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1 . 1 はじめ に

第1章
序論

1 997年7 月 5 日 ( 日 本時 間 ) 、 ア メ リ カ の NASAが 打ち 上 げ た 火星探査 機 「マ ー ズ ・パス フ ァ イ ン

ダー Jが 、 7 ヶ 月 に わ た る 旅を 終 え て 火星に 着 陸 し た。 着陸後 、 ラ ン ダ ー (着陸船) か ら 数 多 く の

鮮明 な 画像 が 地球 に 送 ら れ て き て い る 。 NASAが 公開 し た パ ス フ ァ イ ン ダー に 関す る ホ ー ムペー

ジに は 、 公開 後 わず か3週間で4億回 を 超 え る ア ク セ ス が あ り 、 人 々 の 関 心 の 高 さ を 物 語っ て い る 。

こ の マ ー ズ ・ パ ス フ ァ イ ン ダ一 計 画の 成功に よ っ て 、 「バ イ キ ン グ」以 来2 1 年ぶ り に 、 人 類が 火

の 赤い 大 地を 目 に し た こ と に な る が 、 こ の 成功が 半導 体 に よ る と こ ろ が 大 き い こ と を 忘れ て は

い け な い。 実際 に ラ ン ダー や探 査 車( ソ ジ ャ ー ナ ー ) に は 、 class S(Space) 、 class M( Military) と 呼

ばれ る 高 品質 、 高 信 頼性 の 半 導 体デ バ イ ス が 数 多 く 使用 さ れ て い る 。 宇宙空間で は 、 放射線が 絶

えず 降 り 注 ぎ 、 現代 の 最 先端 の 科学技 術 を 使 用 し て も 、 一 瞬に し て そ の 努力 が 無に 帰 し て し ま う 。

こ の よ う な 過酷な 環境下 で も 確 実 に 動 作す る ほ ど の 信 頼性 と 耐久性 を デノミイ ス に 要求さ れ る 。 そ

う い っ た 点 に お い て 化合物 半 導 体デバ イ ス は 、 低消費 電力性 に す ぐ れ 、 ま た 放射線 耐量が Si と 比

較 し て 1 - 2桁以 上 優 れ て お り 、 通 常 5x 107rad程度 ま で 特性劣化 が な く 、 衛星用や 軍用の IC な ど に

適 し て い る [ lJo GaAs IC の 商品化 は ア メ リ カ が 進 ん で お り 、 ア メ リ カ の 市場の 広 さ を 反映 し て

い る 。 主 な 適 用 分 野 は 1) 政府、 軍用 、 2)通信 、 3) コ ン ビュ ー 夕、 4) 計測 器で あ る 。

イ ン タ ー ネ ッ ト の 普及 、 高 度 利 用 と と も に 、 マ ノレ チ メ デ ィ ア 関 連 の機 器、 シ ス テ ムの研究開発

が活 発に 展開 さ れ つ つ あ る 。 当 然 の ご と く 、 こ れ ら を 支 え る フ ォ ト ニ ク ス 、 エ レ ク ト ロ ニ ク ス 、

エ ネ ル ギー 、 環境な ど の 関 連材料 の研 究 開 発も 、 半導 体 、 有機 ・ 高 分 子 化合物 、 生体関連物 質

無機 化 合 物 、 金 属な ど 多 様 な 物 質 群を 対 象 と し て 、 活 発に 展開 さ れ て い る [2J。 こ の よ う に 、 新

し い機能 を持 っ た 材 料 の 開発は 、 科 学 技術 の 進 展に 大 き く 寄 与す る こ と に な る 。 材料 を 微視的、

原子論 的 に研究 し 、 新機能性材 料 を 人 工 的 に 設 計 、 創出 す る こ と が 要請 さ れ て お り 、 この よ う な
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新素 材の 開 発が 産 業 革命の 引 き 金 と な る こ と は 、 こ れ ま で の 歴史を た ど る こ と で 自 ず と 明ら か と

な る 。 そ の 中 で も 半導 体 は 常 に 材 料 開 発の 先 導的 立 場 を 演 じ て き た口

半 導 体 の 分 野 に お い て は 、 1 948年の Shockley、 Bardeen 、 Bratain � こ よ る 点接触砲の ト ラ ン ジ

ス タ の 発明以 来、 ゲ、 ル マ ニ ウ ム(Ge) の 時代 を 経 て 、 シ リ コ ン (Si) が 広 く 電子デ、パ イ ス 材料 と し て

用 い ら れ 、 今 日 の エ レ ク ト ロ ニ ク ス を 代表 す る 大 規模集 積 回 路(LSI) も Si暴板 上 に 作成 さ れ て い

る 。 Si は 極 め て 安 定 な 物 質 で 、 完 全 結 晶 技 術 や 精 密 加 工技 術 が 確 立 さ れ て い る 。 さ ら に S i が

LSI 用 の 材 料 と し て 優れ て い る の は 、 表 面 を 安 定化 す る Si酸化膜が 存在す る こ と に 負 う と こ ろが

大 き い。 こ の た め 、 GeやSi を 中 心 と し た N族 元 素 半 導 体 に お い て は 、 最 も 多 く の 研 究 が な さ れ 、

最も 深 い 知 識 が 得ら れ て い る 。

舌 う に 及 ばず 、 従来の 集積 回 路 はSi を 基板 と し て 作 ら れ て い る 。 シ リ コ ン テ、バ イ ス 、 な か で、 も

MOS LSI は 20年以 上 に わ た り 驚異 的 な 発展を 遂 げ 、 今日の 社会 に 不 可 欠な 基 盤デノ《イ ス と な っ

て い る 。 LSI の 出 現 は 1 970年代 初 期の 1 K bit の メ モ リ ー や4 bit の マ イ コ ン に さ か の ぼる が 、 現在

は集積度( メ モ リ の 容 量) で 数 万倍 以 上 、 演 算 能力 で数 千倍 以 上 の も の が 市場 に で て い る [3]。 こ れ

ら のデバ イ ス は 、 集 積度 の 向 上 、 素 子 寸法 の 微 細 化 に よ り 、 デ 、バ イ ス の 高 速化 、 高信頼性化 、 向

性能化 が 図 ら れ て き た。 こ の 問、 高 集 積 化 に 付随 し た チ ッ プサ イ ズ の 拡大 お よ び コ ス ト の刑)J日に

は 、 ウ エ ハー の 大 口径 化 に よ っ て 対抗 し て き た。 半導体 メ モ リ ー に 関 し て 言 え ば 、 今後 、 現布 、

力 の 64 MB-DRAMか ら 次 期 主 力 の 128 MB-DR品fへ の 2倍 に 増 加 す る こ と を 除け ば 、 こ れ ま で は

1 世 代 で 記憶容 量 が 4倍 、 3年で 1 世 代 進 む と い っ た ペー ス で 開 発が 進 め ら れ て き て い る 。 し か し 、

す で に材 料 が 持 つ 性 質そ の も の に よ っ て 制 限 さ れ て し ま う と こ ろ ま で 開 発が 進 め ら れ て お り 、 最

近 で は そ の よ う な 微細 化 に よ る デ バ イ ス の性能 向 上 も 飽和 の傾 向 に あ る 。 微細化 の 限 界以外 に も

メ モ リ デ バ イ ス と し て の DRAMの 限界、 シ ス テ ムと 切 り 離 し た デ、バ イ ス 開発の 限界、 2値論 理の

限界、 電子 だ け に よ る 情 報 プ ロ セ ッ シ ン グ の 限 界な ど 、 DRAMを 中 心 と す る 技術ノミラ ダ イ ムも ム

日い く つ か の 限 界に 直 面 し て い る 。 そ の た め 、 一 層 の 高性能化 を 目 指 し て 、 新 し い 半導 体材 料 開

発に 目 が 向 け ら れ 、 Si の 可能性 を 超 え る よ う な 高 度 な 特性 を 持 っ た デ、 パ イ ス が 要求 さ れ て い る 。

し か し 、 Si を 使用 し た デ、バ イ ス の研 究 は 現在 も 進 め ら れ て お り 、 電子 の 粒子 と し て の 性質を 利用

し た こ れ ま で、 の デノ く イ ス か ら 、 電子 の 波 と し て の性 質 を 利用 し た 新 し い 量子 デ 、パ イ ス の 研究 ・ 開

発が 進 め ら れ て い る 。 ま た ク ー ロ ン ブロ ッ ケー ド と 呼 ばれ る 現象を 利用 し た 単一電 子 ト ラ ン ジス

タ や単一電子 メ モ リ な ど の 素 子 が す で に 試 作 段 階 で 実 現 し て お り 、 2 1 世紀 の エ レ ク ト ロ ニ ク ス を

支 え る 中 心 的 な デ、 バ イ ス の 基礎 と し て 期待 さ れ て い る [4] 0
Si で は 実現 不 可 能 な こ と 、 閑難な こ

と は 多 く あ り 、 そ の た め に 素 子 製作 用材料 と し て 、 GaAs �こ 代表 さ れ る 皿 - v族化合物 半 導体の 重

要性 が 大 き く な っ て い る 。 つ ま り 新 し い 半導体材 料 の 開 発に 目が 向け ら れ る よ う に な っ て き て し

る 。 こ の よ う な 背景か ら 、 半 導 体 新材料 開 発は 、 Siか ら 化合物 半導 体 、 さ ら に は 混!日半導体へ と

移行 し つ つ あ る 。
化合 物 半 導 体 の 研 究 は 、 Welkerの 最 初 の 論 文 ( 1 952年)に 始 ま る と さ れ て い る 。 彼 は 、 InS b、

GaAsな ど の ill- V 族 化 合物 が 半 導 体的性 質 を 示 す こ と を 発見 し 、 移 動度 が Si よ り も 大 き い こ と な
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ど を 指摘 し て い る 。 III- V 族 化 合 物 半 導 体 の 特徴 は 、 Si と 比 較 し て 高 い 電子 移動 度 と 高 い 発光効

率 を 持 っ て い る と い う 点 で あ る 。 ま た III- V 族 化 合 物 半 導 体 は エ ネル ギ ー バ ン ド 構 造 が 間接選移

型の も の が 多 い と い う 特徴 も 持 っ て い る 。 こ の 特徴 を 極 限 ま で 生かすた め に 、 ヘテ ロ 俊合 が 利用

さ れ て い る 。 そ の 結 果 、 光 デ バ イ ス 関連 で は 、 化合物 半 導体特有 の 物 性で あ る 直接選移型ノ く ン ド

構造を 利用 し た 高性 能 な 発光 ダ イ オー ド 、 レ ー ザー ダ イ オー ドや受 光 素 子が 実JTI化 さ れ 、 光 通信

方式 を 支 え て い る 。 レ ー ザー な ど の 光 デ バ イ ス や超 高 周 波 素 子 な ど に 関 し て は 、 Si は間接バ ン ド

ギ ャ ッ プで あ る こ と や。 移 動度 の 点 で 本質的 な 限界が あ る た め に 、 現在 こ の 分野で は 化 合物 半導

体に 委ね ら れ て い る 。 し か し 、 デ ィ ジタ ル デバ イ ス の 分野 で は 、 Si で の 既存 の 技術 、 製l守!と し て

産業 の 米と 言 われ る ま で に 成長 、 成 熟 し て い る 分野 で あ る た め 、 絶 え ずSi と 比 較さ れ な が ら 研究

さ れ て き た 。 化合物 半 導 体 は 、 地球 上 に 存在 す る 量 が 炭素 に 次 い で2番円に 多 く 安価 で 手に 人 り 、

機 械的 に 強 し "Si と は 異 な り 、 単 結 晶 生成 の 困 難 さ や結 晶 の 脆さ の た め に 、 ウ エハー へ の 加 工が 難

し く 、 コ ス ト が か か る こ と 、 あ る い は Si酸化膜の よ う に 、 優れ た 絶縁皮膜が 簡単 に で き な い こ と

な ど の 難点 が あ る 。 し か し 、 Si の 持 つ欠 点 を 化合 物 半 導 体を 用 い て 補 う こ と が で き れ ば、 、ド導体

素子 の応用 の 幅 が さ ら に 広 が る も の と 考 え ら れ る 。 そ の た め 、 Si基板 上 へ の 化 合物 半 導体焼映の

研 究 が 進 め ら れ て い る 。

上 述 し た よ う に 、 Si基板 はG aAsやInP基板 と い っ た 化合 物 半導体基板 に 比 べ 、 安価 で機 械強度

にす ぐれ 、 かっ 大 き な 熱伝 導 率 を 有す る 利 点 が あ る 。 Si基板 上 に 光 学 的 特性や高速性 に 優れ る 化

合物 半 導体 を 成 長 で き れ ば 、 オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス I C(OEIC) な ど の 機能素 子や安 価な 化 合物

半導体集積 回 路の 作 製 が 可 能 と な る 。 こ の よ う な 期 待 か ら Si基板 上 に G aAs な ど の 皿 ーV 族化合物

半導体 を エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 さ せ る 技術 の 研 究 が 活 発に 行 われ 格 子 定数 が 大 き く 異な る ヘ テ ロ

結晶 の成長機構 の 解 明や転位密 度 の 低 減方 法 に つ い て の 多 く の 見 地が 蓄積 さ れ て き た 。 近年の 研

究 で は 、 格子 不 整合 を に よ る 転位 の 発生を 克服す る た め に 、 熱 サ イ ク ノレや 歪超格子 の 導入やエ ヒ。

Si基板 の使用 、 熱 不 整 合 へ の 対 策 と し て 、 成 長 温度 か ら の 冷却速度 に 依 存す る 転位密度を 、 冷却

速度 を 遅く す る こ と に よ り 、 転 位 発生を 抑制 す る こ と がで き る こ と が 報告 さ れ て い る [5] 。 素 子

への応用 に 関 し て も 、 レ ー ザー 、 LED な ど の 光 素 子 お よ び 、 電子 素 子 に つ い て 多 く の 報告 が な さ

れ て い る 口

マルチ メ デ ィ ア情 報 ネ ッ ト ワ ー ク な ど 、 将来の情 報 通 信 社会基 盤を 構 築す る た め 、 オ プ ト エ レ

ク ト ロ ニ ク ス の 重 要性 が 増 し つ つ あ る 。 こ の 分野で は 、 1 995年度 の 総売上 げ が 4兆3 千億円に 達

す る 見 込 み で 、 中 で も 半 導体 レ ー ザー が 750億円 、 伸び率37% と 好調で あ る 。 さ ら に 、 青色、 緑
色 レー ザー な ど の 新 し い 材 料 ・ デバ イ ス の 開 拓、 量 子 極 微構 造 に よ る 新機 能の 有IJI止と い っ た 只合

に 、 21 世紀 に 向 け て 多 く の ハー ド ウ ェ ア の 芽が 出 始 め た。 一 方 情報イ ン フ ラ ス ト ラ ク チ ュア の 整
備も そ の 方 向 付け が 徐 々 に 進 み 、 大 容 量 通 信 で、 は数 10Gbits/s以 上 の 高 速 化 、 2Tbits/s以 仁に も 及

ぶ波長 多 重 、 光非線 形伝 送な ど の 技 術 の 進 歩が め ざ ま し い。 ネ ッ ト ワ ー ク を 光 技術で 構 築すべ く

大 量生産 、 低価格 化 の 波 が 押 し 寄せ て い る 。 こ れ か ら は モ ジュー ノレ化 、 集積化 が 鍵と な る だ ろ う 。

他方 、 コ ン ビュー タ へ の 光 技術導入 も 急 ピ ッ チ で進 ん で い る c 主 な も の は 、 機器 問を 光 で つ な ぐ
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イ ン タ ーコ ネ ク シ ョ ン で 、 一本 あ る い は複 数 の フ ァ イ バ ーで接続す る 。 さ ら に 、 ボ ー ド 問 、 チ ッ

フ 聞の連絡も 考 え ら れ る 。 電気信 号 を 送る と 金 属配線 の 電気抵抗 と 容 量 が 原因 の 伝 送時間の 遅れ

が必ず 生じ る 。 こ れ ま で は 無視 で き た り 影響 を 少 な く す る 工夫で し の い で き た が 、 半導体の 処耳!

速度が 速 く な っ た 結 果 無視 で き な い 高性能化へ の あ い 路 と な っ て き た。 信 号 を 光 で伝 送すれ ば時

間 送れ は 生 じ な い。 光 イ ン タ ーコ ネ ク シ ョ ン で は電気信 号 を 半導 体 レ ーザーで 光 に 変換、 光 フ ァ

イ パ ーを 介 し て 送 り 、 フ ォ ト ダ イ オ ー ド で電気信 号 に 戻す口 こ れ は い わ ば 、 長距断で 文. 用 化 済み

の 光 通 信 技 術 の 短距離版で、 あ る 。 画像 情 報 な ど の 大 量 の 情報を 瞬時 に 伝 送/処理す る た め に は 、

Gbits/s以 上 の 転送 レ ー ト が 必要で あ る た め 、 光源 に は 半導 体 レ ーザーが 必須で あ り 、 而発光 レ ー

ザーが 低 価 格 に な る 可 能性 を 秘め て い る こ と か ら 実 用 化 が 始 ま っ た 。 1 996年よ り 、 rnî発 光 レ ー

ザーの 低 し き い 値化 技術 の 発展が 著 し く 、 G aAs系で は 約1 0マ イ ク ロ ア ン ペア 、 長波長併は よ り

困 難 と さ れ て い た が 、 1 ミ リ ア ン ペア を 切 る デ ータ が 出始 め た 。 こ の よ う に 、 低 消費電力 の '1三導

体 レ ーザーで は 、 全 波 長 領域に わ た っ て 面 発光 レ ーザーに 匹敵す る も の は な く な っ て き た。 こ の

よ う に 、 空 間 的 に 並 列 に 情 報 を 送る 超並列光 伝 送シ ス テ ム、 複 数 の コ ン ビュ ータ やLSIチ ッ プ 問

を結ぶ並列 光 イ ン タ ーコ ネ ク シ ョ ン 、 さ ら に は 光 並 列 情 報 処理シ ス テ ムな ど 、 い わ ば 、 超並ダIJft

エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 実現が 強 く 望ま れ 、 ま た 発展が 期 待 さ れ て い る [6][7]。

1 .2本研究の背景

高度情報化 社 会 の 到 来に よ っ て 、 種 々 の 情 報機器 ・ 映像機器 が 登場 し て い る が 、 こ れ ら の機 器

の キ ーデ、パ イ ス と な る 超LSIや 平 面 デ ィ ス プ レ イ 、 磁気メ モ リ 、 光デ ィ ス ク 等を 支 え て い る の が
薄 膜形成技術 で あ り 、 従っ て 薄膜形成技術 が 時代 を 支 え て い る と 言い 換え て も 過 言で は な い。 さ

ま ざ ま な 薄膜形成 技術 が 、 そ れ ぞれ の 目 的や 条件 に応 じ て 使 用 さ れ て い る 。 今日で は 、 半 導体デ

バイ ス は ま す ま す 高 度 な も の と な り 、 そ の デ、パ イ ス を 作製 す る た め に は ま す ま す 薄 く 、 よ り 平坦

性の 良 い 単結晶薄膜形成 技 術 の 開 発が 必要 と な っ て く る 。 こ の よ う な 必要性 の た め 、 現花の 薄 膜

形成技 術 は 、 化学気相成長 (CVD)法や分子線エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 (MBE)法 が 主流と な っ て い る 。

CVD 法 は 、 ガ ス と し て 供給さ れ る 薄 膜 の 構成 材 料 に 対 し て 、 熱 ・ 光 ・ 電磁波等の エ ネ ル ギ ーを
加え て ガ ス 分 子 の 励 起 や分解 を 行 い 、 分 解 ・ 反 応 ・ 中 間 生成 物 を 形成 し 、 基板表面で の 反 応 (吸

着 ・ 反応 ・ 分 解) を 経 て 薄 膜 を 堆積す る 方 法 で あ る 。 MBE法 は 、 10・lOTorr以 下 の 趨高 真空中 に 基

板 を 置 き 、 堆積 し た い物 質 を 別々 の る つぼ状 の 容器 に 入れ て 加 熱 し 、 蒸 発昇華に よ り 気相と し て

基板 上 に 供給 し 、 結 晶 成 長 を 行 う 方 法 で あ る 。 い ずれ の 方 法 も 、 1 960・70年代 に 研究が 盛 ん に 行

われ 、 80年代 に 入 っ て 一気に 発展 し た 薄膜形成技術 で あ る 。

分子線エ ピ タ キ シ ーは 極 め て 精密 に 結 晶 を 積 み 上 げ る こ と が 可能 な た め 、 任怠の 複雑 な 府構

造 を持 っ た 結 晶 を 正確 に 作 る こ と が で き る 。 こ の 精密 な 制御性の た め に 、 単 原子 層 の 厚さ の 制御

性 と 大 面積 に わ た る 一 様性 を 必 要 と さ れ る 、 化 合物 半 導体 を 用 い た 半 導体 レ ーザー等の 光デ、パ イ
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ス や電子デバイ ス の 作 製 に 広 く 応 用 され 、 必 要 な 特性 を極め て 再現性よ く 得 る こ と が 可能 に なっ

た。 薄膜形成技術 は 、 超LSIの 製 造 工程 の中で も 最 も 重要 な 部分 を占め て い る 。 高集積 、 高機能

な製品を開発す る た め に は 良 質 な 薄膜 を 作 る こ と が 欠 かせ な い。

MBE を用い た 半導 体材料 の開発 に お い て 、 そ の初期から最 も 良 く 研究され て き た の が凹ーV族

化合物 で あ る 。 血族元 素 と し てAL Ga 、 In 、 V族元素 と し て N 、 P 、 As 、 Sbが主に用いられ て

き た。 皿-v族化 合 物 半 導 体 は超 高 速デバ イ ス 用 の材料 と し て期待され て お り 、 GaAsやInPな ど

の他に も 多 く 存在す る が 、 そ の中で も GaAsが最有力候補で、 あ る 。 従来GeやSi等lV族の元素半導

体が用 いられ て い た の に対 し て 、 GaAsは 自 然界に は存在 し な い物 質 を 、 人仁的 に作っ て実川化

し た初め て の 半導 体 で あ る 。 ま た 、 結晶技術やプ ロ セ ス 技 術が 他 の材料 よ り も 進ん で いる。 必向

速 を 実 現す る た め の デ バ イ ス 構造 に は 、 従来 から知られ て い た も の を改良 し た も の と し て

GaAsFETに超格子 を 導入 し た 高 電子 移動 度 ト ラ ン ジ ス タ (HEMT、 TEGFET) 、 ヘテ ロ 接合ノ〈イ
ポー ラ ト ラ ン ジ ス タ (HBT) 、 ホ ッ ト エ レ ク ト ロ ン ト ラ ン ジ ス タ な ど が あ る 。 ま た 、 従来に は な い

全 く 新 し い高速デバ イ ス と し て 期待され て い る も の に 共鳴 ト ンネル効果 を利用 し た も のや速度変

調 ト ラ ン ジ ス タ な ど が あ る 。 こ の よ う に 、 III-V族系MBEは 、 実験室規模に と ど まらず、 低雑音

HEMTあ る い は 可視光 レーザー 等 の エ ピ ウ エハー 製造技術 と し て 成功を収め る な ど 、 成熟 し た エ

ピ タ キ シ ャ ル結晶成長法 と し て の地位 を築い て い る 。

先 に述べ た よ う に 、 こ う し た特徴 を 持つ化合物 半 導体 と SiLSI の 特徴 を兼ねあ わせ た LSI を同

一基板上に作 る こ と が で き れ ば、 デ、バ イ ス の応用 範囲が一段 と 広 が る こ と に な る 。 し か し 、 物質

を異な る 基板 上 に 単結晶成長させ る ヘテ ロ エ ピ タ キ シー にお い て は 、 格子定数 と 熱膨張係数が一

致 し て い る か、 そ の差が極 め て 小さい こ と が 必要 な 条件 と 言え る 。 格子定数差に関 し て は 、 以前

からそ の差が約 15%以内で あ る こ と が 必 要 で あ る と 考 えられ て い る 。 中に はTiN/Siの よ う に 、 約

28% も の 格子 不整 合 が 存 在 す る に も か か わらず 、 TiNが 4格子 に対 し て Siが3格子 で対応 し 、 約

4%の 不整合 と し て エ ピ タ キ シ ヤ ル成長す る 長周 期ノく ッ フ ァ 一層 と い う 例 も 報告され て い る [8][9]0
ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の難 し さ は 、 特 に 格 子 不整 合 を しゅ刈こ 緩和す る か に あ る 。 化 合物半導体 と

Siに は 、 ほ と ん ど の場合 大 き な格子不整合が存在 し 、 ま た熱膨張係数が異な る た め 、 欠陥の な い

良質の単結晶薄膜を成長させ る こ と は困難 で あ る 口 薄膜を バル ク の結晶基板上 に成長させ る 時に
は 、 わずか1%の格子 定数の違い に よ っ て も 問題が 生 じ て し ま う 。 こ れは格子定数の違い に よ っ
て界面 に欠陥が 生 じ 、 こ の 欠 陥 に よ っ て 作られ た準位 に よ っ て 電子 の振 る 舞い が大き く 乱され る
た め で あ る 。 現在GaAs を 用 い た デバ イ ス で は 、 バ ル ク の GaAs基板上 に 、 GaAs薄膜 を成長させ

て任意の構造 を 作製 し て い る 。 こ の た め Si基板 上 に 高 品質 の化合物 半導体を成長させ る 技術を開
発す る 必要 が あ る が 、 欠陥 の密 度 を で き る 限 り 軽減す る た め に 、 Si と 化合物半導体滞日英 と の間に 、

中間緩衝層 と し て そ れぞれ の 物 質 の中間の格子定数 を 持 っ た物質を挟み込む こ と が考えられ て い
る

研究 の テ ー マ で あ る InSb に お い て も Si と の間の格子定数差が約 19.3% と 大 き く 、 ヘテ ロ エ
ピ タ キ シ ャ ル成長させ る の が困難 な 物 質 の一つ で あ る 。 InSb と い う と 、 1992年に宇宙飛 行 との
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毛利衛さん が 、 科学者 と し て スペー ス シ ャ ト ル ・エ ン デバ ー 内 で数多 く の宇宙実験 を 行 っ た が 、

そ の中の化合物 半 導 体 単 結 晶 の引 き 上 げ実験 で使用され た の が 記憶に 新 し い。 InSbは宅慌の電

子移動度が約 75000cm 2
Ns と 非常に 高 く 、 ま た 狭 い バ ン ドギ ャ ッ フ。(約0. 1 7eV) を持っ て い る 。 こ

の た め 、 こ の優れ た 特性 を利 用 す る こ と で 、 磁電変換素子や赤外線検出器 と し て の応fIJが期待さ

れ る 口 ま た 、 Si基板上 に 薄膜 を 作成 で き れ ば、 素子 自 体 を独立 し た機構 で作らず と も よ い の で 、

集積回路化す る こ と が で き 、 さらに磁電変換 素 子 は そ の 厚さが 薄 い ほ ど 高感度 に な る と いう不利|リj，r

が あ る 。 こ の目的 の た め に 、 Si基板 上 に InSb薄膜 を 成 長させ る 試み が 行 わ れ て い る 。 こ れ ま で

に 、 多 く の研 究者 が格子 不整合 を 緩和す る た め に 、 GaAs、 InP、 AlSb 、 BaF 2 、 CaF な ど の 化合

物層 を中間層 と し て 用 い 、 ま たさまざま な 蒸 着 方法 を用い てヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長させよ う

と 研究 を進 め て い る 。 特 に 多 く 用 いられ て い る の がill-V族化合物 半導体 で あ る 。 中に はバノレ ク

基板上 に異な っ た角度 で中間層 をボン ドさせ る こ と に よ っ て 、 欠陥密度 の 小さな滞!肢 を成長させ

る 研究 も 行われ て い る 。 し か し 、 Si上 の GaAs( -4%の 不整合)やCdTe( - 19%の 不整合)の成長につ

い て の研究 に比べ る と 、 Si上 の InSb薄 膜 の ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 に関 し て は 、 ほ と ん ど報

告され て い な い。

Liら は 、 GaAsやSi に 対 し て 広 い 成 長 ウ イン ド ウ を 持つAISb を バ ッ フ ァ 一 層 と し て)1] し 、

MBE法 を 用 い て 300nmのAlSbバ ッ フ ァ 一 層 高品質 のInSb薄膜を成長させ る こ と が で き る こ と を

報 告 し た日OJo AlSbはGaAs と 同 様 に バ ン ドギャ ッ プが大き い た め 半絶縁性 を示 し 、 SiやGaAs と

InSb と の格 子 不整合 を約5.6% に軽減で き る 。

Raoら口1 J は 、 Si(OO l )基板 上 に2μmのMBE成長させ たGaAsバ ッ フ ァ 一層 を成長させ 、 そ の 上

に マ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ 法 を 用 い て I nSb 薄 膜 を 成 長 させ た 。 Chyiら口2 J も ま た 、

S i (OO l ) 基板 上 の I nSb の M B E 成 長 に対 し て GaAs を バ ッ フ ァ 一 層 に用い た 。 そ の 結果、 バ ッ

フ ァ 一層 が な い場合 よ り も 、 電子移動度 が 向 上す る こ と を 発 見 し た。

取近 で、 は ま ず低温で 1 層目 を蒸着 し 、 そ の 上 に2層目 と し て 高温 でõlnSb を 蒸 着す る 、 2段階成長

法が 多 く の研究者 に利用 され て い る 。 こ の 方 法 を 用 い る こ と に よ っ て 、 高 温 にお い て も 表 面性が

維持され 、 ま た 結品性 の 良 い薄膜が得られ る よ う に な る 。 こ の方法 を用い た巾で、 ユ ニ ー ク なノョ
法を 使用 し て い る の が 、 Thompsonら日3J の原子層 エ ピ タ キ シー (ALE)成長させ た InSb層をバ ッ

フ ァ 一 層 と し て 使用 し て 、 GaAs基板 上 にMBE成長させ る と い う も の で あ る 。 彼らは 、 1屑日 と
し て85原子層 (約280Å) のInSb低温ALE成長層 を 蒸 着す る こ と で 、 2層目の5μm-InSb薄膜内部 の
転位が減少 し 、 電子移動 度 が 非 常 に 高 いInSb薄膜 を 得 た 。 ALE は従来の成長法が種 々 の成長ノ
ラ メ ー タ を超精密 に 制 御 し 、 成長時間に よ り 成長膜厚 を制御す る の に対 し て 、 こ の庁法 に よ れ ば、

原料供給 の 回 数 の み で成長膜厚 が 1 分子層 を単位 と し て保証され る 。 し か し 、 シ ャッ タ ー の開閉

を 正確 に制御す る 必要 が あ り 、 非常に 多 く の シ ャ ッ タ ー の開閉を行われ、 成長 レー ト が非常に遅
い と い う 欠 点 が あ る D 実 際 に 、 彼らが 用 い た85原子層 の InSb層 を成長させ る 時 の成長 レー ト は
0.05μm!hで、あ っ た。

BaF 2やCaF 2な ど の 弗 化物層 を 用 い た 、 Si(OO 1 )基 板 上八・のInSb薄膜のMBE成長 も Liuら口4J に
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よ っ て報告され て い る 。 弗化物層 はSi よ り も 非常に 大 き な熱膨張係数 を持っ て い る た め 、 成長後

に室温ま で冷や し た 弗化物薄膜に はcrackが 存在せず 、 熱不整合問題を 最小限に す る こ と が で

る 口せ る こ と が でを挿入す る こ と で減少ま た格 子 定数 も BaF 2やCaF と グ レ ー デ ッ ド

ま た 、 格子 不 整合 や熱膨張係 数の問題の他 に も 、
る D

ア ン チ フ ェーCaF 2が極性 を持 っ て い る た め 、

こ の.A.PD は 無極性 半導体l二の有極性半導体のズ ド メ イ ン(APD)の問題の解決が期待され て い る 。

成長 において問題 と な り 、 格子定数の違いや熱膨張係 数 の違い と 並ん でヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成

長 における 問題点 の 一 つ で あ る 。

Okimuraら[ 15J は雲rJ:}�板上にSiやGaAs以外 の 基板 上 にInSb薄膜を成-長させ た報告 も あ る 。

あ る 時点から膜が再結品化

こ の再結品化 に は 化学坑が樹枝状 に広が り 、 非常に結晶性 の 良 い 得られ たこ と を 報告 し て い る 。

論的組成からの ずれ が 関係 し て い る と 考 えられ る 。 InSbの相図 を 図 1 . 1[ 16J に 示す。

基板温度 と 蒸 着 源 の 温度 を徐 々 に 上 げ な がらInSb を 成長させ る と 、

こ れ を凡て

ま た 、 Sb リ ッが り 、み る と 、 化学量論 的組成からIn リ ッ チ の 方 向 に ずれ る と 、 結品の融点 が

InSb+Sb 

し

lnSb+し

700 

400 
CL
E
20」
包
E2

ln +InSb 

100 
Sb 

50 。。

antimony (at. 11/0) 
ln 

図 1.1 InSb の 温度.組成相図 [ 16]

チの 方 向 に ず れ た 場合 で も Sb の 割 合 が 70%程度 ま で は融点 が 下 が る こ と が分 かる。 Sb は蒸気圧
が 高 い た め 、 基板 温度 が 高 く な る に つ れ て Sb の再蒸発 が活発 に な り 、 膜の組成 が In リ ッ チ と な

結晶化が始ま っ た と 思われ る 。り 融点が 下 が っ て

バ ッ フ ァ 一層 そ の も の にlattice engineering と い う ユニ ー ク な 考 え を取 り 入れ たグ、ノレー プが し
こ れ はEjeckamら口7J [ 18J に よ っ て提案され た も の で あ る が 、 彼らはtwist wafer bonding と

呼ばれ る 方法 で 、 清 浄 なGaAs基板 上 に 10- 450の 角 度 を なす よ う に 、 30- 100Å程度 の非常 に砕い

る

そ の 上 に 成長させ る InSb層 内 の転位密度が大幅をボ ン デ ィ ン グす る こ と で 、GaAsバ ッ フ ァ ー
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に減少す る こ と を 報告 し て い る 。 twist bondingされた バ ッ フ ァ 一層 が 、 何故大 き な格子 不 整ム

