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要 旨

半 導 体 電極 形 成 用金 属 薄膜 は、 一 般 にご く薄 い 自然 酸化 膜 で 覆 わ れた半 導体 表 面 に被 着

され る た め、 電 極 の合 金 化 反応 も 自然酸 化 膜 の存 在 によ り:大きな影 響 を受 け る 。本 研究 は、

自然 酸化 膜 の 効果 に特 に着 目 して 皿 一V化 合物 半 導 体 電極 の 合 金化 反応 を詳細 に研究 した

結 果 を ま とめ た もので あ る 。

本 論文 は以 下 の8章 か ら構 成 され て い る。

第1章 で は 、III-V化 合 物 へ の 電極 形 成研 究 の 意義 及 び これ まで の研 究 に対 す る概 観 を

与 え 、本 研 究 の 目的 を明 か に し、 さ らに、本 研 究 で用 いた 実験 手 段 にっ い て述べ た。

第2章 で は 、n型GaAsへ のPt、Niお よ びA1シ ョッ トキ 電極特 性 に関す る研 究

結果 を示 した。Ptお よびNiとGaAsと の 固相 反 応 を初 めて 明 か に し、合金 化 に伴 う

GaAs界 面 の 自然酸 化 膜 の 除去 過 程 を検 討 しそ の機 構 を 熱力 学 的 に考 察 した 。 また 、サ

イ ドエ ッチ ング現 象 を利 用 したA1微 細 電 極 形成 法 を開発 し、 これ を用 いて実 現 したサ ブ

ミ クロ ンゲ ー ト低 雑音MESFETの 特 性 につ い て述 べ た。

第3章 で は、n型InPに 対 す るAu,Pt,A1の 電極 反応 及 び シ ョ ッ トキ 特性 に関

す る研 究結 果 を示 した。InP上 のAuはGaAs上 と異 な り、界 面で の 自然 酸化 膜 の 存

在 に妨 げ,られ ずInPと 反応 す る こ とを示 し、そ の 理 由 をAuとAsお よ びPと の反 応物

の生 成 エ ネル ギ ー の違 い によ って説 明 した 。

.第4章 で はNi/Au-Ge/GaAsオ ー ミ ック電 極 の反 応 及 びAu-Ge/GaA

s系 電極 構 造 の高 温 保管 に よ る構 造 変 化 を 明か に し、 これ らを も と に実現 した高 信 頼性 オ

ー ミ ック電極 につ い て述 べ た
。低 接 触 抵抗 を得 る た め に高濃 度Snド ープGaAsの 選 択

成長 技 術 を開発 し、GaAsMESFETに 適 用 した。 更 に、 合金 化反 応 にお ける ドー ピ

ング機 構 を理 解 す る た め に、MBE法 によ るGaAsへ のSiド ー ピ ングの研 究 を 行い 、

低温 成 長 によ り従来 よ り3倍 の高 電子 濃 度 が 得 られ る こ とを示 し、Siペ ア形 成 モデ ル に

よ りそ の機 構 を説 明 した 。

第5章 で は、AuZn/p-InP電 極 の特 性 と合金 化 反応 、信 頼性 にっ い て 明 らか に

した 。InPと の 界面 の不 均 一 合金 化 につ い て詳 細 に検 討 し、Au-PがAuとInの 拡

散 のバ リア層 と して働 き、部 分 的 に拡 散 パ ス の形 成 され た 場所 で 不 均一合 金 化す る こ とを

明 らか に した 。

第6章 で は2～5章 の結 果 を も とに、 皿 一V化 合物 半 導体 へ の シ ョッ トキ 電極 お よ び オ

ー ミ ック電極 形 成 の 指針 を示 した
。 電 極 の合 金 化 反応 お よ び 皿 一V化 合物 半 導体 の 表面 自

然酸 化 膜 と電極 金 属 の反 応 につ い て熱 力学 的 な考察 を加 え 、衷 面 自然酸 化 膜 の存 在 に影 響

を受 けな い電 極 形成 につ い て議 論 した 。

第7章 で は、 自然酸 化 膜形 成 過 程 解 明 の ため に行 ったAIXGa1_XAs(100)表 面

へ の 酸 素 吸着 実験 結 果 を示 した。 また 、GaAs及 びInPの 光 促 進酸 化 につ い て検 討 し、



光促進効果の違いを酸化によ り誘起される表面準位のエネルギー位置の違いによって解釈

した。

第8章 では本研究のま とめを行 った。
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1章 緒 言

皿一V化 合 物 半導 体 には 、高 電子 移 動 度 、 直接 遷移 型 バ ン ド構 造 な ど 、SiやGeに 代

表 され る1V族 半 導体 にな い性 質 を持 った もの が多 く、 これ らの性 質 を生 か した種 々の デバ

イス 、す な わ ち、 各種 の超 高 速 トラ ンジ ス タ、 ガ ンダイ オー ド、 イ ンパ ッ トダ イオー ド等

の超 高 速 デバ イス や 、半 導体 レー ザ 、発 光 ダ イオー ド等 の光 デバ イス が研究 され実 用 化 さ

れ て きた。 これ らの デバ イス に は 、デバ イス を駆 動 す る、あ るい は信号 を印加 した り、取

り出 した りす る ため の電 極 が必 要 で あ り、 皿一V化 合 物 半導 体 の電極 形 成 の研 究 も近年 活

発 に行 わ れ る よ うに な っ た。

皿一V化 合 物 半導 体 の 中で 、現 在 と くに実 用的 に重要 なの は 、GaAsとInPで あ る。

前者 は超 高速 デバ イス お よび半 導体 レー ザ 用材 料 として 、後 者 は長 波長 光 デバ イス用 材料

として用 い られ て い る 。 この 中で 、GaAsを 用 い た シ ョッ トキ障壁 ゲー ト型電 界 効 果 ト

ラ ンジ ス タ(MESFET)は 、マ イ クロ波帯 トラ ンジ ス タ と して の研 究 も長 く、近年 で

は 、超 高速 集 積 回 路 の基 本 素子 と して 、各所 で精 力 的 な研 究 が行 わ れ るに至 って い る。 デ

バ イス の高性 能 化 、高 信 頼性 化 の ため に 、MESFETで は 、 と くに優 れ た電極 技 術 の 開

発 が必 要 と され た。

狐一V化 合 物 半 導体 は 、化学 的 性格 が大 き く異 な る皿族 元素 とV族 元 素 とか らな る た:め、

電極 形 成 に必 要 な金 属 との合 金 化 反応 は きわ めて複 雑 で あ る。 デバ イス プ ロセ ス 中の電 極

形成 は 、 さ らに 、複 雑 な条件 下 で 制御 され な げれ ば な らな い 。例 えば 、工 業 的 に利 用 され

る半 導 体表 面 は 、常 に 自然酸 化 物 を主 体 と した薄 い膜 で 覆 わ れて い る。金 属 との合 金 化反

応 も、金属 と半 導体 との間 に この よ うな酸 化膜 が介 在 した系 にお い て制 御 され な けれ ば な

らな か っ た。 これ らの複雑 さの ため 、 皿 一V化 合物 へ の電極 技 術 は永 ら く練 金術 的 技術 と

見 な され て きた。

本 論 文 の 目的 は2つ にわ か れ る。第1の 目的 は、 重要 な 皿一V化 合物 材 料 で あ るGaA

sお よびInPと 金 属 薄膜 の合 金 化反 応 を研 究 し、電 極形 成 技 術 の指 針 を導 出 す る こ とで

あ る。 この際 、先 に述 べ た よ うに、 自然 酸 化膜 存在 が及 ぼ す影 響 を明確 に す る必 要 が あ る。

第2の 目的 は 、金 属 が 直接 接 触 す る 皿一V化 合 物 の表 面酸 化 膜 の性 質 、 と くに 生成過 程 を

明 らか に す る こ とで あ る。 したが って本論 文 で は2章 か ら6章 にわ た って 、GaAsお よ

びInPと 金 属 薄膜 の合金 化 反応 が取 り扱 われ 、7章 で 、GaAs、AIGaAs、In

Pの 初 期 酸 化 現象 が取 り扱 わ れ る。

本章 で は、2章 以 下 の具 体 的 記述 に先 行 して 、本 研 究 の位 置 つ げ を行 う。1章1節 で は 、

皿 一V化 合 物 へ の電 極形 成 技 術 の産 業 的意 義 と研 究 の課 題 につ い て述べ る 。1章2節 で は、

皿 一V化 合 物 に対 す る電 極 を シ ョッ トキ電 極 とオ ー ミッ ク電 極 に 大別 し、 その大 略 を与 え

る。 さら に、1章3節 で は、本 研 究 で 用 い た実験 手 法 につ いて説 明 す る。 この うち特 に著

者 らが開 発 した斜 め研 磨 法 に よる マ イ クロ プ ロー ブ オー ジ ェ分析 法 につ いて詳 しい説 明 を

与 える。
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1章1節IH-V化 合物への電極形成技術の意義 と課題

半導 体 デバ イス には 、電 圧 印加 、電 流 注 入 や外 部 との信号 のや りと りを行 うため に半導

体 上 に形 成 され た金属 電極 が不 可 欠 で あ る。 したが って電極 形成 技 術 は 、デバ イス技 術上

欠 くこ とので きな い技 術 とい える。 と くに超 高集 積 化 が進行 して い るシ リコ ンデバ イ スで

は高 信頼 化 が 重要 な課 題 で あ って 、 デバ イス を構 成 す る他 の部 分 、例 えば シ リコ ン結 晶 の

品 質 等 、 が 向上 して きて い る現 在 で は 、電 極 の高 信 頼 化 が残 され た極 めて 重要 な 課題 とな

って い る。電 極 は 、半導 体 と金 属 の接 合部 で の電 気 的性 質 を利 用 した もので あ る か ら、電

極 の特 性 お よび信 頼 性 は 、半導 体 と金 属 の界 面構 造 お よび その安 定 性 に よ って支 配 され て

い る とい える 。 しか し、半 導 体 と金 属 で は 、化 学 的性 質 や結 晶構 造 が大 き く異 な って い る

ため 、半 導体 間 の接 合 に較 べ 、安 定 な界 面 を制 御 よ く形成 す る こ とは容 易 な こ とで はな い。

実 際 に は 、多 くの場 合 、界面 で は 半導 体 と金 属 が 反応 して合 金層 との接 合 部 の電 気 的特 性

と理解 され な け れば な らな い し、特 性 の信頼 性 も、半 導体 と合金 層 の界 面 構 造 の安 定 性 と

関 係 つ げ て理解 され な けれ ば な らな い 。 この よ うな事 情 を考 慮 して 、電 極 研 究 の課 題 を2

分 して み れば 、 そ の1つ は、半 導 体 と金 属 膜 との合金 化 反応 を調 べ るこ と とな り、他 の1

つ は 、接 合 部 の 界面 構造 と電気 的性 質 との関係 を調 べ る こ と とな ろ う。本 論 文 で は 、 この

うち半 導体 と金属 膜 の合 金 化 反応 の研 究 を主 要 な課 題 と して い る。

シ リコ ンに対 す る電極 で は、 シ リコ ン との合 金化 反応 の研 究 が 、X線 回析 、電 子線 回析 、

ラザ フ ォー ド ・バ ック ス キ ャッ タ リング法(RBS)等 の分析 手 段 を用 いて精 力 的 に進 め

られ て きたD。 界面 構 造 や特 性 に関 して は、超 高 真空 下で 清 浄 な シ リコ ン表面 に数 原子 数

程度 の厚 さの金 属膜 を被 着 した系 につ いて 、低 速電 子 線 回析 、電 子 顕微 鏡 に よ るそ の場 観

察 、RBS、 電 子 分光 法 等 を用 いて研 究 が進 め られ て い る。一 方 、化合 物 半 導体 に対 す る

電 極 で は 、合金 化 反応 の研究 に お いて も シ リコ ンにお け るほ どの展 開 をひ ろ げ るに至 って

いな い 。 この理 由は 、化 合物 半 導 体 を利 用 したデバ イスが シ リコ ンデバ イス ほ ど高 度 な発

展 を示 す に至 って いな い ため 、研 究 の産 業 的 な要 求 が低 か ったか らであ るが 、近年GaA

sMESFETを 構 成 要 素 とす る集積 回路 の研 究 が推進 され るに つれ 、詳 細 な電 極 研 究

が行 わ れ るよ うにな って き た。

歴 史 的 に は 、GaAs電 極 の研 究 は、本 研 究 の開 始 と時期 を一致 して1970年 よ りG

aAsMESFETの 研 究 と密 接 に結 びつ いて始 め られ た。GaAsMESFETは

マ イ クロ波 帯 で の重 要 な トラ ンジ ス タ と して成功 をお さめて い るが2)、 この成 功 はGaA

sへ の電極 の高性 能 化 と高 信 頼 化 の確 立 に よる ところが大 きい し、 またGaAsへ の合 金

化 反応 の研究 は、優 れ たGaAsMESFETの 要 求 と結 びつ いて進 め られ た とい える。

InPへ の合 金 化反 応 は 、約10年 遅 れ て始 ま った。 この研 究 は 、長 波 長 帯 の発 光 ・受

光 デバ イスの要 求 に応 えて進 め られ た。合 金 化反応 は 、基 板 半導 体 の違 い を反 映 してGa

Asと は かな り異 な った もの とな って い る。
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本 論 文 で は 、GaAsとInPに 対 す る代 表 的な 電極 材料 を と りあげ 、そ の合 金 化 反応

を研 究 す る 。合金 化 反応 の側面 か ら、 皿一V化 合 物 へ の電極 形 成技 術 の一 般 的 指針 を得 る

の が 、本研 究 の課 題 で あ る。 この こ とに よって 、従来 、経 験 的 な技 術 で あ った 皿一V化 合

物 の電 極技 術 を よ り設計 可 能 な技 術 に高 め よ うとい うのが 、本 研 究 の 目的で あ る。

実 際 に 、半 導体 表面 に電極 を形 成 しよ う とす る ときに、次 の よ うなや っかい な問題 が あ

る。す な わ ち 、通 常 、電 極 は金 属 膜 を真 空 蒸着 法 で 半導体 表 面 に被 着 し、作製 す るが 、大

気 中 に さ らされ た半導 体 表面 に は 、10A程 度 の薄 い 自然 酸 化膜 が存在 して い る ため これ

を除 去 せ ず に金 属 膜 を被 着 した時 には 、作 製 され る試料 の構造 が金 属 と半導 体 界面 に薄 い

酸 化 膜 が は さ まれ た構 造 とな って しま う。 デバ イス技 術上 か らみ る と、 この よ うな構 造 の

電 極 は 、特 性 の安 定性 、信頼 性 の低下 を ひ きお こす 。 この ため 、 自然酸 化膜 の膜厚 低 減 、

除 去 が大 きな技 術 的課 題 とな って い る。 ま た、 自然 酸化 膜 が界 面 に存 在 す る構造 は 、厳 密

には金 属 ・半導 体接 触 とは云 えな い 。 自然酸 化 膜 の影響 を避 け る ため に 、超 高 真空 中で舅

開 した り、加熱 に よ って 自然 酸 化膜 を除去 した り、分子 線 エ ピタ キ シ法 で半導 体 を成 長 さ

せ た りす る方法 で清 浄 な半 導体 表 面 をつ くり、 この表 面 上 に金属 膜 を被 着 す る こ とも行 わ

れ て い る。

しか し、 この よ うな清 浄 表面 をデバ イス の電極 形成 プ ロセ ス中 で実現 す るの は困難 で あ

る。多 くの場 合 、化 学 エ ッチ ン グに よ って表面 清 浄 化 を行 って い る が 、 この場 合 は 、表 面

の汚 染 物 は除 か れ るが 、 エ ッチ ング に よ って 再 び表面 に酸 化膜 が形 成 され て し まい、結 局 、

表 面 酸 化膜 上 に電 極 を形 成 せ ざ る を得 な い。本 研 究 の工業 上 の 目的 、すな わ ち 、高性 能 、

高信 頼性 電 極 を開発 し、化合 物 半 導体 デバ イス に適用 す る とい う 目的 の ため に は 、 したが

って 、合金 化 反応 の研 究 にお いて も 自然 酸 化膜 が存 在 す る半導 体 表 面 と合金 膜 の系 で行 う

必 要 が あ る。本 研 究 で は常 に 自然 酸 化膜 の影響 を考 慮 しなが ら合 金 化反応 を調 べ る。 これ

は 、本研 究 の一つ の特 徴 とな って い る。

.自然酸 化 膜 に関 して は 、多 くの研 究 が あ るが 、系統 的 な理解 は得 られ て い な い3)。 本 研

究 で は 、清 浄表 面 で の酸 素吸 着過 程 を表 面 化学 の立 場 か ら理 解 しよ うと して い る。半 導体

材 料 と してAlXGa1_XAs混 晶 を用 い、酸 素 吸着 過程 と反 応 生成 物 のAlAsモ ル比依

存 性 を電 子分 光 法 を用 いて詳細 に調 べ て い る。 さ らに光 照射 下 で の酸 化促 進 過 程 につ いて

も調 べ て い る。 これ らに よって 、 自然 酸 化膜 の構 造 と性 質 を あ き らかに す る こ とが本 研究

の最 後 の課 題 で あ る。
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1章2節 皿一V化 合物電極技術 の概略

金 属 と半導 体 を接 触 させ る と、界 面 に電 気 的 ポ テ ン シ ャル 障壁 が 形成 され る。電極 の整

流性 ・非整 流 性 は この障壁 の影 響 で 生 ず る。 この節 で は 、ポ テ ン シ ャル障壁 が形 成 され る

機 構 につ い て 、種 々のモ デル を紹 介 す る。電極 特 性 は 、整 流性 の程 度 か ら、 シ ョ ヅ トキ電

極 とオー ミ ック電 極 とに2分 され る。本 節 で は 、つ づ い て 、 皿 一V化 合 物 の シ ョッ トキ電

極 とオー ミ ック電 極 の研 究 例 をあつ め 、整 理 す る 。 この 中で 、本 研 究 の具 体 的 な位 置づ け

が行 わ れ る。

1-2-1金 属 ・半 導体 接触 特 性

表 面 準位 が禁 止帯 中 にな い半導 体 表面 を考 え る。図1-1(a)は 、 この よ うな半導 体

と金 属 が接 触 す る前 の状態 を示 す 。金属 と半 導体 が接触 す る こ とに よって 、単 に電 荷 の移

動 の みが 生 じる だけ だ とす る と、接 触 後 の界 面 は 、図1-1(b)に 示 され る よ うにな る。

この とき、界 面 の ポ テ ンシ ャル 障壁 高 さ(シ ョッ トキ障壁 高 さ)φBは 、

φB=φ ザxs・ ・ …(1-1)

で あ らわ され る。 こ こで 、 φMは 金 属 の仕 事 関 数 、xsは 半 導体 の電 子親 和 力 で あ る。接 触
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の結 果 、 図1-1(b)で は 、金 属 側 に負 の電 荷 が 、半導 体 側 にそ れ と等 量 の正 の電荷 が

誘 起 され る。(1-1)式 は 、 シ ョッ トキ障壁 高 さが金属 の仕 事 関数 に依 存 して い る こ と

を示 す 。

イ オ ン性 の強 い半 導体 で は(1-1)式 が よ く成 立 す るが 、共有 結合 性 の強 い半導 体 で

は障 壁 高 さ φBは 金 属 の仕 事 関数 φMに 対 す る依 存性 が少 な い こ とが知 られて い る。経 験 的

に は、 障壁 高 さ φBは(1-2)式 で あ らわ され る。

φB=s(φM-xs)+a・ ・…(1-2)

こ こでs、aば 半 導 体 に よって き まる定数 で あ る 。Kurtinら4)ば 、化 合 物半 導体

の構成 元 素 の電 気 陰性 度 の差 △xとsを プ ロ ッ トし、図 の1-2の よ うな結 果 を得 てい る。

共 有 結合 性 の強 い半導 体 で は 、sは0.1と 小 さな値 を と り、障 壁 高 さ φBは 金属 の仕事 関

数 に大 き く依 存 す る。s=1.0は(1-1)式 に相 当す る故 、 これ をSchottky

極 限 と よび 、s～0をBardeen極 限 と呼 んで い る。本 研 究 で と り扱 う皿 一V化 合物

と金属 の接触 で は、Bardeen型 の障 壁 が形 成 され る。

この よ うな金属 依 存 性 の少 な い特 性 を説 明 す る ため に 、Bardeen5)は 、共 有結 合

型 の半 導体 表 面 には 、禁止 帯 中 に未 結合 手 に も とず く高 密度 の表 面 準位 が存在 す る ため に

図1-3(a)の よ うに、金属 と接触 す る以 前 に既 に表面 準 位 と半 導体 中 の空 間電 荷 に

よ る電 気 的2重 層 が形成 され て お り、表 面 の フェル ミ準位SEFの 禁 止帯 中 の位 置 は半導 体 内

部 と異 な って い る と考 えた。 この よ うに高 密度 の表 面 準位 が存 在 すれ ば 、金属 と接触 させ

た時(図1-3(b))に は 、表 面準 位 と金属 の間で 電荷 のや りと りが行 わ れ るの で 、表

図1-2

1.0

80

ms

d

s

't

d
..

≡
04
x
ma

c

N
.2

0

AINA1203SrTiO2
●ZnS' ....

●GaS

CdS

'GaSe

●ZnSe

SiC

Gale}CdS
e

● ●GaP

CdTe

GeGaAs

SiInP

InSb

SnOZ

SiO2ZnOKTaO3

GalO3

.2.4.6.81.01.21.41.61.82.02.22.40

△ ×

s値 の△X(化 合物半導体構成元素の電気陰性度差)依 存性4)

一5一



EMF

φM

獣

E留 一

(a)

一

}
00

≡一 一 一 一 一 一 一 一 一
一

蕪熈

晶

冒

Mφ

1

}
Op
++

1ミこ
Ec

E言

Ev

Ec

ESF

Ev

図1-3

高密度 の表面準位が存在す る時 の

金属 ・半導体接触界面のバ ンド図

(a)接 触前(b)接 触後

(b)

面 の フ ェル ミ準 位EFの 位置 は僅 か しか変 動 しな い。す なわ ち 、金 属 と半導 体 間 に生 じる電

場 は、表 面準 位 に よ って遮 へ い され るた め、半 導体 中 に入 り込 まな い ため 、障 壁 高 さは金

属 の仕 事 関数 φMに 依 存 しな くな る。

Bardeenの 考 え た表 面 準位 は 、半導 体 表面 の未結 合 手 に も とず くもの だが 、He

ine6)は 、 これ に対 し、金 属 電子 の波 動 関数 が 、半 導体 中 に滲 み だす こ とに よ って形成

され る共 鳴表 面 準位(resorlancesurfacestate)を 考 えた。 一

方 、Phillips7)は 金 属 との接 触 に よる半導 体 表面 の電 荷分 極 を考 える こ とに よ り、

sの △x依 存 性 を説 明 した。す な わ ち 、 △xの 小 さな共有 結 合 性 の強 い半 導 体 で は 、bo

ndgapenergyが 小 さ く、金属 表 面 の プ ラズ マ振 動 に よ り励 起 され て半 導体

表 面 で容 易 に電 荷分 極 が 生 じる ため 、金 属 との接触 電 位差 が遮 へ い され る と説 明 した。 さ

らにInksonとAndersone)は 、金 属 と接 触 した共 有結 合型 の半 導 体表 面 近 傍

(1～2A)で は 、価 電子 帯 の 多体 効 果 が 変化 す るため の 、半導 体 が金 属 化 し、バ ン ドが

閉 じられ(bandclosure)、 そ の結果 、接触 電 位 差 が遮 へ い され る と考 え た。

この よ うな金属 と半 導体 の相 互作 用 に よ る界 面形 成 の モ デル に支 持 を与 える実験 結 果 が
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Hirakiら9)に よ って示 され て い る。 す なわ ち種 々の半 導体 と比較 的 厚 い金属 膜 の室

温 にお け る反 応 を調べ 、比誘 電 率 ε。が8を 境 と して 、 これ よ り小 さな(イ オ ン性 の強 い)

半 導体 で は 、界 面 反応 が 生 じな いの に 、 これ よ り大 きな(共 有結 合 性 の強 い)半 導 体 で は

界 面反 応 が 生 じる こ とを示 した。 界面 反応 の ε。依 存 性 はKurtin等4)のsの △x依 存

性(図1-2)と 同一 で あ り、 フ ェル ミ準位 の固定 が 、金 属 ・半 導 体間 の相 互作 用 と相 関

があ るYと を物 語 って い る。 さ らにHirakiグ ル ー プ10)は 、Si(111)面 上 のA

uに 対 し、Auの 膜 厚 が1～2単 原 子 層 で あ る と きは、Auが 共 有結 合 的 にSiの 未結 合

手 と結 びつ くため 、Au-siの 共 晶温度(370。c)以 上 の700。c迄 昇 温 して も

A11とSiの 反 応 が生 じな い の に対 し、膜 厚 が4単 原子 層 を超 え る と室温 にお い て も、反

応 が 生 じる こ とを示 した。 これ らの結 果 か らHiraki11)は 、膜 厚 が4単 原 子 層 以上 で

は、被 着金 属 は金属 として の性 格 を持 つ ため、金 属 中 の電子 に よ る遮 へ い効 果 に よ って界

面 のSiの 共 有結 合 が破 壊 され 、金 属 化 して この結果 、金属 と半導 体 の界 面反 応 が進 行 す

る と説 明 し、Inskonら の モ デル に支 持 を与 えて い る。

一 方
、Spicerら12)は 、 皿一V化 合物 のへ き開(110)表 面 お よび 、 この表面 に 、

各種 の元素 を吸着 させ た時 の フ ェル ミ準 位 位置 を調 べ 、へ き開表 面 で は 、表 面 の格 子緩 和

に よ り表 面 準 位 は禁 止帯 中 には形 成 され ず、 したが って表 面 フ ェル ミ準 位 の 固定 が な い事 、

お よび、 吸着 後 は 、元素 の違 い に よ らず 、一定 の位 置 に フェル ミ準位 が 固定 され る ことを

示 した。 この結果 か らSpicerら13>は 、吸 着 に よ り、半 導体 表 面 に、結 晶 欠陥 が誘 起

され 、 この欠 陥準 位 に表 面 フ ェル ミ準 位 が 固定 され る と考 え 、 この現 象 の ため 、 シ ョッ ト

キ障壁 高 さが金 属 の種 類 に よ らな い と説 明 した。

これ に対 し、Tersoff14)は 、数層 程度 の吸 着 では 、欠 陥準 位 は フ ェル ミ準位 固定

に有効 だ と して も 、実 際 の シ ョ ッ トキ電極 で は、金 属膜 厚 が 厚 く、金 属 中 の電子 に よ り欠

陥 は遮 へ い され る ため 、 フ ェル ミ準 位 の固定 には結 び つ かな い と批判 して い る 。彼 は、H

e、lineの モ デル を定 量 化 し、金 属 に よ って誘起 され る準位 位 置 を計 算 して い る。 この準

位位 置 は、 共有 性 の強 い半 導体 で は 、 シ ョ ッ トキ障 壁 の高 さの位 置 とよ く一致 してい る。

以上 述 べ た よ うに 、金 属 ・半導 体 接触 の機構 は まだ充 分 に解 明 されて は お らず 、今 後 に

残 され た課 題 とな って い る。
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1-2-2皿 一V化 合物 へ の シ ョ ッ トキ 電極

前項 で述 べ た よ うに、金 属 と半 導体 の接 合部 に は、 電位 障 壁 が 存 在 して い る 。 この電 位

差 によ って、 半導 体 中 には 、下 式 で与 え られ る厚 さの 空 乏層 が 形 成 され て い る 。

d={2εeε 。(φB-Ef)/Ne}1/2・ ・…(1-3)

こ こで 、 ε。、Ef、N、eは それ ぞ れ真 空 の 誘 電率 、 半 導体 バ ル クの フ ェル ミ準 位 、不 純

物 ドー ピ ング濃 度 、電 子 の 電荷 量 で あ る。 φBお よび 不純 物 濃 度 の大 小 によ り、 整 流性(シ

ョッ トキ特 性)お よび 非 整流 性(オ ー ミ ック特性)を 生ず る。 有 効 質量mxが 小 さ く、 しか

も φBが 大 き く、Nが あ ま り大 き くな い場 合 には 、接 合 部 を流 れ る電 流 は 、 熱電 子 放射 で 記

述 され 、下 式の よ うな整 流性 を示 す 。

1=Is{exp(V一 φB十Ef)/nkT}一1・ ・ …(1-4)

こ こで1、Is、Vは 電 流 、飽 和 電 流 、 印加 電圧 。kは ボ ル ッマ ン常数 、Tは 温 度 、riは

n因 子 と呼 ばれ る 常数 で あ る 。

シ ョ ッ トキ電 極形 成 上 重:要な点 は、(1)障 壁高 さ φBが 大 きい こ と、(2)n因 子 が1

に近 い こ と、(3)接 合 界面 構 造 が 長期 にわ た って安 定 で あ り、 したが って信 頼 性 に優 れ

てい る こ とで あ る。n因 子 は 、電 流 電圧 特 性(IV特 性)か ら求 ま る。8はIV特 性 、容

量 電 圧 特性(CV特 性)、 光応 答 特 性(photoresponse)か ら求 め られ る。

上 記 の3点 を満 足 す る シ ョ ッ トキ電 極 を形 成 す るた め、 各半 導 体 に対 し、適切 な金 属 を 見

出す 努 力 が 行わ れ て きた。 表1-1は 、種 々の 化合 物 半 導 体 の シ ョ ッ トキ 電極 特 性 を筆 者

が ま とめ た も ので あ る15》 。

前 項 で 述べ た よ う に、GaAsやInPで は共有 結 合 性 が 強 い ため 、 φBは 金 属 の 違 い に

あ ま りよ らな い。 またn因 子 は 、半 導 体 の表 面 状 態 と被 着 雰 囲気 に注意 す れ ば 、1.0に

近 い値 が 得 られ る。 したが って 、金 属 の 選択 にあ た って一 番重 要 なの は 、接 合 界面 構造 が

安 定 で あ る こ ととな る 。 この た め 、 オー ジ ェ分 析 、後 方 散 乱 法 、X線 ・電 子 線 回析 等 の 分

析 手 段 を用 い て、 界面 構 造 の 安定 性 が 調べ られて い る 。 この 他 、実 用 的 な要 求(半 導 体 と

の接 着 性 、 低比 抵 抗率 、加 工 容 易性 等)に も とず い て 、金 属 は選 択 され る 。

本 研 究 で は 、金 属 とGaAs、InPの 合 金 化 反 応 の解 明 に焦点 が おか れ て い る。 この

研 究 の 結 果 、安 定 な接合 界面 を持 っ金 属 の 選択 指 針 が得 られ る 。2章 で は 、GaAsへ の

シ ョッ トキ 電極 金 属 と してPtとNiお よ びA1が 取 り扱 わ れ る。PtとNiは 、 固相 で

GaAsと よ く反 応 し、Siに お け る シ リサ イ ドと類似 した シ ョッ トキ電 極 を形 成 す る こ

とが 、本 研 究 に よ り明 らか とな った 。Alは 、GaAsと 反 応 しに くく、加 工性 に優 れ 、

デバ イ ス応 用 上最 も ひ ろ く用 い られ て い る。 こ こで は応 用 的側 面 の結 果が 述 べ られ る。3

章 で は、Au、Pt、A1の3種 の金 属 とInPの 合 金化 反 応 お よび 電 気 的特 性 が述 べ ら

れ る。2章 、3章 の結 果 か ら、 皿 一V化 合 物 へ の シ ョ ッ トキ金 属 選定 の 指針 が6章 で検 討

され る。

シ ョッ トキ 金属 の被 着 は 、化 学 エ ッチ ング した半 導 体 表面 に、 オ イル フ リー な真空 で の
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抵 抗 加 熱 法 も し くは電 子 ビー ム蒸着 法 を用 いて行 われ るの が一般 的 で あ る 。化学 エ ッチ ン

グ後 の表 面 は 、0.5～3nm程 度 の酸 化層 で覆 われ て い る16)～20)。 この よ うな酸化 層

が金 属膜 との 間 に存 在 す る と、n因 子 の増 大21)22)、 φB(CV法 で求 め た値)の 増 大18>、

耐圧 の低 下23)、 経 時変 化 等 を ひ きお こす 。酸 化層 の除去 法 と して イオ ンエ ッチ ングに よ る

物理 的 除 去 が あ るが 、同 時 に半 導体 中 に欠陥 が導 入 され る ため 、 良好 な シ ョッ トキ特 性 が

得 られ に くい24)。 擁 着 金属 と半導 体 が 固相 反応 を生 じる場 合 は 、反 応 に よ り、酸 化層 のな

い接 合 界面 が実 現 す る。GaAsに 対 して は 、Niが 特 に 、 よ く固相 反応 を起 こす こ とを

見 出 した。NiとGaAsの 反応 機 構 お よび酸化 膜 除去 機 構 は 、2章 中で述 べ られ る。
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表t-1化 合 物 半 導 体 へ の シ ョ ッ トキ ー 電 極

(Iv9,dP,｢A"{iそ れ ぞれ,IV法CVO,Ph了)toresponse法 で求 め た障 壁高 さ)

参 考 文 献 番 号 は 文 献15)記 載 の も の 。
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表1-1 つ づ き
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1-2-3皿 一v化 合物 へ の オー ミ ック電 極

非 整 流性 を得 るに は 、障壁 高 さ φBの 低減 と半導 体 表面 の不純 物 濃度Nの 高 濃度 化 が必 要

で あ る。 この2つ を実現 の ため に、実 に さ まざ まな方 法 が試 み られ た。最 も一般 的 に行 わ

れ る方 法 は合 金 化法 で あ って 、幾種 か の金 属 を被 着 し、熱 処 理 に よ り半 導 体 と合 金 化 させ 、

オ ー ミッ クにす る。表1-2は 、種 々 のIK-V化 合 物 へ の合 金 化 オー ミッ ク電極 を筆者 が

ま とめ た もので あ る15)。

表 か らわ か る よ うに、べ 一 ス金属 と してAu、Ag、In等 を用 い 、高 濃 度層 形 成 の為

の不 純 物 元素 として 、n型 にはSi、Ge、Sn、Se、Teが 、p型 に はZn、Cd、

Be、Mgを 添 加 した系 が多 く用 い られ て い る。合 金 化 に寄 与 す る元素 は 、半導 体 構i成元

素 を含 め て4種 以上 にの ぼ る。 した が って 、反応 は きわ め て複雑 とな る。本 研究 で は、 こ

の反 応 を解 明 し、合 金 化反 応 に よ る77一一 ミック電 極 形 成技 術 の指針 を導 出す る。

4章 で は 、n型GaAsの オ ー ミ ック電 極 として最 もひ ろ く用 い られ て い るAu-Ge

系電 極 の合 金 化 反応 を中心 と した研 究 結果 が示 され る。Au-Ge上 にNi膜 を被 着 した

Ni/Au-Ge電 極 が最 も多 く用 い られ て い る。 この 系 の反応 が詳細 に述 べ られ る『OA

u-Ge系 と して他 の構 造 で あ るPt/Au-Ge電 極 の反 応 に も触 れ る 。Au-Ge系

電 極 の熱 的安 定性 を調 べ 、電極 構 造 の最 適 化 を行 う。 さ らに 、接 触 比抵 抗 を低減 す る ため

に行 っ た高 濃度 ドー プ したn+一GaAs層 の選 択 成 長 実験 に つ いて述 べ る。n型 不純 物 の

高 濃 度 ドー ピ ン グ機 構 を知 る ため に 、分子 線 エ ピタ キ シ ャル 法 を用 いた ドー ピ ング実験 結

果 につ い て述 べ る。

5章 で は 、InPへ の オー ミッ ク電 極 が取 り扱 われ る。n型InPの 障 壁 高 さ・φBは 低 い

ため 、n型 の オー ミ ック電 極形 成 は容 易 で あ る。 これ に対 し、p型InPに 対 す る φBは 大

きい ので 、InPで はp型 オー ミック電極 技 術 の方 が 難 しい。5章 で はp型 オー ミ ック電

極 と してAu-Zn系 電 極 の合 金 化 反 応 と熱 的安 定 性 が述 べ られ る。4章 、5章 の結 果 か

ら、 皿 一V化 合物 へ のオ ー ミッ ク電 極形 成 技 術 の指 針 が6章 で検 討 され る 。
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表1-2111-v化 合 物半 導体 へ の合 金化 オ ー ミッ ク電 極

参'考 文 献 番 号 は 文 献15)記 載 の も の 。
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表1-2 つ づ き
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1章3節 本研究 に用いた分析 方法

本 研 究 は 、 皿一V化 合 物 と金 属 の合金 化 反応 の解 明 を主要 な テ ーマ と して い る。本研 究

の 内容 に 入 る前 に 、 この節 で は 、本研 究 で 用 い た主要 な分 析 方法 につ い て説 明 を与 え る。

合 金 化層 中 の元素 の3次 元 分布 分 析 と して は 、斜 め研 磨面 上 のEPMA(Electro

nProbeMicro-Analysis)と マ イク ロプ ロー ブ オー ジ ェ分析 を用

い た。反 応 生成物 の同定 お よび配 向関係 は 、X線 回析 法 、電子 線 回析 法(反 射 お よび透 過)、

X線 光電 子 分 光法 を用 い た。最 後 の 方法 は 、 皿一V化 合物 表面 へ の酸素 吸着 の実験 に主 に

用 い た。

1-3-1マ イ クロ プ ロー ブ オー ジ ェ分析

試料 に1μmφ 以下 に絞 った電子 ビー ム を照射 して 内殻電 子 を励起 す る と外 殻電 子 が 内

殻 軌道 に落 ち込 む 。 この 時 、輻射 を伴 う場 合 と伴 わな い場合 があ り、前者 の輻射 を分 光 す

るの がEPMAで あ り、後 者 の無 輻 射 下 に放 出 され るオー ジ ェ電子 を分 光 す るの が 、マ イ

ク ロプ ロ'一ブ オー ジ ェ分析(u-AES)で あ る。EPMAで 検 出 す るX線 は 、入 射電 子

の侵 入深 さ(～1μm)か ら放 出 され る為 、表 面 敏感 で はな い。AESで は 、エ ネル ギー

を損 失 しな い電子 のみ を検 出す る関係 上 、 きわ めて表面 敏感 とな る(0.5～2nm)。

したが って μ一AESを 用 いれ ば 、2次 元 的 な元 素分 布 が得 られ る 。 イオ ンスパ ッタ リン

グに よって表 面 か ら少 しずつ エ ッチ ング しな が ら、そ のつ ど、 μ 一AES分 析 を行 えば 、

3次 元 的 な情 報 が得 られ る こ とに な る。 しか し、 この方法 は、情 報 を得 る まで膨 大 な時 間

を要 す る他 に 、次 の よ うな欠 点 が あ るた め 、合 金層 の分析 には適 切 で な い 。す なわ ち 、ス

パ ッタ リング は、元 素選 択 性 が あ る ため 、表 面 組成 が実 際 とは異 な って しまい 、 しか も通

常用 い る不 活 性 ガ ス(例 えばAr)で は 、スパ ッタ と ともに表面 の凸凹 が激 し くな る こと、

お よ び、電 子 ビー ム照射 に よる増 殖 スパ ッタ リ ングに よ り表面 が不 均一 化 す る欠 点 で あ る。

深 さ分 解 能1つ を とって も、 これ らの欠 点 に よ って スパ ッタ リ ング時間 とと もに低 下 して

くる。実 験 的 に は、深 さ分解 能 △zは 、スパ ッタ リ ング深 さzに 比例 し、最 適 な条 件 で行

って も △Z/Zは 数%程 度 で あ る25)。

試 料 を斜 め研 磨 す る と、深 さ方 向 の構造 が斜 め研 磨表 面 上 に現 れ る。 この表 面上 を2次

元分 析 す れ ば 、3次 元 的 な情 報 が得 られ る。 この方 法 を初 め にEPMAに 適 用 した26》。次

いで 、表 面 敏 感 な μ一AESに 適 用 し27>、 大 きな成 果 を得 た 。

斜 め研磨 は 、 ア ク リル板 上 で 、 ダ イヤ モ ン ドペ ー ス ト(StructureScie

nce社 製 、粒 径0.25μm)を 用 い て行 った。試 料 は 、微小 角 度(0 .25。 ～2。)

で研 磨 で きる治具 に固定 した。仕 上 が った研磨 表 面 は 、 ノマル ス キー干 渉 顕 微鏡 で 観察 し

て ほ とん ど研 磨 キ ズの見 えな い程 度 に な る。研 磨 後 の化 学 エ ッチ ングは行 って い な い。研

磨 角度 は 、偏 光干 渉顕 微 鏡 で観 察 され る干渉 縞 か ら±0.005。 以 内 の精度 で求 め る こ
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とが で き る。 研磨 した 試料 を充 分 に有 機 洗 浄 した後 、 直 ち に分 析 を 行 った 。

μ一AES分 析 に は、ANELVA製EMAS-llを 用 いた 。 試料 表面 の汚 染 層 を1K

V加 速 のArイ オ ンスパ ッタで 除 去 した後 、0.5μmφ 以 下 に絞 った 電子 ビー ム を研 磨

表 面 の深 さ方 向 に掃 引 す る こ とによ って分 析 した。 電 子放 出源 は 高輝 度LaB6を 用 い、 試

料 照 射電 流 は10～100nAで あ る。 分 析 時 の真 空 度 は2×10-7Pa以 下 に保 った 。

放 出 さ れた オ ー ジ ェ電子 は 、 シ リン ドリカル ・ミラー型 分析 器(CMA)で 分 析 し、電 子

増 倍管 で 増 巾 した後 、 ロ ックイ ンア ンプ で 微 分波 形 と して検 出 した 。

斜 め研 磨 法 で得 られ る深 さ分 析 能 を 見積 もろ う28)。 この 方 法 の分 解 能 は、 オ ー ジ ェ電子

脱 出深 さ、 入 射電 子 ピー・一一ム径 、 研磨 に よ る表面 荒 れ によ って記 述 で きる 。図1一 一4に 示 す

様 な 界面 巾aを 持 って 分布 す る元 素構 造 を斜 め研 磨 した試 料 表 面 の掃 引位 置Xoに お け るオ

ー ジ ェ電 子 強 度 は次 式 で 見積 も る こ とが で きる。

　　
1(xo)=1/((2π)1/2・ σ ・L)∫ ∫f(x,z)exp[一(x-xo)2/2σ2]

一∞0

・exp(一z/L)dxdz

・ …(1-5)

た だ し 、 σは 、 電 子 ビ ー ム 形 状 が ガ ウ ス 分 布 で あ る と した 時 の 標 準 分 散 値 で あ り、Lは 測

定 元 素 の オ ー ジ ェ電 子 の 脱 出 深 さ 、zは 研 磨 した 表 面 か ら の 深 さ で あ る 。f(x,z)は 測

定 元 素 の 分 布 関 数 で 、 次 式 の よ う に表 され る と考 え る 。

f(x,z)ニ1(x>0,z<xtanθ)・ …(1-6a)

f(x,z)=exp[一(z-xtanθ)2/a2]

(z>xtanθ)・ …(1-6b)

界 面 巾Wと して 分 布 関 数f(x,z)が0.1,0.9に な る と き の 幅 と して 定 義 す る と 、

Wは 、 ほ ぼ1.2aと な る 。 一 方 オ ー ジ ェ電 子 強 度1の10%一90%に 対 応 した 界 面 幅

Wmは(1-5)か ら次 の よ う に近 似 で き る 。

Wm=〔W2十(2.2L)2十(2.57σtanθ)2〕1/2・ …(1-7)

第2項 、 第3項 は 各 々 、 オ ー・・ジ ェ電 子 脱 出 深 さ に よ る 広 が り と入 射 電 子 ビ ー ム に よ る 広 が

りの 効 果 に 対 応 す る 。

研 磨 に よ る表 面 荒 れ が 深 さ δ に 達 し て い る場 合 に は(1-7)は 次 の よ う に 書 き あ らわ

さ れ る 。

Wm=〔W2十(2.2L)2十(2.57σtanθ)2十 δ2〕1/2・ ・(1-8)

図1-5は 、 液 相 成 長 法 で 作 製 したInGaAsP/InPのPLvvオ ー ジ ェ ピ ー ク か ら求

め た 界 面 幅 を 研 磨 角 度 を 変 え て 測 定 した 結 果 で あ る 。 測 定 値(実 験)は(1-8)式 の 第

3項 の 影 響 で 角 度 と と も に増 大 して い る 。 こ れ を 一 定 に 補 正 す る に は 、 点 線 の よ う に σ=

230nm(電 子 ビ ー ム の 半 値 巾 と して0.54μm)と す れ ば よ い 。

も し試 料 界 面 が 理 想 的 に シ ャー プ で あ る とす る と(W=0)、 図1-5か ら 、 褒 面 荒 れ
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δは30A程 度 とな る。 した が って 、斜 め研磨 界 面上 の μ 一AESに よ り、研 磨角 度 を0.

