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研究成果の概要（和文）：ヘキサメチルジシラン、TEOS、ヘキサメチルジゲルマンを解離してできるフラグメン
トイオン種を、質量分離低エネルギーイオンビーム装置を用いて調査した。また、これらのフラグメントイオン
のうち、SiCH3+, Si(OH)3+, GeCHx+をそれぞれ抽出し、各々をシリコン基板に照射して成膜実験を行った。でき
た膜をXPSやFTIR等で分析したところ、それぞれ、SiC, SiO2, GeCであることが分かった。ヘキサメチルジシラ
ン、TEOS、ヘキサメチルジゲルマンはいずれも爆発性のない、比較的安全な原料であることから、この方法によ
り、SiC, SiO2, GeCを安全に成膜できることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Fragment ions produced from hexamethyldisilane, tetraethylorthosilicate, or 
hexamethyldigermane in a Freeman-type ion source were investigated using a low-energy mass-selected 
ion beam system. Among these fragment ions, SiCH3+, Si(OH)3+, or GeCHx+ ions were mass-selected. The
 ion energy was in the range of 10-200 eV. Then, the SiCH3+, Si(OH)3+, or GeCHx+  ions were 
irradiated to Si substrates and resulting deposited films were analyzed. Following the completion of
 the ion irradiation experiment, X-ray photoelectron spectroscopy and Fourier-transform infrared 
spectroscopy assays of the films demonstrated the occurrence of silicon carbide, silicon dioxide, or
 germanium carbide depositions. We conclude that the irradiation of the mass-selected fragment ions,
 obtained from hexamethyldisilane, tetraethylorthosilicate, or hexamethyldigermane to substrates is 
useful for the secure growth of silicon carbide, silicon dioxide, or germanium carbide films.

研究分野：量子ビーム科学関連

キーワード： 有機金属　イオンビーム　結晶成長

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
(1)本研究では、有機金属ナノクラスターイオンビーム法を開発し、これによるストイキオメトリ結晶形成技術
の基盤を確立した。(2)本研究で成膜に成功した結晶種は、例えば、シリコンカーバイド(SiC)である。SiCは次
世代の省エネ大電力用ワイドギャップ半導体である。(3)SiC成膜に通常用いられるシランは自己発火性がある。
一方、本研究で原料に用いたヘキサメチルジシランは危険性が低く、これを使えば安全に成膜を行うことができ
る。(4)本研究で用いた原料はいずれもたいへん安価である。本研究の技術を使用すれば、SiCなどの半導体膜や
酸化ケイ素などの絶縁体膜を、社会に安価で供給できるようになる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
「有機金属ナノクラスターイオンビーム」は、炭素原子と金属原子により構成されたクラスタ
ー状の構造を持つ分子のイオンビームである。本研究では、有機金属ナノクラスターイオンビー
ムを生成する手法を開発し、さらに、これを照射することにより基板上にストイキオメトリを満
たす結晶の成長を試みる実験を企画した。 
成長させる結晶種のひとつは、シリコンカーバイド(SiC)である。SiC は次世代の省エネ大電
力用ワイドギャップ半導体であり、多くの研究がおこなわれているが、本研究のようにイオンビ
ーム技術を用いて SiC の成膜を行った例は、従来はほとんどなかった。 
また、これまでの分子イオンビームの研究では、ストイキオメトリを満たすように結晶を成長
させるために必要な実験条件は、明らかではなかった。例えば、有機ケイ素分子イオンビーム照
射により基板上に SiC 成膜する時を例にとると、Si 原子と C 原子を 1:1 の割合で持つ分子を選
ぶのがストイキオメトリを満たしており、適切と思われる。しかしながら、異なる元素は異なる
蒸気圧を持つため、照射する分子イオンがストイキオメトリ条件を満たしたとしても、実際に成
膜された結晶では最適な化学組成にはならない可能性もある。そこで、Si:C=1:1 の組成比だけ
でなく、動きやすい元素の数を適当に増やすなどにより様々な組成比の分子イオンビームを生
成して、トライアル＆エラーで成膜を多数回試み、最適な組成比を見出すことが必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、第一に、高精度で質量分離可能な現有の低エネルギーイオンビーム装置を用
いて、有機金属ナノクラスターイオンビームを生成する手法を確立することである。第二に、こ
れを基板に照射することにより、ストイキオメトリを満たした結晶の成長を試みることである。
これらに加えて、成膜時間の短縮や膜質の改善のため、装置に小規模な改造を加え、このイオン
ビームを高輝度化することも試みる。 
 
