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第1章 序論

1.1 酸化物薄膜 のエ レク トロニクスにおける位置づけ

酸素に富む大気をもつ地球上では､酸化物は長も自然な物質形忠の一つであり､天

然には主に各種公物として存在する｡酸化軌 まエレクトロニクス､光学などのさまざま

な分野の材科として欠くことのできないものであり､人工的に特性を制御 した酸化物を

合成することは=学上玉要な汲題である｡

酸化物によって具現化できる特性は､他の化合物系では実現が困難 と考えられるほ

どきわめで多様かつ広範囲にわたっている｡例えば､稚気的特性の一つである稚気信孝

牢によって酸化物を分類すると､半導体葉子において絶後股として用いられるSI02に

代表される絶縁体･2hOなどの半導体､snoZなどの草花体､そしてYBa2Cu3qJに代
表される超伝導体というように全てのカテゴリーを満たす｡これらの特性は､例えば､

YBa2Cu307-8の超伝導特性のように､酸化状態や構造欠陥に著しく影響を受けることが

多いoLたがって､原理的には､ある元素の酸化にすぎない酸化物の合成法に関しても､

酸化物の種類だけでなく､そのEl的とする物性に応じた最適の方法を探求するか､ある

いは､ある目的のために一つの合成法を選んだ場合には.その合成プロIt:スを額庵的に

制御することにより､はじめて意図した物性をもつ酸化物が締られると考えられる｡

酸化物のエレクトロニクスの分野における利用をEl的とする協合には､作製温度､

材料形態 (薄鹿化､微細化､他の材料との複合化など)､不純物除去などに関して制約

のある合成条件のもとで､要求される物性値を実現しなくてはならないことが多い｡ し

たがって､必ずしも目的の物質合成に対しては最適とはいえない合成プロセスを制御す

ることにより､さまざまな要求を満たして合成を進めfJ=くてはならないことが多いO特

に､デバイス応用の際に必ず必要となる薄膜化では､低温酸化､平坦化､急硬な界面､

構造欠陥の低減などのプロセスまたは物性に対する多 くの要求を満たすため､バルク材

を合成Tるプロセスとは異なる新 しい合成プロセスの制御を必要とする｡

本論文で取り上げた2種の酸化物､7モル7アスSiCh (以下合成石英ガラス)およ

びRBa2Cu307J (R-Nd､叫､Y､以下RBaCuO)で代表される酸化物超伝導体は､い

ずれも今日あるいは将来のエレクトロニクスにおいて､欠くことのできない重要な材料

である｡前者は既に､超嵐紙加工が可能なシリコンデバイスにおける優れた絶結膜や､

近赤外から美空紫外光にまで及ぶ優れた透過特性を利用 して光フ'イバなどに応用され､

さらに新 しいシリコン半導体などの絶綾戚 または絶縁基板､あるいは屈折率制御に上り

1
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ォプトエレクトロニクス材料への応用が期待されている｡また後者は･従来の超伝導物

質と比較して遇に高い息伝導転移温度をもつ超伝導体として･広くエレクトロニクスの

分野で応用されることが期待されている｡そのた桝こは､合成プロセスと耶 姻 または

光学的特性に影響を及はす各種搬圭欠陥の関係を明らかにして･さまざまな応用に適し

た合成法を確立する必要がある○掛 こ酎 ヒ物起任せ体は･酎 ヒ状態の僅かな違いが超伝

導物性に大きく影寧するため､酸化反応の制御が重要な課題である｡

不論文では以上の視点から.合成石英ガラス薄膜 (以下単に石英ガラス薄膜)･お

上げRBaCuO単結晶エピタキシャル薄膜の合成法としてそれぞれ光CVD(chemcal

vapordeposluOn)法及びMBE (爪01∝uhTtXaLnePlLaXy)法を取り上げ研究の対象とした｡

光CVD法は､低温合成法の一つであり･低温合成は今後､掛 こ半導体デバイス作

製の分野にか て､ますます実用化の要求が大きくなると考えられる8光CVD法では､

反応の血掛 二光のみを用いるので､プラズマなどを用いた合成法と比較すると､プラズ

マ中のイオンによる損傷などが起き難い方法であると考えられる｡特に･ある一定の披

良の煽肘を有する光源を用いた場合は,腹掛ガスの分解反応過程が特定の経削 こ限定さ

れるた桝 こ､プロセスの優れた制御性が期待される｡一方､低温プロセスであることか

ら.庶耕ガス起源の構造欠陥の残存､あるいは十分な構造経和が起きないなどの問題が

あり､目的に適した股を得るためには額嬢的な反応 ･構造制御が必要であると考えられ

る｡本研究で試みた7ツ化シラン系ガスを用いた7ツ葉 ドーピングは､上記のような制

御の試みの一つである｡

MBE法は､原理的には超高弟空中における蒸漕法にすぎないが､既に半導体デバ

イスの分野ではその有効性が明らかになっているように､高真空中において反射型高速

電子線回折 (RHEED.rcflecuonh唱h-eTyBrgyelec江OndiffracbOn)をはじめとする各櫨

のその場表面観測手投を用いて､単結晶薄膜を原子層レベルで制御して堆硬することを

可能とする方法である｡本研究で取り上げた酸化物超伝導体は､多元票からなる複雑な

層状構造をもつことから､単結晶薄膜の合成は勿旨のことジョセフソン凄合などを形成

するための良好な界面､あるいはより優れた超伝導特性 (高 Tc,高 Jcなど)をもつ物

質を実現するための超格子熊道などを得るためには､MBE法の優れ''=制御性が有効で

あると考えられる｡また各種のその場扱側より､鼠成長表面における酸化､結晶化､届

形成などのプロセスを原子層レベルで解明することは､酸化物薄膜の横道制御に関する

本質的な設題である｡しかし､従来のMBE法による酸化物の合成では､尊大可能な酸

素分圧がその酸化物の化学平衡圧より遥かに低いので､十分な酸化状態の芙現のために

は､本研究で開発したような強力な酸化ガス涼の使用が不可欠である｡

本芸文では､以上述べたそれぞれの合成プロセスと得られた酸化物薄膜の構造およ

つ
02

び物性の関係を明らかにし､反応顔橋を考察することに上り､合成プロセスの特徴を示

し･その制御方法を提案した｡さらに本研究で得られた蘇芳より酸化物薄涙一般の合成

に関する基本スキームを提案し､今後の課是について展望した｡

1.2 酸化物薄膜の合成法 とその応用における問題点

1.2.1 石英ガラス薄膜

麦 1･1に･石英ガラス薄段の主な合成法とェレクトロニタスにおける応用の視点から

みた問題点などをまとめた【1124]｡エレクトロニクスにおいて､酸化物薄掛 ま､MOS

(meLaloxldesemlCOnductor)のゲート酸化膜､層間絶縁酸化膜､およびパッシベーショ

ン (passIVauOn)用の被覆膜などに応用されている｡特にゲー ト酸化灰に関しては､25

nm以下の厚 さにおいて高い安定性および均一性などを必要とするため､ポ･)シリコン

ゲ-ト上のTWS(tetraedlylordlOSlllC拙 )【81を除くと､シリコンの轍 化以外の方法によっ

て合成された膜は､表 1 1にあげた問題点のために､その特性が実用水準に遥してい

ないOそのなかでも､CVD法では､熱酸化腰とほとんど同水饗の物理特性をもつ膜が

待られるが､そのた捌二は600℃以上の基板温度を必要とする【12】｡また､重要な電気

的特性であるSVSIO界面 トラップ密度を1010ev･1cm-2の水軌 二まで減少するためには､

lCO0℃ のアニールが必要であり【11日 虫昆プロセスの範塙カ､ら逸脱してしまうoLたがっ

て､表1･1にあげた方法で合成した石英ガラス薄膜は､層悶絶嫁酸化膜などの特性に

関しての制約がやや親いものに応用されるに留まり･ゲート酸化膜などのデバイス機能

の~部となる応用には､専ら敷酸化膜が用いられているのが現状である｡

ところが､各種デバイスの先帝度がますます増大するにつれて､シリコン熱酸化法に

も･基板選択の余地がない､合成温度が高い､成長速度が遅いなどの問題.軸 性 じてき

た｡そこで､プラズマを併用して活性穀菜を生成したりr2-4】･予め防腐酸化する【5】など

の方法により､これらの問題点の改良が試みられたが､イオンスパッターによるダメー

ジなどの新たな問題点が生じてしまい､通常の熱酸化涙に匹敵する石英ガラス薄涙を得

ることは国東である｡一万･他の材澱の薄膜合成では､例えば､アモルフTス水菜化シ

リコン涙に関しては､tg=温合成においでも反応過程を制御することに上り､特性が著し

く向上した涙が得られている【25】｡したがって､石英ガラス薄膜合成においても､去 1

1にか fた低温合成法の反応過程を新たに制御することに上り､教酸化膜に匹放する腰

を低温で得ることが可能であると期待される｡

本研究では･石英ガラス薄膜の低温合成法のひとつである光CVD法を取 り上げ､残

留欠陥や不十分な凍遣竣和などの低温合成に起因した問題点を､合成反応過程を制御す
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表 1.1 主な石英 ガラス讃膜の合成法

方法 反応 合成温度(●C)備考

I S.集酎 ヒ Sl千02 600-12CO dry.we【0,Jstearn･07_･Cl
h'a+の活性化)

2 I+ddRFプラズマ Sl十〇■ 7100･600
3 S,の気相顎壇転化 S1-Sl一･LO,_ 室温

4 ン-ザ-如酸化 Sl･0'_ 富'呈
5 CVD Sin.i-0,dh_0 250-550

51C12Hコード20 580-90)

sl(OC2H5)i-TEOS650-750

6 スパッタリング SLO2(laT呈e【)-Ar十 1001500-
Sl(target)一〇'

Art/-ザ一､1と併用

軌､プラズマ グロー放

電)､光 (真空兼外光)

1+･とが励起打､熱以外で

は基板温rlは 100-3∝)●C

反応性スバ ノタ

7 SLOの恭諮酸化 S10vapor･0'_ 1300-1400 基板温度は300'C以上
S 酸粟イオン打ち込み Sr 0(2)◆ 要7ニール

9 多孔質S■の酸化 S■(porous)-02 要7ニール 多孔質slは階庵化成

10 LPD SIO2-H?SIF6飽和 室温-35 液相からの析出

水溶液十日3BOユ

CVD:chemlCalvapordeposluOn.LPD:I,qutdphasedeposlt10n

TE0S Le【melhyLorthoslllcale

･基収温皮､石英ガラスlirf,股自体は室温でも成長する

方法 特長 問題卓 文献

1 特性は最良

2 低圧､駄温化

3 成長速度大

4 マスキングが容易

5 低圧､tg:温化､均一性および

ぬれ性が高い(SLC)2Hコ,TEOS)
著しい低温化が可能 ､光)

6 比較的利筏が容易

7 基板の制約が全くない

a
9 酸化が著しく容易になる

10 大面嶺化､技糧な形状に対応

Sl並額､成長が遅い､高温が必要

高blaSでは､イオンによる損傷

膜厚に上限 (<2(氾nm)
パルスでは成長が遅い､Sl-Slが生成

250-550'Cでは､多孔質､水を含む

高温が必要(sIC12H2,TEOS)､残留cl

(SIC12H2)､液体原料∩モOS)､イオン

による損傷 し7'ラズマ)､光源の制約

展覧が堆額条件に強く依存する

SIOの成長

大ド-メ ('1011onl2)が必要

多孔質化は溶液反応

不?_初 (F.Bなど)

I6

22

23

5

｢-

S

つ
ー

4

1

1
1

2

17一

ることにより解決することを呂指した｡原料ガスの塩類は､康合成に- て､成質に大

きな変化が期待できるパラメータの一つである｡そこで本研究では､原料ガスにフッ化

シラン系ガスを加えることに上り､フッ素を含んだ合成反応過程と股中の構造欠陥の関

係を明らかにすることを研究の目的とした｡

1.2.2 酸イヒ物超伝導体薄膜

いわゆる酎 絢 高温超伝串体に駆しては､その発見【26]から10年も簸ていないために､

その薄膜の合成法は､現在でも非常な勢いで､改良または新たに開発されている｡これ

まで研究されてきた主な合成法を表 1･2にまとめた【27-3210掛 こ1990年以降の典中的

な研究により､真にか fた間想点の多くはすでに解消されつつある｡例えば､パルスレ-

ザ堆積法 (PLD)における乱栓子生成の問題では､ブルームを形成する化学種を発光

スペク トル【33､叫 や飛行剛 は 【35,36]によって分析した結果を用いて､アブレーショ

ン退避を制御することにより平坦で良質な膜が得られるようになっている｡また､マグ

ネトロンスパ ッタ法における逆スパ.,タの問題では､対向花壇ではなくofr-analな配正

をとることによりr37]､高エネルギー粒子の飛び込みを防いで良質な股 を得ている｡反

応性蒸着法を含むMBE法では､第4車で詳しく述べるように､オゾン (Q3)【311など

の活性種を用いることに上り､酸繋分子 (ch)の場合の102-103分の 1以下の雰囲気圧

で良質な贋を分子層 (格子)単位の制御性で合成することができるようになった｡

積層型ジョセフソン接合の実現は､酸化物超伝導体のエレクトロニクスへの応用上位

も重要な課忍の一つであると考えられるが､上記の3種の合成法では､いずれもその前

投階としてのヘテロ接合の作掛 こ成功している【38-41】Qその中でもMBE法は､高真空

における酸化という本質的な発しさを含trが､腹成長表面を観測しながら分子あるいは

原子層レベルで搬 萱を別御性することが可能な合成法であり､原子層 レベルで急墳な界

面をもつ接合などの実現には有力な方法といえる｡

本研究では､起高夫空中で酎 ヒ物超伝導体薄膜を制御性良く合成するたか こ､まず､

強力な酸化剤を超音速分子線ビ-ムにして供給する装置を鼠束して,MBE法に上る酸

化物超伝導体薄膜合成技術を確立することを目的とした｡次に､落涙のMBE成長表面

の組成をその場実時間で分析する手法を開発 し,それにより薄膜成長虚構を調べ,界面

制御技術に還元できる知見を得ることを目的とした｡

1･3 本論文の構成

第1車 ｢序副 では､既に述べたように､酸化物薄膜のエレク トロニクスにおける位
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表 1 2 主な酸化物超伝導体薄膜の合成法

方法 原,n 原料励起源 酸化剤 圧力 基枚温度

(pa) ('C)

I 17m 有段金属錯体 鞍 0'_ 103-105 700-900
2 プラズマ 右横金属iSdr体 プラズマ 02.Ol ト103 500･700
光CVD 光

3 PLD 酸化物 レーザー 0'_,h'20 I-102 5001750
0~

4 スバ ノタ 金属/炭化物 プラズマイオ 02,0■ 10-2-1 500_750

リング ンスパ ッタ

5 反応性さて盾 金fi7, 抵抗加勢 O'_.o' 10･3･10･1 500_750
芯子ビ-A

6 h･tBE 金属 抵抗加熱 03,0● 101511013 300-750
有機金属引淋 花子ビーム N02

7 レーザ- 金属/酸化物 レーザー NO2,0■ 10･6-1013 500.700
MBE

hlm mcLallorgan.cche.THCalyapordepos'-10n

PLDIPulsedlaserdcposttlOn,MBE:lTtOZeculalbeamepltaXy
ii喜

方法 特長 間迅卓 文献

1 常温でも可能､長座性

2 1より低温､玉屋性

3 高教京分圧､軌起源が合成部外部

ターゲットによる組成制御

4 大面凍､ターゲットによる組成制預

5 エピタキシャル膜､表面その場取drJ

分子局別弔

6 高真空､低温､エピタキシャル陵､

表面その場観測､分子層別笥

7 高真空､エピタキシヤ)i,陰､

表面その場観測､分子層別御

原料の特性の影響が大

イオンによる損傷

微粒子の生成

現象が複雑

逆スパッタリング

成長速度が′トさい

故酸素分圧

組成利巧

27

28

29

30

31

32

置づけを行い､その合成における一役的な問題卓を指諭した○さらに､本昔文で取り上

げた石英ガラス薄渓および酸化物超伝導体薄膜の主な合成法をそれぞれ列挙 し､それら

の応用上の間選点をまとめた｡ついで､石英ガラス薄膜および酸化物遵伝導体薄膜の合

成法として･光CVD (chm ｡alvapordeposldon)法15よぴMBE (m.leculaTtmm

epltaXy)法をそれぞれ取 り上げ､合成プロセスの制御 こり それぞれの方法の閉軌卓の

解消を目指した本研究の意義と目的を明らかにしている｡

第2章 r光CVD法に上る石英ガラス薄膜の合成｣では､石英ガラス薄膜の光CVD

法による合成において､原料ガス (ジシランと酸素)へのフツ化シラン系ガスの混合の

効果を明らかにする｡最初に･美瑛方法について述べ､原希ガスの物性から薄膜合成プ

ロセスに関与する反応過程を予測する｡次に合成した薄段の赤外吸収スペクトルをはじ

めとする各種測定の結果から､六フツ化ジシランの混合により､フツR ト プおよび各

種構造欠陥が低詫されるなどの効果を述べる○そして最後に､77化シラン系ラジカル

が関与する反応薫過程を検討することに上り,反応像牌のモデルを提案する｡

第3章 ｢オージェ7g子分光 (AES)による石英ガラス薄膜表面にB8ナる酸讃欠乏欠

陥生成の観察｣では､花子ビームに上る石英*-ラス薄膜表面の欠陥生成過程を明らかに

し､AESによる石英ガラス薄膜表面の評価法を確立するo最初に,石英ガラスに人射

した電子線のエネルギー散逸過程と欠陥生成の関係を明らかにする｡次に､AESによ

る石英ガラス簿段表面の測定において､測定条件と松波rJEれる欠陥丑の関係から､欠陥

生成7'ロ七スを考察する｡また､AESによる石英ガラス津鹿表面の評価法を確立し､

7ソ窯 ト プ膜の電子線に対する強い耐性を明らかにする.最後に､欠陥をもつ石英ガ

ラス薄膜表面の酸素イオンなどの活性種による修復について述べる｡

第4牽 ｢NO2超音速分子線源の開発と酎 ヒ物超伝導体薄膜のMBE法による合成｣で

は､NO2超音速分子線を用いて超高真空でMBE法により112-3系酸化物超伝導体薄膜

を合成 し､その制御性を明らかにする｡最初に､小型超音速分子線源の開発およびそれ

によって得られる分子線の評個を行 う｡次に､NO2超音速分子掛 こ上るCuの酸化をX

線光電子分光法 (Xps)を用いて測定し､高真空中でのNChによるCuの酸化の温度

依存性を明らかにする｡最後に,NO2超音速分子線を用いてMBE法に上り112-3系教

化物超伝導体薄膜を合成し､その有効性を明らかにする｡

第 5章 ｢RHEED励起AESによる酎 ヒ物超伝導体葦原の成長表面のその場組成分

利 では､反射型高速花子級回折 (RHEED)助長AESにより､YBan_Cu307_8薄膜

のMBE成長表面の席遺および組成をその場実時間払糾し､鹿成長佼傍を明らかにする｡

最初に､RHEED励起AES分析装置の開発およびその測定限界などの評価を行う｡

次に･RHEED励起AESを､YBa2Cu307j薄膜のMBE成長表面の構造および組成
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のその場実時間較鰍 こ応用する｡最後に､それらの結果から､YBa2Cu3ChJ薄膜の各種

成長モードにおける成長傑鰍 こついて考察する｡

第6章 ｢結副 では､本研究で明らかになったことを籍括し､酸化物薄膜の物性と合

成法の関係を反応過程の制御の扱点から述べる｡また､酸化物薄膜さらに他の酸化物薄

膜の合成への応用と今後の課題について展望する｡

1.4 本研究の意義

桔詮に先立ち､本研究の意義を明らかにするために､本研究により新たに明らかになっ

たことを以下にまとめる｡

第 2革では,717イヒシラン系ガス (SI2F6)を用いて光CVD法によりフツ宗 ドープ石

英ガラス薄膜を合成し､その物性を評価した.77素 ド-71は石英ガラス薄膜の屈折撃

馴糾 こ有効であり,低温合成における構造も低目ことっても有望であると考えられていた.

