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論 文 内 容 .の 要 旨

本 論 文 は 、著 者 が大 阪大 学 大 学 院工 学 研 究 科電 子 工 学 博 士課 程 に在籍 中 に行

な った低 速 電 子 線 回折 及 び オ ー ジェ電 子 分 光 法 に よ る シ リコ ン清 浄 表面 に お け

るパ ラ ジ ウム、 ニ ッケ ル 、 白 金及 び ク ロム硅 化 物 の形 成過 程 に関 す る研 究 を ま

とめ た もので あ り、本 文 は7章 か ら構 成 されて い る。

第1章 で は 、半 導 体 、特 に シ リコ ン素子 に お け る 金属(硅 化 物)一 シ リコ ン

界 面 の重要 性 を指 摘 し、 金 属(硅 化 物)一 シ リコ ン界 面 に関 す る研 究 の歴 史 及

び現 状 を示 す と共 に 、本 研 究 の 占め る位 置及 び 目的 を明 らか に した。

第2章 で は、本 研 究 に お いて 用 い た低 速 電子 線 回 折 及 び オ ージ ェ電 子 分 光 法

に つ いて 基 礎 的 事項 を示 す と共 に 、実 験装 置 及 び実験 方 法 に つ いて述 べ た。

第3章 で は 、パ ラ ジウ ム硅 化 物 の 形 成過 程 につ いて の結 果 を示 した。 まず 、

シ リコ ン清浄 表 面 に 下地 温度 室 温 で パ ラ ジ ウムを蒸 着 して い った ときの結 果 に

つ いて示 し、 その あ とで 熱 処 理 にお け る シ リコ ン基 板 上 のパ ラ ジウ ム硅 化 物 薄

　

層 の振 舞 に つ いて述 べ た 。 ま た、20A以 下 の極 く薄 いパ ラジ ウム硅 化物 層 の

初 期形 成 過 程 につ いて も言 及 した。

第4章 で は、 シ リ コ ン清 浄表 面 にお け るニ ッケ ル硅 化 物 の形 成 過程 に っ いて

述 べ た 。室温 で の蒸 着過 程 にお け る結果 を示 した の ち 、 ニ ッケ ル膜 が厚 い場 合
む む

(20A以 上)及 び薄 い場 合(10A以 下)の それ ぞれ にっ い て 、熱 処理 に お け

る ニ ッケ ル硅 化 物 の形 成 過 程 を 述 べ た 。

第5章 で は、 白 金硅 化 物 の シ リコ ン清浄 表 面 にお け る初期 形成 過 程 につ いて

の基 礎 的 な 結果 を示 した。

第6章 で は、 シ リ コ ン清 浄 表 面 にお け るク ロム硅 化 物 の形 成 過 程 につ いて 述

べ た。 ま た 、熱処 理 に お いて ク ロ ム硅 化 物 上 に析 出す る シ リコ ン薄 層 の成 長 過

程 に つ いて も言 及 した。

第7章 で は、第1章 か ら第6章 まで を総 括 し、本 研 究 にお いて 得 られ た 結果

を ま とめ た。
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第1章 序 論

1.1金 属 硅 化 物 薄 膜 に関 す る研 究 の歴 史 と現 状

近 年 来 の情 報 処 理 の 高速 度 化 に対す る要 求 は、LSI(大 規 模 集 積 回路)

技 術 の発 達 を促 し、演 算 デバ イス の高 性 能 、微 小化 を可能 に して きた。 この

よ うな エ レク トロニ クスの 目覚 しい発展 に お いて 、 中心 的 な役 割 を果 た して

い るの は 、 シ リコ ンIC(集 積 回路)で あ るが 、これを所望の電気 的特 性 を持

っ物 と して動 作 させ るた め に は 、必 ず 内部 素 子 間 の接 続 や 外部 回 路 との接 続

の た めに オ ー ミック接触 が 必 要 で あ る。 また 、 シ リコ ンIC内 部 に は 、多 数

の シ ョッ トキ ー素 子 が用 い られ て い る。 そ の た め 、 シ リコ ンICの 性 能 や 信

頼 性 は ・オ ー ミック接 触 や シ ョ ッ トキ ー素子 の よ うな金 属 一 シ リコン接触界 面

に ょ って支 配 され て い る とい って も過 言 で は な い。1～3)

実 際 、 シ リコ ンICの 性 能 や特 性 の経 時 変 化 が 、ICの 製 造工 程 或 は使 用

時 に お け る アル ミニ ウ ムや金 な どの純 金 属 電極 中 へ の基板 シ リコ ンの溶 解 や

電極 中 に溶解 した シ リコ ンの基板 上 へ の再 結 晶化 に よ って 引 き起 こ され る こ

とが 指 摘 され た。4～10)そ こで 、ア ・レミニ ウ ム中へ の シ リ。 ンの溶 解 を阻 止

す るた め に予 め シ リコ ンを添加 した アル ミニ ウムや 多 結 晶 シ リコ ンが 電 極 材

料 と して 用 い られ るよ うに な った。 しか しなが ら、 これ らの方 法 は 、現 在 も

利 用 されてはいるが、必 ず しも本 質 的 な 改善 策 で はな い 。即 ち 、 シ リコン を添

加 した アル ミニ ウム電極 で は 、再 結 晶化 の問題 が避 け られ な い。7)また 、多 結

晶 シ リコ ン電 極 で は 、配 線 抵 抗 を十 分 に低 くす る ことが で き ない 。11'12)そ

こで 、 これ らの電 極材 料 に代 って 、 α)熱的 安定 性 が 高 い 、(2)電 気 的 特 性 が良

い 、(3)比 較 的 低 温 で の固 相反 応 で電 極 形成 が 可 能 な どの 特 長13)を 持 った金

属 硅 化物 の 電 極材 料 へ の応 用が 注 目 を集 め る よ うに な った 。

シ リコ ン基板 上 の金 属硅 化 物 に関 す る研 究 は 、上 記 の 事柄 を背景 と して 、

1970年 代 の初 頭 か らさか ん に行 な われ るよ うに な った。 現 在 で は 、 シ リ

コ ン と反応 して 金属 硅 化物 を形 成 す るよ うな反 応 性 金属 の ほ とん ど全 て につ

い て 、 シ リコ ン基板 上 に形 成 され る金 属 硅 化物 薄膜 の形 成 機 構 、羊3～30)結 晶
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総3・17,21・31～36)硅 化 物 あ 相(組 成)・3・ ・8,…29)及 び 電 気 的 儲2・13,31・34・37～46)

な どが報 告 され て い る。

しか しなが ら、従来 の研 究 に お い て主 に用 い られ た ラザ フ ォ ー ド後 方 散 乱

法18'47)やX線 回折 及 び透 過 型電 子 顕 微 鏡 な どの 測定 手 段 は 、深 さ方 向 の分

解 能 が数100X程 度13'18'47)で あ る ことや これ らの測 定 装 置 の到 達 真 空 度

が10-6～10-7Torr台 の低 真 空 で あ るた め 自然 酸化 に よ って シ リ コン

基板 表 面 に形 成 され た二 酸化 硅 素(SiO2)の 影 響 を 除外 で きな いな ど、実 際

に電 気 的 な特 性 を支 配 して い る と考 え られる金 属 硅 化 物 一 シ リコ ン界 面 の 物

性 や構 造 に関 す る情 報 は ほ とん ど得 られ て い な い。 また 、 シ リコ ンICの 集

積 度 の向上 、信 頼 性 の 改 善が 計 られ る にっれ て 、実 用 的見 地 か らも 、金 属硅

化 物 薄 層 につ い て の微 視 的 な研 究 が 必 要 とな って き た 。48)そ こで ・原子 的

な尺 度 での 金属 硅 化 物 一シ リコ ン界 面 の物 性 や 原子 的構 造 域 は シ リコ ン清 浄

表 面 にお け る金属 硅 化 物 薄 層 の 初 期 形成 過 程 に関 す る研 究 が 、1978年 頃

　

か ら、5～30A程 度 の表 面 層 の情 報 を 与え 得 る低 速 電 子線 回 折 、オ ージェ電

子 分 光法 な どを用 いて 開始 され た 。現在 、上記 の課題 につ い て の情 報 は徐 々

に蓄 積 され つ っ あ るが 、 シ リコ ンの表 面 、界 面 の理 解 を 深 め る には まだ 不 充

分 な段 階 に あ る と言 え る。

1。2シ リコ ン清 浄 表面 に お け る金 属 硅化 物 薄 層 の表面 構 造 に関 す る研 究 の 現状

従 来 の超 高真 空 中(～10-9Torr以 下)で の シ リコ ンに関 す る表 面 構 造

(主 に2次 元格 子 の周 期 性 や対 称 性)の 研 究 は 、主 に シ リコ ン清 浄表 面 或 は

その 上 の銀 や 金 な どの シ リコ ン と著 しい 反応 を示 さな い金 属 薄 膜49～55)に 限

られ て来 た。 即 ち 、金 属 硅 化物 を形 成 す る よ うな反 応 性 金属 一 シ リ コ ン系 に

つい て の研 究 はほ とん ど行 な わ れ てい な い 。最 近 に な って 、前節 に述 べ た よ

うな金属 硅 化 物 の 重要 性 が 広 く知 られ る よ うに な り、 よ うや くシリコン(111)一

(7×7)表 面 の よ うな よ く規 定 され た(welldefined)シ リコ ン清 浄 表面

に お け る金属 硅 化 物薄 層 の表 面 構造 或 は金 属 硅化 物 一 シ リコ ン界 面 の物性 や

構 造 に関 す る微 視 的研 究 が 開始 され るに致 った 。
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シ リコ ン清 浄 表 面 にお け る金属 硅 化物 薄 層 の原子 的 な尺 度 で の本 格 的 な研

究 は 、1978年 のRoth等56)の パ ラ ジ ウム硅 化 物 薄 層 の研 究 に始 ま る と

考 え られ る 。彼 等 は 、主 にオ ージェ電 子 分 光法 を 用 いて 、室温 にお け るパ ラ

ジウ ム硅 化 物薄 層 の形 成 過 程 及 びパ ラジ ウム硅 化 物 一シ リコ ン界 面 の 組成 分

布 にっ いて研 究 した 。 また 、Ho等57)は 、 オ ージェ電 子 分 光法 及 び高 分解 能
む

透 過 型 電子 顕 微 鏡 に よ る研 究 に お いて 、少 な くと も5A以 上 の厚 さを持 つ パ

ラ ジウ ム硅 化 物 薄 層 が 結 晶 を有 す る ことを示 した 。Kuan等58)は 、 高 分 解

能 透 過 型電 子 顕微 鏡 によ る シ リコン(111)清 浄 表 面 上 のパ ラジ ウ ム硅 化 物
む

エ ピタキ シャ ル薄層(20～300A)の 研 究 にお いて 、 エ ピタキ シ ャル層 が

Pd2Siよ り幾 分 シ リコ ン リッチで あ るこ とを示 唆 した。 さ らに、Freeouf

等59'60)は 、光電 子 分 光法 を用 い て 、パ ラ ジウ ム硅 化 物 薄層 の形成 過程 に お け

る硅 化 物 ニシ リコ ン界 面 の 電子 状 態 の 研 究を行 な った 。 しか し、 パ ラ ジウ ム

硅 化 物 以 外 にっ いて は 、高 速 ヘ リウム イオ ン(～2MeV)の チ ャ ン ネ リン

グ法 を用 いたChiu等61)の ニ ッケ ル硅 化 物 一シ リコ ン界 面 の構 造 に関 す る

研 究 、 同 じ く主1・チ 。 ンネ リ ング法 を 用 し・たCh,ung等62)の 二 。ケ ル ー シ

リコ ン界 面 の 化学 反 応 性 に関 す る研 究 やAbatti等63'64)Braicovich等65)

及 びMiller等66)の 光電 子 分 光法 に よ るニ ッケ ル及 び 白金 一シ リコ ン界 面

に 関 す る研究 な どが1980年 に入 って か ら報 告 され て い るの みで あ る。 と

ころ で 、上記 の研 究 にお いて は 、低 速 電子 線 回 折 は単 に(7×7)構 造 の確 認

に用 い られ た程 度 で あ り、 これ に よ る表 面構 造 の 本格 的 な研 究 は全 く行 なわ

れ て い な い 。わず か に 、著 者 等 が 行 な った パ ラジ ウム硅 化 物67)及 び ク ロム

硅 化 物68)の 形 成 過 程 に関 す る研 究 が在 るの みで あ る。

この よ うに 、 シ リコ ン清浄 表 面 にお け る金 属硅 化 物 薄 層 或 は そ の界 面 に関

す る研 究 は 、現在 発 展 しっ っ あ る段 階 で あ る。 そ の ため 、 シ リコ ンICの 高

性 能 ・高 信頼 化 に お け る重要 な 問題 点 で あ る と考 え られ る(1)金 属 硅化 物 一

シ リコ ン界面 の微 細 構 造 と電 気 的特 性 の相 関 、(2)界 面 の化学 反 応 性 と シ ョ ッ

トキ ー障 壁 の 高 さ の関 係 ミ9～71)(3)金属硅 化 物(電 極)_シ リコ ン界面 の 均質 、

化48)な ど につ いて の知 見 は 、 ほ とん ど得 られ て い な い とい うの が現 状 で あ る。
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したが って 、一この 分野 に お け る研 究 は 、今 後 よ り一 層 重要 に な って い くと考

え られ る。

1.3本 研 究の目的

金属(硅 化物)一 シ リコン界 面 に関す る研究 においては 、以上 に述べたよ

うに、半導体素子 開発以来 の問題が今なお未解決の問題 として残 されてい る。

このよ うな金属(硅 化物)一 シリコン界面 の研究の現状 において 、本研究 の

目的は、原子的な測定尺度 を有す る代表 的な表面分析 手段 である低速電子線

回折及びオ ージェ電子分光法 を金属(硅 化物)一 シリコン界面の研究にいか

に応用すべ きか 、また 、どの よ うな原理 、機構 によって、 どのよ うな現象が

理解 でき るかを明 らかにす る ことであ る。また、本研究 は、 シ リコン基板上

にお ける金属硅化物の初期形成過程 を取 り上 げ、主にその構造解析の立場 か

ら上記 の未解決の問題解 明へ の端緒 を開 くことを目的 として いる。
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第2章 低速電子線回折及びオージェ電子分光法の

基礎的事項 と実験方法

2.1緒 言

本 章 で は 、本 研 究 にお い て用 いた低 速 電 子線 回折(LEED;LowEnergy

ElectronDiffraction)及 びオ ージェ電 子 分 光法(AES;AugerElectron

Spectroscopy)に 関 す る基礎 的 な事項 にっ い て述 べた の ち 、 その測定 原 理 及

び実験 方法 にっ いて示 す 。2.2節 にお いて は 、低 速 電子 線 回折 の概要及 び2次

元 周期 構 造 につ い て述 べる。2.3節 で は 、オ ージェ電子 分光法 の基礎 的 事項 を

示 す 。 また、2.4節 で は、LEED-AES装 置 にっ いて述 べ たの ち 、その測 定

原 理 を示 し、 その あ とで 本 研究 に お け る実 験方 法 にっ い て述 べ る。

2.2低 速 電子 線 回折

2.2.1低 速電 子 線 回 折 の概 要

エネル ギ ーが1keV以 下 の低 速 の 電子 が固 体 表面 か ら脱 出 で きる深 さは 、

図2.1に 示 され て い る よ うに 、5～20且 程度 と極 め て 小 さ い。72)し たが っ

て 、固 体 表
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図2.1種 々 の物 質 中 で の電 子 の平 均 自由行 程72)

この こ とは 、

(1)多 結 晶表 面 か らは デバ イ環 が得 られ な い こ と。
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(2)単 結晶表面 では、あ る限界値以下の任意 の波長 を持 つ電子 によ り、常に

回折像が観察 され ること。

(3)単 結晶試料 を回転 して入射角 を変 えてい くと、回折像 も同時に移動す る
＼

こ と。

な どの特 徴 が 表 面 に お け る2次 元 回折 に よ る と考 え れ ば 、良 く説 明 され る こ

とか らも うか が え る。

図2.2に 示 され て い るよ うに 、結 晶表 面 の原 子 列 の 間隔 をa、 電子 線 の入

●

＼

ψ

ヘ
ノ

響

Gギ ● 図　 次元格子の回折条件

尉 角 を ψo、 回折 角 を ψ及 び電 子 波 の波 長 を λとす れ ば 、 回折 条 件 は 、

a(sinψo-sinψ)=hλh:整 数

で 与 え られ る。 こ こで 、波 長 λは近 似 的 に

12
=(150/V)2

で ある。加速電圧Vが 低 い場合 、カソー ド、試料結晶間の接触電位差Vcの

補正が必要 となる。即ち 、電圧計の読 みをVmと す ると、

V=Vm-Vc

ととらねばな らない。

与 え られた結晶に対す る回折像の出現の仕方 は、X線 結 晶学で行なわれて

い るよ うに逆格子 の考えを導入す ることに より直観的に把握 す ることができ

る。即 ち、観察 される回折像 は 、結晶 の逆格子 の投影図で ある。回折線 の空

間的な拡が りは各逆格子点 にLaue関 数で指定 される強度 領域を付け加えるこ

とによって見積 られ、2次 元格子では、Laue関 数は結晶面 に垂 直な方 向 に一様

な強度分布 を持 ち、平行な方 向は回折に関与す る格子数 が多 いため 、逆格子

点 の極 く近傍 でのみ、鋭い強度分布 を持っ。 したが って2次 元回折が強い場
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合 、逆 格 子 は も との 結 晶面 に垂 直 な方 向 の 直線(ロ ッ ド)と な る。 よ って観

察 され る回 折点 は 、図2.3の よ うに逆格 子 ロ ッ ドと1/λ の半 径 を持 っEwald

幽
/
＼

＼
＼

ψo

ノ
ノ

一
う ÷ ←

図2.3Ewald球 の作 図例 。 表 面

(水 平 線)に 垂 直 な 線 は 、

2次 元 逆格 子 ロ ッ ドを表 わ

して い る。

球 との交 点 か ら求 め られ る。 と こ ろで 、実 験 的 な回 折 点 強度 は入 射 電 子 線 の

エ ネル ギ ーに依 存 す る こ とが 良 く知 られ て い る。 も し回 折が 表 面 の2次 元 的

な原 子 列 の みで 起 こ るな らば 、 この よ うな回 折点 強度 の波 長依 存 性 は見 られ

な い はず で あ る。 したが って 、低 速 電子 線 回折 は 、数 原 子 層 の 深 さ方 向の 情

報 を も与 え得 る。

低 速 電子 に対 す る原 子 の散 乱 断面 積 は 、X線 に比較 して103～104倍 大 き

く、原 子 間の 多 重散 乱 効 果 が著 しい。 その た め 、回折 点 の強度 解 析 に は 、結

晶 内で の電 子 の多 重 散 乱 効果 を十 分 に考慮 す る必要 が あ る。 この よ うな取 り

扱 い は 、動 力 学 的理 論(dynamicaltheory)と 呼 ばれ て い る。 しか しな

が ら、 こ の理論 は 、LEEDの エネ ル ギ ー領 域 で の 実効 的 な 結 晶 ポテンシャルや

吸収 係 数 な どの評 価 が 容 易 で な い ため 、簡 単 な系 の原 子 的構 造 の 解 析 に成 功

して い るの み で 、複 雑 な系 に っ いて の解 析 は行 な われ て い な い。73)し た が っ

て 、第1近 似 と して 多 重 散乱 を無 視 して2波 の み の干 渉 を考 慮 した 運 動学 的

理 論(kinematicaltheory)で 表 面 の2次 元 格 子 の 周期 性 や 対 称性 にっ

い ての 情報 を得 る こ とが で き るた め 、今 日まで に報 告 されて い る多 くの実 験

結 果 は これ に基 づ い て考 察 され て き た。 本研 究 にお け る解 析 も この方 法 に従

った 。

2.2.22次 元周 期 構 造(超 格 子 構 造)の 名 称
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結 晶 が3次 元 の周 期 構 造 の異 な る ブ ラベ ー格子 に対 応 して14種 類 の 晶 系

に分 類 され る よ うに 、2次 元 の周 期 構 造 は5種 類 の ブ ラベ ー格子 に分 類 で き

る。 図2.4は 、 これ らの5種 類 の ブ ラベ ー格 子 を示 してい る。 結 晶表 面 そ の

二7直7〔
ob!iqueheXQgonαlrectαngU乳 αr

回
squqre

[
centered

rectαngU1αr

図2.45種 の2次

元 ブ ラベ ー格

子

ものは 、 ミラ ー指数(hk1)で 表 わ され る。 表 面 の2次 元 周 期 構造 は 、表 面

に平 行 な下 地 結 晶(内 部)の2次 元 ブ ラベ ー格 子 に 関 して 表 現 され る。 この

方 法 に よれ ば 、表 面構 造 が下 地 結 晶 の表 面 原 子 の再配 列 に よ る もの か 或 は 、

下地 結 晶 表 面 に付 着 した他 の種 類 の 原子 に よ る ものか に つ いて の表 現 が 明確

に な る。

現 在 、最 も一 般 的 に 用 い られて い る記述 法 は 、Woodの 記 述 法74)で あ る。

これ は 、表 面 の単 位格 子 と下 地 結 晶 の単 位 格 子 と を 、そ れ ぞ れ の並 進 ベ ク ト

ルasとabの 長 さの 比 と 、角 度 で 表 わ した回 転 角Rと に よ って 関 係 づ

け て い る 。 即 ち、(als/albxa2s/a2b)Rの よ うな形 式 で2つ

の単 位 格 子 の 間 の関 係 を表 わす 。Woodの 記 述 例 の 一般 化 さ れ た もの は 、次

の通 りで あ る。

む
F(hk1)一(p×q)Rα 一D

こ こで 、 は 下地 結 晶 の 組成 元 素 の 化学 記 号 、(hkl)は 結 晶表 面 の 面 指数 、

p;ia1,1/ialbi,q={a2sl/la2bl,α は下 地 に対 す る表面 格

子網 の回 転 角 、 さ らにDは 下 地 表 面 に付 着 して い る原子 の化 学 記 号 で あ る。

も し、下 地 の単 位 格 子 に 対 して 、表 面 の付 着 層 の単位 格 子 が回 転 して い な け

れ ば 、記号 中で 、回転 記 号 を除 くだ けで よ い。 また 、単 位 格 子 が 基本(prim一
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itive.)単 位 格 子 で あ るか 、面心(centered)単 位格 子 で あ るか を示 す