を緩和す る こ と が で き る の か は 、 彼らに も 分からな いら し い が 、 転位密 度 を 大幅 に減少させ る こ

と が で き 、 InSb以 外 の 物 質 に対 し て も 適用 で き る 技術 で あ る 。 現 時点 で はSi基板 に対 し て こ の

技術を応用 で き な いら し い が 、 も し 、 Si基板 に対 し て 実現可能 と なれ ば、 20%以ヒの格子 不縫合

を持っ た材料問での エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 に道が開け る と 考 えられ る 。
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1 . 3本研究の目的と各章の紹介

皿-v族化合物 半導体 の 1 つ で あ る InSbは 、 Si と の聞の格子不整合 が約 19.3% と 非常に

ヘテ ロ エ ピ タ キ シー が難 し い系の一つ で あ る 。 こ の た め 、 多 く の研究 グノレ ー プが 、 こ の大きな絡

子不整合 を 緩和 す る た め に 、 Si と InSbの中間の格子 定 数 を 持 っ た物 質 をバ ッ フ ァ 一 層 と し て挿

入す る こ と を 試 み て い る 。 木研究 で は 、 InSb と の格子 不整合 が 約 1 4 . 5% で あ る GeJ習 を用い て

Si(OO l )基板上に， 高品質 な InSb薄膜 を ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長させ る こ と を 円的 と し て研究

を 行 っ た。

-第2章 Si、 Ge 、 InSb の 基礎的性質

本 章 で は 、 本研究 に使用され る 半導体 で あ る Si 、 Geそ し て InSbの 結晶構造、 電気的特性な ど

の基礎的 な物性 に つ い て述べ る 。

-第3章 実験方法

本 章 で は 、 実際 に 本研究 で使用 し た装 置 を紹介 し 、 基板 の準備、 基板洗浄 、 各基板の消浄|而、

蒸着方法な ど の試料作成の手順 と 、 作成 し た試料の表面形態 、 結晶性、 組成、 電気的特性 、 そ し

て膜厚測定 な ど の 各種評価方 法 につ い て述べ る 。

-第4章 Si(OOl)基 板 上 で、の直接成長InSb薄膜の 作成 と 評価

本 章 で は 、 Si(OO 1 )基板 上 に 直接InSb薄膜 を 成長 し 、 評 価 し た。 一 定 の温度 で蒸着す る 1段階

成長 法 で 作成 し た試 料 は 、 低 温 で成長させ る と 平坦 で あ る が 、 基板楓度 を 上 げ る と 凝集 し て し

ま っ た。 表 面性の 良 い膜を 高温 で 作成す る た め 、 先ず低温で表面性 の 良 い膜を蒸着 し 、 そ のとに

高温で蒸着 を 行 う 2段階成 長 法 を用い る こ と で 、 結品性 、 表 面性 の 良 い膜が成長 し 、 電気的特性

も 向 上 し た 。 し か し 、 い ず れ の 試 料 も 膜 は 多 結 晶 で あ っ た 。 ま た 、 S i ( OO 1 )基板上の InSb(

<1 1 1>方 向 に 配向 し やす い傾 向 が 見られ た。

-第5章 Ge(OOl)基 板 上 で、の直接成長InSb薄膜 の 作成 と 評価

本 章 で は 、 Ge(OO l )基 板 上 に バ ッ フ ァ 一層 を 用 い ず に 、 直接InSb薄膜 を 成長 し 、 評価 し た。

InSb薄膜はGe(OO l )基板上 で 、 完 全 に く00 1 >配向 し 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長す る 。 ま た 、 多
少成長 条件を 変 え て も 、 ヘテ ロ エ ヒ。タ キ シ ー の度合 い は 変 化せず 、 Geが InSb に対 し て非常に広

い成長 ウ イン ド ウ を 持 っ て い る こ と が 分 か つ た。 ま た InSb薄膜の 表面性は 、 フ ラ ッ ク ス 比 そ し

て組成比 に 大 き く 影響 を 受け、 Sb リ ッ チの膜は 非常 に 表 面性 が 良 い。 し か し 、 結品性は こ れ と

は逆で、 む しろIn リ ッ チの 方 が結品性 、 配向性の 良 い膜が得られ た。 膜の表 面性 と 結晶性 、 配向
性は必ず し も 一致 し な い こ と も 分 かつ たD
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-第6章 Ge/Si(OOI)基板 上 で、のInSb薄膜の 作成 と 評価

本 章 で は 、 Ge(O O l )基板 上 で の 結 果 を踏ま え て 、 Ge層 を 4000A蒸 着 し た Ge/Si(OO l )法板上に

InSbi薄膜を 成長 し 、 評価 し た。 Ge層 を 4000Á蒸 着 す る こ と で， Ge(OO l )基板 と 同様の表而が伊

ら れ る 。 InSb薄膜はGe基板 上 と 同様 に ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 し た が 、 こ の場合 も In リ ッ チ

の膜の方が結晶性が 良 く な っ た。 Ge層 上 のInSb薄膜は回転せず に 、 Si(OOl )基板 の而)j位に沿っ

て成長 し て い る こ と も 分か つ た。 し か し 、 完全にヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 し て い る に も かかわ

ら ず 、 移動度 は小さ く 、 低抵抗の Ge層 の影響を受 け て い る と 考 え ら れ る 。

-第7章 Geアイ ラ ン ドを介 し た Si(OOI)基板 上 で、のInSb薄膜 の 作成 と 評価

本 章 で は 、 Si(OO l )基板上 に 10- 1000ML(monolayer)の 薄 いGe層 を 蒸 着 し 、 そ のと にInSb滞JJ莫

を成長 し 、 InSb薄膜の ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い に 関 す る 、 Geバ ッ フ ァ 一 層 の 効呆 に つ い て

評 価 し た。 2500C で'InSb薄膜を 成長させ た場合 、 Ge の膜厚 が増加す る に つれ て 、 多結IY1 ピー ク

が 小 さ く な り 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 し \ ( 全 て の I n S b ピ ー ク の強度の 総和に 対 す る

InSb(004) ピー ク の 強度比)が増加 し た。 こ れ は 、 Geの 層 厚 の増加 に伴っ て 、 Geア イ ラ ン ド の !日

積密度が増加 し 、 こ の ア イ ラ ン ド を核 と し て InSbが成長 し た た め で あ る 。 Geア イ ラ ン ド と ヘテ

ロ エ ピ タ キ シー の度合 い の 結果 か ら 、 ア イ ラ ン ド を核 と し た エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長が横)jP�Jに も 進

ん で い る こ と が 分 か つ た。 ま た 、 Ge層 を 1 00ML程度蒸着 す る こ と で 、 バ ッ フ ァ 一 層 と し て の効

果 を十分 に 得 る こ と が で き る こ と が 分かつ た。

-第8章 InSb/Ge( 100ML)/Si(001 )構 造 のInSb結晶性 に 対 す る 基 板 温 度 の効果

本 章 で は 、 Geバ ッ フ ァ 一層 の厚さを 100MLに固定 し て 、 2段階成 長 法 を用い てInSb薄膜 を成

長 し 、 InSb薄膜の 結晶性 に対す る 基板 温 度 の 効果 に つ い て 評 価 し た 。 2 段階成長法を用い て
4000Cで作成 し た試料 は 、 非常に結晶性 が 良 く 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の 度合い も ほ ぼ100% と な

り 、 Si(OO l )基板 上 に 100ML の Ge層 を介 し て 、 表 面性 と 結 晶 性に 優 れ た InSb薄膜 をヘテ ロ エ ピ

タ キ シ ヤ ノレ成長させ る こ と が で き た。

-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 。

-付録
本章 では 、 本研究 で使用 し た 分子線エ ピ タ キ シー(MBE) 、 原子問力顕微鏡(AFM)、 '，11チチ ャネ

リ ング、パタ ー ン の 各測定法の概要 と 本研 究 で使用 し た薬品の性質や取 り 扱い に つ い て述べ る 。
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第2章
Si" Ge" InSbの

基礎的性質

2. 1 化合物半導体

化 合 物 半 導 体 と は 、 2種類あ る い は そ れ以 上 の 元 素 の 組 み 合 わ せ で 作られ る 半 導 体 で あ り 、

GaAsに代表され る ID-V族化合物 、 ZnSe に代表され る II --VI族化合 物 、 SiC �こ代表され る N-IV族

化合物 な どが あ る 。 化合物半導体の最 大 の 特徴 は 、 そ の物性 の 多様さで あ り 、 ヘテ ロ 構 造 を 縦横

に駆使 で き る こ と に あ る 。 し か し な がら、 世界規模で 13兆円 と い う 半導体産業の中に あ っ て 、 化

合物半導体 が占め る の は そ の わず か 1 0% に も満 た な い。 こ れ は 、 材料が し \ か に 物性的に特徴 が

あ っ て も 、 工学的 、 経済的 に優れ て い な け れ ば、 実用 に供され な し 1 か を如実に示 し て い る 。 今 で

は化合物 半導体 が シ リ コ ン に と っ て代わ る と 主張す る 人

は ほ と ん ど い な く な っ た が 、 逆 に 化 合 物 半 導 体 が シ リ コ IIa IIb 

ン に 駆逐され て し ま う と 考 え る 人も い な いだろ う 。 な ぜ 4
Be 

なら、 そ れ ぞれ が 得意 と す る 領分 に は住み分 け が 存在す112
る からで あ る 。 し た が っ て 、 そ の住み分 け を 十 分 に 意識 Mg 

す る こ と が 、 今 後 の 化合 物 半 導体 の研究開発 に と っ て 重
要 と い え る 。 [ 1 ]
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1 952年Welkerは 、 InSb が 半 導 体 と し て 優 れ た 性 質 を

持つ こ と を指摘 し た。 それ以 来 、 多 く のID-V族、 II -VI族
化合物 半導体 が研究され て き た。 し か し 、 一般に こ れら
の化合物 半導体の 結 晶 成 長 は 、 SiやGe と 比較す る と 困難
で あ っ た。 そ の た め 、 そ の 後 の Si を 用 い た 半導 体 素子 の

回一V族化合物半導体

図 2.1 関連部分 の周期律表[2 ]
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めざま し い発展に比べ て 、 化合物 半 導体を 用 い た 素 子 の 研 究 は 大 き く 遅れ て し ま っ た。 1960年

代に な っ て 、 GaAsやInP における 注入発 光 の 発見、 GaA.s レ ー ザーやガ ン発振な ど の 発 見 、 さら

に化合物半導体 のエ ピ タ キ シ ヤ ル成長技術の開発 が なされ 、 再び注円され る よ うに なっ た。 そ し

て 、 現在 で は化合物 半導体 を 用 い て 、 Siで は 実現 で き な い発 光素子や、 高速素子の開発が盛ん に

行われ て い る 。

田ーV族化合物 半 導体 と は 、 図2 . 1 に 示す よ う な 周 期律 表 のIDb族 と Vb族の2つ の元素 の組み合

わせ で あ る [2] 口 代表 的 な も の に GaAs 、 InP 、 InSbが あ る 。 いずれ も 灰色から黒色の光沢の あ る

固体 で 、 すべて 半導体 で あ る 。 Vb族元素 は非常に蒸気圧 が 高 い た め 、 天然 に お い て旧ーV 族化合

物は存在 し な い と 言われ て い る 。

多 く の田-V族化合物 半導 体やII - VI 族化合 物 半 導 体 は 、

図2.2 � こ示す よ う な閃亜鉛鉱型の結晶構造 を持 ち 、 各 元 素 は

正四面体配置 を と っ て い る 。 立方晶系に 属 す る こ の構 造 は

IDb族原子 からな る 面心立方格子 を 体対角線方 向 に 1/4だけ

ずら し た位置 にVb族原子からな る 面心立方格子 が位置 し て

い る 。 構造 は ダ イ ヤモ ン ド型の格子 と 同 じ で あ る が 、 化 合

物なので原子は2種類存在す る 。 分子量が増 え る と 、 原 子 が

大 き く な る た め 格子定 数 が 増 加 し 、 結 果 的 に 結 合 エネノレ

ギー が減少す る 。 そ の た め融点 が 下 が り 、 バ ン ドギ ャ ッ プ

が減少 し 、 電子 の有効質 量 が 減少 し て 、 電子 の移動 度 が 増
加す る 白

血ーV族化合物 の一般的 な性質 に つ い て 説明す る と 、 ま ず 、

周 期律表 を 縦 に 見 て 原 子番号が 大 き く な る ほ ど融点 が 下が

E族原子 Ov族原子

図2.2閃亜鉛鉱型構造

り 、 絶縁物から金属 に 近 い性質 を 示す こ と が分 か る 。 こ れ は原子番号が 大 き く な る ほ ど 、 原子の

閉殻に よ る 遮蔽効果 が効い て 、 価電子 と 原子核の結合 が弱 く な り 、 価電子 に よ る ボ ン ドの結合力
が弱 められ る た め で あ る 。 こ れ に対 し 、 IV族を中心に し て 周 期律表 を 横 に見て対応す る 皿-v族、
rr - VI 族化合物 の性質 を比較す る と 、 IV族から離れ る ほ ど半導体から絶縁体に移 る こ と を示 し て
い る 。 こ れ は構成原子 の ポテ ン シ ャ ルの 差が 大 き く な る ほ ど バ ン ドギャ ッ プが広が る た め で あ

る こ と が知られ て い る 。 こ の こ と からID-V族化合物 、 と り わ け 、 GaP 、 GaAsな ど が他 の化合物

半導体 と 比較 し て 、 最 も SiやGe � こ近い性質 を示す こ と が 分 か る 。

2.21nSbの性質

19 10年に 初め て InPが 作製され 、 そ の 後 の 1950年 に かけて作製され た 多 く の凹-v族化合物、Vc:
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導体の一つがInSb で、 あ る 。 InSb は結晶 が 作 り やす い た め 、 電子物性の研 究対象 と し て田-v族化

合物 の草分け的 な役割 を 果 た し て き た。 InSb は 室 温 に おけ る 電子移動度 の慌が極め て

バ ン ドギャ ッ プ も 小さい。 そ の た め 、 電子デバ イ ス や磁電変換素子へ利用す る の に 重要で あ る 。

結晶構造は図2 . 2に示 し た閃亜鉛鉱構造で あ り 、 エネルギー帯構造は 直接遷移型で、 あ る 。

InSb の電子 の有効質量は 0 . 0 14me (meは電 子 の 質 量) と 非常 に 小さ く 、 室 温の電子移動 !支が 約

78000cm2Ns と 極め て 大 き い の が 特徴 で あ る 。 そ し て 、 そ の温度依存性は

μn=7 ×1 08T-16(cmmJs) (2. 1 )  

で あ る 。
正孔 の有効質量 は 、 重 い正孔 が 0 .47me で、 あ り 、 軽 い正干しが0.0 1 5mで あ る 。 ま た そ の移動&は

電子 の も の よ り も 2桁小さ く 、 室温 に お い て 700cm2Ns程度 で、 あ る 。 そ の温度依存性は

μp=1 . 1×108T- 21(cm2/Vs) (2.2 ) 

で あ る 。 し た が っ て 、 室 温に おけ る 電子 と 正孔 の移動度比 は約 100で あ る 。

室温 に おけ る バ ン ドギャ ッ フ。は 約0. 1 7eVで、 あ る 。 温度 が 下が る と バ ン ドギ ャ ッ プは増加 し 、

77Kで、約0.23eVで、 あ り 、 OK付近 で は約0 .25eV と な る 。

n型InSbの ホ ー ノレ係数 は 、 低温で は ほ と ん ど温度 に よ らず一定 で あ り 、 活性化エネルギー は検

出され な い 。 こ れ は ドナー準位 が 伝 導帯 の 底 に つ い て い る から で あ る と 思 わ れ る 。 純粋な

InSbで、 は 、 1 20-130K以 下 の 温度 で は 不 純物伝導 に よ る が 、 1 50K以 上 で は 真性伝導 と な る 。 し

か し 、 p型 InSb も 低温で は正孔 に よ る 不 純物伝導 で あ り 、 ホ ー ル係 数 は正 で あ る 。 し か し 、

130K以 上 に な る と ホ ー ル係数の符号 が 反 転す る 。 符号反 転温度 は 、 不 純物密 度 が 大 き い ほ ど 高
く な る 。 さらに 高 い 温度 で、 ホ ー ノレ係数は最大 と な り 、 そ れ 以 上 の 温度 で は ホ ー ル係 数は減少 し て 、

n型のInSbの特性 に 近づ く 口

n型InSb は移動度 が 大 き い の で 、 電力や効率 を問題 と す る ホ ーノレ素子や、 磁気抵抗素子 と し て

用いられ る 。 一方 、 p型InSb は磁気抵抗率が大 き い の で磁気抵抗素 子 と し て用し \られるが 、 ホ ー
ル素子 に は使用され な い。

こ のInSb を Si基板 上 に成長 させ る と き 、 格子 不整合や熱膨張係 数 の違い が問題 と な る が 、 そ

の他 に 、 ア ン チ フ ェー ズ ド メ イ ン(APD) の問題が あ る [3J。 こ のAPD は 無悟性半導体 上 の有極性

半導体 の成長 に お い て 発 生す る 。 InSb の 結 晶 は 図2 .2 に 示 し た よ う な In と Sbの2穐類の原子が交

互に並ん だ関亜鉛鉱型 の構造 を持 つ。 一方Siは 1種類の原子からな り 、 ダイ ヤモ ン ド、引の結品情
造 を持つ。 よ っ て 、 Si の 方 が InSb に 比 べ て 結品の対称性 が 高 い。 そ の 結果 、 InSb結品 をSi基板
上 にヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長させ る 場合 、 結品構造 を規定す る た め の情報 が 1 つ 不足す る 。 す
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な わ ち 、 Si(OO 1 )表 面 上 で の く 1 10> 方 向 は 、 < 1 10> 方 向 と 等 価 で あるの に対 し て 、 InSb(OO l )表 而

上ではそれらが等価 で は な く 、 成長 する場合 に そ れらを規定する必要 が ある。

Si(OOl )上に シ ン グノレ ス テ ッ プが 存在 する場合 に は 図 2. 3 に示す よ う に 、 シ ン グノレ ス テ ッ ブの 両

側 で は 、 Sb面 と In面の順番がずれ 、 そ の結果結晶 方位 の 異 なる2つ のInSbの結 !日 領域 が 成 長す る

こ と が分かる。 こ の よ う な 2つ の結品領域 を ア ン チ フェー ズ ド メ イ ン(APD) と 呼ぶ。 APDが発生

する と エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長層 は2つ の 結 晶 方位 を も っ微結 品 の モ ザ イ ク 的 な構造 と な り 、 デ‘バ イ

ス の応用 上好 ま し く な い も の と なる。 し た が っ て 、 Si上 に InSb の 単結品膜 を 成 長させるた め に

はAPDの発生を押さ える必要 が ある。

APD 

. In oSb ・ Si . I n oSb ・Si
(a) シングjレステップがある場合 (b) ダブ、jレステップがある場合

図 2.3 基 板 界 面 付 近 の結晶格子概念 図 [3]

2.3 S iの 性質 [4J

半導体デバ イ ス 用 材料 と し て 現在最 も 多 く 使 用 され て い

るSi は 、 1824年 に 発 見され た。 Siは代表 的 な 半導体的性 質

を示す原子番号 1 4 の 元 素 で あ り 、 周 期律 表 で は IVb族 に 属

し ている。 結晶構造 は立方 晶系に属する ダ イ ヤモ ン ド型構

造で ある。 そ の結晶構造 を 図2.4 に 示す。 ダ イ ヤモ ン ド構造

は図2. 2 に 示 し た閃亜鉛鉱型構造 を 1種類の 元素 に 置 き 換 え

た も の で あ り 、 関亜鉛鉱型構造 と 同 様 に すべ て の原子が4配
位(再近接原子が4個)の正四 面 体構造 を と っ て いる。

Siは 共有結合 で あ り 、 原子同 士 が強 く 結 ぼれ て いるた め

融点は 14100Cで沸点 が23600C と 非常に 高 いD エ ネ ノレギ一帯

構造は間接遷移型 で ある。 SiはGe と 並ぶ典型的 な 元素 半導

W族原子

図 2.4 ダイ ヤ モ ン ド構 造
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体で 、 エ ネ ノレギーギ ャ ッ フ。は 1 . 1 2eV(300K) で、 あ り 、 そ の温度依存性 は[5] 、

Ea=1 . 16 x αT 2/ (T +ß) [eVJ 

で表わされ る 。 こ こ で α =7 . 02x 10-4 、 。 = 1 108で あ る 。

(2.3) 

Siの格子定数は5.430Å(250C ) で、 あ り 、 InSb と の格子不整合 は約 19.3% と 非常 に 大 き い。 電 子 の

有 効質量は0. 19meで 、 室温の電子 移動 度 は1500cm2Nsで、 あ る 。 ま た 、 正孔 の 布効質量は0.5m eC' 、

移動度 は600cm2パTs(300K) で、 あ る 。 こ の電気的特性の低さがSiの 欠 点 で あ る が 、 地球 HこJ泣 も 多

く 存在す る 炭 素 に 次 い で 、 Si は2番目に 多 く 存在 す る た め 、 ま た安価 で あ る こ と が 非常 に 大 きな

利点 と な っ て い る 。 そ の た め 、 Siは現代の 半導体産業で、最も 重 要 な 素材 で あ り 、 さまざま な力n T.

を し た 単結晶 が 広 く 利用され て い る D

2 .4 Geの性質 [4]

Geは代表 的 な 半導体的性質 を示す原子番号32の元素 で あ り 、 原 子 量 は72 .59で あ る 。 こ の物質

は 1886年にC.A.Winkler に よ っ て 発 見され た。 周 期律 表 で はSi と 同 じ く IV b族に 属 し て い る 。 結

晶構造は図 2.3 に 示 し た ダ イ ヤモ ン ド構 造 で あ る 。 そ し て GeはC 、 Si と 同様 に四面体配位 の 共有

結合 をつ く っ て い る 。
Ge の電子 の 有 効 質 量 は0 .082me で 、 電子 の移動度 は3900cm2N s(300K) で、 あ る 。 ま た正孔 の 有

効質量 は0.3me で 、 移動度 は 1900cm2Ns(300K) で、 あ る 。 エネノレギ一帯構造 は 間接遷移型 で 、 バ ン
ドギャ ッ プは0 .6geV(300K) で あ る 。 ま た 、 Ge の融点 は9370C で 、 沸 点 は28300C で あ る 。 Ge は

Si と 比較す る と 、 融点 が 低 い た め扱 いやす く 、 ま た 電子移動度 も 高 い の で優れ て い る 口 し か し
熱に 弱 し 1 と い う 欠点 の た め 、 使用 環境 に よ っ て は動 作 が 不 安 定 に な っ て し ま う 。 ま た 、 Si基板 上
にGeを成-長させ る と 、 Ge層 がp型 に な り 、 不純物密 度 が 高 い た め に低抵抗 に な る 性質が あ る 。

1948年、 最初の ト ラ ン ジ ス タ が Ge で、 作成され て 以 来 、 半導体産業 の 主役 で あ っ た が 、 1970年
頃 ま で に そ の座 をSiに 譲 る こ と に な る 。

表2 . 1 に本研究 で使用 し た物 質 で あ る Si 、 Ge 、 InSb の物 理定数 を示す。 ま た 、 III-V 族化 合物
半導体の中で本 も 研究され て い る GaAs {こつ い て も 示 し て お く D そ し て 、 Si 、 Geそ し て III -V族化
合物 半導体の代表的 な も の の格子 定数 と バ ン ドギ ャ ッ プの 関係 を 図 2 .5 [2] に示す。 今 向 、 ノド研究
で使用 し た物 質 に 関 し て は 、 黒丸 で 示 し た。 こ の 図 から、 Si と InSbの格 子 不 整合 の 大 き さが よ
く 分かる 。 ま た 、 GeはSi と InSb の 間に あ り 、 Si と InSbの格子不整合 を緩和す る こ と も 分 か る が 、
GeはSiの 方 に よ っ て い る の で 、 依 然 と し て 格子 不整合 は 大 き い も の と な っ て い る D そ の他 の 化
合物半 導体 を 見 て み る と 、 格子 定数 に 関 し て はSi と InSbの中間 に位置 し 、 バ ン ドギャ ッ フ に 関
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し て み る と 、 lnAs を 除けばかな り 大 き い こ と が 分か る 。

比誘電率
バ ン ド ギ ャ ッ プ 格 子 定数 融点

物 質 原 子 量
[Â] [eV] [t ] 

Si 29.09 1 1 . 8  1 . 12 5.43 14 10  I 
Ge 72 .59 1 5 . 7 0 .69 5 .658 937.4 I 

InSb 236.6 18 . 7  0 . 1 7  6 .48 525 

GaAs 144 .6 13 . 1 1 .43 5 .654 1 238 

Ge、 InSb の 物理 定数

GaAs も 比較 の た め に示 し で あ る 。

表2.1 本研究 で対象 と す る Si、

2 . 8 

2 .4 

0. 8 

1 . 2 

[〉ω]
ぱ。ト入
令
尉ム
入'く

0.4 

6 .4 6. 2 6.0 
格子定数 。 [A J

5 . 8 5・ 6
0 
5 .4 

図2.5 格 子 定数 と バ ン ド ギ ャ ッ プの 関係 [2 ]
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第3章
実験方法

3. 1 実験装置

3. 1. 1 超 高真 空蒸 着装 置

第4、 5 、 6章 の 試料 の 作成 は 、 超 高真 空蒸 着 装 置 を 用 い -て 行 っ た。 装 置 の排気系の模式図 を 図

3. 1 に 示す。 こ の チ ャ ン パ ー はULVAC社 製 で あ り 、 到 達真 空度 は - 10- 10Torrで、 あ る 。 メ イ ン チ ャ

-< GA S INLET 、、1 レ〆 'J V3 LV l 

F MAIN じくj 。CHAM8ER じ〉寸V2 V5 
PI RANI 

�-XV4 
〆 \ '加山GE

ω ω  
_/ ION-;�MP SOR�; ION 

PUMP 

/もム:\j 
TSP 

@ 
FORE LINE 
TRAP 

う�V6 
il山

図3. 1 超 高真空蒸 着 装 置 の真 空排気 系 の 模 式図

1火V7

( J  
RP 

ン パ ー と マ ニ ホ ー ル ド 聞 の バ ル ブV 1 を 閉 じ る こ と で そ れ ぞれ の チ ャ ン パ ー を 分離で き マ ニ
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ホーノレ ドの真 空 を 維 持 し た ま ま チ ャ ンバー の 上 半分 の み を 大気圧 に す る こ と が で き る 。 ま た 、 こ

の チャ ンバー に は イ オ ン ポ ン プ 、 チ タ ン ゲ ッ タ ー ポ ン プ、 ソ ー プ シ ョ ン ポ ン プ 、 そ し て ロ ー タ

リ ー ポ ン プが取 り 付けられ て い る 。

ま た 、 オー ジェ電子 分光 法(AES)測定お よ び低速電子線回 折(LEED)観察 を 同 ー の 装 毘 で行 う

こ と が で き る 阻止 電場型 の エネノレギ一 分析器が測定装 置 と し て 取 り 付けられ て い る 。

図3 .2 に メ イ ン チ ャ ン パ ー の 概 略 図 を 示 す。 基 板 は 図 に 示され た 位 置 に あ る 試料 ホ ル ダー ( 肉

3 .3) に 取 り 付けられ 、 蒸 着 時 に は 蒸 着源 の 方 向 に 向 け て 蒸 着 を 行 い 、 蒸 着 前後 のLEEDお よ び

AUGER測定時 に は 、 図中のOPTICSの 方 向 に 向けて 測 定 を 行 う 。 蒸 着源 はIn と Sb を そ れ ぞれ別

の電源で加熱 し 、 蒸着時の蒸着源の フ ラ ッ ク ス は 、 そ れ ぞれ別 の 水 品振動子膜厚測定装 置 に よ っ

て モ ニ タ ーされ る 。 基 板 の ア ニ ー リ ン グ中は 、 図中のWindowの 方 向 に 向けて 、 赤外線ノξ イ ロ

メ ー タ を使用 し て基板温度 を モ ニ タ ーす る 。 ま た 、 蒸着以外に蒸発物質が基板表 面 に 付着するの

を防 ぐ た め 、 シ ャ ッ タ ー を 取 り 付けた。 図 に は示 し て い な い が 、 測 定装 置 に も シ ャ ッ タ ー が 取 り

付けられ て い る 。

quartz Thermocou ple Opt ics ア iUator ? sample J evaporatIon 

H �\ 1 1  jjく り i nsu lator / "'"  1I 丸1 í \ vacuum 
purnp samp le 
く ーー h 同J.-'t:ニニマ . � .l 、 | !1 357 Ul / cool ing 

water ⑥ ⑨  

A 二j �川J 

shutter 

window 図3.3 ホ ル ダー の構 造

図3.2 メ イ ン チ ャ ン パ ー 内 の 概 略 図

3. 1.2 分子線エ ピ タ キ シ ー (MBE)装 置

第7、 8章の試料作成 は 、 富 山 大学地域共 同研究セ ン タ ー 内 の材料表 面分析装置 を 川 い て 行 っ た。

こ の超 高真空装置 は 、 OMICRON社製 で あ り 、 到達真空度 は � 10- l lTorr台 で あ る 。 こ の 装 U"l: の簡
単 な仕様 を 表3. 1 に 示す。 ま た装 置 の外観 を 図3.4 ' こ示す。



第3章 実験 方法 21  

装置 備考
Si蒸着源 EFM-3 φ 4 ロ ッ ド

ク ヌ ー セ ンセ ル 容量10cc

In蒸 着源 ク ヌ ー セ ン セ ル 秤量10cc

Sb蒸着源 ク ヌ ー セ ン セ ノレ 容量10cc

ポ ン プ イ オ ン ポ ン プ、 チ タ ン ポ ン プ

基板加熱 通電加 熱 、 W ヒ ー タ ー加熱

背圧 - 10- 1 1Torr 

成長時の真空 - 10-9Torr 

評価装置 RHEED 、 STM、 AES 、 AFM、 ISS
表3.1 材料表 面 分 析 装 置 の 仕様

図3.4 材料表 面分析 装 置 の 外観

そ の他 、 こ の 装 置 に は 交換 、 分析(AES 、 XPS(X線 光 電 子 分 光 法) 、 ISS( イ オ ン 散 乱 分光法)) 、
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STMC 走査 型 ト ンネノレ顕微鏡) の 3つ の チ ャ ン パ ー を 備 え て し \ る 。 Si の ソ ー ス は 10N の |笥 純度Si

ロ ッ ド を 、 Ge 、 Inそ し て Sb の ソ ー ス に は 、 そ れ ぞれ 10N 、 6N 、 6N の 高 純度Ge 、 In 、 Sb を使用

し て い る 。

こ の装置 の真空排気系の模式図 を 図3 .5 に示す。 図 に 示す よ う に 、 こ の装 置 はMBEチ ャ ンバ一 、

分析チ ャ ン パ一 、 そ し て STMチ ャ ン バ ー の3つ の 主要 な チ ャ ンバー に 分 かれ て お り 、 そ れぞれ使

用目的が 異な る 。 こ れらの チ ャ ンバー の 他 に試料導入用 のLoad Lockチ ャ ンパー が あ る 。 こ れ ら

のチ ャ ンパー は ゲー ト パノレ フ、 の開閉 に よ り 、 試料の移動 が 可能 で、 あ り 、 ま た チ ャ ンバー を完全 に

分離す る こ と も で き る 。 そ の た め 、 汚染 に よ る 他の チ ャ ン パ ー へ の 影 響 を最小限に押さえる こ と

が 可能 で あ る 。 STMチ ャ ンバ ー を 除 く 3つ の チ ャ ンパ ー に は 、 タ ー ボ ポ ン プCT.P) + ロ ー タ リ ー ポ
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図3.5 真空排気系 の模 式図

ン フCR.P)が そ れぞれ一組ずつ取 り 付けられ て お り 、 MBEチ ャ ンパ ー及 び分析チ ャ ンパー に は 、
こ の他 に イ オ ン ポ ン プ と チ タ ン ゲ ッ タ ー ポ ン プCTSP)が備 え 付けられ て い る 。 チ ャ ンパー 内 の戸
空度 は 、 イ オ ン ゲー ジ を 使用 し て モ ニ タ ー で き る 。 MBEチ ャ ン パー で は 、 基板 の加熱 、 試料 の
作成 、 そ し て 、 RHEED に よ る 試料 の 表 面観察 を行 う 。 基板加熱 で は 、 ヒ ー タ 加熱 と 抵抗力日熱の
2種類 の加 熱 方 法 が 可能 で あ り 、 ヒ ー タ ー加熱 で は - 9000C ま で の加 熱 が 可能 で あ る 。 主 に ホ ノレ
ダ ー やマ ニ ピ ュ レー タ のガス 出 し に 用 い る 。 抵抗加熱 で は900rC以 上 の加然 も 可能 で 、 l 部品 で‘ の
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基板 の ア ニ ー リ ン グ に使用 す る 。 本研 究 で は基板表面 の清 浄化 の た め に基板 を9500C 以 上 に 上 げ

る た め 、 通 常 の 基板加熱法 と し て抵抗加熱 を 使 用 し た。 試料作成 時 に は3つ のKセ ル を そ れ ぞれ

別 の電源 で加熱す る こ と に よ り 、 各蒸発源温度 を独立 し て 制 御す る こ と が で き る 。 ま た 、 各Kセ

ル に は シ ャ ッ タ ー が 取 り 付 けられ て お り 、 蒸着時以外 に蒸発物質が 基 板 に 付着 し な い よ う に な っ

てい る 。 RHEED ス ク リ ー ン に も 同様 の シ ャ ッ タ ー が取 り 付 けられ て お り 、 蛍 光 面への 蒸 荷 物質

の 付 着 を 防 い でい る 。 分 析 チ ャ ン パ ー に は 、 走 査型 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 ( Scanning Tu nnel ing 