しかし､従来法ではNF3などをプラズマ中で分解して77素 ドープ源としていたため､

プラズマからのイオンにより膜が損傷を受けるなどの問題があった｡不研究では､

sl2日6､仇､S12F6の混合ガスに真空紫外光を照射することにより､光CVD法に上り低

温でフッ素 ドープ石英ガラス薄膜を合成することができた｡この系におけるフッ素 ドー

プの勝 誇を明確にすることはできなかったが､sl2F6が其空紫外光の照射により解粧 し

てフノ葉系ラジカJレを生成し､膜成長表面反応に寄与する機構が推定された｡また､こ

の方法で得られたフツ莱 ドープ石英ガラス薄膜は､非 ドープ膜に比べて構造欠陥が少な

く､対電子線耐性も向上していることがわかった｡

本章ではさらに､石英ガラス薄膜の共空紫外領域における吸収を測定 した｡これまで

は､石英ガラスの其空紫外領域における吸収の測定は､バルク筑科についてのみ報告 さ

れていた｡本研究では光CVD法に上りLiF単結晶上に石英ガラス薄膜を堆硬して駄科

として､シンクロトロン放肘光を光源として真空紫外領域の吸収スペクトルを即定した｡

本研究により初めて､石英ガラス薄膜のバンドの吸収端が評価され､バルク筑科に如 ー

て得られた律追欠陥と光吸収の関係が,薄膜においても有効であることが示された｡

第3章では､石英ガラス薄膜のオージェ電子分光 (AES)による評価法を確立した｡

一般に酸イヒ物の表面は花子級照射に上り､酸窯原子が脱たしたり､それに伴 う練達の再

練成が起きるなt'の変化を生じやすい｡特に絶技性の優れた石英ガラスでは､酸菜が脱

捜したあとに残された構造欠陥が花荷中心になって､測定そのものを妨審するなどの聞

及がバルク洗科では生じる｡本研究では励起電子故の照射率および全照射壬と石英ガラ

ス薄膜表面の酸繋欠乏欠陥生成の関係を明らかにし､AESで別走する場合に表面に損
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価が生じない励起電子線の灸件を確定した.王たこのとき､改宗欠乏欠陥の生成改構が､

電子線による石英ガラスネットワ-タの切断だけではなく､酸素原子の拡散などの二次

的な効果からなることを示唆する措黒を得た｡本研究ではこれらの結果を用いて､AE

Sが石英ガラス薄旗の膜質の評個に有効であることを示した｡

第4章では･NCb超音速分子線の開発により､超高美空下において酸化物落涙をM8

Eにより合成することを可能にした｡酸化物薄膜の合成において肢構造 ･物性の割切の

ためには･構成元素である酸菜の制御性の高い供給がポイントとなる｡特に､原子層制

御が期待できるMBE法では､酸化ガスの雰匪気圧をできるだけ低 く押さえなくてはな

らない｡そのた桝 二はオゾンなどの強力な酸化剤を用いることが有効であるが､それで

もガスの分圧は通常のMBE条件より遥かに高くなる｡本研究では､通常のMBE裳足

に装着可託である小型軽丑の NO2超音速分子抜源を開発 し､強力な酸化剤であるN02

を､超高真空下においてその環境を乱さすにある決まった領域に局所的に高密度に制御

性良く供給することを可能にした｡この手法を用いて､超高空においてMBE法に上り
酸化物超伝導体薄膜を合成することに初めて成功したO

本章ではその他に､NO2超音速分子線を用いて､超高共空中に赴かれた盈坂上におけ

るN02による金属 (cu)の酸化の温度依存性を明らかにした｡N02が強力な酸化剤で

あることは知られていたが､その金属との反応の多くは大気中において水分子の共存下

で調べられたもので､そこではNO2自体と金属およびN02と水との反応生成物である

亜硝酸と金属との反応の両方が共存する｡本研究では､新たに開発 したNCh超音速分

子線を用いて､点高英空中におかれた基板上に供給 された銅原子線の NqZに上る酸化

反応の温度依存性を初めて調べた｡その結果､N02は約 200･Cと6501C以上の二つの

領域において鍋をほとんど完全にCuOに酸化することを明らかにした｡この知見は､

N02を酎 ヒ剤に用いた超高真空における酸化物超伝導体薄膜の合成により立証された｡

第5章では･RHEED電子線励起AES(RHEED-AES)に上る酸化物成長

表面のその場組成分析を実現した｡敢化物超伝導体のような複楚な多I?構造をもつ系で

は,膜成長裏面の幕品性のみならずその組成を知ることが､成長損席やさらに異種物質

との荏合構造形成へと研究を進める上で重要である0本研究では､小型エネルギ-分析

装置を開発し･鞠 を分析室に移動することなく､オゾンなどの強力な酸化ガス募同気

において･RHEED-AESに上り膜成長表面組成をその場で分析することを初めて

実現した｡この分析手法は･酎 ヒ物超伝導体などにBいて顕著にみられる､酸化ガス斉

田気下でのみ安定に存在する表面をその塊P･測するた桝 こはきわめて有効である｡本研

究にり ､RHEEDによるその場表面構造分析と表面組成分析の両者が同時に可能と

なり･多元素からなる薄膜の成長桟橋の解明に塩めて有効であることが示された｡
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第 2華 光 CVD法に よる石英ガラス薄膜の合成

一原料 ガスへのフツ化 シラン系 ガスの混合 の効果

2.1 研究の目的

前章で放れたように､光CVD法に上る石英ガラス薄膜合成では､プロセスの著しい

低温化が可能である.その結果として､高温プロセスを経てガラス化する際に凍点され

てしまう構造欠陥 (ここでIiSlqZネットワーク中の点欠陥 としての≡Sl･､D ･や

≡si_Sl≡などの原子配置のことを指す)が減少することが期待される｡しかし､低温プ

ロセスであるために原斜ガス (本研究ではSL2Hも)に､含まれる水素原子が-HやDH

などの不束物欠陥 (原料ガス起因なので､本研究ではこれらの欠陥も構造欠陥として取

り扱う)として尿中に残存しやすく､十分な構造親和を経た飯箸な漠を合成するために

は､反応過程の領庵的な制御が必要である｡

本研究では､原料ガスに77化シラン系ガスを加えて､光CVD法によりフツ釆 ド-

プ石英ガラス薄膜を得ること､及びその反応過程と膜中の構造欠陥の関係を明らかにす

ることを目的とした｡この反応系では､7ツ化シラン系ガスの光解怒により生じた7 7

票系ラジカルと膜成長表面との反応により､-Hや10Hなどの構造欠陥が77化水紫

(HF)などの脱仕反応を経て除去されたり､≡Sl-Sl≡などが結合エネルギーの大きな

≡sl-F結合に置換されて､欠陥密度が′トさい良質な膜が低温で得られることが期待され

る｡一万､7ツ諜ドーピングは､屈折率制御 (低減)､耐放射線強度の増大を可苗かこし､

光活性中′L､となる希土類カチオンのまわりの配位子掛 こはなんら影響を与えない[11など

の報告があり､石英ガラス薄膜の光導波路への応用にとっても重要な技術 といえる｡

2.2 実験

2.2.1 光源 と原料 ガス

ー投に光CVD法による薄膜合成では､ある波長の光を吸収して活性な化学塩となっ

た後､表面反応などを経て目的の物質を形成するような気体分子を原料ガスに用いれば

よい.しかし､十分な煽射強度をもつ光源の波長が限られているた桝 二､度希ガスは用

いる光源の波長常軌 こ遭当な吸収をもつ必要がある｡

光CVD法に上る石英ガラス (LrSIO2)薄膜の合成においては,原料ガスと光源の多

くの組み合わせが可能である｡YMIShLma等は､ジシラン (Sl2H6)と改粟 (Ch)の混合

ガスと低圧水銀ランプ光を用いて､基板温度 150-350･Cの低温で合成を行った｡後に

詳述するように､この度澱ガスと光頓の組み合わせは､酸化反応の高効率化においては

1
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最良とはいえないが･同じ基板温度で救CVDのみから合成した旗 との比較では､膜中

の構造欠陥や固定電荷密度などの特性が改善されたr2]｡Y.Tarui等は､シラン (Sind)

とChの混合ガスから庇庄水魚ランプ光照射により合成を行い､シリコン (Si)の熱酸

化涙と比較 し得る物性をもつ涙を､基板温度 300lCで得ている【3】｡後述のように､

sitLiは低圧水銀ランプ光の音域には吸収がないので光解掛 ま起こさず､光解兼で生成

した酸素原子によるシランの直凄酎 ヒが主な反応過程となる｡KLnoue等は､Si2H6と

仇 の混合ガスに重水窯ランプ光及およびXcランプ光を同時照射して､基板温度 100-

300 ●Cで合成を行った｡この租み合わせに上る合成では.sl?H6､02､さらに光化学反

応により生成するオゾン (03)を効率良く活性化することが可能で､熱酸化段に近い固

定電荷密度をもつ良質の膜が得られる【4】｡

一方､pK･Boyer等は､S札 と一酸化二窒素 (N20)の混合ガスにエキシマレーザ光

(JuF､193nm-642cV)を照射して合成 を行い､基板温度 200･C以上でエッチング

速度､構造欠陥密度などの特性が改善された膜を得ている【51｡N20は 185-23Onmの

光を吸収 して窒窯 (N2)と散票原子qlD)に解社するが､吸収係数は03より一桁/卜さ

く【61､レーザ光のように光子密度の高い光源が必要であると考えられる｡

シンクロトロン馴 寸光は､X線から赤外線の領域まで連続的な錯射強度をもつ庵めて

有効な光源であるが､石英ガラス薄膜の光CVD合成に応用された例はまだ無い｡

本研究では､原料ガスにはS･2H6とChを用い､光掛 こは重水繋 (D2)ランプ (浜松

ホトニクス､L1835､200W､MgF2窓)を用いた｡図2 1に光源の轄射強度の波長依存

性を示すoD2ランプは1608mm (-771eV)付近にD2lBI∑ト xl五言】の遷移 (Lyman

band)による轄肘の庵大をもち､さらに2C0-300rm (6-4cV)にEh【3∑盲J ∑い の

遷移によるブロードな馬肘がある【71｡なお､この光源の碍射強度は厳密には図22に

示した光透過特性をもつ窓材 (MgF2)[8】を通して得られたものである｡

次に図2･3に原料ガスの共空紫外領域における､光吸収断面積の波長依存性を示す

r9】｡S12H6はD2ランプ (1608rt,n)対して吸収をもつ｡本研究では用いなかったSinJ

は､僅かな吸収をもつだけある｡U ILOh等によれば･真空紫外領域におけるSi2H6の光

吸収は､いずれも2alg-4S(164n,n=756CV)などのRydberg遷掛 こ信属される【91｡
光を吸収した男子は･以下の上うに光解貨を起こしてさまざまなラジカルを生じる【10】｡

Si2H6+hv(147n'n)-Sif12+SLH3+H.

-SiH3SiH+2H.

~Si2H5+H

(21)
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鼠2.1 重水素ランプ光の相対轄射強度の波長依存性｡

絶対強度は不明だが､).LIBndgcs等による30W ランプ光の蕪射強度の測定轄具【41】

を外挿すると､160nrn帯の強度は､距怒 10cmにおいて約501ユWcm12nm-1と見凍られ

L7(cmll)

104 2x103 103

- IIIH LIJL I IIJHl一/′ー T2 ー＼

"gF2 ＼～

T. ～

図2 2 フッ化マグネシウム (MgF2)単篇晶窓の光透過特性｡

160nrn帯までの光を通過するoT1151LT-n (厚 さ)､T2-275mrn｡
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図23 原料ガス (S12日6､02)の紫外光吸収係数の波長依存性【91o

s.2H6と02は160nmの光 (重水慮ランプ光)を吸収し､光解掛 こよりラジカルを生

成する｡また､式22により生成する03は重水票ランプの200～300 nmの光を吸収

して､再び0原子を生成する｡

本研究における実験条件のように､100Paを起える高い圧力では､平均自由行程が

olrrm 以下と好いので･これらの化学種はさらに2次反応を経て､S叫 ､S.fI3SiH2SIH､

SL3H8･S泣110などのさまざまなシリコンハイドライドを生成するflO】｡

一方,Q は130-175nm (9･5-7･lcV)に0,21X3∑i-B3∑Jの遷移 (schumaJu-Rungc

baTLds)による強い吸収があり､真空紫外光をよく吸収して主にq3p)+qlD)に解諾す

る【ll】oqlD)と他の花子状掛 こあるC(3p)及びqls)と反応性を比較すると､例えはメ

タン (CH4)に対する反応速度定款 (単位C7n3.7.OIcculc-ls･1)は(114±0-3)×10-10【o(lD)､
300 Kl､(7･9i2･3)×10･17【q3p)～350K1､(27±20)米lo-14lqls)､298K‖121というよう

にqlD)の反応性が圧倒的に大きく･本研究で取り上げた光CVDの反応系においても､

光照射により生じたqlD)が非常に大きな反応速度定数でS12H6を酸化すると考えらTt

る｡これに対してq3p)は第三体 (本研究では心)の存在下では

cK3p)+也 +M-03+M- (2_2)

の反応により03となる【13]｡さらに03は､200-300nm (6-4CV)の紫外光を吸収し

て (HmleyBands)､再び酸素庶子【0(lD))を生成する【131｡

03(182).hv (6-4eV)-02(L△).qID) (23)

したがって､1608nm と200-300rm に馬肘強度の凍大をもつJh ランプを用いること

により､chから反応性の高い硬窯原子【qlD)】を効率良く生成することができる｡前述

のように､KTnouc等は､さらに200rull以上 (6cV以下)の領域の馴 寸をもつXeラン

7'の二重照射に上り､03の光解だを促進させている【4]○ なお､Qlは､200 nm以下の

波長の真空紫外光に対しても大きな吸収をもつ｡その反応の評鰍 土明らかではないが､

それらの光を吸収することによっても､句 は光解准 して様々な状態の酸賓原子を生成

するものと思われる｡

本研究において､上記の原料ガスへの混合を試みたフツ化シラン系ガスは､四7ツ化

シラン (SiF4)と六フツ化ジシラン (S12F6)である.シンクロトロン箱射光を用いた測

定によれば sIF4は 110mm以上の波長域 (1113eV以下)には吸収が無い【9]｡したがっ

て､siF4は本研究で用いた光源からの馬射を吸収して光解牡を起こすということはない｡

一方･sl2F6に関しては光吸収測定の綴告が無い｡そこで､光電子分光の測定で得られ

た各電子軌道のイオン化エネルギ-の偉､あるいは類似の花子構造をもつフツ化エタン

にBaする測定値などから､S12F6の真空紫外領掛 こ15ける光吸収について推旨した.
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sL2F6にはSトFとSトS.の2種の結合がある｡ 2原子分子ラジカルの場合の結合エネ

ルギーはそれぞれ､5.73eV (Sl-F)と3.39eV (Sl-Si)である【141｡S12F6においでも

si_F結合はSi_Sl結合 より大きな結合エネルギ-をもつと考えられること､iS上げSi-F

居合だけをもつもつSIFdでは､実際に110run以上の領域に吸収が無かったことから､

カ吸収に上って解杜を生じる結合としては51-Slk合のみを考えればよいと推暮される｡

schd.ck等の光t子分光測定によれば,S12F16およびそのハロゲンを政体のSLISiG片

倉のイオン化エネルギーは､それぞれ､10.60cV (SlヱH6)､10.79eV (S12C16)､1320

cv (512F6)であるt15】｡この括菜によれば､S12H6の水素を電子吸引基である-a,-F

で置換すると､Sl-Sl結合における電子の束掛 ま強くなっている｡一方､類似のJIP.Lii子構

造をもつエタン (C2H6)と六フツ化エタン (C2F6)では､-F置掛 こよりC-C結合のイ

オン化エネルギーは､ll.56eV (C2H6)から14.6CV (C2F6)[16】へ3.OcV増大するが､

C_co結合エネルギーはそれぞれ､390CVと428cVというように､-F置換により約

10%増大するだけである【17I｡これと同様のことがシラン系化合物にも成立すると考え

ると､512F6のSL-Sl結合エネルギ-も､S▲2H6の 321eV【181という値から､高々4eV

程度と推測される｡このことは､Sl-Slの結合距漣が､SL2H6とS12F6ともに0232nrnと

同じことから【181も裏付けられる｡

次に､C2F6のC-C結合のイオン化エネルギーは､前述のようにC2H6より30cV大き

いが,共空紫外領域での吸収の最低エネ)I,ギ-′くンドもそれに対応 して､142nm (87

ev､C2H6)から102nm (121eV､C2F6)へ34eV青色シフトする[19]oLたがって､

C2H6とC2F6にulするこれらの関係を､S12H6とS12F6の真空紫外領域での光吸収に単

純に当てはめると､sl2F6の吸収の立ち上がりはイオン化エネJL,ギ-の差 (le.26cV)

だけ青色シフトして 140nmとなり､Thランプ光に対しては吸収をもたないことになる.

一方､分子軌道法によるエネルギー斐位の計算結果では､S12F6が光解鮭を起こす可

能性もある｡表2 1に､2種類の分子軌道法に上るS12H6およびS12F6のフロンティ7

軌道エネJL,ギーの計井の結果【201を示す｡遷移エネルギー (△E)は､計井法に上り定

量的あるいは定性的にも異なった結果が得 られているが､より定量的に近い値が得られ

たM IND0 (mcdJ缶cdintemedlatenegl∝tofdiFerentlaloverlap)法に上れば､S12F6は､

S12H6より波長の長い紫外光を吸収して光解鮭を起こす可能性がある｡フツ化シラン系

ラジカルの傍輩生成エンタルピー (表2 2)[21】により反応熱を計算すると､以下の上

うになる｡

sL2F6 - 2SLF3153kcal･molll (2.4)

表2.1 MNDO-MO法 によ り計算 した各種 シラン頴の フロ ンティ7軌道

エネルギー と2中心結合 エネルギー【20】

Energykvcl(cV) Bondenergy(eV)

分子 Lじil10 HO.110 LIE Sl-F SトH S卜Si

F.1 -2ー0】 -1583

Ⅰも 014 ･1277

2H6 -143 -IO97

2F6 -530 -1308

麦 2 2 7 ノ化 シラン系 ラジカルの標準生成 エ ンタル ピー[21】

==コ亡=======:≡:==::::::::::::====軽 ≡=コ

ラジ刀ル 横型生成エンタルピー(kcaumol)



sI2F6 - Sif4+SiF2135kcalmort･ (25)

したがって､無力学的には､式25で示される光解捷不均化反応がもっとも起こりやす

いと考えられる.

実際,赤外線レーザ (CO?)の多光子助起【22)あるいは･700 C̀以上における熱分解

[231では､上記の反応過程が確認されている｡

しかしながら､S12日6では､

S'2H6O A)g)･hv(-93nm)- Si2H6'(3Alg) - SiH2(lAl)･Slfh(lAl)～ (2･6)

sin{(181)+SifLl(lAl)､

の反応は､スピン禁制であり､次の反応が許容であることが､実験的にも確かめられて

いる【24】｡

sl2H6(XlA.良)･hv(193nm) - 2Sl113(x2AI) (27)

したがって,512F6も同様なエネルギ一難位をもつとすると､

sL2F6+hv (193nm) - 2 SIF3､ (28)

那,可能な光解粧反応となる｡なお､S.NIShikawaらは､wf6､Sl2F6､H2を用いた光

CVD法によるW朕の形成において､成段速度のSL2F6流量依存性が､ArFレ-ザ光

(193rvn=6.3eV)に上りS12F6が光解某して･SiF3となって､鹿渡反応に寄与するこ
とを示唆すると括笛している【251｡

以上のように､現状では､S12F6の重水素ランプ光による光解悪反応を断定すること

はできないが､急合的に判断して､(2.8)式で示される反応が存在する可能性が大きい

と推論される｡

以上の浪昔と朋 IJに､式(2,9)に示すように,Cbの光解掛 こより生じた活性な簡素原子

(0)がS12F6の…S卜SL=結合へ挿入した後に､SL-0-Sl結合が解粧してラジカルを生成す

るという過程も考えられるが､このような反応を義付ける実験結果は報告されていない｡

S12F6+0-F3Sl･0-SiF3 - SLF30+SiF3 (2.9)
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いずれにせ上､2 3･3で後述する上うに､S12F6を反応系に加えたときにその効果が

顕著に畢われるのは重水素ランプ光を照射 した時だけであり､それらの効果はSiF4に

対しては認められないことから､上記のいずれかのプロセスに上り紫外光の照射で

si2F6からSif3などのラジカ)I,が生成していると考えられる｡

2.2.2 薄膜合成装置

図2･4に本研究で用いた光CVD法による薄膜合成装置のC.靖国を示す｡装置は薄膜

合成量と評個室の二つの其空槽からなり､両者はゲートバルブを介して連結されている｡

両室間の榊 送を大気に丑麓せずに行うことにより､合成後の膜表面をその場で同棲

の条件で評価することができる｡

D2ランプは､0リングシールを用いて患部を直凄合成槽内に挿入し､基板に対して

垂直に照射するように裳彩した｡基板とランプの距掛 土94nlmに固定 した｡原料ガス

導入前の合成量は､予めタ-ポ分子ポンプ (300Esll)により2×10-4pa以下の圧力に

排気した｡本芙鞍で用いたガスは全て高純度ガスである｡S12日6とフツ化シラン系ガス

は､ガスライン内で予め混合した後に､基板上約 28¶でノズル (1/3LnCh)から供給し

たosL2H6はヘリウム希釈 (si2H6 191%)ガスとしたが､フツ化シラン系ガスは純粋

なガスを用いたo光CVD法による膜合成で最も問題となることは､光源の窓への反応

生成物のイ寸着である｡本装置では､図2 5に示すように､7ルゴンをMgF2窓の周りか

らシート状に吹き出し､さらに句 をノズル (1/8inch)から窓に吹き付けて､窓に反応

生成物が近づかないようにした｡このようなガスの導入配置に上る光源の窓を清浄に保

つ効果は､膜成長速度の再現性に上り確認した｡

ガス流量は質主流丑計により制御した｡アルゴンとChの菰歪は､それぞれ 1505CCM

(標準状態∝毎分)と150SCCM に固定した｡Si2H6およびフツ化シラン系ガスの流

宝は5SCCM以下とした｡ただし､S12F6に関しては､換宴に必要な典力学的定数のデー

タが報告されていなかったので､シラン用流孟計が示す見掛け上の流丑をそのまま用い

た｡膜成長中は､これらのガスをメカニカルブースターポンプ (15CO emin･1)および

拍回転ポンプ (917 Lmm-I)に上り排気して,合成梓の圧力を常に133Pa(=1.00T｡,T)

に保った.合成槽の内容嶺から､この排気条件では､室温でのガスの滞在時問は約6S

と見凍られる｡なお圧力は隔膜型真空計により測定した｡

基板には21mmxllrrmの大きさに切ったシリコンn型 (100)ウエハを主に用いて､

基板ホルダに熱電対と一緒に装着した 佃 2 6)｡美空紫外領域の吸収や電子スピン

共鳴の測定のための試料 ま､別の基板上に堆萌した.基板加糾 こは温度制御機能をもつ

6
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図24 石英ガラス薄膜合成jSよU'評価装置の枚念臥

A)合成量｡(ち)分析室 (オ-ソェ荘子分光)｡合成した試鼎は､そのまま其空中で分 国2.5 合成室の重水崇ラン7,取付け部およびその防丑後胤
析量に簸送することができる｡
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図2.6 基板ホルダーの詳細区｡

下面からの赤外線席射により加熱する｡

赤外線ランプヒータを用いた｡この方式の加熱では､熱源が真空容器の外敵 こあるため､

膜合成後の基板の急冷が容易である｡膿の合成中は､温度制御機能がランプヒータの出

力を調節 して基板温度を設定温度に保つが､この機能を切ったときは､D2ランプ光の

将射により基板温度が約20●C上昇した｡

2.2.3 赤外 および真空紫外領域の光吸収スペク トルのiAll走

石英ガラス薄庚の赤外吸収 (IR)スペクトルは､フーリエ変換方式赤外分光装置

(DIGnABFTS-60)を用いて､4ccOoT･-I(2･5pJn)から4CK)m-1(25pm)の領域を測

定した｡分解掛 ま4071'1に設定した｡無欠陥石英ガラス薄膜にはSl一〇の巌動モードの

み存在し､それらは1070190crn-1､800crn~1､460cm･tに吸収帯をもつ【26](&2.7)｡
後に示すように､構造欠陥に起因する吸収のほとんどは､これらの吸収帯と重なること

がないので,IRスペクトルから各棲欠陥の定宝が可能である｡

真空紫外 (vUv)領域における光吸収スペクトルは､シンクロトロン馴 寸光を用い

てdrJ定した.試料はフッ化リチウム (Lip)単籍晶 (100)基板上に堆槙した｡77化リ

チウムは､図2 8に示すように､約 110nm (ll.3eV)から4Llm (2500cm･l)までの光

を透過するので【27]､基板として適当であるO電子技術総合研究所の花子蓄積リング､

TERAS (600MeV)､上り発生 したシンクロトロン削 寸光を､1mの分光器
(NikonNcpherson225､グレーティング12CK)本かm､フッ化リチウム窓)を経て､試料

に入射したO透過光の検出にはシリコンホ トダイオードを用いた｡帯嶺された電子電流

が減少するにつれて好肘光の強度も減少するので､測定と同時に花子花誠をモニタする

ことにより､吸収強度を補正したO図29に示すように､理想的な無欠陥石英ガラス

は､VUV領域ではSeV(155nrn)以上に吸収岸をもつと考えられている【28]BIRス

ペクトJL,と同掛こ､VUV領域でも､構造欠陥に起因した吸収帯や吸収端の変化が認め
られるので【29】､上記の測定は石英ガラス中の欠陥の評価の手段として重要である｡

2.2.4 石英ガラス薄膜 中のフッ素の定量

EPMA (electronprotxmlCrOaLlalyzer､ShJJnadzuEPMA-8705)により､フッ票 L･-プ

石英ガラス薄膜餅 についてフッ素の定立を行った｡薄膜筑科はシリコン基板に付けた

三三の状麿で分析した｡マトリックス効果を最小にするたか こ､t/i-メ (AJ2SIO.f2)