記 号 を付 け な けれ ば な らな いが 、一 般 的 に は、 基本 単 位 格子 の場 合 に は特 に

記 号 を用 いず 、面心 単 位 格 子 に対 して 並 進 ベ ク トル の比 を 示す 記 号 の 前 に小

文 字cを 付 け る。例 え ば 、c(2×2)或 はc(4×6)の よ うに表 わ す。

2次 元 構 造 の他 の記 述 法 と して は 、ParkとMaddenに よ って導 入 され

た行 列 によ る方 法75)が あ る。 しか しなが ら、 この記 述 法 は 、直 観 的 で ない

な どの理 由 に よ り、一般 に は あ ま り用 い られ な い。 した が って 、本研 究 に お

い ては 、超 格 子 構造 を も っぱ らWoodの 記 述法 に従 って 示 した。

2.3オ ー ジ ェ電 子 分 光法

2.3.1オ ー ジェ電子 放 出機 構

固体 の表 面 に エ ネル ギ ーが 数keV程 度:の電 子 線(X線 又 は イオ ンで も 可

能)を 入 射 させ る と 、固体 の 内殻 準 位 が イオ ン化 され て よ り低 い エ ネル ギ ー

で 結 合 され た電 子 が落 ち込 む こ とが で き る正孔 を生 じる。 この内殻 準 位 へ の

ゆ る く結合 され た準位 か らの 電子 の遷 移 によ って 生 じる余 剰 の エ ネル ギ ーは 、

X線(Photon)又 は他 の電 子 に エ ネ ル ギ ーを与 え る こ とに よ って解 放 され

る。 この とき の様子 が 、図2.5に シ リコ ンのKLlL2 ,3遷 移 を例 と して示

され て い る。 図2.5は 、入 射
ENERGY-LOSS
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電 子 に よ る1価 の イオ ン化

(initialiOniZatiOn)

が生 じた の ち の過 程 を 示 した

もので あ る。 電 子 の 内殻 遷 移

に よ り生 じた余 剰 の エ ネ ル ギ

ーが 、そ れ を受 け取 った電 子

図2.5KLL オ ー ジ ェ2,31

電子の放出過程
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を 固体 外(真 空 中)に 放 出 す るの に充 分 で あ るな らば 、 この電 子 は 、図2.5

のL23準 衝 こ示 され た電子 の よ うに固 体 表面 か ら真 空 中 に放 出 され る。 こ
,

の とき シ リコ ン原子 は2価 に イ オ ン化(secondionization)さ れ 、 エ ネ ル

ギ ー準 位 図 は図2.5に 示 され た もの とは幾 分異 な った もの と な る。

真 空 中 に放 出 され た オ ー ジェ電 子 の エ ネル ギ ーEは 、図2.5の エ ネル ギ ー

準 位 図が 近 似 的 に有 効 で あ る と仮 定 して 求 め る こ とがで き る。72)原 子 番号Z

の 元 素 のKLIL2,3オ ー ジェ電 子 の エ ネルギ ーE(Z)は 、

E(Z)=EK(Z)}EL、(Z)一EL,
,,(Z+△Z)一 φA

で与 え られ る。 こ こで 、 φAは エネ ル ギ ー アナ ライ ザ ーの実効 的 な仕 事 関 数

で あ る。 例 え ば 、通 常 のLEED-AES装 置 で は 、 グ リッ ド材 料 の仕 事 関

数 で あ る。 また ・ △Z～1は 余剰 の正 孔 に対 す る補 正 項 であ り・EL2 ,3(Z

十 △Z)は 次 の よ り重 い 元 素(Z十1)のL23準 位 の エ ネル ギ ーで 近 似 さ
,

れ て い る。 この よ うに して 、 オ ージ ェ電 子 の エ ネル ギ ーは 、X線 の エ ネ ル ギ

ー準 位 を用 い て 簡 単 に理 解 す る こ とが で き る。 しか しなが ら、オ ー ジ ェ電 子

は特 性 エネ ル ギ ー損 失 過 程 や2重 の イ オ ン化 の 影響 を受 け る場 合 が有 り、そ

の スペ ク トル は一般 に複 雑 な 構 造 を示 す 。 ま た 、複 数 の元 素 か ら成 る試 料 の

場 合 に は 、交 叉 遷 移(crosstransition)に よ るオ ー ジェ電子 もスペ ク

トル に含 まれ て くる。 そ こで 、 これ らの影 響 を軽 減 す るた め に 、通常 は 、標

準 試 料 か ら得 られ た1次 微 分 スペ ク トル76)(電 子 数Nの エ ネル ギ ーEに っ

い て の1次 微 分dN/dE対E曲 線 をオージェスペク トル と呼 ぶ)を 参照 して 元

素 の同定 を行 な うこ とが多 い。

オ ージ ェ電 子 分 光 法 は 、以 上 に述 べ た よ うに 、オ ージ ェ電 子 の エ ネル ギ ー

分 布 を測定 す る こ と によ って オ ー ジェ過 程 を解 析 し、元 素 の同 定 を行 な う分

析 手 段 で あ る。 エ ネル ギ ーが1keV以 下 の低 速 オ ー ジ ェ電 子 が 固体 表 面 か

ら脱 出 可能 な深 さは 、既 に図2.1に 示 した よ うに 、5～20丞 程度 で あ る た

め 、オ ー ジ ェ電 子 分 光法 は本 質 的 に表 面 層 の組 成 分 析 に対 して 非 常 に 高い 感

度 を持 って い る。

2.3.2オ ー ジェ スペ ク トル に含 ま れ る化 学 的 な情 報
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オ ー ジェスペ ク トル の 中 に含 まれて い る化学 的 な情 報 の主 な もの は、 ケ ミ

カル シ・フ トと価 電子 ス ペ ク トルの 変化 で あ る。 ケ ミカル シフ トは 、化 学 結合

状 態 の変 化 に伴 う電荷 の輸 送 か ら生 じた価 電子 帯 の電 子 状態 の変 化 か ら引 き

起 こ され る内殻 準 位 の エ ネル ギ ーシ フ トに起 因 して い る。 ケ ミカル シ フ トは

通 常数eV以 下 で 、比 較 的 ブ ロ ー ドな オ ー ジェ ピーク を用 い て 、 これ を正 確

に測定 す る こと はか な り困 難 で あ る。

価 電子 ス ペ ク トル は 、 図2.6に 示 したL2
,3VVの よ うな価 電 子 帯 を含 む 遷

移 か らの ス ペ ク トル で 、価 電 子 の状 態 密 度 を直接 的 に反映 してい る。 そ の た

め 、価 電子 スペ ク トル は 、化 学 結合 状 態 の変化 に対 して敏 感 で あ り、炭 化 物

や 酸化 物 或 は硅 化物 の形 成 に対 して 、 それ ぞ れ に特 有 の変 化 を示 す 。72)し た

が って 、価 電子 スペ ク ト
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ル の形 状 及 び 強度 の変 化

を系 統 的 に調 べ る こと は 、

化 学 結 合 状 態 の同 定 に対

して 非 常 に有効 で あ る'7)

そ こで 、本研 究 にお い て

も、金 属 の蒸 着 時 及 び 熱

処 理 等 に お け る シ リコ ン

L・
,・VVス ペ ク トル の

変 化 を測定 し、表 面 の 化

学状 態 の 同定 を試 み た 評)

図2.6価 電 子 スペクトル を与 え るL23VV
,

オ ー ジ ェ電子 の 放 出過 程

2.4実 験 装 置 及 び実 験 方 法

2.4.1超 高 真 空排 気 系

図2.7は 、本研 究 にお い て 用 い たLEED-AES実 験 装 置 の排 気 系 の概

略 図 を示 して い る。
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図2.7LEED-AES装 置 の超 高 真空

排 気 系概 略 図

実 験 装 置 の排 気 は 、

次 の よ うな手順 で 行 な

っ た。 まず 、 ロ ータ リ

ーポ ンプ と ソ ープ シ ョ

ー4

ンポ ンプ を用 いて10

Torr台 の真空 に 荒 引

き した の ち 、荒 引 き系

を メ タ ルバ ル ブに よ っ

て 遮 断 し、 イオ ン ポ

ンプ に切 り換 え る。 次

に 、10-6Torr台 の

真 空度 を保 ちな が ら 、

実験 装 置全 体 を200℃

で8時 間 べ 一キ ングす

る。 そ の 後 、実 験 装 置

を室温 まで 徐 冷 し、 サ ブ リメ ーシ ョンポ ンプ を作 動 させ て 、5×10-10Torr

以下 の超 高 真 空 に排 気 した 。

イオ ンスパ ッ タ リ ングに 用 い るア ル ゴ ンガス は 、 ガ ラス ァ ンプル入 りの純

度99.999%の もの を使 用 した 。超 高 真 空 系 へ の アル ゴ ンガ スの 導入 はバ リ

ァ ブル リークバ ル ブを通 して 行 ない 、 目標 とす るスパ ッタ量 に応 じて 、 ワ ー

クチ ェ ンパ ー内 の ガ ス圧 力 を1×10-6～5×10-5Torrに 調 節 した 。

2.4.2LEED-AES装 置

実 験 に は 、 スパ ッタ用 の イオ ン銃 を備 え たLEED-AES装 置 を使 用 し

た 。図2.8は 、LEED-AES装 置 の概 略 図 を示 して い る 。電 子 光学 系 は 、

LEED-AES兼 用 の電 子 銃 と3枚 の グ リ ッ ド及 び蛍 光 ス ク リー ン で 構

成 さ れ て い る 。LEED,AES各 モ ード1の切 り換 え は 、 オ ージェ電
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V

、

K

A
U

ハ∠

子 の コ レク タ ーを兼 ね

た 蛍光 ス ク リー ン と第

2グ リッ ドへ の 印加 電

圧 及 び電 子 銃 の加 速 電

圧 を切 り換 え る こと に

よ り行 な った 。LEED

像 の観 察 及 び オ ー ジェ

電 子 の 測定 は 、全 て 室

温 付近 で(熱 処 理 後 に

お いて は試 料 温度 が ほ

ぼ室温 に戻 ってか ら)

行 な った。

LEED観 察 の 手順

は、次 の 通 りで あ る。

LEED-AES装 置

をLEEDモ ー ドに切

り換 えて 、単 結 晶試料 に良 く集 束 され た 、 ほぼ単 一 エ ネル ギ ーの電 子 ビー ム

を入 射 させ ると 、電子 ビーム は試料 表 面 で 回折 され 、後方 に散 乱 され た 回折

ビ ーム は試 料 と第1グ リッ ドの間 の電 界 のな い空 間 を走 った の ち 、第1グ リ

ッ ドと第2グ リ ッ ド間 に形 成 され た阻 止 電 界で 非 弾 性 散乱 成 分 の 除 去 が行 な

わ れ る。非 弾 性 散乱 成 分 を除 去 す るの は 、 これが 試 料 の結 晶 性 の 良否 にか か

わ らず 、一 様 な バ ッ クグ ラウ ン ドに寄 与 す るのみ で 、LEED像 の コ ン トラ

ス トを損 うため で あ る。 第2グ リッ ドを通過 した回 折 ビ ーム は 、第2グ リ ッ

ドと蛍 光 ス ク リー ンの間 で 、そ れ を発 光 させ るの に 十分 な エ ネル ギ ー(3～

5KeV)に ま で加 速 され 、蛍 光 ス ク リー ンに ス ポ ッ トとバ ックグ ラウ ン ド

を生 じる。 このバ ック グ ラ ウ ン ドの強度 は 、結 晶 性 の良 否(完 全 な単 結 晶 と

の比 較 に お い て)に 関係 して い る。 この よ うに して与 え られ たLEED像 は 、

試 料 背 面 の窓 か ら観察 され 、 必 要 に応 じて写 真 に記録 され る。
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一 方 、オ ー ジ ェ電 子 の 測定 は 、次 の よ うに して 行 な う。LEED-AES

装 置 をAESモ ー ドに切 り換 え 、電 子銃 を オ ー ジェ過程 に必 要 な1次 の イオ

ン化(i・iti・li・ni・ati・n)の 励起 源(Ep;1k・V・lp～3・A)

と して 用 い る。 固体 表 面 か ら真 空 中 に放 出 され た オ ー ジェ電 子 を測定 す るた

め に は 、2次 電 子 の エ ネル ギ ー分 布 を測定 す る ことが 必要 で あ る。 オ ージ ェ

電 子 は 、ゆ るや か な勾 配 を も った2次 電 子 の 中 に 微 小 な ピ ーク と して 存 在 し

て い るた め 、 オ ージ ェ電 子 分 光法 で は 、 これ を高感 度 で検 出す るた め に電 子

的 な 微 分 法 を 用 い て い る 。 即 ち 、阻止 電界 型 の エ ネル ギ ーアナ ライ ザ ー

を構 成 してい るLEEDの 電 子 光学 系 の第2グ リッ ドに 、微 小交 流 成 分 ω

(～1.7KHz)を 重畳 した電 圧 を印加 し、 ロ ック イ ン ア ンプ を用 い て2ω 成

分 を検 出す る こと に よ り微 分 スペ ク トル と して 測 定 した 。 重畳 す る交流 成 分

の振 幅 は 、オ ージ ェ電子 の エ ネ ル ギ ーが150eV以 下 の とき は3.2Vp-p

,150eV以 上 の と きは10Vp_pを 用 い た 。

2.4.3実 験 方 法

実験 に用 い た シ リコ ン単 結 晶下 地 基 板 は 、燐 が添 加 され たn型 の比 抵 抗 が

数 Ω ・cmの(111)及 び(100)ウ ェハ ー(厚 さ0.5mm)を251nm

x5mmの 矩 形 状 に切 り出 して使 用 した。 シ リコ ン基板 は 、図2.9に 示 され

て い るよ うに 、そ の両 端 を リボ ン状 の タ ンタル 箔 で包 んだ の ちマ ニ ピュ レ ー

タ ーの 試料 台 に ス ポ ッ ト溶 接 して取 り付 け た。 基板 温度 の測 定 は 、 シ リコ ン

基 板 の 端 を包 んで い る タ ンタ ル箔 の上 部 に ス ポ ッ ト溶接 され た ク ロ メル ーア

ル メル熱 電 対 を用 い て測 定 した。 この よ うな取 り付 けの方 法 か ら生 じる系 統

的 な誤 差 は 、700～12000Cの 高温 側 での 光 高 温計 に よ る基板 中央 付 近

の実 測値 に輻 射 能 に よ る補 正 を加 え た値 と熱 電 対 の熱 起 電 力 の読 み と を比 較

して 較 正 した。 温 度 測定 にお け る測定 誤 差 は 、 ±300C程 度 と見 積 られ る。

シ リコ ン基板 の 清 浄化 は 、主 に イオ ン衝 撃 ア ニ ール(IBA)法 に よ って

行 な っ た。部 分 的 に は高温 フ ラ ッ シュ(～12000C)に よ る方 法 も用 い たが 、

何 れ の方 法 に お いて も、清浄 化 され た シ リコ ン基板 表 面 の オ ー ジェ測定 か ら
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図2.9シ リ コ ン 基 板 温 度 の 測 定 法 と

その較正例

は、 シ リコ ンの他 にわ ず か の炭 素

(シ リコ ンの ピー ク強 度 の1/500

～i/1000程 度)以 外 に不 純物 を

検 出 す る こと はで き なか った 。一

方 、 この ときのLEED観 察 は、

シ リコ ン(111)及 び(100)清

浄 面 に お け る典 型 的 なLEED像

で あ る シ ャ ープなSi(111)

(7×7)及 びSi(100)一(2×1)

構 造 を示 した 。

シ リコ ン基 板 表 面へ の金 属 の蒸

着 は 、蒸着 す る金属 の性 質 及 び 目

標 とす る膜 厚 に よ り、 タ ングス テ

ンの バ スケ ッ トヒ ータ ーに よ る方

法 、線状 の金 属 試料 に電 流 を通 じ

て 直接 昇華 さ せ る方 法 及 び電 子 ビーム加熱 に よ る方 法 の何 れ か を用 い た。 表

2.1に 実験 に用 いた金 属 試 料 とそ の蒸 発方 法 を ま とめ て示 した。蒸 着 膜 の厚

さ は 、 シ リコ ン基板 の近 傍 又 は蒸 発 源 と シ リコ ン基板 の 間 に取 り付 け た ガ ラ

ス板 上 に実 験 を通 じて 推 積 させ た 金属 膜(200～500丞)の 厚 さを繰 り返 し

金 属 形 状 蒸 発 方 法

パラジウム 薄 板 、線
薄 板 は タ ングス テ ンバ ス ケ ッ トヒータ ーで加 熱 し、

線 は通 電加 熱 して昇 華 させ る。

ニ ッ ケ ル 線 線状試料 を通電加熱 して昇華 させる。

白 金 薄 板 電 子 ビ ーム蒸 着法

ク ロ ム 粒 タングステ ンバスケッ トヒーター を用 い て 昇 華 さ せ る。

表2.1実 験 に 用 い た金 属 とそ の蒸 発 法
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反射干渉計 を用 いて測定 し、ある実験 シ リーズ に要 した蒸着時間 と全蒸着時

聞 との比か ら決定 した。 この ような方法で求めた各 シ リ ーズにおけ る膜厚の
む

測定 誤 差 は 、蒸 着 膜 が 厚 い場 合(～100A)で も シ リーズ間 にお け る蒸 発 レ

む
一 トの変 動 か ら200/o程 度 は見 込 ま れ

、薄 い場 合(20A以 下)に は500/o

以 上 に達 す る と推 測 され る。

試 料 の 深 さ方 向 の組 成 分 布 は 、 ア ル ゴ ンイオ ンを 用 い て試 料 表 面 の スパ ッ

タ リングを 行 な った の ち 、ワ ークチ ェ ンバ ー内 の残 留 ア ルコ ンガ スを排 気 し

て オ ージェ測定 を す る と い う過 程 を 繰 り返 し行 な って調 べ た 。 スパ ッタ リン

グの条 件 は 、 ア ル ゴンイ オ ンの エ ネル ギ ー500eV、 試 料 表 面 にお け る イオ

ン電 流密 度 ～1×10-5A/cm2で あ る。 スパ ッタ リ ング レ ー トは 、膜 厚 が 既

知 の金 薄膜 にっ い ての 実験 か ら、金 と硅 化 物 を構 成 す る金 属 の スパ ッタ リン

グ ィ ール ド78)を 用 いて 求 め た 。化 合 物 の スパ ッ タ リ ング イ ール ドを正 し く

求 め るこ とは極 め て困難 な問題 で あ るが 、金 属 硅 化 物 が 多 くの点 で む しろ金

属 に近 い性 質 を持 っ ことか ら、上 記 の 方法 によ るスパ ッタ リング イ ール ドの

見 積 りは 、必 ず しも荒 唐 無 稽 で は な い と考 え られ る。典 型 的 なス パ ッタ リ ン

グ レー トは 、パ ラジ ウム硅 化 物 、 ニ ッケ ル硅 化 物 、 白金 硅 化 物及 び ク ロム硅

む む 　 　

化 物 の そ れ ぞ れ にっ い て 、3.5A/分 、2.4A/分 、2.3A/分 及 び2A/

分 で あ る 。

金 属 硅 化 物 の構 造(相)の 同定 に は 、超 高 真 空 中 で 作成 した試 料 及 び低真

　 　

空 中(～1×10Torr)で 金 属 を蒸 着 したの ち超 真空 中で 熱 処 理 を行 な っ

た 試料 を 用 い て ζ反 射 型 電 子線 回折 装 置 に よ る実験 を行 ない 、その 結果 を参

考 と した 。
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第3章 シ リコン清浄表 面 におけ るパ ラジウム硅化物

薄層の形成過程 に関する研究

3.1緒 言

本章 で は 、 シ リコ ン清 浄 表 面 に お け るパ ラ ジ ウム硅化 物 薄 層 の形 成 過 程 に

関 す る結 果 にっ いて 述 べ る。 こ こで 、パ ラ ジ ウム硅 化物 を取 り上 げ た理 由 は 、

シ リコ ン基 板 上 で の こ の金属 硅 化 物 の形成 過 程 に関す る研 究 例 が多 く、700

0c以 下 の熱 処 理 にお い て形 成 され る硅 化 物 はPd
2si単 相 のみ15'17'18'2Φ で

実験 及 び解 釈 が容 易 な こ と 、及 び シ ョッ トキ ー障壁 用 電 極 と して の応 用例 も

多 く、31'37～41)実 用 的 な見 地 か らも重要 で あ る こ とな どで あ る。 また 、最 近

の 表 面 分 析 手 段 によ る研 究 も、上 記 の 理 由 か ら、 この 系 を 中 心 と して 行

な わ れ て お り 、56～60・63・65,66)本 研究67・79)と 。、酵 的 砒 較 、検討 が 可

能 であ る こ と も重要 な 一 因で あ る。

以 下 の 節 に おい て 、実 験 結 果 及 び その 検 討 に つ いて 述 べ る。3.2節 で は 、

ま ず 、 シ リコ ン(111)一(7×7)清 浄 表面 へ の パ ラジ ウムの 蒸着 過 程 に

っ いて 示 し、 その あ とで 、パ ラジ ウム ーシ リコ ン界 面 の組 成 分 布 に っ いて 述

べ る。3.3.節 で は 、熱 処 理 に お け る結 果 に つ いて 示す 。 ま た 、34節 で は、

Pd2Siの イ オ ンスパ ッタ リ ングに お け る構造 的 安定 性 にっ い て 述べ る。3.

