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Studies of the reactivity of water and atomic hydrogen on Si surfaces prepared by the UHV and wet process  

 

The surface condition of single crystal Si prepared in an ultrahigh vacuum (UHV) has been investigated 

after the surface processes with several analyzing devices. With a non-contact atomic force microscopies 

(nc-AFM), a scanning auger microscopy (AES) and a measurement of surface wettability we argued the Si 

surfaces from the view of physics and chemistry. Particularly, Si surfaces under the process of fabricating 

devices were focused, aiming at the discussion of the standard way of the surface cleaning and the 

evaluation method of the clean Si surfaces to advance fine semiconductor devices. 

With the AES measurements, three types of surfaces prepared in UHV, which was the clean, the H- 

terminated and the oxidized surfaces, were analyzed just after cleaning in UHV, after placed into nitrogen 

gas atmosphere and after dropping pure water. At the same time the wettability of Si surfaces were argued 

by measuring water contact angles (WCA) measurement. As a result, peaks of C and O were detected after 

dropping water. From the intensity of them, the H-terminated surfaces were the most chemically stable. 

Besides, the H-terminated surfaces were the most hydrophobic, but the clean and the oxidized surfaces 

showed the super hydrohilicity, regarded as the density of silanol groups on surfaces. Then, we tried to 

measure the WCAs on super hydrophilic surfaces by calculating the intervals of the interference fringes 

appeared along the edge of water. For the Si surfaces prepared the standard of preparing semiconductor 

surfaces were discussed by chasing the surface condition and change under the device processing 

environment. Moreover, with the originally improved nc-AFM which was controllable in the gas condition, 

the fine structural of the Si surfaces after dropping water and the structural changes before and after 

irradiating atomic hydrogen (H) were observed. H irradiation on Si surfaces were examined in high H2 gas 

pressure, and after that in-situ observations of the changes of a fine structure were challenged. 

Si surfaces terminated with H or silanol groups were not contaminated, even though water were dropped. 

On the other hands, it was revealed that the contamination and the oxidation intensively proceeded because 

of an existence of active dangling bonds on clean surfaces. And, as to effects of the atomic H irradiation, it 

was observed that the difference of the etching process and rate between Si (001) and (111) surfaces. After 

the atomic H irradiation, it was observed that many etch pits were formed and they became deeper and 

larger on Si (001) surfaces. On the other hand, there was no etch pits formation on Si (111) surfaces, and 

surfaces became flatter by the atomic H irradiation. In addition, it was revealed that the etching rate was 

changed by the H2 gas condition and the temperature of Si substrate.As for the report of the observation of 

the Si surface and the adsorption and reaction of atomic H, almost all experiments had been carried out 

under the UHV until now. However, I realized observation in environment near the surface treatment stage 

of the real semiconductor manufacturing process by this study and was able to analyze nano scale 

observation of the Si surface structure there and the process of the surface reaction.  

Keywords: silicon surface, nc-AFM, wettability, atomic hydrogen  

 



4 

 

 

 

目次 

１．序論 

１－１．シリコン表面解析の歴史・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・6-9 

１－２．シリコン表面とデバイス開発・・・・・・・・・・・・・・・・・・10-11 

１－３．本研究の目的・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・12-13 

 

２．実験原理 

２－１．シリコンの表面処理・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・14-26 

２－２．表面解析手法 

    （１）原子間力顕微鏡法・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・27-33 

    （２）走査型オージェ電子顕微鏡法・・・・・・・・・・・・・・・33-39 

    （３）低速電子線回折法・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・39-41 

    （４）水の接触角測定法・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・41-46 

 

３．試料調製法と実験装置 

３－１．シリコン表面の処理法・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・47-50 

３－２．雰囲気制御非接触原子間力顕微鏡・・・・・・・・・・・・・・・・50-56 

３－３．走査型オージェ電子顕微鏡・・・・・・・・・・・・・・・・・・・57-58 

３－４．低速電子線回折装置・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・59-60 

３－５．水の接触角測定・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・61-63 

 



5 

 

 

４．超高真空中清浄表面とガスおよび水暴露表面の解析 

４－１．オージェ解析・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・64-69 

４－２．水の接触角測定・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・70-78 

４－３．原子間力顕微鏡観察・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・79-81 

５．原子状水素照射効果 

５－１．原子状水素の発生と試料調製・・・・・・・・・・・・・・・・・・82-89 

５－２．Ｈ照射前後のシリコン表面の原子間力顕微鏡観察・・・・・・・・・90-105 

５－３．水の接触角測定・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・106-107 

５－４．水素ガス雰囲気下におけるアニール効果・・・・・・・・・・・・・108-113 

 

６．結論・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・114-115 

 

７．展望・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・116 

 

８．謝辞・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・117-118 

 

９．業績・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・119-121 

 

 

 

 

 



6 

 

 

１．序論 

１－１．シリコン表面解析の歴史 

 シリコン（Si）は炭素と同じく 14 族に属する元素であり、地殻中に酸素に次いで多く

存在する。個々の Si 原子は４個の価電子を有し、２つの Si 原子は２個の価電子を共有す

ることによって結合（共有結合）し得る。その結果、常温常圧下の Si 結晶では、共有結合

によって１つの Si 原子に対して４つの Si 原子が 4 面体に配置し、強固なダイヤモンド構

造を形成する。半導体材料のなかで最も多く利用されている材料が Si である。その理由と

して、室温でバンドギャップが 1.1 eV と適度な値であり、リンあるいはホウ素などのドー

パントを微量添加することで n 型半導体および p 型半導体を作り分けることができるこ

と、絶縁特性が良好な熱酸化膜を容易に形成できること、酸・アルカリ処理によるリソグ

ラフィー技術で金属—酸化物—半導体（MOS）型トランジスターを比較的容易に作製でき、

また、その集積化に適していたこと、などが挙げられる。また、GaAs などの化合物半導

体と異なり、Si は無害かつ機械的強度が高いという利点も持つ。ただし、高性能な半導体

デバイスを作製するためには、欠陥が極微量で超高純度な単結晶 Si を調製する必要があっ

た。地殻中で Si は単結晶 Si ではなく酸化物 SiO2として存在する。Si の精製および大型

単結晶化技術は、半導体デバイスの集積化がもたらす経済効果が原動力となり、この約 50

年で飛躍的に進歩した。現在、純度が 100％に極めて近く、かつ、直径 300 mm あるいは

それ以上の大型単結晶 Si が容易に入手できる（図１－１）。人類が作製した理想的人工結

晶として、Si は他の材料を超越している。 

 以上のように、Si は半導体材料の代表として位置付けられ、その物理的・化学的特性が

様々な面から研究されてきた。1970 年代の超高真空技術の発展に伴って急速に進んできた

表面科学の対象としても研究が進み、Si 表面の構造解析、電子状態解析も原子レベルで進

んできた。一方、近年新たに注目されているテーマの１つとして、Si 表面の原子レベルで
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の制御が挙げられる[2]。21 世紀初めまで、半導体デバイスの微小化・微細化はムーアの法

則に則り発展し、今や 10 nm のレベルにまで達しようとしており、数十 nm サイズでの Si

メモリデバイスや Si 表面上のデバイス形成のための Al 配線など、数多くの報告が存在す

る（図１－２､３)[3,4,5]。デバイスサイズが小さくなればなるほど、デバイスの表面積／体

積比は大きくなり、表面がもつ物理的・化学的性質がデバイス性能を支配するようになる。

従って、技術的限界に近づきつつある半導体デバイスのさらなる微細化の困難に対して、近

年発達してきた原子レベルの表面科学的知見に基づき、目的に合致した新たな視点で Si 表

面を原子レベルで再度高精度解析して、Si 表面を原子レベルで調製・制御する科学技術が

重要となる。 

 Si 表面に関する研究は 20 世紀後半から急速に進んだ。一般に、バルク材料の研究に比べ

て表面の研究の歴史は浅く、固体表面構造の研究が本格化し始めたのは 1970 年頃である。

1912 年のラウエらによる X 線回析の成功以来、徹底的に積み上げられてきた結晶内部の解

析研究と比較すると、まだ解明されていない部分が多く残されているといってよい。Si の

表面研究の歴史に目を向けると、長年にわたり議論が繰り広げられてきたことは、表面に露

出した原子間の結合距離や結合角が結晶内部とは異なり、結晶内部では考えられなかった

構造を形成することであった。この課題に対し、Binnig と Rohrer によって開発された走

査トンネル顕微鏡（STM）が大きな貢献をした[6]。STM によって Si(111)7×7 表面構造の

表面原子配列が直視的に観察され、透過型電子顕微鏡回折（TED）の解析から提案された

DAS モデル[7]を指示する結果が得られ、Si(111)7×7 表面構造が DAS モデルで説明できる

ことが広く認知されるに至った。その後、STM を始めとした種々の先端的表面解析手法が

開発・駆使され、金属や半導体材料の表面解析は飛躍的に進歩した。表面の原子スケール観

察は日常的な研究行為となり、個々の吸着種の観察なども実現された。また、電子状態分析

装置の精度向上も加わり、それまで未知であった表面構造が次々と明らかになってきた。現

在では、生体材料の表面解析や表面を特定の原子や分子で修飾する表面調製技術、各種分析
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装置を組み合わせた装置技術も日々進歩している。一方で、現在でも多様な状態を取り得る

表面に関して未知なことが多く残されている。例えば、多くの知見が得られている Si 表面

に関しても、DAS モデルの三次元構造や Si(001)のダイマー構造の温度特性、欠陥や不純物

が与える原子配列への影響およびその電子状態変化、吸着分子との相互作用、デバイスプロ

セスでの原子過程など、未解明な課題が残されている[8]。表面に関する原子レベルの動的

な知見を蓄積し、その特性を活かした材料設計やデバイス開発を進めていくためにも、Si 表

面解析に関する研究を多角的に進めていく必要がある。 

     

 図１－１．Si インゴットとウェーハ (ＪＥＩＴＡ 半導体部会ＨＰより抜粋) 

             

        図１－２．Si ナノ結晶メモリのチャネル部分の断面 TEM 像[4] 
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    図１－３．Si ナノデバイスの金属ワイヤー形成(断面積 90×900 nm2 の Al ナノワ

イヤをリソグラフィー技術によって Si 表面上に形成したもの。) [5] 
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１－２．シリコン表面とデバイス開発 

 前述のように、Si は半導体デバイスを作製するために必須な基盤材料である。現在も急

激な発展を続ける情報技術社会において、半導体デバイスの社会的重要性は高まる一方で

ある。我々が日常的に使用するノート型パソコン、タブレット端末やスマートフォンなどの

情報通信機器のみならず、エレクトロニクス化やネットワーク化が進む社会インフラ、自動

車や家電製品にも随所に半導体デバイスが組み込まれている。もはや、半導体デバイスは、

我々の生活・社会基盤を支え、生命さえも守る必須のアイテムとなっている[9]。 

 我が国の基幹産業の一つである半導体産業の技術的進歩は日々進んでいる。大規模集積

回路（LSI)の微小化・微細化により、動作特性の向上や省エネルギー化が実現されてきた。

そのゲート長は 10 nm に達しようとしており、ナノテクノロジーの対象スケールとなって

いる[10,11]。この状況で、より高機能かつ信頼性の高い半導体デバイスを作製するために

は、材料、構造、そして製造プロセスなどの多角的視点からデバイス特性向上について探求

していく必要がある。その一つがデバイス表面の解析・制御技術である。例えば、大規模集

積（LSI）半導体デバイスは高度な表面・界面制御技術によって開発され、極細な金属ワイ

ヤーや超薄膜を形成し、基板を原子レベルで平坦化する技術が駆使されている。デバイスを

構成する薄膜の表面や界面を制御することの重要性は極めて高い。 

 Si 半導体デバイスの製造プロセスは、Si 基板上に薄膜を形成し、それをリソグラフィー

技術によって加工することで進められている。これらのプロセスでは表面や界面が重要な

役割を果たし、様々な工夫がなされてきた。例えば、Si 基板の準備の段階での Si 表面上の

各種汚染物の除去は、デバイスの作製の歩留まり、信頼性に大きく影響する。この段階で要

求される清浄度のレベルは高く、ミクロンオーダーの汚れを許されない。現在は、RCA 洗

浄法（詳細は後記）に代表されるウェットプロセス処理と、紫外光（UV）オゾンクリーニ

ングなどのドライプロセス処理を組み合わせて行われている。また、個々のデバイスを接合
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する技術においても表面・界面制御の重要性は大きい。Si 界面は酸化物の絶縁性薄膜で電

気的に分離するが、ショートしないように接合するためには、Si 表面を原子レベルで平坦

化することが求められる。また、Si と端子である金属との接合界面の特性はデバイスの電

気特性に直接影響する[12]。 

 このように、半導体デバイスの製造プロセスに利用される表面・界面制御技術の例は多岐

に及び、今後もさらなる技術の高度化や新規技術の開発がなされるであろう。それに加えて、

今後の半導体デバイス開発のトレンドとして、環境にやさしいデバイス開発が挙げられる

[13]。半導体デバイスを開発する工程で消費されるエネルギーは多く、これをいかに抑制す

るかは、デバイス製造にかかるコストの削減が実現できるばかりでなく、地球環境の保護に

も繋がる。ここでも表面制御技術が活躍する段階が数多く存在する。例えば、デバイスを低

負荷で接合し、かつ信頼性の高いデバイスを開発するために、デバイス表面の原子配列や積

層構造を三次元的に制御する技術が研究されている[14]。これにより、低温環境下での半導

体デバイスの大量生産が可能になるであろう。「清浄な Si 表面調製を制する者は半導体デ

バイスを制する」と言っても過言ではない。機能性、信頼性、そして環境性を兼ね備えた半

導体デバイスを開発するための表面制御手法を研究することは、次世代半導体デバイスを

開発するために必要不可欠である。 
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１－３．本研究の目的 

本研究の目的は、表面科学で従来から対象としてきた超高真空（UHV）中やウェットプロ

セスで清浄化された Si 規整表面が、その後のプロセスや環境においてどのような状態を取

るのかを調べ、その結果に基づき、新たな表面処理技術・表面評価法を生み出すことである。 

単結晶 Si の(111)および(001)面を試料として、ナノスケールの分解能をもつ非接触原子間

力顕微鏡（nc-AFM）を主に利用し、走査型オージェ電子顕微鏡（SAM）と低速電子線回折

（LEED）による解析、表面に滴下した水の接触角測定を実施する。UHV 環境を中心にナノ

スケールの分解能で発展している表面科学の科学技術を活用し、実環境・半導体デバイス製

造の実プロセスに近い状況での表面状態を調べることで、マテリアルサイエンスにおける

ナノスケール表面科学とプロセス技術の谷間を繋ぐ第一歩となることを狙う。 
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２．実験原理 

２－１．シリコンの表面処理 

(１)  緒言 

20 世紀初めに半導体トランジスターが開発され、そこから幾多の表面･界面技術の発展を

経て、半導体デバイスの高性能化と小型化・集積化が実現された。20 世紀後半には、半導

体基板上での異種原子･分子との反応や堆積、それらをパターンニングする技術が編み出さ

れた。近年では、半導体デバイスの微小化・微細化が急速に進展し、半導体デバイスの物性に表

面が寄与する度合いが相対的に高まっている。半導体製造プロセスで表面の重要性は飛躍的に

増している。 

この状況下で、Si 表面の微細構造をナノスケールで制御する技術を開拓することは重要

な課題である。特に、半導体製造プロセスでの清浄表面の調製技術は、デバイスの機能向上

や安定性、再現性を得るために重要である。例えば、超 LSI デバイス製造過程で、デバイス

表面に付着したたった１つの微粒子が配線間のショートを引き起こしたり、デバイスの接

合過程での表面汚染によって電気特性が低下したりする。ナノスケールで制御しきれてい

ない現象がデバイス性能に致命的ダメージを与えかねないのが現在の半導体プロセスであ

る[1]。半導体表面の表面処理、洗浄技術を発展向上させ、清浄な半導体表面を作り出すこと

は、今後も重要な課題である。 

半導体清浄表面を調製する基本的指針は、半導体表面の汚れを除去すること、一旦除去し

た汚れの再付着を防ぐこと、洗浄中に新たな汚れを付着させないことである。この章では、

汚れのメカニズムや、Si 半導体産業の現場で実際に行われている表面処理法について述べ

る。 

 

（２）シリコン表面の構造 

固体材料における表面とバルクの最大の違いは、原子配列が途中で途切れるか否か、とい
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う点にある。バルク結晶の格子位置に原子を止めたまま表面を切り出すと、真空側ではそれ