3。 以下 に選べ ば 、約30Aの 深 さ分解 能 で 、元 素 分布 の測 定 が 可能 と云 う こ とが で きる。

本 研 究 で は 、100A程 度 の分 解 能 が あ れば充 分 で あ る ので 、研 磨角 度 と して1。 以下 で

あ れば 目的 が達 成 され る。

n型GaAs(100)上 に 、0.14μmのAu-Ge(Ge組 成27at.%)と

0.12μmのNiを 積 層 し、斜 め研 磨 法 とArス パ ッタ法 の両 者 で オー ジ ェ測 定 を した

(図1-6)27>。 電 子 ビー ム径 は0.5μm、 加速10kV、 試 料 電 流0.1μAで あ り、

Arス パ ッタ時 のAr圧 は4×10-4Pa、Ar加 速 電 圧 は3kVで あ る。

斜 め研 磨 界面 上 の電 子 ビー ム走 査 位 置 は図1-6(a)の 中央 部 で あ る。ASLMM、Ge

LMM、GaLMM、AuMNN、NiLMMの 各 信号 強度 プ ロ フ ァイル は2次 電子 像 上 に重 ね て記 録

して あ る。画 面 の右 側 は 、研 磨面 の ダ レを防 ぐため に コー トしたCr膜 表 面 で 、左 側 は研

磨 され たGaAs表 面 で あ る。NiとAu=Geの2層 構i造が 明瞭 に検 出 され て い る。 ス

パ ッ タ法 で得 られ た分布 図1-6(b)と 比 較 す る と、Geの 分 布 位置 が 異 な って い る。

す な わ ち 、斜 め研 磨 法 で のGeの 分 布 は、Auの 分 布 と同一 で あ る のに対 し、スパ ヅ タ法

で のGeの 分 布 はNi側 に移 動 して い る。 この移動 は スパ ッタ法 で の試 料 温 度 の上 昇(電

子 ビー ム とArビ ー ム の長 時 間 局所 的照 射 が原 因)に よ る ものだ と考 え られ る。 これ に対

し、斜 め研磨 法 で は ビー ム照 射 時 間 が きわ め て短 い た め試 料 の昇温 がな い 。

本研 究 で 用 い た斜 め研磨 面 上 のu-AESは 、従 来 のスパ ッタ法 に較 べ 、(1)深 さ分

解 能 に優 れて い る(2)測 定 時 間 が短 い(3)試 料 の変 質 が少 ない とい う利 点 を持

ってお り、合金 化層 の分析 に有 力 な 手段 で あ る。

1-3-2X線 ・電 子 線 回析

合 金 化層 の反応 生成 物 を同定 す る ため に 、X線 回析 、電子 線 回析 を行 った 。X線 回析 は

通 常 のデ ィ フラ ク トメー タ を用 い た。 この方法 で は、基 板 を薄 片 化 す る こ とな しに測 定 で

きる利 点 が あ るが 、反 応 物 が強 く配 向 してい る場 合 に は 、回析 ピー クの数 が少 な く同定 が

困難 とな る。電 子 線 回析 で は 、反 射 モ ー ドの測 定 には 日本電 子 製JEM-7(最 大 加速1

00KeV)を 、透過 モー ドの測 定 に は 、 日立 製H-700(最 大 加速200KV)を 用

い た。 透過 用試 料 は、先 ず15μmま で研 磨 に よ り薄 くし、次 いで 化学 エ ッチ ングで3μ

mの 厚 さに し、最 終 的 にArイ オ ンスパ ッタ リ ングで0.2μm程 度 まで薄 片 化 した。

1-8-3X線 光 電子 分 光 、真 空 紫 外光 電子 分 光

本 研 究 で は 、光 電 子分 光 を2章 めNi/GaAs反 応 お よび7章 の清 浄表 面 へ の酸 素吸

着 の研 究 に用 い た。X線 光 電子 分 光(X一 一rayphotoelectronSpe

ctroscopy:XPS)はAlKα も し くはMgKα 線 を固 体表 面 に照 射 した時 に

放 出 され る内殻電 子 を分 析 す る もので 、AESと 同等 の表 面敏 感 性 を もつ と同時 に 、一電
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1… 半球 型 分析 器2…X線 源3… 真空 紫 外 光源4… イ オ ン銃5… 電 子銃

6… 質量 分 析器7… マニ ュ ピ レー タ8… ゲ ー トバ ル ブ9… キ ャパ シタ ンス マ ノメー

タ10… トリガー ドペ ニ ン グゲー ジ11… 液 体 窒素 トラ ップ12… リー クバ ル ブ
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図1-8AES/ELS測 定 系 の 構 成

1… 試 料2… 電 子 銃3,4… ア イ ン ツ ェル レ ン ズ5… ス リ ッ ト6… 阻 止 電 極

7… 外 球8… 内 球9… チ ャネ ル トロ ン10… プ リ ア ンプ11… ロ ッ ク イ ン ア ン プ

12… ジ ェ ネ レー タ
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子過 程 で あ る ため 価電 子 状 態 の影 響 によ る 内殻 束縛 エ ネル ギ ーの 化学 シフ トが解 析 しやす

い とい う特 徴 が あ る 。 この た め、 酸 化 現象 の よ うな価 電 子 状態 が 大 き く変 化 す る現 象 を調

べ るの に適 して い る。 照 射光 と して さ らに長 波 長 の もの を用 い る と、バ ン ド構 造 を直接 観

測 で き る。 これ が真 空 紫 外光 電 子 分 光(UltravioletPhotoeIect

ronSpectroscopy:UPS)で あ る。本 研 究 で は主 に吸 着酸 素 の 状態 を

調 べ るた め に これ らの 方法 を用 い た 。

測 定 には、VG社 製ESCALAB5に 手 を加 え た物 を用 い た。図1-7は 装 置の概

要 で あ る。 到達 真 空 度 は 、6×10-apaで 、X線 源 はMgKα お よびAlKα 、UV源

はHeIの 共 鳴線(22.4eV)、 イオ ンガ ンは差 動 排 気型 最大加 速1.5KVでA

rガ ス を導 入す る。最 大 加 速3KVの 電子 銃 は、AESお よび 電予 損失 分 光(Elect

ronLossSpectroscopy:ELS)用 に取 り付 けた 。 この 他 、試

料表 面 か らの脱 離 ガ ス分 析 用 に 四重 極 質量 分 析器(QuadropoleMassA

nalyzer:Q-Mass)、 表 面 構 造 分 析用 に加速15KVの 反 射電 子 回析 装 置

(ReflectionHighEnergyElectronDiffrac

tion・:RHEED)を 取 り付 け た。 予 備室 も同一 到 達 真空 度 に達 してお り、 ここで は、

金 属 の蒸 着 お よ び酸 素 の 吸着 が 可 能 とな って い る。酸 素 分子 の解 離 を防 ぐため 、真 空 計 と

して はBAゲ ー ジ を用 いず 、 トリ ンガー ド ・ペ ニ ング ・ゲ ー ジお よ びキ ャパ シ タ ンス ・マ

ノメ ー タ を用 い た。 測定 室 、 予備 室 共 に600。C迄 の 試料 加 熱が 可 能 であ る 。

放 出電子 のエ ネ ル ギ ー 分析 は 、 同心 半球 型 分光 器 で 行 われ る。XPS,UPSは 、チ ャ

ネル トロ ン出力 をパ ル ス カ ウ ン トし、 ミニ コ ンピ ュー タで処 理 され る。AES,ELSは

自作 の 簡単 な構 成(図1-8)で 同 じ半 球 の 外球 に変調 電 圧 を 印加 し、ロ ッ クイ ンア ンプ

で1次 微 分 ピー ク、2次 微 分 ピー ク と して 記録 した 。微 少信号 の場 合 には 、Nicole

t製1070シ グ ナル ・アベ レー ジ ャー で積 算 し、SN比 を改 善 した 。

測定 で特 に注意 した の は カー ボ ン(C).の 付 着 で あ る。7×10_9Paと い う超 高真 空

度 で も、12時 間放 置 で0.2単 原 子 層 のC付 着 が認 め られ た。 この原 因 は装 置排 気 に用

い て い る拡 散 ポ ンプ の油 と考 え られた 。 この油(サ ン ドバ ック5)の 蒸 気 圧 は きわ め て低

いが 、 一 度 容器 内 に付 着す る と、壁 か らの脱 離 によ る油 分子 が 残 留 ガス成 分 中 に多 く含 ま

れ る こ とが充 分 に考 え られ る。 そ こで 、180。C16時 間べ 一 ク後 、3時 間ゆ っ く りと

冷 や し、装 置が70。C程 度 の うち、 トラ ップ に液 体窒 素 を入 れ 、 あ とは、液 体 窒素 をか

か さな い よ う に した。 この 結果 、12時 間 放 置 で もCは 全 く付 着 しないよ うに な った(A

ES検 出 限界 ～0.004原 子 層 以 下)。
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2章GaAsへ の シ ョッ トキ電極 の研 究

2章1節2章 の概要

GaAsへ の シ ョッ トキ電 極 と して は 、実 用 的 な価値 は移 動度 の大 きなn型GaAsへ

の シ ョッ トキ電 極 が高 く、 したが って多 くの研 究 がn型GaAsに 対 して行 われ て きた。

これ は、1章 の表1-1か ら もあ き らかで あ る。

n型GaAsへ の シ ョッ トキ電 極 の研 究 は 、当初 マ イ クロ波 ダ イオー ド1)の 研 究 と結 び

つ いて進 め られ 、 そ の後 、 シ ョ ッ トキ障壁 ゲー一ト型 電 界効 果 トラ ンジス タ(MESFET)

2)の 研 究 が盛 ん にな る につ れ活 発 化 した。GaAsMESFETは 、マ イ クロ波 増 幅用 ト

ラ ンジ ス タ と して 、現 在 主要 な地 位 を 占めて い る。 ま た、 これ を集 積 化 したICの 開発 が 、

超 高 速 デ ィジ タル応 用 を 目的 と して進 め られ て い る。 変調 ドー ピ ン グを応 用 した変調 ドー

プ トラ ン ジス タ(HEMT3》)も ゲー ト構 造 に シ ョ ッ トキ電 極 を用 いて お り、GaAsを

用 い た超 高速 デバ イスで は 、 シ ョ ッ トキ電 極 技術 が最 も重要 な技術 の1つ とな って いる と

云 って も過 言 で はな い 。

シ ョ ッ トキ電 極金 属 と して は 、 当初 、蒸 着 の 容易 なAu等 が用 い られ たが 、加 工容 易 性 、

特 性 の再現 性 、耐 熱性 の点 か らA1が 多 く用 い られ る よ うに な っ た。近年 のGaAsI

Cで は 、 イオ ン注 入後 の アニ ー ル工程 に耐 え る シ ョ ッ トキ電 極 金属 と して 、 さ ら に耐 熱 性

の高 いWSi4)が 検 討 され て い る。 本章 で は 、は じめ にPtを と りあげ る。Ptは 、Ga

Asと 固相 反 応 性 が高 く、熱 処理 に よ りGaAsと 金 属 間化 合 物 を形 成 す る 。 こ.の特 徴 は

Siに お け る シ リサ イ ドに似 て い る5)。 この研 究 は 、GaAsに お}ナる電極 反 応 研 究 と し

て先 駆 的 な もので あ った 。Siに お け る シ リサ イ ドの重要 性 か ら考 える と 、今 後 、Pt/

GaAsの よ うな 固相 反 応 系 が応 用 上 重要 にな る可 能 性 が あ る。2章2節 で は 、Pt/G

aAsシ ョッ トキの電 極 特 性 と固相 反応 につ いて述 べ 、そ の応 用 につ いて触 れ る 。

Pt/GaAsの 反 応 の研 究 の 中で 、Pt中 に微 量 のNiを 添 加 す る と固相 反 応 が促 進

され る現 象 を見 い 出 した。NiはGaAs電 極 反 応 にお い て特 別 な役 割 をは た して い る。

これ は4章 の オー ミック電極 の研 究 で も明 らか に な って い る。2章3節 に示 すNi/Ga

As電 極 反 応 の研 究 は 、NiのGaAs電 極 反応 にお}ナる この特 別 な役割 を理 解 す るた め

に行 っ た もので あ る。2章4節 で は、現 在 最 も一 般 的 に用 い られ て い るA1/GaAsに

つ いて 、 そ の特 徴 を整 理 し、筆 者 らが 開発 した 自己整 合型 電 極 形成 法6>お よび そのMES

FET,HEMTへ の応 用 につ いて 述べ る。GaAsMESFETが マ イ ク ロ波 用 トラ

ンジ ス タ と して 実 用化 され 、 そ の地位 を確 立 したの に は、 この 自己整 合型 電 極 形 成法 の成

功 に よ る と ころが 大 きい7)。2章5節 で は 、本章 で行 っ た研 究 に よ って 得 られ た結 果 の ま

とめ を与 える 。
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2章2節Pt/GaAs2・3・12.13>

2-2-1序

半 導 体表 面 へ の金 属 膜被 着 に よ り形 成 す る シ ョ ッ トキ電 極 は 、pn接 合 電極 と較 べ 、少

数 キ ャ リアの注 入 が な く高速 応 答 す る、製造 プ ロセ ス が容 易 とい う利 点 を持 つ 一方 、熱 的

・機 械 的 安定 度 に欠 け る、 とい う問題 を かか えて い る。Siで は 、遷移 金 属 との 固相 反応

に よって形 成 され る シ リサ イ ド電極 が知 られ て お り、上記 の欠 点 が 回避 されて い る。Ka

wamuraら1)は 、PtSiを ゲー トと したSiMESFETIC(ESBIC)

を開発 して い る。

筆 者 らは 、GaAsで も シ リサ イ ドと同様 な電 極 が存 在 すれ ば 、ESBICを 凌 ぐ超 高

速MESFETICが 実現 で きるの で はな い か と考 え、 固相 反応 型 の シ ョ ッ トキ電 極 の

研 究 を行 った 。 その結 果 、Ptに 微量 のNiを 添 加 した金 属 膜 が 、低 温 でGaAsと 均 一

な 固相 反応 を呈 し、 良好 な シ ョ ッ トキ電 極 特性 を示 す こ とを見 い出 した。2'3)

Niを 添 加 しな いPtの み の場 合 に も、GaAsと 固相 反 応 を起 こすが 、GaAsど の反

応 の再 現 性 が悪 く、 これ に対 し、Pt中 に1～5重 量%のNiを 添 加す る とPtとGaA

sの 固相 反応 が促進 され 、得 られ た電 気的 特 性 も非 常 に よい 。本 節 で述 べ た結 果 は 、Ni

を微 量 添 加 したPtとGaAsの シ ョッ トキ電極 と電 極反 応 で あ るが 、Niは 微量 で あ る

の で 、本 質 的 に はPt/GaAsと 同一 で あ る。Niの は たす 役 割 は次 節 で くわ し く解 明

す る。

2-2-2実 験

実 験 に用 い た ウ ェハ は 、n+GaAs(100)基 板(n～1×1018cm-3)上 に 、 ク

ロ ライ ド法 で5×1Q15～2×1016Cm-3の キ ャ リア濃 度 のn型GaAsを 気 相成 長 さ

せ た もの で あ る。 あ らか じめ裏 面 にAu-Ge(Ge12重 量%)に よ りオー ミッ ク電 極

を形 成 し、 さ らにAuメ ッキ をほ ど こ してお く。 シ ョッ トキ電 極 材料 で あ るPt-Ni合

金 は アル ゴ ン雰 囲 気 中で 高周 波 加 熱 して一 様 な合 金 と した後 、電子 ビー ム蒸 着 の蒸 着 源 と

した。Pt-Ni蒸 着 前 のGaAs表 面 は 、硫 酸15:過 酸 化 水 素1:水9(体 積 比)で

60Cで30秒 間 エ ッチ ング し、 フ ッ酸 に3分 間浸 した後 、水 洗 、 チ ッ素 ガ スブ ロー を行

っ た。蒸 着 は 、 イオ ンポ ンプ排 気 下 で1×10-5Torr以 下 の 真空度 で行 い 、メ タル マ

ス クを用 い て直 径500μm、 厚 さ0.2μmのPt-Ni電 極 を形成 した 。蒸着 後 の熱

処理 は水 素雰 囲気 中 で15、OoCか ら3分 間 で所 定 の温度 に到 達 させ 、直 ち に150◎C

の ゾー ンに 引 き下 げ る方 法 で行 った。

Pt-Ni合 金 は 、組 織 の全 域 で 固溶 体 をつ くる4)。 蒸 着 温 度 で のPtとNiの 蒸 着 圧

は約3桁 異 な る ため 、 ソー ス成 分 比 と蒸 着 膜 成分 比 は異 な って しま う。例 えば 、Ni5重

量%のPt-Niの 融点(1750。C)で の蒸 気 圧 は、Ptが1×10'4Torr、N
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iは1×10_1Torrで あ る。Ni5.64重 量%で10gのPt-Niを 電 子 ビ ー ム

蒸 着 した場合(1回0.2μmの 厚 さ)の 蒸 着 膜 中 のNi量 を図2-2-1に 示 す 。 一 回

の蒸 着 で ソー ス の重量 はo.4g減 少す る。 なお 、蒸 着 膜 中のNiの 定 量 は 原子 吸 光 法 で

行 った。

膜 中 のNi組 成 が30重 量%を 越 す もの で は 、300。c～400。cの 熱処 理 で シ ョ

ッ トキ特 性 の劣 化(n国 子 の 増 大 、耐 圧 の 低下)を 生 じた。 この特 性 は 、Niの シ ョ ッ ト

キ 特性 とよ く似 てお り、 この よ う にNiを 多量 に含 む 電極 は、Niシ ョッ トキ 的 に なる の

だ と思 われ る。一 方 、Niが1重 量%以 下 で は 、GaAsと の 合金 化 の進 行 が遅 く、 また

進 行 度 の再 現性 も悪 か った。Ni組 成 が1～5重 量%で は 、GaAsと の合 金化 速 度 、 合

金 層 の厚 さが一 定 で 、 シ ョッ トキ 特性 も再 現 性 の よ い ものが 得 られ た。 この組成 の もの の

熱 処理 後 の 電極 面 は、550。Cま で変 化 は 認 め られ な か った。 しか し、550。C以 上

で は金 属 光 沢 が失 わ れ 、顕 微 鏡 で 観 察す る と、細 か い ヒビが 認 め られ黄 褐 色 に変 化 して い

た。以 下 の実験 結 果 は、す べ て 蒸 着膜 組 織 がNi1～5重 量%の もの に関す る。

熱 処理 によ るシ ョッ トキ特 性 の 変 化 は 、作 製 した ダ イオ ー ドの順:方向電 流 ・電圧 特 性 、

容 量 ・電 圧 特 性 、光 応 答 電流 測 定 か ら評 価 した 。光 応 答 電流 測 定 は 図2-2-2の よ うな

構 成 で 行 った 。 入射 光 の チ ョップ は300Hz、 分光 器 はSpex1702、 フ ィル ター

はCorningGlassCS7-56、1コ ック イ ンア ンプ はPRCmodel

HR-8を 用 い た。 入 射光 の強 度 特 性 はBi-Agの 熱 電対(EppleyTherm

opiles4)を 用 い 、光 電 流 を 入 射photon数 に対 し規 格化 した 。光 を電 極 面 か

ら照 射す るた め 、Pt-Ni膜 の 膜 厚 を300Aと した 。 熱処 理 後 のGaAsと.Pt-N

iの 合金 層 厚 さは 、 角度1。 で 試 料 を 斜 め研 磨 し、光 学 顕微 鏡 で 測定 した 。GaAsと の

固相 反応 に よ り生成 した 反応 生 成 物 は 、CuKα 線 をNiフ ィル ター を と う し、金 属 側 か

ら照 射 し、 回析 角 か ら同 定 した。 合 金 化 した結 果 、合 金 層 はGaAs中 に くい込 む 。 この

くい込 み の深 さは 、前 述 の斜 め研 磨 で 求 め られ るが 、用 い たn型GaAs層 のキ ャ リア濃

度 分 布 の変 化 か ら も測 定 で きる。 キ ャ リア濃 度 分布 の変 化 は 、接 合 深 さの変 化 と対 応 す る

か らで あ る。 熱 処理 に よ る くい込 み 深 さ(接 合 深 さ)は 、 斜 め研 磨 法 とC-V測 定 に よ る

キ ャ リア濃 度 分 布変 化 の 両 者 の測 定 法 によ り決 定 した。

2-2-3Pt/GaAs反 応

図2-2-3は 、0.2μmのPt-Ni膜 をGaAs(100)上 に被 着 した もの を、

460。Cで 熱 処 理後(熱 処理 方 法 は 、2-2-2に 述 べ た)、 角 度1度 で アル ミ箔上 で

ダイヤ モ ン ドペ ー ス トを用 い 角度 研 磨 した も のの 表面 写 真 で あ る。 図 中Crは 、熱 処理 後

被 着 した もので 、GaAsの 表面 を 明確 にす るた め に被 着 した 。SiO2は2極 スパ ッタで

形成 した もので 、 この厚 さ(1.2μm)を 尺 度 に合金 層 の 厚 さ、 くい込 み深 さ(接 合 深

さ)を 決 定 した。SiO2上 の金 属 膜 はCrで あ り、SiO2の 厚 さ(1.2μm)を 明確
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図2-2-3460Cで 熱 処 理 し たPt-Ni(0.2μm)/GaAs界 面 。

斜 め 研 磨 角 度 は1度 。

に す る ため に被 着 して い る。SiO2が 縞 状 にな って い るのは 、光 の干 渉 の ためで あ る。

写 真 か ら、0.2μmのPt-Niは460.Cの 熱 処 理 に よ りGaAsと 反応 して0.

3μmの 厚 さ の合 金 層 を形成 し、 しか もGaAs中 に0.15μmく い込 んで い る こ とが

わ か る。合 金 層 とGaAsの 接 合 界 面 は 、平 坦 で あ る。

接 合 深 さを非 破壊 的 に調 べ るた め、30μmゲ ー ト長 のMESFETを 作 製 し、そ のゲ

ー トシ ョッ トキ電極 のC-V測 定 を行 った。 用 い た ウェハ は 、Crド ー プ半絶 縁性GaA

s(100)基 板 上 に 、n型1.3×10ユ6cm-s、 厚 さ0.6μmのGaAsを 成 長 さ

せ た もの で あ る。Pt-Ni膜 の膜厚 は0.2μmで あ る 。C-V測 定 か ら求 め た シ ョッ

トキ接 合面 か らの キ ャ リア分布 を図2-2-4に 示 す 。熱 処 理 を行 って いな い試料 で は、

約0.5μmか らキ ャ リア濃 度 は急激 に減 少 す る。 この減 少 領 域 は 、n-GaAsとCr

ドー プ半 絶 縁 性基 板 との境 界領 域 に対応 す る。460.Cの 熱 処理 で は 、キ ャ リア分布 は、

正 確 に表 面 方 向へ0.15μm平 行 移 動 して い る。 す な わ ち、 シ ョ ッ トキ接 合面 と半絶 縁

性 基板 境 界 の間 の距 離 が0.6μmか ら0.45μmに0.15μmだ け減 少 した こ とを

示 して い る 。4600Cと い う低 温 の熱 処 理 でn-GaAs/Crド ー プGaAs界 面 が

変 化 す る とは考 え られな いの で 、上 の結 果 は、熱 処 理 に よってPt-Ni膜 とn-GaA

sが 反応 し、合 金層 がGaAs中 に深 さ0.15μmく い込 ん だた め生 じた もの と解釈 さ

れ る。 この値 は、先 に示 した斜 め研磨 の結 果 と一 致 して い る。 この よ うに 、キ ャ リア分 布

の変 化 を測 定 す る こ とに よ り、非 破 壊 的 に接 合深 さ(く い込 み深 さ)を 求 め る ことが可能
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図2-2-4
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とな っ た。 図2-2-4か らわ か る よ うに、460.Cの 熱 処理 後365.Cで30分 間

さ らに熱処 理 を行 って も、接 合 深 さは変 化 しな いが 、4000Cで30分 間熱 処理 を行 う

と接 合 深 さは0.03μm進 行 した。

上 に述べ た非破 壊 的 方法 で 求 め た接 合深 さの熱 処理 に よ る変 化 を図2-2-5に 示 す 。

3分 間 で昇 温 し、直 ち に急 冷 す る熱 処 理 法 で は 、0.2μmのPt-Niは40QoC付

近 か らGaAsと 反 応 を開始 し、525。Cで は 、接 合 深 さが0.25μmに 達 して い る。

一 方
、熱 処 理 温度 を420。Cに 固定 した場 合(こ の場 合 、昇 温 は8分 間で 行 い 、 その後

4200Cに 保 持 す る)に は、 時 間 とと もに接 合深 さ上 は大 き くな り、60分 で0.23

μmに ほ ぼ飽和 す る。

合金 化 に よ って生成 した生成 物 を同定 す る ため に 、X線 回析 を行 った 。図2-2-6は 、

GaAs(100)上 にPt-Niを0.3μm被 着 し、508。Cで 熱 処理(3分 間で

昇温 、急冷)し た もの の回析 スペ ク トル で あ る。同 定 に はASTMカ ー ドを用 い た。Ga

As、Ptか らの 回析 に加 えて 、PtGa、PtAs2の 回析 が 認 め られ る。図 でPtGa

2はCaF2型 の結 晶構 造 でFeS2型 の構 造 を もつPtAs2と 構 造 は異 な るが 、格 子 常 数

が ほ ぼ等 し く、回析 ピー ク もPtAs2の 一部 と重 な るため分 離 出来 な か った。 したが って 、

PtGa2の 存在 は否 定 で きな い。

熱 処理 温 度 に対 す る各 回析 ピー ク強 度 の 変化 を図2-2-7に 示 す 。蒸 着 直後 で は、G

aAsとPtの 回析 ピー ク しか認 め られ な い が 、410ｰCの 熱 処理 で は 、PtGaに 相

当 す る ピー ク とPtAs2あ るい はPtGa2に 相 当 す る ピー クが 出現 し、 これ か らの 生成

物 ピー クは熱 処理 温度 の上 昇 と と もに増大 し、5500Cで はPtの ピー クは ほ とん ど消

失 す る。 これ らの結 果 は 、図2-2-5の 接 合深 さの変 化 とよ く対 応 す る 。な お 、Niに

関 係 した ピー クがあ らわれ て い な いの は 、Niが 微 量 で あ る ため 、 ピー ク強度 が弱 か った

ため で あ る。

PtとGaお よびAsの 化 合 物 は い ず れ も高融 点 で あ り、 この実 験で 用 い た温 度範 囲で

溶 液 にな る こ とは な い。 したが って 、本 実験 で得 られ たPtとGaAsの 反 応 は 、固相 と

固相 の 間で 進行 した反応 で あ る。

次 に、Ptと の反応 で消 費 され たGaAsの 量 につ いて考 察 しよ う。x線 回析 か ら た し

かな こ とは、Ptが 消 費 されPtAs2とPtGaが 形成 され る とで あ る。 したが って次 の

よ うな反応 を考 え る。

3Pt十2GaAs→2PtGa十PtAs2・ ・ …(2-2-1)

Ptはfccで 格 子 常 数3.92A、GaAsはzinc-blend型 で格 子 常数 が5.

63Aで あ る か ら、上 の 反応 に よ り消 費 され るGaAsの 厚 さはPt膜 厚 の1.98倍 と

な る。 一 方 、図2-2-5か ら2000AのPtを 被 着 した場 合 、2500AのGaAs

が消 費 され た に と どま って い る。 この ことは 、本 実験 で は 同定 で きなか ったPt化 合 物 が

反 応 生成 物 に含 まれ る こ とを示 唆 す る。Kumar5)は 、筆 者 らの結 果 か ら4年 遅 れ 、P
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図2-2-7 熱 処 理 に よるX線 回折 ピー ク強度 の変 化 。
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tとGaAsの 反応 をX線 回線 、 ラザ フ ォー ド後 方散 乱(RBS)、AESを 用 い て詳 し

く調 べ て い る。 この結 果 に よる と、(2-2-1)式 の反 応 はPtとGaAsの 最 終 的 な

反応 で あ って 、初期 段 階 で は 、次 の反 応 が存 在 す る。

7Pt十2GaAs→2Pt3Ga十PtAs2・ ・ …(2-2-2)

こ こで 生成 され るPt3GaはPtに よ く似 た結 晶構 造 で格 子 常数 も0.75%し か違 わ な

い た め6)、X線 回析 ピー クが重 な って しま う。 我 々の実 験室 で は、 この た めPt3Gaを 分

離 して 区別 す る こ とが で きな か った ので あ ろ う。(2-2-2)の 反応 で 消 費 され るGa

AsはPt膜 厚 の0.86倍 とな る。本 実 験 で得 られ た1.25倍 とい う値 は(2-2-

1)と(2-2-2)の 反 応 の共 存 を考 慮 す る と よ く説 明で き る。

SinhaとPoate7>は 、や は り筆 者 ら よ り2年 遅 れてRBSを 用 い 、PtとGa

Asの 反 応 を調 べ て お り、反応 層 の構i造が二 重構 造 で あ って 、GaAsと 接 してPtAs

2層 が 、 そ してPtAs2層 上 にPtGa層 が形 成 され る こ とを見 出 してい る。 この よ うな

二 重構 造 は 、 すで に図2-2-3の 斜 め研磨 写 真 上 に もあ らわ れて い る。先 に述 べ た よ う

に、金 属 学 的 なGaAsと の界 面 と、 シ ョッ トキ接合 界 面 は正 確 に一致 す る こ とを考慮 に

入 れ る と'、熱 処 理後 の シ ョッ トキ特 性 は、PtAs2とGaAs間 の接合 特 性 に ほか な い こ

とが理 解 され る。

2-2-4電 気的 特性

前 項 で は 、主 にX線 回析 を用 い て 、Pt/GaAs系 の合 金化 反 応 を明 らか に した。 本

項 で は 、合 金 化反 応 に伴 って シ ョ ッ トキ障 壁 特性 に生 じる変 化 につ いて調べ る 。電 極 の 電

気 的特 性 には 、金 属 と半 導体 界面 状 態 が反 映 され る ので 、 シ ョッ トキ障壁 特 性 の解 析 を通

じて 、前 項 のX線 回析 で は とら えられ な か っ た微 視 的 な界 面状 態 に関す る情 報 が得 られ る

もの と期 待 され る。具 体 的 に は 、種 々の温 度 で熱 処理 した試料 に対 して 、電 流電 圧 特 性 、

容量 電 圧特 性 、光応 答 特性 の測 定 を行 い解析 す る こ とにな る。

(1)シ ョッ トキ障 壁 特性(理 論)

1章 で シ ョッ トキ障壁 の電 流電 圧 特 性 に つ いて簡 単 に触 れ たが 、 ここで は 、実 験 結果 を

解 析 す るた:めに有 用 な 式 を さ らに詳 し くま とめて お く。 定式 化 は 、 すべ てRhoderi

ckの 著 書8)に 従 っ た。

図2-2-8(a)は 半導 体 と金 属 の界 面 に薄 い 中間層(誘 電 率Ei、 厚 さ δ)が 存 在 す

る時 の接 合 界面 のバ ン ド図 で あ る。 δが充 分小 さげれ ば 、電子 が 中間層 を通 り抜 け る確 率

は1に 近 い と して よい。 この場 合 、電 流 は 、空乏 層 内 の電 子輸 送 と空乏層 端 か ら金 属 中へ

の電 子 放 出 の両者 に よ って規 定 され る 。今 、界 面 で の電 場Emaxの 決 南 る電 子 の ドリフ ト速

度Vdが 、電 子 の熱 速度vの 界 面 に垂 直 な成 分(v/4)よ り充 分 大 きけ れば 、電 流 値 を支

配 す る因子 は空乏 層 中 で の輸 送(拡 散)で は な く、金 属 側へ の電子 放 出 とな る。 さ ら に、

半 導体 の不純 物 濃 度 が1017cm-3以 下 で あ れば 、空 乏 層 障壁 を トンネル に よ り通 過 す る確
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率 は 小 さ い 。 実 験 に用 い た 試 料 は 上 述 の 条 件 を 満 た す の で 、 結 局 、 電 流 は 熱 電 子 放 出 で 記

述 で き る 。 した が っ て 電 流 は 次 式 で 与 え られ る 。

J=A¥T2exp(一qφb/kT){exp(qV/kT)一1}…(2-2-3)

こ こでAxは リチ ャ ー ドソ ン常 数(=4πm写qk2/h3)でGaAsで は 、8.2Acm

-2K-2で あ る
。 な お 、 各 記 号 の 一 部 の 意 味 は 図 中 に 示 して あ り、 他 は 通 常 の 表 記 法 に従 っ

て あ る 。

実 際 に は 電 子 に 対 す る 障 壁 高 さ φbが 印 加 電 圧Vに よ っ て 変 化 す る 。 電 圧 に対 して1次 の

項 ま で とれ ば 、

b一 φbO十 βV .…(2-2-4)

こ こ で 、 添 え 字0は 電 圧OVの 時 の 値 を 意 味 す る 。(2-2-4)を(2-2-3)に 代

入 し 、 β=1-1/nと か き か え る と 、

J=Joexp(qV/nkT){1-exp(一qV/kT)}(2-2-5)

こ こで

Jo=AxT2exp(一qφbo/kT)…(2-2-6)

1fn=1一(alb/aV)(2-2-7)

印 加 電 圧Vが3kT/qよ り大 き け れ ば(2-2-5)式 は 、 よ く用 い られ る次 の 関 係

式 と な る 。

J=Joexp(qV/nkT)(2-2-8)

実 験 で は 、(2-2_g)式 を 用 い て 、 試 料 のn因 子 お よ び φbOを 求 め た 。

次 に φbの 電 圧 依 存 性 に つ い て 詳 し く示 す 。 電 圧 依 存 性 の 原 因 と して は 、 中 間 層 の 存 在 、

界 面 準 位 、 鏡 像 力 効 果 、 トン ネ ル 電 流 等 が あ る が 、 い ず れ も 小 さ く、1次 の 寄 与 だ け を 考

え れ ば 充 分 で あ る 。

さ ら に 各 効 果 が φb、 した が って(2-2-7)式 を通 じてn因 子 に 与 え る 影 響 は 、 加 算

的 で あ る とす る(互 い の 干 渉 効 果 は 小 さ い と す る)。 まず 簡 単 の た め に 、 フ ラ ッ トバ ン ド

(図2-2-8(b))か ら 出 発 す る 。 フ ラ ッ トバ ン ドの 時 の 障 壁 高 さ を φ9と 書 く と、

φ9=γ(m-xe)一F一(1一 γ)(Ea一 φo)…(2-2-9)

γ=εi/(εi十qδDa)…(2-2-10)

こ こで 、 φoは 界 面 準 位 の 中 性 点 エ ネ ル ギ ー(価 電 子 帯 端 よ り測 定)、Deは 界 面 準 位 密 度

(cm-2・eV-1)で あ って 、 フ ラ ッ トバ ン ドの 時 の 界 面 準 位 の 荷 電 量 は 、

Qea=qDs〔 φ9十 φo-Ea〕 …(2-2-11)

で あ らわ さ れ る 。

次 に 、 電 圧 が 印 加 され た 時 の φbは 、 単 純 に 中 間 層 で の 電 圧 降 下 を 見 積 も る こ と に よ り、

次 式 で あ ら わ さ れ る 。

φb=φ9一 αEmax…(2-2-12)

α=δ εe/(εi十qδDe)…(2-2一 一18)
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こ こ でEmaxは 先 に も 述 べ た 、 障 壁 項 上 で の 電 場 で あ り 、 空 乏 層 近 似 で は 、

Emax=〔2qNd/εe〕1/2(Vd-kT/q)1/2…(2-2-14)