5節 で は 、20双 以 下 の極 く薄 いPd2Si層 の形成 過 程 につ い て言 及す る。

さ らに 、3.6節 で は 、熱 処 理 に よ り誘 起 され るPd2Si層 上 へ の シ リコ ン層

の析 出現 象 にっ いて 調 べ た 結果 を述 べ る。最 後 に、3 .7節 で は 、 シ リコ ン

(100)面 に お け る結 果 を簡 単 に示す 。

3.2シ リ コ ン(111)一(7×7)清 浄 表 面 へ の パ ラ ジ ウ ム の 蒸 着

3.2.1パ ラ ジ ウ ム の蒸 着 過 程

シ リ コ ン(111)一(7×7)清 浄 表 面 に 下 地 温 度 室 温 で5×10一9

Torr以 下 の 真 空 度 を 保 ち な が らパ ラ ジ ウ ム の 蒸 着 徐 々 に 行 な っ て い く と 、

図3,1に 示 さ れ て い る よ うに92eVに ピ ー ク を 持 っ シ リコ ンL2
,3VVオ ー

一17一
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図3.1Si(111)一(7×7)清 浄 『

表 面 に下 地 温 度 でPd

を 蒸 着 して い っ た と き の

SiL2,3VV(91-92eV)と

PdMNN(330eV)オ ー

ジ ェ ス ペ ク トル の 変 化

ジ ェ ス ペ ク トル は 、 段 階 的 な 形 状

変 化 を伴 い な が ら次 第 に そ の 強 度

を 減 少 して い き 、 約10武 の 蒸 着

量 で4っ の ピ ー ク(81,86,91

及 び95eVの ピ ー ク)か ら成 る 特

徴 的 な ス ペ ク トル に 変 化 した 。 こ

の ス ペ ク トル は 、R。bi。 、。n19)

やRoth等56)に よ って 報 告 さ れ て

い るPdSiの オ ー ジ ェ ス ペ ク ト
2

ル に ほ ぼ一 致 して い る 。 その た め 、

この特 徴 的 な スペ ク トル の 出現 は

パ ラ ジ ウム硅 化 物(Pd2Si)の 形

成 に 対応 して い る と考 え られ る。

しか しなが ら、Freeouf等;59'60)

はパ ラ ジ ウム硅 化 物 の 初期 形 成 過

程 に関 す る研 究 にお い て 、界 面 付

近 の極 く薄 い 硅化 物 層 がPd2Siに

比 較 して よ り シ リコ ン リッチ で あ

る こと を報 告 して い る。 したが っ

て 、 この 段 階 で の オ ー ジェス ペ ク

トル は 、や や シ リコ ン リ ッチなパ

ラジ ウム硅 化物(Pdx〈2Si)に 対 応 して い る と解 釈 す べ きで あ るが 、 こ こ

で は 、便 宜 的 にPd2Siに 対応 した もの と考 え て話 を進 め る。

蒸着 時 のLEED像 は 、図3.2に 示 され て い るよ うに 、パ ラ ジウ ムの膜 厚
　

の増加 に伴 い(7×7)構 造 か ら(1×1)構 造 に変 化 した の ち 、約10A

で バ ックグラン ドのみとなった。LEEDス ポ ットの消 失 時 点 はkオ ージ ェスペ

ク トル に お け るPd2Si特 有 の スペ ク トル の完 成 時点 と ほぼ一 致 して い る。

したが って 、室 温 で 形成 され たPd2Siは 多 結 晶的 な もの で あ ると考 え られ

一18一
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り
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図3.2

4ムPd 35eV

り

6APd 35eV

　
35eVlOAPd35eV

Si(111)一(7×7)清 浄表 面 にPd

を 下地 温 度 室温 で蒸 着 して い った とき

のLEED像 の変 化

る 。 この こと は 、

Hutchins等16)の 反

射 型 高速 電子 線 回折

(RHEED)に よ る

観察 結果 と一致 して

い る。 しか し、Pd2Si

が室 温 にお いて も シ

リコ ン(111)面 上

に エ ピタキ シ ャル成

長 す る こ とを報 告 し

て い るBuckley等31)

の結 果 とは異 な って

い る。 パ ラジ ウム の

蒸 着 を さ らに続 け て

い くと、Pd2Si特 有

の シリコンL2 ,3VV

ス ペ ク トル は、 幾 分

か の 形状 の変 化 を 伴

い なが ら徐 々 に減 少

　

し、 約100Aで 消

失 し た 。 この と き 、

オ ー ジ ェ測 定 で は 、

78eVの パ ラジ ウムのNIVV遷 移 に よ る ピ ークの み が観 察 され た 。 この 結 果

か ら、 この ときの表 面 に は 、未 反 応 の金 属 パ ラ ジウム のみ が存 在 して い る と

解 釈 で きる。図3.3は 、パ ラジウムの蒸着過程 における シリコン(91～92eV)

とパ ラジウム(M4,5NN,330eV)の オ ー ジェ ピ ーク強 度 の変化 を示 している。

パ ラジウムの蒸 着 量 に対 して シリコンとパ ラジウムのオ ージェ ピーク強度 は 、対

む

称的な変化 を示 したのち約20Aで 飽和気味 とな り、その後 それぞれゆるや

一19一
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図3.3Si(111)一(7×7)清 浄 表 面 にPdを

下地 温度 室 温 で蒸 着 して い った とき

のSiL2,3vv及 びPdMNNオ ージェ

ピーク強 度 の 変化

か ら深 い所 に あ るパ ラ ジ ウム原 子 の 寄 与が 増 す こ と とそ れ に伴 って パ ラ ジ ウ

ム原子 によ る一次 電 子 の背 面散 乱80)が 著 し くな るた め と思 わ れ る 。

と こ ろで 、図3.1に 示 され た オ ー ジ ェスペ ク トル か ら、 シ リコ ンL2,3VV

ス ペ ク トル がパ ラ ジウム の蒸 着 量 に対 して 系統 的 な変 化 を示 す こ とが 良 くわ

か る。 この こと は 、蒸 着 過 程 にお け る シ リコ ンの 化学 結 合 状 態 の変 化 を示 す

オ ー ジェス ペ ク トル が 、清 浄 シ リコ ンの ス ペ ク トル とPd2Si中 の シ リコ ン

の それ との簡 単 な一 次結 合 で表 現 し得 る こと を示 唆 してい る。 そ こで 、そ れ

ぞ れ の結合 状態 の割 合 を5%き ざみ で変 化 させ て 、一連 の シ リコ ンL23VV
,

ス ペ ク トル を計 算 した。 この ス ペ ク トル と実 験 か ら得 られ た それ との比 較 を

示 した のが 図3.4で あ る。 図3.4か ら明 らか な よ うに 、計 算 か ら得 られ た ス

ペ ク トル は 、そ れ ぞれ の 結合 状 態 の割合 を適 当 に選 ぶ こ とに よ り 、実 験 結 果

を非常 に うま く再 現 で き る こ とが わ か った 。67)し たが って 、上 記 に示 した よ

うな方 法 を用 い る と、パ ラジ ウ ムの蒸 着過 程 にお け る パ ラ ジウ ム(硅 化 物)

一 シ リコ ン界 面 の化 学 結 合 状態 の変 化 を1原 子 層(シ リコ ン(111)の 場 合 、

か な減 少 ま た は 増加

を示 した 。 オ ージ ェ

ピ ーク強 度 の 変 曲点

は、大 ざ っぱ に は 、

Pd2Siス ペ ク トル の

完 成 及 びLEEDス ポ

ッ トの 消失 時点 と一

致 して い る 。約20

　

A付 近 で パ ラジ ウ ム

の ピ ーク強 度 が 一度

飽 和 気 味 に な った の

ち徐 々 に増加 して い

るの は 、Pd2Siの 膜

厚 の 増加 と共 に表 面

一・20一
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図3.4清 浄 シ リコ ン及 びPd2Siの

L2,3VVス ペ ク トル か ら計

算 によ り求 め た合 成 ス ペ クト

ルと実 験 か ら得 られ た スペ ク

トル の 比較

1原 子 層=7.85×1014原 子/

cm2;パ ラ ジウ ムの厚 さに 換

算 す る と約1べ)程 度 の 尺 度 で

定 量 的 に知 る こ とが で き る。 ま

た 、 この方 法 は 一般 的 に蒸 着 膜

と基板 の間 に形 成 さ れた 化合 物

の検 出 に対 して も高 い感 度 を持

って い る。77)

図3.5は 、オ ー ジ ェスペ ク ト

ル の合 成 法 をパ ラ ジウ ムの蒸 着

過 程 全 体 にわ た って 適 用 した と

きの結 果 を示 して い る。 こ こで

は 、 ス ペ ク トル の計 算 を簡 単 化

す るた めに 、実 験 におけ るPd2Si

特 有 のL2,3VVス ペ ク トル が 完

成 す る時 点 を 中心 と して

前後2っ の 成長 過 程 に分
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け て 、何 れ の場 合 も計 算

の 基準 とな る化 学 結 合 状

態 は2種 類 と した。即 ち 、

前半 の過 程 にお いて基 準

とす る スペ ク トルは 、共

有 結合 状 態 及 び硅 化 物(

Pd2Si)のL2,3VVス ペ ク

トルで あ り、後半 の過 程

に お い て は 、Pd2Siの

L2,3VVス ペ ク トル 及.

び金属 パ ラジ ウ ムの低 エ

ネ ルギ ー側 の オ ー ジェ ス



ペ ク トル(NlVV)を 用 い た。 図3.5か ら、室 温 で の蒸 着 過程 に お い て 、表

面 の化学 結 合 状 態 は蒸 着 量 の増加 に対 して か な り明瞭 に共有 結合 状 態 の シ リ

コ ンか ら硅化 物 状 態 を経 て 、金 属 パ ラ ジ ウム に変 化 して い くこ とが わか る。

以 上 に示 した結 果 をま とめ ると 、室温 で のパ ラジ ウ ム硅 化 物 の 初期 形 成 過

程 を次 の よ うに考 え る こ とが で き る。 即 ち 、(1)パ ラ ジ ウ ム原 子 は シ リコ ン基

板 上 に蒸 着 され る と同 時 に シ リコ ン原 子 と反 応 して 多 結 晶的 なPd2Siを 形

成 し、蒸 着 量 の増 加 と共 にPd2Siの 表面 層(L2 ,3vv遷 移 に よ るオージェ

電子 の脱 出深 さ～4武 程度 の 厚 さを持 った薄 層)内 で の存 在 割 合 が 増加 し 、

や が て表 面 を ほぼ均 一 なPd2si層 が 埋 め 尽 くす;そ の後 、(2)Pd2si層 は

室温 で反 応 す る こ とが 可 能 な厚 さ(～100べ 程 度)に な るまで(3次 元 的

な)成 長 を続 け る;(3)Pd2Siの 形 成 反 応 が終 了 したの ちは 、パ ラ ジウ ムは

単 に金 属 と して 、Pd2Si層 表 面 に堆 積 す る;と い うよ うな過 程 で あ る。 こ

れ と同 様 な結 果 は 、R。th等 ミ・)H。 等57)及 びFree。uf等59・60)に よ 。て

報 告 され て い る。 ま た 、Miller等66)は 、パ ラ ジウ ムの室 温蒸 着 にお い て 、

シ リコ ンとパ ラ ジウ ムの混 合 領 域(intermixingregion,Pd2Si層 も含

む)が ～100蓋 程 度 に わ た る こ とを示 して い る。 この こ とは 、本研 究 の場

合 と良 く一 致 して い る 。Ben6等81)は 、硅 化物 一シリ コン界面 には 、ガ ラス

状 の金 属 とシ リコンの 混 合物 が 存 在 す ることを指摘 しているが、パ ラジウム ーシ

リコン系 につ いて は 、 これ に否 定 的 な結 果35'57)が 報 告 され て い る 。

3.2.2パ ラ ジウム薄 膜 一 シ リコ ン基板 界 面 の組 成分 布

パ ラ ジ ウム(硅 化物)一 シ リコ ン界 面 に っ いて 、よ り以 上 の知 見 を得 るた

め に 、 シ リコ ン基板 上 に室 温 でパ ラ ジウ ムを蒸 着 した だ け の試料 の深 さ方 向

の組 成分 布 を調 べ た 。図3.6は 、 この とき の結 果 を示 した もの で あ る。 この

組 成 分布 は 、図 に示 され て い るよ うに 、3っ の頷 域 に 分 け る こ とが で き る。

即 ち 、(D未 反 応 のパ ラ ジ ウムが存 在 す る領 域 、αDパ ラ ジ ウム と シ リコ ンが反

応 してPd2Siを 形成 して い る領 域 、及 び 佃Dシ リコ ン基板 の領 域 で あ る。 図

中 に示 され た斜 線 の部 分 は 、そ れ ぞれ パ ラ ジ ウム ーPd2Si及 びPd2Si一
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DEPTH(A)

室 温 でPdを 蒸 着 した だ け のPd/Si

系 の イ オ ン ス パ ッ タ に お け る表 面 の 化

学 結 合 状 態 の 変 化

シ リコ ン界 面 領 域 に対

応 して い る。

図3.5と 図3.6の 比

較 か ら明 らか な よ うに 、

スパ ッタ エ ッチ ング法

を用 いて 得 られ た界 面

に っ いて の情 報 は 、本

質 的 に蒸着 過 程 にお い

て 得 られ た もの と同 じ

で あ る 。 したが って 、

段 階的 な金 属 の蒸 着 に

よ る界面 研 究 の方 法 は 、

ノ ックオ ン或 は ミキ シ

ングな どの2次 的 な変 化82'83)を もた らす スパ ッタエ ッチ ングに よ る方 法 に

比 べ て有 利 な点 が多 い。 即 ち 、蒸着 過 程 にお け る構造 変 化 の観 察 が で き る こ

とで あ る。 また 、蒸着 過 程 にお い て表 面 が結 晶性 を保 持 し うる場 合(LEED

で は単 結 晶 の み可 、 中速 電子 線 回 折(MEED)或 い は、RHEEDで は多 結

晶 も可 能)に は 、一 層 有 効 で あ る。 その た め 、本硬 究 に:おいて は 、金属 硅

化 物 の初 期 形 成 過程 及 び金属 硅 化 物 一シ リコ ン界 面 を主 に金属 の段 階 的 な蒸

着 に よ る方 法 を用 いて調 べ た。

3.3パ ラ ジ ウ ム薄 膜一 シ リコ ン(111)基 板 系 の熱処 理

図3.7は 、 シ リコ ン(111)一(7x7)清 浄 表面 に下 地 温度 室 温 で 、パ ラ

ジ ウム を約120且 蒸 着 した の ち熱 処 理 した ときの シ リコ ンL23VV及 び
,

パ ラ ジ ウ ムM45NNス ペ ク トル の変 化 を 示 して い る 。 ま た 図3.8は 、 こ の
,

ときの オ ー ジ ェ ピ ーク強度 の変化 と各LEED像 の出現 温度 領 域 を示 した も

ので あ る。蒸 着 直後 の オ ー ジェス ペ ク トル は 、前節 で示 した よ うに パ ラジウ

ム(NlVV)ス ペ ク トル の みで あ り、表 面 が未 反 応 のパ ラ ジウ ムに よって覆

一23一
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図3.8120べPd/Si

(111)系 の熱 処 理

にお け るオージェピ

ーク強 度 の変 化 と

そ の ときに観 察 さ

れ たLEED像 の出

現 温 度 領域 。Si

(100)面 に お いて

観 察 され たLEED

像 の 出現温 度 も同

時 に示 されて い る。
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われ て い る こと を示 して い る。約100℃ でPd2Si特 有 のL2
,3VVス ペク

トルが 出現 し、パ ラ ジ ウム のM4
,5NNピ ー クは 、蒸 着 直 後 の約2/3の 強

度 に減 少 した。 この結 果 は 、表面 に存 在 して いた未 反 応 のパ ラ ジ ウムが 全 て

反 応 し、Pd2Siが 表 面 まで 形成 され た こ とを示す もので あ る。ま た 、パ ラ

ジウ ムの オ ー ジェ ピ ーク強 度 の減 少 の 割合 はPd2Siの 組 成比 か ら考 え られ

る値 に近 い 。 こ こで のLEED像 は 、単 にバ ック グ ラ ウ ン ドの み を示 した。

約300℃ で熱 処 理 を行 な うと 、L23VVス ペ ク トル は清 浄 シ リコ ンに
,

CLEANSi(111)7x7

55eV

5ASPUT.∬x∬

42eV

12000C2凋lx2昭

51eV

4600C3昭x3∬

30eV

9000Clx1

41eV
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近 い もの とな

り、LEED

で は 、 図3.9

に示 さ れ る よ

うな(3>写 ×

3v癒)R300

構 造(以 下 で

は3～/3構 造

と略 して記 す)

が観 察 さ れ た。

この3～ 衙 構

造 は 約700℃

図3.9

120べPd/

Si(111)

系 の熱 処 理

及 び イオ ン

スパ ッタ リ

ングに おい

て観 察 され

たLEED像



まで 安定 で あ り、オ ー ジ ェスペ ク トル及 び ピー ク強度 の変 化 も この結 果 に対

応 して 著 し い 変 化 は見 ら れ な い 。 従 来 の 報 告15～20)に よれ ば 、この 温

度領 域 でPd2Siが シ リコ ン(111)面 上 で エ ピタキ シ ャル成 長 す る とされ

て い る。そ こで 、 この こ と を確 か め るた め に 、3而 構 造 を示 す 表面 を イオ

ンスパ ッタ リングに よ り数 原子 層 除 去 した。 す る と、 オ ー ジ ェスペ ク トル に

お いてPd、Si鮪 のL, ,,vVス ペ ク トルが 出現す る と共 に ・LEED齪 ま

3>/石 構造 か ら(〉 「百 ×》写)R30。 構 造(以 下 、v徳 構 造 と略す)に 変 化

した 。次 に 、300～700。Cの 間 で熱 処 理 を行 な う と、L2,3VVス ペ ク

トル は再 び シ リコ ン的 な もの とな り、 これ に伴 ってLEED像 は 、～ズヨ構 造

か ら3>℃ 構 造 に変 化 した 。 この と き の結果 は 、図3.7、 図3.9及 び図3.10

に示 され てい る。 ま た 、・/百構造 を示 す 試料 の結 晶構 造 を調 べ る ため に 、

V悟(3～/び)構 造 を観 察 した とき と同様 の熱 処 理 を行 な った試 料 をRHE

ED装 置 で調 べ た。得

紐
ヤ 蝋1蹴

鵡::∵

ヤ　
300350

ELECTRONENERGY(eV)

図3.10熱 処 理 及 び イ オ ン ス パ ッタ リ ン グ を繰

り返 し た と き の オ ージェスペク トル の変化
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られ たRHEED像 の

解 析 の結 果 か ら、試 料

表 面 に はPd2Siの み

が存 在 す るこ とが わ か

った 。

以 上 に 述 べ た結 果 を

ま とめ る と 、次 の こ と

が結 論 され る。67)即

ち 、(1)熱 処理 にお い て

Pd2Si表 面 は極 く薄 い

シ リコン析出層 によって

覆 わ れ る。(2)V悟 構 造

はPdSiの エ ピタ キ
2

シ ャル成 長 に対 応 して

お り、実 際 はPd2Si



(0001)一(1×1)で あ る 。Pd2Si(0001)面 の 単 位 格 子 の 長 さa=

6.53」 民31)は 、 約2%の 誤 差 で シ リコ ン(111)面 の 原 子 間距 離a!=3.84武

の 》 百 倍 に一 致 して お り 、 こ の 誤 差 は 、 一 般 のLEED測 定 に お け る分 解 能

(≦2%)と 同 程 度 で あ る。 した が って 、(3)3v奄 構 造 は 、Pd2Si(0001)

一(3×3)Siで あ る と解 釈 さ れ る
。 エ ピタ キ シ ャル 成 長 の方 位 関 係 は 、

Pd2si(ooo1),<10τo>//si(111),〈110>で あ る 。 こ の

結 果 は 、Buckley等31)、Hutchins等16)な ど の 報 告 に 一 致 して い る 。

Pd2Siの 結 晶 構 造84)に つ い て は 、 既 に 良 く知 られ て お り 、 図3.11は

Buckley等 に よ っ て 示 さ れ たPd2Siの 底 面 とCo/2面 の 原 子 配 列 図 を 再

Pd2Si(OqO1)〃Sig11)

Pd2Si〈1010>〃Si《110>

図3.11

Pd2Si(0001)面 、(a)底

面 、(b)1/2Co面 配 列 。31)

ベ ク トルa1及 びa2は 単 位 格

子 を 示 して お り 、 そ の 長 さ は

Ia11=ia2!=6.53Aで あ る。

ま た 、(a)に 示 さ れ た ×印 は 基

板 のSi原 子 の 位 置 を 示 して

い る 。

(b)

掲 し た も の で あ る 。 こ こ で 、 図3.11(a)は 同 時 に シ リ コ ン(111)

面 上 で のPd2Siの エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 の 様 子 を 示 し て い る 。 図3.11

(a)か ら わ か る よ う に 、Pd2Siの 底 面 に お け る シ リ コ ン原 子 の 配 置 は 、

こ れ ら の 原 子 に よ っ て 形 成 さ れ る 六 角 形 の 中 心 に シ リ コ ン原 子 が 存 在

しな い こ と の み 、 シ リ コ ン(111)面 で の 原 子 配 置 と異 な って い る。 こ の

こ とか ら 、 シ リ コ ン(111)面 上 で のPd2Siの エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 は 、

Pd2Siの 底 面 か ら始 ま る も の と 考 え られ る 。 ま た 、 シ リ コ ン析 出 層 の 厚 さ

∩(垢 ○一,
⊂12

＼

q1

.

