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研究成果の概要（和文）：外部電子線照射より、埋もれた界面に微細構造を形成する新たな手法を開発するた
め、電子線照射が表面界面に与える効果を詳細に分析し、還元反応を引き起こす仕組みの解明と、その反応制御
の最適化について研究を行った。シリコン基板上のシリコン酸化膜に、5keVから30keVの高電流密度電子線を照
射すると、シリコン酸化膜が還元され深さ方向に伸びた還元Siピラーが形成される。この試料をフッ酸溶液に浸
漬した後、原子間力顕微鏡により表面形状を観測し、シリコン基板上に電子線の直径に対応する大きさのSiドッ
トが形成されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a new method for forming fine structures in a buried 
interface by electron-beam irradiation, we have investigated the effect of electron-beam irradiation
 on the surface and interface, the reduced reaction mechanism, and the optimization of the reaction 
conditions. When high-current-density electron beams with the energies of 5 to 30 keV are irradiated
 a silicon oxide layer on a silicon substrate, the oxide layer is reduced and the resultant Si 
pillars extending in the depth direction are formed. After removing the remnant oxide layer by 
immersing in a hydrofluoric acid solution, Si dots with size of the diameter of the electron beam 
are observed on the surface by an atomic force microscopy.

研究分野： 半導体表面物性

キーワード： ナノ構造形成　シリコン酸化膜　電子線照射　還元反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、シリコン酸化膜とSiという半導体プロセスで最もよく使用される材料のみで、埋もれた界面への量子
ドット作製法を開発している。シリコン酸化膜は非常に安定な材料であり、半導体プロセスにおいて表面保護膜
としても良く用いられている。したがって埋もれたシリコン酸化膜/Si界面に量子ドットを作製することによ
り、表面に起因する汚染や劣化を防止でき、安定な量子ドットを獲得でき、また本手法は電子線照射という単純
なプロセスでかつ室温で作製可能で、低コスト大量生産にも適していると考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
Si 基板上の SiO2薄膜に高密度電流の電子線を照射すると、比較的低温でも SiO2膜が熱分解脱

離する。その原因は、電子線照射により SiO2 の還元反応が生じ、揮発性の高い一酸化シリコン
(SiO)に変質するためと考えられている。実際、5～30keV で 500A/cm2程度の高密度電流を照射中
に、オージェ電子分光(AES)測定すると、SiO2から Siへと変化する様子が観測される。最近本報
告者は、上記還元反応を詳しく調べるため、電子線照射後の深さ依存測定した。その結果、興味
深いことに、還元反応は表面のみならず Si 基板との界面で顕著に生ずることを見出した。図１
(a)は、20nm 膜厚の SiO2/Si 試料に、９箇所に電子線を 1.4μC 照射した直後の走査電子顕微鏡
(SEM)像である。電子線により還元反応が生じた領域が黒い点（暗点）になっている。この表面
を Ar+エッチングした表面の SEM 像が(b)と(c)である。SiO2 膜厚の半分程度エッチングした(b)
では暗点はかなり薄くなっている一方、SiO2 膜を完全に除去する直前の界面領域(c)では再び濃
い暗点となっている。SiO2膜を完全に除去すると暗点は消失した。この結果は、電子線照射によ
り特に表面と界面で促進した、ピラー状の Si が形成されることを示唆する。この現象は、表面
では酸素の脱離による還元、界面では Si 基板からの Si 原子の SiO2への拡散による還元として
説明できる。その結果、酸素の脱離も Si原子の拡散も起こりにくい SiO2膜の中間領域では、図
１(b)で示されるように還元は弱く、電子線照射条件次第で Siピラーは分断され、埋もれた界面
に Si ドットが形成されると期待される。さらに図１で得られたピラー径は数百 nm 程度あるが、
10nm 以下に微小化できれば Si 量子ドットとしての利用が期待できる。微小化のためには、電子
ビーム電流を小さくしビーム径を最小にする必要があるが、その場合照射時間の増大によるビ
ーム熱ドリフトの影響が大きくなる。その解決のため、ドット径微小化のためには電子エネルギ
ー、ビーム電流、照射時間、照射角等、電子線照射条件の最適化を行うことが重要である。 
制御された量子ドット構造は、半導体量子効果デバイスや量子井戸光デバイスなど、工学的応