で あ る 。(2-2-14)を 用 い て φbをVの 関 数 と し て 書 け ば 、

φb=φ9+φ1/2一{1(b+φ1/4-V一 ξ一KT/q)}1/2

…(2-2'一15)

こ こで

φ1=2α2qNd/ε 、 …(2-2-16)

(2-2-12)あ る い は(2-2-15)に よ っ て 中 間 層 が 存 在 す る と き の 障 壁 高 さが

記 述 で き た の で(2-2-7)式 を 用 い てn因 子 が 求 め られ る 。

n=1十a/W(2-2-17)

た だ し、Wは 空 乏 層 の 厚 さで

W=(2ε8/qNd)1/2(Va-KT/q)1/2…(2-2-18)

中 間 層 と 界 面 準 位 の 効 果 記 述 で き た の で 、 次 に 鏡 像 力 の 効 果 を 示 して お く 。 障 壁 ポ テ ン

シ ャ ル と鏡 像 力 ポ テ ン シ ャル の 重 ね 合 わ せ に よ って 、 ポ テ ン シ ャ ル の最 大 位 置 は 、 界 面 か

らx皿 だ け 離 れ た 位 置 に移 動 す る 。 簡 単 な 考 察 か ら、 こ の 時 生 じ る 障 壁 高 さ の 低 下 △ φbiは

次 式 の よ う に 書 きあ ら わ せ る 。

△ φbi=2XmE'maxニ=2(qEmax/16εe)1/2

一{q3N・(φ ドV一 ξ 一kT)}1/・...(2-2-19)・

8π2εB2ε8q

こ こで ε.。'は 熱 速 度 で 走 向 す る 電 子 に 対 して 考 え る べ き も の な の で 、 高 周 波 で の 半 導 体

の 誘 電 率 と な る が 、 静 電 誘 電 率 ε。と等 しい と して も 大 きな 差 は な い 。n因 子 は 次 式 で 与 え

ら れ る 。

1193Na_...kT
一=1一 一()1/4(φb-V一 ξ 一 ・ ・)一3/4

n48π2εe'2ε 臼q

…(2-2-20)

次 に ト ンネ ル 電 流 の 寄 与 を 記 述 す る 。 障 壁 項 上 か ら △E低 い エ ネ ル ギ ー を も つ 電 子 の 透

過 係 数Pは 、WKB法 に よ る 計 算 に よ り、

P=exp{一2/3・ △E3/2E'00-1Vd-1/2}…(2-2-21)

こ こ で 、

h _Na 〕1/2
…(2-2-22)CEoo一一

4πmxε8

トン ネ ル 電 流 に よ る 寄 与 は 、Pがe-1程 度 あ た りか ら顕 著 と な る か ら 、 こ の 効 果 に よ る 障

壁 高 さ の 低 下 △ φは 、

3
△ φ～(一)2/3(Eoo)2/3(Vd)1/3…(2-2-23)

2
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程度 とな る。n因 子 へ の影 響 は 、 印加電 圧Vで 微 分 す る こ とに よ り得 られ 、

n-1～ △ φ/3Vd…(2-2-24)

程度 と見積 も られ る。

シ ョ ッ トキ障 壁 高 さの測 定 と して 、容 量 測 定 が よ く行 われ る。半 導体 の 不純 物 濃度 が一

定 で あれ ば 、1/C2は 印 加電 圧 と比例 関 係 にあ り、傾 きは2/(qε 。Nd)を 与 える。 中

間層 の存在 を考慮 す る と、1/C2を 外 挿 して得 られ る電圧VIか ら、障壁 高 さ φbOが 次式

に よ り与 え られ る。

kT _2qNakT_,,_gNaa2一+a)1/2(φ
bO一 ξ一VI=φbO一ξ一 一)1/2+

qEeq2Ee

…(2-2-25)

通 常行 うよ うにVエ に ξ+kT/qを 加 えて得 られ る値 は 、電 流 測 定 か ら得 られ る φbOよ り

大 きな値 とな る。 容量 測 定 で は 、 トンネ ル電 流 や鏡 像 力 の補 正 は必 要 がな い 。

(2)測 定結 果 と考察

図2-2-9は 、電 子 濃度5.5×1015cガ3のn型GaAs上 に形成 した直径500

μmの シ ョッ トキ電 極 の300Kに お け る順 方 向電 流 電 圧特 性 の 一例 で あ る 。 ただ し縦 軸

は電 流 密度 で あ る。0.08Vか ら0.45Vの 広 範 囲 に わ た って 直線 性 が保 たれ て い る。

図 に示 した φbOは(2-2-8)式 か ら求 め た もので 鏡像 力 等 の補 正 は行 って いな い 。熱

処 理 は 、2-2-1で 述 べ た よ うに 、水 素 雰 囲 気 中で3分 間 で 昇温 後 、直 ち に急 冷 す る方

法 で行 って い る。

図2-2-10は 、熱 処 理温 度 に対 す る φb。とn因 子 の変 化 を示 した もので あ る。熱処

理 前 のn因 子 は1.1～1.2と 大 き くば らつ きも大 きいの が 、熱 処理 と とも に よ くな り、

特 に380℃ か ら450℃ の 間で は 、1.03と 非 常 に 良い値 とな って い る 。一方 、 φb。

は熱 処 理 前 の0.82～0.9Vか ら、同 じく880℃ か ら450℃ の 問で は0.98V

と一 定 の値 を示 して い る。 なお 、 図 に示 した この温 度 領域 で のn因 子 、 φbOの ば らつ きは、

主 に測定 上 の問題(直 線 近 似 の誤 差 お よび室 温 の変 動)に よ る もので あ る 。

図2-2-9の 試料 の容 量電 圧 特 性 を図2-2-11に 示 す 。熱 処理 前後 で 、直線 性 は

保 たれ 、傾 きは変 わ らな い。 す なわ ち 、電 子濃 度 は変 化 せず 、合 金 化 に よ る深 い準 位 の形

成 や不 純 物 の拡 散 もな い。後 に述 べ る よ うに、 図2-2-11のVIか ら求 め た φbOは 電 流

電 圧特 性 か ら求 め た φbOと よ く一致 す る。

熱 処 理前 後 の光応 答 測 定結 果 を図2-2-12に 示 す。 光 が透 過 す る よ うにPt-Ni

の被 着膜 厚 は800Aと 薄 くし、面 積 は2mm×1mmの 形 状 に形 成 した 。図2-2-1

2は 入射 フ ォン ト数 で規 格 化 した光 電 流 の1/2乗 と入射 光 エ ネ ル ギー の関係(印 加電 圧

～OV)を 示 して い る。熱 処理 前 の φbo=0.90Vに 対 し、熱 処 理後 は0.93Vに 上

昇 して い る。
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まず 、380℃ か ら450℃ の熱 処 理 温度 領 域 で得 られ た特 性 につい て考 察 す る。表2

-2-1(a)は
、3つ の 方法 で 求 め た430℃ 熱処 理 後 の 障壁 高 さ φbOを ま とめ た もの

で あ る。 電流 電 圧 値 に対 して は 、鏡 像 力 効果 を(2-2-19)式 よ り、 トンネル 電流 効

果 を(2-2-23)式 で 見積 り、 補 正 した。 容 量測 定 値 に対 しては 、中 間層 膜 厚 δ=0

(し たが って α=0)の 時 の(2-2-25)式 で補 正 を行 った。3つ の 測定 か ら得 られ

る φbOは いず れ も0.96V程 度 とよい 一致 を示 して い る。

実測値(V)

△ φ(V)

(鏡 像 力 効果)

△ φ(V)

(ト ンネル 電流) φb。(V)

電流電圧法 0.93 0.023 0.016 0.97

光応答法 0.93 0.023 0.016 0.97

容量電圧 0.81 0.96

表2-2-1(a)480C熱 処 理 後 の φb。

表2-2-1(b)は430℃ 熱処 理 後 のn因 子 と鏡 像 力お よび トンネル 電 流 の効 果 か

ら見積 も られ るn因 子 を比較 した もので あ る。 ここで 、 鏡像 力 お よ び トンネル 電流 の効果

は、 印加 電 圧0.3Vに 対 して、(2-2-20)式 お よ び(2-2-24)式 を適 用 し

て見積 も った 。 実験 値1.03は 理 論値1.02に 極 め て近 い値 で あ り、理 想 的 な シ ョ ッ

トキ障壁 が 形 成 され てい る こ とが わ か る。

実測値 理論値 鏡像力効果

トンネル電流

効果

1.03 1.02 0.007 0.009

表2-2-1(b)430C熱 処 理 後 のn因 子

光 応 答 測定 で は 、 直接 、 障壁 高 さが 求 まる。 逆 方 向 にバ イア ス して測 定 した時 の結 果 を

図2-2-13に 示す 。430℃ で 熱 処理 した 時 の △ φbの バ イ アス依 存 性 は 、鏡 像 力効 果

((2-2-19)式)に よ って か な り良 く説 明 され る 。図 で み られ る若 干 の不 一 致 は ト

ンネル 電 流((2-2-23)式)の 寄 与 まで 考 慮 す れ ば、 ほ とん ど解 消 す る 。 この結 果
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も430℃ 熱 処 理 後 の特 性 が理 想 的 な シ ョ ッ トキ障 壁 特性 で あ る こ とを裏 付 け て い る。

次 に 、熱 処理 前 の特 性 につ い て考 察 し よ う。 図2-2-13で 熱 処理 前 の試 料 の障壁 高

さは 、熱 処理 後 の もの に較 べ る と大 きなバ イ アス依 存 性 を示 して い る。 この両 者 の差 δ△

φbをEm。xに 対 して プ ロ ッ トした のが 図2-2-14で あ る。 δ△ φbはEm。xに 対 して ほ

ぼ比例 関 係 にあ る。 この よ うな理 想 的 シ ョ ッ トキ障 壁 か らのズ レは 、熱 処理 前 の界面 に中

間 層 が存 在 して い る と考 え る と よ く説 明で き る。図2-14の 傾 きに(2-2-12)式

を適 用 す る と(2-2-13)式 で書 き表 わ れ る αの値 と して18Aが 得 られ る。 この値

は、例 えば 、界 面 準位 密 度Dsが1×1013cm_2eV-1で 比誘 電 率5で 厚 さ10Aの 中 間

層 が存 在 した と した時 の値 に相 当す る。 この程 度 の中 間層 は、 エ ッチ ング したGaAs表

面 の 自然酸 化 膜 と して妥 当 な もので あ る。 この よ うに考 え る と図2-2-13の 結 果 は 、

熱 処理 前 に界 面 に存 在 した10A程 度 の膜 厚 の 中間層 が 、熱 処 理 に よる合 金 化反 応 に よ っ

て 除去 され 、430℃ 熱 処理 で は理 想 的 な シ ョ ッ トキ障 壁 が形 成 され た と解釈 で きる。

さて 、 α=18Aを 与 える 中間層 の存在 が 、熱 処理 前 の シ ョ ッ トキ障壁 特性 に どの よ う

な影 響 を与 えるだ ろ うか 。(2-2-12)式 お よび(2-2-25)式 か らわ か る よ う

に φbOに 与 え る影 響 は、 たか だか0.01Vで あ り、非 常 に小 さい 。実 際 、図2-2-9

の電 流測 定 か ら得 られ た値 に鏡像 力 お よび トンネ ル電 流効 果 の補 正 を行 って得 られ る φb。

は0.90Vで 、図2-2-11の 容量 測 定 値 に補 正 を行 って得 られ る値 も0.90Vで

あ って 、 中間層 の影響 を考慮 しな くて も よ く一致 す る。n因 子 に対 して も(2-2-17)

式 か ら中間層 は4×10-3の 上 昇 しか与 えな い 。実 測 で得 られ たn=1.17(図2-2

-9)は 異 常 に大 きな値 で あ り
、単 純 な 中間層 効 果 で は全 く説 明で きな い 。

金属 被 着 前 の半導 体 表 面 の清 浄性 が悪 い時 に 、n因 子 が1.1～1.3と 大 き くな るの

は良 く知 られ た現 象 で あ る。 この よ うなn因 子 の異 常 の原 因 と して再結 合 電 流 の寄 与9)や

T。 効 果10)が 考 え られて い るが 、測 定 結 果 を充 分 に説 明で きる に至 って いな い 。今 回 の熱

処理 まえのn因 子 に対 して も、明 瞭 な機 構 を与 え る こ とは で きな い が 、 この異 常 の原 因 が

金 属 半導 体 界 面 に存 在 す るのは 明 らかで あ ろ う。 この ことは 、図2-2-5(a)と 図2

-2-9の2つ の図 か ら
、n因 子 がGaAsと の合 金 化反 応 の進 行 と同時 に著 し く改善 さ

れて お り、n因 子 は界面 の構造 を敏 感 に反 映 して い る こ とか ら推 察 され る。

電気 的 特性 測 定 の結 果 、理 解 され た事 を ま とめ る と次 の よ うに な る。rPt-NiとG

aAsの 合 金 化 反応 の進 行 に よって 中 間層 は除去 され 、不 完全 な シ ョッ トキ障 壁特 性(n

因子 が大 き く、n因 子 、 φbOと も大 き くば らつ く)は 著 し く改善 され 、理 想 的 な特 性(n

=1 .03、 φbo=0.96V)が 得 られ る。 この特 性 は、 同時 に、合金 化 層(PtAs

2)とGaAsと の間 には 、理 想 的な金 属半導 体 界面 が形成 され て い るこ とを示 して い る。』

な お、450℃ 以上 で の特 性 劣 化(図2-2-9)の 機 構 は検 討 してい な いが 、Niあ る

い はPtのGaAs中 へ の拡 散 等 の原 因 に よ って再 結 合 電流 が増 加 して い るの で はな い か

と考 えて い る。
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2-2-5応 用

当研究 に よ って得 られ たPt・Ni-GaAs合 金 型 シ ョ ッ トキ電極 は 、応 用面 か らみ

る と次 の よ うな優 れ た特 徴 を も って い る。

(a)蒸 着前 のGaAs表 面 処理 や 蒸着 条 件 に左 右 され ず理想 的 な シ ョッ トキ障壁 特 性

を示 す 。

(b)し か も、そ の特 性 は、450℃ まで の熱 処 理 に対 し安定 で ある 。

(c)熱 処理 温 度 、 時 間 に よ り合 金層 の厚 さが制 御 可能 で あ り、 したが ってFETの し

きい値 電 圧 が制 御 可能 で あ る。

この合 金型 シ ョッ トキ電極 を ミキサ ダ イ オー ドお よびMESFETに 応 用 した。 図2-

2-15は ミキサ ダ イ オー ドの構 造 と特 性 を示 す。n+GaAs(100)面 上 に厚 さ1.

0μm、 電 子 濃 度n=1×1017cm噛3のn型GaAsを 形成 し、直 径10μmの ダ イ オー

ドを形成 した。 熱 処理 は 、430℃ 水 素 雰 囲気 中で行 った。従 来 の ミサ キ ダ イオ ー ドに較

べ 、焼損 強 度 が0.5erg以 上 と2倍 向上 して い る。 又250℃100時 間 の保 管試 験

で も特性 変 化 は認 め られ な か っ た。 これ らの特 性 は 、GaAsと の合金 化 に よ って 、密着

性 の よい接 合 が形 成 され て い る ため実 現 した もの と考 え られ る。

図2-2-16は 、MESFETに 応 用 した もの の構 造 及 び特 性 を示 す 。Crド ー プ高

抵 抗GaAs(100)上 に厚 さ0.5μm、 電 子 濃度6×1016cm-3のn型GaAsを

成 長 し、2μmゲ ー ト長 のMESFETを 試作 した。 し きい値電 圧Vthは 、440℃ の熱

処理 に よ り一11Vか ら一6Vへ と変化 した。合 金 化 に よ ってn型GaAs層 厚 が減 少 す
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る ため この よ うな しきい値 電 圧 の制御 が可 能 とな って い る。 ゲー ト電圧OVの 時 の容 量C

gの 熱 処 理 に よ る減 少 は 、 φbOの 増大 に よ る。一 方 、相 互 コ ンダ クタ ンスgmの 増 大 は、

ソー ス 直列 抵抗 の減 少 に よる も の と思 わ れ るが 、減 少 の理 由は 明確 でな い。 これ 等 の効 果

に よ り、計 算 上 の遮 断 周波 数f。 は倍 近 く増 大 して い る。

合金 型 シ ョッ トキ を用 い たMESFETの も う一 つ の特 徴 は 、 ソー ス直 列抵 抗 か らみ る

と リセ ス型MESFET11>と 等価 な構 造 とな ってお り、 リセ スプ ロセ ス とい うか な り難 し

いプ ロセ ス を用 いな くて も直列 抵 抗 を低 減 で きる とこ ろに あ る。 この特 徴 は 、エ ンハ ンス

メ ン ト型MESFETを 必 要 とす るデ ィジ タルIC応 用(ESBIC1))上 で は大 きな利

点 とな る。 当 時(1970年)、 我 々は エ ンハ ンスメ ン ト型Pt-Ni/GaAsME

SFETを 試作 し、 リン グ発 振 器 を構 成 しよ うと したが 、Crド ー プGaAs基 板 とn型

GaAs界 面 の深 い準 位12)の ため 、 エ ンハ ンス メ ン ト型 で は相 互 コ ンダ クタ ンス が小 さ く、

しか も周 波 数分 散 が大 きか った ので 断念 した。 それ にか わ って デ ィプ レッ シ ョン型 で マ イ

ク ロ波 増 幅 の応 用 を試 み 、一 定 の成 功 をお さめ たユ3)。 以下 に その特 性 を簡単 に述 べ る。

図2-2-17に マ イ クロ波 増 巾用 に試作 した2.6μmPt-Niゲ ー トMESFE

Tの 構 造 を示 す 。 このMESFETで は 、オ ー ム性電 極 抵 抗 とゲー ト配 線抵 抗 の低 減 の工

夫 を行 って い る。図2-2-18は2～10GHzのSパ ラメ ー タ測定 値 か ら計算 した単

方 向電 力 利 得Uと 最 大 有能 電 力 利得MAGの 周 波 数依 存 性 で あ るユ3>。2.6μmと 比較 的

長 ゲー ト構i造で あ る に もか かわ らず 、最 大発 振 周 波数fmaxは25GHzに 達 して い る。

図2-2-17マ イ ク ロ波 増 幅 用Pt-Niゲ ー トGaAsMESFETの 構 造
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2一.2-6本 節 の ま とめ

本研 究 で は 、PtがGaAsと 固相 反 応 し、 シ リサ イ ド型 の シ ョッ トキ障 壁 をつ くる こ

と をは じめ て見 出 した。 ま た、 これ をゲー ト電 極 に応 用 して 、fmax-25GHzのGaA

s.、MESFETを 試 作 した。本 研 究 で 得 られ た結 果 を ま とめ る と、以下 の とお りで あ る。

(1)Ptに1～5重 量%のNiを 添 加 した組成 の蒸 着膜 は 、GaAsと 低 温 か ら一様 に

固相反 応 し、再 現 性 の よい シ ョ ッ トキ特 性 が 得 られ る。Ni組 成 が30重 量%を 越 す もの

は、800～400℃ 熱 処理 でn因 子 、耐 圧 の低 下 を生 じる。以 下 で は 、1～5重 量%の

Niを 含 むPtとGaAsの 接 合 に つ いて述 べ る。 この系 は 、Pt/GaAs系 とほぼ 同

一 で あ る
。

(2)PtとGaAsの 固相 反応 を 、斜 め研 磨 で 直接 観察 す る方法 お よび 、高抵 抗GaA

s上 のn型GaAsのC-V測 定 か ら間接 的 に決 定 す る方法 の両者 で調 べ た。

(3)Pt/GaAs反 応 は400℃ か ら開 始 す る。X線 回析 に よって同 定 され た反 応 生

成 物 は 、PtGaとPtAs2で あ っ た。

(4)熱 処 理 に伴 う シ ョッ トキ障壁 特 性 の変化 をC-V法 、1-V法 、光応 答 法 に よ り測

定 し、結 果 を理 論 的 に解 析 した。 固相 反応 に伴 ってn因 子 は改 善 され 、障壁 高 さは増 大 す
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る。430℃ 熱 処理 した試 料 で は 、n=1.03、 φb。=0.96eVを 得 た。熱 処理 前

の特 性 を解 析 した結 果 、熱 処 理 前 に 綜 、約10Aの 中 間層(自 然酸 化膜 か らな る)が 存 在

して い た と解 釈 され た。熱 処 理 に よる特性 変化 は 、Pt/GaAsの 合 金 化 反応 の進行 に

よって 中 間層 が 除去 され た結 果 と解 釈 され た。

(5)Pt/GaAs合 金 型 シ ョッ トキ を利 用 して 、 ミキサ ダ イオー ドとGaAs'ME

SFETを 試 作 した。 ミキ サ ダ イオ ー ドで は従 来 の もの に較 べ焼 損 強度 が2倍 向上 した。

GaAsMESFETで は 、熱 処理 温 度 を選 ぶ こ とに よ り、 し きい値 電 圧 調制 が可 能 な

こ とを示 した。2.6μm長 の ゲー ト構 造 で 、fmax=25GHzを 得 た。

Pt/GaAsの 合 金 化反 応 を最 初 に調 べ たの は 、我 々で あ り、 その後 、我 々に続 いて

多 くの研 究 が行 わ れ た5・7)。 我 々は 、応 用 面 で は 、PtAs2自 体 の比抵 抗 の高 さに悩 ま さ

れ 、 ゲー ト配 線 の低 抵 抗 化 に多 くの 努力 を費 や した。結 局 、我 々は次 節 で述 べ るA1を シ

ョッ トキ電 極 金 属 と して採 用 す る に至 ったが 、一 方 、1980年 代 に入 って 、GaAs結

晶 晶質 の 向上 に伴 って デ ィジ タルICの 開発 が盛 ん にな るにつ れ 、Pt/GaAsは 再 び

見直 され て い る のが現 状 で あ る14～17)。
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2章3節Ni/GaAs9'iO)

2-3-1序

前節 で述 べ た よ うにPtに 微 量 のNiを 添 加 す る と、Pt/GaAs固 相 反 応 が促 進 さ

れ る 。 ま た4章 で あ き らか にす る よ うにAu-GeにNiを 添 加 した構i造の オー ミ・ッ ク電

極 で は 、Niを 添 加 しな い もの と較 べ 、GaAsと の合 金 化 が きわ めて 一様 に進 む よ うに

な る。 この よ うなNiの 効 果 は 、一般 にrNiがGaAsと の ぬれ をよ くす るた め」 と言

わ れ て き たが 、そ の効 果 の 正確 な理解 は本 研 究 以前 に は得 られ て いな か っ た。 この理解 の

ため に は、Niを 含 む電 極 系 の合 金 化反 応 を詳細 に調 べ る必要 が あ るが 、従 来 行 わ れ て き

たNi/AuGe/GaAs1)・2)やAu/Ni/GaAs3》 の研 究 で は 、反 応 に関 与 す る

元素 の数 が多 す ぎ、反 応 が複 雑 とな り、Niの は た して い る役 割 を明確 にす るの は困難 で

あ っ た。Niの 効果 を調 べ るに は 、Niと 他 の電 極 構 成 元 素 との反応 よ りむ しろNiとG

aAsの 反 応 が 基本 的 で あ る。 しか し従 来 、Ni/GaAsの 研 究 は電 気 的特 性 の研 究 に

と どま って い た4)～8)。

本 研 究 で は 、種 々の温度 で熱 処 理 したNi/GaAs電 極 の構 造 をX線 回析 、マ イ クロ

プ ロー ブAES、 反 射 電子 線 回析(RHEED)、 透 過 電子 線 回析(TED)、X線 電 子

分 光(XPS)を 用 いて研 究 した。 この結 果 、Niは200℃ とい う低温 か らGaAsと

反 応 し、Ni2GaAsと い う準 安 定反 応 物 を形 成 し、 さら に400℃ 以上 で は、NiAs

と β一NiGaに 分 解 す る こ とが わ か った9)。 これ らの 反応 物 はすべ て 六 方 晶系 で あ り、

GaAs<111>方 向 にc軸 をあ わせ て エ ピタ キ シ ャル に形 成 され る。 また 、XPSに

よ り、薄 い 自然酸 化 膜 に覆 われ たGaAsとNiの 反 応 を調 べ た と ころ 、NiとGaAs

との反応 に よ り界 面GaAs酸 化層 が除 去 され る こ とが わ か っ た10)。 これ らの結 果 か ら、

NiのGaAsに 対 す る極 めて 強 い 固相 反応 性 が 、 「NiがGaAsと の ぬれ を よ くす る」

原 因 と判 明 した。

本 節 で は 、 さ らに 、上記 の強 い 固相 反応 性 に対 し熱 力学 的 考 察 を加 え た。

2-3-2実 験

実験 に用 い たGaAsウ ェハ は(100)面 、(111)A面 、(211)面 の3種 で

あ り、化 学機 械 研 磨 の後 、H2SO4-H202-H20混 合液 に よ り、表 面 を約0.1μmエ

ッチ ング した。 このエ ッチ ングで形 成 され る薄 いGaAs表 面 酸 化 膜 の膜 厚 を さ らに低 減

す る 目的 で 、60℃ の リ ン酸 で表 面 を処理 した後 、 直 ち に真 空蒸 着 装置 にセ ッ トした。 イ

オ ンポ ンプ シス テ ムで1×10一'Torr以 下 まで排 気 した後 、電 子 ビー ム蒸 着 法 に よ り

1100AのNiを 被 着 した。被 着 試料 は150℃ か ら500℃ の温度 で水 素 雰 囲 気 中で

熱 処理 した。

熱 処 理 に よ って 生 じた合 金層 の膜 厚 と組 成 は、Ni膜 を500μm×500μmの パ タ
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一 ン に通 常 の光 学露 光 法 でパ ター ニ ン グ した試料 に対 して測 定 した
。 これ らの試 料 は 、熱

処 理後 、表 面 に クロ ム膜 を被 着 して表 面 を保護 した後 、0.5.の 角度 で 斜 め研 磨 を行 っ

た。 この方 法 に よ り、合 金 化深 さ は、斜 め研磨 表 面 上 に100倍 の倍 率で 拡 大 され る。合

金 層 の深 さ方 向 元素 分 布 は 、1章3節 で述 べ たマ イ ク ロプ ロー ブAESを 斜 め研 磨面 上 で

行 うこ とに よ り得 る こ とが で きる。 この と き照射 した電子 ビー ムは 、10KV、0.1μ

Aで 直径0.3μmで あ る。Niは 酸 化 され や す い のでAES装 置 内の残 留 ガ スの影 響 を

さ け るた め 、エ ッチ ング速 度 の遅 い条 件 で アル ゴ イ オ ンエ ッチ ン グを行 いな が らAES測

定 を行 った。 ま た反 応 生成 物 の同 定 に は 、RHEEDお よびTEDを 用 い た。

NiとGaAsと の反応 に伴 う自然 酸 化膜 の挙 動 は 、1章3節 で述べ たXPSを 用 いて

調 べ た。 この 実験 で は、膜 厚10Aの 自然酸 化 膜 で 表面 が覆 わ れ たGaAs(100)面

にXPS装 置 内(～1×10糟10Torr)で120AのNiを 被着 した。熱 処理 もXPS

装 置 内で 行 い 、 そ の表面 を逐 次XPSで 測 定 した。

2-2-3熱 処 理 に伴 う合 金層 形 成9)

図2-3-1は300℃5分 熱 処 理 した試 料(Ni:1100A)の 斜 め研磨 面 の写 真

で あ る。NiはGaAsと 反応 して反 応物 層 を形 成 して い る こ とが わ か る。Ni被 着 直後

の熱 処 理 前 の試 料 で は 、 図 の よ うなGaAs中 へ の合 金 層 の くい込 み は認 め られ て いな か

った。 したが って 、合 金 層 形成 反 応 は300℃ の 熱 処理 中 に生 じた こ とが わか る。図 の合

金 層 とGaAsの 界面 は スム ー スで あ り、反 応 は 固相 で 行 わ れ た こ とを物 語 って い る。同

様 な斜 め研 磨 を種 々の熱 処 理温 度 試 料 に対 して 行 った とこ ろ、反応 は200℃ か ら開始 す

るが 、GaAsの 分 解(合 金 層 の合 金 化深 さがGaAs分 解 量 に対応)は300℃ で完 了

してお り、 それ 以上 の温 度 で は 、合 金 化深 さ(1500A)、 合金 層 厚(2300A)と

も不 変 で あ った。

図2-3-1

300C5min熱 処理 したNi/GaAs

をo.5度 で斜 め研 磨 した もの 。Ni膜 厚 は

1100A、 合金 化 深 さ(GaAs表 面 か ら食

い込 ん だ深 さ)は1500A、 合 金 化層 全 体 の

厚 さ は2300A。 カバ ー(Cr)が 部 分 的 に

欠 けて い る。
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反応 層 の組 成 と構i造は 、RHEEDと マ イ ク ロプ ロー ブAESで 調 べ た。マ イ クロ プ ロ

ー ブAES結 果 は、Ni/GaAs反 応 は200℃ か ら生 じる こ とを示 して い た。250

℃熱 処 理 で は 、Gaお よびAsが 金 属 中 に 、表面 に 向 か って減 少 す る明 瞭 な プ ロ フ ァイル

を も って分布 す る こ とが見 出 され た 。300℃5分 の熱 処理 で は 、Ni、Ga、Asの 各

元 素分 布 は合金 層 中で一 様 とな った。 図2-3-2は この結 果 を示 す 。 この 図で は 、電 子

ビー ム を斜 め研 磨 方 向 に平 行 に走 査 に した時 のGa(1070eV)、As(1228e

V)、Ni(783eV)の 各 オ ー ジ ェ信 号強 度 を示 して あ る。図 の右 側 はGaAsで 、

左 側 は カバ ー のCr膜 で あ る。

Ga

∈

三
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U 薯垂

の

く
而
o

As

Ni

図2-3-2

300C5min熱 処 理 し たNi/Ga

Asの オ ー ジ ェ プ ロ フ ァ イ ル 。 図 の 右 側 は

GaAs、 左 側 はCr。

0

0.23NmXO.5

被着 直 後 の試 料 のRHEEDは 図2-2-3(a)に 示 す よ うに多結 晶 を示 す リングパ

ター ン とな る。電 子 ビー ムの 加速 は50KVで 測 定 した。 回析 パ ター ンの解 釈 には 、Au

の蒸着 膜 のRHEEDを 用 い た。図2-2-3(a)の リン グは 、Niに 対 応 し、 この結

果 は 、 マ イ ク ロAESの 結 果 と一 致 す る。一 方 、300℃5分 間熱 処理 した試 料 で は 、図

2-2-3(b)の よ うに 、Niと 異 な った リン グパ ター ン とそれ に重畳 され たス ポ ッ ト

パ ター ンが あ らわれ る。 こ こで 、GaAs基 板 として は(111)A面 の もの を用 い 、電

子 ビー ム はGaAs<110>方 向 か ら照射 した。 図 の すべ て の スポ ッ トは リ ング上 に の

って お り、 リン グパ ター ンを も た ら して い る反 応 生成 物 は 、一部 単 結 晶化 して い るの が わ

か る。(b)のRHEEDパ ター ン と同 一 の もの は、試 料 を表 面 に平行 に60。 回転 す る

たび に(即 ち 、入射 ビー ム方 向nがGaAs〈110>と 平行 な時 に)あ らわ れ た。 これ
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図2-3-3 熱 処 理 前(a)と 熱 処 理 後(300C5min)(b)のRHEED。

GaAs基 板 は(111A)、 電 子 ビー ム は加速50KVでGaAs表

面 に た い し<llO>方 向か ら照 射 した 。
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に対 し、上 記配 置 か ら30。 ず れ た配 置(nl/GaAs〈211>)で は 、 スポ ッ トの水

平 方 向間 隔 が 図2-2-3(b)と4/～ 「3倍 拡 大 され たスポ ッ トパ ター ンが あ らわれ た。

これ らの結 果 か ら、反 応 生 成物 は六 方 晶 系 に属 し、 その基 底 面 がGaAs(111)面 に

平行 で 、a軸 がGaAs<110>方 向 をむ いて い る こ とがわ か る。そ の格 子 常数 はao=

3.84A、co=4.96Aと 決 定 され た。NiとGaあ るい はNiとAsの 間 の六 方 晶

系化 合物 と して は 、NiAs、s-NiGa、 γ一NiGaの3種 が知 られ て い る 。30

0℃ 熱 処理 で 生 じた生 成 物 の格 子 定数 は 、 しか し これ らの化 合物 の値 と異 な る。

表2-3-1は 、上 述 のaoとc。 の値 を用 い て 、図2-3-3(b)の す べ て の リン グ

の指 数 つ げ を行 っ た結 果 で あ る 。計 算値 と実測 値 の一致 は きわ め て よい 。 リン グパ ター ン

の強 度 と上 述 の3種 の化 合物 の 回析 強度 は異 な ってお り、熱 処理 で形成 され た化合 物 は、

これ ら とは異 な った六 方 晶 系化 合 物 で あ る こ とを示 して い た。300℃ で5時 間熱 処 理 し

た試料 で は 、生成 物 は完 全 に単 結 晶 化 して お り、 その 回析 スポ ッ トも シ ャー プ な形 状 を呈

した。 したが って 、図2-3-3(b)は 、単 一 の化合 物 か らの 回析パ ター ンで あ って 、

複 数 の化 合 物 の合 成 パ ター ンで はな い 。 さ らに 、図2-3-2の 一 様 な元 素 分布 を考 え合

わせ る と、六 方 晶系 反 応物 はNiとGaお よびAsの 単 一 の三元 化 合物 で あ る と云 え る。
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表2-3-1図2-3-3(b)の リ ン グパ タ ー ン の 同 定

この反応 生 成 物 の組 成 比 をAESよ り決 定 した。図2-3-4は 、オ ー ジ ェスペ ク トル

で あ り、装 置 中 の残 留 ガ スに よる酸 化 を防 ぐため に 、 アル ゴ ン イオ ンク リー ニ ング を行 い

な が ら測 定 した結 果 で あ る。(a)は300℃5分 熱処 理 した もの 、(b)はNi蒸 着 膜 、

(c)は 清 浄GaAs面 か らの オー ジ ェ信 号 で あ る。(b)と(c)を 参 照 して(a)の

反 応 生成 物 の組成 を決 定 で きる。300℃ で の反 応 生成 物 の組 成 比 はNi:Ga:As=

2:1:1で あ る 。 この よ うに して 、300℃ で の熱 処 理 に よ り、NiはGaAsと 反 応

してNi2GaAsの 六 方 晶系 化合 物 を形成 す る こ とがわ か っ た。5分 間 の熱 処 理 で は 、そ

の一部 は多 結 晶 で あ り、残 りは単 結 晶化 して い る。単 結 晶 化 した もの の配 向関 係 は 、 〈0
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001>Ni2GaAsノ 〈111>GaAsか つ 〈1120>Ni2GaAsノ 〈110>

GaAsで あ る。300℃5時 間 の熱 処 理 で この生 成 物 は完 全 に単 結 晶化 し、 しか も超 構

造 を示 した。

(a)300ｰC5min

(c)GaAs

図2-3-4

Ni/GaAsのAESス ペ ク トル(加 速

10KV、0.5μA、 変 調電 圧10V、

Arス パ ッタ条 件:3KV、3μA)。

(a)は300C5分 熱 処理 後 、(b)、

(c)は 、参 照試 料 で それぞ れ熱 処理 前 の

Ni膜 及 びGaAs(100)面 。

(b)NIfilmonGaAs

400℃5分 間 の熱 処理 試 料 の オー ジ ェプ ロ フ ァイル は 、図2-3-2と 同一 で あ った。

しか し、RHEEDで は リ ングパ ター ンは消 失 し、Ni2GaAsの スポ ッ トパ ター ンのみ

が観 察 され た。500℃5分 の熱 処 理 で は 、合 金 層 の構 造 は 、大 き く変 化 した 。図2-3

-5は500℃5分 間熱 処 理 の試 料 の結 果 で あ る
。(a)は 、 オー ジェ深 さ方 向強度 分布

で あ る。合金 層 は 、あ き らか に2層 に分 離 して い る。GaAsと 接 して は 、Asリ ッチな

層 が 、表 面近 傍 で はGaリ ッチ な層 が形 成 され て い る。 合金 化 深 さは変 わ って い な いの で 、

この熱 処理 温 度(500℃)で はNi2GaAsは 不 安 定で あ り、他 の 化合 物 に分 解 した も

の と考 え られ る。GaAs(111)A上 に形成 した試料 で は、RHEEDス ポ ッ トは極

め てstreakyと な って い たが 、2種 類 のパ ター ンの重畳 が識 別 され た。 菊地 パ ター ン

が 明瞭 に見 え 、反 応 生 成物 の結 晶性 も よい と思 わ れ た。 図2-3-5(b)はGaAs基

板 が(211)面 で あ る と きのRHEED回 析 パ ター ンで あ り、2種 類 のパ ター ンが重 な

って い るのが わ か る。試 料 を表面 に平 行 に回転 した時 の 回析 パ ター ンの変 化 か ら、2種 類

の反応 生成 物 はNi2GaAsと 同様 の配 向 関係(〈0001>〃 〈111>GaAs、

〈1120>ノ 〈110>GaAs)を もつ六 方 晶 系 化合 物 で あ る ことが わ か った。 これ

らの生成 物 の格 子 定 数 と回析 強度 か らNiAsお よび β一NiGaと 同定 され た 。図2-

3-5(c)に は 、各 回析 スポ ッ トの指数 を示 した。
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(a)

(b)

(C)

図2-3-5 500C5分 間 熱 処 理 し たNi/GaAs。(a)オ ー ジ ェ プ ロ フ ァ イ

ル 、(b)GaAs(211)上 にNiを 被 着 し た も の のRHEEDパ

ター ン。 電 子 ビ ー ム 入 射 方 向(azimuth)はGaAsに た い して は<1

1>、 六 方 晶 系 反 応 物 に 対 して は<1210>。(c)回 折 ス ポ ッ トの

同 定 。

NiAsと β一NiGaの 存 在 は 、GaAs(111)A面 上 の試料 のTEDか らも確

認 され た(図2-3-6)。 図で 大 きなaoに 対 応 す る回析 が β一NiGaで あ る。試料 表

面 のGa一 リッチ層 を イオ ンエ ッチ ングで 除去 す る と β一NiGaか らの回析 は弱 くな り、

相 対 的 にNiAsか らの 回析 が強 くな った。 これ らの結 果 は図2-3-4の オー ジ ェプ ロ

フ ァ イル とよ く一 致 す る。 以上 の結 果 か ら、500℃ で の熱 処理 に よ り、Ni2GaAsは

分 解 してNiAsと β一NiGaと な り、NiAsリ ッチ の領域 はGaAs基 板近 傍 に、

a-NiGaリ ッチな 領域 は表 面近 傍 に形成 され る こ とが わ か った。

熱処 理 に伴 うNi/GaAsの 構 造 変 化 を ま とめ たの が表2-3-2で あ る 。本 研 究 か

らNiはGaAsに 対 し高 い固相 反応 性 を もつ こ とが わ か っ た。 この反 応 に よるGaAs

の分解 は300℃5分 の熱 処 理 で ほ とん ど完 了 す る。 六 方 晶系 の反 応生 成物 は容易 に単 結
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晶 化 し、 〈0001>反 応 物 〃 〈111>GaAsお よび 〈1120>反 応 物 ノ 〈11

0>GaAsに 配 向す る。 この よ うなエ ピ タキ シ ャル の関 係 は 、GaAs〈111>と 六

方 晶 系 〈0001>は 共 に6回 対称 軸 で あ る こ と、お よび反 応物 のao(Ni2GaAs

3.84A,NiAs3.61A,β 一NiGa4.06A)がGaAs(111)

