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第1章

序論

1.1 半導体
物質 を 分類 す る 方法のーっ と し て我々 は よ く 導体 、 半導体、 絶縁 体 と い う 言葉 を使 う 。

こ れは 物 質 を 電気 を 導 き や す い か否 かで分類 し た の も の で こ れ を 定量的 に 表す た め に 電気

伝導率 と い う 物理量 を 使用 し て い る 。 あ る い は そ の 逆数 と し て抵抗率 と い う 物理量 を使用

す る こ とも あ る 。

金属 は 温度 の 上昇 と と も に抵抗率が増大 し 、 そ の関係 は ほ ぼ

p = ρ0 (1  + ßT) ( 1 . 1 ) 

の 形で表 さ れ る 。 こ の温度 に よ る 増大 は 、 主 に 電子 一 フ ォ ノ ン 散乱 に 依 っ て い る 。 逆 に 半

導体の場合 、 抵抗率が温度の上昇 と と も に減少す る 。 そ の 関係 は ほ ぼ

- b/T p = POe - ， ( 1 . 2 )  

で表 さ れ る 。 こ の 活性化型 の温度依存性は 、 主 にキャ リ ア があ る エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ (バ

ン ド ギ ャッ プ、 ま た は不純物準位) を 越 え て励起 さ れ る こ と に依る 。 こ れか ら 抵抗率の温度
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1 . 1 . 半導体

に よ る 変化の割合 は 、 金属 よ り も 半導体で著 し い こ と がわ か る 。 ま た 、 半導体は微量 な不

純物等 に敏 感な性質 を 持っ て い る 。 ( こ れ を 構造敏 感性 と いい、 こ の特徴が半導体の多彩 な

応用 への道 を 開 い て い る ) 半導体 に お け る こ れ ら の特徴 は現在の数々 の応用 デバイ ス 開発

への道 を 開 い て い る 。 こ の他 に 半導体の特徴 と し て は 、 ま ず整流現象があ る 。 つ ま り 異な

る 2 つ の物質 を接触 さ せた と き に 、 オ ー ム の法則が成 り 立た な い電圧ー 電流特性 を 示す こ と

であ る 。 ま た 、 熱起電力 (thermoelectric power) が大 き く 、 そ の値は構造敏 感であ る 。 そ れ

に 光伝導現象や光発光等があ る 。

半導体 に お け る 最 も 際だ っ た特徴 と し て あ げ ら れる のが、 整流現象であ る 。 整流現象

と は 、 金属 と 半導体、 ま た は p 型半導体 と n 型半導体 を 接触 さ せ た 時 に 、 そ の界面 に 電子

や 正孔 に対す る 電位障壁が発生す る こ と に よ っ て生 じ る 。 こ の現象 は 19 世紀 後半 に セ レ ン

に よ っ て見 い だ さ れて か ら こ れ ま で に大 き く 発展 し た 。 現在 は Si や Ge、 GaAs な どに よ っ

て 、 ダ イ オ ー ド や ト ラ ン ジス タ に応用 さ れ、 近代工業の一躍 を担 っ て い る 。 整流現象 は こ

の よう に 近代工業史 の 中 で最 も画期 的 な出 来事で あ っ た 。 通常、 金属導体に お い て は電圧

電流間 にオ ー ム の法則が成 り 立つ。 し か し こ の整流現象 に お い て は オ ー ム の法則 は成 り 立

た ず、 印可 電圧 の 方 向 を 変 え た 時の電流の大 き さ が異 な る 。 こ の現象 は様々 な 応用 を も た

ら し 、 現在の文明 の発展 に 大 き く 寄与 し た 。 と く に ト ラ ン ジ ス タ は そ れ ま で真 空管が行っ

て い た増 幅作用 を 行 い 、 デバイ ス の軽薄短小化 を も た ら し た 。 ま た 、 プ レ ナ ー 技術 の 開発

に よ り 大量生産、 デバ イ ス の集積化 は さ ら に進 ん だ。

光起電力 の利用 に は、 pn 接合の応用 に よ る 太陽 電池があ る 。 太陽 は 、 快晴 時約 1kWjm2

の エ ネ ル ギー を 地球 に 注いでい る 。 太陽 電池は こ の エ ネ ル ギー を 電気的エ ネ ル ギ ー へ と 変

換 す る も ので あ る 。 太陽 は約 6000K の黒 体放射 に相 当 す る ス ペ ク ト ル を 持つ ので、 そ れ に

あ っ た 感度 と 変換 効率 を 持つ こ と が重要 と な る 。 理論的 に はバ ン ドギ ャ ッ プ Eg=1 . 6eV に

お い て 最大効率が得 ら れ る と い わ れ て い る が、 現在 は十数%程度の変換 効率 し か得 ら れ て

い な い (GaAs 系材料で 29%程度 と い わ れ、 人工衛星 は変換 効率が大 き い も の の 製造上 の

問題《 割 れやす く 、 高価》 を抱え る GaAs 系 を使用 し て い る た め 非常 に 高 コ ス ト の原因

と な っ て い る ) 。 価 格 な どの点か ら 現在 、 民 生用 に は Si 系太陽 電池が主流で あ る 。 一般用

途 と し て は 安価 な ア モ ル フ ァ ス Si 太陽 電池が主流であ る 。 し か し な が ら 、 そ の後の研究 に

お い て SiGe 系や GaAs 系 に お い て超格子な どのヘ テ ロ 接合な ど を 利用 し 、 変換 効率の改善

を ね ら っ た も の が実用段階 に 入 っ て い る 。

光伝導現象 は 光検出 に利用 さ れて い る 。 特 に 有:名 な の は PbS や CdS であ る 。 PbS は赤
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1 . 1 .  半導体

外領域の感度 に優れ、 CdS は可視光か ら X 線、 光量子で は な いα粒子や庁線等 に も 感度ず

あ る た め こ れ ら の検出 器 と し て幅広 く 使用 さ れて い る 。 一般的 に感度の あ る 波長 は 光が価

電子帯 に あ る 電子 を 伝導帯 に励起 さ せ る エ ネ ル ギー を 持つ波長 に 一致す る 。 そ の た め感度

の あ る 波長 は 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ Eg に依存す る 。 た と え ば、 PdS の Eg は 、 O .34-0 .37eV で あ

る た め 、 赤外領域 に感度 を 示す。 現在、 情報伝達 シス テ ム は光 フ ァ イパ ー シ ス テ ム に 置 き

換 わ り つ つ あ る 。 光 フ ァ イ バー の も っ と も 伝送 効率が良い波長 は 1 .3μ m と い わ れて お り 、

そ れ に対応す る Eg は約 1 .05eV であ る た め 、 SiGe 混品が注 目 を浴びて い る 。 現在発光素 子

等で使 わ れ る lII-V 族化合物半導体で代替 え し よう と いう努 力 も 行わ れて い る 。 し か し な が

ら 現在主流で あ る Si-LSI プ ロ セ ス と の融合性 は Si-Ge 系が優れて い る た め 、 早急の 開発が

望 ま れて い る 。

半導体 に お い て伝導帯の 電子が、 エ ネ ル ギ ー保存の法則 の成 り 立つ形で価電子帯 に 遷

移 し 、 正孔 と 再結合す る よう な直接遷移型の場合、 放出 さ れる エ ネ ルギー は光 と な る 。 そ の

エ ネ ルギー は 2 つ の準位差 に相 当 し 、 波長はバ ン ド ギ ャ ッ フ。 Eg に依存す る 。 一方 、 間接型

遷移の場合、 遷移前 と 遷移後の運動量の 差 を フ ォ ノ ン で補償 す る 必要があ る た め 、 電子 と

正孔 の 再結合が起 こ り に く く な り 発光現象は生 じ に く い。 半導体か ら の光の放射の例 と し

て は直接遷移型 で は GaAs 系が有名 で、 あ る が、 間接選 移型の Si や Ge 等で、 も 低温 に お い て は

発光が確認 さ れて い る 。 光発光現象 を 利用 し た デバ イ ス に は発光 ダ イ オ ー ドや半導体 レ ー

ザ ー があ る 。 発光 ダ イ オ ー ド は 主 に 直接遷移型半導体か ら な る PN 接合 ダ イ オ ー ド を)1頂方

向 にバ イ ア ス し た 時、 接合界面近傍で少数キ ャ リ ア の再結合が起 こ り 、 そ の 際 に少数キ ャ リ

ア の持つ エ ネ ル ギ ー が、 光 と し て放出 さ れ る 現象 を 利用 し た も の で あ る 。 材料 は GaAs等

があ る が 目 的 の発光波長 に よ っ て そ れぞれ選択 され る 。 現在、 光の 3原色 の発光が可 能 な

の で デ ィ ス プ レ イ 等への応用 が期待 さ れ る 。 半導体 レ ーザ ー は 、 発光 ダ イ オ ー ド と 同 じ電

子-正孔 の再結合で発光す る が、 誘導放出 現象 に よ っ て発光強度 を 強め て い る こ と 特徴であ

る 。 接合 よ り 放出 さ れた 光 を グ レ ー テ イ ン ク・ で反射 さ せ、 共鳴 現象 を お こ し そ の光 に よ っ

て さ ら に 発光効率が向上す る 。 発光 ダ イ オ ー ド と の大 き な 違い は そ の コヒ ー レ ン シ ー な ス

ペ ク ト ル に あ る 。 こ れは 、 自 然放出 な ど に よ る エ ネ ルギー の放出 がな い た め 、 波長がそろっ

て単一ス ペ ク ト ル に近 く 偏波面、 位相 も そ ろ っ て い る と いう こ と であ る 。 現在、 GaAI As 系

や InGaAs 系 な どで コ ン パ ク ト デ ィ ス ク の ピ ッ ク ア ッ プな ど に多 く 用 い ら れ る よう に なっ

て い る 。

熱起電力 と は 試料の一方 を 高温 と し 、 他方 を 低混 と し た と き に試料の両端 に電位が発

3 



1 . 2 . 本研究の背京

生す る こ と を いう 。 こ の効果 は多 く の金属がμV 程度の熱起電力 し か発生 し な いの に対 し 、

半導体 の場合そ の 数百倍の出力 が得 ら れ る 。 ま た そ の逆 に そ れ ら 試料の接合界面 に 電流 を

流す と そ の電流の大 き さ に比例 し て熱量 Q が放出 、 ま た は吸収 さ れ る と いう 効果 (Peltier

効果 ) が発見 さ れて い る 。 半導体 は金属 や絶縁体 に比べ熱電効果 は大 き い の で 、 こ の効果

を 利用 、 応用 す る こ と が考 え ら れた 。 旧ソ連邦 で は寒 冷地 に ラ ジ オ を普 及す る 目 的で灯油

ラ ン プ を 熱源 と し た発電 ラ ン プ を 開発 し 、 そ れ を ラジ オ の電源 と し た 。 ま た 、 Peltier 効果

は ペ ル チ ェ素 子 と し てコ ン ビ ュ ー タ の CPU の冷却 な ど と し て使 わ れて い る 。

1.2 本研究の背景

近年、 携 帯電話や イ ン タ ー ネ ッ ト 等の通信網 が、 一般に も 急速に普 及 し始め て い る 。 こ

れ ら の 通信 に お け る 情報量 は 10 年前 と は桁違い に多 く 、 そ れ に従っ て 回線網 の ト ラ フ イツ

ク の高速化が求め ら れて い る 。 通信速度の高速化は 、 従来の メ タ ル材料を 使用 し た 回線で

は高速化 と 、 質の 向 上 に 限界があ っ た 。 現在 は 、 光 フ ァ イパ ー がそ の 主流 と し て な り り つ

つ あ る 。 こ の光 フ ァ イパ ー は 1 .3μm の波長で最 も 効率の よ い電送 が可 能 と い わ れ て い る 。

と こ ろ が、 現在 の発光、 受光素 子 に そ の波長帯 に で き る デバ イ ス は な い の が現状で あ る 。

そ こ で注 目 を浴びて い る の がぶiGe 系材料であ る 。 Si Ge は 、 そ の Ge の組成 を 変 え る こ と に

よ っ て 、 Si ( 1 . 1μm) か ら Ge( 1 . 8μm)問 での波長 を 自 由 に選択で き る 。 ま た 、 量子井戸構造

を 作製すれ ば [1] [2] [3ト こ の波長での発光素子の作製 も可 能 な ので、 同 じ材料での情報の コ

ネ ク シ ョ ン が可 能 と な る 。 ま た 、 SiGe 系材料は、 現在主流で大量生産技術 に お い て最 も 発

達 し て い る Si プ ロ セ ス と 非常 に融合性が高い た め 、 応用面 で の メ リ ッ ト も 大 き い。

本研究で我々 が作製 を 目 指す超格子や量子井戸構造の基本 は 異 な る種類 の半 導体 材料

を 積層 す る と いう ヘ テ ロ 接合で あ る 。 ヘ テ ロ 接合 と は種類 の異な る半 導体 に よ っ て接合 を

形成 し たも の を いう 。 ヘ テ ロ 接合構造 は 、 単一半導体 の pn 接合 ( ホ モ接合) と は異 な る 電

気的並びに 光学的 に興味深い性質 を 持つ よう に な る 。 そ の具体 的性質 と は 主 に界面 に お け

る バ ン ド ギ ャ ッ プの不連続 を 利用 し た も の であ り 、 キ ャ リ ア に対す る 障壁や 閉 じ こ め効果

が特性 に 大 き な 影響 を 与 え る 。

こ れ ら の電気的特性 を 考察す る に は接合のエ ネ ル ギー バ ン ド構造 を 考 え る 必要があ る 。

こ れは 一方 のバ ン ドが もう 一方 のバ ン ド に対 し て相対的 に どの よう に位置す る か を つ かむ

た め に最 も 必要 な こ と であ る 。 ヘテ ロ接合形成後の エ ネ ル ギ ー バ ン ド 図 を描 く 際 に注意す

べ き こ と は
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1 .2 . 本研究の背7

1 .  2 つ の半導体材料が接触 し 、 熱平衡状態 に な っ た後 は キ ャ リ ア の移動が無い た め化学

的 ポ テ ン シ ャ ルの大 き さ は全体的 に は等 し く な る 。 よ っ て そ れぞれの フェ ル ミ エ ネル

ギ ー は 一致 し な け れは な ら な い。

2 . 接合界面か ら 離れ る と 電子親 和力 や仕 事関数は接合を形 成す る 前の値に等 し く な っ て

い く 。

3 . ヘ テ ロ 接合界面 に は電子親 和力 やバ ン ド ギ ャ ッ プの差 に応 じ た ポ テ ン シ ャ ル の ス パイ

ク (バ ン ド不連続 ) が生 じ る 。

で あ る 。

1970 年初頭 に大 き な 話題 を も た ら し た の は 、 こ のヘテ ロ 接合 を 応用 し た超格子構造で

あ っ た 。 超格子 と い う概念 は 1970 年 IBM、 Thom邸 、 J，Watson研究所の江崎玲於奈 ら [4 ]

に よ っ て提唱 さ れた 。 こ こ で彼 ら はエ ピ タ キ シ ャ ル成長の過程で GaAs と AI As の組成 を 電

子の平均 自 由 行程の範囲内 の膜厚 (rv50Á) で交互 に積層 す る こ と に よ っ て 電子状態が大 き

く 変化 し ブ リ ル ア ン ゾー ン の縮 小が起 こ り 、 積層 方向での電圧ー電流特性 に ミ ニ ゾー ン と ト

ン ネ ル効 果 に よ る 負性抵抗が生 じ る こ と を 発表 し 、 こ れ ら の周 期性 を コ ン ト ロ ー ルす るF・

に よ っ て 従来 の素子 に な い機能 を 引 き 出 す可能性 を も た ら し た 。

こ の論 文以後 、 多 く の研究者が様々 な材料の組み合わせで、 こ の よ う な 超格子の作製

を 試み た 。 ま た こ の超格子 を 作製す る 主 な成長法 は 、 分子線エ ピ タ キ シ 一 法で あ る 。 こ れ

は 1968 年、 当 時ベ ル研究所 に い た ア ー サ ー に よ り 命名 さ れた 。 こ の成長法 は従来の真 空蒸

着法 に比べ、 非常 に高い真空度の 中 ( 1 X 10-10以下) で薄膜成長 を 行 う こ と が特徴で 、 真 空

槽 は薄膜成長 を 行 う た め の 成長室、 試料 を 導入 す る た め の交換 室、 ま た そ れ を 搬送す る た

め の搬送室、 分析の た め の分析室等 に わ かれて い る 。 こ の成長法 を 用 い る こ と に よ っ て成

長速度 を遅 く す る こ と がで き 、 1 原子 オ ー ダ ー の膜厚制御 が可能 と な り 、 ま た 電子線や X

線 な ど を 使 っ て そ の場観察が可能 に な り 、 原子層 を 数 え な が ら の成長 も 可能 と な っ た。 こ

れ に よ っ て 、 非常 に 薄 い膜 を 転位 に よ る 劣化 を 生 じ さ せ な い で成長可能 に し 、 従来の ヘ テ

ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長 の原則 と な っ て い た 格子整合の必要性 を打 ち破 り 、 臨界膜厚 (転位

が発生 し 始め る 膜厚) 以下で は非常 に格子の不整合の大 き な 材料同士 で も ヘテ ロ 成長が可

能 に な っ た。

こ こ で我々 が研究対象 と し て取 り 上げた Si-Ge 系ヘテ ロ 接合、 超格子に つ い て概 観す る 。

Si-Ge 系 で、最初 に興味が持た れ た の は短周期超格 子 (Si/Ge 歪超格子) に よ る 直接遷移
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1 .2 . 本研究の背景

型半導体の可能性であ る。 Si 、 Ge は 間接遷移型半導体で は あ る が、 結 晶性が よ く 低温で は

比較的 良 く 光る こ と が知 ら れて い る。 Si/Ge 歪超格子 では 、 ブ リ ル ア ン ゾー ン は折 り 返 し効

果 に よ っ て ミ ニ ゾー ン に分割 さ れ、 そ れ に応 じ て ホ ス ト の Si ，Ge の電子構造は変形 し 、 さ ら

に 歪 み の効果 に よ っ て 多 く の サブ、 バ ン ドが形 成 さ れ る。 本来、 伝導帯の底 は X 点近傍のム

点 に あ る の で 、 [001] 方 向 の ブ リ ル ア ン ゾー ン の折 り か え し効果に よ っ て 直接選 移型 に な る

可能性があ る。 Pearsall [5] ら は (SÏ4Ge4) /Si (001 ) 超格子 に お い て 、 エ レ ク ト ロ リ フ レ ク タ

ン ス 法 を 用 い て 、 0 . 76 、 1 . 25 、 2 . 3 1eV にバル ク と は 異 な る 新 し い光学遷移 を 発見 し た。 ま

た 、 三木 ら [6] は (SimGen) /Si(OOl ) 超格子で m=12、 n=4 の時に直接遷移 に よ る 発光 を 確認

し た と 発表 し た。 Abstreiter [7] ら は Si6 Ge4/SiGe 超格子 に お い て 0 .8 eV 付近 に 半値幅 は広

い も の の発光 を 確認 し た。 以上の発表は Si/Ge 系超格子 に お い て 直接遷移が確認 さ れた と

の結論 に な っ て い る が、 SiGe の混品か ら も 同じ 様なピ ー ク が観測 さ れた り し た た め [8ト こ

の発光が電子構造が直接遷移型 に な っ た こ と に よ る も の と す る 確 た る 証拠 も な く 、 理論的

裏付 け も な い ま ま に現在 に至 っ て い る。

Si-Ge 系 ヘ テ ロ 接合でそ の後 の話題の 中心は 2 次元電子 ガス を 使用 し た HEMT (高電

子移動度 ト ラ ン ジス タ ) で あ る。 HEMT は 、 基本的 に は 2 次元電子 ガス構造 を形 成 し 、 変

調 ド ー プ法 に よ っ て電子 を 供給 し て い る。 こ の変調 ド ー プ法 は 、 不純 物散乱の影響 を な く

す た め に 不純 物領域 を 量子井戸か ら 空間 的 に分離す る 方法であ る。 キ ャ リ ア の通 り 道 に 不

純 物が存在す る と 、 イ オ ン 化 し た不純 物 に よ る 散乱 を 受け る が、 キ ャ リ ア と 不純 物原子の

空 間 的分離 に よ っ て ク ー ロ ン 力 に よ っ て軌道が曲 げ ら れ る こ と に よ る 移動度の低下がな く

な り 、 さ ら に ス ペー サ 一層 に よ っ て適度 に不純 物領域 と 距離 を 置 く こ と に よ り 、 そ の効果を

増大 さ せ る こ と に 多 く の研究者 た ち が成功 し た。 そ の後 、 ド ービ ン グ層 を 1monolayer レ ベ

ル で コ ン ト ロ ー ル し さ ら に局 在効果 を 与 え る こ と に よ っ て 、 よ り 効果的 に量子井戸構造 を

機能 さ せ る こ と に成功 し て い る。 こ の方法 を 6 ド ー ピ ン グ法 と い い 、 こ れ を 利用す る と ホ モ

接合界面で も 2 次元電子 ガス の作製がで き る。 HE11 T の場合、 2 次元電子 ガス 構造 にゲ ー

ト 電極 を 作製 し て 、 こ のゲ ー ト に電圧 を 印加 し て や る こ と に よ っ て 2 次元電子 ガス濃 度 を

コ ン ト ロ ー ル で き る よ う に な っ て い る o HEMT は A1GaAs/GaAs 系で盛 ん に研究 さ れ、 実

用 化 に至 っ て い る。 Si-Ge 系 に お い て も 同様にバ ン ド不連続 は形 成で き る た め 、 こ の変調

ド ー プが 2 次元電子 ガ ス 構造 と 共 に盛 ん に研究 さ れた。 こ の Si/SiGe ヘテ ロ 接合のエ ネ ル

ギ ー 準位に 関 し て は R.People ら [9] が詳 し く 報告 し て い る。

Si-Ge 系で、 も う 一つ の注 目 さ れる デバイ ス は、 ヘテ ロ バイ ポー ラ ト ラ ン ジス タ (HBT) [ 10] 
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1 .2 . 本研究の背京

で あ る 。 こ れは 、 超高速動作 と い う 点で HEMT と競 合関係 に あ る 。 通常のバイ ポ ー ラ ト ラ

ン ジス タ で は 、 利得が低下 し な い よ う に す る た め にベ ー ス濃 度 を 大 き く で き な い等の理由

で高周波 動作 を す る 事は 困 難であ っ た。 し か し HBT で はベ ー ス濃 度 を あ げて も 利得は低

せず、 ベ ー ス 領域の シ ー ト抵抗が下がる た め 、 高周 波動作が可能 と な っ て いる 。 ま たエ ミッ

タ濃 度 を 下 げ る こ と がで き れば、 耐 圧 を 向上 さ せそ の上昇分でベ ー ス の厚 さ を 薄 く す れば

よ り 高速動作が可能 に な る 。 そ の遮断周 波数 は 、 数 10f'V 100GHz ま で及 び、 ま た低温で も

利得の低下がな い こ と か ら将 来期待 さ れて い る 。

以上の よ う な ヘ テ ロ 構造や超格子 を 半導体デバ イ ス と し て特性 を 発揮 さ せ る に は 、 結

晶性が よ い こ と が大切 で、 あ る 。 異 な る 材料 を 接触 さ せ る こ と は そ の界面 に 欠陥が発生す る

危険 を 常 に絡んでい る た め 、 組み合わせ る 材料は似た よ う な 結晶構造でかつ 、 格子定数 も

極端 に 違わ な い材料 を 選択せねばな ら な い。 す る と お のずか ら そ の選択肢 は 限 ら れて く る 。

Si と Ge の場合、 そ れぞれの格子定数が Si=5.4307Á 、 Ge=5. 6579Á であ り 、 Sil-xGex の聞

に は最大 4.2%の格子不整合が存在す る た め 、 良質 な ヘ テ ロ 接合 を 得 る に は 臨界膜厚 と そ れ

を 越 え た と き に発生す る 欠陥 (転位) に つ い て 理解が必要で あ る 。

ヘ テ ロ 構造 に お い て格子定数の ミ ス マ ッ チ が存在す る と 、 エ ピ タ キ シ ャ ル層 は 歪み を

収容 し な が ら 成長す る 。 と こ ろ があ る 膜厚 (臨界膜厚) を 越 え る と 、 エ ピタ キシ ャ ル層内

に 転位 を 導入 し て 本来の格子定数に戻 ろ う と す る 。 こ の転位上 に は結合すべ き 相手 の い な

い ダ ン グ リ ン グボ ン ド が存在 し て い る 。 こ の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド が存在す る と 、 キ ャ リ ア

の 再結合中心 と し て働 く (P 型伝導 と し て振る 舞 う と い わ れて い る ) の で 電気的 に劣化が起

こ っ て し ま う 。 Si と Ge の場合、 そ の格子不整合は 4 . 2% な の でだい た い Si 原子 25個 あ た り

l個 の 割 合で発生す る と 考え ら れ る 。 こ の転位の発生機構 [11] [ 12] を)1頂 に考 え て み る 。

臨界膜厚以内 で は エ ピ タ キ シ ャ ル膜 は 、 下地の Si に シ ュ ー ドモ ル フ イ ツ ク 成長す る た

め に膜内 に 歪みエ ネ ル ギー を蓄 積 し て い く 。 し か し な が ら こ の と き の エ ネ ル ギー は ダ ン グ

リ ン グ ボ ン ド の持つ エ ネ ル ギ ー よ り も 小 さ い た め 、 エ ネ ル ギ 一 的 に安定で転位 は発生 し な

い 。 し か し 、 膜厚 を 増 す に つ れ。 歪みエ ネ ルギー は蓄 積 さ れて い き 、 最後 に は界面 に ダ ン

グ リ ン グ ボ ン ド を 発生 し 、 本来あ る べ き 格子定数を 持つ よ う に な る 。 こ の よ う な結晶構造

の 再配列 を 起 こ す に は あ る 程度 の エ ネ ル ギ ー が必要 と な っ て く る 。 よ っ て 5500C 程度の低

温で成長 を行 う と 熱平衡状態で予想、 さ れ る 再配列 の起 こ る 膜厚以上で も ダン グ リ ン グボ ン

ド の 発生 を 防 ぐ こ と がで き る 。

し かじ な が ら 、 半導体デバ イ ス と し て使用 す る に は 、 こ の よ う な 臨界膜厚以内 の少 な
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い厚み で は応用 で き な い場合が多い。 ま た 臨界膜厚 を 増加 さ せ よう と す る と 大 き な Ge 組成

は使用 で き ず、 歪み に よ る 効果 を期待 で き な く な る 。 よ っ て こ の 臨界膜厚 を 越 え た 際発生

す る 転位 を 、 どう 扱 う か に応用 への道がかか っ て い る 。 一般的 に こ の転位 を な る べ く デバ

イ ス 層 か ら遠ざ け て Si 基板界面 に局在 さ せ る と い っ た こ と が行わ れ る 。 こ れは デバ イ ス

と Si 基板の 間 にバ ッ フ ァ 一層 を 挿入 し て 、 格子不整合に よ る エ ネ ル ギー を そ の 中 で吸収 し

よう と す る も ので あ る 。 Si-Ge 系での SiGe/Si/SiGe 構造 に お い て は活性層 の Si 層 の基板で

あ る SiGe 層 が高 品 質であ る 必要があ る 。 こ の よう な場合、 SiGe 層 と Si 基板 と の 聞 に様 々

な バ ッ フ ァ 一 層 を 挿入 す る 事が試み ら れた 。

AT& T のベ ル研究所の Fitzg erald[ 13] 、 IBM の LeGoues [14] 、 Daimura-Benz の Schaf­

fier ら [1 5] は 、 Ge 組成 を 徐々 に変化 さ せ て い く と いう 方法で、高温で高性能のバ ッ フ ァ 層 の

開発 に成功 し た 。 こ のバ ッ フア 層 は Ge の組成 を小 さ い値 (典型的 に は 0--- 5%) か ら 所望す る

約 30%の 組成 ま で、 徐々 に 数μ m の厚 さ で も っ て作製 さ れ る 。 高 い 基板温度 (75000 以上)

と Ge 組成 を 徐 々 に 増加 さ せ る こ と に よ っ て成長の 問 、 ほ と ん ど完全な 格子緩和 を も た ら

し 、 基板近 く に高い転位密度 を 導 く と と も に試料表面近傍で約 1000 分の l の転位密度 に低

減で き る よ う に な っ た 。

IBM の T.J .Watson 研究所の Ismail ら [16] は 、 バ ッ フ ァ 層 と し て Si と Ge の組成 を段階

的 に増 や し た SiGe の超格子 を バ ッ フ ァ 層 に用 い る こ と に よ っ て転位の抑制 を 試み た 。 そ の

バ ッ フ ァ 層 の厚 み は 100nm 程度 と 薄い も の で あ っ た が、 基板界面で発生 し た転位 は趨 格子

構造 に よ っ て ブ ロ ッ ク さ れ、 表面の転位密度 は l 万分の l 程度 ま で低減 し た 。

こ れ ら のバ ッ フ ァ 一層 は 、 変調 ド ー ピ ン ク' を行 っ た SiGe/Si/SiGe- 2 次元電子ガス構造

に応 用 さ れ、 好結 果 を 生んでい る 。 ベ ル研の Xie[17] は傾斜 型バ ッ フ ァ 層 を 用 い て 2 次元電

子 ガス 構造 を作製 し 、 156 ，000cm2/V s(  4 .2K) と いう 電子移動度 を 実現 し た 。 こ れ ま で我々 が

親 しん で き た Si02/Si 界面で、の反転層 にお け る 最高の移動度が41 ，000cm2/Vs であ る こ と を

考 え る と こ の 2 次元 ガス 構造 と 変調 ド ー ピ ン グ、 バ ッ フ ァ 層 の効果が大 き い こ と がわ か る 。

一方 2 次元 ホ ー ル ガス 構造で は 、 活性層 で あ る SiGe 層 の膜厚 が臨界膜厚 に 対 し て

分 に 薄 い た め 、 バ ッ フ ァ 一層 は必要 と し な い。 最初 に Bell 研究所の People ら [18ト IBM の

Wang ら [1 9] に よ っ て検討 さ れ た 。 こ の構造は ド ー プ さ れて い な い歪 ん だ SiGe 層 か ら 空間

的 に分離 し た 変調 ド ー プ構造 に よ っ て行 わ れ た 。 こ の と き 、 前者の構造 に お け る ホ ー ル移

動度 は 、 4 .2K で 6000cm2/Vs と バル ク に比べて非常 に高い値 を 示 し た 。 変調 ド ー プ層 か ら

供給 さ れた 正孔 は SiGe と Si の界面 に 閉 じ こ め ら れ、 ま た イ オ ン 化不純 物散乱 に よ る 影響
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も 少 な い た め ? 高い移動度 を 示 し た 。 Si と Ge の正孔移動度 を 比較す る と Ge の方が大 き い。

