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A new fabrication method ofsiliconmicrochannelplate(MCP)bysemiconductor

microfabrlCationtechnologieshasdevelopedinsteadofconventionalMCPusingglassmicro

capillaries.ThisfabricationmethodstandsonthetechnologiesOfchemicalvapordeposition

(CVD)todepositelectronmultiplicationfilmsonthesufacesofthemicrochannels.The

electronmultiplicationfilmsareleadglassusingtetra-ethylleadandsilicontetra-ethoxide

orsilicontatra-methoxide.Thecompositionratioofsiliconandleadinthefilmschanges

accordingtoaratioortheflowrateorthesuppliedgassources,Thesheetresistanceofthe

filmsdependsonthefilm composision,annealingandhydrogenreductionconditions.A

suitablesheetresistancefortheapplicationtoMCPcanbeperformedbycontrollingthere

conditions.

1.はじめに

従来から実用に供されている空間荷電粒子の増

倍素子の一つであるマイクロチャネルプレー ト

(以下MCP)では潜解法により形成された数十万

本の鉛ガラスのキャビラリを融着結束し､引き延

ばして切断研磨後､これを水素還元によってチャ

ネル内壁に導電性をもたせた構造を有するl)~3㌦

一方､半導体技術を用いた新しい製法が筆者らに

より提案されている4) 5)｡これは微細加工によ

り形成されたシリコンマイクロチャネル内に､化

学的気層成長(CVD)法を用いて二次電子増倍膜

である高鉛ガラスを生成するものである｡ここで

は成膜条件や熱処理および還元条件によるCVD

鉛ガラス膜特性の変化を､ESCA､FT-IRおよ

び膜抵抗測定から求めた｡

2.成膜方法

鉛ガラス薄膜を生成するCVD装置の概略図を

図 1に示す｡原料として30℃に熟したテ トラエチ

または50℃に熟 したテ トラエ トキシシラン(TEO

S)を窒素ガスによりバブリングし､酸素および

窒素キャリアとともにベルジャー内へ導入する｡

膜特性測定用の基板としてはシリコン単結晶ウェ

ハー､もしくは600mm程度の熱酸化膜を成長させ

たシリコンウェハーを用い､反応温度は500oC～

600℃とした｡減圧下でのウェハー温度は赤外線

ル



温度計によった｡

3.鉛ガラス薄膜の特性

3.1 成膜条件と膜組成

図2に生成温度500℃と600℃でのTEOSの流量

に対するSiO 2上に成生した膜の組成を示す｡ こ

れよりTEOSの流量が増加するにつれシリコンリ

ッチな膜組成となるが､TEOSの流量が零のとき

でもSiが観測される｡このSiは下地がシリコン基

盤の場合でも認められることから､下地のシリコ

ンが成膜中に拡散してきたものと考えられる｡こ

のことからSiO 乞基盤上にTESを原料として､鉛

ガラスを成長させる場合の鉛の最大含有量は､500

℃と600℃でそれぞれ60%と54%であり､溶融高

鉛ガラスの組成をほぼカバーする事ができる｡
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2 膜の赤外線吸収スペクトル図3､4にSi基板上､及び熱酸化膜基板上に