まで存在していた結晶のポテンシャルが消失し、結果として、結晶はエネルギー的に不安定

になる。また、表面最上層の各原子の外側の結合は切断される。その結果として、表面上に

は原子や分子などと結合していないダングリングボンド（未結合手）が生成され、それらは

外界（真空､大気側など）へ露出する。ダングリングボンドの反応性は非常に高く、結晶成

長や触媒作用などの現象に対して強い作用部位となる。また、表面層の各原子はエネルギー

を安定化させるために、バルク中の原子配列とは異なる原子配列をとる場合がある。これを

表面再構成（surface reconstruction）と呼ぶ[2]。大気中では、酸素、水、炭化水素類が不

純物として表面上に吸着していることがほとんどで、清浄表面を実現するためには超高真

空（10-8 − 10-9 Pa）中での試料調製、観察･測定が望ましい。Si(図２－１)の場合、超高真空

下での加熱（1200 ℃程度）や、アルゴンイオンスパッタリング法によって、表面上の不純

物原子を除去することで清浄な表面が得られる。Si(111)面(図２－２)は 850℃辺りを転移温

度として、無秩序な 1×1 構造から 7 倍の周期を持つ安定な 7×7 構造へと相転移する。こ

の 7×7 構造は、単位格子内に固有の電子状態が存在する特異な構造を持ち、STM や AFM

を代表格とする走査プローブ顕微鏡（SPM）の標準試料として用いられている。7×7 構造

は、Si 原子からなる二量体（dimer）、アドアトム（adatom）、積層欠陥（stacking-fault）

を含む DAS（dimer-adatom-stacking-fault）モデルが再構成構造をよく説明すると広く受

け入れられている(図２－３)[3]。単位格子を二分して、積層欠陥を含む副格子を FH（faulted 

half）、含まない側を UH（unfaulted half）と呼ぶ。各副格子には、最上層に６個の Si ア

ドアトム、下層に６個の Si レストアトムが存在する。単位格子の境界では、下層のダング

リングボンドが結合して Si 二量体を形成し、単位格子のひし形の頂点の部分には 6 個の Si

アドアトムで囲まれた穴構造（コーナホールと呼ばれる）をもつ。この再構成によって、7

×7 構造が形成される前に存在した単位格子あたり 49 個のダングリングボンド数は 19 個

に減少する。一方で、二量体を形成し、アドアトムを付加することによって、表面結晶格子
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には歪みが生じる。7×7 構造は、ダングリングボンド数が減る電子系の安定性と格子の歪

みとのバランスによって生み出される安定構造である。 

 Si(001)面は、MOS デバイスや有機分子デバイスの堆積基板として汎用的に用いられてお

り、エレクトロニクス産業において最重要な基板の一つである(図２－２)。Si(001)表面の再

構成していない 1×1 構造では、表面最外層の各 Si 原子は 2 本のダングリングボンドを有

しており、エネルギーは極めて高い。一方、再構成した安定な 2×1 構造では、隣接する２

つの Si 原子のダングリングボンドが結合して Si の二量体を形成する[4]。その結果、二量

体の２つの Si 原子はそれぞれ１本のダングリングボンドをもつ。二量体の並び方向が原子

層毎に交互に 90°ずつ変化するため、単原子ステップから構成され表面を SPM で観察する

と、層毎に直交した二量体配列が観察される。二量体は、各 Si 原子が交互に上下に傾く構

造（バックリングと呼ばれる）をとる(図２－４)。それぞれに、σ性の強い軌道とπ性の強

い軌道が形成され、エネルギー的に安定化している。室温では、バックリング構造は熱的に

励起され、二量体中の各原子が結合を維持したまま、交互に上下に変位しながら熱振動して

いる。 

 

 

                           図２－１．Si の結晶構造(単位格子) 
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                   図２－２．Si(001)面と Si(111)面 

 

 

図２－３．Si(111)-7×7 構造 DAS モデル 

 

     

図２－４．Si(001)-2×1 構造とバックリング構造 
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(３) 表面汚染の種類とそのメカニズム 

Si ウェーハの汚染を分類してみると、イオン状、粒子状、膜状汚染などの違いがある。清

浄 Si 表面を調製する過程で、これらの汚染は除去され、かつ再吸着しないように注意深く

取り扱われる。ここでは、汚染の吸着およびその除去のメカニズムを各種汚染ごとに述べる。 

半導体製造プロセスの汚染原因の大半を占めるのが微粒子汚染である。その発生要因は、装

置であったり、試料自身であったり、複雑である。汚染微粒子の吸着は、静電気力や van der 

Waals 力などの表面と微粒子の間に働く相互作用力が原因であると考えられている。ここ

で理論的には、以下のように、液中での van der Waals 力のポテンシャルを Va、静電気力

のポテンシャルを Vr とし、これらの和を微粒子と表面間の相互作用力と考える。 

                                                  

 

 

 

Ψｓは試料の表面電位、Ψは微粒子の表面電位、χはデバイ定数（溶液のイオン濃度に依

存）、a は微粒子の半径、そして Ham はハマカ定数である[5]。分子間相互作用である Van 

der Waals ポテンシャル Va は負であり、引力として働く。静電気的相互作用由来の Vr を

正（斥力)と仮定すると、表面と微粒子との間に働く力のポテンシャルは Va+Vr となり、2

つの量の大小関係で吸着力が評価できる。 

 次に、金属汚染について述べる。金属汚染には、Na や K といったアルカリ金属汚染と、

Fe や Cu といった重金属汚染の２種類がある。前者は酸化膜中で可動イオン化してデバイ

スの電気特性に直接的に影響を与え、後者は結晶欠陥などの構造に影響を与える。これらの

吸着プロセスは、前述の微粒子のモデルと同様に評価できるが、同時に溶液中の金属のイオ

ン化についても考慮する必要がある。Si 表面に対する金属イオンの挙動はイオン化傾向も

関連し、イオン化傾向が小さい Cu などの金属イオンが Si 表面で酸化還元反応を起こして
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析出することが多い。 

有機物汚染は、デバイス作製時の成膜プロセスに影響を与える。例えば、ゲート酸化膜形

成時の熱処理で、Si 表面に付着した炭化水素は Si と反応して SiC を形成する。また、多結

晶 Si 膜の堆積過程で、表面の有機物がシランガスと反応することもある。これらにより、

デバイスの電気特性に劣化が生じる[5]。 

上記以外にも、自然酸化膜形成の原因となる大気中・水中の酸素や、表面処理中のマイク

ロラフネスの増加も、デバイス特性に影響を与える広義の意味での汚染に含まれる。しかし、

自然酸化膜が金属汚染や有機物汚染の保護膜として機能することもあるので、自然酸化膜

を一概に表面汚染を断定はできない。いずれにせよ、デバイス表面の重要性が日々増加して

いる今、表面汚染を評価し、制御することは重要である。 

 

(４) 清浄 Si 表面の各種調製法 

 上述のように、Si ウェーハの表面上には多種多様な汚れが存在しており、高性能のデバ

イス開発や、精細な表面解析を行うためには、適切な処理法によって汚れを除去して清浄な

表面を調製する必要がある。Si 表面調製法は、大きく分けてウェットプロセスとドライプ

ロセスの２種がある。前者は、各種溶液を用いて表面上の汚れを化学的に除去する方法であ

り、後者は超高真空中やガス中で熱処理やスパッタによって汚れを除く方法である。そのい

くつかの方法を以下にまとめる。 

 

(a) ウェットプロセス 

(a-1) RCA 洗浄 

 ウェットプロセス法には多くの手法が存在し、目的の表面を調製するために様々な組み

合わせで行われている。そのなかで、今でも半導体製造プロセスの最前線で標準的手法とし

て利用されているのが RCA 洗浄である[6]。これは、1970 年に米国 RCA 社 (Radio 
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Corporation of America) の W. Kern と D. A. Puotinen によって発表され、現在も

MOSFET のゲート酸化膜形成前の表面処理に利用されている。 

 RCA 洗浄の大まかなプロセスは、まず Si 表面上の有機物や金属微粒子を除去し、次に表

面上に形成された Si 自然酸化膜を除去したうえで、表面上のダングリングボンドを水素で

終端して、清浄かつ化学的に不活性な表面を調製する、という流れで構成されている。第一

段階の SC1 (Standard Clean 1) 処理では、Si 表面を 70—80 ℃の NH4OH と H2O2の混合

溶液に 10分浸漬す。ここでは、水酸化アンモニウムの溶解作用と過酸化水素水の酸化力で、

表面上の大型微粒子や有機物を取り除く。その後、純水中で濯ぐ。次の SC2 (Standard Clean 

2) 処理では、70—80 ℃の HCl と H2O2の混合溶液に浸漬し、表面上の金属汚染物をイオン

化して除去する。この処理溶液には H2O2が含まれているため、その酸化作用により、Si 表

面上には厚み 1 nm 程度の化学酸化膜が形成される。この膜は、汚染に対する保護膜として

も機能する。清浄な自然酸化膜で覆われている状態で、最後にフッ素系エッチング溶液に浸

漬し、表面上の SiO2膜を除去する。この処理に利用されている主な試薬は、フッ酸 (HF)、

もしくはフッ化アンモニウム (NH4F) をバッファとして混合した緩衝フッ酸である。双方

ともに SiO2 と反応して、それぞれ H2SiF6 や(NH4)2SiF6 が生成されて溶解し、酸化膜が除

去される。この段階で一瞬、Si 表面はダングリングボンドが露出した表面自由エネルギー

の高い表面となる。しかし、すぐにダングリングボンドが水素で終端され、表面自由エネル

ギーは低下し、安定な表面となる[7]。この表面の化学的安定性は高く、大気中や水中での

汚染や酸化に対して強い耐性を持つ。HF の場合、Si 自体はほぼエッチングされないが、

NH4F では Si もエッチングされ、表面が原子レベルで平坦化される効果も報告されている

[8]。この後、表面に付着している可溶性の薬品を除去するために、脱イオン化した純水中

で洗浄する。最後に、スピンドライ法などで表面を乾燥する。 

 

(a-2) その他の手法 
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 近年、RCA 洗浄法の改良が進み、不純物の吸着・脱離機構が明らかになっていくととも

に、これまでの主流であった RCA 洗浄に替わる新たなウェット洗浄法も設計されてきた。

特に、RCA 洗浄法の弱点であった、プロセスの複雑さや薬液使用量の多さなどを克服し、

シンプルかつ環境にも低負荷な洗浄法が数多く編み出されている。以下に、それらの各手法

について、詳しく紹介していく。 

 RCA 洗浄において、HF は最後の自然酸化膜を除去する段階で使用されてきた。しかし、

異種の溶液に順次浸漬していくようにプロセスが複雑であり、かつ HF で酸化膜を除去す

るときに、溶液中に溶けている水素イオンよりもイオン化傾向が小さい金属イオン(銅イオ

ンなど)が Si 表面上に析出する、という問題点があった。そこで、HF と H2O2 との混合液

を用いて、金属イオンと自然酸化膜を同時に除去する手法も存在する。(実際には、H2O2の

酸化作用により表面上に酸化膜が形成されるが、HF ですぐに除去される。) つまり、RCA

法の SC2 と HF 浸漬を同時に行ってしまうという方法で、Si 清浄表面を確実かつ合理的に

調製できる。また、HF に界面活性剤を加えて、疎水性の微細パターンを持つ表面の清浄化

を行いやすくしたり、キレート剤を混ぜて金属イオンと錯体を形成させることで除去しや

すくしたりするなど、RCA 法をベースにして、目的に応じて様々な工夫を凝らした方法が

考案されている。 

 また、RCA 法とは原理が異なる方法も存在する。例えば、電解イオン水やガス溶解水を

利用した手法がある[6]。電解液を溶かした純水に電圧を印加したり、各種ガスを溶かし、

溶液の pH と酸化還元電位を調節する。一般的に、表面上の有機物の種類によって洗浄効果

のある pH と酸化還元電位の値域が異なる。従って、目的の値に調整された溶液に浸漬する

ことで、表面が清浄化される。この手法では、溶液の主成分が純水であるため単純であり、

また、化学的危険性、環境への負荷が少ないなどの利点もある。 

 ウェットプロセス処理の利点として、処理時間が短いことが挙げられる。半導体デバイス

を量産する過程で、大量の Si を短時間に表面処理し、製造プロセスの効率化に貢献できる。
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また、後述のドライプロセスのように、真空装置を必要としないため、コストや労力の負担

も少ない。しかし、人体に危険を及ぼし得る溶液を何度も用いるため、化学的危険性があり、

環境面への影響も無視できない。上述のように、これらの弱点を改善した手法に期待が寄せ

られている。 

 

(b) ドライプロセス 

(b-1) 高温加熱法 

 高温加熱法は、超高真空装置のチャンバー内で Si ウェーハを加熱して、再付着を避けな

がら表面に付着している汚染物や自然酸化膜を昇華除去する方法である[9]。ドライプロセ

スの中でも一般的な手法である。加熱しながら、あるいは冷却後に Si 表面にガスを暴露す

ることで、不活性な表面を調製したり、異種材料の薄膜を堆積させて半導体デバイスを形成

させたりする。 

 超高真空チャンバーへの導入前には、Si ウェーハに高圧の不活性ガスを吹き付け、アセ

トンなどの有機溶剤中で洗浄して、表面上の塵や汚染物をできるだけ除去しておく。この導

入前の処理で表面上の汚れが除去できているかどうかも、清浄表面調製の結果を左右する。

その後、超高真空装置に挿入して加熱する。超高真空装置内の加熱処理では、まずウェーハ

を 500 ℃程度に徐々に通電加熱し、この状態で 10 時間程維持する。ウェーハおよび試料

ホルダーなどの周辺部の脱ガスを十分に行うためである。この温度ではウェーハ表面の自

然酸化膜は昇華されないので、例えガスが放出されて Si 表面に付着しても、清浄な Si と直

接触れることは無く、ガス分子と Si が加熱によって除去されにくい物質に転化することは

少ない。脱ガスが終了したら、即ち、チャンバー内の真空度が下限に達したら、試料温度を

一旦室温に戻して試料ホルダーや周辺部の温度を冷却する。その後、1200℃で数十秒間通

電加熱（フラッシング）を行う。フラッシング時は、ウェーハや試料ホルダーからガスが放

出されることが多いので、真空度が悪化しないよう注意しつつ、間欠的にフラッシングを繰
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り返す。最終的には、真空チャンバーの到達真空度の辺りでフラッシングを行う（5×10-8 

Pa 以下でのフラッシングが望ましい）。この処理によって、表面上の酸化膜や汚染物が除

去される。その後、試料を徐冷する。目的に応じて、表面再構成転移温度 （Si(111)では

850 ℃)で維持したりしながら、室温まで冷却する。この手法によって、清浄な再構成 Si 清

浄表面を得ることができる。この表面はダングリングボンドを持ち、化学的に活性である。

アニール後に原子状水素でダングリングボンドを終端させることで、化学的に不活性な表

面を調製することもできる。 

 

(b-2) その他の手法 

 他のドライプロセス法として、単純な劈開法がある。これは Si 単結晶を超高真空中で劈

開することで、清浄表面を露出させる手法である。ただし、一般的に、ここで得られる表面

は原子レベルでは平坦ではない。劈開が始まる部分からステップ列が形成され、幾多のステ

ップからなる劈開痕が形成される。Henzler らは Si(111)劈開面の低速電子線回折（LEED）

像を観察し、整数次スポットが分裂する入射電子線のエネルギー解析から、ステップは高さ

3.14 Åで[110]方向に向いていることを報告している[10]。 

イオン衝撃・アニール法は、Ar イオンなどを Si 表面に照射してスパッタリングによって

表面原子や表面上の不純物を除去する方法である。イオン照射後には、結晶内部に侵入した

Ar や表面欠陥を除去する。例えば、900 ℃でアニールすることで、清浄な Si 表面が得られ

る。この手法により、残渣由来の炭素が 0.005 原子層以下の極めて清浄な表面が得られる

[10]。 

 ドライプロセスの長所は、プロセスが単純であり、かつ危険性の高いエッチング溶液を使

用せずに清浄表面を調製できる点にある。その反面、超高真空中での作業になるので、プロ

セスに時間が掛かる、装置が高価になるという難点がある。また、チャンバー内の真空度を

モニターしながら丁寧に加熱処理しないと、試料や試料表面から放出されたガスと Si と反
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応し、表面を汚染してしまう。例えば、放出ガスに含まれる炭素と反応して SiC クラスタ

ーなどが表面に形成される。SiC は昇華温度が高く､除去するのが容易ではない。加熱中の

放出ガスは、表面解析の結果やデバイス特性に影響をあたえるので、注意が必要である。 

 

