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'H�eji Inslitule or Technology 

I n teant years, semiconductor proc剖s rechniques 叩ch 邸 crysta l growth, etching etc. 
using Taser lighl‘ ullrnviolcl rays. tmd synchrolron radialion have bcen wldely lnvcsligated. 

:rvtoSt of these inv回ligallons have focused on some effecls .of valence-eleclron excﾎtatﾎon 00 

Ihc atolTlic mo¥'eme:nls. On the other hand, lh~ authol'!. have found thal lhe inner-shell 
excitation by X-ray irraclia!ion using synchrolron radiation is effective 10 enhance the 

crystalliZl¥t[on of :uno叩hous silicon and 10 obtain h�h.qual�ty crystals. ln Ihis pap巴r，

char3clcristics of Ihis sol�.phase crys凶Ii zation by inner-shell excilatioll a問 reported . The 

applic3tﾎons of such excitcd SI刊cture are ぱso d回cribed.

1.まえがき

桔品成長は， 融椛， ガス， ~ I~品質なと極々の原

問問から結品開への相変化の過程である。この相

変化lま.非、['.衡状態におかれた原料相ø過剰同由

エネルキーを駆助力と して，原子や分子治(~吉品構

造にな らっ て再配列してゆく賦活性化過時であ

る。 f追って守温度が原料相の過剰自由エネルギー

や結晶成長辿度を支配する。実際には.結晶成長

は. 結品万杭.不純物.原料凪 Fの佐i殴:など多〈

の成長関境のマク ロ 部]， ミク ロ 的変動に触感に戯

イ子するので. これらの条件 Fにおいての支配の仕

点を解明する ことが結品成長研究の巾心出題であ

っ た。 このよう な枠組みにおいては. 結晶成長に

必躍な温度は， 組本的に. 原料棉を安定に保つ温

度と原千の配列過程つまり移動あるいは鉱散に必

要な掘度で決まってしまう。
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しかし半導体デバイス作製においては，プロセ

スの低温化は不可欠の課題であり，最近では気相

成長で紫外線やレーザー光を照射して成長を促進

しようとする試みが Si や 1) GaAs などの化合物半

導体2) ，で行われている。これらの光励起成長で

の光の作用については原料ガス分子の分解促進

や3) ，光触媒反応4) などの考え方があるがまだは

っきりわかっていない。いずれにせよ光照射によ

る価電子励起の効果が期待されているといえる。

また， シンクロトロン放射光 (SR光)による薄膜

堆積 (CVD)5 ペエッチング5. 6. 8 -10) などの研究も

活発に進められている。

これらに対し筆者らは，これまで結晶成長と

の関係が認識されていなかった原料原子の X線照

射による内殻電子励起の効果を初めて見い出し，

高密度に内殻電子を励起することによって，従来

の融液，ガス，非品質などのどれにもあてはまら

ない高いエネルギー状態の新しい原料相を創製で

5 mm 
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きることを明かにした11) 。この励起状態は，構造

変化として室温に凍結できることが明かになった

ので， これをすぐに緩和してしまう通常の励起状

態と区別するため「励起構造」と呼ぶことにす

る。この励起構造は，内殻電子励起によるイオン

や原子空孔の発生と，その熱、的消滅がつりあって

形成されるものである。このような X線照射によ

る励起構造の制御は結晶成長だけでなく， X線

ビームの材料に対する高い透過性や，マイクロ

ビーム形成技術の進歩と合わせて，今後種々の材

料フ。ロセスに応用できるものと考えている。

本稿では，励起構造の例として， SR光を用いた

非品質 Si の X線照射による固相成長の特徴を中心

に紹介し，この技術の将来の可能性について展望

したい。

2. 非品質 Si の X線励起固相成長の特徴

2. 1 結晶核発生・成長に及ぼす効果

0.5μm 

Fig.1 Effect of irradiation with SR on crystallization of P-CVD amorphous 

silicon. In the optical micrograph(a), the irradiated paは.5 x 5mm, at the 
center of the specimen can be seen. (b) and (c) are field-emission 

