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レーザ誘起プロセスによる薄膜形成

に関する基礎研究

田中武

梗概

今日、 MOSデバイスは、コンビコターに代表される電子機器に必要不可欠

なものになっている。電子デハイスの高集積、高密度化更に進めて 三次元化は、

電子機器の高速化、高密度化へと進められている o そうした流れの中で、半導

体素子は微細化され、素子を構成する半導体および絶縁膜は薄くて均一な膜が

要求されている o したがって、薄膜作製時に、低損傷で高い制御性を持つ技術

が必要になって来ている。

筆者は、低損傷、反応選択性および空間選択性という特徴を持つ光励起プロ

セスに着目し、その光励起プロセスを用いて半導体および絶縁膜の形成を試み

た。本論文は、その中でも SiとSi02のレーザ励起 CVDの研究成果を中心にま

とめたもので論文「レーザ誘起プロセスによる薄膜形成に関する基礎研究 Jの

要旨は下記の通りである。

第 1章では、本研究を行なうにあたり、その意義と目的を明らかにし、レー

ザプロセスに関する研究分野の歴史的背景を概説した o

本研究の目的は、 ( 1 )冷却基板上にガス凝縮層を形成し、吸着層内で起こる

レーザ誘起光化学分解により薄膜を形成する方法、すなわち、レーザ誘起クラ

イオジ工ニック CVD法を用いて、多結晶Si薄膜の選択成長を実現する o (2) 

レーザ誘起クライオジェニック CVD法において、冷却基板上に形成されるガ

ス凝縮層厚さを制御することにより、 Si薄膜の単原子層成長を実現する o (3) 

Si2H6 + N20混合ガスを用いるレーザ CVD法により堆積する酸化膜の組成比

制御及び化学量論的組成比をもっSi02膜を形成する。 (4 )乾燥酸素中にNF3

ガスを添加することにより酸化反応をエンハンスさせ、低温で高品質な酸化膜

が形成できることおよびレーザ照射により更に低温で酸化膜を形成する。

等である o

第 2章では、レーザ誘起プロセスを理解する上で、最も重要な気相光解離反

応を記述した o レーザ照射下での気相 /表面相互作用について述べた o

第 3章では、レーザ誘起クライオジエニック CVD法を用いて、冷却基板上

に、 Si2H6凝縮層を形成し、 ArFエキシマレーザ照射部のみに多結晶Si薄膜を選



択的に成長できることを示した o その成長メカニズムは冷却基板上に凝縮した

5i2H6分子の非線形光分解反応による準安定Si膜形成と引き続く光励起結晶化

プロセスによると解釈された o

第 4章では、 Si2Haガスを用いたレーザ誘起クライオジエニック CVD法に

おいて、成長表面に形成される Si2Ha凝縮層の厚さを制御することにより Si薄

膜を単原子層ずつ成長できることを示した o さらに、堆積させたSi薄膜の表面

ラフネスは ! 10 A以内となり、平坦性の秀れた膜となっている。

第 5章では、 Si2H6 + N20 昆合ガス系を用いたレーザ CVDにおいてSi2H6

とN20 の光分解量をガス流量比、反応圧力、レーザ繰り返し周波数を制御する

ことにより酸化膜の組成をコントロールすることが可能であり、化学量論的組

成比を持つSi02薄膜が形成できる。また、絶縁耐圧 7.9MV/cm、固定電荷密度

1.3x 1011 cm-2と熱酸化膜と比較しでも良好な酸化膜が得られる o

第 6章では乾燥酸素中に微量のNF3ガスを添加し、 ArFエキシマレーザを照射

を行なうことにより、ガス相と酸化膜表面でNF3ガスのレーザ光分解により生

成された弗素ラジカルが酸化反応を増速する o その結果、 6nm以上の酸化膜が

400 oC 20分の低温酸化で得られた o

本研究によって得られた成果の工学的意義はおよそ次のようなものである。

( 1 )レーザ誘起クライオジ工ニック CVD法を用いて、多結晶Si薄膜を零下

690Cという低い温度で選択的Eつ高速に堆積できることを明らかにした。

( 2 )冷却基板上に形成される Si2H6凝縮層厚さを制御することにより Siの単

原子層成長ができることを明らかにした。

( 3 ) S iの単原子層成長を実現するセルフリミティング機構は、 Si2He分子の

吸着第一層自の光化学反応が著しく増速されていることによることを示した o

( 4，) S i 2He+N20 混合ガス系を用いたArFエキシマレーザ CVDにおいて、

5i2HeとN20の光分解種の量を制御することにより、化学量論的組成比を持つ

5i02膜が形成できることを明かにした o

( 5) ArFエキシマレーザを用いたフッ素増速酸化において、 Gnm以上の酸化

膜が400oC 20 m i nの低温酸化で形成できることを明らかにした o

n
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第 1章 序論

S 1. 1 本研究の目的

L S 1技術の急速な進歩が続く中 で 、ま もなく最 小線幅 0.5μm しj¥Aの

加工が実用的となる。デ八イスの超微細化 の進展により、今後 、薄膜形成 ブロ

セスの低温化、低損傷化、低応力化、高選択比化、ス テップカパし ージの向上

などが強 く求められるようになる o サフ ミクロシ領域の 微細加工技術に おいて、

現在広く用いられているプ ラズマ ドライプロセスが高エネルギイオンに よる 照

射損傷の問題に直面している o これうの技術的背景から、光励起反応を用い る

半導体のプロセスの低損傷性がi主白され、 80年代初頭から我々を中心に活発な

研究が開始されてから7 ---.... 8年が経過した o エキシマしーザ、低圧紫外線、ラシ

プ、シンクロトロン放射光等のフォトンビームを励起源とする種々の半導体プ

ロセスが提案された o また、直描 CVDやパターン転写エッチンクといった光

の特長を生かす試みも摸索されている o

さて、パターン転写C¥'D等のレジストレスプロセスは、レジスト処理工程か

らの重金属汚染の低減、プロセスステップの大幅な減少など利点、が多く魅力的

である。しかし、 LS I表面の凹凸はますます顕著になるので、レーザ光学系

の浅い焦点深度が問題として浮上してくる o そこで光強度に対して非線型性の

強い反応過程が開発される必要がある o

レーザ -CVDにおいて、基板の冷却に伴い反応性分子の吸着層が成長表面

に形成されると、光照射部の吸着分子のみを光分解することが可能になる o さ

らに、好都合なことに吸着状態の分子は擬二次元液体とみなせるので、その光

吸収スベクトルは、孤立分子のそれより長波長シフトする o また、多層吸着層

が形成されると、気相中でわずかに光分解種が作られでも基板表面が凝縮層で

覆われているから、レーザ照射のない領域では活性種が基板と直接反応できな

いため、高い空間選択性のある CVDが実現される。

本研究では、レーザ誘起プロセスによる新しい薄膜形成技術の基礎を確立す

ることを目指している o 研究の主な方向は、

( 1 ) S i ~事膜の成長法として、レーサ誘起クライオジェニック C V 0 (LASER 

INDUCED CRYOGENIC CHE門ICAL \'~POR DEPCJSITION)~去という新成膜 i去によ

り、多結品Si薄膜をレーザ照射部のみに選択的に堆積すること 。

( 2 )レーザ誘起クライオジ.エニック CVD法において、基板冷却により薄膜

成長表面:こ形成されるガス凝縮層厚さを制御することにより、 Si薄膜の

単原子層成長を実現し、そのメカニズムを明るかにする o

(3) Si2He + N20~'昆合ガスを用いるレーザ C 'V 0 '{去において、化学重論的組

成比をもっSi ['2膜の形成の方法を確立すること 。



( 4 )高純度酸素中に NF3ガスを微量添加することにより、酸化反応を増速さ

せ、低温 で良好な酸 化膜が形成でき ること、およひArFエキ シマレーサ

照射により更 に低iEで酸 化膜を形成す る方法を明らかにする o

などである o

特:こ(1 )、 (2)、(4)については、筆者等の研究以外 には、世界でも殆ど行なわ

れていないものである o

~ 1. 2 歴史的背景

現在、光化学反応や光照射による熟化学反応を、半導体製造プロセスへ応用

し、薄膜形成、不純物ドーピンク、ウエハクリーニング、フォトリソグラフィ

の工程で用いるため の 研究が盛んである。

しかしながら、光化学反応を用いた薄膜形成の試みは、近年まで非常に少な

かった。 1961年に東北大学電気通信研究所の西沢潤一教授が、光励起エピタ

キシによる結品成長を提案し 1¥1968年に実験結果を発表したのが始まりであ

る2〉 o

レーザ光を用いて気相や表面での光励起反応過程を利用する CO2レーザCVD法

により形成された多結品シリコンは 1978年Chri stensen3)等によって、最初に

報告された o 彼らは、収束されたCO2レーザ光〈波長10.6μm) による光熱化学

反応により、局所的なSi薄膜の選択的堆積を行ない、パターンの直接描画の可

能性を示した。ドープされた多結品シリコン膜がArレーザービームの径より小

さい線幅で描画できることも示された 43o その後、エキシマレーザを用いた多

結晶シリコン薄膜が形成された日。

また、光CVD法による酸化膜の形成方法としては、 1981年に低圧水銀ランプ

による水銀光増感法e¥1982年にArFエキシマレーザ7ー引など 200 nm 以下の

波長の光源を用いた直接励起法、 1983年、 1984年に水銀ランプ10-12)や重水素

ランプ13) による直接光CVD法が知られている o 初期には、水銀光増感法が良

く用いられてきた o 二次イオン質量分析法 (SI門S) による分析では、水銀は膜

中から検出されないものの町、膜中へ混入するおそれのあることから、 200nm 

以下の波長の光源を用いた直媛励起法が広く研究されている。シリコン薄膜及

び酸化膜の、光及びレーザを用いたCVDでは、気相中での反応ガスの光化学分

解による一次反応を通して行われる。この方法では、活性種の気相での等方性

拡散のために光照射部のみへのパターン転写CVDを実現することが難しい o

気相反応を抑制するために、反応ガスの吸着分子の光励起による AI薄膜形成

が1986年 lこHigashi ら14) によりおこなわれた o この方法は、 KrFヱキ シマ し

ーサ (248nm )光では、気相光分解しないトリイソブチ)1-アルミニウム (TIsA)

を、 250 でのガラス基板表面に吸着させ、表面触媒により基板表面で、 TIBAの

-4-



光分解を引き起こし、 AIの選択C¥'Dを実現した o

本研究においては、特に上述の成長表面に形成される吸着層を薄膜形成に積

極的 lこ利用することを試みた o すなわち、基板冷却により、反応性ガスを基板

表面に制御して吸着させることにより、実効的に固体表面領域のガス分子濃度

を大幅にあげた。さらに、吸着分子の光吸収ス ベ クトルは砥立分子に比べて、

長波長側にシフト 15) するので、吸収係数はガス状態に比べて著しく大きくな

る。その結果、薄膜の堆積速度は飛躍的に増加した o また、凝縮層は、カス密

度が高く、液体と同様に密度が高く、反応種の平均自由行程が短い点からも

凝縮層を用いたパターン転写 CVDが有利であることがわかる o 更に、この凝

縮層厚さを制御することにより、 LAYER BY LAYERの薄膜成長が実現できる見通

しを得た。
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第 2章 レーザ誘起プロセス:こ関する主要な理論

~ 2. 1 はじめに

反応性ガスの気相光分解反応、或いは基板上:こ吸着した分子ヌはラジカルの

光支援表面反応を利用するプロセスがi主目されている。このプロセス技術は、

結晶成長， C V D 、エッチング、アッシング、ドーピング、光室化、ウエハ洗

海、マスク修正など多岐にわたる応用が期待されている。これらのプロセス応

用における光化学反応の概略について述べる。

フォトンプロセスは、系のエネルギに限定すれば、プラズマプロセスと，重な

る領域も多いが、 10e V .t;J，、下のフォトンを使うプロセスは、イオンの生成を伴わ

ず殆んど完全な中性系である o また、フォトシによるガスの直接分解反応は本

質的に低温プロセスであり、反応系にイオンや電子を殆んど含まない点でプラ

ズマプロセスとは大きな違いを有している〈図2・1) 0 励起エネルギの単色性

ということもプラズマにはない特徴である。大ていの分子結合は!日 eV以下の
エネルギで関裂されるのでエネルギ的に不足はない。但し、分子の光解説断面

積は、電子解説断面積より一般的:こかなり小さい。イオンのような反応に方向

性を与える活性種を系に含まないなどの点は散泡加工技術上の弱点となるが、

i中ご包子lt
プラズマ{中性位子・イ;tン・電子}

7 ，"~ 
(中性包子) 中性住子・イオン・電子H

-:-2 
ね わ 10 幻Z

幻3- 幻4 幻5 

エネ/レギ ι(eV) 

図2・1 各種反応プロセスの利用エネルギー領域。
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照射損傷レベルはプラズマ lこ較べて大幅に低くできるという利点もある〈表2・

1 )。気相及び表面での化学反応の選択性を与えることも可能である。つまり、

化学反応系として見たフォトンプロセスは、従来技術にない物理的・化学的特

徴を備えていると言える o

S 2. 2 気相光解離反応

まず、ガス分子の分解に光または熱を用いる場合を比較する。熱分解では、

反応の進行に必要なエネルギーの供給は、加熱された基板や反応容器壁からの

伝熱、高温度の不活性媒体との混合などによって行われる o 熱平衡にある系で

は、熱エネルギーは内部エネルギーの一部として、各自由度:こ均等に分配され、

表2・1 プラズマプロセスと光励起プロセスの特徴の比較。

プラズマ 光

励起過程 分子一電子衝突 分子寸巴子衝突

励包源の 電子のエネノレギー 光源のスペクトル

エネノレギー 分布関数(単色エ 強度分布(単色エ

分 布 ネノレギーは不可) ネノレギーも可〉

反応種 基底および励起状 基底伏怨ラジカノレ

怨ラジカノレとイオ 。歪波長光でイオ

ン ン生成も可)

入射速子 プラズマ電位セノレ 熱、速度

述 度 フノ〈イアスなどに

よる加速(イオン)

魚速度(ラヅカJレ)

反応素過程 気相中、表面とも 反応のプランチン

!と複雑表面はイ グは少ない。表面

オン衝突を受ける o へのイオン衝突は

通常ない。

市! 御性 パラメータが相互 励起波長と光強度

依存している。 で制御可能

反 応 なし あり

選択性
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微視的には分子の運動エネルギーや分子関相互作用エネルギーなどとして統計

力学の法則:こ従って分布する o 反応系の温度が上がると分子〈あるいは結合)

が、活性化エネルギーを超える確率が高くなる。分子のエネルギー状態は、ポ

テンシャル曲面によって理解されるが、二原子分子の場合、図2・2(a)のように

分子内ポテンシャルエネルギーを原子間距誕の関数として表現しうる。極小位

置は結合の長さ、曲率は結合のかたさ、谷の深さは結合の強さを表している。

熱分解反応の経路は、基底状態の振動回転準位にあった分子が衝突によるエ

ネルギー移動そ受けて振動準位を登りつめ解諸分解:こ至ると考えられる。

これに対して、光分解反応はガス分子:こuv光〈エキシマレーザ光、低圧水
銀ランプ光など〉が照射されると、分子は電子励起または振動励起され、場合

によっては光分解する o 光学遷移:こ要する時間は 10-14秒程度である。

光分解過程は図2・2(a)に示すように分子が直接解謎ポテンシャルへ励起され

直ちに分解する直接解離と、図2・2(b)のように一度安定な結合ポテンシャルに

励起されて後に解離ポテンシャルヘ移行して分解する前期解議がある。前者の

励起状態の寿命は分子の振動周期の半分で極めて短く〈く 10-12 sec) 、解説

ポテンシャルの形から予想されるように直接解灘:こ導く吸収は連続スベクトル

で、長波長側の立ち上がりは非常にゆるやかである o また、不確定性原理によ

って吸収スベクトルの幅は h/τ(-5cm-1) より広くなるため、回転構造法

みられず、励起状態の対称性はわからない。また分解寿命がたいへん短いので

分解量子収率〈分解分子数/光吸収分子数〉は 1になる。

↑

UZ『
直径解舵
解般ポテンシャル

日

際似的結合ポテンシャ Jレ

(励起準安定状態)