面 上 の最 近 接 アニ オ ン(カ チ オ ン)間 の距 離(4.00A)に 近 い ため実現 した もの と理

解 され る。 同様 な エ ピ タキ シ ャル な 関係 は 、Au/Ni/GaAs3)お よび4章 で述 べ る

Ni/AuGe/GaAsで も認 め られ るが 、 これ らの 系で はNi化 合 物 はNiAsだ け

で あ る。Auを 含 む系 で は 、Ni2GaAsと β一NiGaが 見 出 され ず、NiAsと α 一

AuGaや β一AuGaが 見 出 され る3).11>。 これ につ い て は4章 で実 験結 果 と ともに詳

しい議論 を与 え る。

Ni化 合 物 がGaAsに 対 しエ ピ タキ シ ャル に生 成 す る とい う こ とは 、同時 に 、単結 晶

合 金 層 とGaAs基 板 間 の ミス フ ィッ トス トレス の存 在 を予 想 させ る。実 際 、TEM試 料

作 製 に よ り薄 片 化 した合金 層 は 、強 い 内部 歪 み に よ って こな ごな にな る のが多 か った。 ま

た 、 この よ うな ス トレス に よるGaAs基 板 側 の転位網 形成 も認 め られ た(図2-3-7)。

こ の図 の試 料 は 、400℃ で5時 間熱 処 理 した もので 、写 真 は、合 金層 直下 のGaAs部

分 で 、複 雑 な 転位 形 成 を示 して い る。Ni/AuGe/GaAsの オー ミッ ク電極 短 時 間

熱 処理 プ ロセ ス が適 用 され て い るの は 、NiAs単 結 晶化 に伴 う図 の よ うな転 位発 生 を抑

制 す る ため と理解 され る。

図2-3-6 500C5分 間熱 処 理 したNi/GaAs(111)Aの 合 金層 に垂 直

方 向 か ら電 子線 を入 射 した時 の の透過 電 子線 回折 。2つ の 回折 ス ポ ッ ト

が 重 な って い る。格 子 常数aoの 大 きな方 が β一NiGa、 小 さい方 が

NiAso
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表2-3-2Ni/GaAsの 熱 処 理 に伴 う反 応 生成 物 。

図2-3-7 400C5時 間 熱 処理 したNi/GaAsのGaAs側 に形成 され た滑

り転 位網 の200KVTEM写 真 。
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2-3-4Ni/GaAs反 応 に よるGaAs界 面 自然 酸 化膜 除 去10)

前項 で は 、Ni/GaAs固 相 反 応 を調 べ 、反 応 生成 物 を同定 した。 この反 応 の 開始 前

に は、界 面 に非 晶質 のGaAs自 然 酸 化膜 が存 在 して い る。 そ れ に もかか わ らず 、Ni反

応 生成 物 がGaAsに 対 して エ ビタ キ シ ャル に形成 され る。 これ は、反応 進 行 に伴 って 、

非 晶質 の 自然酸 化 膜 が取 り除 か れ る ため で は な いだ ろ うか。 そ こでxpsに よ りNiとG

aAsと の反応 に伴 う自然 酸 化膜 の挙 動 を調 べ た(XPS測 定 につ いて は1章3節 に述 べ

た)。

H2SO4:H202:H20=3:1:1の60℃ 溶 液 でGaAs(100)ウ ェノ、を エ ッ

チ ング した表 面 のXPSを 図2-8-8に 示 す 。X線 はMgKα15KV20mAで 励 起

し、半 球型 分 析器 で分 解能0.4eVで 測 定 した。汚 染 元 素 と して カー ボ ンが主要 な元 素

で あ る。 カー ボ ンはMgKα で はGaの オー ジ ェ ピー ク と重 な る ため 、AlKα で励 起 し

て測 定 したが 、 ほ とん ど検 出 され な か っ た。 なお 、 図2-3-8の 測 定 は 、信 号取 り出 し

角 度 を試 料 面法 線 に対 して60℃ 傾 げて行 って い る。図2-8-8よ りエ ッチ ング後 の表

面 には 、As203,Ga203か らな る酸 化 層 の存 在 がわ か る(同 定 には文 献12)、13)

を参 考 ン 。As3dお よび01sの 平 均 自由行程 を それ ぞ れ 、25A,2QA13)と して 、

分 析 器 に対 す る試料 の傾 きお よび各 元素 の感度 因子14>を 考 慮 して計 算 す る と、酸 化層 の厚

さは10Aと 見積 も られ る。

As3d

寸ca

寿蕃

鴛(ミ
C3Q

3、1(許 ・p、

550`C

450℃

350ｰC

asetched

GaL3M45M45

も
の 　

お δ
■■一 ■■一

ON

105cps

550ｰC

3x10`ticps

350ｰC

asetched

図2-3-8 GaAs(100)面 のXPSス ペ ク トル 。As3dお よ びGaLMM

を 示 し た。 図 中asetchedがH2SO4:H202:H20=3:1

:1の60C溶 液 で エ ッ チ ン グ し た も の 。 他 は超 高 真 空 中 で 各30分 間

熱 処 理 し た 時 の ス ペ ク トル 。
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上述 の よ うな10Aの 自然酸 化 膜 を持 つGaAs(100)面 に120AのNiを 被 着

し、真 空 を破 らず に、250℃ で熱 処 理 しな が ら(真 空 度1×10-soTorr)、Ni表

面 の オ ー ジ ェ測 定 お よびXPS測 定 を行 った 。図2-3-9は 、熱 処理 時 間 に伴 うオー ジ

ェ信 号強 度 変 化 を示 す 。熱 処 理 開始10分 後 に酸 素 、ガ リ ウム、砒 素 の3元 素 が 同時 に現

れ 、ニ ッケル が急 減 した。 そ の後 の表 面 の 元素 比 率 は 不変 で あ っ た。 この熱 処理 後 のXP

Sを 図2-3-10に 示 す 。図 中aが 熱 処 理後 の表 面 のXPSで あ り、酸 素 は ガ リ ウム と

結 びつ い てGa203と して表 面 に存 在 して い るの が わ か る。As203やNi酸 化 物 は認 め

られな い 。 この酸 化 層 は、 アル ゴ ンスパ ッタエ ッチ ングで 消失 し、表 面20A程 に存 在 し

て い る こ とが判 明 した。Ga3d,As3dの 結 合 エ ネル ギー は 、元素 状 の もの と異 な る

値 で多 分 、Niと の化 合 物状 態 の値 に対 応 して い る もの と思 わ れ る。前 節 で 明 らか に した

よ うに 、250℃ 熱 処 理 で はNi2GaAsが 形成 され てい る 。 しが って 図2-3-1『0の

bに 示 したGa、As、Niの 結 合 エ ネ ル ギー(フ ェル ミ準 位 を基 準 と した値)はNi2G

aAsの 値 と解 釈 す るのが 妥 当で あ ろ う。 アル ゴ ンスパ ッ タエ ッチ ング をNiス ペ ク トル

が 消失 す る まで行 っ たが 、GaAs界 面 に酸 素 は 検 出 さ れな か った。

,一...
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舞
L

ε

診
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三
Y
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d
a

お
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Ga

As

5101520

AnnealingTime(min.)

図2-3-9 120ANionGaAs(100)の250C熱 処 理(1x1

0-10Torr)中 の表 面組 成 変 化 。測 定 は電 子 ビー ム励 起 のAESで

行 った。

以上 の実験 結 果 は 、次 の よ うに解 釈 され る。NiはGaAs自 然 酸化 膜 中 を拡 散 し、G

aAsと 反応 す る こ とに よ り、酸 化 物 と基 板 側Gaお よ びAsと の結合 を切 る。Ni酸 化

物 は見 出 され な か っ た。 これ は 、Niは 酸 化 物 を還 元 せ ず 、GaAsのGaお よびAsと

直 接結 合 す るの か 、あ るい はGaお よびAsの 酸 化物 を還 元 す る反 応 が存 在 した と して も、
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図2-3一10120ANionGaAs(100)の250C30分 間熱 処 理

後 の表 面 のXPS。aは アニ ール 直後 、bはArス パ ッ タに よ り表 面 か

ら20Aエ ッチ した と きの スペ ク トル 。

NiがGaAsのGaお よびAsと 反 応 す るに至 る中 間反応 に す ぎな い こ とを示 唆 して い

る。 この よ うに して 、Niの 侵 入 とGaお よびAsと の化合 物 形 成(Ni2GaAs)に 伴

い、酸 化 物 は表 面 に順 次 押 しや られ るた め、Gaお よびAsの 酸 化物 は表 面 に浮 かび 上 が

って くる。 この時 、蒸 気 圧 の高 いAs酸 化 物 は真 空 中 に飛散 し、Ga酸 化 物 だげ が表面 に

残 され たの だ ろ う。注 目すべ きこ とは 、被 着 直後 のNi表 面 に 、既 に微 量 のAs(GaA

sのAs3d信 号 強 度 の1/20)が 認 め られ た こ とで あ る(デ ー タは こ こには示 して い

な い)。 アル ゴ ンエ ッチ ング に よ って 表面 を清 浄 化 したGaAs上 にNiを 被 着 した場 合

で も、 同程 度 のAsが 被 着Ni表 面 に認 め られ た。 これ らのAsは 、室 温 で のNiとGa

Asと の反応 に伴 い、分 解 され て生 成 した も のがNi中 を拡 散 して表面 に出現 した もの と

考 え られ る。 自然 酸化 膜 の有 無 に かか わ らず、Asの 量 が同程 度 で あっ た とい う事実 は、

NiとGaAsの 反応 で は、 自然 酸 化膜 が ほ とん ど妨 げ とな って いな い こ とを意 味 して い

るの だ と考 え られ る。
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2-8-5熱 力学 的考 察

前 項 まで の実 験結 果 を理 解す る ため に、本 項 で は簡 単 な熱 力学 的 考察 を加 え る。Niと

GaAsの 反 応 は 、次 の よ うに書 きあ らわ され る。

GaAs十2Ni→Ni2GaAs…(2-3-1)

5Ni2GaAs十GaAs→6NiAs十2Ni2Ga3…(2-3-2)

(2-3-1)のNi2GaAs形 成 反 応 は 、200℃ か ら400℃ の 熱 処 理 で お き、

(2-3-2)のNi2GaAsのNiAsお よ びNi2Ga3(β 一NiGa)へ の 分解

は400℃ 以 上 でお き る。NiAsと β 一NiGaはNiとAsお よびGaと の 化 合物 の

うち、最 もAsお よびGaの 組 成 比 率 の大 きな 反応 物 で あ る15)。 この よ うな化 合 物 が生 成

す るの は、 反 応 系 中 に 占め るGaAs量 の多 さ(Niが 薄膜 であ る とい う こ と)を 考 えれ

ば、 当 然 の結 果 で あ る。Ni2GaAsは 、2-3-3で あ き らか に した よ うに、 独立 した

相 で あ りNiAsと βNiGaの 混 合物 も し くは そ の超 格子 で はな い(こ の こ とは 、電 子

線 回析 強 度 等 か らた しか め られ た)。Ni2GaAsが 不 安 定 で あ る とい う こ とは 、(2-

3-2)式 の 矢 印 の方 向の 反応 のギ ブ ス の 自由エ ネル ギ ー が負 で あ る こ とを意 味 して い る

が 、 そ の理 由の理 解 は、 本研 究 の範 囲 を超 えて い る。 最 終 的 な生 成物 がNiAsとNi2G

aAsで あ る とい う実 験 事 実 に的 を絞 って、 以 下 で はNi/GaAsの 反応 で 、 この両 者

の反 応物 が 生 成 され る原 因 に っ いて 定性 的 な検 討 を加 え よ う。

Ni/GaAs反 応 を考 え る上 で 、最 も重 要 な こ とは 、Asの 散逸 が ほ とん どな い こと

で あ る 。 これ は 、反 応 を熱 力学 的 に考察 す る上 で平 衡 論 的 な アプ ロ ーチが 妥 当な こ とを保

障 す る 。反 応 が 固相 で 進 行す る こ と によ り、 エ ン トロ ピー の項 を無 視 して も 、大 きな誤 り

を生 じない 。 したが って 、 問題 は、

6GaAs十10Ni→6NiAs十2Ni2Ga3…(2-3-3)

の 反応 のエ ン タル ピー の み を考 慮 す れ ば よい こ とに な る。一 般 的 に生成 エ ネル ギ ー(エ ン

タル ピー)は2元 化 合 物 にお いて も、極 め て デ ー タが 少 な く、(2-3-3)式 の化 合 物

に対 して もGaAs、NiAsの 値 は 、Kubaschewskiの デ ー タブ ック16》に記

載 され てい るが 、Ni2Ga3の 値 は な い。2元 合 金 の 生成 エ ネ ル ギ ー につ いて は 、Mie

dema17)に よ る膨 大 な仕 事 が あ り、半 経験 論 的 に予測 値 を求 め る こ とが で きる 。以 下 で

は 、Miedemaの 考 え方 を簡 単 に紹 介 し、 その 方 法 を用 い てNi2Ga3の 生成 エ ネ ル

ギ ー を求 め てみ る。 もち ろ ん、 密 度汎 関数 を用 い た第1原 理 か らの計 算 は 、現 在充 分 な精

度 を も って お り、 この ア ブO一 一チ は 可能 で あ るが 、 種 々の 系の 生成 エ ネル ギ ー を 求 め る に

至 るの は将 来 の こ とで あ る 。半 経 験 論 的 なMiedemaの 方 法 は 、 したが って現 時 点 で

は実際 的 な アブD一 チ とい え る。

Miedemaは 、 相 図 お よび 生成 エ ネル ギ ー の膨 大 な実 験 デ ー タに対 し、定性 的 な考

察 を加 え、2元 合 金 の 生 成 エ ネル ギ ー△Hを 半経 験 論 的 に次 式の よ うに表 現 した17)。
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2Pf(ce)(cAVA2/3十csVB2/3)

DH=

(nw。A)一1/3+(nw。B)嬬1/3

× 〔一e(△ φ¥)2+Q/P(△nWe1/3)2-R/P〕 … (2-3-4)

こ こで 、CA、Cgは 合 金 中 のA、B元 素 の 原 子 分 率 、VA、vBはA、B元 素 の モ ル 体 積

(cm3)、nW8Aお よ びnW8BはA、B各 元 素 が 金 属 状 態 に あ る 場 合 のWigner-Sei

tzセ ル 境 界 で の 電 子 密 度 で 、densityofunitで 表 示 さ れ る(1densityofunit(d .

u.)は 約6×1022electrons/cm_3)。f(c。)は 表 面 積 に換 算 した 濃 度

係 数 で 、 液 体 ま た は 固 溶 体 で は 、

f(ce)=CAS・Csa・ ・ 。(2-3-5)

規 則 合 金 で は 、

f(Ca)=cAβ ・c・s(1+8(cAs・CBS)2)…(2-3-6)

で あ ら わ さ れ る 。 た だ し、CAS、CBSは 表 面 積 に 換 算 した 濃 度 で 、 例 え ば 、CASは

CAS=CAVA2/3/(CAVA2/3十.CBVg2/3)(2-3-7)

で あ らわ ・さ れ る 。(2-3-4)中 の 〔 〕 の 中 の 第1項 は 、 元 素 間 の 仕 事 関 数 の 差 の2

乗(△ φつ2=(φ ベ ー φBつ2で あ り、 電 気 陰 性 度 の 違 い に よ り 、原 子 間 で 電 荷 移 動 が 生

じ る こ と に よ る 結 合 力 の 寄 与 を あ らわ し て い る 。 同 じ く

(△1nWa/3)2=(nWeal/s_nWeas/3)2に 比 例 した 第2項 は 、Wigner-Seit

zセ ル 境 界 の 電 子 濃 度 の ミス マ ッチ が 引 き 起 こす 反 発 エ ネ ル ギ ー で 、 原 子 的 な 界 面 自 由 エ

ネ ル ギ ー に 相 当 し た 項 と解 釈 さ れ て い る 。 第3項 は 、 合 金 化 に よ っ て結 合 形 態 が 変 化 す る

こ ど に よ る 補 正 項 で あ る 。 各 パ ラ メ ー タ お よ び 定 数 は 、Miedema17)に よ り経 験 的 に

与 え られ て い る 。

表2-3-3は 本 項 で 問 題 とす る 化 合 物 の エ ン タ ル ピ ー で あ る 。 こ こ でNi2Ga3はM

i.edemaの 式 か ら求 め た も の で 、 他 はKubaschewskiが 収 集 した 実 験 値 で

あ る 。

NiとGaAsの 反 応(2-3-3)式 の エ ン タ ル ピ ー 変 化 は 、 一61.2Kca1で

あ り、Ni1モ ル に 対 す る エ ン タ ル ピ ー 変 化 と して も 一6.1Kca1と な り、 大 き な 値

で あ る 。 した が ってNiはGaAsと 非 常 に反 応 しや す い こ とが わ か る 。Niが200℃

と い う低 温 か らGaAsと 反 応 す る の は 、 上 の よ う に 平 衡 系 の 熱 力 学 の 範 囲 で 説 明 で き る

こ とが わ か った 。
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DH(Kcal/mole)

GaAs
一19

.5

NiAs 一17 .2

Ni2Ga3 一37 .5

As203 一218
.5

Ga20s 一258
.8

NiO 一57 .5

表2-8-3Ni/GaAs反 応 に関与 す る化合 物 の 標準 生 成 エ ネル ギ ー(エ シ タル ピ

ー:298K) .Ni2Ga3はMiedemaの 式(2-3-4)に よ り

計算 。 他 はKubaschewskiに よ る 。

次 にNiとGaAs自 然 酸化 膜 との 反応 性 にっ い て検 討 してみ る。 自然酸 化 膜 の 主成 分

はGa20sとAs203で あ る の で(金 属AsがGaAsと の 界面 に形成 され てお り、 この

金 属AsはNiと 高 い反 応 性 を も って い る と考 え られ るが 、 こ こで は酸 化物 との 反 応性 だ

け に着 目す る。)、 以 下 の 反応 に対 す るエ ンタル ピ ー変 化 を考 えれ ば十 分 で あ る 。

Ni十3/13Ga203一 一>2/13Ni2Ga3十9/13NiO(2-3-8)

Ni十1/5As203→2/5NiAs十3/5NiO…(2-3-9)

Ni十1/6Ga203十1/6As203→1/3GaAs十NiO

…(2-3-10)

表2-3-3を も とに、上 の反 応 のエ ンタル ピ ー変 化 を求 め る とそれぞ れ 、+14.1K

a1、+2.3Kcal、+15.6Kcalで あ り、 反応 は進 行 しに くい もの と考 え ら

れ る。前 項 のxps測 定 でNiの 酸化 物 が 検 出 され なか った のは 、 この よ うに して説 明で

き る。
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GaAs酸 化物 に対 す るNiの 低 い反応 性 に もか かわ らず 、界 面 のGaAs自 然 酸 化層

が除去 され る機 構 を前項 の実験 結 果 を も とに考 えて み る。 図2-3-llは 前項 のXPS

測 定結 果 か ら想 像 したNiとGaAsの 反 応 の進 行 状 況 を示 す。被 着 直後 にNiはGaA

s自 然酸 化膜 をつ きぬ}ナてGaAsと 反 応 し、GaAsを 分 解 す る。前 項 で述 べ た よ うに、

界 面 自然 酸 化膜 の有 無 に よ らず 、被着 直後 のNi表 面 にAsが 検 出 され た。 この こ とは、

As<Ni-As?)

/ _Ga
203rAs203

(a)

7N
i

NizGaAs aAs
＼ 酬 十 十一

GaAs

一Ga
203,As203

(b)

IAS203

NiZGaAs

GaAs

一Ga203

C

図2-8-11 Ni/GaAs反 応 に伴 うGaAs自 然酸 化 膜 除去 のモ デル 。(a)→

(b)→(c)を 経 過 して 、反応 と ともに酸 化膜 が除去 され る。
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NiがGaAsと 強 い反応 性 を持 ち 、室 温 で も表 面 のGaAsを 分 解 す る こ とを意 味 して

い る。同様 なAsの 表 面 で のpileupは 、最 近 、Kendelewiczら18)も 報

告 して い る。Gaが 検 出 され て いな い の は 、GaがAsと は異 な ってNi中 で 大 きな固 溶

度(Ga:28at%、 これ に対 しAs:4at%15))を 持 つ ため 、Ni膜 中 に一様 に分

散 し、XPSの 検 出 限界 以 下 の濃 度 とな る結 果 と解 釈 され る。

一 方
、GaAsと 反応 性 の低 いAuの 場 合 に は 、 自然 酸 化膜 の存 在 は 、Au/GaAs

反 応進 行 の著 しい妨 げ とな る。 第4章 で 述 べ るAu-Ge/GaAsの ボ ー ル ア ップは 、

これが原 因 とな って生 じる現 象 で あ る。

以 上述 べ た よ うに界 面 自然 酸 化膜 は 、Ni/GaAs反 応 の妨 げ とな らな い 。 これは 、

(2-3-4)式 の反 応 の エ ンタル ピー 変 化 が大 きい ため 、GaAsがNiの 吸 い込 み 口

と して働 き、 そ の結 果 、Niが 自然酸 化 膜 中で 大 きな拡散 係 数 を もち 、 自然 酸 化膜 中 を容

易 に拡 散 す るた め と解 釈 され る。

試 料 を加熱 す る と、Niの 拡 散 は促進 し、GaAsと の反応 に よ りNi2GaAs層 が形

成 され る。 この結 果 、 図2-3-11(b)に 示 す よ うな 形 で 、GaAs自 然 酸 化膜 が表

面 に向 か って お しあげ られて い く。最終 的 に は図2-3-11(c)の よ うにNiは すべ

てGaAsと 反応 し、Ni2GaAsが 形成 され る。表 面 に まで 押 し上 げ られ た 自然 酸化 膜

の構i成酸 化 物 の うち 、砒 素 酸 化 物(As203)は 蒸 気 圧 が高 いの で蒸発 し、ガ リ ウム酸 化

物(Ga203)の み が残 る。図2-3-9の オー ジ ェ分析 の結 果 は 、図2-3-11(c)

の状 態 に対 応 して い る。

図2-3-11(b)の 中 間状 態 は オー ジ ェの結 果(Ga、As、0の 同時 出 現)か ら

予想 さ れ る こ とで あ る。 しか し、 ま た この よ うな 中 間状 態 が あ り得 るた め には 、拡散 原 子

がNiで あ って 、Ga、Asは 拡 散 しな い こ とが必 要 とな る。実 際 、最 近 にな って 、Ch

enら19>は 、横 方 向へ のNi/GaAs反 応 を解析 して 、Niの み が拡 散 す る こ とを立 証

して い る。

以 上 、本 項 で は 、熱 力学 的 考察 に も とづ き、NiがGaAsと 高 い反 応 性 を もつ こ とを

説 明 した。GaAs自 然酸 化 膜 の存 在 に妨 げ られな い で 、200℃ とい う低 温 か らNiが

GaAsと 固相 反応 す る こ とを 、 この高 い反応 性 に よ り説 明 した。

2-3_6本 節 の ま とめ

本 研 究 で は 、Ni/GaAs反 応 をは じめて 系統 的 に研 究 し、以 下 の こ とを明 らか に し

た。

(1)Ni蒸 着膜 は200℃ 以 上 でGaAsと 固相 一固相 反応 し、Ni2GaAsの 組 成 を

もちao=3.84A、co=4.96Aの 準 安 定 な 六 方 晶系 反応 物 を形 成 す る。

(2)Ni2GaAsは400℃ 以 下 で安 定 で 、GaAsに 対 して 〈0001>Ni2Ga
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AseA<111>GaAs、 か っ<1120>Ni2GaAseA<110>GaAsの 配 向

関係 を も って エ ピ タキ シ ャル に単結 晶化 す る。

(3)450℃ 以 上 で はNi2GaAsは 分解 してNiAsお よびNi2Ga3(β 一NiG

a)に 変 化 す る。 これ らの2つ の化 合 物 も六 方 晶 系 で あ り、Ni2GaAsと 同 じ配 向関係

を も ってGaAs上 で単 結 晶 化す る。

(4)Ni/GaAs反 応 に伴 うエ ン タル ピー 変化 を計 算 し、Ni1モ ル 当 た り一6.1

Kca1で あ る こ とを示 した 。NiがGaAsと 高 い反応 性 を もつ のは 、 この よ う に熱 力

学 的 に説 明 のつ く現 象 で あ る。

(5)Ni/GaAs反 応 に伴 う界面GaAs自 然 酸 化膜 除 去機 構 をXPSに よ り調 べ 、

NiとGaAsの 反 応 に対 し、 自然酸 化 膜 が妨 害 しな い こ とを実 験 的 に示 し、そ の理 由 を

熱力 学 的 に考 察 した。

(6)Ni/GaAs反 応 の 進 行 で は、Ga、Asは 拡 散せ ず 、Niが 拡 散す る と考 え ら

れ る。

(7)NiはGaAsと 高 い 反応 性 を持 つが 、一 方 で 長時 間高 温 で熱処 理す る と、反 応 層

直 下 のG'aAs基 板領 域 に高密 度 の すべ り転 位網 を発 生 させ る。 これ は、GaAsと 反応

生成 物 の格 子 常 数 の不 整 合(GaAs(111)面 に対 す る)に よ るス トレス によ って生

じた もの と考 え られ る。

本 研究 は、Ni/GaAs反 応 に対 して 、 は じめ て金 属 学 的 な見地 か ら詳 細 な検 討 を与

えた 。化 合 物半 導 体 に対 して、 化学 量 論 的 に整 合 の とれ た 反応 物Ni2GaAsを は じめ て

見 出 した。 同様 な反 応物 はPdとGaAs20～22)お よびNiとInPis)の 間 で も最近 見

出 されて お り、単 一相 シ リサ イ ド形 成 に対 応 す る現 象 と しして 注 目を集 め る に至 って い る。

本研 究 は 、 この よ う にそ の 後 の化 合 物半 導体 の 電極 反 応 の研 究 に多 大 な影 響 を与 え て い る

(Ni/GaAsに っ いて は 文献24～27)。

Ni2GaAsが 同 じ く六方 晶系 のNiAsと β一NiGaに 分解 す る とい う結果 は、G

aAs/meta1/GaAs系 、 も し くは半 導 体/金 属 超 格子 系 の これ か らの研 究 に重

要 な手が か りを与 えて い る 。す な わ ち、NiAsと β一NiGaの 混 晶 も し くは超 格子 に

よ り、GaAs(111)面 に対 し完 全 に格 子 整 合 した合金 層 形 成が 可 能 と考 え られ 、 こ

れ を利 用 す れ ば、 上 記 の全 く新 しいヘ テ ロ 系、 超格 子 系 の形 成 が 可能 とな る と予測 され る

の で あ る。
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2章4節A1/GaAs22～28.33.38～41)

2-4-1序

A1は 低 融点(m.p.=660℃)な ので蒸 着 が容易 で あ り、加工 し易 く、電 気伝 導

度 が大 きい等 の利 点 に よ り、GaAsMESFETゲ ー ト電 極材 料 として最 も広 く用 い ら

れ て い る。比 較 的 良好 な シ ョッ トキ特 性 が 容易 に得 られ 、500℃ まで の熱 処 理 で も劣 化

が少 な い。

A1/GaAsの 合 金 化反 応 はSIMS1》 、AES2～4)を 用 い て調 べ られて い るが 、5

00℃ 程 度 の温度 で もGaAsと の マ ク ロ的 な反応 は少 な く1.3,4)、 合金 化 反応 の研 究対

象 と して は興 味 の大 きい 系 とは云 えな い。Massousら4)はMBE成 長 したGaAs

(100)面(c(2×8)構 造)上 にA1単 結 晶 をMBEで 被着 した場 合 に は 、n因 子

は理 想 的 な値(1.01)と な り、500℃ まで変 わ らず 、 しか もGaAsと の反応 もな

い と報 告 して い る。 一 方 、A1膜 が 多 結 晶で グ レ イ ンサ イズが小 さい場 合 には 、A1膜 は

GaAsと 反応 しや す くな る2・4)。 電子 線 回析 か らAlAsと 考 え られ る相 が界 面 に検 出

され て い・る こ と3)を 考 慮 す る とGaと の置 換 反応 に よ って形成 され るAlAs層 が 、A1

とGaAsと の反応 を抑 制 して い る と予想 され 、A1膜 の膜質 に よ って形 成 され るバ リヤ

層(AlAs)の 質(グ レイ ンサ イズ等)が 変 わ る ため 、上述 の よ うな反 応 性 の違 いが 生

じる もの と解 釈 され る。

応 用 上 、重 要 な の はA1とGaAs自 然酸 化 膜 の反 応 性 で あ る。前 節 で述 べ たよ うに、

自然 酸 化膜 の存在 は 、 よい シ ョッ トキ特 性 を得 るの に望 ま し くな い 。Garnerら5)は 、

自然酸 化膜 の存在 す るGaAs表 面 上 にAuを 被着 し、 自然 酸 化膜 組成 とn因 子 の関係 を

調 べ て い る。Auは 自然酸 化 膜 との反 応性 が低 い ため 、 シ ョ ッ トキ特性 に 自然酸 化膜 の影

響 が顕…著に現 れ る。彼等 は 自然酸 化 膜 中 にAs酸 化物 も し くは金 属Asが 多 く含 まれ て い

る と シ ョッ トキ特 性 は劣 化 す る と報 告 して い る。 この結 果 は 、逆 に 、被 着 金属 の 自然酸 化

膜 との反 応性 が高 けれ ば 、 自然酸 化 膜 厚 は低 減 し、 良好 な シ ョッ トキ特 性 が得 られ る可 能

性 を示 唆 して い る。

Kowalczykら6)は 、金 属 とGaAs自 然酸 化 膜 の反 応 性 をXPSを 用 い て調べ

た。化 学 エ ッチ ン グ したGaAs(100)面 上 にA1を50A程 度 被着 す る過程 で 、G

a3d、As8d、A12pの 化 学 シ フ トを測 定 し、5A程 度 のA1被 着 に よ り

2A1十As203→A1203十As2↑ …(2-4-1)

の反応 に よ ってAs酸 化物 が還 元 され 、 さ らに40Aま で のA1被 着 に よ り

2A1十Ga203→A1203+2Ga…(2-4-2)

の反応 に よ ってGa酸 化物 が還 元 され る こ とを報 告 して い る。 同様 な結 果 はWillia

msら7)も 報 告 して い る。A1/GaAsで はGaAs表 面状 態 の違 い に比較 的 影響 を受

けず に 、良好 な シ ョッ ト.キ特 性 と強 い機 械 的接 着 性 が得 られ るの は 、 自然酸 化 膜 に対 す る
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この よ うな反応 性 の高 さに依 って い る と考 え られ る。

清 浄 なGaAs表 面 と単 原 子層 程 度 の厚 さのA1と の相 互 作 用 の研究 は数 多 くな され て

い る。 皿 一V化 合 物 半 導体 で 重要 な こ とは 、2章2節 で導 入 した界 面準 位Dsが 清 浄 なヘ

キ開(110)で はバ ン ドギ ャプ中 に存 在 しな い こ とで あ る8>。 この よ うな(110)面

上 に金 属 を吸着 させ た実 験 で は 、表 面 の フ ェル ミ準 位 は ピニ ング され る こ とを示 して お り

9)
、 したが って金属 吸着 に よ って界面 準 位Dsが ギ ャップ 中 に発 生 す る こ とを示 して い る。

このDsの 起 源 の理 解 が シ ョッ トキ障壁 形 成 機 構 の研 究 上最 重 要 な課 題 で あ り、A1/G

aAs系 を舞 台 に実験10～15》 理 論16～20)の 両 面 か ら精 力 的 な研 究 が行 わ れ て い る。

本項 で はA1/GaAs系 の研 究 経過 と現 状 につ い て概 観 を与 えた。 は じめ に述 べ た よ

うに、本 研 究 の主 眼 で あ る合 金 化反 応 の立場 か らは 、 この系 は 反応 性 に乏 し く、 したが っ

て本 研究 で は この系 の反応 の実験 は行 わ な か った。A1/GaAs系 は 、応 用 上極 めて重

要 な系 で あ るの で 、次 項 以後 で は 、 デバ イス応 用(GaAsMESFET)に か ぎって 、

筆 者 らの結 果 を記述 す る。

2-4-2A1電 極 加 工技 術

シ ョ ッ トキゲー ト金 属 膜 を加工 して短 ゲー ト電極 を形 成 す る技 術 は、GaAsMES

FETの 高 周波 化 に とって最 も重 要 な 技術 で あ る。現 在 で は電 子 ビー ム露 光技 術 に よ って 、

0.25μmの ゲー ト長構 造 が 実 用化 され て い るが21)、 筆 者 らがGaAsMESFE.T

研 究 を行 って い た1970年 代 前 半で は 、光学 露 光技 術 が一 般 的 で あ って 、2μm以 下 の

寸 法 の 電極 形 成 は 困難 で あ った。MESFETで は 、 さ らに ゲー トの両側 に 、 ソ戸 スお よ

び ドレイ ンの オー ム性 電極 を正 確 な位 置 に設 置 す る必要 が あ る。 この ため に は 、通 常 マ ス

ク合 わ せ作 業 が不 可欠 とな る。 この作業 の機 械 的精 度 が 、高 性 能GaAsMESFET

の実 現 を阻 ん で い る第2の 理 由 で あ っ た。

筆 者 らは 、2μm程 度 のパ ター ン形成 技 術 を用 い て 、0.5μmゲ ー ト長 の ゲー トシ ョ

ッ トキ電 極 と ソー スお よび ドレイ ンのオ ー ミ ック電 極 をマ ス ク合 わ せ作 業 な しに形成 す る

方 法 を考 え た。筆 者 ら(小 川 、石 川)は 、 フ ォ トレジ ス ト膜 をマ ス クにA1膜 を化 学 エ ッ

チ ン グす る時 の サ イ ドエ ッチ ング現 象 に注 目 して 、 これ を利 用 した 自己整 合 的電 極 形成 技

術 を開発 した22>。 図2-4-1に この方 法 の概 略 を示 す。蒸 着 したA1膜 上 に ソー ス ・ド

レイ ン間隔 に相 当 す る2.5μmの 寸 法 の フ ォ トレジス トマ ス ク(AZ1350)を 光 学

露 光 法 で形 成 し、次 いで60℃ の リン酸 に よ り露 出 したA1を 化学 エ ッチ ングす る。 この

時 、 エ ッチ ング時 間 を適 切 に選 ぶ と、 図 に示 した よ うにA1は マ ス クの 両側 か らサ イ ドエ

ッチ ング され 、0.5μm寸 法 に正 確 に加 工 で きた 。 この状 態 で 上 方か ら、 オー ム性 電 極

材料(Ni/Au-Ge/GaAs)を 真 空 蒸 着 す る 。 フ ォ トレジス トマ ス クの シ ャ ドー

効 果 に よって 、Ni/Au-Ge/GaAs電 極 は 、A1ゲ ー ト電 極 の両 側 に正 確 に1.

0μmつ つ 分離 され た位 置 に形 成 され る。 マ ス ク上 に付 着 したNi/Au-Geは マ ス ク
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を有 機溶 済(ア セ トン)で 溶 か す こ とに よ って 、容易 に除去 され る。
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図2-4-1

A1ゲ ー トGaAsMETFETの

自己整 合 的電 極 形成 法22)

図2-4-2に この 方法 で 形 成 したGaAsMESFETのSEM像 を示 す 。ゲ ー トA

1電 極 の両側 にNi/Au-Geの オー ム性 電 極 が形 成 され て い る(写 真 は 、500℃ で

Ni/Au-GeとGaAsの 合金 化 を行 っ た後 の もので あ る。)。図2-4-1の 方 法 で 、

ゲー ト長0.5μmのMESFETが 、光学 露 光 法 を用 いて 、 しか もマ ス ク合 わ せ作業 を

必 要 と しな い で形成 で きた。

図2-4-2を よ く見 る とA1電 極 はGaAsと 接 した下部 の方 が 、上部 よ り巾広 く、

同 図下 に示 す 断面 形状 とな って い る の がわ か る。 この形 状 か ら逆 に、A1の 化 学 エ ッチ ン

グの進 行 の仕 方 が推 察 で きる。 図2-4-3は 図2-4-2のa、bの 長 さを実測 し、両

者 の関 係 をA1膜 厚 をパ ラメー タ と してプ ロ ッ トした もので あ る。 図中 、点 線 はA1が 同

心 円筒 的 にエ ッチ ング され る ときの関 係b=(a2-t2)1/2を 示 した もので あ る。実 験
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値 は 、 この 関係 に よ く従 って い る。 この こ とか ら、Alの エ ッチ ングは反 応律 速 で進 行 し、

マ ス ク下 の サ イ ドエ ッチ ングは 同心 円筒 的 に行 わ れ る事 が分 か る。 したが って 、A1の サ

イ ドエ ッチ ング は 、制御 可 能 な現 象 で あ る。実 際 、 ゲー ト長 は 、エ ッチ ング溶液 の温 度 と

エ ッチ ング時 間 に よ って正 確 に しか も再現 性 良 くコ ン トロール で きた 。

A1の サ イ ドエ ッチ ン グ量 の精 密 制 御 が容 易 とい う特 徴 を生 か した 自己整 合 的な電 極形

成技 術 に よ って 、GaAsMESFETの 短 ゲー ト化 が 実現 し、1974年 に は じめて

工業 化 され た23)。

図2-4-2 0.5μmA1ゲ ー トGaAsMESFETのSEM像
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図2-4-3

サ イ ドエ ッチ ング に よるA1ゲ ー ト電極

断 面構 造 の変 化 。等 方 的に エ ッチ ング さ

れ る と した場合 に実験 は よ く一致 す る。
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2-4-3A1ゲ ー トGaAsMESFET23～28)

本 項 で は 、前 項 の 自己 整 合型A1ゲ ー ト形 成法 を用 い て作 製 したGaAsMESFE

Tに つ いて述 べ る。超 高 周 波帯 で の低雑 音 化 には 、 ゲー ト長 短縮 、電子 走 行 領域 で あ るn

型GaAsと 高 抵抗GaAsと の境 界 領域 の良好 な結 晶性(高 移 動 度 、急 峻 な電 子濃 度 プ

ロ フ ァイル 、深 い準 位 が無 い こ と)お よび寄 生抵 抗 の低減(オ ー ミ ック電 極 の低 接触 抵 抗

化 、 ゲー ト配 線 抵 抗 の低 減)が 重 要 で あ る27)。 自己整合 型A1ゲ ー ト形 成 法 は 、 この うち

ゲー ト長 短縮 の た め に開発 した技 術 で あ る。基板 と して 用 い るCrド ー プ高抵 抗GaAs

との境 界 の結 晶性 は、 エ ピ タキ シ ャル成 長 初 期 の非 定 常性 やCrの 拡散 な どに よ り完 全 と

は言 えな い。 この影響 を取 り除 くた め に、高 純度 バ ッフ ァ層 を導 入 した28)。 高 純度 バ ッフ

ァ層 は 、Ga/AsC13/H2系 気 相成 長 法 で のn型 不純 物Siの 混入 過 程 に対 す る考 察

を も とに野 崎 ら28)に よ り開 発 され た 、AsC13/H2系 の導 入 法 を用 いて成 長 され た。 こ

の方 法 に よ るバ ッフ ァ層GaAsはn型 の1013crn-3台 の純度 を示 した。

高相 互 コ ンダ クタ ンス を得 るに は 、n型GaAsと 高抵 抗GaAsと の境 界 の電子 濃 度

が急 峻 に変 化 す る必 要 が あ るが 、 そ れ と同時 に、電 子 移 動度 が界面 で低 下 しな い こ とが重

要 で あ る。高純 度 バ ッフ ァ層 の導 入 に よ り、電 子移 動 度 の界 面 で の低下 は防 止 され た(図

2-4-4)a

DrangeidとSommerhalder29)は 、MESFETの 遮 断周 波 数 はn型

GaAs層 の電 子 濃 度 の増 大 とと もに増 大 す る と予 見 した。 しか し、雑 音 特性 が どの よ う
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に変 化 す る か につ い て は、彼 らの論文 か らは知 る事 が 出来 な い。 我 々は 、雑 音 指数 及 び電

力 利 得 と も電 子 濃度 の増 大 と とも に改善 され る事 を初 め て示 した(図2-4-5)。 図2

-4-5の 結 果 か ら、 チ ャネル 層 の ドー ピ ング濃 度 は ゲー トシ ョッ トキ電 極 の逆耐 圧 の上

限 まで 増 大 させ る こ とが可能 で あ る。 シ ョ ッ トキ電 極 の逆 耐 圧 は 、 ドー ピ ング濃度 増 大 と

と もに減 少 しn型GaAsで は1x1017Cm-3の ドー ピ ング濃度 の時 に 一10V・ とな る

30>
。 しか し、 この よ うな 関係 は ドー ピ ング層 が十 分 に厚 い場合 に成 立 し、MESFETの

よ うにチ ャネル 層 が薄 い場合 に は成 立 しな い。我 々 は、MESFETの ゲー ト耐 圧 は図2

-4-6の よ うにオ ー ミ ック電 極 との 間隔 の1/2乗 に比例 し、 この間 隔 が0.6μmの

時 にn=2.5xlQ17CTTI-3で も 一10Vの 耐 圧 が 得 られ る こ と を見 い だ した 。以下 の

MESFETはn=2.5x1017cm顧3の 電 子 濃 度 の ウェハ を 用 いて作 製 した。
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図2-4-5 0.5μmMESFETの 最小 雑 音 指数 とそ の時 の電 力利 得 のn型 能 動