よ っ て P チ ャ ネ ル デバ イ ス を 作製す る 場合、 p チ ャ ネ ル SiGe 構造 に期待 がかか っ て い る 。

こ れは 通常 の SiMOSFET で は p チ ャ ネ ル の 移動度が低い と い う 欠点があ り 、 CMOS 応用

の 点 で 問題 と な っ て い た 。 し か し日立の 中 川 ら [20] が指摘 し た よ う に 、 大 き な バ ン ド不連

続 を得 ょ う と Ge 組成 を 大 き く し て も 転位や合金散乱の影響が大 き く な っ て く る の で注意が

必 要 で あ る 。

1.3 本研究の目的と各章のあらまし

本研究 は 、 Si/Ge 超格子、 SiGe 系ヘテ ロ 構造 に つ い て行 わ れた 。 電子、 及 び正孔の一

子井戸への 閉 じ こ め効果 に よ っ て得 ら れ る 高移動度で、 かつ温度特性がフ ラ ッ ト で あ る こ

と を 利 用 し た デバ イ ス の 開発 を将 来的 に考 え て研 究 を 進め た 。

本論文は次の様な構成 と な っ て い る 。

- 第 2 章 Si、 Ge の基礎的物性

本章で は Si-Ge 系ヘテ ロ 構造の構成元素 で あ る Si と Ge の結晶権 造、 電気的特性、 エ

ネ ル ギ 一帯構造な どの基礎的物性 を述 べ る 。

- 第 3 章 実験方法

本章で は 、 本研 究で使用 し た分子線エ ピ タ キ シ ー (MBE) 装置 と X 線回折、 断面透過

型電 子顕微鏡、 ラ マ ン 散乱 、 ホ ー ル効果、 磁気抵抗効果 に よ る 評価方法 と 評価装置

を紹介 し 、 基板洗浄、 Si 清浄面 、 電極形 成法 な ど試料作製の 際 の 前準備 に つ い て述

べ る 。

- 第4 章 Si(OOl ) 基板上での Si/Ge 短周 期超格子の作製 と 評価

本章で は 、 RHEED (反射型高速電子回折) 強度振動法 を 用 い て 、 単原子層 オ ー ダー で

成長 を 制御で き る こ と を 示す。 さ ら に成長温度 と 界面急峻性の 関係 を 評価 し て 、 500CC

程度の成長温度が望 ま し い こ と を 明 ら か にす る 。

- 第 5 章 SiO.7GeO.3混品層 の成長 と 評価

Si を 量子井戸層 と す る SiGe/Si/SiGe 構造 を 作製す る た め に は 、 高品質な SiGe 層 の作

製が必要で あ る 。 本章で は 、 前章で得 ら れた結果を も と に し て 、 基板 と の聞 に Si/Ge

短周 期超格子 を バ ッ フ ァ 一層 と し て挿入 す る こ と を提案 し 、 その効果 を そ の他のパ ッ

9 
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フ ァ 一 層 と 比較す る こ と に よ っ て 、 短周 期超格子 がバ ッ フ ァ一 層 と し て望 ま し い こ と

を 示す。

- 第 6 章 Si-Ge 系量子井戸構造

本章で は 、 本研究で作製 し た Si-Ge 系量子井戸構造 に つ い て 理論的 な計算 を 行 い 、 井

戸幅、 ス ペ ー サ 一層 幅な どの最適値 に つ い て議論す る 。

- 第7 章 2 次元電子 ガス 構造の作製 と 評価

本章で は SiGe/Si/SiGe 構造 を 作製 し 、 そ れ を 評価す る 。 評価は主 に ホ ー ル効果に よっ

て行い 、 磁気抵抗効果 も 観察す る 。 移動度は十分で は な い が、 2 次元電子 ガス構造が

得 ら れて い る こ と を 明 ら か にす る 。

- 第8 章 2 次元正孔 ガス構造の作製 と 評価

本章 で は Si/SiGe/Si 構造 を 作製 し 、 そ れ を 評価 し た 。 我々 は 、 正孔の供給層 と し て

基板 自 身 を 用 い る と い う 新 し い構造 を提案 し 、 量子井戸幅、 ス ペー サ 一層 幅 を 変化 さ

せ て 量子効果の確認 を行 う 。

- 第 9 章 結 論

本研究で得 ら れた結 果 を総括 し 、 今後 の展望 に つ い て述 べ る 。

- 謝辞

本研究 を 遂行す る 上で、 多 く の 方 々 の協 力 を 得 た こ と に対 し 、 謝辞 を述 べて い る 。
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第2章

割、 Geの基礎的物性

2.1 結品構 造

Si や Ge の 単結晶 は 図 2- 1 に 示す よ う な ダイ ヤ モ ン ド構造 (diamond structure) か ら な

る。 図 か ら も わ か る 通 り どの原子 に 注 目 し て も4つ の 原子が正四面体 (tetrahedora) の 頂

点 の位置 に 存在 し て い る。 そ の結合力 は こ れ ら 原子 の4 つ の 最外殻 電子 (価電子) の四

面体結合 (tetrahedral bond) に 由 来 し て い る。 こ こ で Si の 基底状態 の 電子配位 を 示す と

表 2-1 の よ う に な る。 こ れ ら lつ 1つ の原子が非常 に 離 れ た と こ ろ に位置し てい た場 合

表 2-1 の よ う に 離散 的 な 値 を 持 っ て い る。

し か し な が ら 、 原子間隔がだ ん だん近づ いて
く る と お互 い に影響 を 及 ぼ し あい、 隣接す る

原子 と の相互 作用 が現れる。 こ の と き 、 3s 軌

道 の 1 つ の電子がエ ネ ルギー の高い p 軌道 に

ま で押 し上 げ ら れ、 [1 1 1 ] 方向 に伸 びた Sp3混
成軌道 を 構成す る。
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表2-1 Siの基底状態の電子配位
軌道 電子配位

K殻 1s 2 
L殻 2s 2 

2p 6 M殻 3s 2 
3p 2 



2 .2. 電気的特性

そ のエ ネ ルギ 一帯構造 と 混成軌道の波動関数を図 2-2 に示す。 Si の場合、 3s の準位 に は

2個 、 3p の準位 に は 6個 の量子状態が可能であ る か ら 、 各準位 は そ の数だけ電子 を 収容で

き る 。 表 1- 1 の様 に 3s はす で に 2個 の電子で 占有 さ れ 3p は ま だ 4個 の空 き が残 っ て い る 。

と こ ろ が Sp3混成軌道がで、 き る 時は S�犬態 と p 状態が互 い に 混ざ り 合い 、 2 つ の エ ネ ルギ一

帯 (価電子帯、 伝導帯) を 構成す る 。 こ の と き 収容可能 な電子8個 の う ち 半分ずつ上下の帯

域 に 分配 さ れる 。 と こ ろ が実際 に は 3s+3p=2+2=4個 で、あ る か ら 下の帯域、 つ ま り価 電子

帯 に の み電子は存在 し上の伝導帯は空であ る 。 こ の よ う に 隣接原子問で電子対結合 (共有結

合) を作 る と Si や Ge に代表 さ れる ダ イ ヤモ ン ド構造がで きあ がる 。 こ のエ ネ ルギ 一帯モデ

ル に お い て価電子帯が電子で完全に満た さ れる と い う こ と は 、 Sp3混成軌道 に よ っ て共有結

合が完成さ れて い る こ と に対応す る 。 ダ イ ヤ モ ン ド構造 に電流が生ず る た め に は 、 こ の よ

う な結合に使わ れる Sp3混成軌道か ら 電子が共有結合 に使用 さ れ な か っ た 3s 及 び、 3p 軌道 に

入 る こ と が必要だが、 実際は そ の た め に大 き な エ ネ ルギ ー を 必要 と す る ので絶縁 体 と な る 。

そ の エ ネ ルギ ー の大 き さ は価電子帯か ら 伝導帯へ電子を 押 し 上 げ る た め のエ ネ ルギ 一 つ ま

り エ ネ ルギ ーギ ャ ッ プ に 相当 し て い る 。 故 に エ ネ ルギ ーギ ャッ フ。 Eg は そ の 半導体材料の共

有結合の 強 さ を 表 し て い る と 考 え ら れ る 。 Si の Egは: 1 .  12eV(300K) 、 Ge は O.6geV(300K)

であ る 。

2.2 電気的特性

純 粋 な 半導体の キ ャ リ ア密度は

ηi-ゾ万百Z仰(-Eg/2kT) (2 . 1 )  

と 表 さ れ、 真性キ ャ リ ア 密度TIi で、表 さ れ る 。 こ こ でNc、 Nv は 、 そ れぞれ伝導帯 と 価電子

帯 の 実効状態密度で、 室温で は m:=O. 19 、 mh=O. 5 と す る と 、

Nc  = 2 .8 x 1025m-3 (Si) ， 1 . 04 x 1025m-3 (Ge) 

Nυ = 1 .02 x 1025m-3 (Si) ， 6 .1 x 1024m一3 (Ge)

で表 さ れ る 。 た と え ば、 室温 300K に お い て は熱エ ネ ルギ ー は、

(2. 2 )  

( 2 . 3 )  

κT = ( 1 . 38062 X 10-16/ 1 .60219 X 101- 12 ) X 300K � 26meV (2. 4 ) 

と な る ため 、 伝導 に寄与す る 電子や正孔は非常に少な く 1 .45x 1010cm-3 (Si) 、 2 . 5 x 1010cm-3 (Ge) 

程度 と な っ てい る 。 し か し こ の Si 、 Ge に P、 Sb 等の不純物 を 添加す る こ と によ っ て この濃度
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2 .2 . 電気的特性

は飛躍 的 に 向上す る 。 表 2-2 に Si 、 Ge に対す る 代表的 な添加不純 物 ( ド ー パ ン ト : dopant) 

を 挙げる 。

表 2-2 Si 、 Ge 用 ド ー パ ン ト と 不純 物準位

物質名 伝導型 不純 物準位 (eV)Si 不純 物準位 (eV)Ge
Sb n-type 0 .039 0 . 0096 
P n-type 0 .044 0 .012 
As n-type 0. 049 0 .013 
B p-type 0 .045 0 .01  
Al  p-type 0 .057 0 .01  
Ga p-type 0 .065 0 .0 1 1  
In p-type 0 . 16 0 .01 1 

通常、 Siウ エハ ー の ド ー ピ ン グ (doping) と し て は 、 n 型がp ( リ ン ) 、 p 型 に は B が使わ れ

る こ と が多 い 。 ま た真空中 での ド ー ピ ン グ に は Sb や Ga が使用 さ れ る 。

こ こ で V 族元素 の P を ド ー パ ン ト と し て添加 し た と き の Si の電子状態 を 考 え て み る 。

ド ー ピ ン グ さ れた P 原子は Si 原子 と 置換 (substitution) し て格子点 に入 る 。 こ の場合、 P は

5 つ の手 (bond) を 持 っ て い る ので Si と 4 つ の結合 し た 後 に l つ余 っ て し ま う 。 こ の過剰 な

電子 は熱エ ネ ルギ ー に よ っ て容易 に P か ら 切 り 放た れて 、 こ れが 自 由電子 と し て電気伝導

に関 わ る こ と と な る 。 こ の過剰 な 電子 を 放出 す る 不純 物原子 を ド ナ ー (donor) と い う 。 こ

の5 番 目 の 過剰 電子 は エ ネ ルギ ー 的 に み る と 伝導帯のす ぐ下 に エ ネ ルギ ー 準位 を 作 る 。 こ

れ を ド ナー 準位 (donor level) と 呼ぶ。 尚 、 電子 を 放 出 し た ド ナ ー は結晶格子点 に お い て正

の イ オ ンp+ と し て存在す る が伝導 に は寄与 し な い。 。 こ の時電子 を 多数キ ャ リ ア (majority

carrier) 、 正孔 を 少数キ ャ リ ア (minority carrier) と 呼び、 こ の よ う な半導体をn 型半導 体 と

い う 。

次 に III 族元素 の B を ド ー パ ン ト と し て添加 し た と き の こ と を 考 え て み る 。 III 族元素

は 3個 の価 電子 し か持た な い た め 、 Si の格子点 に 入 っ て も すべ て の Si の最近接原子 と 電子

対 を 作 る こ と がで き な い。 不純 物原子の周 り に は電子 の 欠 け た 点 が 1個 存在す る 。 こ こ で

こ の 欠損 部 は正孔 と は 同等で は無い。 こ の部分に熱エ ネ ルギ ー に よ っ て Si の電子対 を 形成

し て い る 電子が動 い て入 る と B 原子は Si 最近接原子 と 完全 に 共有結合が完成 さ れ、 同 時 に

正孔が放出 さ れる 。 こ の と き の B 原子 は余 分な 電子 を l個 持つ こ と か ら B- イ オ ン に な る 。

こ の よ うに 電子 を 受け取 り 結 晶 中 に 正孔 を 放出 す る 不純 物原子 を ア ク セ プ タ と 呼ぶ。 B は

マ イ ナ ス イ オ ン に な る た め 、 そ の分価電子帯の エ ネ ルギ ー よ り 大 き く な る か ら ア ク セ プ タ
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準位 は価電子帯のす ぐ上 に な る 。 こ の時の多数キ ャ リ ア は正孔、 少数キ ャリ ア は電子であ

る 。 こ の よ う な 半導体 を p 型半導体 と い う 。

こ れ ら の 半導体 を デバ イ ス と し て利 用 す る に は そ の温度依存性が重要 と な っ て く る 。

図 2-3 に ド ナ ー 濃度 Nd=l . lx 1015cm一3の時の n 型 Si 半導体の 電子濃度の温度特性 を 示す。

高温の真性領域で は (2 . 1 ) で表 さ れ る 。 。 さ ら に室温 ぐ ら い に な る と

η = Nd 

p = η2/Nd 

(2 . 5 )  

(2 .6 )  

と な り 、 ド ナ ー は室温の熱エ ネ ル ギー で ほ と ん どイ オ ン化 さ れ、 ド ナ ー の数 と 同 じ だけ の

電子が伝導帯 に供給 さ れ る 。 こ の領域 を 出払 い領域 と 呼んでい る 。 さ ら に低温に し て い く

と 結晶 中 のすべて の ド ナ ー を イ オ ン化 す る 事は 困難 に な り 、 い く つ かの電子 は ド ナ ー 準位

に凍 結 さ れ、 電子密度 は ド ナ ー 濃度 よ り も 小 さ く な っ て い く 。 こ の領域で は

η = ゾNcNυ/2仰 (-Eρげ) (2 .7 )  

で表 さ れ る 。 こ の よ う に 半導体 中 の 電子濃度 は 大 き な 温度依存性 を 有 し て い る 。

キ ャ リ ア 移動度はμ=主幹 で表 さ れ、 単位 は cm2 /Vs ま た は m2/Vs であ る 。 こ れは出

子や正孔 に 電界 を 加 え た と き の動 き易 さ を 表 し 、 移動度の高い材料ほ ど高速デバ イ ス に応

用 可能 であ る 。 移動度 は 不純物密度 に 強 く 依存 し 、 そ れは散乱の影響 に よ る と こ ろ が大き

い 。 半導体の散乱 は

1 . 格子の熱振動 に よ る フ ォ ノ ン (音響 フ ォ ノ ン 散乱)

2 . イ オ ン化 し た 不純物原子 ( イ オ ン化 不純物散乱)

が大 き く 原 因 を し め る 。

音響 フ ォ ノ ン 散乱 は 、 結晶格子の熱的 な振動 に よ る 不規則 な ポテ ン シ ャ ル に も と ず く 。

当然 な が ら そ の散乱 は 温度 の上昇 と と も に大 き く な る 。 こ の散乱機構が主体 の場合の移動

度 は T-3j2 に比例す る 。

イ オ ン化 不純物散乱は 、 キ ャ リ ア が イ オ ン化 し た 不純物原子の近 く を 通過の際 に クー

ロ ン 力 に よ っ て軌道が曲 げ ら れ る こ と に起因す る 。 こ の場合温度が高 く 、 キ ャ リ ア の熱速

度 が高 い と 力積 は小 さ く な る の で散乱は小 さ いが、 温度が下がる に つ れキ ャ リ ア の 速度が

小 さ く な る た め そ の軌道 は大 き く 曲 げ ら れ、 散乱の度合い は 大 き く な る 。 こ の散乱機構が
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2 .3 . エ ネ ル ギ一帯構造

支 配的 な 場合、 移動度 は T3/2 に比例す る 。 こ の よ う な 散乱 は 、 不純物 を 活性層 内 に一様に

ド ー プ さ れた場合 に み ら れ、 HEMT な ど に 用 い ら れ る 変調 ド ー プ構造で は 、 活性!習 とキャ

リ ア の供給源であ る ド ー ビ ン グ層 が空 間 的 に分離 さ れて い る た め に イ オ ン化 不純物散乱の

影響 は受 け な い。

こ こ で、 Si と Ge の キ ャ リ ア 移動度 に対す る イ オ ン化 不純物散乱の影響 を 図 2-4 に示す。

こ れ を み る と イ オ ン化 不純物散乱の影響 は 、 Si の場合、 1015cm-3 、 Ge の場合、 101 4 cm-3

の 不純物濃度以上で現れ る こ と がわ か る 。 こ れ ら の混晶 で は 、 そ れぞれの特性は 2 つ の平

均 に 近い も の に な る と 思 わ れ る が、 実際は そ れ ら の組成比 に左右 さ れ Ge の濃度が低い場合

は 、 Si の特性 に 近 く な る と 考 え ら れ る ( こ れ に合金散乱 も 加わ っ て く る ) 。

2.3 エ ネ ルギ一帯構造

Si と Ge のエネ ルギー構造 を図 2-5 に示す。 Si の場合、 伝電帯の最低エ ネ ルギー は く001>

方 向 に あ り 、 そ の等価 な エ ネ ルギー面 は 6個 あ る 。 G e の場合、 等価 な エ ネ ルギー面 は対角

線上の く1 1 1>方向 に見かけ上8個 あ る が、 2 つずつ対 を な し て い る の で独立 な も のは4個

で あ る 。 等エ ネ ル ギ一面 は楕円体で あ り 、 こ の よ う に Si と Ge で は最低エ ネ ル ギ一 点が異

な る 。 楕 円体の 中 心 を 波数k の原点 に と り 、 長軸 方 向 をZ 方向 と す れば等エ ネ ル ギ一面 は

九2 ( k� + k� k� \ | 二一J_+ -':� 1 (2 .8 )  2 \ mt . 'ml J 
と 書け るo Si で は く001>方向 に沿っ て ブ リ ル ア ン ゾー ン の 中心か ら ほ ぼi の位置 に伝導 帯の

極小があ る 。 従 っ て単純 に は (Si16 Ge4 ) の短周期超格子 を Si(OOl ) 基板上 に作製すれば、 伝

導帯の底 は ブ リ ル ア ン ゾー ン の 中心 に な折 り 返 さ れ、 直 接選 移型 に な る 可能性が考え ら れる

[2] 。 価電子帯の頂上 は 、 Si、 Ge いずれ も プ リ ル ア ンゾ ー ン の 中心 に あ る が、 単純 な楕円体

で は な く 複雑であ る 。 ま た 、 無歪状態で は 、 軽い正孔バ ン ド と 重い正孔バ ン ドが縮退 し て い

る が、 歪み に よ っ て こ れ ら の分離 も 生 じ る 。 こ れ ら 2 つ の物質 を混晶化 し た場合、 そ の振る

舞い は Si や Ge と は ま た異 な る も の と 考 え ら れ る 。 た と え ば、 混晶化 し た場合の Si1-xGex

の Eg は 、 そ の Ge 組成の増加 に つ れ、 低エ ネ ル ギー 側 に シ フ ト し て い く 。 J .Weber [3] ら は

SiGe の エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プ Eg と 組成比の 関係 を 以下の式で表 し て い る 。 (図 2-6 )

Xband (O � x く 0. 85) Eg = 1. 155 - 0 .43x + 0 .206x2eV 
Lband (0 .85 くZ三 1) Eg = 2 .010 - 1 .270xeV 

(2 . 9 )  

こ れ ら の特徴 は 、 こ れ ま で の バル ク の Si や Ge で は得 ら れな か っ た性質 を 得 ら れ る 可能性

を秘 め て い る 。
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図 2・1ダイヤモ ン ド構造
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2 .3 . エ ネ ルギー帯構造
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第3章

実験方法

3.1 試料の作製方法の概要

3.1.1 分子線工ピタキシー(MBE)装置
本研究 は 、 富 山 大学 地域共同研究 セ ン タ ー 内 の ANELVA MBE-620S (図 3- 1 ) を 用 い

て行 っ た 。 こ の装置の簡単 な使用 を 表 3-1 に示す。

表 3- 1 ANELVA MBE-620S仕様
装備 備考

Si 蒸着源 電子 ピ ー ム 蒸着装置 容量 50cc、 INFICON 付 き
Ge 蒸着源 クヌ ー セ ン セ ル
Sb 蒸着源 クヌ ー セ ン セ ル

膜厚計 水晶振動子 INFICON 用
ポ ン プ イ オ ン ポ ン プ、 チ タ ン ポ ン プ L N2 シュ ラ ウ ドイす き

基板加熱 SiC heater � 1200� 
基圧 X 10-10七oor 以下

成長時の真空度 10-9toor 以上
評価装置 QMAS、 RHEED

そ の他 : こ の装置は交換 室、 搬送 室、 分析室(XPS、 UPS) を備え て い る 。
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3. 1 . 試料の作製方法の概 要

Si と Ge の ソ ー ス は six-nine の高純度 Si 、 高純度 Ge を 用 い て い る 。 基板加熱は カ } ボ ンヒ ー

タ ー を 用 い て 間接加熱 を し 、 W-Re 熱電対に よ っ て温度 を モ ニ タ ー し て い る 。 Si と Ge の蒸

着 レ ー ト は そ れぞれお お よ そ O . 5Á/s、 rvO.2Á/s で 、 水品 振動子の出 力 を CPU で処理 し 、 コ

ン ト ロ ー ル し て い る 。

試料作製 に用 い た Si 基板は抵抗率 8.0rv12 .0ncm の n 型基板 と 抵抗率が lOOOfk m 以上

の p 型基板 を 用 い て い る 。 こ れの基板 を図 3-2 の要領で linch口 で切 り 出 す。

3.1.2 クリーンルーム
試料の作製 は すべて ク リ ー ン ル ー ム 内で行われ る 。 ク リ ー ン ル ー ム は半導体 に 限 ら ず、

多 く の 産業 に使わ れて い る 。 病院 の手術室、 食品 工場 な どその用途は レ ベ ル の差 は あ れ多

岐 に わ た る 。 特 に 半導体 に お い て は 、 自 称、" 世 界最高川 と 呼ぶ ク リ ー ン ル ー ム が次か ら 次

へ と 作 られニュ ー ス に な っ た り も し て い る 。 東北大学 の大見教授 ら が提唱 す る ス ー パ ー ク

リ ー ン ル ー ム は有名 で あ る 。 半導体で は そ の プロ セ ス ル ー ルが小 さ く な る に つ れて よ りイ

さ な挨 (パ ー テ イ ク ル ) の コ ン ト ロ ー ル が大切 と な っ て い る 。

ク リ ー ン ル ー ム 方式 に は大 き く 分け て 2 つ あ り そ れ に加 え 、 そ の 2 つ を 併用 さ せ る も

の の 3 つ があ る 。

- 乱流方式 (従来型)

一昔 前 に使 わ れ て い た 方法であ る 。 従来の空調設備 で行 っ て き た こ と と 本質的 に変わ

ら な い の で 、 コ ス ト があ ま り かか ら な い 。 空調 を 出 た 空気 は HEPA フ ィ ル タ と通 っ

て天井 よ り吹 き 出 す。 そ れが ク リ ー ン ル ー ム 下部 の ダ ク ト ( リ タ ー ン ) を 通 っ て 再 び

空調へ帰 る 。 こ の方式の欠点 は気流が乱れ る た め にパ ー テ イ ク ル を 効率的 に室外に取

り 出せ な い こ と が挙げ ら れ る 。 こ の方式は我々 の 実験室で用 い ら れて い る 。

- 層 流方式

室内気流 を 層 流 に し て 、 室内で発生 し たパー テ イ ク ル を 速や か に排出 で き る 方式であ

る 。 い わ ゆ る ダ ウ ン フ ロ 一 方式に お い て は最 も 高 い清浄度が得 ら れ、 完成度 も 高い が

コ ス ト が非常 に かか っ て し ま う の と風 下 は風 上の汚染 の影響 を 受けやすいの が欠点で

あ る 。

- 併用方式
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3. 1 . 試料の作製方法の概 要

こ れは従来の乱流方式 に ク ー リ ー ン ベ ン チ な どを つか っ て ス ポ ッ ト 的 に清浄な 空間 を

作製す る 方式で あ る 。 設置台数に よ っ て は そ の循環 効果で清浄度 は か な り 上がる 。

- そ の他

そ の ほ か に作業者 と 基板の通 る 空間 を 完全に分離 し て し ま う ク リ ー ン チュ ー プ方式や

フ ァ ン フ ィ ル タ ーユニ ッ ト を 連続的 に設置 し て 、 清浄空間 を ト ン ネ ル状に形成す る ク

リ ー ン ト ン ネ ル方式 な どがあ る 。

基本的 な ク リ ー ン ル ー ム 方式 に つ い て図 3-3 に示す。

ク リ ー ン ル ー ム 利用 の 際は以下の こ と を 最低限守 り た い も の で あ る 。

- 防塵服 を 正 し く 着用 す る 。 (私服 、 裸 な ど問題外)

- 発塵 の お そ れの あ る も の (普 通の ノ ー ト 、 鉛筆、 菓 子類 等) は持 ち 込 ま な い。 ノ ー ト や

ベ ン は ク リ ー ン ル ー ム 用 が発売 さ れて い る 。

- 掃除 を 定期 的 に行 う 。壌 は重力 に よ っ て最後 に は床 に沈降す る 。 よ っ て朝 、 実験前 に

専用 の ク リ ー ナ ー で こ れ を取 り除 く 。

- 薬品類 は 人 の 通 る と こ ろ に お か な い 。

- 酸欠 に気 を つ け る 。 ク リ ー ン ル ー ム は外気の交換 率が悪いので、 特 に酸欠 に 陥 り やす

い 。 液体窒素 は少々 こ ぼ し て も そ の気体に な っ た 時の容積 は 、 と て も 大 き く な る ので

特に注意す る 。

等 で あ る 。

ち な み に 本研究 に使用 さ れ た MBE 装置 は 、 ク ラ ス 10000 程度の乱流方式 の ク リ ー ン

ル ー ム に 設置 さ れて い る 。

3.1.3 基板洗浄
試料作製の前 に切 り 出 し た 基板 (図 3-2 ) に対 し て洗浄が行わ れ る 。 洗浄の 目 的 は基板

上及 び、 基板表面 中 に存在す る 不純物 を除 去す る こ と で あ る 。 と こ ろ がそ のや り 方 や対象

と し て い る汚染 物 質 (contamination) に対 し て正 し い 処置 を 施 さ な い と そ の プ ロ セ ス が無

駄 に な る ど こ ろ かか え っ て 深刻 な汚染 を も た ら し て し ま う結 果 と な る 。 よ っ て こ の洗浄技

術 は 半導体技 術の 中 で も き わ め て高度 な技術 と な っ て い る 。 現在、 主流の プ ロ セ ス は 1970
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3. 1 . 試料の作製方法の概要

年 に RCA の W.Kern と D.A.Puotinen に よ っ て発表 さ れた ウエ ッ ト 洗浄法[ 1ト あ る い は そ

の亜種 で あ る 。

通常、 ウエハ ー メ ー カ ー よ り 出荷 さ れた状態の基板 は ご く 一般的 な RCA 洗浄 を 施 しで

あ る 場合が多い。 こ の段階で ク リ ー ン ル ー ム で 開封 す れば、 か な り 清浄 な 基板が手 に 入 る

こ と に な る 。 現在、 L8 1 メ ー カ ー が躍 起 に な っ て ク リ ー ン ル ー ム 内 の挨 (パ ー テ イ ク ル ) 対

策 を 行 っ て い る の は 、 設計 ル ー ル の微細化 に よ っ て非常 に小 さ い 0. 1μ m 程度以下のパ ー

テ イ ク ル が無視 で き な く な っ て き て い る か ら で あ る 。 こ のパ ー テ ィ ク ル は フ ォ ト リ ソ グ ラ

フ ィ 工程や配線工程で大 き な 問題 と な っ て い る が、 そ の ほ か に こ れが高温 プ ロ セ ス に よ っ

て拡散 し 新 た な汚染 源 と な る お そ れがあ る か ら であ る 。 つ い た挨 は洗浄す れば除 去 さ れて

し ま う と 思 わ れがち だが、 実際 は初期の工程でつ い た挨 は何 度の洗浄 プ ロ セ ス を く ぐ り抜

け て も 残 っ て し ま っ て い る こ と が多い。 こ れ ら の こ と か ら 我々 は 基板 を 扱 う と き は非常 に

神経 を と が ら せて扱 う 必要 があ る こ と がわ か る 。

こ こ で、 洗浄す る 時の注 意 と し て 、 装置面 と そ れを取 り 扱 う 人間の側か ら 考 え てみ る 。

装置面 で注 意す る こ と は

1 . ビ ー カ 一等 は な る べ く テ フ ロ ン 製 を 使用 す る 。 テ フ ロ ン は優れた耐薬品 性 と耐 熱性

( 180OC) を 有す る フ ッ 素樹脂 であ る 。 た だ し 、 薬 液 に さ ら さ れ る と薬 液 を 吸収 し 、 次

の工程で そ れ を 放出 す る と い う キ ャ リ ア オ ーノトー 現象があ る ので注 意が必要 であ る 。

ま た帯電性 も 高 く 、 ー 20KV ぐ ら い に帯電 し 、 周 り のゴ ミ を 引 き 寄せ て し ま う嫌 い が

あ る 。 し か し 、 一般 に用 い ら れる パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス の よ う な ボ ロ ン シ リ ケ ー ド ガ ラ