尺＼

OCμO一 ・

(α)

舗r＼ 倫

㊥

○
2

Ql

講[
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は 、熱処 理及 び イ オ ンスパ ッタ リ ングに お け るパ ラ ジ ウムの オ ー ジェ ピーク

強度 の変 化 とパ ラ ジウ ムの オ ー ジェ電 子(330eV)の 脱 出 深 さ(～8べ)

か ら、 オ ー ジェ電 子 の固体 表 面 か らの脱 出 にお け る指数 減 衰 則72)(exponen-

tiallowofattenuation)を 適 用 し て 、3～5A程 度 で あ る と見 積

られ た 。

vanderWeg等85)は 、 シ リコ ン基板 上 に蒸 着 したパ ラジ ウ ム薄 膜

(300～950べ)に 、40～400keVの アルゴ ンイオ ンを 注 入(>1016

イオン/cln2)す る こ とに よ ってPd2Siが 形 成 され るこ と を報 告 して い るが 、

本研 究 の場 合 は 、 アル ゴ ンイ オ ンの エ ネ ル ギ ー(500eV)が 彼 等 の場合

に比較 して十 分低 く散乱 断 面 積 が 大 き い た め 、硅化 物 形 成 の 可能 性 は低 くス

パ ッタ効 果 が優 勢 で あ る と考 え られ る。

700℃ 以 上 で熱 処 理 を行 な うと 、シ リコ ンL23VVス ペ ク トル は 、 清
,

浄 シ リコ ンと同程 度 に まで回 復 し、パ ラ ジ ウム(330eV)の オ ー ジ ェ ピ

ーク強度 は 、図3 .8に 示 され て い る よ うに 、急 激 に減 少 した。 この段 階 に お

いて は 、 イ オ ンスパ ッタ リング後 もPd2Si特 有 の スペ ク トル は全 く出現 せ

ず ・Pd2Siは 分 解 して い る もの と考 え られ る。 この とき のLEED像 は ・

特 有 の ス トリ ーク を伴 った(1×1)構 造 で あ った。約1200℃ で フラッ

シュす る と、(2v癒 一×2V写)R30Q構 造(以 下 、2～/万 構 造 と略す)が

出現 した 。 この構 造 は 、 イオ ンスパ ッタ リ ング及 び1200℃ フ ラ ッ シュの

繰 り返 しに お いて も安 定 で あ り、 パ ラ ジ ウムは シ リ コ ン基板 中 に深 く拡散 し

て い る もの と考 え られ る。表3.1に シ リコ ン(111)面 に お いて 観察 さ れ

被 覆 率零LEED像

(〆3x〆3)一R300

(3〆3x3γ/3)一R30。

(lx1)withstreaks

(2〆3x2〆3)一R300

傘AESデ ー タか らの見 積 り

表3.1

解 釈

Pd2Si(0001)一(lxl)

Pd2Si(0001)一(3x3)Si

si(lll)一(lxl)Pd

Si(111)一(2〆3x2〆3)一R300-Pd

>0.IML

彫0
.IML

Pd/Si(111)系 に おい て観 察 され たLEED像 とそのときの 表面 構 造
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たLEED像 とその解 釈 を示 した 。

実 際 の表 面 とLEED像 の対応 を調 べ るた め に 、熱 処 理 温度 の異 な るい く

っか の 試料 にっ い て走 査形 電子 顕 微 鏡(SEM)観 察 を行 な った。 図3.12

は 、その とき の結

鰺 灘"く

劇̀

出

回
趣
㈲

曲

(c)

図3.12〔a)Pd2Si表 面 、㈲(1×1)表 面 及 び

(c)2v億 表 面 か ら得 られ たSEM像 。

(b)及 び(c)で はPdの 島(白 色

の部 分)が 明 瞭 に見 られ る。

果 を示 して い る。

この結 果 か ら明 ら

かなよ うに、Pd2Si

表 面 は 、 シ リ コ

ンの清 浄 表 面 と同

程 度 に滑 らか で あ

る。一 方 、(1× ユ)

及 び2～/す 構造 を

示 す表 面 に は、 島

状 構 造 の パ ラ ジ ゥ

ムが 存 在 して い る。

この こ とか ら(1

×1)及 び2而

構 造 は 、 これ らの

島状パ ラ ジ ウムの

問 に あ る領 域 か ら

もた らされ た もの

で あ る と考 え られ

る 。

3.4イ オ ン スパ ッ タ リング に お け るPd2Siの 構 造 的安定 性

既 に 、3.3節 で 述 べ た よ うに 、Pd2Si膜 は イ オ ンス パ ッタ リ ング に対 し

て驚 くべ き安 定 性 を示 す 。 即 ち 、Pd2Siの 結 晶構 造 は イ オ ンスパ ッタ リ ン

グ後 に お いて も保 存 され て お り 、86)そ のLEED像 を観 察す る こ とがで き る。

そ こで 、 この構造 的安 定 性 が どの程 度 の もの で あ るの か を定 性 的 に評 価 す る
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た め に 、イ オ ンスパ ッタ リ ングに お け る シ リ コ ン(111)一(7×7)清 浄 表 面

の 構 造 変 化 をLEEDに よ っ て 調 べ た 。 図3.13は 、 そ の と き の 結 果 を 示 し

て い る 。(7×7)構 造 は 、 約2×1014/cm2の ア ル ゴ ン イ オ ン ド ーズ 量 で

(1×1)構 造 に変 化 した 。 そ の 後 、LEED像 は 、 約3×1014/cm2の ド

ー ズ 量 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの み と な った
。 一方 、図3.141は 、3>〆3構 造 を 示

CLEAN(7x7)40eV

ArINTRODUCED

(5x10-6Torr2min)

40eV

9.4x1013/cm240eV

1。9x1014/℃m240eV

2.8x1014んm240eV

図3.13Si(111)一(7×7)清 浄 表 面 を イ オ ン スパ ッ タ リ ン グ した

む

と き のLEED像 の 変 化 。Arド ー ズ 量1×101シ 〆cm2は 約1A

ス パ ッ タ に 相 当 す る 。

一30一



す表 面 をイ オ ンスパ ッタ リング した と きの 表面 構 造 の変化 を示 して い る。 図

3.14に は示 され て い な いが 、3>蕉 「構 造 は イオ ンスパ ッタ リングに対 して

極 めて 敏感 で あ り 、約3×1014/bm2の ドーズ量 で バ ック グ ラ ウ ン ドの み と

なっ た 。 この結果 は、(7×7)構 造 の場 合 の結 果 と非 常 に良 く一 致 して お り、

表 面 に析 出 した シ リコ ン層 が 清浄 シ リコ ンにか な り近 い もの で あ る こ とを示

(3昭x3∬)R30。 4.5x1015/cm235eV

35eV

(♂3x!3)R300

ArDose(2.3x1015/cm2)

35eV

9.Ox1015/cm235eV

1.5x1016/cm235eV

図3.14 Pd2Si上 のSi析 出 層 を イ オ ン ス パ ッ タ リ ン グ した と き の

LEED像 の 変 化 。Arド ー ズ量1×1015/cm2は 約1λ ス

パ ッタ に 相 当 す る 。
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して い ると考 え られ る。 表 面 の シ リコ ン層 が 除 去 され て い くにつ れて 、～π 「

構 造 は次 第 に明 瞭 な もの と な った 。 そ の後 、 イオ ンスパ ッタ リン グを継 続 し

て も 、 このLEED像 は 、Pd2Si特 有 のオ ー ジ ェスペ ク トル が検 出 で き る

限 り観 察 す る こ とが で き た。 した が って 、Pd2Siエ ピタ キ シ ャル膜 に お い

て は 、Ho等87)が 報 告 して い る よ うなパ ラジ ウ ム原 子 の優 先 スパ ッタ リ ン

グ はな く、Pd2Si膜 は そ の組 成 比 を保 存 したま ま で 層状 に除 去 され て い く

もの と想 像 され る。極 く最 近 にな って 、石 原等88)は 、 イオ ン注 入(Ar+,

50～200KeV)に よ って シ リコ ン(111)基 板 上 にPd2Siエ ピク キ

シ ャル膜 が 成 長 す る こ とを報 告 した 。 そ の中 で 、彼等 は 、Pd2Siエ ピタ キ

シ ャル膜 の形 成 が イオ ン注 入 に よ るPd2Siの 形 成促 進(作 用)とPd2Si

エ ピタキ シ ャル膜 の イオ ン ビ ーム に対す る構 造 的 安定 性 に よ る こと を指 摘 し

て い る。即 ち 、 イ オ ンビ ーム に よ って形 成 され たPd2Siは 、パ ラ ジウム蒸

着 膜 と シ リコ ン基板 の 間 に 自然 発 生 的 に形 成 され たPd2Siエ ピタキ シ ャル

層 を核 と して そ の上 に エ ピタキ シャル成 長 し、 この エ ピタキ シ ャル膜 は イオ

ン ビ ームに よ る損 傷 をほ とん ど受 けな い 。石 原 等 の報 告 は 、 イ オ ンエ ネル ギ

ーの点 にお い て本研 究 の 場合 と異 な って は い るが 、本質 的 に は 、本研 究 に お

い て観 察 され た現 象 と同 じで あ る と考 え られ る。これ らの解 釈 において 、Pd2Si

エ ピ タ キ シ ャル 膜 が イ オ ン ビ ー ム に よ る損 傷 を全 く受 け な い と考 え る こ

とは 、不 自然 で あ る。 した が って 、Pd2Siエ ピタ キ シ ャル膜 の構造 的安 定

性 は 、現 象 的 に は 、 イオ ン ビ ーム によ る損 傷 が 室 温 で既 に修 復(或 は焼 鈍)

さ れ る こ とに よ ると考 え られ る。 この こ とを 明 らか にす るた め に は 、試 料 を

低 温(例 え ば 液体 窒 素 温度77K)に 保 った状 態 で 、先 に述 べ た と同様 の実

験 を行 な う必 要 が あ ろ う。

以 上 に述 べ て き た よ うなPd2Siエ ピタ キ シ ャル膜 の構 造 的 安定 性 が何 に

起 因す るか に つ いて は 、現在 の と ころ明 らかで は ない が 、 この特 性 は 、(1)

Pd2Siの 結 晶構 造 が六 方 晶で あ り、c軸 方 向 で は層状 構 造 と な って い る こ

と、(2)Pd2Si結 晶 内 で のパ ラ ジウ ム原 子 の配 置 が金 属 パ ラ ジウ ム(面 心 立

方 晶)の そ れ と大 差 な く、Pd,Si・ ・性 質 が 多分 に金 属 的41)で あ る こ と等 に
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関連 して い る もの と推 測 され る。

3.5パ ラ ジ ウ ム膜が 薄 い 場 合 に 対 す る結 果

図3.15は 、 シ リコ ン(111)清 浄表 面 に下地 温 度 室 温 でパ ラ ジ ウム を

約10丞 蒸着 した のち 、熱 処 理 を行 な った と きの オ ー ジェ スペ ク トル の変 化

を示 して い る。 図3.15に 示 され る よ うに 、蒸着 直 後 の オ ー ジ ェス ペ ク トル

は 、既 にPd2Si特 有
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罷
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「一

む
(α)10APd/Si
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図3.15Si(111)一(7×7)清 浄 表 面 に
む

Pdを 約10A蒸 着(下 地 温 度 は室

温)し たの ち 、熱処 理 及 び イオ ン

スパ ッタ リ ングを行 な った ときの

SiL2,3VV(91～92eV)とPdMNN

(330eV)ス ペ ク トル の変化
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の スペ ク トル を呈 して

お り、表 面 に は多 結 晶

的 なPd2Siが 存 在 す

る こ とを示 して い る。

約100℃ で 熱 処理 を

行 な って も、オ ー ジ ェ

スペ ク トル に は何 の変

化 も見 られ ず 、LEED

像 はバ ック グラウ ン ド

のみ を示 した。約300

℃で シ リコ ンL・
,・W

スペ ク トル は清 浄 シ リ

コ ンに近 い もの とな り、

3～/3構 造 が 観察 され

た 。約500℃ で は 、

L・
,・VVス ペ ク トル

は さ らに清 浄 シ リコ ン

に 近 い もの とな った。

こ こで 、3》 育 構 造 を

示す 表 面 をイ オ ンスパ

む

ッタ リングに よ り5A



程 度 除 去 す ると 、図3.16に 示 され るよ うに〉蕉「構 造 が 出現 し、オ ー ジェ測

り
10APd/Si

450。C

り
120APd/Si

450。C

36eV

(3!3x3!3)R300

TER

36eV

(!3x!3)R300

32eV

や
ArSPUTTER

39eV

図3.16室 温 で のPdの 初 期蒸 着 量 の違 い に よ るLEED像 の変 化

定 に おい て は 、L23VVス ペ ク トル が幾 分 、硅 化物 的 ス ペ ク トル に近 い も
,

の変 化 し、パ ラ ジウ ムの オ ー ジェ ピ ー クが増 大 した。 これ は 、先 の 結果 と本

質 的 に は全 く同一 で あ る。 しか しなが ら、図3.16か ら明 らか な よ うに 、パ

ラ ジウ ムの蒸 着 量 が10べ の場 合 の～ズ言構 造 は 、120べ の場 合 の そ れ に比

べ てか な り強 いバ ック グ ラ ウ ン ドを伴 って い る。

と ころで 、バ ック グ ラ ウ ン ドの強度 は 、図3.13及 び3.14に 示 した結 果
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か ら、主 に シ リコ ン基板 の影 響 に よ る と考 え られ る。 したが って 、パ ラ ジウ

ムの初;期蒸 着 量 が少 な い場合(10～20A程 度)に は 、熱 処理 に お いて エ

ピタキ シ ャル成 長 したPd2Si層 は均 一 で はな く、 島状 で あ ると考 え られ る。

ま た 、 この とき のL2
,3VVス ペ ク トル(図3.15〔e))か ら、3.2.1節 で述

べ た方 法 を用 いて 表 面 層 内 のPd
2Siの 割合 を見 積 る と、Pd2Siの 量 は蒸

着 直:後 と比 較 して 約1/2程 度 に減 少 して い る。 この こ とは 、PdSiの エ
2

ピタキ シ ャル成 長 に 際 して 、約半 分 のPd
2Siが 分 解 す る こ とを示 唆 して い

る。 そ れ ゆ え 、Pd2Si一 シ リコ ン界 面 付 近 には 、Pd2Siの 分 解 か ら生 じ

たパ ラジ ウムが か な り高 い濃 度 で存 在 して い る と考 え られ る。 したが って 、

Pd2Si一 シ リコ ン界 面 は 、幾 分 ぼや けた もので あ ろ うと思 わ れ る。

一方 、エ ピタキ シ ャル成 長 したPd2Si層 は 、厚 い膜 の 場 合 と同様で、700

℃ ま で安 定 で あ った。 室 温 で のパ ラジ ウ ム の蒸 着 量 が5べ 以 下 の場 合 に は 、

300～700℃o)熱 処 理 に お い て もPd2Siの エ ピタ キ シャル成 長 は認 め

られず 、 シ リコ ン基板 か らの もの と考 え られ る(1×1)構 造 が 出現 す るの

み で あ った。 そ れ ゆえ 、室温 で形 成 され た多 結 晶 的 なPd2Siは 、 熱 処理 に

お いて 簡 単 に分 解 して シ リコ ン基板 中 に拡 散 して い る もの と考 え られ る。

以 上 に示 した結 果 にっ いて ま とめ る と、(1)Pd2Siの エ ピタ キ シャル成 長

に は 、室 温 で 形成 され た多 結 晶的 なPd2Siの 部 分 的 な分 解 を伴 う;(2)本 研

究 にお いて 、Pd2Siの エ ピタ キ シャル 層 を 観 察 す るた め に は 、室温 で の

10武 以 上 のパ ラジ ウ ムの初 期 蒸着 量 を必 要 と した;(3)エ ピタ キ シ ャル成 長

したPd2Si層 は極 く薄 い場 合(～10べ)に お いて も、厚 いPd2Si膜 と

同 様 の熱 的安 定 性 を示 す;で あ る。

36熱 処理 に お け るパ ラ ジ ウ ム硅化 物 表 面 へ の シ リコ ン薄層 の析 出

む

既 に3.3節 で示 した よ うに 、熱 処 理 後 の パ ラ ジウム硅 化 物 表 面 は 、5A程

度 の シ リコツ 薄 層 で 覆 わ れ て い る。図3,17は 、 この シリコン析 出層 の厚 さの熱

処 理 温 度 に 対す る依 存 性 を調 べ た と きの シ リコ ンL2
,3VVス ペ ク トル 及 び

パ ラ ジウ ムM
4,5NNス ペ ク トルの変 化 を示 して い る。約270℃ で熱 処理
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図3.17

熱 処 理 及 び イ オ ンス パ ッ タ

リ ン グ を 繰 り返 した と き の

SiL2 ,3VV(91～92eV)

とPdMNN(330eV)ス

ペ ク トル の 変 化

した試 料 は 、清 浄 シ リコ ンに近 いL2
,3VVス ペ ク トル を示 して い るが 、 こ

の表 面 を イオ ンスパ ッタ リ ングに よ り2-3べ 程 度 除去 す る と 、Pd2Si特

有 のL2
,3VVス ペ ク トル が 出現 した。 この過 程 を繰 り返 して い くと、650

℃程 度 まで 同 様 の現 象 が 観 察 され た 。 こ こで 用 い た試 料 は 、10-6Torr

台 の 低真 空 中で作 成 した もの で あ るが 、 い ま上 で示 した結 果 は 、超 高真 空 中

で 作成 した 試料 にお いて観 察 され た もの と同 じで あ る。 したが って 、パ ラジ

ウム硅 化物 の形 成 後 にお いて観 察 され る この現 象 は 、試 料 の 作成 条 件 によ ら

ぢい と考 え られ る 。

図3.18に 表 面 に析 出 した シ リコ ン層 の厚 さ と熱 処理 温 度 の関 係 を示 した。

こ こで 、 シ リコ ン層 の厚 さ は 、既 に述べ た よ うに 、パ ラ ジ ウム の オ ー ジェ電

子 の 脱 出深 さ を8双 と し、熱 処 理 及 び イオ ンスパ ッタ リ ングに お け るそ の 強
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熱 処 理 温 度

とSi析 出層

の厚 さの 関

係

度 の変 化 か ら概 算 した 。 これ に よ って 得 られ た値 は 、500eVの アル ゴ ン

イ オ ンによ る シ リ コ ンの スパ ッタ リ ングイ ール ド78)か ら見 積 られ た 値 と比

較 的 良 く一致 して い る。 この結 果 か ら、250～650℃ の温 度 範 囲 で 、 シ

リコ ン層 の厚 さが ほぼ一 定(5且 以下)と な って い るこ とが わ か る 。ま た 、

1～10分 の問 で熱 処 理 時 間 を変 え た場 合 に お いて も、図3 .19に 示 され て

い るように、 シリコ ン層 の厚 さ は
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510

ANNEALING丁lME(MIN .)