，
怜
川
円
、
て
炉
ふ
入
恥
午
、

臼

. . - 解脱
内 4:> エネノレキ'ー

_2'" 

マ=0 基底状態土一一一

原子広間距舵→
R 

基底状態

R 

((¥) (h) 

図2・2 光分解による直接解灘と前期解灘、及び熱分解
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後者では、分子はいったん疑似的結合ポテン シ ャル;こ励起され、ある時間準

安定な状態 lこ存在してから分解する。光分解反応の多くは前期解離と考えられ

ている o 前期解離としては、励起状態のポテンシャル曲線:こポテンシャルの山

があって分子がそれを越えて分解する場合と、励起準安定状態と解離ポテンシ

ャルとが交差していて、スピン軌道相互作用などを通して分解する場合などが

考えられる。前期解灘状態への遷移は直接の解謎状態への遷移に較べ、エネル

ギー準位が局所的であるため、下の基底電子状態の波動関数との重なり積分が

大きくなり、吸収断面積が大きくなりうる o

また、解離ポテンシャルに移るのに時間を要するので、分解寿命が長くて、

周囲分子との衝突により脱励起されるので量子収率は 1より小さくなる。また

励起状態での分子の回転・振動状態に関係して光吸収に微細構造が現れる。励

起エネルギーが小さいと解離ポテンシャルヘ移ることができず光分解しない。

したがって反応性ガスの光吸収スベクトルを知れば、与えられた波長領域で光

分解するかどうかある程度判断できる o 光強度が十分大きくなると二光子吸収

が起こる。これによって波長の長い光でも高い準位への励起が可能である。

初期過程によって生成されたラジカル同志文は分子との衝突によって、種々

の二次反応が起こる。たとえばよく知られた例では、 O2に193nmの光を照射す

るとO原子が生成する。 0原子はO2分子と衝突することによってオゾン老生じる。

従って粒子衝突が問題となる比較的高い圧力 (>-1To r r)において光化学反応

を利用する場合には光化学反応二次過程を考捜する必要がある o 表2・2にSi

プロセスに用いられる代表的なガスついて、吸収波長、初期過程、及び二次過

程を示した 1-5)。表2・2に示すガス分子の光吸収スベクトルは、吸収端より短

波長側に向って増大し、最大値を示して低下しはじめるものが多い。 分子情

表2・2 反応ガスの光吸収端と光分解反応。

コド 印は 2光子吸収による。

分 子
h及収直長{nm)

分解初期過程
吸収謹長(nm)

分解初期過程
始め E大

二次 ~1 i1 う} 子
始め母大

5i凡 1 SO 120 5iH2+2H uz 242 140 O-+D 山怜叩け

5iHJ+H ~ 300 250 0+Uz 0<0，-0， φ20肝 20，

5 i2 H6 210 -1 5iH2 +5iHJ呼f トJzO 210 180 N2+O 0+N2o.尚+02
5 i H l + 5 i H +2H 0+N20・2トむ
5i2Hs+H Hρ ]80 165 日2+0 0+N2"OH叶f

PHJ 220 <200 H+ PH2 1 !+PH)・PI!2件r2C12 400 340 CI+Cl 
P2凡 260 <220 BCll 217 208 BCI2+Cl 

s.z凡 200 180 BHJ+BH J HO 200 150 H+Cl HせにI"Hz+O

NHJ 210 190 NH2+H CIφCl +~.CI，令制

ト~H+2H. NH+トJP.1-トLlHJ Br2 510 400 Br+& 
W(CO)e く 300 一W(CO~ +CO Br CCH 280 210 Br+-C2 H 
~! 0 (CO) 6 く 300 一Mo(CO~+CO CH )Br 250 200 Br+CH) 

CH JCl 200 -く180CI+CH) 

!日25 270 200 H+H5 

ハU
.，，
e
&
 



造の複雑なMOCVD用ガスについても同様である。図2・3は光円OCVDガスとし

て用いられる Cd(CH3) 2 (Cd門e2 と略記〉の光吸収スベクトルである的。 216

n聞にピークをもっアロードな光吸収は解読ポテンシャルへの励起に対応してい

石と考えられ、図2-4のOissociative continuumへの励起による。 216nmピー

クに重なって現れている微細構造ばCd門e2 分子振動によるものである。詳細は

文献にゆずるが、要点を述べると次のようになる。 CdMe2の基底状態の分子短

動による赤外線吸収には、多数のモードがあるが?¥例えば ν2 =467cm-tの

吸収はC-Cd-C結合のstretchingmode.ν3 =1129 cm-tの吸収はメチル基CH3

のbendingmodeに対応している。図2-4の基底状態の振動エネルギ V2ーは上記

のC-Cd-Cの伸縮振動 (stretchingmode) に対応している。 Cd門e2 が光を吸収

して励起状態に上がると、 C-Cd-C molecular chain の結合力は弱められ、基

底状態の ν2 振動はほ波数側ヘシフトし、 ν2= 330cm-t ~こ振動が現れる。

0.6 

0.5 

0.1 

o.ム

0.3 

0.2 

〈

7Eυ
〉

訟
法
医
何
回

280 260 

(cm) 

240 

波長

220 200 

測定は、常庄で水素
Cd門eε 〈門e=CH3) の光吸収スベクトル。

希釈ガス中のCd門ea分圧O.8Torr

-
-
E
'
E
A
 

-
E

，
 

•. • 

図2・3



v3 

2v2 
v2 
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80und 
State 
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Continuum 

l
h
f
」
ヘ
件
吋 Z 

V2 
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Z 

O 

反応配位庄原 第三bエネルギー準位

Cd~le2 (トle=CH3)の光吸収スベクトルの216日付近の微淘縫

造を説明する概念図

図2・4

図2・4の励起状態の援動エネルギ準位 ν2はこれである。同時に、 ν3ーも低波

数シフトし、 ν3= 960cm-t に振動が現れることになる。 図2・3で観測される

吸収係数の微細構造ピークのエネルギ〈波数cm-tで表しである)と、これを同

定した結果の一部が表2 ・ 3 に示されている。図2-4 と比較す~と、光学的遷移と

の関係がやjる。 Cd門eε の分子軌道エネルギの計算によれば、 Cd-Cの結合エネル

ギは 9.13eV(weakly-bonding)ヌは10.37eV (bonding) ， C-H結合は13.98

eV(bonding) となっており、図2・3の光吸収バンド (216nmピーク〉は、 9.13 

eV 分子軌道から第 1空位軌道への電子励起と解釈され否。 また上記の計算

より Cd門eε の光分解では、まずCd-C結合が切れると考えられ、 1つのCH3 ラジ

カルがCd原子からはずれる過程が起こる。 C-Cd-C振動が光励起により ν2 →

ヘ低波数シフトするのもこの考えを支持する。このような系統的な研究酎

ごく最近になって行われたことに注意したい。 ill-V化合物半導体の門O

ガスについても、分子形状からみて、光照射下で同様な挙動が期待できる。

-12・
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表2・3 Cdト1e2分子のVibronicenergyとその起原

( v 2 、 ν2、 ν3の説明は本文中にある)

ラインエネルギ(cm-1) 固定された~勤準位

. 

43068 z-νi 

43535 z (zero phonon enerzy) 

43867 Z+ν2 

44193 2+2ν2 

44494 Z+3ν2 文は Z+ν3 

表2・4 トtOCVDガスの光吸収ピーク波長と吸収係数

吸収ピーク α 
ガス 分圧(Torr) 波長(nlll) (cm-1・1-11101-1) 

G aMe3 4 195 2500 

G a E t3 3 213 4000 

3 213 2500 

1 n E t 3 6 230 3000 

A 1 E t3 4 200 2000 

表2・4は Ga(CH3)3 (Ga門e3)~ Ga(C2Hs)3 (GaEt3)' ¥nMe3などの光吸
収係数のピーク波長と、この波長での分子吸収係数 α(cm-tmol-t)である 830

ここで分子吸収係数 αは光入射強度 10とガスセル透過後の光強度 Iを用い

て、 α=一[log(¥/¥o)]/ (cel1 length)X(molar vapor density)で与え

られる。表2-4において、アルキル基RがR=CH3(=門e)の場合に較べて、 R=C2Hs

(=Et)の場合の方が吸収ピーク波長が長波長へシフトしている。これは、電

子的遷移に際して、これらアルキル基からGaへの電荷移動が起こることを反映

していると考えられている。さてMitchellらg) のGa門e3可視及び紫外線 (UV)
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領域でのマルチフォトン解離の実験によると、これらの育機金属の光解離生成

物は、 GaCH3 のように 1個のアルキル基をもつことが示された o これはCd門e2

場合と同様の結果である o このように、有機金属の光解離反応では、まずアル

キル基がはずれてゆき、 GaR， CdRのような前駆体 (precursor) ができるこ

とを教えている o

以上、有機金属の短波長領域での光分解について、やや詳しく述べてきたが、

これら有機金属は赤外領域に強い吸収バンドを持っている o 液体門Oのラマン

スベクトルが3つの強く分極したラインから成ることにより、有機金属分子の

GaC3 のような骨格構造が平面構造であることが示されている。門0分子の強

い赤外吸収バンドの例としては、 Ga門e3 や In門e3 においてそれぞれ576cm-1 に

Ga-( stretching made.500cm-1にIn-(stretching mode による吸収が現れる。

2990cm-1 (Ga門e3) ，3000cm-1 (Inト↑e3) にもC-Hstretching吸収が強く現れ

る1830 従って赤外域の光を tuningすることによって、分子結合を選択的に励

振することが可能である。 SiH 4 • NH3・B2Heなどは、 CO2 レーザの 1O. 6μm 
帯の光によって振動励起され、赤外多光子分解 (Infrared門ultiple-Photon

Decomposition= IR門PO) する o 赤外多光子励起(I R門PE) の機構を考えるとき、

振動の非調和性が問題となる。振動準位問のエネルギ差は準1立が上がると狭く

なり、 v=o→v=1 (Vは振動準位量子数〉の励起がレーザ光に共鳴しでもそれ以
上の励起では共鳴からずれはじめる o しかし、分子の回転準位までも考慮する

と、引きつづく励起が進行可能となる o また多原子分子では、振動エネルギの

増加に伴い準位の状態密度が急増するから、 V=3-4程度で、準連統領域に入り、

非調和性の問題は事実上起こらないので効率よく励起が行われる o

以上のように、反応性ガスは紫外光による分子の直接解離、 UV-可視光，ヌ

は赤外光による多光子吸収によって分解される。しかし光分解の効率や反応レ

ートなど応用上の要求に十分適合するためには、適切なガスと光源の組み合せ

が必要である。また、 IR門PEによるプロセスはまだ十分検討が進んでいないが、

多くの可能性が残されている領域である。

~ 2. 3 レーザ照射下での気相/表面相互作用

ガス相の光励起によって生じた分解種または励起種〈ここでは単に化学種と

いう〉は基板に吸着する o 吸着確率は光入射法によって異なる。図2-5(a)の

ような垂直入射の場合には、ガス相の励起によって生じた化学種の種類、励起

状態以外に、基板の励起状態が関係してくる。吸着した化学種〈吸着種〉が、

光励起されると吸着種問、吸着種と基板間の相互作用が促進されるし、同時に

吸着種の離脱も起こりやすくなる o (図2・5(c)) 0 このような例として図2・6

には、 SFe ガス中で90Kに保たれた Si表面に、垂直に 10.6μmのCO2 レーザ光
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レーザ励起反応の種類。図中励起された化学奮を黒丸で示し

である

図2・5
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Si表面にSroを吸着させたCO2 レーザ照射した時〈カープ(c)のSi(2p)

XPSスベクトル。
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を照射する前後のSi表面のXPSスベクトルが示されている1.1) 0 (a)は清浄Si表

面の信号、 (b)はレーザ照射前にSFe が2monolayer吸着しているときの信号、

(c)は、 10.6μm、光強度0.8J/cm2 のCO2 レーザパルスを200ショット照射し

た後の信号、 (d)は比較のため、 SiF4 層がSi表面に存在するときの信号を示す。

この図の(c)の場合、 Siは赤外線に対して透明であり、吸着したSFeのみがレ

ーザ励起されていると考えられる o その結果I02eV付近に新しく現れた信号は、

SiとSFe の反応によって生成された SiSF2 の存在によるものと思われる o 一方

この光照射によってSiがエッチングされることから、 Siと吸着SFe の光励起反

応によって生じたSiF4 は励起状態で生成され、その大きな脱離確率のため直

ちに蒸発してしまい、 XPS信号:こSi九信号 ((d)の105eV付近のピーク〉は観

測されないと考えられる o

図2・5(d)の例のように基板の光励起および加熱によっても基板とガスとの

表面反応および吸着種の脱離が起こる。固体の場合は、ガス原子や分子の場合

と異なり、光吸収係数は広い波長範囲にわたって大きい。レーザ光と国体との

相互作用は、赤外または遠赤外での直接待子振動励起を除いて、ほとんどの場

合、その固体中の電子との聞で起こる o 光子吸収の結果、バンドギャップ励起、

バンド内励起、および自由電子の励起が起こる〈表2・5) 。電子に吸収された

エネルギは最終的には固体原子に分配され格子振動〈熱〉となる。正確な光一

電子一格子振動相互作用は国体の電子情造およびレーザ光強度に強く依存する。

高強度の光:こ対しては、その相互作用は極めて複雑になりほとんど理解されて

いないのが実状である。

表 2・5 レーザ励起の分類

」
電子励起

ガス励起 探動励起

レーザ励起 よ
電子励起

吸着碕励起 振動励起

-f 
バンドギャップ励起

基板励起 バンド内励起

自由電子励起

-16-



ガス分子と光励起されたSi表面との反応レートは、ガス分子と表面との衝突

頻度から推定できる o たとえば500Torrのガスと表面との衝突頻度は25"cで約

lXl023/cm2・sであるから、 Siの表面原子 1個当たりへのガス分子の衝突割合

は約lXl08/sec となる。 もし、レーザパルスが、 Si表面:こ到達する以前に吸

着分子がSi表面に存在しないとし、また表面反応は完全:こガスー表面街突頻度

に依存するとすれば、表面の化学プロセスの関与するタイムスケールは IX 10-8 

secまたはこれ以上となる。このようなときは化学反応プロセスは熱効果によ

って支配されることになる。

たとえばSiに2eVのフォトンが0.2J/cm2の強度で国体表面から、約 1000A

の深さに吸収されたとすると、 (Siで500̂'oOOnmの光が入射した場合に相当す

る〉、約6X1022/ cm3 の電子・正孔対が生成されるが、電子一正孔再結合が関

与したオージェプロセスによって約 1%まで減少し、残りの99%の光エネルギ

ーは熱に変換される 123o

これを説明したのが図2 ・ 7 の τ~uger で示した直線で、反応に関係する各種

の時定数も示されている1.3)。 レーザパルスによって生成されたキャリヤ(n ) 