(５) 表面酸化 

 Si ウェーハを酸素ガス雰囲気下で加熱すると、表面に酸化膜が形成される。また、単に

大気中や水中に Si ウェーハを曝しておくだけでも、膜厚が 1 nm 程度の自然酸化膜が形成

される。Si 酸化膜は電気的、機械的、熱的に安定で、酸化プロセスに関わらず同様の性質を

示すので、特に絶縁膜材料としての信頼性は高い。しかし、次世代デバイス開発へ応用して

いくためには、よりミクロなレベルで酸化薄膜を制御する必要がある。 

 Si 酸化膜は、デバイス開発プロセスでのプレーナ技術にも使用されてきた。鏡面に仕上

げた Si 表面を酸化膜で覆い、リソグラフィー技術によって部分的に酸化膜を除去し、そこ

にドーパントを注入する技術である。このプロセスでは酸化膜は除去される対象であり、酸

化膜表面の微細構造に関する研究は少なかった。しかし、MOS-FET の性能向上、LSI 化の

ために、ゲート用の Si-SiO2界面のナノスケール制御が重要な課題となった。さらに、ナノ

テクノロジーが進歩とともに、有機デバイスや次世代デバイスなどを構成する絶縁材料と

しても Si 酸化膜の表面・界面の構造制御の必要性は高まっている。酸化膜形成の機構や初

期過程の解明も重要な研究対象となっている。 

 

(a) 熱酸化法 

 Si 酸化膜形成で実用的かつ伝統的に行われてきた方法は熱酸化法である[11]。800 ℃の

酸素雰囲気に Si ウェーハを暴露すると、以下の反応が進行し、表面に酸化膜が形成される。 

    Si(s) + O2 → SiO2(s) 

        Si(s) + 2H2O → SiO2(s) + 2H2 
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 一般的に熱酸化は、電気炉で Si ウェーハを 1000-1100 ℃に加熱しながら、１ Pa 程度の

乾燥酸素もしくは水蒸気に暴露することで行う。100 nm 以下の薄い酸化膜を形成させる場

合は乾燥酸素を、厚い酸化膜を形成させる場合は水蒸気を利用する。加熱温度が高いほど、

酸化膜形は速くなる。酸化膜を形成した Si ウェーハは、大気搬送中の汚染や酸化への耐性

が大きい。熱酸化によって形成された酸化膜はアモルファスである。Si 酸化膜の分子間や

Si 基板との結合力はさほど強くなく、フッ素系のエッチング溶液で容易に除去できる。 

  

(b)その他の酸化法 

 上述の方法は、半導体製造プロセスに用いられてきたマクロ的手法である。しかし、酸化

膜のミクロな構造制御が課題となり、高精度な酸化膜を形成する手法も生み出されている。

例えば、高圧酸化法では 100 Pa 程度の酸素雰囲気下で低温加熱することで酸化膜を形成す

る[12]。これにより、従来の熱酸化法よりもウェーハに与える熱的ダメージが小さく、表面

の微細構造や不純物分布に与える影響が小さく、欠陥形成なども抑制できる。また、短時間

で酸化膜を形成できるため、デバイス量産化にも応えられる。熱エネルギーに替えて、プラ

ズマのエネルギーでシランガスを反応させることで、表面に酸化膜を形成させるプラズマ

CVD 法もある[13]。これにより、現在では 200 ℃以下での低温酸化が可能となっている。

耐熱性が低い材料を用いるデバイス開発にも有効である。他にも、酸素ガス中にハロゲン単

体やハロゲン化水素を添加する方法もある。この添加によって、酸化膜の表面や界面に存在

するアルカリイオンなどを除去され、非常に純度の高い酸化膜を形成することができる。 
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２－２．表面解析手法 

（１）原子間力顕微鏡  

（a）歴史 

 原子間力顕微鏡法（atomic force microscopy (AFM)）は、原子スケールで鋭利な探針と

試料の間に働く相互作用力を計測し、探針を試料表面に沿って走査することで試料表面の

凹凸像を描きだす手法である。顕微鏡ではあるが、物体間に働く力を利用するという点で、

光や電子を利用する従来の顕微鏡法とは隔絶した手法である。AFM は、鋭利な探針を試料

に接近させて走査する走査型プローブ顕微鏡法（scanning probe microscopy (SPM)）の一

つに分類される。元々は、SPM の先駆けである走査型トンネル顕微鏡法（scanning 

tunneling microscopy (STM)）で見出された問題点を解決するために着想された顕微鏡で

ある。 

 あらゆる材料を構成する個々の原子や分子を直視的に観察することは、材料研究者にと

って長年の夢である。微細な構造を観察する装置として、光の屈折を利用した光学顕微鏡、

電子線と物質および電磁場の相互作用を利用した走査電子顕微鏡（scanning electron 

microscopy (SEM)）、透過電子顕微鏡（transmission electron microscopy (TEM)）、局所

的強電界下でおこる放電･イオン化現象を利用した電界放射顕微鏡（ field emission 

microscopy (FEM)）・電界イオン顕微鏡（field ion microscopy (FIM)）などの顕微鏡が開

発されてきた。しかし、平坦な試料表面の個々の原子を観察できる分解能には達しなかった。 

 1981 年に IBM チューリッヒ研究所の Binnig と Rohrer が STM を開発した[1]。これは、

人類史上初めて平面試料面の原子スケール観察を可能にした顕微鏡となった。２つの物体

を極限まで接近させたときに電流が流れだす量子力学的トンネル効果を表面観察に応用し

たものである。原子スケールで尖鋭化させた金属製の探針を試料に限りなく接近させる。す

ると、探針‐試料間にトンネル電流が流れる。トンネル電流の大きさは、探針‐試料間の距

離に指数関数的に依存する。そのため、トンネル電流が一定になるように探針‐試料間距離
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をフィードバック制御しながら、試料表面上を探針で２次元的に走査することで、表面の構

造を高精度で観察することができる。この走査は、探針と試料の相対位置を圧電素子によっ

て機械的に制御することで実現する。1983 年には STM によって Si(111)表面 7×7 構造の

実空間原子配列構造が観察され、原子スケールの分解能をもつ顕微鏡として STM は注目を

浴びるようになった。 

 その後、世界の主要な研究機関で STM の開発が進み、STM によって様々な材料の表面

構造が原子スケールで観察された。それまでには得られなかった数多くの新たな知見がも

たらされた。しかし、STM はトンネル電流の検出を基にした表面分析手法であるので、半

導体や金属、金属酸化物といった導電性材料の観察は可能であったが、絶縁性材料や電気伝

導性のない生体材料などの表面観察は困難であった。また、探針が試料表面に極接近すると、

探針と試料の表面構造が歪むような現象も報告されるようになった。 

 この課題を打破した顕微鏡が AFM である。片端を固定した弾性的カンチレバー（片持ち

梁）の他端に鋭利な探針を取り付け、探針‐試料間に作用する相互作用力をカンチレバーの

変位から計測する。この変位を一定に保ちながら探針を走査することで、試料表面の形状を

描きだす。STM ではトンネル電流の距離依存性を利用するが、AFM では力の距離依存性

を利用する。相互作用力は、原理上、様々な物体間で働くので、絶縁材料の観察が可能とな

る。AFM の登場と、その高性能化によって、SPM の観察対象が一気に広がった。また、電

磁気力や摩擦力などの相互作用力も検出できるので、物性計測を含め、広い応用計測が可能

となった。現在も、検出感度をさらに向上させて１スピンを検出する研究、セラミックス・

バイオ材料の表面観察、AFM を用いた原子・分子の組立・分解の研究など、非常に多岐に

渡る研究が行われている[2,3,4]。 

 

（b）原子間力顕微鏡の原理 

 AFM は、探針-試料間に働く原子間力をカンチレバーの変位から測定し、探針を表面に沿
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って走査することで、固体表面の構造を観察像として描きだす。カンチレバーの変位を検出

する方法として光テコ方式がよく利用される[5]。光テコ方式では、半導体レーザ光をカン

チレバーの背面に照射し、その反射光の角度変化を４分割フォトダイオードで検出する。こ

の角度変化から、探針と試料間に働く力に比例するカンチレバーの変位を計測する。カンチ

レバーの特性は、得られる像の分解能に影響を与える。力の検出感度を向上させるためには、

同程度の力でもカンチレバーの変位が大きくなるようにカンチレバーのバネ定数が小さく、

また、後述するように共振周波数が高いカンチレバーが望ましい。さらに、カンチレバーの

探針先端の鋭さは重要である。一般的に、探針先端の曲率半径が小さいほど AFM 像の分解

能は高くなる。 

 AFM の動作方式を大きく分類すると、次の３方式がある。カンチレバーの探針を試料表

面に接触させ、そのときのカンチレバーの静的変位から表面構造を測定するコンタクト・モ

ード、探針を試料表面に一定の周期で接触させ、カンチレバーの振幅の変化から表面の形状

を測定するタッピング・モード、そして探針を試料表面に接触させずに、その振幅や振動数

の変化から表面形状を測定するノンコンタクト・モードがある(図２－５)。それぞれの呼称

や実際の方式には、AFM 開発者・ユーザやメーカによって様々なものがあり、AFM 関連

の研究論文を読むときには注意を払う必要がある。 

 

（c）非接触（ノン・コンタクト）原子間力顕微鏡（nc-AFM） 

 コンタクト・モードでは、カンチレバーの静的な変位から探針-試料間の相互作用力を測

定する。2 つの物体間には種々の相互作用が働く。探針-試料間の力を考察する場合、レナー

ド･ジョーンズ型ポテンシャルが理解しやすい例となる。電気的に中性な 2 物体間には、遠

距離ではファンデルワールス力による引力、近距離ではパウリの排他原理、電子—電子、原

子核—原子核間の静電的相互作用に由来する斥力が働く。それらを良く記述できるのがレナ

ード・ジョーンズ型ポテンシャルである。レナード･ジョーンズ型ポテンシャル(図２－６)
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では、その最小値を与える位置が平衡点となり、平衡点から離れると引力、接近すると斥力

となる。AFM で探針を接近させながらカンチレバーの変位を観察すると、初期には弱い引

力が検出される。さらに接近させると、強い斥力が検出される。通常のコンタクト・モード

では、安定動作と像分解能の向上を求め、実用的には強い斥力下で動作させることがほとん

どである。従って、状況によって探針および試料にダメージが発生する。1986 年に AFM

が開発されて以来、AFMで原子像が得られるかどうかは議論の的であった。開発当時から、

グラファイトなどの層状物質で周期的な原子レベルの像が観察されることはあった。しか

し、原子単位の 1 欠陥が観察されることはなかった。周期的な像は、完全結晶を得やすいグ

ラファイトの特性のためか、あるいは、探針先端に付着した層状物質と試料の層状物質の周

期性がもたらすモアレ像のようなものとして解釈された。その後、AFM で原子分解能を追

求する研究者たちは別の手法を探索するようになった。 

 タッピング・モードでは、カンチレバーの共振周波数近傍でカンチレバーを振動させる。

探針が試料表面に近づくと探針が表面と周期的に接触する。するとカンチレバーの振幅が

減少するので、この減少量をフィードバック回路で一定に保ちながら走査する。この方式で

は、試料表面に弱く結合した分子などを探針で走査中に引きずることは無い。従って、コン

タクト･モードでは観察が難しかった生体分子などの柔らかく引きずられやすい試料の高

分解能観察が実現された。しかし、この方式でも探針と試料は接触し、観察に影響を与える

場合があった。また、明確な原子分解能が達成されることもなかった。 

 走査中の試料表面へのダメージを無くすために、また、原子分解能を達成するために、弱

い引力でも高感度で画像が取得できるように、探針—試料間の相互作用力をさらに高感度で

検出する必要があった。そこで開発されたのが、ノンコンタクト・モード原子間力顕微鏡で

ある。これは、カンチレバーをピエゾ素子によって一定の周波数や振幅で振動させ、探針を

試料に接近させたときの周波数や振幅の微小変化を検出し、これを一定に保ちながら表面

を走査するものである。例えば、周波数変調（frequency modulated (FM))型(図２－７)の
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場合、カンチレバーの共振周波数でカンチレバー振動させ、探針が試料表面に近づいたとき

に起こる周波数変化を利用する。周波数変化量を一定に保ちながら試料表面を走査し、試料

表面の形状を観察する。この周波数変化は、カンチレバーの振動振幅が小さい場合、探針と

試料間に働く力の距離微分に相当する。カンチレバーのバネ定数を k、質量を m とすると、

その共振周波数 f0は、 

 

  

 

となる[5,6]。探針と試料を接近させると、探針-試料間にはたらく力勾配によって、カンチ

レバーの実効的なバネ定数がk → k −∂F /∂z と変化する。すると、共振周波数も変化し、 

 

 

 

 

となる。この変化量を∆f = f0－f1とすると、探針に働く力勾配∂F /∂z の大きさは、k≫∂

F /∂z であるとき、近似的に 

 

 

 

となる。従って、共振周波数の変化を測定すれば、探針に働く力勾配を測定できる。高精度

な周波数測定法を利用すれば、カンチレバーの共振周波数変化は、その変位や振幅変化より

も感度良く計測できる。ラジオなどで利用される FM 技術を利用して微小な周波数変化を

計測し、微弱な力の精密測定を実現したAFMが、ノンコンタクト･モード（non-contact (nc)）

AFM である。 
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図２－５．原子間力顕微鏡の各走査モードの概略図 

 

  

             

図２－６．探針‐試料の原子間距離とポテンシャル・エネルギーとの関係  
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            図２－７．非接触原子間力顕微鏡の原理図 

 

（２）走査型オージェ電子顕微鏡法  

(a)歴史 

固体に光や電子線などを入射させると、それらが弾性的に散乱されたり、表面の原子や電

子と非弾性的に相互作用して入射したものとは異なる状態の量子が放出されることがある。

条件によっては表面に極めて敏感に発現する現象がある。その過程を経て放出される量子

のエネルギーを測定することで、表面を構成する原子の種類・配列やその電子状態などの表

面に関する多くの情報を取得することができる。固体表面の構造や化学的組成などを調べ

ることを表面分析といい、その中でも放出される電子を利用する手法を電子分光法という。

電子分光法は、低速電子の固体中の透過力の低さや電子の運動エネルギーの測定精度の高

さを利用することで、表面分析に適したものとなる。オージェ電子分光法（Auger Electron 

Spectroscopy (AES)）は表面電子分光法の一つであり、他にも X 線や紫外光を励起源とし

た X 線光電子分光法（X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS)）や紫外線光電子分光法

（Ultraviolet Photoemission Spectroscopy(UPS)）がある。これらの各手法を組み合わせる

ことで、多様な表面分析が実施できる。AES に利用されている電子放出過程（オージェ効
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果）は、1925 年に Auger によって発見された。それを表面分析法として利用して汎用な手

法として広まったのは 1950 年以降である[8]。 

固体表面から電子などが真空へと放出される現象は 19 世紀に発見された。1880 年代よ

り、白熱電極から電子が放出される現象（電子放出）の研究が Edison や Thomson らによ

って始められた。Hertz による「電子放出にはある一定以上の波長が必要であるという光電

効果」の発見や、それを説明するために Einstein が 1904 年に提唱した「光量子仮説」も

有名である。電子放出に関連することとして、量子のトンネル効果に基づく電界電子放射を

利用して、針先を高分解能で観察できる電界放出顕微鏡  (Field Emission Microscopy: 

FEM) を Muller が 1936 年に発明している。1950 年以降には電子分光器の感度・分解能

が向上し、微小信号も検出できるようになった。その結果、X 線励起などによる光電子放出

やオージェ電子放出の表面分析への利用に目が向けられるようになった[9]。表面原子の種

類や量、結合状態などを同定するための強力な手段として確立されていく。1960-70 年には、

低速電子線回折法（low energy electron diffraction (LEED)）とオージェ分光装置を組み合

わせた装置が開発され、表面分析装置としての汎用性も飛躍的に向上した。現在、オージェ

電子分光法は有力な表面解析手法として確立され、基礎研究に留まらず、産業界での材料分

析でも広く利用されている。 

 

(b)AES の基本原理 

 ある固体表面に高エネルギーの X 線や電子線を入射したとする。その励起によって原子

の内殻準位から電子が叩き出され、元の電子の準位は空となる。この準位に、高エネルギー

準位や価電子準位の電子が遷移し、エネルギー的に安定な状態となる。この遷移過程で余剰

エネルギーが放出される。準位間のエネルギー差に相当する特性 X 線を放出する場合と、

そのエネルギー差で他の電子を励起して二次電子として真空中へと放出する２つの過程が

相補的に存在する(図２－８)。後者の過程をオージェ（Auger）過程という[10]。軽元素側で
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はオージェ電子放出が優先的に起こる。オージェ過程は３つの電子間でのエネルギー移動