用面で注目されている。作製方法は電子線リソグラフィによる微細加工や表面での島成長を用
いた結晶成長によるもの等が提案されているが、まだその作製技術は発展途上である。本研究は
SiO2と Si という半導体プロセスで最もよく使用される材料のみで、埋もれた界面への量子ドッ
ト作製法を研究する。SiO2は非常に安定な材料であり、半導体プロセスにおいて表面保護膜とし
ても良く用いられている。したがって埋もれた SiO2/Si 界面に量子ドットを作製できれば、表面
に起因する汚染や劣化を防止でき、安定な量子ドットを獲得でき、また本手法は電子線照射とい
う単純なプロセスでかつ室温で作製可能で、低コスト大量生産にも適していると考えられる。 
以上に加えて、本報告者は、SiO2膜に同心状の微細なリング構造を、真空加熱脱離法で形成し

た貫通穴(void)内に形成できることも見出した。量子ドットとは異なるが、周期構造を持つ微細
ナノ構造として応用上の利用が期待できる。しかし課題点として、微細リング構造がランダムな
位置に形成され制御が困難であった。その解決策として、電子線照射により Si ドットを界面に
形成させた後真空加熱を行うことにより、Si ドットを起点として void が生じリング構造が形成
されると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、本報告者が新たに見出した電子線照射による SiO2 膜の還元反応に関し、以

下の点を明らかにすることである。 
① 電子線照射により特に表面と界面で促進したピラー状の Si 形成モデルは正しいのかを含め、

その物理化学的反応機構を明らかにすること。 
② 反応機構に基づき Siドット形成に最適な電子線照射の最適化条件を見出すこと。 
③ これら成果に基づき量子サイズの Siドットを室温で SiO2/Si 界面に形成させること。 
④ 電子線照射により形成した Si ドットを微細リング構造の発現起点として用い、位置制御さ

れた微細リング構造の形成技術法を開発すること。 

  

 
図１ (a)10 keV 電子線照射直後及び(b)9 nm, (c)20 nm エッチング後の SEM 像。 



３．研究の方法 
（１）Si ピラーの元素組成分析 
図１で示した SEM 像の暗点は、表面では還元 Si であることが AES により明らかであるが、界

面領域での暗点は AES で組成を調べられない。その理由は、AES 分析自体が還元反応を引き起こ
し正確な分析ができないからである。そこで図１(c)の表面を、電子線を用いない元素組成分析
や、フッ酸処理による SiO2膜のエッチング後の原子間力顕微鏡(AFM)により調べ、Siピラーの元
素組成を確立する。 
（２）照射電子線エネルギー依存性、基板温度依存性 
電子線と SiO2膜の相互作用を調べるため、電子線エネルギーを数十 eV～数十 keV まで変え、

Si ピラーの生ずる効率や形状の違いを明らかにする。さらに電子線の効果が熱エネルギーによ
るものか電子と SiO2 膜の直接的な相互作用によるものかを調べるため、基板温度を～1200K ま
で変え、その違いを調べる。これら結果を基に、電子線照射による還元反応の物理化学的機構を
解析する。 
（３）Si 量子ドットに最適な形状となる電子線照射条件の最適化 
Si ドット形成に最適な電子線エネルギーや照射時間を求める。最適条件は、Si ドットサイズ

の最小化と表面領域と界面領域での還元領域の分離である。 
（４）Si 量子ドットの作製 
電子線照射後、フッ酸処理により表面領域の SiO2膜をエッチングし、SiO2/Si 界面の還元領域

のみ残す。これによりに埋もれた Siドットを形成する。形成した Siドットのサイズや位置を、
AFM により調べる。その結果をもとに、電子線照射条件やエッチング条件をさらに再評価し、最
適な Si量子ドットを作製する。 
（５）シリコン酸化膜 void 形成制御 
電子線照射により SiO2/Si 試料に Siドットを形成し、その後試料を真空加熱し SiO2膜を熱分