の努開面を標準筑科に用いた｡励起電子ビームの加速電圧は3-7keVとした｡通常値で

ある15keVより放く押さえることに上り､薄膜の破壊､フツ薫の再蒸発､シリコン基

板からのバックグランドシグナルなどを防いで精度の良い測定を行えるようにした｡

後に述べるように､石英ガラスの中の結合フツ菜原子はIRスペクトル上で明肝なt:･-
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図2 9 IT-GodmanLS等によって求められた石英ガラスのバンド吸収端 (U.bachlaユl

l29】｡吸収係数は温度の関数である｡

クを生じるE30】｡したがって､EPMAに上り求めたフッ素壬とフッ素 (≡S卜F)に上る

IRt:'-クの葎分強度の相対を求めることに上り､フッ素tの検1線を得ることができ

る｡図2･10はそのようにして得られたIR強度とフッ素王の検土現である｡この朋

係を式で示すと以下のようになる｡

p--0021l響 a (210,

ここで､FwEはフッ素の重畳%J la(a'yh')地 は吸収の最分強度 (onll)である.石英

ガラスの密度 (-221g.on-3)とフツ窯の原子量 (-19)により､Fw,を〃F(フッ奈庶

子の歎密度､oT'~3)で置き換えると次の関係を得る｡

･p-147×10･9l響 a (2･.1,

式211の関係は､M H Brodsky等【31】とK Yama'ncKO等【32)によって与えられた非晶

質シリコン中におけるSLIFに関する次の理絵式から得られる関係と良く一散する｡

･F-警 賢 等 J響 a (212,

ここで､rは吸収断面積 (単位 :on2- 0111)､も はマ トリyクスの比諌屯牢､γは滅

衰率･NAは 7ポガド口数､Eは榊係する≡Sl-F結合の分子当りの数である｡気相の

SiF4では､r=58.4on2mm01-1､E=4､石英ガラスではEm=4である｡≡S卜Fが伸縮モー

ドで塩動するときは､γ=05なので､式2.12は､結局､次のように表される｡

欄 ,-2･3×1019l争 (2113,

2.2 5 常磁性欠陥の定立

EPR (clectronpa'aJnagn亡DCrCSOnanCC)分光蒙置 (8rukcrESP3仰)を用いて､柵 の

EPRスペクトルを､液体窒粟温度 (77K)で別定した｡高志抗シリコンウエハ (7000

､2CKXK)f2-)を基板に用いて､空洞共振器のQ値を測定可能なレベルに保った｡誌
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科は､ウエハと~掛 こ約5mmx3mrr-の短冊に切って､石英ガラス製の試料管 (径5.7m)

に入れて､液体窒素温度で保管した｡液体窒素温度に保つことに上り､室温ではすぐに

滅表してしまう短寿命の常抱性欠陥も測定できるようにした｡膜表面が磁新 二対して垂

直になるように､筑科管を空洞共振器内に置いた｡飽和が起きない選炭の出力のマイク

ロ波 (0-2mW)を印加して､ま科のスピン密度を測定 した｡その際､全スピン数が

316x1019と計井された範粋な環酸飼 (cuso45H20)を､標準緋 に用いた｡
一般に､石英ガラスに高エネルギー粒子戊を照射すると､各種の常鎧性欠陥が誘起 さ

れる【33]｡それらの常温性欠陥で構造が同定されたものには､E■センター (≡SL)【3JJ､

非架冶酸素正孔箱獲中心 (NBOHC :non-bndg'ngoxyg亡n-hobcenLer､ =SL-0)【35)､

バ-オキシラジカル (Po又:peroxyradical､≡s呈-0-0日 35】などがあり､それぞれ､特

有のEPRスペク トルを与える 佃 2.11)Oこれらの常磁性欠陥は､どれも前堤体

を経て生成されると考えられている【361391｡膜質という卓からは､成中の常滋性欠陥の

密度は小さい方が好ましいが､VUV光を照射して合成した殿中にこれらの常磁性欠陥

が検出されれば､それらの前駆体が合成中にも存在する可能性があり､反応過程の解明

に役立つO

図2 10 EPMAにより求めた腹中のフッ素玉とS卜F凄勤の赤外吸収強度の関係｡

直線は式2,9(F～T-0.021JtcL(0))/O]do)に対応する｡



F

3設) 33CX) 〕〕93 弘00 3La)

Mogne十i⊂Field/GcLUSS

図2 11 各種常桜性欠陥によるEPRスペクトル｡

(a)E'センタ-【34ト(b)NTiOHC (非架億酸素正孔冶獲中心)および

poR(バーオキシラジカル)【351｡

23 光 CVD法による石英ガラス薄膜の合成 と評価
2.3･1 六 フツ化 ジシランの混合 による汲成長速度の促進効果

最初に､薄膜合成条件の設定のために､Si2H6とO'_(詫壬一定)だけを原料 こ用いて､

thランプ光CVD法に上り､石英ガラス薄旗をシリコンn型 (leo)ウエハ基板上に合

成した｡Si2716とchは･室温でも反応 して石英ガラスの敬缶を生成し､D'_ランプ光を

照射しなくとも､救CVDに上り容易に石英ガラス薄膜となる｡本研究の主たる目的は､

石英ガラス薄膜の低温合成のために,光CVDにおける反応プロセスを明らかにするこ

となので､基板温度を2001Cという低温に設定して､救CVDの影響をできるだけ小

さくした8しかし･この温度においても､救CVDに上る膜成長速度は､D2ランプ光

を照射したときの約50%であった｡膜厚は携横的方法 (TalySlep)により求わた｡薄膜

合成時の圧力条件 (133Pa)では､原料ガスが分子噴流となることはないので､盈坂上

では均一に膜が成長していると考えてよい.実際､どの筑糾 こおいても,股中央部と周

辺部での厳原の差は10%以内であったo

上記の条件における･膜成長速度のSt2日6の02に対するWLJI,.i-也 (sl2HdCh)依存性を

図2 12に示すC本実験条件においでは､膜成長速度は流JIJLL･比 (sl2Hふり2)にほは比例

している｡以下､重水繋ラン71光照射によるS12H6の励起が光CVDの股成長過程に対

して最も寄与が大きいと仮定して､照射する光子密度および原料ガス分圧と股成長速度

の関係について検討した｡

合成槽中のガスの分圧はそのガス流丑比に比例すると考えると､流ELL･比0169のQ
と512H6の分圧は､それぞれ約 12Paと約2Paとなり､Q とsL2H6の合成摺内の数密度
はそれぞれ 3･2×1015moleculesc7TI-3と49×1014moleCulesQn13となることがわかる0-

万､D2ランプ (200 W)の160nm帯の絶対強度は知られていないが､I.M Bndges等

l 完 ;.Rpwf:≡ -?otwA孟;:;㌘誓 票誓 .[40器 .TER芸,I:0芸 /崇 慧 mn芸

の光子密度は6×1014cm-2S･1である｡160rm の光に対する02とsl2H6の吸収断面掛 i

それぞれ､約 1×10~17cm2lll】と約 6x10'17cm2【9】なので､ランプから基板までの距渡

97QTlでは･約27%の光子が02に､約25%の光子がSi2H6にそれぞれ吸収される｡こ

れより､光励起 されるS12日6の個掛 ま15×1014mol∝ulecm-2,-1と計算されるが､これ

らが全て酸化されて石英ガラス薄掛 こなると仮定すると､膜成長速度は8.2nm mm-1と

なる｡

しかし､実験結果では､同一条件 (基板温度200 ●C､乾生比0.169)における熱CV

Dと光CVDの膜成長速度の差は約 12mm mln･1となり､上剛 直と考えられる計井値

8･2nm mln~1より大きい｡また前述のように､本実額条件では気相における石英ガラス
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図2 12 S12H6と0'_の重水兼ランプ光CVDにより､基板温度200'Cで合成 した
石英ガラス薄膜の膜成長速度の流壬比 (sL2H6/02)依存性｡

○は重水素ランプ光CVD､●は熱CVDによるものQ

34

の横筋の生成が無視できず､基蔵に供給される励起 sl2H6の流束はさらに小 さいと考え

られるoLたがって､蔽成長に対する励起 si2H6の寄与は大きなものではなく､2.2.

1で述べたように､0,_が光解牲 して生 じた酸素原子が Si2H6に対 して大きな反応速度

をもつことが､光CVDにおける庚成長速度の増大の最大の要因である考えられる｡ま

た､上記の計草では､S12H6の故苦度が2xlO15molecules･m-3(詫t比 063)以上 とな

ると,ChとSi2fL6に上り約96%以上の光子が吸収されるため､光子供給律速による股
成長速度の飽和が予想されるが･英断 iそれ以下での乾壬比でも､酸素原子とsL2H6が

気相で反応 して多Jtの石英ガラスの敬粉を生成するために,膜成長速度が飽和する可能

性もある｡

以上のようにして得られた石英ガラス薄膜の化学乱荻は､EPMAによればほほ正確

にSIOZであった｡また､段の屈折李は､エリプソメ トリに上る測定では､I.43-1.45

(室温､632･8n･n)であったが､同様の方法でシリコン救酸化膜を測定 したところ 147

であったOなお､石英ガラスの屈折率の文献値は 14564(18･C､6563nm)である【4日.

エリ7'ソメ トリに上る測定は謎件の表面状態の影響を受けやすいが､以上の結果から､

合成した薄展の後密性はバルク石英ガラスとほほ同じであると結論 した.

次に､S.2H6と02に7ツ化シラン系ガスを混合 して､D2ランプ光 CVD法にり 石

英ガラス薄膜を合成したC基蔽温度は2CK)･Cとした.

S12H6の供給を止め,SLF4またはS12F6と02だけを流したときは､膜は全 く得られな

かったoS12H6とS12F6の流丑の和を-定 (24SCCM)にしたときの､膜成長速度 と

S.2F6の流星比 (sl2F6【SCCMy24【SCCMl)の関係を図2 i3に示す｡sl2H6と02だけ

から合成した場合､この流丑の領域では､5.2日6の洗量比が減少するのにしたがって膜

成長速度は単調に減少する｡したがって､SL2F6を混合すると､膜成長速度が促進され

ることがわかる｡一方､sIF4の混合ではこの効果はなく,Si2H6の流-.i-比の減少に比例

して膜成長速度は減少した (図2 13)0SL2H6､Cb S12F6の混合ガスから､恥 ラン
7'光を消して救CVDに上り膜 を合成しても･膜成長速度の促進効果はなく､5.2F6の

混合による虞成長速度の促進には光反応が重要な役割を果たしていることを示唆する

(図2.13).

原成長速度のS12F6の02に対する託生比 (si2F｡02)依存性を図2.14に示す｡洗壬

也 (sl211的 )を闇定したときも､S'2F6の混合による腹成長速度の促進が認められたo

促進効果の効率は流量比 (sl2日6Q )が大きいほど罫書であった｡流王比 (sl2HdCh)

が本実験条件の範臥 こあるときは･膜成長速度 的i)とsi2日6とS.2F6の波圧 (rs1兆 1､

lSL2F6])の関係はおおよそ次のように表すことができる｡
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ガラス薄膜成長速度のSlユF6(SIF4)の流丑比依存性os12F6混合により康成長が促進

される (国中○)｡ロは救CVDによるもの (里水窯ランプ光の照射なし)｡
法線はSL2H6とo'_のみを用いたときの成長速度を示すO
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図2 14 石美ガラス薄膜成長速度の抗生比 (sn_F6/Cb)依存私

流走比 (si2rt6/02)はそれぞれ･◇･016､□ :0.12､△ ･0.08､〇.005である｡



Rd=CJlS12H6】alS12F61+C2tS)2H6ト (2.14)

ここでC,.C2は定敦である｡214式の第2項 (C2【Si兆 l)はS12F6の混合がか ときの

成長速度である｡2.14式の第 1項中のcJl512H6]αだけを取り出して再帰直線を求めたと l

ころ､a-18を得た (Eg12 15)｡

1

2.32 赤外吸収スペクトル

sl2H6､Q､Si2F6の混合ガスから,D2ランプ光CVD法に上りフツ薫 ト プ石英ガラ

ス薄膜が得られた｡石英ガラス薄膜中に取り込まれたフツ薫は､IRスペクトル上で

940cm-1に明酔な吸収ピークを生じる｡この吸収はSIO3F正Eg面体構造に別 ナる≡SトF

伸節モード (945cm-I)に頼属される【42J｡試料中の77薫のほとんどが､…S卜Fの形で

存在することは次の二つの実験結果から結詮される｡即ち､(I)22 4で述べたように､

940QT,･tの吸収帯の穣分強度が,EPMAにより求めた7ツ粟立に比例した｡(2)含7γ

兵鬼 22am.% の試料を用いて,定時間アニール (1時間)後のIRスペクトルを測定

したところ､400-450･Cで≡S.-Fの吸収が急激に減少した 掴 2 16)らT Godl等

によると､汲相成長石英ガラス掛 こおけるフッ素の諮発温度は450lCである(43】oなお､

同じ混合ガスから､D2ランプ光無 しに紫CVDにより膜 を合成 したところ､若干丑

(<05%)の7ノ薫 ドープしか改められず､フy繋 F'-プの反応機構が光反応と密接

に関係していることを示唆する｡

2.2 4で述べた方法で求めた股中のフツ讃歪と流丑比 (S12F㌦)2)の関係を図2

I7に示す｡膜の77粟丑は､流立比 (sl2F6Kh)のみに依存 し,流JrL･比 (S12H6IO2)

および涙成長速度には関係の無いことがわかった｡また本合成法では､膜中に取 り込ま

れるフッ素丑には上限があり､その値は高Jt3%であった｡図2.18に､7,架 ドープ

膜のエリプソメトリにより求めた屈折率と7ツ寮生の関係を示す｡屈折率は 14卜 1.43

に分布するが､フツ粟生との相関は低い｡一般に､フツ粟 ド-プにより､純粋なバルク

石英ガラスに比べて屈折率は約1%/Fat%だけ減少する【441｡231で述べたように､

本実験で得られた非フツ窯 ドープ股の屈折率は1.43-145であったので､フッ素 ドープ

朕の屈折率は予測される値上りやや小 さい0回中に､T Usaml等によりtemcthoxysuaLle

(TEOS)､酸素､C6F6混合ガスのプラズマCVDに上り合成 されたフツ繋 ドープ石英ガ

ラスの屈折率【451を併記した (●)｡膜合成時の基版温度は360●Cと低温だが､フツ葉

ドープ壬から予測される値上りやや大きい屈折率を示す｡しかし､これらの値の違いは

屈折率の約 1%にすぎないので､本研究において基碇温度200'Cで合成したフツ紫 ドー

プ石英ガラス薄膜は､屈折率に燭する限りは､上り高温で合成された廉と岡等の原質を
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図2･15 S12F6による石英ガラス薄膜成長速度の促進の流i比 (S.2日6/02)依存性｡

式213の第 1項中のcI【S12H61Qを【S.2日6]に対 して対数プロ'トした.回申の回帰
直談はcE=18に対応する｡
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B]2.17 庚申のフツ祭丑の把丑比 (S12F6[02)依存性｡

流量比 (S12HdO'l)はそれぞれ､◇ 016､□ 012､△ '008､〇 005､▽ :003､

+●001であるが､7ノ窯丑との相関は認められない｡

41



1 2 3 4
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図2 18 二リブソ法により求め1=膜の屈折率と供血77素量との関係｡

-はシリコン黙懲1比定の測定価｡また､直樹 まHTakahashl等の報告【44】にもとずく､

フノ窯ド-プに上る屈折学級少の予1._Tlである｡●は､TUsaml等によりTEOS､改宗

C6F6混合ガスのプラズマCVDにより合成された駿の億【451である｡

もつことが確認された｡

S.2H6と句 から10.vn･mLn-1以上の比較的高速な成長速度で合成した石英ガラス薄膜

は､IRスペクトルにおいて､各級構造欠陥に起因した吸収帯をもつ【46]｡匡Ⅰ2.19A

に･約26nm mln-1で合成した非フッ素 ドープ石英ガラス薄膜のIRスペクトルを示す｡

S1-0の嶺動モードに帰属される吸収以外に3650cm-1(S1-OH)､2270oT--1(sl_H)､

880--1の三つのビ-タが生じた｡880ロⅥ-1の吸収の帰属については後述する｡S12F6を

l 二十 二 ∴ ト∴ ミさ:'''lJ';:.I:,∴ ■浩 ∴ :i-"'i∴ LIよ∵ ミ:.::;r･..

吸収が新たに生じた｡詫科中の-OHtは､石英ガラス中の水分子の消衰係数 (E:181

Lmol~1on~1【471)を用いてSl･OHの吸収の積分強度から計井した｡また､IHの盤は､

l 水-31ヒ7モル77スシリコン中の水菜の吸収係削 14×1020cm-2[481)を用いてSi-H吸

収の積分･強度から計繋した｡

~ ∴ ~∴ ∴ ~_ ∴ =_ ･‥_- _∴ 二 ::ニ ー

(&2 19)｡匡12 20に､その積分吸収強度と流丑比 (S12F6Kh)の関係を示す｡

l フツ票 - プによるこの構造欠陥の除去効果には限界があり､股中に取り込まれるフツ

t Asp:?.=三7FA器 ,'三三.=三三芸警 禁 :三言こよる構造欠陥｡低減の効果は､認められ

なかった｡したがって､これらの効果も､S.2F6もしくはその光解粧生成物とS.2H6関

連の化学種との反応に上り生じたと結論される｡

l 2孟 £な孟 慧 ご慧 'Ji.'Vvuv領域では8｡V(155m,以上に吸収舶

もつ【281｡しかし､…S▲DH､…Sl-SI… (#索欠乏欠臥 ODC-oxygende丘C.cnLCent｡,)､
≡Sト0101Sl=-(P0L=peroxy-linkage)などの構造欠陥が存在すると､吸収遠に付加的な

吸収を生じるので･VUVスペクトルの測定が構造欠陥の解掛 こ有効であることが知 ら

れている【29】(Eg2.21)｡DHの38･合lま､約75eV(165n.T')で吸収が立ち上がり､

吸収簿と同様に指数加数的な形状をもち､低濃度では､その吸収係数は-OHの濃度に

J ほは比例Tる【371｡一方､ODCの場合は､7.6CV (160nm)に明酔な吸収のt:･-クが

生じる【491｡

以上のことは.バルクの石英ガラスに関しての報告をまとめたものだが､石英ガラス

薄膜についてのVUVスペクトル解析の報告はこれまでにない｡そこで､薄膜において､

4
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屈2 19 重水素ランプ光CVD石英ガラス薄膜の赤外吸収スペクトル｡ l

A-非フッ亥 r-プ膜 (膜成長退度は約26nmmJnll)｡B フ ツ宗 r-プ康 (同約28
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である｡
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図221 合成石英ガラスの紫外吸収端【30】およびUrbachtall(温度は293K)r30】｡

VUVスペクトルを測定し､バルクの石英ガラスで得られた知見に基づいて構造欠陥の

解析を行った.

表2･3に蕩けた四桂の典型的な非フッ素 ドープ涙およびフッ素ト プ段のVUVスペ

タト)I,を図2 22に示す｡四種の旗は,それぞれ､A一高速成長非フツ薫 ト プ段､
ら:高速成長フツ窯 ドー71象､C.低速成長非フッ素ドープ膜､D:低速成長フッ素 ト
プ院と符致付けられる｡VUV領頚の測定のた桝こ,フッ化リチウム基板を用いたので､

IRスペクトルは2500oT)-1以上の領域しか測定できなかった｡したがって､表2.3に

あげた値は､シリコン基坂上に同じ条件で合成した涙のIRスペクトルから得られた値
である｡

スペクトルAとBを比較すると､吸収蒜がBの方がより高エネルギー剛 こシフトして

いるのは､フツ葉 ドープによりDHの濃度が低渡されたことに対応している｡また.