層 の キ ャ リア濃 度 依 存性 。周 波数 は8GHz、 ドレイ ン電 圧2.OV、

ドレ イ ン電流10mA。

低 雑 音 化 を図 る には 、 ソー ス抵 抗Rsと ゲー ト抵 抗Rgを 極 力 低 減 す る必 要 が あ る。 図

2-4-7はStatzの モ デル31)を 用 い て計 算 したGaAsMESFETの12GH

zに お げ る最 小 雑 音 指数NF,ninで あ る。MESFETと して は 、ゲ ー ト長Lg=0.5μ

mゲ ー ト幅Z=280μm電 子 濃 度2.5x1017cm-3を 考 えて い る。 図 よ り、1
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2GHzで3dB以 下 の雑 音 指 数 を得 る には 、Rs+Rgと して5Ω 以下 に低減 す る必要

が あ る。計 算 の詳 しい内 容 は双 ゲー トGaAsMESFETに た い して 文 献26)に 示

したの で ここで は触 れ な い 。

図2-4-7か らわ か る よ うに、低 雑音 特 性 を得 るに は まず ゲー ト配 線 抵抗Rgを 小 さ

くしな げ れば な らな い。 この点 でA1は 、比抵 抗 が小 さい ので有 利 な ゲー ト金属 材 料 で あ

る。 しか も、前 項 で 示 した よ うに 自己整 合 的 な ゲー ト電 極 加 工 が可 能 な ので 、短 ゲー トM

ESFETゲ ー ト金 属 材料 と して は非 常 に優 れ て い る。 ソー ス抵 抗Rsを 下 げ るに は 、オ

バ リ　
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図2-4-8

本研 究 に よ るオー ミッ ク電極 の接 触 比抵 抗

の基 板 キ ャ リア濃 度 依存 性 。

io16io"

CARRIERCONCENTRATION(cm3)

一 ミック電 極(Ni/Au-Ge)形 成 工 程 を最 適 化 す る必 要 が あ る。共 晶組 成 のAu-

Geを1500A、Niを500A被 着 し、450℃ 水素 雰 囲 気 中で熱 処 理 した。接 触

比抵 抗 は、GaAs表 面 状 態 、特 に 自然酸 化 膜 の存 在 に敏感 で あ るが 、前項 で 述 べ た図2

-4-1の 方法 で は オー ミッ ク金 属 を被 着 す る直前 に被 着 領域 のA1膜 を リ ン酸 で 除去 し

て お り、 この際GaAs自 然酸 化 膜 も除去 され るので 、極 め て低 い接触 比抵 抗 が 得 られ る。

図2-4-8は 、本 研 究 の方法 で形 成 し たNi/Au-Ge電 極 の接 触 比抵 抗 を従来 報 告

され て い る値32)と 比 較 した もので あ る。従 来 よ り約1桁 低 い値 を実 現 して い る。

以上 に述 べ たGaAsエ ピ タキ シ ャル成 長 技術 、電 極形 成 技 術 を用 いて3種 類 のMES

FETを 試 作 した。試 作 した3種 のMESFETの 寸 法 を表2-4-1に 、 その 直流 特 性

を表2-4-2に 示 す 。 この うち双 ゲー トMESFETの2本 の ゲー ト間 に は 、長 さ1μ

mのNi/Au-Geか らな る中 間電極 が配 置 され て い る33》。GaAsエ ピ タ キ シ ャル ウ

ェハ と して は 、5μmの 厚 さの高 純 度 バ ッ フ ァ層(n=lx1013cm-3)上 に厚 さ0.
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Device
GateLength(ｵm)

G,G2

ElectrodeSeparation(ｵm)

S-G,G,一G2S-D

Go雪eWid奮h

くμm}

0.5ｵmsingle-gate 0.5一 0.8-2.3 280

1'a,msingle-gate 1.0一 1.0-3・0 300

dual-gate 1.Ol・0 1.03・07.0 300

S:SourooD:DroinGl:Firs奮 一gote

表2-4-1

G2:Second-gate

試作 した3種 類 のGaAsMSFETの 構 造パ ラ メー タ

Device
GatePinch-off

Voltage(V)

Transconductance

(mmho)

GateBreakdown

Voltage(V)

O.5f,cmsingle-gate 一2.0 ・4(vo=20v
ID冨10mA)

一13(IG・ 。10μA)

1μmsingle-9。 ↑e 一2.0 24Vp=2.OV
Ip=IOmA

一15(IG・ 一IOｵA)

、duol-oo雪e 一3.0 21(Vp=4.OVVG2=OV
Ip=IOmA)

一15に
G・ 一loｵA》

表2-4-2試 作 し た3種 類 のGaAsMSFETのDC特 性

15μmn=2.5xlOユ7cm-3のSnド ー プエ ピ タキ シ ャル層 を成 長 させ た構造 の

もの を用 い た。 ゲー トA1金 属 の膜 厚 は0.5μm。0.5μmゲ ー トMESFETで は

ゲー ト配線 抵 抗Rgを 低 減 す るた め に取 り出 し電 極 を2個 設 置 した。3種 のMESFET

のRgは い ず れ も1Ω 以下 が実 現 して い る。Ni/Au-Geオ ー ミック電極 の接触 比 抵

抗 はTLM法34)で 測 定 した と ころ1xlO-6・cm2で あ っ た。 この値 を も とに して計

算 した ソー ス抵 抗 は約2Ω とな る。

図2-4-9は0.5μm単 ゲー トMESFETの1-V特 性 で ある 。3種 のMESF

ETの マ イ クロ波特 性 をHP8410Aネ ッ トワー ク アナ ラ イザ とAiltechTy

pe75精 密 自動雑 音 測 定器 を用 い て測 定 した。 各MESFETの ソー ス電 極 は接 地 距

離 を低 減 した構 造 のパ ッケー ジ に組 み込 んで接 地 し、 ゲー ト、 ドレイ ン電 極 は対 向型 の5

0Ω ス トリ ップ ラ イ ンに直付 け した。表2-4-3は4GHz、8GHz、12GHzで

の電 力 利得 最 大 お よび雑 音 指数 最小 の 各条 件 で の電 力利 得G(db)と 雑 音 指数NF(d
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図2-4-9 0.5μmゲ ー トGaAsMESFETの 電 流電 圧 特性

Frequency

Device

4GHz

G(de)NF(dB)

8GHz

G(de)NF(de)

12GHz

G(as)NF(aB)

p.5fcm

single-gate

GMox. 18.9ト6 13・82・7 12.34.3

NFMin. 巳5.2i.i ll.22・2 10.02.9

dua1-gate

GMax. 20.62.4 14.94.2 13.55.0

NFMin. 19.61.4 14・13・2 13.23.9

表2-4-3 試作 した3種 類 のGaAsMSFETの 雑音最小及び利得最大の条件で

の電力利得 と雑音指数

b)で あ る。雑 音 指数 最 小 の条 件 で の電 力 利 得Gaと 最小 雑 音 指RCNFmi。 の周 波 数依 存性

を図2-4-10に 示 した。12GHzで0.5μmゲ ー トMESFETで 得 られ た雑 音

指 数2.9dbは 、本 研 究 以 前 に得 られ て い た値(4～5db35))よ りは るか に優 れ た値

で あ る。 このMESFETの2GHzか ら16GHzのSパ ラメ ー タか ら計 算 した最:大発
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振周 波 数f漁 。xは90GHzに 達 した。

双 ゲー トMESFETの 利 得 制 御特 性 を図2-4-11に 示 す 。8GHzで11db以

上 の利 得 制御 が得 られ て い る。 この と きのNFの 劣 化 は5db以 内 に抑 え られ て い る。
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試作 した3種 のMESFETの 最 小 雑音 指

数 とそ の時 の電 力利 得 。 バ イア ス条件 は単

ゲ▽ トMESFETに 対 して は ドレイ ン電

圧2Vド レイ ン電 流10mA、 双 ゲー ト

MESFETに 対 して は ドレイ ン電 圧4V

ドレイ ン電流10mA。

io-5-2-1012

SECOND-GATEVOしTAGE(V}

図2-4-11

双 ゲー トMESFETの 利得 制 御特 性 。

本 項 で は 、A1を シ ョ ッ トキ ゲー ト金 属 と して応 用 したGaAsMESFETに つ い

て述 べ た。前 項 で述 べ た 自己整 合 型電 極 形 成法 の採 用 とGaAsエ ピタ キ シ ャル成 長 技術 、

オ ー ミッ ク電 極技 術 の最 適 化 に よ り本 研 究 以前 の報告 を大 幅 に上 回 るGaAsMESF

ETを 実現 した。本 項 で 述 べ たGaAsMESFETは108時 間以 上 のMTFを 示 した

36)
。1974年 の開 発 後 、約10年 間 にわ た って低 雑 音 マ イ ク ロ波 トラ ンジ ス タ と して評

価 され た。
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2-4-4ま とめ

Alはn-GaAsに 対 して安 定 な シ ョ ッ トキ特 性 を示 す 。 皿族 金属 と して は比較 的 融

点 が高 く、 しか もAsと のみ 化合 物 を形 成 す る だけ な のでGaAsと のマ クロ的 な反 応 性

に乏 しい。 また 、比抵 抗 が小 さ く加 工 が容 易 で あ るた め ゲー ト金 属 と して最 も広 く用 い ら

れ て い る。本 研 究 で得 られ た結 果 は以 下 の と う りで あ る。

(1)A1の サ イ ドエ ッチ ン グ現 象 が制 御 可 能 な現 象 で あ る事 を見 い だ し、 これ を利 用 し

た 自己整 合 的MESFET電 極 形 成 技術 を開 発 した 。

(2)上 記技 術 お よびGaAsエ ピ タキ シ ャル成 長 技 術 、 オー ミッ ク電極 形 成 技 術 等 の開

発 に よ り、低 雑 音 マ イ クロ波GaAsMESFETを 開発 ・実 用 化 した 。

本 研 究 に よ り開発 され たA1ゲ ー ト電 極 形成 法 は本研 究 の後 に出現 したHEMTの ゲー

ト電 極 形成 に も利 用 され た37～41>。
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2章5節2章 の ま とめ

n型GaAsに 対 す る シ ョ ッ トキ電 極 金属 と してPt、Ni、A1を と りあ げ 、GaA

sと の 合金 化 反応 とシ ョッ トキ特 性 を調 べ 、 そ のデバ イ ス応 用 を行 った 。本 章 で得 られ た

主 な 結 果 は以 下 の と う りで あ る。

(1)PtはGaAsと 固相 反応 し、多結 晶 のPtGaとPtAs2か らな る合 金 層 を形 成

す る。合 金 化 に よ りGaAsと の界 面 の 自然 酸 化膜 は除去 さ れ 、n=・1.03の 理想 的 な

シ ョッ トキ特 性 を示 す 。障 壁 高 さ`NbO-Q.96eVで あ っ た。

(2)こ の合 金 型 シ ョッ トキ電 極 を利 用 してGaAsMESFETを 試作 し、2.6μ

mの ゲー ト長 でfmax-2i5GHzを 得 た。

(3)Niは200℃ 以 上 でGaAsと 固相 反 応 し、準 安 定 な六 方 晶系反 応 物Ni2GaA

sを つ くる。Ni2GaAsは<0001>Ni2GaAs//<111>GaAsか っ 〈1

120>Ni2GaAs//<110>GaAsの 配 向関 係 を持 ってエ ピ タキ シ ャル に単 結 晶

化 す る。450℃ 以 上 で は六 方 晶系 のNiAsお よびNi2Ga3に 変化 す る。

(4)Ni/GaAs反 応 に伴 う界 面 自然 酸 化膜 除去 機構 をxPsに よ り調 べ 、NiとG

aAsの 反応 に対 し自然 酸 化膜 の妨 害効 果 は小 さい こ と を実 験 的 に示 し、 また熱 力学 的 な

説 明 を与 え た。

(5)長 時 間 の熱 処理 を行 うと、Ni反 応 生成 物 とGaAsの 格 子 ミス フ ィ ッ トス トレス

に よ りGaAs側 に すべ り転 位 網 が発 生 す る。

(6)サ イ ドエ ッチ ング現 象 を利 用 したA1微 細 電極 形 成法 お よび 自己整 合型 電 極 形成 技

術 を欄 発 した。

(7)上 記 技 術 を利 用 して サ ブ ミクロ ンゲ ー トGaAsMESFETを 開発 ・実 用化 し、

fmax=90GHz、 最 小 雑音 指 数2.9db(12GHz)の 特 性 を得 た。
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3章InPへ の シ ョッ トキ電 極 の 研究

3章1節3章 の概 要

n型InPへ の シ ョッ トキ電 極 は、 当初 、電 力増 巾用 マ イ クロ波MESFET等 の 実現

を意 識 して研 究 され た。 しか し、n型GaAsな み の高 い 障 壁 の シ ョッ トキ電 極 を得 る の

は難 しか った。InP表 面 に酸 化 層 を形成 して、金 属 を被 着 す る こ とも試 み られで い るが

1》2>
、 この方 法 で は 、実 験 室 的 にC-V測 定 に よ るInPの キ ャ リア濃 度 決 定等 に利 用 で

きて も、 シ ョッ トキ特 性 の再現 性 、 安 定性 に乏 し く、実 用 的 に用 い られ る には至 って い な

い 。 これ は 、薄 い 安定 な表 面 酸化 層 の 形 成 が難 しい か らで あ る。

S'picerら3)は 、清 浄 な(110)InP表 面 へ の金 属 吸 着実験 か ら、InPの 表

面 の フ ェル ミ準 位 が 金属 被 着 によ って伝 導 帯 か ら約0.5eV下 にピニ ング され る こ と を

示 した。 彼 らは、 この ピ ニ ングを金 属 被 着 に伴 って 導 入 され たlnP表 面 の点 欠陥 形 成'に

よ って説 明 して い る。 第1章 で 述べ た よ う に、 この 欠 陥モ デ ル は 、 シ ョッ トキ障壁 形 成 に

対 す る有 力 な モデ ル の一 つで はあ るが 、 定 説 とな った 考 えで はな い 。いず れ にせ よ 、Sp

icerら の 実験 結 果 は 、Williamsら4)の 実験(清 浄InP表 面 へ の シ ョ ッ トキ

障 壁形 成)や 、化 学 腐 触 したInP表 面 へ の シ ョッ トキ 電極 形 成 の結 果5)を よ く説 明 して

い る 。す なわ ち 、Spicerら の結 果 は、n型lnPに 対 す る高 い障壁 の シ ョ ッ トキ電

極 形 成が 本 質 的 に困難 で あ る こ との根 拠 とな って い る。

したが って 、n型InPへ の シ ョ ッ トキ電 極 の研 究 は 、主 に、 実 用的 な面 か らで は な く、

シ ョ ッ トキ障 壁形 成 機 構 を理 解 す るた め、 も しくは、 金 属/InP反 応 に対 す る興 味 か ら

行 わ れ て い る。以 下 の節 に述べ る本 研究 は歴 史 的 には、InPシ ョ ッ トキ 電極 研 究 の初 期

(1970年 代 末)に 行 わ れ た もの で あ る。 本 研究 で は、Au/InPの 反応 を詳 しく調

べ 、 また そ の他 の 代表 的 な 金属 と して 、Ptお よ びA1を 取 り上 げ 、電 気 的特 性 と反応 と

の関 係 につ いて 調べ た。Au/InPに 対 して は 、電 子 線 回析 とAESを 用 い て 、反応 生

成 物 を調べ 、熱 力学 的 にそ の 反応 を考 察 した。 また 、本 研 究以 後 に行わ れ た他 の研 究 につ

いて も議 論 した。 熱処 理 によ る シ ョッ トキ特 性 の変 化 を調 べ 、Au/InP反 応 との 関係

につ い て 論 じた。Pt/InP、A1/InPに 対 して は、AESを 用 いて そ の反 応 を調

べ 、 電 気 的特 性 との 関連 につ い て論 じた 。
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3章2節Au/lnP6～8)

3-2-1序

AuはInPへ の オー ミック電 極 と して 、Ni/Au-Geと い う形 やAu-Zn,A

u/Beと い う形 で広 く用 い られ て い る。Au/、InPの 反 応 を調 べ る こ とは 、 したが っ

て 、単 にAu/InPの シ ョ ッ トキ特 性 を理解 す る ため だ げで は な く、Auを べ 一 ス とし

た種 々 のオー ミッ ク電 極 の 反応 を理解 す る うえで も重要 で あ る。本 研 究 以前 に も、Au/

InPの 研 究 は報告 され て い た が 、反応 を金属 学 的 見地 か ら調 べ た もの は少 な く、特 に反

応 に よって どの よ うな反 応 生成 物 が 生 じる か 、 また そ の結 果 、 シ ョッ トキ特 性 は どの よ う

に変化 す るか に関係 した詳 細 な研 究 は ほ とん ど行 わ れて い な か っ た。

Kimら1)は 、Au/InPの 反 応 を二 次 イオ ン質 量分 析(SIMS)に よ って調 べ て

い る。彼 らは 、反 応 は350℃ まで 生 じず 、 シ ョッ トキ特 性 も安 定 で あ るが 、350℃ 以

上 で は反 応 し、 シ ョッ トキ特性 も急 激 に劣 化 す る と述 べ て い る。 この反応 で は 、AuとI

nの 拡 散 が顕 著 で あ って 、Pの 拡 散 は少 な い。 ま たTuckら2)も 同様 な結 果 をSIMS

に よ って得 て い る。Szydloと01iver3>は 、120℃ か ら340℃ の間 で熱 処

理 したAu/lnPの 構 造 をAESで 調 べ 、340℃ で の シ ョ ッ トキ障壁 の高 さの減 少 は

Inと 酸 素 のAu膜 中へ の拡 散 お よ びInP中 へ のAuと 酸 素 の拡散 と相 関 が あ る と述 べ

て い る。 ま た、Chyeら4)は 、ヘ キ開 したInP表 面 のAuが 、直 ち にInP表 面 と反

応 す る こ とを真 空 紫 外電 子 分 光法 等 を用 い て見 出 して い る。 この よ うなAuとInPの 高

い反応 性 は 、Hirakiら5)のAESの 結 果 と一致 して い る。

Auの 反 応性 をInPに 対 す る もの とGaAsに 対 す る もの を比 較 す る と 、InPの 方

が高 い 。 しか し、 そ の理 由 は よ く理 解 され て いな い 。Au/InPの 反 応 を詳 細 に調 べ る

こ とに よ り、そ の反 応 を熱 力 学 的 に理 解 しよ う とい うの が本研 究 の第一 の 目的で あ り、A

u/InP反 応 と シ ョッ トキ特 性 の変 化 の 対応 を調 べ る こ とが 、第 二 の 目的 で あ る。本 研

究 で は熱 処 理 と して200℃ か ら500℃ まで の広 い範 囲 で行 い 、反応 をAESお よび透

過 電子 線 回析(TED)を 用 いて調 べ た。6～8)

3-3-2実 験

実験 に用 い たlnPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で電 子 濃度 は1x1017cm

-3の もので あ る
。 ウェハ は化 学 機械 研 磨 に よ って 鏡面 に した。0.5%のBrを 含 むBr

一 メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した後
、エ タ ノー ル洗 浄 、水洗 、窒 素 ガ スブ ロー で 乾燥 し

た。Auの 蒸着 は 、 イオ ンポ ンプ排 気 の蒸着 器 で1x10-7Torrの 真空 度 で 抵 抗加 熱

法 で行 った。被 着 したAuの 厚 さは300Aで あ る。熱 処 理 は水 素雰 囲 気 中で200℃ ～

500℃ の温度 で 各10分 間 行 った 。熱 処理 後 の電 極 の深 さ方 向 の元素 分布 は 、Arイ オ

ンエ ッチ を利 用 したAES分 析 に よ って 求 め た。透 過 電 子線 回折 用 には 、試 料 裏 面 のIn
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Pを 研磨 とエ ッチ ング に よ って薄 くした後 、Arイ オ ンエ ッチ に よ って さ らに薄 片 化 した。

測 定 は200KV加 速 の条 件 で 行 った。

シ ョッ トキ特性 測 定 用 の試 料 はAu電 極形 状 を500μmφ と し、200℃ ～500℃

水 素 雰 囲気 中で5分 間 熱 処理 した もの をPtも し くはAu細 線 プ ロー ブ を接 触 させ て測 定

した。裏 面 のn型InPへ の オー ミッ ク電極 はIn蒸 着 膜 に よ って形 成 した 。

3-2-3Au/InP反 応

図3-2-1は 各温 度 で熱 処 理 したAu/InPの 表 面 の顕微 鏡写 真 で あ る。300℃

10分 まで は表 面 は ほ とん ど変 化 が な い。350℃ で も表 面 に シワがで るが 、色 は金 色 を

保 って い る。400℃ で は 、薄 紫 色 に変 色 す る。450℃ で は 、反応 物 が凝 集 し、InP

が露 出 して くる。500℃ で は 、反応 物 は融体 とな り、 この融体 にInPは メル トバ ック

され る。 この た め、反 応 物 はInP(100)表 面 にInP<110>、InP<100

>方 向 に辺 を持 っ た形 状 で 固化 して い る。

図3-2-1 Au(300A)/InP(100)の 水素 中熱処理 後 の表 面
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熱 処理 した各試 料 のdepthprofileと 透過 電 子 線 回析 の結 果 を次 に示 す 。

図3-2-2は 、熱 処理 前 試料 のAESdepthprofileで あ る。表 面 か ら

約4λ の領 域 に は 、 カーボ ン、酸 素 とInがAuの ほか に検 出 され た 。Auを 被 着 す る前

聲
9
エ

着
£

葛
こ

In

珪 「一・OA

む
Au(300A)/lnP

as-deposited

D
300A

Au
P

In

01220253035

SputteringTime(min/

図3-2-2熱 処 理 前 のAESdepthprofile。Arイ オ ン エ ッ チ ン グ

は 、1KV10mAの 条 件 で3x10_5TorrのAr圧 力 で 行 っ た 。

のInP表 面 は、薄 いInPの 自然 酸 化膜 に覆 わ れ て い る。Auの 表面 で のInの 存 在 は、

室 温 で被 着 され たAuが 自然 酸 化膜 の存 在 に妨 げ られ ず にInPと 反応 した こ とを示 唆 し

て い る。InPと のAuの 高 い反応 性 は 、Hirakiら5)も 報 告 して い る。InP(1

00)上 に 、Auを300A被 着 し た試 料 のX線 回析 結 果 は 、<111>方 向へ の強 い配

向 を示 して い た。

200℃10分 間熱 処理 した もの のAESdepthprofileとTEDパ

ター ン を図3-2-3に 示 す 。 この試 料 で は 、熱 処理 前 の もの と異 な って 、表 面 を除 いて 、

微 量 で は あ るが 一様 なInの 分 布 が認 め られ た。InのAESピ ー ク強 度 を も とに定 量 し

た とこ ろ、Inの 含 有 量 は0.3原 子%で あ った。 一 方 、Pは 表 面 を除 い た膜 中で は検 出

され な か った。表 面 で は、Au以 外 にIn、P、0、Cが 検 出 され た。Inと0の 分 布 形

状 は似 て お り、In酸 化物 が表 面 に存 在 して い る可能 性 が 高 い 。Pの 表 面析 出 は 、PがA

u中 に固溶 しに くい た め生 じた もの と考 え られ る。表 面 層 の 厚 さも 、熱 処理 前 の4Aか ら

20λ に増 大 して い る。

200℃10分 熱 処理 の試料 のTEDを 図3-2-3の 右側 に示 す 。多結 晶 を示 す リ

ングパ ター ンの他 に 、明 瞭 な 回析 ス ポ ッ トが あ らわ れ て い る。 この 回析 を測 定 した領 域 で

は基 板 のInPは 完 全 に除去 して あ る が 、同一 試料 の他 の領域 か らの回析 か ら、InPの

結 晶 軸 と単 結 晶 化 したInを 微量 含 むAu(α 一Au)の 結 晶軸 との関 係 を知 る こ とがで
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きた 。図 には 、 それ らの 関係 を示 した。a-AuはInP(001)上 で 〈001>軸 を

あ わせ 、45。 回転 した配 置 で 一部 単 結 晶 化 してい るのが わ か る。 この よ うな配 置 は 、A

u(200)の 格 子 間 隔2.039AがInP(220)の2.08λ に近 い値 を示す た

め生 じや す い の で あ る。

300℃10分 間 熱処 理 した もの のdepthprofileは 、200℃ の も の

(図8-2-3)と ほ ぼ 同様 で あ った。 膜 中 にはPは 検 出 されず 、Inは 前 よ り増 大 して

2.3原 子%と な った 。Au層 とInPの 界面 は、200℃ に較 べdiffuseに な っ

た(遷 移 領 域 巾が 倍 にな る)。 透 過 電子 線 回析 パ ター ンは200℃ の もの と大 差 なか った 。

350℃10分 間 熱処 理 した もの のAESプ ロ フ ァイル とTEDパ ター ンを図3-2

-4に 示 す
。 反応 は著 しく進 行 して 、電 極 界面 の遷 移 領域 の 巾は広 が り、Au中 のIn組

成 は13原 子%に 達 して い る。 反 応 層 の厚 さは約500Aに 増 大 した。反 応 生成 物 の 回析

パ ター ン も300℃ の試 料 とは一 変 した。 図3-2-4右 側 に示す よ うに リング状 の パ タ

ー ンが あ らわ れ て い る。 リ ングパ ター ンを指 数 づ け した と こ ろ、 反 応 物 は ζ一AuIn

(In:13～21at%)で あ る こ とが わ か った。

図3-2-5は400℃10分 間 熱処 理 した ものの 図 で あ る。AESプ ロ フ ァイル は

350℃ の もの とは ほ とん ど変 わ って い な い。 目視 で は金 色 か ら薄 紫色 に変 化 して いた が 、

反応 物 の組 成 は変 わ ってい な い。Inの 割 合 は13原 子%で あ る。 回析パ ター ンで は、 リ

ングパ ター ンは消 滅 し、 か わ りにス ポ ッ トパ ター ン とな った 。 ζ一AuInが 単結 晶化 し

た もので あ る。<210>方 向 に は9倍 、<002>方 向 には5倍 の超構 造 パ ター ンが あ

らわれ て い る。 図3-2-5に は示 して い な いが 、電 極 表 面 付近 には 、よ りInリ ッチ な

層 で あ るAuIn2が 形 成 され てお り、AuIn2<111>//InP<100>の 関係 で

単結 晶化 して いた 。

450℃ で のAESプ ロ フ ァイル を図3-2-6に 示 す 。 この温 度で は 、図3-2-1

に示 したよ うに反 応 物 は凝 集 して い る。 図3-2-6のAESプ ロ フ ァイル は 、試 料 を斜

め 研磨 して 、研 磨 表面 上 に電 子 ビー ム を走査 して 得 た もの で あ る。 凝集 したAu-Inの

中 のAu、Inの 組 成 は一 様 で あ る。 凝 集 したAu-InはInP中 に深 さ数 μmも くい

込 ん で い る。 図3-2-6の オ ー ジ ェピー ク強 度 か ら求 めたInの 割合 は23at%で あ

った 。 なお 、 この試 料 だ け は、 他 の試 料 と異 な り、AuをO.15μm被 着 した もの であ

る。

図3-2-7は500℃ で 熱 処理 した もの の 回析 パ ター ンで あ る。AuIn2がc軸 をI

nP<001>に あわ せ 、a軸 、b軸 も<100>、<010>に あわせ て 単結 晶 化 して

い る。

以 上 に述 べ たAu/InPの 反 応 をAu-Inの 相 図9》(図3-2-8)を も とに ま と

め よ う。

① 被 着 直後 に、 す で にAuとInPは 反 応 を開 始 して い る。Hirakiら5》 は 、 この よ
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Au/lnP400ｰC10min.

..L

9
ユ:

Y

a

L

Q

C

P

0

In13%

、

へ
/

Au

In

P

ioo2
0

0　

0

Ordered弓 一Auh

210

0123452030405060

SputteringTime(min .)

図3-2-5 400C10分 間熱 処理 したAu/InPのAESプ ロ フ ァイル と

TEDパ ター ン

図3-2-6 450ClO分 間熱 処 理 したAu/InPの マ イ クロプ ロー ブAES

分析(Auの 被 着 膜 厚 は0.15μm)
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うな現 象 はバ ン ドギ ャ ップEgが2.5eVよ り小 さな半導 体 に固有 な現象 と して い る。

②200～300℃ で は 、Au中 にlnが 一様 に とけ込 み α固溶 体(格 子 常 数 はAuと ほ

とん ど同 じ)を 形成 す る。 α一AuはInPに 対 して 強 い配 向 関係 をも って一部 単 結 晶化

す る 。

③350～400℃ で は 、 ζ一AuIn(In～13at%)が 形 成 され る。400℃ で

は ζ一AuInは 単結 晶化 し、 しか も超 格 子 を形 成 して い る。

④450℃ で は 、Au-lnが メル トし、 島状 に凝 集 す る。AESで はln23at%で

あ った が 、図3-2_gか らわ か る よ うに この組 成 で はIn23at%に は液 相 はな い 。

23%と い う値 は 、斜 め研 磨 面上 で 測 定 した もの で あ る ため 、表面 酸化 や汚 染 物 の影響 を

うけ 、必 ず しも信 頼 で きる値 とは言 えな い 。 この温 度 で の融 体 化 は 、 γ一AuIn(In

～30at%)と ψ一AuIn(In～38at%)と の 共 晶融体 形成(共 晶点456.

5℃)の 結 果 と考 え られ る。従 って 、In組 成 は30at%以 上 で あ ろ う。Aulnが 液

相 にな れ ば 、ボ ール ア ップ して 凝集 す る。 図3-2-1の 表 面 モ ホ ロジー は この よ うに し

て 形成 され たの で あ ろ う。

⑤500℃ で は ボー ル ア ップ したAuln中 に さ らにInが とけ込 み 、Pが 蒸 発 してln

Pを メ ル トバ ッ ク しなが らAuIn(In:50at%)を 形 成 す るよ うにな る 。 この温

度 で は 、Pの 分解 圧 が大 き くな るの で 、Inは 析 出 しや す くな り、 さらにInリ ッチな 化

合 物AuIn2と の共 晶 組成 融 体(共 晶点495.4℃)を つ くる。Inの 析 出 が進 む と融

体 は固 化 す る が 、長時 間 熱 処理 で は 、AuIn2とInの 共 晶系 に移 行 して再 び融 体 とな る。

この よ うに な る と、InPは 際 限 な く分 解 され て非 常 に深 い アロ イ ピ ッ トを形成 す る。

ド
,〆 噸:続 ジ

。、 ・∵〆 塵嫉 ㌃ 諮

磨騰 》膨
∵零潔 轟新㌢

ゲガ ド ウヒデ ノ

・温 細

一.パ

図3-2-9Au(1500A)/InPを430Cに1分 間 で昇温 し、430Cに

達 した後 直 ち に降温 した時 のAu-P部 か らの電子 線 回折 。

一91一



さて 、以 上 の 実験 で は、Pの 蓄 積 も し くはPを 含 む反 応 生成 物 は見出 され てい な い。 こ

れ は、被 着 したAuが300λ と薄 い のが 原 因 と考 え られ る。 す な わち 、Auと の反 応 に

よ って遊 離 したPは 金 属膜 が 薄 い た め に、 容 易 に雰 囲 気 中 に散 逸す る。 も し くは 、Pを 含

む 反応 生 成 物 が形 成 され た と して も、 同様 に分解 して 雰 囲気 中 にPが 散 逸 す る もの と想像

され る。 この こ とを確 か め るた め に、InP<100>上 に1500AのAuを 被 着 して

430℃ で 水素 雰 囲 気 中で 熱 処理 した。AuIn合 金 が 、硫 酸 ・過 酸化 水 素 ・水溶 液(3

:1:1、60℃)で 選 択 的 に除去 され る こ とを利 用 して、Au-P部 のみ を取 り出 した。

図3-2-9は 加 速200KVで 測 定 した透 過 電 子 線 回析 で あ る 。試料 の 熱処 理 は、試 料

温 度 を1分 間で430℃ まで昇 温 させ 、430℃ に達 した ら直 ち に急冷 す る方 法 で 行 った

もの。 比較 的大 きな グ レイ ン構 造 で あ るた め 、 明瞭 な リ ングパ ター ンとはな ってい な い。

各 リ ングを指 数 づ け した結 果 を表3-2-1に 示 す 。表 か ら リングパ ター ンは 、単斜 晶系

(ao=5.87A、bo=14.4A、co=4.67A)のAu2P3が 形成 され て い る こ

InterplanerSpacing Index

dobe(A) d(Au2P3)(A)

7.26

5.29

4.1

3.8

3.65

3.2

3.0

2.84

2.63

2.44

2.31

2.23

2.10

1.81

7.22

5.20

4.01

3.78

3.64

2.97

2.80

z.5s

2.41

2.30

2.22

2.09

1.81

020

110

111

021

130

111

041

220

060

112

002

151

0sa

表3-2-1図3-2-9の 回 折 リ ン グ の 指 数 づ け 。Au2P3と 同 定 さ れ る 。
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図3-2-10図3-2-9と 同 一 試 料 でAu-In部 も 残 存 し た部 分 か ら の電 子 線 回

折 。6回 対 称 の 回 折 ス ポ ッ トは ψ 一AuIn(Au31n2)に 相 当 す る

も の と思 わ れ る 。

とが わ か る。 図3-2-10は 、同 じ試 料 でAu-In部 が残存 して い た部 分 か らの回析

で あ る。Au2P3の リ ングパ ター ンに加 えて 、六 回対称 の単 結 晶 スポ ッ トパ ター ンが認 め

られ る。 これ だ け か らは断 定 で きな いが 、六 方 晶系 の基底 面 の回析 とす る とao=4.56

0
Aと な り、 ψ一AuIn(Au31n2:Ni2A13型 構i造aニ4.54A、c=5.66

0
A)の 可 能性 が強 い。

A11300Aの 実験 か らは 、PとAuの 化合 物 の存 在 は確 かめ られな か ったが 、Au1

500λ の試 料 で は 明瞭 なAu2P3の 存 在 が確 か め られ た。AuがGaAsと 較 べ て 、I

nPと 反応 しや す い の は 、 したが って定 性 的 に は以 下 の よ うに考 え られ る。

Asお よびPはAu中 で 固溶 度 を持 たな い。 この ため 、AuとGaAsあ る いはInP

との反応 に よって 生成 したV族 元 素 がAuと 化合 物 を作 らな い場 合 は、大気 中 に散 逸 しな

け れば 、単 体 と して析 出 す る こ とにな る。 単体 と して の析 出 は生成 エ ネル ギー 的 に は反応

進 行 に不利 な ため 、Auと 半 導 体 との反 応進 行 を阻 害 す る。AsはAuと 化 合 物 を作 らな

い た め 、Au/GaAsの 反応 性 は弱 い 。 しか し、PはAuとAu2P3と い う形 で化 合物

を形 成 す るた め、Au/GaAsの 反 応 性 は高 い。 実 際 以下 の様 な2つ の反 応 を考 えて み

よ う。

GaAs+Au→AuGa+As… … …(3-2-1)

0.61nP十Au→0.6Auln十 〇.2Au2P3… … …(3-2-2)

ここで反 応 生成 物 と して 、Auと 皿族 元 素 の1:1化 合 物 を考 えた。 これ らの 生成 エ ンタ
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ル ピ ー は 、Miedemaら10)の 半 経 験 的 な 式11)か らAuGa:一15.3Kca1/

mole、AuIn:一10.OKca1/moleと 計 算 され る 。GaAs、InPの

生 成 エ ン タル ピ ー と してKubaschewskiの 値12)GaAs:一19.5Kca1

/mole、InP:一18.OKca1.moleを 用 い る と(3-2-1)の 反 応 の

生 成 エ ン タル ピ ー はAu1モ ル 当 り+4.2Kca1、(3-2-2)の 反 応 の 生 成 エ ン

タル ピ ー はAu1モ ル 当 り+0.1Kca1と な る 。 従 っ て 、 平 衡 論 的 熱 力 学 か ら もAu

はGaAsと よ り、InPと の 方 が 反 応 しや す い こ とが 理 解 され る 。 ま たAu/GaAs

の 反 応 は 、Asの 散 逸(As4の 形)を 考 え な い か ぎ り生 じ に くい こ とが わ か る 。

3-2-4Au/InPシ ョッ トキ 特性

本 項 で は、Au(400A)/InP(100)(n～1×10"cm-3)の シ ョッ ト

キ特 性 の 熱処 理 によ る変 化 につ い て述 べ る。 ダ イオ ー ド直径 は500μmで あ る。 図3-

2-11は 、水 素雰 囲気 中200～500℃ の 各5分 間 の 熱処 理 によ る障壁 高 さの変 化 と

順 方 向0.1Vの 時 の電 流 値 と逆 方 向 一1Vの 時 の電 流 値 の変 化 を示す 。300℃ 以 上 の

熱処 理 で リー ク電流 は増 大 し、400℃ で は ほ とん ど整 流性 を失 う。 しか し、450℃ か

ら再 び整 流 性 を回 復 して い る 。
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図3-2-11Au/InPの 熱 処 理 によ る障壁 高 さの変 化 と順 方 向お よび 逆 方 向電 流

特 性 の 変 化 。
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C-V測 定結 果 の一例 を図3-2-12に 示 す 。 この試 料 は熱 処理 前 の もの で あ る。 印

加 電 圧 一 〇.1Vま で1/C2の 直 線性 は よ い。傾 きか ら求 め たInPの 電子 濃 度 はn=1.

7×1017cm-3と 求 め られ る。電 圧軸 との切片 か ら拡 散 電 位V,=・0.42Vが 求 まる。

さ らに フ ェル ミ準 位 の補 正 を行 って 求 め た障壁 高 さ φboは0.48eVと な る 。表3-2

-2は この よ うに して決 定 した φbOの 熱 処理 依 存 性 で あ る
。400℃ 以 上 の試料 で は 、逆

方 向 リー ク電 流 が大 きす ぎて測 定 で きなか った。

(C/Aブ2

10'a

0

＼＼
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Z ＼

¥_N=1.7x1017`..

Z,
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Au/InP

Brinmethanol

as-deposited

Va.=O.42V

一i .o o.o

AppliedBias(V)

i.o

図3-2-12Au/InPのCV特 性 。試 料 は熱 処理 前 の もの 。

annealing as-dep. 2000

5min

3000

5min

4000

5min

450C

5min

5000

5min

φb。(eV) 0.48 0.46 0.46 一 一 一

表3-2-2Au(400A)/InP(100)の シ ョ トキ 障 壁 特 性 。InPの 電 子

濃 度 はn=1.7x1017cm-3。

前項 のAu/InP反 応 の結 果 とあわ せ て上 記 の シ ョッ トキ特性 につ い て考察 しよ う
。

300℃ まで の熱 処理 に よ って形 成 され る反応 物 は α一Auで あ る(200℃ でInO
.