scanning electron micrographs for the irradiated and nonirradiated 

pa代s ， respectively, in (a). く Ref. 11 > 

n
H
u
 

n
べ
U



(1992年)第 5 巻第 3 号放射光 255 

non-irradioted 

(b) irrodioted 

(0) 

x5 

(
.
コ
・
0
)
〉
ト
一ω
Z
凶
トZ
一
z
q
E
d
z

xlOIl 

15 

(
.
3
.
且
ポ
一
・
4
E
・ω旬
。
』E
・

ω
\
z
a
)
U
O
z
d

コ
J
E
白

nv 

5 

non申

irrcdk:Jt凶
port 

irradiot凶
part 

2.0 
non-
inc回同'00
paけ

5

0

 

0
一
」
・
4
Z
〉
ト
一ω
z
uト
Z
一
Z
4
2
4広

..-、

。

c 
ト・4
、、

‘­
b司
、‘_.

400 2200 20C幻ぽお 10∞ 800 600 

WAVENUM8ER SHIFT (cm-I ) 

6 2 4 

(mm) 

。ー2-4 
。5

Fig.3 Raman spectra for the specimen of Fig.1 

before(a) and after(b) irradiation with SR. < Ref. 
13> 

(白丸，実線)。試料の照射位置で，

向の SR光フォトン密度分布をいくつかのエネル

ギーについて図 2 に点線で示した。

強度分布は，真空紫外や軟X線領域のフォトンで

この方

ラマンピーク

である

DISTANCE 

Fig.2 Comparison between crystallization and intenｭ

sity distribution of the SR beam. The solid curve 

with the open circles shows the ration 1;, /Ino 
plo口ed against distace from the beam center in 

the direction vertical to the orbital plane of the 

storage ring , where L, and Ino are the Raman 
peak intensities (at 521 cm-1) due to crysta卜

lization measured for the irradiated and nonｭ

irradiated pa同s ， respectively. The specimen was 

irradiated through a 5・mm-wide slit. The dotted 
lines show the intensity distribution of the SR 

beam calculated for various photon energies. 

The irradiation effect is due mainly to X-rays 

having photon energies larger than about 3KeV. 

< Ref. 11 > 
は説明がつかず，むしろ硬X線フォトンの密度分

布と相関があることがわかる( Si の K殻束縛エネ

ルギーは1.84keV)。非品質 Si: Hでは光照射でそ

太陽電池の効率フォトルミネセンス，の電導度，

などが減少し，

非品質 Si の固相成長促進に K殻電子の励起がも

っとも効果のあることは図1. 2 に端適に表れてい ダングリングボンド濃度が増加す

これらの劣化は光ることがよく知られている 12) 。

照射で水素が拡散することによるものと考えられ

しかし図 1 の試料のアニール前の状態

SR光照射部，未照射部と

Si-Hn 

( n=l , 2) bond-streching mode によるピーク(--

2000cm- 1 ) にも顕著な差異が認められないω 。

かも図 1 の試料のアニールでは，昇温過程でほと

んどの水素が抜けでてしまうであろうと考えられ

SR照射効果は，水素に関連するものでは

-39-

ている。

図 3 に示すように，

もほとんど同じラマンスペクトルを示し

し

るので，

る 11) 。図 1 はプラズマ CVDによる非品質 Si: H膜

に高エネルギー物理学研究所 PF の SR光の全スペ

クトル (BL- 21)を室温で照射し， (蓄積リング電流

72 時間)その後 600 0C (1 時間)でア

ニールした試料の SEM写真である。 SR光照射部

中央領域 [(b)] では未照射部 [(c)Hこ比べて明かに

多数の結晶粒が発生していることがわかる。図 1

(a) の点、線は蓄積リングに垂直な方向であるが，

の方向に沿っての結晶化にもとずくラマンピーク

強度 (521cm-1) に分布をプロットしたものが図 2

は，150mA , 

、F

1..-
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RADIATlON THERMOMETER 

Fig.4 Experimental configuration. 