はオージヱ再結合時定数 τAugerで時間とともに指数関数的:こ減少する。この

直線と電子ー格子衝突時定数 τe-phon(-1日-t1sec)の交点における電子濃度

は-6X 1 020cm-3となっており、上述したように5XI0
22cm-
3と高濃度に生成し

た電子一正孔対は、 10-t1. sec程度の時間内;こ格子振動をむ起し、初期値の 1

%程度まで、減少することがわかる。また、このようなプロセスを経て、 Siは
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レーザ光パルスが照射された後のSi中のキャリア濃度の時間変化を示
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melt状態になる。 図において、 re-eは電子一電子街突時定数.r e -p I asは電

子一プラズモン街突時定数であり、光励起される電子一正孔対密度がl020cm-3

程度になるレーザ光強度(~ I 0 e ¥V / c m 2 )で、重要な過程となる 142o この場

合も短時間のうちに、光エネルギーは格子振動を励起し、熱となる。

次に、化学種が最初から固体表面に吸着していて、そのあとでレーザパルス

が入射場合を考えよう o このときには、吸着種と基板との反応時間は、活性化

バリアが低ければIO-1.2sec以下の場合もあり得る o このように rads -sく
τe-phonの条件が満たされる場合には、反応は非熱的なものとなる。図2・7に

示したタイムスケールは、特 lこパルスレーザを使用したときに起こる化学反応

がガス分子の熱励起反応によるか、吸着種一基板間の光励起反応によるかを識

別するときに育用である。たとえば、与えられたガス圧に対して、ガスー表面

街突時定数が、レーザのパルス幅より十分に長い場合 iこ生ずる化学反応は、吸

着種の光励起反応または吸着種と基板の光励起反応が支記的となる可能性がも

っとも大きい。

図2・8は吸着種の光励起脱離の 1つのモデルを示す 1520 基底状態門〈基板〉

+A (吸着種〉における吸着種と基板原子とのおおよその ~8謎はそれぞれの原子

半径の和で近似される。吸着種の光励起または基板との光励起相互作用によっ

て吸着種は正にイオン化されると仮定する。イオンの半径は中性のときに比べ

て小さいから、イオンー基板〈門+A"')ポテンシャル曲線は、中性の場合に比べ

より原点に近い側に是小値をもっ。

〉
切
」

ω
c
u
ro 

ハυ

ω
C
U
H
O
仏

に』

M+A+ 

Z(Adsorbate-Surface Distance) 

図2・8 レーザ励起による吸着種の脱灘機構モデル。
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したがってイオンは基板側に移動し運動エネルギー (KE) を得る o イオンが

基板に接近するため基板からイオンへの電子のトンネル確率が高まり、電子が

トンネルしてイオンは中性化し、元の中性粒子に対するポテンシャル曲線に移

る o このとき、吸着種の位置は前の安定位置よりも基板に近いため、ポテンシ

ャル曲線の反発領域にある o もしも、この新しいボテンシャルエネルギーと、

運動エネルギー (KE) の和が結合エネルギー (Eb) よりも大きいと、図2・8に

示したように吸着種の離脱が起こる。

文 献

2 ) 

3 ) 

4 ) 

5 ) 

6 ) 

7 ) 

8 ) 

9 ) 

1 0 ) 

1 1 ) 

1 2 ) 

H. Okabe: Photochem i st ry of Sma II トlolecules (¥，Iiley-Inter-

science. 1978). 

G. G. A. Perkins. E. R. Austin and F. ¥，1. Lampe: ../. Am. Chem. 

Soc.，101 (1979) 1109. 

T. L. Pollock. H. S. Sandhu. A. Jodhan and O. P. Strausz: J. 

Am. Chem. Soc.. 95 (1973) 1017. 

E. Kamaratos and F. ¥J. Lampe: J. Phys. Chem.. 74(1970) 2267. 

J. R. ト1cDonald et al.: Chem.Phys.. 43 (1979) 271. 

s. J. C.lrvine~ J. 8. 門ullia. D. J. Robbins and J. L. Glasper: 
J. Electrochem. Soc.. 132 (1985) 968. 

A. 門.¥J. 8akke: J. 門01. Spectrosc.， 41 (1972). 

J. Haigh: J. ト1at. Sci.. 18， (1983) 1072. 

S. A. 門itchell. P. A. Hackett， D. 門. Rayner and 門. R. 

Humphries: J. Chem. Phys.， 83， (1985) 5028. 

J. R. Hall. L. A. ¥Joodward and E. A. V. Ebsworth: Spectro・

chemica Acta.. 20 (1964) 1249. 

T. J. Chuang: Surf. Sci. Rep.. 3. (1983) 1. 

¥J .し. 8rown: Laser and Electron Beam Processing of門aterials.

Eds. E. C. ¥J. ¥，Ihite and P.S.Pearcy (Academic Press. New York. 

1980) 

13) T. J. Chuang: J. Vac. Sci. Technol.. 21 (1982) 798. 

1 4， )門. von A 11 men: Laser and E 1 ectron Beam Process i ng of門aterials・

Eds. C. ¥J. ¥Jhite and P. S. Pearcy (Academic Press~ New York. 

1980) P.6 

15) P. R. Antoniewicz: Phys. Rev.， B21 (1980) 3811. 

-19・



第 ;3章 A I~ 1-;'エキシマレーザを用いたSiの選択的冷却CVD

持:3. 1 緒 言

基板上の必要な場所のみに選択的に薄膜を形成する技術は、半導体プロセス

の簡略化や特定用途 LS Iの配線などに有効である o これ まで 、Si基板上に

S i O2バターンを形成し、 Siの露出している部分ヘ選択的に引を熱的に堆積させ

る方法1¥fOCllS したレーザ一光照射部のみに半導体薄膜や金屑薄肢を選択的

に堆積させる方法引などが研究されて来た。

レーザCVD 法による 薄膜形成は.気相中で反応ガスそ光分解し、その一次反

応を通して行われる O この方法では活性種の等方的拡散のために光照射部のみ

へのパ'タ ーン転写C¥lD を実現 することが難しい o 基板を 冷却し、ガス分子を基

板表面に凝縮または多層吸 着 させると、実効的に表面近傍のガス分子濃度を大

幅によげることができた o 更に、吸着分子の光吸収ス ベクト ルは長波長 1#.IJヘシ

フトするので、吸収係数はガス ~f犬態に比べて著しく大きくなる 3)。従って、パ

ルスレーザを用いると、薄膜成長表面の温度を殆ど上昇させることなく、光照

射部分の吸着分子だけを選択的に光分解できるのでパターン転写C¥lOが可能に

なる。

Ehrichら4:>はArレーザーを集光して、基板表面にSiの微細線を直接描画する

方法を開発している。 直措は、スル ープ ットが低いという欠点があるが、制

御性に秀れた方法である o 最近、 Higashi ら引はトリイソプチルAlガス中に

置いた基板表面にマスクを通してKrFエキシマレーザ光 (248nm) を照射し、

Projection-patterned deposition 法により、 2μmの空間分解能を持つパタ

ーン転写を実現した o この方法では吸着トリイソプチルAlが248nm光では気相

分解しないが、表面触媒効果により基板表面では光分解し易くなる性質を利用

している o 本章では、 ArFエキシマレーザ一光〈入= 193 nm) をSi2He ガス中

に置かれた石英基板上へ照射し、 Si薄膜の選択成長が可能であることを示す o

Si薄膜堆夜の初期過程を X線光電子分光によって明らかにすると共に、選択成

長した薄膜パターンの空間分解能についても検討する o 更に、基板を零下 -74

℃まで冷却することにより、 基板表面のSi2He ガス吸着層厚さを制御し、光

励起表面反応により多結晶シリコン薄膜を選択的に形成す忍新しい方法とその

反応メカニズムについて述べる。

お3.2 Si薄膜の形成方法

Si滞肢の選択成長に用いた実験装置の概略を、図:3-1. (斗) . (b)及ひ(c) に示

・20-
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図3・1 実駁装置の概略図。

(c) 



す o Si2H8 を直筏九分解す弓えウ cT)励15光;原 としてArFエキシマレーザー〈入

= 19:3 nm)を用いた o Si之11.:3 ~ H己 ;'E合力.ス モ、合成石英ZRを持つステンレス製

チヱンパー内に浮 ノにじた 。主 仮 l之、 S i 及 ひ 石英を用いた。基板温度が室温の~

合、 (b)1.こ示すよ J こ. レーザ 一光そメタ ルマスク( Line & Space 線幅 1 :30 
μm 及び 2:.5 μm ) を j亙_.: て、石英~仮の哀{則から垂直入射させた。 ガス

相lこ践して い弓石 予定三校 実例:こ Si芯肢 をt往復させた。基仮温度を冷却する場

合、(c) ~こ示すように. メ γ JルL マス ケ そ ;通重 し てレ一ザ光を基板上に照射し、光

照射部のみ i之こ i遅霊沢灼 7なtちなJよI~ ( ~ \/一1コ‘:ULv川I

囲で変化ざせた 0 反 応庄寸 法 1- -~ [0 Iっ円、レーザパワーは11--70 IlT，J.cm-2 

/ shot、繰り 7sfJ 周波数 は:() Hご であ弓 o 成長したSi薄膜の膜厚及び;表面形状

は表面段差計 (• J \ 氏支 ~芥完 汚f Ei 引 pnsE7・10 )を用いて測定した o

~ :3 . 3 Si迂 肢の j芝51つ，，TD 

石英茎仮よ :こ室温でき沢 fご¥iっそ iTった:;.!，事膜パターンの光学顕微鏡写真を

図."¥・この?と'ープ斗 iこ示す 。 ?三;、25分力'}G 英芸夜ょに堆積したSi薄膜である。堆

積した Si[葉支面♂己目 ;二三苦 5~i 歪計二よれば 20 A程，受である〈図3・2カープ

b )。薄肢の端面形状は比三交町二十一アで d?:る。非照射部へのSiの成長は、成

長時間が芸 くな弓と i緊;交できコ 、;なる守次:こ、この選択 CVDの成長機携を検

討するために、ス !J…ト l幅二1.5μm のマスクを用いて形成した Si 薄膜パタ

図3・2

a )選択 CVDパターン

(0) の光学顕微鏡写真

b )選択 CVDパターン

の断面形:1犬

CVO -Si CVO-Si 

ぺ'"--(b) 
j00ドm
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図3・3 a) スリット幅 21.5μmのSiの選択 CVDの断面形状

b )フレネル回折により計算した光強度。

ーシの断面形状〈図3・3(a) )を、石英基板の屈折率を考慮してフレネル回折

により計算した石英基板表面のレーザー光強度分布〈図3・3(b) )と比較す石。

図から判るように、レーザ光強度分布に較べて、薄膜端面の膜厚分布はよりシ

ャープになっている。また、光強度分布の極 7には膜厚分布の極小に対応してい

忍ように見え否。気相中のSi H4ラジカルの平均自由行程は 10Torrで数10μm

であ忍ことを考えると、ラジカルは気相中から均一に供給される。初期核形成

に関与す石吸着ラジカルの経脱確率が、レーザ光強度が強くな~と大きくな忍

と仮定すると、図3・3の結果を説明できる o Siの初期成長機椿を検討するため

に、サファイア基板上に極薄のSiを成長したときの X線光電子スベクトル強度

の成長時間依存性をしらぺた〈図3・4)。 成長初期にSi02層からの S i (2P) 

信号がみられたのは、 Siの堆積初期においてサファイア表面の酸素とSiの結合

によって生ず石ものであ石。このSi O2層からのSi (2P)信号は、この上にSiが堆

積し、 Si中のSi (2P)信号が増大するに伴い減少する o Siの堆積後、 ESCA測定の

ために、表面を一度大気にさらすために、この時Si上に形成され石自然酸化膜
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図3・4 Siの光電子(Si2P，AI2S)のCVD時間依存位。

により、 Si (2P)信号はSi J曹の成長後も零にならず一定値をとる。 以上のこと

より、堆積レた薄膜は、サファイア基板と堆積したSiの反応により形成された

酸化膜、その後堆積したSi薄膜及び、表面の自然酸化膜層の三層構造と考えら

れる。 このモデルに基づいて、 Si<2.p) in Si，Si(2P) in oxide， AI(2S) in 

AI2.03の各光電子強度とそれぞれの電子の脱出深さを考慮して、各層の厚さを

見積った結果を図3・5に示す。県面の酸化膜属は約 6A と約 2原子層であり、

サファイア基板中の酸素と堆積したSiが結合して、 Si -0結合を形成した結果、

形成されたと考えられ忍。 Si表面の自然酸化膜層の厚さは、約 21 A である。

Siの成長速度が一定であることから、成長初期の表面温度がSiによる光吸着の

ため大きく変化をしているとは考えにくい。従って、吸着Si H i'<ラジカルの初期

核形成が、光照射部で優先的に起こることが、選択成長 Lこ寄与すると考えられ

る。この駆動力となるのは、光照射下では、吸着ラジカルの表面移動がヱンハ

ンスされるために、 2次元核の成長が早められると考えることができる。

次 Lこ、堆積したSi薄膜の選択性を向上させるために、成長速度を大幅に増加

させるめの手段として、基板温度を冷却してSi薄膜の堆積を試みた o マスク
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o<{ 

Si 

Si02 

Si 

Al203 

80 

O 
O 

40 

)
ω
ω
U
Z
X
ハ
)
}
工
ト

芝
J
-
L

6 4 

n
 
m
 

TIM E 

2 

CVD 

Si膜厚の CVD時間依存性。図3・5

尋られるパターンedge付近のSi薄
を通してレーザ光を基板に垂直照射したとー

膜の厚さプロファイルを図3・6~こ示す。堆積した Si 薄膜の極大値は、フレネル
回折を考慮して計算した成長表面のレーザパワーの極大値と一致している。堆

積膜の厚さの極大から極大までの間隔は10μ間程度である。この間隔は気相中

:;LifL;::7i;1177;:;;AJZi;ti二:i;1iff
期待できないにもかかわらず、・691.:の時、 3000A/minとなる。従って、基板冷

却により Si;:>H 吸着層の厚さが増加し、その結果、レーザlshoも 当りの成長速

度が大幅 4L したことが示唆される。図3 ・ 3~: ~すように室温で形成した Si
薄膜の極大値はフレネル回折を考慮して求めたレーザパワーの極小値が一致し、

冷却基板上に形成したSi薄膜の極大値は、レーザパワーの極大値と一致する。

このことから、厚い Si2He
凝縮層は、成践に寄与する光励起された吸着Si

2

H
e分

子の脱離を抑制すると考えられる。
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とレーザ光強度プロファイル(b)Si薄膜の断面形状(a)図3・8

Si薄膜形成の反応モデル

気相光分解反応と表面反応の関係を更に検討するために、 Si2He分圧と Siの

成長速度 Rの関係をしらべた。図3・7に示すように成長速度は、 Si2He分圧の

平方根に比例する。 Si2He の熱 CVDにおいては、成長速度はSi2He 分圧に比

例する引から、レーザ CVDの成長機構では熱分解反応が主要な役割を果たし

てはいないと考えられる。いま、 Si H4のプラズマ CV D 7.，と同様に表面反応律

速を仮定し、膜成長が Langmuir の吸着式に従うと考え ~o まず、吸着種を同定

す~ため、 Si 2 H e の光分解活性種について検討する。 Si 2 H e の光吸収端は、約

ヱキシマレーザー(入 =19:3 nm、 hν= 6.4 e¥J )を用
Ia.mp(入=147nm、hν=8.4 eV) を用い

-26・
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図3・7 Si薄膜成長速度のSi2He 分圧依存性。

たSi2He の光分解では、次の反応が起こる針。

6，/7す
S i 2 H e Q~ e v S i H 2 + S i H:3 + H ( 1 ) 

6、ワJe.す
→ SiH:3SiH + 2H (2) 

3.37eγ 
→ Si2Ho + H (3) 

ここで、矢印の上のエネルギは、 SinHm 活性種の標準生成熟〈表3・りから

評価したものである。 193nm(6.4eV) ArF ヱキシマレーザ励起では、上式の

(1)，(2)の分解反応が起こりにくいと考えられ、 (:3 )の反応で作られる前駆休

が重要であろう。また、 Si2Ho ラジカルはSi H:3同様に気相中での衝突による婦

人反応を起こさず長寿命と考えられ否。 Si2Ha 分子はレーザ照射により 2個

のラジカルに解離し、 iつのラジカルが iつの吸着サイトを占めるとする。こ

の場合、 La.ngmui r -H i nshe r woor!機憶を仮定すると、 Si薄膜の成長速度 Rは、

次式で与えられる。

.つ7・



表 3・1 反応種の標準生成熟

活性宿 標準生成 活性筏 保準生成

熱 (eV) 熱 (eV)

S i (g) 4.69 川 ω| 0.31 

1¥ 2.27 SiH3SiH I 2.93" 

Sill 3.90 S j 2 Hs 1.84・

S i H2 2.52 Si2Hs(g) i 0.74 

Si 113 2.14 

本は、 Si-H，Sj-Si等の結合エネルギーを用いて

ほ算した。また、(g )は、活性径の状態がガス状

であることを示す.