ス 系 (8 i02 、 A1203 、 B203 、 Na20 を 主成分 と す る ) の も の は溶出 し た ボ ロ ン等が基

板 に ド ー プ さ れて し ま う の で絶 対 に さ け る べ き で あ ろ う 。

2 . 薬 液 は EL級 以 上 の も の を 使用す る 。 EL級 の薬 液 は 純度 が高 い と い う わ け で な く

パ ー テ イ ク ル の数が他の レ ベ ル に比べ高い こ と を 意味 し て い る 。 こ れに よ っ て薬 液に

よ る 再汚染 を防 ぐ。 た だ し薬品 は通常使用期限があ り 、 ふつ う は 生産か ら 1 ヶ月 、 開

封 し た ら そ の場で使い切 り と い う のが基本で あ る 。 強酸や ア ル カ リ と い え ど も 中 に生

菌や そ の死骸 が存在 し て い る の で古 く な っ た 液 は用途 を 限定す る のが良い だ ろ う 。

3 . 水 は常 に フ レ ッ シュ な超純水 を 用 い る 。 超純水 と は お お よ そ の 目 安 と し て 、 室温で比

抵抗が 10M n cm 以上の水 と し て扱われて い る。 理論上の水の比抵抗 は 18. 3M n cm 

で あ る 。 半導体 に お い て は こ の ほか に純水中 の生菌 数、 微粒子数な ど も 考慮、 し て水 を
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3. 1 . 試料の作製方法の概要

使用 し て い る 。 経 験上、 理論値 に近い超純水 を 作製 し て も 1 時間 も 満た な い う ち に生

菌 等が発生 し て使用 で き な い レベ ル ま で純度 は落ち て し ま う よ う で あ る 。 我々 は イ オ

ン交換樹脂 に よ っ て こ の超純水 を 得て い る が比抵抗の監視 、 及 び洗浄の際に は常に新

し い水 を使 う よ う に心がけ ねばな ら な い。

4 . 基板の搬送 は 、 乾燥窒素 を 封 入 し た ケ ー ス を 用 い る の がい い だ ろ っ 。 そ の際、 ケ ー ス

は帯電 し な い も の を 選択 し 、 ポ リ プロ ビ レ ン の よ う な有機汚染 の あ る 材質 は さ け る べ

き であ る 。

等が挙げ ら れ る 。 ま た 、 基板 を 扱 う 人間 に 関 し て は

1 . ク リ ー ン ル ー ム に入室の際は必ず防 塵服 を 正 し く 着用 す る 。 ク リ ー ン ル ー ム は不特定

多数の人聞が出入 り す る の で こ れは各個 人の 自 覚 と 責任感が大切であ る 。 100 人の入

室者 に対 し て た っ た 一人の不心得 も のがい た が た め に 、 残 り 99 人が迷惑す る こ と に

な る の で守れ な い 人は 入室 を控 え る べ き であ る 。 (本学 に お い て も ク リ ー ン ル ー ム 内

を私服 や裸 で入 っ て く る 人聞 が後 を絶 た な い)

2 . 基板に話 し かけ な い。 基板処理中 に 話 を す る と 、 呼気に 含 ま れれ る 水分や ア ル カ リ 金

属 が コ ン タ ミ ネ ー シ ョ ン と し て基板 に 残 る 場合があ る 。

3 . 手袋等 を 正 し く 着用 す る 。 こ れは前記の防 塵服 に も い え る こ と であ る が人体か ら の汚

染 を防 ぐ意味 を 持つ と と も に 、 人体を薬品 等か ら 保護す る 意味 も 持っ て い る 。 であ る

か ら 手袋 を し て薬品 に触れた場合は、 そ の手袋 を 外すかで も し な い限 り 、 他の機器等

に触れて は な ら な い。

4 . 使用 す る薬品 に 関 し て基本的 な 知識 を 身 につ け る 。 洗浄に用 い る薬品 は 中 学校程度で

基礎 を 学 んでい る はずで あ る 。 と こ ろ が、 最近 は ほ と ん ど無知識に近い人 も 多 く 見受

け ら れ る の で最低で も 次の点で お の お の理解 を し て お く べ き で あ る 。

・ 酸かア ル カ リ か ? 特 に酸 と 有機溶剤j を混合す る と 爆発 を 起 こ す0

・ 混合の 際の順番や反応 につ い て

・ 万 が一、 人体 に かか っ た と き の処置

. 使用 後 の処理や保存 に つ い て

我 々 が本研究で使用 し た薬品 と そ の性質 を 簡単 に ま と め て お く 。
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- 硫酸

無色無臭の透明 な 液体で、 強力 な 脱水作用 があ る 。 人体に触れ る と 脱水作用 と 多量の

熱 を発生 し て激 し い や け ど を お う 。 万が一皮膚等 につ い た と き は 、 速や か に布でふ き

取 り 、 多量の流水で 15 分以上洗い流す。 強い脱水作用 があ る の で混合の 際は注意ず

必要。

. 過酸化 水素水

無色透明 な 液体で、 無臭あ る い はかすか に オ ゾ ン 臭がす る 。 煮沸す る と 分解 し て酸素

を 発生す る 。 人体に触れる と 激 し い炎症 を 起 こ す。 皮膚 に つ い た と き は 1 5 分以上の

流水で、洗い流す。 純粋 な 過酸化 水素 は非常 に不安定で、 あ る の で、 我々 が購入 し て い る

も の は安定剤が添加 さ れて い る 。 ま た過酸化 水素 は酸化 還元の両方の性質 を 持 ち う る

の で使用 の 際 は 注意が必要。 保存の際は容器の 内圧があがる の で注意。

・ 硝酸
無色透明 な 液体であ る が光 を 当て る と 次第 に変色 し て い く 。 皮膚 に つ く と薬 傷 を お こ

す。 ま た吸入す る と 窒息感があ り 、 長時間 そ の雰囲気 に さ ら さ れ る と 慢性気管支 炎 を

起 こ す。 人体 に つ い た場合は流水で 1 5 分以上洗い流す。 保存の際 は容器の 内圧があ

が る の で注意。

- フ ッ化 水素酸

無色透明 、 刺激臭の あ る 液体で、 空気中 で発煙 し 、 水、 エ タ ノ ー ル と混和す る 。 蒸気

は 眼、 鼻、 の ど を 強 く 刺激す る 。 強い腐食 性 を 有 し 、 貴金属以外の金属 はすべて腐食

す る 。 ま た ガ ラ ス を腐食 す る す る ので、 ガ ラ ス 容器は使用 し な い。 人体に付着 し た と

き は直 ち に 多量 の水で洗い流す。

- 塩酸

無色透明 な 、 刺激臭 を 持つ液体で、 空気中で発煙す る 。 人体に付着す る と 炎症 を起 こ

す。 皮膚 に つ い た と き は十分に流水で、流す。 ま た容器の 内圧が上がる ので取 り 扱い に

注意。

以上が使用 し て い る薬品 の 主 な も の で あ る が実際 に使用 す る 際 に は こ れ以上の知識で も っ

て取 り 扱 う こ と が絶 対条件で あ る 。 事故 は作業者の無知 、 慣れ、 不注意、 過信 に よ っ て起

こ る の で 一 人一人の心がけが大切で あ り 、 自 己の責任 に お い て作業 を す る べ き で あ る 。
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我 々 の用 い て い る 洗浄 プ ロ セ ス は 基本的 に 3 つ の プ ロ セ ス に よ っ て成 り 立 っ て い る 。

ま た そ の洗浄法 は ウエ ッ ト プ ロ セ ス に基づ く も ので あ り ド ラ イ プロ セ ス は一切 、 用 い て い

な い 。

1 . 有機物除 去 プロ セ ス

2 . 基板表面 の有機物除 去 と 凹 凸の除 去 プロ セ ス

3. 酸化 膜生成 プ ロ セ ス

有機物 と 取 り除 く 方法 と し て大 き く 2 つ の方法があ る 。 1 つ は ア セ ト ン を 用 い て超音波洗

浄す る 方法であ り 、 も う 一つ は硫酸 と 過酸化 水素水の混合液 を 用 い て カ ロ ー酸 (Caro acid) 

の 強力 な 酸化 力 で有機物 を除 去す る 方法であ る 。 前者 は 数 nm 以上の き わ め て厚い有機物

汚染 に 向 い て お り 、 後者は市販 さ れて い る Si ウエハ ー に存在す る O.2nm 程度の極薄 い有機

物汚染 に 向 い て い る 。 特 に硫酸 と 過酸化 水素の混合液は uv 洗浄に近い効果が得 ら れ る 。

こ こ で硫酸 と 過酸化 水素水の混合液 に つ い て詳 し く 述べ る 。 硫酸 と 過酸化 水素水の 混

合液は SPM と も 呼ばれ、 混合の際 に で き る 酸化 力 の強い カ ロ ー 酸 と 生成時 に発生す る 高い

熱 (135OC) を 利用 し て基板表面 の有機物 を CO2 に し て 大気 中 に放出す る 。

H2S04 + H202 → H2SOs +- H20 
2H2S0S + C → H2S04 + C02 

(3 . 1 ) 

通称、 ピ ラ ニ ア 液 と 呼ばれて お り 金属不純物 に対 し て も 有効 であ る 。 ピ ラ ニ ア 液の 強力 な

酸化力 は Si に対 し て も 有効 な ので処理後に 希 フ ッ 酸 に デ イ ッ ピ ン グす る と Si 酸化 膜 と と も

に コ ン タ ミ 物質が除 去 さ れ る 。 我々 は こ れ を 2 回繰 り 返 し て い る 。

基板表面 内部 に も 有機物や 金属 不純物の汚染が考 え ら れ る 。 そ こ で硝酸 と フ ッ 酸 を も

ち い て 表面 を 薄 く 削 り 、 汚染 を 取 り除 い て い る 。 ま た硝酸 と フ ッ 酸のエ ッ チ ン グ プロ セ ス

は等方性 を 示す の で基板表面 は平坦 に な っ て い く 。 し か し あ る 程度回数 (5"'7 回 ) を や ら

な い と 効果が薄 い と 思 わ れ る 。 ま た 、 硝酸 と フ ッ 酸の混合液 を 用 い る こ と も で き る 。 比率

的 に硝酸が多い場合 は 、 等方性のエ ッ チ ン グ特性 を 示す。 比率 は HN03 :HF=200: 1 と す れ

ば、 エ ッ チ ン グ特性 は等方性で ま た 、 極端な レ ー ト に な ら な く て コ ン ト ロ ー ル が し や す い 。

エ ッ チ ン グ は 液温、 液の供給率等 に律速 さ れ る ので、 室温に注意 し 、 不均一 な 撹枠 は し な

い 方 が よ い。

最後 に パ ッ シ ベ ー シ ヨ ン 膜 と し て酸化 膜 を 基板表面 に つ け る 。 こ れ に は い ろ い ろ な 方

法 が存在す る がい わ ゆ る RCA 法 と と い わ れ る 洗浄法の塩酸 と 過酸化 水素水 と 水の混合液
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(HPM あ る い は SC-2 と 呼ばれる ) を 用 い て酸化 膜 を 薄 く 生成 し て い る 。 ア ン モ ニ ア と 過酸

化 水素水 と 水の混合液 (APM あ る い は SC-2 と 呼ばれ る ) で も 良いが、 こ の液はパー テ イ ク

ル除 去効果が高 い も の の処理中 に基板表面 に 金属不純物 を 吸着 し やす く 、 表面 に マ イ ク ロ

ラ フ ネ ス を 生 じ る た め用 い な かっ た ( し か し ア ン モ ニ ア 濃度 を 下げる こ と に よ っ て改善 さ れ

る こ と がわ か っ て い る ) 。

本来 こ の洗浄の後、 酸化 膜の除 去が必要 で あ る が MBE 装置の成長室 内 で熱的 に解離

さ せ て取 り除 い て い る 。 混合液の混合の比率で あ る が、 そ の研究者 に よ り ま ち ま ち で あ る

が我 々 は

HCl : H202 : H20 = 1 : 1 : 6 (3 .2 )  

程 度 と し て い る 。

す べ て の洗浄が終了後、 基板表面 の水分 を イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル (IPA) に よ っ て置

換 し 、 MBE 装置の交換 室へ導入 し て い る 。 簡単 な工程図 を図 3-4 に示す。

3.1.4 Si 清浄表面

交換 室へ導入 し た 試料 は超高真空中 で 、 表面 の薄い酸化 膜 を除 去す る 。 こ の酸化 朕の

除 去 プロ セ ス は Si02が SiO の形 を 取 っ た と き に 、 蒸気圧があ がっ て比較的低温で蒸発 し て

し ま う こ と を利用 し て い る 。 し か し な が ら 、 SiO は Si 基板 と Si02 の界面 に の み存在す る た

め 、 酸化 膜が厚 い と SiO と し て表面 に 出 て こ ら れ な い の で こ の プ ロ セ ス は使 え な い。 よ っ

て Si 表面 につ け る 酸化 膜 は薄い多孔質の も のが望 ま し い と 思わ れ る 。 蒸発に必要 な温度は

酸素分圧 と 基板温度の 関 数 と な っ て い る の で酸素分圧が十分 に低け れば、 比較的低温で除

去 が可能 で あ る 。 酸素分圧 と 基板温度 を パ ラ メ ー タ ー と し た と き の Si 表面 に お け る 反応 の

様子 を 表 し た グ ラ フ を図 3-5 に示す。 こ れ を みればわ か る と お り 、 酸素分圧が 10-9Torr 以

下 だ と 60000 程度 の 基板温度で も 酸化 膜除 去が可能で あ る 。 不幸 に も 酸化 膜 を厚 く つ け て

し ま っ た場合 は 、 O . lÁ/s 以下程度の Si レ ー ト で Si ピ ー ム を 照射 し て表面 か ら SiO を 蒸発 さ

せ る と よ い。

通常、 こ の処理 は 数分~十数分間行い、 明瞭 な 2 >< 1 再構成が現れた と き が清浄面 が出

た と 判 断 し て い る 。 と こ ろ が こ の方 法 は あ く ま で 目 測 な の で確実 な 方法 と し て 、 鏡面 反射

点 の RHHED 強度 を モ ニ タ ー す る と よ い。 酸化 膜があ る 時の RHEED パ タ ー ン は下地の Si

の 弱 い 1 x 1 構造 を 示 し て い る 。 酸化 膜が蒸発 し て い く う ち に鏡面 反射点の 強度 は 強 く な っ

て ゆ き 、 そ の後表面 上の Si の抜けが原 因 と 思わ れ る 強度の極端 な 減少がみ ら れる 。 こ の 頃
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に RHEDD パ タ ー ン が も っ と も 明 瞭に観察 さ れ る 為 、 清浄面 が出 て い る と 判 断で き る 。 こ

の 方 法 を 用 い れば比較的再現性 よ く 清浄面 を 得 る こ と が可能であ る 。 ま た 、 Si ビ ー ム を 併

用 し て い る 場合は清浄面 がでた あ と 、 Si の堆積 に よ っ て 、 1monolayer の成長が終了 し た時

点で平坦性が回復す る た め強度は再び大 き く な る 。 我々 は真空度 10-9Torr 以下、 基板温度

850"C で約 15 分間処理 し て清浄面 を 得 て い る 。 (図 3-6)

実際の試料の作製は 、 こ の時点か ら 開始 さ れる 。 こ こ ま での プロ セ ス は必要 不可欠な

前作業 で あ る 為、 慎重 に行 っ て い る 。

3.1.5 電極 の作製

作製 し た 試料 は ホ ー ル効果で、 電気的 な評価 を行っ て い る 。 誤差 の少 な い測定を 行 う に

は4 端子すべて がオ ー ミ ッ ク 性 を 示 し て い る 必要 があ る 。 一般的 に は n 型 Si に は Au-Sb、 p

型 Si に は Al が用 い ら れ る 。 理想的 な オ ー ミ ッ ク 特性は接触面 で全 く 電位障壁がな く 、 キ ャ

リ ア の 再結合が時間 O で行 わ れ る 場合は接触抵抗の な い も の と な る が、 実際 に は シ ョ ッ ト

キ ー接触 と な り 厳密 な オ ー ミ ッ ク 接触は得 ら れな い。 不純物濃度が低い と き (1016 以下) で

は 電子 は 高 いエ ネ ル ギ ー 状態 の 時 に 障壁 を 乗 り 越 え る こ と がで き る 。 し か し不純物濃度が

1019 ぐ ら い に な る と シ ョ ッ ト キ ー 障壁が非常 に薄 く な り 、 ト ン ネ ル効果で多数の電子が 自 由

に 通過す る よ う に な る 。 こ の障壁が非常 に薄 く な る と 、 印可電圧が変化 し で も 電子の ト ン

ネ ル確率 は あ ま り 影響 さ れ な い の で 、 疑似オ ー ミ ッ ク 接触 と 考 え て よ い。 ま た接触界面 で

合金化 さ せ る こ と に よ っ て 、 シ ョ ッ ト キ ー 障壁 を 減少 さ せ て い る 。 通常 は電極材料 と Si の

共 晶 温度 よ り も 低い 温度で行 い 、 Au の場合は 300"C 前後、 Al の場合は Si の 自 然酸化 膜 を

分解す る た め ?

3Si02 + 4Al → 2A1203 + 3Si (3 .3 )  

400"C 程度以上必要で あ る 。 し か し あ ま り 共晶 点 に 近 い温度 (500CC) にす る と Al が Si 中

へ拡散 し 、 ア ク セ プ タ と し て働 い て し ま う た め注意が必要 で あ る 。 ま た純度の高い も の を

使用 す る と 多量 の Si が Al 中 に と け込んで冷却の過程で Si が析出 し て し ま う 。 ま た こ れ に

よ り 数 ミ ク ロ ン の ス パ イ ク が生 じ る の で Al が薄 い デバ イ ス 層 を 突 き 抜け て し ま う ( ア ロ イ

ス パ イ ク ) 。 こ の ア ロ イ ス パ イ ク の大 き さ と 形状は、 電極の面積、 膜厚、 熱処理温度 と 時間

な ど に 対 し て依存性 を 持 つ 。 こ れ を防 止す る た め に 少量 の Si(0 . 5-- 1 . 5%) を 添加 し た Al を

材料に 用 い 、 低い温度で シ ン タ ー を 行 う 。 Au に 関 し て も 金属 間化 合物 を作 っ て し ま う と ア

ロ イ ス パ イ ク に よ っ て突 き 抜 け が起 こ っ て し ま う た め 、 膜の密着強度が得 ら れ る 温度程度
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で ア ニー ル処理 を 行 っ た 方が良い。

オ ー ミ ッ ク コ ン タ ク ト は電気的特性 を 評価す る 際 に 非常 に重要に な っ て く る の で、 非

線形成分の な い電極材料、 成膜条件、 熱処理条件 を探 し 出す こ と が大切であ る 。 つ ぎ に Au

の コ ン タ ク ト 電極の作製法 に つ い て ま と め て み る 。

測 定 を さ れる 側の Si は共有結合で し か も 融点が 1400CC 程度 と 高い。 し か し な が ら こ の

高融点 の Si が金属 と 接触す る と 簡単 に 、 そ し て低温で反応 し て し ま う と い う こ と は電極作

製の際 に は重要な こ と であ る 。 図 3-7 と 図 3-8 に そ れぞれ Al と Au の Si と の 間 の状態図 を 示

す。 こ れ を み る と Si と の合金は非常 に低温で も 作製 さ れる こ と を 示 し て い る 。

Si 基板に Au を 蒸着後、 大気中 で 100CC で加熱 を す る 。 す る と 黄金色で あ っ た Au は 10

分間 ほ どで茶褐色 に変わ っ て し ま う 。 こ れは表面 に約 1000λ の Si02がで き た た め に起 こ る

現象で あ る 。 こ の不思議な現象 は Caltech の Hiraki[ 2] ら が発見 し た。 彼 ら は Au 蒸着 し た試

料 を 空気中 に放置 し て ド ラ イ ブへい っ て し ま っ た 。 と こ ろ が帰 っ て き て み る と 、 そ の Au 膜

は く す ん で し ま っ て い た こ と か ら 、 RBS で調査す る こ と に し た 。 す る と 、 Au 膜中 に 共有

結合の 強 い ボ ン ド を き っ て Si が拡散 し て い る こ と がわ か っ た 。 こ こ で注 目 に値す る の は室

温程度 の 温度で Si が Au 中へ大量 に供給 さ れて い る こ と であ る 。 こ こ で得 ら れ る 1000Â 程

度 の 酸化 膜 を 熱酸化 に よ っ て得 ょ う と し て も 、 高い温度 と 時聞 が必要であ る 。 こ れ ら の理

由 で Au 膜の熱処理 に は不活性な 雰囲気が必要であ る 。 た だ し 、 Si は拡散に よ っ て 表面 に現

れ る 為 、 膜の色 は赤茶色 に変化 す る と 思 わ れ る 。 ま た 熱処理に必要な温度 は 、 Au 膜の密着

と い う 点 に だ け、 注 目 し て 150CC 程度の温度で十分で あ ろ う 。 こ の低温反応 はエ ネ ル ギー

ギ ャ ッ フ。 Eg が 2 .5eV よ り 小 さ い場合 に観察 さ れ る こ と か ら GaAs等の半導体 に も こ の メ カ

ニ ズ ム は 重要 で あ る 。

我 々 は 以 上の こ と を 踏 ま え て n 型へ コ ン タ ク ト を と る 場合 は 、 Au-Sb 合金、 あ る い は

Au/Sb 層 を 作製後、 共晶点以下の 300CC で熱処理 を 施 し て い る 。 ま た処理雰囲 気 は 、 乾燥

窒素 を 導入 し て大気 と 置換 さ れた状態 の密 閉 ケ ー ス 内 で行 っ て い る 。 蒸着 は約'"10-5Torr 

の真空度 中 でお こ な い 、 Au-Sb は フ ィ ラ メ ン ト に直 接乗せて加熱す る 。 Au/Sb マ ル チ レ イ

ヤ ー に 関 し て は 、 タ ン グ ス テ ン ボー ト 上 に粉末の Sb と Au 線 を 乗せ、 蒸気圧の差 を 利用 し

な が ら 順 に蒸着す る よ う に 印可電流 を コ ン ト ロ ー ルす る 。
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3.2 試料の評価方法

試料の 評価 は 、 X 線回折、 ラ マ ン 散乱分光法、 、 X 線光電子分光法 (XPS) 、 断面 透過電

子顕微鏡 (TEM) 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス (PL ) 、 X 線光電子分光法 (XPS) 、 ホ ー ル効果、 磁

気抵抗効果でお こ な っ た。

• X 線回 折

X 線 回 折 は Cu-Kα源 を 使用 し 、 主 に 結晶構造の 評価 に 用 い た 。 装置 は 、 RlGAKU

RINT-1000 で 、 。 - 2()法で測定 し て い る 。 超格子の場合は、 低角度側 に周期構造 に 起

因 す る ピ ー ク が確認 さ れる こ と を 利用 し て そ の界面 性 を 評価 し た 。 ま た混品 成長 し た

場合は 、 そ の ピ ー ク か ら 残留歪みや格子定数 を 導 く の に使用 し た 。

- ラ マ ン 散乱分光法

ラ マ ン 散乱分光法 は 、 C.V.Raman が 1928 年 に K.S .Krisham と 共 に発見 し た 光の 波

長変化 を 伴 う 散乱現象 を 利用 し た 評価方法で あ る 。 我々 は 、 ラ マ ン 散乱 を 用 い て試

料 の 歪 み や超格子構造 に お け る ゾー ン 折 り 返 し効果 を 観察 し た o 装置 は 、 励起光 に

5 145Á の波長の ア ルゴン レ ー ザー を 200mW の 出 力 で使用 し 、 試料か ら 散乱 さ れた光

を ダブ ルモ ノ ク ロ メ ー タ ー ( 日 本分光 CT・80D) に導入 し て か ら サ イ ド オ ン タ イ プの

光電子増倍管で受光 し増幅す る 。 そ れ を フ ォ ト ン カ ウ ン タ ー で読み と っ て い る 。 超格

子構造 に お い て は 、 積層 方向の長周期性の為 に ミ ニ ・ ブ リ ル ア ンゾ ー ン が形成 さ れ

音響 フ ォ ノ ン の折 り 返 し が起 こ る 。 こ の音響 フ ォ ノ ン の折 り 返 し は構造 に敏感であ る

の で 、 ラ マ ン散乱 を 超格子の構造評価 に用 い る こ と がで き る 。 ま た 、 各ボ ン ド に対す

る 信号強度 か ら 超格子界面 の評価 も 行 っ て い る 。

- 断面 透過型電子顕微鏡

断面 透過型電子顕微鏡で は試料の格子像 を 観察 し て 、 界面 や転位の評価 に用 い て い

る 。 装 置は 金属工学 科の 日 本分光 EM-002B で加速電圧 は約 5kV で観察 し て い る 。

• X 線光電子分光法 (XPS)

X 線光電子分光法 (XPS) で は SiGe混品 膜の組成の定量解析 を 行 っ た 。 こ こ で得 ら れ

た 組成比 と 、 X 線回折で得 ら れた 組成比 を 比較す る 事 に よ っ て膜内 内 の残留 歪 み を

計算 し て い る 。 装置 は 島津 AIX-I000 で、 励起源、 は Mg で積分半球に て検知 し て い る 。

こ の装置 に は ミ ニ コ ン が接続 さ れて お り 、 こ れ を 用 い れば組成比 な どの定量分析 も 可
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能 と な っ て い る 。

- フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス (PL )

フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス は界面 の転位の評価 に用 い た 。 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 法 は レ ー

ザ ー な と守のバ ン ド ギ ャ ッ フゃ Eg 以上 のエ ネ ル ギー を 持つ励起光 を 試料 に 照射 し 、 価電

子帯や不純物準位 に 束縛 さ れた キ ャ リ ア を 励起、 再結合 し た と き に過剰 なエ ネ ル ギー

に よ っ て発生す る 光 を 分光器な ど検知 し て半導体の情報 を 得 る 方法であ る 。 その情報

の 主 な も の はバ ン ド ギ ャ ッ プや不純物準位、 結晶欠陥であ る 。 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス

の評価領域は励起光の侵入長 に も よ る が一般的 に 表面 近傍であ る ので試料の表面 状態

に は十分注意す る 必要があ る 。 特 に Si の場合 は 自 然酸化 膜 に よ る 劣化 の影響があ る

の で注意が必要であ る 。 特 に量子井戸の場合は表面 状態 の影響 を 大 き く 受け る ので 、

測定前 に 自 然酸化 膜 を 除去 し表面 を 水素で、終端 し てお く こ と が望 ま し い。 ま た 、 格子

振動の影響 を 避 け る た め に 、 液体窒素温度 (77K) や液体ヘ リ ウ ム 温度 (4K) が測定 に

用 い ら れ、 熱振動 を抑制 しス ペ ク ト ルの分解能 を あ げてい る 。 用 い た 装置 は ク ラ イ オ

ス タ ッ ト に よ っ て ヘ リ ウ ム 温度 ま で冷却 し 、 5145Á の ア ルゴン レ ー ザー の励起原 を 使

用 し て い る 。 試料 を 反射 し た 光は モ ノ ク ロ メ ー タ ー を 通 し て Ge 検 出 器 に入 札 そ の

信号 を ロ ッ ク イ ン ア ン プで増幅 し コ ン ビュ ー タ ー で処理 し て い る 。

. ホ ー ル効果

ホ ー ル効果で は 、 半導体で重要 な パ ラ メ ー タ ー で あ る 抵抗率や キ ャ リ ア 密度、 移動度

を 評価す る 方法であ る 。 こ れ ら のパ ラ メ ー タ ー は 通常以下の方法で求め ら れる 。

一 四探針法 (抵抗率)

- van der Pauw 法 (抵抗率、 キ ャ リ ア 密度 、 移動度)

- C-V 法 ( キ ャ リ ア 密度)

こ こ で 四探針法[ 3] と van der Pauw 法 [4] は本質 的 に は 同 じ と 考 え て 良い。 本研究で

は ホ ー ル効果 を van der Pauw 法 に よ っ て評価 し た 。 こ の評価法 は本研究の最終 目 的

の評価手段であ る の で詳 し く 述べ る 。

van der Pauw 法 はエ ピ タ キ シ ャ ル層 の様な薄膜の評価 に適 し てい る 。 こ の方法か ら

は そ の薄膜の導電型、 キ ャ リ ア 密度、 移動度が明 ら か に な る 。 そ の た め基板 と 薄膜の

伝導型が同 じ だ と 、 測定に用 い る 電流が基板側 に も リ ー ク し 、 パス が二つ存在す る よ
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う に な る た め測定に誤差が生 じ る よ う に な る 。 こ こ で van der Pauw 法 に お け る 装且

や試料上の注意 な ど を 考 え て み る 。

測 定 に用 い る 電圧系の 入力 イ ン ピ ー ダ ン ス は 、 十分大 き く な く て は な ら な い。 通常

デ ジ タ ルマ ル チ メ ー タ 一等 は M n 以上あ る ので問題 な い。 一方、 電流源 に は負荷に

よ る 電圧変動があ っ て も 出 力 電流 に影響がで な い よ う に 出 力 イ ン ピ ー ダ ン ス の大 き

な 定電流源 を 用 い る 。 ま た試料が加熱 し な い よ う に あ ま り 大 き な 電流 は流 さ な い よ

う にす る 。 そ の た め電界 は 1V/cm 以下 に す る のが望 ま し い 。 ま た電流端子 に あ ま り

大 き な 電流 を 印可す る と 注入 さ れ た 少数キ ャ リ ア が ド リ フ ト し て ホ ー ル電圧 を 低 く

し て し ま う 。 ま た 、 前述の よ う に測定対象 と 基板が同 じ伝導型 で あ っ て は い け な い 。

ま た 、 異 な る 伝導型 を 組み合わせて pn 接合な ど を 形成 し て も 基板への漏れ電流が十

分小 さ い こ と を確認せね ばな ら な い。 特 に 、 基板への キ ャ リ ア の注入 を 防 ぐ た め に端

子 間 電圧 は あ ま り 大 き く し て は い け な い。 試料の 形状 は端子関電圧が不均衡 に な ら

な い よ う に な る べ く 対称性の 良い形状に し 、 図 3-9 に示す よ う な ク ロ ーバ ー 型 、 ム カ

デ型や 正方形の形状が望 ま し い 。 電極は オ ー ミ ッ ク で試料端部 に な る べ く 小 さ く 形

成 す る の が良い。 当 然 、 4 端子 聞 の抵抗値の ば ら つ き は最小限であ る こ と を確認 し

電極 と 基板の ア イ ソ レ ー シ ョ ン の確認 も 必要であ る 。 ま た光 に よ っ て も キ ャ リ ア の注

入 が行 わ れ る の で ア ル ミ 等で遮光す る と 良い。

測 定 は 図 3- 10 の よ う な 回路 を 作製 し て行 う 。 Hall 効果 に つ い て は多 く の 文献や参考

書 に記述 さ れて い る の で こ こ で は簡単 に 実用 単位系への計算過程 を 中心 に 示す。

X 方向 に 電流密度丘 を 流 し 、 z方向 に一様な磁界 Bz を 印可す る 。 こ の と き 試料中 を 流

れ る 電子 は ロ ー レ ン ツ 力 に よ っ て U方向へ曲 げ ら れ、 電場 Ey を 生 じ る 。 こ の電場 Eν

の 大 き さ は 電流密度 Jx と 磁力 Bz に比例す る 。

Ey = RBzjx 

こ の式 の右辺の係数 R を ホ ー ル係数 と よ んで い る 。

こ の ホ ー ル係数 R は

R - EL -
1 

jxBz q札C

(3 .4) 