Microscope : STM) 、 原 子 問 力 顕微鏡(Atomic Force Microscope : AFM) を備え た STMチ ャ ンバ ー

が接続され て お り 、 同 じ く 分 析 チ ャ ン バ ー に 取 り イ、J け られ た C SA( Cyl i ndr ica l Surface 

Analyzer)に よ り 、 オー ジェ電子分光(Auger Electron Spectroscopy : AES) 、 X線光電 子分光(X-ray

Photoelectron Spectroscopy : XPS)そ し て 、 イ オ ン 散乱分光(Ion Scattering Spectroscopy : 

ISS)の 各測定 が 可能 で あ る 。 AESお よ びXPS用 の励起源 と し て電子銃 と X線源 も ま た 分析チ ャ ン

ノ くー に取 り 付 けられ て い る 。 本研究 で は 、 試料の組成分析の た め に 主 にAES を 用 い た。

CSAシ ス テ ム の概略図 を 図 3.6 に 示 す。 図 に 示す よ う にAES及 び:XPSの 各測 定 は 、 コ ン ビ ュ ー

タ を使用 し て 、 希望す る エネノレギ一 範囲の デ ー タ を 自 動的 に 取得す る よ う な シ ス テ ム で あ る 。

た 、 取得 し た デー タ は コ ン ビ ュ ー タ に よ り 加 工 、 分析す る こ と が で き る 。

PC 
counts 

:- � 

Analysis 
Chamber 

図3.6 CSA シ ス テ ム の 外 略 図

Electron 
Gun 



3.2 実験方法

3.2. 1 実 験 サ イ ク ル

図3. 7 に 実験 の 流れ を 示す。

大気中
(クリーンルーム内)

チャンパー内
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[ ー備 J
l洗浄

「
同 ;争化 | 保護膜(酸化膜)L / � 'U j の除去

( Rー耽よL) \ \ 2 x l清浄面確認 / 

「一し In部蒸着
I 

AES測定 ノ(γ 忌ED観察

基板取り出 し ↓ 
表面観察
AES測定 ー ノ

大気中 v ( x線国間 ノ
図3.7 実 験 サ イ ク ル
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3.2.2 基板 の 準備

3.2.2. 1 基板の切 り 出 し 及び洗浄

蒸着 に 用 い る 基板 は 図 3.8 に 示す基板 ホ ル ダー に装 着す る た
<Cコラ

め に 、 約 5x13mmの 大 き さに 切 り 出 す。 こ の 基板 ホ ル ダー は ぐ 句\にち
�'

モ リ ブデ ン製で、 高 温 に も 耐 えられ る 。

切 り 出 し た 基板 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 。

し か し な が ら 、 そ の や り 方 や 対 象 と し て い る 汚 染 物 質

@-
。

図 3.8 基 板 ホ ル ダー
(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 、 極 め て 高 度 な 技 術 と な っ て い る 。 現 在 、 主 流 の プ ロ セ ス は 1 9 7 0 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[ l J， あ る い はそ の 1 [[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 、 LSI メ ー カ ー が躍起 に な っ て ク リ ー ンノレー ム 内 の挨(パ ー テ ィ ク ノレ)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. 1μm程度以 下 のパ ー テ ィ ク ル が 無 視 で、 き な く な っ

て き て い る からで あ る D こ のパ ー テ ィ ク ル は フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー 工程や配線 工程 で 大 き な 問題

と な っ てい る が 、 そ の他 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 恐れ が あ る か

らで あ る 。 付着 し た挨 は洗浄すれ ば除去され て し ま う と 恩わ れ が ちだが 、 実際 は初期 の 工程でつ
いた挨は何度 の洗浄フ。 ロ セ ス を く ぐ り ぬけ て も 残 っ て し ま っ て い る こ と が 多 し 10 こ れらの こ と か

ら、 我 々 は 、 基板 を扱 う 時 に は非常に神経 を と がらせ て扱 う 必要 が あ る こ と が分 か る 。

我 々 がSi基板 に対 し て 用 い て い る 基板洗浄 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 は使用
し 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. 保護酸化膜生成 プ ロ セ ス D
それぞれ のフ。 ロ セ ス を 以 下 に 説 明 す る 。
1. 有機物 除 去 プ ロ セ ス

. H2S04 + H202 (2 : 1 )  

- 純水処理(Dffiり(オーバー フ ロ ー (OF))

. 5%HF処理(DHF)

5分

1 分

際 水す る ま で
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以上の有機物除去 プ ロ セ ス を 2回繰 り 返す。

機物 を取 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 1つ は硫酸 と 過酸化水素水 の 混合液 を 用 い て 、 カ ロ 一円安(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 極 め て 厚 い 有機物汚染 に む 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 む い て い る 。 特 に

硫酸 と 過酸化水素水 の 混合 液は 、 uv洗浄 に 近 い 効果 が 得 ら れ る 口

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 木 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( 1350C ) 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 → H2S05 +H20 

2 H2S05 +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 同変化

力 は 、 Siに 対 し て も 有効 な の で処理後 に 希 弗酸 に デ ィ ッ ピ ン グす る と 、 Si酸化JJ莫 と と も に 汚 染物

質が 除去 さ れ る 。 我 々 は こ れ を2回繰 り 返 し て い る 。

2. 基板表 面 の 有機物除去 と 凹 凸 の 除去 プ ロ セ ス

. HN03処理

. DIW(OF) 

. DHF 

. DIW(OF) 

以 上 の プ ロ セ ス を5回繰 り 返す。

煮沸5分

1 分

機水す る ま で

1 分

基板表面内 部 に も 有機物や金属汚染物 の汚染が 考 え ら れ る 口 そ こ で 、 硝酸 と 弗酸を用 い て 表 面
を薄 く 削 り 、 汚染 を 取 り 除い て い る 。 ま た 、 硝酸 と 弗酸の 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 ゆ く 口 し か し 、 あ る 程度 の 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 弗酸の混合液 を 用 い る こ と も で き る 。 比率的 に 硝酸が多 い場合 に 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 に 律速 さ
れ る ので、 室 温 に 注意 し 、 不均一 な境作 は し な い 方 が 良 い。

3. 酸化膜生成プ ロ セ ス

. HCI+H202+H20( 1 : l :6)処理

. DIW(OF) 

800C5分

1分

販 後 に パ シベー シ ョ 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 方法が存従
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す る が 、 い わ ゆ る RCA法 と い われ る 洗浄 法 の塩酸 と 過 酸化 水 素 水 と 水 の 混合 液(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 し 1 はSC-2 と 呼 ばれ る ) で も 良 い が 、 こ の 液 はパー テ ィ ク ル 除去効果 が 高 い も の の 処坪ー

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 に 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 が分 か つ 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 だが 、 我 々 は

HCI : H202 : H20 = 1 : 1 : 6 (3.2)  

程度 と し て い る 。

すべて の洗浄 プ ロ セ ス が 終 了 後 、 基板表 面 の 水 分 を イ ソ プ ロ ピノレ ア ル コ ー ノレ(IPA) に よ り iCè換

し 、 MBE装置 の 交換室へ導入 し て い る 。

次 にGe基板の洗浄法 に つ い て 説 明 す る 。 Ge基板 の場合 、 硫酸 と 過 酸化水 素 水 の 混合液に浸す

と 、 変質 し て し ま い 基板 と し て使 用 で き な く な る 。 そ こ で我 々 は 、 Prabhakarana ら [2] に よ っ て

報告 さ れ た 方法 を参考 に し た。 こ の方 法 で は 、 以 下 の プ ロ セ ス を と る 。
1 .  基板表 面 の 有機物 除 去 と 凹 凸 の 除去 プ ロ セ ス
2. 酸化膜生成 プ ロ セ ス

以下にそ れぞれ の プ ロ セ ス の詳細 を 説 明 す る 。

1. 基板表 面 の 有機物 除去 と 凹 凸 の 除去 プ ロ セ ス

. DHF 

. DIW(OF) 

. H202処理

・ DI羽T(OF)

以上 の プ ロ セ ス を7回繰 り 返す。

機水す る ま で

1 分
30秒

1 分

基板表 面 内 部 に 有機物や金属汚染物 の汚染が 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 弗酸 を 用 い て 表 面 を 薄 く 削
り 、 汚染 を 取 り 除 い て い る 。 H202 に よ っ て Ge基板表 面 に 酸化膜 を 形成 し 、 酸化膜に 取 り 込 ま れ

た有機物や金属汚染物 をHF に よ っ て 取 り 除 く 。

2. 酸化膜生成 プ ロ セ ス

. H202処理 30秒

. DIW(OF) 1分

取後 にパ シベー シ ョ ン膜 と し て 、 酸化膜 を 基板表面 に つ け る 。 再変化膜は基板去面 の 有機物除 去
と 凹 凸 の 除 去 プ ロ セ ス と 同 じ く 、 H202 ' こ浸す こ と で形成す る 。 す べ て の 洗浄 プ ロ セ ス が 終 f 後
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基板表面 の水 分 を イ ソ プ ロ ヒ。ノレ ア ル コ ーノレ (IPA) に よ り 置換 し 、 MBE装 置 の 交換室へ導入す る 。

3.2.2.2 真空 中 での基板表面の清淳化

化学洗浄に よ っ て 基板表面 に 形成 さ せ た 薄 い酸化膜は 、 試 料 を 超高 真 空 チ ャ ンパー へ導入後 に

除去す る 。 Si基板 に お け る 酸化膜 の 除去 プ ロ セ ス は 、 Si02がSiOの 形 を と っ た と き に 、 蒸気圧が

上 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 、 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 は使川

で き 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1'11低

温で除 去 が 可能 で あ る 。

通 常 こ の 処理 で は 、 Si基 板 の 場 合 は 約9500C で30分 、 Ge基 板 の 場合 は約 7500C で30分 間 の ア

ニ ー リ ン グ を行 い 、 RHEED観察 に お い て 明 瞭 な ダ ブ ル ド メ イ ン 2x 1 再構成ノミ タ ー ン が 現れ た 時

が清浄面が得 ら れ た と 判 断 し て い る 。 清 浄 化 後 の Si (OO 1 )お よ びGe(OO l )基板 の 2 x 1 RHEEDノ ヲ

タ ー ン を 図3.9 、 図3. 10 に そ れ ぞれ示 す。



験 方 法 29 

[ 1 10] 

図 3.9 Si(OOI) 圃2 x l清浄面 のRHEJEDパ タ ー ン

[ 1 10] 

図 3. 10 Ge(001 )-2x l清浄面 の RHE.EDパ タ ー ン
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3.2.3 蒸着

実験方法第3平

源用 Kセ ル 温度 を 上 げ て 、 設 定 し た 温度 で安 定 し た ら 、 基板 を Kセ ル の 方 向 に 向 け て各蒸
ま日 Ij に さ まに お け る 各Kセ ノレ温度 は 、シ ャ ッ タ ー を 開 け る こ と で蒸 着 を 開 始す る 。 InSb蒸

面組成 がSb/ln= 1 .0 に な る よ う な 温度 を使用

し た。 AES測 定 で は 図 3 . 1 1 に 示 す よ う に 、 そ れ ぞ、れ404eV と 464eVのIn-MNN と Sb-MNN ピー ク

の ピー ク 強度 か ら 見積 も っ た。 下 の 図 の場合 で組成比 は 1 .08で あ る 。

な 条件で作成 し た 試 料 に つ い て 、 AESiJ!lJ 定 を 行 い

5638 

mw
」1
7ι
「」
〔〕
ハ〕

454eV 

404eV 

480. 600 
4408 

380. 000 Ki net i c Ener gy 

図 3. 1 1 AES に よ る 組成比 の 見積 も り
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3.3 試料の評価方法

3.3. 1 表 面形態

3.3. 1 . 1 反射型高速電予線回折(RHEED)

RHEED観察 で は 、 作成 し た 試 料 表 面 の 再構成や平坦性 を 評 価す る た め に使用 し た。 ま た 、 ス

ベ キ ュ ラ ー ス ポ ッ ト の 強 度 振 動 を 利 用 し て 、 Ge の 蒸 着 レ ー ト の 見 積 も り に も 使 J I � し た 。

RHEEDパ タ ー ン の観察 は 、 Si(OO l )基板お よ び、Ge(OOl )基板表面 の 清浄化後 、 Ge層 の 蒸 右 後 、 そ

し て InSb 薄 膜 蒸 着 後 に 行 う 。 観 察 に 使 用 し た 装 置 は 、 エ イ コ ー ・ エ ン ジ ニ ア リ ン グ 社 製 の

MB- I000型RHEED電子銃お よ びMY-I 000型RHEED電源 で あ る 。 測 定時の加速電圧 は 15kVで

あ っ た。

3.3. 1 .2 光学顕微鏡

作成 し た 試料 の 表 面性 を 評価 す る た め 、 オ リ ン パ ス 社製 の オ リ ンパ ス シ ス テ ム 金属 顕微鏡( モ

デ、ノレBH2・UMA) を使用 し た。 試料が比較的大 き な グ レ イ ン を持 っ た場合 に 用 い る 。

3.3. 1 .3 走査型電子顕微鏡(SEM)

光学顕微鏡 で は試 料表 面 の特徴が観察 で き な い ほ ど 平坦な試料 につ い て は 、 走査型電子顕微鏡

を 使 用 し て 表面 の観察 を 行 う 。 使用 し た加速電圧 は 、 15kV- 30kVで あ り 、 ま た使用 し た倍率 は

1000- 20000倍程度 で あ る 。

3.3. 1 .4 原子間力顕微鏡(AFM)

10x l0μm2程度 の領域 の 表 面 を 観察す る た め 、

原 子 問 力 顕微鏡(AFM)観 察 を 行 っ た 。 AFM狽IJ フォトダ オード

定には、 富 山 大学地域共同研究セ ン タ ー 内 に設

置 さ れ て い る 、 Digital I nstruments社 製 の
Nanoscope 皿 を使用 し た。 こ の 装 置 は 大気 中
で測 定す る AFM で あ り 、 試 料 に 探 針 を 接 触 さ
せ る コ ン タ ク ト モ ー ド で 測 定 を 行 っ た 。 図
3 . 12に測 定装置 の 外観及 び各 部 の名称を示す。
測 定 し た 画像 は付属 の コ ン ビ ュ ー タ に よ っ て 、
各種分析 、 加 工 す る こ と が で き る 。 ま た 、 加 工
し た 画像デー タ を Dosパ7パ ソ コ ン 用 に 変換す る
こ と も 可能 で あ る 。

一フ--司、
ホールディングアーム

カンチレパー

へッド国定パネ
スキャナー

スキャナサポートリング
調節ネジ
モ-�ドライブシャフト
モ-�コントロールスイッチ

レーザ放射表示ライト

DVMコントロールスイッチ

DVM画面ベース

図3. 12 ]� anoscope 皿 の 外観
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3ふ2 組成 の 評価

ア ニー リ ン グ後 の基板表面 の清浄性 、 あ る い は 作成 し た 試 料 の 組成比 を 見積 も る た め に 、 オー

ジ ェ 電 子 分 光 法 (A E S ) を 用 い た 。 AE S 測 定 で は 図 3 . 1 1 に 示 し た よ う に 、 そ れ ぞ、れ 404eV と

4必54仇eVのIn

補正係数は 、 単結晶 InSb基板 のAES測 定 を 行 い 、 そ の時のIn と Sbの ピー ク 強度比 が 1 .0 と な る よ

う に と る 。 今 回 実際、 に使用 し た 値 は 1 .25で あ る 。

3ふ3 結 晶 性 の 評価

3.3.3. 1 X線回折(XRD)

X線回折 はCu-Kα源 を使用 し て 、 主 に試料 の結晶性お よ び配向性の評価 に 月] し 1 た。 測 定 に 使用

し た装置は 、 図3 . 1 3 に 示 し た理学電機社製 の 卓 上デ ィ フ ラ ク ト メ ー タ -RINT1 100型測定装 問 で 、

8 - 2 8法 で 測 定 し て い る 。 こ の 装 置 は 富 山 大 学 地 域 共 同 研 究 セ ン タ ー 内 に 設 置 さ れ て お り 、

32Bitの ワ ー ク ス テ ー シ ョ ン に よ る 全 自 動X線回折装置 で あ る 。 無機 、 有機 、 鉱物等 の 結品状態

X 線源及 び光学系 プ リ ン タ ー 制御用 コ ン ビュ ー タ

ドミ ー| U一
ムY
2
5
一
fν川川はLrr

FL与

工 ノ 干 司-

図3.13 X線 回 折 測 定 装 置 の 外 観

等か ら 定性分析、 定量分析 が 可能 で あ る 。 ま た 、 測 定 し た デー タ は制御用 の ワ ー ク ス テ ー シ ョ ン

で処理す る こ と が で き 、 Dosパ7パ ソ コ ン用 へ の デ ー タ の 変換 も 可能 で あ る 。 測 定 はX線回折損IJ 定
専用 の試 料 ホ ル ダー に 試料 を 装 着 し て 行 う 。 結晶性 に つ い て はInSb(004) ピー ク の ピ ー ク 強度及

び 半 値幅 か ら 、 ま た 配 向 性 に つ い て は す べ て の I nSb に 関 し た ピ ー ク の 強 度 の 総 和 に 対 す る
InSb(004) ピ ー ク の 強 度 の 割 合 を 調 べ 評 価 し た。 InSb ( 022 ) ピ ー ク (39 . 293 0 ) と In ( 1 1 0 ) ピ ー ク
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(39. 1420 ) が 非 常 に 近 い 位 置 に 現れ る た め 、 装 置 付 属 の ユ ー テ ィ リ テ ィ ソ フ ト を 使 用 し て 、 Kα2
ピー ク を 除去 し て ピ ー ク を 分離 し て い る 。

3.3.3.2 電予チ ヤ ネ リ ン グパタ ー ン(ECP)

X線回 折測 定 で は 、 膜 中 に あ る 面 方 位 に 配 向 し た 結 晶 が あれ ば 、 全 て 同 じ ピ ー ク と し て 現れ る

た め 、 面 内 の 配 向 性 に つ い て は 知 る こ と が で き な い。 そ こ で 、 試 料 の 面 内 の 配 向 性 を 評 価す る た

め 、 電 子 チ ャ ネ リ ン グ パ タ ー ン ( E C P ) を 観 察 し た 。 パ タ ー ン 観 察 時 に 使 用 し た 加 速 電 圧 は

30kVで 、 電子線 の 入射 角 度 は 50 _ 70 で あ っ た。 観察 さ れ た パ タ ー ン か ら 配 向 し て い る 方位 、 お よ

び方 向 、 そ し て 結 晶 性 を 評 価 し た。

3ふ4 電気 的 特性 の 評価

作成 し た 試 料 の 電気 的 特性 を 評 価 す る た め 、 van

der Pauw法 を 用 い て 移動 度 、 キ ャ リ ア 濃 度 、 ホ ー

ル係 数 お よ び抵抗率 を 測 定 し た 。 図 3 . 1 4 � こ 示 す よ う

に 、 試料 は ガ ラ ス 板 上 に 固 定 さ れ 、 試 料 の 四 隅 に 電

極 を 設 け る 。 電極 は銀ペー ス ト を 用 い て 固 定す る 。 I

測 定 は 液体窒 素 温度 ま で試 料 を 冷 却 し 、 液 体 窒 素 温

度 か ら 室 温 ま で ヒ ー タ に よ っ て 試 料 を 温 め る こ と

に よ っ て 各 測 定 温度 で、 電 流 、 電圧 を 測 定す る 。 測 定 I I 
デー タ か ら 移 動 度 な ど の 各 ノ 々 ラ メ ー タ ー を 算 出 す る

時 、 キ ャ リ ア の タ イ プが 1 種類 と し て 計算 し た。

3.3.5 膜厚測 定

試料端子

1 -- 熱電対
jl ガ刈 f

ì 試料
セ ラミ ッ ク ヒ ータ

図a. 14 試料 ホ ル ダー 部外 観

試 料の膜厚 は 干 渉膜厚 計 を 使用 し て 測 定す る 。 こ の 場 合 、 表 面観察 で使用 し た オ リ ンパ ス 社製

の シ ス テ ム 金属 顕微鏡 に 、 付 属 の 干 渉膜厚 計 を 接続す る こ と で 測 定す る 。 測 定 で は 、 繰 り 返 し 干

渉法 が 用 い ら れ 、 基板 と 薄膜 に 見 ら れ る 干 渉縞 の ずれ か ら 膜厚 を 見積 も る 。 1 本 の 干 渉縞 の ずれ

が 2730Å に 相 当 す る の で 、 干 渉縞 が 何 本 ず れ て い る か 数 え て 、 そ の 数 字 に 2 730 を か け た 値 が 膜

厚 に な る 口 し か し 、 試 料表 面 が ひ ど く 荒れ て し ま っ た 場合 に は 、 こ の よ う な 干 渉縞 を 観察 で き な

1 た め 、 膜厚 を 測 定 で き な い 場合が あ る 。
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第4章
S i (O O l ) 基板 上 で の

直接 成 長 I n Sb 薄 膜
の作成と評価

Si と InSb と の 聞 に は 大 き な 格 子 不 整合(約 1 9 .3%) が 存在 し 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 が 難 し

い 系 で あ る 。 そ の た め 、 多 く の 研 究 者 が Si と I nSb と の 聞 に バ ッ フ ァ 一 層 を 挿入 し 、 格 子 不 整合

を 緩 和 さ せ 、 I n S b 薄 膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ 成 長 さ せ よ う と 試 み て い る 。 こ こ で は 、

Si(001)基板 上 に 直接InSb を 成 長 さ せ た 場合 の 表 面性 、 結 品↑生 、 電気的特性 に つ い て 調 べ た。

4. 1 1 段階成長

4. 1. 1 試料 の 作成

作成 し た 試 料 は い ず れ も あ る 一 定 の 温 度 で 成 長 さ せ る 1 段 階成 長 法 を 用 い て 作 成 し た 。 表

4. 1 に 作 成 条 件 お よ び 作 成 し た 試 料 の 膜厚 を 示 す。 基 板 温 度 は 2300C 、 3000C の 2種類 を 用 い て 基

板 温度 の 違 い に よ る 薄膜へ の 影響 に つ い て 調 べ る 。 蒸 着 時 の ブ ラ ッ ク ス 比 を 4 .0 と し て 蒸 着 し た。

蒸 着 時 間 は い ず れ も 60分 間 で あ る 。 そ れ ぞれ の 試 料 は 、 蒸 着 終 了 後 に 成 長 温度 で20分 間 の 熱 処

理 を行 っ た。 2300C で 作成 し た 試 料 の 膜厚 は 1 .62μm で、 あ っ た が 、 3000C で 作成 し た 試料 は 、 ア イ

ラ ン ド成長 し て い る た め 膜厚 を 測 定 で き な か っ た。 膜厚 か ら 基板 温度2300C の 試料 の 成 長 レ ー

ト は 4 . 5Å/sec と 見 積 も る こ と が で き る 。 基板温度 3000C で 作成 し た 試料 は 、 表 面 が 荒れ て !l莫厚 が

測 定で き な か っ た が 同 様 の 成 長 レ ー ト で;InSb が成長 し て い る と 考 え ら れ る 白
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基板温度 Flux比 蒸 着 時 間 蒸 着後 の 熱 処 理 組成比 膜厚

[t ] (Sb!ln) (分) 温度CC ) 、 時 間 (分) (Sb!ln) [μm] 

230 230 、 20 1 . 1 1  1 .62 
4 .0 60 

300 300 、 20 0.76 

表 4. 1 1段 階成長 に お け る 成長 条 件 お よ び膜厚

4. 1.2 表 面観察 お よ び組成

作成 し た試 料 の 表 面 形態 を 調 べ る た め 、 そ れ ぞれ の 試 料 を 光 学顕微鏡 で観察 し た。 4受 面 写 Jえ を

図4. l (a) と (b ) に 示 す。 基 板 温度 3000C ( 図 4 . 1 (b ) ) に お い て は 、 I nSb膜 が ア イ ラ ン ド 状 に な っ て お

り 、 ア イ ラ ン ド 同 士 が 合 体 し て い る 部 分 も 見 ら れ る 。 大 き な ア イ ラ ン ド と ア イ ラ ン ド の 問 に は 細

かな結 晶 が 見 ら れ る も の の 、 基板表 面 が 見 え て し ま っ て い る 部 分 も あ る 。 こ の こ と はAES測 定 の

際 にSi-LMM ス ベ ク ト ル が 観 察 さ れ た こ と か ら も 分 か る 。 こ れ は成 長 時 の 基板 出度 が 高 す ぎ る た

め に 、 膜 が 凝集 し て し ま っ た も の で あ る 。 こ の 試 料 の 組成 比 は 0 . 76 で あ り 、 か な り In リ ッ チ と

な っ て い た 。 こ れ は 蒸 気圧 の 高 い Sb が 基板 表 面 か ら 再蒸 発 し た た め で あ る 。 し か し 、 基 板 温 度

2300C(図4 . l (a) ) の 試 料 表 面 は 平坦 で 、 大 き な ア イ ラ ン ド も 見 ら れず連続膜 と な っ て い る 。 こ ち ら

の試料 で は 、 組成比 が 1 . 1 1 で あ り 、 ややSb リ ッ チ で あ っ た。

こ れ ら の 結 果 よ り 、 Si基板 上 に 直接InSb を 成 長 さ せ る 場合 、 3000C 以 上 の 祖度 で は 、 InSbij莫

は凝集 し て し ま う た め 、 1 段 階成 長 で 表 面性 の 良 い 膜 を 得 る た め に は 、 低 温 で成長 さ せ る 必 要 が

あ る 事 が 分 か る 。

4. 1.3 X線 回 折

X線 回 折 損IJ 定 の 結 果 か ら 各 試 料 の 結 晶 性 、 配 向 性 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の 度合 い に つ い て 調 べ

て み る 。 も し 、 I nSb 薄 膜 が Si(OO l ) 基 板 上 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成 長 し た な ら ば 、 560 付 近 に

InSb(004) ピ ー ク の み が 強 く 現れ 、 そ の 他 の InSb に 関 し た ピ ー ク は 現れ な い。 図 4 .2 に 各 試 料 の

X線回折測 定 の 結果 を 示 す。 い ずれ の 試 料 も 多 く の InSb に 関 し た ピ ー ク が 現 われ て お り 、 股 が 多

結 晶 で あ る こ と が 分 か る 。 ま た 、 小 さ な In ピー ク も 観 察 さ れ た 。 ま た 、 Si(004) ピ ー ク を 除 い て 、

InSb に 関 し た ピ ー ク の 中 で はInSb( l l l ) ピー ク が 優 勢 で あ る 。

個 々 に 見 て い く と 基 板 温 度 2 3 00C で 作 成 し た 試 料 は 、 In に 関 す る ピ ー ク は 非 常' に 小 さ く 、

AES に よ る 組成 の 結 果 を 支 持 し て い る 。 Sb リ ッ チ に も か か わ ら ず 、 Sb ピ ー ク が 見 ら れ ず 、 I n
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ピー ク が 現 われ て い る の は 、 Sbが 結 晶 化 し 難 い た め に 、 少 々 Sb リ ッ チ で あ っ て も ピー ク が 現 わ

れず 、 逆 に In は結 晶 化 し やす い た め 、 膜 中 に 結 晶 化 し た Inが存在す る た め に 、 In ピー ク が 現わ

れ る た め で あ る 。

基板温度3000C で作成 し た試料 で は 、 低角 度側 に In ピー ク が 鋭 く 現われ て い る 。 こ こ で 見 ら れ

るInに 関 し た ピー ク は In( 1 0 1 ) 、 In(002) 、 そ し て In( 1 10 ) ピー ク で あ る 。 In( 1 0 1 ) ピ ー ク は23001

の 試料 に も 現 われ て い る が 、 そ の 他 の In ピ ー ク は 新 し く 現 わ れ た も の で あ る 。 ま た 、 In( 1 1 0 )

ピー ク は 、 InSb(022) ピ ー ク に 非 常 に 近 い位 置 に 現われ る た め 、 2つ の ピー ク が 同 時 の 現われ た
場合 、 ピー ク が 重 な っ て し ま う 。 3000C の試料 の390付近の ピー ク を 見 る と 、 2300C の 試料 と 比較

し て 半値幅 が 広 が っ て い る の が 分 か る 。 こ の こ と か ら 、 In( 1 10 ) ピー ク が 現われ て い る の が 分 か

る。 こ れ ら の In ピ ー ク の 出 現お よ び強度 の増加 は 、 AES に よ る 組成 比 が 0. 76 と か な り の In リ ッ
チに な っ て い る こ と に 対応 し て い る 。

こ こ で 、 Si(OO l )基板上 に成長 さ せ たInSb薄 膜のヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い を 示 す も の と し

て 、 以 下の よ う な 式 を 定義す る 。
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こ の 式 で は 、 す べ て の I nSb に 関 す る ピ ー ク の ピー ク 強度 の 総 和 に 対 す る 、 InSb(004) ピー ク の

ピー ク 強度 の割 合 を 与 え 、 こ の値が 大 き い ほ どInSb薄膜がく001 >配 向 し て お り ヘテ ロ エ ピ タ キ
シー の度合 い が 高 い こ と を 表 わす。 も し 、 こ の値 が 100% と な る と 、 完全にヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ

ル成長 し たInSb薄膜が 成長 し た こ と に な る 口 ま た 、 こ の値 は ピー ク 強度 の 比 を 表 わ し て い る た

め に 、 試料の膜厚 が 異 な る 場合 に お い て も 比較 が 可能 で あ る 。

式(4 . 1 ) を 用 い て そ れぞれ の試料のヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度合 い を 調べ た。 基板温度2300C で作

成 し た試料 で は 1 . 1% 、 3000C で作成 し た 試料 で、 は3 . 1% と な り 、 いずれ の 試料 と も 非常 に 小 さ い

値 と な り 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い は小 さ い。 し か し 、 高 温で作成 し た3000C の試料の値が

僅かなが ら 大 き く 、 高 温で作成す る こ と に よ っ て 、 僅かにヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成長が促進 さ れ

た と 考 え ら れ る 。

4. 1.4 電気 的 特性

図 4.3 に 基板温度2300C で 作成 し た試料 の ホ ー ノレ移動度 、 キ ャ リ ア 濃 度 、 図4.4 �こ ホ ーノレ係 数 と

抵抗率 の温度依 存性 を 示 す。 基板温度3000C で作成 し た試料の電気的特性 は 、 表 面 が か な り 荒れ
てお り 、 連続膜が得 ら れ な か っ た た め に測 定で き な か っ た。

図 4.3 に お い て 、 ホ ー ノレ移動 度 は 高 温 に な る に つれ て 増加す る 活性化型 の 依存性 を 示 し たc f氏
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温 で、 移動 度 が 下 が っ て い る が 、 I nSb 結 晶 粒 界 に よ る 散 乱 の た め で あ る 。 ま た 、 移 動 度 の 値 は 最

高 で2000cm2Ns に 留 ま っ て お り 、 キ ャ リ ア タ イ プの 反 転 も 観 察 さ れ る 。 高 温側 で、n型 、 低 温 側 で

P型 の 振 る 舞 い を し て い る が 、 高 温側 で は伝導電子 の 寄 与 が 、 低 温 側 で は In に よ る 伝 導 が 見 ら れ

て い る 。 図 4 . 4 の 抵抗率 の 温度 変 化 を 見 る と 、 低 温 側 で増加 し て い る も の の 、 全体 と し て 混度 が

上が る につれ て 抵抗 率 が 下 が り 、 半 導 体 的 な 温度依存性 を 示 し て い る 。 移 動度 が 低 い 値 と な っ て

い る の は 、 低 い 基板温度 で成長 さ せ た た め に 、 膜 の 結 品 性 が 悪 か っ た た め で あ る 。

4.2 2段階成長

4.2. 1 試料 の 作成

1段 階成長 さ せ た 試 料 に お い て は 、 低 温 で成長 さ せ る と 表 面性 の 良 い 連続膜 が 得 ら れ る が 、 結

晶性 が 悪 い た め 、 高 い 移 動 度 が 得 ら れ な い。 ま た 、 3000C で成 長 さ せ た 場合 、 膜が 凝集 し て ア イ

ラ ン ド成長 し て し ま い連続膜 が 得 ら れ ず 、 電気的特性 を 測 定す る こ と が で き な い。 よ り 高 し 中川古

性を得 る た め に は 、 よ り 高 い 基板温度 で成長 さ せ る 必 要 が あ る が 、 膜 の 凝集 を 押 さ え る 必 要 が あ

る 。 そ こ で 2 段 階成 長 法 を 用 い て I nSb を 成 長 さ せ た 口 2 段 階成 長 法 と は 、 図 4 . 5 に 示 す よ う に 、

1層 目 と し て 表 面性 の 良 い 膜 を 低 温 で成長 さ せ る こ と で 、 2層 目 の 膜 の 表 面性 を維持 し た ま ま 高 温

で成 長 さ せ る も の で あ る 。 こ の 方 法 は 結 晶 性 の 良 い 薄膜 を 成 長 さ せ る 方 法 と し て 、 数 多 く の グ

ノレー プが使用 し て い る 。 [1 -4]

表4.2 に 作成 条 件 お よ び作 成 し た 試 料 の 膜厚 を 示 す。 1 層 目 と し て 基板温度 は2300C で60分 間 蒸

着 後 、 基 板 温 度 を 3 7 00C ま で 上 げ て 、 2層 目 の 蒸 着 を 行 う 。 蒸 着 時 の フ ラ ッ ク ス 比 は 、 1 層 目 、

2層 目 を 通 し て 4 .0 と し て 蒸 着 し た 。 2 層 目 の 蒸 着 時 間 も 60分 で 全 体 と し て 1 20分 間 で あ る 。 試 料

は 蒸 着 終 了 後 に 成 長 温 度 で20分 間 の 熱 処理 を 行 っ た 。 得 ら れ た 試 料 の 膜厚 は 4μm と な り 、 か な

り 厚 い 試 料 と な っ た 。 膜厚 か ら 見 積 も ら れ る 成長 レ ー ト は 、 5 . 5Å/sec で、 あ り 、 1段 階成 長 の 試 料