に基づくため、内殻に 3 個未満の電子数しか持たない元素である水素とヘリウムは原理的

にオージェ過程が起きない。 

 図２－９に、標準的な AES 装置の構成図を示す。AES 装置の構成は大きく分けて、一次

電子・イオン照射装置、試料ホルダー、エネルギー分析装置の３つの部分からなる。電子銃

から一次電子が試料に照射され、試料より放出・散乱された電子がエネルギー分析装置に入

射し、運動エネルギーが分析される。電子線を励起プローブとする手法では、表面に入射し

た電子はその運動エネルギーに依存した深さまで侵入する。一般に、エネルギーが高ければ

電子は入射方向に深く浸透し、逆に低ければ（10keV 以下）では表面近傍に広がる。これら

の領域では、原子の内側の電子殻は電離され、外側の電子殻の電子が空準位と再結合して特

性 X 線を生成する。また、オージェ過程によって他の電子が励起される。X 線は、これらの

領域すべてから放出され、その確率ωは原子番号 Z として 

 

 

となり、Z が大きいとωは１に近づく[11]。オージェ過程で励起される確率は、相補的な関

係より１－ωとなり、原子番号が小さいほど大きくなる。固体内の電子の平均自由行程は 1 

keV 程度の運動エネルギーを持つ電子の場合で 1−2 nm 程度である。従って、この程度の運

動エネルギーをもち、かつ、オージェ過程特有の運動エネルギーをもつ電子（オージェ電子）

は、表面の極浅い領域から放出されたことになる。このオージェ電子を利用して表面に敏感

な分析が実施できる。また、X 線光電子分光法では励起線をナノスケールで収束させること

は困難であるが、オージェ電子分光法の電子励起では可能である。狭い範囲に収束させた電

子線で試料表面を走査しながら、局所的に表面組成を解析できる。現在では、走査型電子顕

微鏡とオージェ電子分析器を組み合わせた装置が広く普及しており、表面元素の二次元分

布解析が可能となっている[12]。 

   61
14 
aZ
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 以上、オージェ過程で放出されるオージェ電子の運動エネルギーは元素固有の電子準位

でほぼ決定され、隣接原子間の結合状態の影響も少ないので、表面元素組成の解析が可能で

ある。また、表面元素分析のみならず、収束電子励起源の走査とイオンスパッター法を組み

合わせることによって、表面近傍の元素分布の 3 次元分析も可能である。近年、微小化・微

細化が急速に進んでいる半導体分野では頻繁に利用されている[13]。 

 

(c) Si 清浄表面の AES スペクトル 

 本研究では、超高真空中でフラッシングした Si 表面、および、低圧の原子状水素や酸素

ガスを暴露することによって調製した Si 表面を解析する。市販されている Si ウェーハから

切り出した表面は 1 nm 程度の自然酸化膜（SiO2）で覆われている。また、その酸化膜の上

には薄い水膜や有機物などが吸着している。そのままの Si 表面をオージェ分析すると、Si

の AES ピーク以外に C や O の AES ピークが現れる。一般的な Si、SiO2、および C の AES

スペクトル（積分型)を図２－１０に示す。Si は価電子をＭ殻に持つ。より内殻のＫ殻ある

いはＬ殻の電子が電子線によって励起されて空準位が生成されると、そこにＬ殻あるいは

Ｍ殻の電子が再結合して、それらの遷移に対応するエネルギーを持つ 2 種類の AES ピーク

が出現する。Si の AES スペクトルに現れる 90 eV および 1500 eV 付近のピークがそれら

に相当する。SiO2の AES スペクトルには、酸素固有のピークが 500 eV 付近に出現してい

る。Si の AES ピークも現われているが、清浄な Si 表面の AES スペクトルと比較すると、

ピーク強度は小さく、ピーク鋭さも鈍化している。表面の Si 原子が酸素と結合し、オージ

ェ過程に係わる電子準位がわずかに変化したことを示している。C の AES スペクトルを見

みると 300 eV 付近にピークが現れている。C や O は最外殻がＬ殻であるため AES ピーク

は 1 つとなっている。 
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            図２－８．オージェ効果の原理図 

 

          

           図２－９．AES 測定装置の構成図 
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図２－１０．(a)Si、(b)SiO2、および(c)C の標準 AES スペクトル[14] 

 

 

 

 

(３) 低速電子線回折法 

 低速電子線回折法（Low Energy Electron Diffraction (LEED)）は表面構造解析手法の一つで、

低速（20-200 eV）の電子線を試料表面に照射したときに発生する表面原子による電子回折

パターンから固体表面の周期構造を調べることができる。LEED の歴史は、1927 年に

Davisson と Germer が Ni 単結晶表面に垂直に電子線を照射したことから始まった[15]。彼ら

はその際、表面で散乱された電子の強度には散乱角依存性があり、また、電子線の加速電圧

によって散乱角が変化することを発見した 。例えば運動エネルギーが 150 eV の電子線の

波長は約 0.1 nm 程度であり、格子定数と同程度であるため、固体表面の原子配列を反映し

た回折パターンが得られる。その後、測定装置の高性能化が進められた。1961 年には、Germer

らが同心球グリッドと蛍光スクリーンを利用した LEED 装置を開発し、1970 年代には固体

表面構造の解析装置の代表として利用されるようになった。Si(111)7×7 表面再構成構造も
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LEED によって発見された[16]。ただし、Si(111)7×7 は複雑な構造であり、その構造の決定

には STM の登場を待つ必要があった。一方、井野らは、Si(111)7×7 の単位格子内に 12 個

の Si 吸着原子が存在することを LEED で解析している [17]。 

 LEED の装置構成は、低速の電子線を発生する電子銃、試料取り付け台、そして試料表面

で回折した電子線の散乱角を観察するための半球型蛍光スクリーンからなる(図２－１１)。

その構造は AES 装置と類似している。電子線は試料表面に対してほぼ垂直に照射される。

また、蛍光スクリーンの内側には球面上のグリッドが備え付けられている。適当な負の電圧

をこのグリッドに印加することで、試料表面で非弾性散乱された電子が蛍光スクリーンに

入射することを妨げ、弾性散乱電子で作られる回折パターンを観察する(図２－１２)。通常、

蛍光スクリーン上の回折スポットをカメラで撮影する。一方、回折電子線の電流強度をファ

ラデーカップで直接測定する方式や、様々な角度の電子回折を楕円型スクリーンによって

同時測定することによって、回折電子線の２次元情報を取得する装置も開発されている[18]。 

               

        

            

 図２－１１．LEED の原理図  
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               図２－１２．Si(111)-7×7 構造の LEED パターン[19]   

 

 

 

 

 

（４）水の接触角測定法 

(a) 緒言 

 固体表面に水を滴下すると、表面は水に濡れたり、あるいは水を弾いたりする。これらの

現象は日常的に見られる現象であるが、近年、特にナノテクノロジーの発展に伴い、表面の

親水性・疎水性の科学技術の新たな可能性が注目されている[20]。例えば、雨上がりの植物

の葉の上に水滴は割球状になって付着している。葉の表面が持つ微細な凹凸構造が疎水性

の原因である。この水滴が流れ落ちていく際には葉の表面に付着した汚れを取り除く自己

洗浄作用がある。この現象の工業分野での応用として、撥水性の高い自動車用ミラーや建築

物の表面処理技術がある。日常的現象ではあるが、濡れ性と固体表面構造の関連性について

はまだ未解明な部分も多く残され、現在までに蓄積された表面科学の知見に基づき、再度探

求する対象になると考えられる。この章では、固体表面の水の濡れ性の原理と測定法、そし

て表面分析やデバイス技術への応用について述べる。 

 

(b) 濡れ性の基本原理 

 濡れは、無数に存在する水分子と固体表面および気相との相互作用に基づく複雑な物理
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現象である。濡れ性の評価に関しては、Young によって初めて科学的アプローチが提案さ

れた。Young は、固体表面に水を垂らたして静止させたとき、水表面、水と固体表面の界

面、水と気相の間にはそれぞれ張力が働くと考えた。それぞれの張力と接触角の関係を図２

－１３に示す。これらの力はつり合っているはずなので、接触角をθとすると、以下の

Young の関係式がなりたつ。 

 

    

ここで、γSV は固体と気相の間に働く張力、γSL は固体と水の間に働く張力、γLV は水と

気相の間に働く張力である。例えば、水の表面張力は 72.75 [mN/m] と大きく、エタノール

は 22.55 [mN/m]と小さい。そのため、液体の種類によって接触角の大きさは変わる。ただ

し、この張力の本質はギブスの自由エネルギーである。明確な定義ではなく慣例によるもの

であるが、水の接触角が 90°を超えると疎水性（hydrophobic)、それ未満の場合を親水性

（hydrophilic）と呼ぶ[21]。また、固体表面の粗さも接触角を変化させる。これについては

幾つかのモデルがある。例えば、Wenzel は、接触線が移動するときの仕事を最小化する条

件を検討し、粗い表面の接触角を以下の式で表した。 

            

ここで、θ＊は粗い表面上での接触角、θは同じ材料が平らなときの面上での接触角、ｒは

実表面積と見かけの表面積との比である(図２－１４)。この式から、疎水的な表面で粗さが

増すと接触角が大きくなり、親水的な表面では接触角が小さくなることがわかる[222]。他

にも、Cassie らが、相異なる二つの接触角を持つ材料から表面が構成されている場合の見

かけの接触角を算出する式を導いている。この式を適用すると、例えば、空気が凹部に満た

されているほど粗い面ならば、空気との疎水性が支配的になり、接触角が大きくなることが

統一的に示されている[20]。これら以外にも固体表面の接触角を議論する複雑なモデルも提

案されている。 

 7cos   LVSLSV

 8cos*cos   r
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               図２－１３．Young の式と接触角 

 

          

            図２－１４．固液界面の見た目の面積と実表面積 

 

(c) 接触角測定法 

 接触角を測定する手法には様々なものがあり、大凡、水滴の静的あるいは動的な挙動を計

測する違いで分類される。本研究では静的手法に限定する。静的手法でも、比較的大きな接

触角を測る場合と小さい接触角を測る場合がある。大きい接触角の汎用測定では、表面に滴

下した水滴の全体像を水平方向からカメラ撮影し、その写真から算出する。写真の解像度が

高ければ、水滴端の接線と表面のなす角を分度器で測定する。また、写真から作図で求める

θ/２法と呼ばれる方法もある。θ/２法では、水滴形状を「球を平面で切断した形状」であ

ると仮定する。すると、水滴の頂点と水滴端を線で結び、その線分と表面のなす角を２倍し

た値が接触角となる[23]。また、水滴の頂点と表面との距離、および水滴の半径が分かれば

計算によって接触角を算出できる。 

 撮影した写真で水滴端が判別できないほど接触角が小さい場合、表面に滴下した液体の
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面積から接触角を割り出す方法がある。本研究では、光の干渉を利用した方式を採用する。

水滴に単色光を照射したときに観察される水滴端のニュートン環の縞間隔を計測して、接

触角を算出した。屈折率が異なる物質からなる楔型の場合、光干渉の縞の間隔は、 

 

 

 

となる。ここで、θは接触角、n は水の屈折率、λは光の波長、Δx は干渉稿の間隔である。

図２－１５に報告された観察例を示す[24]。具体的な測定手順として、予め光学顕微鏡でマ

イクロスケールの１µｍに相当する長さより、干渉稿８本分の間隔を測定した。そして、そ

の値より隣接する干渉稿の間隔を計算し、その値を式(9)に代入して接触角の大きさを求め

た。これにより、超親水表面における接触角を精細に測定できる。  

 

        

図２－１５．オクタン薄膜上の水滴(左)と水滴端に現れた干渉縞[25] 
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３．試料調製法と実験装置 

３－１．シリコン表面の処理法 

Si 表面処理の具体的な方法を、以下に順に述べる。本研究では、ウェット処理として以

下に示す（１）（２）（４）（５）、UHV 処理として（１）（２）（３）（６）の順に

処理を行う。 

 

（１）N2ガスブロー 

   切り出した Si ウェーハ表面に付着している埃などを力学的に除去するために、不活

性な N2ガスを表面に吹き付ける。これらは、溶液処理で除去しきれなかったり、再付

着する可能性もあり、表面処理の初期段階でできるだけ除去する。ガスブローの際、試

料がガス圧で飛ばないよう、試料ホルダーなどで固定する。 

 

（２）超音波洗浄 

   溶液洗浄処理では表面汚染をより除去するために、物理的手法も併用する。その一つ

が超音波洗浄である。超音波洗浄では、溶剤を入れた容器を超音波振動させ、溶液に定

在波振動を励起する。このとき、液中での圧力差によって気泡（キャビテーション)が

発生し、それらが試料表面上で消滅する際に汚れが物理的に除去される。周波数が低い

ほど気泡は発生しやすくが、それによる試料表面へのダメージも懸念される。通常、半

導体材料の表面調製には高周波数で洗浄する。本研究では、観察する試料表面と直接接

しない形状の試験管（テフロンシールキャップ付）に試料を入れ、それに有機汚染物と

親和性の高い有機溶剤を満たして、試験管ごと超音波洗浄器に立て掛けて設置し超音

波洗浄した。 
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(３) UV オゾン洗浄 

   紫外線（UV）オゾン洗浄は、水銀ランプやキセノンランプから発生する紫外線を利

用する。紫外線によって試料表面上の有機物の結合を切断しつつ、紫外線によって発生

したオゾンから分離した酸素ラジカルによって有機物を酸化分解して水や二酸化炭素

などの揮発性物質に換えて表面から除去する。有機汚染物の除去効果が高い手法であ

るが、高濃度では人体に害がある。密閉したチャンバー内で実施し、洗浄終了後はチャ

ンバー内を窒素ガスでパージしてオゾンを室外へ排気する。 

 

(４) セミコクリーン洗浄 

セミコクリーン（セミコクリーン 23、フルウチ化学(株)）は市販の半導体材料用洗浄

液である。原料はテトラメチルアンモニウムヒドロキシドで、Si や化合物半導体をは

じめ、幅広い半導体洗浄に対応できる。脱脂作用、金属イオン除去、酸化膜除去効果を

有しており、RCA 洗浄のようにいくつもの化学処理プロセスを踏むことなく、素早く

かつ安全に洗浄を実施できる。 

 

（５）HF および NH4F による Si 表面調製 

Si 表面上の各種汚染物を取り除いた後、10%のフッ酸に浸漬して、表面の酸化膜を

除去し、同時に Si 表面のダングリングボンドを水素原子で終端して、不活性な表面を

調製した。酸化膜である SiO2のエッチングは 

      4HF + SiO2 → SiF4 + 2H2O 

            6HF + SiO2 → H2SiF6 + 2H2O 

  という過程で進行する。HF 処理後の Si 表面は、処理前の親水性の酸化膜が覆ってい

る表面と異なり、疎水性を示す。また、水素で終端されているために、酸化膜形成や表

面汚染に対して耐性を持つ。Si-H 結合は両原子の電気陰性度の差が小さいので双極子
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モーメントが小さく、酸素分子や汚染微粒子を表面へ吸着させる静電的相互作用力が

弱いためである。水素終端の過程は以下のように考えられている。フッ酸自体は弱酸で

あり、ほとんどは電離せずに分子状態でいる。一方、Si-O 結合は強く分極しているた

めに、これとフッ酸が反応し Si 表面のダングリングボンドがフッ素で終端される。フ

ッ素終端状態は Si-F 結合エネルギーが約 6 eV と化学結合で最も強いが、実際には F

が正に帯電し、Si-Si 結合がフッ酸と結合する [1]。これにより、最終的に SiF4が生成

されて表面から脱離し、水でリンス後には表面のダングリングボンドは水素終端され

る。 

 また、NH4F も HF と同様に酸化膜をエッチング除去し、表面を水素終端する（反応

式は、上式で水素イオンをアンモニウムイオンに置き換えればよい)。酸化膜のエッチ

ング速度は HF よりも緩やかである。そのため、HF と NH4F を混合した緩衝 HF を調

製することで、酸化膜のエッチング速度を制御できる。この処理で Si(111)では、表面

が monohydride のみで終端された原子スケールで平坦な表面が現れる[2, 3]。 

    