(3 . 5 )  

で 与 え ら れ る 。 こ の式か ら わ か る こ と は こ の ホ ー ル係数の符号 に よ っ て キ ャ リ ア の

τ'ype が判 別で き 、 し か も そ の大 き さ は キ ャ リ ア の濃度 η に反比例す る こ と で あ る 。
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3.2 . 試料の評価方法

こ こ で実用単位系で の測定値の計算 を行 っ て み る 。

試料 に 印可す る 電流 を I、 磁場 を B、 ホ ー ル電圧 を V と す る 。 こ こ で試料の大 き さ を

仮 に厚 さ d、 xy 方 向 の長 さ を XY と お く 。 ホ ー ル係数 R の単位 を cm3/C と お け ば

1 c2 1 R (  cm3 / G) = I _ � � I r'<\ = 一 一一一 = 9 X 1019 R(gauss 単位)η(cm-3) x q ( G) - 10 η (cm-3 )q (ιs .u . ) c  

と 書け る 。 ま た

Y (cm) X Ey (V/cm) = V/300(gauss 単位)
Y (cm) x Z(cm) x jx (A/cm2 ) = 1 x �I x 109 (gauss 単位)

と お け る か ら

R = EL - V(υolt) x d(crn) 
一τ (gauss 単位)

jxBz I(A) x B x 9 x 10 

が得 ら れ る 。 こ れ に前述の式 を 代入す る と

� 1 /"1\ "1 I"\R V(υolt) d(cm) R(cm;j /G) = 10δ 
B(gαuss )I (αmpere) 

と い う 式が与 え ら れ る 。

(3 .6 )  

(3 .7 )  

(3 .8 )  

(3 .9 )  

こ こ か ら キ ャ リ ア 密度 η を 求め る に は 、 ホ ー ル係数 R の逆数に電荷の逆数を かけ て や

れ ば よ い か ら

1 . 1 0  1 
(cm-3) = 一 = = 6 24 × 1018 (3 10)

Re 1 . 602 x 10- 19 x R 
� . - � ，， �'-' R(cm3/G) 

と な る 。 我々 が作製 し た 2 次元性 を 示す試料の場合、 上記の計算 は そ の ま ま は 当 て は

め る こ と は で き な い。 し か し 、 測定対象が確実 に 2 次元性 を 示 し て い る 場合は 、 上記

の式か ら 厚 み d を 省略 し た も ので求め る こ と がで き る 。 シ ー ト 状に分布 し た電子、 正

子し は
V(υolt) R 二 ) パ ー ー 一 (gauss 単位)

(cm-2 ) 一 一 一 = 6 .24 X 1018 � 1 
- Re - 1 . 602 x 10- 19 x R - v . �  Á ，， "' v R(cm2/G) 

μ (cm2/Vs) = R/ρs (3 . 1 1 )  

7r RAB，CD + RBC，AD 
Ps (n/口) = 一ln 2 

で表 さ れる 。 こ こ で RAB，CD 、 RBc，AD は AB、 BC 聞 に電流 を 流 し た と き の CD、 AD

問 で測 定 さ れ る 電圧 か ら 求め た 抵抗値で、 f は補正係数であ る 。
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3.2 . 試料の評価方法

- 磁気抵抗効果

我々 は磁気抵抗効果 に つ い て も 評価 を行 っ た。 磁気抵抗効果は半導体に磁界 を 作用 さ

せ る と 電気抵抗が変化す る 現象であ る 。 こ れに は 縦磁気効果 と 横磁気抵抗効果が存在

す る 。 通常 は横磁気抵抗効果が著 し く 観察 さ れ、 縦磁気効果は観察 さ れな い。

横磁気抵抗効果は、 キ ャ リ ア が磁界 に よ っ て移動行程が長 く な る こ と と 、 格子原子の

と の衝突が増加す る た め に電気抵抗が増 え る 現象であ る 。 あ る 速度で z方向 に ド リ フ

ト し て い る 電子 は 、 z方向 に印可 し た磁界 に よ る ロ ー レ ン ツ 力 を う け て U方 向 の速度

成分を 持つ よ う に な る 。 こ の時、 電子は あ る 角周波数ωc を も っ て 円運動 を す る 。 こ れ

を サ イ ク ロ ト ロ ン 運動 と 言い 、 角 周波数ωcは

ωc = eBz/m* (3 . 12 )  

で表 さ れる 。 こ こ で e は 、 電子の電荷量、 Bz は z方向の磁束密度、 m本 は電子の有効質

量 で あ る 。 こ の よ う な 状態で、の半導体の抵抗率pは

P = [1 + (ωcT)2 ] /qnμ (3 . 13 )  

で表 さ れ る 。 こ こ で、7 は 電子の衝突時 間 、 q は電子の電荷、 η は キ ャ リ ア 密度、 μは 移

動度であ る 。 磁界がな い と き の抵抗率PO は

PO = l/qημ (3 . 14)  

で あ る か ら 、 横磁界に対 し て抵抗は (ωcT)2 /qnμだ、け増加す る 。 よ っ て横磁気抵抗ムp/Po

l ま
2 _ ( qBz \ 2 _2 _ . . 2 02 ムP/Po = (ωc7) = ( で い = μ B; (3. 15) \ m� / 

と な る か ら 磁気抵抗は磁束密度 と 移動度の積の 2 乗 に比例す る こ と がわ かる 。 こ の こ

と か ら 高移動度が得 ら れ る 試料がで き れば小 さ な 磁束密度で も 横磁気抵抗効果が観

測 さ れ る 。

こ こ で電流方向 に対 し て垂直 な 方 向 に磁界の 印可方向 を 回転 さ せて み る 。 こ の と き

磁気抵抗の磁場方向への依存性は等エ ネ ルギ一 面の有効質量の異方性 に左右 さ れ る 。

Si の場合、 く001 > 方 向 に細長い楕円体の等エ ネ ル ギ一面 と な る 。 も し 、 こ こ で等 エ

ネ ル ギ一 面が球対称、の場合、 回転を さ せて も 磁気抵抗は一定であ る 。 し か し な が ら 実

際 の 等エ ネ ル ギ一 面 は楕円体で あ る た め 、 磁気抵抗はく001>方 向 に印可 し た と き に
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3 .2 . 試料の評価方法

最大に な る 。 電流通路が 3 次元的であ る と き は以上の通 り であ る が、 平面 に 閉 じ こ め

ら れた 2 次元的 な 構造の場合 こ れは 当 て は ま ら な い。 2 次元電子 ガス は 、 電子の z

軸方 向 の 自 由度 は な い の で 、 2 次元電子面 に対 し て垂直 に磁界 を 印可す る と 、 電子

は 面 内 で サ イ ク ロ ト ロ ン 運動 を 行 い 、 磁気抵抗が観測 さ れ る が、 2 次元電子面 に 対

し て 90 度傾 け た 方 向 か ら 磁界 を か け て も 電子の運動 は 障壁 に よ っ て制限 を 受け る の

で 、 磁気抵抗は非常 に小 さ い。

試料は ホ ー ルパー を 形成 し 、 そ の磁気抵抗の角度依存性 を と っ た 。 試料の作製手順は

以 下 の 通 り であ る 。

1 . 試料 に Au-Sb 電極 を 作製す る 。

2 . フ ォ ト レ ジ ス ト を 約 2 μm の厚 さ で形成す る 。

3 . プ リ ベ ー ク

4 .  Au 電極 に あ わせ て ホ ー ルパー のパ タ ー ン を 露光す る 。

5 . 現像

6 . ポ ス ト ベ ー ク ( 140OC)

7 .  200 : 1=HN03 :HF 液でエ ッ チ ン グ を 行 う 。

8 . レ ジス ト の剥離。

試料の サ イ ズ は約 5mm、 ホ ー ルパ ー の デザイ ン は 図 5- 1 (b) に示す通 り で あ る 。

使用 す る 磁気 回路 は 、 永久磁石 (NEOMAX-43) で約 3500Gauss の 中心磁界強度 を 持

つO 設計は住友特殊金属 (株) マ グ ネ ッ ト 設計室に依頼 した。 磁場均一性は中心 10mm3

で土1%で あ る 。 磁石の設計図 を 図 3- 1 1 に示す。 こ れ を我々 が設計 し た専用 の台 に の

せ る こ と に よ り 、 磁場の On、 Offや極の 回転がで き る よ つ に な っ て い る 。

以上が本研究で使用 し た試料の評価方法であ る 。
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図 3- 1 成長装置

4 1  



Orient flat 
1 1 0 

1 1 0方 向 に 沿 っ て ダイ ヤ モ ン ド カ ッ タ ー で
傷 を付 け る 。

無理に ス ト レ ス を加 えず に 分割 をす る 。

1 1 0 
Ori ent flat は 面 方位 に よ っ て決 定 さ れ る 。 (00 1 ) 面 の 場合 は
1 1 0方 向 に あ わせ で あ る 。

基板 を べ ン コ ッ ト 等 に乗せ て 傷 に 対 し て
ピ ンセ ッ ト 等 で ス ト レ ス を加 え る 。

完了。

図 3-2 基板 の 切 り 出 し
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表 基 本的 な ク リ ー ン ルー ム 方 式 ; 実 用 空調技術便 覧編 : 実用 空調 技術便 覧， オ ー ム 社 : p.789 

方 式 特 穐

従 来 の 空 調 で行 わ れ て い る 送風分布 系 と 本質的 に
は 変 わ ら な い . た だ， フ ィ ル タ が 多段 に 使用 さ れ る

在 来 形 乱流 | の と . 最 終 フ ィ ル タ に HEPA フ ィ ル タ が使 用 さ れ る .
方 式 I (1) 気 流が乱れ る た め に . 塵壊 を 効 果的 に 室 外 に

層 流 万 式

併 用 万 式

排 出 す る こ と が 困 難であ る .
(2) 汚 染 波度 ク ラ ス 3 ， 000- 300 ， 000程度

室 内 気 流 を 層 流に し て . 室 内 で 発生 し た 塵竣の拡

散 を 防 ぎ， そ の排 出 を 速やか に 行 う 方 式 であ る .

O !垂直層 流方 式 ク リ ー ン ルー ム

吹 出 気 流 が天井面 か ら 床 面 へ向 か う も の を い う .

取 り 扱 わ れ る 全製 品 に 同 ー の 清 浄度 が要求 さ tし た り ，

ま た は 個 々 の ク リ ー ン ベ ン チ では 取 り 扱 え な い 場合

に 行 う 方 式
( 1 ) 最 も 高 い 清 浄 度 が得 ら れ る .
(2) 所要 設備容量が最 も 大 き い

o 水 平 層 流 方 式 ク リ ー ン ルー ム

気 流が一 方 の壁 面 か ら . 他 方 向 笠か 天井の一部に

jたれ る 方 式

( 1 ) 上流 での 尭 塵 の 影響 を 受 け る .
(2) 吹 出 口 付近 ク ラ ス 1 00 

吸込 口 付近 ク ラ ス 1 ，  000 - 100 .  000 

在 来 形乱 流 方 式 の ク リ ー ン ルー ム に . 層 mの ク リー ン ベ ン チ を 置 く 方 式 . ク リ ー ン ベ ン チ l i ， 少 な く
と も ク ラ ス 1 0 0 . 000 ま で の 室 で併用 さ れ る .

( 1 )  ク リ ー ン ベ ン チ の 台 数 に よ っ て は ， 層 流 )I-j 式

ク リ ー ン ルー ム よ り 高 価 に つ く 場合 も あ る .

(2)  ク リ ー ン ベ ン チ の 設 置 台 数 に よ っ て は ， 併循

環i慮過 に ょ っ . 室 内 の塵竣 温度 は 相 当 に 清 浄 さ
れ る は ず であ る .

E品

H E P A  
7 � ル F

図

( 天 tt吸込U のIt1J l

ダ 7 ト

図 3・3 代表 的 な ク リ ー ンノレー ム の 方式

実用 空調技術便 覧偏、 実用 空調技術便覧、 オー ム 社 : p789 
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図3・5 Si基板上 に お け る Si02膜の状態 図
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図3圃6 阻EED像 (清浄面 : 広角 度入射)
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第 4 章

Si (OOl ) 基板上 で の
SijGe 短周 期超格子 の
作製 と 評価

Si/Ge 超格子構造 は 間接遷移型で あ る Si 材料 を ブ リ ル ア ン ゾー ン の折 り 返 し (zone­

folding) に よ っ て 直接遷移型 に す る 事で発光素子 な どの様々 な応用 範囲 を 広 げ る 技術 と し

て 注 目 さ れた。 Si の伝導帯の底 は X 近傍のム点 に あ る が、 超格子構造 に よ り プ リ ル ア ン ゾー

ン の折 り 返 し が起 こ る と 直接遷移型 に な る と い わ れてい る 。 超格子作製の際の 問題は格子

不整合 に 由 来す る 臨界膜厚 と そ れに伴 う 熱安定性、 界面の急峻性であ る 。 前者 に 関 し て は

超格子 で扱 わ れ る 各材料の そ れぞれの膜厚 は数原子層程度 と 薄 く 、 熱的 に安定で あ る と こ

ろ の 臨界膜厚 を 越 え な け れば問題 と は な ら な い。 しか し後者 に 関 し て は Ge 上 に Si を 成長

さ せ よ う と す る と Ge が Si 上 に現れる と い う 界面ぼけ を 起 こ す。 こ の原 因 と し て 考 え ら れ

る の は
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4. 1 . 試料の作製方法

1 . 熱拡散

2 .  Ge の ア イ ラ ン ド化

3.  Ge の 表面偏析

の 3 つ で あ る 。 1 . は そ の 界面 ぼけ は Ge 上 の Si で顕著 で あ り 、 等 方 的 に 拡散す る 熱拡散で

は あ り 得 な い 現象 で あ る 。 Ge の ア イ ラ ン ド成長の 臨界膜厚 は 6 原子層 で ま た 表面が 3 次元

化 し 始 め る 膜厚 は 3 原 子層 程度で あ る 。 と こ ろ が Si/Ge 超格子構造 に お い て は そ れ以 下 の

膜厚 で も 界面 ぼ け がみ ら れ る た め 、 2 . で も 説明 で き な い 。 従 っ て Ge の 表面偏析現象 に よ っ

て 界面 ぼ け が起 こ っ て い る と 思 わ れ る 。 こ の 表面偏析現象 は 超格子構造 に と っ て 大切 な 界

面 の 急峻性 に 大 き な 影響 を 与 え る 。 我 々 は 、 基板温度 を 変化 さ せ て Si/Ge 短周 期 超格子構

造 を 作製 し 、 Ge の偏析現象 を 調査 し た [1] [2] 0

4.1 試料の作製方法

基板温度 は 300、 350、 400、 5000C を 選 び、 RHEED 強度振動 に よ っ て Si/Ge の層 数 と

被 覆 率 の 制 御 を 行 っ た 。 RHEED 強度振動 の 様子 を 表 し た の が図 4-1 で あ る 。 ま ず表面 が

平 坦 な と き は 、 鏡面反射 ピ ー ム は 最大 と な る が成長が進 む に つ れ 、 表面が荒れ反射率が下

が っ て く る 。 し か し 再 び、被覆率があ が っ て く る と 強度 は 上昇 し て い き 、 第 1 層 の 成 長 が終

了 し て 再 び平 坦性が回復す る と 鏡面 反射 ビ ー ム は 最大 と な る 。 な お 、 こ の 散乱 の モ デル は

入 射方 向 、 Si 基板の 表面構造 に よ っ て 異 な っ て く る ( 図 4-2) 。 図 4-3 は 実 際 に 孜 々 が Si 基

板上 に Si 及 び�，Ge を 成長 さ せ て RHEED 強度振動 を モ ニ タ ー し た も の で あ る 。 Si を 成長 さ

せ た 場合 は 、 振動 の振幅が小 さ く な る も の の か な り の 長 い 時 間振動 が観察 さ れ、 時 に は 肉

眼 で も そ の 強 度 の 変化 が確認で き る 位 で あ る 。 逆 に Ge を 成長 さ せ る と 、 最 初 の l 、 2 層

は 、 は っ き り と 観察 で き る が、 3 層 目 か ら は 、 表面 の平坦性が悪化 し て く る の で 、 全体の

強 度 の 落 ち 込 み が大 き く な り 、 臨界膜厚 で あ る 6 層 を 越 え る と 、 振動 は 終了 し 、 RHEED

パ タ ー ン は 3 次元パ タ ー ン を 示す。 ま た 、 RHEED 振動 は 基板温度 に 大 き く 依存 す る 。 基

板温度が高 い と 、 基板表面 に付着 し た 原子 の 表面拡散が大 き く な る た め に 大 き な テ ラ ス が

表面 に 形成 さ れ、 振動 が観察 さ れ に く い 。 逆 に 基板温度 が低い と 表面拡散が小 さ く な る た

め に 3 次元成長 し や す く な っ て 振動 は 持続 し に く い 。 こ こ で適 当 な 温度 を 選ぶ こ と に よ っ

て 核形成 と ス テ ッ プ成長 がバ ラ ン ス よ く な り 振動 は持続 し や す く な る 。 我 々 の経験で Si/Si

の ホ モ 成 長 の 際 は 、 基板温度 4000C 程度 を 選択す る と 振動 が持続す る こ と がわ か っ て い る 。
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4.3 .  X 線回 折

図 4-4 に 基板温度 350CC に お け る RHEED 強度振動 を 示す。 作製 し た超格子 は (Sh2 /Ge4 ) N

超格子で 、 N=8 ま で繰 り 返 し 成長 し た 。 N=8 以上で は 振動が確認で き な く な っ た 。 最初 は

Si ，Ge 共 に 非常 に 大 き な 振幅 を 持つ 振動が観察 さ れ る が、 繰 り 返す数が増 え る と と も に小 さ

く な っ て い く 。 こ の振動 に よ る 制御 が精密 に 行 わ れ る な ら ば、 多 く の繰 り 返 し も 可能 で あ る

が、 実 際 は RHEED の モ ニ タ ー と シ ャ ッ タ ー の 開 閉 に は タ イ ム ラ グ が存在す る た め 、 完全

に コ ン ト ロ ー ル す る 事 は 困 難で、 あ る 。 ま た 、 Ge を 3 原子層 以 上積層 す る と 表面 に フ ァ セ ッ

ト 構造 が形成 さ れ る の で さ ら に 成長 の 継続 を 困 難 に し て い る 。

4.2 断面 TEM

Ge の Si 内 部へ の 偏析 を 確認す る た め に 、 試料の 断面 TEM に よ る 評価 を 行 っ た 。 各試

料 の TEM 写真 を 図 4-5 ( a) rv ( C ) に 示す。 な お 基板温度 500CC の試料 の 評価 は行 っ て い な い 。

基板温度 3000C ( 図 4-5 (a) ) に お い て は Si/Ge 界面 は 非常 に シ ャ ー プで 、 Ge/Si 界面 に お い

て も あ ま り ぼけ がみ ら れ な い た め 、 Ge 層 が は っ き り と 識別 で き る が、 組成制御性が悪 く Si

と Ge の 膜厚 に や や ぱ ら つ き があ る 。 ま た 、 3500C 成 長 の も の も 、 Si/Ge 界面 に や や偏析が

み ら れ る が、 Si と Ge の 層 が は っ き り と 確認で き 、 等 間 隔 に Ge 層 が分布 し て お り 、 よ く 制

御 さ れ 成 長 が行 わ れ て い る こ と がわ か る 。 と こ ろ が基板温度が高 く な る に つ れ て Si/Ge 界

面 ぼけ が現 れ 、 そ の 幅 も 一定 に な っ て い な い 。 ま た 、 400CC で は Ge/Si 界面 も 下 の Ge の偏

析 の 影響 で 急峻性 は 失 わ れ て お り 、 そ の 傾 向 は 表面 に 向 か う ほ ど 強 く な る 。 ま た 、 Si 層 内

に も Ge に よ る コ ン ト ラ ス ト が確認 さ れ、 超格子構造 は か な り 壊れ て 、 歪み の様子 も 変 わ っ

て い る 。

4.3 X 線 回 折

X 線 回 折 か ら も 偏析 の 度合い を 評価 し て み る 。 超格子 を 作製す る と 超格子周 期 に 起 因

す る ピ ー ク がサ テ ラ イ ト ピ ー ク と 共 に 低角 度 に 現 れ る 。 我 々 の 試料 に つ い て 、 X 線 回 折 を

と っ た デ ー タ が図 ι6 (a)rv(  c) に 示 し で あ る 。 こ の と き の ピ ー ク 位置 の 理論計算 に 基づ く 位

置 は 以 下 の式 で表 さ れ る 。

超 格子周 期 に 起 因 す る ピ ー ク 位置 は 、 ブ ラ ッ グ反射の 式の d に Sim Gen (m= 12 ，n=4) の

超格子 周 期 dsl を 代 入す る 事で 求 め ら れ る 。 dsl は

d = dSim/4 + dCen/4 = 22 . 1 2Å 
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4.3 .  X 線回 折

こ こ で dsi=5 .43Á，dce=5 .62 x f=5.83Á で 、 f = 1 .03 は Ge の 成 長 方 向 へ の ポ ア ソ ン 比 で あ

る 。

こ れ よ り 求 め ら れ る Si12Ge4 の 周 期 構造 に 起 因 す る ピ ー ク 位 置 の 理論値 は 、 28=3.99

7. 99 、 1 1 .990 で あ る 。 超格子周 期 に 起 因 す る ピ ー ク (低角 度) と 理論値 に つ い て 表 ι 1 に ま

と め た

表 4- 1 超格子周期 に よ る 低角 度側 の ピ ー ク 位置

Tsub 自rst order second order third order 

3000C 3.60 8 .25 
3500C 4 . 16 8 .33 12 . 33 
4000C 4 . 1 3  8 .06 

calculated 3 .99 7 .99 1 1 . 99 

ま た 、 (004) メ イ ン ピ ー ク に も 超格子 に よ る サ テ ラ イ ト ピ ー ク が観察 さ れ る 。 こ の ピ ー ク 位

置 は 動 力 学 的 (kinematical) 散乱理論 に 基づ く コ ン ピ ュ ー タ シ ュ ミ レ ー シ ョ ン に よ っ て 求

め た 。 我 々 が計算 し た SimGen超格子 の F(OOl) の 大 き さ [3) は

F(OOl ) = [ん L: exp[27ril (s + i�] 
+FCe 仰[27rin'dsん] x 乞 叫[27ril (s 吋告 ) ] >( 乞 叫[2れl (η， + m') s] 

(4 .2) 

で 求 め ら れ る 。 こ こ で 、 FSi と FCe は 、 Si と Ge の 1monolayer の 散乱強度の (OOl)componet

で 、 m' =m/4、 が =n/4、 dω= (m'dsi+n'dCe) / (m' +が) で あ る 。 こ れ よ り 求 め た Sh2Ge4超

格子 の (004) サ テ ラ イ ト の J 次 の ピ ー ク 位置 と 実際 に 観察 さ れ た位置 を 表 4-2 に ま と め た 。

表 4-2 (004) サ テ ラ イ ト の J次 ピ ー ク 位置

T8Ub first order second order third order forth order 

3000C 68 .29 63.44 �58 .36 

3500C 68 .33 63 . 19 ，58 .51  53 .67 

4000C 68.28 63.45 58 .75 

calculated 67 .71 62 .97 58 .35 53.97 

こ れ ら の結果 を み る と ほ ぼ理論値 と 実際の値が一致 し て い る 。 ま た 、 断面 TEM の結果 と 比

較 し て み る と 基板温度 3000C の も の に つ い て は ほ ぼ理論 値 に 一致 し て い る が、 TEM の 写真

か ら も わ か る 様 に 、 あ ま り 層 制御 が う ま く い っ て い な い た め 高次 の サ テ ラ イ ト は 観察 さ れ

な か っ た 。 基板温度 3500C の 試料 に 関 し て は 、 断面 TEM の結果 と 一致 し て 、 等 間 隔 に 強 い

超格子 の ピ ー ク と そ の サ テ ラ イ ト ピ ー ク が確認で き る 。 低角 度側 の 28=4 . 16 、 8 .33、 12 .330
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の ピ ー ク は そ れ ぞれ超格子周 期 の l 次か ら 3 次の反射 に 対応 し て い る 。 サ テ ラ イ ト ピ ー ク

強 度 は 他 の 試料 に 比べ強 く 、 層 制御性 も よ く 、 ま た 界面 の 急峻性が ま だ保 た れ て い る こ と

も 示唆 し て い る 。 逆 に 、 4000C 成 長 の も の は 、 複数の不規則 な ピ ー ク がみ ら れ 、 界面 の ラ

フ ネ ス を 象徴 し て い る も の と 考 え ら れ る 。

以 上 の 結 果 か ら 4000C で の偏析が も っ と も 強 く 現 れ超格子構造 に 向 い て い な い が、 そ

れ よ り 低温で 成長 を 行 う こ と に よ っ て あ る 程度の界面 の 急峻性が得 ら れ る こ と がわ か っ た 。

4.4 ラ マ ン 首女苦し

図 4-7 は そ れぞれの試料の ラ マ ン 散乱の結果で あ る 。 Si/Ge 超格子で、 ラ マ ン 散乱 に よ っ

て 観察 さ れ る ピ ー ク は 3 つ あ る 。 そ れ ら は 300 、 410-420 、 520cm- 1 付 近 に 現 れ 、 そ れ ぞれ

Si-Si 、 Si-Ge、 Ge-Ge ボ ン ド に 対応す る 。 界面 が急峻 な 超格子 に お い て は 、 低波数側 に音響

フ ォ ノ ン の折 り 返 し に よ る ピ ー ク が観察 さ れ る 。 ま た 、 界面 の 乱 れが小 さ い ほ ど高次の 折

り 返 し モ ー ド の ラ マ ン 強度 が強 く な る 。 ま た 界面が乱 れ る よ う な ミ キ シ ン グ が起 こ れ ば

Ge-Ge モ ー ド に 対 し て 相 対 的 に Si-Ge モ ー ド の 強度が強 く な る 。 こ れ ら の 点 で ラ マ ン 散乱

の 結 果 を 考察 し て 見 る 。

ま ず、 音響 フ ォ ノ ン 散乱 に 関 し て 理想的 な 界面 が作製 さ れ て い る も の と し て 理論的計

算 を 行 っ て み る 。 界面 が急峻 な 超格子 の音響モ ー ド の ピ ー ク は 以 下 の 式 で与 え ら れ る 。

ωm 二く υ > (qm 干 q) (4.3 )  

こ こ で くv> は 超格子 内 で の 平均 の 音速、 くv> =7089m/s、 qm=2π/t(m= 1 ，2 ，3， ) 、 t は 超格

子 の 膜厚 、 q=4πη/入(1 -1/4η2 ) 、 η は Si の屈折率、 入 は 、 レ ー ザー の波長で あ る 。 こ こ で q=O

の 時 の ピ ー ク 位置 を 求 め る と 、

ωm く り > qm =  2πm く v > /t ( 4 . 4) 

と な る 。 こ れ よ り 折 り 返 し モ ー ド の波数 を 求め る と 106、 212cm- 1 の位置 ( 図 中 ↓ ) に ピ ー ク

が現れ る 。 我 々 の 作 製 し た 試料 に お い て は 、 300、 350c(� の 試料で で こ の モ ー ド が観察 さ れ

た 。 3000C の試料で は極弱 い ピ ー ク し か確認で き な か っ た も の の 3500C の試料で は 108cm- 1

付 近 に は っ き り と 確認 で き た 。 こ れ は ゾ ー ン 折 り 返 し 効 果 が起 こ っ て い る も の と 思 わ れ 、

界面 の 急峻性 も よ い こ と を 物 語 っ て い る 。 一 方 、 4000C で作製 し た 試料 は 、 低波数 に ピ ー

ク は 観測 さ れず界面 が乱 れ て い る こ と がわ か る 。 ま た 、 こ の超格子で は Ge は 弾性的 に 歪 み
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を 受 け て い る 。 こ の量 を Ge-Ge モ ー ド の シ フ ト 量か ら 求 め て み る 。 そ の シ フ ト 量 を ん と お

け ば、
p ， q 6ω = zf + z; (hz + εUy) (4 .5) 

と お け る [4] [5] [6] 。 こ こ で、ωo は Ge の バ ル ク の 波 数 (300.6cm- 1) で p、 q は 現象論的 パ ラ

メ ー タ ー で あ る 。 弾性論的 に Ge を Si に 対 し て シ ュ ー ド モ ロ フ イ ツ ク 成長 さ せ た 場合の z 軸

方 向 へ の 伸 びら は 、

ら = αε (4 .6) 

と あ ら わ さ れ、 α は ポ ア ソ ン 比 で 0.75 と お け ばεz は 3 .2% と な る 。 こ れ ら か ら 完全 に 歪 ん だ

Ge は 3 15cm- 1 付近 に ピ ー ク が現 れ る 。 し か し 、 界面が乱 れ て 歪 み の様子が変 わ る と そ の

ピ ー ク 位置 は バ ル ク Ge の ピ ー ク 位置 の 方へ シ フ ト す る と 考 え ら れ る 。 こ こ で表 4-3 に 各試

料 の Ge-Ge モ ー ド の ピ ー ク 位 置 を 示す。

表 4ー3 各試料 の Ge-Ge モ ー ド の ピ ー ク 位置 (cm- 1 )