Bでは､76cVに大きな (α=約2×103oT.･l)吸収があることから､高速成長した7ツ

栗 ド-プ庚にはかなりの丘のODCが存在すると考えられる (報告されている≡S._Sl芦

の吸収断面希､sxlO-L7cm2[49】を用いると､その歎密度は約2×1019on･つと計貸される)｡

スペクトルCとDの比掛 こおいでも､-OHの濃度が低減したことによる吸収端のrT色シ

フトが認められるが,低速成長膜においては…Sl-Sl…による吸収は改められない｡なお､

-OHによる吸収に関しては,81eV (-50nm)における吸収係数α-0062mll/ppmと

いう値が報告されているt371Q表 2･3にあげた試料では､最も-oHの波圧が低いD股

においても､81eVにおける吸収はa…2000cm-1という大きな佃を示すが､上記の佃

を外挿すると約3%となり､IRスペクトルから求めた05%り 大きな値となった｡

2.4 膜成長反応根橋 と欠陥生成横棒

2.4.1 製膜後の重水素 ランプ光照射の効果

石英ガラス薄膜中の構造欠陥の結合エネルギーは､=sl-Hでは3-4eV､ ≡S.-Fでも

高々5-6eV【14】である｡一方､D2ランプ光の轄射ピークのエネルギーは7.71eVに通

する｡したがって､製旗後にD2ランプ光を膜に照射すると､腰中の構造欠陥が変化す

る可能性がある｡そこで､妾2 4に示す4凄の典型的なD,_ランプ光CVD石英ガラス

薄膜について､10jpa台の其空中･謝 温度 200･Cで､D2ランプ光を照射した後､I
R､EPR､VUVスペクトルを測定したC

図2 23は､高速成長した非7ツ粟 ドープ膜 (段C)のQ ランプ光照射前後のIR

スペクトルである｡D2ランプ光の照射により､…S卜Hと880cm-1のピークが減少したが､

≡Si-OHに関しては､ほとんど変化がなかった｡これらの構造欠陥起因のIRピークの
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表2.3 重水素ランプ光CVDにより合成 した石英 ガラス薄膜の特性

試救 厚さ 成長速度 F走 OH量 ssocm~l吸収

(pm) LnrTVmLn) (ユtrG) (mol%) (cm-I)
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図222 重水嘉ランプ光CVD石英ガラス薄膜の美空紫外吸収スベタト/レ｡
A-Dは表22参照,



表2 4 重水素ランプ光CVDにより合成した石英ガラス薄膜の特性

試射 S12H602S.2F60,_厚-C 成長速度 Ht 0日主 F五 %SO-･1吸収
(い,n) (nm/mln) (at･gTv)(mol%) (aL'y70) (cm･l)
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図223 高速成長非7ツ窯 卜 7･虞 (麦24のC)の赤外吸収スペクトル｡

l (a)as-grown膜､(b)200'C､真空中で 1時間重水薫ランプ光を照射 した旗､

(C)同2時間照射 した涙｡庚申の各種構造欠陥の減少が認わられる｡●は880cm-1の

吸収



強度と照射時間の関係を､図2.24に示す｡≡SL-Hと880cm-1の照射に上るピークの減

少の間には良い相知が認わられた｡これらの効果がthランプ光によることは､200●C

の熱処理だけでは､≡S卜Hと83007'･1の減少が僅かであったことから明らかである (鼠

225)｡なお､他の涙に関しても同様の#黒を得た｡

図2.24は､膜Cの恥 ランプ光照射前後のVUVスペクトルである｡照射前に認め

られたODC(三Sl-SI…)に起因する7.6cVの吸収が､照射後には消失 した｡高速成長

7ツ薫 ドープ尿に関しても､同様の結果を得た｡

非77薫 ドープ膜に関しては､EPRスペクトル上でE'センタ-に対応 したビ-ク

が観測された (図2 26)｡ピークの形状は､低速成長膜 (虞A)の方が､通常のE●

センタ-に近いのに対し､高速成長膜 (膜C)では7ロードニングが起きており､宮越

性中心の回りの構造に分布があることが示唆される｡スペクトルから見肴られたE■セ

ンター密度は､それぞれ､約 lxlOlScTn-3と2x1018cm･3である｡

膜CのEPRビ-ク強度は､室温では鼠2.27aに示したように泣表する｡液真曲線

は､芳命がそれぞれ2-3時間と30-50時間の2種の指数関数で近似することが可能で､

少なくも2種類のE■センター数似の常磁性欠陥が､殿中に存在することが示唆される｡

EPRシグナルが波束した股Cに､10｣pa台の共空中､筑科温度200'CでD2ランプ

光を1時間照射すると､EPRピーク強度は､製膜直後の値に戻った｡区1227bに

示すように､EPRシグナルは､室温では再びtg]2 27aと同じ減衰を示した｡しか

し､Th ランプ光照射が累横3時間後には､EPRと--ク強度は著しく小さくなり (図

2 27d)､ピークの形状も図226aに示されるE●センターに近いものとなった｡

一方膜Aでは､1時間の D2ランプ光照射後には､EPRピーク強度は著しく′トさくな

り､累積 2時間後には検出限界を超えるシグナルは認められなかったO

これに対して､77粟ドープ膜では､DZランプ光の照射に関係なく常滋性欠陥の密度

は､検出感度 (3×1016sp.nsロn~3)を超えることはなかった｡

以上のように､比較的欠陥の多い族についても､膜合成後に光照射することによって､

熱7ニーリングでは達成できない構造欠陥の除去 (光7ニーリング)ができることがわ

かった｡この複棟については､2.43で述べる｡

2 4.2 赤外吸収ピーク (880cm-I)の帰属

シリコン熱酸化膜の上うな良質の石英ガラス薄膜には880cm11の吸収は無い｡したがっ

て､8800¶-1の吸収の起源は何らかの構造欠掛 こあり､これまでに､さまざまな欠陥構

造モアJL,が提案されている｡それの中で主なものは､ (I)E.Rltterは､特別に合成した

シリコン亜酸化物sl203に8800¶11の吸収があることから､si2q 構造の骨格在勤のモー
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図2-24 膜中の各種快適欠陥密度の重水茅ランプ光の照射時間依存性｡

□ 880cm-1､○:S卜H､△ S1-0日･黒塗りの記号は200･C､真空中に1時間放置
しただけの膜｡
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図225 高速成長非フッ素 ト 7'涙 (表24のC)の真空紫外吸収スペクトル｡

(a)as一grown膜､(b)200 'C.其空中で1時間重水薫ランプ光を照射した族.=SトS.…に
よる吸収がほほ消滅した｡
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Bl226 重水素ランプ光CVD石英ガラス薄膜のEPRスペクトル｡

･̂低速成長非フツ粟 ト プ膜 (菱24のA)｡B高い速成長非フッ繋 ト プ膜
(表2.4のC)0
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図2 27 高速成長非フノ禁 ドープ贋 (衣24のC)のE.センター密度の室温改正時

間依存性｡

(a)as-grown贋､(b)200lC､真空中で1時間王水票ランプ光を照射した族.

(C)同2時間照射した膜､(d)同3時間照射した膜｡
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Fの一つに発展 した【501｡ (2)G･Lucovsky等は､酸素欠乏石英ガラスo_S.OJ中の

J Sl-Hの撮り子 (Wagging)振動に帰属したoつまり､水菜化非晶質シリコンL>Sl:Hにお

ける600 Qn-1のピークが､シリコンの背後に結合した酸薫原子の電子誘起効果に上り

880cm･1にシフトしたと考えた【511｡ (3)W･R･Knouc等は､シリコン原子と非架橋酸

素庶子との間の相互作用に上る吸収帯が800-900 on-1にあるという理詰計壬の結果と
880cm-1のピークが､S1-日主だけに相関を示すという実験結果から､-A;i-0 H-Sl≡とい

う構造を提案した【52】｡

本実験の籍果からは､ (I)は否定 される｡何故なら､sl203構造は必捷的にODC

(=SトSi=)を含むが､21313で述べたように･高速成長フッ素 ドープ庚では､かなり

の丑のODCが含まれるにもかかわらず､830cm-1のt=･-クは､ODCが僅かに含まれ

る高速成長非フッ素 ト プ膜の半分以下に減少していたからである (衷2.3)｡ IR

の測定から求めた各掛 #遣欠陥密度の挙動をまとめると､以下のようになる｡

A5-grown膜または合成後の盈水菜ランプ光照射において､SBOcm-LのピークとSl_H

畳の相関がよい｡低速成長膜では･880cm-Lのど-クとODCはともに検出限界以下で

あったQ高速成長膜では､880cm･tのピークの減少分がODCの生成に位き換わったよ

うにみえるo

以上のこととバンド帽がシャープであることから､880cTn11のピークは､特殊な構造

のSトH関連の構造欠陥に帰属されるべきと考えるoその構造が,ODCの前駆体ある

と仮定すると､例えば､次に示すような構造およびODC生成反応が考えられる｡ フ ッ

化シラン系ラジカルの反応については､次茄で詳しく述べる｡

≡SI-HHISl=+ SIF3 - =SL-SI…+Sip+2肝 +>54kcaJmoL-1 (215)

24.3 腹成長反応横様

S12H6､Q､S12F6の混合ガスから･功 ランプ光CVDに上り石英ガラス薄膜を合成し

て得られた若菜を以下にまとめる｡

(1)膜成長速度の促進｡膜成長速度は､Si2F6の泳土に比例し､si2H6の流丑のおよそ

2乗に比例した (式214)｡Si2H6の淀丑は･SL2F6を混合しないときに膜成長速度が

S)2H6の液量に比例する領軌こ設定したdなお･S12F6とchのみからは虜は得られをかっ
た｡

(2)フッ素のト プ｡庚申のフツ奈は…SI-Fの形で存在し､その丑は､S12F6の流圭の

みに依存し､S12日6淀i-および庚成長速度には関係がない.また, ト プされるフツ繋
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主には上限があり､その儀は高々3%であった｡

(3)構造欠陥の液少｡非フツ釆 ドープ庚申の-OH､-Hなどの欠陥が､同じ膜成長速度

では､フツ窯のドープとともに減少したCただし､高速成長フッ素 ドープ膿では､新た

にODC (三Sl-Sl≡)が生じた｡また､フツ窯ドープ涙では､常段位欠陥密度が､非フッ

素ドープ族の l/100以下であった.

(4)siF4の混合では､上記 (l)- (3)の効果はなかった｡一方､救CVDに上り座

を合成すると､sL2F6を混合したときは､若干iのフッ素が庚に ド17'されたが､膜成

長速度の促進は認められなかった.したがって､S12H6､O2､Si2F6の混合ガスに重水薫

ランプ光を照射したときのみ (1)- (3)の効果が認められた｡

これらの実験的結果から､次のような膜成長反応機構のモデルを提案し考察した｡

(a)S■2F6起Gのラジカルが威厳反応に直接寄与するモデル

本美果のようなtg:堤 (200'C)の条件では､紫外光の照射がないときはS▲2H6とSL2F6
(siF4)の直接反応が困難であることは.以下の熱化学反応式がいずれも吸熱であるこ

とから推測される (式中に反応の標準エンタルピーを併記｡エネルギーの単位は

kcalmoll)｡関連化学種の298KにiStナる標準生成エンタルピー (dF10/)および標準

生成自由エネルギー (AGOJ)を､表2･5にか Tる【17､21､53])○したがって､これら

のガスの混合だけによってSJ2F6からラジカルが生じる可能性は/J､さいと考えられるo

S12F6十S12716 - 4Sl+67-LF-592(吸熱)､ (216)

(反応の標準ギプス自由エネ)i,ギー LIGO=520)

SIF4+?J3SL2H6 - 7/3S.+4肝 -365 (217)

(AGO≡322)

また､sl2F6(SIF4)の熱分解温度は高 く (700 ●C以上)【17､54】､S12F6(SiF4)と

0,-の直凍反応も低温では考えられない｡SIF4では混合の効果が無かったことから､次

に示すようなSi2716の光解捜生成ラジカルとsi2F6反応 も､siF4同様に進み軽いと考え

られる｡

SiF4+S12H5 - SiF3+S12H4+Hト 87､

(AGO≡76)

S12F6+S.2H5 - S12F5+512Ⅰも+Hf
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以上の註旨は､実際の実験結果とも矛盾しない｡

si2F6の光解濃の可能性については2.2.1で考案したが､上記の (1)～ (3)の効果

が紫外光照射のときのみ改められたことから､光照射の結果512F6から生成 したラジカ

JL,(Sip,､Z=(2)､3)が膜生成哉樵に寄与していることが推測される｡これらのラジカ

ルのChまたは0原子に対する反応性は不明だが､反応せずにそのまま汲成長表面まで

拡散するものがあるとすると､次のような表面反応モデルが考えられる｡

ラジカルであるSlf.の反応性とHfの大きな生成エンタルピ'-に注目すると､康成長

表面では､たとえば､次の反応に上り､sIFLが…SトHや ≡Si-OHを除去し表面に活性な

サイトを残して.酸化 (膜成長)反応を促進するという機構が考えられる.

=sl･H+ SiF3 - =Si+SLF3H+117(51-Hは2度子分子とした)､ (222)

三SトH+ SiF3 - =Sl+SIF2+HF+47､ (2.23)

(dGO=-45)

≡SL-H+SiF2 - ≡Sl+SiF2H､ (2.24)

=SJ-H+SiF2 - ≡Sl･+Sip+HF+7 (225)

(AGO:16)

このように､表面に活性なサイトが生じた結果､酸化反応が促進されるという機鰍 土､

M Montaらによって､敢奈と三フツ化窒栗 (NF3)の混合ガス募田気における単結晶シ

リコンの低温酸化でのArFエキシマレーザ照射効果として報告されている【56lcこの系

では､Nf3の光解掛 こより生じたフッ素系ラジカルとシリコン表面の反応により､シリ

コンタングリングポンド(式L･)が生成して表面が活性化された患果､酸化反応が等易

に進むと説明されている｡この他に､式2.2卜 24の反応は､次に示すような反応に上

る酸素原子の消費を妨げることによっても､結果的に酸化反応を促進すると考えられる｡

=Si-H+0 - =SL･+OH+t43 (216)

(AGO≡-132)

フッ素 ドープの債鰍 こ別しては､例えば､次の反応により≡sl-Hがより強い結合であ

る≡5トFに置換されるものなどが考えられる｡

60

≡S1-H+SiF2 - ≡Sl-F+Si+HF+7

(AGO;.6)

(2.27)

以上の反応億席では､SiFLは反応系外に排気されなければ･原成長表面で反応を漁 り

返し膜成長を促進して･最終的にはaLSiCbネットワークの一部となり､若干tのフッ素

がドープされることが示され､実挽結果を定性的に説明することができる｡

512F6の混合に上る反応速度の増加分は･式2･14で示される上うに､S12F6の混生に比

例し､Si2H6の流iのおよそ2乗に比例した｡この反応速度式は､S,2F6が存在すると､

庭成長には･S.2F61分子当り見かけ上si,JL62分子が寄与することを示す｡これだけで

は､特定の反応過程に同定することは不可能だが､例えば,三ずsl2日61分子とsl2F6

起源のラジカル1分子の反応に上り成B:表面に活性なサイ トを発生し･そこにSL2H6も

うl分子が反応して膜が成長するという掛 算が考えられるCこの場合､初めの反応が律

速であるとすると､反応速度式は式 2)4で示されるものになり得る｡このように活性

サイトがまず発生してそこに膜形成分子が反応する機構に関しては､非晶質シ.)コン薄

膜成長表面におけるSlH3ラジカルの反応[57】などが報告されている.ただし､本研究で

取り上げた系の場合は･その具体的な併 存の解明にはさらに多くの実験的事実の榎み盈

ねが必要である｡

さらに､SIP,による膜成長の促進は･ある限界をこえると､殿中の ≡SトS.≡密度が増

大することを示唆する席黒を得ている｡これは不完全反応 sl2H6､未反応溶存chの増

大などの直接的な原因の他に､上記の反応掛 井内では､SiFLとの反応により生じた膜成

長表面の活性なサイト(⊆sl)の密度が高くなり過ぎて酸化反応ではなく､次のような

反応が起きるためと考えられる｡

≡si-H+Sif 一 三Si-Si+HF+>159､ (2.28)

2･4 1で述べたように･そのようにして薄膜内に生成 した≡S卜Sl三の密度が､成族後

の重水素ランプ光照射により減少するのは､溶存 chに上る酸化が起きるためと考えら
れる｡

=SIISl=

02+hv(160nm) - 20 - ≡Si･O-Sl≡ (2.29)



以上述べたように､S12F6起源のラジカルが成膜反応に直音寄与するモデルは､膜成

長速度の増大や構造欠陥の減少､フツ粟 ドープなどの嶺牌を定性的に説明することがで

きるが､可能な反応過程が妓投にもわたり定生的な故いが困菜である.このモデルの検

証には､今後実験的には,反射赤外分光などを用いて艮成長表面にSi2F6起源のラジカ

ルが存在 していること､SL2F6の戎iをさらに苛土な領域で制御してフッ素 ドープ壬と

鹿成長速度の関係などを明らかにする必要があると考えられる｡

(b)気相における反応を考慮したモデル

反応ガスの圧力 (133Pa)は粘性流領域であり､AT.Ch Sl?H6(S12F♂Sif4)の乾生

比は100 :10:tである｡したがって､光解七生成ラッカJL,を含むさまざまな化学種は､
存在比に比例した頻度で互いに衝突を漁 り返し､気相中においても反応が進む｡このた

め本実験条件では､室温でAT.Q､SL2H6を導入しただけでも石英ガラスの徴瀞を生じ

た｡このような条件では､基掛 こ到達して膜を形成するはずのS12H6などの化学種が気

相で消貸されてしまうために､膜成長速度は鹿科ガスの流丑比に比べてかなり′トさくな

る可能性があるO実際､本実験においてS12H6と02の流量比 (sl2H的 )が016のと

きには､仮に矢掛 こおけるS･2H6の哨繋がなければ29×1018molecules･cm･2sllの S.2H6

分子が基掛 こ飛び込むと計井されるので､それらがすべて酸イヒされて3-S102となるとす

ると､最大膜成長速度は 1300nm mm-Lにもなるが､実際は25nLnmm-1にすぎないO

本研究では､気相における石英ガラス微粉の具体的な生成像牌については検討してい

ないが､S･2F6起源のラジカルの存在に上り気相におけるS12H6の消費が抑制 された籍

巣･膜成長速度が見かけ上増大するという機構が考えられるo Lかし､SIF3などの

si2F6起源のラジカルとSL2f16あるいは石英ガラスの微粉の前駆体 (例えばsL10yHヱ)
との反応では､(a)で検討したように､Si2H6あるいは前駆体を活性化させてむしろ徴瀞

の生成を促進させる可能性があるO

上記の汲昔はSi2F6の光解社で生 じたラジカルの存在を前提としているが､2.2 1

で議論したように･光解慾で生じた酸薫原子とSl2F6の反応に上りSiE3などのラジカル

が生成する可能性もあり､この場合は､改案原子の消費により徴静の生成が抑制される

ことにより腹成長速度が増大することが考えられる｡ただし､このモデルでは式 214

で示される肢成長速度のS12H6の分圧依存性を直音導き出すことは困薄である｡また､

フツ栗 ト プおよびそれに伴った腹中構造欠陥の減少などの効果を説明するためには､

(a)でn笛したような･Sr,_F6起源のラジカルと廃成長表面の反応を合わせた反応億牌を

考える必要がある｡

以上の考案により､sL2日6とcbから互水菜ラン7･光CVD法 によりerslqZ薄膜を合

成したときのSi2F6混合の効果は､紫外光照射に上り生成したS12F6起有のラジカルが

関係した反応に上り説明することが或時点では長も安当であると蘇芳される｡しかし､

鼠成長表面の反応にそれらのラジカルが直淳寄与するモデルや気掛 こおける反応を考慮

したモデルでは､その効果を定性的に説明するだけにとどまった.これらのモデルの検

証およびさらに走査的なモデルへ発展させるたか こli､今後､さまざまな条件における

実景結果の蓄層 と分光学的手段などを用いた反応のその場診断が必要である｡フツ農 ト

プに上る常縫性欠陥密度の佐波台上び天空紫外光照射に対する耐性の増加についてfま次

章で考案する｡

25 まとめ

本章では､光CVD法による石英ガラス薄膜の合成における､原料ガスへのフッ化 シ

ラン系ガスの混合の効果について述べた｡

Sl2H6とchにSl2F6を混合して･重水薫ラン7･光CVD法に日 .}S.cb薄膜を合成し

た結果･(1)膜成長速度が促進される､(2)=S1-0日､≡S1-日などの構造欠陥が､7ツ窯の

ドープとともに減少する,という効果が認められた｡これらの効果は､SiF4の混合に

よっては生 じなかったことなどから･紫外光照射により生成 したS12F6起源のラッカJレ

を含んだ反応により説明することが最も安当であると結冷された｡ しかし､現状ではそ

の効果を定性的に説明するモデルを提案するだけにとどまった｡モデルの検証33上びさ

らに定量的なモデルへ発展させるた桝 二は･今後､さまざまな粂件における失敬結果の

蓄蔵と分光学的辛皮などを用いた反応のその坊診断が必要である｡

また､本研究では､上記の方法に上るフッ素 ト プに上り石英ガラス薄膜の膜質が､

通常の光CVD法に上り同一条件で得られるもの上り向上することがわかった｡シリコ

ン熱酎 ヒ膜に匹敢する石英ガラス薄膜を･200～300･Cという低温でさまざまな基板上
に合成するために､原合成粂件のより捕密を制御を行い､涙合成プロセスにおいてフッ

素系ラジカルを最大限に有効作用させることが､今後の課恩である｡
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第3牽 オージェ電子分光による石英ガラス薄膜表面における
較素欠乏欠陥生成の観察

3.1 研究の目的

オーツェ (Auger)電子分光法 (AES)は､物質表面の有子状態の探索には欠くこ

とのできない便利な測定手法である｡掛 二･この方法は､同感の目的に用いられるX

線光電子分光法に比べて､表面色感性に凍れており､測定する元素の化学的現萌の変化

にも敏感に対応したスペクトルを与えるなど､表面反応過程のモニタという応用の扱点

からも重要であるllIBしかし･石英ガラスは･絶縁体であるため､オージェ電子の助超

電子ビームを照射すると数々の間忍を生じる｡特に､励起花子ビ-ムに上って構造欠陥

を生成しやすいという聞及は､本来非破壊測定法であるはずのAESを石英ガラス薄膜

の評価に用いる上で大きな障音となっている｡

本研究では,上記の間詔賂決の糸口として､以下のことを目的とした○即ち､励起電
子ビームにより生成する織 豊欠陥の生成機胤 および電子線丑の欠陥生成限界などを明

らかにして,AESによる石英ガラス薄膜の評価法を確立することOそして､実際に､

量水粟ラン7'光CVD法で合成したフッ素 ト プ石英ガラス薄膜の評価を行うことであ

る｡また､高エネルギ-町子ビ-ムと石英ガラスの相互作用による欠陥生成の劇 約 ,

vUvi,-ザーやγ線などの他の高エネルギー粒子を用いて得られた結果【2､3]との比

掛 こより理解することができると期待される｡

32 石英ガラス中の酸素欠乏欠陥

3･21 石英ガラス中の酸素欠乏欠陥のオージェ電子分光スペク トル

石英ガラス (a-Sick)ネットワーク中の SL原子のLVV遷移に上るAESスペク トル

は､その化学状恵にきわめで敏感である｡石英ガラス薄膜中の改ま欠乏欠陥 (ODC､

≡SトSl≡)は､dN(E)/dEモードのAESスペクトル上で･89cVの位掛 こビ-クを生じる

[47(B3 1)｡このエネルギー位置は､単結晶シリコンのピーク【5】より約3CV低い｡

-方､高エネルギー電子線を石英ガラス薄膜に照射すると､S軌 ネットワーク中の

≡S1-0-Sl=岩倉が開裂し､ODCを誘起しやすい｡その後稀としては,シリコンと殻兼
の原子間オーツェ過程にり =si-0-Sl芸結合の開裂 (〇･の脱走)が起きるという

KIN)kk-FeltXlman過程【61などが考えられている｡このために､もともとODCを含まな

い石英ガラス薄膜であっても･AESの測定中に､励起電子t･-ムの全 ト ズ丑 (単位
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図3 1 SILVVオ-ジェ電子スペクトル【4】｡

(a)シリコン熱硬化涙､(b)(a)に約6×1019elec.,DnSCm12の電子を照射して酸梁欠乏失

陥を生じさせた膜｡

まう｡次蔀で詳述する上うに､その値は花子のエネルギーとト ズ率 (単位時間単位面

額当りの照射電子歎､単位 :亡1∝ErOnSIQT'･2S･1)､さらに照射方法 (スポットまたはラス

タ)などに依存するので､ODCを誘起しない測定条件を予め確定しておく必要がある｡

例えは･本研究においては､ジシランと酸素から重水素ランプ光CVD法にり 合成

した石英ガラス薄膜を･その場で評個室に発送して･フィラメント内戒方式の円筒貸型

分析器 (tn･vAC≠101155)に上りAESスペクトルを測定 した境合､励起花子ビーム

のエネルTN-が300 cVのとき筑科電光が 1.OFEA以下 (ビーム径0.8m.n)であれば､

測定時間が50分に達 してもODCを生じなかった.したがって､この測定条件 (ェネ

ルギ~300 eV､ ト ズ率 124×1015｡cctronsQT･-2,~1)の電子ビームに対してIi､ODC
生成に関する全 ト ズiの開催は372×10[8eI∝t,ons･Qn･2以上である｡

3･2･2 石英ガラス薄膜中での電子 ビームのエネルギー散逸 による欠陥生
成

エネルギーが高々数keV程度の花子ビームを石英ガラスに照射しても､sl02のネット

ワーク中の酸素原子を直接叩きだして (b∝k-on)ODCを生じることはない｡むしろ､

薄膜中で電子ビームが､そのエネルギーを散逸する過程でODCの生成を伴うと考えら

! れる｡

石英ガラス薄膜における花子ビームの入射範臥土､T･E.Eve,ha,t等が与えた花子エネ

ルギー散逸関数【7Jによって計井することができる｡彼らは､入射エネルギー (Ep) が5

､25keVの電子ビームに柵しては･花子ビームの侵入距艇を花子到達範囲 (RC)で規

格化すると､深さ一ト ズ曲線の形状は､花子エネルギーに関係なく不変であることを

示した｡すると･厚さxoの薄膜で電子の失う全エネルギー (EJ は次式で与えられる.