(６) 超高真空装置内での加熱処理による Si 表面調製 

試料および試料ホルダーをオゾン洗浄した後、超高真空チャンバーに設置して 10‐11 

Torr 台まで真空引きした。次に、試料を 500 ℃に加熱して脱ガスし、表面の吸着物を

除去した。真空度が 10
‐11 Torr 台にまで回復したら、室温まで冷却し、その後、10

‐11 Torr

台に保ちつつ、試料を 1200 ℃で 30 秒間のフラッシング（短時間の試料の通電加熱）

を行った。試料として清浄表面を調製する場合は、以下の処理は省略し、そのまま室温

まで冷却した。あるいは、目的に応じて以下の 2 種類の表面処理を実施した。 

フラッシング後の処理の一つは、Si 表面のダングリングボンドを原子状水素で終端

することである。フラッシング後に、900 ℃で１分間アニールし、真空度を 1.5×10
‐11 

Torr 以下に保持しながら 1 ℃/sec の冷却速度で 300 ℃まで温度を下げた。300 ℃に
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達した後、試料の近傍に配置した Ir チューブを通して H2 ガスを 1.0×10
‐８ Torr 導入

し、Ir チューブを 2000 ℃を 30 W で電子衝撃加熱して、原子状水素（H）を発生させ、

３分間 Si 表面に暴露した。これにより、Si 表面のダングリングボンドが水素終端化さ

れる。この後、再び１℃/sec の速度で室温まで冷却した。 

一方、清浄な Si 表面を酸素ガスに暴露して、表面に清浄な酸化膜を形成させる処理

も実施した。上述の 1200 ℃でのフラッシングの後、900 ℃で１分間アニールし、その

後 600 ℃に下げて酸素ガスを 1.0×10‐８ Torr 導入し、清浄 Si 表面を 10 分間酸素ガ

スに暴露した。これにより、表面の Si-Si 結合間に酸素原子が割り込み、表面近傍の原

子層が酸化され、厚みが 1 nm 以下の酸化層が形成される [4]。その後は室温まで冷却

した。 

  

３－２．雰囲気制御非接触原子間力顕微鏡 

 (１) 概要 

本研究では、島津製作所製の走査型プローブ顕微鏡 SPM-9600 を基に構築した開発

機を利用した。この装置は８種の測定モードを有し、試料‐探針間の相互作用力だけで

なく、電流や電圧、磁気、摩擦、弾性力など様々な力を検出し、画像化することができ

る。 

   図３－１，２に開発機の概略図と全体写真を示す。心臓部である AFM ユニットや H

を発生させる水素クラッカーを備え付けた真空チャンバーが除振台に設置されている。

チャンバー前方の金属管を通してチャンバー内に水素ガス（H2）および Ar ガスを導入

できる（図３－３)。また、チャンバー下部には真空ポンプ（ターボ分子ポンプ２個を

直列接続、およびロータリーポンプ）を接続していて、真空排気ができる。カンチレバ

ーホルダーや試料ホルダーを着脱する際には、チャンバー上部の、水素クラッカーのユ

ニット一式が備え付けられている金属蓋を取り外す。さらに、チャンバー後部には複数
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の接続端子を備え、これによって内部システムへの配線接続されている。 

 チャンバーの右側に設置した直流電源は、カンチレバーや試料を通電加熱するため

に利用する。また、その前に設置したコントローラーによって、カンチレバーホルダー

が搭載された AFM ステージをリモート制御で移動させることができる。真空排気中も

試料の観察位置を変えることができる。手前には金属ロッドに取り付けた放射温度計

が設置してある。これで試料の温度を測定できる（300 ℃以上のみ）。チャンバー上部

の光学顕微鏡を用いて、チャンバー内のカンチレバーと試料の位置関係を観察できる。

これを利用して探針の位置調整やレーザの照射調整を行う。図３－３に AFM チャンバ

ー内部の写真を示す。この状態で金属蓋を取り付けると、水素クラッカーの噴出口が試

料ホルダーの Si 試料に向く。 

 

（２）カンチレバー 

   カンチレバーは、Si 製の NCH‐10T（Nanoworld 社）、もしくは、OMCL‐AC160TS

（オリンパス社）を使用した。両方とも、探針は[001]方向に尖鋭化され、また、カン

チレバーの背面に Al 薄膜がコーティングされていてレーザの反射率を高めている。そ

れぞれの共振周波数は約 300kHz である。観察前には、カンチレバー励振システムに

よって、使用するカンチレバーの共振周波数を計測する。 

 

（３）カンチレバーホルダー 

   カンチレバーは、カンチレバーホルダーに固定して使用した。セラミック板で絶縁さ

れた角型ピエゾ板の上にカンチレバー設置し、その上方から金属バネの力によって押

さえつけて固定した。カンチレバーの装着時には、ホルダー下面の小穴から細い金属棒

を通し、ホルダーに下向きの力を加えることで、金属バネを開閉できる。ピンセットを

用いてカンチレバーを取り付けた後に、AFM チャンバー内の所定の位置に挿入する。
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ピエゾ板の上面セラミック板に細い２つの電極が組み込まれていて、カンチレバーと

電気的に接触させている。この２電極を利用して、カンチレバーを通電加熱できる。 

 

（４）試料ホルダー 

   専用の試料ホルダーには、セラミックス製の平板に２つのタンタル金属部品があり、

これに試料を載せた後、双方の金属部分の上からタンタル金属板を被せ、ネジ締めるこ

とで試料を固定した。その後、ホルダーを AFM チャンバー内のピエゾ・スキャナー上

部に設置し、セットスクリューで固定する。試料ホルダーの二つの金属部分に導線を接

続し、外部電源から通電することで、試料を AFM ステージの乗せたまま加熱できる。 

 

（５）水素クラッカー 

   AFM チャンバー内で原子状水素を発生させる水素クラッカーを自作した。絶縁材と

SUS ネジを使い、金属棒を円筒側面部分に取り付けて、触媒金属加熱のための電極と

した。このネジには貫通穴が設けてある。このネジを、絶縁材を介して電極用ネジ穴に

挿入して固定した。次に、φ0.3 mm のタングステン（W）線を長さ 15mm ほど用い、

直径 10 mm ほどのコイル状に巻いてフィラメントとした。これをネジの貫通穴に差し

込み、クラッカー内部に固定した。試料への熱輻射を抑えるための中央に穴を開けた円

形銅版を開口部に取り付けた。 

   水素クラッカーはチャンバー内の水素ガス導入管の末部に取り付け、発生した H が

試料に直接照射されるように固定した。真空中でフィラメントを 1800 ℃に通電加熱

し、そこに外部の水素ガスボンベから純化フィルターを通して水素ガスを導入し、水素

分子を分離して H を発生させた（図３－４)。水素ガスの流量は、ガス流量がモニター

できる流量制御器（コフロック社製）で制御して、一定にした。 

   また、実験目的に応じて以下の改良も行った（図３－４)。 
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① 固定部を改良し、水素クラッカーの位置や向きを微調製できるようにした。 

② 様々な形状の W フィラメントをテストするため、組立・分解を容易にした。 

③ クラッカーに冷却水を供給し、熱ドリフトや周囲への熱的なダメージを軽減した。 

①については AFM 真空チャンバーの金属製の蓋に水素クラッカーのユニット一式ご

と取り付け、２本の支柱を介して水素クラッカーの三次元的な位置とその向きを調製

できるようにした。この金属蓋には水素ガス導入管や W フィラメント通電加熱用の外

部端子、そして後述の冷却水導入管を備え付け、取り付けや実験操作の効率を向上させ

た。また、②については、水素クラッカー後部に W フィラメント用の端子をつけ、そ

の後部ごと取り外しが可能にした。これによって、フィラメントの取り付けが容易にな

ったばかりでなく、フィラメントの形状の自由度が大幅に増した。③については、水素

クラッカーの円筒側面部を二重構造にし、その部分にパイプを介して冷却水を流し込

めるようにした。これによって、水素クラッカーの温度上昇を抑え、周辺機器への熱的

影響を抑えた。冷却水循環装置は機械振動の少ない Advanced Thermal Science 社製、

TC-800 を利用した（温度下限 8 ℃まで調節可）。 

   

図３－１．実験装置全体の概略図 
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            図３－２．nc-AFM の全体写真 
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               図３－３．nc-AFM の前面部とチャンバー内部の写真 
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 図３－４．水素クラッカーの全体写真（左上）と内部（右上）の写真、および H 発生の 

原理図（下） 
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３－３．走査型オージェ電子顕微鏡 

 試料調製と評価に、超高真空で稼働する走査型オージェ電子分光顕微鏡（PHI 670 

Auger Nanoprobe, ULVAC-PHI, Field Emission Scanning Auger Microscope (SAM)）

を利用した。試料および SAM 用試料ホルダー（図３－５）をオゾン洗浄し、試料を試

料ホルダーに装着した後、試料導入室よりロードロックで超高真空装置内に導入する

（最大到達真空度: 1×10-10 Torr）。この装置は、試料導入室、オージェ分析室および

試料調製室の３つの真空チャンバーから構成される。まず、試料導入室より試料ホルダ

ーを試料調製室に移し、放射温度計によって試料の温度を測りながら、外部電源によっ

て試料を通電加熱した（図３－６）。また、試料調製室に小型の水素タンクをバリアブ

ルリークバルブに取り付け、水素終端用の水素ガスをチャンバーに導入できるように

なっている。バルブを開きつつ真空計の表示値をモニターし、ガス分圧を調節した。オ

ージェ分析室側には酸素ガスの小型タンクが取り付けられていて、酸化膜形成の原材

料として利用した。 

試料調製後、試料をオージェ分析室に移動させオージェ分析を行った。測定手順とし

て、試料表面を SEM で観察した後、電子ビーム照射を数か所に固定してオージェスペ

クトルを取得した。C ピークが検出された場合は、再度試料調製室にて清浄化処理を実

施し、基準となり得る清浄表面を調製した。その後、大気に曝すことなく、後述の窒素

ガスで満たされたグローブボックスに 10分間暴露したり、純水を滴下したりした後に、

再度オージェ分析室に試料を移動してオージェスペクトルを取得した。その際、SEM

によって微細構造の変化も観察した。 
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                図３－５．AES 測定用試料ホルダー 

 

 

 

         図３－６．AES 分析チャンバーと試料調製チャンバーの写真  
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３－４．低速電子線回折装置 

  図３－７に LEED 装置全体の写真を示す。LEED パターン観察時には、試料を固定し

た試料ホルダーを観察室の試料受けに装着し、LEED スクリーンの位置を調節して、

LEED 保護シャッターを開く。その後、電子線の加速電圧を設定し、LEED スポットが

明瞭になるようにフォーカス電圧およびグリッド電圧などを調節して、スクリーンに映

し出された LEED パターンをカメラ撮影する。 

  図３－８に、超高真空中で水素終端した Si(111)-7×7 表面を大気搬送した後の LEED

像を示す。搬送時は、N2ガスで満たされたポリ袋に入れて搬送し、素早く LEED 装置の

ロードロック室に設置し、真空排気した。図３−８の LEED 像には、基本構造である(111)-

1×1 特有の３回対称を反映した強い 1×1 輝点、および、その輝点の間にわずかながら弱

い光芒が観察された。超高真空中のドライプロセス処理によって形成された水素終端

Si(111)-7×7 構造を反映していると推定している[5]。 
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               図３－７．LEED 装置の写真 

 

 

        

            図３－８．Si(111)-7×7 表面の LEED 回折像 
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３－５．水の接触角測定 

表面に純水を滴下し、その接触角を測定するために、図３－９に示す装置を組み上げ

た。Si 表面汚染や酸化を抑えるため、不活性な窒素ガス雰囲気下ですべての作業がで

きるように、ポリエチレン製のグローブバッグを超高真空 SAM 装置の試料導入部に取

り付けた。このグローブバッグにあらかじめ、セラミックス製ピンセット、純水を入れ

た小型試験管、デジタルカメラ、およびマイクロピペットを入れた。グローブバッグ内

の空気をダイアプラムポンプで排気した後、高純度窒素ガスを流し続けた。試料をUHV

チャンバーからこのグローブバックに移動し、高精度定量ピペットで純水を試料表面

に 5 µl 滴下した。その後、すぐ表面上の水滴を水平・垂直方向から近接撮影した。写

真から接触角を測定することが困難な親水性表面の場合は、水滴周辺に現れる光の干

渉稿の間隔から接触角を測定した[6]。グローブボックス内で試料ホルダーより試料を

取り外し、純水で満たした試験管に入れ、光学顕微鏡のステージまで搬送して試料をセ

ットした。これは、大気からの表面汚染をできるだけ防ぐためである。使用した顕微鏡

は微分干渉金属光学顕微鏡で、その照明用採光部に単色光ナトリウムランプを設置し

た。試料表面を覆っている水が徐々に乾燥していくときに現れる水滴周辺部の干渉稿

をカメラ撮影した。この干渉稿の間隔を、マイクロスケールの目盛を基準に測定した。

この値を２章の式（9）に代入し、接触角の値を求めた。 
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 図３－９．N２雰囲気下での接触角測定装置の全体写真とその概略図 
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４．超高真空中清浄表面とガスおよび水暴露表面の解析 

４－１．オージェ電子スペクトル解析 

(１)Si 清浄表面、H 終端表面、および酸化膜形成表面のオージェ解析 

  超高真空中で Si(111)、Si(001)の清浄表面、H 終端表面、および、酸化表面を調製して、

AES スペクトルを測定した（図４－１）。(a)は Si(111)、(b)は Si(001)表面の各々の規整

表面を調製した直後に、AES 測定した結果を順に示したものである。表面から放出され

る電子の運動エネルギーの測定範囲を 0−600 eV に設定して分析した。いずれも 263 eV

辺りの C ピークは検出されなかった。従って、表面上の有機汚染物はほぼ除去されたと

判断した。清浄表面と H 終端表面では、Si の鋭い AES ピークが出現した。H 終端表面

の Si ピークの中腹に小さなピーク（73 eV）が見られた。Si ピークの高さは Si(001)の方

が Si(111)に比べてやや大きかった。酸化膜表面では、503 eV 辺りに O の AES ピークが

出現し、Si の AES ピークは酸化による化学シフトで形状の鋭さがなくなり、かつ小さく

なった。以上から、超高真空中のドライプロセス処理によって、汚染による C が AES の

検出限界以下に低減化され、また、酸化表面では O のピークが出現するという期待した

どおりの処理が達成された[1]。 

 

(２)N2暴露および水暴露後の Si 表面のオージェ解析 

  前述の N2で充填させたグローブバッグ内に 10 分間曝した Si 表面と、その環境で純水

を滴下した後の Si 表面のオージェ電子解析の結果を図４－２に示す。前述の 3 種類の表

面各々について同様の測定を行い、(a)清浄 Si(111)、(b)清浄 Si(001)、(c)H 終端 Si(111)、

(d)H 終端 Si(001)、(e)酸化 Si(111)、そして(f)酸化 Si(001)表面の結果を順に示した。窒素

ガスに 10 分間曝した Si 表面では、3 通りの処理をした Si 表面に C など表面汚染由来の

ピークや新たな元素による AES ピークは検出されなかった。活性である清浄表面でも、

C や O は検出限界以下であった。従って、窒素ガスで満たしたグローブバッグ内では、
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Si 表面の汚染や酸化は AES の検出限界以下に抑えられると結論した。 

  次に、グローブバック内で 5 µＬの純水を定量ピペットで滴下し、水滴の形状を撮影し

た後の乾燥後に再び超高真空装置内に入れ、オージェ電子解析を実施した（図４－２）。

すべての表面で Si ピークの化学シフトが観察され、C と O のピークが検出された。O に

ついては、水分子が解離吸着して OH 由来の酸素原子がバックボンドに割り込む、ある

いは、Si 表面のダングリングボンドが OH 由来の酸素原子と結合し、Si 表面が酸化した

と考えられる[2]。H 終端表面で水を滴下した後の O ピークは、清浄表面の O ピークより

小さかった。清浄表面の O ピークの強度を基準として、(111)面で約 0.3 倍、(001)面で約

0.7 倍であった。C の由来は、純水中にわずかに溶け込んだ有機物か炭酸が水の蒸発とと

もに表面に堆積したと考えられる。 
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図４－１．(a) Si(111)、(b) Si(001)の清浄、H 終端および酸化 Si 表面の調製直後の 

AES 測定結果 
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図４－２．清浄（(a)、(b)）、H 終端（(c)、(d)）、および酸化（(e)、(f)）した Si(111), 

