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あらましルテトラデカンから生成した多原子分子イオン C3Hj,C6Hお及び C12H主を Si基板に照射し， Si基板の

堆積とスパッタリングを表面段差測定で，表面炭素の化学状態をラマン分光測定で， Si基板の損傷量と基板表面及び

内部の炭素量を RBS測定により評価した．多原子分子イオンの照射イオン種により照射効果に違いが見られた．表面

段差測定では， C3Hj,C6Hおは堆積， C12H五はスパッタリングとなり，ラマンスペクトルでは，照射基板にはダイ

ヤモンドライクカーボン（DLC）のスペクトル在確認した．分子量の大きな C12H主では DLCなど炭素系被膜は形

成されにくく， Si基板のスパ、ソタリングや炭素の注入が生じていることを明らかにした．
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Abstract Si substrates irradiated with polyatomic ions, which were C3Hj, C6Ht3 and C12H忘generatedfrom 

n『 tetradecane,were evaluated for surface chemical state by Raman spectrum spectroscopy, and for carbon amount 

and irradiation damage by Rutherford backscatteri時 spectroscopy.C3Hj and C6Ht3 samples were found to be 

deposited with DLC. However C12H主samplestend to be more clearely sputtered at high acceleration voltage. 
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1. はじめ に

多原子分子イオンビームは等価的に低エネルギーで大容量の

物質を輸送することが可能であり，半導体デ、パイスの性能向上

のためのデカボランを用いた極浅イオン注入に応用されてい

る［1］.この際ボロンの極浅注入では，注入ボロンがその後の

急速熱処理過程にて過渡増速拡散と呼ばれる現象が問題となっ

ており，その抑制には炭素添加が有効であることが知られてい

る［2］.また，炭素系多原子分子イオンの固体表面への照射は，

単元素のイオン照射と異なりイオン種の選択肢が膨大であり，

イオン注入以外の新規表面処理の可能性を秘めている．炭化ケ

イ素の形成や膜形成も可能であり，近年注目されている高電子

移動度，透明性などの特徴を持つグラフェン膜の形成も期待で

き，シリコンやガラス表面の機械・電気・光学特性の向上が期

待できる．これまで本研究では比較的低沸点・高蒸気圧の有機

液体を用いた炭素注入用イオン源の開発を行なってきた［3],(4]. 

有機液体は固体炭素系材料と異なり，ガス化が容易・連続供給

が可能であるため高効率なイオン源が期待できる．また，本研

究においてはイオンビーム材料として直鎖飽和炭化水素を利用

している．学術的観点においては，分子の構造が単純であるも

のを選択することで，多原子分子イオンと固体表面との照射効

果を解明するために有効であると考えられる．本研究では，多

原子分子イオン源により形成した質量の異なる直鎖炭化水素イ

オンビームを Si基板表面に照射し，基板表面に及ぼす炭素系

多原子分子イオンの分子量の影響を調べたので報告する．

2. 実験方法

2.1 試料作製

図1に本研究で用いた多原子分子イオンビーム照射装置を示

す．本装置は，液体材料を気化・供給して電子衝撃法によりイ
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図1 多原子分子イオンビーム照射装置の概略図

Fig. 1 Schematic diagram of polyatomic ion beam system 
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図2 ExB質量分離スペクトル

Fig. 2 ExB mass spectrum of n-tetrad伐 aneion beam. 

オン化し，収束・質量分離した多原子分子イオンを基板に照射

する仕組みとなっている．表1に多原子分子イオンの照射条件

を示す．イオン化用液体材料にはルテトラデカン（C14H30）を

使用した．室温にて気化させた C14H30を電子衝撃法によりイ

オン化電子電流 50mA，イオン化電子電圧 300vにてイオン

化させ，イオンビームを形成した．得られたビームは E×B型

質量分離器によって質量分離した．図 2に加速電圧 3.0kVと

した場合の E×B質量分離スペクトルを示す．図からわかるよ

うに，分子量がCH2に相当する 14間隔で多原子分子イオンが

生成されている．この中から C3Hj,C5H{3及びC12H完を選

別し，それぞれ輸送途中の多原子分子イオンの荷電変換による

中性分子照射の影響を除くため，偏向電極により 8mm偏向者E

行い， Si(lOO）基板表面に照射した．照射の際， Si基板の半分

をステンレス板でマスクし，未照射領域と照射領域を設けた．

イオンビーム照射量は炭素換算で 4×1016carbons/cm2とし，

加速電庄凡を 1.5～9.0kVとして実験を行った．

2.2 評価方法

表 2に評価したサンプルを示す．照射した基板は触針式表

表 1 照射条件

Table 1 Irradiation condition. 