Ed=Pp
I."
AO)dy (3.1)

ここで､Jfpは薄膜に注入された実効的なエネルギー壬 (EEI子/は電子の後方散乱の効

果の清正1='が･本研究の系では､弾性後方散乱の寄与は無視できるので臥 /≡1とし
た)､γはRCで洗射 ヒした距麓であるO即ち､y=x/RC､ツ0=XOIRG｡親格化された戻
さ-ト ズ曲線は､3次の多項式Ny)に上って次のように表される｡

Ab)-060+6.21y-12.40y2'569ッ3 (3.2)



RcとEpには次に示す卯係がある｡

RC(nm)=181EL75(key) (3.3)

したがって,以上のことがEp<5bVにおいても成立するとすれば､石英ガラス薄原に

おけるRGとェえルギー散逸を式3卜 3から求めることができる｡表 3 1に計井籍黒

をまとめた8また･Epの電子ビームのエネルギー散逸曲線を図32に示す｡

ODCを含む欠陥は当然 RG以内で生成するので､膜厚がRGより大きい場合は､破

壊された領域の下に､無欠陥な領域があるはずである｡本研究では､以下のようにして

このことを確認したo

光CVDに上り合成した非フツ菜 ト プ石英ガラス薄膜 (膜厚約 1CO,un)を筑科に用

いた8試料は､その場で評価重に汲送した｡評価室では､励起電子ビームを､エネルギー

300eV､試料屯流 10FLAでODC生成の開催以上のF'-ズ丑となるように予め.照射し

て･試料 こODCを生成した.教条欠乏による屈折撃の増大のたか こ､ODCを含む領

域は花子 ビーム径 と同径の0.8mmのスポ ノトとして肉眼で確認できた｡この後､心･

イオンビームにより筑科表面をエ yチングしながら､AESスペクトルを測定してOD

Cの評価を行ったo測定に用いた励起荘子ビームは､3 2 1で述べたODCを生成 し

ない条件に設定した｡即ち､エネルギー300cV,駄科電流 10iLA(ビーム径0.8… )

で､測定時間を5分以内として､全 ドーズ丑をODC生成の的値である 372xlO18

elecmnscm･2の 1/10以下に抑さえた｡エッチング用A''イオンは､エネルIT--を3kBV,

イオン屯流を 100nAに設定して､試料 こ対して 10●の底角で入射 したため､紙料位置

におけるラスタ範馴 12r.vnxlOrrLmであった｡ 掴 33)｡この条件では､石英ガラ

スのエッチング速度 は約004nm min-1となり･新たにODCを生成することなく,衣

面層を取り除くことができる｡

エッチング開始直後は･スペクトル上でODC起因のピークが認められたが､ODC

を含む領域が取り除かれると･t'-クは消滅した (図3･4)｡このようにして求めた

欠陥生成領域の深さは約9･Onmである｡一万･o･3keVの電子ビームではRGE三22rlm

と計算された (表 3 1)｡ODCを含t,領域のエ ッチング速度が､無欠陥領域上り大

きいとすれば､上記の実験値と計射 直は良い一散を示すと考えられる｡

表 3･1 石英 ガラス における電子到達BE離 (RC

お よびエ ネルギー散逸 (

厚さ10nm 厚さ1COnm

gpo:eV) Rc(nm) えレ)a.v yo

xo>Rc 1O ･Yo>Rc

xo>RG 10 xo>RG

xo>RG 10 IYO>RG

O552 0714 xo>Rc

O151 0148 xo>Rc

OOIO OOO6 0098
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図3-2 石英ガラス中におけるエネルギーEpの電子 ビームのエネルギー散逸曲乱

単位深さ当りのエネルギー散逸土を表面からの匹敵 こ対 して計算 したもの｡ 図313 朗 度 AIイォンビームに上る- の- 速エ ッチングおよびオ-ジェ祈 分
光によるその等級別のための蓑荘臥
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図3･4 SLLVVオージェ屯子スペクトル｡

石英ガラス薄膜中の酸票欠乏欠陥 (T)を含む領域の鐘低速エッチング通巻を示す｡
数字はエッチング時間｡

33 石英ガラス薄膜表面 における酸素欠乏欠陥の生成

前節では･電子親照射に上って石英ガラス表面に生成するODCのAESに上る検出､

および石英ガラス薄膜内における､電子ビームのエムルギー散逸とODCの藻さ方向の

分布について述べた｡本筋では､励起電子ビームのト ス条件とODCの生成の関係を

明らかにし､ODC生成の嶺維およびフッ素F･-プ段の対電子簸耐性について考案する0

3.3.1 英貨

重水素ラン7'光CVD石英ガラス薄膜 (厚さ約100nm)に加えて､シ･)コン熱酸化段
(厚さ95mmと12nm)を筑糾 こ用いたo託科は､一度大気中に暴露して,マイクロプ

ロ~7AES装置 (pcrklnElrncrPNS仙 Ⅰ660)に装着 したC分析室の共空度は 1×10･さ

pa以下である｡助起花子ビ-ムのエネルギー (Ep) はo･7keVと2.1keVの二通りに設

定した｡Ep<07keVでは､十分なビーム花詑 (lp)が得られず､測定ができなかった｡

典型的な測定条件を以下に示す｡

Ep-07keVJp-180nA･ラスタの面額 -5-50×50Llm2･ラスタ速度 02yf,a.T.C,

測定時間 :′=336S､エネルギーステップ･05eV､希井時間 :25ms/step｡この条件は､

ト ズ率 '45×1016el∝tronscm･2S-1､全 ト ズ丑 :15×1019cEectronscm･2に対応する｡

33.2 測定条件 と酸素欠乏欠陥の生成

図3･5は､上記の測定条件で得られたシリコン熱酸化膜 (厚さ95n,n)のAESスペ

クトルである｡ODC起因のビ-クは､筑科のチャージアップにより､89eVより若干

低エネルギ一触 こシフトしている｡測定前の試料 ま･倹出可能な欠陥をほとんど含んで

いないと考えられるo Lたがって､新たに89eVのピークを生じる上記の測定条件は､

石英ガラス薄膜表面に対して非破壊ではないと結詮された｡

同じ託科を用いて､89cVのt='-タ強度の全 ト ズ量依存性を測定した結果を､図3.

6に示すoピーク強度は､石英ガラスの主t='-クの一つである76eVのピーク強度で規

格化した｡ r-ズ率の変化には､ビーム電詫 (/p)を鼠走してラスタの面嶺 (5)を変

える方法と･それとは逆に､Sを固定してlpを変える方法の二つを採用したが､両者で

実質的な違いはなかった｡図3 6から明らかなように､ ト ズ卒が異なると逼ったピー

ク強度一全 ト ズ玉曲線が縛られた｡もし･ODCの生成が入射電子の全 ト ズ圭だけ

に支配されるのであれば･ r-ズ率とは無関係に同じ曲線が得られるはすである｡OD

C生成の剛 直はどれも1019eleCtrOnS･cm･2のオーダであり,報告されている値【9】と一鼓

している｡しかし､その終値はL･-ズ牢が小さいほと･/トさい｡また､本実験で用いたト
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図35 シリコン熱酸化旗のSLLVVオージェ電子スペクトル｡

散票欠乏欠陥を生じる電子ビーム条件で測定したもの｡
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図3･6 シリコン敷酸化膜における酸素欠乏欠陥生成の電子ビーム全 r-ズ王依存性｡

ト ズ学は､△-1lxlOI6､〇:4.5×1016､□ :18×1017(単位はelecLro｡scm･2S･l)｡



ズ率の範囲以内であれば､ODCの生成効率もドーズ率が小さいほど大きい｡したがっ

て､これらの結果から､非破壊な測定条件は､単に励起電子のド-ズ豊を小さく押さえ

るだけでなく､最適のド-ズ率を選ぶことによって実現できることが結論された｡

なお､由起電子ビ-ムのエネルギーが2.1keVのときも､上記と同様の結果が得られ

た｡また､厚 さ12nmのシリコン熱酸化蚊に関しても同様の結果が得られた.このこと

は､膜厚が花子到達範韓 (RC､図32､麦31)上り小さい6-合でも､非破壊な測定

条件があることを示す｡ODCの生成顔操などについては､次節で考察する｡

3.3.3 薮素欠乏欠陥の生成横様

AESスペクトル (dV(E)IdEモー r)上の89eVピークは､SSChao等によりOD

Cに帰属された【41｡彼らは､シリコンの亜酸化物 (sl0.､xe )のAESと赤外吸収ス

ペクトルおよび X線光花子分光の相関と､ODCの電子構造の経験的な強束力条件

(nght-bLn血g)モデル計井の結果から帰属を行った｡しかしながら､これとは災なる煤

属も報告されている｡C FIOn等は､強い紫外光を照射した石英ガラス薄膜の花子スピ

ン共鳴の測定から､89eVピークをシリコンのタングリングポンドに信属した【101｡そ

して､K.Sch､vldnlは､この帰属に対して､理論的モデルを与えた【11]｡

本給文では､以下に述べる理由に上り､89eV ピークをODCに帰属 した｡即ち､膜

衣面におけるシリコンのタングリングポンドの密度が､AESで検出可能な大きさ (

1>>01%)に遥するとは考えられない｡また､335で述べるように､本研究では､

〇十や0原子などの活性敢紫檀によって容易に欠陥を修復できることを兄い出したが､

活性酸素種の効果は､次に示す反応によって最も上く説明されるからである｡

≡SトSl≡+0十の - …S1-0-Sl… (34)

ODCが生成するたyH二は､Sl原子に潜合している0度子が､結合位置から動いて屯

子t:--ムが照射されている領域から拡散しなくてはfJ:らない｡一方､電子ビームのエネ

ルギー散逸に上るSlq ネットワークの局所的な加熱が､あるドーズ率の範囲内では､

一度開裂した唐合の再拝成を促して､ODCの生成を押さえると考えられる｡前節で述

べたように､ODCの生成に関しては､花子ビームの全 ト ズ丑に開催がある｡つまり､

ODCを誘起するたか こは､ある有限な時間が必要であることがわかる｡このことは､

図36の横軸を､全 ド-ズtから測定時間に変えて得られた図37によっても明らか

である｡即ち､ODCの生成の時間的変化は､ ドーズ李にあまり依存しないことがわか

る｡
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図37 シリコン勲酸化膜における酸薫欠乏欠陥生成の電子ビーム照射時間依存性｡

ト ズ率は､△ :1lxl016､〇 45×1016､コ ･lSx10.7(単位はelecu10,i,cm･2S一.)｡



以上のことから､ODCの生成は､≡Sl-ひSi≡結合の開裂という一次過程よりも､電

子ビーム.q射下における0原子の拡散などの照射時間に依存する二次過掛 こ上って支配

されるというモデルが考えられる｡

3.3.4 オージェ電子分光 による石英 ガラス薄膜 の評価

シリコン難攻化漠に僅かなODCを生成するような電子ビーム条件で測定した､重水

宗ランプ光CVD石英ガラス薄膜のAESスペクトルを図3_8に示す｡非フッ素 ドー

プ膜では､シリコン救酸化膜と同程度のODCの生成が認められたが､フッ素 ドープ段

では､電子ビームのドーズ粂件にかかわらずODCの生成は認められなかった｡したがっ

て､フソ票 ドープ膜は､花子ビームに対して､非7ツ薫 ドープ廉だけでなくシリコン熱

酸化院よりも大きfJ:耐性を示したd

前車で明らかにした上うに､フッ素 ドープ膜は､非フッ素 ドープ膜に比べて､もとも

と構造欠陥が少ない｡また､花子スビン共鳴の測定から､フy薫 ドープ膜では､常磁性

欠陥の密度が非7ノ繋 ドープ股より2桁以上少なく､開裂後に常磁性欠陥を生じる

sLqZネ7トワーク中の弱い結合 (weakbonds)が､フツ窯 ドープに上り取 り除かれてい

ると考えられる｡石英ガラス薄膜中のフy素丑は高々3atorn%に過ぎないが､≡S卜Fの

形成により他の結合の屯子密度を減少 させるため､7ツ菜 ド-プには5102ネットワー

クを柔軟にする効果があると考えられる.以上のことから､ 7 ノ素 ドープは､

≡S卜0-Sl≡結合の開裂 という一次過程のみならず､ネットワーク中での0原子の拡散な

どの二次過程をも抑制すると考えられる｡このようなフッ素 ドープの効果は､K Am

等に上ってバルクの石英ガラスに関して【3】､また､YNIShlOka等によってかSIO2/Sl界

面【12]に関して報告されている｡前者では､常砲性欠陥の前駆体であるODCや ≡SトH

などがフッ素 ドープに上り除去されて､γ線照射に対して高い耐性をもつことが示きたO

その際､革入された≡SL-Fはタングリングポンドの新たな前言巨体とはならないと考えら

れたが､それは､固体内での高エネルギー澄子のエネルギ-散逸は､バンドギャップ

(約9cV)間の再結合によるが､S卜F藤倉の切断には､Sif4分子の真空紫外領滋の吸収

を考えるとギャップエネルギー以上のエネルギーが必要であると考えられるためである｡

また､後者では敬丑のフツ葉を含むO-S102β1界面では､フッ素 ドープがL>SIChネット

ワーク中の結合の歪みを簸和するために､熱い電子 (hotelectrDru)の注入による界面の

劣化が抑制されることが結論として述べられている｡

逆に､既に相当圭のODCを含み､SlqZネットワークの柔軟性が失われたと考えられ

る膜では､容易にODCが生成する｡医3 9は､僅かなODCが生成したシ･)コン勲

酸化膜 (スペクトル )̂を､非破壊な条件で (スペクトルtl)測定 しても､ODCが急
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匿38 電子ビームの照射形態と石英ガラス薄膜のSlLVVオージェ電子スペクトル｡

t:-ズ宰お上び仝 ト ズ壬は,シリコン蕪酸化膜(a)45×10)6elecL,onsICm-2×336S､

Cb)1lxlO16electronscrn-2×1344S､フ ッ素 ト ブ重水奈ランプ光CVD石英ガラス薄

膜･(C)45xlO16clecTTOnSCm･2×336S,(d)IlxlO16eLectmnscm･2x1344S｡

7 7素 ドープ膜は電子線照射に対して強い耐性を示T｡
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Eg)3 9 シリコン熱酸化蝶のSILVVオージェ電子スペクトル.

電子ビームの照射形態と酸素欠乏欠陥の生駄 酸繋欠乏欠陥を含t'膜では､非破壊条

件 (b)であっても破壊が急減に進む (C)｡ ト ズ準および全 r-ズ圭は､

(a)1lx1016clectTOnSCTn-2×1344S､(b)I8×1017elcc打OnSCm-2×84S､(C)≡(a)+(b)8

頚してしまうことを示す (スペクトルC)｡このような膜をAESで評価するときは･

電子ビーム条件を凍めて慎王に設定する必要がある0

3.35 枚薫欠乏欠陥が生 じた薄膜表面の酸素 イオ ンによる修復

本研究では､予め十分大きなド-ズ李の電7-ど-ムを照射して酸素欠乏欠陥に上るA

ESt=･-ク (89CV)がスペクトル上に認わられる光CVD石英ガラス薄膜に対して･其

空中における底エネルギ-酸素イオン照射による欠陥tの佐渡を試みた｡装置は膜合成

室とAES測定室の2重からなり･筑糾 ま真空中で策送可能である (図 2･4)｡ H･

Murakm 等により碗発された高周波 (RF)プラズマ塑イオン源 (図3 10日 13拷 段

合成室に装着して鞍薫イオン源としたC動作条件はRFバワ-100W､全イオンqLu流Ol
山 (餅 に照射するイオン電流丑は不明である)･加速屯圧は50Vであるが7'ラズマ

中には約1(氾cVのエネルギーをもつイオンが存在する｡イオンビーム径は降桂では10
m であり80mm耗れた基板との問には収束 レンズ系はない8イオン源動作中の合成量

の圧力は酸素流丑 34cmつ,nln-1(襟蜂状態)のとき90×10~2paである｡

図3 11下は､フ y讃 ド-プ石英ガラス薄膜において酸菜イオンビームに上る欠陥修

復の効果を示したものである.高速成長フッ素 ド-プ石英ガラス薄膜に､ ト ズ率

675×1014ele｡｡｡｡scTn-2,-1の花子ビームを予め照射して酸莱欠乏欠陥を生じさせた｡そ

の後､大気に暴露することなく酸素イオンビ-ムを30分間照射した勘合､AESスペク

トルから明らかなように､欠陥に起因する89eVピークは酸素イオン照射後に消滅して

いる｡単に同じ流P..L･の軟禁ガスを導入しただけでは欠陥の修復は監められなかった｡ま

た､酸素イオン処理前後で欠陥生成のドーズ率の開催は675×1014e-ecmns･C.Tr2S-tから

1.24x1015el∝(ron,･cm-2S･l以上へ改善し､散票イオン処理に上り股表面構造の酎電子t=1-

ム強度が増大していることが認められたC

里水素ランプ光で活性化した改葉に上っても同様の効果があった (EgI3 11上)oこ

の場合は酸素分子の光解掛 こよって生成した較薫庶子 (0●)【14]､およびその酸京庶子

と酸素分子の反応生成物であるオゾンが再び光解推して生じた酸素原子tl51が･主に涙

表面と反応 していると考えられる｡酸素イオン源の境-合も､ 0'や0̀ は生成丑は少な
いが､OSよりも反応性がか ,ので【161､それらの寄与は無視できないと考えられる｡
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3.4 まとめ

本章では､オージェ花子分光を用いて､石英ガラス薄膜表面に電子ビーム照射に上り

生成した酸素欠乏欠陥を評僧した応黒について述べた｡

石英ガラス内紛 こおける電子ビームのエネルギー散逸の計賞と､定子ど-ム照射によっ

て生成した酸素欠乏欠陥の深さ方向の分布の測定の結果の比較にこり､酸素欠乏矢掛 土､

屯子ビームのエネルギー散逸過掛 こともなって生成することが明らかになったBしかし

ながら､電子ビームのト ズ丑には･酸繋欠乏欠陥が生成する剛直があり､その値は花

子ビ-ムのドーズ準にも依存することがわかったOこのことから･電子ビーム照射に上

る酸素欠乏欠陥の生成噺 削土､=Sl101Si…結合の開裂という一次過程 よりも･荘子ビー

ム照射下における0原子の拡散などの二次過程に上って支配されると推論されたoまた､

フツ讃 ドープに上り､屯子掛 こ対しての耐性が増大することがわかったOこれは･前車

で明らかにしたように､77茅 ドープ膜では各棟の構造欠陥が低減していることに加え

て､7ツ奈 ト プによりSIO2ネットワークが柔軟化することにより､上に述べたよう

な欠陥生成の二次過程を抑制したためと考えられるo

助起花子ビ-ムの条件を最適化することにより､オージェ電子分光による石英ガラス

薄膜表面の評個法を確立した.

参考文献 (第3章)

1ProcncalSLLJlaceAnolysJS･2nded･vo日,chap3･ed-D BnggsaLldM･PScab.Wuey良
Sons,ChlChcsLer(1990).

2･K･A皿,H-Imai･H･Hosono,Y-Abe一andH･lmagawa,AppLPhys_tJ '【･53.1891(1988).

3･K･Ami･H･lmalJ Isoya･H･Hosono･Y Abe-H lmagawa,PhysRevB45,10818
(1992)

4･S･S･Chao,J･ETyler.Y･Takasl･PGPallGLukoVsky･S･YILln･C･K,Wong.and
iM-J･ManuTu.JIVacScITechnoIAJ,1574(1986)

5llLZlZLZbooko/rlugErElecwonSpectroscopy.edLEDavl亡S,〟C.MacDonald,PW

Palmber芸,C E-RJaCh,andREWeber.Perkln-Elm亡'(1978)

6M LKnotekandPl･Feibclman,PhysRevLeELJO.964(1978)

7TEEverhaTtandP･H HofF.JAppIPhys42,5837(1971)

8W Dol'nskl･HINowickl.aTLdSh･lroz-SurflnterfaCeAnal_ll,229(198i)

9Y E StrausseraLldJ5Johannessen･YatJ･BUTStand(US)SpecPub1400-23,L25
(1976)

10CIF10nandR A 8 Devlne.PhysRevLE‥(52,2081()984)

L1K Schwldtal･Pr∝ eed/′汀TopLCa/Con/SLO2andI,∫Inter/ace.p273.edS_TPaLttel.des.
Pergarnonpress,NewYork(1978)

12Y NLShlOka-EFDaS‖ya.Jr-Y Walls-andT-PMa･正EEE一cctronDevICeLEFT9.38
(1988)

13H Murakaml･5IchlTnUra･H ShlmLZulN Atmi tandl･Kudo.ProceedSymplonSo〟′ceJ

andlop-A5一∫tedTechno/ogy･p493･edTTakagl(1987),H Murakarm,S.lchinlU,a,rI

Shlmほu,IKudo,SKomakl,TTaJlrna･Y Tanakl.andH NalLho,lbld.p83(1986),

14H Okabe･PholochemL5'ry0/SmoIIMotecuJeSlP177･Wlley&Sons.NewYork,(1978).
15-p-237ofref.13

16･例えば､メタン (CH4)に対する反応速度定数は､10×10-9cm3S-1(0.)､63x10-12

cm3S-1(ch')である｡ (Ischang､ R･M Hobson､市川幸美､金田輝男共著､
椅 怒気体の原千 ･分子過程｣､表75､251､東京電機大学出版局､19i9)｡



第4章 NO2超音速分子線源の開発 と酸化物超伝導体薄膜 の
MBE法による合成

4.1 研究のE的

本研究で取 り上げた RBa2Cu301,6 (R-Nd､Dy､Y)の租戊で表されるいわゆる

1-213系酸化物点伝導体 (RBaCuO)は､図4.1に示すような単位格子が､R面 l層､

BaO面 2層･R面 とB30面の間のCLQ 面､および2枚の BaO面に挟まれたmo訊面 l
からなる複雑な構造をもつ【l】8結晶学的には､RBaCuOはチタン酸ス トロンチウム

(S爪03､図4 2)で代表されるベロアスカイト(PcztNSklte)席迄の一種であり､sr

のサイ トに Yまたは Baが､TlのサイトにCuが入ったものと考えればよい｡ただし､

通常のベロブスカイト括道であれば､9個の0原子がなくてはならないが､RBaCuOで

は陰イオンの全価数が+13なので,0原子は7個弱と少ない｡このために､Y面の全て

の0原子 とcuo鏡面の半分の0原子が抜けている｡RBaCuOは､このような多元窯か

らなる複雑な構造をもつために､薄膜単結晶化､およびさらにその上に経は層を形成 し

良好な積層型 Josephson篠合を作製するなどのエレクトロニクスへの応用に関しては､

膜の平坦性や均一な界面の実現などの重要な課題が多い｡これらの課題を解決するため

には､原子層 レベルの制御性をもつ合成プロセスの適用が必要である0

分子線エピタキシ-法 (MBE･molecuh,tKameP■Laxy)は､既に､半導体=学などの

分野で用いられ､Sl-Ge超格子の実現t2】などで明らかなように､物質の原子層 レベルの

構造制御が可能な合成プロセスである｡MBE法では､超高実空中 (<10･5pa)で､構

成元繁を安定な原子または分子ビームにして供給して､電子線回折などの方法で成長表

面をその場で観測しながら蒸着することにより･高い制御性を得ている｡本研究で取 り

上げたRBaCuOは､構成元票に酸奈を含むので酸化ガス雰囲気で合成しなくてはならな

い｡しかし､単なる酸薫 く02)郡 司気では､結晶化に必要'J=基板温度 (例えば600 ｡C)