3at%、300℃ でIn2.3at%)。 これ は被 着Auと 構 造 が ほ とん どかわ らな い
。
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Au/InPの 界面 も300℃ まで は シ ャー プ で あ る。300℃ まで シ ョ ッ トキ特 性 を保

って い るの は 、 この温 度 以 下 でAuとInPが 反 応 して も、InPの 分 解 量 が 少 な く、本

質 的 にAuとInPの 接 合 が保 たれ て い る ため と解 釈 され る。350℃ 以上 で は ζ一Au

In、 ψ 一AuInが 形 成 され 、同 時 にInPと の界面 に はAu2P3が 形 成 され 、界 面 は

著 し くみ だ れ て くる。整 流性 を失 うの は 、 この よ うなAuとInPの 不均 一 な 反応 に関係

して い る と思 われ るが 、詳 しい機 構 は たぶ ん、非 常 に複 雑 な もの で あ ろ う。450℃ 以上

で は 、共 晶融 体 の形 成 に伴 い 、InPの 分 解 が進 行 し、 同時 にみ だ れ た界 面 近 傍 の欠 陥 を

多 く含 むInPも 分 解 され る結 果 、再 び金 属(AuIn2)と の比 較 的 よい界 面 が形 成 され

るので あ ろ う。 この結 果 、再 び整 流性 を 回復 した もの と考 え られ る。

3-2-5本 節 の ま とめ

本 節 で は 、Au/n-InP(100)の 熱 処 理 に よる反 応 を、AES、TEDに よ り

詳 し く調 べ た 。 ま た、 その 時 の シ ョッ ト特性 の変 化 を調 べ 、Au/InP反 応 との対 応 を

議 論 した。本 節 で得 られ た結 果 は以下 の通 りで あ る。

(1)自 然酸 化 膜 で覆 わ れ て い るInP上 に室 温 でAu被 着 した段 階 でAu/InPの 界

面 反 応 は 既 に 開始 して い る。

(2)300℃ まで の熱 処理 で は、a-Au(200℃ 』でInO.3at%、300℃ で

In2.3at%)が 形成 され る。 この温度 まで は 、障壁 高 さ φboO.46～0.48e

Vの シ ョッ トキ特性 を示 す 。

(3)350℃ で は ζ一AuIn(In13at%)の 多 結 晶 が 生成 し 、400℃ で は単

結 晶化 し、超 構 造 が形 成 され た。Auの 被 着膜 厚 が 厚 い(1500A)場 合 には 、界 面 に

多 結 晶Au2P3が 見 出 され た。Inと の合 金層 は 、熱 処 理 温 度 の上 昇 と と もに ζ一AuI

n→ ψ一AuIn→AuIn2とIn組 成 を増 大 させ て い く。InPと の界 面 は み だれ て く

る。整 流性 がな くな る。 シ ョッ トキ特 性 が 失 わ れ るの は 、 この よ うなAu/InPの 激 し

い反 応 に よ り界面 が み だれ て くるの と相 関 が あ る。

(4)450℃ で は 、合金 層 は溶融 ・凝 集 す る。 合金 層 はAuIn2で あ る。500℃ で は 、

凝 集 は 著 し く進行 し、InP中 に深 く合 金 化 が進 行 す る。AuIn2は 各 軸 をInPの<1

00>に あ わせ て単 結 晶 化 す る。InPの メル トバ ッ クに伴 い 、 シ ョッ トキ特 性 は回復 し

て くる。

(5)Au/GaAsに くらべ 、Au/InPの 反応 性 が 高 い理 由 は、AuがAsと は化

合 物 をつ くらな い の に対 し、AuはPと 化合 物 をつ くる こ とに よる。平 衡論 的 な熱 力学 の

考 察 か ら、Au/InPの 高 い反応 性 を説 明 した。

本 研 究 は 、1979年 に行 わ れ た 。 その後 、本研 究 と同 様 な観 点 か らの報 告 が数 多 くな

され て い る。 これ らの報 告 と本研 究 の結 果 の反 応 につ いて 述 べ よ う。Piotrowsk
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aら13)はAu450A/InP(100)の320～360℃ で の 反応 をTEM、SEM

RBSを 用 い て調 べ て い る。320℃ で は α一Au(In:10%)が まず 生 成 し、反 応

に よ って遊 離 したPはAuと 反 応 してInPと の界 面 にAu2P3の 析 出粒 を形 成す る。 長

時 間 の 熱処 理 で は 、 α一Auは 六 方 晶系(ao=5.828A、c=4.372λ)のAu

31nに 変 化 した 。我 々の結 果 で は 、a-Auか ら ζ一AuIn(六 方 晶 系ao=2.91

λ、c=4.76A、In=13at%)へ の変 化 とな って い る。 また単 結 晶化 した ζ一

AuInはInP(100)面 内 にc軸 を横 た えて い たが 、Piotrowskaら のA

u31nはc軸 がInP(100)面 と垂 直で あ った 。 この よ うな配 置 の もの と して 、我 々

は ψ 一AuIn(In:40at%、a=4.54A、c=5.66λ の 六 方 晶系)を 見

出 して い る。Au-Inの 相 図 は複 雑 な の で、 熱処 理 のや り方 やAuの 膜 厚等 の 違 い によ

って 、種 々の化 合 物が 形 成 され て不 思議 は ない 。我 々の結 果 とPiotrowskaら の

結果 に一 部相 違 が あ るの は 、 この よ うな理 由 によ るの だ ろ う。

Wada14>はAu(0.15～2.2μm)/InP(100)の 反応 を345℃ か ら

460℃ の温 度範 囲で 、SEM、SIMS、AES、X線 回析 によ り調べ て い る 。355

℃10分 の熱 処理 でAu中 にInが 拡 散 して い るの をAESに よ り見出 して い る 。我 々 の

結 果 か ら判 断す る と、 α一Auが 形成 され て い る もの と考 え られ る。我 々の 実験 で は 、 こ

の温 度で は、Wadaの 場 合 よ りさ らにInPと の反 応 が進 行 してお り、 ζ一AuInの

形 成 に至 って い る。 この違 い は 、 多分 、膜 厚 の 違 い によ る ので あ ろ う。す な わ ち 、 この温

度 で は反 応 は 固相 で進 行す るた め 、Pの 界面 で の蓄 積 と大 気 中 へ の散逸 が 反応 進 行 に大 き

な影 響 を及 ぼす 。Wadaの 実験 で はAuの 膜厚 が 厚 い た め、Pの 散逸 が 抑 え られ 、界 面

に蓄 積 し、 この 結果 、Inの 拡散 が 阻害 され るた め反応 が 顕 著 には進行 しなか った もの と

思 われ る 。380℃ か ら450℃ の 間 で 、WadaはAu2P3とAu31nの 形 成 を報 告 し

て い る。Au31nに 関 して は 、X線 回析 によ って(020)(021)(022)の 回析

を根 拠 と して い る。 しか し、Au31nは ζ一AuInのa軸 を2倍 に した六 方 晶系 で あ る

ので 、上 記 回 析 は ζ一AuInの(010)(011)(012)で あ る可 能性 もあ る 。

この結 果 だ け か ら、Au31nと 同定 す るの に は問題 が 多 い 。450℃ で は、 本研 究 と同様

にAuIn2形 成 を見 出 して い る。

TsaiとWilliams16)はAu(550A)/lnP(100)の 室 温 か ら51

0℃ まで の温 度 範 囲 の 反応 を、SEMとX線 回析 を用 い て調 べ て い る。低 温 で は α一Au、

330℃ で は ζ一AuIn(In～22at%)、360℃ で は 、 さ らにAu2P3の 形 成

を 見出 して い る。450℃ で は γ一AuIn(In～30at%)、 さ ら に高温 で は ψ一

AuIn(In～40at%)の 形 成 を報 告 して い る。彼 等 の 測定 は θ一2θ スキ ャ ンの

回析 を用 いた 測 定 で あ るた め 、配 向性 の高 い 、特 に単 結 晶化 した反 応物 を検 出す るの は難

しい 。AuIn2を 検 出 して い ない の は この よ うな事 情 によ る もの か も しれ な い。 ζ相 、 ψ

相 のAuInの 検 出 は、 本研 究 と一致 す る。
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Vandenbergら16》 は 、Au(1000A)/InP(100)、(111)の

130℃ ～550℃ で の真 空 ア ニー ル の際 の構造 変 化 を微 小 角 入射X線 カ メ ラ法 に よ って

その場 観 察 した 。Pは 真 空 中 に散 逸 す るた めAu2P3は 検 出 して い ない が 、Au-Inに

関 して はa-Au→ ζ一AuIn→Augln4(ao=9.843λcubic)→Au

In2の 変 化 を見 出 して お り、本 研 究 結 果 と よ く対応 して い る 。

以 上 に紹 介 した よ うに 、本 研 究 の 内容 は 、本 研 究後 に行 わ れ た報告 と細 部 にお い て違 い

もあ るが 、大 筋 に おい て一 致 して い る。Au/InPの 反応 で は 、相 図 にそ った反応 生成

物 が得 られ るの が特 徴 で あ る。 これ は 、Au-In系 で α相 が組 成 の広 い範 囲で 存 在 す る

こ と と関連 して い る のだ ろ う。 α相 で は 、Au中 のInの 拡散 係 数 が大 きい と考 え られ る

ので 、平衡 系 に近 い反応 が行 わ れ る と思 わ れ るか らで あ る。
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3章3節Pt/lnP4》

3-3-1序

PtはGaAsと 固相 反応 し、n型GaAsに 対 し理想 的 な シ ョ ッ トキ特性 を示す1)。

これ と同様 な現 象 を期待 して 、Pt/InPの 反 応 お よび 電 気 的特 性 を調 べ た 。Pt/I

nPの 電 気 的特 性 はKorotchenkovら2》 が報 告 して い るだ けで あ る 。n=2×

1016cm-3のInPに 対 し、n=1.0、 φb=0.52eVを 得 て い る。 しか し、 熱処

理 によ る影響 は報 告 して い ない 。Au/Pt/InPの 構 造 の反 応 につ い て は 、Vand

enbergら3》 が 真 空加 熱 下 で のX線 回析 によ るそ の場 観 察 を行 ってい る。Ptは31

0℃ でInPと 反 応 し、立 方 晶 系Pt31n(ao=3.99λ)が 正方 晶 系 に歪 んだ と思

わ れ る反 応 物(a=3.99A、c=3.55A)を 形 成 す る。870℃ で はAuとPt

31nの 反 応 が 開始 し、 α一Au(In)とPtp2が 生 成 され た 。 しか し、電 気 的特 性 の

変 化 にっ い て は調 べ て い な い。

本研 究 で は 、n型InP(100)上 に被 着 したPtの 熱 処 理 による電 気 的 特性 の変 化

を調べ た。 また そ の時 の 構造 変 化 をAESを 用 い て調 べ た4)。

3-3-2実 験

実 験 に用 い たInPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で 、 電子濃 度 は1×10i7c

m-sの もので あ る 。 ウ ェハ は化 学 機 械研 磨 によ って鏡 面 に した 。0.5%のBrを 含 むB

r一 メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した後 、エ タ ノール 洗 浄 、水 洗 、窒 素 ガ スブ ロ ーで 乾 燥

した。Ptの 蒸 着 は 、 イオ ンポ ンプ 排 気 の蒸 着器 で1×10一'Torrの 真 空 度 で電 子 ビ

ーム 法 で 行 った 。被 着 したPtの 厚 さは 、300λ で あ る 。熱 処理 は水素 雰 囲 気 中 で20

0～500℃ の温 度 で 各5分 間 行 った 。熱 処 理後 の電 極 の構 造 は 、Arイ オ ンエ ッチ を利

用 したAES分 析 によ って 調べ た。 シ ョッ ト特 性 は、Ptも し くはAu細 線 プ ロ ー ブ を接

触 させ て 、1-vお よびC-V特 性 か ら評 価 した 。

3-3-3Pt/InP反 応

200～500℃ の熱 処 理 によ って も、光 学 顕 微鏡 で 観 察 したか ぎ りで は変 化 は なか っ

た 。 これ らの熱 処理 によ る構 造変 化 は、AESに よ って調 べ た。 図3-3-1は 、 被着 直

後 のAESに よ るdepthprofileで あ る。 衷 面 で のInま た はPの 存 在 は認

め られて い な い。 表面 の カー ボ ンは汚 れ で あ る。InPと の 界面 に酸素 が析 出 して い る の

は、InPの 自然 酸 化 層 の存 在 によ る もの で あ る。PtがInP内 部 に拡 散 して い る よ う

に見 え るの は 、Arイ オ ンスパ ッタに よ る凹 凸 も し くは ノ ックオ ンの効 果 で あ って 、 実際

には 拡散 して い な い と考 え られ る。200℃5分 の 熱 処理(図3-3-2)で は 、Pt膜

表 面 にInのpileupが 見 出 さ れて お り、 この 温度 でPt/InPの 界面 反 応 が 開
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図3-3-1 Pt(300A)/InP(100)熱 処理 前 のAESプ ロ フ ァイル

図3「3-2 Pt(300A)/lnP(100)2000

AESプ ロ フ ァ イ ル

5分 の熱処理後 の

始 してい る こ とを示 して い る。 前節 のAu/InPで は、 熱処 理 前 の表面 にす で に この よ

うなInの 存在 が 認 め られ て い た。Pt/InP界 面 の酸 素 の 量 は低 減 して い る 。300

℃5分 の 熱処 理 で は 、表 面 のInpiieupは 増大 し、Pt膜 中 に僅 か なPの 存 在

が 検 出 され た。 界面 の酸 素 は ほ とん どな くな った。
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400℃ で は ドラ ステ ィッ クな変 化 を生 じた(図3-3-3)。Pt/InP界 面 が1

50AInP側 にず れ 、Pt,In,Pの 固相 拡 散 が 顕著 に なる 。表面 か らPt-In

層/Pt一'P層 の2相 に分離 して い る のが 明瞭 に認 め られ る。Vandenbergら3》

によ るPtp2とP31nの 形 成 に対応 してい るの か も しれ な い。半 導 体 との界 面 に近 く、

PtのV族 化 合 物 が形 成 され て二 層構 造 とな るの は、Pt/GaAsと 同 じで あ る1》。4

50℃ 、500℃ で の構 造 は基 本 的 には400℃ の もの と同一 で あ った 。500℃ で は界

面 の位 置が ざ ら に80AInP側 にず れ てお り、PtとInPの 反応 が進 行 した こ とを示

して い た。

図3-3-3Pt(30σA)/InP(100)400C5分 の 熱処 理 後 の

AESプ ロフ ァイル

8-3-4Pt/InPシ ョッ トキ特 性

Pt/InPの カ ーブ トレーサ で 測 定 した1-V特 性 を図8-3-4に 示す 。図 中(a)

は熱 処 理前 の順 ・逆 方 向特 性 で あ る(原 点 は矢 印 で示 した 。)。(b)は500℃ まで の

熱処 理 によ る変 化 で あ る。450℃ まで整 流 性 を保 ってい る 。500℃ で は逆 方 向 リー ク

が増 大 して い る。 この特 性 は、Au/InPが400℃ で 整流 性 を失 うの とは大 き く異 な

って い る。Au/InPで み られ た不 均 一 な反 応 がPt/InPで は生 じな い ため と思わ

れ る。C-V測 定 も行 ったが 、 リー ク電流 が 大 きす ぎ、 容 量測 定 はで きな か った 。 この

た め φbOは 求 め てい な い 。 リー ク電流 が 大 きす ぎた の は、 実 験上 の事情 で あ って 、Pt/
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図3-3-4 Pt(300A)/InP(100)の1-V特 性。(a)熱 処 理前

の 順 方 向及 び 逆 方 向特 性 。(b)熱 処理 に よ る変 化 。

10

,一.a

E
...1

LL

o.i

o.oi

(ン

Pt500μmの

H25min.

Q・

、/1・
、
、1
　 ノ
、、_(ソb

IFO

ヴ
ノ

図3-3-5

100200300400500

T(ｰC)

Pt(300A)/InP(100)の 順 方 向0.1Vの 時 の

電 流値If及 び逆 方 向 一1Vの 時 の電 流 値 の熱 処 理温 度 依 存性 。

一103一



InPに 特定 の現 象 で な い のか も しれ ない 。(Korotchenkovら2》 は測 定 に成

功 してい る。)図3-3-5は シ ョッ トキ特 性 の結果 を ま とめ た もので あ る。 この実験 で

は 、 リー ク電流 が 多 す ぎ たが 、Auの よ う に高 温 で整 流 性 を失 う ことは ない こ とが わ か っ

た 。Pt/InPはPt/GaAsと 同様 に固相 反応 を生 じ、高 温 まで 整 流 性 を失 わ な い

よ うであ る。

3-3-5本 節 の ま とめ

Pt/InPの 反 応 お よび 電 気 的特 性 を調 べ 、 以 下 の結 果 を得 た。

1)室 温 で はPtとIrlPは 反応 しない 。

2)300℃ で は僅 か に反 応 し、Pt膜 の表 面 にInのpileupが 認 め られ た 。

3)400℃ で は、InPと 強 く固相 反 応 し、界 面 のInP自 然酸 化膜 は 完 全 に除 去 され

Pt-In/Pt_p/InPの 構 造 を示す 。

4)500℃ で はInPと の反 応 は若 干 進 行す るが 、電 極 構 造 は400℃ の もの とほ とん

ど同一 で あ る 。

5)500℃ まで の 熱 処理 で も整流 性 を保 って い る。 リー ク電流 が 最小 とな る の は400

℃ で あ った 。
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3章4節Al/lnP4)

3-4-1序

Alは 電気 抵 抗 が小 さ く、加 工 が 容 易 であ り、 しか もGaAsに 対 して高 温 まで 安定 な

シ ョッ トキ特 性 を示す ので 、GaAsMESFETの ゲ ー ト電 極 材料 と して広 く用 い られ

て い る1)。A1がGaAsと 高 温 処理 で も反応 しに くい の は、GaAsと の 界面 に薄 いA

lAs層 が形 成 され 、A1とGaAsの 反 応進 行 を阻 害す るた め と考 え られ て いる 。 同様

な現 象 は 、A1/InPで も期 待 され る。 本研 究 は この よ うな 背景 に立 って 、InPに 対

して も高温 で も安 定 な シ ョ ッ トキ特 性 の 実現 を意 図 して 行わ れ た。

本 研究 が実 施 され た(1979年)時 点 で 、A1/InPの 熱処 理 によ る変化 の報 告 は

2っ あ った。Kimら2>はAl(0.2μm)/lnP(100):n=1～3×1Q17

cm'3の500℃ まで の 熱処 理 によ る シ ョ ッ トキ 特性 の変 化 と電 極特 性 の変 化 にっ い て報

告 して い る。SIMSに よ るdepthprofileか ら、A1/lnPは500℃

まで の熱 処 理 に対 し安定 で あ る と報 告 して い る。 シ ョッ トキ特 性 もn因 子 が400℃ で若

干 大 き く'なる こ とを除 い て、 安定 な特 性(障 壁 高 さ φbO=0.50～O.54eV)を 示

した 。一 方 、Williamsら3》 は 、電 子 濃 度n=3×1015C121-3の(110)面 を

プ ロ ム ・メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した表 面 に、A1を 被 着 し、400℃ まで の 熱処 理

によ る シ ョ ッ トキ 特性 を調 べ て い る。Kimら と異 な って、 φb。は300℃ か ら低下 し、

400℃ で は0.22eVに な った 。A1/InPの 構造 変 化 につい ては 、調 べ て いな い 。

本 研 究4》で は200℃ か ら500℃ の範 囲 の 熱処 理 によ る構造 変 化 をAESで 、 シ ョッ

トキ特 性 の変 化 を1-V、C-V測 定 によ り調 べ た 。Kimら の結 果 と同様 に、構 造 変化

は少 な か った が 、 シ ョッ トキ特 性 は400℃ で整 流性 を失 い 、Williamsら の 結果

と一致 した。 本研 究 で は 、近 年 のA1/InPの 研究 結 果 に も とつ いて 、 これ らの結 果 に

つ い て議 論 す る。

Farrowら5>はArイ オ ンエ ッチ ング後250℃ で アニ ー・ル した表 面 にMBEの 手

法 でA1を 被 着 して い る。Alは(001)InP表 面 に(011)A1//(001)I

nP、[011]A1//[110]InPの 関 係 を も ってエ ピ タキ シ ャル に結 晶化 した。

しか しシ ョ ッ トキ 特性 は、 障壁 高 さが0.1eVと 殆 ど整流 性 を示 さなか った 。本 研究 で

は 、Arイ オ ンエ ッチ ング後 の表 面 に被 着 したAl/InPの シ ョッ トキ特性 の熱 処理 効

果 につ い て も述 べ る 。

8-4-2実 験

実 験 に用 いたInPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で 、電 子濃 度 は1×1017C

m-3の もので あ る。 ウ ェノ、は化 学 機械 研 磨 によ って 鏡面 に した 。0.5%のBrメ タ ノー

ル 溶液 でエ ッチ ング した後 、 エ タ ノール 洗 浄 、水 洗 、窒 素 ガ スブ ローで 乾燥 した 。A1の
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蒸 着 は イ オ ンポ ンプ 排 気 の蒸 着 器 で1×10`'Torrの 真 空 度 で抵抗 加 熱 法 で行 った 。

電 気 的測 定 に用 い たA1の 厚 さは1000A、AES測 定 に用 い たA1の 厚 さは175A

で あ る。 熱 処理 は水 素雰 囲気 中 で200～500℃ の 各5分 間 行 った。AES測 定 はAr

イオ ンエ ッチ ング を行 い なが ら測定 した。 シ ョッ トキ特 性 は、Ptも し くはAu細 線 プ ロ

ー ブ を接 触 させ て1-Vお よびC-V特 性 か ら評 価 した
。

Arイ オ ンエ ッチ ング したInP(100)へ のA1の 被 着 は 、 イオ ンエ ッチ ングの条

件 と して500V、1KV、3KVの3っ の加 速 条 件 で処 理 した表 面 に対 して 行 った 。被

着後500℃ まで の アニー ル(熱 処 理5分 間)に よ る シ ョッ トキ特 性 の変 化 を調 べ た 。

8-4-3A1/InP反 応

図3-4-1は 被 着 直後 のA1/InPのdepthprofileで あ る 。酸 素が

表面 に多 く存在 す るの は、Al被 着膜 表 面 のA1酸 化層 の存 在 によ るが 、膜 中 の酸 素 は実

際 に存 在 す る ので は な く、Arイ オ ンエ ッチ ング雰 囲気 中の 残 留酸 素が 表 面 に吸 着 した も

図3-4-1 A1(175A)/InP(100)の 熱処 理 前 のAESプ ロ フ ァイル 。

の と考 え るべ きで あ ろ う。AlとInPの 反 応 は 認 め られ な い。200℃5分 間 の 熱処 理

で もdepthprofileに は 変化 が ない(図3-4-2)。300℃5分 間 の熱

処 理 で も同様 で あ っ た。400℃5分 間 の 熱 処 理 に よ ってA1はInPと 若 干 反応 す る

(図3-4-3)。 これ は 表面 近 傍 でInがpileupし てい る こ とか らわ か る 。A

1/InPの 界 面 にはPが 蓄積 してい る。AlPの 形 成 に対応 して い る もの と思 わ れ る。

表 面 のInは 、 多 分In酸 化 物 の 形 で 存 在 して い る の で は な い だ ろ うか 。500℃5分

(図3-4-4)で は 、A1/InPの 反応 は進 行 し、界 面 がInP側 に くい込 ん で い る。
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図3-4-2 200C5分 間 水素 雰 囲 気 中で ア ニ ール した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

図3-4-8 400C5分 間水 素 雰 囲気 中で ア ニー ル した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

表面 のIn、 界面 のPの 蓄 積 は よ り進 行 して い る。 しか し、A1の 主要 部 分 は 、依 然 、熱

処 理 前 の構 造 を保 ってお り、A1/InPはKimら2》 が報 告 して いる よ う に、極 め て安

定 で あ る こ とが 確認 され た 。 界面 のA1_p層 の存 在 は 、 この 系 で もA1/GaAsと 同

様 にAlとV族 元 素 との 化 合物 層 形成 が 反 応 進 行 を阻害 してい る こ とを示 唆 してい る 。A
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1Pの 生 成 エ ネ ル ギ ー(一39.3Kca1/mo16))は 、InPの 生 成 エ ネ ル ギ ー

(一18.OKcal/mo16))よ り大 き い 。

InP十A1→AIP十In・ …(3-4-1)

(3-4-1)の 反 応 が 、 膜 全 体 で 進 行 し な い の は 、 こ の よ う なAlP形 成 に よ っ て 、A

1とInの 拡 散 が 運 動 学 的 に 阻 止 さ れ る た め と理 解 さ れ る 。

を

lo

5

El2

と,

0.12

5

図3-4-4 500C5分 間 水素 雰 囲 気 中で アニ ール した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

3-4-4A1/InPシ ョッ トキ特 性

熱 処理 によ る1-V特 性 の変 化 を図3-4-5に 示 す 。300℃ まで は整 流 性 が よ い。

400℃ で は リー ク電 流 が 急激 に増 大 し、450℃ で は オ ー ミ ック とな る 。500℃ で は

再 び整 流 性 を回復 す る。 これ らの特 性 は 、Au/InP(3章2節)と よ く似 て い る 。 し

か しAu/InPで は300℃ 以 上 で 、激 しい 固相 反 応 が進 行 した が 、A1/InPで は 、

反 応 は ほ とん ど生 じて い な い 。 シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 も、Au/InPと は異 な った機 構

に よ る もの と考 え るの が 妥 当 で あ ろ う。

図3-4-6は 熱処 理 前 のC-V特 性 で あ る。1/C2の 傾 きか らn=1.2×1017C

m-sが 求 ま る。 電圧 軸 との 切 片 か ら求 まる拡 散 電位 は0.35Vで あ る。 フ ェル ミ準 位 等

の補 正 を 行 って 計算 した 障 壁 高 さ φbOは0.41eVで あ った。 φbOは200℃ の 熱処 理

で0.48eVに 増 大 した 。400℃ 、450℃ の 熱処 理 で は リー ク電流 が 大 きす ぎ て、
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AI/InP

A=asdeposited

B:200。C5min

C:300ｰC.5min

D:4000C5min

E:450ｰC5min

F:500ｰC5min

図3-4-5 A1/InPの1-V特 性 。
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図3-4-6 A1/InPのC-V特 性(熱 処 理前)。

容 量 測定 はで きなか った 。500℃ で は、0.50eVの 値が 得 られた 。図3-4-7は

1-V、C-V測 定 の 結果 を ま とめ た もの で あ る。400℃ 付近 で整 流性 を失 う とい う本

研究 の結 果 は 、Williamsら3》 の報 告 と一致 す る。Kendelewiczら7・8)

は 、n型lnPヘ キ 開(110)面 に形成 したAl/InPシ ョ ッ トキ特 性 を調 べb=0.

33eVと い う値 を報 告 して い る。 超 高真 空 中 でヘ キ開 して形成 したInP表 面 とA1は

室 温 で 界面 にAlPを 形 成 す る。 した が って 、上 記 の φbの 値 は 、AlPが 界面 に形成 され

た時 の シ ョッ トキ特 性 と考 え られ る。 この値 は 、大 気 に数 時 間 さ ら したヘ キ 開面 上 にA1

を被 着 した場 合 も変 わ らな か った9)。 この 程 度 の処 理 で は、 自然 酸 化膜 の厚 さ は薄 く、A
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図3-4-7A1/InPの 順 方 向電 流(0.1Vで の 値)と 逆 方 向電 流

(一1.OVで の値)及 び シ ョ トキ 障壁 φb。の 熱処理 温 度 依 存性 。

1被 着 によ って 直 ち に界面 にAlPが 形 成 され たの で あ ろ う。 一方 、slowikら10.1

1》は 同様 に真空 ヘ キ開 した表 面 へ のA1/InPを 調べ
、 φb=0.22eVを 報告 して い

る。 この よ う に、清 浄 なInP表 面 で は障 壁 高 さは、0.2～0.3eVと 極 め て低 い 値

とな る。 我 々 の 実験 で はA1は 比 較 的厚 い 自然酸 化 膜(5～10λ)で 覆 われ たInP表

面 に被 着 して い る。AlがInPと 反応 す るの は 、熱 処理 を加 え た後 の こ とと考 え られ る。

AESdepthprofileか らこの温 度 は300℃ と400℃ の 間 と考 え られ

る。800℃ で は 、表 面 近傍 にInのpileupが な い の に、400℃ で はpile

upが 認 め られ るか らで あ る(図3-4-3)。 同時 に界面 にAlP形 成 に対 応す る と

考 え られ るPのpileup層 が 認 め られ た 。 この よ うなAlP形 成 に伴 って 、障壁 高

さが 低減 し整 流 性 を失 った もの と解 釈 され る。Spicerら12)は 、光 電子 分光 測定 か ら

InP表 面 には 伝 導帯 下0.5eVに ア クセ プ ター 的 な表面 準 位 が 、伝 導 帯下0.1eV

には ドナ ー的 な表面 準 位 が 形 成 され る と してい る。Slowikら11>は0.1eV準 位 は

ア クセ プ ター的 な 表面 準 位 と して い る。 いず れ にせ よ 、2っ の準 位 の密 度 を適 当 に仮 定 す

れ ば、O.2～0.3eVの シ ョッ トキ 障壁 高 さは説 明可 能 で あ る。 この よ うな2つ の表
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面 準 位 モ デル に立 て ば 、450℃ で の オ ー ミ ック特 性 、500℃ で の φb。=0.50eV

も反 応 に伴 う表 面 準位 密 度 の変 化 によ って説 明可能 で あ る。 真 の 解 明は これ か らの 課題 で

あ る。

Kimら2)の400℃ の 熱処 理 で の デ ー タは 、本 研 究 の結 果 お よ びWilliamsら

3》の 結 果 と異 な って い る
。 この違 い は 、A1被 着 前 のInP表 面 の 自然 酸 化膜 の 膜厚 の 違

い を仮 定す れ ば 説 明が つ く。 も し、Kimら のInP表 面 の 酸 化膜 が厚 け れ ば 、400℃

の熱 処 理 で も反応 が 妨 げ られ、AlP形 成 に至 らない であ ろ う。実 際 、我 々 は 、 この 温度

で 表 面 で のInの パ イル ア ップ と界面 で のAlP形 成 を見 出 して い るが 、Kimら のSI

MSに は あ らわ れ て いな い。 この こ とは、Kimら の 自然 酸 化膜 が 厚か った こ とを示 唆 し

て い る 。本 実 験 、お よびWilliamsら の実験 で得 られ た熱 処理 前 の障 壁高 さ φbO=

O.4～0.5eVが 、 清浄 表面 の値 と異 な る理 由 と して 与 え た先 の議 論 が正 しい とす れ

ば 、Kimら と本 実 験 との違 い も同様 な理 由、 す なわ ちInP自 然酸化 膜 の影 響 、 によ っ

て 生 じて い る と考 え るの は も っ と もな こ とで あ ろ う。

3-4一 ・5Arイ オ ンエ ッチ したInP表 面 へ のA1シ ョッ トキ障壁

図3-4-8はArイ オ ンエ ッチ ング に よ って.InP表 面 の 自然酸化 膜 を除 去 した後 、

再 び大 気 に戻 し、A1を 被 着 した シ ョ ッ トキ 電極 の1-V特 性 で あ る。Arイ オ ンの加速

図3-4-8 Arイ オ ンエ ッチ したn型lnP表 面 へ の シ ョ トキ障 壁特 性 。
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エ ネル ギ ー と して3KV、1KV、500Vの3種 類 を選 ん だ 。 いずれ も400℃ まで の

熱処 理 で は 、オ ー ミ ックで あ った。500℃ で は 整流 性 を示 したが 、加 速 電圧 が 高 い試 料

ほ ど整 流性 は悪 か った 。図 で は 、A1蒸 着前 のInP表 面 にPtプ ロー ブ を接 触 させ 、裏

面 オー ミ ック電 流 との 間で 測 定 した1-V特 性 も示 してあ る。 この1-vで は 、加 速電 圧

が高 いほ ど整 流 性 が よ い。Farrowら5)は 、Arイ オ ンエ ッチ ング した後 、2●50℃

で 真 空 ア ニー ル した表 面 にAlを 被 着 す る と φbは0.1V程 度 で あ った と報告 して い る。

本 研 究 で示 した オ ー ミ ック特性 は、 彼 ら と同様 にArイ オ ン によ って導 入 され た表 面 欠陥

の影 響 と考 え られ る 。 この 特性 は、400℃ の 熱 処理 で も回 復せ ず500℃ で も 回復 は充

分で は な か った 。

3-4-6本 節 の ま とめ

A1/InP(100)nニ1.2×1017cm-3の200～500℃ の 熱処 理 によ

る反 応 お よび 電 気 的 特性 を調 べ 、以 下 の結 果 を得 た 。

(1)A1/InPは 、InP上 の 自然酸 化 膜 の 存 在 に妨 げ られ て、300℃ まで は 、 界

面 反 応 を生 じない 。 この温 度 範 囲で は、 φbO=0.4～0.5eVの シ ョ ッ トキ特 性 を示

す 。

(2)400℃ で は 、 界面 で の反 応 が 進 行 し、 界面 にPリ ッチ層(AlP)A1膜 の表 面

近 傍 にInリ ッチ 層 を生 じる。 同時 に整流 性 は低 下す る。450℃ で はオ ー ミ ック にな る。

(3)上 記 の整 流 性 の低 下 は 、 界面 で の構 造 が 、 清浄 なInPとA1の 接 合構 造(AlP

形 成)に 近 づ い て くる結 果 と解 釈 され た 。

(4)500℃ で は 、A1/InPの 反応 は さ ら に進 む 。 しか しAl膜 の 中央 領 域(膜 厚

に対 し)は 、 熱 処 理前 の構 造 を保 って い る。A1/InPは 本 質 的 に、反 応が 進 行 しに く

い系 で あ る。 この 温 度で は、整 流 性 を回 復 し φbO=0.50eVを 示 した 。

(5)A1/InPの 反 応 を熱力 学 的 に考 察 した 。 界面 に形成 され るAlP層 が 、A1と

Inの 相互 拡 散 を妨 げ るた め 、反 応 が 進 行 しに くい もの と考 え られ た 。

(6)Arイ オ ンエ ッチ ン グ したInP(100)表 面 にA1を 被 着 した とこ ろ 、400

℃ まで の 熱処 理 で は 、 オー ミ ックで あ ったが 、500℃ で 整流 特 性 を示 した 。
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3章5節 ま とめ

本 章 で は、n型InP(100)に 対 す るAu、Pt、Alの200℃ ～500℃ で の

反 応 お よび シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 を研究 した 。 本章 で 得 られ た結果 は以 下 の とお りであ る。

(1)Au/InPは 室 温 で 自然 酸 化膜 の存 在 にもか か わ らず 、 界面 反応 が 開 始 してい る 。

(2)300℃ まで は α一Au、350℃ で は 多結 晶 の ζ一AuIn、400℃ で は 、 こ

れ が 単結 晶 化 し超 構 造 を呈 した。Auの 被 着 膜厚 の厚 い 場合 は、 界面 にAu2P3が 形 成 さ

れ た 。300℃ まで はbO=0.46～0.48eV、350℃ ～400℃ で は整 流 性 を

失 う。Au-In化 合 物 は 熱処 理 温 度 と とも に、相 図 に従 って、 ζ一AuIn→ ψ 一Au

In→AuIn2へ とIn組 成 を増 大 させ る。

(3)450℃ 以上 で は、合 金 層 は 溶解 、凝 集 し、AuIn2を 形 成 す る。500℃ で は

AuIn2は 各 軸 をInP[100]に あわ せ 単結 晶化 す る 。1・nPは メ ル トバ ック され 、

これ に伴 い整 流 性 を 回復 す る。

(4)Au/GaAsに 較 べAu/InPの 反 応性 の高 い理 由 は、AuがAsと は化 合 物

をつ くらな いの に対 し、Pと は化 合 物 を つ くる こ とに よ る。

(5)Pt/InPは200℃ まで 反応 しない 。300℃ か ら反 応 が開 始 し、表 面 にIn

がpileupし て くる。400℃ 以上 で は 固相 反 応 し、Pt-In/Pt_p/In

Pの 構造 とな る。500℃ まで の熱 処理 に対 し整流 性 を失 わ な い。 リー ク電流 は400℃

で 最 小 とな った 。

(6)A1/InPは 、InP自 然 酸化 膜 に妨 げ られ、300℃ までは 反応 しな.い。bO

=O.4～0.5eVが 得 られ た 。400℃ で反応 が進 行 し、界面 にPリ ッチ 層(AlP)、

表 面 にInリ ッチ 層 を生 じる 。整 流 性 は低 下 し、450℃ で は オー ミ ック とな る。

(7)(6)で 述べ た シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 を、清 浄 表 面 で のA1シ ョ ッ トキ特 性 を参 考

に考 察 した。 整 流性 の低 下 は 、反 応 によ り界 面構i造が 清 浄 なInPとA1の 系 に近づ いて

くる結果 と解 釈 され た。

(8)A1/InP反 応 は界面AlP形 成 に よ り、運 動 学 的 に制 限 され る た め 、反応 性 に

乏 しい 。500℃ で は φbO=0.5Vと 整 流 性 を回復 した 。

(9)n型InPに 対 し、 高 い 障壁 高 さを持 ち、 熱 的安 定 性 の高 い シ ョ ッ トキ電 極 は形 成

困難 で あ る。 この 理 由 は シ ョ ッ トキ障 壁 の ピニ ング位 置 が 伝 導帯 に近 く、本質 的 に高 い障

壁 を実 現 で きない こ とに よ る。
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4章GaAsへ の オー ミ ック電 極 の研 究

4章1節 本 章 の概 要

金 属/GaAs接 触 の 界面 電 位 は 、GaAs伝 導 帯 か ら約0.8eV下 にピニ ング され

る(第1章)。 この た め 、GaAsへ の オ ー ミ ック電極 形 成 は 、p型 に対す る もの よ りも、

n型 に対 す る ものの 方 が一 般 に難 し くなる 。・n型GaAsへ の低 接 触抵抗 のオ ー ミ ック電

極 技術 は、 実 用上 で もGaAsMESFET等 の超 高 速 デバ イス の高性 能 化 の ため の最

も重 要 な技術 の1つ で あ る。 オ ー ミ ック電 極 抵 抗 が寄 生 抵 抗 とな って超 高 速 動作 を阻害 し、

雑音 特 佐 を劣化 させ る か らで あ る。 この詳 細 につ い て は、2章4節 に与 えた 。 こ ら らのデ

バ イ ス をLSI化 しよ うとす る と、 素子 寸 法 を小 さ くす る必 要 が あ り、そ の よ うな寸 法 で 、

低接 触 抵抗 化 と高 信頼 化 を実現 す る技 術 の 確 立 が今 後 ます ます重 要 とな って くる。最 近 、

GaAsを 利 用 した超 高 速 デバ イス と して 、 ヘ テ ロバ イ ポー ラ トラ ンジス タが 注 目され て

い るが 、 この デバ イス の 高速 化 には 、エ ミ ッタ のオ ー ミ ック電極 抵 抗を極 限 にまで 低 減す

る必要 が 指 摘 され てい る1>。 この よ うにn型GaAsへ の オ ー ミ ック電極 技術 の確 立 は今

後 と も非 常 に重 要 なテ ー マ と して追 求 され て いか な けれ ば な らない し、実 際 これ に 向 けて

膨大 な研 究 が続 け られ て い る。

n型GaAsへ の オ ー ミ ック電 極 と して、 現 在 、最 も広 く用 い られ てい る材 料 は 、Au

-Ge系 の もの で あ る
。 本章 で はAu-Ge系 オー ミ ック電 極 の反 応 を詳細 に研 究 した 。

本章 で は 、 まずNi/Au-Ge/GaAs反 応 を、 マ イ クロ プ ローブAESお よびX線

回析 を用 いて 調べ 、 この 系 の複 雑 な 反応 をは じめて 解 明 した2》。 また 、Ni/Au-Ge

/GaAsお よ びPt/Au-Ge/GaAs電 極 の劣 化 機構 を、EPMA(Elect

ronProbeMicro-Analysis)を 用 いて 調べ 、信 頼 性 の高 い 電極

構造 を実現 した3)。 こ の結 果 、GaAsMESFETの 信 頼性 は飛躍 的 に向上 した4》。

本章 で は、 さ らに、 浅 い接 合 深 さを有 す る オー ミ ック電 極 と して 開発 したNi-Ge/G

aAs電 極 につ い て述 べ る5)。 これ らの合 金 型 の オー ミ ック電 極 の研究 か ら、高 濃度 に ド

ナ ー不 純物 の ドー ピ ング され たGaAs層 の 形成 が 低 接触 抵 抗化 に本質 的 で あ る こ とを指

摘 した 。デ バ イス応 用 上 は 、高 濃 度 ドー ピ ング層 を選 択 的 に形成 して 、そ の上 に電極 形成

す る方法 が 、 イオ ン注 入 法等 を利 用 して採 用 されて い る6)。 本章 で は 、選択 的形成 法 と し

て気相 成 長 を利 用 した 技 術 の研 究 結果 につ い て述 べ る7》。 また 、高 濃度 ドー ピ ング機 構 を

理 解す るた め に、低 温 成 長法 で あ るMBEに よ って成 長 したGaAsへ の ドー ピ ング機構

の 実験 を行 った ので 、 そ の結 果 につ いて も述べ る8・9)。

本 研 究 によ って 、 合金 型 のオ ー ミ ック電極 形 成 技術 の 大要 を理 解 で きる よ う にな り、 オ

ー ミ ック電極 形 成 技 術 も練 金 術 的 な技 術 か ら設 計 可能 な技術 へ の進 歩 した
。 しか しなが ら、

よ り ミクロ な理 解 、 と くに、 不純 物 ドー ピ ング機構 に対 す る理 解 に関 して は 、本研 究 によ

って 完全 に解 明 され たわ け で は な く、 今後 の重 要 な課 題 と して 残 されて い る 。
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4章2節Ni/Au-Ge/GaAs5・6)