３．研究の方法 
実験は、ULVAC 社製の低エネルギーイオンビーム装置で行う。ナノクラスターイオンビーム生
成の手順は次のとおりである。まず、液体原料気化供給装置において、ネオンガスで液体原料（ヘ
キサメチルジシランなど）をバブリングし、両者の混合ガスを作る。イオン源に約 3sccm でこの
ガスを導入する。フリーマン型イオン源内のタングステンフィラメントに 150A 程度の電流を流
すことにより高温にし、ここから放出された電子との相互作用により原料は解離され、フラグメ
ントが生成される。引き出し電極に印加した高電圧（-15kV）により、イオン源内で生成された
イオンを引き出し、高エネルギーイオンビームを得る。この高エネルギーイオンビームには、フ
ラグメントイオンとネオンイオンが混じっているが、本装置では電磁石の磁界を利用した高精
度の扇形質量分離器により、これらのイオンのうち必要なイオンのみを選択的に得ることがで
きる。質量分離後のイオンビームは、成膜室まで導かれるとともに、減速電極により所望のエネ
ルギーまで減速される。質量＆エネルギー分析器により、このイオンビームの質量とエネルギー
を測定する。成膜室のサンプルホルダーには、清浄表面処理を行ったシリコン基板を配置する。
基板の温度は 200～1000℃の範囲で可変である。このシリコン基板にイオンビームを照射して、
成膜実験を行う。 
 
４．研究成果 
SiC、酸化ケイ素、窒化ケイ素などの成膜においては、通常は、シランが主原料として用いら
れる。シランは自己発火性があるため、比較的安全に扱える液体原料、すなわちヘキサメチルジ
シラン、オルトケイ酸テトラエチル（TEOS）、ヘキサメチルジシロキサン、ヘキサメチルジシラ
ザンなどを用いた実験が多数行われている。 
本研究では、ヘキサメチルジシラン、TEOS、ヘキサメチルジシロキサン、ヘキサメチルジシラ
ザン、およびヘキサメチルジゲルマンを原料として用いて低エネルギーのナノクラスターイオ
ンビームを生成し、これをシリコンなどの基板に照射することにより、SiC、酸化ケイ素、炭化
ゲルマニウム（GeC）などの成膜実験を行った。 
(1) ヘキサメチルジシランを原料に用いた、SiC の成膜実験 
ヘキサメチルジシランの解離によりできるフラグメントイオンのうち、SiC 成膜に有用と思わ
れるのは、SiCH4(または 3)、SiC2H6、SiC3H9である[1]。これらのイオンを基板に照射すると、基板温
度が 800℃以上の場合は 3C-SiC 結晶が成長し、700℃以下の場合はアモルファスの SiC になるこ
とが知られている[2]。 
本研究では、まず、SiCH3+イオンの照射により基板上に成膜された膜質の入射イオンエネルギ
ーに対する依存性を調査した。エネルギーは、(a) 20、(b) 100、(c)200 eV とし、それぞれを
シリコン基板に照射した。基板温度は 800℃とした。Fig. 1 に、製作したサンプル(a)、(b)、(c)
の X線回折パターンを示す。Fig. 1 より、いずれの場合も 3C-SiC が成膜されていることが分か
る。これらのサンプルを XPS により組成分析を行った結果、いずれも C/Si～1 であり、SiC のス
トイキオメトリを満たしていた[3]。 
次に、(a)SiC2H6+と(b)SiC3H9+のイオンビームをそれぞれ生成し、シリコン基板に照射した。基
板温度は 800℃、エネルギーはともに 100 eV とした。XPS により組成分析を行った結果、SiC2H6+

の膜では C/Si～1でありストイキオメトリを満たしていることが分かった。一方、SiC3H9+で成膜



した場合には、C/Si～2であり、過剰な炭素が存在することが分かった。これらのサンプルをラ
マン分光法で分析した結果を Fig. 2 に示す。Fig. 2(b)に示すように、SiC3H9+で成膜した場合に
は、3C-SiC に加えて、ダイヤモンドライクカーボン（DLC）が共存していることが分かった[4]。
この結果から、照射するナノクラスターイオンの C/Si 比により膜の組成比を制御できることが
分かった。 

 
Fig. 1 X-ray diffraction patterns for films deposited following the injection of SiCH3

+ ions into Si(100) substrates with ion energies 
of (a) 20, (b) 100, and (c) 200 eV. 
 

 
Fig. 2 Raman spectroscopy spectra of films deposited following the irradiation of (a) SiC2H6

+ and (b) SiC3H9
+ ions to Si 

substrates. 

最後に、SiC3H9+イオンの照射により基板上に成膜された膜質の入射エネルギーに対する依存性
を調査した。エネルギーは、(a) 20、(b) 100、(c)200 eV とし、基板温度は 800℃とした。いず
れのサンプルでも、XRD 分析により 3C-SiC であることを確認した。Fig. 3 には、それぞれのサ
ンプルの XPS 分析結果（C1s）を示す。(a)20 と(c)200 eV では Si-C に由来するピークしかない



が、(b)100eV の場合には、C-C と C=C（DLC）に起因するピークがある。組成分析を行った結果、
(a)と(c)では C/Si～1 であり、ストイキオメトリを満たしていたが、(b)では C/Si～2 であった
[5]。この結果から、入射エネルギーにより膜の組成比を制御できることが分かった。 
 

Fig. 3 X-ray photoelectron spectroscopy spectra (in the C1s region) of films deposited following the injections of SiC3H9
+ ions into 

Si substrates. The ion energies were set at (a) 20, (b) 100, and (c) 200 eV. 