よ り も 速 い。

基板温度 Flux比 蒸 着 時 間 蒸 着 後 の 熱 処理 組成 比 膜厚

[OC]  (Sb/ln) (分) 温度CC ) 、 時 間 (分) (Sb/ln) [μm] 

1層 目 230 20 1 .62 
4 .0  60 

2層 目 370 370 、 20 0 .94 4 .0  

表4.2 2段階成 長 法 に お け る 成長条件お よ び膜厚
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4.2.2 表 面観 察 お よ び組成

作成 し た 試 料 の 表 面性 を 調 べ る た め 、 試 料 を 光 学顕微鏡 で 観 察 し た 。 表 面 写真 を 図 4 .6 に 示 す。

こ れ を み る と 、 3700C と い う 高 温 に も かか わ ら ず 、 先 ほ ど の 基板 温度 2300C で 1段 階成 長 法 を 用 い

て 作成 し た 試 料 と 同 程度 の 平坦性 を も っ た 膜 が 得 ら れ た。 こ れ は 、 2層 目 の 蒸 着 に お い て は 、 下

地が Si基板 で は な く I nSb で、 あ る た め 、 格子 不 整 合 が 存 在せず 、 高 温 で成長 さ せ て も 凝集 が 起 こ

り に く い た め で あ る 。

膜の組成 比 は0 .94 で あ り 、 僅 か に In リ ッ チ と な っ た が 、 1 .0 に- 近 い も の と な っ た。 1段階成 長 さ

せ た 試料 で は 、 基板 温度 が 上 が る に つ れ て Sb が 再蒸 発 し 、 か な り の In リ ッ チ と な っ た が 、 2段 階

成 長 法 で は 、 1 層 目 の 2 3 00C で 作 成 し た 試 料 が Sb リ ッ チ と な っ て お り 、 基 板 温 度 の 上 昇 l こ {、| 旬 、

Sbが析出 し て 、 高 温蒸 着 で の Sb の 不 足 を 補 う た め 、 大 き く In リ ッ チ と は な ら な い。

こ れ ら の 結 果 か ら 、 高 温 で 平坦 な 膜 を 得 る た め に は 、 2段階成長 法 が 非 常 に 有 効 で あ り 、 !撲 の

組成 に お い て も 、 1 層 目 を Sb リ ッ チ と す る こ と に よ り 、 高 温 蒸 着 に お け る Sb の 不 足 を 補 う こ と が

で き る こ と が 分 か る 。

4.2.3 X線 回 折

2段階成 長 法 を 用 い て 作成 し た 試 料 の 結 晶 性 、 配 向 性 を 調 べ る た め 、 X線 回 折測 定 を 行 っ た。

図4.7 �こX線 回 折 測 定 の 結 果 を 示 す。 こ の デ ー タ か ら 分 か る よ う に 、 多 く の InSb ピ ー ク が 現れ て

お り 、 膜が 多 結 晶 成 長 し て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 低 角 度 側 に 小 さ な In ピー ク が 現れ て お り 、

AES測 定 の 結 果 と よ く 対応 し て い る 。 ま た 、 I nSb( l l l ) ピ ー ク が 非 常 に 強 く 現れ て お り 、 InSb縛

膜が く 1 1 1 > 方 向 に 優 先 配 向 し て い る こ と を 意 味 し て い る 。 1段 階成 長 さ せ た 試料 と 比 較 し て み る

と 、 そ の 他 の InSb ピ ー ク も 、 試 料 の 膜厚 の 増 加 に 対応 し て 、 ピ ー ク 強度 が 強 く な っ て い る が 、

InSb( l l l ) ピ ー ク の 強 度 の 増 加 の 割 合 が 非 常 に 高 い。 こ の こ と か ら 、 く 1 1 1 > 方 向 で あ る も の の 、

2段階成長 法 を 用 い て 高 温 でI nSb を 作 成 し た こ と に よ っ て 、 膜 の 配 向 性 が 向 上 し た と 言 え る 。 ま

た 、 InSb は Si(OO l )基板 上 に 直接 成 長 さ せ る と 、 < 1 1 1 > 方 向 に 配 向 し やす い傾 向 を 示 す こ と が 分

か っ た。

2段階成長 法 で 作成 し た 試 料 の 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の 度合 い を 式(4. 1 ) か ら 求 め る と 2.3% と 犬

り 、 基板温 度 2300C で 作 成 し た 試 料 よ り も 良 い も の の 、 基 板 温 度 3000C で 作成 し た 試料 よ り も 悪

く な っ た。 こ れ は 1 層 自 の ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い が 悪 く 、 そ の 上 に 2屑 目 を 蒸 着 す る た め

1層 目 の 配 向 性 の 悪 さ を 引 き ず っ て い る た め で あ る 。
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4.2.4 電気的 特性

2段 階成長 法 で 作 成 し た 試 料 は 、 3 7 00C と い う 高 温 で 作成 し た に も か か わ ら ず 、 連続膜 と な り

試料の 電 気 的 特性 を 測 定す る こ と が で き た 口 図 4 . 8 に 作成 し た 試 料 の ホ ー ル 移 動 度 、 キ ャ リ ア 濃

度 、 図4.9 に ホ ール係数 、 抵 抗 率 の 温度依存性 を そ れ ぞれ示す。

図 4.8 に 示 し た 移 動 度 で は 、 基 板 温 度2300C で 1 段 階成 長 さ せ た 試 料 と 同 様 に 、 温度 の 土台 )Jn に と

も な っ て 移 動 度 が 高 く な る 活性 化 型 の 温度 依 存性 を 示 し て い る 。 移 動 度 の 最 大 値 は 室 温 で の 約

10000cm2Ns で、 あ り 、 2段 階成 長 法 に よ る 高 温成長 に よ っ て 移動 度 が 大 き く 改 善 さ れ て い る 。 こ

れ は 、 X線 回 折 測 定 の 結果 に お け る 結 晶 性 、 配 向 性 の 向 上 が 大 き く 効 い て い る 。 し か し 、 移動度

の値 は 、 他 の 研 究 クずル ー プ の も の と 比 較す る と 、 依 然 と し て 低 い。 [ 1 -6]

キ ャ リ ア 濃 度 の 温度 依 存性 を 見 る と ( 図 4 .8) 、 200K付 近 で、p型 か ら n型 ーへ の キ ャ リ ア の 反 転 が 比

ら れ る D 室 温 の キ ャ リ ア 濃 度 を み る と 1 016jcrn3の 前 半 で、 あ り 、 基板温度 2300C 作成 し た 試 料 よ り

かな り 低 し \ 値 と な っ て い る 。

抵抗率 の 温度 変 化 は 半 導 体 的 で あ り 、 基 板 温 度 2300C で 1 段 階成長 さ せ た 試 料 と ほ ぼ 同 じ 依 存

性 と 値 を 示 し た。

4.3 まとめ

InSb を 直接Si(OO l )基 板 上 に 1 段 階成長 お よ び2段 階 成 長 さ せ 、 各試料 を 表 面 形態 、 X線 回 折 、

ホ ー ル測 定 に よ っ て 評 価 し た 。 1 段 階成 長 で は 低 温 で 成 長 さ せ る と 表 面性 の 良 い 膜が 得 ら れ る が 、

結晶 性 、 配 向 性 が 悪 く 移動 度 が 低 い。 高 温 に す る と 凝集 が 起 こ り 、 ア イ ラ ン ド成 長 し て し ま う 。

2段 階成長 法 を 導入す る こ と に よ っ て 、 表 面性 の 良 い 膜 が 高 い 基 板 温度 で も 成長 さ せ る こ と が ロ

能 で 、 < 1 1 1 >配 向 し た 結 晶 性 の 良 い 膜が 得 ら れ る 。 そ の 時 の 移 動 度 も 非 常 に 高 い が 、 温度 に よ っ

て 大 き く 変 化 し 、 キ ャ リ ア の反 転 現象 も み ら れ る 。

Si(OO 1 ) 基 板 上 で の I nSb薄 膜 は 、 く 1 1 1 > 方 向 に 配 向 し や す く 、 高 温 で成 長 す る こ と で こ の 傾 向

が 顕 著 に 現れ る 。
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(a) 2300C で作成 し た 試料

' 25μm ' 

(b) 3000C で作成 し た 試料

図4. 1 1段 階成長InSb�薄膜 の 光 学顕微鏡写真
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図 4.6 2段 階成長InSb薄膜 の 光 学顕微鏡写真
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第5章
Ge(OO l)基板上での
直 接 成 長 I n Sb 薄膜
の作成と評価

Si ( OO l ) 基 板 上 に I n S b を 直 接 成 長 さ せ た 場 合 、 2 段 階 成 長 法 で 高 温 成 長 さ せ た 試 料 で は 、

く1 1 1>方 向 に 配 向 し やす い傾 向 が 見 ら れ た。 こ の こ と は 、 基板 の 情 報 が InSb薄膜 に 伝 わ っ て い な

い こ と に な り 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル 成 長 で き て い な い こ と を 意 味 す る 。 こ の 原 因 は S i と

InSb と の 聞 に 存 在 す る 約 1 9 . 3% の 格 子 不 整合 で あ る と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 I nSb と の 格 子 不 整

合 が約 14.5% で あ る Ge を 基板 と し て 用 い て 、 Si基板上 で、 の InSb薄 膜 の 成長 と の 比 較 を 行 っ た。

Ge(OOl ) 基 板 上 に I nSb薄 膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 さ せ る こ と が で き れ ば 、 Si(OOl )基板

と I nSb と の 聞 に Geバ ッ フ ァ 一 層 を 挿入 す る こ と で 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 さ せ る こ と が で

き る と 考 え ら れ る 。

5. 1 InSb薄膜の結晶性に対するフラックス比(Sb/ln)の影響

5. 1 . 1 試料 の 作成

作成 条 件 お よ び各 試 料 の 膜厚 を 表 5. 1 に 示 す。 基板 温度 を 3000C と し て Sb/ln の フ ラ ッ ク ス 比 を

3.0 、 4 . 0 そ し て 5 . 0 と 変 化 さ せ て 、 InSb薄 膜 を 作成 し た 。 フ ラ ッ ク ス 比 は 、 I nの レ ー ト を 凶 定 し

て Sb の レ ー ト を 変 化 さ せ る こ と に よ り フ ラ ッ ク ス 比 を 変 化 さ せ た。 蒸 着 時 間 は すべ て の 試料 で

1 時 間 と し た。 す べ て の 試料 で 、 InSb の 蒸 着 後 成長 温度 で'20分 間 の ア ニ ー リ ン グ を 行 っ た。 作成

し た 試 料 の 膜厚 は 、 フ ラ ッ ク ス 比 3 .0 の 試 料 が 約 1 . 1μm で、 あ り 、 そ の 他 の 2つ の 試料 は約 1 .2μm で、

あ っ た。 こ の 膜厚 か ら 見積 も ら れ る 各 InSb薄膜 の成 長 レ ー ト は3 . 0Å/sec と 3 .4Å/sec で、 あ る r
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基板温度 Flux上ヒ 蒸 着 時 間 蒸 着 後 の 熱処理 組成比 膜厚

[OCJ (Sb/ln) (分) 温度CC ) 、 時 間 (分) (Sb/ln) [μmJ 

3 .0  0 .72  1 . 1  

300 4 .0 60 300 、 20 0.82 1 . 2  

5 .0  1 .29  1 .2  

表 5. 1 成長条件お よ び膜厚

5. 1.2 表 面観 察 お よ び組成

AES測 定 に よ っ て 見 積 も ら れ た 各 試料 の 組成比 の フ ラ ッ ク ス 比 依存性 を 図 5. 1 に 示 す。 フ ラ ッ

ク ス 比 3 .0 、 4 . 0 、 5 . 0 で 作 成 し た 試 料 に 対 し て 、 そ れ ぞれ 0 . 7 2 、 0 .82 そ し て 1 . 29 で あ っ た。 組成

比 は フ ラ ッ ク ス 比 3 . 0お よ び4 . 0 で 作成 し た 試料 は 、 I n リ ッ チ で あ っ た が 、 フ ラ ッ ク ス 比 5 .0 で 作

成 し た 試 料 で は 逆 に Sb リ ッ チ と な っ た 。 フ ラ ッ ク ス 比 の 増 加 に 伴 い 組 成 比 も 増 加 し て お り 、

Sb の供給 量 の 増 加 に 伴 い 、 膜 に 取 り 込 ま れ た Sb の 量が 増加 し て い る こ と が 分 か る 。 フ ラ ッ ク ス

比 を4.5 と す る と 組成比 が 化 学 量 論 的 組成 で あ る 1 .0 � こ 近 い試料 が 作成 可能 で あ る と 考 え ら れ る 。

作成 し た 試 料 の 走 査 型 電 子 顕 微鏡 (SEM) 像 を 図 5 . 2(a) - (d) に 示 す。 こ こ で 図 5 .2(d) は フ ラ ッ ク

ス 比 5.0 で 作成 し た 試 料( 図 5 .2(c) ) の 拡 大 し た 像 で あ る 。 こ れ ら を 見 て み る と 、 試料 の 組成 比 が 増

加 す る に つれ て 表 面 が 平坦 に な っ て い く の が 分 か る 。

フ ラ ッ ク ス 比 3 . 0 で 作 成 し た 試 料 で は 、 試 料 表 面 に 多 く の グ レ イ ン が 見 ら れ 、 フ ラ ッ ク ス 比

4.0 で 作 成 し た 試料 に も 同 様 に 小 さ な 結 晶 が 見 ら れ る 。 こ れ ら の 試 料 は In リ ッ チ の 試 料 で あ る こ

と か ら 、 こ れ ら は I n の 結 晶 化 し た も の で あ る と 考 え ら れ る 。 Sb リ ッ チ と な っ た フ ラ ッ ク ス 比

5.0 で作成 し た 試 料 は 、 見 た 目 に は鏡 面 で あ り 、 図 5.2(c) を 見 て も 非 常 に 平坦 で あ る 。 し か し 、 さ

ら に拡大 す る と 、 モ ザ イ ク 状 の 構 造 が 見 ら れ る 。 こ れ ら の こ と か ら 、 フ ラ ッ ク ス 比や組成 比 が 、

試料 の 表 面 形態 を 決 定す る 上 で 非 常 に 重 要 な 役割 を 果 た し て い る と い え る 。 Sb/ln の フ ラ ッ ク ス

比 に 依 存 し た 表 面 形 態 に つ い て は 、 Chyi ら [ 1 J に よ っ て GaAs 上 の InSb薄膜 に 対 し て 同 様 の 娠 る

舞 い が 報 告 さ れ て い る 。

5. 1.3 X線 回 折

各 試料 のXRD パ タ ー ン を 図 5. 3 に 示 すロ Si(OO 1 ) 基板 上 の I nSb の 成 長 と は 対 照 的 に 、 す べ て の

試 料 に お い て InSb(004) ピ ー ク の み が 非 常 に 強 く 現れ て お り 、 InSb薄膜が 完全 に く00 1> 方 向 に 配
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向 し て い る 。 低 角 度 側 に は 多 く の 小 さ な ピ ー ク が 見 ら れ る が 、 全 て In も し く は Sb の ピ ー ク で あ

る 。 In ピー ク に 関 し て は 、 試 料 の 組成 比 が 増加 す る に つれ て 、 小 さ く ま た 少 な く な っ て い く 。 ま

た 、 Sb の ピ ー ク は 、 Si上 の InSb薄 膜 の 成 長 に お い て は 観察 さ れ な か っ た が 、 Ge基板 上 で、 の 成 長

では現れ て お り 、 Ge基板 上 で、 は Sb が 結 晶 化 し やす い と 思われ る 。

Ge(004) ピ ー ク に 対す る I nSb(004) ピ ー ク の 割 合 は 、 フ ラ ッ ク ス 比 3.0 で 作成 し た 試 料 が 一 番 大

き く 、 ブ ラ ッ ク ス 比 が 増 加 す る に つ れ て 小 さ く な っ て い る 。 こ の 場合 、 InSb薄 膜 の 膜厚 が J'f:

な る と 、 Ge(004) ピ ー ク の 強度 が 小 さ く な る た め に 、 膜厚 が 一 定 の 場合 に の み数値 の 大 小 を 比 較

でき る が 、 今 回 の 場合膜厚 が 薄 い 試 料 が 一 番 値 が 大 き い た め 、 こ れ ら の 値 の 大 小 関 係 は 変 わ ら な

い。 こ の こ と は フ ラ ッ ク ス 3 . 0 で 作成 し た I nSb薄 膜 が 、 最 も 結 品 性 が 良 い こ と を 意 味 し 、 結 I�f， t生
に 関 し て 言 え ば 、 ややIn リ ッ チ の 条 件 の 方 が 良 い と 言 え る 。

式(4 . 1 ) で 定義 し た ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は 、 すべ て の 試 料 に お い て InSb(004) ピ ー ク 以

外 に 、 InSb に 関係 し た ピ ー ク が観察 さ れ な い の で 、 い ず れ の 試 料 も 100% で あ る 。

5. 1 .4 電子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン( ECP) 

X線 回 折 測 定 で は 、 膜 中 に (00 1 )配 向 し た 部 分 が 存在すれ ば 、 そ れ は 全 て (004) ピ ー ク と し て 現

れ る 。 し か し 、 こ れ で は (00 1 )配 向 し た そ れ ぞれ の 微 結 晶 が 、 面 内 で あ ら ゆ る 方 向 に 回 転 し て い

て も 、 (004) ピ ー ク と し て 現れ る こ と に な る 。 そ の た め 、 面 内 の 配 向 性 に つ い て は 、 X線 回 折 損IJ 疋

では知 る こ と が で き な い。 そ こ で 電 子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン(ECP) を 用 い て 、 作成 し た 試料 の 町

内 の配 向性 、 結 晶性 に つ い て 調 べ た。 ECP は 試料 に 対 し て 垂 直方 向 か ら あ る 一点 に 電子線 を 入射

さ せ、 そ の 点 に 対す る 電子 線 の 入 射 角 度 を 変 化 さ せ て 測 定す る た め 、 面 内 の 配 向 性 、 結 品 性 に つ

い て の 情 報 を 得 る こ と が で き る 。

図 5.4 � こ 各 試料 の ECP像 を 示す。 フ ラ ッ ク ス 比 3 .0 で 作 成 し た 試 料 で は 、 (022)お よ び(004) 1而 に

相 当 す る 4本 の 帯 が 交 わ っ た 、 膜 が (00 1 )配 向 し た 時 に 見 ら れ る ク ロ ス パ タ ー ン が 見 ら れ て お り

膜が 単結晶 で あ る こ と を 示 し て い る 。 し か し 、 パ タ ー ン が は っ き り と し て い な い こ と か ら 結 品 性

はそ れ ほ ど 良 い と は 言 え な い。 ま た 、 リ ン グ状 の パ タ ー ン が観察 さ れ る が 、 膜 中 の グ レ イ ン の 配

向性が約 20μm以 下 の 小 さ な 領 域 に 限 ら れ て い る と い う こ と を 示 し て い る 。 そ れ に 対 し て フ ラ ッ

ク ス 比5.0 で 作成 し た 試 料 の ECP は 、 弱 い リ ン グパ タ ー ン が 観 察 さ れ る だ け で 、 ク ロ ス パ タ ー ン

は観察 さ れ な い。 し か し 、 こ の 試 料 はXRDパ タ ー ン に お い て InSb(004) ピー ク が 現れ て い る 。 こ

れ ら の 結 果 か ら 、 こ の試 料 はXRDパ タ ー ン に お い て InSb(004) ピ ー ク が観察 さ れ る も の の 、 そ の

結 晶 領 域 は 小 さ く 、 膜 が 全 体 と し て 多 結 晶 状 態 で あ る と 言 え る 。 図 5 . 2 ( d ) に 示 し た 拡 大 し た

SEM像 に お い て 観 察 さ れ た モ ザ イ ク 構造 は 、 Sb を 過 剰 に 含 ん だ グ レ イ ン で あ る と 考 え ら れ る 。

ECP に お い て 、 フ ラ ッ ク ス 比 の 増加 に 伴 っ て 、 ク ロ ス パ タ ー ン が観察 さ れ な く な り 、 結晶性

配 向 性 が 悪 く な っ た 。 ECP に お け る 結 晶 性 、 配 向 性 と 組成比 と の 問 の 傾 向 は 、 XRDパ タ ー ン と
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同 じ で 、 In リ ッ チ の 試料 の 方 が む し ろ 結 晶 性 が 良 い こ と が わ か る 。

5.2 フラックス比4.5で、の 成長

5.2. 1 試料 の 作成

図 5 . 1 の 膜 の 組成 比 の フ ラ ッ ク ス 比 依 存性 を 見 る と 、 蒸 着 時 の フ ラ ッ ク ス 比 を 増 加 さ せ る と 、

膜 中 に 取 り 込 ま れ る 8b の 量 が 増 加 し 、 組成 比 が In リ ッ チ か ら 8b リ ッ チ へ と 変 化 し た 。 こ の グ ラ

フ を み る と 、 組成 比 が 化学 量論 的組成 で あ る 1 .0 の 試料 を 得 る に は 、 フ ラ ッ ク ス 比 を 4 .5 と し て 蒸

着す る と 良 い の で は な し \ か と 予想 さ れ る 。 そ こ で 、 基板温度3000C 、 フ ラ ッ ク ス 比4.5 と し て 蒸 着

を 行 っ た 。 蒸 着 時 間 は 60 分 間 と し 、 蒸 着 後 に 成 長 温 度 で 2 0 分 間 の ア ニ ー リ ン グ を 行 っ た 。 表

5 .2 �こ 試 料 の 成 長 条 件 お よ び膜厚 を 示 す。 得 ら れ た 膜の膜厚 は8200Å で あ り 、 こ の 値 か ら 見 積 も

ら れ る 成長 レ ー ト は 約 2 .3A/secで、 あ る 。

基 板 温度 Flux.l:ヒ 蒸 着時 間 蒸 着 後 の 熱処理 組成比 膜厚

[OC] (8b/ln) (分) 温度CC ) 、 時間 (分 ) (8b/ln) [μm] 

300 4 . 5  60 300 、 20 1 . 1 7  

表5.2 成長条件お よ び膜厚

5.2.2 表 面観 察 お よ び組成

図5.5 に フ ラ ッ ク ス 比4.5 で 作成 し た 試 料 の 8EM像 を 示 す。 こ の試料 で は 見 た 目 に は 完全 に 鏡 面

で あ っ た。 ま た 、 表 面 が 非 常 に 平坦 で あ っ た た め 、 光学顕微鏡 で は 特徴が観察 さ れ ず 、 倍率 を 図

5 .2(d) の 場 合 と 同 程度 の 1 0400倍 に 拡 大 し て 示 し で あ る 。 試 料 表 面 は 図 5 .2(d) と 非 常 に よ く 似 て

お り 、 モ ザ イ ク 状 の 構 造 を 示 し て い る 。

AE8測 定 か ら 見積 も ら れ た 試料 の 組成 比 は 、 1 . 1 7 と な り 、 フ ラ ッ ク ス 比5.0 で 作成 し た 試 料 よ

り も 、 8b の 割 合 が 僅 か に 減 少 し た が 、 依 然 と し て 膜 は8b リ ッ チ で あ る 。 し か し 、 こ れ は 蒸 着 中

の フ ラ ッ ク ス 制 御 が 完全 で は な か っ た こ と に よ る も の で 、 6章 で示 す が 、 Ge/8i基板 上 に フ ラ ッ ク

ス 比4.5 で 蒸 着 し た 試 料 で、 は 組成 比 が 1 . 0 に 非 常 に 近 い 値 が 得 ら れ た。 こ の こ と よ り 、 フ ラ ッ ク

ス 比 を 減 ら し た こ と に よ っ て 膜 中 の 8b の 割 合 が 減少 し た こ と よ り 、 フ ラ ッ ク ス 比 に よ っ て 膜

の組成比 を 制 御 で き る と 言 え る 。
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先 ほ ど の 図 5 . 1 の グ ラ フ に 今 回 の 結 果 を 加 え た も の を 図 5.6 に 示 す。 同 時 に Ge/Si基板 上 に 作成

し た試料の値 も 合 わせ て 示 し て い る 。 グ ラ フ か ら も 良 く 分か る よ う に 、 フ ラ ッ ク ス 比 を 制 御 す る

こ と で 、 膜の組成 を ほ ぼ 正 確 に 制 御 で き て い る こ と が 分 か る 。

5.2.3 X線 回 折

フ ラ ッ ク ス 比 4 . 5 と し て 作 成 し た 試 料 のXRDパ タ ー ン を 図 5. 7 に 示 す。 InSb(004) ピー ク の み が

鋭 く 現れ て お り 、 式(4 . 1 ) で 定 義 し た ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い も 1 00% で あ る 。 低 角 度 側 に 小

さ なIn ピ ー ク お よ びSb ピ ー ク が 現 れ て い る が 、 フ ラ ッ ク ス 比3.0 、 4 .0 で 作成 し た 試料 よ り も ピ ー

ク の 数 も 減 り 、 ピ ー ク 強度 も 小 さ く な っ て い る 。 Sb ピ ー ク の 数 や 強度 の 減少 は 、 フ ラ ッ ク ス 比

5.0 で 作 成 し た 試 料 よ り も 、 膜 中 の Sb の 割 合 が 減 少 し て い る こ と に 対応 し て い る 。 Ge(004) ピ ー

ク に 対 す る I nSb(004) ピ ー ク の 強 度 は 、 フ ラ ッ ク ス 比 5 .0 で 作成 し た 試 料 と 同 程度 で あ る が 、 フ

ラ ッ ク ス 比3.0 、 4 .0 で 作 成 し た 試 料 よ り も 弱 い。 こ れ は膜 が 依 然 と し て Sb リ ッ チ で あ る た め 、 結

晶 性 、 配 向 性 が 悪 く な っ た た め で あ る 。 し か し 、 試 料 の 膜厚 が フ ラ ッ ク ス 比 5 .0 で 作成 し た 試 料

よ り も 薄 い こ と を 考慮す る と 、 フ ラ ッ ク ス 比4.5 で作成 し た 試料 の 方 が 、 フ ラ ッ ク ス 比5.0 で 作成

し た試料 よ り も 良 い と 言 え る 。

5.2.4 電 子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン( ECP) 

試料 の 面 内 の 配 向 性 を 調 べ る た め に 、 電 子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン を 観察 し た。 図 5 . 8 に フ ラ ッ

ク ス 比4.5 で 作成 し た 試 料 の 電 子 チ ャ ネ リ ン グ、パ タ ー ン を 示 す。

ECP で は 、 ク ロ ス パ タ ー ン は 見 ら れ る も の の 非 常 に 薄 い も の で あ る 。 00 1 面 の パ タ ー ン は

4本 の 帯 が 交 わ っ た パ タ ー ン で あ る が こ のECP に は ぼや け た 細 し \ 帯 が 観察 さ れ る が 、 太 い 借 は

ほ と ん ど は っ き り し な い 。 し か し 、 フ ラ ッ ク ス 比 5 .0 の 試 料 で は 見 ら れ な か っ た パ タ ー ン が観察

さ れ て お り 、 面 内 の 配 向 性 は 向 上 し て い る と い え る 。 ま た 、 フ ラ ッ ク ス 比 3.0 、 4 . 0 、 5 .0 で 作成

し た試料 で は リ ン グ パ タ ー ン が 観 察 さ れ て い た が 、 こ れ に は 見 ら れ な い。 よ っ て 00 1 配 向 し た グ

レ イ ン が 大 き く な っ た こ と を 示 し て い る 。 し か し 、 パ タ ー ン が は っ き り 現れ て い な い こ と か ら 、

面 内 の 配 向 性 は そ れ ほ ど 良 い と は 言 え な い。 ま た 、 パ タ ー ン の 輪郭が は っ き り し な い の は 、 JJ英 r jJ

の 欠 陥 密 度 が 高 い た め で あ る [2]。 こ の こ と か ら フ ラ ッ ク ス 比4. 5 で 作成 し た 試料 は 、 面 内 の 配 向

性お よ び結 晶 性 は と も に 悪 い と 言 え る 。
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5.3 まとめ

InSb薄 膜 を Ge(OOl )基 板 上 に 直接成長 さ せ 、 そ の 特性 に つ い て 表 面性 、 結 品 性 に つ い て 調 べ た。

InSb薄 膜 の 表 面性 は 、 フ ラ ッ ク ス 比 そ し て 組成比 に 大 き く 影 響 を 受 け 、 Sb リ ッ チ の 膜 は 非 常 に

表面性 が 良 い。 ま た 、 膜の組成比 は 蒸 着 時 の フ ラ ッ ク ス 比 を 制 御す る こ と で 変 化 し 、 制 御す る こ

と が で き る 。 し か し 、 結 晶 性 は 、 こ れ と は 逆 に 膜 中 の Sb の 割 合 が 増 加 す る に つれ て 恋 く な る 。

こ の 結 果 は 、 X線 回 折測 定お よ び電 子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン に お い て 同 様 の 傾 向 が 見 ら れ る 。 結

晶 性 お よ び 配 向 性 の 良 い I nSb 薄 膜 は 、 化 学 量 論 的 組 成 の 膜 に お い て よ り も 、 む し ろ 組成 が I n

リ ッ チ と な る よ う な 条 件 で 作成 さ れ た 膜 で 得 ら れ る 。 ま た 、 膜 の 表 面性 と 結 品 性 、 配 向 性 は 必 ず

し も 一致 し な い。

InSb薄 膜 は Ge(OO l )基板 上 で 、 完全 に く 00 1 > 配 向 し 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長す る 。 ま た 多

少成長 条 件 を 変 え て も ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は 変 化せず 、 InSb に 対 し て 非 常 に 広 い 成 長

ウ イ ン ド ウ を 持 っ て い る と 言 え る D 同 様 の 報 告 がAlSb に お い て 報告 さ れ て い る [3]。

こ れ ら の 結 果 か ら 、 Si(OO l ) 基 板 上 に Ge層 を 蒸 着 す る こ と で 、 Ge基 板 上 と 同 様 の InSb 簿 肢 を

ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 さ せ る こ と が で き る と 考 え ら れ る 。
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1 2 5μm l 

(a) フ ラ ッ ク ス 比3.0 (b) フ ラ ッ ク ス 比4.0

1 2 5μm l 1 3μm 1 

(c) ブ ラ ッ ク ス 比5.0 (d) 試料(c) の 拡大

図5.2 各試料 の 走査型電子顕微鏡像
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(a) Flux比 : 3.0 

加速電圧 30kV

角 度 6. 1DEG

(b) Flux比 : 4.0 

加速電圧 30kV

角 度 6. 1DEG

(c) Flux比 : 5.0 

加速電圧 30kV

角 度 6. 1DEG

図 5.4 各試料 の 電子 チ ヤ ネ リ ン グ パ タ ー ン
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図 5.5 フ ラ ッ ク ス 比4.5 の 試料 の SEM像
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Flux比 : 3.0 

加速電圧 30kV

角 度 6. 1DEG

図 5.8 フ ラ ッ ク ス 比4.5 の 試料のECP
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第6章
G e / S i (O O  1 ) 基板 上
で の I n S b 薄 膜 の 作

成と評価

こ れ ま で の 実 験 で Si(OO l ) 基板 上 に 直接 I nSb を 成 長 さ せ る と 、 膜 は 多 結 品 成 長 し て し ま う 。

2段 階 成 長 法 を 用 い る こ と で 結 品 性 の 良 い 膜 を 高 温 で 作成 で き る が 、 ( 1 1 1 ) 配 向 し て し ま う 。

Ge(OO l ) 基板 を 用 い る と 、 広 い 成 長 条 件 で; InSb薄膜がヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長 し 、 フ ラ ッ ク ス

比4.5程度 で 蒸 着 す る こ と で 、 化 学 量論 的組成 の InSb薄膜 を 作成 で、 き る 。 し か し 、 膜の 表 面性 と

結 晶性 は必ず し も 一 致せず 、 In リ ッ チ の 条 件 で 作成 し た 試料の 方 が 、 結 晶 性お よ び配 向 性 が 優れ

て い る 。

し か し 、 G e ( O O l ) 基 板 上 の I n S b 薄 膜 の 結 果 は 、 Si (OO l ) 基 板 上 に Ge 層 を 蒸 着 す る こ と で 、

InSb薄膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 さ せ る こ と が で き る 可能性 を 示 し て い る 。 そ こ で 、 Ge基

板 に お け る 結果 を 踏 ま え て 、 Si(OO l ) 基 板 上 に 4000Å の Ge層 を 蒸 着 し て I nSbi薄膜を 成 長 さ せ た。

[1] 

6. 1 試料の 作成

試料 の 作成 条 件 は Ge基 板 上 の 結 果 を 踏 ま え て 、 基板温度 3000C 、 フ ラ ッ ク ス 比4. 5 と し て60分
間 の 蒸 着 を 行 っ た。 I nSb蒸 着 後 の 成 長 温 度 で 20分 間 の ア ニ ー リ ン グ を 行 っ た。 Ge基板 上で、 は 、
こ の 条 件 で 作 成 し た 場 合 、 組成 比 が 化 学 量 論 的組成 で あ る 1 . 0 に 近 い試料 が 作成 さ れ る 。 友6. H こ

試料 の 作成 条 件 お よ び膜厚 を 示 す。 各 試 料 の 膜厚 か ら 見積 も ら れ る InSb 薄 膜 の 成 長 レ ー ト は がJ
2.3Å/secで、 あ る 。
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基板温度 Flux比 蒸 着 時間 蒸 着 後 の 熱 処理

[OC J  (Sb/ln) (分) 温度CC ) 、 時 間 (分) [μmJ 

300 4 .5 60 300 、 20 0 .82 

表6. 1 成長条件お よ び膜厚

6.2 試料の評価

6.2. 1 表 面観察 お よ び組成

作 成 し た 試 料 の 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 ( S E M ) 像 を 図 6 . 1 に 示 す 。 比 較 の た め に I n リ ッ チ の 肢 の

SEM像 も 合 わせ て 示 す。 各 試 料 の 組成 比 は そ れ ぞれ 1 .025 と 0 .ß53 で 、 SEM像 の 倍率 は そ れ ぞれ

22000倍 と 1 1 100倍 で あ る 。 組成 比 が 1 .0 �こ 近 い 試 料 は 、 肉 眼 で も 非 常 に 平 坦 で鏡 面 で あ っ た 。