液体材料

イオン種

イオン化部圧力

ターゲ、ツト部圧力

イオン化電子電圧九

イオン化電子電流ん

加速電圧凡

レンズ電圧 Viens

照射量

rトtetradecane（～65°C) 

C3Hj, C5H{3,C12H五
1.0 x 10-4 Torr （指示値）

4.0～5.0x 10-5 Torr （指示値）

300 v 
50 mA 

1.5～9.0 kV 

O～8 kV 

4x 1016 carbons/cm2 

面形状測定器 HighResolution Surface Profiler XP-2(Ambios 

Technology, Inc.）を用いて未照射領域と照射領域の表面段差測

定を行った．

表面炭素の化学状態をラマン分光測定により評価し， Si基

板の損傷量と炭素量をラザフォード後方散乱分析（Rutherford

Backscattering Spectroscopy:RBS）測定により評価した．ラ

マン分光測定には HORIB Aのラマン顕微鏡 XploRA~用い

て行った．レーザー波長は 532nmであり，積算回数は 10と

した．

また， RBS測定装置を用いて， 2.0MeV-4He＋イオンを入

射させた時の Si(lOO）のチャネリング測定を行い，損傷量と炭

素量を評価した．図 3(a）に未照射Si基板， C3Hj照射基板の

チャネリングスペクトル及びランダムスペクトルを示す. (b) 

はサーフェスピーク付近のチャネリングスベクトルの拡大図で

ある．図 3に示すように，ランダム方向から He＋を入射した

場合，任意の原子層で散乱されるため，サーフェースピークを

持たない．一方，チャネリング方向から He＋を入射した場合

は，エネルギー 1000keV付近に表面原子層により散乱される

He＋のサーフェースピークが現れる。図 3(b）に示すように基

板表面の変位原子が多くなるほど，サーフェースピークの面積

が大きくなる．これより，サーフェースピークの面積から変位

原子数Ntを以下の式から算出し［5］，変位原子数を基板損傷量

として照射損傷の評価を行った．

N+. _A-Ao ε 
－ ' Ho [Eo] 

(1) 

ここで， A：照射Si基板のチャネリングスペクトルの面積， A。：

未照射Si基板のチャネリングスペクトルの面積， H。：ランダ

ムスペクトルの右肩の高さ， ε：1チャネルあたりのエネルギー

幅，［Eo］：エネルギーロスファクトである．また，図 3(a）から

わかるように， C3Hj照射基板のチャネリングスベクトルにお

いて，エネルギー 400keV付近に炭素のピークが現れている．

炭素のピーク面積を未照射 Si基板のサーフェースピーク面積

と比較することで基板表面及び内部に存在する単位面積当たり

の炭素の個数を計算した．

3. 実験結果

3.1 表面段差測定

図4にC3Hj,C6H{3及びC12H走者EそれぞれSi基板表面に
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図3 RBSスペクトル.(a）未照射 Si基板， C3H:j照射基板のチャネ

リングスペクトル及びランダムスペクトル，（b）サーフエスピー

ク付近のチャネリングスペクトルの拡大図
Fig. 3 RBS spectra for (a)full range, (b)surface peaks. 

表2 評価試料

τ'able 2 Prepared samples 

サンプル No イオン種加速電圧（kV)

A C3H:j 1.5 

B C3H:j 6.0 

c CaH:f 9.0 

D C5H{3 3.0 

E C自。H{a 6.0 

F C12H主 3.0 

G C12H主 6.0 

H C12H忘 9.0 

照射したサンプルの未照射領域と照射領域の表面段差測定の結

果を示す. (a）は加速電圧依存性，（b）は炭素原子 1個当たりに

換算した入射エネルギー依存性老示している．照射量はいずれ

も4×1016carbons/cm2である．図からわかるように， CaH:f

照射基板では，加速電圧 1.5～9.0kVで約 15～20nmの堆積

となり， C5H{3照射基板では，加速電圧3kV, 6 kVでそれぞ

れ約5nm, 10 nmの堆積となった．それに対して， C12Hts照

射基板では，加速電圧 3kVで未照射領域と照射領域の表面段

差は検出限界以下であり，加速電圧 6kV, 9 kVでそれぞれ約

Dose= 4.0×1016 carbons/cm2 
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図4 サンプルの未照射部と照射部の段差測定の結果.(a）加速電圧依

存性，（b）炭素原子 1個当たりのエネルギーに換算した入射エネ

ルギー依存性
Fig. 4 Step height of edge of irradiated area for (a)depe吋 ences

on acceleration voltage叩 dfor (b )incident energy. 