では･図4･3aに示したCtDo Cu20状態図【3け ら明かなように､構成元素の一つで

あるCuをCuOに酸化するためには､10-2pa以上の高い分圧が必要となる｡この圧力に

おても､平朋 由行程は約 1mなのでMBEを行うことは原理的には可能だが･蒸着源 l
が芽潮気との反応で不安定になりやすく､制御性が著しく低下する｡

上に述べた原理的因襲にもかかわらず､MBE法による l-2-3系涙の合成が物質発見

[4]からあまり時を経ずして報告されている【5､67C掛 こ､DD･Bc,kley等は､初めて活

性酸素源 (オゾン)を嶺穣的に用いて､10･5-10･4paでの合成に成功している【7]｡図4

3bに示すように･オゾンやN02などを用いることにより､鰍)-700｡Cにおいても

Q と比較 して致桁以上の低い圧力でもcuoが安定に存在することが1ヒ学熱力学的にも

83 1 1

図4 1 YBa2Cu307-8単位希子の牌造O

(I)はCuO鏡面､(2)と(3)はCuO2面上にそれぞれあることを示す｡
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図4.3 Cu20◆⇒CuO状愚図 (直線の上部でCuOは安定に存在)｡

(a)雰既気ガスはCh｡国中｡は【3]を用いて計算｡

(b)さまざまな酸化ガスに対するCu20←,CuOの平衡圧【71｡

(1)2Cu20+0204CuO､(2)3Cu20+0306CuO,(3)CtJ20+0ト◆2CuO,

(4)CU20+03～2CuO+Cb (5)Cu20+N20◆→2CuO+lV2､

(6)4Cu20+2NO2～iCuO+N2･(7)2CU20+2NO←･4CuO+N2､
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予測される【8】｡本研究においても､最初は､酸素イオン (q･)は､酸窯分子よりも有

億分子などに対する酸化反応の断面横が大きく【9]､適当な電新 二より制御することが可

能なので､酸化剤として遺当であることが期待された｡しかし､酸粟イオン源を用いて

構成金属を低圧で酸化 し上うとしても､単独ではきわめてを化され易いYとBaがCU

の酸化を阻害するなどの劾見に上り､I.0×10･2paという高い動作圧においても､cuの

酸イヒ反応速度は十分に大きくなかった【10】｡したがって､MBE法によるRBaCuOの合

成の美掛 二は､合成量の圧力を大きく増大させない程度の住かな丑で､構成金属元来を

酸イけ ることのできる強力な酸化ガスの選択,または基板付近だけに酎 ヒ剤を供給し､

合成量全体としてはMBE条件を浦たすことができる酸化源の開発が有力7:Eアプローチ

である｡

本研究では･強力な酸化ガスである二酸化窒素 (NO2)を用いた｡さらに､NqZの特

性を活かした超音速分子線源を新たに開発し､IT1-02を指向性の高い高密度分子掛 こして

局所的に供給することに上り､超高真空中で制御性良くRBaCuO系薄膜を合成すること

を目的とした｡

4.2 超音速分子線源の開発

42.1 超音速分子線源の構造

超音速分子線の発生技術は･気体の原子 ･分子の性質を調べる目的で､1970年代に原

理的には物理化学者らに上って確立されている〔11】o図44にその原理を示すO一般に､

気体を*T)7イス状のノズルから十分に高い圧力 (淀み圧)で真空中に吹き出すと､気

肘 土断熱膨張して中心部に音速を超えた気体の耽れができる｡この流れの一部をコーン

状のフィルタ (スキマ､sk,mmeT)で切り取り､さらに同型で穴径の大きなコリメータ

(CoulmatOr)で放ると､発散角が毎めて小さくかつ高密度な分子線が得られる｡このよ

うな指向性の高いビームを得るには､スキマ及びコリメータで散乱される気体を十分に

排気しなくてはならす･通常､排気速度の大きな差動排気装置が必要である｡

強力な酎 ヒ剤を超音速分子掛 こして供給することに上り･高真空中で金属酸化物薄膜

をMBE法で合成することができると期待されるが､蒸着格の排気系に匹敵する排気装

置を さらに2像付加することは現実的ではない｡そこで､液体窒素温度 (77K)では

ほとんど蒸気圧が無いN02などのガスに対 して､低温吸着方式で排気を行う小型分子
線源を開発した｡

超音速分子線源 (ステンレス恥 の断面園をB]4･5に示す｡本装置は液体窒素シュラ

ウドa (内径43mmx200mm)により酸化*'スの排気を行う｡この低温吸着方式の排気
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図44 超音速分子線の発生原理図｡

(I)十分に高い圧力でノズルから共空中に気体を吹き出し､断熱膨張により音速を超え

た分子の流れをつくる｡(ll)分子流の-部をスキマ-で切り出す｡(lil)さらにコリメー

タにより発散角の小さな分子ビームに絞る｡



図45 低温吸着方式超音速分子線源の断面臥

A分子線発生敵､B分子線切り出し部､cICF152取付けフランジ､D_甫助ポンプ

取付け紡｡(a)液体窒薫シュラウド､(b)ノズル (1100トm)､(C)スキマ- (01mm)､
(d)コリメータ (中3rnm)､(C)ノズル位置調節後は､(i)ガス導入管 (1/4LnCh)､

(g)石英ガラス窓｡

により､次に示すように､液体窒京温度でほとんど蒸気圧 をもたない気体に対 しては

2(X氾 es~l以上の排気速度が得られる｡

液体窒素シュラウドに上る気体吸着の排気速度Sは次式で与えられる【12]｡

5-AlcelC昔何倍 (4･1,

ここでAはシュラウドの表面額､JHi気体定数､Tgとpaはそれぞれ排気する気体の

温度と圧力･ 1̂"は気体の分子走 ､cgは温度TSの壁に衝突した気体分子の最古因子､C∫

とpsはそれぞれ壁に菜結した気体の蒸発確率と蒸気圧である｡本装足における各パラ

メータの値は､A-290-2･Tg-3COK､Pg=10-2pa､Mw-44(Nq)～cc=0･98､cs
=1､T,=80K､P,=10-5paなので､5-2700Es-1となる｡

このように排気系をtg:温吸着方式にすることにより分子線源の′ト型 軽是化が可能と

なった｡本装置はフランジC (ICF152)によって､既存の裳笹に容易に装滋することが

できる｡表4 1に､本法在によって分子線化が可能と考えられる主TJ･酸化ガス【13]をあ

げるOなお,次節で取り上げるオゾンは強力な酸化ガスであるが､液体聖祭温度での蒸

気圧が約 4Paと高く本装置で分子線化することは困集である｡

本装置の内部は､*リフイス付きのノズルb､スキマC (厚 さ02rrLm､コーン角 60 0､

穴径 1- )､コリメータd (同､穴径 3m )により3室に分けられる｡ノズル部とス

キマ間の距掛 土､位置調節機構eに上り最適に設定できる｡教化ガスは 1/4.nch管 fに

より装置内に導入する｡管の周臥 こ巻いたシースヒータにより管を加熱し､内壁に硬化

ガスが最終することを防いでいる｡また､管の終端には石英ガラス窓が装着されており､

必要に応 じてレーザによる位置決め､あるいは酸化ガスの光励起などに利用することが

できる｡

ノズル部の詳細を図4 6に示す｡オリフィス aは厚さ01rnm､4mm径のディスクに

100Llm径の穴を開けたものを用いた｡ノズル部は､酸化ガスの断熱膨張に上り冷却 さ

れるため､It:ラミックスカバIbの上にタングステンヒータCを巻いてノズJL,部を加熱

し,ガスの凝結を防いだ｡ノズル温度は熱電対dで測定した.酸化ガスにNChを用い

た場合､ガスの農掛 こ上るど-ム強度の減少を避けるために､ノズル温度を180｡C以

上に加熱する必要があったが､オリフィスの温度はN02の菜接を防ぐ程度にしか上昇

していないと思われる｡

4.2.2 超音速分子線源 によって発生 した分子線の評価

本装置で発生する分子線の評価を以下のように行 った｡雀 32.nm の穴だけをもつ上
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うに改造した8-AゲージEを､図4_7に示す位置において､分子線の密度を測定した｡

この方法により､分子線の局所的な平衡圧が那定できると考えられる｡測定は到達圧

2×1015paの′ト型美空軌 こおいて行った｡

ます､NO'_に比べて取り壊いが容易な亜酸化窒素 (N20)を分子線化して評価を行っ

た｡本装定を用いて発生したN20超音速分子線のコリメータからの亜鮭 70nvnの点に

おける圧力分布を図48に示す｡ゲージの感度補正は行っていないが､乾虎窒素に対

して 166土027という補正値の報告がある日41｡淀み庄 105paでは､ノズルとスキマ閲

の臣姓が 12mmのとき分子叔強度は最大となった｡シュラウドに液体窒素を入れずに

N20を僅かに導入した場合 (effusivetm )の圧力分布 (図4.8中の□)と比較すると､

超音速分子濃化によりN20が高指向性で高密度な分子級となっていることが明らかで

ある｡

上記の圧力の値から､以下のようにして､分子線のフラックスの尖頭値を平衡庄近似

により求めた｡

質Jri･W の分子N個が美空内に置かれた体嶺 Vの容器内にあるとき､温度 Tの容器の

壁に開いた断面積 Aの穴から容器の外-漏れ出す単位時間当りの分子の個数Qは次式

で与えられる､

a-A鮒雷 (42,

ここで､kBはBoILzmann定数である｡平衡庄p,では､分子線のフラックスFとQの

関係は､

FA=Q

である｡Ny はP,を用いて､

十 蓋,

と表されるので､結局､Fは次式で与えられる､

図4.7 分子線内の平衡圧の測定方法｡

03-2mmの穴EをもつB-Aゲージを之方向に動かして､分子線内の局所的fJ平衡圧を
測定する｡
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匿48 超音速分子線源に上り発生したN20分子線の圧力分布 (○)｡
淀み庄 105pa｡親源からの臣牡は70mm｡口はeffusivebeamのときの圧力分布

(淀み圧は100Pa未満)8

式4.5にP,-10-2pa､T=300 K､W=731×10-23g0120)を代入すると､プラ･/クスの

尖頭値F=2.3×1016.nol∝ uLes･m ･2S･Iが得られる｡

本装置の設計値から期待されるフラックスの値を､以下に述べる理論および経紫式

【151を用いた計算により求めて､上記の実験値と比較した｡

フラックスを求めるためには､さまざまな物理圭を計算しなくてはfJ･らないが､まず

ノズル-スキマ領域の背圧pbは次式で与えられる､

pb-チ射 管 pd2 (46,

ここで､Cは定数､Sはポンプの排気速度､TcとToはそれぞれ共空槽と淀み気体の温

皮,dはオリフィスの直径である｡本装置では､C三12ecrn~2S･1(C02の値)､S=

2700esll､Tc-To=300K､Po=105pa､a-001cmなので､Pb=45xlO12paとなる｡

次に､オリフィスからのMaChディスクの位置.r〟は次の経験式に上り与えられる｡

この位置は､分子線の吹き出しロで生じた衝撃波がビーム軸に沿って伝持して､背圧

Pbと等しくなる位直に近い｡

管 -067倍 (417,

式47にPo=105pa､pb-45×10~2paを代入すると､x〟=10cmとなる｡したがって､

ノズル-スキマ間の距准 1∫は 10cm以下でなくてはならないが､実際の最適値は12

cmであった｡吹き出し口でのビームの初速はほほ音速であるが､その後自由噴流となっ

て､Machディスク直前まで速度を増す｡スキマにおけるMach数〟∫は次式により与え

られる｡

M･-(irlcl (4･8)

ここで､γ-cdcv(cpとCゾはそれぞれ淀み気体の定圧及び定額比熱である),C/は走

鼓である.I,/d=120.γ=1305(N20の室温における値だが､断熱冷却 されたジェット

101



内では恐らくこれよりも小さな値となる).cL-3･9(γ-1･305に対する値)を式4･Sに

代入すると､M.=168を得る.
スキマにか ナる分子麓の鍍 Pnq(単位はmol∝ulcsISr~ls-I)は次式に上り計井される､

I- -[帆 司 背 く49'

ここで､Joはノズルにか ナる分子線の強度･qJとq2Iま定款･dsはスキマの径､A,(i

スキマにおける平均自由行雀である｡Joは次式で与えられる､

･｡-dno原 告 (410)

ここで､ KとFは定数､noは淀み気体の数密度､Wは淀み気体の分子ri-である｡N20

では､r=1･4.p-049(γ=1305)､W =44である｡no=245×1019cm-3(BOOK)～
T0-300K､d=001Qnとすると,10-I14×10】9moleculessr-15-1となる｡ん は､

A.-小 rl繭 が (4ll,

で与えられるが､さらにAoとTは次式で与えられる､

Ao-[5叫競甘 く4･12,

酔いや可1 (4･13,

To=300K.CdkB=3Llx1043Kcm6 (C02の儀)であるので､袖 =3.53×10-6cm､T=

6.8Kとなり､これから､A,=0.245cm と計#される｡したがって､qI=138､q2=

037､d.=01cmのとき,式4.9-13上りl7nm=135×1019molecules･srls-1となる｡実

験では､スキマからの距牡釣 120rrunの位置でのフラックスを測定 したが､この位丑で

のフラックスは､計算からは 1.35×1019/122=938×1016mol∝Idcs･cm2S-1と見額られ､実

6
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卸値 (213xlO16mol∝ules･cm2,･1) とよい一散を示す｡また､EgE4.8から井出される分

子線の半値幅の値 (7mm)も､ノズルースキマーコリメータの使道関係から見在られ

る億 72- によく一女する｡したがって､本装置に上って発生した分子線のフラック

スお上び指向性は､設計値から期待される値を満足すると籍毒された｡

図4･9は同様の方法で求めたNCb分子線の圧力分布である.装置条件はN20のとき

と同じだが､前述のようにノズルを180oC以上に加熱する必要があった｡また､IVOl

は､嬢入時には耗度997%であったが･自操分解生成物であるh･0などの蒸気圧が高

い不廃物を含むため,使用前に美空蒸留に上り範度を上げて用いる必要があった｡スキ

マからの距患 120- の位社でのNO7_分子線のフラックスの理昔値は､N20とはは同じ

993x1016mol∝ulescml,S･Ⅰである｡圧力分布の結果からは､N20よりもIt･Cb分子線の
フラックスの方が小さいが､ゲ-ソの感度が異なることや分子線強度を決める気体の物

理定数が異なるなどの要因があるため､両者を直接比較することは建しい.

さらに･NO2分子線の場合は､ノズル温度を高温に保っていても分子線内では断熱冷

却によるクラスター化が進む可能性があるO特に2NO2H N204という平衡式で示され

るように二Jli一体が生じやすい (ノズル温度 1gO｡C,l気圧では､N20.の存在率は001

%[16】)｡しかし､本生起ではノズルの後段はほほ完全に閑放 してあり､分子間の循突

によるクラスター成長は進み難い｡413式から､ビームは約 10Kまで冷却 していると

見積られるが､ノズル部の加熱によりクラスター化はかなり押さえられていると期待 さ

れる｡実際､ノズル部の同様な加熱によりN204の生成は無視できるというH FDay.～

等【17】による報告がある｡N02の物理化学的性質による他に､分子線内での断熱冷却に

よるクラスタ-生成の有無は､以下の計井にり 見境ることができる｡

単原子気体のビーム内でのクラスター生成のスケーリング則は､4.14式で与えられる

【181｡

C=p〆 088T623 (4.14)

心 の場合､クラスター生成を起こさないための上限値は実験から次のように与えら

れることがわかっている【181｡

CJW JL,=20×10-7TorTmO･887(-23 (4.15)

他の単原子分子に関しても･4･-4式をLennaTd-1onesポテンシャルの定数であるEと

C'(ie,E(,)-el(a)f)]212(ajTj】)に上って規格化 した無次元土 C･(4.16式)が､クラス
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図4･9 超音速分子線源により発生したNO'_分子親の圧力分布｡

淀み圧 105pa｡線源からの拒牡は70mmo

ター生成の良い目安となる｡一般に､単原子分子ではC●の値が 15を題えなければクラ

スタ-イヒは起こさないことが知られているo

c'背 部"(?)'23 (4･16,

416式をILrtna,d-Jones型のコアポテンシャルを用いて多度子分子にも適用すること

が可能で､この堤合 C'億の上限値は大きくなる (N三では約5倍)｡3度子分子の値と

しては､dk=190J(､g=40x10-SoTl(Col)が知られており､416式に代入するとC̀
=48<75(=15×5)を得る｡

同掛 こ､単原子気体のビーム内での二丑体の存在李は､417式で与えられる無次元t

D'の値によって見僚ることができ､D'-Olでは1%､D'-04では 10%の二見体の
生成が 予想される｡

D闇 雲r4(?)~24 (417,

C●と同様に､417式をLennard-Jones型のコアポテンシャルを用いて多原子分子にも

適用すると､D'値から予想される二五体の存在率はさらに減少する｡ここでもC02に
関する値を代人すると､D●=012-0.1を得る｡

したがって､N02のdkおよび Jの値がC02と大きく異ならなければ､以上の計算か

ら､本研究で用いたNO2分子線内の二丑体 (N204)の存在率は 1%以下､クラスター

は生成 していないことが予想される｡



4.3 NO2超音速分子線源 を用いた112-3系超伝導体薄膜 のMBE法 に よ

る合成

4.3.1 NO2超音速分子線 によるCuの酸化

起音速分子線源をMBE装置に装着し (図4.10)､CuのN02による薮化状態を､

x後光電子分光法 (XPS:X-rayphot∝ lectTOn5PCCtrtXCOPy)を用いて調べたb

MBE用蒸着茎は､ターボ分子ポンプ (I(氾日 S~1)に上り排気 され､到達真空度

1017pa台である.酸化マグネシウム (M〆)) (l00)単結晶 (20TTtmX20mmxO.2rrm)

を基板に用いて､NqZ超音速分子巌を照射しなから､クヌーとン (K:Knudsen)セル

でCuを蒸着した｡Cuの蒸着tは.水晶妄動子鹿厚計 (rm coNXTC)に上りモニタ
した｡筑科は,蒸着後直ちに､醗凄した分析室 (到達庄 <10×10-7pa)に真空鼓送した｡

半球塑エネ)i,ギー分析管 (vswsclentiBcInstn･mentsHA150+HAC5(X氾)を用いて､Mg
Ka線 (hv=1253.7CV)励起のXPSを測定した｡分析管の透過エネルギI-を22cVに

固定したFAT (鮎edanaly7Z･rtraLISmlSS10n)モー ドで､Cuの内殻 (2p)から放出された

光花子を測定した｡測定した光電子の遜肋エネルギーは､2CN)eV以上と十分大きいので､

分解能が一定で定見性が良いFATモードを採用した｡完全に酸化 した酸化銅 (C瓜)

薄膜のCu2p3/2主ピークを9336eVt19Jとして求めた見掛け上の仕事関数を求めて､そ

の他により結合エネルギーの他を補正した｡

遷移金属元素あるいは希土類元架のあるものは､3dあるいは4f軌道に不対電子があ

る状態で､非常に強度の大きいサテライ トピークをもつoこの現象は､shake-upと呼ば

れ､光花子が放出されたときに価電子の励起を伴った結果､光電子の運動エネルギーが

使い方- (または､冶合エネルギーの大きい方へ)シフトして戟測されると通常説明さ

れる【20】｡CuOの佃花子配置は (3d)10(45)1なので､Cu十では (3d)10(4S)0となるので

shakトuPが起 きないが､Cu2'では(3d)9(4S)0となって3d軌道に不対電子が生じるため

に･国4 11に示したようにshake-upが起きる【21]｡したがって､XPSスペクトルに

おいて､サテライ トピークの強度を主ピークの強度と比較することに上って､Cu･と

cu2'を定量的に評価することができる｡

図4･10に示した装着位正では､分子線源のコリメ-タと基板のgE忘は110mmであ

る｡最大フラックスの NO2分子線 (コリメータからの距麓 70,nm で､釣 lxlO16

m01- lestQnも･l)を照射 しなから､蒸着速度 2mm minllでCuを約 10nm蒸着後､

NqZ分子線を照射せずに室温に急冷した｡この後直ちに分析室で測定 したXPSスペク

トルの基板温度依存性を､図4_12に示す｡スペク トルから明らかなように､CuFま

120oCという低温でも酸化し､180oCでは完全に酸化されるが､これ以上の温度では､

逆に酸化が抑えられた｡しかし､図4.3の平衡曲掛 こ上れば､冷却速度が違いと 10-6
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図4 10 超音速分子線源を蓑著したMBE装置の筏略図｡
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図4･11 XPSスペクトル上のCuOにおけるCu2pピークのshake-uplこ上る
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図4 i2 NCb分子線によるCuの酸化の温度依存性 (XPScu2pt=--ク)｡

Cuの蒸着速度は2nLTlmュn-1｡低温 (180oC)で十分な改化が起 きるが､高温では教

化が押さえられる｡
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pa台の超高真空中では､一度酸化したCuOの還元が起きるおそれがある｡そこで､蒸

着速度を02nm TniLl･1に下げて蒸着を行ったところ､図4.13に示すように､650oC

では再びmOまで酸化されていることが認められた.これは､Cuの共籍丑に対する

N02の相対的な共給tが増大したことと､低速で製涙した涙の結晶性が向上した結果､

冷却時における遭元が押さえられたためと考えられる｡

超高真空におけるiT102と金属の反応嶺掛 土未だ明らかではないが､上記の結果から､

約200oC付近と650oC以上の二つの温度領域で､NO之に上りCuはほは完全にGIO

に酸化された｡N02は,150oC以上でNOとOに熱分解を開始し､600 oCで完全に分

解する【161｡したがって､高温領域においては､NQ の熱分解生成物である0原子に上

りCuは直凄酸化きれると考えられる｡一方､低温領域に釦 ､ては､N02の鞍分解が起

きないので､CuはN02との直接反応に上り酸化されると考えられる｡ その反応過程は､

H FDavis等によってN02とBaの系で実験的に確認されたBa+NO2- Ba'NOa_-

BaO+NOのような屯荷移動中間体を経由したもの【17]と考えられる.酸化した膜のXP

Sスペクトルでは､窒素が検出されなかったことも､上記の反応過程による酸化を丑付

けている｡200-650oCにおいてはXPSスペクトルでは充分な酸化が認められなかっ
たのは､Nq之の反応過程が異なる可能性がある他に､ほとんど結晶化 していない膜が

構造的に不安定で還元され易いことが考えられる｡

他の金属元票 (NdとBa)の共存下でも､CUはNCbにより完全に酸化された (図4.