SEM像 を み る と 、 試 料 表 面 が 0 . 5 - 2 . 0μm程度 の グ レ イ ン サ イ ズ を 持 っ た 板状 の 結 品 で 額 われ て

お り 、 図 5 . 2 (d)や 図 5 . 5 で 示 し た よ う な Sb リ ッ チ の 試料表 面 と は ず い ぶ ん と 異 な っ て い る 。 ま た 、

In リ ッ チ の 試 料 で は 、 形 が は っ き り と し た 多 く の I nSb の ア イ ラ ン ド に よ っ て試料表 面 が 覆 われ

て い る 。

Ge基板 上 で、 の 成長 と 同 様 に 、 フ ラ ッ ク ス 比4.5で 成長 さ せ た試 料 は 、 組成 比 が 1 .0 'こ 非 常 に 近 く

な っ た ( 図 5 .6参 照 )0 こ の こ と か ら 、 Ge基 板 上 で、 の 成長 条件 を 使 用 す る こ と で 、 Ge/Si(OO l )基板

上で も 同 様 の 組成 制 御 が 可能 で あ る と 言 え る 。

6.2.2 X線回 折

各 試 料 の XRD パ タ ー ン を 図 6 . 2 に 示 す。 い ず れ の 試 料 も 多 結 晶 I nSb ピ ー ク が 観 察 さ れ ず 、

InSb(004) ピ ー ク の み が 鋭 く 現れ て お り 、 InSb薄膜がヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 し て い る こ と が

分 か る 。 し た が っ て 、 式(4 . 1 ) で 定義 し た ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い も 1 00%で あ る 。 こ の こ と

か ら 、 Ge(OO l )基板 と 同 様 に 、 Ge/Si(OO l ) 基板上 に お い て も InSb 薄膜 が 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ

成長す る こ と が 分 か つ た。 こ れ は 、 Ge層 を 4000Å蒸着 し た こ と に よ っ て 、 Si(OOl )基板 上 の Geが
完全 に緩 和 し 、 Ge 固 有 の 格子 定 数 を 持 っ た た め に 、 Ge(OO l)基板 と 同 様 の 表 面 が 得 ら れ た た め で

あ る。

In リ ッ チ の 試料 で は 、 組成 比 を 反 映 し て 低 角 度 側 に In ピ ー ク が 多数 見 ら れ る 。 InSb(004) ピー
ク の 強度 は 、 In リ ッ チ の 試 料 が 僅 か に 強 く 現れ て お り 、 Ge/Si (OOl )基板 上 の InSb に お い て も 、
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In リ ッ チ の 試料 の 方 が 結 晶 性 、 配 向 性 が優れ て い る と 考 え ら れ る 。

6.2.3 電子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン(ECP)

X線 回 折測 定 の 結 果 か ら 、 Ge/Si(OO l ) 基板 上 の InSb薄膜が 、 Ge(OO l ) 基 板 土 と 同 保 に ヘ テ ロ エ

ピ タ キ シ ャ ル成 長 す る こ と が 分 か つ た。 ま た 、 結 晶性 、 配向性 に つ い て も In リ ッ チ の 試料の か が

優れ て い る こ と も 分 か つ た。 そ こ で 、 ECP に よ っ て 、 面 内 方 向 の 結 晶性お よ び配 向 性 に つ い て 調

べ た。 ま た 、 I nSb薄 膜 が 下 地 の Ge層 と ど の よ う な 方 向 性 を 持 っ て 成 長 し て い る の か に つ い て も

調 べ て み た。

図 6.3 と 6 . 4 に そ れ ぞれ の 試 料 の ECP を 示 す。 い ずれ も 上 に 示 すの が Ge層 の ECP で 下 が そ の 上

に 成長 し て い る I nSb 薄 膜 の ECP で、 あ る 。 い ずれ の 試料 と も (004) お よ び(022) 面 に 関 す る ク ロ ス

パ タ ー ン が観 察 さ れ て い る 。 し か し 、 輪郭が 非 常 に は っ き り と し て 高 次 数の 面 に 対応す る パ タ ー

ン ま で観察 で き る Ge層 の ECP と 比 較 し て 、 I nSb の ECP は いずれ の 試料 と も ぼんや り と し て は っ

き り と し な い 。 し た が っ て 、 膜 中 に 多 数 の 欠 陥 が 存 在 す る こ と が 分 か る [ 2] [3L InSb 熔 1l!4 の

ECP に 関 し て 2 つ の 試料 を 比 較 す る と 、 I n リ ッ チ の 試料 の 方 が 僅 か に パ タ ー ン が は っ き り と し て

い る 。 こ の 結 果 はXRD パ タ ー ン に お け る I nSb(004) ピ ー ク 強度 の 結 果 と 対応 し て い る 。 ま た 、

InSb薄膜 と Ge層 の ECPの 帯 の 間 隔 に つ い て 見 て み る と 、 InSb の ECPが あ ま り は っ き り と し な い

た め に 、 正 確 な 値 は 出 せ な い が 約 1 2 % - 1 8%程度 InSb の ECP が 狭 く な っ て い る 。 こ れ は InSb と

Ge の 格 子 定数差 に ほ ぼ一 致 し て い る 。 ま た 、 リ ン グパ タ ー ン は こ れ ら の ECP に は 現れ て い な い

こ と か ら 、 少 な く と も 20μm以 上 の 幅 を 持 っ た 単結 晶 膜で あ る と 言 え る 。

次 に 、 InSb 薄 膜 と Ge層 の 関係 に つ い て 見 て み る 。 も し 、 Ge層 と InSb層 と でパ タ ー ン が 異 な っ

て い た り 、 回 転 し て い る な ら ば 、 Ge層 上 の I nSb が 異 な る 面 方位 を 持 っ て 成長 し て い た り 、 fnJ '伝

し て 成長 し て い る こ と に な る 。 し か し 、 I nSb 薄膜 と Ge層 の ECPの 方 向 に つ い て 注 目 し て み る と 、

パ タ ー ン が 同 一 の 方 向 を 向 い て い る こ と が 分 か る 。 こ の こ と は 、 InSb と Ge が 同 ー の 面 方位 に

沿 っ て 成 長 し て い る こ と を 意 味 し 、 I nSb が Ge ' こ 対 し て 回 転 し て い な い こ と を 表 わ し て い る 。

Si基板 に 対 し て Ge は 回 転せ ず に 成 長 す る こ と か ら 、 InSb薄膜がGe層 を 介 し て Si(OO l)基板 の 面 )]

位 に 沿 っ て 成長 し て い る こ と が 分 か つ た。

6.2.4 電気 的 特性

組成 比 が 1 . 0 に 近 い 試 料 の 電 気 的 特性 を 測 定 し た。 図 6 . 5 に 移 動 度 と キ ャ リ ア 濃 度 、 凶 6 . 6 に

ホ ー ル係 数 、 抵抗率の 温 度 依 存性 を ぞれ ぞれ示す。
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移 動 度 は 室 温 で 1 300cm2パ18程度 と か な り 小 さ く 、 ま た 温度 に 対 し て あ ま り 大 き な 変 化 を し て

い な い。 キ ャ リ ア の 反 転 現 象 は 観 察 さ れ な か っ た 。 ま た 、 キ ャ リ ア 濃度 は 1017/cm の 後 、ド で 非 常

に 高 く 、 低 温 か ら 温度 の 増加 に 伴 っ て キ ャ リ ア 濃 度 が 増 加 し て い る が 1 50K付 近 で 再 び減少 し

は じ め て い る 。 抵抗率 は 低温 に な る に つ れ て僅か に 上昇 し て い る が 、 金 属 的 な 瓶度 依 存性 と な っ

て い る 。

Si基板 上 に Ge層 を 蒸 着 し た 場 合 、 Ge層 の 不 純物密 度 が 高 く な り 、 低抵抗 に な っ て し ま う 傾 向

が あ り 、 そ の た め 、 測 定電 流 が こ の Ge層 を 流れ て し ま う 可能性 が あ る 。 よ っ て 、 こ の 測 定 結 果

は、 基板 の 影響 を 大 き く 受 け て い る と 考 え ら れ る 。

6.3 まとめ

Ge基板 上 で、 の 実験 結 果 を 踏 ま え て 、 Si(OO l )基板 上 に 約4000，Å の Ge層 を 蒸 着 し た Ge/Si(OO l )法

板 を 用 い て InSb 薄膜 を 作成 し た。 Ge層 を 4000Å蒸着 し た こ と に よ っ て 、 Si(OO l)基板 上 の Geが 元

全 に緩 和 し 、 Ge 固 有 の 格 子 定数 を 持 つ 非 常 に 平坦 な 表 面 が 得 ら れ る 。 こ れ に よ り 、 Ge(OO l )某板

と 同様 の 表 面 が 得 ら れ る 。

化学量論 的組成 の 薄膜 を 作 成す る た め 、 フ ラ ッ ク ス 比4.5で 蒸 着 し た が 、 InSb薄膜はGe基板 上

と 同様 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 し た 。 こ の 場合 も In リ ッ チ の 膜の 方 が 結 晶 性 が 良 く 、 電

チ ャ ネ リ ン クc パ タ ー ン (ECP) で は 、 (00 1) 面 を 表 わすノミ タ ー ン が は っ き り と 現れ た。 ま た 、 Ge

のECP と 比 較 し た 結 果 、 結 晶 性 は 悪 い も の の 、 パ タ ー ン は Ge の ECP と 同 ー の 方 向 を 向 い て お り 、

Ge 層 上 の InSb 薄 膜 は 回 転せ ず に 、 Si(OOl )基板 の 面 方位 に 沿 っ て 成長 し て い る こ と が 分か つ た。

しか し 、 完全 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 し て い る に も か かわ ら ず 、 移動度 は小 さ く 、 低抵抗の

Ge 層 の 影響 を 大 き く 受 け て い る と 考 え ら れ る 。
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(a) Ge 層 のECP

(b) InSb、薄膜 のECP

図 6.3 Sb/ln= 1 .025 の試料， のECP



司，.....-

第6章 Ge/Si(OOl )基板上 で、 の InSb薄膜の 作成 と 評価 73

(a) Ge 層 のECP

(b) InSb薄膜 のECJP

図 6.4 Sb/ln=O.653 の 試料 のECP
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第7章
Ge アイ ラ ン ド を介 し
た Si (O O l ) 基板 上 で
の I n S b 薄 膜 の 作 成
と評価

我 々 は こ こ ま で の 実験 に お い て 、 4000Åの Ge層 上 にInSb薄膜 を ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 さ

せる こ と が で き た。 し か し 、 完全にヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長 し て い る に も かかわ ら ず 、 膜の移

動度 は小 さ く 、 低抵抗 の Ge層 の影響 を 大 き く 受 け て い る と 考 え ら れ る 。 つ ま り 、 測 定電流が低

抵抗のGe層 を 流れ て し ま う た め 、 InSb薄膜 自 体 の電気的特性 を 測 定 で き て い な い た め と 考 え ら

れ る 。 そ こ で 、 Ge層 の抵抗 を 上 げ て 、 測 定電流が Ge層 を 流れ る の を 防 ぐ た め に 、 Ge層 を 薄 く す

る こ と を試みた [1 ]。

7. 1 Si基板上で、の Geアイラン ドの 形成

Si ( O O l ) 基 板 上 に お け る G e 薄 膜 の 成 長 は 、 両 原 子 聞 の � 4 . 2 % の 格 子 不 整 合 の た め に 、
layer-by -layer の 後 に 三 次 元 ア イ ラ ン ド が 形成 さ れ る 、 Stranski-Krastanov(SK)モー ド と 呼ばれ

る 成長 モ ー ド で成長 す る [2-9]。 そ の た め 、 6原子層(ML) ま で は層 状 に成長 し 、 そ の後 某板表 面 に

ア イ ラ ン ド が 形成 さ れ る 。 ア イ ラ ン ド 以 外 の 部 分 はSi と 同 じ 格 子 定数 を持 っ た 薄 いGe層 と な る 。

こ の現象 をRHEEDパ タ ー ン の鏡 面反射 ビー ム の強度振動 で観察 で き る た め 、 正確な膜F戸市IJ御 が
可能 と な る 。

図 7. 1 に 観 察 し た RHEED強度振動 の 結 果 を 示す。 測 定 を 開 始 し て か ら 1 2秒後 に GeのKセ ルの

シ ャ ッ タ ー を 隠 れ 1 た。 こ の時 に 強 度 が増加 し て い る の は 、 Kセ ノレ 内 の 光 を デ ィ テ ク タ ー が姶 っ た
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た め で あ る 。 強度振動 は は っ き り と し な い が 、 振幅が3回観察 さ れ 、 次 第 に減哀 し て い る 。 測 定

開 始 か ら 220秒経過す る と RHEEDパ タ ー ン は 、 は っ き り と し た ス ポ ッ ト 状 に な り 、 表 而 が ア イ

ラ ン ド化 し た。 振幅 の 周 期 は約50秒で あ る 。 [ 1 1 0J方 向 か ら 電子線 を 入射す る 場合 、 J刷IM 1 周 期! に

対 し て2原子層成長す る の で 、 こ の結果 か ら 1ML/25sec 、 つ ま り 0 .05658Å/sec と 見積 も ら れ る 。

Si(OO l )基板の清浄化 の 後 、 基板温度4500C で;Ge層 を 蒸 着 す る 。 Ge層 の膜厚 は 、 見積 も っ た 成

長 レー ト を も と に シ ャ ッ タ ー の 開 放時 間 で制 御 し た。

Geバ ッ フ ァ 一 層 を 介 し て InSb薄膜を成長 さ せ る 前 に 、 Geバ ッ フ ァ 一 層 が そ の 七 に 成 長 さ せ る

InSb薄膜 に 与 え る 影 響 を 評 価す る た め 、 Si(OO l )基板 上 に 成長 さ せ た Ge層 の 表 面 が 、 Ge�五 の膜

厚に対 し て どの よ う に変化 し て い る か を 調べ る 必要 が あ る 口 Geバ ッ フ ァ 一層 蒸 若後 、 RHEEDノ o

タ ー ン を観察 し 、 そ の 後 試料 を チ ャ ン バー か ら 取 り 出 し 、 大 気 中 でAFM観察 し た。 衣7. Hこ 作成

条 件お よ び、Geア イ ラ ン ド の 面積 密 度 を 示 す。 ま た 、 図 7 . 2 (a) - (e) に 各 試 料 の RHEEDパ タ ー ン

(上) と AFM像 ( 下) を そ れ ぞれ示す[lJ。

Ge 層 が 1 0MLの 場合 ( 図 7 . 2 (a) ) で は 、 弘次 と 1 次 の ラ ウ エ リ ン グ は 消 失 し て い る も の の 、 ス ト

リ ー ク パ タ ー ン は 、 変化 し て お ら ず 、 基板上 面 に は ほ と ん ど ア イ ラ ン ド が な い と 考 え ら れ る 。 ラ

ワ エ リ ン グ の 消 失 は 、 Geの 成長 に よ っ て 表 面 に 存在 す る ス テ ッ プが増加 し て 、 逆格子が{Ip びて

い る こ と に よ る と 考 え ら れ る 。 AFM像 を 見 て も 、 僅 か に ア イ ラ ン ド が 見 ら れ る が 、 非 常 に 、r� J:1J_

で、大部分がSiの格子 定数 を 持 っ た Ge層 で あ る と 考 え ら れ る 。 ア イ ラ ン ド の 面積密度 も 0.06% と 非

常に小 さ い。

GeJ曹 を 50ML蒸 着 し た表 面( 図 7 . 2 (b)) で は 、 ス ト リ ー ク パ タ ー ン が 薄 く な り 、 ス ト リ ー ク 上 に

ス ポ ッ ト パ タ ー ン が 現れ て い る 。 こ れ は基板表 面 上 に か な り Ge ア イ ラ ン ド が 現れ て い る こ と を

示 し て い る 。 ま た 、 ス ポ ッ ト の 間 隔 は 、 Si(OO l )清 浄 面 の 整 数次 の ス ト リ ー ク パ タ ー ン の 間 隔 よ

り も 約4%狭 く な っ て い る 。 こ れ は Ge と Si と の 格 子 不 整合 の約4. 2% に ほ ぼ一致す る 。 つ ま り 、
Si表面が Ge �こ よ っ て 覆 われ た こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 AFM像 に は 四 角 い ア イ ラ ン ドが多数現

れ て お り 、 急激 に ア イ ラ ン ド の数 が 増 加 し て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 1 つ 1 つ の ア イ ラ ン ド は

く 110> 方 向 に 平行な底辺 を 持 っ て い る 。 Geア イ ラ ン ド の 面積密度 は 1 7 . 1% と な り 、 こ の値か ら も

ア イ ラ ン ド の 数 が 急激 に増加 し て い る こ と が 分 か る 。

100MLま で、Ge を 蒸 着す る と (図 7 .2 (c) ) 、 RHEEDパ タ ー ン は カ ミ な り は っ き り と し た ス ポ ッ ト ノ 。

タ ー ン と な っ て い る 。 ま た 、 ス ポ ッ ト か ら 特徴的 な ス ト リ ー ク パ タ ー ン が 見 ら れ 、 2つの突 き 山

た ス ト リ ー ク の 問 の 角 度 は200程度 で あ る 。 こ れ は( 1 13)面 を 持 っ た フ ァ セ ッ ト 構造の特徴 であ り 、
Geのア イ ラ ン ド が フ ァ セ ッ ト 構造 を 形成 し て い る こ と が 分 か る [3J [8J [9Jo AFM像 を 見 る と 、 ア

イ ラ ン ド の 数 が か な り 増加 し て 、 50MLの と き よ り も ア イ ラ ン ド の 高 さ が 高 く な り 、 形 も は っ き

り と し て い る 。 面積密 度 は25 .6% と な り 、 基板表 面 の 1/4が Geア イ ラ ン ド で覆 われ て い る こ と に

か る。

500ML蒸 着 後 ( 図 7 .2 (d))のRHEEDパ タ ー ン は 、 ス ト リ ー ク が 完全 に 消 え て 、 ス ポ ッ ト パ タ ー

ン に な っ て い る 。 ( 1 13)面 を持 っ た フ ァ セ ッ ト パ タ ー ン も 現れ て い る 。 AFM像 では 100MLの と き
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に 比 べ 、 よ り 大 き な ア イ ラ ン ド が 現 れ て い る 。 こ の 大 き な ア イ ラ ン ド は 丸 く 見 え る 。

Capelline ら [9] が 報告 し たGeア イ ラ ン ド のAFM像 で は 、 く 1 10>方 向 以外 に く 100>方向 に も 平行 な

底辺 を持 っ た Geア イ ラ ン ド が 示 さ れ て い る 。 底辺 の幅 が300nrn を 超 え る と 現れ る こ の ア イ ラ ン

ドが 、 我 々 のAFM像 で も 観察 さ れ 、 丸 く 見 え る と 考 え ら れ る 口 ア イ ラ ン ド の 面禎密度 は21 .3%で

あ っ た。

Ge を 1000ML蒸 着 後 (図 7 .2 (e) ) のRHEEDパ タ ー ン は 、 フ ァ セ ッ ト 構 造 を 示すノ々 タ ー ン が は っ

き り と し て お り 、 ス ポ ッ ト パ タ ー ン も ス ト リ ー ク 状 に な っ て い る 。 AFM像 で は さ ら に ア イ ラ ン

ドが 大 き く な り 、 小 さ な ア イ ラ ン ド は ほ と ん ど 見 ら れ な く な っ た。 面積密 度 は38.6% と な り 表 [百

の4割程度 が ア イ ラ ン ドで覆われ て い る 。

図 7 .3 に 面積密 度 を Ge層 の膜厚 に 対 し て プ ロ ッ 卜 し た も の を 示す。 Ge層 の膜厚 が 10- 100MLま

での範囲 で は 、 Geの膜厚 が 増 え る に し た が っ て 、 ア イ ラ ン ド の 数 が 急激 に 増加 し 、 而積密度 も

急激に増加 し て い る 。 し か し 、 1 00ML以 上 で は ア イ ラ ン ド の 数 が 増 え る よ り も ア イ ラ ン ド Î1 体

の大 き さ が 大 き く な り 、 面積密度 は20-40%で飽和 し て い る 。

試 料
Ge 層 の膜厚 基板温度 post anneal 面積密度

[ML] [OC ]  [OC 、 IDin] [%] 

(a) 10 0 .06 

(b) 50 1 7 . 1  

(c) 100 450 450 、 20 25 .6 

(d) 500 2 1 .3 

(e) 1 000 38 .6 

表 7. 1 成 長 条 件 お よ びGeア イ ラ ン ド の 面積密 度

7.2 Geバッファ一層厚依存性

7.2. 1 試料 の 作成

InSb薄膜のヘテ ロ エ ピ タ キ シ ー に お け る Geバ ッ フ ァ 一層 の効 果 を調 べ る た め 、 Si(OO l)基板 と

に 10- 1000MLのGeバ ッ フ ァ 一層 を 蒸着 し 、 こ れ ら の基板上 にInSb薄膜 を成長 さ せ る 。

Si(OO 1 )基板 の 清浄 面 をRHEED に よ っ て 確認後 、 基板 損度4500C で、Ge層 を 蒸 着 す る 。 20分間
の ポ ス ト ア ニ ー ル後 、 InSbの 蒸 着 を 行 う 。 InSb薄膜蒸 着時のInお よ びSbの 各Kセ ノレ協度 は， そ
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れ ぞれ8000C 、 3600C で あ る 口 こ の 条 件 で 作成す る こ と で化学 量論的組成 の 膜 を成長 さ せ る こ と

が で き る D 表 7 . 2 に 作成 条 件 お よ び膜厚 、 組成比 を 示す。 InSb蒸 着時 の基板瓶度 は2500C 、 蒸 着

後 lこ2500C で20分間 の ポ ス ト ア ニ ー ル を 行 っ た。 比 較 の た め に 、 Si(OO l )基板 と Ge(OO l )法板上 に

同 じ 条 件 で:'InSb薄膜 を成長 さ せ た。

作成 し た 各 試料 の膜厚 は 、 8200Åか ら 9500Åの範囲 で あ り 、 ほ ぼ同 質 の薄膜が得 ら れ た と 考 え

ら れ る 。 こ の値 は InSb薄膜 の み の膜厚 で あ り 、 干渉膜厚計 の観察 で は 、 試 料全体 の膜厚 か ら 蒸

着 し たGe層 の膜厚 を 号 | し \ たD し か し 、 Ge層 はSi基 板 上 で ア イ ラ ン ド成長す る の で 、 試料全体 に

わ た っ て Ge層 が500ML 、 1000MLの膜厚 で は な い の で 、 500ML と 1000MLの 試 料 に つ い て い 、

実際 の InSbの 膜厚 は 、 も う 少 し 厚 い と 考 え ら れ る 。 こ の膜厚 か ら 見積 も ら れ る 膜の成 長 レ ー ト

は 、 約2.3A/secか ら 約2 .7A/secで、 あ る 。

試料
Ge 層 の 面積密度 基板温度 膜厚 組成比

基板
[Å] 膜厚 [%] [OC]  (Sb/ln) 

(a) Si ーーー 8700 1 .027 

(b) Ge ーーー 9400 0 .983 

(c) 1 0ML 0 .06 8700 1 . 227 

(d) 50ML 1 7 . 1  250 8200 1 .002 

(e) Ge/ 100ML 25.6 9300 0 .761  I 
(0 Si 500ML 2 1 .3 8900 0 .777 I 
(g) 1000ML 38.6 8200 0 .952 

表 7.2 各種基板上へ のInSb の 成 長 条件 お よ び膜厚 、 組成比

7.2.2 表 面観察 お よ び組成 比

図 7 . 4 ( a ) - ( g) に 各 試 料 の I n Sb 薄 膜 蒸 着 後 の RH E E D パ タ ー ン ( 上 ) と AFM 像 ( 下 ) を 示 す。

RHEED に お け る 電 子 線 の 入 射 方 向 は [ 1 1 0 ] 方 向 で あ る 。 各 試 料 の 組 成 比 は 1 0ML の 試料 と

lOOML、 500MLの 試料 で 大 き く ずれ て い る も の の 、 そ の他 の試料 は 、 ほ ぼ化学量論的組成で あ

る 1 .0に近 い も の と な っ て い る 。

Si基板 に 直接成長 さ せ た試料で、 は(図 7 .4(a) ) 、 RHEEDパ タ ー ン は観察 さ れ な か っ た。 こ れ は ド

のAFM像 で も 分 か る よ う に 、 大 き な ア イ ラ ン ド が 多 数見 ら れ 、 試料表 面 が粗 し 、 た め に観察 さ れ

な か っ た も の と 考 え ら れ る ロ 試 料 の 平均荒 さ (Mean Roughness) は48 .6nm で‘ あ り 、 かな り 表 面

が荒れ て い る こ と が 分か る 。
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Ge基 板 上 の 試料 で、 は( 図 7 .4(b) ) 、 RHEEDパ タ ー ン に お い て 特徴的 な ス ポ ッ ト パ タ ー ン が 観察

さ れ た。 ス ポ ッ ト の 間 隔 は 、 蒸 着 前 の Geの も の よ り 約 14%狭 く な っ て お り 、 Ge と InSb と の格 子
定数差 に 相 当 す る 口 こ の た め 、 Ge基板 上 にInSb薄膜が 表 面性 よ く 成長 し て い る こ と が 分 か る 。

AFM像 を 見 る と 、 S i 基 板 上 と は 大 き く 異 な り 、 試 料 表 面 が 非 常 に 平 上旦 で あ る 。 手均 jt

9.3nmで、 あ り 、 こ の こ と か ら も Si基板 上 のInSb薄膜 よ り も は る か に 平坦で あ る こ と が 分かる 。 こ

の程度 の 表面 に なれ ば、 特徴的 なRHEEDパ タ ー ン が観察 さ れ る と こ と が 分 か る 。

10MLの 試料(図 7 .4(c) )のRHEEDパ タ ー ン は 、 薄 く リ ン グパ タ ー ン が 観察 さ れ て お り 、 脱が 多

結晶 で あ る こ と を 示 し て い る 。 AFM像 で はSi基板上 に 直接成長 さ せた 場合 と 、 よ く 似 た ア イ ラ

ン ド が 見 ら れ る 。 こ れ ら の ア イ ラ ン ド は 、 RHEEDの結果か ら 多結晶 ア イ ラ ン ド で あ る と 考 え ら

れ が 、 ア イ ラ ン ド の 大 き さ は こ ち ら の 方 が 僅 か に 小 さ い。 平均 荒 さ は30 .4nmで 、 Si基板 ヒ lこ |庄

接成長 さ せ た場合 よ り も 少 し 平坦 に な っ て い る 。

50ML か ら 1 00MLの バ ッ フ ァ 一層 上 に成 長 さ せ た 試 料 で は( 図 7 .4 (d) 、 (e)) 、 RHEEDパ タ ー ン

に ス ポ ッ ト パ タ ー ン が 観 察 さ れ る 。 こ の ス ポ ッ ト の 間 隔 を Ge蒸 着 後 の 間 隔 と 比較す る と 、 約

14 .5%狭 く な っ て お り 、 InSb で、試料表 面 が 覆 われ て い る こ と が 分 か る 。 AFM像 で は 大 き な ア イ

ラ ン ド は 見 ら れ な く な り 、 ア イ ラ ン ド と ア イ ラ ン ド の 間 も 埋 ま っ て い る 。 平均荒 さ は50ML と

100MLの Ge 上 に 成 長 さ せ た 試 料 で 、 そ れ ぞれ 1 8 . 8nm と 1 9 . 6nm で、 あ り 、 Si基 板 上 や 1 0MLの
Geバ ッ フ ァ 一 層 上 に成長 さ せ た試料 よ り も かな り 平坦 に な っ て い る 。

500ML以 上 Ge層 を 蒸 着す る と ( 図 7 .4(め 、 (g) ) 、 Ge基板上 に 直接成長 さ せた 試料 で観察 さ れ た 、

特徴的 なRHEEDパ タ ー ン が 現れ た。 こ の結果 よ り 、 Ge基板上 の試料 と よ く 似 た表面構造を し て

い る と 考 え ら れ る 。 AFM像 で は 、 は っ き り と ア イ ラ ン ド と 分 か る 様 な 特徴的 な結晶 は 見 ら れ な

い。 し か し 、 Ge基板 上 で、観察 さ れ た 平 ら な結 晶 と 同様 の結晶 が 見 ら れ る よ う に な り 、 表 面性 は

か な り Ge 基 板 上 の 試 料 と 似 て き て い る 。 し か し 、 平 均 荒 さ は 5 0 0 M L の 試 料 で 2 2 . 5 nm 、

1000MLの試料 で;26 .9nm と 、 Geバ ッ フ ァ 一層 の厚 さ が 増 え る にー し た が っ て 少 し ずつ 荒 く な っ て

い る 。

7.2.3 X線 回 折

各試料のXRDパ タ ー ン を 図 7 .5 と 図 7 .6 に 示 す。 図 7 .5 に はSi(OO l )お よ びGe(OOl )基板 上 に [['f俊

成 長 さ せ た I n Sb 薄 膜 のXRD パ タ ー ン を 、 そ し て 図 7 . 6 に は Geバ ッ フ ァ 一 層 上 に 成 長 さ せ た
InSb薄膜のXRD パ タ ー ン を 示 す。 図 7 .6(d) と (e) は ピー ク 強度 が 小 さ い た め 、 低角 度側 の ピー ク

強度 を 10倍 に し て 示 し で あ る 。
Si(OO l )お よ ひ、Ge(OOl )基板上 に成長 さ せ た試料 を 比較 し て み る と 、 こ れ ま で に示 し て き た よ う

こ 、 Si ( OO l )基 板 上 で は 、 InSb に 関 す る ピ ー ク の う ち 、 最 も 強 い ピー ク は InSb( l l l ) で あ り 、
InSb(004) ピ ー ク は 非 常 に 弱 い。 こ の こ と はInSb薄膜が Si(OO 1 )基板 上 で エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 し
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て い な い こ と を 示 し て い る 。 そ れ に 対 し て G e ( O O l ) 基 板 上 で 成 長 さ せ た I nSb 薄 膜 で は 、

InSb(004) ピー ク の み が 非 常 に 強 く 現れ て お り 、 単結晶InSb薄膜がヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 し

て い る こ と を示 し て い る 。

Geバ ッ フ ァ 一 層 を 1 0ML蒸 着 し た 試 料(c ) で は 、 膜 は 依 然 と し て 多 結 品 で あ る 。 し か し 、

InSb(004) ピー ク 強度 を 見 る と 、 図 7 . 5 (a) に 示 し た Si基 板 上 に 直接成長 さ せ た試料 よ り も 大 き い

こ と が分 か る 。 50ML、 1 00ML と Ge層 の膜厚 が増加す る につ れ て 、 InSb(004) ピー ク が非常に 強

く 現れ 、 同 時 に 多結晶InSb ピ ー ク の 強度 が減少 し た。 し か し 、 Ge層 を 500ML、 1000MLそ れぞ

れ蒸着 し た 試料 で は 、 InSb(004) ピ ー ク が 僅 か に 増加 し て い る も の の 、 急激 な 噌 加 は 凡 ら れ な

か っ た。 ま た 、 こ れ ら のパ タ ー ン に は 、 弱 い も の の 多 結 晶InSb ピ ー ク が 見 ら れ て お り 、 Geより反

上の試料 の よ う に 、 完 全 に はヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成 -長 し て い な い も の の 、 InSb薄膜の 大 部分

が く00 1 > 方 向 に 配 向 し て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 Ge層 の )]莫厚 の 増 加 に 伴 っ て 、 �� し \Ge(004)

ピー ク も 現れ て い る 。

図 7 . 7 に 各 試 料 の ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 し \ ( 全 て の I n Sb ピ ー ク の 強 度 の 総 和 に 対 す る

InSb(004) ピ ー ク の強度 の割 合) を 、 図 7 . 3で示 し た Geア イ ラ ン ド の 面積密度 と と も に 示す。 ヘテ

ロ エ ピ タ キ シー の度合 い は 、 Ge層 の膜厚 を 1 00MLま で増加 さ せ る こ と に よ っ て 、 急激 に用力1 1 し 、

そ の 後飽和 し て い る 。 こ の よ う な 依存性 は 、 Si(OOl )基板 上 のGeア イ ラ ン ド の 面積密度 で凡 ら れ

た傾向 と 同 じ で あ り 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度合 い と Geア イ ラ ン ド の 面積密 度 に は関係が あ る

と 言 え る 。

Geア イ ラ ン ド の 面積密 度 が 、 試料(c) の0 .06%か ら 試料(め の 2 1. 3% ま で増 加 し て い る の に 対 し

て 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い は 、 7%か ら 約93% ま で増加 し て い る 。 100ML以 上GeJ曹 を蒸清

し た試料 で は 、 面積密度 が 約25%、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度合 い が 約90%でそ れぞれ飽和 し て し

る。 よ っ て 、 Ge層 を 1 00ML程度蒸 着す る こ と で 、 バ ッ フ ァ 一層 と し て の 効 果 が 得 ら れ て い る と

言 え る 。 ま た こ れ ら の 結果 は 、 InSb薄膜がGeア イ ラ ン ド 上 だ け で な く 、 横方 向 に も ヘテ ロ エ ピ

タ キ シ ヤ ノレ成長 が 進 ん で い る こ と を 示 し て い る 。 な ぜ な ら 、 Geア イ ラ ン ド以外の部分 はSi と 同

じ 格子 定数 を 持 っ た Ge層 で あ り 、 も し InSbが Geア イ ラ ン ド、 の 上だ、 け で、ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成

長 す る の で あれ ば ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い と Geア イ ラ ン ド の 面積密度 に は ほ と ん ど 差が

生 じ な い と 考 え ら れ る か ら で あ る 。

以 上 の こ と を ま と め た 簡 単 な 成 長 モ デ、ル を 図 7 .8 に 示 す。 (a)が Ge層 が 薄 い時(Geの ア イ ラ ン ド