Mode 3000C 3500C 400oC 5000C 

Ge-Ge 301 301 298 301 

こ の 表 で は すべ て 約 300cm- 1 付近 に ピ ー ク が現 れ て い る 。 こ れ は 閉 込め効 果 に よ る マ イ ナ

ス 側へ の シ フ ト [7] と 歪 み に よ る シ フ ト 量がほ ぼ同 じ 値 に な っ た た め 、 ほ ほバ ル ク と 同 じ位

置 に ピ ー ク が観察 さ れ た も の と 推測 さ れ る 。

図 4-8 は 、 Ge-Ge と Si-Ge の格子振動 モ ー ド の 強度比 を 各基板温度で プ ロ ッ ト し た も の

で あ る 。 Si 中 に Ge が析 出 し て く る と Si-Ge bond が増 加 し 、 強度比 は 小 さ く な っ て い く こ

と か ら 、 基板温度 4000C ぐ ら い で 表面偏析の ピ ー ク が存在 す る こ と がわ か る 。 し か し な が

ら 5000C ぐ ら い ま で 基板温度 を 上昇 さ せ る と そ の偏析の度合い は低温で成長 し た も の に 匹

敵す る こ と がわ か る 。 目 立 の 中 川 ら [8] も 同様 な 報告 を し て お り 、 そ の結果 と 対応 し て い る 。

ま た 基板温度 を 低温 に す る と 偏 析現象 は あ る 程度押 さ え ら れ る が、 結 晶性が悪化す る た め

実用 的 で な い 。 よ っ て 5000C 程度で Si/Ge 超格子 を 作製 す る 事が望 ま し い こ と がわ か る 。

4.5 まと め

Si/Ge 超格子 の界面急峻性 を 断面 TEM、 X 線回 折 、 ラ マ ン 分光法 に て 評価 し た 。 こ れ

ら に よ っ て 評価 さ れ た デー タ は 相 関性があ り 、 そ の傾 向 は 一致 し た 。 ま た 、 そ の界面 の 急峻

性 は低温成長 ほ ど よ く 基板温度 4000C 程度が も っ と も 悪 い 。 し か し な が ら さ ら に 温度 を 上 げ

て 基板温度 5000C ぐ ら い に す る と 再 び低温成長 同様に析 出 が押 さ え ら れ る こ と がわ か っ た 。
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4. 5 .  ま と め

以上 よ り 、 Si/Ge 単原子超格子の成長 に は 基板温度が 350CC 以下か、 500CC ぐ ら い が界

面 の 急峻性 に と っ て 好 ま し い こ と がわ か っ た 。

現在 、 様 々 な 研究 者 た ち に よ っ て 、 こ の表面偏析 を 完全 に 押 さ え る た め の 方 法が考 え

ら れ て い る 。

- 表面制御 エ ピ タ キ シ ー (SAG)

. 水素化物 ガ ス ソ ー ス の使用

表面制御 エ ピ タ キ シ ー と は サ ー フ ァ ク タ ン ト と 呼 ばれ る Ge よ り も さ ら に 表面偏析の傾 向 が

強 い 原 子 (Sb 、 As、 Ga、 Bi 等) を 導入 し 、 こ れ ら の 原子が Ge に代 わ っ て 表面偏析す る 事

に よ り 急峻 な Si/Ge 界面 を 得 る 方法で あ る [9] [10] 0 こ の よ う に サ ー フ ァ ク タ ン ト を Ge 上 に

堆積 さ せ る と 表面 は サ ー フ ァ ク タ ン ト 原子 と な り Ge は subsurface 的存在 と な る 。 さ ら に こ

の 上 に Si を 堆積 さ せ る と Ge は バ ル ク と 同 じ 状態 と 考 え て よ く な り 、 サ ー フ ァ ク タ ン ト が

Si 上 に 偏 析 し で も Si/Ge 界面 は バ ル ク 同様の高 い ポ テ ン シ ャ ル 障壁が存在す る の で Ge は Si

中 に intermixing す る 事 は な い 。 し か し 、 こ の場合 は サ ー フ ァ ク タ ン ト 原子 の 一部が成長膜

中 に 残留 す る 欠 点 があ る 。

界面 ぼけ を 防 ぐ も う 一 つ の有力 な 方法 は材料 を 固体で は な く 、 水素化物 の ガス (Si2 H6

GeH4 ) を 用 い る 方法 [ 1 1] で あ る 。 こ れ ら の ガ ス は 基板上で、熱分解す る と そ の 大量 に発生す

る 水素 原 子 が Ge 表面 を 覆 い 、 サ ー フ ァ ク タ ン ト と し て働 く 。 ガス ソ ー ス を 使用 す る こ と に

よ る 優位性 は ほ か に も 、 選択成長が可 能 、 ソ ー ス 交換 の 際 の 大気暴露が必 要 な い 、 高温で

成 長 を 行 う た め 結 晶 性が よ い 、 水素原子が Si 中 の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド を タ ー ミ ネ ー ト し て

不活性化す る た め 欠陥 を 減少 さ せ る 等 々 で あ る 。

こ れ ら の 方 法 が、 現在 の 主流 に な り つ つ あ り 、 特 に Si 、 Ge 系 に お い て は 後者 の ガ ス

ソ ー ス 系 が多 く 用 い ら れ る よ う に な っ て い る 。
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(b)そ の と き の 、 光信 号強度 と 被覆率 。

6 1  



4 

Si(OO l ) 
2 X l 

/l X 2 / 

;，/�-7-[1川

/ \ [ 1 00] 
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(a)Si 基板 上 で、 の Si の成長様式
(b)そ の と き の電子線入射方 向 依存性
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(a)300 0C 

図4・5 各温度 の TE1VI=写真コ ン ト ラ ス ト の濃い部分はGe層
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(b)3500C 

図4・5 各温度 の TEM写真一コ ン ト ラ ス ト の 濃 い部分はGe層
66 

1 00A 



-・・・・圃・・・圃.
20 A 

(c)4000C 

図4・5 各温度の TE1\1写真一コ ン ト ラ ス ト の 濃い部分はGe層
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図 4-6(b) S i/Ge超格子3 5 00C成長 の
X線回 折ノミ タ ー ン
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第 5 章

SiO . 7GeO .3混晶 層 の成長
と 評価

ヘ テ ロ 構造 の 持つ 問 題点 は 格子不整合 に 起 因 す る 結 晶性の 悪化で あ る 。 Si を チ ャ ネ ル

( 活性層 ) と す る SiGe/Si/SiGe チ ャ ネ ル構造 を 動作 さ せ る た め に は 、 Si 基板上 に 高 品 質 な

SiGe 層 を 作製す る 必 要 があ る 。 我 々 は 、 そ の 格子不整合 を 吸収す る 働 き を す る バ ッ フ ァ 一

層 と し て 、 傾斜型 Si/Ge 短周 期超格子 を 用 い る 方法 を 提案 し 、 他の バ ッ フ ァ 一 層 と 比較検

討 し た 山 [2] 。

5.1 試料の作製方法

我 々 は 4 つ の 種類 の バ ッ フ ァ 一 層 と 、 バ ッ フ ァ 一 層 の な い試料 を 作製 し 、 そ の 効 果 を

比 較検討 し た 。 作 製 し た 試料 は 図 5-1 の 通 り で膜厚 は 全体で約 500nm と し 、 評価 は X 線 回

折 、 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 、 断面 TEM に よ っ て 行 っ た 。 ま た 基板温度 は 5500C 、 5500C + 
7500C anealing、 7500C の 3 つ パ ラ メ ー タ を 選択 し た 。
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5. 1 . 試料の作製方 法

1 . バ ッ フ ァ 一 層 な し (without buffer) : Sio .7GeO.3層 (500nm)

2 . 一段 階 バ ッ フ ア 層 (one step) : Sio.7GeO.3層 (200nm.) /Sio .9GeO. l 層 (300nm)

3 .  2 段階バ ッ フ ァ 一層 (two step) :Sio .7GeO.3層 (200nm) /SiO.8GeO.2層 ( 150nm) /Sio.9GeO. l 

層 ( 1 50nm)

4 . 傾斜型超格子バ ッ フ ァ 層 (graded Sls) : Sio .7GeO .3層 (300nm) /傾斜型 (Si/Ge) 超格子層

(200nm) 

最上層 の SiO.7GeO.3層 の 臨界膜厚 は 60nm 程度で、 あ る の で 十 分 に 歪 み を 緩和 す る で あ

ろ う 条 件 と な っ て い る 。 ま た 、 超格子 の み 前 章 で の 結果 を ふ ま え 、 5000C で 成 長 さ

せ た 。

ち な み に (Sim /Gen )N傾斜型超格子バ ッ フ ァ 一 層 の構成 を 表 5- 1 に 示 し て お く 。

表 5- 1 傾斜型 Si/Ge 超格子バ ッ フ ァ 層 の構成

超格子 は 組成 の小 さ い と こ ろ か ら 、 各組み 合 わ せ ご と に N= l l 回 繰 り 返 し 、

段 階 的 に 組成 を 増加 さ せ成長 し て い る 。

組成比 Sim Gen 

0.077 12 1 
0 .09 10  1 
0 . 1 9 1 

0 . 133 13 2 
0. 153 1 1  2 
0 . 181  9 2 

0 .2  8 2 
0. 222 7 3 
0 .23 10  3 
0 .25 9 3 

0.273 8 3 
0 . 3 7 3 

ま た 、 こ こ で作 製 し た 試料 を 表 5-2 に 示す。
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5 .2 .  X 線回折

表 5-2 作製 し た試料

* Ge がア イ ラ ン ド化 し 、 超格子の成長がで き な か っ た。
試料名 5500C 550oC+annneling 7500C 

A(Without buffer) 。 。 。
B(One step) 。 。 。
C(Two step) 。 。 。
D(Graded S1s) 。 。 × * 

5.2 X 線 回 折
基板温度 5500C で成長 さ せた試料の X 線回折測定の結果 を 図 5-2 に示す。 各サ ン プル名

の ArvD は 、 そ れぞれバ ッ フ ァ 一 層 な し 、 l 段階、 2 段階、 傾斜型超格子バ ッ フ ァ 層 を 持

つ 試料 に 対応 し て い る 。 Si 基板 に 由来す る ピ ー ク の ほ か に各 々 の試料構造 に起因 す る ピ ー

ク が確認で き る 。 こ こ で最上層 の SiO.7GeO.3層 の ピ ー ク と XPS に よ っ て 求め た 組成比か ら

膜 中 の残留歪み を 求め た 。 X 線回折 に お い て Si(OOl ) 基板 に 由 来す る 20=69. 13 と 69.330の

2 つ ピ ー ク と Sio ・7GeO .3層 と バ ッ フ ァ 層 に 由来す る ピ ー ク が観測 さ れ る 。 (004) 回折 ピ ー ク

に お い て は Kα1 と Kα2 に 対応す る ピ ー ク が現れ、 低角 度側 の Kα1 に よ る ピ ー ク を 評価の

対象 に し て い る 。 5500C で成長 さ せ た Sio.7GeO.3層 の ピ ー ク 位置 を み て み る 。 試料 A1 で は

20=68 . 150 (dXRD=5.499Â) ， 試料 B1 、 C1 ではそれぞれ、 20=68 .79 (dXRD=5.513λ) 、 68 .800

(dXRD =5 . 508Â) に ピー ク がみ ら れ、 それ と Si (004) ピー ク と の聞 にバ ッ フ ァ 一層 に よ る ピー

ク が観測 さ れた 。 試料 D1 で は 20=68 . 170 (dXRD=5.498.Å) に ピ ー ク が観測 さ れ、 〔 の範

囲 で超格子 に 由来す る と 思わ れ る ブロ ー ド な ピ ー ク が存在 し て い る 。 歪み の な い SiGe 薄膜

に お い て の 格子定数 dv はベ ガー ド則 に従 う と す れば、

dv = dsi + ( dce - dsi) ::z; (5 . 1 )  

で表 さ れ る 。 こ こ で 、 dSi = 5 . 4307 Â and dGe = 5. 6579 Â で 、 そ れぞれ Si と Ge の格子定

数で あ る 。 Ge 組成 は前 も っ て 、 XPS に よ っ て Ge-3d と Si-2p の比較を 行 う こ と に よ っ て求

め た 。 Sio . 7GeO .3層 が成長方 向 に対 し て残留歪み量ι は 、

m一X一・d一VV一上 ( 5 . 2 )  

で求め ら れる 。 こ の式 を使っ て 5500C 成長の各試料 A1rvD1 の残留歪み量 を 求め る と 、 ε上=0 . 00 、

-0 . 1 1 、 -0 . 16 、 -0 . 1 5 と な る 。 こ のマ イ ナ ス 符号 は Sio.7GeO.3層 が成長方向 に伸 び\ 面内 に圧

縮 さ れて い る こ と を 表 し て い る 。 以上の計算結果 を 表 5-.3 に示す。
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5 .3 .  フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス

表 5-3 X 線回 折 に よ る 試料内 の残留歪み

こ こ で (a) は 5500C 成長、 (b) は 550OC+7500C annealing、 (c) は 7500C 成長

し た も ので あ る 。

Sample z dxps (A) dXRD (A) ε 上 (%)
A1 0 .30 5 .499 5 .499 0 .00 
B 1  0 .32 5 . 503 5 .513 ー0. 1 1
C1 0 .30 5 .499 5. 508 自0. 16
D1  0 .26 5 .490 5 .498 ー0 . 15

(a) 

Sample x dxps (A) dXRD (A) ε ょ (%)
A2 0 .31 5 .501  5.499 0. 04 
B2 0 .33 5 . 506 5 . 506 0 .00 
C2 0 .30 5 .499 5 .496 0.05 
D2 0.29 5 .497 5 .495 0 .04 

(b) 

Sample Z dxps (A) dXRD (A) ε ょ (%)
A3 0.28 5 .494 5.49S 0 .02 
B3 0 .32 5 . 503 5 . 505 ー0.04
C3 0 .31  5 .501 5 .4991 0 .04 

(c) 

こ れ ら の デー タ を み る と 高温の ア ニ ー ル及び、 高温で成長 し た も の は残留 ひずみ がみ

ら れな い。 と こ ろ が低温成長だ と 残留 ひず、みが残 っ てお り 、 し か も バ ッ フ ァ 一層 の あ る も の

に それ は 限 ら れて い る 。 特 に 2 段階にバ ッ フ ァ 一層 を積んだ、 も の と 超格子構造の も の は歪み

が多 く 残っ て い る 。 こ の こ と はバ ッ フ ァ 一層 上 に成長 し た SiO.7GeO .3層 に お い て は単純 に Si

基板上で の 臨界膜厚が適応で き な い こ と を 示 し て い る 。 Si(OOl ) 基板上 に お け る Si1 -xGex

薄 膜 の 臨界膜厚 は 、 People ら [3] に よ る と ( 図 5・3)x=0. 1 、 0 .2 ，0 .3 の 時 、 そ れぞれ 1 .0μm

180 、 60nm で あ る こ と か ら 各試料の Sio.7GeO.3層 の膜厚 は そ れ を 大 き く 上回 っ て い る 。 こ れ

は 各試料 に存在す る 界面での格子不整合が、 実質小 さ く な る た め に転位 に よ っ て効率 よ く

歪 み の 緩和 がで き ず、 臨界膜厚が大 き く な っ て い る も の と 推測 さ れる 。

5.3 フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス

フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 法 に よ っ て試料を 評価 し た結 果が図 5-4 で あ る 。
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Sil-xGex薄膜 に お い て は そ の Ge 組成の増加 に つ れ、 エ ネ ルギー ギ ャ ッ フ。 Eg は低エ ネ

ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い く 。 だい た い x=0.85 あ た り で、そ の遷移状態がX バ ン ドか ら L バ ン

ド に 変 わ る た め 直線的 に小 さ く な る 。 J .Weber[4] ら は SiGe の エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ フ。 Eg と 組

成比 の 関係 を 求め た (図 2-6 参照) 。 こ こ で求め ら れる Eg と 、 フ ォ ノ ン を 介 さ な い 自 由励

起子 (FE) の エ ネ ルギー値は 同 じであ る こ と か ら 、 こ の式 を 利用 し て Sio.7GeO.3の FE の ピー

ク 位置 を 計算す る と 、 E=1 .03eV と な る 。 し か し こ れは 、 バル ク Si か ら の ピ ー ク の一部 と

同 じ位置であ る の で分離が困難であ る 。

Bulk Si に お い て は 1 . 1eV 前後 に エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プに起因す る FE ス ペ ク ト ル が現れ

る 。 ま た N.A.Drozdov[5] ら に よ る と Si 基板に転位が発生す る と そ れ に起因 し た ス ペ ク ト ル

が現れ る こ と を 報告 し て い る 。 液体ヘ リ ウ ム 温度 に お い て 、 Si 基板内 に転位が存在す る と

D-line と 呼ばれる 0.812 、 0 .875、 0 .934 と 1 . 00eV の 4 つ の エ ネ ルギ一位置 に ス ペ ク ト ルが現

れ、 非常 に 強 い 強度 を 示す。 こ れ ら の ス ペ ク ト ル は低エ ネ ルギー側 か ら DL D2、 D3 、 D4

と 呼ばれて い る 。 さ ら に R.Sauer [6] ら は新 し い ス ペ ク ト ル と し て D12 ラ イ ン と D5 、 D6 ラ

イ ン と 定義 し て い る 。 D12 は D1 と D2 の 聞 に存在 し 、 0 . 844eV の エ ネ ル ギ ー 値 を と る 。 こ

の 起源 は 、 一軸性応力 に よ る も の と し て い る 。 ま た D5(0 .953eV) 、 D6 (1 .012eV) は そ れぞ

れ TEM の結果な どか ら 直線転位や積層 欠陥 に 由来す る も の と し て い る 。

低温で成長 し た試料はバ ッ フ ァ 一層 な し の試料 を のぞい て い わ ゆ る D-line が強 く 現れて

い る 。 ま た D1 と D2 の 聞 に は残留歪み に起因す る と 思わ れる D12 も み ら れる 。 バ ッ フ ァ 一

層 の な い試料は D-line がか な り 小 さ く な っ て お り 、 格子不整合に よ る 歪み のエ ネ ル ギ ー が

主 に SiGe 層 に 解放 さ れて い る こ と がわ か る 。 反対 に そ の他の試料は SiGe 層 ですべて の歪

み が解放 さ れず、 収容 さ れた形 と な っ て い る の で そ れ に よ っ て Si 基板 (SiGejSi 界面近傍)

に も 応力 が及 んでい る も の と 考え ら れ る 。 ま た成長 プロ セ ス があ る 界面 ま でが臨界膜厚以

内 で 、 そ れ以降の成長過程で歪み の エ ネ ル ギ ー を 解放す る 形 と な っ て い る た め 、 そ の時の

応力 に よ っ て Si 基板側界面 に も い く ら かの転位がみ ら れ る 。 し か し な が ら 5500C の成長 に

続 い て 高温の熱処理 を 行 っ た り 、 高温で成長 を 行 う と 歪み に起因 し た D-line は 消滅す る 。

ま た超格子 を バ ッ フ ァ 一 層 と し て用 い て い る も の に 関 し て は基板界面で の再結品化 に よ っ

て結品性が改善 さ れて い る た め か、 D-line は非常 に弱 く な っ て い る 。
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断面 TEM を 用 い て試料の 断面構造 を 観察、 評価 し た 。 こ れ に よ り 基板側 か ら 表面へ

導入 さ れる 貫通転位の様子 を 観察 し 、 バ ッ フ ァ 一層 の効果 を 視覚的 に比較す る 事がで き る 。

図 5-5 (a)rv( d) は い く つ かの試料の TEM 写真であ る 。 TEM 観察がで き な か っ た試料 は

省 い て あ る 。 バ ッ フ ァ 一層 の な い試料 (図 5-5 (a) ) は主 に SiGe 層 中 に多 く の転位が観察 さ れ

た 。 し か し な が ら Si 基板中 に は ほ と ん ど存在 し て い な い。 こ れは SiGe 層 が臨界膜厚 に達 し

て効率 よ く 歪み を 転位の導入 に よ っ て解放 し て い る こ と を 示 し て お り 、 X 線回折の結果 と

一致 し て い る 。 そ の他のノ て ッ フ ァ 一 層 の あ る 試料 に つ い て も 考察 し て み る 。

図 5-5(b) は 、 One step バ ッ フ ァ 一層 を持つ試料の TEM 写真であ る 。 ま ず、 低温で成

長 し た 試料 に つ い て考察す る 。 転位は試料全体に観察 さ れ る が、 その数はバ ッ フ ァ 一層 の な

い試料 に 比べ明 ら か に 少 な い。 ま た歪み に起因す る コ ン ト ラ ス ト 、 表面の う ね り が観察 さ

れ る 。 ま た 基板側 に も 転位がい く つ か観察 さ れた 。 こ れ ら の結果か ら X 線回折の結果同様

に 歪 み が残留 し て い る こ と がわ か る 。 ま た 、 格子不整合に お い て は 、 SiO.9GeO . 1 バ ッ フ ァ 一

層 と Sio.7GeO.3層 間 の値がバ ッ フ ァ 一層 と 基板間の値 よ り も 大 き く な る の で

1 . S iO.9GeO . lバ ッ フ ァ 一 層 成長 中 は 、 臨界膜厚以内 で あ る ので転位 は発生 し て い な い。

2 . し か し 、 Sio .7GeO.3層 成長中 に下の SiO.9GeO . lバ ッ フ ァ 一層 が Si 基板界面 と の 聞 に転位

を 導入す る の に必要な エ ネ ルギー を 越 え て し ま う ので、 バ ッ フ ァ 一層 は ほ ぼバル ク に

近 い格子定数 を と る こ と に な る 。

3 . す る と Sio .9GeO . l バ ッ フ ァ 一層 と そ の上の SiO.7GeO.�1層 の 聞 に は Si 基板 と バ ッ フ ァ ー

の界面 に存在す る も の よ り も 大 き な格子不整合が発生 し て し ま う た め 、 最上層 で あ る

Sio.7GeO.3層 が臨界膜厚 を 越 え た 時点で転位が導入 さ れて し ま う 。

と い う プ ロ セ ス が起 こ っ て い る と 推測 さ れ る 。 高温で ア ニ ー ル及 び、 成長 し た試料 も 同様

で あ る 。 こ の こ と か ら こ のバ ッ フ ァ 一層 を 持つ構造は薄 い と 歪み を 持ち 、 厚い と 転位 を 導

入 し て し ま う た め理想的 な かた ち と は な っ て い な い と 思 わ れ る 。

図 5-5 (c) は 、 two step バ ッ フ ァ 一 層 を 持つ試料の TEM 写真で あ る 。 こ の試料 は 前記

の One step バ ッ フ ァ 一 層 を 持つ試料に似て い る 。 転位 は バ ッ フ ァ 一層 の な い試料 に比べ

は っ き り と 転位 の 数 も 少な く 、 ま た 、 最上層 への転位の貫通 も な い。 こ れは歪み の エ ネ ル

ギ ー を 一気 に 解放せず、 2 段階 に分け て徐々 に転位 を 走 ら せて い る た め最上層 への転位の
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発生が押 さ え ら れて い る と 思わ れる 。 ま た界面 よ り 発生 し た 転位 は次の界面で互い に反応

し て ル ー プ を 作製す る た め 、 さ ら に効果的 に な っ て い る 。 し か し な が ら 、 各界面近傍 に は

歪 み に よ る コ ン ト ラ ス ト が現れて い る こ と か ら 残留歪み の存在が考 え ら れ、 X 線回折 の結

果 と も 一致 し て い る 。 し か も 第 2 バ ッ フ ァ 一層 で あ る SiO.8GeO.2層 以上 は そ の直下の層 と の

格子不整合が変 わ っ て そ れ と 共 に 臨界膜厚が大 き く な る た め 、 歪みが完全に緩和せず残留

歪 み が他 の 試料 に 比べて 大 き く な っ て い る が、 こ の結果 は 第 2 層 以上 に転位が非常 に 少 な

い こ と に 一致 し て い る 。 そ の た め こ の後ア ニ ー ル を行 う と 歪みの緩和 と 共 に転位が導入 さ

れ る が、 ア ニ ー ル効果 に よ り 結晶性が回復 し て い る 。

図 5-5 (d) は 傾斜型超格子バ ッ フ ァ 一 層 を 持つ試料の TEM 写真で あ る 。 超格子 を バ ッ

フ ァ 一 層 に持つ試料 は 、 こ れ ま での試料 と そ の様相 は異な っ て い る 。 55000 成長、 55000 成

長 + 75000 ア ニ ー ルの両試料共 に 、 超格子中 に転位が集 中 し 、 そ の上の SiO.7GeO.3層 内 に は

転位が観察 さ れな か っ た 。 低温成長 も の は基板側 に も 転位がみ ら れ る が、 そ れ に ア ニ ー ル

処理 を 行 う と 結晶性が よ く な っ て転位が消滅 し てい る 。 ほ と ん どの転位が超格子/Si 基板界

面 に局 在 し て お り 、 Sio.7GeO.3層 上 に Si チ ャ ネ ル を 作製す る デバイ ス 構造 に と っ て好 ま し い

状況 に な っ て い る 。

超格子作製 中 は Si 基板 と 格子整合 し て成長す る ので Ge 層 は大 き な 歪み を 内包す る 。 超

格子 に 続い て SiO .7GeO.3層 を 成長 し始め る と 臨界膜厚で Si 基板界面か ら 転位が導入 さ れ る

が、 そ の転位 は Si/Ge 界面の大 き な応力 ( こ の超格子構造 にお い て は Si/Ge 界面 と い う 最

大 で 4.2%の 格子不整合が存在す る 為、 界面での歪み の エ ネ ル ギー は こ れ ま での試料に比べ

格段 に 大 き い ) に よ っ て 曲 げ ら れ、 ミ ス フ ィ ッ ト 転位 に 変 わ り そ れが さ ら に他の転位 と 反

応 し て 閉 ル ー プ を 作製す る 。 ま た反応 に 関与 し な か っ た転位 も そ の さ ら に表面側 の超格子

内 で 同 様 に 反応す る た め 、 ほ と ん どの転位が超格子内 に 収容 さ れ る 。 ま た こ の超格子 は
η (S imGen )N構造で、 Si と Ge の比率 (XSL =一一一 ) を Si1 -_xGexの Ge 組成 z と リ ン ク す る よm 十 η

う に し て徐 々 に XSL を 大 き く し て い く と い う 操作 を 行 っ て い る の で 、 転位が発生 し てバ ル

ク の Si1 -xGex の 格子定数 に な っ て も マ ク ロ 的 に み る と 数層 の SiGe 層 が積層 し て い る ょ っ

に 見 え る 。 よ っ て 、 極端 な話 に な る が、 Si 基板 と 超格子、 超格子 と 最上層 と の 各々 の界面

で の 格子不整合は存在 し な い と 考え る こ と がで き る 。 こ の こ と か ら 考 え て も 超格子 を 利用

し た 転位 の抑制層 は非常 に効果的であ る こ と がわ か る 。

他 の バ ッ フ ァ 一層 を 持つ試料同様に 、 低温に お け る 成長で は歪み に よ る コ ン ト ラ ス ト

が多少み ら れ、 残留歪みが存在す る こ と がわ か る 。 し か し 、 その後、 ア ニ ー ル処理 を 行 つ
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こ と に よ っ て残留歪み は緩和 さ れ、 ま た ア ニ ー ル効果に よ っ て初期の超格子層 は混晶化 し

て お り (超格子/混品層 /Si 基板) 構造 を構成 し てい る 。 こ れ に よ っ て超格子/Si 基板界面 に

お け る 転位 は消滅 し 、 転位が導入 さ れ る 界面位置が表面側へ シ フ ト し て い る 。 ま た 、 最上

層 の Sio .7GeO .3層 に は転位がみ ら れず、 表面 も 非常 に ス ム ー ス で あ る 。 こ の効果は超格子層

の 膜厚 が 200nrn と 非常 に 薄い こ と か ら 考え て も 、 傾斜型バ ッ フ ァ 一層 の効果は 、 大変大 き

い と 思 わ れ る 。

5.5 まと め

こ こ で 理想的 な 転位抑制層 の役割 に つ い て考 え て み る 。 そ の条件 は

1 .  Si 基板界面 よ り 導入 さ れ る 転位 を 抑制層 内で効果的 に反応 さ せ る 。

2 . 発生 し た 転位 は で き る だけ基板界面 に近い と こ ろ に局在 さ せ る 。

3 . 抑制層 と Si 基板、 SiGe 層 界面の格子不整合は で、 き る だけ小 さ く す る 。

4. SiGe 層成長中 に転位 を 導入す る 形 を と る よ う に膜厚 を 決定す る 。

5 . タ ス ク 時間 を 減 ら す為 に 、 で き る だ け薄 い膜厚で効果的 であ る こ と 。

等があ げ ら れ る 。

我 々 が考案 し た超格子 を 用 い た転位の抑制層 は こ れ ら の条件 を 十分 に 満た し て い る と

考 え ら れ、 今後最上層 に 当 た る Si1-xGex層上で、 の デバ イ ス の 開発に有用 であ る と 考 え る 。

尚 、 一般 に は Ge 組成 を 連続的 に変化 さ せ る 傾斜型バ ッ フ ァ 一層 を 導入す る 場合が多い

[7] [8] [9] 0 こ の傾斜型バ ッ フ ァ 一層 に対す る 傾斜型超格子バ ッ フ ァ 一層 の利 点 は 、 ま ず薄 い

膜厚で効果があ る こ と であ る 。 傾斜型バ ッ フ ァ 一層 で 2 μm 程度の膜厚が必要 と な っ て く る

が、 超格子バ ッ フ ァ 一層 で は そ の 10 分の l で効果がみ ら れ る 為 、 成長 に 要す る 時間 が短 く

て す む 。
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図 5・ 1 作成 し た試料
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図 5・2 5 5 00C で成長 し た試料 の X線 回折 に よ る 評価
矢印 は 、 各 SiO.7GeO.3層 に 由 来す る ピー ク 。

83 



。

l μ m 

。

。

� 1 000 A 
司、『

乙Eと:< 、L一ーrー、ーーー= 
1 00 A 

10 A O 
Si 

〉く
× 

× 

0.2 

格子不整
2 3 
- 実験値 ( Bean ら )
o X 11 ( 矢 口 ら )

4 

ー.- Matthews ら の 理論

- People ら の理論

× 

0.4 0 .6 
Ge 組 成 比 x

X 

0.8 1 .0 
Ge 

図 5・3 SiはGexの 臨界膜厚[3]

84 



550t as grown 

0・l ine

1.2 

.JL_ 

(.
E.
d)
h--判明
何回
皐
ロ明
、岡
弘

図5-4{a) 基板温度 5 5 1Q CC成長の
フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク ト ル
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(1 )550t ーーー l OOnm

(2)550t + 750t anneal ing ーーーー 1 00nm

{a)Without buffer 

図5・5 各バ ッ フ ァ 層 の TE1Vl写真
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(1 )550t ーーーーー 1 00nm