Si(001)表面を N2雰囲気に 10 分暴露した直後、および N2雰囲気下で純水を滴下

した直後の AES 測定結果 
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４－２．水の接触角測定 

(１)  N2ガス雰囲気下における水の接触角測定 

N2ガスで充満したグローブボックス内で、調製した各 Si 表面に 5 µl の純水を滴下し、

その液滴を即座にデジタルカメラで撮影した。Si ウェーハは、撮影時の安定性を確保す

るために試料ホルダーに固定した近接撮影した。その写真を(111)、(001)表面ごとに図

４－３、４に示す。H 終端表面では水滴が割球状となり、やや疎水的であった。その写

真から分度器を使用して直接測定する方法と、第２章(4)(c)で述べた、幾何学を利用した

測定法とで接触を算出した。その平均値は(111)で 37°、(001)で 60°であった。ドライ

プロセスによって水素終端した Si 表面上の水の接触角は(001)面の方が(111)面よりも

大きく、疎水性的であることが分かった。比較実験として、10%HF に 3 分間浸漬して

ウェットプロセス処理した Si 表面に純水を滴下して接触角を測定したところ、(111)で

72°、(001)で 80°であった。超高真空処理によって調製した Si 表面の結果と比較する

と、水の接触角の結晶面による大きな違いは見られなかった。清浄表面と酸化表面では、

水滴を滴下すると割球状にはならずにすぐさま表面に広がり、薄膜状となった。写真か

ら正確な接触角を測定することは困難であった。H 終端表面と比較して表面が親水性で

あり、さらには酸化表面の方が清浄表面よりも水が広がる速度が速かった。一方、H 終

端表面では、滴下した水が完全蒸発する時間が最短であった。 

 

(２)干渉稿を利用した親水性表面の水の接触角測定 

  清浄表面や酸化表面は親水的であり、接触角が小さく、撮影写真から接触角を正確に測

定することは困難であった。そこで、水滴の端に現れる光干渉稿を、Na ランプを照明と

した微分干渉光学顕微鏡で観察し、干渉縞の間隔から接触角の値を算出した。その顕微鏡

写真を図４－５に示す。親水表面上の水滴端には干渉稿が観察された。但し、その部分に

焦点を合わせたため、水滴内側の様子は不明瞭になっている。解析の結果、清浄表面の水
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の接触角は(111)面で 5.6°、(001)面で 2.7°となり、酸化表面では(111)面で 1.9°、(001)

面で 2.2°であった。（表１）酸化膜表面の方がやや親水性が高いことが分かった。各写

真の水滴端に観察された各干渉稿の間隔を測定し、水滴端から順に並べてプロットした

グラフを図４－６に示す。水滴端辺りの干渉稿の間隔はほぼ同じ値であった。これは、水

滴端の形がほぼ一定の傾きのスロープとなっていることを示す。H 終端表面では干渉縞

は確認できず、水滴端で暗く、水滴の中心方向にやや明るく観察された。以上、水滴端の

干渉稿の間隔を測定することで、微小な接触角の測定や、水滴端のおおよその形状が解析

できた。 

 

(３)考察 

Si 表面上のダングリングボンドを終端する化学種と水の接触角がどのように関係してい

るのかを考察する（図４－７，８）。ウェットプロセスで H 終端した表面の接触角の測定

結果より、Si(111)-1×1 表面と Si(001)-1×1 表面の接触角はともに 80°前後の値であった。

ここで、表面のダングリングボンドは完全に H 終端されたとする[3]。各表面のダングリン

グボンドの密度を比較してみると、Si(001)-1×1 の方が Si(111)-1×1 よりも 1.7 倍大きい

[4]。従って、H 終端表面の H 面密度も(001)面の方が 1.7 倍大きいことになる。ここで、

Young の式より、固体‐気体間の界面自由エネルギーγSV と固体‐液体間の界面自由エネ

ルギーγSLの差は、 

                                   

である。水の液相−気相界面の自由エネルギーは 20 ℃で 7.3×10-2 J/m2[5]であるから、角

度 80°を式(10)の右辺に代入すると 0.08 eV/nm2 となる。Si(001)-1×1 のダングリングボ

ンドの密度は 13.6 nm-2 なので、1 本のダングリングボンドに結合している水素原子の寄与

として単純に割り算をして求めると約 5 meV となる。これは、水分子の間の水素結合のエ

ネルギーである約 0.2 eV よりもはるかに小さい。また、面密度が異なる Si(111)-1×1 でも

 10cos   LVSLSV
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同じ角度なので、ダングリングボンドを H で終端した表面状態は水を引きつける界面自由

エネルギー（表面張力）にほとんど寄与しないと考える。H 終端面では、水分子と Si バル

クの間に働くファンデルワールス力などの分散力が水の接触角を決めていると考えられる。 

一方、ドライプロセスでは、水素終端Si(001)-2×1の水の接触角が60°、水素終端Si(111)-

7×7 が 37°で、ウェットプロセスと顕著な差があった。接触角の低下の原因として、一部

の表面欠陥と水分子が反応して、親水性を示すシラノール基（Si-OH）が形成されたか、Si

ダイマー結合が解離して、その結果生まれたダングリングボンドが OH-と結合しシラノー

ル基が形成された可能性がある。ここで、完全に H 終端したときの cosθの値を 0、完全に

シラノール結合で覆われた表面の cosθを１とする。ドライプロセスで水素終端 Si(001)-2

×1 ではθ= 60°なので、cosθ= 0.5 となる。これは、表面全体のダングリングボンドのう

ちの半分が H 終端され、残りの半分はシラノール基になっていると演繹できる。大量の水、

および、表面での水の解離吸着の結果、H と OH による終端が平衡に達している可能性が

ある。一方、清浄表面や酸化表面では、接触角はすべて 6°未満であった。従って、ほぼ cos

θ= 1 である。この場合、表面のダングリングボンドはほぼシラノール基で終端されたと考

えられる。一方、シロキサン結合（Si-O-Si）は水の接触角には寄与しないことが知られて

いる[6]。そのこととあわせると、Si 表面の親水性はシラノール基の密度が決めていると考

えられる。 

 ダングリングボンドの角度も、接触角の大きさに関係していると考えられる。Si(111)-7

×7 表面のダングリングボンドは表面に対して垂直であるが、Si(001)-2×1 ではやや傾いて

いる。酸化した親水性の Si 表面の接触角は 3°未満であった。それぞれの 1×1 構造を基準

にダングリングボンドが全てシラノール基になっていると仮定すると、ダングリングボン

ドの密度は Si(001)の方が 1.74 倍高いため、Si(111)のシラノール基の接触角への寄与は

Si(001)のシラノール基の 1.74 倍大きいことになる。このとき、上のパラグラフと同様な議

論で、式(10)を用いて、酸化した Si(001)-2×1 の cos2°≒ 1 を基に、シラノール基は Si ダ
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イマーを分離させて結合し、1×1 となっていると仮定すると、シラノール基一つの界面自

由エネルギーへの寄与は約 0.034 eV となる。（111）面の場合は 1.74 倍の約 0.059 eV と

なる。 

 H 終端表面 Si(111)-7×7 についても同様に考察する。接触角は 37°であり、cos37°≒ 

0.8 となる。一方、（（111）面の１シラノール基のエネルギー寄与（~0.059 eV））×（シ

ラノール基の面密度）= 7.2×10-2 J/m2 × cos37°= 0.46 eV/nm2 × cos37°≒ 0.37 eV/ 

nm2なので、シラノール基の面密度）≒ 6.2 /nm2と計算できる。この値は(111)-1×1 のダ

ングリングボンドの面密度 7.8 /nm2 の約 80％である(表 2)。即ち、水素終端 Si(111)-7×7

に水を滴下すると、表面では Si と OH の反応が進み、約 80％がシラノール基で終端された

Si(111)-1×1-OH になっていることが予想される。水素終端 Si(001)-2×1 の場合の約 50％

とは異なり、水に対する反応性が違うことが予想される。 

 

表１．親水性表面の水滴の干渉稿の間隔と接触角 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  干渉稿の間隔 [µm] 接触角 [deg] 

Si (111) 清浄表面 2.3    5.6 

Si (111) 酸化膜表面 6.5    1.9 

Si (001) 清浄表面 4.7    2.7 

Si (001) 酸化膜表面      5.9    2.2 
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                 表２．各 Si 表面のダングリングボンドの密度 

 

 

 

  

 

 

図４－３．N２ガス中で Si(111)表面に滴下した水滴を、ウェーハに対して水平方向および

鉛直方向から撮影した写真 

 

 

 

 

                                       

 ダングリングボンドの密度 (cm-2) 

Si(001)-1×1 1.3×1015 

Si(111)-1×1 7.8×1014 

Si(001)-2×1 6.8×1014 

Si(111)-7×7 3.0×1014 
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図４－４．N２ガス中で Si(001)表面に滴下した水滴を、ウェーハに対して水平方向および

鉛直方向から撮影した写真 

 

 

 

図４－５．微分干渉光学顕微鏡で観察した各試料表面の水滴端および干渉稿  
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       図４－６．水滴端近傍の干渉稿の順番とその各々の干渉稿の間隔 
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図４－７．Si(111)-(7×7)表面の表面状態の遷移図 
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         図４－８．Si(001)-(2×1)表面の表面状態の変遷図 
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４－３．原子間力顕微鏡観察 

(１) 原子間力顕微鏡観察結果 

純水を滴下した後の Si 表面を非接触原子間力顕微鏡で観察した（図４－９，１０）。こ

れらの観察は、水の接触角測定後すぐに、窒素パージしたポリエチレン袋もしくは純水中に

入れて搬送し、大気からの汚染を抑制しながら AFM に装着し、簡易真空中で行った。 

 H 終端表面に純水を滴下した後の AFM 像を見ると、Si(111)-7×7 ではテラス部分が原子

レベルで平坦なステップ・テラス構造が観察された。１ステップの高さは 5-12 nm であり、

ステップバンチングしていた。Si(001)-2×1 ではステップ・テラス構造は観察されなかった

が、原子スケールで平坦な構造が観察された。いずれの表面にも明確な巨大不純物は観察で

きなかった[7,8]。 

 これに対して、清浄表面に純水を滴下した後の表面を見ると、表面に直径 30 nm 程の多

数の突起が形成されていた。清浄表面にはダングリングボンドが存在して表面エネルギー

が高い状態であり、汚染や酸化に対する耐性は低い。接触角測定後の AES 測定でも C のピ

ークが検出された。以上のことから、純水中の炭化水素などが表面に吸着し、凹凸構造が現

れたと考えられる。それに加え、Si(111)ではテラス部分の凹凸が H 終端表面よりも荒れ、

Si(001)でも微粒子以外の部分に窪みが形成されていた。これは、Si が水によってエッチン

グされたためであると考えられる[9]。清浄 Si 表面で水分子は Si と反応し、以下の式 

    Si + 4H2O → Si(OH)4 + 2H2 

に従って溶解する。そのため、水によるエッチングで表面構造に変化が表れた。但し、水に

溶存酸素が含まれていると酸化も進行する。このような凹凸の増加により、実表面積が増加

するため、Wenzel の式より見かけの接触角がより小さくなっていることが推測される[10]。

このような表面の荒れは、H 終端や酸化膜表面では見られなかった。水素終端による不活

性化や酸化膜で表面に水に対する不動態が形成され、エッチングが進行しなかったと考え

られる。酸素を暴露して酸化膜を形成した Si 表面に水を滴下した後では、清浄表面のよう
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に汚染突起は吸着しておらず、清浄な表面が観察された。清浄(111)面ではステップ・テラ

ス構造が現れているが、H 終端表面と比較すると、テラス部分の凹凸が増加した。これは清

浄(001)面でも見られ、表面酸化の過程で O が Si のバックボンドに入り込むことで結晶が

膨張し、表面構造が変化したためと考えられる。 

   

 

 

 

図４－９．水滴を滴下した直後の各 Si(111)表面の nc-AFM 観察像 

 

 

 

図４－１０．水滴を滴下した直後の各 Si(001)表面の nc-AFM 観察像 
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５．原子状水素(H)照射効果 

５－１．原子状水素の発生と試料調製 

(１)緒言 

近年、エネルギー分野で水素の利用が大いに注目されている。使い勝手の良い化石燃料

の大量消費によってその枯渇や環境への影響が深刻化し、その代替となるエネルギー源

として水素に期待が寄せられている[1,2]。その一方、表面科学技術の分野でも水素は重要

な役割を担っている。表面における化学反応の基本として、とくに Si 表面への原子状水

素（H）の吸着や反応に関する研究の歴史は古い。H は、水素分子を解離させたラジカル

の一種である。プラズマなど様々な励起過程で解離生成できるが、水素分子を（1800 ℃

以上）に加熱した金属に触れさせ表面触媒作用によって解離させることもできる[3]。H は

Si の表面処理で重要な役割を持ち、表面のダングリングボンドの終端や Si-Si 間の結合

を切断して Si をエッチングする作用を持つ[4]。４章でも、超高真空における H 終端に

H を利用したが、これは低圧で H に Si を照射したものであり、より高圧(1Pa)で H を照

射すると、エッチング作用が現れる。それ故に、H によって Si 表面の化学的安定性を高

めるだけでなく、微細加工に応用したりできる。これまでは主にアモルファス Si や SiN

の薄膜作製に利用されてきたが、半導体デバイスの微細加工ツールとしての利用も期待

されている。例えば、太陽電池製造におけるテクスチャ構造の形成（図５－２）など、産

業界での応用も数多く存在する[5,6]。 

H による Si のエッチングは、H が表面の Si 原子のバックボンドを切断することを基

本とする。例えば、H 終端された Si(001)表面であれば、 

-SiH2 + H → -SiH3 

    -SiH3 + H → SiH4(g) 

 という反応によって SiH4（シランガス）生成され、気体となって表面から脱離する（図

５－１)。また、H は SiO2や SiC はエッチングできない。Si 表面に SiO2膜をパターニン
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グして H を照射すると、SiO2膜はエッチングされず、Si の露出部分のみがエッチングさ

れたという報告がある[7]。これは、Si-O や Si-C 間の結合エネルギーが Si-Si 間の結合エ

ネルギーよりも大きく、H がそれらの結合を切断できないためである[8]。水素ガスの金

属表面上の触媒反応を利用して発生させた H でエッチングする手法はドライエッチング

に分類される[9]。この H を半導体エッチングプロセスに利用するメリットとして、装置

が簡単かつ安価であること、適度な反応性を持つために強塩基性、ハロゲン系エッチング

などと比べて試料表面に与えるダメージが小さいことが挙げられる。また、プラズマによ

るエッチングは高温プロセスとなり、試料表面にダメージを与えてしまい、表面構造を原

子スケールで制御できない恐れがある。その点、触媒反応を利用した H によるエッチン

グは、試料表面への直接的な熱的影響は少なく、優れている。この H の Si に対するエッ

チングの研究報告は数多く存在するが、これまではエッチングとその前後の表面観察をそ

の場で行った例はない。エッチング後に試料をチャンバーから取り外して、顕微鏡観察し

たものがほとんどである。また、低圧で H 照射した前後の STM 観察による報告も多々あ

るが、高圧水素ガス雰囲気下での報告例は少なく、実際の半導体製造プロセスの水素ガス

条件下での H の Si 表面反応の詳細は未解明である[10]。そこで、本研究ではガス環境を

制御可能なチャンバーに装着した nc-AFM を駆使し、実際の半導体製造プロセスに近い

環境下で H 照射前後の表面微細構造の変化やエッチングの初期過程を“その場”観察す

る。これにより、Si 原子層毎の H エッチング条件を見出すことが出来れば、Si 表面のナ

ノスケールの表面加工ツールとして活用でき、次世代デバイス開発へ大きく貢献できる。 

   

図５－１．Si(001)-1×1 表面の H エッチングプロセスの概略図 
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図５－２．SiO2薄膜がパターニングされた Si 表面の H エッチング(左)と、H エッチングに

よる太陽電池のテクスチャ構造形成技術(右) 

 

(２) H 発生および H の Si エッチングの検証 

（a）H の検出実験 

自作した水素クラッカーの H 生成の評価を行った。WO3がドープされたリン酸ガラス

を H 検出器として利用した[11]。これは、300 ℃以上に加熱した状態で H に暴露させる

と透明から黒色に変化する現象を利用したものである。ガラス中に含まれている WO3が

H を取り込んで HXWO3が生成し、電子を捕獲することで黒色に変化する。実験として、

このリン酸ガラスを試料ホルダーに装着した Si 片の上に乗せた。真空に引いて 1×10－４ 

Pa に達したら、水素ガスの流量を流量計で 10 sccm に調整して、水素クラッカー内の W

フィラメントを 1800℃に加熱した。フィラメント温度は光電子式高温計（チノー製）に

よって測定した。Si 片も 300 ℃に通電加熱した。この状態を 2 時間保った。結果を図５
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－３に示す。H 暴露後にガラスが透明から黒色に変化していることが観察され、チャン

バー内で H が発生していることを確認できた。 

 