7 nm, 10 nmのスパッタリング、となった．図 4(a）に示した等

加速電圧 6kVの条件と，図 4(b）に示した等入射エネルギー

0.5 keVの条件どちらにおいても CaH:f, C5H{3照射基板は堆

積となり， C12H忘照射基板はスパッタリング、の結果となった．

これより，イオン種により固体表面との相E作用に違いがある

ことが示唆される．

3.2 ラマンスベクトル

図5にCaH:f照射基板の 1500cm 1付近のラマンスベクト

ルの加速電圧依存性を示す．図からわかるように加速電圧が

9.0 kVの条件でピーク強度は最も大きくなり， 1500cm-1付

近で約 300countsであった．いずれもスペクトルの形状は類

似しており， 1500cm 1付近の Gバンド， 1300cm-1付近の

Dバンドが現れた．これは，典型的なダイヤモンドライクカー

ボン（DiamondLike Carbon:DLC）のラマンスベクトルと一

致している［6］.これより，基板表面にダイヤモンドライクカー

ボン（DLC）の膜が形成されていると考えられる．

図6に C12H完照射基板の 1500cm-1付近のラマンスペク

トルの加速電圧依存性を示す．図からわかるように，加速電圧

9.0 kVの条件でピーク強度は最も小さくなり， 1500cm-1付
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図5 C3H:j照射基板の 1500cm-1付近のラマンスペクトルの加速

電圧依存性

Fig. 5 Dependence of Raman spectra of C3Hトirradiated制 nples

on acceleration voltage. 

近で約 30countsであった．また， Gバンド， Dバンドのピー

クは確認できず， DLCの膜が形成されていないと考えられる．

加速電圧 3.0kV, 6.0 kVの条件においてラマンスペクトルに

Gバンドと Dバンドが現れた．図 4に示す表面段差測定では，

加速電圧 6kVのC12H主照射基板はスパッタリングされてい

るという結果で、あったが， C12H主照射基板においても DLCを

含む層が形成されていると考えられる．

C12Ht5照射基板は C3H:j照射基板と比較すると， Gバンド．

Dバンド、のピーク強度は小さくなっており， C12Ht5照射基板

に存在する DLCはC3H:j照射基板に比べて少ないと考えられ

る．これは図 4に示す表面段差測定の結果の Si基板の堆積と

スパッタリングの関係に一致している．また， C3H:j照射基板

では加速電圧を増加させた 9kVでピーク強度が最大になった

のに対して， C12Ht5照射基板では加速電圧を増加させた 9kV 

でピーク強度は最小となった.1500 cm-1付近のスペクトル強

度比は約 10分の lであった．以上のラマン分光の結果から，照

射イオン種により Gバンド， Dバンドは異なった傾向を示し，

照射イオン分子量依存性があることがわかった．

3.3 炭素量と損傷量

表 3に RBSスペクトルの 400keV付近に見られる炭素の

ピークから算出した照射基板に存在する炭素量を示す.C3H:j, 

C6Ht3, C12Hお照射基板の順に炭素量は減少している．照射

量が4×1016carbons/cm2であることを考えると， C12Ht5照

射基板では照射した炭素量と算出した炭素量がほぼ同じ結果と

なった．一方， C3H:j, C5Hi3照射基板では算出した炭素量が

照射炭素量よりも多い結果となった．これは，雰囲気中の気体

による炭素の吸着，また，炭素量算出過程における精度の問題

が考えられる．図 4に示す表面段差測定の結果と比較すると，

C3H:j, C5Hi3, C12Ht5照射基板の順の炭素量の減少は，照射

基板の膜の厚みの減少及びスパッタリングの結果と一致してい

る．一方で， C12H主照射基板では加速電圧の増加に伴う炭素

量の大きな変化は見られなかった．加速電圧6kV, 9 kVの条

件で表面段差測定の結果からはそれぞれ Si基板がスバッタリ

~ 3001 C12H;5 一・－Va=6.0 kV 
• Va =9.0 kV 

コ。
~ 2001 D 

G 

"' 100 
． 

c 

~ 
・・・喝 。

1200 1400 16（~m 11000 
Raman Shi代－）

図6 C12見照射基板の 1500cm-1付近のラマンスペクトルの加速

電圧依存性

Fig. 6 Dependence of Raman sp倒 raof C12H主irradiatedsam-

ples on acceleration voltage. 