14)｡以上の籍果から､NO2超音速分子線の酸化源としての性能は､酸化物超伝導体

であるRBaCuOの薄膜をMBE法で合成するのに十分であると結論した｡実際､本研究

とほは同時期に､SWatBmbe等によりB12Sr'_CuO.薄膜をNO2雰囲気でMBE法により

合成した報告がある【22]｡上記の物質は､RBaChO系超伝導体と並んで一連の酸化物超

伝導物質評をなすBISrCuO系超伝導体の-つである｡

なお､N20は分子線化しても､上記の条件下では､Cuをcuoに酸化することは全 く

できなかった｡N20も､585oC以上で熱分解してN2とOになる【23]ので､Cbより強

力な酸化剤となることが期待されたが､基叔温度が650oC程度では分解速度定数が'J,

さ過ぎるため､連携的に供給されるCuを改化することができなかったと考えられる｡

4.3.2 1-2-3系超伝導体薄膜のMBE法 による合成

前節で述べたMBE裳正により､NO2進音速分子鼻を用いて1-2-3系掛 云導体薄膜､

RBa2Cu307.8(R=Nd.Dy,Y)を合成した｡

CuとNdを電子線加掛 こより､BaをKセルに上り蒸着したo基板は､基額ホルダー

(インコネル梨)に銀ペーストで著者し､さらにインコネル製の爪で両端を固定した｡
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図4 13 NOt分子掛 こ上るCuの酸化の温度依存性 (xpscu2pピーク)｡

Cuの蒸着蓮度は02nmmLn-1｡再び高温 (650oC)で酸化が起きる｡
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B]4 14 Nd､Baの共存下におけるNO2分子線に上るC｡の酸化 (XPS)｡

基板加熱は基衣ホルY-の義面からn箔ヒーターで加熱する方式にした｡基衣温度は､

放射型温度計で基板表面を測定した伍 (Tp) を下限とし､熱電対でヒーターの馬射温度

を別定した値 (TA)を上院とした｡両者の間にIi･Tp三 0･SThの関係がある.諾府中の

合成室の圧力は約 Ix1015paであった｡N02の蒸気圧は､液体窒素温度では 1×10-6pa未

済だが､熱分解生成物のNOが発生するために圧力が上昇したと考えられる｡しかし､

圧力は十分に低く､蒸発速度的 olnm･S-1で安定に蒸着することができた｡蒸着後は

hTCh分子農を膜に照射しなから､8oC.rnmllで冷却した｡涙の組成は､誘導結合プラズ

マ発光分光法 (ICP:irKlucnVelycoupledphsma)に上り測定 した結果を用いて､化学

主旨的組成に10%以内の指度で合わせた.

蒸着前の基板処理として､基版温度 (TA)4(刀oCで N02を致十分間照射 した｡s

WatB-be等によると､srTiO3またはlJ山03基板へBiを蒸着後発脱粧させて､さらに

300oCでNO2処理すると清浄な表面が得られる【24】｡彼らは､オージェ電子分光によ

り､そのことを確認した｡本研究では､N02による表面処理の効果を､XPSおよび反

射塑高エネルギー花子線回折法 (RHEED:.enecbOnhLgh-enerByelect,ond.ffrncuon)

により調べたO図4 15aは､全く処理していないSrTiO3基板のXPSスペクトルで

ある｡表面は大気中放置の間に汚染されており､sr3pl/2のピークの掛 こCIsのピーク

[197が認められる｡同じ表面のRHEEDバターンは不鮮明であり 佃 4 16a)､衣

面平坦性もこの上にM aCuO膜をエピタキシャル成長させるのに適当ではない｡同基板

を,1×10~dpaの超高其空中400OC (TA)で20分保っても､ほとんど変化は惣められな

かった (図4･15b､4 16b)｡400OC (TA)という比較的低温で処理したのは､

高真空中では高温にすると表面から軽業が脱放して表面構造の再構成が起きる可能性が

あるからである【25】｡同基板に同じ条件で､Nq 分子線を照射したところ､XPSスペ

クトルとRHEEDパターンの両者で効果が認められた｡即ち､XPSスペクトル上

のCIsのピークは消失し (園4.15C)､RHEEDバターンは明瞭になった (Em .

16C)｡実際､次に述べる上うに､この上うに処理した表軌 土清浄かつ原子層レベル

で平坦となっており,実際､RBaCuO膜をエピタキシャル成長させることができる｡

基板温度 (Tp)約700 OCでMgO基故上に合成したNdBaCuO薄膜 (膜厚約 100 ｡m)

の写真を図4 17に示す｡黒色の円形部分はh'Chに上り酸化されて起伝単体となった

部分である｡この部分の径は約 13mmであるが､これは基板とコリメータの距社 110

nlmから予想される分子線の半値幅とよく-鼓する｡芸者中の合成室を超高美空に保つ

ことができることと､図4 17に示された局所的な酸化の実現にり ､NO2超音速分

子線の有効性が確認された｡

MBE法を採用した利点として､膜の合成中にrEu子簸回折などの方法に上り､膜成長
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図417 MgO基成上にNO2分+線を用いて合成したNdBa2Cu307_8膜｡

厚さ釣l00nm｡直径約13mn.の.tli.色の部分がNO2分子掛 こより酸化されて適任串体に

なっている｡



図4 18 MgO)L板t･のNdBa2CU3076漕艇のRHEEDパターン｡

電子のエネルギーは10LcV､大別プL]ほ08'である｡

(a)介成Fや｡l】00)人41 (b)合成後｡rHO】入射｡



表面をその場でモニタできることがかTられる｡本研究では､RHEEDに上り､膜成

長表面の構造をその場でモニタした｡匡14.18は､それぞれ､NdBaCuO涙の合成中の

表面の【100]入射､および合成後の【110】入射のRHEEDパターンである｡qLtL子孜のエ

ネルギ-は30keV､入射角は080である｡明瞭なストリーク (streak)バターンは､成

長中および合成後の庚表面に格子定数程度 (後述するように､この腰は基板に対してC

軸が垂直になっているので､格子定掛 ま約 12nmである)の凹凸しかないことを示す

[261｡また､電子線の入射方向を日00】から【110】へ450変えた時に､ストリークの間隔

が約 1.4倍 (与J2)となったので､膜の面内の配向はMgO(loo)基板と同じであること

がわかったC以上のことから､本研究の合成法に上り､NdBaCuO膜がMgO基板上にヘ

テロエピタキシャル成長することが示された｡

さらに､SrTiO3(l00)基板上にYtlaCuO膜を合成した際に､RHEEDの頒面反射点

における回折強度を測定したところ､図4 19に示すような強度振動を得た｡振動の

周期は, C軸方向にlユニットセル (芸12nm)分だけ膜が成長する時間に対応してい

る｡このようなRHEED強度在勤は､Sl【27】やGaAs【2%】のMBE成長において同様に

観測されており､YBaCuO膜についても､TTerash'ma等により初めて稚告された【29】｡

slやGaAsでは､その損牌は図4.20に示す弾性散乱モデル【26]に上って定性的に説明

することができる｡RHEEDで用いる電子線のdeBrogllC波長 (30keVでは約7×10･3

nm)は原子層の段差 (01-Inn)に比べて一桁以上小さいので､花子線とMBE成長

表面の関係は鏡面による光の反射と同じである｡理想的なMBE成長を考えた場合､段

の成長前で表面が平坦なときは反射聡子線強度は最大となるが (図4.20の 1)､成

長を開始すると表面が荒れてくるので反射強度は低下し､故在率o=0.5のとき最小価

となる (図4.20の3)｡その後は､表面の平坦性が回復するので反射強度は増大し､

第1層が完結したときに再び最大強度となり (図4 20の5)､以後このプロセスを

繰り返す｡したがって､撮動の周期は1原子 (分子)層の成長に対応する｡強度振動を

定立的に扱うためには､電子線の多重散乱などの効果を考慮しなくてならないが､強度

塩動が起きる理由としてはこの弾性散乱モデルで充分なことが多い｡

次に､理想的なRHEED強度嬢動とはならない要因を説明するモデル【26]をあげる｡

図421のAは､完全な2次元核発生機備により成長する膜表面のモルホロジ- (a)

とRHEED強度振動 (b)の関係を示す扶念園である｡この場合は上記の弾性散乱モ

デルとほとんど同じであり､強度嬢掛 ま同じ周期と凝帽で続 く｡一方､図4.21のB

は､Aの握牌の一部で3次元成長が生じた場合であるCここでは､第 1層が完結する前

に第2層が成長を開始し､最終的に複数の層で異なった位相の膜成長が同時進行するよ

うになる (a)｡その結果､RHEED強度塩動は周期は変わらないが徐々に薄皮が液
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図4 19 Ytla2Cu307J薄膜のMBE成長中におけるRHEED鏡面反射点の弧皮凝私
益掛 まSrT103｡振動周期 (15.2S)はC軸長 (約1.2nm)に対応｡
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図420 RHEED強度振動の弾性散乱モデル【25]｡

(a)成長表面状悪と電子級の散乱の様子､8は表面の被覆牢

(b)そのとき得られるRHEEDスクリーン上の光信号強度
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鼠421 成長機構とRHEED強度振動の対応【251

A 完全な2次元核発生故掛 こより成長する場合の表面モルホロジー (a)と

RHEED強度壌動 (b)の秩念固｡

B 3次元成長が生じた場合の表面モルホロジー (a)と振動 (b)の枚念臥

少し (b)､やがて在勤が校測されなくなる｡

本実験でYBaCuO膜の成長中に税刺された図4.19の強度振動は､図4 21のBと

類似の機構により生じたものと考えられる｡ただしこの場合､2次元核発生模梢の額は､

原子または分子では7TJLく､T.Terashha等が初めて捷案した図4.22に模式的に示すよ

うなYBaCuOのユニットセルである【29】と考えられる｡このいわゆるunJL-by-tLn'L成長モ

チ)I,は､ユニットセルの最表面の元素の同定など､今後明らかにしなくてはならないこ

とを含んではいるが､現時点では､鞍測されたRHEED強度振動の機構を最も良く説

明するモデルであると考えられ,る｡なお､図4.19では､成長開始直後にRHEED

強度が大きく減少するが､これはS汀iO3(loo)基板上にYBaChOをヘテロエピタキシャ

ル成長させたため､第1屈は椅子不整合の足和のために2次元成長ができなかったこと

によると考えられる0第5車では､RHEED強度損動に加えてその場元窯分析の結果

も用いて､YもaCuO涙の成長機構について再び考察するC

図4 23は､NdBaCuO薄膜のX線回折 (XRD:X-raydlffmctlOn)パターンである｡

RHEEDの観測から推測されたように､膜はC軸方向にきわめで良く配向している｡

[005】ピ-クから求めたC軸の格子定数は1.178nmである｡HSha上ed等によるバルクの

NdBa2Cu307-8の構造解析に上ると､この値は6≡02に対応 し､超伝導乾移温度は60

K程度と予想される〔30】｡しかし､同試料は､電気抵抗では､TclonJet)=50K､Td=2i

K (図4 24)､帯磁率では､28Kでマイスナー効果を示した (図4.25)｡Tcoが､

C軸長から予想される値よりも低くなることの原因としては､Nd3'が希土類中最大の

イオン半径 (98pm 6配位)をもつために､構成元素であるBa2'(イオン半径135prn

6配位)と置換し易く､見かけ上C軸良が短くなり易いこと【311があげられる｡

他の希土類元素も用いて合成した膜のTIOは､最高で約60Kであった (YtlaCuO)｡

この膜は､酸素中450oCで1時間アニールしたところ､r̀o=88Kを示した｡アニー
ル前の膜のXPSスペクトルでは､膜中に窒票の混入は認められず､XRDから求めた

C軸長 (-1.175rLm)は､6≡05に対応する【lド とから､涙を合成するときの酸化がな

お不十分であることが､a5-grown膜のTEが低い最大の原田である考えられる｡本実験

で設定したOITUT"･1の膜成長速度は約 1014atom,･cm-2S-1の金属原子供給歪に相当す

るが､Nql分子線のフラックスは約1016molecules･on12S･1とさらに2桁大きく､酸化剤

は金属原子に対して大過剰に供給されている｡それにもかかわらず､酸化が十分に起 き

ていないのは､本実験条件である10･L 10~2paの分圧ではNCbに上るCuの酸化一還元の

平衡圧に達していない可能性があることの他に､700oC以上では､熱分解生成物であ

るNOに対して逆にRBaCuOが軟化触媒として働き､2NO- N2+Chの反応が起きる

際にRBaCuO自体も若干退元されること【32]などが要因にか デられる｡
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図4･24 NdBa2Cu307.8評膜の花気抵抗の温度依存性｡

Tc(onscL)=50K､Td)=28K｡

300

(
C

_u
o
･n
∈
a
)Iu
a
u

OM
D
!1a
u
6
c
m

0

0

0

0

0

1

2

300

〇〇〇〇〇OOOOOO

○

○

OOO

0 10 20 30 40 50

Temperature(K)

図425 NdBa2Cu307_8薄膜の帯磁率の温度依存性｡

Tcoと同じ温度 28K以下でマイスナー効果を示す｡



4.4 まとめ

本章では､NO2超音速分子線を用いたMBE法による1-2-3系超伝導体薄膜 ､

RZla2Cu307.6(R=Nd,Dy,Y)の合成について述べた｡

低温吸着方式に上る小型NCh起音速分子及源を開発し､超高真空において高指向性 ･

高密度 NCh分子農を供給して､起高真空において局所的に金属を酸化することができ

た.また､X魚光電子分光法に上るCuの酸化状態の封走の結果､h102は､200oC前

後の低温と6W oC以上の高温の二つの領域においてCUをほとんど完全にCt心 に酸化

することを兄い出した｡さらに､NCb超音速分子級を用いてRBa2Cu307_6(R-Nd.Dy.

Y)薄膜をMBE法で合成し､硬化剤供給の制御か建合成物質の合成に対 して有効でち

ることを示した｡

N02は強力な啓化剤であるが､高真空中における金属表面なt'との反応機構に関して

は､未だ不明な部分もある.股合成プロセスのその場祝祭を行い､それらの点を明らか

にして制御することにより,さらに良質の泡伝ヰ酸化物薄膜を合成することが今後の抹

超である｡
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第5華 RHEED励起A E Sによる酸化物超伝導体薄膜の成長表面の
その場組成分析

5.1 研究の日的

さまざまな電子分光法の開発とともに､表面分析技術は近年目覚ましい進歩を遂げた

が･分子線エピタキシ一法 (MBE:molecularbcamcpiLaxy)などの原子層レベルでの

組成制御を可能とする薄膜合成法が実用化すると､涙成長表面の組成 ･構造をその坊実

時間で較測し､合成プ｡七スをモニタできる手法の尉発が強く望まれるようになった｡

特に､酸イヒ物超伝導体のような多元系化合物のMBE成長では､その成長表面の組成

構造をその場実時間観測することが非常に重要である｡これらの物質では､構造変調に

よる超伝導特性の向上や､絶結体または半導体物質との接合の作製が大きな興味の対象

であり､結晶化 層形成などからなる膜成長機構をその場測定により解明することは,

それらの課題の実現に不可欠であると考えられるからである｡具体的には､4 3 2で

取り上げたように､酸化物掛云苛薄掛 土､共蒸着法 (全ての梢成元紫を同時に供給する)

では､いわゆるu'uE-by-ulJJr成長【1】をしてると考えられているが､実際の成長ユニット

を確定するた桝 二は､その長表面層を決定 しなくではならない｡また､逐次蒸方法 (各

構成金属元素を別々に供給する)に上り､ 1-2-3系膜 (E4 1)をaEOmJCJayc'-by-1ayc'

に合成する試みが報告されているが【2､3】､その確畝には､反射型高速花子級回折 (氏

HEED :ref)ecbOnhlgh-energyel∝trondJfhctlOn)を用いた表面構造のモニタだけでな

く､成長表面のその場組成分析が必要である｡

これまでにも､硬化物超伝導薄膜の長表面層を明らかにするため1こ､さまざまな方法

に上る表面組成 ･構造分析が試られている｡角度分解X線光電子分光法 (ARXPS:

aJlgle-resolvedX-rayphotoEkcmnSpectroscopy)は､装置の構造上の制約などの理由によ

り､成長表面の実時間分析には至っていないが､その表面敏感性は､1-2-3系股の最表

面のモデルを検証するのに十分である[4】｡低速イオン散乱法 H SS .10nSCarLenng

spectroscopy)は､実時間測定可能かつ表面敏感な分析法であるが､まだ実際に酸化物超

伝導薄膜の成長表面のその境測定には応用されていない【5】｡前述の上うに､RHEED

は､高真空中で成長している膜表面の構造をその場実時間鞍部することができる強力な

方法である.さらにRHEEDの電子線を励起源とした分光的手段を用いて､成長表面

を実時間で分析する読みがなされている｡例えば､RHEED全反射角X線分光法 (T

RAX :lotalrcflecbOnanglcX-myspccErOSCOPy)【6】では､氏HEED励起特性X線を測定

することにより表面組成を分析し､1-2-3系膜の成長初期過程を観測した報告がある【7】｡

本研究では､RHEED屯子級に上り励起 されたオージェ電子を測定することに上り
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(RHEED-AES:Auger亡1∝tronSpectroscopy)､Yb2Cu307_6膜のMBE成長表面

の組成 ･構造を実時間その場摂測することを且的とした｡A Ichimiya等により､MP 単

結晶表面のRHEED-AESが報告されている【8】が,成長中の膜表面に適用した例は

ない｡AESは原理的に表面から致原子層以内の元薫分析が可能なので【9】､RHEED

-AESは､厘成長過程の解明には最適の測定手段であると考えられる｡具体的には､

この方法に上り､共蒸着法におけるtmJ'E-by-Lm,'E成長中の虞の長表面層を同定できる可能

性がある｡また､異種物質との界面形成をその場でモニタすることができるため､この

方法は6-層型Josephson接合の作製時の重要な扱測辛皮となると考えられる.

5.2 RHEED-AESによる実時間その場組成分析

5.2.1 RHEED-AES分析装置

AESでは､通常収束した電子ビームにより筑科を励起するため､電子の透過率が高

く花子銭を内蔵することが容易な円筒型分析管 (CMA:cyllndTica]aT-alyzer)を用いる

ことが最も効率的である日0】.しかし､CMAを用いた測定では､囲33に示すように､

分析管を駄科表面に近付ける必要があるため､駄科を蒸着しなから測定することはきわ

めて困錐である｡そこで本研究ICは､酸化物超伝導薄膜のMBE成長表面をRHEED

-AES分析するために､小型セクタ型分析管を用いたコンパクトなRHEEDIAES

鼓鑑を新たに開発した｡

図5 1に､酸化物超伝itl薄膜合成用MBE装置に装弟したRHEED-AES分qr装

庇を示す｡装置は､RHEEDとAESの二つの部分からなる｡前者は､RBaCuO薄膜

の成長表面の構造の測定に用いたものと同じである｡後者は､小型セクタ型エネルギ-

分析管 (comst∝kAC-900 .外径28mTn､内径 10mm､弧角 160･)､アインツェルレン

メ (const∝kELr301)､デュアルマイクロチャンネルプレー ト (MCP,C｡mst∝k

CP-602-GalueoMCP-18)からなり､AA-alloy製の磁気連蔽箱中 (72rrmX74mm)に､

可能を限りコンパクトに収めてある 佃 5 2)｡酸化雰囲気で使用するために､分析

管とレンズには金メッキが施してあり･さらに雑音源となる2次電子放出を減らすため

に･分析管とアインツェルレンズの内壁をグラファイトでコートした｡また､MCPの

保護のために､磁気浮上型ターボ分子ポンプ (300 ls-I)を磁気近蔽箱の後部に蒙潜 し

て､逓蔽箱内を差動排気した｡本宗匠では小型セクタ型分析管を採用したために､分析

器の開口部 (直径 2rrun)を基板から35mmの臣従まで近付けることができる｡この位

置での見込み角は約 4×10Jsr･である｡この値は､標準的なシングルパスCMAの約2

×1012sr 佃 5 3)【川 と比較するときわめて小さいが､CMAではこの位在での測定

13j

図5 1 MBE装置に装着したRHEED-AES分析妄置｡

(a)エネルギ-分析部､(b)ターボ分子ポンプ､(C)RHEED花子象､(d)RHEED

スクリーン､(C)基板｡
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図5.2 エネルギー分析部｡

(a)アインツェ)i,レンズ､O,)セクター型分析管､(C)デュアルマイクロチャンネルプ./

-ト､(d)磁気逆蔽箱C

図53 CMAの原理図【111｡
Sから放出した花子は､半径 rl<r2の同芯円筒にかけた喝破に上りFに収束する｡

cL=42'185'｡



は前に述べた理由に上り困難である｡本荘正では､アインツェルレンズを用いて高感度

化を囲った｡

電子のエネルギー (EF)は､AES系全体に阻止屯坊 (E,)を印加し､さらにセクタ

塑分析管の内弧と外弧間に連当な透過エネルギー (EL)となるような電位差を与えるこ

とにより分析される｡鼠5.4に分析器の花気回路を示す｡E,は電源アンプ (KEPCO

ops2000B)に上り､コンピュータ別物で､最小0.49V刻みで-2(X泊 Vまで印加可能で

ある｡シグナルの検出には､分析管の外故に変粥 (22.6kHz､5V)をかけ､MCPの出

力を直音ロックイン増幅器 (pnncctonApplledRcseaTCh124A)に入力する位相検波法を

用いた｡したがって､スペクトルはdNlE)/dEのE依存性を表す｡

5.2.2 測定条件

RHEED花子級のエネルギーは15kCV､緋 位置での電子電掛 土06FLA､入射角

はlo以下である｡E,は､最も高感度 となる104Vに設定した (E,:2.313×.dV :dV=
V(外弧)-V(内弧))｡分析管の設計イ削こよれば､このときの分解能は08eVであるDさら

に･E'をキャンセルするために､E,に+90Vを屯池で印加 した｡したがって､実際にM
CPに到達する電子のエネルギー (Ek)は､次式で示された値になる.