（b）H の Si に対するエッチング効果の検証実験 

 次に H が Si をエッチングする効果を検証した。エッチングのテスト対象として AFM

用 Si 製カンチレバーを用いた。カンチレバーの探針部分は平面状ウェーハとは異なり非

常に尖鋭化されているため、H のエッチングによる形状変化を捉えやすいと判断した。

また、AFM 装置内で H によるエッチングを実施する際のカンチレバーへの影響も検討

した。 

まず、事前に Si カンチレバーの探針先端部分を SEM で観察した。次に、カンチレバ

ーをホルダーに取り付け、AFM の試料となる Si ウェーハへの H 暴露および AFM 観察

を繰り返し、同時にカンチレバーにも H 暴露を実施した。カンチレバーは、オリンパス

製および Nano world 製を用いた。前者には計１６時間、後者には１時間 H を暴露させ、

その後、再び SEM で探針先端部分を観察し、変化を調べた（図５－４）。そして、合計

16 時間の H 暴露後に再び SEM で探針先端部分を観察したところ、探針側面に多数の窪

みの模様構造、および探針稜部に削れた痕跡が確認できた。これらが H の Si エッチング

と判断した。探針先端が鈍化したのは、AFM 観察中に先端が試料表面に衝突したためで

ある。 
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             図５－３．H 検出ガラスの H 照射による変色 

        

      図５－４．１６時間 H 照射した前後の Si カンチレバー探針先端の SEM 像 

 

 

(３) 試料調製 

(a) 試料の切り出し 

ホウ素ドープの抵抗率（0.01-0.02 Ωcm)の Si(111)および(001)ウェーハ（信越化学

工業）を、ダイヤモンドカッターで縦 4mm×横 11mm の短冊状に切り出して試料とし

た。 
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（b）実験器具のオゾン洗浄 

   試料洗浄過程などでの表面汚染を抑えるため、プラスチック製ピンセットや試料ホ

ルダー、カンチレバーホルダー、試料の前処理に用いるビーカーやスポイトなどの実験

器具を、実験毎にオゾン洗浄を行い、炭化水素類を除去した。 

 

（c）観察前の試料表面処理 

   AFM 真空チャンバーに試料を装着する前に、ウェットプロセスおよびドライプロセ

スにより試料の表面処理を行った。試料表面の有機物の除去、表面上の SiO2膜の除去、

ダングリングボンドの水素終端化が目的である。とくに、H エッチングの実験を行う

場合、H は SiO2 をエッチングできないので、表面に形成されている自然 SiO2 膜を取

り除く必要がある。この処理では HF 系の溶液を用いるため、Si 表面を水素終端化で

化学的に安定にできる。表面調製後の大気搬送での汚染を抑制できる。処理が終わった

後、素早く AFM チャンバーに搬送し、素早く試料ホルダーに取り付け、AFM チャン

バー内に設置して真空排気した。 

 

(c-1) ウェットプロセス処理 

   ウェットプロセスの工程を図５－５に示す。ウェットプロセスでは、切り出した試料

をアセトンに入れ超音波洗浄した。純水でリンスした後、セミコクリーン 23（フルウ

チ化学）に浸漬した。再びリンスを行った後、10%に希釈した HF 溶液（ステラケミフ

ァ)に浸漬した。これによって酸化膜が取り除かれ、表面が水素終端化される。以上の

プロセスを試料表面が撥水性を示すまで続けた。そして、最後に 40%に調整した NH4F

溶液（関東化学）に 7 分間浸漬した。これより、試料表面を原子オーダーで平坦化でき

る[12]。 
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(c-2)ドライプロセス処理 

   ドライプロセスの工程を図５－６に示す。ドライプロセスでは、試料をアセトンで超

音波洗浄し、試料ホルダーに取り付けてオゾン洗浄した。その後、超高真空チャンバー

に設置して 10‐11 Torr 台まで真空引きし、試料を約 500 ℃に加熱して脱ガスを行い、

表面の有機物を除去した。一度室温まで冷却した後、1.0×10‐10 Torr に保って 1200 ℃

で 30 秒間フラッシングを行った（数秒間のフラッシングを複数回繰り返した)。900 ℃

で１分間アニールした後、真空を 1.5×10‐10 Torr 以下に保持しながら 1 ℃/sec の冷

却速度で 300 ℃まで温度を下げた。300 ℃に達した後、H2ガスを 1.0×10‐８ Torr ま

で導入し、Ir チューブを 2000 ℃（30W）に通電加熱して H を発生させ、３分間 H 暴

露させた。これにより、表面のダングリングボンドが水素終端化される。この後、再び

１ ℃/sec で室温まで冷却した。 

 

 

図５－５．ウェットプロセスの工程図およびフッ素系エッチング溶液に浸漬した 

      Si 表面の AFM 像[12] 
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図５－６．ドライプロセスの工程図およびその表面の AFM 像[4] 
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５－２．H 照射前後のシリコン表面の原子間力顕微鏡観察 

（１）ウェットプロセス処理した試料の nc-AFM 観察  

   ウェットプロセス処理した試料に H を照射して nc-AFM 観察した結果を示す。これ

らの観察像は全て同一の Si 片試料である。 

 Si (001)-1×1 表面の H 照射前後の AFM 観察結果を図５－７に示す。H 照射条件と

して、水素ガス流量を 5 sccm、チャンバー内の圧力を 5 Pa、基板温度を室温（未加熱）

で行った。ウェット処理の(001)表面をチャンバー内に装着したすぐ後の観察結果を見

ると、1 nm 程度の均一な凹凸を持つ表面が観察された。このような微小な凹凸は、水

中搬送時に水中の溶存酸素が作用して表面を酸化したため、もしくは、水による Si エ

ッチングによりラフネスが増加したためと考えられる[13,14]。(001)表面では、フッ酸

に浸漬した後の自然酸化膜が除去された水素終端表面であるが、疎水的であったが、原

子レベルで平坦な面は現れなかった。 

 この表面に順次 H を照射した。そのときの H 照射時間とエッチピットの深さ、およ

び半径をプロットしたグラフを図５－８に示す。１時間 H 照射した後、深さ 5.1 nm、

半径 2.2 nm のエッチピットが形成された。さらにＨ照射を続けると、エッチピットは

深くかつ大きくなり、同時にエッチピットの密度も増加した。累積 11時間のＨ照射後、

深さ 31.0 nm、半径 7.2 nm のエッチピットが形成された。nc-AFM の原理上、探針先

端の曲率半径が 10 nm 前後であり、観察中の劣化なども考慮すると、実際のエッチピ

ットの深さや半径はより大きいと考えられる。また、エッチピットのサイズからエッチ

ング速度を計算すると、表面に垂直な方向のエッチング速度は 2.6 nm/h、平行方向（半

径方向）は 0.6 nm/h であった。 

 次に、Si(111)-1×1 表面の H 照射前後の AFM 観察結果を図５－９に示す。(111)表

面のウェット処理では表面を平坦化させるために、フッ酸処理後に 40%NH4F 溶液に

浸漬した。その結果、Ｈ照射前の観察で、凹凸が 5 Å以下に制御された平坦な表面が
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得られた。この表面に、(001)と同様のプロセスで H 照射した。その結果、(001)表面と

異なり、H 照射を繰り返してもエッチピットは形成されなかった。そこで、H 照射効

果の初期過程を詳細に観察するために 40%NH4F 溶液に長時間（7 分）浸漬し、表面に

意図的にエッチピットを形成させた表面を調製し、H 照射を実施した。この結果を図

５－９に示す。H 照射前には、NH4F による Si に対する異方性エッチングと見られる

３回対称のエッチピットが観察された。H 照射を行うと、(001)とは逆に、エッチピッ

トの密度が減少し、表面が次第に平坦化した。合計で６時間 H 照射した後の観察時に

は、一辺が 100 nm 以上のエッチピットは観察されず、1-2 nm の平坦な表面となった。 

 以上まとめると、Si(001)表面では H 照射によりエッチピットが形成され、その密度

は H 照射毎に多くなり、かつエッチピット自体も大きくかつ深くなった。それに対し

て、Si(111)表面ではエッチピットは形成されず、逆に表面が平坦化するようにエッチ

ングが進んだ。 

 H エッチングは H がバックボンドである Si-Si 結合を切断していくことで進行する。

そのため、１原子当りのバックボンドの数がエッチングの速度に依存する。例えば、バ

ックボンドが３本である(111)よりも２本の(001)の方がエッチングに要するエネルギ

ーが小さく済み、エッチング速度も大きくなる。そのため、(001)では深さ方向にエッ

チングが進んでエッチピットが形成されたと考えられる。(111)では３回対称のエッチ

ピットが消失する方向にエッチングが進行した。深さ方向である[111]方向にはエッチ

ングは進まずに、エッチピットの側面がエッチングされ、最終的にエッチピットが消失

し、平坦な表面となったと推測される。以上、H エッチングの速度の結晶面依存性を考

察した。 
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図５－７．ウェット処理した Si(001)-1×1 表面の H 照射前後の nc-AFM 観察像 

       

 

図５－８．H 照射時間とエッチピットの深さ・半径との関係 
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図５－９．ウェット処理した Si(111)-1×1 表面の H 照射前後の nc-AFM 観察像 

 

 

(２) ドライプロセス処理した試料の nc-AFM 観察 

 超高真空中でドライプロセス処理を施した Si 表面に H を照射し、その前後の nc-

AFM 観察を行った。ウェット処理をした Si 表面の H 照射では、(001)でエッチピット

形成が明確に確認できた。しかし、(111)では表面の平坦化は観察できたが、エッチング

の進行を示す構造変化を捉えることはできなかった。そこで、原子レベルで平坦なステ

ップ・テラス構造を調製できるドライプロセスで表面処理を行い、試料表面に対して平

行な方向のエッチング、特にステップ近傍の構造変化に注目して、H 照射前後の AFM

観察を行った。 

 Si(111)-7×7 の H 照射前後の AFM 観察結果を図５－１０に示す。H 照射前には、H

終端 Si 表面に純水を滴下した後の観察と同様の、原子レベルで平坦なテラス構造を持

つ、高さ 5-12 nm のバンチング・ステップが観察された。超高真空中で通電加熱したと

きに直流電流を Si ウェーハに流すと、表面も原子がドリフトして電流方向に拡散する

ために、ステップバンチングが起こったと考えられる。ここに、水素ガス流量を 1 sccm
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で H 照射したが、ウェットプロセスのときと同様に、表面上にエッチピットは形成さ

れなかった。しかし、原子スケールで平坦であったテラス面の凹凸が H 照射毎に増加

した（図５－１０)。ただし、ステップ・テラス構造の大きな変化は見られなかった。そ

こで、水素ガス流量を 5 sccm にしたところ、２時間 H 照射後にステップ端からステッ

プをまたぐように、深さ 10 nm の窪み構造が随所に観察された。これらの窪み構造形

成の初期過程を観察するために、更に 30 分 H 照射した。すると、ステップの麓部分か

らエッチングが始まることを示唆する、小さなくぼみ構造が新たに観察された（図５－

１１）。 

 

図５－１０．ドライ処理した Si(111)-7×7表面の H照射前後の nc-AFM 観察像（1 sccm） 

 

 

図５－１１．ドライ処理した Si(111)-1×1 表面の H 照射前後の nc-AFM 観察像（5 sccm） 
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(３)  水素ガス流量とエッチング速度の関係 

 水素ガスの流量を変化させてエッチング速度を調べた。その観察結果を図５－１２に示

す。H 流量毎の H 照射時間と、エッチピットの深さ、半径、密度、およびエッチング体

積との関係を図５－１３、１４、１５に示す。試料は、エッチピットが形成されることで

エッチング速度が比較しやすい(001)を用いた。チャンバー圧力は 5 Pa で固定し、流量を

100 と 500 sccm にし、H 照射前後の AFM 観察を行った。 

 1 時間 H 照射後の結果を 5 sccm の結果も併せて議論する。水素ガス流量が大きいほ

ど、エッチピットの数が増加した。5 sccm の場合、1 時間 H 照射後は深さ 7 nm、半径 2 

nm のエッチピットが散見された。100 と 500 sccm の場合、エッチピットが観察領域全

体を覆うほどに形成された。エッチング速度を計算すると、100 sccm の場合、垂直方向

5.2 nm/h、水平方向 1.3 nm/h、500 sccm の場合、垂直方向 10.3 nm/h、水平方向 1.9nm/h

となった。これより、水素ガス流量が大きいほど、エッチング速度も増大するといえる。 

 

 

図５－１２．水素ガス流量を変化さ

せたときの Si(001)-1×1 表面の H

エッチングの前後の AFM 観察像 
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図５－１３．水素ガス流量を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H エッチング速

度の比較（(上) 深さ方向、(下) 半径方向） 
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図５－１４．水素ガス流量を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H 照射時間とエッチピ

ットの密度との関係 

 

     

図５－１５．水素ガス流量を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H 照射時間と 

エッチング体積との関係 
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(４)  H 照射中の基板温度とエッチング速度の関係 

 H 照射中に Si ウェーハを通電加熱して基板温度を変化させて、エッチング速度との

関係を調べた。観察結果を図５－１６に示す。また、基板温度毎の H 照射時間と、エ

ッチピットの深さおよび半径の関係を図５－１７、１８、１９に示す。チャンバー圧

力は 5 Pa に固定し、Si 基板温度を変化させて、H 照射前後の AFM 観察を行った。基

板温度は、室温、100-200 ℃、300 ℃とし、チャンバーの金属蓋のガラス窓より放射

温度計で基板温度を測定した。基板温度は 300 ℃以上で測定可能である。ただし、

300 ℃以上では、Si 表面を終端した H が脱離し、汚れなどが吸着する可能性が高いた

め、300 ℃を上限とした。300 ℃以下は、300 ℃以上での通電電流と温度測定値に基

づき、通電電流値で外挿した。 

 その結果、基板温度が高いほどエッチング速度は遅くなった。また、室温では形成

されたエッチピットは基板 300 ℃では形成されなかった。100-200 ℃の場合、エッチ

ピットは形成されたが、室温と比較して、エッチング速度、密度ともに低かった。エッ

チング速度は、室温で深さ方向 2.8 nm/h、半径方向 0.7 nm/h に対して、100-200 ℃

で深さ方向 1.6 nm/h、半径方向 0.6 nm/h であった。 

 H が Si をエッチングする最終段階で表面上の-SiH3 と H が反応して SiH4 が脱離す

る。基板温度が 350 K 以上では、H の吸着によってダングリングボンドを終端してい

る 2 個の H が会合脱離する AID (Adsorption Induce Desorption) 反応が起こる。従

って、H を 3 個必要とする-SiH3 の生成が Si エッチングの律速となる[1]。その結果、

基板温度が 100-200 ℃でエッチングが抑制され、300 ℃でエッチングがほとんど進行

しなくなると考えられる。200 K 以下の低温領域では SiH4の脱離反応は活発になるた

め、基板温度が低いほど、エッチング速度は大きくなると考えられる。 
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図５－１６．H 照射中の基板温度を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H エッチング 

 前後の AFM 観察像(5sccm) 
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図５－１７．H 照射中に基板温度を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H エッチ

ング速度の比較（(上)深さ方向、(下)半径方向） 
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図５－１８．H 照射中に基板温度を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H 照射時

間とエッチピット密度との関係 

 

 

図５－１９．H 照射中に基板温度を変化させたときの Si(001)-1×1 表面の H 照射時

間とエッチング体積との関係 
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(５) 考察 

(a) H エッチング速度の考察 

 AFM観察像の高さプロファイルから算出したHのSiエッチング速度について考察する。

ここでは、H エッチングの進行が明確な Si(001)-1×1 表面の[001]方向（深さ方向）のエッ

チング速度で取り上げる。 

本実験より算出された[001]方向のエッチング速度は 2.6 nm/h である。先行実験の値と比

較すると、103ほど低い[3,5]。その理由として、nc-AFM の原理上、カンチレバーの先端が

エッチピットの底に触れていないため、高さプロファイルが実際よりも低い値を示してい

る可能性がある。エッチピットの直径は 10-20 nm 程度であり、カンチレバー探針先端部は

ピラミッド頂点のような形状をしている。また、探針先端の曲率半径が 10 nm 程度である

ことから、探針がエッチピット部分に差し掛かったとき、完全にエッチピットの底にまで到

達できず、そのためプロファイルでエッチピットの深さや半径の正確な値が計測できなか

った可能性がある。 

また、W フィラメントで発生した H が Si ウェーハ表面に到達するまでに再結合して H2

になる割合や、H が Si をエッチングする確率についても検討する必要がある。Grubbs ら

は、発生させた H がチューブを通過する際に、そのチューブの材料によって H の密度がど

の程度減少するかを調べた[13]。ステンレス製チューブ(内径：5.1 cm、ガス圧：25 Pa))を

通過させた H の密度は、H の発生源から 10 cm の位置で 0.1 倍になると報告している。本

実験では、W フィラメントと Si ウェーハまでの距離は同様に約 10 cm であり、円筒型のス

テンレス製 H クラッカー内で W フィラメントを加熱させて H を発生させた。従って、H

クラッカー内で H が再結合した可能性はある。先行実験と比較する際、装置の空間的な制

約の違いがあるので一概には言えないが、W フィラメントの長さや試料までの距離などが

結果に影響を与えるであろう。H は W フィラメントの表面で発生するので、フィラメント

の表面積が大きいほど H の密度は高くなる。現在、Si 表面の H の吸着過程や反応の第一原
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理計算による考察に関する研究もおこなわれているが、エッチング速度をより定量的に考