表3 C3H:j, C5Hi3及び C12H主照射基板の炭素量

Table 3 Carbon amounts of Si substrates irrad叫 edwith C3H:j, 

C5Hi3 and C12H五回imated仕omRBS spectra. 

サンプルNo 炭素量（×1016atoms/cm2) 

A 13.0 

B 18.0 

D 7.82 

E 12.7 

F 4.60 

G 4.86 

H 4.27 

ングされていた．そして，ラマンスペクトルの結果からは加速

電圧6kVでは DLCが形成されており，加速電圧9kVでは膜

形成が見られなかったが， C12Ht5照射基板に同じ量の炭素量

が存在している．このことから，加速電圧 9kVの条件では Si

基板への注入過程が主になっていると考えられる．

図7に炭素原子 1個当たりのエネルギーが 0.5keVとなる

ようにした場合の C3HトC5Hi3及びC12Ht5照射基板の損傷

量を示す．図からわかるように損傷量は C3H:j, C5Hお及び

C12H主照射基板で、大きな変化は見られなかった．これはルテ

トラデカン多原子分子イオンが，基板との衝突によって分解し，

各構成原子にエネルギーを分配して基板に入射しており， 1原

子あたりの入射エネルギーによって損傷量が決まっていること

を示唆している．

図8~こ C12H主照射基板の損傷量の加速電圧依存性を示す．

加速電圧の増加に伴い，損傷量が線形的に増加した．これは入

射エネルギーが増加することで，より多くのカスケードが生成

されるためだと考えられる．これらより， Si基板の損傷量に関

して， C3H:j, C5Hi3及び C12H走照射では多原子分子イオン

で線形的な効果になっていると考えられる．

4. 考察

ラマン分光測定の結果と RBS測定による炭素量の算出結果
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ルテトラデカンを用いて多原子分子イオンである C3Ht.

C6Hお及び C12H完を生成し，照射量を 4x1016carbons/cm2 

として加速電圧を 1.5～9.0kVでSi基板に照射して， Si基板

の堆積とスパッタリングを表面段差測定，表面炭素の化学状態

をラマン分光測定により評価し， Si基板の損傷量と基板表面及

び内部の炭素量を RBS測定により評価した．表面段差測定の

結果から， C3Hす， C6Hi3照射基板で堆積， C12H完照射基板

でスパッタリングとなり，ラマン分光測定の結果から， C3Hi.

C6Hお及び加速電圧 6kV以下の C12H主照射基板で DLCの

スペクトルが見られた．分子量の大きな C12H主では DLCな

ど炭素系被膜は形成されにくく， Si基板のスパッタリングや炭

素の注入が生じていることを明らかにした．
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図8 C12H完照射基板の損傷量の加速電圧依存性

Dependence of number of displacement atoms of C12H主－
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Fig.8 

から， Si表面の炭素系付着物は，表面段差測定の結果と一致す

る傾向となっている．これは炭素系付着物の形成が照射イオン

の分子量に依存していることを示している．しかし， Si基板の

損傷量に関しては C3Hi.C6Hお及び C12H完照射では等入射

炭素量，等入射炭素エネルギーで同程度の効果となっており，

線形的であると言える．これより，多原子分子イオンの分子量

の違いによる照射は，照射の際に堆積する DLCに影響を与え

るのではないかと考えられる．特に， C12H主照射においては

次の様に考えられる.(1）表3に示すように C12Ht5照射基板

に加速電圧が変化しても同等の炭素が存在する. (2）図 6に示

すラマンスペクトルにおいて，加速電圧 9kVでは DLC膜が

確認できない. (3）図 4に示す表面段差測定の結果において加

速電圧の増加に伴いスパッタリング深さが増大している．以上

のことから．重い直鎖分子イオンの C12H志では炭素系被膜の

分解・蒸発・スパッタリングが優勢であり， Si基板のスパッタ

リング及び炭素の注入が生じていると考えられる．
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