なく， K殻電子の励起で生じた Si原子の移動に基

ずく「励起構造」によるものであると考えられ

る。実際，水素をほとんど含まない， LP-CVD に

よる非品質 Si でも図 2 と同様の結果が得られた。

2. 2 エピタキシャル成長に及ぼす効果

2. 2. 1 照射X線強度依存性

X線照射はエピタキシャル成長をも促進する(筆

者らはこれを SPEXI と呼んでいる: .s_olid-E.hase 

g,itaxy with X-ray lrradiation) 0 K殻電子の励起が

成長促進効果をもたらすという 2.1 の結果から，

実験は図 4のように PFmulti-pole wigglerからの白

色 X 線を Be 窓を通して照射した( BL-16 , 

2.5GeV，蓄積リング電流: 200-300mA)。照射さ

れる X線は 4keV以上のエネルギーをもち，すべて

Si の K殻電子を励起する。照射中の試料表面温度

は石英窓を通して放射温度計で測定した。図 5

は， LP-CVD，および Siのイオン注入で作製した

非品質の Si (膜厚 300nm) の SPEXIでの，照射 X

線強度(蓄積リングの電流でプロットしである)

と基板温度の関係を示す (X線の照射で試料温度

が上昇するのでホルダーによる冷却によって基板

温度を照射 X線強度と独立に調節した)。白丸は

( )内に示す照射時間(分)で成長が表面まで完

了した試料で，黒丸は成長が終わっていない試料

放射光第 5 巻第 3 号 (1992年)
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Fig.5 The relationship between intensity of SR beam 

and temperature of the specimen necessary for 

the epitaxial growth of the amorphous Si films. 

Amorphous Si films with a thickness of 300nm 

were deposited onto Si single crystal substrates 

by the low pressure chemical vapor deposition 

method. The intensity of SR beam is expressed 

as the current of the storage ring. The temperｭ

ature of the specimen was controled using a 

water-cooled holder independently on the intenｭ
sity of SR beam and was measured by a 

radiation thermometer. The open circles show 

the specimens for which the 521 cm-1 Raman 
peak was detected after the irradiation with 

durations indicated in the blackets (min.) and the 

dot circles are not, respectively. 

を示す。図から定性的には照射 X線強度が大きい

ほど低温で成長が起こることがわかる。しかし照

射 X線強度がこの実験のレベルより 2桁以上低い

(蓄積リング電流 2-3mA) ともはや成長温度の低

温化はほとんど期待できない。

2.2.2 成長速度の温度依存性

同じ照射 X線強度で SPEXI の成長速度の温度依

存性を調べた結果を図 6 に示す(蓄積リング電流

-40-
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Fig.7 Depth profiles of P before and after SPEXI. The 
specimen is the same as the one used in Fig.6. 

X-ray irradiation was performed at the temperｭ

ature of 800 oC for 1 second. P concentration 
was measured by SIMS. < Ref. 19> 
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気的活性な ill ， V族不純物の高濃度添加によって

成長速度は増大するが Eaは変わらないなどの問題

高エネルギーのイオン注入にしかしがあるω 。

よって固相成長を促進しようとする試みがある

この場合は Ea= 0.3eV に減少する。イオン注

入で空孔が形成されるために減少すると考えられ

ている問。またこれまでに報告されている Ea= 2 

-3eV は Si の空孔形成の活性化エネルギーに近い

こと，非品質が結晶化する際の密度の増加はボン

ドの際配列だけでは達成できないことを考える

と，空孔を媒介とする拡散で成長が進行すると考

えるのが妥当と思われる。

が

Fig.6 The temperature dependence of the epitaxial 

growth rate of implanted-amorphous Si. The 
surface layer of Si single crystal wafer was 

amorphized by the implantation of P at low 

temperatures. The thickness of amorphous layer 

is a about 400nm. The measured data are 

indicated by error bars for ambiguous temperｭ

ature of the specimen. The data repo吋ed by 

other workers who crystallized the P-implanted 

amorphous specimens by the conventional therｭ

mal annealing are also shown. 