察するためには、H の再結合割合やチャンバー内の H の局所的な密度などを計測し、モデ

ル化する必要がある[14,15] 

 

(b) H エッチングの結晶面依存性の考察 

  本実験によって、H の Si エッチングには結晶面依存性があることがわかった。Si(001)

表面では、エッチピットの深さ方向と半径方向でエッチング速度に４倍ほどの差があり、

また Si(111)表面では、エッチピットは形成されずに、ステップ端より表面に平行な方向

にエッチングが進み、表面が平坦化する。ここで結晶面による H エッチング過程の差を

考察する。 

  Si(001)表面について考える。Si 表面が H でエッチングされる場合、表面に飛来した H

が Si-Si バックボンドを切断してエッチングが進行すると考えられる。このとき、１原子

当りのバックボンドの数が少ないほど、エッチングに必要なエネルギーは低く、エッチン

グされ易いはずである。従って、(111)のような最密面かつバックボンドが多い結晶面の

エッチング速度は、(001)や(011)よりも遅くなる。Sasaki、Takada らの報告では、プラ

ズマ CVD 法によって発生させた H を Si に照射してエッチング速度を比較したところ、

{001}>{011}>{111}の順に大きいことが実際に確かめられている  [16]。図５－２０に

Si(001)表面の H エッチングの初期過程を示す。ここで、H の Si エッチングは、バック

ボンドの数が少ない結晶面から優先的にエッチングしていくと仮定する。前述のように、

H 照射する前の表面は部分的な酸化や汚染による 1nm 程度の凹凸が見られた。また、H

照射後のエッチピット形成が不均一的であった。これらのことから、Si 表面上のステッ

プやキンクなどの微小な構造欠陥がエッチングの活性サイトとなり、エッチピットが成

長すると考えられる。[001]が最もエッチングが進みやすいことから深さ方向にエッチン

グが進む。同時に、半径方向にもエッチングは進むが、エッチピットの側面には、(001)
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と垂直の角度をなす(110)と 54.7°の(111)が混在して現れていると考えられる。すなわち、

(110)のエッチングは進みやすいが、(111)のエッチング速度が遅くなるため、(111)がエッ

チングの進行を抑制していると考えられる。それ故に、深さ方向のエッチング速度と比較

すると、半径方向のエッチング速度は小さくなると考えられる。 

  次に、Si(111)表面について考察する。(111)は安定な表面であるので、エッチングが進

みにくく、エッチピットが形成されなかったことは、理に叶う。また、一般的にテラスよ

りもステップの方が、飛来した化学種は結合しやすく、吸着や反応に対して活性である

[17]。従って、NH4F 処理によって形成された３回対称のエッチピットの側面に、エッチ

ングに対して活性な(001)表面が現れて、この部分が選択的にエッチングされる（図５－

１９)。すると、エッチングが表面に対して平行な方向に進行し、表面全体の凹凸が緩和

され、最終的に平坦な表面になることになる（図５－２１)。これは、ドライ処理によっ

て形成されたバンチング・ステップの近傍からステップが捲れるようにエッチングされ

ている現象にも適用できる。テラス部分の(111)よりも活性なステップ部分が選択的にエ

ッチングされたと見なせる（図５－２１)。 

 

  

 

 

        

図５－２０．Si(001)表面のエッチピット形成のイメージ図 



105 

 

 

     

  

 

図５－２１．Si(111)表面のエッチングプロセスのイメージ図．(a) Si(111)-1×1 表面

H エッチングによって表面が平坦化される様子で、(b) Si(111)-7×7 表面で、ステッ

プよりエッチングが進む様子 
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５－３．水の接触角測定 

  H 照射により、Si 表面の濡れ性がどう変化するのかを調べた。H 照射後にチャンバー

から試料を取出し、その表面に純水を滴下した写真を図５－２２に示す。水滴の体積は、

これまでの測定と同様の 5 µl とし、大気中で撮影した。その結果、Si(111)および(001)の

接触角がそれぞれ 86°、91°となり、ウェットプロセス直後に測定した接触角((111)：

80°、(001)：81°)よりも大きくなった。水滴の接触角の考察より、接触角の大きさは表面

のシラノール基の密度と相関関係がある。これより、ウェット処理直後では、酸化膜を除

去した後のダングリングボンドに部分的にシラノール基が形成され、表面の親水性が増

すために、ウェット処理直後に測定した接触角の値は本来の値よりも低くなると考えら

れる。しかし、H 照射によって表面のシラノール基が H に置き換わることで表面が完全

に H 終端され、ウェット処理直後と比較して、接触角が大きくなったと推測される。H

が Si をエッチングしていく過程で、シラノール基が H と置き換わる、もしくはシラノー

ル基で終端された Si 原子がエッチングされて、新たに出現したダングリングボンドが H

終端される。これにより、Si 表面全体の H の被覆率が増加し、接触角が大きくなったと

考えられる。図５－２３に各表面の H 照射前後に測定した AES スペクトルを示す。これ

より、(001)および(111)両表面で H 照射後の Si のピークが鋭くなり、それと関連して O

のピークが小さくなったことからも、上述の考察は裏付けられる。このように、高圧で H

照射することで、Si 表面がエッチングされるだけでなく、常温において表面の H の被覆

率を増加させ、より不活性な Si 表面を調製できることが示された。 
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  図５－２２．ウェットプロセス処理後および H 照射後の Si(001)((a)H 照射前、(c) 

照射後、(111)表面((b)H 照射前、(d)照射後に滴下した純水（5µL）の 

写真 
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図５－２３．ウェットプロセス処理後および H 照射後の(a)Si(001)、および(b)(111)表

面の AES 測定結果 

 

 

 

５－４．水素ガス雰囲気下におけるアニール効果 

 H 照射する前に、水素ガス雰囲気中で Si ウェーハをアニールすることで、表面の清浄化

を施し、同様に H 照射行った。この水素ガスアニールは、AFM 真空チャンバー内に水素ガ

スを導入し、その雰囲気下で Si ウェーハを通電加熱するものである。半導体プロセスにお

けるアニールの目的は、表面・界面の構造欠陥の除去やキャリアの再分布などがある[18, 19]。

水素ガスアニールは、表面の原子レベルで平坦化するために利用されている[20]。それ故に、

微小・微細デバイス製造プロセスにおいて重要な表面処理技術として位置付けられている。

しかし、水素ガスアニールは通常 900℃以上にまで試料を加熱するため、絶縁酸化膜が脱離

したり表面のラフネスが増加したりするなどの問題点も挙げられており、ガス条件を最適

化して低温でアニールする手法を確立することが今後の課題である。 
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 図５－２４に、各 Si 表面の水素ガスアニール前後、およびアニール後に H 照射した後の

nc-AFM 観察像を示す。アニール時の水素ガス圧力は 5 Pa に調整し、水素ガス流量は 100 

sccm とした。このガス条件下で試料を 750℃で 2 分間通電加熱した。アニール後の各試料

の観察像を見ると、アニール前の表面と比較して表面のラフネスが減少し、かつ表面の汚染

が除去されていることが分かった。ウェット処理した Si(001)-1×1 表面では、ラフネスが

全体的に減少し、凹凸が 5Å以下の平坦な表面が得られた。同様に、UHV 処理した Si(001)-

2×1 および(111)-7×7 表面でも、アニールによる表面清浄効果が観察された。UHV 中での

加熱処理時に形成されたと考えられる SiC のクラスターが減少し、(001)-2×1 表面では単

原子層のステップ・テラス構造を持つ清浄な表面が得られ、また(111)-7×7 表面ではバンチ

ング・ステップのテラス部分のラフネスが減少していることが分かった。 

 そして、これらの表面にさらに H 照射し、再度 AFM 観察を行った。(H 照射条件：H2ガ

ス流量 5 sccm、１時間照射) (001)表面ではウェット・UHV ともにエッチピットが形成さ

れていることが観察された。ウェット処理した(001)-1×1 で、UHV 処理した(001)-2×1 で

は、(111)-7×7 のようにステップ近傍でエッチングが進行するのではなく、表面の至る部分

でエッチピットが形成された。水素ガスアニールなしの時と比較すると、エッチピットがよ

り均一に形成されていることが分かった。また、(111)-7×7 表面ではテラス部分のラフネス

増加とバンチング・ステップ部分の均等なエッチング効果が観察された。アニールなしでは

ステップ沿いに局所的な窪み構造が形成されたのに対し、ステップが表面に平行かつ均一

にエッチングされた。また、ステップのエッチングが進むと同時に、ステップが分離したと

考えられる構造も観察された。エッチピット形成は、やはり見られなかった。 

  Morita、Nishizawa らの報告によれば、水素ガスアニールによって表面上の Si 原子が移

動し、結晶学的に安定な位置に移動することで、表面が平坦化される[21]。すなわち、アニ

ールによって、大気搬送中に表面に付着した汚染物が除去され、Si 原子が構造欠陥を埋め

ることで、表面のラフネスが減少し、清浄な表面が得られると考えられる。この時、ダング
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リングボンドを終端している H の表面脱離温度は 500℃付近であり、750℃でアニールす

るとき、H は表面から脱離している可能性が高い[22]。つなり、Si 原子が構造欠陥に到達

し、欠陥内の最表面 Si と結合して新たなダングリングボンドが現れ、これらの部分に水素

分子が解離吸着し、再度表面が H 終端化されると考えられる[23]。特に、Si(001)表面は UHV

処理でも表面上のダングリングボンド全てを H 終端させることは難しく、未終端のダング

リングボンド部位の汚染・酸化が進みやすい[24]。それ故に、水素ガスアニールによってこ

れらが除去されることで平坦化が顕著に進み、Si(001)-2×1 表面ではアニール前には見ら

れなかった清浄なステップ・テラス構造が現れたと考えられる。また、アニール後の H 照

射については、上述の平坦化により表面上に局所的に存在していたエッチングの活性サイ

トが均一化されたためであると考えられる。部分的に存在していた大きな活性サイトがア

ニールによる表面構造の均一化によって埋め合わされ、小さな活性サイトが全体的に形成

されることで、均一なエッチング効果が現れた。Si(111)-7×7 表面ではその効果が明確に見

られ、ステップ端のエッチングでアニールなしでは局所的かつ大きく削れているのに対し、

アニールありの場合はステップ端に沿って均等にエッチングが進んでいることが観察され

た。 
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図５－２４．水素ガスアニール前後と H 照射後の Si(001)-1×1、2×1 および(111)-7×7 各

表面の AFM 観察像(5sccm) 
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 ６．結論 

本研究では、主に UHV 中で清浄化された単結晶 Si 表面が、その後の表面処理プロセス

や暴露する環境においてどのような状態を取るのかを各種表面分析装置を駆使して調べた。

従来の表面科学で高度に発展してきた分析機器を活用して蓄積されてきた Si 表面に対する

高度な知識やノウハウを活かしながら、人間の活動系に近い状況でそれらの表面がどのよ

うな状態となるのかを明らかにすることを意図した。非接触原子間力顕微鏡観察をはじめ、

走査型オージェ電子顕微鏡・低速電子線回折法による表面解析、そして表面に滴下した水の

接触角測定など、幾つかの角度からアプローチし、清浄 Si 規整表面の状態について議論し

た。特に、実環境下における Si 表面状態に焦点を絞り、微細半導体デバイス製造プロセス

に多大なる貢献ができる、半導体表面処理・評価法の確立を目指した。 

オージェ電子分光解析では、UHV 中で調製（ドライプロセス処理）した清浄表面、H 終

端表面、および酸化表面の３種類の表面について、清浄化直後の表面だけでなく、窒素雰囲

気下への暴露後や純水滴下後の表面の組成分析を行った。そして同時に、調製した Si 表面

に純水を滴下し、その接触角測定から各 Si 表面の濡れ性を評価し、その原因を探った。 

その結果、 

・水を滴下することで新たに C と O のピークが検出された。その強度から、H 終端表面の

化学的安定性が最も高いと言えた。 

・H 終端表面は疎水性を示すが、清浄表面および酸化表面では親水性となり、水に対する濡

れ性（接触角の大きさ）は、表面のシラノール基の密度やダングリングボンドの角度に依

存すると推論した。 

・これまで容易ではなかった 10°以下の親水表面の接触角測定で、水滴端に現れる光の干

渉稿の間隔から接触角を算出する測定方法を試行し、実際に高精度の接触角測定が可能

であることを示した。 

 UHV 中で調製した Si 表面に対し、物理・化学両面からのアプローチにより、実環境下に
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おける表面状態やその変化を詳細に追跡することで、半導体表面調製・評価に関する基準

を確立することが出来た。そして、独自に開発したガス環境を制御可能な非接触原子間力

顕微鏡を利用して、各 Si 調製表面の真空下における観察や、原子状水素照射前後の H 終

端 Si 表面の微細構造変化の観察を行った。 

その結果、 

・H やシラノール基で覆われた Si 表面は不活性である。一方、清浄表面では活性なダング

リングボンドの存在によって表面汚染や酸化が進むことがわかった。 

・H 照射による H の Si エッチングに関し、Si 結晶面や H 照射時のガス条件によるエッチン

グ速度の変化やエッチング初期過程の微細構造を迅速に観察し、その変化を捉えた。 

  これまで、Si 表面やその反応の観察の報告は、超高真空下において実施されたものが

大多数を占めていた。しかし、本研究によって実際の半導体製造プロセスの表面処理段階

に近い環境での観察を実現し、そこでの Si 表面構造のナノスケール観察や表面反応のプ

ロセスを解析できた。これにより、H のソフトな Si エッチング効果を半導体微細加工に

応用するための手がかりが得られたと考えられる。 

 

 

  



116 

 

７．展望 

  近年の半導体デバイスの微小微細化の進展を見ると、Si をはじめとする半導体清浄表

面に対する要求はますます高くなり、それに合わせて表面調製・評価技術も進歩していか

なければならない。半導体表面の構造を原子レベルで制御し、デバイス特性を向上させる

ことはもちろん、量産化に耐え得るプロセスを構築することが、デバイスの信頼性を獲得

するための重要な鍵となる。表面はバルクと異なり、現在でも未知の領域を多く残してお

り、置かれている環境によって状態が大きく変化する。それ故に、様々な環境下における

表面状態を調べ、そのデータを蓄積していくことは、半導体分野に基礎・応用研究の双方

の発展について意義のあることであり、今後もより精力的に続けられていくであろう。ま

た、２１世紀に入り、環境・エネルギー問題などが各所で叫ばれている中、クリーンな表

面調製・評価技術の確立は避けて通れない。Si を例にとっても、高純度化には莫大なるエ

ネルギーが必要とされ、更にデバイス作製の幾多のプロセスを踏んでいく最中でもエネ

ルギー消費や人体や環境に有害な薬品の使用は必須である。そこで、それらの問題点を少

しでも緩和していくためにも、本研究で使用した H のような表面清浄・加工法をより発

展させていくことは、社会的な観点から見ても有意義である。クリーンな手法で、表面を

自由自在に操る、といった表面調製・評価技術が、半導体デバイス分野の地位を更なる高

みへと導いていくに違いない。今後とも、ナノスケール表面のその場処理・観察や、ナノ

とミクロの現象を繋ぐような科学的アプローチが重要である。その展開の一端に対して、

本研究の成果・方向性が貢献したことが示されていくと期待する。 
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な経験が出来たと思っています。また、論文執筆での書類作成技術や外国人留学生との交

流によるプラクティカルな英語運用力の向上なども、よき経験であったと思っています。

さらに、学外インターンにも参加する機会も頂き、自身の取り組んでいる研究や扱ってい

る装置の社会的な意味を、身を以て感じ取ることができ、客観的視点を失うことなく研究

を進めることが出来たことも大きな糧となったと考えています。本研究室で得られた経

験は、いずれも今後の人生において確かな指針となるものばかりであると確信しており、

改めて本研究室進学の決断は正解であったと感じています。 
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最後に、長い間様々な面でお世話になり、苦楽を共にしてきた富取研究室の皆様方、大

学院進学に関して応援頂いた友人、家族に深く感謝申し上げます。 
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