熱 処 理 時 間 とSi析 出 層 の厚 さ の 関 係

一37一

ほぼ一 定 で あ る。 したが って 、

Pd2Si表 面 は、 熱 処 理 中 に析

出 した数 原 子 層 の シ リコ ン薄 層

に よ って安定 化 され る もの と解

釈 され る。 この こ とは、PdSi　

の比 較 的 小 さい生 成熱69)(0.45

eV)に 関連 して い 乙 と考 え ら

れ る。実 際 、0.45～0.68eVの

生 成 熱 を持 っ 白金 硅 化 物(Pt2Si



或 はPtSi)の 熱 処 理 に お い て も 、同 様 の 現 象 が 観 察 さ れ て い る(5.4

節)。

シ リコ ン層 の 厚さ が 熱 処 理条 件 に よ らない の は 、本 研 究 が 炭素 や酸 素或 は

金 属 な どの シ リコ ン層 に対 す る反 応 物 が 存 在 しない超 高 真 空 中 で 行 なわ れ た

た め と解 釈 で き る 。実 際 、Olowolafe等89)は 、Pd2Si上 に ク ロムを蒸 着

して熱 処 理 す る ことに よ り 、Pd2Si層 上 にCrSi2が 形 成 され る こ とを報 告

してい る。 した が って 、Pd2Si上 の シ リコ ン層 と適 当 な物質 を接 触 させ 、

熱処 理 を行 な うこ とに よ って3次 元 的 な集 積 を行 な うことが 可 能 で あ る と考

え られ る。

3.7シ リ コ ン(100)面 に お け る 結 果

シ リ コ ン(100)一(2×1)清 浄 表 面 に 室 温 で パ ラ ジ ウ ム を 蒸 着 して

い く と 、(111)面 の 場 合 と 同 様 、約10べ でPd2si特 有 のL23vvス
,

　

ペ ク トル が 出現 し、この時点 でLEEDス ポットも消失 した。 その後 、約450A

まで蒸 着 を続 けて も、新 たなLEED像 は現 わ れ なか った。 この とき の結 果

は 、(111)面 にパ ラ ジウ ム を120A蒸 着 した とき と全 く同 じあ り、蒸

着 後 の表 面 構造 は未 反 応 パ ラ ジ ウ ム層 、多 結 晶 的 なPd2Si層 及 び シ リコ ン

基板 か ら成 る3層 構 造 で あ る と考 え られ る。

次 に熱 処 理 にお け る結 果 に っ い て示 す 。 図3.20は シ リ コ ン(100)基

板 上 にパ ラ ジウ ム を約450武 蒸 着 した の ち 、熱処 理 及 び イオ ンスパ ッタ リ

ングを行 な った とき の オ ー ジェ スペ ク トル の変 化 を示 して い る。 ま た 、 この

ときの オ ー ジェ ピ ーク強 度 の変化 とLEED像 の 出現 温 度 は 、既 に 、 図3.8

にお い て示 した 。図3.8の オ ージ ェ ピーク強 度 の変 化 は(111)面 にっ い

て の結 果 で あ るが 、(100)面 につ い て も同様 で あ る ので 省 略 した 。約500

℃で熱 処理 を行 な う と、(2×1)構 造 が 観察 され た。(2x1)構 造 は 、

この とき の オ ー ジェス ペ ク トルか ら、(111)面 で の3v癒 構 造 に対 応 し

て い る と考 え られ る。 したが って 、LEED像 は 、Pd2Si上 の シ リ コ ン薄

層か ら生 じてい る と思 わ れ る。 と こ ろで(工00)面 で は 、300～700℃
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図3.20Si(100)清 浄 表 面 に下 地温 度 室
む

温 でPdを 約450A蒸 着 した の ち 、

熱 処 理 及 び イ オ ンス パ ッ タ リ ング

を 行 な っ た と き のSiL2 ,3vv(91

-92eV)とPdMNN(330eV)

オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 変 化

で 熱処 理 を 行 な った の

ちのイオ ンスパ ッタ リン

グにお いてPd2Si特

有 のL,
,、VVス ペ ク

トル は出現 す るが 、 そ

の とき の表 面 か らはL

EEDス ポ ッ トを観 察

す る ことが で き なか っ

た。 それ ゆ え 、Pd2Si

は、 シ リコ ン(100)

面 上 で 多 結 晶的 に成 長

して い る と考 え られ る。

しか し、最 近 にな って 、

V。idy。 等go)は(100)

面 に お いて も、 そ の面

内 の{111}面 上 に

島 状 のPd2Siが エ ビ

タキ シ ャル 成 長す る こ

と を報 告 して い る。 こ

のPd2Si結 晶 の 大 き

さは5μm×2μm程

度 で 、 その長 辺 は く1

10>方 向 に平 行 で あ る。 シ リコ ン(100)面 にお け るPd2Siの エ ピタ

キ シ ャル成 長 につ い て は 、今 後 の課 題 と した い。

約800℃ で 、(2×2)とc(4x6)構 造 が 混在 したLEED像 が 出

現 した。最 後 に 、1200℃ の フ ラッ シ ュに よ り 、c(4×6)構 造 が 観察

され た。 この構 造 は 、(111)面 にお け る2湾 構 造 と同様 、イ オ ンスパ

ッタ リング及 び1200℃ フ ラ ッシ ュに対 して も安 定 で あ った。 以 上 に述 べ
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たLEED像 は 、 図3.21に 示 さ れ て い る 。

CLEANSi(100)2x1

40eV

8000C2うc(4x6)

60eV

5000C2x1

55eV

12000Cc(4x6)

48eV

図3.21Pd/Si(100)系 の熱 処 理 に お いて観 察 され た

LEED像

3.8ま と め

この 章 で は 、 シ リコ ン清 浄 表面 に お け るパ ラ ジ ウム硅化 物 の初 期形 成 過 程

を室 温 で のパ ラ ジウム の蒸 着 過程 と熱 処 理 過程 に分 け て その結 果 を示 した 。

こ こでの 主 な結果 は 、次 の 通 りで あ る。

(1)シ リコ ン清 浄表 面 に蒸着 され たパ ラ ジウ ムは 、室 温 に お いて も基板 シ リコ

ンと反 応 を起 こ し、多 結 晶 的 なパ ラ ジウ ム硅 化 物 層(Pd2Si)を 形 成 す る。

(2)室温 で10べ 程 度 以 上 の厚 さを有 す るPd2si薄 層 は 、300～700℃ の

熱処 理 にお い て シ リ コ ン(111)面 上 に エ ピタキ シ ャル成 長 す る。そ の方
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位 関 係 は 、Pd2Si(0001)、 〈1010>//Si(111)、 〈1丁0>

で あ る。 一方 、 シ リコ ン(100)基 板 上 で形 成 され るPd2Siは 多 結 晶 で

あ る。

(3)熱処 理 後 のPd2Si層 の表 面 は 、5べ 以 下 の シ リコ ン薄 層 で覆 わ れて い る。

シ リコ ン(111)基 板 で は 、 この シ リコ ン層 はPd2Si上 に エ ピタキ シ ャ

ル成 長 して お り、LEED像(3'〉 癒 ×3V℃)R300を 与 え る。 シ リコ

ン(100)基 板 上 のPd2Siに っ い て も、同様 の シ リコ ン層の 析 出 が認 め

られ る。

(4)Pd2Siの 結 晶構 造 は イオ ンスパ ッタ リングに対 して 極 め て安 定 で あ るた

あ 、熱 処 理 に おい て 析 出 した シ リコ ン薄 層 を イオ ンスパ ッタ リング を用 いて

除去 す る こ とに よ りPd2Si表 面 を直接 観 察 す る こ とが 出来 る。 シ リコ ン

(111)面 上 に エ ピタキ シ ャル 成長 したPd2Si表 面 は 、LEED像('〉/写

×V写)R3σ'を 与 え る。

(5)700℃ 以 上 の熱 処理 にお い て は 、Pd2Siは 分解 し、下 地 シ リコ ン表 面

にパ ラ ジウム の吸着 構 造si(111)一(2而 ×2v写)R30。 一Pd,Si

(100)一c(4×6)一Pdを 残 す 。

項 目(3)、(4)及 び(5)は 、本 研 究 で得 られ た 新 た な知見 で あ る。 図3.22に 、

Pd/Si(111)

一「ヂ鞠
R工 鞠1000C300、1200。C

一 阿i碑 一圏
R!『 噂100●C300～7000C800噂1200・C

SiPd

蜘 ヨ岡 膿 響
R.'『300り700・C800、12∞ ・C

シ リコ ン(111)基 板 に

お け る結 果 を模 式 的 に ま と

.めて示 した 。

図3.22Pd/Si(111)

系 の室 温 及 び熱 処 理

にお け る表面 構 造 を

模式 的 に表 わ した図
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第4章 シ リコン清浄表 面におけ るニ ッケル硅化物

薄 層の形成過 程に関す る研 究

4.1緒 言

本 章 で は 、 シ リコ ン清 浄 表 面 にお け るニ ッケル硅 化物 薄 層の 初 期形 成 過 程

に関 す る結 果 につ い て述 べ る。 ここで 、ニ ッケル 硅 化物 を選 ん だ 理 由 は 、 こ

の硅 化 物 を構 成 す る ニ ッケル がパ ラ ジウム と同 じ く田 族 遷 移 金 属 で あ る こ と、

ま た 、 ニ ッケ ル硅 化 物 がn型 シ リコ ンと比較 的高 い 障壁 を形 成 し、 シ ョ ッ ト

キ ー素 子 用 電極 材 料 と して の実 用 的 価値 が 高 い ため で あ る。 さ らに 、最 も シ

リコ ン リ ッチ な ニ ッケル 硅化 物 で あ るNiSi2の 格子 定 数 が 、 シ リ コンの

そ れ に極 め て近 く、 シ リコ ン清浄 表 面 上 で の この硅 化 物 エ ピタキ シ ャル成 長

の過 程 に も興 味 が持 たれ るた め で あ る。

以 下 の節 で は 、 実験 結 果 とそ の検 討 につ い て述 べ る。4.2節 で は 、 シ リコ

ン(111)一(7×7)清 浄 表面 へ の ニ ッケ ル の蒸 着 過 程 に つ いて 示 し、

4.3節 で は 、熱 処理 に お け る結果 に っ いて 述 べ る。4.4節 で は 、ニ ッケ ル ー

シ リコ ン(111)系 の熱 処 理 にお いて 観 察 され た(7×7)構 造 に つ いて

述 べ る。 ま た 、4.5節 で は 、 シ リコ ン(111)面 上 に エ ピタキ シ ャル成 長

させ たNiSi2(111)面 上 へ の ニ ッケルの蒸 着 過程 にお いて観 察 され た(v/3

×畜)R300構 造(以 下 、V百 構 造 と略 す)に つ い て述 べ る。最 後 に 、4.

6節 では 、ニ ッケ ルの 蒸 着 膜 が極 く薄 い場 合 の 結果 に っ い て示 す 。

4.2シ リコン(111)一(7×7)清 浄 表面 へ のニ ッケル の蒸 着

図4.1は 、 シ リコ ン(111)一(7×7)清 浄 表面 に下 地 温 度 室温 で ニ

ッケ ル を5×10『9Torr以 下 の超 高 真 空 中 で蒸 着 して い った と き の ニッケ

・レM,
,、VV(61・V)及 び シ リコ ンL・,・VV(92・V)ス ペ ク トル の

変化 を示 した もので あ る。 ニ ッケ ル の蒸着 量 の増加 に 伴 っ て61eVの ニ

ッケ ル ピ ークは次 第 に その 強度 を増 して い くが 、 その 形状 は ほ とん ど変 化 を

示 さな い。 一方 、92eVの シ リコ ンL23VVス ペクトルは次 第 に減少 し、そ
,

れ につ れて 、そ の形 状 に幾 分 変 化 が見 られ る。既 にパ ラ ジ ウ ム硅 化 物 に っ い
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て示 したよ うに 、L23VVス ペ ク トル にお け る微 細構 造56)の 出現 は金 属
,

硅 化物 の形 成 に対応 して い る。 した が って 、ニ ッケ ルの蒸 着 時 にお け るオ ー

ジ ェスペ ク トル の測定 結 果 か

田
塁

℃

61eV

Ni/Si(111)一7x7

(q)CLEANSi

(b)1λ

(c)3孟

92eV

(d)10ム

(e)20煮

図4.1

608010012040

EしECTRONENERGY(eV)

Si(111)一(7×7)清 浄 表

面 に 下 地 温 度 室 温 でNiを 蒸

着 して い っ た と き の オ ー ジ ェ

ス ペ ク トル(Ni(61eV),

Si(92eV))の 変 化

ら、既 に室 温 で 、 ニ ッケ ル硅

化 物 が形 成 され て い ると考 え

られ る。Abatti等64)は 、光

電 子 分 光法(UPS)に よ る

研 究 にお い て 、 ニ ッケ ル ーシ

リコ ン系 につ い て も、 パ ラ ジ

ウム ーシ リコ ン系 と同様 の金

属 と シ リコ ンの 混合 状 態

(intermiXing)が 室 温 にお

いて も見 られ るこ とを報 告 し

てお り、 これ は 、上記 の推 論

を 支 持 す る もの と思 わ れ る。

一 方 、蒸 着 時 に お け るLE

ED像 の変 化 は、パ ラ ジウ ム

の 場 合 と同 様 で 、(7×7)

構造 か ら(1×1)構 造 に変

化 したの ち 、約101ζ で バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドの み とな った 。

図4.2に 、 この と きの様 子 を

示 した。 この結 果 か ら、室 温 で 形成 さ れ た ニ ッケ ル硅化 物 は多 結 晶 的 な もの

で あ る と思 わ れ る。

Schaffer等35)は 、 シ リコ ン(111)及 び(100)面 上へ の ニ ッケ

ル の室 温 蒸 着 にお け る透 過 電子 線 回 折 法(TED)に よ る観 察 に お いて 、(1)

　

ニ ッケル膜 の厚 さが10～15Aの ときは 、 アモ ル フ ァス像 のみ で あ る こ と;

む

(2)15～40Aの と き に ア モ ル フ ァ ス及 び δ 一Ni2Si像 が 得 られ た こ と;(3)
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CLEAN(7x7)40eV

1ANi 40eV

2ANi 40eV

4ANi 40eV

6ANi 35eV

8ANi 35eV

図4.2Si(111)一(7×7)清 浄表 面 に下地 温 度 室 温 で

Niを 蒸 着 し てい った と きのLEED像 の変化

む

40～120Aで は 、 δ 一Ni2si像 のみ で あ る こ と;を 報 告 して い る。 これ

は 、上記 の推 論 と部分 的 に一 致 してい るが 、 本研 究 にお い ては 、表 面構 造 の

観 察 にLEEDを 用 いて い るた め、 ガ ラス状 の混 合物 が存 在 す るか否 か にっ

いて の言及 は不 可 能 で あ る 。
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4.3ニ ッケ ル(硅 化 物)薄 層一 シ リコ ン(111)基 板 系 の熱 処 理

本 節 で は 、 シ リコ ン(111)基 板 上 に室 温 で ニ ッケ ル を蒸 着 したの ち 、

熱 処 理 を行 な った ときの 結 果 にっ い て述 べ る。

図4.3は 、ニ ッケ ルが 約20べ 蒸 着 され た試 料 の熱 処 理 にお け るオ ー ジェ

ス ペ ク トル の変 化 を示 して い る。 また 、 この とき に観察 され たLEED像 が

岩

＼

Z
刀

　
(α)20ANi/Si(111)

(b)2200C

(c)430。C

(d)6400C

(e)8600C

(f)9600C
図4.320べNi/Si

(111)系 の熱 処 理

に お け るオ ー ジェ ス

ペ ク トル の変 化

406080100120

ELECTRONENERGY(eV)

図4.4に 示 され て い る。

既 に 前節 で 述べ た よ うに 、蒸着 終 了 後 の 基板 表 面 には薄 層の ニ ッケ ル硅 化

物 が 形成 され て お り、LEED像 はバ ック グ ラ ウ ン ドの み で あ る。約100℃

で 熱処 理 を行 な う と、バ ック グ ラ ウ ン ドの 中 に弱 い(1×1)構 造 が現 れ た。

この とき の オ ー ジェス ペ ク トル は 、蒸 着 終 了 直後 の もの とほ とん ど同 じで あ

った。次 に 、約200℃ で 熱 処 理 を行 な う と、ニ ッケル と シ リコ ンの オ ー ジェ

ピ ーク強度 比INi/ISiは 、o.8～o.9と な った 。 これ は反 応 が さ らに進
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(α)(2x2)50eV

(c)(1x1)一6fo肛d

60eV

(b)(2x2)60eV

(d)(1x1)一3fold

60eV

(e)召9 50eV

図4.420且Ni/Si(111)系 の 熱 処 理 に お い て 観 察 さ れ た

LEED像 。(a)250℃ 、10分(b)250℃ 、 オフセ ンタ ー

(c)400℃ 、5分(d)550℃ 、5分 、e)900℃ フ ラッシュ

行 し、表面 に形 成 され た ニ ッケ ル硅化 物 が よ り シ リコ ン リッチな もの に な っ

た こと を示 して い る。 この とき のLEED観 察 にお いて 、図4.4(a)、(b)に 示

されて い る よ うな(2×2)構 造 が得 られ た。 図4.5に 示 したRoth等56)

の結 果 を参 考 にす る と、約200.℃ で 形成 され た ニ ッケ ル硅 化 物 は 、Ni2Si
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]
刀
＼
毛

Ni Si
Ni2Si

NiSi

406080100

ELECTRONENERGY(eV)

図4.5Ni硅 化 物(Ni2Si,

NiSi)の オ ー ジ ェ ス
56)

ペ ク トル

も し く はNi2SiとNiSi

の 中 間 的 な 組 成 比 を 持 っ ニ

ッ ケ ル 硅 化 物(Ni3Si2)で

あ ろ う と考 え られ る 。 表4.

1に ニ ッケ ル ー シ リ コ ン系

の 硅 化 物 の 諸 特 性14'91)を

示 した 。 ま た 、 こ れ ら の ニ

ッ ケ ル 硅 化 物 の 結 晶 構 造 か

ら 、先 に 述 べ た(2×2)

構 造 は 、 図4.6に 示 さ れ て

い る よ う な δ 一Ni2Siも

し く は ε 一Ni3Si2の シ リ

硅1ヒ物相 結晶構造
格 子 定 数 薩〕 形成温度

〔℃〕

融 点

〔℃〕a b C

Ni3Si
立 方 晶(
AuCu3) 3.50 一 皿 一 一

Ni5Si2
六方晶

7.69 『 9.77 一 『

Ni2Si
斜 方 晶(
PbCl2)

5.00 3.73 7.04 200-350 1318

Ni3Si2
六方晶 7.64 一 9.59 『 『

NiSi
斜方 晶
(MnP)

5.18 3.34 5.62 350-750 992

NiSi2
立方 晶
(CaF2)

5。41 一 一 ≧750 993

表4.1 N鮭 化 物 の諸特 性14・91)

コ ン(111)基 板 上 へ の エ ピタキ シ ャル成 長 を想定 す る こと によ り説 明 し

得 る。 しか し、 この段 階 で の ニ ッケ ル硅 化 物 が何 れで あ るか にっ い て は 、今
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図4。6(2×2)LEED像 か ら考 え られ るNi硅 化 物

(Ni2si(左)、Ni3si2(右))のsi(111)面 上

で の エ ピ タキ シ ャル成 長 。黒 点 は 、基板 表 面 の

Si原 子 の位 置 を表 わ して い る。

の と ころ断 定 的 な証 拠 は ない 。Cheung等62)は 、ニッケ ル ーシ リコ ン(111)

系 の超 高 真 空 中 で の ラザ フ ォ ー ド後 方 散 乱 法(RBS)、AES及 びLEE

D観 察 にお い て 、約300℃ で ニ ッケル と シ リコ ンの組 成 比 が約1.5の ニ ッ

ケ ル硅 化 物(Ni～1 。5Si)の エ ピタ キ シ ャル 成長 が 観 察 され た こ とを報 告

して い る。 しか しな が ら、従 来 の ニ ッケル 薄膜 一シ リコ ン基 板系 の研 究 に お

い て は 、 ε一NiSiの 形 成 が全 く報 告 され て い な い こ とか ら、(2×2)
32

構 造 は、 む しろ δ一Ni2Siの エ ピタ キ シャル 成 長 に よ る もの と解 釈 す るの

が 妥 当 で あ ろ う。

350～450℃ で熱 処 理 を行 な う と、図4.4(c)に 示 され て い る よ うな6

回 対 称 性 の(1x1)構 造 が 出現 した 。一 方 、 シ リコ ンL2 ,3VVス ペ ク ト

ル は よ り硅 化 物 的 な もの とな り、INi/ISiは 約o.5と な った。 図4.5及 び

後 で述 べ るNisi2に 対 す る結 果 か ら、6回 対称 性 の(1×1)構 造 はNi2si

とNiSi2の 申間 相 で あ るNiSiの 形成 に関 連 した もの と推 察 され る。次 に、
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約550℃ で熱 処 理 を行 な う と、3回 対 称 性 の(1×1)構 造 が 現れ た。 図

4.7に 、高 エ ネ ルギ ー側 で得 られ た3回 対称 性(1×1) ,LEED像 を 、6

(1x1)一6fo[d(1x1)一3fold

190eV

220eV

240eV

190eV

220eV

240eV

図4.7

20べNi/Si

(111)系 の

熱 処 理 にお い

て 観 察 され た

2種 の(1×1)

LEED像

回 対称 性 の もの と比 較 して示 した。 こ こで の シ リコ ンL2,3VVス ペ ク トル は

先 の もの とほ とん ど変 りな く、INi/ISiの みが やや 減 少 して0.4と な った 。

以 上 の 結果 は、先 のRoth等 の報 告 とよ り シ リコ ン リ ッチ な ニ ッケル 硅 化 物

(NiSi2)の 組 成 及 び結 晶構造 を考 慮 す ると容 易 に説 明 す る こ とがで き る。

即 ち、 この段 階 で得 られ たINi/ISiは ・Roth等 の そ れ を 基準 とす ると ・

大 ざ っぱ に はNiSi2の 組成 比 か ら期待 され る もの に近 い。 また 、3回 対称 性
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の(1×1)構 造 は 、NiSi2(111)面 の原 子 配 列 か ら予想 され る もの に

一 致 して い る 。 した が って 、上で 述 べ た結 果 は 、 シ リコ ン(111)面 上 で

のNiSi2の エ ピタ キ シ ャル成 長 を示 して い る もの と考 え られ る 。 エ ピタ キ シ

ャル成 長 の方 位 関係 は 、NiSi2(111)、<110>//si(111)、 〈

110>で あ る 。3回 対 称 性(1×1)構 造 及 び それ に対 応 した オ ージェス

ペ ク トルは 、後者 が高 温 側 で や や シ リ コン リ ッチに な る点 を除 いて 、約750

℃ま で安 定 で あ った 。

シ リコ ン基板 上で のNiSi2の エ』ピタ キ シ ャル成 長 に っい て は 、既 にTu

等27)が(111)、(110)及 び(100)の 何 れ の面 にお い て も 、750℃

以 上 の熱 処 理 で そ れが 起 こ る こ とを報 告 して い る。 ま た 、Cheung等 は 、約

800℃ の 熱処 理 でNiSi2の エ ピタ キ シ ャル成 長 が見 られ 、そ の ときのL

EED像 が バ ッ ク グ ラウ ン ドの少 ない シ ャープ な3回 対 称性 の(1×1)構

造 で あ った こと を報 告 して い る。Tu及 びCheung等 の結 果 は 、熱 処 理 温度

の 点 で本 研 究 の場 合 と幾 分異 な って い るが 、 これ は実 験 に用 い た試 料 の ニ ッ

ケル膜 の厚 さの違 い に よ る もの と考 え られ る。実 際 、Bean等92)は 、分 子

流 蒸着 法(MBE)を 用 い て 、550～600℃ の比 較 的 低 温 で結 晶 性 の良

好 なNiSi2エ ピ タキ シ ャル膜 の形 成 に成 功 して い る。

次 に 、3回 対称 性 の(1×1)構 造 を示 す 試料 の深 さ方 向 の組 成 分 布 に っ

い て調 べ た結 果 を

(
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国
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国
O
⊃
く

