､イオンとして飛来し､付着

粒子が 1個ないし2個の場合､観察される

形状は楕円状であり､付着位置は､(b),(C),

(b)+(bj(b)+(C)であった｡また､中性のクラ

スター 粒子 として飛来 し複数個付着 した

場合､観察される形状は円状であり付着位

置は(a)であった｡

5. まとめ

今匝=TeをターゲットとするPLD法にお

ける薄 膜形成初期過程の解明のために､

STM 及 び TOトMSを用いて原子レベルで

観察を行った｡その結果､アブレーション

により飛散 し付着した粒子は､飛来してく

る際の粒子の特性により付着形状や付着

位置が異なることが分かった｡このことか

ら､pLD音盤による薄膜作製の初期段階にお

いて､粒子のつくべきサイ トに飛散してき
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た粒子 を付着させ､薄膜を形成させていくことが､良

質な基藤 一薄膜界面を得るために重要であると思われ

る｡以 上のことにより､さらなる技術向上のための指

針にとなりうる､薄膜成長初期過程の基本的特性を明

らかに したと言える｡

Table.2

図 付着原子数 形状 付着位置
(郎 1価_(イオン) 楕円状 (ら)
(Bj 1個(イオン) 楕円状 (C)
(C〕 2個(イオン) 楕円状 (b)+(b)
(D) 2個(イオン) 楕円状 (b)+(C)

Fig.10PLD法による薄膜形成初期過程のモデル
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