の密度が飽和 し て い な い状態) の モ デ、ル で 、 (b) が Ge層 が厚 い場合( ア イ ラ ン ド の密度 が飽和 し て

い る 状態)の モ デル で、 あ る 。

Ge 層 が 薄 い場合Geの ア イ ラ ン ド の 密 度 が 低 い の で 、 Geの ア イ ラ ン ド同 士の間隔が広 い。 こ の

た め 、 InSb を 蒸 着 し た場合 、 Geの ア イ ラ ン ド の 周 り で は 単結晶成長す る が 、 図 中 の2MLのGe!{1

の 領域 で は 、 多結 晶 成長 し て し ま う 。 こ の た め 、 全体的 に InSb薄膜は 多結品 と な っ て し ま う 。

Ge 層 を 少 し 厚 く す る と Ge ア イ ラ ン ド の 密 度 が 増加 す る た め 、 全体的 に 単 結 品 の 比 率 が 明 え

InSb(004) ピー ク 強度 が 強 く な る 。 こ れ と 同 時 に 、 多結 品 の 比 率 が 減少 す る た め 、 多結品 ヒ ー ク
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が弱 く な る 。

Ge 層 を さ ら に厚 く し た場合(100ML以 上) 、 Geの ア イ ラ ン ド の 大 き さ が 大 き く な り 、 ア イ ラ ン

ド 同 士 の 間 隔 が 狭 く な る 。 よ っ て 2MLの 領域 が 狭 く な り InSbが 単結晶成長す る 領域が増加す る 。

横方向 に も 単 結 晶 成 長 が 進 む と す る と 、 単 結 晶 InSbア イ ラ ン ド 同 士 の 合 体 が 起 き る と 与 え ら れ

る。 こ の た め 、 面積密度 が約25%程度 に 対 し て 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い が約90%程度 ま で

高 く な る と 思われ る 。 た だ し 、 ア イ ラ ン ド の 合 体 が 起 こ っ た領域 で は 、 結品粒界が生 じ る 可能性

があ る の で 、 InSb薄膜全 体 が 完 全 な 単結晶 で あ る と は言 え な い が 、 ア イ ラ ン ド ご と で凡 た場合 、

成長方 向 に 対 し て は配向性が 良 い と 考 え ら れ る 。

Si(004) ピ ー ク の 強度 に 対す る InSb(004) ピ ー ク の 強度 の 比 は 、 6%程度 で あ り 、 InSb法!肢のが;

品性 と い う 点 で は 、 非 常 に 悪 い と 言 え る 。 こ の た め 、 結 晶 性 を 上 げ る た め に InSb薄膜の成長 出

度を さ ら に 上 げ る 必要 が あ る と 考 え ら れ る 。

7.2.4 電気 的 特性

低抵抗 の Ge層 の影響 を 軽減す る た め 、 Geの 層 厚 を 薄 く し た が 、 こ れ に よ る 効果 が 見 ら れ る か

調べた。 し か し 、 下 地 の Geが 一 定 の厚 さ を 持 っ た 薄膜 で は な く 、 ア イ ラ ン ド を 形成す る た め 、

こ のGeア イ ラ ン ド に よ る 散乱 も 考 え ら れ る 。

図 7 .9- 7 . 1 2 に Geバ ッ フ ァ 一 層 を 介 し た InSb薄膜の移動度 、 キ ャ リ ア 濃度 、 ホ ー ル係数そ し て 、

抵抗率の 温度 依 存性 を示す。

10MLの 試料 を 除 い て 、 移 動 度 、 キ ャ リ ア (電子)濃 度 、 ホ ーノレ係 数 、 抵抗率 の いずれ も 温度 に

よ っ て ほ と ん ど 変 化 が な く 一 定 で あ る 。 ま た 、 移動 度 は2000 - 3000cm 2 N s程度 で、低 い値 に と ど

ま っ て い る 。 キ ャ リ ア 濃度 は _ 101 7jcm3 と 高 い。

こ の よ う な 金属 的 な 依 存性 は 、 非 常 にSb リ ッ チ の試料 で も 観察 さ れ 、 過 剰 な金属Sbに よ る 影

響 と 考 え ら れ る 。 今 回 の試 料 に お い て は 、 キ ャ リ ア 濃 度 が 高 い の で 、 多 く の 欠 陥 が存花す る と 与

え ら れ る 。 ま た 、 キ ャ リ ア 濃 度 が 高 い た め に 金属 的 な 依 存性 を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。 Geア

イ ラ ン ド に よ る 散 乱の影響 も 受 け て い る と 考 え ら れ る が 、 ア イ ラ ン ド の 高 さ が膜厚 に 対 し て 十分

低い の で 、 散 乱要因 と し て 考 え ら れ る も の の 、 そ れ ほ ど 大 き な影響 を及 ぼす と は考 え に く し 。

いずれ に し て も 、 InSb薄膜の 作成温度 が2500C と 低 く 結品性が悪 い た め に 、 移動度は低 い値

に と ど ま っ て い る 。 よ っ て 、 InSb薄膜の 作成 時 の 基板 温度 を さ ら に 上 げ る 必要が あ る と 考 え ら
れ る。

7.3 まとめ

SiCOO 1 )基板 上 に 1000MLま で の 薄 いGeバ ッ フ ァ 一 層 を 介 し て 、 InSb薄!撲 をMBE成長 さ せた。
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Si(OO 1 )基板 上 に お け る Geバ ッ フ ァ 一 層 の 表 面形態 は 、 Geの 膜厚 が 1 00ML程度 ま で は ア イ ラ ン

ドの数が急激 に増加 し 、 そ の後 は ア イ ラ ン ド の数が増 え る と い う よ り は 、 む し ろ ア イ ラ ン ド の 大

き さ が 大 き く な っ た。 ま た 、 Geア イ ラ ン ド の 面積密 度 は 、 100MLま で は ア イ ラ ン ドの 数の附 加

と と も に増加 し 、 100ML以上 で は約25%程度 で飽和 し た。

2500C で;InSb を成長 さ せ た 場合 、 膜 はく00 1 > 方 向 に優先配向 す る も の の 、 依然 と し て 多結品 で

あ っ た。 し か し 、 Geの 膜厚 が 増加 す る に つれ て 、 多結晶 ピ ー ク が 小 さ く な り 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ

シー の 度 合 し \ (全 て の InSb ピ ー ク の 強度 の総和 に 対 す る InSb(004) ピー ク の 強度比)が刑 JJn し た。

こ れ はGeの層厚 の増加 に 伴 っ て 、 Geア イ ラ ン ド の 面積 密 度 が 増加 し た が 、 こ の ア イ ラ ン ド を核

と し て InSbが成-長 し た た め で あ る 。 先 に述べ た よ う に 、 Geア イ ラ ン ド の 面積密 度 は 100MLま で

増加 し 、 そ れ 以 上 で は約 25%で飽和 し て い る 。 こ れ に 対 し て ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の 度 合 い は 、

100ML以 上 のGeで、 は約90%で あ っ た。 こ の こ と はGeの ア イ ラ ン ド を核 と し た エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成

長 が横方 向 に も 進 ん で い る こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 Ge層 を 1 00ML程度蒸着す る こ と で 、 バ ッ

フ ァ 一層 と し て の効果 を 十分得 る こ と が で き る こ と が 分かつ た。

Ge と InSb と の 問 の格子 不 整合 は 、 約 14 .5% で あ り 依 然 と し て 大 き い。 し か し 、 Ge基本反 ヒ で i

InSb薄膜が ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長す る 。 先 に議論 し た よ う に 、 Ge層 が 10MLの 試料(c) で、 仏 、

基板 表 面 の 大 部 分 が Si と 同 じ 格 子 定 数 を 持 っ た Ge層 で あ る 。 こ の 試 料(c) の 上 に 成 長 さ せ た

InSb薄膜 で、 は 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い が 小 さ く 、 Si と 同 じ 格子 定数 を 持 っ た Ge と で は

InSb が ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 し な い こ と が 分 か る 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 Ge層 を 介 し た

Si(OOl)基 板 上 で、 のInSbの ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 に 対す る 重 要 な 要 因 は 、 基板 の原子 の種類

と い う わ け で は な く 、 格子 定数が約 19.3%か ら 約 14.5%ま で減少 し た こ と に あ る と 言 え る 。

電気 的 特 性 は 、 依 然 と し て 下 地 の Ge 層 の 影 響 を 受 け て い る と 考 え ら れ る 。 Ge の 層 厚 が

50ML以上 の試料で温度依 存性が 見 ら れ な く な っ て お り 、 こ の辺 り か ら Ge層 の影響が現れ は じ め

る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 移動J度 は2000 -3000cm2Ns と 小 さ く 、 キ ャ リ ア 濃度 も - 10 /cm と 向 い。

こ れは2500C と い う 低 い 基板温度 で 作成 し たInSb薄膜が 、 結 晶性 が 悪い た め で あ る と 考 え ら れ る 。

InSb薄膜作成 時 の 基板温度 を 上 げ る こ と で 、 結 晶性 を 向 上 さ せ る こ と に よ っ て 、 移動度 の 高 し

InSb薄膜が作成で、 き る と 考 え ら れ る 。
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第8章
InSb/ Ge( 1 OOML) /Si 

(00 1 )構造の 結 晶 性
に 対 す る 基 板 温 度
の効果

薄 い Ge層 を 介 し た InSb 薄 膜 の 成長 に お い て は 、 Ge ア イ ラ ン ド を 核 と し て InSbが 単結晶成長 し 、

ア イ ラ ン ド の 上 だ け で な く 横 方 向 に も ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ 成 長 が 進 む こ と が 分 か つ た。

ま た 、 Ge層 が 1 00ML程度 で す で に バ ッ フ ァ 一 層 と し て の 効 果 が 得 ら れ る こ と が 分 か つ た。 し か

し 、 InSb薄 膜 作 成 時 の 基板 温度 が 低 い た め 、 結 晶 性 に 関 し て は 、 全体 的 に InSb(004) ピー ク の 強

度 が 弱 し \試料 し か得 ら れ な い。 結 晶性 を 上 げ る た め に は 、 基板瓶度 を 上 げ る こ と が 必 要 と 考 え ら

れ る 。 そ こ で 、 こ の 章 で は 、 Ge層 を 1 00ML に 固 定 し て 、 InSb 薄膜 の 結 晶性 に 対す る 基板 視度 の

効果 に つ い て 調 べ た。 [ 1]

8. 1  1 段階成長

8. 1. 1 試料 の 作成

表8. 1 に 試 料 の 作成 条 件 お よ び膜厚 を 示 す。 1 00ML の Ge層 を 蒸 着 後 、 InSb 薄 膜 の 成 長 を 行 う 。

InSb薄 膜 の 成 長 は 1 段階成長 で行 っ た。 試料 作成 時 の 基板 温度 は2500C 、 3000C 、 3500C と 40001

と し 、 そ れ ぞれ 蒸 着 開 始 か ら 一 定 の 基 板 温 度 で;InSb 薄 膜 の 成 長 を 行 っ た 。 化学 量論 的組成 の 膜

を 得 る た め 、 そ れ ぞれ の 基板温度 に 対 し て 、 In の Kセ ノレ温度 を 800CC に 固 定 し て 、 Sb のセ ノレ温度

を 3600C 、 3 750C 、 3900C 、 4050C と 変 化 さ せ た。 試 料 の 膜厚 は 、 基板 温 度 3500C 以 t に な る と 膜
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が ア イ ラ ン ド成長 し は じ め る た め 、 非 常 に 薄 く な る か 、 測 定 で き な っ た。 測 定 さ れ た 股厚か ら 見

積 も っ た InSb 薄膜 の 成 長 レ ー ト は 、 約 0.8Å/sec で、 あ る 。 3500C 以 上 で 成長 さ せ た試料 で は 、 ア イ

ラ ン ド成長 し て い る た め 、 実 際 の 成 長 レ ー ト を 見積 も る こ と が で き な い。

基板温度 Ge 層 の 膜厚 Kセ ル温度 膜厚
試 料

[OC J  [AJ [MLJ In[OC J 、 Sb[OC J

(a) 250 800 、 :360 9300 

(b) 300 800 、 :375 8200 
100 

(c) 350 800 、 390 550 

(d) 400 800 、 LW5 . 

表8. 1 成長条件お よ び膜厚

8. 1 .2 表 面観察

各試 料 の 蒸 着 後 のRHEEDパ タ ー ン は 、 2500C で 作成 し た 試 料 で は 、 ス ポ ッ ト パ タ ー ン が 観 察

さ れ た が 、 3 0 00C 以 上 の 基 板 温 度 で 作 成 し た 試 料 で は 、 全 く パ タ ー ン が 観 察 さ れ な か っ た 。

2500C で 作成 し た 試 料 で観 察 さ れ た ス ポ ッ ト パ タ ー ン の 間 隔 は 、 Ge層 蒸 着 後 のRHEEDパ タ ー ン

の も の よ り も 約 1 5%狭 く な っ て お り 、 InSb 薄膜が Si(00 1 )基 板 上 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 し

て い る こ と を 示 し て い る 。 し か し ス ポ ッ ト パ タ ー ン が観 察 さ れ た こ と か ら 、 試料表 面 は 完全 に 平

坦 で は な く 波 状 に う ね っ て い る と 考 え ら れ る 。

各 試 料 表 面 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 を 図 8 . 1 ( a ) - (d ) に 示 す。 基 板 温 度 2 5 00C で 作 成 さ れ た 試 料 ( �I

8 . 1 (a ) ) の 表 面 は 、 非 常 に 小 さ な グ レ イ ン で 覆 わ れ て い る 。 ま た 、 3 0 0 0C で 作 成 し た 試 料 ( い

8. 1(b)) で は 、 試 料表 面 に 小 さ な 板 状 の 結 晶 が 多数 見 ら れ る 。 グ レ イ ン の 大 き さ は 、 基板温度 の

昇 に 伴 っ て だ ん だ ん 大 き く な っ て い る 。 し か し 、 基 板 温 度 3 5 00C と 40 00C で 作成 し た 試 料 ( い

8. 1 (c) と 図 8. l (d)) の 表 面 で は 、 大 き な 凝集 し た ア イ ラ ン ド が 観察 さ れ る 。 凝集 し た ア イ ラ ン ド は 、

試料(c) が やや 小 さ く 表 面 全 体 に 広 が っ て い る の に 対 し て 、 試 料(d) で は 比 較 的 大 き な ア イ ラ ン ド

が 観 察 さ れ 、 基 板 温 度 の 上 昇 に 伴 っ て ア イ ラ ン ド 同 士 が 合 体 し た と 考 え ら れ る 。 こ の よ う に

InSb薄膜 が 凝 集 し 、 ア イ ラ ン ド化 す る と い う 結 果 は 、 Si(00 1 )基板 上 に 直後成長 さ せた 場合(4草

参 照) と 似 て お り 、 基 板 温 度 が 高 す ぎ た た め に 凝集 し て し ま っ た と 考 え ら れ る 。 し か し 、 Si)J�板

上 に 直接成長 さ せ た InSb薄膜 と 異 な る 点 は 、 Si基板 上 に 成長 さ せ た 試料 で は3000C です で に 凝集

し た の に 対 し 、 Ge層 を 1 00ML蒸 着 し た 今 回 の 試 料 で は 、 3500C で;InSb 緯膜の凝集 が 観 察 さ れ た

点 で あ る 。 Ge層 を 蒸 着 し た こ と に よ り 、 InSb薄膜が凝集 し 始 め る 温度 が 高 く な っ た と 君 え る 。
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8. 1.3 X線 回 折

InSb薄 膜作成 時 の 基板 温 度 を 上 げ る こ と に よ っ て 、 膜 の 結 晶 性 に ど の よ う な影響が 現れ た か

を 調 べ る た め 、 各 試 料 のX線 回 折損IJ 定 を 行 っ た。 図 8.2(a) - (d) に 各 試料 のXRDパ タ ー ン を 示 す。

3000C で 作成 し た 試 料( 図 8.2(b)) は 低 角 度 側 の 強度 を 1 00倍 で 示 し て い る 。

図 8. 2(a) の 2500C で 作成 し た 試 料 で は 、 試 料 が 多 結 晶 で あ る こ と を 示す 、 数 多 く の InSb ピー ク

が 現 れ て い る 。 し か し 、 そ の 中 で も I n S b ( 0 0 4) ピ ー ク が 最 も ピ ー ク 強 度 が 強 く 、 InSb 1�� JJ� が

く001> 方 向 に 優 先配 向 し て い る と 言 え る 。 こ の こ と はInSb薄膜 と 基板 と の 問 に 、 あ る 程度 の エ ピ

タ キ シ ャ ル 関 係 が あ る こ と を 示 し 、 RHEEDパ タ ー ン の 結 果 と 一 致 し て い る 。

基板温度 3000C で 作成 し た 試 料(b) で は 、 InSb(004) ピ ー ク の 強 度 が 、 試 料(a) に 比 べて 僅かに 強

く な っ た 。 同 時 に 、 多 結 晶 I nSb ピ ー ク は 小 さ く な っ た。 こ れ に よ り 、 基 板 温度 の 増 加 に イ'I� っ て 、

InSb薄膜の 配 向 性 が 向 上 し た と 言 え る 。

低 い基 板 温 度 で"InSb薄 膜 を 成 長 さ せ た 試料 と は 対 照 的 に 、 3:500C 、 4000C で 作成 し た 試料(c) と

試料(d) で は 、 InSb(004) ピ ー ク の 強度 が 非 常 に 弱 く 、 多 結 晶 的 な パ タ ー ン を 示 し た。 こ の こ と ん 、

高 温 で の 1 段 階成 長 が 、 InSb 薄 膜 の ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー に は 適 さ な い こ と を 意 味 す る 。 ま た 、

X線回折ノξ タ ー ン の 強 度 が 全体的 に 弱 い の は 、 InSb薄膜が ア イ ラ ン ド成 長 し た た め に 、 脱厚 を 均

一 に し た と す る と 、 基 板 温 度 2500C や3000C で 作成 し た 試 料 よ り も 膜厚 が 薄 い た め に 強度 が 弱 く

な っ た も の で あ る と 考 え ら れ る 。 実 際 に 干 渉膜厚 計 で 干 渉縞 が 観察 さ れ た 基板温度3500C の 試料

で は 、 膜厚 が 550Â と 見 積 も ら れ て お り 、 基 板 温 度 2500C や3000C で 作成 さ れ た試料 よ り か な り 膜

厚 が 薄 い。

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い に 関 し て 見 て み る 。 図 8.3 に 図 8.2(a) - (d) の 結果 か ら 計算 し た ヘテ

ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い (InSb(004)/εInSb(hkl) : . ) を 、 InSb成 長 時 の 基板温度 に 対 し て プ ロ ッ

ト し た グ ラ フ を 示 す。 Si(004) ピ ー ク 強 度 に 対す る InSb(004) ピ ー ク 強度 の 割 合(InSb(004)/Si(00

4):0) も 合 わ せ て 示 す。

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は 、 基 板 温度 の 上 昇 に 伴 っ て 、 試 料(a) の 7 1 . 64%か ら 試料(b) の

95 .05% ま で 増 加 す る が 、 そ の 後 、 多 結 晶 成 長 し た た め に 、 試 料 (c) で、8.6 1% 、 試料(d) で4.42% と

急激 に 減 少 す る 。 し か し 、 基板 温 度 2500C で 作 成 し た InSb 薄 膜 は 、 Ge屑 の 膜厚 に 対 し て 、 ヘテ

ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い を プ ロ ッ ト す る と 、 約 90%程度 で、飽 和 し て い た口 こ の 結 果 か ら 、 Ge層

の 厚 さ が 同 じ で あ っ て も 、 高 温 で 成 長 さ せ る こ と に よ っ て 、 InSb 薄膜のヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の

度 合 い が 増 加 す る こ と が 分 か っ た。 し か し 、 1 段 階成 長 の 場合 、 3500C 以 上 の 高 温 で成 長 さ せ る
と 、 膜が 凝集 し は じ め 、 膜 が 多 結 晶 化 し て し ま う た め 、 逆 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の度 合 い は減少
す る 。

同 様 の 傾 向 が 、 Si(004) ピ ー ク 強 度 に 対 す る InSb(004) ピー ク 強 度 の割合 に お い て も 見 ら れ る r
試 料(a) か ら 試 料(b) ま で 、 強 度 比 は 8. 4% か ら 1 3 . 65% ま で 増 加 す る が 、 そ の 後 し だ い に 減少 し て 、
試料(c) で;0 .036% 、 試 料(d) で0. 032% と な る 。 こ の 減少 も 膜が 多 結 晶 と な っ た た め で あ る 。
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図8.4 にX線 回 折測 定 の 結 果 に お け る 、 InSb(004) ピ ー ク の 半 値幅(FV\司M) の 変 化 を 試料作成日与

の基板温度 に 対 し て プ ロ ッ ト し た。 半値幅 を 調 べ る こ と に よ り 、 膜 の 結 晶 性 を 知 る こ と が で き る 。

InSb 薄 膜 の 半値幅 は 、 試 料(a) の 0 .3460 か ら 試料(b) の 0 . 1040 ま で急激 に 狭 く な っ て お り 、 高 温

で成長 さ せ た こ と に よ っ て 、 膜 の 結 晶 性 が 向 上 し て い る こ と が 分 か る 。 し か し 、 基板温度3500C

で 作成 し た 試 料 (c) で、 は 、 膜 が 凝集 し た た め に 再 び半値幅 が 広 が っ て い る 。 そ の 後 4000C で作成 し

た 試料(d) で は 再 び 半 値 幅 が 狭 く な っ た 。 こ れ は 、 凝集 し た ア イ ラ ン ド が 高 温成 長 に よ り 結 晶 性

が 改 善 さ れ 、 ア イ ラ ン ド 1 つ 1 の 結 品 性 が 向 上 し た た め で あ る と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、 1 つ の ア イ

ラ ン ド で 見 て み る と 、 3500C で 作成 し た 試料 (c) よ り も 、 4000C で 作成 し た 試料(d) の 方 が 結 !日性が

良 い と 言 え る 。

8. 1.4 電気 的 特性

結晶 性 を 向 上 さ せ る た め 、 基 板 温 度 を 上 げ て 試 料 を 作成 し た。 基板温度3000C で、 作成 し た 試料

は 、 X線 の 結果 か ら 2500C で 作 成 し た 時 よ り も 、 結 晶 性 が 向 上 し た と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 基板

温度3000C で 作成 し た 試 料 の 電気 的 特性 を 調 べ た。 3500C 、 4000C で 作成 し た 試料 は 、 試料が凝集

し て し ま っ た た め 、 連続膜が 得 ら れ ず 、 電気 的特性 を 測 定 で き な か っ た。

図8.5 �こ 測 定 し た 試 料 の 移 動 度 、 キ ャ リ ア 濃度 を 、 図8.6 に ホ ール係数 、 抵抗率 の 温度依存性 を

そ れぞれ示 す。 図 に は 、 比 較 の た め に 図 7.9 - 7 . 1 2 で 示 し た 、 2öOOC で 作成 し た 試料の値 も 合わせ

て示 し た。

移 動 度 は5000 - 7000cm
2
パT8 で、 あ り 、 基板温度2500C で作成 し た 試 料 よ り も かな り 高 く な っ た。

ま た 、 キ ャ リ ア 濃度 も - 1016jcm 台 後 半 ま で減少 し た。 こ れ は 、 高 温 で の成長 に よ る 結晶性の 向 上

に よ る も の で あ る と 考 え ら れ る 。 し か し 、 高 温側 で キ ャ リ ア 濃度 の 増 加 に 伴 い 、 急激 に移動度が

下 が っ て い る 。 キ ャ リ ア 濃 度 は 低 温 か ら 240K付 近 ま で 温 度 依 存 性 が 見 ら れ ず 、 出 払 い領域 の よ

う な 依 存性 を 示 し て い る 。 抵抗率 も 200K を 超 え た 辺 り か ら 下 が り は じ め 、 半導体的 な 依 存性 と

な っ て い る 。

高温で成長 し た 試 料 で は 、 膜 の 結 晶 性 が 向 上 し た た め 、 移 動 度 が 高 く な っ た。 し か し 、 依 然 と

し て Ge層 の 影 響 を 受 け て い る た め か 、 高 温側 で は 急激 な 変 化 が 見 ら れ る も の の 、 低 温側 で は 温

度 依 存 性 が 見 ら れ な い 。 し か し 、 膜 厚 が 約 8 0 0 0 Ä と 比 較 的 薄 い に も か か わ ら ず 、 最 大 で約

7000cm
2N8 と い う 高 い 移 動 度 が 得 ら れ た こ と か ら 、 さ ら に 成 長 混度 を 高 く すれ ば、 あ る い は膜

厚 を厚 く す る こ と に よ っ て 、 さ ら に 高 い移 動 度 が 得 ら れ る と 考 え ら れ る 。 し か し 、 1段階成長 で

は3500C 以 上 の 温度 で は 膜 が 凝集 し て し ま う た め 、 連続膜 が 得 ら れ な い。 そ こ で 、 2段階成 長 法

を 用 い て 、 よ り 高 温 でInSb薄膜 を 成長 さ せ る こ と を 試 み た。
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8.2 2段階成長

8.2. 1 試料 の 作成

Ge 層 を 1 00ML蒸 着 し た Si(00 1 ) 基板 上 に I nSb 薄 膜 を 成長 さ せ る と 、 高 温 で成 長 さ せ る に つれ

て膜 の 結 晶 性 が 向 上 し た 。 し か し 、 3500C 以 上 の 基板温度 で、成長 さ せ た InSb薄膜 は 、 多結 IV1 成 長

し て し ま い 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 し な い。 3000C 以 上 の 基板 温度 で;lnSb薄膜 を 成長 さ せ る

こ と に よ り 、 さ ら に 結 晶 性 の 良 い InSb 薄膜が 作成 で、 き る と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 2段階成長 法 を

用 い て InSb薄膜 を よ り 高 温 で 作成 す る こ と を 試 み た。 Si(00 1 ) 基 板 上 に 直俊成 長 さ せ た 試料 にお

い て は 、 1段階成長 で は3000C で す で に 凝集 し て し ま っ た InSb薄膜が 、 2段階成 長 法 を 用 い る こ と

で基板 温 度 3700C で 作成 し た 場合 に お い て も 、 平 坦 で 結 晶 性 の 良 い 膜 が 得 ら れ た。 同 係 の 結果 が 、

InSb/Ge( 1 OOML)/Si( 00 1 ) の 実験 に お い て も 得 ら れ る と 考 え ら れ る 。

表 8 . 2 に 試 料 の 作 成 条 件 お よ び膜厚 を 示 す。 ま た 、 図 8. 7 に 我 々 が 使 用 し た 基 板 温度 の 上 昇 ノ 。

タ ー ン を 示 す。 図 の よ う に 1 層 固 と し て 2000C で 1 時 間 、 2層 目 と し て 、 2000C か ら 3500C あ る い l

4000C ま で 連 続 的 に 2 時 間 か け て 上 昇 さ せ る 。 化 学 量論 的組成 の 膜 を 得 る た め 、 基 板 温度 の 上 Y14

に 合 わ せ て 、 Sb の Kセ ル 温 度 を 連続 的 に そ れ ぞれ 3900C 、 405�C ま で 上 げ る 。 蒸 着 終 了 後 、 基板

温度 は ゆ っ く り と 下 げ 、 ポ ス ト ア ニ ー リ ン グ は 行 わ な い。

1層 目 の 2000C で蒸 着 さ れ た InSb薄膜 の 特性 を 確認す る た め 、 1 層 目 の み 蒸 着 し た 試料 も 合 わせ

て 示 す。 こ ち ら の 試 料 で は 、 1 層 目 の 膜 の 蒸 着 終 了 後 、 ポ ス ト ア ニ ー ル 無 し で基板温度 を ゆ っ く

り と 下 げ た。

Ge 層 基板温度 [OC] Kセ ノレ温度 [OC] 膜厚
試 料 In(上) Sb( 下) [Â] [ML] 1 層 目 2層 目

800 
(a) 1400 

355 

800 
(b) 1 00 200 200→ 350 8200 

355→ 390 

800 
(c) 200-. 400 8200 

355→ 405 

表8.2 成長条件お よ び膜厚

膜厚 か ら 見 積 も ら れ る InSb 薄膜の 成長 レ ー ト は 、 約 0. 76Â/sec で、 あ る 。 ま た 、 1層 日 の み 蒸 右 し
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た 試 料 の 成 長 レ ー ト は 約 0.38A/secで あ る 。 成 長 レ ー ト が 1 層 目 と 2層 目 で 異 な る の は 、 Sb の セ ル

温度 を 上 昇 さ せ て い る た め 、 基板 表 面 に 到 達 す る Sb の 量 が 増 加 し 、 膜 に 取 り 込 ま れ る Sb の 量 が

増加 す る た め で あ る 。

8.2.2 第 1層 目 の 評価

8.2.2. 1 表面観察

1 層 目 の 蒸 着 終 了 後 の RHE E Dパ タ ー ン と 光 学顕微鏡 写 真 を 図 8.8 に 示 す。 1 層 目 蒸 有 終 了 後 の

RHEED観察(試料(a)) で、 は 、 パ タ ー ン が 観 察 さ れず 表 面 が 荒れ て い る も の と 考 え ら れ る 。 光学頒

微鏡写真 を 見 る と 、 試 料 表 面 に 小 さ な グ レ イ ン が 数 多 く 観察 さ れ る 。 こ れ は 、 100MLのGeア イ

ラ ン ド の 凹 凸 を 1 400A の InSb が 平 坦化 で、 き な か っ た と 考 え ら れ る 。 こ の た め に 、 RHEEDパ タ ー

ン が観察 さ れ な か っ た と 考 え ら れ る 。

8.2.2.2 X線回折

図 8 . 9 � こX線 回 折測 定 の 結果 を 示 す。 XRDパ タ ー ン に は 小 さ い な が ら も 、 多 結 品 InSb ピー ク が

観 察 さ れ る 。 し か し 、 I n Sb ( 0 0 4 ) ピ ー ク が そ の 他 の 多 結 晶 I n Sb ピ ー ク に 比 べ 強 く 現 わ れ 、

InSb 薄 膜 が ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 し て い る と 言 え る 口 ま た 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い

は99.4 1 7 と 、 す で に 1 00% に 近 い 値 と な っ て い る 。 低 角 度 側 に は 多 く の In ピ ー ク が観察 さ れ て い

る。 ま た 、 2000C と い う 低温 で成 長 さ せ た た め 、 InSb(004) ピ ー ク の 半値 幅 は0.2600 と 広 く 、 結

晶性が悪 い こ と を 示 し て い る 。

8.2.3 第2層 目 の 評価

8.2.3 . 1 表面観察

各 試 料 の 蒸 着 終 了 後 の RHEEDパ タ ー ン を 図 8. 1 0(a) - (b) に そ れ ぞ れ 示 す。 2段階成長 法 で 作成

し た 試料(b) で は 、 4x ス ト リ ー ク と こ の ス ト リ ー ク と 約 200 の 角 度 を 持 っ た ス ト リ ー ク が観 察 さ れ

る。 こ れ は試 料表 面 の 結 晶 の 方 向 が揃 っ て い な い こ と を 表 わ し て し 1 る 。 し か し 、 試料表 面 は 比較
的 平坦 で、 あ る と 考 え ら れ る 。 4000C ま で基板温度 を 上 げ て 作成 し た 試料(c) で、 は 、 は っ き り と し た

4x ス ト リ ー ク が 見 ら れ る 。 し か し 、 こ の 試 料 に お い て も 、 試料 (b) ほ ど で は な い も の の 薄 く 斜 め

の ス ト リ ー ク が 観 察 さ れ る 。 整 数 次 の ス ト リ ー ク の 間 隔 を 、 Ge層 蒸 着 後 の ス ポ ッ ト パ タ ー ン の

も の と 比 較 す る と 、 約 1 5% 狭 く な っ て お り こ の RHEE D パ タ ー ン の 間 隔 が 狭 く な っ た の は 、

Si(OO l)基板 上 に InSb薄膜が ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 し た こ と を 示 し て い る 。

MBE 成 長 中 の InSb(OO l ) 表 面 の 表 面 再 構 成 が 、 い く つ か の グ ル ー プ に よ っ て 報 告 さ れ て い る
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[2-4] 。 図 8 . 1 1 に 成長 中 の InSb(O O l ) の 表 面 再構 成 相 図 を 示 す。 彼 ら の 中 で 、 Liu ら [4J は In リ ッ チ

の 成長 条 件 で 、 < 1 1 0> 方 向 か ら 電子 線 を 入 射 し た 場 合 に 、 c(8x2)表 面 再構成 ノ ミ タ ー ン を 示す こ と

を 報 告 し て い る 。 く 1 10> 方 向 か ら 電子線 を 入 射 し た 場合 に 、 試料(c) で、観察 さ れ た 4x ス ト リ ー ク パ

タ ー ン が 、 彼 ら の 結果 と よ く 一 致 し て い る 。

John ら [5J に よ っ て 提案 さ れ た I nSb(OO l )ーc(8x 2) 再 配 列 の 構 造 モ デ‘ノレ を 図 8. 12 に示す口 こ の 構

造 では 、 単原子層 Sb に よ っ て 終端 さ れ た 表 面 上 に 、 そ の 結合軸 を く 1 10> 方 向 に 平行 に持つ よ う 犬

Inタ。 イ マ ー が 並 ん で い る 。 3つ の In ダ イ マ ー で 1 つ の グPルー プ を 作 り 、 く 1 10> 方 向 で ミ ッ シ ン グ ダ

イ マ ー に よ っ て そ れ ぞれ の グルー プが 分離 さ れ て い る 。 そ れ ぞれ の In ダ イ マ ー グ ルー プは 、 結 合

方 向 で は 同 相 で あ り 、 結 合 方 向 と 垂 直 な 方 向 で は 並 びが ずれ て い る 。 こ の構造 は 、 膜 が In リ ッ チ

の 時 に 観 察 さ れ る 構 造 で あ り 、 2段 階成 長 法 で 作成 し た こ の 試 料 が 、 In リ ッ チ の膜 で あ る こ と が

