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1．緒 言

表面応力は，表面再構成による表面と基板の構造の違

い，分子吸着などによる結合構造の変化，あるいは膜と

基板間の境界面での格子不整合，熱膨張率の差などによ

る歪みによって発生する。これまで理論および実験の両

面から様々な系において表面応力の研究が行われてき

た1，2）。しかし，大半の研究は周期性のよい表面や界面

で発生する表面応力に関するものであった。欠陥による

格子の乱れは，表面・界面の結晶の周期性を崩すことの

みならず，半導体においては電気伝導性，誘電率，媒介

中心の準位などの電気的，光学的性質にも大きく影響を

与える3）。欠陥が表面に存在するとその周辺に歪みを発

生し，表面応力が変化するであろう。にもかかわらず，

周期性を持った構造が強く乱された場合（disorder）の

影響に関する表面応力研究はほとんど行われてこなかっ

た。そこで，我々は最近，イオン照射により Si（100）

表面に格子の乱れを導入し，それにより圧縮性の応力が

発生することを見出した4）。これは，イオン照射で導入

された欠陥により表面層の格子間隔が平均的に基板より

大きくなったことを意味する。ところで，一般に，この

格子の乱れによる応力は高温で熱アニールを行うことに

よって，欠陥層が再結晶化し，緩和されるであろうと予

想される。では，この表面応力を低温で緩和することは

できないだろうか？ もし，この欠陥性の圧縮応力を低

温で熱活性化過程を経ずに回復させることができれば，

機械的な表面応力を通して周期性を持った構造（order）

と欠陥性の構造（disorder）の物理的な関係を理解する

のに役立つはずである。シリコン中の欠陥は，禁制帯中

にそれぞれの荷電状態に依存した複数の準位を形成する

（Fig. 1）5，6）。このことは，仮に欠陥の荷電状態を外的に

制御することが可能ならば，荷電状態の遷移時に準位間

のエネルギー差に相当する歪みエネルギーを欠陥層から

解放し，応力が緩和する可能性があることを示唆してい

る。そこで今回，この欠陥の荷電状態を変化させ，応力

を緩和させる方法として低エネルギー電子照射をひとつ

の手段として用いた。
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2．実 験

10―1,000 eVの低エネルギーの電子ビームは，表面の

回折や電子分光を利用した表面分析手法のプローブとし

て長い間用いられてきた7，8）。イオン性結晶表面では，

構成物質の電子刺激脱離が起こることが知られてい

る9）。このことは，イオン性結晶表面において原子スケ

ールでの構造変化が誘起されていることを意味してい

る。これに対して，清浄金属表面や半導体表面において

は，このエネルギー範囲の電子ビーム照射は一般に表面

の構造変化を引き起こさないと信じられてきた7，8）。し

かしながら，本当に電子照射が原子レベルでの微小な歪

みや局所構造に影響を与えないとして良いのであろう

か？ この問題を明らかにするため，我々は高感度な光

てこ法を用いてシリコンの表面応力の変化を実時間で測

定し，低エネルギー電子線照射の影響を調べた。もし，

表面の原子移動などが起これば，表面応力の値に変化が

現れるはずである。本研究により，欠陥導入によって発

生した圧縮応力は低エネルギーの電子照射によって緩和

することがわかった。驚いたことに，その緩和はほぼ完

全に起きた。これは電子線照射が欠陥性の構造を修復す

るのに有効な方法であることを示している。

応力測定の試料はマイクロスケールの片持ち梁型（450

×50×2.0 µm）形状（マイクロカンチレバー）の n型 Si

（100）（抵抗率 0.01―0.025 Ωcm）を用いた。試料の長手

方向は〈011〉軸とした。清浄表面作成のため，試料を

10％ HF水溶液，脱イオン水で洗浄し，超高真空（～10－7

Pa）中に導入後 30分間，1000 Kでアニールした。低エ

ネルギーのイオンおよび電子線照射は，プラズマを使い

試料に正負のバイアス電位を印加しイオンもしくは電子

を選択的に加速させて行った。プラズマは Arガス（1.3

Pa，99.9999％）を用いた高周波放電（13.56 MHz，500

W）により生成した。表面の欠陥導入のためのイオン照

射は，プラズマ中で試料に－60 Vの負電位（Vb）を印

加して室温で 0～3,000秒間行った。Langmuirプローブ

の測定によると，プラズマの電子温度，電子密度および

空間電位（Vp）は，試料位置でそれぞれ 1.4 eV，6×106

cm－3および＋5 Vであった。この照射条件下での試料

の欠陥層深さを TRIMにより評価すると10），約 1 nmで

あった。イオン照射を行った後，表面欠陥層のオージェ

電子分光測定を行ったところ，Arのオージェ電子ピー

クは観察されなかった。次に，イオン照射後の試料につ

いて＋8.75～＋45.0 Vの正電位を印加し，電子線照射を

室温で行った。ここで，イオンと電子の照射種の入射エ

ネルギーは，プラズマが有する空間電位と試料に印加し

た電位の差から Ei＝e｜Vb－Vp｜と見積もった。このエネ

ルギー領域での電子の侵入深さは 0.1～1 nmで，前述の

イオン照射による欠陥層深さと同程度である11）。

片持ち梁型シリコン試料の一端を Fig. 2のように超高

真空（UHV）容器中の石英窓近くに窓と平行に固定し

た。このプラズマのデバイ長が 0.36 cmであるので，Child

の法則よりシース長は 1.2 cmと見積もられた12）。そこ

で，試料と石英窓の距離をおよそ 0.4 cmとし，試料を

シース中に配置することによりイオンが試料の裏面を衝

撃する効果を抑制した。イオン照射と電子照射中に現れ

る表面応力の変動は光てこ法により試料のそり（曲率）

を検出し，それから求めた。試料自由端の裏面にレーザ

光を入射し，UHV窓越しに反射してくるレーザ光の位

置を高感度位置検出器（position sensitive detector: PSD）

Fig. 1 Energy levels of charge state of interstitial and va-
cancy in band gap.

Fig. 2 Schematic drawing of high sensitive optical micro-
cantilever bending method.
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3．結 果