R = Ki.・ゾ K2・PCSiεHe)/(l+VK2.PCSi2He)) (4) 

ここで、 K ï.は比例定数、 K 2 は (3) 式の平衡定数、 P(Si 2 H e ) は Si 2 H e 分圧であ ~ 0 

Si2Hs ラジカルの吸着が弱いと仮定す石と、 >> [iGPとなり、 (4) 式は

R = Kt.・'.]K2 • PCSi 2He) のように簡略化できるので図3・7の実験結果を良く説

明する。

次に、このモデルによって成長速度のレーザパワー依存性を予測する。 (3)

式によれば [Si2He]に [Si2Hs]X[H] の関係が存在する。 H原子が(3) 式の

反応以外では殆ど生成されないとす石と、 Si2Hs と Hの気体中の濃度は等しい

から、 [Si2HeJα[Si2Hs戸。

光解離により作られ ~ S i 2H 5 ラジカル滋度はSi2He 濃度の 1/2 乗に比例する。

図3・7に示されているように成長速度も Si2He分圧の 1/2 乗に比例する。 Si2Hs

ラジカル濃度は、レーザの光子数に比例すると考えてよいから、従って、 Si

薄膜の成長速度は、レーザパワーに比例す否。実際図3・8に示されるように、

レーザパワー、 40 mJ ・cm-2/shot 以下ではこの関係が満たされ石ことが判

る。より高い領域では、膜成長速度は減少し、ついに成長が起こらなくなる。

これは、吸着ラジカルの光励起脱走佐が盛んになるためと考えられる。更にパワ

ーをますと、石英基板が工、γチングされはじめる o これは基板表面でのSiと

S i O2の反応 Si02 + Si→ 2SiO ↑ によると考えられる o

Si02 + H2→ SiO↑+H20 の反応も考えられるが前者の SiO平衡圧は後者より

・28・
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図3・8 Si薄膜成長速度のレーザパワー依存位。

3桁以上も大きい1.o，からである。

次に、~ 3. 3で述べたように、厚いSi2He凝縮層がレーザ誘起クライオジ

ヱニック CVD 法を用いた薄膜形成過程において重要な役割:をしてい~ので、

Si薄膜の成長速度の基板温度依存性を示す。図3・9に示すように、成長速度は

基板温度の低下と共に3000--4000A/m i nまで急増す否。従って、 Si薄膜の成長

には、冷却基板上での凝縮層の光励起表面反応が重要な役割;を果たしていると

考えなくてはならない: 即ち、吸着分子の表面光分解により生成され忍活性

種の量は吸着層の厚い低温ほど多いため、温度の低下と共に成長速度が培すー

また、成長速度の活性化エネルギー0.:30e¥jはSi2He の吸着熱と関係があると考

えられ否。 何故なら、 Si2He の蒸発熱は0.22eV1.1."'であり、吸着熱が蒸発熱

と近い値を示すことから、基板上にSi 2 H e 分子が多層吸着してい ~ことが示唆
される。また、低温側で成長速度が飽和し低下しはじめるのは、成長表面への

活性糧の吸着量が増加し、レーザ照射時に吸着Si2He の光励起脱離が増加する

ことと、下麿の Si 2 H e 吸着}蓄に到達する光強度が低下す ~ためと考えられる。
もう一つの可能性として成長表面からの水素脱離が多層吸着しているSi2He 分

子層によって阻害され、実効的成長速度の低下をもたらすことも考えられる。

-29・
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図3・9

図3・9の結果に示されるように、基板表面のSi2He 吸着量が成長速度を支配

す石事実は、成長速度が反応圧力に強く依存す石図3・10の結果と矛盾しない。

図において、基板温度が高いと成長速度は反応圧力の約1/2乗に比例する領域

がある。低い温度になると反応圧力の増加と共に成長速度が急速に増加する領

域が現れる o このことは次のように説明される。基板温度が高いか、圧力が低

い時には、表面でのSi2He のcoverageが小さい。 この場合には、上述したよ

うに、膜成長はLangmuir-Hinshelwood機構によって支配されるので、 Si2He

Si2Hs + Hのような表面平衡反応の存在により、成長速度は圧力の 1/2乗に比

例する。 低温または高い圧力下では、表面でのSi2He の多層吸着が起こり、

Si2He 分子の光吸収スベクトルが長波長側ヘシフトずる結果、 193nm 領域で光

吸収係数が目立って増加す ~o

-30・
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図3・10Si薄膜の成長速度のSi2H

e

分子の吸着量N1.は次式で与えられる。

(5) 

この場合、薄膜成長表面のSi2He

X G1. Xて 1

ここで、しはSi2He 分子の凝縮係数、 G1.はSi2Ha
分子の成長表面への単位時

間当りの入射量、 τ1 は滞在時間である。
この式で、吸着童N1.又はG1.は反応

圧力P に比例する。そのため、吸着Si2He
の光分解によって作られる水素ラシ

カル董とSi2H6
ラジカル量はそれぞれ反応圧力に比例する。しかも、吸着層内

で光分解により生成された水素ラジカル及び光励起された
Si成長表面のSiH 結

合から離脱した水素は、吸着Si2He と反応し、 Si2H6
ラジカルと H三分子を生成

する。つまり、表面吸着層でのSi2Ha
光分解は、圧力の増加と共に高い確率で

-31・
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水素引按き二次反応を伴う。また光励起により Si H2
のようなラジカルが形成さ

れると
9)、これはSiH 結合に容易に挿入反応を起こす。これらの要因のために、

成長速度は反応圧力の:3 --4棄に依存する圧力領域が存在する。基板を冷却し

た場合に膜の成長速度は図3・11のように、ほぽレーザパワーの 2乗に比例する。

これは、膜成長速度が吸着層中のSi2He 分子の光分解率とSi成長表面のSi -H 

結合水素の光生成H原子による引法レートまたは直按光励起による H原子離脱

レートの両方に依存すると考えれば説明可能である o

-32・



上に述べたように、凝縮層での光化学反応によってSi膜の成長が起こるので

光照射部のみに選択的な膜成長が可能である o 気相光分解によって作られる微

量の活性種は光照射を受けない領域において、 Si2He 吸着層に阻害されて、直

俊基板と反応、できず膜形成に至IJ らない。図シ 12は基板温度-74 "cでステンシル

マスクを通してヱキシマレーザ光を照射したときのパターン転写CVO の結果を

示している。以上の議論から吸着したSi2He分子の光分解と生成されたラジカ

ルの 2I欠反応を返してレーザが照射された領域のみ選択的にSi薄膜の堆積が起

こる。また、冷却基板表面におけるレーザ照射下でのシリルラジカルの引き続

く起こる重合反応を概略的に図3・13~こ示す。シリコンのネ、γ トワークは、薄膜

成長の初期にアモルファスで熱力学的に準安定であると考えられる o この非常

に薄い準安定層が紫外光の光子により、光励起されレーザの各ショット毎に直

ちに結晶化する。気相において生成された非常に少ない量の活性種は、レーザ

未照射領域では多層吸着したSi2Heでカバーされているため基板表面と反応す

ることはできない。そのため、レーザ未照射領域においてはSi薄膜の形成がで

きない。

50μm 

図3・12 パターン転写CVD

-3:3・
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図3・13 吸着種の光分解によるSi薄膜の選沢成長の反応モデルの概略図

~ 3. 5 Si薄膜の膜質評価

成長したSi薄膜の構造評価は、ラマン散乱スベクトル(図3・14)により行わ

れた。 518cm-1.のピークは結晶SiのTOモードのもので、その半値!憶から多結晶

Siの結晶組径は 500A 程度であることが判る o 膜の赤外吸収測定より poly-

Si 中には約o. 5 --4 . 5 a t%のSi -H結合が残っている。これらは恐らく grain
boundary中に存在すると考えられる 1220 このSi薄膜の電気伝導度の温度依存

性が図3・15に示されている。活性化エネルギーム E はO.35eVと、 Siエネルギー

ギャップの半分より小ざい。これは、 poly-Si 中の結合水素の存在によると考

えられる 133o

-:~4 ・
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~ :1. 6 まとめ

クライオレーザ:C il 0法において、基板冷却により基仮表面上のSi2He分子

の吸着査を制御し、光|肋起表面反応により多結晶Si薄肢を高速で形成できた o

その成長メカニズムは、吸着Si211e分子がレーザ照射により光分解し生成され

たシリルラジカルとそれにより発生した水素原子あるいはレーザ照射により ;](

素が脱躍した薄膜成長表面との反応によると考えられる o また、 Si薄肢の断面

形状と基板表面でのレーザ光強度分布との対応から、投影32光系によるSi ~事肢

の選択レーザ CVDの可能性が示された。
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A d~ エキシマレーザモ!円ン，た ~I の i草原子府成長~ L}. r:t 

一 一市1 にI

薄膜成長技術の昆近の進歩は.原子日つに平但な結晶層を成長させることを可

能にした。単原子層エピゲキシ t) (人し()m I (~ IJ己円rEpi tJXV (ÂL~)) と分子層エ

ピタキシ 2) (門oI (さC.[1 f斗rし己、川rEp i tJX，!門1.~~ 、〉 は、 II -V1化 合物半導体や 田

-v半導体において成功 した o これ は腐 毎;こ日局者する原子または分子の 化 学的

性質の jさいと成長表面と吸着原子または分子 1力強し‘ 化 学結合のため、同一原子

または分子の多層吸吾が起こりにく L¥セ)Lプ r!ミリチィンケ佼械を含んで

~ Il • 

例えば、 GaAsの/¥S 面上 iこ吸着じ た育機金居~G己ラジカルはい と交 互に 化学結 合

を作るが.このGaラ ジカル上へ更に別の子ジ方ルが 多層吸着することは適切な

湿度領域では抑えられる。その結葉、 Layer by しれI(うrの成長が進行する o

また Ar←レーザ励起AIJ Eでは吸着した有機G斗子ジカ JL-と GaAsのれ層の反応性が

極めて高 くな っていることが指摘されて いる 33d 田-vのALEと同様な考え方
最近GtうEt2H2 (Et，=C2H5)を用いて、 Ge土:こ吸着した有機Geラジ カルと Gtう表

面との熱反応により GeのAIJ Eが可能なことが示された 430

有機compOIJnriを用いない Si、Geの単原子成長は今までのところ成功していな

プ
「
叫、，、、.

からである o

で、

本章では、冷却基阪上にSi2He凝縮置を形成し、表面第一層の吸着分子の高

い反応性を利用してレ ーザ誘起光化学分解反応によりシリコンの単原子層成長

を実現したことについて述べる o

冷却 CVD法による Si薄膜の形成方法

S i 211ω を用いたSi湾問成長のための クラ イオレ ーザ (う¥!0成長装置の詳細は

第 ;3宣で述べたりまた.成長ずる淳膜は多結晶Siであることが半11かっている 3J O 

S i ;-.:H 1:3万スを直接光分 解す る ための励起光源としてArFエキシマレ ーザ (1 9:~ n m ) 

を用いた() H e f希釈Si 21九ガス を 合成石 英窓を持つスチンレスチエンパ 一内に導

入じた o 基 板は、石英およびS|基板を用い た。ま た、基板温度は、 ・6!j''Cから

1 ~) ''Cの 花園で変化させた o S i ~-?H 6分圧は0.01-0.05 Torr、レ ーザパワ ーは 10・

引 iTI. 1 ・ '. ~m -2 / s h () t 、絞り返 し周波 校法Q.('Hi-20Hzで ある 。スチ ンシルマス クを通

してレ ーザ光を芯板 上に照射し 、 ~r!é 照射認のふ:こ選択的えI~ (つ VDを行なった。

.、門
• r -

‘〉~ 4 . 



S 4. 3 単原子層成長の機構

冷却レーザ CVD法において、 Si2He凝縮置の役割を明らかにするために、

膜成長速度のレーザパルス間隔依存性を調べた〈図4・1) 0 S i薄膜の成長開始ま

でに、 10 -.... 500 msec 程度の incubation time τi が存在する。 したが

って、 1/ T i より早い繰り返しのレーザパルス照射では膜成長が起こらない。

また、 Si2He 分圧を下げると TI が治加する o この理由は、 吸着 Si2He

分子の coverage が一定値以上にならないと、レーザ励起表面反応により形成

される Si2次元核が臨界半径を越えず、安定な結品核の形成に至らないため

である。 即ち、寸法rの円盤上 2次元核の自由エネルギーG(r)は、次式で与え

られる。

2πr 
G (r) =γ  

a 

πr 2 
ムμ

2 a 
、、，，，-aA
 

/
¥
 

但し、 γはstep energy for periphery atom、chemical potential 

energy ムμ=μv一 μcで μvは気相、 μcは固相の化学ポテンシャル、 a.ま原子

40 
，-園、、

重ーO ドb イ 巳i2H6= 0.05 Torrメ
。<i30 
、- .; 

~ 

比j ー
./ 

ト~
Cビ

工 20

JトEg。z-10 | 
/ _ 0.02 Torr 

11 ~~一 τ
|φ ，-/ -
O 
O 500 1000 1500 

PULSE TO PULSE INTERVAL (msec) 

図4・ Si2H。分圧をパラメータとした時の、多結晶Si蕊践のレーザシヨツ

ト当りの成長速度のレーザパルス間隔依存性
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のす法。したがって、臨界半径ro=γa/ムμ以下の 2次元核は成長しない。レ

ーザの lshot当りの膜成長速度はレーザパルス間隔を長くすると飽和傾向を示

し、 Eつ飽和(直は Si2H5 分圧と共:こ増加する。つまり、シヨット当りの成長

速度は基板温度と Si2He分圧で決まる Si2He 凝縮層の厚さで決まっている o し

たがって、基板温度と Si2He 分圧により凝縮膚厚さを制御すると、 1ショッ

ト当りほぼ単原子層:こ対応する成長を実現できる〈図4・2) 。但し、単原子層

の厚さは Si(100) 面で 1.36 A. Si(lll) 面で1.57 Aであり、多結品 Si の

場合には単原子層厚さに若干の幅を生ずる。

単原子層成長の機構を明らかにするために、 1shot当りの膜成長速度の基板

温度依存性老調べた o 図4・3~こ示すように、 1 shot当りの成長速度が基板温

度に依存せず、ぼぽ単原子層厚さ:こ相当するプラトー領域が現われた。また、

Arrエキシマレーザを 1shotずつ霊直照射して、 Si2Heガスの吸気と排気を繰り

15 

，戸、 TSubロー69
0

C
申 d o -49・c。
ぷ:

ぞ10ト PSi2H6 0.02 Torr 
0<工

、-

/ l← 《ムJ
広

5 5 

Lど MONOLAYER GROWTH α 
t9 

ぷ
O 

O 
O 500 1000 1500 

PULSE TO PULSE 1 NTERVAし(msec)

図4・2 Si2H8 分圧を一定にし、基板温度をパラメータとした時の、 Si薄膜

のショット当りの成長速度のレーザパルス間隔依存性
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図4・3 Si薄膜のレーザ シ ョット当りの成長速度の基板温度依存性。

返しながら、 Si薄膜を形成した場合、石英基板上ではSi薄膜は形成しない o 一

度、 Siの初期成長、すなわち活性Si表面層を形成した場合は、 Si2H6ガスの吸

気と排気の繰り返しにより Siが形成されることからも活性Si上の吸着時間が石

英基板上に比べて、長いことからも支持される。その結果、 Si基板と第一層吸

着 Sl2H 6 は、第二、第三 Sl2H6 ~こ比べて高い反応性を育すると考えられる o 実際、

孤立Sl2H。分子の光吸収係数から推定した光分解種の数は吸着種の 3%程度に

しかならない、単原子膚成長が起こるにはSi表面に援する第一層Sl2H。分子が

100%光分解すると考えなければならない。仮に、成長表面第一層の吸着熱の増

加だけでは単原子成長しているプラトー領域は説明できない。そこで、吸着第

一層の高い反応性を調べるために、単原子層成長条件でレーザパワーを変化さ

せてSi薄膜を形成した o 成長膜厚がSiの単原子層に対応するレーザパワーでフ

ラトー領域が現われた〈図4・4)。したがって、活性なSi表面に吸着 している

第一層自のSL2Ho分子の反応速度は、第二層目以上の吸着分子 Lこ比べて極めて

早く、適当なレーザパワーでこれが 100%光分解される 。さらにパワー が上がる
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Si薄膜のレーザショット当りの成長速度のレーザパワー依存性 o

と、吸着層が単層でない場合には単原子層以上の成長が起こミようになる o 以

上から成長速度の飽和が起こる原因は次のように考えられる。基板温度の低下

と共に吸着分子のcoverageが増加し、飽和吸着状態を経て多層吸着状態へ遷移

する。活性なSi成長表面に吸着している第一層自の Sl2Ho分子の反応速度が第

二層目以上の吸着分子の反応速度に比べて極めて早い結果、
surfacecovergafう

が単層またはこれを越えると、適当なレーザパワー領域で表面第一層のみが基

板と反応する。

成長表面のガス種の被覆$の増加に伴い、吸着種同志の相互作用に基き吸着

熱が減少するというモデルに基ずく理論計算の結果は図中の実線のようになり、

実験結果を良く説明している o 基板表面 Lこガス凝縮層が形成される過程につい

て示す o
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まず 、最初に 表而 吸 着;遺Nは、ガス分子 の成長表面へ の入射 翠 G、凝縮係数

cおよひ平 均滞在時間 T こより次式で表さ れ る。

d N N 
= 一 + c G 

d t τ 

E 
τ = τo e x p ( ) 

k T 

N 表面吸着塁

。 :成長表面への人射量

τ:平均滞在時間

c 凝縮係数

τo:10-'1.3s行C

k ボルツマン定数

T : :基板温度

E 吸着熱

( 2 ) 

( ;3 ) 

最初にガス吸着熱と被膜率、の関係を求める。この吸着熱 Eは、裸の表面に 1

分子の気休が吸着する際に発生する熱を Ea、表面の被膜率。とおくと次式で

表 される o

E=Ea-sr8  ( 4 ) 

E a. .裸の表面に 1分子の気体が吸着する際に発生す石熱

。表面の覆われている割合

r 反発の相互作用エネルギ-

s 比例定数

(4)式を被膜率、 θが 1以上の時、すなわち、飽和吸着層または多層吸着層が

形成されているときの吸着熱を Ebとすると、。=1のとき sr=Ea.-Ebとな

り、吸着熱 Eは、

E=Ea-8 (Ea-Eb) ( 5 ) 

になる o
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(:3 )およ ひ(5)式を (2)式に代入すると、ガス吸着!吾厚さが 飽和して いるの

で、式の左辺を零として両辺を単履吸着重 Noでわると、

N Ea-8 (Ea-Eb) 。= =kG τの exp ( ) (6) 
N ωKBT  

になり、この式から被膜率、 0と基板温度 Tの関係を求め、吸着層が tOO%光分解

されるとして成長速度を求めた o また、プラトー領域の低温側はSl2Hoの多層

吸着である o

~ 4. 4: 成長表面のモフォロジ

Si 表面のモフォロジを見るために単層成長条件((a)・6!3"c、 Sl2Hd分圧 0.01 

Torr、(b)-48''C、 Sl2H。分圧0.02 Torr)および(a)より基板温度の高い場合

((c)-4B"C、Sl2H。分圧0.01 Torr) に製作したSi薄膜表面のSE門写真を示す

(図4・5) 0 (a)には結晶粒が観察されないが、 (b)には500A程度、 (c)には200

A程度の結晶粒が観察された。結晶粒の生成は、反応圧力よりも基板温度の

影響を強く受けていると考えられる。基板温度を上げることにより表面拡散長

が増加し、基板表面とラジカルの反応よりも、ラジカル同志の反応が多くなり、

その結果、結晶粒が生成されることが示唆される。それゆえに低温で生成する

膜ほど良好な表面モフォロジが得られる可能性が示された。また、 (a)の表面

を、さらに詳細に走査型トンネル顕微鏡を用いでしらべると、表面ラフネスは

士 10A以内となり、平坦性の秀れた膜となっている。
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~ Ll. 5 まとめ

レーザ誘起 Cryogenic.C¥lO法を用いて、レーザ照射部のみに選択的にSl薄

膜を単原子層ずつ成長できることが判かった o その単原子層成長を実現するセ

ルフリミチィング機械が、冷却基板上へ形成されるSi2He吸着層のうち、成長

表面に援する吸着第一層のSi2He分子が著しく高い光分解率を有することによ

るo さらに、堆積させたSi薄膜の表面ラフネスは 士 10A 以内となり、平坦

性の秀れた膜となっている o
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第 5章 ArFエキシマレーザを用いたSi O2のCVD

~ 5. 1 緒言

光化学反応を用いたSi O2薄膜の形成には、 Si H.a.+N201.¥Si2He+022)等の混合

ガスが用いられる。 Si H.;J.を用いた直接光分解反応には、 160nm以下町の真空

紫外光(¥パハ/)が必要である。 Si2He の場合には200nm以下ののりV光が必要であ

る4)0 SiH.a.+N20混合ガスに40門¥J/ cm2の ArFエキシマレーザ(193nm) 照射する

と、多光子吸収により Si H4は光解離し、ストイキオメトリなSi02膜が得られて

いる 130 堆積したSi O2酸化膜は化学童論的組成比であり、 2....... 4at.%の窒素

(N20より混入〉を含んでいる。 その酸化膜のエッヰング速度は高温で形成

した熱酸化膜の 6倍速い。 Si2He+02混合ガスをArFヱキシマレーザにより直接

光分解し、 Si O2膜を形成す石場合は、この波長での酸素の光吸収係数が低いた

め、活性酸素の供給が少なく、 Si-rich な酸化膜が形成され易い。 本章では、

酸素源としてSi2He と混合しでも :300"c程度では反応を起こさず、酸素より光

吸収係数の大きい N20ガスを用いた。 N20の光分解から生ずる酸素原子が

N20と反応することにより NOラジカルが生成される目。このNOラジカルは

Si2He の光分解から生ずるモノパレントなシリルジカル (SiH3 ) をquenching

す忍ことが知られている e.7~ 従って、気相におけるSi2He とN20 からの活性

種の量を制御するため、レーザ繰り返し周波数とガス流量比N20/Si2He をパラ

メータとして選ぶことにより、化学重論的組成を持つSi02膜が形成できること

を示す。

~ 5. 2 Si02薄膜の形成方法

Si02のレーザ CVD成長装置の概略を、図5・1に示す。 Si2He 及びN20の

両方を直接光分解するため励起光源として、灯Fエキシマレーザ〈入 =193nm， 

:30....... 35mJ /shot・cmーベ 20Hz.......rOOHz)を用いた。 Si2He+N20混合ガスを合
成石英窓を持つステンレスチェンパー内に導入し、その後レーザ光を基板に垂

直に照射した o 基板は、化学洗涼したn-Si(100)(ρ=:3....... 4 Q ・cm)を用いた。
また光導入窓への酸化膜の堆積を防ぐためのパージガスとして N2 を用いた o

成長条件は、基板温度 300G，反応圧力 1.......10Torrであ忍。 Si2He(1%He稀釈〉
:3.5sccm、総流量44sccmを一定とし、 N20/Si2He 比を50.......200の範囲で酸化

膜の形成を行った。成長した酸化膜の組成はXPSスベクトルの定量分析法8 ・9)

により決定した o
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7R.P. 

図5・1 実験装置の概略図。

~ 5. 3 S i O2薄膜の成長機構ーガス流量比依存性一

図5・2に酸化膜中のO/Si組成比のガス涜量比N20/Si2He 依存性を示す。ガス

流量比N20/Si2He の増加と共に、酸化膜の組成比O/Siは単調に増加し、ガス流

量比が 150 以上で飽和す否。 N20 の光吸収係数〈 α=2.7atm-~cm-~)~0' は、

Si2He (α=45.5 atm-
1cm-t )4>に比べて著しく小さいため、光分解量はレー

ザ繰り返し周波数の増加に伴い士宮大す ~o 従って、気相中の酸素ラジカル濃度

のシリルラジカルに対する割合が増加す 4るため、成長した酸化膜のO/Si比はレ

ーザ繰り返し周波数を培すと増加し、 70Hz程度でO/Si比2のストイキオメトリ

ックSi O2膜が形成される。図5・3に酸化膜の成長速度のガス流量比(N20/Si2He)

依存性を示す。レーザ繰り返し周波数が20Hzでは、ガス流量比が 100以上で

成長が飽和してい否。 N20 の光分解量の増加に伴い、成長速度は最初酸化膜中

のO/Si比の増加と共に増加し、 O/Si比の飽和と共に飽和する。一方、 70Hzでは、

ガス流量比100 の増加に伴い成長速度は増加するが、その後成長速度が飽和傾

向になるのは、 NO ラジカルによ~シリルラジカルの quenching によ忍 Si f I ux 
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強度の減少が互いに打ち消し合うためである o 成長した酸化膜中の各原子の濃

度のガ ス流量比依存性を図5・4に示す。ガス流量比が 100以上になると酸化膜

中のSi，O，Nの原子滋度はほぼ一定となる。そして、酸化膜中の窒素漉度は、 20

Hzでは、 3--6at.%も含まれているが、周波数が70Hzでは、 1aも.% 以下になる。

酸化膜中へ窒素原子が取り込まれる原因は次のように考えられる。 ArFエキ

シマ レーザに よる N20 ガスの光分解反応は、次のように示される1.1. ) 
。

、、，aノ
-
E
E
t
a
-

〆
'
t

、

の気相衝突反応 は次式で示さ

N2 + 0(1.0). 

と、N20

-ー・・ー→

の反応で形成さ れ た酸素原子0(1.0)

N20 

( 1 ) 

れ る。

(2) 

(3) 

N2 + O2 

2 NO. 

0(1.0) + N20 ・・ーー→
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(2) 式， (2) 式の反応速度は等い 520 これらの生成される分子の内、 NOはモノ

パ レン トなシリルラジカルをfluenching ずることが知られている e.730 

SiH3 + NO ・・・・→ SiH30N (4) 

SiH3SiH2 + NO → SiH3SiH20~~ (5) 

周波数を増加さ せると、 N20 の光分解霊は増大するが、 Si2He の光分解量はほ

ぼ飽和してい るo その結果気相中におけるシリルラジカルに対する酸素ラジ

カルの比 が増加 し、スト イキオメトリなSi O2膜の形成が容易になる。 Si O2膜中

の窒素濃度の減少は 、NOラジカルによ るモノパレントなシリルラジ カル(SiH3，

Si2Hs 等〉 の効率的なクエンチングによりその滋度が減少するとして説明でき

'a) o 

表5・1~こストイ キオメ トリ な S i O2膜が作 られる条件下〈レ ーザ繰 り返し周

波数70Hz) での、 Si~O ， N 原子の各濃度Cぷ Si ). Cぷ0)及び C向 (N)、これ らの元素

の対応する価電子数n(Si)，n(O)及びn(N)を用 いて、各元素の価電子結合の総数

N[Si] = CぷSi ):r.n(S i )， N[O]=C向(0)本n(O)及びN[N]=C向 (N)本n(N) 種々のガス流量

比について示す。ガス流量比100 では、 N[Si]=N[O]+N[N] なので酸化膜中でN

とO 原子はほとんどSi ~こ結 合 し、 NO 結合は存在しでもわずかと考えられる。

それ以上の流量比 ではN[Si]<N[O]+N[N] なので 、酸化膜中の窒素原子は、 Siと

結 合す るのみならず、 N-O 結合をも形成していることを示唆する。このことは、

N-O 結合の結合エネルギが14G.7kcal/mol とSi -N結合の結合エネルギ 105kCJ.I 

/mol に比較して若干大きいことからも合理的である。すなわち、 NO分子が、

酸化膜形成過程で気相から酸化膜中ヘ直接取り込まれ忍過程があることを示す。

表5-1 酸化膜の原子濃度、価電子数、及び価電子総数のガス流量比依存性.