低温(--500 OC) では SPEXI

の方が電気炉に比べて 3-4桁成長速度が大きくな

しかし高温(-- 800
0

C) で

さて図 6 からは，

っているのがわかる。

300mA)。成長速度は He-Ne レーザー光の試料か

らの反射光強度変化をモニターし，結晶化にとも

なう試料の反射率の低下から結晶化に要した時間

を見積って求めた(図 4)。非品質膜は Si(lOO)単

結晶基板表面に不純物リンを低温で高濃度にイオ

ン注入して形成したものである(非品質膜厚~

400nm)。これまでに報告された電気炉アニールに は電気炉とあまり差異がない。また電気炉アニー

ルに比べて，明かに， X線の照射で Eaが小さくな

500-800
0

Cの範囲でも Eaが一定ではっているし

よる成長についての結果も合わせて示してあ

る1416)O イオン注入非品質 Siの電気炉などによる

通常の固相成長がどういう機構によるのかについ

ご 10・4 ト
E 
。

μJ 10・5 ド
<x 
g 

J: 10・6 ド
ト

3: 
~ 10・7 ト
(.!) 

UJ ー
a:: .. I -ーーー OLSON etal. 

10・0 ト (1.7xI020 cm・3)

一・ーしぼTOILAetal. 
Q I (1.7X I020cm・3)

10・3 ト
L _..-SUNI etal. 
(2.5 x I020cm・3)

ない。

不純物の偏析2.2.3 

-41-

まだ完全に決着がついているわけではな

成長速度に方位依存性はあるが成たとえば，

ては，
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(D i ::不純物の拡散係数， v. 成長速度， a 成長

方向でのー原子層間距離= 3 x 10- Scm) の関係を

満たしていなくてはならない。測定結果から 800
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不純物のイオン注入で非晶質化した Si基板の通

常のアニールでは，注入不純物分布は成長直後で

は注入時のそれと変わらない。アニール時聞が成

Di> 3 x 

10-12cmz/secが得られる。この値は従来報告され

ている値- 10- 14Cが/sec (p 濃度 3 x 1020/ cm 3 , 

875
0

C)20) に比べて， 2桁以上大きい。

。C で v = 1 x 10-4cm/ sec とおくと，長に必要な時間より長いと温度と時間に依存して

不純物が表面側と基板深部に拡散し，注入時の分

布に比べてブロードになるのが普通である。

SPEXI 膜の完全性2. 2. 4 

しかし SPEXI では逆に不純物の偏析が起こる。

図 7 に，不純物P の場合の例を示す。 SPEXI 後で

は表面層のリン濃度は注入時のそれより高くなっ

ているが，深部ではその逆である。 図 8 に LP-CVD で堆積した純粋な非品質 Si の

SPEXI 膜(蓄積リング電流 215mA ，照射時間

10min. )のラマンスペクトルを基板単結晶，

これは，深部

から移動がはじまる成長界面で， P原子が非品質

側へはきだされた結果(偏析)によると推測でき

P原子の非品質/結晶聞の偏析係数，

およ

び電気炉アニールによる試料と比較して示した。Ka , る四)。

10min. )では，

しかも低波数側にシフトし

ているのに対し， SPEXI膜では半値幅，

フトともに基板単結晶のそれらに近い。

ラマンシ

電気炉アニール試料 (620 0C ，

ピークがブロードで，

融液/結晶聞の偏析係数は

0.35 であり， Ka< 1 と予想される。このように，

成長時に不純物の偏析が起こるには，不純物の拡

はわかっていないが，

これらの

試料の断面 TEM写真を図 9 に示す。電気炉による

成長膜 [(b)J には，基板界面付近に多量の転位など

の欠陥が見られるのに対し， SPEXI膜にはわずか

の転位しかみられず結晶性が良好であることがわ

( b) 

Epi. 

Sub. 