4．考 察

により検出した。基板のそりに従って試料自由端の変位

δ が変化し，それに伴い PSD上の反射光の位置が変化

する。本手法を用いると試料変位のその場，実時間観察

を行うことができる。本測定系は除震等に細心の注意を

払った結果，ピエゾ素子を用いた較正によると，δ にし
て 0.1 nm以上の高精度を実現した。表面応力の変化 ∆σ t

は δ から，Stoneyの式を用いて13），

と変換した。ここで，L は試料の長さ（450 µm），h は

厚み（2.0 µm），E，ν は Si（100）の Young率と Poisson

比で（E ／（1－ν）＝1.805×1011N／m2）である14）。

Fig. 3にイオン照射中とそれに引き続いて行った電子

照射中の相対的な応力変動を示す。イオン照射を 65 eV

で 2,000秒間行った後，電子照射を 10 eVで行った。ま

ずイオン照射を行うと，照射開始とともに試料自由端の

変位 δ が急速に負に変化する。δ が負になることは基
板が窓側にたわむことを意味する。したがって，この初

期の変化は，照射面の欠陥発生による格子乱れに起因し

て圧縮性の応力が急激に発生したことを表す。この圧縮

応力の増加は，その後照射時間とともにゆるやかになっ

た。引き続いて電子照射を行った（t＝2,000 s）。すると，

この圧縮応力の値が急激に減少する。そして，その応力

の減少は時間とともにゆるやかになり，やがて飽和する

（t＞2,000 s）。ここで興味深いことは，イオン照射によ

って現れた圧縮応力が電子照射下で減少し，最終的にそ

の値が 0となることである。これは，イオン照射によっ

て導入された欠陥層の原子間隔が基板側の原子間隔より

押し広げられ，その後の電子照射がこの表面層の歪みを

緩和することを意味する。すなわち，欠陥に起因する圧

縮応力を低エネルギー電子線照射により完全に緩和する

ことができた。

電子線照射による応力の緩和は，圧縮応力の値の大小

によらない。次にその結果を示す。Fig. 4はイオン照射

時の格子乱れ誘起応力値｜∆σ i｜と，電子照射時の表面応

力の飽和値｜∆σe｜の関係である（Fig. 3参照）。この｜∆σ i｜

はイオン照射時間を変化させることにより制御した。電

子線照射エネルギーは 40 eVに固定した。イオン照射を

行わなかった表面（｜∆σ i｜＝0）に，電子照射を行っても

応力の緩和はなかった。｜∆σ i｜を増加させると，｜∆σe｜

は直線的に増加する。これらのデータ点に線形の最小自

乗フィッティングを行うと｜∆σe｜＝（1.06±0.09）｜∆σ i｜

＋（－0.025±0.029）となり，誤差内で完全緩和が起きる

ことを示している。したがって，完全緩和現象は格子乱

れの度合いにはよらない。

4. 1 欠陥生成による圧縮応力の発生

イオン照射中に表れる圧縮性の応力については，二つ

の主要な起源が考えられる。一つは，最表面の再構成に

由来する真性応力である。清浄 Si（100）表面では，ダ

イマーが連鎖的に形成されて列構造を作っている（ダイ

マー列構造）。この局所的構造の異方性は，応力にも強

Fig. 3 Time dependence of the surface stress change during
ion-bombardment followed by electron irradiation .
Ion-bombardment was performed at energy of 65 eV
for 2,000 s and the subsequent electron irradiation
was at 10 eV.

Fig. 4 Stress relaxation under electron irradiation versus de-
gree of disorder in the surface. Horizontal axis shows
disorder-induced stress and deflection by ion-
bombardment,｜∆σ i｜ and｜δ i｜, and vertical axis is
stress and deflection at saturation induced by the fol-
lowing electron irradiation at fixed 40 eV,｜∆σe｜ and
｜δe｜.
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い影響を与え，表面応力テンソルの異方性を引き起こし，