4-2-1序

合 金化 法 によ る オー ミ ック電 極 形成 は、 皿 一V化 合物 に対 して広 く用 い られ てい る。 こ

こで い う合 金 化 法 とは、半 導 体 表 面 に金 属 膜 を被 着 し、熱 処 理 によ り半 導 体 と合 金化 させ 、

同時 に半 導 体 表面 に高 濃 度 に不 純 物 を含 む 半導 体 層 を形 成 させ る方 法で あ る1>。 この方 法

を用 い て、GaAsMESFETやHEMT等 、 種 々 のデ バ イ ス のオー ミ ック電極 が 作 製

され て い る。 しか し、 オ ー ミ ック金 属 と半 導体 との合 金 化 の詳 細 は、充 分調 べ られて お ら

ず 、 本研 究 以前 に は、合 金 化 法 によ るオ ー ミ ック電極 技 術 は 、練 金 術的 な技 術 の一 種 とさ

え 考 え られ て い た。

本研 究 で取 り上 げ た電 極 系 は 、Ni/Au-Ge/GaAsで あ る。 この 系 は 、現実 の

デバ イス に最 も広 く用 い られ て い る。 そ の理 由は 、GaAsと 一様 に合 金 化 し、接触 比 抵

抗が 低 く、 しか も信頼 性 が 高 いか らで あ る。 この電 極 を構 成 す る金 属 の うち 、AuはGa

Asと の合 金 化 反応 上 基 本 とな るベ ー ス金 属 で あ り、Geはn型 の ドー ピ ング不純 物 元素

で あ る。Ni膜 は 、Au-Ge/GaAs電 極 で 生 じる不 規 則 な合 金化 を防 ぐた め に、A

u-Ge膜 上 に被 着 して い る。 次節 で述 べ る よ う に、Ni膜 は厚 す ぎる と高 温保 管 中 に接

触 比 抵抗 が 増大 す る2)。 この た め 、Ni膜 は、 不 規 則 な合 金化 を抑 える範 囲 内 で 、で きる

だ け薄 く被 着す る。GaAsと の合 金 化 熱処 理 に関 しては 、500℃ が最 適 と され 、 しか

も、急 熱 、 急冷 す る と接 触 比 抵抗 の小 さな値 が 得 られ る と され て い る。 この よ うな 熱処 理

の仕 方 は、 いわ ば ノウハ ウ的 な もの と され、 そ れ が何 故 必要 なの か は理 解 されて い なか っ

た 。 これ を理 解 す る には、Ni/Au-Ge/GaAsの 合 金 化反 応 を詳細 に調 べ る必 要

が あ る と我 々 は考 え た。

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 に は、5つ の元 素が 関 与す るので 、非 常 に複 雑 な も

の とな る と予 想 され る。EPMAを 用 いた 初 歩 的 な研究2)か ら、電 極構 造が 平 面 的 に も非

常 に複雑 な もの で あ る こ とを我 々は 見 出 した 。 この よ うな複 雑 な系 の反 応 を 明 らか にす る

には 、 したが って、 合 金 層構 造 を充 分 な空 間 分解 能 で調 べ る必要 が あ る。本 研 究以 前 に も、

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 の研 究 は 行わ れ て い たが 、充 分 な空 間的 な 分解 能 を持

つ 分析 手 段 は 用 い られ て い なか った。 先 に述べ たEPMA2》 は深 さ方向 の分 解 能 に乏 しい。

また通 常 のAES分 析3》 とRBS4)は 横 方 向 の分 解 能が ほ とん どな い。 この 結果 、Ni/

Au-Ge/GaAsの 反 応 は充 分 に理解 され て お らず 、 と くに(i)均 一 な合金 化 に果 たす

Niの 役割 、(ii)高 濃 度 ドー ピ ング層 形成 の機 構 、(iii)高 温(500℃)熱 処 理 した 電極

の構 造 は解 明 され て なか った 。Ni/Au-Ge/GaAs電 極 の特性 向上 の ため や 、他

の オー ミ ック電 極 の 開発 へ の指 針 を得 る た め には 、 これ らの問 題 をで きる限 り明瞭 に解 明

す る必要 が あ った 。

本 研究5'6》 で は 、主 な 分析 手 段 と して 、第1章 で述 べ た マ イ クロプ ロー ブAESを 用 い
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た 。我 々の 開発 した斜 め研 磨 法 を用 い る とマ イ クロ プ ロー ブAESに よ り、横 方 向分解 能

と して0.1μm、 深 さ方 向 の 分解 能 と して10Aの 精 度 で 、合 金 化層 の 元 素 分布 を調 べ

る こ とが で きる。 この方 法 を用 いて 、種 々 の温 度 で 熱処 理 した電 極 構造 を調べ た 。反応 に

よ り形 成 された 化合 物 は、X線 解 析 によ って同 定 した 。本 研究 で は これ らの測 定 か ら得 ら

れ た結 果 を も とに、上 述 の3つ の問 題 点 に関 して議 論 を与 え る 。 さ らに 、本研 究 を も とに

して 皿 一V化 合 物半 導 体 へ の合 金 化 法 によ るオ ー ミ渉ク電 極 形成 技 術 に対 す る指 針 を導 出

す る。

4-2-2実 験

(100)も しくは(111)面 を持 っGaAsウ ェノ、を化学 機 械研 磨 した後 、硫酸 ・

過 酸 化 水素 ・水(H2SO4:H202:H20=3:1:1,60℃)溶 液 で エ ッチ ング した

後s真 空 チ ャ ンバ にセ ッ トした。1×10-7Torrま で 排 気(イ オ ンポ ンプ 使 用)し た

後 、 共 晶組 成 のAu-Ge(12重 量%Ge)ソ ースか ら抵 抗加 熱 法で0.14μmの 厚

さのAu-Ge膜 を被 着 し、続 いて 同一 真 空 内で0.12μmの 厚 さのNi膜 を電子 ビー

ム蒸 着法 で被 着 した。 試 料 の 熱処 理 は 、 開放 型 の 熱処 理 炉 で 水素 雰 囲気 中 で200℃ か ら

550℃ の間 で 行 った。 試料 の アニ ー ル は急 熱 ・急冷 法 で 行 った。 す なわ ち 、所 定 の温 度

まで に3分 間 で昇 温 し、 冷却 は1分 間 で100℃ 以 下 まで に冷 却 した 。

電 極 内 の元 素 の深 さ方 向 分布 は、 通 常行 わ れ て い る アル ゴ ンイオ ンによ る スパ ッタエ ッ

チ ング法 で はな く、斜 め 研磨 法 を行 ったマ イ クロ プ ロー ブAES7)に よ り測 定 した 。斜 め

研 磨 によ って 表面 に傷 つ か な い よ う に、熱 処 理 後 の試 料 表面 は真 空蒸 着 法 に よ る クロ ム膜

で 覆 った。 試 料 は、 ダ イヤモ ン ドペ ー ス トを用 い 、 ア ク リル板 の 上 で 、角度0.5。 で 斜

め 研磨 した 。研 磨 した 試料 は、 有 機溶 剤 で よ く洗浄 した 後 、 マ イ クロプ ロ ーブAES装 置

にセ ッ トした 。 用 いた 装 置 はEMAS一 皿(ア ネ ルバ 社 製)で あ り、SEM用 の 電子 光 学

系 を持 った超 高真 空 仕 様(到 達 真空 度 く1×10'9Torr)の もので あ る 。試 料表 面 に

照 射 した電 子 ビ ー ム と して は、 加 速10KVで ビ ー ム径0.5μm、 試料 吸 収 電流0.2

μAで あ る。 ビ ー ム径 を0.05μmに まで 絞 ってAES測 定 を行 な う こ とも可 能で あ る 。

この 時 の試 料 吸収 電 流 は1nAに 減 少す るた め 、AESのSN比 が悪 くな る 。 これ を改善

す るた め に信号 の加 算 を 行 って い る。AES測 定 は、 有機 洗 浄 によ って も残 存 す る表 面 の

汚 れ をArス パ ッタエ ッチ ングで 除去 して か ら(20Aエ ッチ ン グ)行 った 。元素 のde

pthprofileは 、電 子 ビ ー ム を研 磨面 上 の 深 さ方 向 に走 査 した時 の 走査 線 上 に

沿 ったAES強 度 の 測定 に よ って得 た。 ビー ム径0.5μmで 走査 した場 合 には 、深 さ と

平 行 な方 向 に対 して は 、 分解 能0.5umに な る。 深 さ方 向は 、0.5。 の 斜 め研 磨 に

よ って約100倍 に拡 大 され て い る ので 、 分 解 能50λ にな る。 ビ ーム径 を0.05μm

に まで絞 り込 め ば、 深 さ方 向分 解 能 は5λ とい うこ と にな るが 、 実際 には 、1章 で示 した

よ うに、 斜 め研 磨 表 面 の荒 れ によ って、 う ま く研 磨 して も10λ 程 度の値 とな る。
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4-2-3合 金化 深 さの 測定

は じめ に、Ni膜 を被 着 したNi/Au-Ge/GaAs電 極 とNi膜 を被着 しな いA

u-Ge/GaAs電 極 の 合金 化 の 違 い を示 す 。 図4-2-1は 、 この2つ の電 極 を50

0℃ 瞬 間熱 処 理(急 熱 ・急 冷法 で 熱 処理 した時 に、500℃ で の滞 在 時 間がOmin.の 熱 処

理)し た もの の斜 め研 磨 写真 で あ る。一 見 して 、Niを 被着 した場 合 に は 、GaAsと の

Au-Ge/GaAs Ni/Au-Ge/GaAs

図4-2-1 Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAsの500C熱 処理

によ る電 極 構 造 。Niを 被覆 しない場 合 には 、Au-Geは ボ ール ア ッ

プ し、 しか も巨 大 なGe粒 子 が 析 出 して い る。

界面 が 一様 、平 坦 で あ る の に対 し、被 着 しな い場 合 には、 種 め て不 規則 で あ るのが 見 て と

れ るで あ ろ う。Au-Ge/GaAsで は 、 巨大 なGe粒 子 の析 出 が認 め られ る 。 これ に

対 し、Ni/Au-Ge/GaAsで は 、合 金 化 層 中 に 白点 の存 在 が認 め られ る に して も、

そ の 分 布 は一 様 で あ る。 図4-2-1か ら、Ni被 着 の効果 は歴 然 と して い る。す なわ ち 、

Au-Ge/GaAsで は、 熱処 理 時 に電極 が 凝集 し(こ の時 、 融 体 とな って い る)、 凝

集 した部 分で の みGaAsと 反応 し(ボ ール ア ップ現 象)、 しか も反応 によ って形 成 され

たGaAsと の 界面 は、 極 め て不 均 一 で あ り、 か つ合 金 化層 中 には 、巨大 なGe粒 子 の析

出 が 認 め られ る。一 方 、Niを 被 着 した場 合 には 、GaAsと の 合金 化 は一様 であ り、界

面 は平 坦で 合 金 化層 中 には 、 巨大 なGe粒 子 の 存在 は認 め られ な い 。 この差 は被 着 したN

i膜 が も た ら した もので あ る 。合 金 化 反応 に 占め るNiの 役割 は 次項 以後 の 測定 によ り明

らか に され る。

図4-2-2は450℃ で5分 間 アニ ール した試 料 の斜 め研 磨 表面 で あ る。合 金化 深 さ

は 、 反応 によ って 分解 され たGaAsの 厚 さ に相 当す る。 この 値 は0.19μmで あ る。

図4-2-3は 、合 金 化 深 さの熱 処理 温 度 によ る変 化 で あ り、5分 間熱処 理 と瞬 間 熱処理

に対 して しめ した。GaAsの 分 解 は250℃ ～300℃ の 間 で 開始 され 、5分 間 熱処理

の場 合 は350℃ で 、 瞬 間 熱処 理 の場 合 は450℃ で 飽和 して い る。飽 和 値 は0.19μ

mで 、被 着金 属 膜 厚 の0.7倍 に相 当 して い た。
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図4-2-2 450C5分 間 ア ニー ル したNi/Au-Ge/GaAs。 斜 め研磨 角

度 は0.5度 。合 金 化 深 さDは0.19μm。coverは 研磨 中 に試

料 表 面 が 傷 っ か な い よ う に被 着 したCr膜 。
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図4-2-3 合金 化 深 さの 熱処 理 に よる変 化 。 実線 は5分 間熱 処理 、 点線 は

瞬 間fit処 理 。
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4-2-4マ イ ク ロ プ ロ ー ブAES測 定

図4-2-4は 、Ni/Au-Ge/GaAsの 熱 処 理 前 の 試 料 のAES線 分 析 結 果 で

あ る 。 こ こ で は 走 査 領 域 のSEM像 を 重 ね 合 わ せ て あ る 。 線 分 析 は 、 中 央 部 の 白線 に沿 っ

て 行 った 。AES信 号 強 度 は 、Ga、As、Ni、Au、Geに 対 し1070、1228、

783、2024、1147eVの 各 ピ ー ク に対 して プ ロ ッ トし た 。Ni/Au-Ge/

GaAsの 層 構 造 が 明 瞭 に あ らわ れ て い る 。 図 でGe信 号(1147eV)の バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド強 度 がGaAsでCr部 よ り も 小 さ くな っ て い る 。 こ れ は1147eVでAsのA

ESサ ブ ピ ー ク(負 方 向)が 重 な っ て い る た め で あ る 。

図4-2-4 熱処 理 前 のNi/Au-Ge/GaAsの 斜 め研 磨面 のSEM像 と走 査

線(中 央 白線)上 に沿 ったAs、Ge、Ga、Au、NiのAES信 号

強 度 。写 真 の 左 側 はGaAs、 右 側 はCrカ バ ー 。電子 ビー ム径 、 加速

電圧 、試 料 吸 収 電流 はそ れぞ れ0.5μm、10KV、0.1μA

で あ る。
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斜 め研 磨面 上 のマ イ クプ ロー ブAES測 定 と通 常 のArス パ ッタ法 を比較 す るた め に、

3KVArイ オ ン加速 の条 件 で 、熱 処理 前 の電 極 のdepthprofileを 測 定

した(図4-2-5)。Au、Ni、GaとAsの プ ロ フ ァイル は、図4-2-4と 非 常

によ く似 て い る。 しか し、Geの 分布 は両者 で 異 な ってい る。 マ イ クロプ ロ ーブAES線
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ス パ ッ タエ ッチ ン グ 法 で 求 め た 熱 処 理 前 試 料 のdepth

profile。Ar圧 は3x10`5Torr、 加 速 は8KV。

分析(図4-2-4)で は 、AuとGeは 共 在 して い る の に対 し、 スパ ッタAES(図4

-2-5)で は 、AuとGeは 分離 して 、Geは 表面 のNi膜 の方 向に拡 散 してい る。 こ

の よ うな拡 散 は 、多 分 、電 子 ビー ム とイオ ンビー ム を特 定 領 域 に照 射 しつ づ け たた め に生

じる試 料 昇 温 に よ って もた らされ た もの で あ ろ う。 図4-2-4の よう な線 分析 で は 、各

点 で の電 子 ビ ー ム照 射 時 間 は短 い の で、 試 料 は昇 温 しな いの で あ ろ う。 この た め 、Geは

拡散 せ ず 、 蒸 着構 造 が そ の ま ま分析 で きる もの と思 わ れ る。 さ らに従来 のスパ ッタ法 で は、

Arイ オ ン によ る ノ ックオ ン効 果 、選 択 スパ ッタ リング 、表 面 の荒 れ な ど によ り8)、 元 素

分布 が 本 来 の ものか ら変 質す る とい う厄 介 な 問題 が あ る 。本 研究 で用 い た斜 め研 磨 法 で は

上 述 の よ うな 問題 は 少な く、研 磨 が容 易 で あ れ ば定 性 的 なプ ロ フ ァイル を得 るの に優 れ た

方 法 で あ る。

250℃ まで の 熱処 理 で は、 図4-2-4の 構 造 に変化 は なか った。 しか し、300℃

以 上 で は、GaAsと 被 着金 属 が 反応 し、 複 雑 な電 極 構造 とな り、 しか もそ の構 造 は、 熱

処理 温 度 によ って大 き く変化 した 。 図4-2-6は300℃30秒 間熱処 理 した もの のプ

ロ フ ァイル で あ る 。SEM像 か らも3層 構 造 にな って い る のが よ くわ か る 。Geは 表面 に
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図4-2-6

300C30秒 間 ア ニ ー ル した 試 料 の

depthprofiled

図4-2-7

300C5分 間 ア ニ ー ル し た 試 料 の

depthprofiles

拡 散 し、Niの 一 部がGaAs界 面 へ 拡 散 し、 界 面 のGaAsは 分解 され 、GaはSEM

像 で 明 るい部 分(Auが 存 在)に た ま り、Asは 界面 に拡 散 したNiと 共 存 してい る 。 こ

の よ う に して、Ni-Ge/Au-Ga/Au-Ga-Ni-As/GaAs構 造 がっ く

られ る。

300℃5分 間 の アニ ー ル で は、GaAsは さ らに分 解 され る(図4-2-7)。Ga

As基 板 に隣 接 した層 は2つ の層 に分 離す る。 す な わ ち、GaAs基 板 に近 い方 にAu-

Gaリ ッチ層 が 、 そ して そ れ と接 してNi-Asリ ッチ 層 が形 成 される 。 この よ う に して

4層 構造(Ni-Ge/Au-Ga/Ni-As/Au-Ga/GaAs)が 形 成 され る。

図4-2-7のSEM像 で は 、GaAs基 板 近 傍 のAu-Gaリ ッチ層 と表面 近 傍 のAu

-Ga層 の コ ン トラ ス トが違 って い る
。前 者 は 後者 よ り2次 電 子放 出が 少 な く暗 い コ ン ト

ラス トとな って い る。 この違 いは 、 両 者 の元 素構 成 が 異 な って い る ためで あ る 。 また、 こ

のSEM像 で は 、図4-2-6と 違 って、GaAsと の 界面 で の合 金化 が極 め て不 規 則 に

乱 れ て い る。 さ らに詳 しく調 べ るた め に、 ビー ム径 を0.05μmに 絞 り込 ん で 、SEM

像 を と り、 オ ー ジ ェ分析 を行 った(図4-2-8)。 合金 化 の先 端 が極 め て不 規則 なのが

一123一



図4-2-8 800C5分 間 アニ ール した試 料 の高 分解 能SEM像(電 子 ビ ーム径

0.05μm)。GaAs(左 側)に 合金 層 が 不規 則 に侵 入 して い る。

下 のAESス ペ ク トル は 、不 規 則 に侵 入 した先 端部 で測 定 した もの。

よ くわ か る。 この 先端 部 分 か らの オー ジ ェスペ ク トル を図4-2-8の 下 に示 した 。 オー

ジ ェ信 号 は微 弱 で あ ったた め 、NIC1070シ グナル アベ レー ジ ャーで 信 号 を積 算 して

SN比 を改 善 した 。 この スペ ク トル か らGaAs中 に侵 入 して いる合金 物 質 は 、Ni-A

sリ ッチ な組 成 で あ る のが わ か る 。

400℃ 以 上 で オ ー ミ ック とな る。400℃5分 間熱 処理 した 試料 のプ ロフ ァイル を図

4-2-9に 示 す 。300℃ で は最 上 層 中 に含 まれ て いたGeが 下層 中 に拡 散 した 。 この

結 果 、300℃ の 表面 近 傍 のNi-GeとAu-Gaの2層 は混 合 され てい く。 しか し、

400℃ で の熱 処 理 で も、 試 料構i造は まだ 、層 構 造 を保 って い る。 この構 造 はAu-Ga

/Ni-Ga-Ge/Au-Ga/Ni-As-Ge/Au-Ga/GaAsで あ る 。厚

いPt膜 でAu-Geを 覆 ったPt/Au-Ge/GaAsを500℃ で 熱 処理 した時 の

構 造Pt-Ga-Ge/Au-Ga/Pt-As-Ge/Au-Ga/GaAs2)と よ く

似 てい る。
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図4-2-9

400C5分 間熱 処理 した もの の

depthprofiteo

図4-2-10

500C5分 間 熱 処 理 した もの の

depthprofiled

500℃ の ア ニ ール で 、層 状 構 造 は グ レイ ン構 造 へ と変 化 した 。 グ レイ ンサ イズ は1μ

rn程 度 で あ るた め 、図4-2-10で は細 か な 構造 が わ か りに くい 。そ こで 、 よ り拡 大 し

たSEM像 上 でAES測 定 を行 った(図4-2-11)。 この図 で(a)は 、斜 め 研磨 表

面 のSEM像 で あ る 。2次 電子 放 出の 高 い 明 るい グ レイ ン と2次 電子放 出の 低 い暗 い グ レ

イ ンの 入 り混 じ った構 造 とな って い る。(b)は 暗 い コ ン トラ ス トの グ レイ ンか らのAE

Sス ペ ク トル で あ る。 この 中 にはAuとGaは 含 まれず 、Ni-As-Geの 組 成 で あ る。

(c)は 、 明 る い コ ン トラ ス トの グ レイ ンか らのAESス ペ ク トルで 、(b)と は逆 にA

u-Gaリ ッチ の組 成 で あ る。AESは 、 さ ら に、 電 極表 面 が 薄 いGa酸 化物 で 覆わ れ て
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図4-2-11 500C5分 間熱 処理 した試 料 の斜 め研磨 面の 拡大SEM像(a)。

(b)及 び(c)はSEM像 中の暗 部 及 び 明部 か らのAESス ペ ク トル 。

い るの を示 して い た 。 この 酸化 物 は、 熱 処理 中の 水素 雰 囲 気 に含 まれて い る残留 酸 素 によ

って形 成 された もの で あ る。 熱処 理 炉 の 開管 部 の 口径 を絞 って、 大 気の混 入 を抑 えた場 合

に は、 この よ うなGa酸 化 物 は形 成 され な か った 。 しか し、 この時 の合金 化 層 の表 面モ ホ

ロ ジー は平 坦 で は な く、 所 々で 、合 金 化 物 が も り上 が った 。 グ レイ ン構造 には変 化 は な く、

接 触 抵 抗 も変 わ らな か った 。 雰 囲気 中 の 若干 の酸 素 が平 坦 な モ ホ ロジー を得 る の には必 要

で あ る。

4-2-5X線 回 析

図4-2-12は 、 ア ニ ー ル に よ って 生 成 さ れ た 反 応 物 を 同 定 す るた め に 行 っ たX線 回

析 の 結 果 で あ る 。 試 料 に は 、CuKα 線 をNiフ ィル ター を 通 し て 照 射 した 。試 料 はGa

As(111)面 上 に形 成 した も の で あ る 。

300℃5分 間 の ア ニ ー ル に よ り β 一AuGa(21at%Ga)、 α一AuGa(1

3at%Ga)とNiAsが 生 成 した 。 β 一AuGaと α 一AuGaは(111)GaA
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図4-2-12 300Cと500Cで そ れぞ れ5分 間熱 処理 した試料 のX線 回折

(300C:下 部 、500C:上 部)。GaAsウ ェハ は(111)面 。

sウ ェハ を用 い た試 料 だ け で は な く、(100)と(211)GaAsウ ェハ を用 いた試

料 か ら もx線 回析 が 認 め られ た 。 これ らの 反応 物 は 多結 晶 で あ る。一 方 、NiAsは そ の

c軸 をGaAs<111>に 一 致 させ て お り、 きわ めて 強 く配 向 してい た 。Au111と

200の 回析 の存 在 は 、Auの 一 部 は まだ未 反 応 であ る こ とを示 してい る。 こ の熱処 理 の

表面 層 組成 はNi-Geで あ る(図4-2-7)。NiとGeの 化 合物 形成 を調べ るた め

に、 反 射電 子 線 回析(RHEED:加 速50KV)を 行 った 。表 面 酸化 層 を除 去す るた め

に、 フ ッ酸 で 処理 した 後 測定 した が 、弱 いNiの リングパ ター ン しか認 め られ な か った 。

500℃5分 間の アニ ール(図4-2-12の 上部)後 で は、NiAsは 非 常 に強 く配

向 してい た 。2θ=39。 付 近 にあ る2つ の強 い 回析 ピー クも、 配 向 した反応 物 の もの と

思 われ るが 、そ れ が 何 で あ るか は 同定 で きなか った。 六 方 晶系 のAuGaか らの回析 は消

失 し、AuとGa間 の化 合 物 に対 応 す る 回析 は検 出で きなか った。 この試 料 のAESはA

u-Gaの グ レイ ンの存 在 を示 して い る(図4-2-11(c)) 。 この グ レイ ンか らの

X線 回析 が 得 られ て い ない の は、Au-Gaグ レイ ンが(i)GaAs(111)面 に平 行 な

低指 数 面 を もたず に単 結 晶化 して い るの か 、 あ るい は(ii)連 続 的 に組 成 の変 化 したAu-

Ga合 金 を形 成 して い る ため で あ ろ う。(ii)の 可 能性 は 、Au-Ga二 元 系 には 、融 点が

500℃ 以下 の包 晶 が あ るの で9)有 り得 る こ とで あ る。

図4-2・ 一13はNiAsoo4回 析 強 度 の種 々の アニ ー ル 温度 にお ける 熱処 理時 間 依

存 性 を示 した 。 こ こでNiAsOO4強 度 はGaAs基 板 の333回 折 強 度 に対 して規 格

化 して い る。310℃ で は最 初 の10分 間 でNiAsoo4強 度 が 急激 に増 加 して い る。
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回析 強度 は、 熱処 理 温 度 と とも に増 加 す るが 、500℃ 以 上 で は 飽和す る 。図4-2-3

の 合金 化 深 さの変 化 とあ わせ て考 え る と、 図4-2-13の 結 果 は次 の よ う に解釈 され る 。

(i)310℃ ア ニー ル で の は じめ の10分 間 で の 回析 強 度の 増加 は 、NiAsがGaAs分

解 と同時 に生 成 して い る こ とを示 唆 して い る。NiAsの 生 成 は310℃10分 後 に は、

ほぼ 完 了す る。

(ii)310℃ 以上 で のNiAsoo4強 度 の増 加 は 、NiAsの 配 向の 強 ま りを反 映 して

い る。

(iii)500℃ 以上 での 回 析 強度 の飽 和 は 、合 金 化層 内で の構 造変 化 の完 了 を意 味 して い る。

500℃ 以 上 で 熱処 理 した 電極 構 造 は 、 したが って安 定 で あ る 。
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図4-2-13 NiAsoo4回 折強 度 の 熱 処理 温 度 と時 間依 存 性 。NiAsoo4回

折 強 度 はGaAs333回 折 強 度 に対 し規格 化 してあ る。
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4-2-6考 察

本 項 で は、 前 項 までの 結 果 に基 づ きNi/Au-Ge/GaAsの 電極 反 応 につ いて考

察 し、 さ らに 皿 一V化 合 物半 導 体 に対す る オー ミ ック電 極形 成 技 術 につ い て論 じる。表4

-2-1は
、 熱 処理 に よる 電極 構 造 の変 化 を ま とめ た もの で あ り、 図4-2-14は 、そ

れ を模 式 的 に示 した もの で あ る。 これ らを も とに 、 まず 、Ni/Au-Ge/GaAsの

電 極 反応 を考 察 しよ う。

(A)300℃ で の反 応(図4-2-14(b))

Geは 表 面 に拡 散 し、Niに と らえ られ る 。大 量 のNiが 内部 に拡散 し、GaAs界 面

に到達 す る。 界面 のGaAsは 分解 され 、生 じたAsはNiと 結 び つい て六 方 晶系 反 応物

で あ るNiAsを 形成 す る。Gaは 表 面 方 向 に拡 散 して、 β一AuGaと α一AuGaを

形成 す る。Robinson3)も 熱 処 理 に よ るNiの 速 い拡 散 を観察 してお り、GaAs

界面 で のNiの 拡 散が 、Au-Ge電 極 とGaAsの ぬ れ を よ く してい る と指 摘 して い る。

この現 象 にっ い て 、 と くにGaAsの 分解 に関 連づ けて 、 ここで は立 ち入 って議 論 しよ う。

Au/GaAs反 応 の 研究10,11)は 、GaAsは300℃ よ り反 応 し、GaとAsが 表

面 に拡散 す る と報 告 して い る。 しか し、分 解 す るGaAsの 量 は、 僅か で あ り、本研 究 の

分 解量 はAuとGaAsの 反 応 で は説 明で きな い。2節3節 で示 したよ うに 、NiはGa

Asと300℃ で 顕 著 に反 応 し、Ni2GaAsと い う三元 の化 合物 を形成 す る12.)。Ni

/Au-Ge/GaAsの 反 応 に、NiとGaAsの 反 応 が大 きな 役割 をは た してい る の

は確 か で あ る。NiAsのc軸 がGaAs<111>と 一致 して い る とい う結果 は、Ni

AsとGaAsが 直接 接 触 して い る、 す なわ ちNiは 直接GaAsと 接 触 してGaAsと

反 応 して い る こ とを示 唆 して い る。

しか し、GaAsの 分 解 は 、Niと の反 応 のみ によ って は行 われ て はい な いで あ ろ う。

図4-2-6(300℃30秒)と 図4-2-9(400℃5分)の 界 面 の主 な組 成 は 、

Au-Gaで あ る。 した が って、 分解 の主要 な部 分 はAuに よ る もので あ ろ う。 この系 で

のAuとGaAsの 反 応 は、NiとAsの 反応 によ って促進 され て いる 。す なわ ちAu+

GaAs→Au-Ga+Asの 反応 は、遊 離 したAsが さ らにNi+As→NiAsの 反

応 に よ ってNiAsを 形 成 す るた め、Niが ない場 合 に較べ 、 著 しく高 め られ て い るので

あ ろ う。Niの 速 い拡 散 には 、NiのGaAsに 対 す る高 い反 応性 だけ で な く、遊 離 した

Asと の高 い反 応 性が 駆 動 力 と して 働 い て い るの であ ろ う。 そ の結 果 と して 、300℃ で

のGaAsの 分 解量 を主1に規程 して い る の は、表 面 か らの拡 散 によ って 、界面 に供 給 され

るNiの 量 とな る 。

Ni/GaAsのGaと 異 な って 、Ni/Au-Ge/GaAsで のGaがNiと 結 合

しな いでAuと 結 合 す る の は、AuがAsと 化 合 物 を つ くらな いた めで あ る 。NiがAs

と化 合 物 を生 成 し、AuがGaを 形 成 す れ ば、 反応 に よ って全 系 の エ ン タル ピー は大 幅 に

減 少 す る か らで あ る。300℃5分 間 の 熱処 理 によ る界 面 の荒 れ は 、上 の反 応 に従 ってG
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SampleannealingContactstructure Interfacesmoothness

As-deposited

300ｰC,30sec

300ｰC,5min

400ｰC,5min

500ｰC,5min
!!

TwolayersSmooth

Ni/Au-Ge

ThreelayersSmooth

Ni-Ge/Au-Ga/Au-Ga-Ni-As

FourlayersIrregular

Ni-Ge/Au-Ga/Ni-As/Au-Ga

FivelayersSmooth

Au-Ga/Ni-Ga-Ge/Au-Ga/

Ni-As-Ge/Au-Ga

GrainstructureSmooth

Ni-As-GeandAu-Gagrains

表4-2-1 熱処理による電極構造の変化。

(a)

AuGa

(b1
(b1

NiAs
AuNi

GaSG

300ｰC5min

IRREGULARAしLOYING

(c)

(d)

500ｰC5min

図4-2-14

AINSTRUCTURE

cao

Ni/Au-Ge/GaAs電 極 の 合 金 化 の 様 相 。
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aAsが 分解 す る と考 え る とよ く説 明が つ く。Ni/GaAsの 場 合 には 、Ni2GaAs

が形 成 され る ため に、GaAsと 一 様 に反 応 し、平 坦 な界面 を形 成す る。 しか し、Ni/

Au-Ge/GaAsで は 、 界面 にNiとAuの 両 者 が 共 に存 在 す る と きに生 じる反応 が

全体 の 反応 を規 定 して い る。未 反 応 のNiが 、GaAsと 接 す るAu-Geの 領 域 を拡 散

して は じめ て、GaAsの 分解 が 進 行す る。 又 、逆 に未 反応 のAuが 、GaAsと 接 す る

N・i-Asの 領 域 を拡 散 して は じめ て 、GaAsの 分 解 が進 行 す る。

300℃ でAu-GaとNi-Asの 相 分 離 が生 じて い るの は 、NiがAu-Ga中 に、

AuがNi-As中 に とけ込 み に くい ため で あ る。 したが って 、上 記の 拡散 過 程 は 、各 領

域 中の特 殊 な経路(多 結 晶質 で あ れ ば粒 界)を 通 って 行 われ る で あ ろう。図4-2-8の

界面 荒 れ は、 この よ うな未 反 応 元 素 の輸 送 過程 のた め に生 じた ので あ ろ う。合金 反 応 物 の

侵 入 先端 がNi-Asで あ る とい う事 実 は 、Ni-As中 のAuの 拡 散が 支 配 的で あ る の

で は な く、Au-Ga中 の未 反応Niの 拡散 が 支 配 的で あ る こ とを支 持 して い る 。 これ は、

先 の結 論rGaAsの 分 解量 を規 定 して い るの は 、表 面 か らの拡 散 に よ って界 面 に供 給

され るNiの 量 で あ る」 と矛盾 しな い 。

オー ミ ック形 成 時 の アニ ール で は 、300℃ で5分 間 も保 持 しな い。 この温 度 に滞 在 す

る時 間 は非 常 に短 い。 した が って、 実 際 の アニ ール で 試料 温 度が800℃ の時 の構 造 は 、

図4-2-6(300℃30秒)に 近 い もの とな ろ う。 この 図 で は、GaAsの 分解 は始

ま った ば か りで 、 分解 量 も少 な く、 界面 荒 れ は ない 。 オー ミ ック形成 に と って 重要 なの は、

GaAsと の 反応 が 、 一様 均 一 に開 始 され る こ とで あ る。Niを 被 覆 した場 合 に は、Ni

のGaAsに 対す る高 い 反応 性 の た め に、300℃ とい う低温 で 固相 にお い て 、電 極 反応

が 開 始す る。 この ため 、 図4-2-6に 見 られ るよ うな、一 様 均 一 な界面 で のGaAs分

解 が進 行す る。 い っぽ う、Niを 被 覆 しな い場 合(Au-Ge/GaAs)で は 、固相 で

はAu/GaAS10.11》 と同 様 に、GaAsは 僅 か しか 反応 しな い。Au/GaAsの 弱

い 反応 性 の た め、 この反 応 は 、GaAs表 面 に存在 す る 自然 酸 化膜 によ って妨 げ られ るだ

ろ う。 したが って 、 固相 で のAu/GaAs反 応 は、 自然酸 化 膜 の薄 い部 分等 で 行 われ 、

不 均 一 に進 行す るで あ ろ う。 温度 がAu-Geの 共 晶 温 度(356℃)以 上 に達 す る と、

Au-Ge融 体 は 、GaAs分 解 が 進 ん で い る部 分 に凝集 し(ボ ール ア ップ現 象)、 この

部 分 で 局部 的 にGaAsと の反 応 が 進 行す る。 この 反応 は、 凝集 した メル トにGaが 飽和

す る まで続 くで あ ろ う。 この結 果 、合 金 化 の先 端 は、 図4-2-1に 見 られ た よ うに著 し

く不 規則 な形 状 とな る。

Wittmerら4)は 、SiO2上 に電極 金属 を被 着 し(Ni/Au/Ge/SiO2)、

そ の反 応 を調 べ てい る。300℃1時 間 の ア ニー ル で は、 界面 のGeの ほ とん どす べ て が 、

Ni層 中 に拡 散 し、Ni-Ge/Au/SiO2と い う構造 とな った 。450℃5分 の 熱処

理 を した 試料 で は、Ni2GeとNiGeが 見 出 され た。我 々は これ に対応 した 回析 を見 出

してい な いが 、 本 研 究 で のGeの 速 い拡 散 は、Wittmerら が 見出 した現 象 と同一 の

一131一



もの で あ ろ う。 この よ うなGe-Niの 反 応 は 、Geの 再 結 晶 化(図4-2-1)を 妨 げ 、

一 様 な合 金 化 を助 けて い る
。

(B)400℃ での 反応

電極 の表 層 に トラ ップ され て い たGeは 、再 び 内部 に拡 散 す る 。一部 はNiAsに 捕 ら

え られ、 他 は 界面 に到達 す る。 この よ うな 速 いGeの 拡 散 は、Au-Gaの 共 晶点(34

1℃)お よ びAu-Geの 共 晶 点(356℃)以 上 で 電極 の 一部 が 融体 化 す る ため と説 明

で きる。 この温 度 以上 で、Geド ープ され たGaAs層 が 電 極 直下 に形 成 され 、オ ー ミ ッ

ク とな るの で あ ろ う。 このGeド ープ 層 の形 成 には 、 よ くAu-Ga-Geの 融 体 か らの

GaAsの 液 相 成 長 によ って 説 明 され るが1)、 この機 構 は正 しくない 。以 下 にそ の 理 由 に

つ い て延 べ 、Geド ープ 層 形 成機 構 につ い て考 察 す る 。

単純 な シ ョッ トキ 障壁 の 考 察 か ら、Geド ー プ 層 の厚 さは100λ 程 度 は必 要 と見積 も

られ る(障 壁 高 さ0.8eV、n・=1×1019Cm-3を 仮 定)。Au-Ga-Ge融 体 か

らの再 成 長 す るGaAsの 量 は 、 この 融 体 中 に溶 け込 ん だAsの 量 によ って 規 程 され る

(電 極 中 にはAs化 合 物 と してNiAsが 形 成 され て い るが 、 このNiAsが 分 解 してA

sの 供 給源 とな る とは思 え な い 。x線 回析(図4-2-13)か らNiAsoo4強 度 は

熱処 理 温 度 、時 間 によ り増 え はす れ 、 減 りは しな い か らで あ る。)。 融体 中 に溶 け込 んだ

Asの 量 は、 近 似 的 に はAu、Ga、Ge中 のAsの 溶 解 度 に よ って決定 され る。 これ ら

の値 は400℃ 以下 で は10-4以 下 で あ り、 再 成長GaAs層 は存 在 して も1λ 程度 の厚

さ しか な らない はず で あ る 。

Geド ー プ 層形 成 の も う1っ の機 構 は 、GeのGaAs中 へ の 拡散 で あ る 。報告 され て

い る400℃ で のGeのGaAsへ の拡 散 係 数 は非 常 に小 さ く、 ア ニール 時 間(<1分 間)

中 に100Aも 拡散 す る とは思 えな い 。Geの 拡 散 係 数が 小 さい の は、400℃ で のGa

Asの 熱平 衡 で の空 孔 濃 度 が低 いか らで あ るが 、 も しGaAs表 面 に大 量 の 空 孔が 形 成 さ

れ て い れ ば、 事情 は異 な る はず で あ る 。 この よ うな空 孔 の発 生 は 、GaAsと 電極 物 質 の

反 応 の結 果 、生 じてい る 可 能性 が あ る。TU13)は 、 低温 で の シ リサ イ ド形 成 反応 を説 明す

るの に、格 子 間位 置 に拡散 した金 属 原子 が 、Si共 有結 合 の価 電子 を奪 うこ とに よ り、s

i-Siボ ン ドを弱 め る とい う機 構 を提 唱 して い る。 この よ うな こ とが あ りうる とす れ ば 、

空 孔 の発 生 も相 当容 易 にな る はず で あ る。 また 、電 極 反応 過 程 で は 、反 応 熱 が 放 出 され る

の で 熱平 衡 状 態以 上 の 高 濃度 の空 孔Ga生 成 して いて も不 思 議 は な い。Ga空 孔 とAs空

孔 の比 率 は、 隣接 す る電極 層 の状 態 に大 き く依 存 す る と考 え られ る。例 えば 、隣接 層 でG

aが 未 飽 和 で 、Asが 過剰 飽和 だ とす れ ば 、Ga空 孔 がAs空 孔 よ り多 くなる 。SiO2/

GaAsを 高温 で 熱 処 理 した場 合 には 、 これ に相 当す る14》 。Au-Ge系 の オ ー ミ ック電

極 で注 目す べ きなの は 、 反応 にお い て 常 にAu-Gaリ ッチ 層 が境 界 にあ る こ とで あ る。

この よ うな現象 はNi/Au-Geだ けで な く、Au-Ge、Pt/Au-Ge2)で も認
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め られ てい る。 これ らの 事実 はオ ー ミ ック熱 処理 中の 反応 が 主 にGaAsとAu-Gaの