(b)One step buffer 

図5・5 各バ ッ フ ァ 層 の TEl\f写真
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(1 )550t 一ーー l OOnm

(2)550t + 750t anneal ing  ーーーー l OOnm

(c)Two step buffer 

図5・5 各バ ッ フ ァ 層 の l�EM写真
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(1 )550t 一一一ー l OOnm

(2)550t + 750t anneal ing  ーーー- l OOnm 

(d)Superlatt ice buffE:!r 

図5・5 各バ ッ フ ァ 層 の TJEM写真
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第 6 章

Si-Ge 系量子井戸構造

2 1 世紀の 高 度情報化社会 に お い て 、 情報処理の高速化、 多様化がすすみ、 ま た そ の情報ー

も 膨大 に な る と 考 え ら れ る 。 現在の半導体素子の発展 に お い て代表的 な も の に ダ イ ナ ζ ツ

ク ア ク セ ス メ モ リ ー (DRAM) があ る 。 こ れ を 構成 し て い る MOS ト ラ ン ジス タ は 、 素子

寸法の比例 縮小 の 法則 に則 っ て微細化がす す み 、 3 年 ご と に約 4 倍ベ ー ス の集積化が行 わ

れ て き た 。 こ の ペ ー ス で進展が進め ば、 2 1 世紀初等 に は約 1 Gbit の集積化が可能 と の見

通 し が得 ら れつ つ あ る 。

し か し 、 素子寸法が 0. 1μm 以下 の オ ー ダー に な る と 様々 な 問題が現れ る こ と がわ か っ て き

た 。 こ の原 因 を い く つ か挙げる と 、

・ 物 理量の統計的変動 に よ っ て必要な均一性 を 持 っ た素子構造が作製困難。

・ 微細化 に よ り サ イ ズが小 さ く な る と 、 不純物の ば ら つ き が特性 に見 え て く る 。

- ト ン ネ ル効果な どの量子効果 に よ っ て素子聞 の ア イ ソ レ ー シ ョ ン が と れな く な る 。

等 で あ る 。

よ っ て 、 現在の 素子構造 に は 自 ずか ら 限界があ り 、 新技術 に よ る ブ レ ー ク ス ル ー が求め ら
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6 . 1 .  SIGE 系ヘ テ ロ接合にお け る バ ン ド不連続

れ て い る 。 そ こ で そ の候補 に挙がっ た の が量子効果素子であ る 。 現状の素子で は 阻害要因

で あ っ た 量子効果 を 逆 に利用 し よ う と い う 考 え であ る 。 設計寸法が 0. 1μm 以下 に な っ て く

る と 電子 は単 な る 粒子 と し て で は な く 、 波 と し て考 え る 必要があ る 。 こ の と き 、 電子の分

散 関 係や エ ネ ル ギ ー の連続性が失 わ れ、 量子効果が現れる のであ る 。

本研究 は こ の量子効果の代表的 な 構造で あ る 量子井戸構造 を Si-Ge 系 に つ い て研究 を

行 っ た 。 量子井戸 は サ イ ズ量子効果が表れ る 代表的 な 例 で 、 電子の波長 ( ド ブ ロ イ 波長 )

と 同程度の ポ テ ン シ ャ ル井戸 を 作製す る こ と に よ っ て量子化が起 こ る 。 電子の ド プ ロ イ 波

長入 は 、

入 = 九/p 二 h/mηl
p = imυv2 = eE (6 . 1 )  

で与 え ら れ、 た と え ばそ の波長 は m=O . lmo 、 E=O. leV の時、 入=123Á と な る 。 こ こ で mo

は 自 由 電子の質量、 m* は 電子の有効質量、 E は電子のエ ネ ルギー であ る 。 こ のサ イ ズ に 近

づ く と 量子効果が表れる 。

本章で は こ の 量子効果の代表的 な 構造で あ る 量子井戸構造 を Si-Ge 系 に つ い て 数値解

析 し た 結果 を 記す。

6.1 SiGe 系 ヘ テ ロ 接合 に お け る バ ン ド 不連続

People ら が示 し た Si(OOl ) 上及 び、 Sil-yGey (001 ) 上 に シ ュ ー ドモ ロ フ イ ツ ク に成長 し

た Si1 -xGexGe 薄膜のエ ネ ル ギー ギ ャ ッ プ [1] (図 ふり か ら も わ か る 様 に 、 SiGe 系 に お い て

ヘ テ ロ 界面 で のバ ン ド ア ラ イ メ ン ト は歪みが大 き な パ ラ メ ー タ ー と な っ て い る 。 そ の特徴

は III-V 族化合物半導体の場合 よ り も 際 だ っ て い る 。 た と え ばSi 基板上 に 臨界膜厚 以 内 で

SiGe 層 を 成長 さ せ る と SiGe 層 は Si 基板 に マ ッ チ ン グ し よ う と す る た め 、 弾性的 に面内 に

圧縮、 法線方 向 に伸 びる 。 こ の こ と に よ っ て SiGe の エ ネ ルギー ギ ャ ッ プは小 さ く な り 、 そ

の バ ン ド不連続は ほ と ん ど価電子帯側 に現れ る 。 ま た 、 逆 に bulk-SiGe 基板上 に Si を 薄 く

成長 さ せ る と Si は SiGe �こ マ ッ チ ン グす る た め に面内 に伸張 し 、 法線方向 に収縮す る 。 こ の

場合、 SiGe の価電子帯の頂上 は 、 Si よ り も 上 に位置す る よ う に な り 、 価電子帯側 と 伝導帯

側 の両方 に バ ン ド不連続が現れ る 。 前者 を タ イ プ I 構造、 後者 を タ イ プ II 構造 と 呼 ん で い

る 。 そ れぞれのバ ン ドの様子 は 、 図 6-2 に 図示 し で あ る 。 こ の よ う に Si 、 SiGe 共 に 一軸性

の応力 を 受け る と バ ン ド の縮退が解 け て 、 バ ン ド構造 に 大 き く 影響す る 。 そ れぞれの特長

を 簡単 に ま と め て み る 。
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6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

- タ イ プ I 構造

タ イ プ I 構造 は一方 の半導体の エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プが接触す る 他方 の ギ ャ ッ プ内 に位

置す る 構造で あ る 。 SiGe 系で は 、 無歪み の Si(OOl ) 上 に 歪 ん だ SiGe 成長 さ せ た場ム

こ の構造に な る 。 こ の場合、 SiGe は面内圧縮歪み に よ っ て エ ネ ルギー ギ ャ ッ プが狭 く

な る と 共 に 、 図 6-2(a) の よ う に 、 ム点 に 6 重縮退 し た伝導帯の底は 、 面内方向 に 4 重

に縮退 し た伝導帯 と 垂直方向 に 2 重縮退 し た伝導帯 に縮退が解け、 4 重縮退の ほ う が

エ ネ ル ギー 的 に低 く 価電子帯の底 に な る 。 し か し 理論計算 [2] に よ る と こ の 4 重 に 縮

退 し たバ ン ド と Si の 6 重 に縮退 し たバ ン ドのエ ネ ル ギ ー 差が小 さ い た め 、 Si と SiGe

の エ ネ ル ギー 差 は ほ と ん ど価電子帯側 に現れる 。 伝導帯側 に も わずかのバ ン ド不連続

が現れ る が、 閉 じ こ め効果に あ ま り 寄与 し な い。 ま た価電子帯側で は歪み に よ っ て軽

い 正孔 と 重い正孔 と が分離 し 、 価電子帯 は 、 主 に 重い 正孔 に よ っ て形成 さ れ る 。

- タ イ プ II 構造

タ イ プ II 構造 は 、 図 6-2 (b) の よ う に伝導帯 、 価電子帯の不連続がエ ネ ル ギ ー 的 に 同

じ 方向 に生 じ る 配列で あ る 。 Si を 無歪みの SiGe(OlO l ) 上 に成長 さ せた場合、 Si のイ云等

帯 は面内圧縮歪み に よ っ て 6 重 に縮退 し て い た も のが 4 重 と 2 重 に分裂 し 、 2 重 に 縮

退 し た伝導帯の底 は 6 重 に縮退 し た SiGe の伝導帯の底 よ り も 下 に位置す る よ う に な

る 。 ま た 、 歪み に よ っ て軽い正孔 と 重い正孔が分裂 し 、 重い正孔が価電子帯の頂上 を

形成す る 。 電子は Si 中 に 、 そ し て正孔は SiGe 中 で 閉 じ こ め ら れる と い う 空 間 的 に分

離 さ れ る ス タ ガ ー ド構造が特徴であ る 。

6.2 Si田 Ge 系 に お け る 量子井戸構造

2 次元 キ ャ リ ア ガス 構造 に お い て は キ ャ リ ア は縦方向 に の み 閉 じ こ め ら れ、 面内方向

に は 自 由 に動 く こ と がで き る 。 こ れが 2 次元 ガス と い わ れ る 所以であ る 。 こ の井戸型 ポ テ

ン シ ャ ル 内 で の電子状態 を 考 え て み る 。

- 井戸 の 高 さ が無限の場合
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6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

V。=∞

Vo 

。 L 

図 6-3 無限の高 さ の量子井戸

井戸内 の 電子の シ ュ レ ー デ イ ン ガ一 方程式は (図 6-3)

九2 d2ゆ(x)
2m dx2 (0 ::; x 三 L) (6 .2 )  

こ の式 の 一般解 は

ψ(x) = C1 exp(jαx) + C2 ex:p( -jαx) 

α2 = 2mE 一
九4

(6 .3 )  

電子 を ド ・ ブ ロ イ 波 と し て 考 え る と 、 右辺第 l 項は + x方向への波の伝搬 を 表 し 、 第

2 項 は -x方向へ伝搬す る 波の振幅 を 与 え る 。 ま た 、 αは ド ・ ブロ イ 波の波数 を 表 し て

い る 。

こ の と き 境界条件 と し て電子 は 井戸 に 束縛 さ れ障壁で反射 を す る の で次の条件 を 満

た さ ね ばな ら な い。

ψ(0) = ψ(L) = 0 (6 .4 )  

ψ (0) =0 よ り

ψ (0) = C1 exp (jαx) + C2 exp(- lαx) = 0 
C1 = -C2 

(6 . 5) 

トι
2

 
一一z

 
h
 
n
 
.、，ムQU

 

ψ(x) = 2C1 sinh αz (6 . 6 ) 

sinhjx = j sin x よ り
ψ (x) = 2jC1 sin αz = C3 sin αz = 0 (C3 = 2jCl ) 

(6 . 7) 

ψ (L )  = 0 か ら

ψ(L) = C3 sin αL = O  : . sin αL = O  (6 .8 )  
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6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

よ っ て sin x = 0 に な る 条件 は 、 x = ηπで、 あ る か ら

αL = ηπ 問一
L

α
 

(η = 1 ， 2 ， 3 、 ・ ) ( 6 . 9) 

と な る 。

よ っ て 、 固 有関数は

ψη = cη … (6 . 10 ) 

こ の式 は X=O、 X=L を 節 に持つ定在波 を意味す る 。 こ こ で全区間 で規格化 を 行 う と

バL P L / ) 
| ψ (x) 1 2 dx = Cn C� I � {sin ( nrn ) } dx = 1 (6 同九 九 ん \ L ) 

こ れ を 解い て積分定数 を 求め て やれば

ψ(x) = 任 sin (Z) z

内 = 長α2 二 信
(6 . 12 )  

と な り 電子の波動関数 と 固有値が求め ら れる 。 こ こ で、 Si の有効質量 m=0.92mo と し

て 量子井戸幅 L二10nm と す れば量子準位 は 図 6-4 の様 に な る 。

こ こ で 2 次元電子のエ ネ ル ギー は x，y 方向 に は 自 由 電子 と 見 な せ る の で

t三 2 t 2 _2 
E = L (K3 + ki ) + 一一 二:刊2x . -Y I • 2nl， L'l. (6 . 13 )  

と 表せ る 。 こ こ で kx 、 ky は x、 y 方向の波数であ る 。

- 井戸 の高 さ が有限の場合

Vo=V 

Vo 

0 
図 6-5 有限の高 さ の量子井戸

電子が有限な 井戸 に 閉 じ こ め ら れて い る 場合 を 考 え て み る (図 6-5) 。 す な わ ち 、

(0 三 x � L) 

(x く O， L く x)
(6 . 1 4) 
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6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

の 中 に 閉 じ こ め ら れて い る 形 と な る 。

こ こ で各領域の シ ュ レ ー デ イ ン ガ一 方程式 は

d2f 2:E 
J ') 一 一 γψ (0 三 x ::::; L )  αZ “ 

で表 さ れる 。 こ こ で

d2ψ 2m(九 - E)

ß =

肩
α = 一吉一

2m(九 - E) 
ñ 

と お く と 量子井戸内 と そ の外での での電子の波動 関数 は 、

ゆ (x) = A exp(jαx) + B exp(-jαx) 

で 表 さ れ る 。

(6 . 1 5 )  

(6 . 1 6 )  

(6 . 17) 

こ こ で x=O 、 L 点で波動関数は な め ら かに連続に つ な がる か ら 、 そ の各々 の点でそ の

微分値が等 し く な る よ う に計算す る と 各領域での 波動関数は

ψ1 = t exp ßx x く O

ψII = A{ cos αz + E sin αx} 0 三 z 三 Lα 
ψIIr = t exp ß (L - x) x > L 

と 表 さ れ る 。 こ の と き 領域 I と III に お け る t は透過係数で

t = {α COS αL + ß sin αL} /α 

と 置 く 。

こ こ で全区 間 に お い て規格化す る と 、

(6 . 18 )  

(6 . 1 9 )  

《 伽 + 吋L
ψfr dx + e 100

ψ2Idz = 1 何

と な り 、 SiO.7GeO.3上 に Si を 成長 さ せ た 場合、 Si の井戸幅 を 10nm、 井戸の深 さ は

Vo=0. 182eV(X=0.3) と 仮定 し て計算す る と 、 波動 関 数は 図 6-6 の様 に な り 、 固 有値

の エ ネ ル ギ ー がお お き く な る と 井戸か ら の波動関数の し み 出 し量は大 き く な る 。 し か

し そ の量 は 、 障壁 よ り 10nm 以上程度の領域で は ほ ぼ 0 近 く に減衰 し て い る 。 ま た 、

図 か ら わ か る よ う に 、 n が偶数の時は偶関数で あ り 、 奇数の時は奇関 数 と な る 奇偶性
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6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

を 示 し て し て い る 。 こ の量子井戸 で は n=7 ま で の 固有関数が存在 し て い る ので 4 つ

の 奇 関 数 と 3 つ の偶 関 数の波動関 数が存在 し て い る 。 n が大 き く な る に従い 、 障壁層

への し み 出 し が大 き く な っ て い る 。 ま た 、 n=l の時に も わずか に し み 出 し がみ ら れ る

こ と か ら 、 有限の高 さ の量子井戸では完全な 閉 じ こ め効果は得 ら れて い な い と 考 え ら

れ る 。

量子井戸幅 は どれ ぐ ら いが理想的であ る の か を考 え て み る 。 前述の通 り 閉 じ こ め効果

が起 こ っ て い る 時 は 、 あ ま り 薄 く しす ぎ る と 量子準位が高 く な っ て し ま う こ と と と 、

障壁層 への し み 出 し が原 因 で 閉 じ こ め効果が弱 く な っ て し ま う 。 ま た 、 量子井戸 に お

け る 2 次元性は量子準位の離散性=電子の エ ネ ルギ一分布の局在性が大切 であ る 。 電

子 を 3 次元 的 に 閉 じ こ め た場合の エ ネ ル ギ - E は

fミ 2 _2 
E = 二� 11τ (η3 + η3 + イ)2m L"2 ' . ;1.; y (6 . 2 1 ) 

と 表 さ れ る の で 、 電子 を l 方向 、 2 方向 と 閉 じ こ め る に従っ て 、 電子のエ ネ ルギ一分

布 は離散的 と な る 。 実際の電子の分布 は こ れ に フ ェ ル ミ ・ デ イ ラ ッ ク 関数

f(E.T) = 人­
exp(弓ず� ) + 1 

(6 .22)  

を 掛 け た も の に な っ て い る 。 2 次元量子井戸の様な構造 を と る 場合、 バル ク に比べ電

子 は隙間 な く そ の準位 と 占有す る と 、 金属 的 な振 る 舞い を 示す よ う に な る 。 こ の様 な

状態で は 、 電子の散乱の確率が非常 に低 く な り 高 い平均速度で動 く こ と がで き る の

で 、 2 次元電子 ガス 構造で は大 き な 移動度が観察 さ れる 。 し か し 、 各量子準位が完全

に 離散的 に分布す る に は 、 か な り の低温に な ら な い と 実現は 困難で、あ る 。 そ れ は 、

子準位問 の エ ネ ル ギ ー差 と 電子の熱エ ネ ル ギー に 制 限 さ れる 。 量子準位 問 の 間隔 は 、

井戸の深い と こ ろ ほ ど、 ま た井戸幅が厚 い ほ ど狭 く な る 。 よ っ て熱エ ネ ルギー が こ れ

よ り も 大 き い と 電子 に対 し て 、 隣合っ た準位間散乱 を 生 じ る よ う に な る 。 こ の こ と か

ら 、 こ の よ う な と き は あ る 程度の閉 じ こ め効果は 起 こ る も の の準 3 次元的 な効果が現

れ て 、 移動度が低 く な っ て し ま う 可能性があ る 。 こ こ で実際の井戸幅 を 使っ て 、 閉 じ

こ め の効果 を 考 え て み る 。 た だ し 、 井戸幅が十分厚い と き ( 10nm 以上 ぐ ら い ) は

井 戸 の 高 さ が有限で、 も 無限で、 も 量子準位の値 に あ ま り 差が表れ な い の で こ こ で は 簡

単 に無限の場合で、計算 を 行 う 。

99 



6 .2 .  SI-GE 系 に お け る 量子井戸構造

電 子 の 固 有状態 の エ ネ ル ギ ー は

η
 

2π一
ぷ

九一
わE

 
(6 .23) 

九2π2
と お け る 。 こ の 式 か ら わ か る よ う に 一一ー が小 さ く な っ て 井戸幅 に よ る 変化がみ ら れ

2mL2 
な く な っ た と き 、 n を 変 え て も 値 に 大 き な 変化 は み ら れず (図 6-7) 、 準連続 に 近 い状

態 に 近 く な る 。 つ ま り 、 エ ネ ル ギ ー に対す る 状態密度がバ ル ク の も の に 近づい て い く

た め 。 電子の 局在性が薄 れ て し ま う 。 ま た 、 閉 じ こ め効果 を 高 温 に お い て確認 し た い

場合、 こ の量子準位 の 間 隔 が重要 に な る が、 具体的 な 例 で そ の値 を 計算す る 。 熱エ ネ

ル ギ - E=kT よ り

1 . 60219 X 10-12 T(K) = 氏 E(eV)
1 . 38012 x 10-(j 

(6 . 24) 

と 変形で き る 。 こ こ で E に 量子準位 の 間 隔 を 入 れ て 計算 し た 結果が表 6- 1 で あ る 。

表 6- 1 各井戸 幅 に お け る 離散性の 確保で き る 温度

井戸幅 N = l  N=2 準位間隔 温度
10nm 0 .00413eV 0 .0 165eV 0 .0123eV 143K 
20nm 0 . 00103eV 0 .00413eV 0. 003 1eV 36K 

こ の表か ら わ か る よ う に 20nm ぐ ら い に な る と 40K 以下 で な い と 各準位 の 離散性 は確

保 で き な い 。 し か し 、 こ れ がそ の ま ま 閉 じ こ め 効 果 の 起 こ る 温度 と い う わ け で は な

い 。 実 際 は 、 こ れ よ り 高 い 温度 で も 、 井戸 内 へ の 電子 の 閉 じ こ め は 起 こ っ て い る の

で 、 量子井戸 は 形成 さ れ て い る 。 た だ し 、 擬 3 次元 的 な 要素 に よ る 準位 問 散乱 が含 ま

れ て く る た め 、 移動度への 若 干 の影響があ る と 思 わ れ る 。

以 上 の 結 果か ら 、 熱エ ネ ル ギ ー の 点 で も 電子の局在性の 点 に お い て も 、 あ ま り 井戸 幅

を 大 き く す る と 電子 の 移動度が大 き く と れ な い こ と がわ か る 。

実 際 の 量子井戸 を 作製す る 場合 、 井戸 の深 さ が 0. 182eV(X=0.3) 程度の 時 は 量子井戸

幅 が 1 .5nm ぐ ら い に な る と n= l で も 井戸 の 外 に 量子準位 が飛 び出 し て し ま う の で 最

低 で も 2nm ぐ ら い の L が必 要 と 思 わ れ る 。 し か し こ れ ぐ ら い の 量子準位 に な る と 単

一 量子井戸 の 場 合 、 波動 関 数の し み だ し も 大 き く な る の で さ ら に 厚 い 膜厚 が必 要 で

あ る 。 ま た 、 そ の 膜厚 の 上 限 は前述 の計算結果か ら 、 5rv 10nm ぐ ら い が適 当 と 考 え ら

れ る 。
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我々 が今回用 い た変調 ドー プ法 に お い て は 、 電子や 正孔がヘテ ロ 界面 に供給 さ れる と

変調 ド ー プ層 と チ ャ ネ ル層 内 の キ ャ リ ア と の 間で ク ー ロ ン 力 が生 じ 、 互い に引 き 合 う

よ う な ポ テ ン シ ャ ルが生 じ る 為 、 実際の井戸の量子準位は複雑であ る 。 現実の井戸の

構造は 、 こ の よ う な ポテ ン シ ャ ル に よ っ て電子が井戸の界面側 に局在す る よ う に な る

た め 、 井戸の形は く さ び形 に な る 。 こ の よ う な と き は単純に こ れ ま での計算が成 り 立

た な く な り 、 最適 な 井戸幅 は さ ら に厚い方へシ フ ト す る と 考 え ら れる 。 ま た 、 ク ー ロ

ン ポ テ ン シ ャ ル は距離の 2 乗 に反比例す る か ら 、 ス ペー サ 一 層 が薄い場合、 こ の効果

に よ っ て供給 さ れた 電子や正孔は界面側へ引 き 寄せ ら れ、 逆 に厚 く す る と 理論的計算

の結果 に近 く な っ て い く と 思わ れる 。

以上の点 を 考慮 し て最適化 を 行わ れた量子井戸構造は 、 低温に お い てバル ク Si や Ge

よ り も 高移動度 を 示す よ う に な る 。 し か し な が ら 実際の構造 に お い て は 電子の走 る

チ ャ ネ ル層 の結晶性等が大 き な 要因 を 閉 め る 。 電子は Si の手か ら 手へ移動す る た め

結晶欠陥や不純物 に よ っ て ト ラ ッ プ さ れた り 散乱 を 受け る と 移動度 は小 さ く な る 。 ま

た 、 電子は ド ー パ ン ト 側 の界面 に 沿っ て走行す る こ と か ら 、 界面性が量子井戸の特性

の 良否 を 大 き く 左右す る パ ラ メ ー タ ー と な る 。 た と え ば、 界面 に絡子不整合 に起閃す

る 欠陥が存在す る と そ れが再結合中心 と し て働 き 、‘ 電子がそ こ に ト ラ ッ プ さ れて し ま

う 。 ま た 、 界面がで こ ぼこ し て い た場合、 それが散乱要因 と な っ て し ま い電子の寿命

が短 く な っ て し ま う 。 こ の 点 は Si02/Si 界面 に チ ャ ネ ル を 形成す る MOS 構造 に も 同

じ 事がい え 、 界面性は量子井戸構造の特性に大 き な影響 を 与 え る も の と 考 え ら れ る 。

こ れ ら の 問題 を 解決す る 為 に 、 チ ャ ネ ル層 を で き る だけ高温で成長 さ せ結晶性 を よ く

す る こ と 、 再結合中心 を 形成 し な い よ う に転位がチ ャ ネ ル に 及 ばな い よ う に す る こ と

等 を 作製 プ ロ セ ス で考慮す る こ と が必要であ る 。

101 



a l l (A ) 
5 . 4 3  5 . 4 5  S A H  :> . ;' 0  5 .52 ベ 九日1 . 20 . . . . . " 二 1 .20

ハ〉ω一

日 i I x Ge.. O!1 S i  I ，; 1 '1.  ( ;el./ï. 
/ � 1 .00 

ト\ ゃ社L入v、 日
\Ili-­
V
1JqL

 

J
-
G
t

 

ー
っけ一パ/“
にu
fill\
m
/

 

QU

 S i l .. ( ;Cx 011 Si 

0 .60  
() 0 .2  0 . 4 ハhunυ

 

O.R  )

 

(

 

•

 

1
 x ，  X s  (Ge �I L J)� l"ヒ : エ ピ タ キ ン ャ ル 1I 1� ， )川JX)

図 ふ 1 Si及 びSiGe基板-上 で、 の
バ ン ド ギ ャ ッ フPEg[ l ]

1 02 

)

 

(

 

‘冒''ha-•

 

1 

(

 

りの



一 一 一 一 一 - ム2
ム6

- h h . l h  ム6
S i stra ined SiGe Si 

(a)Type I 

ム6

-HH

 

hH

 

hH

 

SiGe stra ined Si SiGe 

(b)Type II 

図 6-2 SiGeヘテ ロ 構造 に お け る バ ン ド不連続
ム 2 ， ム 4 は そ れぞれ面 に 垂 直方 向 、 面 内 方 向 に お け る
伝 導帯端の縮退状態 を 表す。

1 03 



n=6 O. 1 4geV 

n=5 O . 1 03eV 

n=4 O.066eV 

n=3 O.037 1 eV 

n=2 O.0 1 65eV 
n= l  O.004 1 ev 

図 6-4 井戸 の 高 さ が 無 限 大 の 時 の 固 有値
井戸幅 1 0nn1 、 有効質 量0. 92m。
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第 7 章

2 次元電子 ガ ス 構造の
作製 と 評価

我々 は こ れ ま での実験に お い て 2 次元電子ガス構造 に必要な Si(OOl ) 基板上の Sh-xGex

仮想、基板の作製 に つ い て論議 し て き た が、 こ こ で、は現実のデバイ ス応用への道 と し て Si チ ャ

ネ ル層 を 持つ試料の作製 を 行 っ た 。 作製 さ れた構造 は 、 図 7-1 に示す。 作製 し た試料の プ ロ

フ ァ イ ル は以下の通 り で あ る 。

1 . バ ッ フ ァ 一層 と し て の転位抑制層 に傾斜型超格子層 を 用 い る 。

2 .  Si1 -xGex層 の Ge 組成 z は だい た い 0.2rvO .3 ぐ ら い と す る 。

3 . キ ャ リ ア の供給源 は Sb の S ド ー ピ ン グ層 を 用 い る 。

4. Si チ ャ ネ ル層 と ド ー ピ ン グ層 の 聞 に は ス ペ ー サ 一層 を 挿入す る 。
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7. 1 . 試料の作製方法

7.1 試料の作製方法

実験は 第 3 章で詳 し く 述べた富山大学地域共同研究セ ン タ ー 内の ANELVA MBE-620S 

( 図 3- 1 ) を 用 い て行 っ た 。 超格子バ ッ フ ァ 層 成長 ま で の プ ロ セ ス は 3 章 に従 う 。

- 超格子バ ッ フ ァ 層 の成長

清浄面 を 得 た後 は 、 Si の抜け に よ る 表面の荒れ と 欠陥 に よ る 影響 を 防 ぐ た め に 、 約

200nm の Si バ ッ フ ァ 層 を 基板温度 750CC で作製 し て い る 。 そ の後、 基板温度 は 550CC

ま で降下 さ せ、 約 200nm の Si/Ge 超格子バ ッ フ ァ 層 を 成長 さ せ る 。 超格子内の Si と

Ge の組み合わせ は 第 5 章の表 5- 1 に示す と お り であ る 。 成長初期 の組み合わせ は x =

m/(m + n) の z を Si にマ ッ チ ン グ さ せ る た め小 さ く し 、 成長後半 に い く に従っ て 、 目

的 の Sh-xGex層 の z に な る よ う に プロ グ ラ ミ ン グ す る 。 ま た成長中 は蒸着 レ ー ト が安

定 に な る よ う に注意す る 。 特 に シ ャ ッ タ ー の 開 閉 に よ る 膜厚計の誤作動があ る ので

INFICON に よ る オ ー ト レ ー ト コ ン ト ロ ー ル を行 う 際は注意が必要であ る 。 超格子成

長途中 に万一 、 ア イ ラ ン ド化、 あ る い は表面構造が変 わ る な どの変化があ っ た場合は

成長 を 中止 し 、 そ の後の プロ セ ス は 中 止す る 。 図 7-2 は超格子成長後の RHEED 写

で あ る 。 こ の よ う に ス ト リ ー ク が観察 さ れ、 パ タ ー ン がは っ き り と し て い る 場合は

次の行程 に作業 を 進め る 。

- 均ー な 組成 の Si1-xGex層 の成長

基板温度 を 550CC と し て約 400rv500nm 程度の膜厚で成長 さ せ る 。 膜厚 は Si 基板 に 対

し て臨界膜厚以上 と し 、 目 的の組成 に あ わせ て そ れを増減 さ せ る 。 成長中 は コ ン ピュ ー

タ ー で レ ー ト を コ ン ト ロ ー ル し 、 な る べ く 最小限の組成ずれ に な る よ う に気 を 配 る 。

成長中 に ア イ ラ ン ド化 し な け れば、 基板 と SiGe 層 間 の格子不整合 に よ る 転位 は ほ ぼ

超格子層 内 に 閉 じ こ め ら れて い る と 判 断 し て 、 さ ら に残留歪みの除去 と 結晶性の向上

の 為 に 750CC で 5 分間 の ア ニ ー ル処理 を 行 っ て い る 。

• Si チ ャ ネ ル の 成長

ア ニ ー ル処理後、 直 ち に基板温度 を 550rv650CC ま で降下 さ せ、 Si チ ャ ネ ル を 成長 さ

せ る 。 こ の時、 Si は歪み を 受け て成長す る ので、 ア イ ラ ン ド化等に注意す る 。 こ の と

き の RHEED イ象は Si に よ っ て表面性が よ く な る た め に 、 非常 に シ ャ ー プ な ス ト リ ー

ク を 示す。 な お 、 Si 層 の膜厚 は薄す ぎ る と 量子準位が高 く な っ て 閉 じ こ めが悪 く な っ
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て し ま い 、 波動関数の離散性がな く な っ て き て広 が り がで て く る 為 と 、 格子不整合に