OO

oO

●

.●

●

ooooOO
ooo

Ooo

o

●

oSi(92eV)

●Ni(61eV)
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O 120240
り

DEPTH(A)

360

示 す 。 図4.8は 、

図4.83回 対 称

性(1×1)L

EED像 を与 え

る試料 表 面 の ス

ノぐッタ プ ロフ ァ

イル
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3回 対称 性(1×1)表 面 の スパ ッタ プ ロ フ ァイルで あ る。 この結果 は 、表

面 と試料 内部 に 同 程度 の ニ ッケル濃 度 の領 域が 存 在 す る こ と、表 面 か ら数原

子 層程 度 の深 さ(3～5べ)の 所 に ニ ッケル濃 度 の低 い領 域 が存 在 す る こ と

を示 してい る。 オ ー ジェ電 子分 光 にお け るサ ンプ リ ング深 さ及 びスパ ッタ リ

ン グに伴 う2次 的効 果 を考慮 す ると 、 この スパ ッタプ ロ フ ァイル に お け る ニ

ッケル オ ー ジ ェ ピ ークの 強度 変 化 は、 よ り階 段 状 に近 い もの と思 わ れ る。 即

ち 、 ニ ッケ ル濃 度 の低 い領 域 は 、実 際 に は 、 ほ とん ど純 粋 な シ リコ ンか ら成

る領域 で あ ると考 え られ る。3回 対 称 性(1×1)表 面 に お け る この よ うな

深 さ方 向 の髄 は 、石 購33)が 報 告 したNis量,麺 の 結 騰 造 ・・舌Lれに

関 係 して い る のか も知 れ な い。 また 、 この こ とは 、LEED像 の ス ポ ッ トが

や や 散 漫で あ る こ とに も関 連 が あ る もの と思 わ れ る。

900℃ 以 上 で熱 処 理 を行 な うと 、 ニ ッケ ル のオ ージ ェ ピ ーク強度 は著 し

く減少 し、 シ リコ ンL23VVス ペ ク トル は清 浄 表 面 の そ れ と同様 の もの と
,

な った。 一 方 、LEED観 察 で は 、 ニ ッケ ル の吸 着構 造 と して良 く知 られ て

い る(〉!19× 雨)R23 .40構 造(以 下 、雨 構 造 と略す)が 得 ら

れ た。 しか しなが ら、雨 構 造 の 出現 条 件 に は微 妙 な もの が あ り、 この 温

度 領 域 で(1×1)構 造 が観 察 され る こ と も多 い 。 この(1×1)構 造 は 、

ス ト リ ークや バ ック グ ラ ン ドの濃 淡 か ら、周 期 性 が完 全 で ないv鵬 構 造 に

相 当 した もの と考 え られ る。V/19構 造 にお け るニ ッケ ルの被 覆率 は 、オ ー

ジ ェ測 定 の 結 果 か ら、0.1原 子 層 程度(以 下)と 見 積 られ た 。

4.4ニ ッケル ー シ リコ ン(111)系 に お け る(7×7)構 造

本 節 で は 、600～800℃ の熱 処 理(予 備 的 熱 処理)で 形 成 され た3回

対称 性(1×1)構 造 を再 び550～580℃ で10～30分 程 度 熱 処 理 し

た とき に観察 され た(7x7)構 造 に っ いて 述 べ る。

図4.9は 、予備 的熱 処 理 の温 度 を変化 させ た とき のオ ー ジ ェスペ ク トル と

(7×7)LEED像 の変 化 の 様子 を示 して い る。 この 結果 か ら、(1)(7×

7)構 造 は 、 ニ ッケ ル と シ リコ ンの オ ー ジェ ピー ク強 度 比INi/ISiが1/5
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程 度 以 下 で 形 成 され る;(2)INi/ISiの 値 が 小 さ い程 、良 好 な(7×7)

構 造 が 得 られ る;こ とが わ か った 。

国
刀
＼

Z
℃

(α)700。C

(b)7500C

8000C

一

35eV

35eV

50

EしECTRON

図4。9

100

ENERGY (eV)35eV

(7×7)LEED像 の良 さ と表 面 のNi濃 度 の関係

次 に 、(7x7)構 造 が どの よ うな要 因 で 形 成 され るか を調 べ るた め に 、

この構 造 を示 す 試 料 の 深 さ方 向 の 組成 分布 を調 べ た 。 図4.10は 、 この とき

の結 果 を示 して い る。 この結 果 か ら明 らか な よ うに 、(7×7)表 面 の スパ

ッタ プ ロ フ ァ イル は 、3回 対称 性(1x1)表 面 の そ れ と本 質 的 に は同 じで
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図4.10Ni付 き(7×7)表 面 の ス パ ッタ プ ロ フ ァイ ル

あ る。 した が って 、 こ こで観 察 され た(7×7)構 造 は 、前節 で述 べ た シ リ

コ ン領 域 の再 配 列 か らもた らさ れた もの と考 え られ る。 ま た 、(7×7)構

造 の 出現 に際 して 、INi/ISiの 値 に閾 値 が 存 在 し、INi/ISiの 値 の

減 少 と結 晶 性 の良 さ に相 関 が見 られ るの は 、表 面 の 単原 子 層 程 度 のNiSi2

層 の 島状 化或 は分 解 が そ の 出現 に関 係 して い る た め と想 像 され る。実 際 、観

察 され た(7×7)LEED像 は 、 シ リコ ン(11工)清 浄 表 面 か らの もの

と比 較 す る と、全 体 的 に スポ ッ ト強 度 が 弱 く、大 き さの効 果(sizeeffect)

の あ ることが認 め られ る。

v而 構造 と(7×7)構 造 の 間 に 、熱 処 理 の み に よ り構造 の相 互 変 換 が

生 じる こ とは良 く知 られ て い る。 この 現象 は 、SchlierとFarnsworth93)

に よ って最 初 に発 見 され た。 そ の後 、 この構 造 の相 互 変 換 は 、LEED,A

ESを 用 い て 、B。mm。1とM。yergρT。1。rg5)及 びCh。,igとSkin-

ner96)に よ って確 め られ た。 図4 .11は 、本研 究 に お いて 、'〉菊 と(7

×7)構 造 の 間の 構造 相 互 変 換 を調 べ た ときの 結 果 を示 して い る。'〉月丙 構

造 を示 して い る試料 を550～600℃ で10～30分 程 度熱 処 理 す る と、
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図4.11(7×7)構 造 と百9構 造 の 間 の構 造 的 相互 変換

(7x7)構 造 が 出現 した 。 それ に伴 って オ ー ジェ スペ ク トル は 、図4.11

(a)か ら㈲ の よ うに変 化 した。即 ち 、緬 構 造 に対 す るオ ージ ェスペ ク トル

に おい て は 、や や シ フ トした エ ネル ギ ー位 置 に ニ ッケル の ピーク を認 め る こ

とが 出来 るが 、(7×7)構 造 の それ にお いて は 、 ニ ッケ ル の ピ ーク を認 め

る こ とがで きな い 。(7×7)構 造 に対 す るオ ー ジ ェス ペ ク トル の56～58

eVの 位 置 に あ る ピー クは 、2重 のバ ル ク プ ラズ モ ン損 失 を受 け たL23VV
,
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ピ ーク95)で あ り、 これ は シ リコ ン本 来 の もの で あ る。 したが って 、 この と

き の(7×7)構 造 は 、 ニ ッケル の 存在 しない 表 面 か らの もの で あ る。

先 に示 した(7×7)構 造 は、以 上 に述 べ て きた よ うに 、 ニ ッケ ル ー シ リ

コ ン(111)系 にお い て従 来 か ら知 られて い るV匝 構 造 の熱 処 理 か ら得

られ る(7×7)構 造 とは異 な った 表面 か らの もの で あ る。 しか し、何 れ の

表 面 か らの もの にっ い て も 、(7×7)構 造 は純粋 な シ リコ ン領 域 を反 映 し

た もので あ り、本質 的 に は 同 じ もの で あ ると考 え られ る。

4.5NiSi2(111)表 面 に おけ るv礎 「構 造

本 節 で は、NiSi2(111)一(1×1)表 面 にニ ッケル を室 温 で蒸 着 して

い った と きに観 察 され た謳 構 造 に つ いて 述 べ る。

図4.12は 、そ の と きの 結果 を示 して い る。 再 構 造 が 出現 した とき の シ

リコ ンL2
,3VVス ペ ク トル は 、ニ ッケ ル硅 化 物 の それ と良 く似 た形 状 を示

Ni Si

(ザ3xぜ3)R300

35eV

図4.12NiSi2(111)一(1×1)表 面 へ のNiの 室 温 蒸 着 に

お い て 観 察 され たv/3LEED像 と そ の と き の オ ー ジ

ェ ス ペ ク トル

して お り、 この》写 構 造 を単 にNiSi2(111)面 に お け る ニ ッケ ル原 子 の

吸着 構 造 と考 え る こと はか な り無 理 が あ る。 ま た 、通常V写 構 造 が観 察 され

る とき の ニ ッケ ル と シ リコ ンの オ ージ ェ ピーク 強度 比INi/ISiは 約1.7

で あ り、 この値 か ら見 積 られ る表 面 で の ニ ッケ ル と シ リコ ンの組 成比 は2～
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3程 度 で あ る。 この組 成 比 か ら考 え られ る ニ ッケ ル硅 化 物 と して はNi3Si

Ni5si2或 はNi2siが あ るが 、 これ らの硅 化 物 の 結 晶構 造 か らLEED観 察

の結 果 を説 明 す る こ とは 困難 で あ る。次 に考 慮 すべ き ニ ッケ ル硅 化 物 と して

は、Ni3si2とNisiが あ る。 しか し 、Ni3・si2は 、先 の ニ ッケ ル硅 化 物 と同

様 、v〆丁 構 造 の説 明 に対 して都合 の良 い結 晶構 造 を持 って い ない 。 これ に対

してNisiは 、表4.1に 示 され て い る よ う に、Nisi2(111)表 面 で の

エ ピ タキ シ ャル成 長 に際 して 、比 較 的都 合 の良 い結晶 構 造 と格子 定 数 を持 っ

て い るQ

η一NiSiの 結 晶構 造はMnP型97)の 斜 方 晶 で あ り、 これ は六方 晶 のNiAs

型98)が や や 変 形 した構 造 で あ る。 そo)た め 、NiSi(100)面 の原 子 配

列 は 、図4.13に 示 されて い る よ うに 、六 方 晶 の 底 面 の原 子 配 列 に類似 した

もの とな って い る。また、NiSi

i貯∴呂,課 謙
o
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示 して い る。
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3.31Aに ほ ぼ 等 し く 、c軸 の

　

長 さ5.62Aは 約2%の 誤 差 で

NiSi2(111)面 の 原 子 列 の

間 隔 のV/3倍 に 一 致 して い る。

した が っ て 、～ズ百構 造 の 説 明 に

対 して 、 図4.14に 示 さ れ る よ

うなNiSiO)NiSi2(111)

面 上 で の エ ピ タ キ シ ャル 成 長 が

考 え ら れ る 。 即 ち 、vズ 冨LEE

D像 は 、 図4.14の 破 線 で 示 さ

れ る よ う な 適 応 の あ る格 子(co-

incidencelattice)か ら 生

じた も の と解 釈 で き る 。 エ ピ タ

キ シ ャル 成 長 の 方 位 関 係 は 、
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.図4.14V写LEED像 か ら考

え られ るNiSiのNiSi2

(111)面 上 で の エ ピタ キ

シ ャル成 長 、黒 点 は 、基板 表

● 面 のSi(又 はNi)原 子 の位

....置 を示 してい る。破線 は、

v百 構 造 の単位 格 子 を 表 わ し

て い る。

Nisi(100)、<010>//Nisi2(111)、 〈112>で あ る。

v写 構造 の形成 に際 して 、NiSiの 組 成 か ら予 想 される以 上 にニ ッケルの蒸着 量

を要 するのは、室 温 で の 固相 反 応 が 、余 剰 の ニ ッケ ルが 存 在 す る こ とで 初 め て 、

引 き起 こされ るた め と考 え られ る。 この よ うな現 象 は 、Benざ 等99)が 指 摘 し

て い るよ うな電 子 的不 安 定 性 を引 き金 と して 、硅 化 物(NiSi)の 核 形 成 が

始 ま る こ とを示 唆 して い るの か も知 れ ない 。Grunthaner等100)は 、超 高

真 空 中(5×10-9Torr以 下)で のX線 光電 子 分 光 法(XPS)に よ る実

験 に お いて 、 シ リコ ン(100)基 板 上 に室 温 で ニ ッケ ル を蒸着 して い っ た

際 にNi・Siよ りや や シ リコ ン リ・チ な 二 ・ケ・唯 化 物(Ni。<,Si)が

形 成 され る こ と、純 粋 な ニ ッケル2p3/2(852.5eV)信 号 が 検 出 され

　

る まで に5～10原 子 層(4～9A)の 蒸 着 量 を要 した こ と を報 告 して い る。

ま た 、 小林 等101)は 、 ニ ッケル ー シ リコ ン(111)系 のUPS及 びAES

の研 究 に お い て 、 シ リコ ン清 浄面 へ の ニ ッケル の室 温 蒸着 で形 成 され た ニ ッ

ケ ル硅 化物 の組 成 がNi3si2に 近 い もの で あ る こ と を指 摘 して い る。 これ

らの報 告 か らも 、下 地 の 相 違 は あ るが 、上 述 の～ズび構造 に対 す る推 論 は か な

り正 当性 の あ る もの と思 わ れ る。NiSi2(111)面 へ の ニ ッケ ル の(室

温)蒸 着 に お いて のみV'STSS造 が 出現 す るの は 、NiSiの 生 成 熱(一10.2

kcal/9-atQm)がNiSi2の それ(一6.9kcal/9-atom)に 比 べ
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て 大 き く、102)よ り安 定 で あ るた め と考 え られ る。即 ち 、 も しニ ッケル の 供

結 が 為 され る な らば 、化 学 反 応NiSi2+Ni=2NiSiは 、 熱 力 学 的 に

可 能 で あ る。 ま た 、化 学 式 に っい て の 金属 原 子数 当 りの生 成 熱 は 、NiSi及

びNiSi2の そ れぞ れ にっ い て 、0.885eV及 び0.898eVで あ り 、そ

の差 は極 めて 小 さい.こ の 量 は 、A。drew、 とPhillips69)に よ ・て 導

入 され た もの で 、金 属 一 シ リコ ン間の 結 合 が 金属 的 で あ るか或 は 共有 的 で あ

るか を相 対 的 に示 して い る。 この こ とか ら、NiSiとNiSi2の 化 学 結 合

状 態 の 間 に は ほ とん ど差 が な い と考 え られ る。 した が って 、 ニ ッケ ル の供 給

が 為 され るな らば 、NiSi2か らNiSiへ の相 変 化 は 、 例 え それ が室 温 に

お いて で さえ 、比 較 的容 易 で あ ろ うと想 像 され る。 何 れ に して も 、 こ こで述

べ た実 験 事実 ほ 、室 温 に お け るニ ッケル 硅化 物 の形 成 を強 く示 唆 す る もの で

あ る。

4.6ニ ッケル膜 が極 く薄 い場 合 に 対 す る 結 果

図4.15は 、 シ リコ ン(111)面 上 に ニ ッケ ル を約10且 蒸 着 した の ち、

熱 処理 を行 な った とき の オ ー ジェ スペ ク トル の変化 を示 してい る。蒸 着 終 了

後 のLEED観 察 は 、強 い バ ック グ ラ ウ ン ドの 中か ろ う じて確 認 で き る程 度

の(1×1)構 造 を示 した 。300℃ 以 下 の熱 処 理 で は 、LEED像 に ほ と

ん ど変 化 は な く、バ ッ クグ ラウ ン ドの強 い(1×1)構 造 が 現 れ た 。 この 段

階 で ニ ッケ ル と シ リコ ンの オ ージ ェ ピーク強 度 比INi/ISiは 約o.4と な

り・ シ リ・ ンL、
,,VVス ペ ク ト・レは硅 イヒ物 的 な もの とな ・た・約500℃

で6回 対 称 性(1×1)構 造 は3回 対称 性 の もの に 変化 し、 オ ー ジェス ペ ク

トル はや や シ リコ ン リッチ な もの とな った 。 この結 果 か ら、 この とき の表 面

には 、NiSi2層 が形 成 され て い る と考 え られ る。 次 に 、約600℃ で熱 処

理 を行 な うと 、(7×7)構 造 が現 れ た。 この とき のINi/ISiは1/9

で あ る。 こ こで(7×7)構 造 が 出現 したの は 、600℃ の熱 処 理1回 で4.

4節 で 述べ た形 成条 件 が達 成 され た た め と考 え られ る。(7x7)構 造 は 、

約800℃ で(1×1)構 造 に変 化 した 。 この(1×1)構 造 は 、約900℃
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(a)10ANi/Si(111)

(b)1600C

(c)350◎C

(d)4800C

(e)6000C

(f)720。C

(9)9600C

306090120

ELECTRONENERGY(eV)

図4.15Si(111)基 板 上 に下 地温 度 室 温
む

でNiを 約10A蒸 着 した の ち、

熱 処理 を行 な った ときの オ ージェ

スペ ク トルの 変化

で 〉□「す構 造 に 変化 し、

そ の後 、1200℃ 程 度

まで 熱処 理 を行 な った が 、

LEED像 に変 化 は見 ら

れ なか った。

ニ ッケル の蒸着 量 が5

武程 度 の とき は、 図4.1

6に 示 され てい るよ うに 、

400～600℃ の熱 処

理 に お いて も硅 化物 的 な

シ リコ ンL・
,・VVス ペク

トル は出 現 しな い 。 この

ときのLEED像 は 、3

回 対称 性 の(1×1)構

造 で あ ったが 、蒸 着 終 了

後 に お いて もか な り明 瞭

な(1×1)構 造 が観 察

され て い た こ とか ら、 こ

れ は シ リコ ン基板 か らの

もの が 主で あ る と考 え ら

れ る。 したが って 、ニ ッケ ルの蒸 着 量 が5べ 程 度 以 下 で は 、均 一 なNiSi2

層 の エ ピタ キ シ ャル成 長 は起 こ らず 、表 面 には 島状 のNiSi2層 が分 布 して

い る と考 え られ る。約600℃ で熱 処 理 を行 な うと 、(7×7)構 造 が 出 現

した 。 ま た 、800℃ 以 上 で は'〉痕 「或 は(1×1)構 造 が 観 察 され た。

一59一



招

＼

z
u

(q)5ムNi/Si(判1)

(b)1600C

(c)3500C

(d)4800C

(e)6000C

(f)7200C

(9)9600C

図4.16Si(111)基

板 上 に下 地温 度 室 温
　

でNiを 約5A蒸 着

したの ち 、熱処理 を

行 な った とき のオ ー

ジ ェスペ ク トルの 変

化

306090120

ELECTRONENERGY(eV)

4.7ま と め

この 章 で は 、 シ リ コ ン(111)清 浄表 面 に お け る ニ ッケ ル硅 化 物薄 層 の初

期 形 成 過程 に関 す る結 果 につ い て示 した 。

こ こで の 主 な結 果 は 、次 の通 りで あ る。

　
(1)室 温 で の ニ ッケ ル の 蒸 着 量 が10A以 上 で あ る と き に は 、550～750

℃ の 熱 処 理 に よ り シ リ コ ン基 板 上 に ニ ッケ ル 硅 化 物 が エ ピ タ キ シ ャル 成 長 す

る 。 こ の エ ピ タ キ シ ャル 層 は 、特 有 のLEED像NiSi2(111)一(1×1)

を 与 え る 。 エ ピ タ キ シ ャル 成 長 の 方 位 関 係 は 、NiSi2(111)、<110>

//Si(!11)、<110>で あ る 。

(2)ニ ッ ケ ル の 蒸 着 量 が5X以 下 の と き は 、 熱 処 理 後 に お い て もNiSi2の 明
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確 な エ ピタキ シ ャル 成長 は認 め られ な い 。

(3)ニ ッケ ル ー シ リ コ ン(111)系 で は 、熱 処理 後 に おい て もNiSi2上 へ

の シ リコ ン層の 析 出 は認 め られず 、逆 に ニ ッケル 析 出が 観 察 され た。

(4)NiSi2(111)面 上 へ の ニ ッケ ルの 室温 蒸 着 に お いて 、 よ りニ ッケ ル リ

ッチ な硅 化物(Nisi)の 形 成 に対応 して い ると考 え られ るLEED像(》 冨

×π)R300が 観察 され た 。

項 目(2)、(3)及 び(4)は 、本研 究 で得 られ た新 たな 知見 で あ る。 以 上 に述 べ た

結 果 を模 式 的 に ま と めて 図4.17に 示 した。

Ni/SiG11)

一 団 軸M
RJ.350、1200。C

一 甫蹴陶「
R.T.550-7500C900-12000C

(NiSi)

・1。 ム 、、/NiSi(川)N!S・

Sl

R.丁.鞠1000C

図4.17Ni/Si(111)系 の表 面構 造 の 変化

の様 子 を模 式 的 に示 した図
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第5章 シリコン清浄表面における白金硅化物薄層の