散速度Di/a が，

Dja>v 
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Fig ,9 Transmission electron micrographs showing 
cross sections of both the epitaxial film and 

substrate, (a) SPEXI film , (b) Epitaxial film 

obtained by thermal annealing at 620 oC for 10 
min , < Ref, 11 > 
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Fig.8 Raman spectra for Si single crystal substrate, a 
SPEXI film , and a thermally grown film , The 

horizontal dashed lines indicate the zero level 
for each profile. く Ref， 11 > 
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かる。イオン注入による非品質膜についても図 8

と同様の結果が得られた。

3. 内殻電子励起による固相成長の機構

以上に述べた X線照射による国相成長の特徴

は，いずれも内殻電子の励起で空孔を媒介とする

拡散が増大する結果であると結論できる。すなわ

ち， x線照射による「励起構造」は高密度に格子

間原子・空孔対が形成された状態である。電子状

態の励起が原子移動を引き起こす現象は，これま

でにも多く見いだされているが，とくに内殻電子

の励起による効果として良く知られているのは，

Ti02 ，などの遷移金属酸化物において表面からの

イオン脱離をよく説明している Knotek-Feibelman

機構である 21) 。この機構は内殻電子励起でできた

内殻空孔がオージェ過程で緩和する際，酸素など

の吸着イオンから電子が二個取り去られ，マーデ

ルングポテンシャルの中で不利となってはじきだ

されるとするものである。したがって，ここで示

した Si の固相成長にはそのままあてはめることが

できない。そこで筆者らはつぎのように考えてい

る。 X線照射で形成されたK殻空孔がオージェ過

程で緩和するさい，最終的に st4 ， st5 などの多価

イオンが形成される22) 0 SiH4ガスでは「クーロン

爆発」却によって SiH4+4 ， + 5 多価イオン分子は

Si+ l , H+ 1 などの個々のイオンになってばらばらに

なると考えられている22) 。これに対し，バルク中

で生成されたこれら多価イオンは価数の大きく異

なる不純物原子(多価不純物原子)とみなすこと

ができる。一般に Si 中の多価不純物原子の固溶限

は III ， V族のそれに比べて著しく小さくほとんど

固溶しない。従って，上記の多価イオンは格子間

原子・空孔対に変化するものと考えられる。こう

して形成される空孔が固相成長を促進するのでは

ないだろうか。

できるだけ照射状態を凍結するため，試料を液

体窒素中で照射し， ESR測定を行った。この試料

は結晶化はしないが，ダングリングボンド数が未
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照射試料に比べて，大きく増加することがわかっ

た。このことは上に述べた機構で非熱的に空孔・

格子間原子対が形成されることを示しているもの

と考えている。いずれにせよ，機構解明にはさら

に詳細な実験が必要である。

4. X線内殻電子励起プロセスの応用

本稿では非晶質からの固相成長を例にあげた

が， X線照射でバルクにおいて一様な励起構造が

形成できるとすれば，それは物質に新しい自由度

を導入することに等しい。たとえば， 3 で述べた

ように形成される多価イオン，あるいは多価不純

物の寿命が長いと半導体の電気的性質が変わる。

原子空孔の導入による原子間隔の調節が可能であ

れば，これにより， SOI ( Si on Insulator) , GaAs 

on Si , Si/ Ge 超格子など，格子定数が大きく異

なるヘテロ接合材料の作製が容易になるものと思

われる。また材料の低温溶融，原子拡散の遅い現

象の促進，その他原子移動による相変化を利用し

た物質内部の改質，加工への応用も期待がもて

る。

一方， x 線ビームの集光技術開発の進展によ

り，将来は lOnm から原子尺度のマイクロビーム

が形成できるといわれている。その強度も，大型

放射光光源 SPring- 8 のアンジュレータ一光源を利

用するとすれば， この内殻電子励起フ。ロセスに十

分な輝度が得られる見込みである。またX線は

レーザー光，電子ビームなどに比べて，材料に対

する透過性が高い利点がある。

Si の K殻電子励起が固相成長の促進に最も効果

があることを 2. 1 で述べた。しかし，電気炉ア

ニールによる結晶化と比較すると， L殻電子励起

でも低温で良好な結晶膜が得られることが，最

近，小型 SR光発生装置(住友重機製IAURORAJ) 