Ek=E,+E'-90 (5.I)

=E,+14 (eV)

MCPの前段は凄地し､後段に+1850Vを印加した｡このときの増幅率は106以上で

ある07インツェルレンズは､中央に僅かな負花圧 (-30V)を印加したとき､mLit子が

最も良く収束した｡なお本研究では､各元素のAESシグナル強度の変化に特に注目し

たため､ELに関する補正は行っていない｡したがって､スペクトルのエネルギ-値は

相対的なものである｡スペク トルは､0.97CV刻みで､各点においてシグナルをデジタ

ルボルトメーターに上ってICOms積井して測定した｡

5･213 srTiO3(100)表面の測定

図5 5aに､SrTIO3単籍晶のRHEED-AESスペクトルを示すO測定に要した時

IuHま66Sであった｡TiU瓜1ピーク (387eV､418cVl121)は､明瞭なダブルビ-クとな

り､酸化物中でT14+の状掛 こあることを示す【13】｡しかし､低エネルギー領域に現われ

るSrMW のピ-クは､SrT103に関する報告が少なく､同定することができなかった｡

図5 5のスペクトルは､耗オ./ン (03)[14､151に上る表面処理の前後で測定したも
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図5.4 RHEED-AES分析装置の電気回路｡

(a)アインツェルレンズ､O))セクター型分析管の内弧､(C)セクタ-型分析官の外弧､

(d)デュ7ルマイクロチャンネルプレート､(e)電源7ンプ｡
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図55 srTIO3単結晶基板のRHEED-AESスペクトル｡

測定時間は20S｡(a)無処理､(b)400●Cで耗オゾンを照射した後｡CKLLI:'-クは辞
時に消失した｡

のである.4.3 2の中で述べたNO之と同 じ上うに､03も酸化物基板表面の晴浄化お

よび平坦化に大きな効果があることが､本研究において､XPSとRHEEDの測定か

ら明らかになっていた｡しかし､Cb処理室と分析室の間の坑井搬送が必要7:(ために､

03による表面清浄化に必要な時間は明らかではなかった｡以下に示すように､RHE

ED-AESに上る実時間その韻測定によって､それらのことが明らかになった｡即ち､

srTi03を400●Cに加熱しただけでは､Cn⊥ ピークに変化はなかったが､Q3を導入し
た直後 (測定時間にして約20S)にCKLLt='-タは消失した (図55b)｡しかしな

がらN02と同じように､RHEEDバタ-ンが鮮明なス ト.)-クとなるたか こは､さ

らに20-40分間の照射が必要であった｡なお､300eV付近の幅広のピークは､実際の

ピークではなく装置の特性に上るものと思われるが､その鹿田を明らかにすることはで

きなかった｡

5.2.4 C軸配向T3a2Cu307_8表面 の測定

32 1において石英ガラス沖膜の場合について述べた上うに､一般に酸化物表面に

高エネルギー電子線を照射すると､軟禁脱紙が起きてAESで検出可能fJ:丑の欠陥を生

じ易い｡そこで､フラックスが約 1016moleculecm'2S'1のChをYBa2Cu307_6(YBaCuO)

薄膜表面に照射しながら､ofQ.L(503cVl12])､BaMNN (584eV【12])､およびCu

u瓜1(920eV【12])の各AESピークについてRHEEDIAESを測定した｡Cb雰凶

泉下では､OnLと'-ク強度に減変が認められず､励起花子線に上って膜表面に欠陥を

誘起せずにAES測定ができることを確認した｡Yに関しては､ UVDA(1746eV日2】)

およびL.VV (127eV【12])の遜移に上るシグナJL,強度は検出限界以下であり､100cV以

下の領域では､CuとBa起因のピークとの重なり合いのため分杜が田鹿であった｡

図5.6に､Q)を用いてMBE法に上り合成したYBaCuO薄膜のRHEED-AESス

ペクトルを示す｡07n ､BaMNN､およびcuLMMのピークは定量的な取 り扱いが可

能と考えられる強度である｡特に､BaはBa2'状態にあることを示すダブルビ-ク

(584cV､600eV【161)となっていることが認められた｡実際に掃引 したエネルギ-領

域 (350-650cV､名70-970cV)の測定には168Sを要したが､測定エネルギー領域を各

ピーク近傍に限定することに上り､さらに短時間で測定することが可能である｡

5.3 RHEED_AESによるYtiaCuO薄膜のMBE成長 のその場観測

5.3,1 実験

上記と同様の測定条件で,C軸配向YBaCuO薄膜のMBE成長中の表面のその場実時

4
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図56 yBa2Cu3恥 S薄膜表面のRHEEDIAESスペクトル｡

耗オゾンを照射しながら軌も 測定時間は16暑S｡Yのピークは検出糊 以下｡

間組成分析 を行った｡YBaChO薄膜は､43.2で述べたものとほは同じ方法に上り合

成した｡ただし､Cuのみを電子簸加熱により蒸着し,BaとYはKセルに上り蒸弟した｡
また､Hg-Xeランプ (浜松ホトニクス L1423-02､254nJn､200W)の紫外光で助起した

耗Q3ジェットを酸化源に用いた｡句 は紫外光を吸収して上り活性な0原子およびCh

分子に解任する【17】｡

03+hv(254mm)- 02'+o'. (5･2)

523で述べたように､ヒーター温度 (TA)400 OCでの03処理に上り､SrTIO3基

板のRHEEDス トリークバタンはきわめで鮮明となり､YBaChO膜のMBE成長が可

能fJ清浄表面となる｡基額は銀ペーストで基板ホルダに固定した｡基准温度は約600oC

(放射型温度計､Tp) に設定した003は､蜂の巣状Al製ノズJt,(直径01- ､K致-

10)により分子掛 こして､基収からの距准30Tnmから合成茎に導入した｡03分子線に

は､NO2起音速分子線 (422)ほどの指向性はなく､約 1016.T.01eculec.71-2S･1のフ

ラックスに対して合成量の庄力は5×10JIpaであった｡

yBaCuO薄膜の合成は共蒸着及び逐次蒸着の二つの方法でそれぞれ行った｡共謀新法

の膜成長速度は 1unル65Sである｡逐次末弟法では､各金属元素を脚立格子のC軸方向

の原子層のJiに供給した｡RHEED-AESの測定には168S要するため測定中は金属

元素の供給を中断したが､測定中のRHEED強度には､花子ビ-ムが動いたたせ‖こよ

る変化以外には､大きな変化は認められなかった (図57)｡これは､酸化剤である

03により､測定中に膜表面が還元されないだけでなく､構造を含む表面状態が凍結さ

れていることを示すと考えられる｡したがって､本研究で用いた測定方法は､膜成長に

対して完全な実時間測定ではないが､実質的には実時間その%･測定の結果と同じ結果を

与えていることが期待できる｡

5.3.2 C軸配向YBaCuO単結晶薄膜の成長表面

a.共蒸着法

図58aに共蒸着法で丑膜したC軸配向yBaCuO薄膜の成長初期におけるOKLL､

BaMNN､CuLMM､及UT基板のTTILMMのRHEED-AESピーク強度の時間変化を

示す｡蒸着開始と同時に,基板からのTH_ルM のシグナル強度は減少を始め､恭弟開始

後 1分 (C軸長の成長時間)でほとんど消滅した｡これは､YBaCuOlユニyトセル相

当の厚さの康で基板表面が覆われたことを示す｡このとき､段のRHEEDパターンは

ストリークを示していたことから､段は基板直上から2次元核発生機様により成長して
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(a)各元窯の糾 す強度､(b)OK⊥Lの強度で規格化して組成変化を示した0
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いると考えられる｡ただし､1-2-3系超伝導薄膜のMBE法に上る合成では､段成長初

期において､RHEED強度振動が､異常な周期および強度を示すことが多いので【1､

18]､初めのユニ-/トセルがYBaO血 であるとは結旨できない｡OKl上のピークに顕著

に認められる上うに､人ESビ-ク強度は､庚成長とともに減少し､1分後に初めの強

度の約 1βで安定した｡このAESピーク強度の減少は､RHEED強度の液少 (図5.

7)とよい相関を示す｡表面から垂直に放出されたオージェ電子を分析しているにもか

かわらず､励起電子級の回折強度の影可を受ける理由は明らかでない｡

表面級成の変化を明らかにするた桝 こ､常時一定丑の酸素が表面に存在するという仮

定の下でBaMNNとculA伽 のピーク強度をOKl⊥の強度で規格イヒしたものを図58

bに示す｡BaMNNの強度は､ 1ユニットIt:ル蒸着まで一掛 こ増大しその後ほほ一定と

なるが､CuLNMの強度は諸方開始直後に極大をもつ｡膜成長初期における､このよう

なCulA伽 の挙動は､RHEED強度の異常在勤と関係があると考えられる｡

蒸か ま10ユニットセルに相当する時点で終了し､03雰囲気で室温に急冷 した｡縛ら

れた膜は､ C軸配向のX線回折 (XRD X-rayd'f鮎｡tlOn)バク-ンを示した (図5.9)｡

また､電気抵抗測定の結果､超伝導転移温度 (Tco)は約70K (&5 10)であった｡

b 逐次蒸着法

逐次蒸漕法ではRHEED-AESシグナルは､共蒸着法とは異なる挙動を示した｡蒸

新 王BaO面から開始し､以下Cu､Ba､Cu､Y､Cuの順に恭弟した｡表面酸化処理をし

たSrT103過振の食表面はTID2両である可能性が高く【41､その上にBaOを恭潜すると､

同じベロブスカイト構造をもつB打103となって圭合性が最も良い｡RHEED_AES

スペクトルは､各金属元紫を蒸着した直後､03雰囲気中で測定した｡

図5･11に示すように､RHEEDバターンは､蒸着開始後徐々にスポッfL的となる

が･最初のYを蒸着すると突然ストリークとなり､RHEED強度も急激に回復する｡

これは全元素が撮った時点で､共蒸着の場合と同様な2次元成長が開始したためと考え

られる○このことは､図5 12aに示すように､1ユニ-/トセルに相当する数の原子層

を兼着後に､基板からのTil州 のシグナルがやはり消滅したことからも確記される｡

RHEEDのストリークバターンはこの後強度が絞ましたが､蒸着終了時まで消えるこ

とはなかった｡

図5 12bに､共蒸着の場合と同掛 こ表面組成を明らかにするために､On⊥のピー

ク強度で規格化 したBaMNNおよびCulAM のピーク強度変化を示す｡BaMNN ピ-

クおいて顕著に認められるように､ピーク強度は原子層の蒸着とともに振動した｡即ち､

BaO層が最も成長表面に近いとき (JC､83/CLJtia/Cu〝/Cu..JSrTiO3)､ビ-ク強度は
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塩大となり､逆に､最も遠いとき (le､CtJYM aJCtJBa…./SrTiO3)､凍小となった｡

この挙動は徐々に減衰しなから5ユニットセル分の蒸着まで続き､共蒸着法のときとほ

ほ同じ強度に収束した｡したがって､逐次蒸着法に上れば､成長開始後致 ユニットセ

ル分までは､aEOmlc妙er-by･一血ye'の成長が実現している可能性が高いと考えられる｡ し
かしながらそれ以降は､RHEED-AESシグナル強度に振動がみられなくなること､

および10ユニットセル分の膜のXRDパターンで､C軸配向を示すピークの他に20≡

32'に､不耗物またはYB血 0の粉末にみられるピークが現われることから (図5.

13)､蒸着時間の後半における庚成長は,もはやabmicLLZye'-by一bye'ではないモード

で進んでいると考えられる｡なお､図5･14に示す上うに､得られた庚のT｡Oは､共蒸

着膜と同様に約707(であった｡

C. C軸配向Y召aCuO単結晶薄膜の成長表面

次に､共蒸着法と逐次恭38法におけるRHEED-AESシグナル強度の比掛 こついて

考えてみる｡W5115に示したオーツェ花子の脱出疎さ(A)の元来依存性【91によれば､

純粋なBaでは､Aは3-5原子層である｡YBaOユ0のユニットセルは､1が同じ程度の

金属元素6層からなるので､二つの連続 したBaO層だけがAESシグナルに寄与する

はすである｡しかし､図5 12bでは､BaMNNピーク強度は2番目のユニットセル

で最大となることから､最初のユニットセル中のBaO層からの寄与も無視できないこ

とがわかる｡BaMNNのAが見掛け上大きくなったのは､前述のように､膜成長が､理

想的なoLOmLCIoyer･by-lqyerとはなっていないことによると考えられる｡しかし､膜のR

HEEDバターンがストノークとなって表面の平坦性を保証する限りにおいては､RH

BED-AESシグナル強度の定丑的な取り扱いは有意であると考えられる｡一方､cu

IJ仙tのピーク強度は,蒸ガ開始後5-6原子層で最大となるので､Aに関して矛盾はな

い｡ピーク強度には明鮮な振動が認められないが､これは､強度自体がBaMNNと比較

してかなり弱いことと､Coo,層が原子層にして2層ごとに存在するために変化が小さ

いことによると考えられる｡

EE5･8bと図5 12bを比較すると､共蒸着法と逐次蒸着法では､観梅化したBa

MNNピーク強度は明らかに異なる｡逐次蒸着法におけるピーク強度の壌大値は､共謀

者法におけるt='-ク強度日 常に大きい｡したがって､共蒸着法に上りu,u'-by-un,･'成長

しているYBaCuO膜の成長最表面層はBaO層でない可能性が高い｡YBaC｡0膜成長最表

面層の元素組成ををその場で分析した例は､前述のようにRHEED_TRAXに上る

報告が あるが､uJu'トby･u111'成長面である確証が無い｡成長後の膜の最表面､あるいはバ

ルクのYBaCtJOの穿開面の分析に関しては､これまでに報告がある｡それらのほとんど
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は､長表面層がQJO鉄面【5､19､20】､CuO2面【21】､あるいはBaO面【19121】であると籍

詮 しており､Y層が最表面であるとする報告は無い.本研究では､YのRHEED_AE

Sシグナルを測定することができなかったので､YBaCuO段成長最表面層を確定するこ

とはできないが､上記の結果は､CLD.である可能性を示唆するものであると考えられ

る｡

5.4 まとめ

本章では､RHEED励起AESに上る､YBa2Cu307.6薄膜のMBE成長表面の構造

および組成のその場実時間測定について述べた｡

酸化物薄膜の成長表面の元紫の組成を､その滋実時間で測定できるRHEED励起A

ES蒙雀を開発し､YBa2Cu307_6薄膜のMBE成長表面の観測に応用 した｡その結果､

共茶店法では､SrTiO3基板上の第 1層Elから2次元核発生機偶により成長 していること

が轟付けられたO一方､逐次蒸着法では､atomJCI町er-by-[ayerに成長する可能性が高い

ことが示された｡また､両者のAESシグナル強度の比較から,共蒸着法により,〟,a_

by-LLnLl成長しているときの成長最表面層はCuO∫面である可能性が高いことがわかった｡

YBa2Cu307-6薄膜の成長機構を明らかにするには､本研究で取 り上げたRHEED励

起AESなどによる､成長表面のその場実時間靭洲が有効であることが示されたが､完

全な理解のためには､さらに､感度および走走性を向上させて､さまざまな条件で測定

を行う必要がある｡そのためにはまず､酸化物超伝導体という複雑な物質系ではなく､

GaAsのように成長線描の詳細が既に明らかを物質を用いて測定法の標準化を行うこと

が今後の課題である｡
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第6章 結論お よび展望

6.1 結論

本研究では､教化物薄膜合成における新たな合成プロセス制御の実現をE指して､光

CVD (chemlCalvapord叩OSluOn)法に上るフツ薫 ト プ石英ガラス薄膜､およびMB

E (moleculaTt- ePltaXy)法による超高井空での酸化物点伝尊薄膜の合成と評価を行っ

た｡そして前著においては､フッ素ドープの薄膜合成プロセスへの効果を､後者におい

ては､強力7TJ=酸化剤を分子掛 こして供給する有効性を謙驚した｡以下に主7TJ=冶旨をまと

める｡

第 2章では､従来法ではNF3などをプラズマに上り分解して7ツ窯 ドープ源としてい

たが､本研究では､S12H6､Cb Si2F6の混合ガスに真空紫外光を照射することにより､

倣且でフッ素ト プ石英ガラス薄膜を合成することができたOこの系におけるフッ素 ト

プの級牌の詳細を明確にすることはできなかったが､S12F6が美空紫外光照射により解

推して77栗東ラジカルを生成し､膜成長表面反応に寄与する機構が推定された｡また､

この方法で得られたフツ繋 ト プ石英ガラス薄膜は､非 ト プ膜に比べて構造欠陥が少

なく､対花子級耐性も向上しており､フツ架ト プによる構造制御の可能性を示した｡

次に､これまでは､石英ガラス浮膜の美空紫外領域における光速遇特性の測定はバル

ク石英ガラスについてのみ報告されていたが､本研究では光CVD法によりLiF単結晶

基板上に石英ガラス薄膜を堆積して､シンクロトロン放射光により共空紫外領域の吸収

スペクトルを測定した｡本研究により初めて､石英ガラス薄膜のバンドの吸収端が評価

され､フッ素 ト プの構造欠陥低減効果が､非 ト プ膜に比べて吸収端が高エネルギー

伽 こシフけ ることなどから確認され･バルク試料 こおいて得られた構造欠陥と吸収の

関係が薄膜においても成立することが明らかになった｡

弟3車では､オージェ電子分光 (AES)による､石英ガラス薄膜表面の評価法を確

立した｡一般に酸化物の表面は花子線照射にり 酸素原子が脱粧したり､それに伴う構

造の再構成が起きるなどの変化を生じやすい｡掛 こ絶縁性の優れた石英ガラスでは､酸

素が脱渡したあとに残された構造欠陥が奄荷中心になって､AESなどの測定そのもの

を妨害するなどの問規がバルク駄科では生じる〇本研究では励起屯子線の照射率および

全照丑と石英ガラス薄膜表面の酸素欠乏欠陥生成の関係を明らかにし､AESで測定す

る場合の表面に頒価が生じない励起電子線の条件を確定した.またこのとき､酸票欠乏

欠陥の生成像悟においては､花子級に上る石英ガラスネットワークの切断という-次的

要因ではなく､酸窯原子の拡散などの二次的な効果が支配的になることを示唆する結果
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i･得た｡本研究ではこれらの結果を用いて､AESが石英ガラス薄膜の膜質の酔価に有

効であることを示した｡前述のフッ素 ド-プ膜の対電子線耐性の向上も､この評価法に

上り明らかになった｡

第4章では､NO2超音速分子線渡の開発に上り､超高真空において酸化物薄膜をMB

E法に上り合成することを可能にした｡MBE法などの蒸着法に上る改化物薄膜の合成

では､穀化ガスの分圧をできるだけ低く押さえなくてはならない｡そのためにはオゾン

などの強力な酸化剤を用いることが有効であるが､それでもガスの分圧は通常のMBE

条件 より遥かに高 くなる｡本研究では､通常のMBE装置に装着可能ち,ト塑軽tの

NO2題音速分子線源を開発し､超高真空を保ったままで局所的に1019molecuk･cm'2S~1以
上の流玉のNqZを制御性良く供給することを可能にした｡

次に､超高真空中におかれた益板上に供給された金属 (Cu)原子線のN02に上る酸

化反応の温度依存性を明らかにした.NO之が強力な酸化剤であることは知られていたが､

その金属との反応の多くは大気中において水分子の共存下で調べられたもので､N02と

金属およびNqZと水との反応生成物である亜硝硬と金属の反応の両方が共存する〇本

研究では､NO2超音速分子線を用いて､超高真空中におかれた基板上に供給されたCu

原子線のN02に上る酸化反応の温度依存性を明らかにした｡この知見は､本研究に上

り初めて成功したNO2分子線を用いた10~5pa以下の超高真空における酸化物超伝導体

滞膜のその場合成により立証された｡

第5車では,反射型高速花子繰回析 (RHEED)励起AES (RHEED-AES)

による酸化物成長表面のその場組成分析を実現した｡RHEED花子線によって励起 さ

れたAESを測定することは既に報告されていたが､薄膜筑科にr3gしては､その場測定

であっても合成した筑料を其空中で分析室 (領域)に移動する手技きのものばかりであっ

た｡本研究では､作動排気可能の′ト塾エネルギ-分析装置を開発し､筑科を分析蔓に移

動することなくオゾンなどの強力な酸化ガス募囲気において､RHEED-AESによ

り肢成長表面組成をその堤で分析することを実現した｡この分析手法は､酸化物超伝導

体などにおいて顕著にみられる酸化ガス雰囲気中でのみ安定な表面をその場椴測するた

めにはきわめて有効である｡本研究により､RHEEDによるその堤表面構造分析と表

面組成分析の両者が可能となり､RHEED-AESが多元索からなる膜成長機棟の解

明に鐘めて有効であることが示された｡

6.2 今後 の展望

本研究で得られた石英ガラス辞膜中の構造欠陥密度､あるいはRBaCuO薄膜表面の平

坦性などはまだ実用的水準ではなく､反応過程の制御性をさらに高めてこれらの開放を

2
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解決し･他の物質にも連用可能な上り普道的な合成プロセス制御原理を確立することが

今後の課題である｡そのためには､以下に上げるような7ブローチが有効であると考え

られる｡

本研究では･反応過程を削御して酸化物薄原を合成することをEl的としたが､-投に

薪材耕創製を目指した薄膜合成においては､図6に示すような基本スキームを考えてい

く必要があろう｡図6の三つ要素はそれぞれ独立ではなく､どれも基板という制約条件

を介して奇貨に結び付いていると考えられる｡

非晶質薄膜合成では､本研究で取り上げた石英ガラス薄膜に関して各責窯 (化学反応

性､放密性､表面反応)を考えてみる｡最も重要な化学反応は言うまでもなく酸化反応

である｡しかし､ジシランは単に酸素と混合しただけでも燃焼して石英ガラスとなりう

るが､紫外光などの励起エネルギ-を反応系に与えることにり ､低温において薄膜の

放蛮性を向上させることができる (矢印1)｡あるいは､本研究の結果が示す上うに､

フツ莱系ラジカルのような適当な化学種を反応系に存在させることにより､表面反応を

変えて線審な (欠陥の少ない)膜を得ることができる (矢印2､3)｡

結晶薄膜合成においても,上記のスキームは有効である｡酸化物超伝導薄膜を例にと

ると･三つの要窯としては化学反応性､エピタキシー性､表面拡散が考えられる｡最も

並要な化学反応はやはり酸化反応である.エピタキシー性の向上のた桝 二は表面拡散性

を増大させることが有効であると (矢印2)考えられる○しかし､そのたか 二進跡 見度

を上げるか､あるいは大きな運動エネルギーをもつ原子 ･分子で表面を活性化させるな

どの手段を用いると酸化反応に影響を及はしてしまう (矢印ョ)｡すなわち､前者では､

十分な酎 ヒのためには酸化ガスの分圧を上げる必要があり (図4.3参照)､後者では､

エネルギーが大き過ぎるとスパッタリング効果などにより表面で破壊が生じてしまう｡

酸化反応 とエピタキシー性の駆送 (矢印1)は明かではないが､酸化剤が構成元禁に対

してあまりに大きな酸化反応速度をもつと､構成元素単独の酎 ヒ物 (cuoやY203なと･)

の生成が佳勢となってエピタキシー性が損なわれる可能性も考えられる｡したがって､

例えば､酸化物超伝導薄膜の低温合成を実現するには､究掛 こおいては､各原子層の形

成掛 二酸化や表面拡散条件を最適化することが有効となろう｡エピタキシー性を向上さ

せるたかこは､酎 ヒ物薄膜の合成の立掛 こ立てば､酸化剤をクラスター化し､それに適

当な運動エネルギーを与えて成長表面に供給する方法【11の開発は､有効な手段となり得

ると考えられる｡また､石英ガラス薄膜のような非晶質材料では､エピタキシー性の代

わりに､例えば､涙の級密性という要栄が考えられるが､これも他の要素である化学反

応性と表面拡散との′てランスの上に成り立つ｡

軟化物薄膜に限らず､どのり 網 膜の合成においても上記の基本スト ムは有効で
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あると考えられる｡したがって､さらに高度を反応過程制句を雅任した合成法を開発す

るためには､基板上での表面反応をその場椴寮する技術を開発し､表面反応の機構と各

要窯間の関連を解明し､額凄的にそれらを制御して要素間のバランスをとることが重要

である｡
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