Gas r 1 0¥1 Alo~ic concentration Coo rd i na t i on Tot:l I nuraber of 
ralio ooraber of valence electrons 

valence eleciron 

(A(5i)=44.3 at.X n(5i)=-1 N(5i )=177.2 
50 (A(O) =52.7 at.I n(O) =2 N(O) =105.4 

(Q(N) = 3.0 at.I nOO =3 N(N) = 9.0 

(Q(5i)=33.6 at.: n(51 )=-1 H(5i )=13'1.4 
100 (Q(O) =65.1 at.: n(O) =2 H(O) =130.2 

(A(N) = 1.3 at.X nOO =3 H(N) = 3.9 

(Q(5i)=32.9 al.I n(Si)=4 N(5i )=131.6 
150 (A(O) =66.5 al.: n(O) =2 H(O) =133.0 

CQ(N) = 0.6 a t.l n(lO =3 N(N) = 1.8 

CA(Si)=32.8 at.! n(51)=4 N(Si )=131.2 
200 (Q(O) =66.6 al.I n(O) =2 N(O) =133.2 

(A(N) = 0.6 al.I n(N) =3 H(N) = 1.8 
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窒素原子の化学結合 :1犬主主;を詳 Uく調べるため、 xrs ~こより N 't s ピーク位置の

結合エネルギの化学シフトを調べた。窒素原子に窒葉原子より電気陰性度の小

さい(大きい〉原子力1結合すると. N't S のビーフ位置が低〈高〉結合エネルギ

側 にシフトずる Q N'ts ピーク位置刀ケミカ /レシフトは、長近浅原子の電気陰性

度の和と比例関係にあるため.酸化肢中の窒素原子の結合状態をその化学シフ

トから類推できる(図5・5) 。レーザ繰り返し周波数が70Hzの時、製作した酸

化肢の結合エネルギは、ガス流量比(N20/Si2He)=100 では、 N'ts の結合エネル

ギ は399.4eVである〈図5・5掃入図 〉 o 図から明らかに、膜中の窒素原子力13

個の酸素原子と結合していることを示す。これは.表5・1の結果と矛盾しない。

ガス流量比が 200になると、 400.5eV付近にもう一つのピークが出現する(挿

入図〉 o 同様に窒素原子の結合を検討するとこ個の酸素原子と!個のシリコン

原子と結合している。

次 lこ、形成した酸化肢の徴密性を検討するために P-etch~夜を用いてエッヂン

グ速度の評価を行った。 P-etch~夜の 組 成は HF(50%):HN0 3 C60%):H 20 =3:5:150 
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図5・5 N(lS) ピー ク位置 のケ ミカ ル シフトの電気陰性度の和依存性。
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である。 図5・6に酸化肢のエッチング速度のガス流量比(N20/Si2He) 依存性を

示す 。レ ーザ繰り返し周波数20Hzで形成した酸化肢は、 Si-rich(図5・2参照〉

なので エッチング速度が遅い。 ストイキオメトリの酸化肢ができる領域〈図5

・2参照〉に おいては、ガス流量比の増加と共に工 、ソチング速度が増加する o こ

れは 、酸化膜中にNO結合が形成されたため(図5・5参照〉酸化膜が徽密でなく

な った と考 えら れ る。酸化膜の徽密度を調べるために、図5・?に酸化膜の屈折

率、のガス流量比依存性を示す。ガス流量比の増加に伴い、 酸 化践の組成比がSi

-richか ら化学重論的組成に近ずくので、屈折5容はストイキオメトリックSi O2 

の値1・
47に向けて減少する。最後には、熱酸化践の屈折率より小さくなり、 こ
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依存性。

の領域の酸化膜は密度がやや程であることを示唆する。この原因は、ガス流量

比の増加に伴い N
2
0 の光分解量が増加し、気相中の酸素ラジカルによる気相反

応が膜成長に寄与するためと考えられる。また、レーザ繰り返し周波数の培加

によっても同じ現象が観察される。
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レーザ繰り返し周波数70Hzにおける赤外吸収スベクトルのガス流量比依存性

を図5・8に示す。ガス流量比が50では、 880cm-'tにSi203 かあるいはnon-bridge

S i -0 結合によ~吸収がみられる。また、ガス流量比の増加と共にその吸収ピ

ーク位置はストイキオメトリ Si O2に固有な 800cm-'tへ移動ずる。 3600cm-'t付近

のSi -OH 結合によ~赤外吸収はガス流量比 150 ， 200 でわずかにみられ忍。この

ことは、気相反応中での0 原子によるシリルラジカルまたはSi2He からのH引

按反応の存在を示唆する。

以上より、酸化膜の成長機憾のガス流量比依存性をまとめると、ガス流量比

の増加と共に表面反応律速から気相反応律速に変わっていくことが示唆される。

-5~ ・

酸化膜の屈折率のガス流量比(N20/Si2He)図5・7
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SiO之浮肢の成長機嫌一反応圧力依存性ー

酸化肢の成長機惜の反応圧力依存性を検討するために、図5・9~こレーザ繰り

返し周波数70Hzの酸化膜の組成比(O/Si)、原子漉度の反応圧力依存性を示す。

気相にお けるシリルラジカ jレと酸素ラジカルの衝突数は、反応圧力の 2棄に

比例して急激 に減少する。また、ト~20 の光分解によって生成された O( 't D) と N 2
0の衝突反応も同 様 に減少する o 従って、低い圧力では、気宿衝突反応で生成

され ~ NOラジカルが減少し、モノパレントなシリルラジカ JLtのqllenching は十

分起こら な くな る。その結果、膜中のO/Si比はSi r i ch となり、窒素湿度も大
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きい。図5-10にレーザの繰り返し周波数を 100Hzの酸化肢の組成比 (O/Si) と

原子濃度の反応圧力依存性を示す。レーザ繰り返し周波数を 100Hzにすると、

反応圧力1-10Torrで、化学重論的組成比の酸化肢が形成できる。 レーザ繰り

返し周波数を70Hzから 100Hzへ増加させることにより N20の光分解遣が培加し、

その結果HOラジカルが形成されモノパレントなシリルラジカルのquencl1ing が

効率的に起こるため、化学重論的組成比の酸化肢が低い圧力でも形成されると

考えられる。図5・11にレーザ周波数70Hz.100Hzにおける酸化肢の成長速度の反

応圧力依存性を示す。成長速度は、反応圧力の増加と共に培大している。この

ことは、酸化肢の成長に寄与する反応種が増加するためと考えられる。
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図ト11 酸化膜の成長速度と酸化膜の組成比(O/Si)の反応圧力依存性。

図5・12に酸化膜のエッチング速度と酸化膜の組成比 (O/Si) の反応圧力依存

性を示す。レーザ繰り返し周波数が、 70Hz，IOOHz共に反応圧力の増加と共に、

エッチング速度は増加している。 70Hzの時は、反応圧力の増加と共に化学重論

的組成比の膜にな忍ことにより、 Si-rich な膜から Si O2膜に変化することによ

石と示唆される。レーザ繰り返し周波数が 100Hz の時、酸化肢の組成は化学

重論的組成比なので、反応圧力の低下〈成長速度の低下〉に伴うエッチング速
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酸化膜のエッチング速度と酸化膿の組成比(O/Si)の反応圧力依存性図5-12

度の減少は、酸化肢がより綴密になってい忍ことを示す。従って、酸化膜形成

の反応機待が気相反応律速から表面反応律速に変化す石ことが示唆され~。レ

ーザの繰り返し周波数が 100Hz，反応圧力1Torr で形成した酸化肢をh雰囲気

中で 6001:， 60min 処理す忍と、エッチシグ速度は3A/secと熱酸化肢の値(2AI

sec)と同程度とな否。図5・13にレーザ繰り返レ周波数が100kHzでの赤外吸収ス

ベクトルの反応圧力依存性を示す。圧力10Torr、レーザ繰り返し周波数70Hzの、

赤外吸収スベクトル〈図5・9参照〉と比較してSiOH結合による吸収が大きい。
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反応圧力1-10Torrで成長した酸化践の赤外吸収スペクトル・
図5-13

これは、 Si
2
H
e の光分解量は、 20Hzにおいて飽和しているので、周波数の増加

に伴い卜J 20 の分解量が増加し気相中での O原子によるシリルラジカル又はSi2H~
分子からのH 引抜反応が活発になったためであろう。 反応圧力の低下に伴

いSiOH結合による吸収は減少し、高波数側にシフトする。
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~ 5. 5 Si02~宮肢の電気的特性

レーザ CVDで製作した酸化膜の絶縁耐圧.固定電荷密度を表5・2に示す 。

酸化肢の絶縁耐圧力~7. !1 M \I / cm 、固定電荷密度が 1 . :~ X 1 0 1. 1. C m -2 であ否。また、
:300 'c N2 アニー ルによ り固定電荷密度が大憶に減少している。電僅形成後の

ポ ス トメ タライゼイションアニールにより Ar.Si02 県面が改善されてい否。

表5-2 酸化膜の電気的特性。

製股条件 レーザ周波数(Hz) 78 188 188 

圧力 (Torr) 18 1 

N2 ANNEAL 

(3081;，60・in)
絶怨耐圧 (MV/cl) 9 ~ 5 7.9 7.9 

固定電荷密度(CI・2) 1.7x1Bll 1.3x1Bll 4.2x1810 

基板温度 38B 1; 

~bO/Si2H8 280 

~ 5. 6 まとめ

Si2He + N20 系を用いたレーザ CVDにおいて、 Si2He とN20 の光分解量を

ガス流量比、反応圧力、レーザ繰り返し周波数を制御す忍ことにより酸化膜の

組成をコントロールずることが可能である。また、絶縁耐圧 7.8門V/c問、固定

電荷密度 1.3x101.1 cm-2 と熱酸化膜と比較しでも良好な酸化践が得られ ~o

また、この酸化肢はSiOH結合の少ないON結合を少し含んでいる践である。
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第 6章 Ar0'エキシマレーザを用いた弗素i曽速酸化膜の形成

~ 6. 1 緒言

V L S プロセスにおいて 、基板のそり、不純物の再分布、結晶欠陥生成等

の問題に対処するために、プロセスを低温化したいという要求が強まっている o

Siの熱酸化は、現在800<>C以上、通常900""'lOOO<>C程度で行われている o よく

知られているように、 riryO2中でのSiの酸化速度は、 800 l~ 以下の温度で極端

に遅くなり、 Si02のvi s C 0 U s f 1 0 \~がなレため、 Si02/Si 県西応力緩和が起こり

にくく、~面特性も悪くな忍 o したがって、基板を実効的 Lこ低温に保持した状

態で、酸化速度を増加させる必要がある。その方法として、ランプ文はレーザ

光を用いて短時間高温加熱することにより酸化速度を上げる方法1・2¥ 電子サ

イクロトロン共鳴(ECR) 酸素プラズマによる増速反応3¥ 塩素あるいは弗素等

の触媒作用により、酸化速度を増速させる方法などがある 4 ・530 弗素のような

触媒で増速される化学反応を利用した熱酸化は、低温でのSi02成長を可能にす

る方法である。 dry02/HCI システムにおいても、 Siの酸化速度のわずかな増

加が観測され6.7¥ 高品質のSi02/Si界面が得られている引が、低温プロセス

には適用しにくい。

いっぽう、光照射下で熱によらない酸化反応の増速を試みたいくつかの報告

があるが 9-1.1.)、高々 60%程度の増速が認められているだけである。またフォ

トンの関与する増速反応の機構も明らかでないし、そもそも Si O2のエネルギギ

ャップ以下の光照射によって酸化反応を大幅に増速できるのかという疑問もあ

る。筆者らは、エキシマレーザ照射下の弗素増速酸化により、著しい酸化速度

の向上を確認している t230 また、このような酸化法は、 Siトレンチ凸部コー

ナーの丸め酸化に脊効であることが知られている1.:3 )。また、 X線照射による

界面準位の増加が抑制されること1.4> が指摘されている。また、最近、酸化膜

中ヘイオン注入により適量の弗素を導入するとホットエレクトロン耐性が向上

することが示された1.6)。

この章では、 dry02/NF:3混合ガスシステムを用いたSiの低温酸化法とその

メカニズム、酸化膜の評価結果について述べる。

~ 6. 2 弗素t営速酸化膜の形成方法

熱酸化は、 NF:3ガスによる石英管の熱エッチングを長小にするために、コー

ルドウオール型石英反応管を用いて行われた。 Siウエハーはハロゲンランプで

加熱されたシリコンサセプタ上に置かれた。 化学洗得された P型 (ρ=2. 5 
盛6与・
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--:3.:5 ~2 cm 及び 0.01--0.02~2cm) CZ Si(lOO)ウエハーは、 表大丸00 ppm まで

NF3 を添加したdryO2中 600・800ocで酸化され、続いて同じ温度でdryO2雰
囲気中100 分間アニールされた o

レーザ酸化は、熱酸化と同じ形の炉に光人針沼石英窓をつけて行われた o 高

純度の NF3+02混合ガス中、 ArF ヱキシマレーザ光〈入 =l!J:~ nm‘ 20 m.1 • cm-2j 

shot)を、繰 り返 し周波数 1-50 H zで照射した o 入射光は、 Si ;基板に垂直及び

平行配置となっている o

36. ;3 弗素増速酸化膜の酸化機構

drv O2 雰囲気中へN九ガスを微量添加すると、 Siの酸化速度は顕著に増加

する(図s-1 )。酸化膜厚は、 NF3 ガス濃度の増加に(半い、急激lこ増加し〈増

速領域〉、さらに高濃度 lこな号と減少し始める o これは、持表ラジカルによる

酸化膜のヱツヂン グ反応が、酸化反応と競争するようにな るためである(エ ッ

チング領域〉。酸化温度を下げ弓と、 NF3 ガスの熱分解速度が低下するので、

最大酸化膜厚を得るにはより高い NF3 ガス濃度を必要とする。エッチング領域

における最終膜厚は酸化とエッチング反応のパランスで決まり、基板温度が高

くなるほどやや浮くなる。このことは、ヱ、ソヂング反応が、酸化反応よりやや

40 4 
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図6・ p-Si (100)ウヱハーの持素増速熱酸化における、酸化膜厚のNF
3 濃

度依存性。
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強く温度に依存することを意味する。図6-1と同隊の結束力t、Si中の自由キャ

リアの極類あるいはフヱルミレベルの位置に依存せずに得られている o これは、

弗素増速酸化の機椛 lこ自由キャリアが関与しないことを示している。 また、

600 --- 300 "cで(J2+NF3ガスに30分間ざらしたサファイア基板表面では、 Si2Pの

XPS 信号は全く観測されないので、石英管内壁の工、ッチングにより Si表面ヘ酸

化股が堆積する心配はない的。

XPS 測定から得られた 酸化膜の組成は、肢厚方向に対して、均ーである。弗

素原子は、 酸化膜全体にわた り均一に分布しており、その滋度は .:3 ---8 at.% 

程度 であ去。 Si02/Si界面 に弗棄のパイルアップはない。このことは、弗素原

子 が直接原面での酸化反応速度 を増加させていることを示唆する。酸化膜中の

S i ，0， Fの代表的な組成 をXPS スベクトルの定量分析法1.e. 1. 7) ~こより決定した結

果 によれ ば、Si原子の濃度CぷSi )とその 価電子数n(Si)=4 の積で与えられる荷

電子結合の総数N[Si]=CぷSi )・ n(S i ) は、O 結合 の価電子数の総数N[O]=C向 (0) • 

n(O)とF結合の それN[F]=C以 内 ・n(F)の合計 Lこ殆ど等 いことが判った。すな わ

ち、 酸化膜中の弗素原子はSi -F結合のみを形成しており 、O-F結合は作らな い。

この事実 は、 S i -F結 合の結合エネル ギが 129.3 kcal/molとO-F 結合の44.2

kcal/mol と比べて圧倒的に大きい ことから も合理的である。 1{面のF原子が

Si結合の 一部を終端す ることは 、酸化膜ネ ットワ ー クの 平均配位数を低下させ、

構造柔軟性を与えることになる。 酸化膜中のSi -F結合は 、酸化後同じ温度で

dry O2アニ ール す ることにより大幅に低減できる 1.a) 。また \~et O2アニールや

NH3 アニー ルによってXPS の感度以下 に除去できる。

図6・2は酸化増速領域の代表的なNF3 ガス濃度(図6・1;を見よ〉における酸化

膜厚の酸化時間依存性を示してい石。 600Gの酸化曲線は広範囲にわたって放

物線成長則にほぼ従っている o これは、低温で酸化膜中のoxidant 拡散が律速

過程となっているためである。 700G酸化では、成長速度は、最初、直線則に

従い、その後放物線成長則に従う。 800 "c酸化の場合も、放物線成長良11からの

わずかな偏差はあるけれども同様な特徴が見られる。 700，800 "c酸化の初期に

は、原面反応速度が律速過程となっていることを示す。弗素増速酸化機構は、

図6-2(b) の傾きから求まる放物線速度定数 B=4.9x10-4μ ド/hと直線速度定

数 B/A=2.6x10-2μ m/h で、特徴づげられる Oeal-Groveモデル1.9) によって基

本的に説明される。 両方の係数を700 "C ri ry O2 熱酸化における値(B=:3.6x

10-4μ ド/h，B/A=2.6x10-4μ m/h)と比較すると、弗素増速酸化の直線速度定

数B/A は、 dryO2酸化の値に比較して2 桁も大きい。 このことは、 dryO2雰

囲気中の弗素 ラジカルの存在が、 Si02/Si県面での酸化反応速度を著しく増加

させていることを示している。また、拡散定数のわずかな増加もみられる o こ

れは、上述したように、酸化膜中Si -F結合の存在が、酸化膜の局所構造をわず

かに緩和し、酸素拡散を速めるのに 寄与しているとして説明できる o 図6-2の

結果と、 Si02肢の化学結合状態のXPS による分析結果から得られる弗素増速酸
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、(c) 酸化温度 800OC、NF3ppm 