生成した鉛ガラスのFT-IRによる赤外線吸収スペクトルを示す｡生成温

度は各々550℃とし､でELとTMOSの流

量を変えて減圧下で生成した｡図3の(a)のTELのみ

で生成した膜では945cm-lにブロー ドな吸収がみられ､さらに

459cln~1にも現われている｡しかしこれらの吸収のピークはT 山ONVg∝OSgV1

600 1200



一方図4では､(a)のTELのみで生成した膜で

は951cm~1に大きな吸収がみられるが､これはSi

の上に生成した鉛ガラスのスペクトル位置とほぼ

等 しい値を示している｡また1093,810,461cm-J

にスペクトルの減少が生 じているが､これは熟酸

化膜の吸収スペクトルに対応していることから､

下地となっているSi02がCVD中に鉛ガラスに拡

散し､下地膜の膜厚が減少したためと思われる｡

これは図2に示した結果とも対応している｡従っ

て(a)に示す鉛ガラスの492cmー1の吸収は下地の熱

酸化Si02の約460cm~1の吸収の減少の影響を受け

て､見かけ上で短波長側にシフトしたものと考え

られる｡このことは(b)の991cm~1においてSト0の

結合の吸収スペクトルの増加による影響を受けて､

短波長側にシフトしていることも同様の原因と考

えられる｡

図3､4の結果より､CVDによって生成 した

鉛ガラスはSi-0結合に比べ約950cmwlと460cm-1

にブロー ドな吸収がみられ､これはTELとTMO

Sの流量比を変化させても相互の吸収位置の変化

は少ないことから､CVDで生成 した鉛ガラスは

SiO ･ZとPbOとは粗な結合状態にあるものと考え

られる｡

3.3 膜の熱処理効果

成膜した鉛ガラスに熱処理を加えたときの赤外
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andannealedinN2at80O□cfor20min. 線吸収スペクトルの変化を図5に示す｡

これは､熟酸化膜上に550℃で､TELとTEOSの

流量比を変化させて減圧下で生成したものに､800

℃で20分間乾燥窒素中でアニールを行ったもの

であるOFT-IRのリファレンスとしてはアニー

ル前のものを

用いたoTELのみで成膜 した(a)では1097cmJlのS

i-0結合の吸収が減少するとともに1057cm~1の

吸収が増加し､またこれより長波長側の吸収が減

少している｡つまり熱処理により下地であるSi0

2が鉛ガラス中に拡散するとともにPb-0結合の

吸収が短波長側にシフトしていることを示してい

る｡これはアニールによりSi-0-Pb結合が進行

したためと思われる｡しかしこれらの赤外線吸収

スペクトルの変化はTEOSの流量を増やすことに

よって減少する傾向にある｡これは下地のSi02

の拡散が減少するためだけでなく､シリコンリッ

チな膜では熱処理による膜構造変化が少ないためと考えら

れる｡3.4 膜の

抵抗特性MCPではチャネル内で二次電子増倍

を行うとともに､二次電子放出によって失った電

子を供給しなければならない｡このために鉛ガラ

スを水素還元することによって導電性を持たせ､

且つ適当な抵抗値にする必要がある｡この抵抗値

の上限は二次電子増倍に必要な電子の供給量によ

って制限され､その下限はジュール熱によって制限

される｡よって二次電子増倍膜には103-105ME2

/口が適当な抵抗値とな

る6)｡図6､7にSiO 2上に減圧下で生成 し

た鉛ガラスの､水素還元による膜の抵抗特性の例

を示す｡アニールを行わないものと700℃､及び8

00℃で各々20分間行ったものとで比較した｡還

元温度は400℃とし､還元時間は90分までとした

｡図6はTELのみを用いて成膜 したものである

が､アニールを行わないものでは還元を行わない場

合107ME2/口と高い抵抗値を示すが､アニー

ルを行うことによりこの抵抗値は低下している｡

また水素還元を行うと､これらの抵抗値は1-10M

E2/∩に低下 している｡図 7はTELとTEOS

の流量比- 2
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が 1:1となるようにして成膜 したものであるが､

アニールの有無によらず還元時間なしで 1-10M

E2/と低い抵抗値を示 している｡ しかし800℃で

アニールしたもの以外では10-30分の還元によっ

て抵抗値が増加 し､それ以上還元を続けると再び

抵抗値が減少 している｡このようにアニールや､

鉛ガラス中のSiの量を増加させることにより膜抵

抗は低下するのは､伝導に寄与する膜中の トラッ

プが増加したためと思われる｡またSiの量が多い

膜では水素還元によって一時的に抵抗値が増加す

るのは､還元を行うことによって トラップが埋め

られたためと考えられる6)｡これらの結果より膜

組成､アニール､還元時間の選択により必要とす

る抵抗値を得ることができる｡

4.おわリに

従来MCPに用いられている溶解鉛ガラスに代

わって､CVD法を用いた鉛ガラス薄膜の特性に

ついて示 した｡CVD法は様々な形状および種類

の基板上に薄膜を形成できることから､鉛ガラス

以外の二次電子増倍膜の形成が期待できる｡
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