形成過程に関する研究

5.1緒 言

本 章 で は 、 シ リコ ン清浄 表 面 にお け る白 金硅 化 物 薄層 の 初期 形 成 過程 に関

す る基 礎 的 な結 果 にっ いて 述 べ る。 白 金硅 化 物 に注 目 した理 由 は 、 この硅 化

物 が 、n型 シ リコ ンに対 して非 常 に高 い 障壁 を形 成 しシ ョッ トキ ー素 子 用電

極 と して 極 めて 重 要 で あ る こと 、 また 、p型 シ リコ ンに対 して は障 壁 が か な

り低 く、 オ ー ミック接 触 用 電極 と して も有 用 で あ る な ど実 用 的価 値 が非 常 に

高 い1・13)た めで あ る 。 また 、 白 金硅 化 物 が 、前 出 のパ ラ ジ ウム や ニ ッケル硅

化 物 と 同様 、皿 族 遷 移 金属 の硅 化 物で あ る こ と もそ の一 因 で あ る。

以 下 の節 で は 、 実験 結 果 及 び そ の検 討 につ い て述 べ る。5.2節 で は、 シ リ

コ ン(111)《7×7)清 浄 表面 へ の 白金 の蒸 着 過程 に つ いて 示 し 、5.3節 で

は熱 処 理 にお け る結 果 に つ いて 述 べ る。 ま た 、5.4節 で は 、熱 処 理 に お ける

白 金硅 化 物表 面 へ の シ リコ ン薄 層 の析 出現 象 につ いて 示す 。最 後 に 、5,5節

で は 、 シ リコ ン(100)面 に お け る結 果 に つ いて 簡 単 に述 べ る。

52シ リ'コン(111)一(7×7)清 浄 表面 へ の 白 金 の蒸 着

図5.1は 、 シ リコ ン(111)一(7×7)清 浄 表 面 に 白 金 を 下地 温度 室 温で 蒸

着 して い った ときの オ ー ジ ェスペ ク トル の変 化 を 示 して い る。 白 金の蒸 着量

が 増 加 す る に したが って 、64eVの 白 金 のN6,7VV遷 移 に よ る ピーク は、 次

第 に その 強度 を増 して い くが 、 先 に述 べ たパ ラ ジウ ムや ニ ッケ ル の場 合 と同
む

様 、 形 状 の 変 化 は 見 られ な い 。 一 方 、シ リコンL2,3VVス ペ ク トル は 、 約5A

む

で硅 化 物特 有 の微 細 構 造 を 呈 し始 め 、約10AでPd2Siと 同様 の ス ペ ク トル

が完 成 す る。 この シ リコ ンL,.3VVス ペ ク トル は、Pt2Si又 はPtSiの ぞa56)

に ほ ぼ一 致 して い る 。 この 結 果か ら、 白 金は室 温 に お いて も既 に シ リコ ン基

板 と反 応 を起 こ し、 白 金硅 化物(Pt2Si或 はPtSi)を 形 成 して い る と考 え

られ る 。
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毛

(q)CLEANSi

む
(b)2APt

1x

至 り
(c)5APt

り
(d)10APt

〆
306090120

ELECTRONENERGY(eV)

図5.1

Si(111)一(7×7)清 浄 表 面

に 下 地 温 度 室 温 でPtを 蒸 着

して い っ た と き の オ ー ジ ェ ス

ペ ク トル(Pt(64eV),Si(91-

92eV))の 変 化 、Pt2Si及 び

PtSiの ス ペ ク トル はRoth等56)

の 文 献 か ら 引 用 し た 。

Abatti等63)は 、光電 子 分光 法(UPS)を 用 い た研 究 に;おいて 、 室 温 は おろ

か 、 液体 窒 素 温 度(77K)お いて も白 金一 シ リコ ンの 混 合 状態(intermix-

ing)が 認 め られ る こ とを報 告 して お り、本 研 究 の結 果 は 、 これ に 対 応 す る

もの と解 釈 され る。 しか しなが ら、Goldstein等103)は 、 この系 につ い て の

LEED-AESの 研 究 に お い て 、室 温 で の 白 金硅 化物 の形 成 が 見 られ ない こ と

を報 告 して い る。 彼 等が 、な ぜ 、この よ うな全 く対 立 す る結 果 を 得 た のか に つ

いて は不 明で あ る。 白金 の蒸 着 時に お け るLEED像 の変 化 の 様子 は、 先 に述
む

べ た パ ラジ ウム やニ ッケ ル の場 合 と同様 で あ り、約10Aで は、 バ ックグ ラ ウ

ン ドの み で あ る。
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53白 金 硅 化物 薄 層一 シ リコ ン(111)基 板 系 の熱 処 理
む

図5.2は 、 シ リコ ン(ヱ11)面 上 に 白 金を 室 温で 約5A蒸 着 した の ち熱処

理 を行 な った ときの 、 白 金及 び シ リコ ンのオ ージ ェ ピー ク強 度 の変 化 とそ の

とき に観 察 され たLEED像 の出現 温度 領 域 を示 して い る 。ま た、図5.3に

LEED像 を 示 した。

LEED←47→

PATTERN← 一ゾ3一 一一→

O

ト
エ
O
一U
エ

5α
X
く
国
匹

に
国
O
⊃
く

0

●

OPt(64eV)

●Si(91～92eV)

x5

Si(m)

05001000(OC)

ANNEAL!NGTEMPERATURE

図5.2Pt/Si(111)系 の 熱 処 理 にお け るPt及 びSiの オ ー ジ ェ

ピー ク強度 の 変化 の 様子 とそ の とき に観 察 され たLEED

像 の 出 現 温度 領 域 。 オ ー ジ ェ ピー ク強度 は 、 それ ぞ れ の

清 浄 状 態 を 規準 と して 表 わ され て い る。

約450℃ で 、(一vゲ ×一V〆7)R±19,1。 構 造1の(以 下 で は 、N/7構 造 と略 して 記 す)

が 観 察 さ れ た 。 この ときの シ リコ ンL2,3VVス ペ ク トル は 清 浄 シ リ コ ン に 近

い ス ペ ク ト ル を 示 し 、 白 金 の オ ー ジ ェ ピ ー ク 強 度 は 蒸 着 後 の 値 の 約

1/2で あ っ た 。 こ こ で 、 白 金 硅 化 物 の 存 在 を 確 か め る た め に 、 イ オ ン

　

スパ ッタ に よ り表 面 を2A程 度除 去 した 。 す る と、 白 金の オ ー ジェ ピー ク強

度 は 、 イ オ ンスパ ッタ リ ングを行 な う前 の 約1/3に 減 少 した 。 次 に 、約450

℃で 再 び熱 処 理 を行 な う と、 白 金の オ ー ジェ ピー ク強度 は イオ ンスパ ッタ リ

ング後 の値 の約2倍 とな り、 再 び〉「7ee造 が 出現 した 。こ の結 果 は、 先 に述
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べ た パ ラ ジ ウム硅 化 物 の 場 合 と全 く反対 で あ り、ま た 、 次節 で 示す 白 金硅化

物 につ いて の結果 と も矛 盾 して い る 。 した が って 、 白 金の初 期蒸 着 量 が 少 な

い 場 合(～5べ 以 下)に は、室 温 で形 成 され た 白 金硅 化 物 は熱 処 理 に お いて 容

易 に分 解 して 、 自 金の一 部 は シ リコ ンの表 面 に吸 着 してV7構 造 を形 成 し、残

りの 白 金 は シ リコン基 板 中 に拡散 して い る もの と考 え られ る。

●
●

●
■

●

●

●

●

●

●

●

■

Q

O

●

●

●

●

∴
ぺ
録
証
∵

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●
●

●
●

●
●

●
●

●
●

●

●

●

●

●

■

●

●

O

O

●

●

●

●

●

●

●

●

●
●

●
●
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∴'∠ コ7.
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(13xぜ3)R30045eV

LEEDPATTERNSFROMPt/Si(11D

図5.3Pt/Si(111)系 の熱 処理 にお いて 観察 さ れたLEED像 。

図 の右 側 に それ ぞれ のLEED像 の スケ ッチを 示 した。 実

線 及 び破 線 で示 された 領域 は 、 それ ぞれのLEED像 に お

け る単 位 格 子 を示 して い る。

650℃ 以 上 で は 、 白 金 の オ ー ジ ェ ピ ー ク強 度 は さ ら に 減 少 し 、シ リコ ンL2,3

VVス ペ ク トル は清 浄 表 面 の そ れ と同 程 度 に ま で 回 復 し た 。 こ の と きLEED

で は 、 フ ァ セ ッ ト(facet)を 伴 っ た(一v/百一×》可)R300構 造(以 下 で は 、 再
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構 造 と略 して 記 す)が 得 られ た 。 フ ァセ ッ トは、 解 析 の結果 、 シ リコ ン(

441)面 で ある と結 論 され た 。 この～/3構 造 は、 白 金一 シ リコ ン(111)系 に

特 有 の もので 、 常 に分 数 次 ス ポ ッ トが 肥 大化 して い る。 分数 次 ス ポ ッ トの肥

大 化 の要 因 と して は、反 位 相 領域105)〔antiphasedomain)の 形 成 或 は、大

き さの効 果(sizeeffect)等 が 考 え られ るが 、 こ こで は、図5。4に 示 され

て い るよ うな形 で フ ァセ ッ トが存 在 す るた め に 、両 者 が効 果 的 に誘 起 され た

た め と推測 され る 。以 上 に述 べ たV7及 びV写 構 造 は 、オ ー ジ ェ測 定 の結 果

か ら、何 れ も白 金 の吸着 構 造 で あ る と考 え られ る 。 白 金の被 覆 率 は 、何 れ に

つ いて もα5原 子層 以 下で あ る と見積 られ た 。

[1司

…

臨/側:誌 篇

図5.4高 温 熱 処理 後 のSi(111)基 板 の 表面

石 原等36)は 、400～750℃ の熱処 理で 、PtSiが シ リコン(111)面 上 に

エ ピタキ シ ャル成 長 す る こ とを 報告 して い る。 しか しなが ら本 研究 に お いて

は 、超 高 真 空 中で 白 金 を多量 に蒸 着 す る こ とが困難 で あ ったた め 、 白 金硅 化

物 の表 面構 造 につ いて はほ とん ど何 の知 見 も得 られ て い な い 。 この こ とは、

LEED-AESに よ りPtSiの エ ピタ キ シ ャル成 長 を調 べ る こと も含 めて 、今

後 の 課題 の一 つ と した い 。

5.4熱 処理 にお け る白 金硅 化 物 表 面 へ の シ リコ ン薄層 の 析 出

こ こで は、 熱 処理 に お け る白 金硅 化 物 表 面へ の シ リコ ン層 の析 出現象 につ
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いて 述 べ る。

む

図5.5は 、 シ リコ ン 〔111)面 上 に 白 金を約350A蒸 着 した のち 、熱 処 理

及 び イ オ ンスパ ッタ リング を行 な った と き のオ ージ ェ測 定 の結 果 を 示 して い

る。 熱 処 理後 の試 料 か らの シ リコ ンL2,3VVス ペ ク トル は や や シ リコ ン的 な

　 　
ス ペ ク トル をPtし て い るが 、 その表 面 を イオ ンス パ ッタ リング に よ り数A程

度 除 去す る と、L2,3VVス ペ ク トル は硅化 物 な もの に変 化 した 。再 び この過

程 を 繰 り返 して も、 同様 の結 果 が得 られ た 。

以 上 の結 果 は 、パ ラ ジウ

ム硅 化 物 の熱 処理 及 び イオ

ンスパ ッタ リン グに おい て

得 られた 結 果 と 、本 質 的 に

同 じで あ る 。 し た が って 、

熱 処 理 後 の 白 金 硅 化 物 表

面 は 薄 層 の シ リコ ン で 覆

われ て お り、 そ の厚 さは 、

オ ー ジェ測定 の結 果 か ら3

む

～5A程 度 で あ ると見 積 ら

れ る。 こ こで 用 い た 試料 は

10'6Torr台 の低 真空 中 で

作 成 さ れ た もの で あ るが 、

既 に3.3節 で 述べ た よ う に、

得 られ た結 果 は超 高 真 空 中

で作 成 した 試料 を 用い た場

合 の もの と、本 質的 には 同

じで あ る と考 え られ る 。

国
ヌ

コ

(q)480。C2MIN.

(b)4ASPUTTERED

(c)560。C2MIN.

り
(d)4ASPUTTERED

350ムPt/Si(1判)

507090110
ELECTRONENERGY(eV)

　

図5.5350APt/Si(111)系 の 熱 処 理

及 び イ オ ン ス パ ッ タ リ ン グ に お け

る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル(Pt(64eV),

Si(91-92eV))の 変 化
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5。5シ リコ ン(100)面 に お け る結 果

こ こで は 、 下地 シ リコ ンが(100)面 の場 合 の結 果 を簡 単 に示 す 。

下地 温 度 室温 で の 白 金の蒸 着 時 及 び熱 処 理 に お け るオ ー ジェ測定 の結 果 は、

(111)面 の場 合 と同様 で あ った 。図5.6は 、 シ リコ ン(100)一(2×1)清 浄面

.(2x1) 45eV

c(2x4) 45eV
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LEEDPA丁TERNSFROMPt/Si(100)

図5。6Pt/Si(100)系 の 熱 処理 に おい て観 察 さ れたLEED像 。図 の右

側 に そ れ ぞれ のLEED像 の ス ケ ッチ を示 した。 実 線及 び破 線 で

示 され た 領域 は、LEED像(2ド メイン)の単 位 格 子 を示 している。
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に白 金 を室 温 で約20A蒸 着 した の ち 、熱 処 理 を行 な った と きに 観察 され た

LEED像 を示 して い る。500℃ 以 下 の熱 処理 で は 、LEED像 は バ ッ クグ ラ

ウ ン ドの みで あ った。 約600℃ で 、(2×1)構 造 が 出 現 した。 次 に 、700℃

で熱 処理 を行 な うと、(2×1)構 造 はc(2×4)構 造 に変 化 した 。 さ らに、

800℃ 以 上で は 、鮮 明 なc(4×6)構 造 が観 察 され た 。 これ らの超 格 子 構 造

は、 オ ー ジェ測 定 の 結果 か ら、何 れ も白金 の 吸着 構 造で あ る と考 え られ る。

上述 の超 格 子 構造 の 中で 、(2×1)及 びc(4×6)構 造 は 、既 に3.7節 で

述 べ た よ うに 、パ ラ ジ ウム ー シ リコ ン(100)系 に お いて も観 察 され て い る。

さ らに 、c(4×6)構 造 は 、パ ラジ ウム ー シ リ コ ン(100)系 の それ と同 様

に熱 的 に安定 で、1000℃ 以 上の熱 処 理 後 に お いて も鮮 明で あ った 。 これ ら

の ことは 、 吸着 種 で あ る白 金及 び パ ラ ジウ ムの化 学 的 な 性 質 の類 似 性 に関 連

して い ると推 察 され る。 ま た、 観察 され たLEED像 の比 較 か ら、低 温 側 の

(2×1)及 びc(2×4)構 造 は 、c(4×6)構 造 の長 距 離 で の周 期 性 が 不 完 全

な状 態 に対 応 して い る もの と考 え られ る。

5.6ま と め

この章 で は、 シ リコ ン清浄 表 面 に おけ る 白 金硅 化物 薄 層 の 初期 形 成 過程 及

び 熱処 理 に おけ る 白 金硅 化 物 表 面 へ の シ リコ ン層 の析 出 につ いて述 べ た 。

ここで 得 られ た新 た な知 見 は、 次 の通 りで あ る。

(1)シ リコ ン清 浄 表面 に蒸 着 され た 白金 は、 パ ラ ジ ウムの場 合 と同 様 、 室温 に

お いて もシ リコ ン基板 と反 応 を起 こ し、 白金硅 化 物(Pt2Si或 はPtSi)を

形 成 す る。
む

(2)室 温で 形 成 され た 白金 硅 化 物層 の厚 さが極 く薄 い 場合(10A以 下)に は 、

熱処 理 にお いて 白金 硅 化 物 は簡 単 に 分解 し、 単 に シ リコ ン基 板 表面 に 白金 の

吸 着 構造 を残 す の み で あ る。

(3)白 金硅 化 物 の場 合 に お い て も、 熱処 理 に よ る硅 化 物 表面 へ の シ リコ ン薄 層

　

(～5A以 下)の 析 出現 象 が 見 られ る。
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第6章 シ リコン清浄表 面にお けるク ロム硅化物薄層 の

形成過程 に関する研 究

6.1緒 言

本章 で は、 シ リコ ン清 浄 表面 に お け る ク ロム硅 化 物 薄層 の形 成 過 程 に 関す

る結果 に つい て 述 べ る。 ここで 、 ク ロム硅 化物 を選 ん だ理 由は 、 この 硅 化物

が 熱 的 な安 定性 の 高 い耐 熱 金属硅 化 物 で あ り、パ ワ ー デバ イス の電 極 材料 と

して有 用 で あ る と考 え られ るた めで あ る 。

以 下 の節 で は、実 験 結果 及 び そ の検 討 につ いて 述 べ る。6.2節 で は、 シ リ

コンq11)基 板 上 の クロム膜 が 厚 い場 合 の結 果 につ い て示 す 。6 .3節 で は、

ク ロム膜 が 極 く薄 い場 合 の結果 につ いて 述 べ る。 ま た、6.4節 で は 、熱 処理

にお い て ク ロム硅 化物 表 面 に析 出す る シ リコ ン薄層 の成 長過 程 につ い て言 及

す る。最 後 に、6.5節 で は 、 シ リコ ン(100)面 にお ける結 果 を 簡 単 に示 す 。

6.2シ リコ ン(111)一(7×7)清 浄 表面 へ の ク ロ ムの蒸 着 と 熱 処理

シ リコ ン(111)一7×7清 浄 表面 に 下地 温 度 室温 で ク ロムを少 量 つつ 蒸 着 し

　

て い く と 、LEED像 は 、(1×1)構 造 に 変 化 した の ち 、 約5Aで バ ックグ ラウ

　

ン ドの み とな った 。 その後 、 ク ロム の蒸 着 を約180Aま で 続 けて もバックグラ

ウンドの 強度 が 幾 分 増加 した の み で、何 らスポ ッ トは 現れ なか った。この ときの

シ リコンL2,3VV(92eV)及 び ク ロ ムM2,3VV(36eV)オ ー ジェスペ ク トル

の変 化 を 図6.1に 示 した 。 ク ロム には 、 この 他 に、L3VV遷 移 によ る スペ ク

トル76)(489,529eV等)が あ るが 、 本 研 究で は分 解能 及 び感 度 の点 か ら、 主

に低 エ ネル ギ ー側 のM2,3VVス ペ ク トル を測 定 した 。

次 に 、 この 試料 を熱 処理 した ときの 結果 につ いて 示 す 。 図6.2は 、 この と

きの オ ー ジェ クス ペ ク トル の変 化 と観 察 されたLEED像 を 示 して い る。300

℃ 以下 で は 、 オ ー ジェ及 びLEED測 定 の何 れ にお いて も何 ら変 化 は見 ら

れ な か っ た 。 約450℃ で10分 間 熱処 理 を行 な う と、 シ リコ ンの ピー クが

出現 し、 ク ロムと シ リコンの オ ー ジェ ピーク強 度 比ICr/Isiは 約1と な っ
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た 。 こ の結 果 は 、 ク ロム

と シ リ コ ンの反 応 が 表面

まで 進 み 、 ク ロム硅 化 物

が 形 成 され た こと を示 唆

して い る。 熱処 理 温 度 の

上 昇 につ れ て、ICr/lsi

は約1か ら幾 分 小 さ くは

な るが 、 この よ うな 状態

は1000℃ 以 上 まで 続 い

た。 この こ とか ら、450

℃以 上 の 熱処 理 に おいて

形 成 され た ク ロム硅 化 物

は、 ク ロ ム ーシ リコ ン系

にお け る最 終 相(end

phase,CrSi2)lo6)で あ

る と考 え られ る。また、こ

の こ とは 、 イ オ ンスパ ッ

タ リ ング及 び熱処 理(

500～700℃)の 繰 り返 し

のの ちに観 察 さ れたLE-

ED像(図6.2(e))か ら

]
℃
＼

Z
℃

(α)CLEANSi

(b)1ム

1X-

2.5
り

(c)5A

の
(d)20A

36eV

92eV(e)180ム

Cr/Si(111)一7x7

3060冒90120

EしEC↑RONENERGY(eV)

図6.1Si(111)一(7×7)清 浄 表 面 に 下 地

温 度 室 温 でCrを 蒸 着 して い っ た

と き の オ ー ジ ェ ス ペ ク トル(Cr

(36eV),Si(92eV))の 変 化

む 　

得 ら れ た 格 子 定 数a=4.45±0.1Aが γ一CrSi2(Hexagonal)のa車 由(4.431N

と 実 験 誤 差 内 で 一 致 す る こ と や そ の と き のICr/ISiが1に 近 い こ と か ら も確

か め ら れ た 。 した が っ て 、450℃ 以 上 の 熱 処 理 に お い て形 成 さ れ た ク ロム 硅

化 物 はCrSi2で あ る と 結 論 さ れ る。 こ の 結 果 は 、Bower等15)或 はMartinez

等45)の 報 告 と 良 く一 致 して い る 。 こ こで 、 シ リ コ ン(111)面 上 で のCrSi2

の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 に お け る方 位 関 係 は、CrSi2(0001),〈1010>//

Si(111),〈112>で あ る 。
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図6.2Si(111)一C7×7)清 浄 表 面 に 下 地 温 度 室 温 でCrを 約