解脱離させ void を形成する。この時 void と Si ドットの形成位置の相関関係を調べる。相関関
係が認められた場合、リング構造形成プロセスまで進めプロセス温度の低温化も含め位置制御
した微細リング構造形成技術を確立する。相関関係が認められない場合、Si ドットサイズの最
適化等の形成条件を工夫し、void 位置制御を再度試みる。 
 
４．研究成果 
（１）Si ピラーの元素組成分析 
シリコン基板上のシリコン酸化膜に、5 keV から 30 keV の高電流密度電子線を照射し、走査

型オージェ電子顕微鏡(SAM)により元素組成分析した。図２は 5 keV の結果で、Si LVV オージェ
電子強度のマッピング結果である。SEM で観測される電子線照射領域での暗点部分には、Siが明
瞭に観測され、深さ方向の変化も SEM 像の暗点と同様の変化を示している。すなわち、SEM によ
る実験結果から予想されていた酸化膜中の Si ピラー形成が、確かに生じていることを証明する
ことができた。電子線によりシリコン酸化膜がシリコンに還元された結果である。またシリコン
／シリコン酸化膜界面領域で強い還元反応が生じているかに関しては、この後で述べる電子線
照射による表面形状の変化に関連し、疑念が残った。 
 

（２）電子線照射による表面形状の変化 
電子線照射でシリコン酸化膜が還元されることにより、表面形状が予想以上に変化すること

を観測した。20 nm 厚の酸化膜では、およそ 6 nm の深さで照射箇所の表面が凹み、この凹みは
短時間の照射で一気に形成されること、その後照射の継続により徐々に深くなる傾向が見られ
たが、その変化は 2 nm 程度であることを明らかにした（図３，４）。一方、凹みの面方向のサイ
ズは、照射時間とともに増大すること、また凹みの体積は照射時間にほぼ比例することも明らか
にした。 

 
図２ (a)5 keV 電子線照射直後及び(b)9 nm, (c)20 nm エッチング後の Si LVV オージェ電
子 SAM 像。４箇所に電子線を照射している。 



 

 
（３）電子線照射による還元とフッ酸処理による Siドット形成 
シリコン基板上のシリコン酸化膜に、5 kV から 30 kV の高電流密度電子線を照射すると、シ

リコン酸化膜が還元され深さ方向に伸びた還元 Si ピラーが形成される。この試料をフッ酸溶液
に浸漬した後、AFM により表面形状を観測した（図５）。シリコン酸化膜はフッ酸溶液によりエ
ッチングされるが、Siピラーはエッチングされず、その結果シリコン基板上に Si ドットが形成
されることを明らかにした。照射による還元反応現象が、微細ナノ構造を形成する新しい手法と
して利用できることを示唆する。 

  
図３ 5 keV 電子線照射点での AFM による  図４ 電子線照射時間に対する表面陥没 
表面プロファイル。            量の変化。 
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図５ 20 nm 厚 SiO2膜に電子線照射(1-30 min）し、その後フッ酸溶液浸漬した試料の SEM
像（左上）、AFM 像（右上）、ラインプロファイル（左下）、及び拡大した AFM 強度像（右下）。 



（４）電子線照射によるシリコン酸化膜 void 形成制御 
シリコン基板に形成した薄膜シリコン酸化膜を真空中で加熱すると、分解脱離反応が生じラ

ンダムな位置に基板まで貫通する void が形成される。この void の位置を電子線照射により制
御することを目的に、電子線照射後に通常より低温で真空加熱した。その結果、照射点にのみ
void が形成されていることがわかり（図６）、ある照射条件下で void 形成を誘発させることが
可能であることを明らかにした。電子線照射によりシリコン酸化膜が還元され、その還元シリコ
ンが加熱によりシリコン酸化膜の分解を促進させたためと考えられる。 

 
 

 
図６ シリコン酸化膜に 5 keV 電子線照射した後の SEM 像（左）とその後 925℃で 2時間真
空加熱した後の SEM 像（右）。左図中、照射時間を各照射点に示している。 
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