お け る 転位の発生 も 起 こ り う る ので、 10rv20nm 程度の膜厚 を 選ぶ こ と にす る 。 SiGe

層 か ら の Ge の偏析現象 も あ る ので 15nm 程度が妥当 な 選択 と 考 え る 。

• SiGe ス ペ ー サ 一層

本構造 は 変調 ド ー プ構造 を 採用 し て い る ので電子の供給層 は Si チ ャ ネ ル層 の 上 に作

製す る 。 イ オ ン化 し た不純物の ク ー ロ ン カ を な る べ く さ け る た め に 、 ド ー プ層 と チ ャ

ネ ル層 の 問 に不純物の な い空乏層 を作製す る 。 ス ペ ー サ ー の厚 さ は 、 あ ま り に薄い と

井戸か ら の波動関数の し み 出 し に よ る 不純物散乱の影響 を 受 け て し ま う 。 ま た 、 厚い

も の に 関 し て は 、 空間分離が徹底 さ れ る 為 、 電子移動度は あ がる がキ ャ リ ア の供給が

悪 く な る 。 ス ペ ー サ ー の厚み と チ ャ ネ ル内での電子密度 の 関係 は以下の式 山 で表 さ

れ る 。

ηe - ηD ( (L; + 2日oムEc/e2nD) 1/2 - Ls) 

こ こで、 nD は ド ナ ー 濃度、 ε 、 εo は誘電率、 e は電荷量、 Lsがス ペ ー サ ー 幅であ る 。 こ

の 式か ら ス ペ ー サ 一 層 幅が増加す る と 、 井戸へ注入 さ れる キ ャ リ ア の数は単調 に減少

す る こ と がわ か る 。 こ の ス ペ ー サ ー を 介 し て ドー プ層 か ら 電子が供給 さ れる 。 そ の と

き 、 ド ー プ層 か ら 電子が抜け る た め 、 電気的 に は ド ー プ層 が+ に帯電す る た め に チ ャ

ネ ル に供給 さ れた電子 と の 聞 に ク ー ロ ン 力 が働 く と 考え ら れる 。 ド ー プ層側の電荷 を

qh '\ チ ャ ネ ル側 の電荷 を qe と す ればそ の両者の 聞 に は

σニ
2

'九一TOニα

 

F

 

の 力 が働 く 。 こ こ で r は電荷聞 の距離であ る 。 こ れ ら の電荷は お 互い に吸引 し あ う の

で電子 は SiGe/Si 界面側へ電荷間の距離 に反比例 し て ク ー ロ ン 力 を 受け る 。 こ れか ら

考 え る と あ ま り ス ペ ー サ 一層 が薄 く 、 ドー プ層 が量子井戸 に近い と ク ー ロ ン カ に よ っ

て 電子の軌道 が影響 を 受 け る の で電子移動度が低下す る 事が考 え ら れ る 。 ま た 、 ス

ぺ ー サ ー 中 に は電荷 に よ る 電界が形成 さ れる ので、 そ の影響 も 考え ねばな ら な い。 こ

こ で Si に お け る 電子の ボ ー ア 半径 α と 束縛エ ネ ルギー Ee は 、

α 一 五 = (訪) A
Ee = 2JZ2 = (132守) ev
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7. 1 . 試料の作製方法

と お け る 。 こ こ で Sio.7GeO.3の時の ボー ア 半径 と そ の束縛エ ネ ル ギー を 求め る 。 SiGe

の 物性値 を 線形補間 で得 ら れ る 値 (me=0. 17m、 ε=12 .9) を用 れば、 ボ} ア半径 は 約

40Å， イ オ ン 化エ ネ ルギー は 13.9meV で あ る 。 よ っ て ス ペ ー サ 一層 の厚 さ は 40λ 以上

が最低必要で あ ろ う と 考 え ら れ る 。

• 8-doping 層

我々 は キ ャ リ ア の供給層 を チ ャ ネ ルか ら 空間的 に分離す る た め に 、 変調 ド ー ピ ン グ層

法 を 採用 し て い る 。 特 に こ の キ ャ リ ア の局在効果 を 際だたせ、 急峻な ド ー ピ ン グ プロ

フ ァ イ ル を得 る た め に 、 Si チ ャ ネ ル上の SiGe 層 内 に l 原子層以下の Sb 層 を 挿入す る

と い う ふdoping 法 を 用 い る こ と に し た 。 こ の層 に よ っ て成長方向 に6関数的 な ド ー ピ

ン グ プ ロ フ ァ イ ル を 形成す る こ と に よ っ て よ り 効果 を 上げ よ う と し て い る 。

Sb 層 は SiGe ス ペ ー サ 一 層 上 に作製す る 。 l 原子層 にす る た め の コ ン ト ロ ー ル は基板

温度 に よ っ て行 う 。 こ れは Sb-Sb ボ ン ド (leV) よ り も Sb-Si ボ ン ド (2 .6eV) [2] の 方 が

結合エ ネ ル ギ ー が大 き い こ と を 利 用 し た方法で、 650"C 程度の基板温度で Sb フ ラ ッ

ク スを Si に照射 し て も l 原子以上の Sb が成長 し な い こ と を 利用 し て い る 。 l 原子

成長後 の 、 Si 表面上の Sb の シ ー ト 濃度 は 6 . 8x 1014cm-2 と な っ て ほ と ん ど金属 的 と

な る の で さ ら に高温で熱処理 を 加 え る こ と に よ り 、 Sb-Si ポ ン ドの結合を 切 っ てや る 。

我 々 は 基板温度 750"C で こ の処理 を 行い 、 Sb の脱離 を 行 っ て い る 。 Sb 濃度 の コ ン ト

ロ ー ル は こ の脱離時 間 で コ ン ト ロ ー ル し 、 目 的の濃度 を 達成 し て い る 。

• cap 層 の成長

こ れ ま で の プ ロ セ ス で量子井戸構造は完成 し て い る が、 試料の保護、 安定性の確保

の た め に cap 層 を 作製す る 。 cap 層 は Si/SiGe 構造で構成 さ れ、 最上の Si 層 はパ ッ シ

ベ ー シ ョ ン 膜 と し て利用 す る 。 こ の プロ セ ス で注意す る 事は 、 Sb の偏析であ る 。 Sb

は Si/Ge 構造 に お け る サ ー フ ァ ク タ ン ト と し て働 く た め高い基板温度で cap 層 を 作製

す る と Sb が表面側へ拡散 し て し ま い 、 目 的 の ド ー プ濃度 に コ ン ト ロ ー ルで き な く し

て し ま う 。 そ こ で通常 はrv100"C 程度で低温成長 を 行い、 偏析現象 を 最小 限 に押 さ え

る 措置 が と ら れ る 。 し か し 、 低温成長 を 行 う と 膜は ア モ ル フ ァ ス 化 し て し ま う た め 、

成長後、 適 当 な 温度で熱処理 を 行 い 、 結晶化 さ せ る 。 こ れ を 固相成長 と 呼 び、 5500C

ぐ ら い の温度で行 わ れ る 。 ま た そ の際、 ド ー パ ン ト で あ る Sb は格子間サ イ ト か ら 格

子サ イ ト に は い り 、 活性化す る 。 我々 は SiGe 層 を 数原子層蒸着後、 蒸着 と と も に 基
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板温度 を 上昇 さ せ、 5500C で固相成長 を行い、 さ ら に 6500C で キ ャ リ ア の活性化 を 施

し て い る 。 こ こ ま での プロ セ ス での Sb の分布の幅 は 、 約 4Á 以下の プロ フ ァ イ ル と い

わ れて い る 。

- 電極の作製

電極 は Au-Sb ま た は Au/Sb を 用 い て い る 。 蒸着 は 羽f ボー ト に材料 を 乗せて 100A ぐ

ら い の電流 を 印可 し て蒸着 し て い る 。 蒸着 中 の真空度 は 10-5Torr ぐ ら い で、 膜厚 は

200"，300nm と し た 。 室温で蒸着 し て い る 為 、 密着強度が弱 く は がれやす い こ と に注

意す る 。 電極 を 作製 し た試料は窒素雰囲気中で約 1 分間熱処理 を 行い、 密着性の向上

と オ ー ミ ッ ク コ ン タ ク ト を 得 る 。 電極の位置は 、 試料 4 端 に蒸着 し て試料形状等の影

響 を 少 な く し て い る 。

以上.の処理 を 施 し た試料は ガ ラ ス エ ポ キ シ の基板ホ ル ダー に取 り 付け、 引 き 出 し用 の

銅線 を Ag ペ ー ス ト で固定 し て い る 。 銅線は 、 常 に新 し い も の を使用 し 、 酸化 に よ る

特性への悪影響 を 極力排除す る よ う にす る 。 取 り 付け を 終え た試料は Ag ペー ス ト の

溶剤 を と ばす た め 、 数十度でベ ー ク す る 。 最後 に コ ン タ ク ト 及 び、 短絡等のチ ェッ ク

の た め に 、 テ ス タ ー で抵抗値 を 確認 し て お く 。

- 評価装置への取 り 付け

評価装置 は フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 用 の ク ラ イ オ ス タ ッ ト を 改造 し た も の を 使用 し て い

る 。 評価用 ヘ ッ ド に ホ ル ダー と 取 り 付 け、 半田 で配線 を お こ な う 。 取 り 付 け終了後

真 空 シ ュ ラ ウ ド を 取 り 付 け て真空ポ ン プで十分 に 真空度 を 良 く し た後、 冷却 を 開始

す る 0

・ 評価 し た試料

評価 に 使用 し た 試料は以下の通 り で あ る 。

① n 型基板 : 抵抗率 8"，12ncm

② p 型基板 : 抵抗率 1000ncm 以上

③ 量子井戸構造 (Sb ド ー ピ ン グ) x 3 

作 製 し た試料は 、 ダ イ ヤ モ ン ド カ ッ タ ー で 5mm口 の大 き さ に切 り 出 し使用 し て い る 。

5mm口 に切 り 出 し た 試料は 、 ホ ー ル効果 と 磁気抵抗測定 に よ っ て評価 し た 。 ホ ー ル効果

磁気抵抗効果 は 第 3 章の試料の評価法 に従 う 。
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7.2.1 ホ ー ル効果
- 基板の選択 と 測定印加電圧

7.2 . 電気的特性の評価

ま ず最初 に 、 ベ ー ス と な る 基板の評価 に つい て 述べ る 。 図 7-3(a)f'.J(b) に そ の移動度

と 濃度 、 抵抗率、 そ し て ホ ー ル係数 を 示す。

① n 型基板 : 抵抗率 8f'.J120cm

低温で非常 に高い移動度 を 示す (図 7-3(a) ) 。 そ の値は約 30000cm2/Vs に も 及 び、

不純物散乱 に よ る 影響が少 な い こ と を 物語っ て い る 。 シ ー ト 濃度 ( こ こ で は試

料全体に 不純物が存在す る か ら 正確 に は こ の 表記は正 し く な い。 む し ろ 、 表面

濃度 と い う 表現がふ さ わ し い だ ろ う 。 ) は 1013cm-2台で 100K よ り も 下 に な る と

フ リ ー ズ ア ウ ト が始 ま る 。 測定系の問題で 1叩01叩Ocm一-2で

が、 実際 は こ の飽和 し た と こ ろ か ら の デー タ は正確 な 値 を 示 し て い な い と 思わ

れ る 。 ホ ー ル係数、 抵抗率 も 低温で上昇 し て い く と い う 典型 的 な 半導体特性 を

示 し て い る 。 以上の結果か ら こ の基板は チ ャ ネ ル と 同 じ キ ャ リ ア タ イ プ を 持つ

こ と に よ る 問題 と 共 に 、 こ の非常 に高い移動度 に よ り チ ャ ネ ルがマ ス ク さ れて

し ま う こ と が考 え ら れ る 。 ま た 、 電極がAu-Sb と 基板 に も 良好 に コ ン タ ク ト す

る 事か ら キ ャ リ ア の パ ス が複数存在 し て し ま う た め 、 本研究の基板材料 に は使

用 で き な い。

② p 型基板 : 抵抗率 10000以上

キ ャ リ ア の タ イ プは正孔 を 示 し た (図 7-3(b) ) 。 基板のみ だ と 100K ぐ ら い ま で試

料温度が下がる と コ ン タ ク ト が と れ な く な る 。 ま た 、 そ れ以上の温度で も 非常

に測定が不安定 な こ と か ら 、 電極 と の 聞 に PN 接合がで き て 、 基板 自 体の特性

を あ ま り 拾 っ て い な い よ う で あ る 。 こ の結果か ら も n 型チ ャ ネ ル を 持つ こ の構

造 に お い て は 、 こ の基板が適 し て い る こ と がわ か っ た 。

以上の結果か ら p 型基板上 に量子井戸構造 を 作製 し た。 ま ず、 ド ー ピ ン グの効果 を 確

認す る た め に 、 Sb を ド ー ピ ン グ し た も の と ド ー ピ ン グ を 行 わ な い試料 を 作製、 比較

し た。

Sb ド ー ピ ン グ を 行 う と そ の ド ー ピ ン ク・層付近 が n 型伝導 を 示す の で 、 室温で キ ャ リ

ア は電子であ る 。 こ こ で、 その例 を 図 7-4 に示す。 移動度は 、 100K ぐ ら い ま で上昇 し
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続け、 そ の後ほ ぼ一定の値 を と る 。 こ れは 100K 付近か ら 電子の量子閉 じ こ め効果f

現れて い る こ と を 示 し てお り 、 Sb ド ー プ層 か ら 電子が供給 さ れて い る様子がわ か る 。

反対 に Sb ド ー プが さ れ て い な い試料 (図 7-5) で は 、 キ ャ リ ア タ イ プは正孔で あ る こ

と を 示 し 、 低温に な る と 電極の コ ン タ ク ト が と れな く な っ て し ま い測定不可能 と な っ

た 。 こ の特性は 、 本研究 に は都合の よ いの も ので、 閉 じ こ め効果の現れ る 低温で基板

の効果が現れな い こ と を 示 し て い る 。 こ こ ま での実験デー タ で問題な の が、 図 7-4 を

み て わ か る よ う に 100K あ た り に 、 ピ ー ク が存在す る こ と であ る 。 こ れは 、 第 5 章で

も 述べた よ う に キ ャ リ ア のパス (通 り 道) が、 複数あ る こ と を 示 し て い る 。 パス と し

て 考 え ら れ る の は

1 . 基板

2. SiGe 仮想基板

3. ' Sb ド ー プ層

等 が考 え ら れ る 。 l に つ い て は 電極が Sb を 含む こ と か ら 、 PN 接合が形成 さ れ る こ

と や 、 基板の 不純物濃度が極端 に低い こ と か ら 、 ア イ ソ レ ー ッ シ ョ ン が十分に と れ

て い る と 考 え ら れ る 為 、 原 因 と は考 え に く い 。 2 に 関 し て は 、 こ の電子 ガス構造ず

転位 を 多 く 導入す る 構造であ る の で、 チ ャ ネ ル近傍 ま で転位が導入 さ れて い る 場合

そ こ か ら キ ャ リ ア が リ ー ク す る 可能性があ る 。 ま た 、 構造全体 を PiN 構造 と 見 なせ

ば、 i 層 で あ る 超格子構造か ら SiGe ス ペ ー サ ー ま で に転伎があ れば、 空乏層 がな く

な っ て し ま う ので キ ャ リ ア の基板への リ ー ク も 考え ら れ る 。 さ ら に 、 転位 自 身、 再結

合中心 と し て働 い て し ま う こ と か ら 、 特性の劣化が起 こ る こ と も 考え ら れる 。 3 に 関

し て は Sb 層 の抵抗値がチ ャ ネ ル層 に対 し て低い値 を 取 っ た な ら 、 電流 は抵抗の低い

と こ ろ を 流れ よ う と す る の で測定出 力 は そ の影響 を 受け る 。 し か し 、 電極が Sb 層 に

対 し て シ ョ ッ ト キ ー接触 と な っ て いれば電流の Sb 層への リ ー ク は な いが、 Sb 層 の Sb

ド ー プ量が 1019cm3程度 に な っ た と き あ る 電流値 を 超え る と 、 ト ン ネ ル現象が起 こ る

為 Sb 層 への電流の リ ー ク が起 こ る 。 以上の こ と か ら 、 測定時の素子への印可電圧 を

低 く し て や り 、 端子聞の電界強度 を小 さ く し て や る こ と に よ っ て 、 完壁で は な い も の

の 問題の解決が可能 と 考 え ら れ る 。 図 7-6 に 印可電圧 を 可変 し て 、 図 7-4 の試料 を 測

定 し た結果 を 示す。 印可電圧が大 き い と 、 特性は リ ー ク の影響 を 強 く 受 け て い る が、

電圧 を 小 さ く す る に つ れそ の特性は、 2 次元電子ガス 構造の も の に近づい て い く 。 図
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7-7 は 印可電圧 と 移動度 を 試料温度 を 変 え て評価 し た も のであ る 。 どの温度 に お い て

も 印可電圧 を 下げ る こ と に よ っ て 、 移動度が上昇 し て い る 。 ま た温度 を 上 げる と 移

動度が高 く な っ て い く こ と か ら 、 Sb 層 と 電極間 の 障壁 に 関す る 問題があ る と 考 え ら

れ る 。 以上の結果か ら 印可電圧 は 0. lrvO .5V の 聞 を と り 、 不純物濃度は障壁の厚 さ が

シ ョ ッ ト キ ー接触 を 形成す る の に十分な厚 さ を と る よ う に 1018cm3 ぐ ら いが望 ま し い

と 考 え ら れ る 。

測 定 に お い てい か に安定に 、 し か も 正確 な 値 を 得 る かは重要であ る けれ ど も 、 非常 に

難 し い問題で あ る 。 我々 は 、 こ れ ま で AC 供給源か ら の DC 定電圧源 を 使用 し て い た

が、 ノ イ ズが原 因 の不安定要素があ っ た の で電源 を 自 作 し た 。 電源 は乾電池 を 用 い 、

そ れ を レ ギュ レ ー タ ー に よ っ て 目 的の電圧 ま で降下 さ せてい る 。 今後の評価 に は こ れ

を 用 い 、 約 0.2V 程度の印可電圧 を 加 え る こ と と す る 。 ま た 、 ホ ー ル電圧の測定に は 、

試料の抵抗値変化 に よ っ て測定系が影響 を 受け な い よ う に内部イ ン ピ ー ダ ン ス の大 き

な 電圧計 を 用 い た。

• 2 次元電子 ガス 構造の評価

試料は前項の試料 を 含め 、 3 つ作製 し た 。 Sb ド ー ピ ン グは 、 セ ル温度 3000C、 基板温

度 6500C、 そ し て脱離温度が 7500C で行 っ てい る 。 Sb ドー プ量 を 変化 さ せ る 為 、 脱離

時 間 を パ ラ メ ー タ ー と し た。 作製 し た試料の脱離時間 は以下の通 り であ る 。 組成比の

値 は X 線回折の Sio .7GeO .3 に相 当 す る ピ ー ク 位置 か ら 求め た 。

@ 脱離時 間 2 0 分

① 脱離時 間 3 0 分

① 脱離時 間 4 0 分

脱離時間 を 変え る と 残留する Sb の量 も その長 さ に 従っ て 、 少な く な る 。 目 立の A.A.van

Gorkum ら [3] は Si 基板上 に Sb を 1 原子層作製 し 、 その後基板温度 7500C で Sb の ド ー

プ量 を 調整 し て い る 。 図 7-8 に そ の脱離時 間 と Sb の残留量の 関係 を 示す。

@ 脱離時間-20 分

こ の試料の Si1-xGex障壁層 の Zの値は 0.27 であ っ た。 そ の と き の移動度、 シ ー

ト 濃度、 シ ー ト 抵抗、 ホ ー ル係数 を 図 7-9 に示す。 いずれ も 100K 付近 よ り 低温
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で値が一定な っ て お り 、 電子の 閉 じ こ め効果がみ ら れ る 。 シ ー ト 濃度 に 関 し て

は ま だ別 のパス の影響が見 え て お り 、 印可電圧の低下が必要であ る ( こ の試料

は 、 我々 の最適化 し た定電圧源 は使用 さ れて い な い) 。 ま た 、 こ の試料は Sb の

量が多い た め 、 抵抗率 は低め に な っ て い る 。 ま た 、 ドー プ層 の影響が若干み ら

れ、 シ ー ト 抵抗の変化 は あ ま り 大 き く な い。

① 脱離時間-30 分

こ の試料の Si1-xGex障壁層 の zの値は 0.26 で あ っ た 。 特性 は 、 図 7-10 に 示す。

や は り 180K ぐ ら い か ら 低温で 、 閉 じ こ め効果がみ ら れ る 。 移動度の最高値 は

1000cm2/Vs 以下 と 小 さ く 、 そ の他のパ ラ メ ー タ ー も な め ら か に変化 し て い る 。

20 分の試料同様に Sb ド ー プ層 の影響があ る が、 ド ー プ層 の濃度 と 井戸内の濃度

が近い た め に あ ま り 差が見 え に く い の か も し れな い。

① 脱離時間-40 分

こ の試料の Si1-xGex障壁層 の z の値は 0.30 であ っ た。 特性は 図 7・1 1 に示す。 閉

じ こ め効果は 200K 強の温度か ら 低温で始 ま っ てい る 。 移動度は低温領域 ま で上

昇 し続け、 最高値は 1850cm2/Vs(5 .5K) であ る 。 その他シ ー ト 浪度 (図 7-1 1 (a) )

シ ー ト 抵抗、 ホ ー ル係数 (図 7-1 1 (b) ) の いずれ も 完壁 な 閉 じ こ め効果の傾向 を

示 し た 。 シ ー ト 抵抗 に お い て は 、 閉 じ こ め の起 こ る 温度 ま で 、 半導体的 な 振 る

舞 い を し て お り 、 ド ー プ層 の影響 も な い。 ド ー ピ ン グ条件 と し て は も っ と も よ

い結果であ っ た 。

7.2.2 磁気抵抗効果

図 7-12 は n 型 Si 基板の磁気抵抗効果を 測定 し た も のであ る 。 磁気抵抗の ピ ー ク は [001]

方 向 に あ り 、 Si (OOl ) 基板の等エ ネ ルギ一面の分布 に一致 し て い る 。 Si にお け る 縦方向 と 横

方 向 の有効質量比か ら 考 え る と 横方 向 の抵抗変化が大 き く 出 て い る が、 こ れは抵抗変化亘

があ ま り に小 さ い こ と に よ る 測定系の誤差 に よ る も のであ る と 思われる 。 ま た 、 p 型の基板

で も 同様 な デー タ が出 る こ と が予想、 さ れ る 。 こ の上 に 2 次元電子 ガス構造がで き て も 、 基

板 自 身 の ピ ー ク 位置 と 2 次元 ガ ス 面 に垂直 な方向 (磁気抵抗が ピ ー ク ) が同 じ な の で 2 次

元電子 に よ る 磁気抵抗の観測 は 困難 と 考え ら れる 。 図 7-13 が脱離時間 40 分の試料の磁気抵

抗効果 を 測定 し た 結果で あ る 。 こ れ を み る と 、 2 次元電子 ガス 構造の場合、 負 の磁気抵抗

が観察 さ れ て い る 。 し か も そ の ピ ー ク 位置 は 、 [001] 方向 と は一致 し て い な し ' 0 点線は最イ
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自 乗法で デー タ を フ イ ツ テ ィ ン グ さ せ た結果で あ る 。 フ イ ッ テ イ ン グの結果 を み る と 、 磁気

抵抗がほ ぼ O の 2 つ の ピ ー ク と 、 マ イ ナ ス 方向 に 2 つ の ピ ー ク が確認 さ れた 。 負 の磁気抵

抗が表れた 原 因 と 、 ピ ー ク が面内方向 に対 し て 垂直 な 方向か ら ずれた原因 は 、 現状で は わ

か ら な い 。

7.3 考察

こ こ で 、 各測定結果 (移動度、 シ ー ト 濃度、 シ ー ト 抵抗、 ホ ー ル係数) に つ い て ド ー

プ量 (Sb の脱離時間) と 閉 じ こ め効果の観点か ら 考察 し て み る 。 こ れ ら の物理量 に つ い て

各試料の結果 を そ れぞれ ま と め て プ ロ ッ ト し た のが、 図 7- 14 (a)�( d) であ る 。

実験で は 、 Sb の ド ー プ量 を 決め る の に 、 目 立の A.A.van Gorkum[3] ら が求め た Si 上の

Sb-脱離の デー タ を 使用 し た 。 こ こ で評価 に よ っ て 求め ら れた シ ー ト 濃度 (室温) を 図 7-8

の 文献上 に プ ロ ッ ト し て み る (図 7-15 ) 。 す る と 、 ほ と ん ど同 じ ラ イ ン に の っ て し ま う こ と

か ら 、 濃度の制御 は ほ ぼ う ま く い っ て お り 、 こ の グ ラ フ の傾向 は Si 上だ け で な く 、 SiGe 上

で も 成 り 立つ こ と がわ か る 。

移動度 の値 は 、 脱離時 間 2 0 分の も のが ド ー プ層 に 強 く 影響 を 受 け て い る こ と がわ カ

る 。 ド ー プ層 の濃度が高 く 、 し か も 2 次元電子 ガス領域 に な っ て も 、 1012 cm-3以上 と 大 き

く な っ て い る 。 こ こ で シ ー ト 抵抗 に 注 目 し て み る と 、 こ の試料が最 も 抵抗値が低い。 こ れ

は ド ー プ層 の伝導が影響 し て い る と 思わ れ、 ド ー プ濃度が高す ぎ る こ と が考 え ら れ る 。 同

様 に脱離時間 3 0 分の も の も 濃度が高 く 、 ド ー プ層 の影響がみ ら れる も の の 、 比較的 閉 じ

こ め領域で は フ ラ ッ ト な特性 に な っ て い る 。 こ れは 、 シ ー ト 抵抗に注 目 し て み る と 、 2 0 

分の試料 に比べ抵抗が高い = ド ー プ層 の伝導の影響が少 な く こ と が原 因 と 考 え ら れる 。 こ

れ ら 試料 に お い て も 200 K あ た り の変曲点が観測 さ れ る ので、 閉 じ込め効果は起 こ っ て い

る と 考 え ら れ る 。 し か し 、 依然 と し て移動度 は 3 桁の オ ー ダ ー と 低い の で 、 ド ー プ量が多

す ぎ る と 考 え ら れ る 。 こ れの試料 と は全 く 違 う 傾向 を 示 し た のが 4 0 分の脱離 を 行 っ た 試

料であ る 。 こ の試料の場合、 閉 じ こ め効果の起 こ る 200K 付近 ま で は 、 通常の n 型半導体特

性 で あ る 。 つ ま り 、 試料全体の特性 を 反映 し て い る も の と 推定 さ れる 。 デー タ か ら 室温時

の キ ャ リ ア 濃度 は 、 約 1 x 1018cm-3 と 求め ら れ る 。 こ の程度の不純物 を 含 む n 型半導体は、

200K 以下の温度で キ ャ リ ア がフ リ ー ズ ア ウ ト し て し ま う が、 こ の評価デー タ と も 一致 し て

い る 。 ま た 、 シ ー ト 抵抗 を み て も 急激に抵抗値の上昇がみ ら れる こ と か ら も 、 高温で は不

純物濃度 1018cm-3程度の bulk-n 型 Si の特性、 200K 以下では n-Si チ ャ ネ ル構造 を 走 る 電子
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を み て い る と い え る 。 し か し 、 2 次元電子 ガス 構造がで き て い る に も 関 わ ら ず、 移動度ず

低い の は 作製条件が最適化 さ れて お ら ず、 特 に量子井戸幅が 20nm と 広 い た め 、 井戸 中 の

波動関 数の 離散性や広 が り の点で問題が出 て き て い る と 思わ れ る 。 ま た 、 界面 の急、|唆性

チ ャ ネ ル層 の結晶性 も 大 き く 影響 し てい る と 思 わ れ る 。 最後 に ド ー プ層 と 井戸層 の ク ー ロ

ン カ の影響 に よ っ て井戸の ポテ ン シ ヤ ルが く さ び型 に な っ てい る と し て シ ュ ミ レ ー シ ョ ン を

行 っ て み る 。 こ こ で は量子準位がすべて離散 し て い る も の と して計算 し た 。 最 も 特性が よ

か っ た 脱離時 間 40 分の も ので考え る と 、 こ の試料は 200K で 閉 じ こ め がみ ら れ始め る の で

こ こ か ら 実際の井戸幅 を 求め て み る 。 200K での熱エ ネ ルギー は約 0.017eV であ る 。 こ のエ

ネ ル ギ ー と 同等の量子準位幅 を 持つ井戸幅 は 、 計算す る と 約 8.5nm と な る 。 よ っ て実際の

n チ ャ ネ ル構造 は Si 層 の厚 さ よ り も 薄 く 、 界面近傍 に く さ び状に形成 さ れて い る と 推定 さ

れ る 。 こ れ を 考 え る と SiGe/Si 界面の重要性が大 き い こ と がわ か る 。 こ れ ら の試料の 移動

度 は 2 つ の 要因 で決定 さ れて い る と 思わ れる 。 1 つ は ド ー プ濃度であ り 、 も う 一つ は界面性

で あ る 。 前者は不純物濃度 1018cm-3程度 に コ ン ト ロ ー ルすれば問題に な ら な い。 し か し後

者 は コ ン ト ロ ー ル が難 し く 、 界面での電子の散乱や ト ラ ッ プの影響 を 少な く す る に は 、 成

長方法の 工夫や電極間距離 を な る べ く 小 さ く す る (チ ャ ネ ル を 短 く す る ) の が よ い と 忠わ

れ る 。

7.4 まと め

以上 の結果 を ま と め る と

• Sb の脱離時聞 が 30 分以内 (Sb 量でい え ば 1/100 原子層以上) の時は、 ド ー プ層 の影

響 を 強 く 受け、 2 次元電子 ガス構造の特性 と ド ー プ層 自 身の特性がオ ー バー ラ ッ プ し

て し ま う 。

- ド ー プ量 は シ ー ト 抵抗 と 依存性がみ ら れ、 ド ー プ層 の シ ー ト 抵抗が適当 に高い と n 型

Si の特性が強 く 現れ、 低温で は フ リ ー ズ ア ウ ト し て し ま う こ と か ら ド ー プ層 の影響ず

少 な く な り 、 2 次元電子 ガス構造のみ の評価が しやすい。

- シ ー ト 濃度 に お い て は、 Sb 量 と 濃度 に依存性がみ ら れな い。 こ れは 、 脱離時間 30 分

以 内 で は ド ー プ層 の影響が大 き く 、 キ ャ リ ア がそ の メ タ リ ツ ク 相 に 近い ド ー プ層 へ

リ ー ク す る 為、 正確 な測定がで き な い の が原 因 と 考 え ら れ る .
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- 脱離時 間 が 30 分 (Sb ド ー プ量が 1/100 原子層 以下 ) を 越 え る と 、 特性は完全な 2 次