む

180A蒸 着 した の ち、熱 処 理 を 行 な った とき の オ ー ジェ

スペ ク トル(Cr(36eV),Si(92eV))の 変 化 とそ の と き

に観察 されたLEED像

図6.2か らわ か る よ うに 、CrSi2が 形 成 され て い る ときのL2,WVス ペ ク

トル の微細 構 造 は、 パ ラ ジ ウムや 白 金の 場 合 と違 って非 常 に微 妙で あ る。 そ

の ため 、オ ー ジ ェ測 定 に よ るCrSi2の 同 定 に は 、 ク ロム(36eV)と シ リコ ン
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(92eV)の オ ージ ェ ピー ク強度 比ICr/ISi〔=1)を 用 い るのが 適 当 で あ る

と思 われ る。 しか しなが ら、 シ リコ ン(111)面 で のCrSi2の エ ピタキ シ ャル

成長 にっ いて は、現 在 まで の とこ ろ何 の報 告 もな され て いな い 。 これ は、6.4

節 で 示 す よ う に 、 熱 処 理 に お い て 必 ずCrSi2上 に数 原子 層程 度 の シ リコ

ンが析 出 し、 上 述 の条 件以外 で は 、 真のCrSi2の 表面 を 観察 す る こ とが困 難

で あ るた め と思 わ れ る。

約900℃ で 熱 処 理 を 行 な うと 、初 めて(1×1)構 造 が 出 現 し、ICr/ISi

は1よ りわ ずか に小 さ くな った 。約1000℃ で は 、(7×7)構 造が 観 察 され 、

ICr/ISiは 約0.7に 減 少 した。 この 結果 は、 も しCrSi2層 が2次 元的 に均

一で あ ると す ると、(7×7)構 造 がCrSi2上 の シ リコ ン層 によ って与 え られ

て い る こと を示 して い る。 シ リコ ン層 の厚 さ は、Chang72)がWSi2表 面 の過

剰 シ リコ ンの 見積 りに 用 いた 手法 を適 用 して 求 め た。即 ち 、CrSi2のICr/

ISiが1で あ るとす る と、(7×7)構 造が 出現 した と きの シ リコ ンの表 面 濃

度 は約80%で あ り、 これ は ク ロム の それが20%で あ る こと又 は40%の シ リ

コ ンが硅 化物 の形 成 に 寄与 して い る こと を示 して い る。 した が って 、 ク ロム
む

(36eV)と シ リコ ン(92eV)の オ ー ジ ェ電 子 の 脱 出 深 さ の 平 均 値(～5A)程
　

度 の深 さ以 内 に約40%の 過 剰 シ リコ ンが 存 在 し、 そ の 厚 さは約2Aで あ る。

この値 は、 熱 処理 に おけ る ク ロム ピー クの減 少 の割 合と ク ロム(36eV)の オ
む む

一 ジ ェ電 子 の脱 出深 さを6A程 度 と仮 定 して求 め た値1 .6Aと 良 く一 致 して

い る 。 また、 この 結果 は 、パ ラ ジ ウム硅 化物 の場 合 の値 に も近 い。 そ れ ゆえ 、
　

CrSi2上 に析 出 した シ リコ ン層 の厚 さ は、2～3A程 度 で あ る と結論 され る。

と ころで 、 熱 処理 に お いて(7×7)構 造 が観 察 され た こ とは、 ニ ッケル の

場 合 と同 様 に 、 非常 に興 味 あ る事 実 で あ ると言 え る。即 ち、 この こと は、 シ

リコ ン析 出 層 が清 浄 シ リコ ン と同程 度 に純 粋 で あ る こ と、 或 は逆 に、 ク ロ ム

が(7×7)構 造 を誘 起 す る こ とを示 唆 してい るか らであ る。 現 段 階 に おい て は 、

本 研 究 は 、前 者 の解 釈68)を 採 って い るが 、 ク ロムの被 覆 率が 極 め て小 さい場

合(～1/100原 子層)に は、36eV付 近 に シ リコ ン本 来 の 弱 い ピー クが 存

在 して い るため 、 必 ず し も後 者 を否 定 す る こ とはで き ない。 この こ とを 明瞭

一73一



にす る た め には 、 低速 イオ ン散 乱 法55)(ISS)の よ うな真 の意 味 で の表 面 分

析 法 を用いなければならない。 もし、(7×7)構 造が クロムの吸着によって誘起 さ

れて いる とす るな らば、ゲルマニ ウム(111)面 における錫 の場 合lo7)の よ うに 、

(7×7)構 造 の 起 源108'lo9)を 探 る上 で の重 要 な実験 事実 とな るで あ ろ う。

6.3ク ロム膜 が 極 く薄い 場合 に対す る結 果

本節 で は 、室 温 で の ク ロムの 初期 蒸 着 量 が少 な い場 合の 結果 に つ いて 述 べ

る。

む

図6.3は 、 シ リコ ン(111)面 上 に ク ロム を約2A蒸 着 した のち 、 熱処 理

を行 な った ときの 結果 を示 して い る。 蒸 着 直 後 の シ リコ ンL2,3VVス ペ ク ト

ル は 、 単 に その 強 度 を減 少 したのみ で 、 微 細 構造 を観 察 す る こ とは で き なか

った。 この ときLEEDで は、 か な り強 い バ ッ クグ ラウ ン ドの中 に か ろ う じ

て(1×1)構 造 を観 察 す る こ とがで きた が 、 これ は 下地 シ リコ ンに よ る もの

で あ る。 した が って 、室 温 で の ク ロム硅 化物 の 形成 はな く、 金属 ク ロムが シ

リコ ン基 板 表面 に 単 に物 理 的 に 吸着 して い るのみ で あ る と考 え られ る。

約300℃ で 熱 処理 を行 な うと、 ク ロム と シ リコ ンの オ ー ジェ ビー ク強 度

比ICr/ISiは 約1と な った 。 しか し、 この と き の シ リコ ンL2,3VVス ペ ク

トル の形 状 は 、 先 に示 したCrSi2の それ(図6.2(e))と は明 らか に異 な

って い る。 そ のた め、 この 段 階で は、CrSi2の 形成 は起 こ って い な い と解 釈

され る。 この とき のLEED観 察 で は 、(1×1)構 造 が得 られ た が、 これ は

蒸 着 直後 のそ れ が 熱処 理 に よ って 幾 分 見 やす い もの と な った だ けで あ る。約

600℃ で、(7×7)構 造 と(>7×Vす)R30。 構造(以 下 、v百 構造 と略す)が 重

な り合 ったLEED像 が観察 された。この ときの クロムのオー ジェ ピー ク強度 は、図

6.3(d)に 示 され るよ うに非常 に弱 いものであった。一このことか ら、7+ゾ 僑構造 は、

この ときの表面が(7×7)構 造 を与 え る清 浄 シ リコ ンの 領域 と ク ロム の吸 着

によ るV冒 構 造 を与 える領 域 か ら成 る こ とを示 す もの と解 釈 され る。 ま た、

この とき の ク ロムの オ ー ジェ ビークの 強度 か ら、7+V万 構造 にお け る ク ロ

ム の被 覆 率 は1/3原 子 層 以下 で あ る と考 え られ る。700℃ 以 上で は 、 クロ
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む

図6.3Si.(111)一C7×7)清 浄 表 面 に下地 温 度 室温 でCrを 約2A

蒸 着 した の ち、熱 処 理 を行 な った とき の オー ジェスペク トル

(Cr(36eV),Si(92eV))の 変化 と そ のと きに観 察 され た

LEED像

ムの ピ ー クは消 失 し、(7×7)構 造 の みが観 察 され た 。 した が って 、 ク ロ ム

は シ リコン基板 中 に拡 散 して お り 、表面 に は純 粋 な シ リコ ンの みが 存 在 して
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い る と想 像 さ れ る。

6.4ク ロム 硅化 物上 の シ リコ ン析 出 層 の成 長 過 程

シ リコ ン(111)面 上 に ク ロム を蒸 着 した の ち熱 処 理 を行 な うと、 ク ロム

の膜 厚 によ って 出現 温 度(600～1,000℃)は 異 な るが 、(7×7)構 造 を観

察 す る ことが で き る。 熱処 理 に よ り(7×7)構 造 を 形成 した の ち イ オ ンスパ

ッタ リングを行 な うと、既 に3.4節 で 示 した よ うに、約4.7×1014/cm2の ア ル

ゴン ドーズ量 でLEED像 はバ ック グ ラウ ン ドの み にな った 。 さ らに イ オ ン

スパ ッタ リング を継 続 して も、 新 た なLEED像 は 出現 しな い 。 この ときの

ク ロム とシ リコ ンのオ ー ジェ ピー ク強度 比ICr/ISiは 、 約1で あ る 。 ドー

ズ量 が ～1016/b㎡ 程 度 まで イ オ ンスパ ッタ リ ングを行 な っ たの ち 熱 処 理 す る

と、 約500℃ で 図6.4(a)に 示 され るよ うな(1×1)構 造 が 出現 した。 こ

図6.4

(α) 50eV

(b) 50eV
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(112112)
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の 　
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も
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o
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●o

(00)
o

Si(111)基 板 上 のCr硅 化物(CrSi2)の 表 面 を イオ ンス

パ ッタリングしたの.ち、約500℃ で 熱 処理 を行 な った とき に

観 察 され たLEED像 とその スケ ッチ
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の(1×1)LEED像 に は 、 右 の ス ケ ッ チ に 示 さ れ た よ うに 、(1/2,1/2),

(6/7,0)及 び(O,6/7)ス ポ ッ トの 存 在 が 認 め ら れ る 。 ま た 、 図6.4(b)

に 示 さ れ た オ フ セ ンタ ー のLEED像 で は 、C6/7,0),(0,6/7),(6/7,

6/7)及 び(3/7,3/7)等 の ス ポ ッ トが 見 られ る 。 こ れ ら の う ち 、(6/7,

0),(0,6/7)及 び(6/7,6/7)ス ポ ッ トは 、CrSi2の エ ピ タ キ シ ャ ル

成 長 に 対 応 し た ス ポ ッ トで あ る が 、(3/7,3/7)ス ポ ッ トはCrSi2(0001)

一(2×2)Si構 造 の(1
,1)ス ポ ッ ト或 は7x7構 造 の 分数 次 の それ の何 れ か に対 応 し

て い る と考 え られ る。 しか し、 この温 度 で の7×7構 造 の形 成 はか な り困難 で あ る と

想 像 され る 。 また 、(1/2,1/2)ス ポ ッ トは シ リコ ンClll)一(2×2)構 造 に属 す る も

の と 推 測 さ れ る。 こ の段 階 で のICr/ISiは 図6.5に 示 さ れ て い る よ う に 約

む

0.5で あ り、表 面 に析 出 した シ リコ ン層 の 厚 さ は約2Aで あ る。

約800℃ で 熱 処 理 を行 な うと、 先 のLEEDス ポ ッ トに加 えて 、(7×7)

構造 に対 応 した(n/7,0),(0,n/7)及 び(n/7,n/7)ス ポ ッ トが 観 察

さ れた 。 さ らに熱処 理 の温 度を 高 く して い くと、(7×7)構 造 に対 応 した

LEEDス ポ ッ トは益 々そ の 強 度 を増 し、CrSi2(0001)一(2x2)Siiこ 対

応 したLEEDス ポ ッ トは か ろ う じて 認 め られ る程 度 とな った 。 しか し、 こ

れ らのLEEDス ポ ッ トは約1000℃ の熱 処理 に お いて も完 全 に消 失 す るこ

とは なか った 。 また 、 こ こで のICr/ISiは 約0.3で あ り、 シ リコン層 の厚

さは4A程 度 と見 積 られ る。 これ らの結 果 か ら、CrSi2上 の シ リコ ン層 に対

して 、 次 の よ うな成 長過 程 を考 え る こ とが で き る。'即ち、500～700℃ の熱

処理 にお い て 、CrSi2(0001)表 面 の再 結晶 化 が起 こ り、 そ れ と同 時 に、

CrSi2表 面 へ の シ リコ ン層 の析 出 が進 む 。 この シ リコ ン層 は 、CrSi2(0001)

一C2×2)Si或 はSi(111)一(2×2)構 造 を 形 成 し、CrSi2表 面 を安 定 化 す る。

700℃ 以 上 で は 、先 の シ リコ ン層 を緩 衝膜 と して そ の 上 に(7×7)構 造 が 形

成 さ れ る と い うよ うな 過程 で あ る。CrSi2表 面 は イオ ンスパ ッタリングに対 し

て極 めて 敏 感 で あ り、.また 、熱 処 理 にお いて その 表 面 に シ リコ ン層 が析 出 す る

た め、 以 上 に述 べ た よ うに 、CrSi2(0001)一(2×2)Si或 はSi(111)一(2×2)

構 造 を示 す シ リコ ン層 を通 じての み 観察 す る こ とが可 能 で あ る。
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図6.5CrSi2上 のSi薄 層 の成 長 過 程

6.5シ リ;コン(100)面 に お け る結 果

シリコン(100)一(2×1)清 浄表 面 に 下地 温 度 室 温で ク ロムを少 量 つつ 蒸 着 し

む くラ

て い くと、約3AでLEED像 はバ ッ ク グ ラ ウ ン ドの み とな った。 約10Aま

で 蒸 着 した の ち熱処 理 を行 な うと、約600℃ で(2×1)構 造 が 出現 した 。そ

の 後、 約1000℃ まで 熱 処 理 を行 な っ たが 、新 た なLEED像 は観察 され な

か った 。熱 処 理 に お けるオ ー ジェス ペ ク トル の 変化 は 、先 の クロ ム膜 が 薄 い
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と きの(111)面 の場 合 と同様 で あ っ た。 ま た、 ク ロムを約100A蒸 着 した

の ち熱 処 理 を行 な う と、 約850℃ でC2×1)構 造 が 観察 され た。 この(2×1)

構造 は 、 ク ロム膜 が薄 い とき と 同様 に約1000℃ の熱処 理 に お いて も安 定で

あ った 。

シ リコ ン(100)面 にお いて(2×1)構 造 が観 察 され た こと は、(111)面

で の(7×7)構 造 と好対 称 を な して お り、 この 構造 は 、CrSi2上 に析 出 した

シ リコ ン薄 層 に起 因 す る と解 釈 され る。 以 上 に述 べ たLEED像 は 、図6 .6に

示 した。

CLEANSi(100)2x1

50eV

10ACr/Si1100。C

45eV

100ACr/Si900。C

50eV

図6.6Cr/si(loo)系 の熱処 理 に お いて 観察 さ れたLEED像

6.6ま と め

この章 で は 、 シ リコ ン清 浄 表 面 に お け る ク ロム硅 化 物薄 層 の形成 過 程 及 び

ク ロム硅 化物 上 の析 出 シ リコ ン薄層 の成 長過 程 に つ い て示 した 。
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ここ で得 られ た新 たな 知 見 は 、次 の通 りで あ る。

む

(1>室 温 で の ク ロ ム の 蒸 着 量 が10A以 上 で あ る と き は 、400℃ 以 上 の 熱

処 理 に お い て ク ロ ム 硅 化 物(r-CrSi2)が 形 成 さ れ る。CrSi2は1000

℃ 以 上 の 熱 処 理 に お い て も安 定 で あ る 。 シ リ コ ン(111)面 に お い て は 、

r-CrSi2は エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 して い る。 そ の 方 位 関 係 はr-CrSi2

(ooo1),<1010>/Si(111),<112>で あ る。

　
(2)ク ロムの 蒸着 量 が5A以 下 の とき は、 熱処 理後 にお いて も、CrSi2の

形 成 は認 め られ な い。
　

(3>500℃ 以 上 の 熱 処 理 に お い て 、CrSi2表 面 上 に5A以 下 の シ リ コ ン層

が 析 出 す る。 こ の シ リコ ン層 は、r-CrSi2上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 して

い る 。 即 ち 、r-CrSi2(0001)面 上 のCrSi2(0001)一(2×2)Si或 はSi

　
(111)一2x2構 造 を 示 す シ リ コ ン 薄 層(～2A)の 上 にSi(111)一7×7

　

構 造 を示 す シ リコ ン薄層(～2A)が 成 長 して い る と考 え られ る。

以 上 に述 べ たCr./Si(111)系 に対 す る結 果 を模 式 的 に ま とめて 図6.7に

示 した。

Cr/Si(111)

一[ド

ー[5
RJ.

「「
CrSi2

Si

400-1000。C

図6.7Cr/Si(111)系 に お け る表 面 構 造 の変 化 を示 した模 式図
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第7章 結 論

本 章 で は、 本 研 究 全体 につ い て総 括 し、 結果 を ま とめ る。 本 研 究 で は、 シ リ

コ ン清 浄 表面 にお け るパ ラ ジ ウム、 ニ ッケ ル、 白金 及 び ク ロ ム硅 化 物薄 層 の 初

期 形 成 過程 の低 速 電 子 線 回 折及 び オ ー ジェ電 子分光 法 に よ る観 察 を初 めて 行 な

い、 金 属硅 化 物 表 面 の構 造 、組 成 及 び 深 さ方 向の 組成 分布 を明 らか に した 。 本

研 究 を 通 じて得 られ た 結果 の主 な もの は、 次 の3項 目に ま とめ る こ とが で き る。

(1)シ リコ ン清浄 表 面 に 蒸着 された パ ラ ジウム、 ニ ッケル及 び 白金 は 、室 温 に お

いて もシ リコ ン基 板 と反 応 を起 こ し、 多結 晶 的 な金 属 硅化 物 薄層 を 形成 す る。

一 方
、 シ リ コ ン清 浄 表面 に蒸 着 され た ク ロムの 場 合 に は、 室 温 で の硅 化 物 形 成

は認 め られ な い。

(2)シ リコ ン基板 上 に室温 で金 属 を蒸 着 した の ち熱処 理 を行 な って金 属 硅 化物 を

形 成(エ ピ タキ シャル成 長)す る場 合 、本 研 究 に お いて は、硅 化 物 の形 成 に対
む

して10A程 度 以 上の 初期 蒸 着 量 を要 した。 も し、 金 属 の 蒸着 量 が この 値 よ り

も少 な い とき は、 熱処 理 に お いて金 属 は 単 に シ リコ ン基板 中 に拡 散 して い くの

みで 、金 属 硅 化 物 を 形 成 しな い。

(3)本研 究で 取 り上 げ た金 属 硅 化 物 の うちパ ラ ジウム、 白金 及 び ク ロ ム硅 化 物 に

お いて は、 熱処 理 に よ る硅 化 物 表 面 への シ リコ ン薄 層 の析 出 が観 察 され た 。 し

か しニ ッケ ル硅 化 物 にお いて は 、 シ リコ ン層 の析 出 は認 め られず 、む しろ、硅

化 物 表 面 への わず か な ニ ッケ ル の析 出 が観 察 され た 。

シ リコ ンICに お け る高 密 度化 は現 在 も間 断 な く継 続 され て い るが 、 今 後 こ

れ を達 成 す るた め に は 、内 部 素 子 の3次 元 的な縮 小 が 要 求 され る。 即 ち、 内 部

配 線や 電 極 の2次 元 的微小 化 は も ちろん の こ と、浅 い金属(硅 化 物)一 シ リコ

ン界 面 が 必 要 とな る。 した が って 、項 目(2)に 示 した結果 は、超LSI化 へ の

第1歩 であ る浅 い接 触 を得 る場合 の 問題 点 を提 起 して い る と言 え る。

熱 処 理 に お け る金 属 硅化 物 表面 へ の シ リコ ン薄層 の析 出 は、 モ リブデ ン及 び

タ ング ス テ ン硅 化 物 につ い て も知 られ て お り、 この こ とは、 遷 移金 属 硅化 物 表

面 にお け る一 般 的 な現 象 で あ る と考 え られ る。 シ リコ ンの析 出量 は 、金 属 硅 化
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物表面 の化 学的な状態に依存 して いる。 即ち、本研究の場合 のよ うな超高真空

中では、金 属硅化物層 上に析 出 した シ リコン層に対 して反応物質の接触が ない
　

ため、金 属硅化物表面は数原子層程度(5A以 下)の シリコン析 出層 によ って

安定化 される。一方、金 属硅化物表面が酸素等の反応性 ガスや遷移金属 などの

反応性金属 と接触 して いる場合には、熱処理によ り硅化物表面に析 出 した シリ

コ ン薄層 は、 これ らの物質 と化学反応 を起 こ し、酸化物或は別種の金属硅化物

層 を形成す ることが可能であ る。 したが って、項 目(3)に 示 した金属硅化物表

面への シリコン層 の析出現象は、3次 元的集積回路の製作に応 用す ることが可

能である と考え られる。
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3 上 からワ狩 冒 結晶 鮪 する一 結晶柱鮪 する

6 上 からn行 日
よ

λ=q雪(ゾ ～/)≧ λ細/.)裕 ユ一

の式

曾 下 いら∫行 冒 ここで 、 は
}

ここで 、Fな

12 下かちG行 冒 クチェンペ ー内 の一 クチヱンベー 内 の

1ワ 下 から11行 目 3嚇 で1‡、一
3.4簾 で は

、

下 から2行 目 蒸着 徐マに一
蒸着芝徐 セに

i8b 図3」 の脚 注 下虎温 度で一 下地温度室温で
σ)2行 目

ぎ1 上 か引∫行巳 (凋x、 府)R23詐 。一 (宙x、 癖)R士 》3、千.

認 上 から2行 臼 鑑が為繍 る 給 が為 される

上 か引z行 目 のヰ・かろうい て一
の中 に かろうじて

∈7 上、轄・らも行 目 硅 化物 尽もの 硅イb物的 なもの
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