図6・2

化機嫌を説明す~モヂルは次のようなものである。 NF 3 分子はウエハ表面で熱
的に分解され、 NF， N Fゎ F，F2のような持素ラジカルを生成する。このうち弗

素原子は酸化肢を返して，速やかに拡散しSi02-Si 界面に到達する。弗素原子

の電気陰性度はSi原子のそれより著しく大きく、且つSi -F結合エネルギ(129.3

kcal/mol)はSi -S i結合(42.2kcal/mol)20)より非常に大きいので、界面に

到達した弗素原子はシリコン原子の価電子雲を引きつけSj -S i結合を関裂す否。

その結果、一つのSiダングリングボンド〈容易に酸素と反応ずる〉と一つのSi
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-F結合を作る。さらに、 F とSio電気陰性度の大きな違いのために、弗素原子
と結合したシリコン原子の残り 3個の共有結合を形成する電子雲の一部は弗素

原子へ移動する。その結果、この 3個のSi -S i結合は弱められ、酸素との反応

性が高くなる。このSi -F結合の90% 以上は、酸化の過程で、 Si -0結合に置換さ

れる o したがって、弗素原子は、原面反応触媒として作用しているとみること

ができ石 o このように、原面におけるSi -F結合の形成とSi da.ng 1 i ng bond の

形成が、県面反応速度の著しい増速をもたらすわけである。実際、 NF3 漉度44

ppmで、界面反応律速領域の活性化エネルギは、約0.6eVと見積もられ通常の

dry O2酸化における活性化エネルギ2.0e¥lより大1憶に低くなっている。

~ 6. 4 酸化膜のエッチングと酸化誘起欠陥

NF3 ガスによる酸化膜のエッチングメカニズムは次の様に説明できる。 Si -F 

結合の結合エネルギ(129.3kcal/mol)はSi -0結合のそれ(88.2kcal/mol) より

大きく、かっ弗素原子の電気陰性度はSiのそれに較べて著しく大きいため、

酸化膜表面においてNF3 ガスの熱分解によって生成されたF原子は、表面のSi

-0結合を切り、 Si -F結合を形成する。 その一部は SiF4のような揮発性分子

になる 21.)。表面でN九分子の分解により作られる窒素ラジカルとSi O2の反応

により揮発性の N20 あるいはN02 分子も形成される 21.)。このモデルによれば、

表面にあるSi -0・Si 結合をエッチングす忍ために必要な弗素原子の数は、 Si O2 

/Si界面のSi- Si結合を開裂し、触媒として働く弗素原子数よりずっと多い。

したがって、 NF3 濃度の高い領域では、表面により多くのエッチング種が存在

す石高温酸化の条件下で、最終酸化膜厚がより薄くなる〈図6・1)。結局弗素原

子のわずかな存在により、まず酸化反応が著しく増速される。高い NF3 ガス濃

度にな ~とエッチング反応が、酸化反応と競争する o しかし常に、酸化反応が

エッヂング反応より優越した状態で反応がバランスするため、最終酸化膜厚は

NF3 濃度の増加に対して一定値をとるようになる。

また、 NF3の熱分解により生成される F系ラジカルが弗素増速酸化において重

要な役割をしているので、 Siの酸化初期のSi表面状態を変化させて酸化を行な

った。 NF3 ガスを所定の濃度値までステップ状または 2 ・ :3sec間でランプ状

に添加した場合の酸化膜厚のNF3 濃度依存性を図6・3に示す。ステップ状添加

ではランプ状添加に較べて低濃度領域で酸化速度が増速されている。これは、

ランプ状にNF3 ガスを添加する時に形成される薄い酸化膜がこれを通過する弗

素ラジカルの界面への到達量を抑制することによると考えられる o ステップ添

加法を用いた場合NF3 濃度と共に酸化膜厚が減少する領域〈エッチング領域〉

が現れるが、ランプ添加法では、 NF3 濃度の増加と共に酸化膜厚が増加する。
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弗素増速熱酸化膜の酸化膜厚のNr3濃度依存性。

これは、ランプ状添加で形成される酸化膜の持素ラジカ J{..'によるエッチング速

度がステップ状添加の酸化膜に比べて速いと考えると説明できる。 実際、

図6・4に示すように、持素t習速熱酸化膜の屈折率、は、 Nr3 濃度の増加に伴い、

減少す~ (a) 。これはNr3 濃度の増加に伴い、酸化膜中の弗素量が増加し、 i

価のF原子がSi結合の一部を終端ずることにより、酸化膜ネットワークの平均

配位数が低下し、膜の平均密度が低下する結果と考えられる。屈折率低下につ

いては、 800 Gで形成した¥Jet酸化膜の屈折率 (1.473) がriry 酸化膜のそれ
(1.476) にくらべて低い 7)ことと類似の傾向である。

-67・

図6・3



r 

concentration 

RAMP INJECTION 
( 2 -3 sec ) 

っ，v
F
'
 
N川

1.6 
×
U
O
Z

一 6.25ppm 

9 ppm 

1.4 
ω
〉一↑
υ《
庄

hLUα 1.2 

500 

THICKNESS (A) 

100 

OXIDE 

弗素増速熱酸化膜の屈折率の膜厚依存性。

次Lこ、弗素増速酸化膜におげる酸化誘起欠陥を検討するために、酸化膜形成

後、 Seccoetch22)を行い、 Si ~基板表面をノマルスキー干渉光学顕微鏡を用い

て観察した。図6・5(a)に示されるようにNraガス6.25ppmをステップ状に添加

して形成した弗素増速熱酸化膜には 107'個Icm2程度の欠陥が存在す忍が、 Nra

をランプ状添加した (b)，(c)，(d)では欠陥がほとんど観察されない。また、

Nra ガスをス子、ソプ状に添加して形成した場合、 Nra ガス濃度が 7ppm程度ま

では、欠陥密度が大きく変化しない。従って、欠陥が生成される原因は、初期

酸化時に、成長表面に多量の弗素ラジカルが供給され、高速で不均一な初期酸

化が起こる結果、欠陥誘起の確率が高くなるためと考えられる。 NF・3 酸化前に

プレオキシヂーションを行うことは、酸化誘起欠陥の抑制に有効であ否。また、

800 oc dry O2酸化の場合の(e) には、表面lこ微小な凸凹が存在するが、 (b)、
(c)、(d) には欠陥がほとんど観察されない。これは、 Si02-Xr2X/Si界面に存在

する弗素と界面の過剰なシリコンが反応することにより欠陥発生が抑制される

可能性を示唆する。
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図r:)-5 郊烹t営速熱酸化膜のSecco Etch写真。

( b ) 

(d ) 

30μm 

RAMP 
(2 -3 sec) 
INJECTION 
6.25 ppm NF3 

PREOXIDATION 
( 1 mi n ) 
RAMP 
(2 -3 sec) 
INJECTION 
6.25 ppm NF3 

800
0

C 

30min 

〈U iこNF3 ガス6.25ppmをステップ状に添加して形成した弗素増速熱

酸化腹 、 (b) には同じ濃度の NF\~ ガスをランプ状 (2 ・ 3 sec) に添

加 じて形成した酸化膜、 (c) にはNr3ガスをランプ状 (2 ・ 3sec) 

に;;尽力目し て形成す忍前に 1分間プレオキシヂーションを行った酸化膜、

! d ) こはNr3 ガスをランプ状 (1 min )に添加して形成す~前に!分
!?号アレ オキシデーションを行った酸化膜れ酸化践、そして(e) には、

比較のた めに dryO2 800 OC 30 minで形成した酸化膜のSecco etch 
写室モ示す。

同 府 .5 清浮Si表面の in situ弗素増速酸化

t弔7ミ:ffj主:設化 において弗素と酸素のSi表面での相互作用が重要であることが

二、ったので、 酸化初期過程において、シリコン酸化速度の培速に寄与する弗

烹びj:ぞ:!l;をよ り直接的に観察するために、 ;菅湾Si表面の insitu酸化を行なっ
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た。まず、(1 ) S i基仮を化学洗海後.H20:H202:HCr=日:1 : 1溶液ボイルにより保

護酸化膜 (~lOA) を形成し、高真空装置内で 330oc、t5 ・ 20 分加熱す~ことに

よ り得られたp-Si (100)の清浮表面に750ocでNFa露出した場合、 (2)得られた清
海表面に750CC1200し O2露出して形成したうすい酸化膜表面へNr3ガス露出し

た窃合、 (3)得られたシリコン清津表面にNFa+02混合ガスを露出した窃合、を

比較した。これらの 3つの場合について、 NFaガス露出量の関数として、 F(ls)

とSi(2p) XPS信号強度比をそれぞれの光励起断面積で規格化したときのF/Si強
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XPSスベクトルのF(ls)とSi (2p)信号の比のNr3ガス露出量依存性。
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---

度比をプロ、ソトしたのが図6・6である o 清;字シリコン表面 LこNF3ガスを500しまで

露出しでも、 F(ls)信号は検出されなかった 。これは、 Si表面に形成されるSiF

結合が高温ではSiF2、SiF4の形で離脱するためと考えられる。 750"C 1200しO2
を露出して形成した酸化膜厚さ (7.1A) にNF3ガスを露出すると、その露出量

の増加と共に、 Si(2p)信号 Lこ対す石F(ls)信写の強度比F/Siは増加し、酸化肢

厚はわずかに減少する o これは750"CでNF3ガスにより Si O2肢がわずかながらエ

ッチングされることを示している。酸化肢のエッチング生成物が、 SiFε 〈又は

SiOF2)、SiF4 と仮定レ、酸化膜表面へのNF3 子1ux強度と酸化膜厚の減少量より

みてもNF3とSi O2の熱反応の確率は --1 x 10-3となる。また、保護酸化膜lこNF3ガ

スを露出すそ3と、その露出量の培加と共に F( 1 s)信号とSi (2p)信号の強度比は

増加し、 oxirte中への弗素のトラップが進むが工、ソヂングは起こらず酸化股厚

は一定に保たれる。この理由は、熱解離により作られる F原子は、酸化腹中に

存在する水素のスカベシジ Lこ消費され、ヱッヂシグ反応が抑えられる。また、

.除去された水素結合が容易に弗素結合 Lこ置換されるのであろう。 いっぽう、

NF3+02ガスに清涼表面を露出すると、その露出童の増加と共にF/Si強度比は

増加し、酸化膜厚も増加す;s0 3000し以上のNらを露出でほ酸化膜厚が飽和傾

向を示す。これは酸化反応とヱッヂシグ反応が競争していることを示す o 実際、

5000L NF:3 + 5000しO2露出により形成した酸化膜厚は、 O2のみ5000し露出して

形成したま変化膜厚とほとんど差がない。これは常圧dryO2酸化でNF3添加重が

増すと増速反応とエッチング反応がバランスずる事実と矛盾しない ω 。

次に、図6・6の 3つのSi表面状態に対応す忍Si (2p)スベクトルのピーク位置

をNFa露出量の関数としてプロットしたのが図6・7である。保護酸化膜および

〉
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図6・7 酸化膜からのSi(2p)信号のピーク位置のNFa露出量依存性。



750 ''C 1200 しで作成した酸化肢ではピーク位置シフトはないが、酸化肢中の弗

素濃度は増加してい る 〈図6倒的ことから、弗素は酸化腹中へ拡散していると

考 え られる。 SiF'結 合の存在はSi(2p)結合エネルギを増加させる方向に働 く引

が、膜中濃度が 10%と低 い場合 Lこは、 Si(2p)ピークを決めるのはSi02/Si界面の

サプオ キサイ ド組成 で あ る。こ れに対してシリコン清涼表面にNF'a+O2 混合ガ

スを露 出し た場 合、NFa露出量が500し付近でふく2P)スベクトルのピ ーク位置が

低結合エネ ルギ側 にシフ トし 、500Lを越えると再び ピーク位置は高結合エネル

ギ1nu~こ戻る o 500しでの 異常シフト の原 因は 、酸化初期に 形成さ れるサ アオキサ

イドがNらに よ りOSiF2のような形で 局所的 にエッチング され 、Si表面が局所的

に露出する結果と推定 される。 NFa添加量が増加し、エ ツヂン グ と増速酸化が

バラン スする領域で はピー ク位置は再び元へ戻る 。図か6より NF a + O2露 出で

はF濃度 が:30%を こえ て し1るにもかかわ らずSi(2p)の化学 シフ トは他の 2つの

場合に比べて かなり小さ い。 これは低次の 表面サプオキサイド (Si l¥Si2-+-など 〉

が支配的と 考えら れ 、Si02/Si界面の急峻性が悪いことを強く示唆する。 以

上 より. NF aガ ス中での酸化は、不均一に進行している可能性が高く、これに

対して、うすい酸化肢をあらかじめ成長した表面は、 NF3露出で膜中に弗素が

拡散するが酸化層は比較的安定にEつ均一に存在することが示された。このこ

とは 、NF3添加常圧dryO2酸化において、ウヱハを直接酸化ずるより、 dryO2 

前酸化(lmin)後にNF3添加酸化すると Si02/Si界面の特性および酸化膜の品質が

著しく改善される事実と一致している。以上のことから、次のステップとして、

NF3添加常圧dry酸化膜のSi -F結合、およびプレオキシヂーションの有無による

Si02/Si界面の構造差について検討した。

~ 6. 6 弗素増速酸化膜の界面構造

ハロゲンランプ酸化炉を用いて流量500sccmのdryO2に NF'3 6.25ppm 添加

し、 8000Cで形成した弗素増速酸化膜のXPS角度分解スベクトルを図6・8~こ示す。

図中のSi(2p)信号強度は基板シリコンからのSi(2p)信号で規格化しである。光

電子の脱出角増加(表面敏感測定〉に伴い、酸化膜からのSi (2p)信号は高結合

エネルギー側にシフトする。したがって、この弗素増速酸化膜表面には、バル

ク酸化膜内部に存在することから知られている SiF'単結合とは異なる結合等の

存在が示唆される。しかし、酸化膜中の Si (2p)信号、F'(ls)、O(ls)信号の面

積強度から求めた酸化肢の組成比は、 XPS測定角をO度から 75度に増加させても

一定である。したがって、酸化膜中の弗素の平均濃度は膜厚方向に対して一定

である。酸化膜表面からのSi (2p)信号が、 Si O2バルク信号より少し高結合エネ

ルギ側にシフトしていることを考慮すると、弗素増速酸化膜表面層の弗素は不

均 一でな くて、 SiF'単結合ではなく SiF'2結合のような分子ユニットとなってい

国 72-
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8001:で形成した酸化膜のXPS角度分解スベクトル。

~と考えられ否。これに対して dry O2中でアレオキシヂーションを 1分間行な

うと酸化肢からのSi(2p)信号のピーク位置の光電子の脱出角依存性は消失し、

かつ酸化牒表面の弗素濃度は、バルク酸化膜の値に比べて少ない。つまり、プ

レオキシヂーショシで作られた!i化膜はその後のN九添加酸化で表面酸化層と

して残忍と思われ~が、弗化されにくく、かっ、表面の弗素結合も Si -F'単結合

となってい否。

次に、第素増速酸化膜の界面縫造を検討するために、 NF・3 ガス漉度6.25ppm

添加した酸化、およびプレオキシデーシヨン 1分行った後同様に酸化した場合

のSi(2p)XPSスベクトルを図6・91こ示す。 このスペクトルをシリコン基板およ

びSi(2P)電子の脱出深さに比べて十分厚い 300Aのバルク弗素増速熱酸化膜の

S i (2P)信号及びSi清海表面のSi (2P)信号を用いて波形分離したことによって

-73・

105 

6.25ppm 

zoι
↑υ
ω
J
ω
Oト
O
工
仏

NF'3 図6・8



PREOXIOATION TIME 1 min 

OXIDA了IONTIM E 4 min 

(£一
C

コ
.
2」
の
)