ダイマー結合方向は引っ張り，垂直方向は圧縮の応力と

なって表れる。総和としてダイマー結合方向の応力が勝

り，表面全体では引っ張り応力になることが理論的にわ

かっている1）。イオン照射によりこのダイマー構造が破

壊されるため，この表面の引っ張り応力が緩和されるの

で，見かけ上圧縮応力が発生する。しかし，ダイマー列

構造による引っ張り応力の値は，1.1～3.2 N／m程度と理

論的に予測され15，16），この値はイオン・電子照射中に観

察した表面応力変化（－0.37 N／m）より大きい。よって，

最表面のダイマー列構造の破壊は少なくとも部分的に起

きていると考えられる。

一方，我々の照射条件では，表面からおよそ 7層（1

nm）の深さに損傷のピークがあるため，観察された応

力を表面の再構成構造の破壊だけでは説明することはで

きない。もう一つの起源は，格子欠陥層の体積膨張であ

る。照射されたイオンはシリコン原子をノックオンする

のに必要な置換エネルギー（Ed＝14 eV17））よりも十分

大きなエネルギーを持つので，格子間原子と原子空孔の

格子欠陥対を生成する。このうち，格子間原子は周辺の

格子を押し広げるので，体積膨張の主要な要因となるで

あろう。一方，空孔が生成された位置では，直感的に体

積が平均的に減少するため，収縮を引き起こすと考えら

れる（空孔周辺の歪みは，異方性の効果（Jahn-Teller効

果18）など）を考慮する必要がある）。

4. 2 電子による応力緩和

Fig. 5（a）に同一のイオン照射条件（65 eVで 2,000

秒）での圧縮応力発生後に，異なる入射エネルギー（3.75，

10および 25 eV）で電子照射を行った場合の表面応力の

変動を示す。縦軸は応力緩和率｜∆σe（t）／∆σ i｜であり，

電子照射中の時刻 t での応力緩和 ∆σe（t）を ∆σ i（＝－0.37

［N／m］）で規格化したものである。ここで，完全緩和は

この緩和率が｜∆σe（t）／∆σ i｜＝1になることに相当する。

この図から，完全緩和はいずれの電子入射エネルギーで

も起こることがわかる。完全緩和までに要する時間は，

電子のエネルギーが高くなるにつれて短くなる。Fig. 5

（b）に，緩和率｜∆σe（t）／∆σ i｜の照射電子数依存性を示

す。電子数は電子電流の測定から見積もった。応力変動

は入射エネルギーによらず，ほぼ一つの曲線で表されて

おり，このことから緩和率の変化は電子数にのみ依存す

ることがわかった。このとき，完全緩和は照射電子数

ne l～5×1021m－2以上で起きる。この値は T＝0 Kで見積

もった導入欠陥数（～1.7×1021 m－2）の約 3倍に相当す

る4）。また，応力緩和が電子数にのみ依存することは，

欠陥層に注入したエネルギーの総量（～～（照射電子数）×

（入射エネルギー））によらないことをも意味している。

電子線照射による熱の影響を調べるため，裏面を Alコ

ートした片持ち梁試料のバイメタル効果（熱膨張率の差）

を利用して温度変化を測定した。電子照射中の試料の温

度上昇は最大でも 10 K程度ときわめて小さく，この条

件では熱アニールは起こらない。故に，照射電子数に依

存すること，および低温で起こることから，この応力緩

和現象が非熱的なメカニズムによって促進されたことが

わかる。

次に，非熱的な応力緩和のメカニズムについて考察す

Fig. 5 Relaxation ratio,｜∆σe(t )／∆σ i｜as a function of (a)
the electron irradiation time and (b) the number den-
sity of irradiated electrons. All of the disordered sur-
faces are bombarded at 65 eV for 2,000 s and values