による実験で明かになった。この場合も K核励起

の場合と同様に多価イオンの形成が大きな役割を

果たしているものと推測できる。
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5. まとめ

ここでは非晶質 Si の SR光 X線照射による高密

度内殻電子励起固相成長の特徴を紹介した。 X線

照射による固相成長の促進は，まず内殻電子の励

起で空孔・格子間原子対が形成され，この空孔が

原子拡散を増強することによる。このように非熱

的に形成された高密度の格子欠陥を含む状態を一

種の「励起構造」と呼ぶ。この励起構造の詳細は

依然として不明であり，さらに実験を進めて解明

してゆかねばならないが，材料に対する透過性が

高いこと，原子尺度に近いマイクロビームの形成

が可能であることなど X線ビームの特徴を生かせ

ば，今後「励起構造」を利用した種々の材料プロ

セスが開発できるものと期待できる。
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きいわーど

SOI (S幽∞nOd Jnsulator) 

絶縁物のヒlこ削結品$1 油膜を乗せた捕直で.その作

担訟の臨i発が将来の立体制脳デバイス， J次元 IC実現

の中心課題となっている。 ζ れまで，絶*i物上に堆硝

したJド品質，あるいは多結MS1~ ， レーザーや電子

ビームで熔融後，再結晶化させる万能や絶縁物に単結

晶Si を聾り合わせる方法などが試みられてきたが.低

温作制法として非品質仏態からの闘相エピタキシ十ル

成長む期待されてきた。しかし，絶縁物とシリコンと

で融点.斜膨払係散.抑性定数などが県.なるため SOI

艇に多量の欠陥が導入され，まだ大面倒で高品質な膜

をねることが園建てある。このことがSOI デバイスの

実現を阻んでおり.その作型法にもう 殴のブレーク

スルーが求められている。

GaAs onSω回目

s12高極上l二 GaAs を成長させる佳街は Si 電子デバイ

スと GaAs系光デバイスや日迎デバイスを組合わせた新

しい機能を持つデバイス作製に期待されている。しか

し SOIの場合に頚似して. !) *'14 %の格子不整合によ

る転位の発生. 2) i約 2.5 倍の熱膨弧係数の去による応

力の発生，また非極性材料上での極性材料の成長とし

て拙特の3)ant�-phase domalO (逆位欄領域)の知生など

の問聞がある。このため漕ニ段階成員法. GaAsパッフ

?崩や垂組格千の噂人，店員後あるいは成長中のア

ニール，電気炉ア二一ルによる非品質GaAsからの回相

成長などなどさまざまな商品質化の研究が進められて

いる。しかしまだ十分な結晶性を脅する膜は御られて

Lげよし、。

-45-



262 法射光鱒 5 巻第 3 号 ( 1 992年)

一口メモ +φφ++++'tf.+やφ++・4・++++t・++++++令令今令++・・+++司Hト++++++++++-+++~ト+-++++++++++++令++φ....・++++
+ 
4ト
+ 

φ 

-・+ 
4ト

・4
噌4

4ド

+ 

3 
+ • 
1 
1 
1 
+ 
+ 
+ 

i 
1 
3 
+ 

1 

まんじゅしゃげ

夏休みが終わりに近づくと墓地や野鳳に忽然と芽をH1し，挺もつけす

にまっすぐ伸びた花茎の先に長いおしベとめしべをつき出した民主Iの花

が彼岸の前後に咲く。忘れかけている先祖のお越まいりを知らせてくれ

るので即路ひがんばなと 日われる所以であり，質語では「天上の輩」 の

意味を持つ。誕(iイE季の議に出て者選〈枯れる。

1+HH4HHHHHHH+件仲村仲村仲村H ・什+ i+九争・砂+.~ト+'，'宅十十令+ ++、."....++..+++・1+唱，++

-46-

4ト
φ 

+ 
φ 

+ 
争

下
+ 
+ 
+ 
牛
舎

+ 
+ ... 
+ 
+ 
+ 
ト
+ 
+ 
ト

4 
.司

4 

司P

+ 
+ 
+ ... 
+ 
+ 
+ 
+ 
守
守

+ .. 
' 4砂

+ 
+ 

ゐ++++・tiト+++lト+