分 か る 。

2段階成 長 法 を 用 い て 成 長 さ せ た 試 料 の 光 学顕微鏡写真 を 図 8. 13(a) - (b) に ぞれ ぞれ示 す。 いず

れ も 高 温 で成長 さ せ た に も 関 わ ら ず 、 膜 が 凝集 し て し ま う こ と は な く 、 比 較 的 平坦な 表 面 と な っ

た 。 3500C ま で 基 板 温 度 を 上 げ た 試 料 (b) の 表 面 は 、 1 段 階成 長 を 用 い て 3000C で成 長 さ せ た試料

と よ く 似 て お り 、 小 さ な 板 状 の 結 晶 で 覆 わ れ て い る 。 そ れ に 対 し て 、 4000C ま で基板温度 を と げ

た試 料(c) で、 は 、 大 き な 板 状 の 結 晶 が 集 ま っ た 平坦 な 表 面 を し て お り 、 4000C で 1 段階成長 さ せ た

試料表 面 と 大 き く 異 な っ て い る 。 試 料 (b) の 表 面 に も 、 わ ず か に こ の 大 き な 板 状 の 結 品 が 見 ら れ

る 。 3000C で 1 段 階成 長 さ せ た 試 料 と 試 料 (b) と 試料 (c) を 比 較 し て み る と 、 試 料(b) が 残 り の 2つ の

試 料 表 面 の ち ょ う ど 中 間 的 な 表 面 を し て い る と 見 る こ と が で き る 。 図 8. 7 の 基 板 温度 の 上 昇 ノ 。

タ ー ン を 見 る と 、 蒸 着 時 間 の 大 部 分 が 3000C 以 下 の 低 温 で の蒸 着 と な っ て お り 、 板状 の 結 品 の 出

現 は 、 低 温 で蒸 着 さ れ た 膜が 、 僅 か な 時 間 で ア ニ ー リ ン グ さ れ る こ と に よ っ て 形成 さ れ る も の と

考 え ら れ る 。

8.2.3.2 X線回折
1段階成長 で 作成 し た 試 料 で は 、 基 板 温 度 3500C で膜 が 凝集 し は じ め 多 結 品 化 し て し ま っ た。

Si(OO 1 )基板 上 で の InSb薄 膜 で、 は 、 2段 階成 長 さ せ る こ と に よ っ て 膜 の 表 面性 、 結 品 性 が 向 上 し 、

さ ら に 、 く 1 1 1 > 方 向 で は あ る も の の 配 向 性 も 向 上 し た。 同 様 の 結 果 が 100MLの Ge ア イ ラ ン ド を

介 し た InSb薄 膜 の 成 長 に お い て も 期 待 さ れ る 。 表 面性 に お い て は 、 Si(OO l )基板上 に 直接成 長 さ

せ た 場合 と 同 様 に 、 膜 が 凝集 す る こ と な く 平 坦 な 膜 が 得 ら れ た。 こ こ で は 、 2段階成長 さ せ た

InSb薄膜 の 結 晶性 に つ い て 調べ た。

図8. 14(a) - (b) に 各 試 料 のX線 回 折測 定 の 結果 を 示 す。 低 角 度側 の ピ ー ク 強度 を 20倍 に し て 示 し

て あ る 。 基 板 温度 を 3500C ま で 上 げ た 試料(b) で は 、 こ の ス ケ ー ル で、 は確認 で、 き な い も の の 、 小 さ

な 多 結 晶 I n Sb ピ ー ク が 観 察 さ れ る 。 し か し 、 1 段 階 成 長 法 で 3 0 00C で 作 成 し た 試 料 よ り も

InSb(004) ピ ー ク が 非 常 に 強 く 現れ て お り 、 基板温度 を 上 げ た こ と に よ り 結 品 性 が 向 上 し た も の
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と 考 え ら れ る 。 ま た 、 低 角 度 側 に In ピ ー ク が 観 察 さ れ る 。 さ ら に 基板温度 を 4000C ま で 上 げ た試

料(c) で、 は 、 InSb(004) ピ ー ク が さ ら に 強 く 現れ て い る 。 高 温 でInSb薄膜 を 成長 さ せ た こ と に よ っ

て 、 結 晶 性 、 配 向 性 が 向 上 し て い る こ と が 分 か る 。 低 角 度側 に は In ピ ー ク が 観 察 さ れ 、 !撲 が In

リ ッ チ で あ る と 考 え ら れ る 。 こ の こ と は 、 RHEED観察 に お い て 、 c(8x2)パ タ ー ン が 観 察 さ れ た

こ と と 矛盾 し な い。

各 試 料 のヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の 度合 い を 図 8. 15 に 示 す。 こ こ で は 、 第 1層 自 の 結果 と 1段階成

の 結 果 も 合 わ せ て 示 す 。 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は 、 試 料' ( a ) 、 試 料 (b) 、 試 料 (c) の )1慎 に

99 .4 1 7 、 99 .826 、 99 . 9 64 で い ず れ の 試料 も ほ ぼ 1 00% で あ る 。 :2500C で 作成 し た 試料 で は 、 こ の

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は 約 90 % で 飽 和 し た 。 し か し 、 InSb(004) ピー ク と Si(004) ピー ク び

強 度 比 (IInSb(004/ISi(004) は 、 そ れ ぞれ 5 .39 、 45 .26 、 69 .23 と 成長 温度 の 増加 に よ っ て 急激 に 増 加 し

て い る こ と が 分 か る 。 低 温 で 蒸 着 し た 1 層 目 の 結 晶 性 は非 常 に 悪 い。 2層 目 の 大 部 分が3000C 以 下

の 低 温 で 蒸 着 さ れ て い る に も か か わ ら ず 、 InSb(004) ピー ク 強度 が 急激 に 増 加 し て い る 。 こ れ は 、

蒸 着 さ れ た 膜 の 高 温 ア ニ ー ル に よ っ て 、 I nSb薄 膜 の 結 晶 性 が 向 上 し た た め と 考 え ら れ る 。 多結

晶 ピ ー ク の 強度 は そ れ ほ ど 大 き く 減 少 せ ず 、 InSb(004) ピ ー ク の 強度 が 急激 に 増加 し た た め に

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い が 100% に 近づ い た と 言 え る 。

InSb(004) ピ ー ク の 半 値 幅 の 変 化 を 図 8 . 1 6 に 示 す。 こ こ で は 1 層 目 の 蒸 着 の み の 試料 も 合 わ せ

て 示 す。 各 試 料 の 半 値 幅 を 比 較 す る と 、 1 層 目 の 半値 幅 は 0 . 26()0 と 広 く な っ て い る が 、 3500C 、

4000C ま で 基 板 温度 を 上 げ る こ と に よ っ て 、 半値幅 が 0. 1 79 、 、 0 . 1000 と 狭 く な り 、 InSb薄膜の結

晶 性 が 向 上 し て い る こ と を 示 し て い る 。 1 段階成長 で3000C で 作成 し た 試 料 よ り も 、 試料(b) の 半

値幅 が 広 い の は 、 基板 温 度 が 3000C と な る の が 、 蒸 着 終 了 の 直 前 で あ る た め 、 十分 な ア ニ ー ル効

果 が 得 ら れ な か っ た た め で あ る 。

低 温 で 作成 し た 膜 を 高 温 で ア ニ ー リ ン グす る こ と で 、 結 晶 性 が 改 善 さ れ る か を 調 べ る た め に 、

2000C で3 時 間 蒸 着 し た InSb 薄膜 を 、 図8.7 で示 し た 様 な 上昇 プ ロ グ ラ ム で 、 連続的 に基板温度 を

4000C ま で 上 げ る 実験 を 行 っ た。 ア ニ ー リ ン グ 中 は Sb の 再蒸発 を 考慮、 し て 、 Sb を 照 射 し た。

し か し こ の 場合 、 高 温 で 膜 は 凝集 し て し ま い 、 連続膜 は 得 ら れ な か っ た。 こ の 事 か ら 、 単 に低 温

で膜 を 作成 し 、 そ の 膜 を 高 温 で ア ニ ー リ ン グ し て も 、 膜 が 凝集 し て し ま う た め 結 晶 性 の 良 い膜は

得 ら れ ず 、 2段階成長 法 を 用 い て InSb薄膜 を 作成す る 必要 が あ る と 言 え る 。

8.3 まとめ

InSb薄 膜 成 長 時 の 基 板 温 度 を 変 化 さ せ 、 InSb の 結 晶 性 に 対すー る 基 板 温度 の 効 果 に つ い て 調 べ
た。 高 温 で 成 長 さ せ る こ と に よ っ て InSb の 結 晶 性 が 向 上 し 、 そ れ に 対応 し て 、 電 気 的 特性 も 向
上 し た。 よ り 高 温 で 成 長 さ せ る こ と に よ っ て InSb の 結 晶 性 が 向 上 す る こ と が 分 か っ た。 し か し
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InSb薄膜 を 1 段階成長 さ せ た 場 合 、 3500C 以 上 の 基板温度 で は I nSb 薄膜 が 凝集 し は じ め 、 さ ら に

多 結 晶 化 し た。 こ れ に よ り 、 1 段階成長 で の 成長 は 、 InSb薄膜 の ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長 に は

ふ さ わ し く な い こ と が 分 か つ た。

1 段 階 成 長 に お い て 、 I n S b 薄 膜 が 凝 集 し て し ま う 結 果 を う け て 、 2 段 階 成 長 法 を 使 用 し て

InSb薄膜 を よ り 高 温 で成 長 さ せ る こ と を 試み た 。 2段階成長 法 を 使用 し て 成 長 さ せた 試料 は 、 凝

集 す る こ と な く 4000C と い う 高 温 でInSb薄膜成長 さ せ て も 表 面 性 の 良 い膜 が 得 ら れ た。 得 ら れ た

試 料 の 表 面 は 、 c(8x2) 再構 成表 面 で、 あ る と 考 え ら れ る 。 こ の 再 構 成 はIn リ ッ チ の 条 件 で現れ る 。

X線 回 折 測 定 の 結 果 、 低 角 度 側 に In ピー ク が 多 数現れ て お り 、 f.I莫 が In リ ッ チ で あ る こ と 、 Liu ら

[4] が 報 告 し た RHEEDパ タ ー ン と 我 々 の 試 料 で得 ら れ た RHEEDパ タ ー ン が 酷似 し て い る こ と か

ら 、 こ の 再 構成 表 面 を推測 し た。

X線 回 折 測 定 の 結 果 で は 、 InSb(004) ピ ー ク が 非 常 に 強 く 現 わ れ 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の度 合

い も ほ ぼ 1 0 0% と な っ た 。 基 板 温 度 2500C で 成 長 さ せ た InSb 薄 膜 の 場合 、 こ の ヘ テ ロ エ ピ タ キ

シ ー の 度 合 い は 、 Ge層 の 厚 さ を 増 加 さ せ て も 、 約 90 % で 飽 和 し て い た 。 こ の 結 果 は 、 高 焔 ま で

基板温度 を 上 げ る こ と に よ っ て 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い が 増加 す る こ と を 示 し て い る 。 ま

た 、 InSb(004) ピ ー ク と Si(004) ピー ク の 強度 の 比 は 、 基板温度 を 上 げ る に つ れ て 増 加 し 、 基板温

度 を 上 げ る こ と に よ り ， InSb 薄膜 の 結 晶 性 が 向 上 す る こ と を 示 し て い る 。 し か し 、 我 々 が使 用

し た 基 板 温度 の 上昇 ノ ξ タ ー ン で は 、 蒸 着 時 間 の 大 部 分 が 3000C 以 下 の 低 温 で"InSb を 蒸 着 し て い る 。

そ れ に も 関 わ ら ず 、 InSb(004) ピ ー ク の 強度 が 基 板 温度 を 上 げ る に つ れ て 増 加 し た。 こ れ は 、 蒸

着終 了 直 前 の 急激 な 基 板 温 度 の 上 昇 に よ っ て 、 InSb 薄 膜 が ア ニ ー リ ン グ さ れ 、 結 晶 性 が 向 上 し

た も の と 考 え ら れ る 。 こ の こ と は 、 蒸 着 終 了 直 前 に 基板温度 が 2:000C を 超 え る 試料(b)(3500C ま で

基板温度 を 上 げ た 試料) で は 、 そ れ ほ どI nSb薄 膜 の 結 晶 性 が よ く な い こ と か ら も 分 か る 。 試料 の

半値幅 の 結 果 か ら も 同 様 の傾 向 が 見 ら れ る 。

結 晶 性 の 良 い I n Sb を 作 成 す る た め に は 、 高 温 で の 成 長 が 必 要 で あ る 。 し か し 、 1 段階成 長 で

InSb を 成長 さ せ る と 膜 が 凝集 し 、 多 結 晶 化 し て し ま う た め 、 2段 階成長 法 を 用 い て 高 温 ま で基板

温度 を 上 げ て InSb薄膜 を 成 長 す る 必 要 が あ る 。 こ の と き 、 InSb 薄膜 は基板温度 の 上 昇 に伴 っ て 、

ア ニ ー リ ン グ効 果 を 受 け て 結 晶 性 が 向 上す る D
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第9章
結論

田 - v 族 化合物 半 導 体 の 1 つ で あ る InSb は 、 Si と の 聞 の 格 子 不 整 合 が 約 19.3% と 非 常 に 大 き く 、

ヘテ ロ エ ピ タ キ シー が難 し い 系 の 一つ で あ る 。 こ の た め 、 多 く の 研 究 グノレー プが 、 こ の 大 き な 栴

子 不 整 合 を 緩 和 す る た め に 、 Si と InSb の 中 間 の 格 子 定数 を 持 っ た 物 質 を バ ッ フ ァ 一 層 と し て 挿

入 す る こ と を 試 み て い る 。 本 研 究 で は 、 I n Sb と の 格 子 不 整 合 が 約 1 4 . 5% で あ る Ge層 を 用 い て

Si(OO l)基 板 上 に ， 高 品 質 な InSb薄膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成 長 さ せ る こ と を 目 的 と し て 研 究

を 行 っ た 。 得 ら れ た InSb 薄 膜 の 電気 的 特性 は 十 分 な も の で は な か っ た も の の 、 そ の 作成過程 で

多 く の 成 果 が 得 ら れ た 。

先 ず Si(OO 1 )基 板 上 に 直接InSb 薄膜 を 成 長 さ せ評 価 し た (第4章 )0 Si(OO l)基板 上 の InSb薄膜 は 、

多 結 晶 成長 し て し ま う 。 低 温 で成 長 さ せ た試 料 は 表 面性 が 良 い が 、 結 晶 性 が 悪 い た め 移 動 度 が 低

い。 高 温 で成長 さ せ る と 結 晶 性 は 向 上す る が 、 3000C 以 上 の 成 長 温度 で は膜が凝集 し て し ま う 。

し か し 、 2300C の 低 温 で 表 面性 の 良 い InSb薄膜 を 成 長 さ せ 、 そ の 上 に3700C と い う 高 温 でInSb を

成長 さ せ る 2段階成長 法 を 用 い る こ と で 、 表 面性 の 良 いInSb薄膜 を 成長 さ せ る こ と が で き 、 高 温

成長 に よ る 結 晶 性 の 向 上 に よ っ て 移 動度 も 1 0000cm
2
Ns と い う 高 し \ 値 が 得 ら れ た。 し か し 、 膜 は

依 然 と し て 多 結 品 で あ り 、 く 1 1 1 > 方 向 に 配 向 す る 傾 向 を 示 す こ と が 分 か つ た。

Si(O O l )基板 上 に InSb が エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 し な い の は 、 Si と InSb と の 問 の 大 き な 格子 不 整 合

( 約 1 9 . 3 % ) が 原 因 と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 第 5 章 で は I n Sb と の 格 子 不 整 合 が 約 1 4 . 5 % で あ る

Ge(O O l)基板 上 に InSb 薄膜 を 成長 さ せ 評 価 し た 。 Ge基板 上 の InSb 薄膜 は 、 Si(OOl )基板上 と は 大

き く 異 な り 、 完 全 に I nSb が ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 し た 。 ま た 、 膜 の 表 面 性 は蒸 着 中 の ブ

ラ ッ ク ス 比 に よ っ て 大 き く 変 化 し 、 Sb の 割 合 が 多 い ほ ど 表 面性 の 良 い InSb 薄膜が成 長 し た。 し

か し 、 X線 回 折(XRD) と 電子 チ ャ ネ リ ン グパ タ ー ン (ECP) の 結 果 で は 、 結 品 性 は そ れ と は 逆 に

む し ろ In リ ッ チ の 条 件 で成長 さ せ た 試 料 の 方 が 良 く な り 、 表 面性 と 結 晶性 は 必ず し も 一 致 し な い

こ と が 分 か つ た。 ま た 、 ECPの 輪郭 が は っ き り し な い た め 、 膜 中 に 多 く の 欠 陥 が あ る と 予怨 さ れ
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る 。 化 学 量 論 的 組成 を 持 っ た 膜 を 得 る に は 、 フ ラ ッ ク ス 比 4 . 5 と し て 蒸 着 す る と よ い こ と も 分

か っ た。 こ の 結果 、 Ge基板 上 に InSb 薄膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 さ せ る こ と が で き る こ と

が 分 か り 、 Si (OO l ) 基 板 上 に Ge層 を 成 長 さ せ る こ と で 、 I n Sb 薄 膜 が Si(OO 1 ) 基 板 上 で、 エ ピ タ キ

シ ヤ ル成 長 す る 可 能性 を 示 し た。

第 6章 で は 、 Ge(OO l )基 板 上 の InSb薄 膜 の 実験 を 踏 ま え て 、 Ge/Si(OOl )基板 上 で、 の InSby'期限 の

成 長 を 行 い 、 そ の 特性 を 評 価 し た 。 Ge基 板 上 と 同 様 の 表 面 平坦性 を 得 る た め に 、 Si基 仮 Uこ 成

長 さ せ る Ge層 の 膜厚 を 4000Å と し た 。 フ ラ ッ ク ス 比 4 . 5 で 蒸 着 を 行 っ た が 、 InSb 薄 膜 は GeJJ;板

上 と 同 様 に 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ノレ 成 長 し た 。 こ の 場合 も In リ ッ チ の 試 料 膜 が 結品性 が 良 く 、

ECP で は (0 0 1 ) 面 を 表 わ すパ タ ー ン が 現 れ た 。 ま た 、 Ge層 の ECP と 同 一 の 方 向 を 向 い て お り 、

Ge 層 上 の InSb 薄 膜 は 回 転せず に 、 Si(OO l )基 板 の 面 方位 に 沿 っ て 成長 し て い る こ と が分か つ た。

し か し 、 完全 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 し て い る に も かか わ ら ず 、 移動 度 は 小 さ か っ た。 こ れ

は 低抵抗 の Ge層 の 影響 を 大 き く 受 け て い る と 考 え ら れ る 。

第 7章 で は 、 Ge層 の 抵抗 を 上 げ て 、 測 定電流 が Ge層 に 流れ る の を 防 ぐ た め に 、 Ge層 を 耀 く す

る こ と を 試 み た 。 GeJ曹 が 薄 い 場合 、 Si(OO l)基板 上 に Geの ア イ ラ ン ド が 形成 さ れ る 。 ア イ ラ ン ド

以 外 の 部 分 は Si と 同 じ 格 子 定 数 を 持 っ た 薄 い ( - 2ML)Ge層 で あ る 。 Si (OO 1 ) 基 板 上 に 蒸 若 す る

Ge の 量 を 1 0 00ML ま で 変 化 さ せ 、 そ の 上 に 基 板 温 度2500C で; InSb を 成長 さ せ た 。 Ge の 膜19- が 別

加 す る に つ れ 、 多 結 晶 の ピ ー ク は 小 さ く な り 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度合 し 、 (全 て の InSb ピー ク

の 強 度 の 総 和 に 対 す る I nSb(004) ピ ー ク の 強度 の 比 ) が 増 加 し た 。 こ れ は Ge層 の 厚 さ が増加 す る

に つれ て 、 Ge ア イ ラ ン ド の 面積 密 度 が 増 加 し 、 こ の ア イ ラ ン ド を 核 と し て InSb が成長 し た た め

で あ る 。 Ge ア イ ラ ン ド の 面積密 度 は - 1 00ML ま で増加 し 、 そ れ 以 上 で は20%程度 で、飽和 し た の に

対 し 、 ヘ テ ロ エ ピ タ キ シー の 度 合 い は 、 1 00ML以 上 の Ge で、 は90% と な り 、 Ge ア イ ラ ン ド の 面積

密 度 よ り も は る か に 大 き か っ た 。 こ の 結 果 は 、 Ge ア イ ラ ン ド を 核 と し た エ ピ タ キ シ ヤ ル成 長 が 、

Ge ア イ ラ ン ド の 上 ば か り で は く 、 横 方 向 に も 進 ん で い る こ と を 示 し て い る 。 こ れ ら の 実験か ら 、

Ge 層 を 1 00ML程 度 蒸 着 す る こ と で 、 十 分ノ く ッ フ ァ 一 層 と し て の 効 果 を 得 る こ と が で き る と 分

か っ た。

第8章 で は 、 Ge層 の 厚 さ を 1 00ML に 固 定 し て 、 InSb薄 膜 の 結 晶 性 に 対 す る 基板温度 の 効 果 を

研究 し た。 基 板 温度 を 高 温 に す る に し た が っ て 、 ヘテ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い は増加 し た も の の

3500C 以 上 で 1 段 階成 長 さ せ た 場合 、 Si(O O l )基板 上 と 同 様 に 膜 が 凝集 し て し ま っ た。 そ こ で 、 先

ず2000C で 蒸 着 し 、 そ の 後 連続的 に 基板 温 度 を 2000C か ら 4000C ま で 上 げ な が ら 蒸 着 す る 2段階成

長 法 を 用 い て I nSb 薄 膜 の 成 長 を 行 っ た 口 こ の 場合 、 2500C で 1 段 階 成 長 さ せ た 試料 に お い て 、

- 90% で 飽 和 し て い た ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー の 度 合 い が ほ ぼ100% と と な り 、 X線 の 半値幅 も 狭 く

な っ た 。 2段 階 成 長 法 で 作成 し た 場合 、 Si(OO 1 )基 板 上 に 1 00ML と い う 薄 い Ge層 を 蒸着す る こ と

に よ り 、 表 面 平坦性 に 優 れ 、 ほ ぼ完全 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ヤ ル成長 し たInSb薄膜が得 ら れ た。
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A. 1 分子線エピタキシー(MBE)

A. l . 1 は じ め に

半導体単 結 品 基板 上 に 異 な る 半 導 体 を エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長 さ せ る こ と は 、 ヘテ ロ 接合デ‘パ イ ス

を 作成す る 上 で最 も 基本 的 な こ と で あ る 。 1970年 に IBMの 江崎玲於奈氏 と R.Tsu氏 に よ っ て 発 表

さ れ た GaAs と AlAsか ら な る 半 導 体超 格子 は 、 半 導体物理 、 お よ び工学 に そ の 後 の 新 た な発展 の

方 向 を 与 え た [ 1 ] 。 こ の 超 格 子 の 作 成 を 可 能 に し た の が 分 子 線 エ ピ タ キ シ ー (MBE) で あ っ た 。

MBE は 真 空蒸 着 法 の 一 種 で あ り 、 1 968年 当 時米 国 ベル研 究所 に い た 、 J. R. Arthud こ よ り 命名

さ れ た 技 術 で あ る 。 主 に GaAs な ど の 皿 - v 族化合物 半 導体 を 対象 に 開 発 さ れ た 薄膜結 晶成長法 で

あ る が 、 基本 的 に は 、 各 蒸 着源 の 温度 と 基板 の 温度 を 制 御 す る 多 元蒸 着 、 あ る い は三温度 法 で あ

る 。 し か し 、 通 常 の 真 空 蒸 着 法 と は い く つ か の 点 で 大 き く 異 な る 点 が あ る 。

そ の 第 一 は 、 超 高 真 空 中 ( 1 0・ lOTorr以 下) で、 の 薄膜成長 で、 あ る た め 、 蒸 着 源か ら の 蒸発原子 、 分

子 は 途 中 散 乱 を 受 け る こ と な く ビ ー ム 状 に 基 板 に 到達す る 。 n [cn1-3] を チ ャ ンパー 内 の 分子密度

d[cm] を 分子 の 直径 と すれ ば 、 分 子 が 他 の 分 子 と 衝突す る ま で の 平均 自 由 行程À[cm] は 、

入 1

I2nnd 2 

で 与 え ら れ る [2]。 ま たπ は ボノレ ツ マ ン 定数h 、 圧 力P[Torr] 、 温度 T[K] と

(A. l)  
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P = nkT = 1 .035x 1 0 -19n T (A.2) 

の 関 係 が あ る 。 し た が っ て 、 残 留 ガ ス を 酸 素 分 子 ( d = 3 . 7 4 x 1 0 ・ 8 c m ) と し 、 例 え ば 背 圧 を
P= 10- 10Torr と お く と 、 T=300Kで、λは 100kmの オー ダー に な る 。

ま た 、 基板 の 清 浄性 が 長 時 間 保証 さ れ る た め 、 成 長 速度 を 遅 く す る こ と が で き る 。 基板へ の (E

留 ガ ス の 入射頻度 はNは 、

上
一川

N
 (A.3) 

で 与 え ら れ る o Ua は 質 量M[g] の 分 子 の 平均 速 度 で あ る 。 残 留 ガ ス を 酸 素 分 子 [M=5 . 3x 10-23g 、

ua= 4 . 3x 1 04cm/s . OoC] と す る と 、 1 x 1 0-6Torrの 真 空 度 で は 、 Nは お よ そ 4.0x 10 14/s . cm2 と な る 。 こ

の 酸 素 分 子 が す べ て 基 板 表 面 に 吸 着 さ れ る と すれ ば 、 清 浄 な 表 面 も わ ず か 1 秒 程 度 で 、 円安 素 に

よ っ て 汚 染 さ れ て し ま う こ と に な る (結 晶 の 表 面原 子 密 度 は ほ ぼ 10 14cm-2の オー ダー で あ る )。 こ

れ に 対 し て 、 1 x 10・lOTorrの 真 空 度 で は 、 1 0 4秒 か か る こ と に な る 。 し た が っ て 、 長 時 間 に わ た っ

て 清 浄表 面 が 保 た れ る こ と に な り 、 蒸 着 速 度 を 遅 く す る こ と が で き (通 常O. 1 - 10Å/s) 、 単原 子 、

単分子層 程度 の 膜厚 制 御性 で、薄 膜 の 成 長 が 可能 と な る 。 ま た 、 清 浄表 面 で は 吸 着原子 、 分子 の 表

面拡散距離が 大 き く な り 、 そ の た め に 比 較 的 低温 で も エ ピ タ キ シ ヤ ノレ成長す る よ う に な り 、 会、峻

な 界 面 の 形 成 が 可 能 と な る 。 さ ら に 、 電子線やX線源 を チ ャ ン バ ー 内 に 取 り 付 け る こ と に よ り 、

成長お よ び成 長膜 を そ の 場観察 で き る 。 こ の よ う な 特徴 を 生 か し て さ ま ざ ま な材料の薄膜成長 が

行 わ れ て い る 。

上 で、述べた 特徴以外 の 分子線エ ピ タ キ シー の 特徴 と し て は 、 ① 大 面積 に わ た り 、 均一 でかつ原

子 レ ベ ル で 平 坦 な 膜 を 得 る こ と が で き る 。 ②3 成 分 系 は も と よ り 、 多 成 分 系 の 混 品 薄膜 も 蒸 発 源

を 増 やす だ け で容易 に 得 ら れ る 。 ④非 熱 平衡状態 で の 結 品 成長 で あ る 口 ⑤結 晶成長 中 に成長層 表

面 、 あ る い は分 子 線 か ら 成長 条 件 に つ い て の さ ま ざ ま な 情 報 を 得 る こ と が で き 、 そ れ ら を 直 ち に

成長 制 御 に フ ィ ー ド ・ パ ッ ク す る こ と が で き る 。 な ど が あ げ ら れ る 。

ま た 、 MBE の 欠 点 と し て は 、 ①超 高 真 空 が 必 要 と な る た め 、 そ れ に 相 応 す る だ け の材料、 装

置 な ど の 準備 が 必 要 で 、 そ の た め に 装 置 が 比 較 的 大 掛 か り で 高 価 な も の に な る 。 ②成長 に 要 す る

時 聞 が 長 く 、 成 長 速 度 も 遅 い こ と か ら 量産性 に か け る 。 ③MBE装 置 が 故 障 し やす く 稼働 率 が 低

い口 な ど が あ げ ら れ る 。

MB E 装 置 の 一 般 的 な 構 成 を 図A. 1 [3 ] に 示 す。 蒸 着 源 セ ル に は 、 通 常 PB N(Pyrolitic Boron 

Nitride)製 の Knudsen cell(K-セ ノレ) が 用 い ら れ る が 、 Si の 場合 に は融点 が 高 い た め に 電子 ビー ム

蒸 着 源 を 用 い る 。 蒸 着 源 セ ノレ の 前 に は シ ャ ッ タ ー が 取 り 付 け ら れ 蒸 着 の 開 始 、 停 止 を 瞬時 に

行 え る 口 ま た 、 コ ン ビ ュ ー タ を 介 し て さ ま ざ ま な 蒸 着 源 プ ロ グ ラ ム を 組 む こ と も 可能 で あ る 。



『・r

付録 138

RHEED(Reflection High-E nergy Electron Diffraction， 反 射 型 高 速電子線回 折) は 、 基板 表 面 か

ら の 回 折ノ ミ タ ー ン を 観 測 す る 。 四 重極 質 量分析計 は 主 に 残留 ガ ス の 分 析 に 用 い ら れ る 。 尚 、 メ イ

ン チ ャ ン パ ー の 高真 空 を 破 ら ず に 試料 の 導入 が で き る よ う に 、 ゲー ト バ ル ブ を 介 し て 試 料導 入 川

の サ ブ チ ャ ン パ ー が 付 属 し て い る 。 さ ら に 、 AE S( オ ー ジ ェ 電子 分 光 ) 、 XPS(X線 光 電子分 光) 、

UPS(紫 外 電 子 分 光) 、 STM( 走 査 型 ト ン ネ ル 顕微鏡) な ど の 各 種 の 表 面 分析 を 備 え た チ ャ ン バー を

超 高 真 空 を 介 し て 連結 す る こ と が 多 い。

Si(電子ビーム) In 

フォト
トランジスター Computor 

図A. l MBE装 置 の概略 図

A. l.2 薄 膜 の 成長機構

単 結 晶 基板 上 で の 薄 膜 の 初 期 成 長 に は 、 通 常 図

A. 2 に 示 す よ う な 3種 類 の 成 長機 構 が あ る 。 成長 機

構 の 相 違 は 主 に 基板 と 成 長 結 晶 の 格 子 定 数 の 差 に 帥… \ / 
依 存 す る が 、 成 長 温 度 、 成 長 速度 、 表 面 の 清浄度 、 L....-

な ど の 成 長 条 件 に も 依 存 す る 。

(8) 

、..

 

，

 

LU

 

，s・、

(c) 
第 一 は 、 基 板 の 上 で 最 初 か ら 島 状 の 3 次 元 的 成

長 が 進 行 す る も の で 、 Volmer-Weberモ ー ド と 呼

ばれ て い る 。 基 板 と 成 長 結 晶 の 格子 定数 差 が 大 き

い(> 15%)場合や 、 基 板 が 汚れ て い る 時 に 生 じ 易 い。

第 二 に 、 最 初 の 数 原 子 層 ま で は 1 原 子 層 単 位 で 成

長 し て い く が 、 そ の 後 は 島 ( ア イ ラ ン ド) 状 の 三 次 元成長 に 変 わ る も の で 、 Stranski-Krastanov 

モ ー ド で あ る 。 格 子 定数 の 差 が 比 較 的 小 さ く 、 基 板 温度 が 高 い 場 合 に 起 こ り やす い。 こ の成 長

(8) Volmer-Weber 
(b) S t，rn nskí -K rastanov 
(c) Frank-Va n der Merw 

図A.2 薄膜 の成長機構
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モ ー ド は 現 在 量 子 箱 を 自 己 制 御 的 に 成 長 さ せ る 方 法 と し て 盛 ん に 研 究 さ れ て い る 。 こ こ ま で の

2 つ の 成 長 モ ー ド で は 、 さ ら に 膜厚 を 増 加 さ せれ ば 、 ア イ ラ ン ド は 合 体 し て し 吋ミれ は 平坦 な 膜 に

変 わ る が 、 薄 膜 内 に 多 く の 欠 陥 や転位 を 含 み 、 結 晶 性 は 良 く な い 。 第 三 は 1 原 子 層 づっ積層 し て

い く も の で 、 Frank-Van der Merweモ ー ド と 呼 ばれ て い る 。 基板 表 面 が 清 浄 で あ り 、 協 子 定 数

が 一 致 し て い る 場合 に こ の 成長 様 式 を 取 る 。 Si上 の Si 、 GaAs上 の GaAs な ど の ホ モ エ ピ タ キ シ 一 、

格子 定 数 の 差 が 極 め て 小 さ い GaAs 上 のAlAs、 GaAs上 の Geの 成長 な ど が あ げ ら れ る 。

ill - V 族 化 合 物 半 導 体 のMBE に お い て 、 血 族 と V 族分子線 を 同 時 に 基板 に 照射 し た 場合、 法板

に 到 達 し た E 族 原 子 は 、 付 着係数 が ほ ぼ 1 で あ る た め す べ て 結 品 内 に 取 り 込 ま れ る 。 一 万 、 V 族

原子 は 単独 で は 付 着 せ ず 、 E 族原 子 が 存在 す る 場合 に の み付着す- る 。 し た が っ て 、 通 常 田 族 元素

よ り も かな り 多 く V 族 元 素 を 供給す る が 、 成長速度 を 決 め て い る の は 皿 族 の分子線 で あ り 、 成

速度 は 血 族 の 分子線強度 に 比例 す る 。

GaAs を 例 に 取 る と 、 一般 に 金属 枇素 を 加 熱す る と 、 そ の 分子線 はAS4 の 形 と な る 。 よ っ て 、 加

熱 さ れ て 真 空 中 を 飛 ん で く る の はAs単 体 で、 は な く 、 AS4 で、 あ る 。 こ の 場合 、 図A.3(a) に 示 す よ う

に [4] 、 基板 表 面 で は ま ずAS4分 子 が GaAs基板 上 に 弱 し \ 結 合 力 で 吸 着 し 、 動 き やす い 状態 と な る 。

次 にAS4 は GaAs基板 上 を 移動 し 、 も う 一 つ のAs と 対 を 作 る 。 こ こ で;As原 子 が 生 じ る が 、 2つ の

AS4 か ら 4つ のAs原子 と 1 つ のAS4分 子 が 形成 さ れAs J拍手離 し て し 1 く 。 残 っ たAs原子 は そ れ ぞれ適

当 な 格 子 点 へ収 ま る 。 し た が っ て 、 AS4の 付 着係 数 は0.5 を 超 え る こ と は な い。
ノAs.ビーム 解離

マイグlf じよ1J - -
SB EZejく _.