OXIDATION TIME 4 min 
19.9A SiO

Z 
-ーーーーー CLEANSi 

-一一一 300ASiOZ 
5.1 A 1 NTERFACE LAY ER 

〉
ト
一

ω
z
uト
z-
zoα
ト

υ
U
J
U
Oト
O
工
仏

96 98 10.0 
(eV) 

106 104 102 
BINDING. . ENERGY 
108 

図6・9 NF'3 ガス濃度6.25ppm 添加した酸化、およびプレオキシヂーシヨン 1

分行った後NF'3 ガス濃度6.25ppm 添加した酸化を行った場合のSi (2P) 

XPSスベクトル 。

得られ忍。 Si 02./S i界面からのSi (2P)信号を更に界面サアオキサイド信号Si¥

Si2¥Si3宇に波形分灘した結果を図6・10に示す。弗素増速酸化前 Lこプレオキシ

ヂーションを行うと、低次のサアオキサイドSγがみられない。 図6・?に示さ

れたように、 NF'3+ O2直援酸化では県面 Lこ低次のサアオキサイドが存在するこ

とが示唆されて、 consistentである。界面サプオキサイド層の実効的厚さもプ
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図6・10Nr3ガス濃度6.25ppm 添加した酸化、およびプレオキシデーシヌン 1

分行った後Nr3ガス濃度6.2Sppm添加した酸化を行った場合のSi02/Si

界面のSi(2P) XPSスベクトル。

レオキシデーシヨシを行った場合には 5.6Aとなり、行わない場合の 5.1 Aと

同程度である。また、酸化膜中の弗素濃度は、プレオキシデーシヨシを行った

場合、 7・2at.%で、行わない場合 10.5at・Zより低い。これらの結果から、

プレオキシヂーシヨンにより形成された弗棄を含まない極めて薄い酸化膜の存

在は、これを通過して界面への到達するフッ素霊を抑制す~結果、 Si0 2/Si 界
面領域の弗素滋度が減少し、培速酸化反応が均一に進み、界面サプオキサイド

層の実効的厚さも減少したように観測されるものと考えられる。また、酸化膜

の屈折率、がプレオキシヂーシヨンを行うことにより 1.407から 1 .417 に増加

し、成長した酸化膜自体も細密になっていると考えられる。その結果、酸化膜

トラップの減少、耐圧の向上が計られるものと考えられる。
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~ 6 . レーザ酸化

NF・ 3 ガスおよび~02ガスとも ~rF エキシマレーザ光で光分解す石2.1.・ 23) 。従っ

て、レーザ光照射下では.NF:]ガスの熱分解に必要な温度より更に低い400"c 

程度で弗泰士宮速酸化が可能である。図6・11に ArPエキシマレーザ照射下基板温

度 400"cの場合について、酸化膿厚のNF3 漉度依存性を示す。 400"cでは同じ

NF・3 滋度領域でレーザ照射なじ:こ弗素増速反応は、起こらない。図において酸

化膜厚ピークの左側は、 5001;以上の熱酸化の場合と向筏iこ士宮速鼓化領域であ

り、右側はヱッデング領域となってい否。レーザをSi表面三平行入射した場合、

レーザによ忍墓仮加熱{D彩翠;二少ないので、トJF'3ガスの気稲光化学分解によっ

て作られ弓弗素ラジカルにより君主化反応が促進されると考えればよく、反応援

憶は本質的に熱反応の考会と j奇様である。レーザモ霊直人対した場合、酸化速

度の顕著な士宮速が、より低い NF・3濃度において観測され否。霊直人射では、気

相におけ忍 NF'3の光分解:こ加えて、酸化j漠表面に吸着した NF・3分子及びラジカ

J[，.の光分解そも引き起こすと考えられ号。例えば、吸着状惑のNF・3 及び NFバ

CX=1，2) ラジカルが、 NF・'3-Nらげ、 NFi>'C --NF洲一1げのように光分解す~プロ

セスが加わ否。したがって、酸化膜表面の実効弗素漉度が高くなり、酸化が増

速され石。
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酸化膜厚のNF・3 護産依存位。持素t営速光酸化におけ."5、
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とこ石で、霊直入射の条件では、レーザバルスによる限罰的な温度上昇の影

響を検討しておく必要がある。レーザーのパルスエネルギー(20mJ・em-2/shot)

によ~ウヱハ表面温度上昇を K¥40 n g ら24) の方法により評置すると 14ns のパ

ルスに対して最大約 87ocとなる o 常圧dry0εガスによ忍対流冷却の寄与を
考え~と、このレベルのパルス的温度上昇は基板の平向温度の上昇にはほとん

ど寄与しない。

図6・12に酸化時間20分一定として、レーザパルスの周波数を1--50Hzに変化

させて、レーザパルス総ショット数を変化したときの酸化膜厚の変化を示す。

平行人射の場合、膜厚はゆっくり増加する d これは、気相中の弗素ラジカルの

平均滋度が、レーザパルス周波数と共に増加することを反映してい忍。いっぽ

う垂直入射でしま、酸化膜表面の吸着分子およびラジカ jしの光分解反応による弗

素原子の生成と、ひんぱんに入射するO2分子 iこよる弗素ラジカルの脱励起が競

争す否。したがって.レーザ周波数がるるしきい値を超え忍と、弗素原子の生

成が盛んになり急速に酸化が進む。垂直人射では、表面のF原子‘濃度は、レー

ザ周波数がますと、吸着状態のNF3 分子やラジカルの表面濃度で決定されるか

ら酸化膜厚は酸化時間で決まる一定値とな号。

0 垂直入射

A 平{子入射.

400~ 

NFl濃度2000ppm

20分

10 

。

1 ~ 3 4 5 6 
レーザーの蓄積ショット欽 (X10') 

O 
。

(
2
2
-
)

世
笹
ギ
泡

務素増速光酸化におけ否、酸化膜厚のレーザショット数依存性。

ただし、すべてのヂータは酸化時間20分一定である。
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~ 6. 8 弗素i営速酸化肢の電気的特性

弗棄を含む酸化肢を返して:})電気伝導とW:an準位密度老、直径1mmのArゲー

トMOS様造を用いて調べた o サシプルはゲートメタライゼーション後、 N2雰

囲気中で、 400 1: 30 分間アニールした。

800 1:熱酸化肢の固定電荷密度は、同一温度のdry酸素中100分間のポスト

アニールによって、 1.4xl01.tcm-2から2.2xl01.1.cm-2へわずかに増加した。これ

は、弗素と酸素の置換反応により、膜中のSi -F'結合がSi -0・Si 結合を形成する

ため、 Si-Si02 界面領域のstrユinedbond を者加させ、宙定電荷の増加をもた

らすためと考えられる。固定電;苛密度 i之、 N2ガス中800 1::30分のアニールによ

って 101.0 cm-2 オーグーに低減できる。 600 でと800 "cにおける斗S-0rO¥4/n熟酸

化膜とこれをdryO2 アニー )[，.した紫イヒ践の探査準位密度分市そ図6・1:3に示す o

ポストアニールにより、界面準(立密度が.わずかに減少し、 800OCポストアニ

ールした酸化膜はエネルギギャップ中央付近で2x 1 0 1. 0 C m -2 e 1/-tと低い。ポスト

O2アニール Lこより Si02・Si 界面lこSi -F'結合を含まない極めて薄いSiOε唐ができ

石ことが XPSの深さ方向組成分析から判っている。
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図8・13務素増速熱酸化膜の界面準位密度分布。基板はp-Si (100)。測定は、

quasi-static C-V~去による。
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次に、持素培速熱波 1ヒj喰中のホットヱレクロントラップ密度を評価するため
にフラットバンド電圧シフトをアパランシエ電子法人法を用いて現~ J乏した。図

8・14にその測定系のプロ、ック図を示す。図6・lSに示すように、 10000Cで成長し

たdryO2酸化肢のフラ、ットバンド電圧は注入電子塁の増加と供にE側にシフト

す否。このシフト室は報告されてい ~電子の捕獲断面積 (10-2 1. -- 10-1.7 cm2 ) 

と捕獲中心面密度101.0--101.3 .:~:n -2 )と一致する。 いっぽう、弗素増速酸化

践では、フラットッバンド電圧が負方向に大きくシフトし、 NF3 添加霊の増加

と共lこシフト霊が増大する o しかし、 pllre O2 中 1分間アレオキシデーシヨ

シ後にNF3 添加酸化を行うことにより、初期フラットパニ
f ド電圧シフトが負か

ら正方向になり、そのシフト量もかなり抑制された。このことは、酸化初期の

酸化反応速度を抑制することがトラ、ァプを低減ずるのに音効な事を示している。

AVALANCHE INJECTION METHOD 

05ClしLATOR
400 kHz 

AMPLIFIER 

SAMPLE 

LOW PASS 
FILTER 

AMMETER 

D.C. 
POWER SUPPLY 

図6・14 アパラシシヱ電子注入法の測定系のプロック図。
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図6・15アパラシシヱ電子注入によるフラットパンド電圧のNF・3 濃度依存性。

このプレオキシデーション効果を更に明らかにす~ために、アパラシシヱ電子

注入によ~フラットパシド電圧シフトのプレオキシヂーション時間依存性をし

らべた〈図6・16)。プレオキシヂーション時間 1分においては、先述のように、

トラップ形成を低減す忍のに有効であ忍が、プレオキシヂーション時間を長く

しでも良い結果は得られない。 8000C1分間のrtryO2酸化により成長ずる酸化

膜厚はおよそ 5.......10A程度であ否。このような海いSi02層が活性の高い弗素原

子のSi表面での直接的攻撃を緩和す.:s 0 線型酸化 ra.teconsta.nもは、 F添加

により 800ecで約 10倍になる 2520 この大きい酸化増速は酸化膜厚 100Aま
で有効であ忍が膜厚がこれ以上にな.:sと oxid a. nt の拡散律速にな~ 26) 。し

たがって、 100 A程度の酸化膜の形成す忍場合、第素培速酸化法を用いて酸化

初期のみ弗棄によ忍酸化の増速効果を抑制す弓ことによって、 t言速効果を生か

しながら 1000r; dry O2 酸化肢と同程度のホットエレクトロン耐性を脊ずる
酸化膜を形成でき否。
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T= 800 C， 36 min. 6.25ppm 
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図6・16

まとめ

高品質のSi-Si02 界面を得忍Siの新しい低温酸化技術について述べた。厚さ

数10nmの酸化膜がdry O 2雰囲気中に数 100ppm の N F' 3 ガスを添加す~ことにより、

600・800 CCの領域において30分間で成長でき否。ギャップ中央付近の界面準位

密度は800 CC酸化膜で2xI01.0cm-2eV-tと低い。酸化後同じ温度でdryO2アニー

ルした酸化膜の耐圧分布は、 9x10e --lx10マ V/cmに集中しておりほぼ満足でき

る値であ忍。

ヱキシマレーザ照射下での酸化では、ガス相と酸化膜表面で光分解によって

生成された弗素ラジカルが酸化反応を増速する。その結果、 6nm以上の酸化膜

が400OC20分の低温酸化で得られる。

また、 SiO2表面の in-siもu fluorinationおよび in-situ NF3+02酸化のXPS

による研究と NFa添加dry02酸化膜の比較す忍ことにより、弗素増速酸化初期に

おいて、プレオキシデーションを行なうことによりシリコシ基板表面に薄い弗

素を含まない酸化肢を形成す弓ことにより良好な弗素増速酸化膜を形成できる

ことが示された。更に、この方法を用いると、酸化誘起欠陥が抑制でき、 1000

G ri ry O 2 酸化肢と同程度のホットエレクトロシ耐性を脊す ~酸化肢を形成
できた o
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結圭A
U阿

本論文で得られた結論を章毎にまとめれば、下記の如くである。

第 1章では、本研究を行なうにあたり、その歴史的背景、研究の意義と目的

を明らかにしている。本研究の目的は、以下の4点である。(1 )冷却された

基板上に反応性ガスの吸着層を形成し、吸着層内で起こるレーザ誘起光化学反

応により薄膜を形成する新しい CVD法(レーザ誘起クライオジェニック CV

D法と称する〉を開発し、多結晶Si薄膜の低温選択成長を実現する。(2 )レ

ーザ誘起クライオジヱニック CVDにおいて、冷却基板上に形成される反応性

ガスの吸着層厚さを制御することにより、 Si薄膜の単原子層成長を実現する。

(3) Si2He + N20混合ガスを用いたレーザ CVD法により、化学量論的組成

比をもっSi02膜の形成法を確立する。 (4 )レーザ照射下で高純度酸素中に微

量のNr3ガスを添加し、光分解で生成した弗素原子の触媒効果により、 Siの酸

化反応が著しく増速されることを利用し、低温で酸化膜を形成し、その物性を

評価する。

第 2章では、レーザ誘起反応の半導体プロセスヘ応用に際して、最も基本的

な気相光解離反応の基礎について詳述し、更にレーザ照射下での気相と固体表

面の相互作用について明らかにした。

第 3章では、レーザ誘起クライオジ工ニック CVD法を用いて、冷却基板上

に、 Si2He吸着層を形成し、これに波長193nmのArrエキシマレーザ光を照射し、

光照射部のみに多結晶Si薄膜を選択的に成長できることを示した。選択成長の

機構を、冷却基板上に凝縮したSi2He分子の非線形光化学分解反応による準安

定Si膜形成と引き続く光励起結品化過程により説明した。

第 4章では、 Si2Heガスを用いたレーザ誘起クライオジェニック CVD法に

おいて、成長表面に形成されるSi2He凝縮層の厚さをSi2He分圧および基板温度

により制御し、 Si薄膜を単原子層ずつ成長する方法を明らかにした。また、堆

積したSi薄膜の表面凸凹は 士 10A以内と原子的にみて極めて平坦性の秀れ

た膜が得られている。原子層成長のメカニズムについても検討を加え、レーザ

励起下で吸着Si2Heの分解率が著しく増大することを明らかにした。

第 5章では、 Si2He + N20混合ガス系を用いたエキシマレーザ CVDにおい

て、 Si2HeとN20 の光分解生成物の相対組成をガス流量比、反応圧力、レーザ

繰り返し周波数を制御することにより、化学量論的組成比を持つSi02薄膜が低

い温度で形成できることを示した。また、絶縁耐圧、固定電荷密度も高温熱 C

VD膜と比較しでも遜色のないことが示された。

第 6章では高純度酸素中に ........860ppmのNr3ガ、スを添加し、これをArrエキシ

マレーザ光により光分解することにより作られるフッ素原子が酸化反応を著し

く増速することを利用し、 6nm以上の酸化膜を400
0Cの低温で形成できること

を示した。また、フッ素増速酸化の機構を insitu X線光電子分光法により明
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らかにした o

本研究によって得られた成果を以下にまとめる。

( 1 )レーザ誘起クライオジヱニック CVD法を用いて、多結品Si薄膜を選択

的に高速で堆積できることを見出した。

( 2 )冷却基板上に形成される Si2He凝縮層厚さを制御することにより Siの単

原子層成長ができることを明らかにした。

( 3 ) S iの単原子層成長を実現するセルフリミティング機構は、吸着第一層の

反応性の高さに由来する。

( 4) S i 2He+N20 混合ガス系を用いたArFエキシマレーザ CVDにおいて、

Si2HeとN20の光分解量を制御することにより、化学量論的組成比を持つSi02膜

が形成できることを示した。

( 5 ) A rFエキシマレーザを用いたフッ素増速酸化において、 6nm以上の酸化

膜が400oc 20 m i nの低温酸化で形成できることを明らかにした。
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