 
Fig. 4 X-ray photoelectron spectroscopy spectra of the film deposited following the injections of SiO3H3

+ ions on Si substrate in (a) 
O1s, (b) Si2p, and (c) C1s regions. 



(2) TEOS またはヘキサメチルジシロキサンを原料に用いた、酸化ケイ素の成膜実験 
はじめに、TEOS とヘキサメチルジシロキサンの解離フラグメントを調査した。その結果、TEOS
のフラグメントイオンは C2+, C+, CH2+, O+, H2O+, Si+, SiC+, SiO+, SiO2H3+, SiO3H3+, SiO3CH3+, 
SiO4CH3+, SiO4C2H3+, SiO4C3H7+, SiO4C4H9+, SiO4C5H11+であった。ヘキサメチルジシロキサンのフラ
グメントイオンは、H+, H2+, H3+, C+, CH3+, O+, Si+, C3H3+, SiO+, SiC2+, SiOCH2+, SiC3H9+, Si2OCH3+, 
Si2OC2H7+, Si2OC3H9+, Si2OC4H11+, Si2OC5H15+であった。 
まず、TEOS から生成した SiO3H3+イオンビームをシリコン基板に照射し、成膜実験を行った。
イオンビームのエネルギーは、50 eV とし、基板温度は 320℃とした。Fig. 4 に XPS 結果を示
す。O1s(Fig. 4(a))と Si2p(Fig. 4(b))より、SiO2の酸化ケイ素膜であることが分かる。Fig. 
4(c)に示したように、C1s の信号強度は小さく、この酸化ケイ素膜の炭素含有量はごく僅かであ
る。FTIR、XPS、エリプソメーターによる分析でも、SiO2であることを確認した [6]。 
次に、ヘキサメチルジシロキサンから生成したSiO+イオンビームをシリコン基板に照射した。
イオンビームのエネルギーは、50 eV とした。基板温度は室温とした。サンプルの XPS 測定から、
これは酸化ケイ素膜であり、その組成は SiO1.45であることが分かった[7]。 
(3) ヘキサメチルジシラザンを原料に用いた成膜実験 
ヘキサメチルジシラザンのフラグメントイオンは、C+, N+, CH3+, CH4+, Si+, SiCH5+, SiC2H6+, 
SiC3H9+, Si2NCH4+, Si2NC2H7+, Si2NC3H10+, Si2NC4H12+, Si2NC5H16+であった。これらのフラグメント
から抽出した SiCH5+イオンビームをシリコン基板に照射し、成膜実験を行った。イオンビームの
エネルギーは 100 eV、基板温度は 800℃とした。分析の結果、窒素を含有するアモルファスの
SiC 膜が生成されていることを確認した[8]。SiCH5+と質量数が同じ SiNH3+が、イオンビームに混
入していたと思われる。こうした窒素含有 SiC は、フレキシブルメディアの被覆膜、低誘電率材
料、パッシベーション層材料、などに利用可能である。 
(4)ヘキサメチルジゲルマンを原料に用いた、GeC の成膜実験 
GeC は元素の組成比を変えることによりバンドギャップを制御できる半導体として注目され
ている。しかしながら、Ge-C 結合はもともと形成されにくいこともあり、その成膜手法は未だ
確立していない。 
そこで、ヘキサメチルジゲルマンを原料として GeC の成膜を試みた。まず、ヘキサメチルジゲ
ルマンの解離フラグメントを調べた[9]。このフラグメントのうち、GeCHx+イオンを抽出し、シリ
コン基板に照射する実験を行った。その結果、イオンエネルギーが 20eV 以下で、基板温度が室
温の場合に、アモルファスの GeC を成膜できることが分かった[10]。 
(5)有機金属ナノクラスターイオンビームの高輝度化 
最後に、イオンビームの高輝度化を試みた。そのために、用いるイオン源をフリーマン型から、
一般的に高輝度のビームが得られると考えられている、バーナス型に変更した。原料はメチルシ
ランとした。シリコン基板上に、バーナス型イオン源で得た SiCH5+イオンビームを照射すること
により、実際に 3C-SiC を成膜することに成功した[11]。 
フリーマン型の場合、原料のメチルシランが電子源の高温タングステンに直接降りかかるた
め、タングステン表面を SiC の厚膜が覆ってしまい、イオンビーム強度が徐々に低下していくこ
とが過去の研究で知られている[12,13]。一方、バーナス型の場合、原料が高温タングステンに
降りかかることはないため、高強度のイオンビームを長時間に渡って得ることができると分か
った。 
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