元電子 ガス 特性 を 示す。

. こ こ で あ ま り 、 ス ペ ッ ク がふ る わ な い の は チ ャ ネ ル幅、 ス ペー サ ー 幅等が最適化 さ れ

て い な い こ と が原 因 と 考 え ら れ る 。 ま た 、 SiGe/Si チ ャ ネ ル界面 に よ る 散乱等の影響

も 考 え ら れ、 デバ イ ス 層 の成長条件の最適化 も 必要 と 思わ れ る 。

最後に 、 我々 の考案 し た 2 次元電子ガス 構造 を 最 も 効率 よ く 動作 さ せ る 条件 を探っ て み る 。

試料の Ge 組成 は 約 X=0.3 と 仮定 し 、 転位抑制層 と し て Si/Ge 超格子 を 用 い る こ と と

す る 。 真空度 は 、 10- 10Torr 、 蒸着材料 も よ く ガス 出 し さ れ、 水等の影響がな い こ と を 想定

す る 。

1 . 基板 : 高抵抗の p 型基板

2 .  Si バ ッ フ ァ 一 層 : 200rv300nm。 高温で成長 を 行 う 。

3 . 超格子バ ッ フ ァ ー構造 : 200nm ぐ ら い の膜厚で 、 効率 よ く 転位が緩和 さ れ る 設計 に

な っ て い る こ と 。 ま た 、 成長中 に ア イ ラ ン ド成長 し な い こ と 。 成長温度 は 5000C あ る

い は 3500C。

4 .  SiGe 仮想基板 : 500nmo 途中 で ア イ ラ ン ド化 し な い こ と 。 成長中 は 、 500rv550OC ぐ

ら いの 成長温度で、 成長終了後、 7500C で短時間 の ア ニ ー ル処理 を 行 う 。

5 .  S i チ ャ ネ ル層 : ク ー ロ ン ポ テ ン シ ヤ ルの影響 を 考 え て 、 10rv15nm の 聞 の膜厚。 成長

温度は 6500C と し 、 で き る だけ高温で作製す る 。 成長後か ら ス ペー サ 一 層 の成長 ま で

は Si 原子がマ イ グ レ ー シ ョ ン す る 時間 を 与 え 、 表面の平坦化 を ほ ど こ す (RHEED 強

度 で モ ニ タ ー す る こ と に よ っ て可能 と 制御可能 と 思 わ れる ) 。

6 .  SiGe ス ペ ー サ 一層 : 20nm 程度o 成長温度 は 6500C。

7 .  Sb ド ー プ層 : 成長温度 6500C。 脱離時間 は約 40 分で、 基板温度 は 7500C、 速や か に

基板温度 を 上昇、 下降 さ せ る 。 で き れば、 非常 に 制御 さ れた Sb セ ル を 用 い て 、 堆積

レ ー ト を 求め 、 蒸着時間 に よ っ て Sb ド ー プ量 を 制御す る 方が再現性があ る と 考 え ら

れ る 。
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8 .  SiGe キ ャ ッ プ層 : 低温 (室温程度) で成長 を 行 う 。 あ る 程度成長 し た と こ ろ で、 基板

温度 を 徐 々 に 国相成長温度 (550OC) ま で上昇 さ せ て い く 。 膜厚 は 、 や や厚 め に し て

30nm 程度 と す る 。

9 .  Si キ ャッ プ層 : Si キ ャッ プ層成長中 は 、 成長温度 を 6500C ま で昇温す る 。 キ ャッ プ層 の

膜厚 は 、 あ ま り 厚 く す る と 臨界膜厚の問題がでて く る のでパ ッ シ ベ ー シ ョ ン に必要 な

だ け の最小 限の膜厚 を 選択す る 。 10nmrv20nm ぐ ら いで問題ないであ ろ う 。 ま た 、 こ

の層 の界面 も Si/SiGe ヘ テ ロ 構造が存在 し 、 バ ン ド不連続、 及び、 ギ ャ ッ プの縮小化

が起 こ る の で 2 次元電子構造がで き て し ま う 。 こ れ を 防 ぐ た め に 、 そ の直下の SiGe

層 は 、 連続的 に 組成 を 変化 さ せ た も の に す る こ と が必要であ る 。
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図7・2 RHEED像 (超格子成長後)
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第 8 章

2 次元正孔 ガ ス 構造の
作製 と 評価

SiGe 2 次元正孔 ガス構造は SiGe チ ャ ネ ル層 に 正孔 ガス を 閉 じ こ め て量子効果 を 得 る 構造

で あ る 。 こ の構造 に お い て は ス タ ガー ド構造で あ る 2 次元電子 ガス構造 と は違 っ て 、 電子

と 正孔 の 両方 の キ ャ リ ア の 閉 じ込めが可能であ る が、 実際 に は伝導体側 に はバ ン ド不連続

がほ と ん ど形成 さ れな い の で正孔の 閉 じ こ め効果の みが顕著 に現れ る 。

我 々 は こ の構造 と 、 量産技術で あ る 熱拡散法 を併用す る こ と に よ っ て 2 次元ホ ー ル ガス 構

造 を 作製す る こ と を 試み た 。

8 .1 試料の作製方法

基本構造 は 図 8- 1 に示す。 ベ ー ス と な る 基板は n 型基板に p 型 ド ー パ ン ト であ る ボ ロ ン

を 熱拡散 し た も の を使用 し てい る 。 そ の上 に イ ン ト リ ン シ ッ ク な Si ス ペ ー サ 一層 を 成長 さ

せ 、 さ ら に量子井戸 と な る SiGe層 を 成長 さ せ る 。 そ し て最後に障壁層 の作製、 素子構造の
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. 1 . 試料の作製方法

安定化 と 保護 の た め に Si キ ャ ッ プ層 を作製す る 。 以上の各工程に ついて詳 し く 述べ る 。

・ 熱拡散

ベ ー ス と な る 基板は抵抗率 2".4ncm の n 型 Si 基板を用 いてい る 。 こ の基板を RCA 洗
浄 し 、 そ の後熱拡散炉 に て ボ ロ ン を拡散 し て い る 。 ド ー パ ン ト 源、はセ ラ ミ ッ ク に ボ ロ
ン を し み こ ま せ た ボ ロ ン デ ィ ス ク を 用 い 、 そ れ に Si 基板を対向 さ せ表面 に ボ ロ ン を
ド ー プ し て い る 。 こ の工程 を 詳 し く 箇条書 き にす る 。

1 .  Si 基板 を RCA 洗浄 に て洗浄す る 。

2 . 試料台 に ド ー パ ン ト の ボ ロ ン デ ィ ス ク と 基板 を 対向 さ せ る よ う に配置 し 、 拡散

炉内へ導入す る 。

3 . 拡散炉 の 温度 を 徐々 に上げて 、 7500C 程度の温度で プ レ デポ ジ シ ョ ン を 行 う 。

4. こ の工程で Si 基板表面 に ボ ロ ン シ リ ケ ー ド グ ラ ス が形成 さ れ、 表面の浅い領域

に ボ ロ ン が拡散 さ れ る 。

5 . 拡散炉 よ り Si 基板 を 取 り 出 し 、 表面の ガ ラ ス を DHF で取 り 除 く 。

6 . 再 び Si 基板 を 拡散炉内 に導入 し 、 ド ラ イ ブイ ン を 行 う 。 こ の と き 、 炉内 に酸素

を 導入 し て 、 表面 に酸化膜 を 形成 し て い る 。 (酸化膜は形成の必要がな いが、 表

面 の ボ ロ ン が酸化膜側 に も 拡散 さ れる の で濃度 を 下げやす く な る )

7 .  10000C 以上で数十分間拡散を行い、 基板を 取 り 出す。 表面の酸化膜はバ ッ フ ァ ー

ド HF に て取 り 除 く 。

こ れでベ ー ス 基板が完成す る 。 こ の と き の基板に ドー プ さ れる ボロ ン の量は拡散温度

と 時間 に よ っ て コ ン ト ロ ー ルで き る 。 我々 が今 回用 い た基板は、 北陸電気工業 (株)

の ク リ ー ン ル ー ム 内 に て作製 し た基板 を使用 し て い る が、 量産 ラ イ ン の廃棄基板を流

用 し て い る 為 、 ド ー プ濃度は理想的 な 条件 を 設定で き な か っ た。 ち な み に ドー プ濃度

は 表面 濃度 で 1018cm-3台で、 拡散深 さ は約 2 μm で あ る 。 こ の基板 を 指定の寸法 に

カ ッ ト し て洗浄 を 行い 、 MBE 装置内 に導入 し て い る 。

• SiGe 量子構造の作製

SiGe 量子構造 は上記の基板上 に直接作製 し て い る 。 ま ず、 ボロ ン層 の不純物散乱の

影響 を な く す た め に Si ス ペ ー サ ー を作製す る 。 そ の後、 量子井戸であ る SiGe 層 を 作

製す る 。 こ の と き の膜厚 は Ge の含有量 に左右 さ れ る があ ま り 厚 く 成長 さ せ る と 転位
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.2 . 電気的特性の評価

が導入 さ れ、 SiGe 層 への圧縮歪みが無 く な る ので膜厚 と 成長温度 に気 を つ け る 。 一
後 に 、 も う 一つ の 障壁層 であ る Si 層 を 蒸着す る 。 こ の層 は井戸層 の保護 も かね る の
でやや厚め に作製す る 。 ( 図 8- 1 ) 作製 し た試料は以下の通 り であ る 。

① SiGe チ ャ ネ ル層 の Ge 組成 を 変化 さ せ る 。

② ド ー プ層 で あ る 基板 と チ ャ ネ ル層 の 間の ス ペ ー サ 一層 の厚 さ を変化 さ せ る 。

ま た 、 ベ ー ス と な る 基板は 、 上記の熱拡散を お こ な っ た基板 と 不純物濃度の低い基板

を 用 意 し 、 そ れ を 使用 し た 。

1 . 約 1018 cm-3の ボ ロ ン を 熱拡散 し た基板

2 . 約 1015cm-3程度の不純物濃度 を 持つ基板 を 持つ基板

こ れ ら の 基板上 に Si ス ペ ー サ 一 、 SiGe チ ャ ネ ル層 、 そ し て Si キ ャ ッ プ層 を 成長 さ せて ホ ー

ル効果 を 用 い て 電気的 な評価 を 行 っ た 。

8 .2 電気的特性の評価

試料の評価 は ホ ー ル効果 に て行 っ た 。

各々 の基板は、 10mm口 程度の大 き さ に カ ッ ト して謝斗に Al 電極を作製 し 、 それを 5000C

で シ ン タ リ ン グ し て 、 試料に コ ン タ ク ト を と っ てい る 。 こ れ を試料ホ ル ダー に取 り 付けて

ヘ リ ウ ム 温度 ま で の 電気的特性 を 評価 し た 。

ま ず、 ベ ー ス と な る 基板の特性 を 調査 し た。 結果 を 図 8-2 (a)rv(b) に示す。 図 8-2(a) の

熱拡散基板 は ド ー プ濃度が高 い た め か、 ほ と ん ど温度特性 を持たず、 ほ ぽメ タ リ ッ ク 相 を

示 し て い る 。 抵抗率 も 非常 に低 く 、 30K 以下 ま で は ほ ぼ一定の値 を と っ て い る 。 こ の こ と

か ら 熱拡散基板は 表面濃度が高 い た め 、 ほ ぼ金属 で あ る よ う な振る舞い と な っ て い る 。 や

や 半導体的 な 温度特性 も み ら れ る が、 こ れは メ タ リ ツ ク 相 と 半導体相の 2 つ のパス が存在

す る た め で あ ろ う 。 こ の基板の場合、 ドー プ濃度が高す ぎ る た め 、 現状での我々 の実験条

イ牛 に は あ わ な い こ と カ宝わ か る 。

も う 一方 の基板 (図 8-2(b) ) を 用 い た場合、 一般的 な 半導体特性がみ ら れ る 。 キ ャ リ

ア 濃度 に着 目 す れば、 ほ ぼ 100K あ た り か ら フ リ ー ズ ア ウ ト が始 ま っ て移動度 は 、 低不純

物濃度 に み ら れる 上昇が確認で き る o 40K あ た り か ら の キ ャ リ ア濃度の異常は、 コ ン タ ク

ト の 不 良か、 抵抗率が高 い た め に測定系の限界が見 え て い る と 考 え ら れる 。 移動度の上昇
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. 2 . 電気的特性の評価

に よ る チ ャ ネ ル層特性のマ ス キ ン グが気に な る も のの、 100K 以下で は フ リ ー ズ ア ウ ト がみ

ら れ る の で 、 2 次元正孔ガス 構造がで き て いれば、 観測 は可能であ ろ う と 考え ら れ る 。

こ れ ら の基板 を 用 い て SiGe 量子井戸構造を作製 し 、 SiGe チ ャ ネ ルの組成 と ス ペ ー サ 一

層 の膜厚 を 変化 さ せて量子効果 を 評価 し た 。

• SiGe チ ャ ネ ル層 の組成 を 変化 さ せた試料

各 々 の 基板上 に Ge 組成 x=0. 1 、 0 .2 の SiGe チ ャ ネ ル層 を 形成 し 、 その組成依存性 を

評価 し た 。 結果 を 図 8-3(a)rv(b) に示す。

ま ず、 熱拡散基板 ( 図 8-3 (a) ) の場合、 100K か ら信用 で き る 測定値の得 ら れ る 30K

ま で は 、 組成が大 き い方がやや移動度が高 く な っ て い る 。 こ れは基板の特性 と 量子井

戸 に た ま っ た 正孔の両方が合わ さ っ た特性 を み て い る と 考え る と 、 組成 を 大 き く し て

井戸 の 深 さ を 深 く す る と 閉 じ こ め効率が よ く な る こ と を 示 し てい る 。 し か し 、 こ こ

で量子効果が現れて い な い と すれば、 パス の一つであ る SiGe 層 の Ge 組成が増 え て

ト ラ フ イ ツ ク が よ く な っ た と も 考え ら れ、 量子井戸が必ず し も 形成 さ れて い る 確証は

な い。

も う 一方 の バ ル ク 基板 (図 8-3 (b) ) 上 に作製 し た SiGe チ ャ ネ ル構造で は 、 移動度 は

組成があ がる に つ れて 、 大 き く な っ て い る 。 し か し 、 キ ャ リ ア 濃度 は 、 全 く 一緒で

板 と も あ ま り 差がみ ら れな い。 こ れ に 関 し て は 、 量子井戸構造が機能 し て い な い様に

思 わ れ る 。 移動度がや や 大 き く な っ た の は 、 Si に対 し て大 き なバル ク 移動度 を 持つ

Ge の含有率が変 わ っ た た め に 、 大 き な値 を 示 し た も の と 考 え ら れる 。

以 上か ら 、 量子井戸構造 は両方 の試料共 に機能 し て い な い 、 あ る い はバル ク の特性

に マ ス キ ン グ さ れて 見 え て い な い こ と が推測 さ れる 。 こ こ ま での デー タ に お い て は

2 次元正孔 ガス の観測 は で き て い な い可能性があ る 。

• Si ス ペ ー サ 一 層 の膜厚 を 変化 さ せ た試料

量子井戸 は 、 キ ャ リ ア の供給源であ る p 型層 、 あ る い は p 型基板 と 距離 を 置い て空間

的 に分離 し た設計 を 行 う と 、 キ ャ リ ア濃度及 び、 移動度 に依存性がみ ら れ る 。 そ こ で

そ れぞれの試料 に対 し て ス ペ ー サ ー 幅依存性 を 調査 し た。

熱拡散基板の結果は図 8-4(a) であ る 。 こ れ を み る と ほ と ん ど依存性が観測 さ れな か っ

た 。 30K 以 下の 領域で は依存性がみ ら れ る が、 キ ャ リ ア濃度がほ と ん ど金属 的 に な
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. 3 .  ま と め

る ほ ど高 い 濃度であ る ので、 ス ペ ー サ ー 幅が増 え る こ と に よ っ て散乱が少な く な り

キ ャ リ ア の通 り 道が太 く な る こ と がこ の結果 に反映 さ れて い る と 考え ら れ る 。

通常の基板 を 用 い た試料の場合 を 図 8-4(b) に示す。 スペーサ ー層1隠が、 o、 10 と 40nm

の も の に 関 し て は 、 100K 以下の領域で フ リ ー ズ ア ウ ト し て し ま い 、 ほぼ基板特性 に

な っ て い る 。 つ ま り 、 SiGe チ ャ ネ ル に キ ャ リ ア は供給 さ れてい な い。 スペーサー |隔が

5nm の場合 は 、 フ リ ー ズ ア ウ ト が観測 さ れず、 チ ャ ネ ル に キ ャ リ ア の閉 じ こ め効果 ら

し き も のがあ る こ と が観測 さ れた。 キ ャ リ ア濃度は ほぼ一定で、 移動度は 7000cm2/Vs

程度観測 さ れ、 他の試料 と は 違 う 振る 舞いが観測 さ れた。 こ れが量子井戸 に よ る も の

か は 、 現在検討 中 で あ る 。 なぜ、な ら 、 キ ャ リ ア濃度が 1013cm-2以上 と かな り 大 き く

井戸全体 に キ ャ リ ア の分布があ る と すればそ の 中 の キ ャ リ ア の体積密度 V は

V = 1013cm-2/20 x 10-8cm = 5 .0  x 1019cm-3 (8 . 1 ) 

と な り 、 ほ と ん ど金属 的振る 舞い を し て し ま う こ と がわか る 。 こ れを 考慮す る と 、 2

次元正孔 ガス の存在の確証は 困難であ る が、 基板特性 と は明 ら か に異な る 結果を 示 し

て い る こ と か ら 2 次元正孔ガス の可能性は あ る 。 ま た 、 ス ペー サ ー 幅が 10nm 以上に

な る と キ ャ リ ア の供給が悪 く な っ て 、 量子井戸 中 ま で達 し てい な い と 思われる 。

8.3 まと め

どの試料 に お い て も 、 量子効果がは っ き り と 確認で き な か っ た。 こ の原 因 と し て

• SiGe チ ャ ネ ル層 に転位が導入 さ れて、 効果的 にバ ン ド不連続が形成 さ れて い な い。

- 熱拡散基板の場合、 ボ ロ ン が高濃度に ドー プさ れて い る た め 、 その高い コ ン ダ ク テ イ

ピ テ ィ の層 の影響の た め か量子井戸が見 え に く く 、 ま た 、 量子井戸の Ge の組成 を 変

え た り 、 ス ペ ー サ ー の幅 を 変 え て も 抵抗値が変化す る だけ な のでそ の変化分 と し て 移

動 度 の デー タ に 表れてい る 。

- 通常の基板 を 用 い た も の に 関 し て は 、 ほ と ん どバル ク の特性に、 上のエ ピ層 の情報が

の つ か っ て い る も の と 考 え る と 、 ス ペ ー サ ー 幅 を 5nm に し た 時 を 除い て 、 チ ャ ネ ル

へ の キ ャ リ ア の供給が行われて い な い。

な どが考 え ら れ る 。
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.3 .  ま と め

こ れ ら の対策 と し て 、 ボ ロ ン の ド ー ピ ン グ濃度 を コ ン ト ロ ー ル し て 、 メ タ リ ッ ク な伝

導がな く 、 し か も 低温では基板の キ ャ リ ア がフ リ ー ズア ウ ト し て し ま う 条件に し 、 その ドー

ピ ン グ層 に 電極か ら の キ ャ リ ア の注入が起 こ ら ない構造にす る必要があ る 。 よ っ て ド ー ピ

ン グ濃度は 、 1017cm-3程度の不純物濃度の ドー プ層 を な る べ く 薄 く 作製 し 、 電極位置に n+

ド ー プ を 行い 、 PN 接合 を 作製す る 事で基板 と の ア イ ソ レ ー シ ョ ン を と る こ と が有効 と 考

え ら れる 。

こ の プ ロ セ ス を 図 8-5 に示す。 ま ず、 n一 基板表面にボロ ン を 1017cm-3前半の濃度に ドー

ピ ン グす る 。 そ の後、 ド ラ イ ブイ ン を行い、 同時に 200nm 程度の厚みの酸化膜を形成す る 。

フ ォ ト リ ソ グ ラ フ イ で電極位置の酸化膜 を 取 り 除 く 。 それか ら さ ら に 、 その電極窓に nー を

ド ー ピ ン グす る が、 あ ま り 高濃度 に す る と オ ー ミ ッ ク 性が良 く な っ て し ま う の で濃度 は 、

あ ま り 濃 ぐ し な い ( こ の n 型層 が、 基板 ま で に突 き 抜け な いのであ れば、 高濃度で も 問題

な い と 思 わ れる ) 。 最後 に 、 酸化膜 と 表面の シ リ ケ ー ド グ ラ ス を取 り 除け ば基板は完成であ

る 。 電極付 け の 際 は 、 n 型窓 に ア ラ イ メ ン ト し て Al 電極、 あ る い は 、 p 型のみ に コ ン タ ク

ト が よ い 合金材料 を 選択 し て蒸着 、 熱処理 を行 う こ と が必要 と 思わ れ る 。

本研究で は 、 ド ー ビ ン グ層 の条件や 、 電極構造の問題で 2 次元正孔ガス の確実 な確認、

は で き な か っ た 。 し か し 、 不純物濃度が低い基板を 使用 し た場合は、 ス ペ ー サ ー 幅 を 簿 く

す る こ と に よ っ て 、 2 次元正孔 ガス ら し き 特性が確認 さ れた。 こ れは基板中 の キ ャ リ ア が

低温で は フ リ ー ズ ア ウ ト し て し ま う た め そ の領域か ら は基板の影響 を 受け に く く 、 量子井

戸 層 の み の 情報 を 得 ら れ る こ と が理由 と 思 われ る 。 ド ー プ濃度や電極構造の改善 を行い

チ ャ ネ ル層 以外の パス の影響 を 取 り 除 く こ と に よ っ て量子効果の確認がで き る も の と 考え

ら れ る 。
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第 9 章

結論

9.1 結論

本研究で は Si/SiGe ヘ テ ロ 構造 に お け る 高移動度の 2 次元キ ャ リ ア ガス の実現 を 目 的

と し て研究 を 行 っ た 。 得 ら れた 2 次元電子の移動度 は充分な も のでは な か っ たが、 その作

製過程 に お い て多 く の成果が得 ら れた 。 ま ず、 こ の よ う な構造で は原子層 オ ー ダーでの成

長制御が重要で あ り 、 第 4 章で は (Si12Ge4) 短周期超格子 を例 と し て原子層成長技術 を確立

し 、 Si/Ge 超格子の界面急峻性 を 断面 TEM、 X 線回折、 ラ マ ン分光法にて評価 し た。 こ れ

ら に よ っ て評価 さ れた デー タ に は相関性があ り 、 傾向 は一致 し た。 低温成長 し た試料におい

て は 、 ラ マ ン散乱 に お い て プ リ ル ア ン ゾー ン折 り 返 し効果に よ る 音響モ ー ドが確認 さ れた 。

ま た Ge-Ge モ ー ド の ピ ー ク で は 、 閉 じ こ め効果 に よ る シ フ ト がみ ら れ、 弾性的 に Ge が歪

ん だ場合 に 予想 さ れ る 波数 よ り 低波数側 に ピ ー ク が現れた。 界面の急峻性は低温成長ほ ど
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9 . 1 . 結論

よ く 基板温度 4000C 程度で最 も 悪化 し た。 し か し な が ら さ ら に温度 を 上げて基板温度 500'(::

ぐ ら い にす る と 再 び低温成長同様に析出 が押 さ え ら れ る こ と がわ か っ た。 こ れ よ り 、 SijGe

単原子超格子の成長 に は基板温度が 3500C 以下か、 5000C ぐ ら いが界面の急峻性に と っ て好

ま し い こ と カぎわ か っ た 。

2 次元電子 ガス を 実現す る た め に は 、 Si 基板上で格子緩和 し た Si1-xGex層 の成長が必

要であ る こ と か ら 、 第 5 章で は転位の少な い Sio.7GeO.3層 の成長条件 に つ い て新 し い傾斜型

超格子バ ッ フ ァ 層 の挿入の効果 を 中 心 に研究 し た 。 SiGejSi ヘテ ロ 界面 よ り 発生す る 転位

は 、 活性層 の 下地 と な る SiGe 層 と 基板間 に効果的 に転位 を 吸収、 局在化 さ せ る バ ッ フ ァ 一

層 を 挿入す る こ と に よ っ て 、 SiGe 層 への転位の伝搬 を 防 ぐ こ と がで き る こ と がわ か っ た 。

ま た 、 組成 を段階的 に変化 さ せたバ ッ フ ァ 層 と Ge の含有率 を 連続的 に変化 さ せた傾斜型超

格子バ ッ フ ァ 層 を 導入す る 事に よ っ て 、 そ の転位の抑制効果 を 比較 し た 。 1 ， 2 段階 に 分

け て組成 を 変化 さ せた も の は 、 そ れぞれの界面が転位発生の源 と な っ て し ま う た め 、 表面

の デバ イ ス 層 に ま で転位が貫通 し て し ま う 傾向がみ ら れた 。 し か し な が ら 、 傾斜型超格子

バ ッ フ ァ 層 を 導入 し た 場合 は転位が超格子内 に 収容 さ れその上の デバ イ ス 層 に ま で は伝搬

し な か っ た 。 ま た 、 5500C で成長 を 行 う と 、 バ ッ フ ァ 層 があ る も の は残留歪みが観測 さ れ

た 。 こ れは 、 バ ッ フ ァ 層 が導入 さ れる と 一般的 な Si 上での SiGe 薄膜成長の弾性モ デルが適

用 で き な い こ と を 示 し て お り 、 そ れ に よ っ て 臨界膜厚が大 き く な り 残留歪みが残 っ て い る

も の と 思 わ れ る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の試料 は 、 7500C の ア ニ ー ル処理 に よ っ て歪み は

緩和 さ れ、 転位の Sio .7GeO.3層 への伝搬は み ら れな か っ た 。 傾斜型超格子バ ッ フ ァ 層 を 用 い

た 試料 は 、 ア ニ ー ル に よ っ て結晶性、 残留歪み の点で も 品質 の 向上がみ ら れ、 将来の デバ

イ ス 基板 と し て有望で あ る こ と を 示 し た 。

こ の SiO .7GeO.3 j傾斜型超格子バ ッ フ ァ 層 jSi 基板上 に作製 し た 2 次元電子 ガス 構造 を

第 7 章 に お い て研究 し 、 電子移動度が小 さ い な が ら も 量子効果 を確認 し た 。 移動度の小 さ し

原 因 と し て は 、 井戸幅が広 い た め に量子準位が密 に な り 、 電子の散乱確率が増加 し た た め

や 、 SiGejSi チ ャ ネ ル界面 に お け る 散乱等が考 え ら れる 。 ま た 、 キ ャ リ ア 源であ る Sb ド ー

プ層 は 、 あ ま り 濃度が高 い と 金属的 な振 る 舞い を 示 し て 、 形成 さ れた井戸か ら の特性 を 劣

化 さ せ て し ま う 。 本研究で は 、 百分の l 原子層 ( 101 2cm-3以下) の ド ー ピ ン グ濃度で な い

と 、 2 次元電子 ガ ス 特性 に Sb ド ー プ層 (金属相) の特性が付加 さ れて し ま う こ と がわ か っ

た 。 し か し な が ら 、 現在の ド ー ピ ン グの コ ン ト ロ ー ル法 は 、 ドー ピ ン グ濃度が基板温度 と

Sb の 脱離時 間 の 関 数 と し て Sb の ド ー プ量 を 制御 し て い る 。 こ の た め 、 ドー プ濃度の 正確
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な 制御 の た め に 、 Sb の脱離 レ ー ト を 正確 に見積 も る 必要があ る 。 ま た 、 新た な コ ン ト ロ ー

ル 法 と し て 、 Sb の 蒸着 レ ー ト を 正確 に見積 も り 、 そ の蒸着時間 に よ っ て Sb の ド ー プ量 を 制

御 す る 方法が再現性の 点で優れ る と 思 わ れ る 。 或い は 、 電子線や レ ー ザー ア ニ ー ル を 使用

す れ ば、 任意の ド ー ピ ン グパ タ ー ン を 採用 で き る た め 、 一つ の試料で 2 次元電子 ガス と 正

孔 ガス を 発生す る 構造 や 、 LS1 構造 に お い て応用 範囲が広 が る と 思 わ れ る 。 今後、 こ の構

造 に お い て量子井戸構造の最適化 (結晶性、 井戸幅、 ス ペ ー サ ー 幅、 界面の急峻性、 ド ー

ピ ン グ濃度等 の 条件) を 行 え ば、 さ ら に高性能 な デバ イ ス の制作が可能 と な る であ ろ う 。

2 次元正孔 ガ ス 構造 (第 8 章) は 、 転位 を 導入 し な い構造で あ る 為 、 現在 の Si-LSI プ

ロ セ ス と の融合性 に優れて い る 。 ま た 、 ア ク セ プ タ であ る ボ ロ ン も 一般的 に用 い ら れて い

る ド ー パ ン ト 材料であ る 。 量産 プロ セ ス に融合す る た め に は 、 作製プ ロ セ ス がパ ッ チ処理

で き る こ と が望 ま し い 。 現在、 様々 な 方法で こ れ に対応 し て い る が、 我々 は ア ク セ プ タ と

し て熱拡散法 に よ っ て Si 基板内 に導入 さ れた ボ ロ ン を使 う こ と を 考 え た 。 こ の方法 を 用 い

る と 比較的簡単 に 、 試料の大量生産が可能で し か も 、 再現性に優れる も のであ る 。 我々 は

こ の熱拡散 し た基板上 に 、 SiGe チ ャ ネ ル構造 を 作製 し て そ の特性 を 評価 し た。 しか し な が

ら 、 電極が基板 自 身 に コ ン タ ク ト し て し ま う こ と か ら 、 基板の特性 と 井戸構造の特性 を 分

離で き ず、 量子効果の確証は得 ら れな か っ た。 しか し 、 電極の工夫や ド ー プ量、 及び、 チ ャ

ネ ル幅等 の 条件 を 最適化す る こ と に よ っ て 、 2 次元性の確認、は可能 と 考え ら れる 。

本研究で得 ら れた 成果 は 将来の デバ イ ス 開発の基礎 と し て有用 であ る と 思 わ れ る 。
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