of the stress, ∆σ i, are about－0.37 N／m.
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5．結 言

文 献

る。イオン照射が行われた表面領域には，格子間原子と

原子空孔が形成される。その格子欠陥が，電子照射下で

何らかの拡散過程により拡散し，欠陥対が消滅すること

によって再結晶化（最表面においては再構成表面の回復）

し，最終的に応力が緩和するのであろう。このシナリオ

において，電子照射下で非熱的に促進される拡散過程は

何であろうか？ その可能な候補として，Bourgoin-Corbett

型イオン増速拡散（IED）モデルを考えている19）。この

IEDモデルはバルク Si結晶中の欠陥の移動度が高エネ

ルギーの電子照射下で増加するという現象5）を説明する

ために提唱された19）。その定量的な拡散プロセスは，第

一原理計算による理論的なアプローチによっても詳細に

研究されている20）。シリコン中の欠陥はいろいろな荷電

状態を有している（Fig. 1）。IEDモデルにおいては，電

子照射下で欠陥の荷電状態が遷移することを仮定する。

例えば，格子間原子 I が初期に I＋の状態で安定位置に

存在し，電子を捕獲して I＋＋e－ → I 0のように荷電状態

が遷移するとき，I＋にとっての安定位置は，周辺のポ

テンシャルが変化することにより I 0にとって不安定位

置になってしまうので，新たな安定位置を探索し移動す

る（Fig. 6）。原子空孔についても同様の移動が起きる。

このような荷電状態遷移が電子照射下で連続的に起こる

と，欠陥の拡散が非熱的（athermal）に促進される。つ

まり，熱の助けなしに拡散することが可能となる。この

非熱拡散は，電子照射下のシリコン表面領域でも起こり

得る現象である。欠陥が電子を捕獲した後，周辺のポテ

ンシャル変化により格子間原子と空孔が拡散し再結合す

る。このような再結合による修復作用の結果，欠陥層は

周期性を持った結晶 Siへ，最表面は再構成表面へと復

活し，応力が緩和すると考えている。最近の SHG顕微

鏡（second harmonic generation microscopy）の研究から，

Si表面への光照射によっても欠陥の非熱的な拡散が起

こることが報告されている。そこでは，非熱拡散が表面

の荷電空孔を媒介すると主張されている21）。

Si（100）と Si（111）表面の走査型トンネル電子顕微鏡

による研究に，90―2,000 eVというより高い入射エネル

ギーで，かつ，より高い注入量（我々の条件と比較して

20倍）の電子照射が表面欠陥を生成するという報告例

がある22）。この報告は我々の結果と異なり，破壊という

反対の現象が起きている。つまり，電子のエネルギーの

大小により，電子線照射は一方（3.75―40.0 eV）では「修

復（order）」，他方（90―2,000 eV）では「破壊（disorder）」

を引き起こす可能性を示唆しており，興味深い。

本研究では，低エネルギー電子線照射によって表面応

力が完全に緩和することをマイクロカンチレバー法によ

る応力観測からはじめて確認した。この応力緩和は，

欠陥の荷電状態の遷移による非熱的な拡散モデル

（Bourgoin-Corbett型イオン増速拡散）により説明される。

本研究の結果は電子による表面の原子の移動を取り扱っ

たものであり，応力緩和現象を利用すると，プラズマプ

ロセスやイオン注入等で導入された損傷表面の結晶性を

低温で非熱的に回復できる可能性がある。現在までのと

ころシリコンのみで確認されているだけだが，このよう

な自己修復性を活かすことで原子レベルでの新しい表面
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