化学吸恵 、 / 
A品吸着係数 <0.5

�拶勿勿μ�
GaAS基板

(a) AS 4ビームの場合

AS2ビーム

.--

� �. 
解離 / 
/ �-ノ/

ヘ 32
“ 一_ ^ ABI.吸着係数 < 1

改支竹-XXJ
��勿物

(b) As:!ビームの場合

図A.3 GaAs(001 )面 で のMBE成長 モ デノレ[4]

一 方 、 金 属 枇 素 の 代 わ り に GaAs結 晶 を 加 熱 し た り 、 一 度 生 成 し たAS4 を さ ら に 熱分解 す る と

AS2分 子線 が 得 ら れ る 。 図A.3(b) の よ う に 、 As2 も ま た 初 め 表 面 に 弱 く 吸 着 さ れ 、 表 面上 を 移 動す

る こ と が 可 能 で あ る 。 吸 着 さ れ たAs2 は 、 表 面 を 移動 す る 問 に 対 と な る Ga 'こ 出 会 っ た 時のみ原

に 分 解 し て 格 子 に 組み 込 ま れ る 。 自 由 な Gaが な い と き に は 、 AS2 は 測 定 可 能 な 程度 の 寿命 時間

表面 に 滞在 し た 後 離脱 し て い く 。 AS4の 代 わ り にAs を 用 い る と 、 深 いエ ネ ル ギー 準位 を 有す る 欠

陥 濃 度 が 減少 し て 、 純粋 な 発 光 ス ベ ク ト ノレ が 得 ら れ る と 言 われ て い る [ 1]。
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A.2 原子間 力 顕微鏡(AFM)

A.2. 1 は じ め に

198 1年 に ト ン ネ ノレ電流 を 検 出 す る 走査型 ト ン ネ ル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope 

STM) が 、 IBMチ ュ ー リ ッ ヒ の ピー ニ ツ ヒ 博 士 と ロ ー ラ 一 博 士 ら に よ り 完成 し た。 現在 、 STM は

実 空 間 に お け る 表 面 構 造や電 子 の 状 態 密 度 等 を 原 子 的 ス ケ ー ル で測 定 で、 き る 装 置 と し て 、 確 凶 た

る 地位 を 確 立 し て い る 。 し か し 、 STM は 基 本 的 に 導電体 し か取 り 扱 え ず 、 電気 的 情 報 し か得 ら

れ な か っ た 。 と こ ろ が 、 1 986年 に は 絶 縁体 が 取 り 扱 え て 、 力 学 的 な 情 報 が 得 ら れ る 原 子 問 ノJ 顕

微鏡(Atomic Force Microscope) : AFM) が 開 発 さ れ た。 AFM の 開 発 に よ り 絶縁体 の原子観 察以 外

に 、 厚 い絶縁性 の 有機 ・ 高 分 子 ・ バ イ オ材 料 の 分 子 の 観 察 、 磁気 的 ド メ イ ン 構造 の 観察 、 都電 の

研 究 、 摩擦力 の 研 究 な ど も 可能 と な っ て い る 。

AFM に は 、 STM方 式 、 光 を 使 う 光 て こ 方 式 、 光 干 渉 方 式及 び キ ャ パ シ タ ン ス 方式が あ る 。 こ

の 中 で 、 て こ 背 面 か ら の 光 の反 射 角 が 、 て こ の 変 位 に よ り 変化す る こ と を 利 用 し て 、 反射 し た 光

を 2分割 、 4分割 し た 検 出 器 へ の 入射 光 の 相 対値 か ら て こ の 変位 を 求 め る 光 て こ 方式 が 、 I高感度 で

扱 い やす く 、 市 販 装 置 と し て 実用 化 し た。 ま た 、 STMやAFM の よ う な 、 マ イ ク ロ プ ロ ー プ を 主

査 す る 一連 の 新 し い 顕微鏡 の グ、ル ー フ。 は 、 走査型 プ ロ ー ブ顕微鏡(Scanning Probe Microscope : 

SPM) と 名 づ け ら れ て い る 。

A.2.2 AFMの 原理

近 接 す る 2 つ の 物 体 聞 に は 、 フ ァ ン デ ア ワ ー ル ス 力 が 静 電 気 力 な ど の さ ま ざ ま な 力 が 働 く 。

AFM は 、 こ れ ら の 力 を 検 出 す る た め の 探針 を 表 面 か ら わ ず か な 距離 に ま で近づ け 、 こ の 探針 を

表 面 に 沿 っ て 機械 的 に 走 査 す る こ と に よ っ て ナ ノ メ ー ト ル ス ケ ー ル の 空 間 分解 能 で試料表 面 の

3 次 元 像 を 得 る 走 査 型 の 顕微 鏡 で あ る 。 近接 す る 2つ の 物 質 問 に は 互 い に 力 が 作用 し あ う の で 、

AFM の 観 察試 料 に 対 し て の 制 限 は原理 的 に は 存 在 せ ず 、 電気伝 導性 に に 乏 し い試料 に対 し て も

観 察 が 可能 で あ る 。 ま た 、 試 料 雰 囲 気 に つ い て も 制 限 が 少 な く 、 大 気 下 、 液体 中 、 真空 中 の い ず

れ で も AFM の 動 作 は 可能 で あ る 。 こ の た め 、 単 に 表 面 物理 ・ 化 学 の 分 野 だ け で な く 、 半 導 体

有機 材 料 、 生 体 関 連 試 料 、 磁性 体 等 さ ま ざ ま な 材 料 の 微 視 的 観 察 ・ 評 価 に 用 い ら れ て い る 。 図

A.4 にAFM装 置 の 構成 を 示す。 AFM で は 表 面 力 を 検 出 す る た め に 微細加 工 カ ン チ レバ ー と 呼 ばれ

る 、 一 端 を 支 持 さ れ た 微 小 な 板 ノ く ネ を 用 い ら れ る 。 こ の カ ン チ レ バ ー の 先 に は 、 先端半径 が数

1 0nm以 下 と い う 非 常 に 尖 っ た 小 さ な 針(探針) が あ り 、 カ ン チ レ バ ー に は 試料表 面 か ら こ の 探針



に 働 く 力 に 応 じ て 曲 が る 。 カ ン チ レバ ー の 弾性定

数 h は 通 常 既 知 な の で 、 こ の 微 小 な 曲 が り ( 変 z変調用圧電素子
位)�Z を 測 定す る こ と に よ っ て 、 探針ー表 面 聞 に働 ど/----------__ 
く得局 所附的 肋川円幻
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レーザダイオー ド

力此を 測杭定 しはな か川ら 、 試 料( あ る い は附) を機械的 匂努l;ギ斗4ふ i
検出素子

. - - ， -' • ( 議選、喜多試料 帰還制御
に 2 次 元 走査 す る こ と に よ っ て 、 試 料 表 面 の 力 の L 領限移 品 布

XY走査
2次元像が得 ら れ る (constant height mode)。 ま た 、

こ の 力 の信 号 を 一 定 に す る よ う に 試料 のZ方 向 の

位 置 を 帰還制 御 し な が ら 試料 を 走査 し 、 各 点 で の

一Z微動機構

試 料 の 移動 量 を 記録す る こ と で 、 表 面 の3 次 元 的

な微細形状像 も 得 る こ と が で き る (constant force 
mode)。

AFMの 分解能 を 決 め る 因 子 のーっ と な る 探針及

び カ ン チ レ バ ー は 、 通 常半 導 体微細加 工技術 を 利

用 し て 作 ら れ て お り 、 先 端 曲 率半径が 10-50nm程

Y可
X.Á .....邑

図A.4 AFMの装 置構成

度 の探針 を も っSi3N4やSi製 の 薄膜状 カ ン チ レパー スプリツトフォトダイオード

等 が 実用 化 さ れ て い る 。 実際 に 探針が受 け る 力 は

1 0.9 - 1 0 - 1 1N と 非常 に 弱 い た め 、 ト O.O lN/m程度 の

弾性定数 を も っ 柔 ら か い カ ン チ レ バ ー が使用 さ れ

る が 、 一 方 で外 部 の機械的 な振動雑音 を 受 け な い

た め に カ ン チ レ バ ー の 剛性(共振周 波 数) を 高 め る

必 要 が あ り 、 実際 の カ ン チ レ バ ー の サ イ ズは微細

な も の と な る 。 典型的 な カ ン チ レ バ ー の 大 き さ は 、

長 さ 1 00 - 200μm 、 厚 さ 0 . 1 - 1μm と 非 常 に 小 さ い。

一 方 、 カ ン チ レ バ ー の 変位 測 定 に はO . lnm以 上 の

分解能 を も っ 必 要 が あ り 、 レ ー ザー干渉法や 光 て

ピエゾ泰子

こ 法等 が 用 い ら れ て い る 。 光 て こ 法 は 、 カ ン チ レ 図A.Gi 光 て こ 法 の原理図

レーザダイオード

バー の背 面 に 当 て ら れ た レ ー ザー 光 の反射方向 が カ ン チ レバー の微小 な 曲 が り に応 じ て変化す る

こ と を利 用 し て 、 そ の 変位 を 測 定す る 方法 で 、 装置構成が 比 較 的 簡 単 な こ と か ら 最 も よ く 用 い ら

れ て い る 。

AFMの試料表 面 内 の 分解能(横分解能) は 、 探針 と 試料表 面 の相 互作用領域の大 き さ で決 ま り

探針形状お よ びそ の 先端半径 に 大 き く 依存す る が 、 探針先端径が 十分小 さ いな ら ば、 原子 ス ケ ー

ル に 達 し う る 。 一 方 、 試料面 に 垂 直 方 向 の分解能(縦分解能) は 、 カ ン チ レバー の変位測定感度 で

決 ま り 、 典型的 に は0.0 1 - 0 .05nm と な る 。
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A.2.3 AFM の 動 作

カ ン チ レ バ ー を 試料遠 方 か ら 表 面 に接近 さ せ る と 、 一般 に は ま ず フ ァ ン デ ア ワ ー ル ス 力 等 の 引

力 が働 き 、 カ ン チ レ バ ー は 試 料表 面 に 向 か つ て わ ず か に 曲 が る 。 さ ら に接近 さ せ る と そ の 傾 き l

徐 々 に 大 き く な る が 、 あ る 点 で カ ン チ レ バ ー は試料 に 向 か つ て 突 然大 き く 傾 い て 試料 に 接触す る 。

接触 し た 後 は非 常 に 大 き な 斥 力 を 受 け る た め 、 さ ら に試 料 を 変位 さ せ る と カ ン チ レ バー は試 料 か

ら 遠 ざ か る 方 向 に 移動距離 と ほ ぼ同 程度 の 距離 だ け 曲 が る 。 こ の 状態 か ら 逆 に 試 料 を 離 し て い

と 、 カ ン チ レ バ ー は あ る 点 で 今 度 は 急激 に 後 方へ ジ ャ ン プす る 。 カ ン チ レ バ ー を 表 面 か ら 引 き 開t

す た め に 必 要 な 力 は 付 着 力 と 呼 ばれ 、 探 針 ・ 試 料 の 表 面 エ ネ ル ギー と 関係 づ け ら れ る AFMの 動

作 範 囲 は 、 非接触領域 と 接触 し て い る 領域 の 2通 り に 分 かれ る 。

一 方 、 非接触 動 作 で の 表 面 力 は フ ァ ン デ ア ワ ー ル ス 力 や静電気 力 や磁気力 な ど に 起 因 し 、 一般

に 長 距離 ま で 伝 達 す る 力 で あ る 。 し た が っ て 、 接 触 動 作 に 比 べ る と 探針ー表 面 の 相 互 作 用 領 域 は

広 が り 、 横 分解 能 は 劣 ら ざ る を え な い。 し か し な が ら 、 接触動 作 のAFM で は 、 試料 と 探針 は 大

き な 相 互 作 用 を 及 ぼ し あ う た め 、 半 導 体 清 浄表 面 の よ う に 活性 な 表 面 を 持つ 試料や生体材料な ど

容 易 に 変 形 す る 試料 に 対 し て は 、 探 針 が 試料 に 与 え る 影響 を 無 視 し 得ず 、 探察 は 困 難 と な る 。 こ

れ に 対 し て 非接 触 動 作 に お け る 観察 で は 、 こ う し た 探 針・試料 聞 に 働 く 力 の影響 を 著 し く 軽 減 す

る こ と が で き 、 探針 ・ 試 料 の ダ メ ー ジ が な い と い う 非 常 に 大 き な 利 点 が あ る 。
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A. 3 電子チヤネ リ ングパターン(ECP)

A.3. 1 は じ め に

材 料 学 の 研 究 に お い て 結 晶 学 的 情 報 を 必 要 と す る 場合 、 エ ッ チ ピ ッ ト 法 、 X線回 折法や透過電

子 顕微鏡法等 を 用 い る こ と が 多 い。

エ ッ チ ピ ッ ト 法 を 用 い る と 、 適 当 な 腐 食 液 を 選択すれ ば数μm程度 の ピ ッ ト を 形成す る こ と が

で き る の で 、 微小領 域 の 方 位解 析 が 可 能 で、 あ り 、 大 量 の 情 報 を 得 る こ と が で き る が 、 ピ ッ ト 形 状

の 評 価 が 精度 の 大 き な 影 響 を 及 ぼす。

〉ι線 を 用 い た 方位解析 と し て は ラ ウ 工 法 が 有名 で あ る 。 こ の 方 法 は解析精度 が 10以 内 と 高 精度

で あ る が 、 長 時 間 の 露 出 が 必 要 で あ る こ と 、 微小領域か ら の 情 報 を 得 に く く 、 個 々 の組織 と の 対

応 が つ け に く い こ と な ど の 欠 点 が あ る 。 ま た 、 極 点 図 に 代 表 さ れ る 集合組織 の 解 析 の 傑 な 大 量 の

デ ー タ 解 析 に も X線 回 折 法 が 利 用 さ れ て い る 。

一 方 、 透過 電子顕微鏡 法 は 、 微 小領域 の 組織 と 結 晶 学的 情 報 の 両 方 が 得 ら れ る 強力 な 研 究 手段

で あ る が 、 広 範 囲 の観察 視 野 を 持 た な い こ と や 、 材 料 に よ っ て は薄膜形成 が 困 難 で あ る こ と な ど

の 短所 も あ る 。

こ れ ら の 他 に 、 走査電子顕微鏡 に お い て 、 結 晶 性 材 料

に 電 子 線 が 入 射 し た 時 に 図A.6 に 示 す よ う な 回 折 ノ ぐ タ ー

ン が 発 生 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 こ の パ タ ー ン は

Electron Channeling Pattern(ECP) と 呼 ばれ て お り 、

1 967年 に D . G.Coates[5J が 発 見 し た 回 折現象 で あ る こ と

か ら Coates像 と も 呼 ばれ て い る 。

ECP法 は 光 学顕微鏡 と 同 程度 の 広 い観 察 視 野 を 持 ち な

が ら 、 数μm程度 の 領 域 か ら の 結 品 学的 情 報 がX線 と 同 程

度 の 精度 で 得 ら れ 、 し か も 個 々 の 組織 と の 対応 関係 も 明

ら か に で き る と い う 特 徴 を 有 す る 。 す な わ ち 、 X線 回 折

法 と 透 過 電 子 顕微鏡法 の そ れ ぞれ の 長 所 を 兼ね備 え た 方

位解析手段 で あ る と い え る 。

A.3.2 ECPの 原理

図A.6 Ge(4000Â)/Si(OOI)のECP

結 晶 に 対 し て 入 射す る 電子 線 を 、 あ る 結 晶 面 のBragg角 の 付近 で入 射 角 を 変 化 さ せ る と 、 反 身、f

電子 線 の 強 度 が 大 き く 変 化 す る 。 こ れ は 試 料 内 で 発 生 す る 2 つ の プ ロ ツ ホ 波 (2波 近 似 の 場 合 ) の
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図A.7 ECPの 発 生原理[6]

こ の 回 折現象 は (hkl) 面 で も 起 き る の で 、 入身、I 角 度

ア イ
各 々 の 励 起 量 の 違 い に 起 因 す る も の で あ る 。

一 対 の 平行線 が 多数 ス ク リ ー ン 上 に 現れ る こ と に な る 。 こ こ でを 変化 さ せ る こ と に よ り 、

ス プ レ イ 上 の 中 心 か ら の 距離 は 、 入射電子線の試料表 面 の 法線方 向 に 対す る 角 度 の 対応 し て い る

(A.4) 

こ の 平 行線 の 間 隔ω は

ω cx  2 8 = 互主
d 

こ と に 注意 さ れ た い。

し た が っ て 、 面 間 隔 の 大 き い結

晶 面 、 す な わ ち 低指 数 面 ほ ど 、 平行線 の 間 隔 は 狭 く な る 。 ま た 、 各 線 の 幅 は 、 1)加速電圧 が 低 い

ほ ど 、 2) 結 晶 の 物 質 の 原子 番 号 が 大 き い ほ ど 、 3)結晶 面 の 間 隔 が 大 き い ほ ど 広 く な る 。 電子チ ャ

こ こ で λ は 電子 線 の 波 長 、 d は{hkl}面 の 面 間 隔 で あ る 。で あ る 。

Jff

 

lυい/R〆/

fIlli--

Tncident Beam 
。

ネ リ ン クソ ミ タ ー ン の場合 は 、 加 速電圧 に よ っ て 波 長 が 変

わ る の で 、 回 折ノ ミ タ ー ン も 少 し 変化 す る 。

試 料 面 法線 と (hkl) 面 及 び そ の 面 法線 の 幾何学 的 関 係

を 図A. 7 に 示 す [6] 。 ま た 図A.8 に 入 射 電 子線 と パ タ ー ン

の 関係 を 示 す。

電子線 が 結 晶 中 を 進 む と き 、 Q 

Sample 

エ ネ ル ギー を 変 え ず に 回

折波 に な る ほ か に 、 エ ネ ル ギ ー の 一 部 を 失 う 非 弾性 散 乱

が 起 き 、 そ の 波 が さ ら に 結 晶 中 で 回 折 さ れ る と 考 え る 。

Screen 
R
i・

図A.8 ECPの発生

Q' 
図A.8 の P点 で 非 弾性 散 乱 が 起 こ る と 、 P点 は 球 面 波 の 源

と な る 。 非 弾性散 乱 さ れ た 電子 は 、 あ る 格子 面 に 対 し て 、

Braggの 条 件 を 満 た し て 図A.9 に 示 し た よ う に 、 入 射 点
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を 通 る 結 晶 面 の 法線 を 軸 と す る 半長 角 π/2-8 の 円 錐状 に 回 折 さ れ る 。

入射電子線

図A.9 電 子 の 散乱 図A.10 エ バ ル ト の 作 図

こ こ で 、 エ バ ル ト 球 を 作図 し て み る と 、 図A. I0の よ う に な る 。 電子 は 円 錐状 に 散乱 さ れ る の で 、

こ の 円 錐 と フ ィ ル ム 面 と の 交 点 に 線 が 現れ る 。 実 際 に は 面 と 円 錐 と の 接 線 は 曲 線 で あ る が 、

ECP の 場 合 で は 電子線 を 使 用 し て い る の で 、 波 長 が 短 く Bragg角 が 小 さ く 、 回 折電子線が 形成す

る 円 錐 の 半長 角 が 大 き く な る の で 、 円 錐 は 開 い た 形 に な る 。 こ の た め 生 じ る パ タ ー ン は 直線 に 近

い 図形 と な る 。 こ れ と は 対 照 的 に X 線 を 使 用 す る コ ツ セ ル法 は 、 円 錐 が 閉 じ た 形 と な る の で 、 生

じ る パ タ ー ン は 曲 線 と な る 。

Aふ3 装 置

実 際 の 装 置 で は 、 明 瞭 な ECP像 を 得 る た め に 、

電子線 を 走 査 さ せ る が 、 そ の 電 子線 の 走査 方 式 に

は 図A. l 1 [7J に 示 す よ う な 面 走査 方 式 と 、 角 度 走 査

方 式 の 2 通 り の 方 式 が あ る 。 面 走査 方 式 は 表 面像

を 得 る 時 に 適 し て い る 。 角 度 走 査 方 式 は 、 電子線

の 入 射 す る 位 置 を 一 定 に 保 っ て お い て 入 射 角 の み

/ 
を 変 化 さ せ る の で 、 制 限 視野ECP を 得 る の に 適 し ��
て い る 。 し た が っ て 、 ECP を 観 察 す る 場 合 、 一般

に は こ の ビ ー ム ロ ッ キ ン グ方 式 が 採 用 さ れ て い る 。
(a) 面走査

， ， 

初級幼�
(b) 角 度走査

ECP装 置 は 、 走 査 電子顕微鏡 の 付 属 装 置 と し て 図A. 1 1 ECP装 置 の 電子線 走査方式[7]
作 ら れ た も の で あ る が 、 独 立 し た 装 置 も 作 ら れ て
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い る 。 制 限 視 野ECP を 得 る た め の 光 学 系 の 例 を 図A. 12[7] に 示 す口

光路 の 途 中 に 制 限視野絞 り を 入れ る こ と に よ り 、 制 限視野像 が 得

ら れ 、 こ れ に 入 射 電 子 線 角 度 走 査 を 行 う 。 入 射 電 子 線 は 、 角

度 走 査 を 行 う こ と に よ っ て 入 射 点 が 移 動 し やす い た め 、 走 査 に 応

じ 対物 レ ン ズ の 収 束 作用 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 入射電子 が 常
〈ケ

に 一 点 に 留 ま る よ う に な っ て い る 。 こ の よ う な 方 法 に よ っ て 、 微

小領域の 明 瞭 な ECP像 が 得 ら れ る 。

ECP像 は 、 一般 に CRT上 に 表 示 さ れ る の で 、 得 ら れ た パ タ ー ン く
を 直 接観 察 で き る 。 し か し 、 実 際 の 記 録 と し て 残 す た め に は 、

CRT像 を 写真 に撮影す る と い う 方 法 が 行 われ て い る 。 こ の た め に

は 露 出 、 現像 な ど の 普 通 の 写真 作 業 を 行 わ な け れ ば な ら な い。 通 一一一

常 、 加 速電圧 20 - 50kV 、 試 料電 流 1 - 1 0μA程度 で、 あ る 。 露 出 時 間

はCRTデ ィ ス プ レ イ の 走査速度 、 輝度 な ど の 設 定 に よ っ て 変 化 す

る の で、幅 が あ る が 、 いずれ に し て も 撮影 は 1 分 以 内 で 終 了 す る 。

くJ

A.3.4 パ タ ー ン の 解析
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Y 電子銃

集束 レ ン ズ

中間 レ ン ズ

凶 偏向 コ イ ル

視野制限絞 り

__.--' 対物 レンズ

試料

A . 3 . 2 節 で 示 し た よ う に 、 試 料 に 電 子 線 を 入 射 す る こ と で
図A.12 ECPの 光 学 系 [7]

Bragg角 を 満 た し た 格子 面 に お い て 回 折 が 生 じ 、 1 組 の 回 折線 が

発 生す る 。

こ の ECP を 描 く の は 簡 単 で あ る 。 格子 に 対 し てBraggの 条件 を 満 た す電子線 は 図A.9の よ う に

格 子 面 の 法線 を 軸 と す る 半長 角 π/2-8 ( 8 はBragg角 ) の 円 錐 上 に あ る 。 よ っ て 、 こ れ ら の 円 錐 と

. . | . 088 048 . 008 iミ 026 . 'l--. . 044 1 "  004 
• 0
. 
80 
/C262

6/
/ヱ /0zイ22 • 084 / 044 / I 004 

. / . . 088 048 008 

蛍 光 面 の 交 点 は 近 似 的 に 直線 と な る の だが 、 こ の 考 え を 回

1 01 h点 の 図 形 に 当 て は め て み る 。 た と え ば 、 ダイ ヤ モ ン ド構

ヱ/ 0�6/ 造(00 1 ) に お い て 、 電 子 線 の 入 射 方 向 を [00 1 ] と す る と 、 対

ヱ / 0: 応 す る 回 折 点 は 図A. 1 3 の よ う に な る 。 入 射 点 000 と 各 回 折

ヱ ノ ヱ 点 を 結 ぶ線分 の 中 心 を 通 り 、 こ れ に 垂 直 な 直線 引 | く と こ

・ ・ れ が E C P に 相 当 す る 。 入 射 点 0 0 0 と 各 回 折 点 と の 距 隊 を

l/d と す る と 、 Braggの 回 折 条 件 よ り sin8 = 入/2d で、 あ る た め 、

・ 線分 の 中 点 を 通 る 直線が ECP で あ る と 言 え る 。084 
. " . 048 088 

図A. 13 回 折点 と ECP
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ECPの 場合 に は 、 パ タ ー ン が ほ と ん ど 直線 で構成 さ れ る の で 、 解 析 は 比 較 的 簡 単 で あ る と い え

る 。 図A. 14 に 立方 晶 の ECP の標 準 ノ 々 タ ー ン を 示 す[7]0 ECP は 1枚 の 写真 に 示 さ れ る 範 囲 が 狭 い の

で 、 複 雑 な パ タ ー ン の 場合 は 、 他 の 方位 と 誤 る 恐れ が 多 い。 そ の 点 で は 、 パ タ ー ン が ほ と ん ど |町

図A.14 ECPの標 準パ タ ー ン ( 立 方 品 川7]

線 の み で構成 さ れ て い る こ と が む し ろ 欠 点 で あ る と い え る 。
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A.4 基板洗浄をする上 での 注意点

A.4. 1 装 置 面 で 注意す る こ と

ビ ー カ 一 等 は な る べ く テ フ ロ ン 製 を 使用 す る 。 テ ア ロ ン は 優れ た 耐薬 品 性 と 耐熱性( 1800C ) 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 殿 山 す

る と い う キ ャ リ ア オー バ ー 現 象 が あ る の で 、 注 意 が 必 要 で あ る 。 ま た 、 帯電性 も 高 く 、 - 20kV ぐ

ら い に 帯電 し 、 周 り の ごみ を 引 き 寄せ て し ま う き ら い が あ る 。 し か し 、 一般 に 用 い ら れ て い る パ

イ レ ツ ク ス ガ ラ ス の よ う な ボ ロ ン シ リ ケ ー ド ガ ラ ス 系 (Si02 ， Al 0 、 B O 、 Na 0 を 主成分 と す

る ) の も の は溶 出 し た ボ ロ ン な ど が 基板 に ド ー プ さ れ て し ま う の で絶 対 に 避 け る べ き で あ ろ う 。

薬液 はE L級 以 上 の も の を 使 用 す る 。 E L級 の薬 品 は 純度 が 高 い と い う わ け で は な く 、 パー テ ィ

ク ルの 数が 他 の レ ベル に 比 べ て 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 、 普 通 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。

水 は フ レ ッ シ ュ な 超 純 水 を 用 い る 。 超 純 粋 と は お お よ そ の 目 安 と し て 、 室 温 で 比 抵 抗 が

1 0MQcm以 上 の 水 と し て 扱 われ て い る 。 理論上 の 水 の 比抵抗 は 18.3，MQcm で、 あ る 。 半導体に お い

て は こ の他 に 純水 中 の 生 菌 数 、 微粒子 数等 も 考慮 し て 水 を 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 に 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 に ま で純

度 が 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 使用 す る よ う に 心 が け な け れ ばな ら な い。

A.4.2 基板 を 扱 う 人 間 に 関 し て

ク リ ー ンルー ム に 入 室 す る 際 に は 必ず 防塵服 を 正 し く 着 用 す る 。 ク リ ー ンノレー 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 。

基板洗浄 中 に I柴 ら な い。 基板処理 中 に 話 を す る と 、 呼気 に 含 ま 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 。

手袋等 を 正 し く 着 用 す る 。 こ れ は 前記 の 防塵服 に も 言 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 。 よ っ て 、 手袋 を し て 薬 品

に 触 れ た 場合 に は 、 そ の 手袋 を 外 す か で も し な い 限 り 、 他 の機器 な ど に 触れ て は な ら な し 。

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 。 最 低 で も 次 の 点 を 理解 し て お く べ き で あ る 。
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そ の薬 品 が ど の 温 度 で物理的 な 変 化 を す る か(沸点や融点) 、 ど の よ う な も の に

溶 け る の か 、 ま た は燃 え る の か ど う か。

酸 か ア ル カ リ か ? 特 に 酸 と 有機溶 剤 を 混合す る と爆発 を 起 こ す。

混 合 の 際 の順番や反 応 に つ い て

万 が 一 、 人 体 に 薬 品 が か か っ た 時 の 処置

使 用 後 の 処理や保存 に つ い て

A.4.3 本研究 で使用 し た 薬 品 と そ の 性質

A.4.3. 1 硫酸(H2S04)

無 色 無 臭 の透 明 な 液体 で 、 強 力 な 脱 水 作 用 が あ る 。 水 と 激 し く 反 応 し て 発 熱す る 。 そ の た め

硫酸 を 薄 め る 時 に は 、 硫酸 に 水 を 入れ る の で は な く 、 水 に 硫 酸 を 入 れ る 。 こ の順序 を 間 違 え る と 、

硫酸が飛 び散 り 非 常 に危 険 で あ る 。 人 体 に 触れ る と 脱 水 作 用 と 発 熱 に よ り 激 し いや け ど を お う 。

万 が一皮 膚等 に つ い た 場合 に は 、 速やか lこ布 で拭 き 取 り 、 多 量 の 流水 で; 15分以 上洗 い 流す。 ま た 、

硫酸 を 含 む も の が燃焼 し て い る 場合 に は 、 安 直 に 水 で 消 火 を 試み る と 被害 が 甚 大 に な る の で 一

般的 に 砂 で 窒 息 消 火 を 行 う 。

A.4.3 .2 過酸化水素水(H202)

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 お こ す。 皮 膚 に つ い た と き に は 、 15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 、 劇物 に 指 定 さ れ て お り 、 使用

の 際 に は 注意 が 必 要 で あ る 。 加 熱 し た り 金 属 粉末 を 入 れ た り す る と 激 し く 反応 す る 。 保 存 の 際 は

容 器 の 内圧 が 上 が る の で 注意 が 必 要。

A.4.3 .3 硝酸(HN03)

水 を 含 ま な い純粋 な 硝 酸 は 無 色 の 液体 で 、 空 気 中 で 白 霧 を 発 し 、 水 を 吸 収 す る 性 質 が 強 い。 光

を 当 て る と 次 第 に 変 色 し て い く 。 温 め ら れ た 硝酸(熱硝酸)は よ り 強 力 な 酸化 力 を 持つ の で注意 f

必 要 で あ る 。 ま た 、 濃 度 が 高 い場合 、 付 近 の ア ル カ リ 性液 、 不 飽 和 油 脂 、 不飽和炭化水素 と 反応

し て 発 火 す る 恐れ が あ る 。 硝 酸 か ら 上 が っ て く る 蒸 気 は 多 く が Nox で あ り 、 こ の 物質 は 自 動 車 の

排気 ガ ス に 含 ま れ て お り 、 酸性 雨や光化学 ス モ ッ グ の 原 因 と な る も の で あ る の で 、 こ の 蒸気は吸

引 し て は い け な い。 皮 膚 に つ い た 場合 に は 流 水 で、 1 5分以 上洗 い 流す。 多少 の 熱 に よ っ て 、 そ の反

応 力 が 異 な る の で 、 な る べ く 冷 暗 所 に 保 管 す る 。 ま た 、 保 管 の 際 に は 容器 の 内圧 が 上 が る の で 注
..ÏZ:. ，臣、 。
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A.4.3.4 弗化水素酸(HF)

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 服 、 鼻 、

喉 を つ よ 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 を吟す る の で 、 ガ ラ ス の 容器 に は使 用 し な い。 も し 、 吸 っ て し ま っ た り 、 浴 び て し ま っ た り し た

場合 に は 、 大 量 の 流水 で 洗 い 流 し 、 氷 冷 し た 70% ア ル コ ール 、 ま た は 、 飽 和硫酸 マ グネ シ ワ ム 液

に 30分浸す。 ま た は こ れ ら を 染 み 込 ま せ た 布 で 湿布す る 。 万 が 一 飲 ん で し ま っ た 場 合 に は 、 酬
の 水 を 飲 ん で 体 内 の 濃 度 を 薄 め る か 、 高 蛋 白 質 の 食 品 (生卵 、 牛乳)等 を 飲 ん で 、 胃 や食道 の保護

と 酸 の 中 和 を 行 う 等 の 処 置 を 取 る 。

A.4.3.5 塩酸(Hα)

塩化水 素 の 水溶液 で強酸 を 示 す。 分類 は劇物。 純粋な も の は 無 色 透 明 で 、 純度 が 落 ち る と 黄 色

に 変 色 す る 。 濃 度 の が 濃 い も の は 空 気 中 の 水 分 と 反応 し て 発煙す る 。 空気 よ り も 重 い 気 体 で あ る

た め 、 200C 程度 の 水溶液で、 は 、 蒸 気 は め っ た に 上 が っ て こ な い。 し か し 、 皮 膚 に 付着 す る と 炎 症

を お こ す。 皮 膚 に つ い た 時 に は 十 分 に 流水 で洗 い 流 す。 ま た 、 容 器 の 内圧 が 上 が る の で取 り 被 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、

ひ と り ひ と り 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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