境 界 で 行わ れ て い る こ とを 示 して い る 。 も ち ろん 、 この 反応 は、先 に述 べ た よ う にNiの

存 在 によ って 助 け られ た もので はあ るが 、Au-Ga層 がGaで 未 飽和 で な いか ぎ り、G

aAsと の反 応 は進 行 しな い はず で あ る 。GaAsに 隣 接す るAu-Ga層 が 、 この よ う

にGa不 足 で あ って 、 しか もAs過 剰 で あれ ば 、Ga空 孔濃 度 の 方がAs空 孔 濃 度 よ り多

くな り、Geは 拡散 してGaサ イ トを 占め、n型 の縮 退 層 が形 成 され る はず で あ る。

(C)500℃ で の 反応

500℃ で熱 処 理 した もの は 、Ni-As-GeとAu-Geか らな る グ レイ ン構 造 を

示す 。 この結 果 は、OhataとOgawaのEPMAの の報 告2》と一 致 す る 。 しか しR

obinson3》 は、 電子 ビー ム径 が50μmφ と太 か った ため 、 この よ うな構造 を見 出

す に至 って い な か った 。一 般 に、 この よ うなモ ホ ロ ジ ー は2つ の成 分(現 在 の場 合 、Ni

-As-GeとAu-Ga)の 反応 性 が 低 く、 しか も、 アニ ール 中 に片方(Au-Ga)

は融 体 化 し、 片方(Ni-As-Ge)は 固体 を保 つ場 合 に生 じる15)。Ni-As-Ge

が500℃ で も融 け な い の は、X線 回折 結果(図4-2-13)か ら明か で あ る。 も し融

け れ ば、Asは 容 易 に雰 囲気 中 に散 逸 し、NiAsoo4強 度 は、 熱処 理 と とも に減 少 し

な け れ ば な らな いか らで あ る。 この よ うなNiAsの 安 定 性 が この温 度 での不 規 則 な合金

化 の進 行 を阻止 し、 良好 な オー ミ ック特 性 を保 証 して い る。

さ らに重 要 な の は、 この グ レイ ン構 造 を もつ電 極 が 、保 管試 験 におい て高 信頼 性 を示 す

こ とであ る。 これ は、 電極 反 応 が500℃ で完 了 して い るか らで あ る。 グ レイ ン状 の構造

自体 にも、NiAsの 強 い配 向 によ る応 力 を緩 和 す る働 きが あ る もの と思 わ れ 、高 信頼 性

に貢 献 して い るのか も しれ ない 。

(D)急 熱 ・急 冷 の必 要 性

低接 触 比 抵 抗 と高 信 頼性 を得 る には 、急 熱 ・急 冷 によ る熱 処理 が 必要 とされ てい る。 実

際 、300℃5分 間(図4_2-8)の アニ ール で は 、NiAsが 不規 則 にGaAs中

に侵 入 して お り、 も しゆ っ く り と昇 温す れば 同様 な不 規 則 な合 金化 が生 じ、オ ー ミ ック特

性 に も悪 影 響 を及 ぼす の に違 い ない 。一 方 、 急 熱法 によ り昇 温 した場合 には 、500℃ で

も この よ うな不 規 則 な合 金 層 の侵 入 は 認 め られ な い。

これ に対 し、急 熱後 ゆ っ くり冷や した場合 には(500℃ か らの冷却 速 度3℃/min)、

電 極 構造 は急 冷 の もの と変 わ りが なか った。 この場 合 は 、他 の要 因(例 えば 、Geの 再 分

布 や 電極 とGaAs界 面 で の応 力集 中 によ る転位 の発 生16))が 、 オー ミ ック特 性不 良の原

因 にな って い るの だ ろ う。

(E)合 金化法 によるオー ミック電極形成機構
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本研究の結果から、皿一V化 合物半導体の合金化法によるオーミック電極形成機構は以

下のように理解される。

電極金属はベース金属とドーピング不純物元素を含み、かつ、これらは比較的低温で共

晶を形成する。 ドーピングの機構は、電極金属 と半導体 との反応によって支配されている。

ベース金属としてAuを 選ぶ と、AuとIII族 元素間の合金形成(Au-Ge/GaAsの

場合 はAu-Ga合 金)に 伴 って界面近傍の基板側 に大量の皿族空孔が発生する。 ドーパ

ン トは、拡散してこの皿族空孔を占める。

電極金属が半導体と固相下であまり反応 しない場合には、電極金属の共晶点以上で不規

則に半導体と反応する。これを防ぐには第3の 金属 を添加す る。 この元素 は次のような性

質を持 っている必要がある。(1)基 板半導体 と固相で大 きな反応性を持つ。(2)V族

元素 と高融点の化合物 を形成す る。(3)半 導体 中に ドープ して も不活性である。(4)

この元素 とV族 元素お よび皿族元素間の化合物はべ一ス金属合金と反応しない。

急熱 ・急冷による熱処理は、不規則な合金化を避け、また、合金層と半導体の界面のス

トレスによる転位発生を抑えるために必要である。

4-2-7本 節 の ま とめ

マ イ クロプ ロ ー ブAESとX線 回 折 によ りNi/Au-Ge/GaAsオ ー ミッ ク電 極

の熱 処理 に よ る構造 変 化 を調 べ 、以 下 の よ うな 結論 を得 た 。

(1)300℃ で は 、Geは 電極 表 面 に向か って急 速 に拡散 し、Niの 一部 に捕 らえ られ

る。 残 りのNiは 内部 に拡 散す る。 電 極 と基 板 の 界面 で は 、GaAsは 部 分 的 にはNiと

の 固相 反応 によ って 、残 りの大 部 分 はAuと の 固相 反 応 によ って 分解 され る 。後 者 の反 応

で は、NiがAsと 結 び つ きNiAsを 形 成 す る こ とによ ってAuと の 反応 性 を高 め てい

る。

(2)こ の電 極 の 一様 ・均 一 な反 応 は 、NiがGaAsと 固相 で 高 い反 応性 を持 つ た め に

生 じて い る。

(3)六 方 晶系 の 反応 物 で あ る β一AuGa、 α一AuGa、NiAsが300℃ アニ ー

ルで 生 成 され る。NiAsはc軸 をGaAsの<111>に あわ せ て強 く配 向す る。

(4)400℃ で は 、表 面 に トラ ップ され てい たNiが 内部 に拡 散 す る。Geの 一部 はN

iAsに 捕 らえ られ 、他 は界面 に到 達 す る。Geは この温 度 でGaAs中 に ドー プ され る

と考 え られ る。

(5)500℃ で ア ニ ール した ものの 構i造は、Ni-As-GeとAu-Gaの グ レイ ン

が 入 り交 じ った グ レイ ン構 造 で あ る。

(6)500℃ で 熱 処理 した電 極 の高 い信頼 性 は、 この グ レイ ン構 造 の熱 的 な安 定 性 によ

る。

(7)急 熱す る熱 処 理 法 は 、NiがGaAs中 に不 規 則 に侵 入 す る のを防 ぐた め に必 要 で
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あ る。

(8)本 研 究 の結 果 か ら、 皿 一V化 合 物 に対 す る オー ミ ック電極 形 成技 術 の指 針 を導 きだ

した 。

本研 究 によ り、Ni/Au-Ge/GaAsオ ー ミ ック電 極 の反 応 は詳 細 に解 明 された 。'

・Au-Ge系 電極 の研 究 は
、現 在 で も精 力 的 に続 け られ て い る。以 下で は 、本研 究 の後 の

経 過 につ い て簡 単 にま とめ てみ る。

BraslaU17)は 、 接触 比 抵 抗 につ いて 考察 して い る。彼 は、Geを 多 く含 むNi-

As-Geグ レ イ ン下 にn+GaAsが 形 成 され 、 その 結果 、電 流 は このグ レイ ン部 に局所

的 に分布 して流 れ る と考 え、接 触 比 抵 抗 のGaAs電 子 濃 度依 存性 を説 明 した 。Kaun

ら18>は 、TEMとEDAXを 用 いてNi-As-GeがNiAsと ほ とん ど同一 の 格子 常

数 を持 っ六 方 晶 系 の 反応 物Ni2GeAsで あ る と報 告 してい る 。Murakamiら19)

はAES、XPS、X線 回折 を用 い、Raiら20)はTEMを 用 い 、BruceとPier

cy21》 はSTEM(ScanningTEM)を 用 い、GaAsと の界面 に 占め るNi

2GeAsの 面 積 が 大 きい ほ ど、接 触 比 抵抗 が 小 さ くな る と報 告 してい る。 また、 これ らの

報 告 で は、Ni2GeAsの 界面 面 積 を大 き くす る電極 形成 方 法 につ い て述 べ てい る。

BothaとReelinS22)は 、Ni/Au-Ge/GaAsとAu-Ge/Ni/

GaAsの 接触 比 抵 抗 を調 べ 、 前者 で はGeがNi-Ge(GaAsと の 界面 にはAu-

Ga層 が あ り、Ni-Ge層 はそ の上 にあ る)に トラ ップ され るた め、GaAsに ド」 ピ

ング され 難 く接 触 比 抵 抗 が高 くな る の に対 し、後 者 で は界 面 にNi-Geが あ るの で容 易

にGeがGaAs中 に ドー ピ ング され低 抵 抗 とな る と述べ て い る。

これ らの 結果18～22》 は 、Braslauの モ デ ル を支 持 して い る 。そ れで は、Au-G

aを 含 ま ないNi-Ge-As電 極 で接 触 比抵 抗 の 小 さ な理想 的 なオー ミ ック電 極が 得 ら

れ る で あ ろ うか 。 これ に対 して 、 我 々 はNi-Ge/GaAs電 極 の特性 を詳 し く調 べ た

が(本 章4節)、 本 節 で 得 られ た もの よ り低 い接 触 比 抵抗 は得 られ なか った。Ni-Ge

-Asか らGeがGaAs中 に ドー ピ ング され るの だ と して も、Auの 存在 、す なわ ちA

u-Gaの 形 成 が ドー ピ ン グ効率 に大 きな影 響 を与 えて い る と考 え た本 節 の仮 説 は妥 当 な

もの と我 々は 考 え て い る。

合金 化 に伴 う転位 の導 入 にっ いて は 、Lilientalら23》 が調 べ 、転 位 発生 によ り

接 触 比抵 抗 が 小 さ くな る と述べ て い る。2章4節 で指 摘 した よ う に24)、 接触 比 抵抗 は被 着

前 のGaAsの 表 面 状態 に敏 感 で あ る。Callegariら25》 は 、GaAs表 面 をスパ

ッタ リング で清 浄 化 して低 接 触 比抵 抗 を得 て い る。 この 他 、 電極 パ ター ンの(100)面

上 で の 方 向 と接 触 比抵 抗 との 関 係26》 、ア ニ ール 昇温 方 法 の検 討27.28》 、イオ ンビー ム ミキ

シ ン グの効 果29)、Sio2カ バ ー に よ るAs散 逸 防 止の 効 果30.31)の 報 告 が あ る 。また 、

WaldropとGrant32)は 、オ ー ミ ック電極 の界面 構 造 に対 応 した薄 い電 極層 を形
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成 して 、XPSに よ り界面 フ ェル ミ準 位 の ピ ニ ング位 置 を調 べ 、

い て 考察 して い る。
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4章3節Au-Geオ ー ミ ッ ク電 極 の 信 頼 性2・3)

4-3-1序

GaAsMESFETの オ ー ミ ック電極 に要 求 され る性 質 に は、低 接触 抵 抗 、均一 で

か つ浅 い合金 層 の 形 成 、微 細 加工 性 、 そ して高 信頼 性 が あ る 。 この中でGaAsMES

FETを 実 用化 に導 くに は、特 にオー ミ ック電 極 の高 信 頼 化 を達 成 す る必 要が あ った 。デ

バ イ スの 信頼 性 が 、 オ ー ミ ック電 極 の 信頼 性 によ って規 定 され て いたか らで あ る 。

電極 の 高 信頼 化 を計 る には 、 まず 、 劣化 した電極 の構 造 を 分析 す る必 要 が あ る 。 しか し、

実 際 のデバ イ スの 寸 法 は微 細 な ので そ の構 造 解 析 は必 ず しも容 易で はない 。そ こで 、本 研

究 で は、 現 実 のFETと 同一 の加 速 試 験 を経 た大面 積 のオ ー ミ ック電極 を用 い 、そ の構 造

を調 べ る こ とに よ って 、現 実 のFET電 極 劣化 の 機構 を調 べ よ う と した 。電極 の劣 化が 、

通 電条 件 によ らず 単 に高温 保 管 によ って加 速 され るた め、 この よ う な解 析 法 によ って も現

実 の 劣化 機 構 を調 べ る こ とが で きた ので あ る。 電 極 の微 視 的 構造 は、斜 め 研磨 面 上 を電子

線 走査 した 時 に各 元 素 か ら発 生 す る特 性X線 強 度 分布 か ら求 め た 。(当 時 は 、 マ イ クロブ

D一 ブAESは 、 まだ世 にで て い なか った 。)上 述 の 分析 法(EPMA)で も加 速 電圧 を

低 く選ぶ こ と によ り、表 面 の元 素 分布 を定性 的 に捉 え る ことが で きる。

GaAsMESFETの オー ミ ック電 極 は、0.5μm以 下 の薄 い動 作 層上 に直接 設

置 され 、電 極部 の直 列 抵抗 はチ ャネル 部 の 抵抗 と同程 度 に な る。 このた め 、接触 抵 抗 が 少

しで も増 大 す る か、 増 加 しな い まで もア ロイ の深 さが深 くな るだ けで コ ンタ ク ト部 の 抵抗

が 増 加 し、MESFETの 相 互 コ ンダ クタ ンスgmの 低 下 を引 き起 こす 。厚 いn+GaAs

層 上 に電 極 を形 成 す る他 のデ バ イス(イ ンパ ッ トダ イオ ー ド、 ガ ンダイ オー ド、 レー ザ ダ

イオ ー ド等)に 較 べ 、 電極 構 造 の変 化 は敏感 にデ バ イス劣 化 に結 び 付 く。

GaAsMESFETの オ ー ミ ック電 極 と して は 、Au-Geを 直接GaAsに 被着

し合 金化 させ る とい う簡 単 な構 造 は用 い られ な い。 この電 極 で は 、前節 で 述 べ た よ う にボ

ー ル ア ップ が 激 し く、 微細 なデ バ イス形 成 が 困難 だ か らで あ る。 これを改 善 す る ため に前

節 で 述べ たNi/Au-Ge構 造 お よびPt/Au-Ge構 造 が採 用 されて い る 。Pt/

Au-Ge1)は 、我 々が 開発 した構 造 で あ り、Ni/Au-Geに 較べGaAsと の 合金

化 層 が よ り均 一 で一 様 とい う特 徴 が あ る。 実 用上 は、 合金 化 処 理 した電極 上 に ワイヤ ボ ン

デ ィング を容 易 にす るた め に、Auの 厚 膜 を設 け る こ とが多 い。 したが って 、オ ー ミ ック

電 極 の 信頼 性 の 研究 もAuが 被 着 され た構 造 に対 して 行 わ れ る必 要 があ る 。

本 研 究 は 、GaAsMESFETに 用 い られ る電 極 、す なわ ちPt/Au-Ge/G

aAsとNi/Au-Ge/GaAsにAuメ ッキ層 を設 け た電 極 の330℃ 高 温保 管 時

の劣 化 を 含 む変 化 を 電気 的 お よ び金 属 組織 学 的 に調 べ た もの で あ る2・3)。 本研 究 によ り、

Au-Ge膜 厚 に対す るPtお よびNi膜 厚 の 適正 値 の存 在が 判 明 した 。 また 、 この値 よ

り大 き くな る と高 温保 管 中 にGaAsと の合 金 化 が進 行 し、 電極 特 性が 劣 化す る こ とが 判
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明 した 。本 研 究 で は 、 さ ら に、劣 化 機 構 に関す る考 察 を与 え る。

4-3-2実 験

用 い たGaAs基 板 は、 ボ ー ト成 長 法 によ るn型GaAs(電 子 濃度2x1016cln-3、

(100)面)で あ る。 化 学 エ ッチ ング によ り清 浄 化 した 表 面 に共 晶 組 成 のAu-Ge

(Ge12重 量%)を 抵 抗 加 熱法 で 、 さ らに連 続 的 にNiあ るい はPtを 電子 ビー ム法 で

被 着 した。 被 着 中 に はGaAs基 板 は 加 熱 して い な い。 作 製 した試 料 は、Au-Ge

(3000A)/GaAs,Pt(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs,

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A)/GaAs,Ni(400A)/Au-

Ge(1500A)/GaAs,Ni(1300A)/Au-Ge(2000A)/Ga

Asの5種 類 で あ る。電 極 形 状 は 直径500μmの 円形 で 、 リフ トオ フ法 によ り形 成 した 。

裏 面 の オ ー ミ ック電 極 には、Pt(400A)/Au-Ge(1500A)を 蒸 着 した。

オー ミ ック化 のた め の 熱処 理 は 、水 素 雰 囲 気 中で500℃30秒 間 。保管 試 験 に用 い た試

料 は、 さ らに電 極 上 に2μmの 厚 さのAuを 電 気 メ ッキ によ り付着 させ た 。保 管試 験 は 、

300℃ で窒 素 雰 囲 気 中で 行 った 。

図4-3-1 熱 処 理 を 行 っ て い な いAu(2μm)/Pt(1500A)/

Au-Ge(1500A)/GaAsのX線 強 度 分 布 。
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合 金 層 の構 造 を調べ る ため に、試 料 表 面 を クロム 膜 で保 護 した後 、 角度6。 で斜 め研磨

し合 金 層 を露 出 させ 、EPMAで 分析 した 。 電子 ビー ム の潜 り込 み を浅 くす るた め に、加

速 電 圧 は15kVに 選 び 、 検 出X線 はす べ て の元 素 に対 しLα 線 で 検 出 した 。

角 度研 磨 に よ って深 さ方 向は約10倍 に研 磨 面 上 に拡 大 され る。放 出 され たX線 の試 料

内で の減 衰 は少 な い ので 、 深 さ方 向 の分解 能 は入 射 電子 線 の侵 入 深 さによ って 規定 され る。

我 々の 実験 で の 分解 能 を調 べ る た め に、 熱処 理 を して い ない試 料 にAuメ ッキ を 行い 、E

PMA分 析 を行 った。 図4-3-1はAu(2μm)/Pt(1500A)/Au-Ge

(1500A)/GaAsの 試料 の斜 め 研磨 面 上 を電 子 ビー ムで 走査 した時 の 各元 素 のX

線 強 度 分布 で あ る 。被 着 した 層状 構 造 は正 確 に反 映 され て い る。 従 って深 さ方 向 の分解 能

は0.1μmと 見積 られ る 。 オー ミ ック電 極 の接 触 比 抵抗 は、 電極径 を変 え た一 連 のオ

ー ミ ック電 極 と裏 面 間 の 抵 抗 か ら求 め た4)
。330℃ で の保 管 試験 中の抵 抗 の変 化 は 、5

00μm離 れ た 直径100μmと200μmの2っ の電 極 間の 抵 抗測定 か ら求 めた 。 この

抵抗 変 化 は 、接 触 比 抵 抗 変化 を定 性 的 に反 映 して い る。 各電 極 へ の接触 は、 ワ イヤ ボ ンデ

ィング工 程 で の ス トレス によ る オー ミ ッ ク特 性 の劣 化 を避 け るた め、金 の 探針 を用 い、抵

抗 測 定 は各 電極 上 に2本 づ っ探 針 を立 て る4端 子 法 で 行 った。

4-3-3電 極 構 造 とそ の保 管 試験 に よ る変 化

図4-3-2は 、500℃ で の オ ー ミ ック化 熱 処 理 を行 った電 極(Au-Ge/GaA

s、Pt/Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAs)の 角 度研 磨 面 の顕 微鏡

図4-3-2 Au-Ge(3000A)/GaAs,Pt(1500A)/Au-G

e(1500A)/GaAs,Ni(1300A)/Au-Ge(20

00A)/GaAsの 角 度 研 磨 面 。"cover"はCr膜 。
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写 真 で あ る。Ptあ る いはNi膜 を被 着 した もの は 、GaAsと 一様 に合 金 化 して い るの

に対 し、Au-Ge/GaAsで は、 合 金化 物 質 の 著 しいボ ー ル ア ップ と不 均一 な合金 化

先 端 部 構造 が 認 め られ る。 またPt膜 被 着 の場 合 には 、合 金 化 層が 分離 してい る の に対 し、

Ni膜 被 着 の合 金 化 層 は、 グ レイ ン構 造(前 節)を 呈 してい る 。

図4-3-3にAu-Ge(3000A)/GaAsを500℃30秒 間 熱処 理 した

もの のEPMAを 示す 。図 で は 、斜 め 研 磨面 の後 方 散 乱電 子 像(BE像)上 の測 定 線(水

平 線)と この線 上 か らのX線 強 度 分布 を示 して あ る。 一般 にBE像 は試 料表 面 の凹 凸 に敏

感 であ り、 また原 子 番号 の大 きい 原子 に対 して敏 感 で あ る。 用 い た試料 表面 は、充 分 に滑

らか に研磨 され て い る ので 、BE像 の 明暗 は 分布 元 素 の原 子 番号 の大小 を反 映 してい る。

X線 強 度 分布 か ら、 明部 はAu-Ga、 暗部 はGe粒 子 と同定 され る。合金 層 にはAsは

認 め られ て い ない 。Asは 合 金化 の際 に雰 囲気 中 に蒸発 した もの と思わ れ る 。なお 、一 部

にAsピ ー クが あ るが 、 ここで はGaも 共存 して お り、不 規 則 な合 金化 によ り、 この部 分

で は合 金 化 が進 行 して い な い こ とを反 映 して い る。 大 畑 は、Au-Ga部 の組成 と してG

aは20～25重 量%、Geは5重 量%と 推定 した5)。GeがAu-Ga中 に このよ うに

僅 か しか とけ込 ま ない た め、Ge粒 子 が 析 出 したの で あ る。GaAsと の反 応 によ って一

様 に合 金 化 させ る にはGeの 析 出 を防 ぐこ と も重 要 で あ る。Pt膜 お よびNi膜 は、Ge

との化 合 物形 成 に よ って その 析 出 を防 ぐ効果 を持 って い る。 この こ とは 、以 下 のEPMA

の結 果 に よ って示 され る。

図4-3-3Au-Ge(3000A)/GaAsのBE像 とX線 強 度 分布 。BE像

の 明 るい部 分 はAu-Ga、 そ れ に囲 まれ た暗 い部 分 はGe粒 子 。水平

線 は電子 線 の走 査 位 置。
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Pt/Au-Ge/GaAs電 極 の 構造 とAuメ ッキ を施 した ものの保 管試 験 中 での 構

造 変 化 につ い て次 ぎ に調 べ た 。 図4-3-4は 、Pt(1500A)/Au-Ge(15

00A)/GaAsの500℃ で合 金 化 した もの のBE像 で あ る。 図4-3-2で す で に

認 め られ て い る よ う に、 この 系 で は合 金 層が 層 状 構造 を な して い るのが わか る 。 この層 状

構 造 は、 図4-3-5のX線 強 度 分布 か らPt-Ga-Ge/Au-Ga/Pt-As-

Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構 造 で あ る こ とが判 明 した。 図 では それ ほ ど明瞭 で は

な いが 、Ptお よ びAu-Geの 膜 厚 が厚 い試 料 で は、 層構 造 が よ りは っき り と認 め られ

た 。

図4-3-4

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A)/

GaAsの500C熱 処 理 後 のBE像 。

図4-3-5

前 図 の試料 のX線 強度 分布 。

図4-3-4の 試 料 にAuメ ッキ(2μm)を 施 し、330℃ で30時 間保 管 した もの

のX線 強 度 分 布 を図4-3-6に 示す 。保 管 中 にGaAsと の 合金 化が 進 行 し、同時 にA

uメ ッキ層 中 にGaが 拡 散 して い る。 さ らに、保 管 前 に存在 したPt-Ga-Geが 消失

し、 か わ りにPt-As-Ge層 が 厚 くな って い る。330℃ の保 管時 間 に対 して構 造が

ど う変 化 して い くか を詳 細 に調 べ た 。 そ の結 果 、図4-3-6の 構 造 は保 管 開始後2時 間

の うち に形 成 され 、そ の 後 の保 管 で は 、GaAsと の 界面 が 若 干不 規則 にな るの を除 い て
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大 きな変 化 は認 め られ な か った 。

一 方
、Pt膜 の薄 い試 料(Pt(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs)

で は 、500℃ 熱処 理 後 の構 造 は図4-3-7に 示す よ う に、2層 構 造(Pt-As-G

e/Au-Ga/GaAs)と な り、4層 構i造とは な らない 。 しか も、Auメ ッキ後 の3

30℃ 保管 で も構 造変 化 は 認 め られず 、Auメ ッキ 層 中へ のGaの 拡散 も生 じなか った。

この よ う に、上 に被 着す るPtの 膜厚 の違 い によ り合金 層 の構 造 が 異 な り、 しか もAuメ

ッキ後 の 熱保 管 で も安 定 性 が異 な って い る。 後 に述 べ る よ う に、 この違 い は電 気的 特 性 に

反映 され て来 る。 反応 に関 す る詳 しい議 論 は後 ほ ど に与 え る。

図4-3-6

Auメ ッキ 後330C30時 間 ア ニ ー ル

後(Pt1500A試 料)の 構 造 変 化 。

図4-3-7

Pt(400A)/Au-Ge(1500

A)/GaAsの500C熱 処 理 後 の

X線 強 度 分 布 。

次 に 、Ni/Au-Ge/GaAsの 構造 と保管 によ る構 造 変化 につ いて 示す 。図4-

3-8、 図4-3-9は 、 それ ぞ れNi(1300A)/Au-Ge(2000A)/G

aAsの500℃ 熱処 理 後 のBE像 とX線 強 度 分布 を示 す 。前 節 の マ イ クロプ ロー ブAE

Sに 較べ る と分解 能 にお い て劣 るが 、Ni-As-GeとAu-Gaの グ レイ ンか らな る

構 造 は 明 瞭で あ る。Auメ ッキ後 、330℃30時 間保 管 した もの のX線 強 度 分布 を図4
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図4-3-8

Ni(1300A)/Au-Ge(1500A)/

GaAsの500C熱 処 理 後 のBE像 。

図4-3-9

前 図試 料 のX線 強度 分布 。

一3-10に 示 す
。Pt膜 の 厚 い場 合 と同様 にGaAsと の反 応 が進 行 し、Ni-As-

Geは 層状 に近 くな り、Auメ ッキ層 中 へ のGaの 拡 散 が み られ る。 これ に対 し、Ni膜

が 薄 い場 合(Ni(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs)で は 、500℃

熱 処 理後 の グ レイ ン構i造は、 メ ッキ後 の 熱保 管 試 験 で も変 化せ ず 、GaのAu中 のへ の拡

散 も認 め られ なか った 。

図4-3-11は 、各 電 極 の構 造 と熱 保管 前 後 の変 化 を図 式的 にま とめ た もので あ る。

Niあ る いはPt膜 を被 着 した電 極 を500℃ で 熱処 理 した時 の接 触 抵抗 は、Niお よ

びPtの 膜 厚 によ らず 、電 子 濃 度2x1016cm-3のn型GaAsに 対 して2～3x10

-5Ω ・cm2と 良好 な値 を示 した。500μm離 れ て形成 した2つ の 電極 間 コ ンダ クタ ン

スの 保管 中の 変 化 を 図4-3-12に 示す 。上 はPt膜 被 着 の もの で、 下 はNi膜 被着 の

もの で あ る。 これ らの膜 厚 が 厚 い場 合 には 、最 初 の1時 間 で著 し く劣化 し、そ の後 徐 々 に

回復 して い く。Pt膜1500Aで は、 一時 間後 に接 触 比 抵抗 は5x10-3Ω ・cm2ま

で 上 昇 した。 一 方 、膜 厚 の薄 い場 合 に は、特 性 劣 化 は な い。 これ らの結 果 は 、被覆 膜 厚 の

厚 い 場 合 の抵 抗 回 復 を 除 いて 、 電極 構 造 の変 化(図4-3-11)と よ い対 応 を示 してお
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り、 保管 中の 合 金化 反 応 の 進 行が 電 気 的特 性 の 劣化 の原 因 とな って い る こ とを示 して い る。

なお 、 高抵 抗GaAs基 板上 に0.3umのn型GaAsを 成 長 したエ ピ タキ シ ャル ウ ェ

ハ に電極 を形 成 し、保 管 試 験 を行 った もので は 被覆 膜 厚 の厚 い場 合 の劣 化 の 回復 は 認 め ら

れ なか った。 す な わ ち、 保 管1時 間 で 劣化 し、 そ の後 の 回 復 は認 め られ な か った 。 合金 化

進 行 によ り合 金 層が エ ピ タキ シ ャル 層 を突 き抜 け て しまい 、電 極 とGaAsの 界 面 が高 抵

抗GaAs内 に形 成 され る た め、 コ ンダ クタ ンスが 回復 しな い もの と考 え られ る。

図4-3-10Auメ ッキ 後330c30時 間 ア ニ ー ル し た も の(Ni1300A)の

X線 強 度 分 布 。
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4-3-4考 察

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 に対 して は 、前 節 で詳 しい議 論 を行 った の で 、本 項

で はPt/Au-Ge/GaAsの 反 応 につ い て考 察 しよ う。Au-GeとGaAsの 反

応 に よ りAu-Ga合 金 が形 成 され る と、GaAs分 解 によ って生 じたAsとAu-Ge

に含 まれ たGeが 余分 とな る。 この2つ の元 素 はPtと 反応 す るた め、Pt-As-Ge

/Au-Ga/GaAsの 構造(図4-3-11:Pt(400A)/Au-Ge(15

00A))と な る。 しか し、Ptが 厚 い場 合 には 、PtがAs、Geと 結 合 して もまだ 過

剰 のPtが 残 る。 第2章 で 示 した よ う に、Ptは 単体 で もGaAsと 反 応 し、PtGa/

PtAs2/GaAsの 層 状構 造 とな る6,7)。 した が って 、過 剰 なPtはGaAsと 反 応 し、

Pt-As-Geと と もにPt-Ga-Geの 形 成 に至 る。 この ため 、Pt-Ga・ 一Ge

/Au-Ga/Pt-As-Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構 造(図4-3-11:

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A))と な る。

一 方
、330℃ 保 管 中 の反 応過 程 は次 の よ うに記 述 され るだ ろ う。

①Pt-Ga-Ge中 のGaがAuメ ッキ 層 中 に拡散 す るた め 、Pt-Ga-Ge中 のP

tは 、Ga不 足 にな り、GaAsに 対 す る反応 性 を回 復す る。

② この た め、GaAsが 保 管 中 に分解 され 、AsはPtと 結 合 してPt-As-Geを 形

成 し、GaはAuメ ッキ層 中 に拡散 す る。

③ 上 述 の反 応 によ って 、Pt-Ga-Geが す べ てPt-As-Geに 変化 して しまえば 、

PtはGaAsに 対 す る反応 性 を失 い、 そ れ以 上GaAsの 分解 は進行 しな い 。

合金 層 の先 端 には、Au-Gaが 存 在 して い る。 この ことは 、GaAsと の反 応が 主 と

して.Au-GaとGaAs間 で 行 わ れ る こ とを示 して い る。GaAsの 分 解 は 、Pt-G

a-Geの 不 安定 性 が 引金 とな ってGaが 界面 か ら表面 メ ッキ 層方 向に拡 散 して 、 この結

果 、界面 のAu-Ga中 のGa濃 度が 低 下 す る た め に生 じて い るので あ ろ う。つ ま り、P

t-Ga-Geの 不 安 定性 に よ って 、将 棋 倒 し的 に反 応 が進 行 して いる 。 この不 安 定性 は

Au-Gaの 生成 エ ンタル ピー が 負(△H=一84KJ/mol.atoms8》)で あ る

た め生 じて い る。Pt膜 が薄 い場 合 には、Auメ ッキ層 と接 す る層 はPt-As-Geで

あ り、Gaは 含 まれ ない 。AuはPt、As、Ge、 特 にAsと は化合 物 を形成 しない た

め 、Pt-As-GeはAuと 接 して い て も安 定 で あ る。 このた め 、保管 試 験 中 にGaA

sと 反 応 しない 。GaAsの 分解 が生 じない た め に は、Pt-As-Ge層 がGa(Pt

-As .一Ge層 下 のAu-Ga中 のGa)の 拡 散バ リアで あ る必 要 があ る と思 わ れ るが 、

Au/Ni/Au-Geで もNiが 薄 い場 合 には 劣化 しな い こ とか ら(こ の場 合 、 グ レイ

ン構 造 で あ るた め メ ッキAuとAu-Gaグ レイ ンは接 して い る)、Au/Au-Gaの

安 定 性 の た め、 バ リア特 性 が な くて もGaAsの 分解 は生 じな いの か も知 れ ない 。

次 に、 電 気 的特 性 の 変 化 につ い て考 察 しよ う。 保 管 前 の 電 極 の 接 触 比抵 抗 の温 度特 性

(100。K～300。K)を 調 べ た が 、抵 抗 の 温 度依 存 性 は 少 なか った 。従 って 、 オー
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ミ ック特 性 は 、 トンネ ル電 流 によ って 規 定 され てい る。基 板 濃 度 は2xloi6cm"3と 低

い の で、 通 常 な ら熱 放 射電 流 とな る はず で あ る。 トンネル 電 流 が支 配 的で あ る とい う結 果

は、500℃ の オー ミ ック化 熱 処理 に よ って 電極 下 にn+層 が形 成 され て い る こ とを示唆 し

て い る。 しか し、KCN系 のエ ッチ ング液(GaAsを ほ とん どエ ッチ ングせ ず 、合金 層

を選択 的 に除去 す る)で 電 極 部 を除去 し、 そ の後 、 表面 にシ ョ ッ トキ電 極 を形 成 しCV測

定 を 行 って も、n+層 の存 在 の確 証 は得 られ な か った 。n+層 は 存在 して もきわ め て薄 い の

だ と思 わ れ る。

330℃ の保 管 に伴 う合 金 化 の進 行 によ って(Ni、Pt膜 の厚 い場 合)、 ドナー 不純

物(Ge)が 同時 にGaAs中 に ドー ピ ング され ない な らば、 合金 化 によ ってn+層 が 消失

し、結 果 と して オー ミ ック接 触 か らシ ョッ トキ接 触 へ と移 行す るはず で あ る。 図4-3-

13は 、Pt1500Aの 試 料(2μmAuメ ッキ)を380℃1時 間保 管 し、劣 化 させ

た もの の接 触 抵抗 を100。K～300。Kで 測 定 した結 果 で あ る 。300。Kで は5x

10-3Ω ・cm2程 度 の接 触 比 抵 抗が 、100。K近 くで は2xlr2Ω ・cm2以 上 に

増 大 して い る。 この よ うな温 度 依 存性 は、n+層 が 反 応 によ って 消失 した結 果 、 熱放 射 電流

が 支 配 的 に な った た め と解釈 され る。 あ るい は 、330℃ で の合 金化 と同時 にGeの ドー

図4-3-13
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一148一



ピ ングが 行わ れ て い る と して も、 反応 が 固相 で 進 行す るた め、 コ ン タク ト周 辺部 に応 力歪

み を生 じ、 高 密度 の点 欠陥 や 転 位 が発 生 した の か9)、 あ るい は 、GaAs分 解 によ って、

Ga空 孔 が 発生 し、 ドナ ー の補 償 が生 じ、 これ らの 結果 に よ ってn+層 が 消 失 した と も考 え

られ る。

オー ミ ック特 性 の 回復 は次 の よ うに推 測 さ れ る。す なわ ち 、長 時 間の 熱保 管 によ ってG

eが 再 分布 し、Ga空 孔 部 分 を 占め 、 電極 直下 に再 びn+層 が形 成 され る ため か 、あ る い は、

焼 鈍 効 果 によ って 欠陥(Ga空 孔)が 消滅 す るた め と考 え られ る。エ ピ タキ シ ャル 層 を用

い た場 合 に 回復 しな いの は 、合 金 化 層 がエ ピ タキ シ ャル層 を突 き抜 けて しま った た め
、n

型GaAsと の接 触 面積 が横 方 向だ け とな り、著 し く面 積 減 少 した結果 と解 釈 され る。

4-3-5ま とめ

Au-Geオ ー ミ ック電 極 の金 属 学 的 反応 と電 気特 性 を調 べ 、 そ の信頼 性 に関す る知 見

を得 た。 得 られ た 結論 は以 下 の とう りで あ る。

(1)500℃ で 熱処 理 したPt/Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAs

は極 め て一 様 か っ浅 い 接 合 を も ち、GaAsMESFET等 の微 細 な電極 構 造 を要 求 さ

れ るデバ イス の オー ミ ック電 極 と して優 れ て い る。

(2)合 金 層 の構 造 は 、Pt膜 が厚 い場 合 にはPt-Ga-As/Au-Ga/Pt-A

s-Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構i造、 薄 い場 合 にはPt-As-Ge/Au-G

a/GaAsの2層 構 造 で 、Ni膜 被 着 の場 合 には、Ni-As-GeとAu-Gaの グ

レイ ン構 造 で あ る 。

(3、)上 記 の 構造 の電 極上 にAuメ ッキ を施 し、330℃ で保 管 試 験 を行 った 。Ptあ る

い はNi膜 の薄 い場 合 には、 構 造 的 に も電 気 的 に も安 定 で 信頼 性 が 高い 。一 方 、 これ らの

被 覆膜 が 厚 い場 合 には 、顕 著 な 合金 化 が進 行 し、 電気 的 特性 も これ に対応 して劣 化 した。

(4)劣 化 した もの の最 終 的 な構 造 は 、Au-Ga(メ ッキ層)/Pt-As-Ge/A

u-Ga/GaAsお よびAu-Ga(メ ッキ層)/Ni-As-Ge/Au-Ga(グ

レイ ン状)/GaAsと な る。

(5)Ptで 被 覆 した 電 極 で のPtの 合 金 化 反応 に果 たす 役 割 を 明 らか に し、Pt膜 の厚

さの違 い によ る保 管 試験 中 の安 定性 を熱 力学 的 に説 明 した 。

(6)保 管試 験 中で の 劣化 は、合 金 化 反応 の進 行 に伴 うn+層 の消 滅 によ る もの と考 え ら

れ 、そ の 後 の 回復 はGeの 再 分布 によ るn+層 の再 形 成 、 あ る いは 欠陥 の消 滅が 原 因 と考

え られ る。

本研 究 によ り、GaAsMESFETの オー ミ ック電 極 の 劣化 は解 明 され 、Ptあ る

い はNi膜 厚 の最 適 化 によ って そ の信 頼 性 は飛 躍 的 に向上 した1。)。
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3章InPへ の シ ョッ トキ電 極 の 研究

3章1節3章 の概 要

n型InPへ の シ ョッ トキ電 極 は、 当初 、電 力増 巾用 マ イ クロ波MESFET等 の 実現

を意 識 して研 究 され た。 しか し、n型GaAsな み の高 い 障 壁 の シ ョッ トキ電 極 を得 る の

は難 しか った。InP表 面 に酸 化 層 を形成 して、金 属 を被 着 す る こ とも試 み られで い るが

1》2>
、 この方 法 で は 、実 験 室 的 にC-V測 定 に よ るInPの キ ャ リア濃 度 決 定等 に利 用 で

きて も、 シ ョッ トキ特 性 の再現 性 、 安 定性 に乏 し く、実 用 的 に用 い られ る には至 って い な

い 。 これ は 、薄 い 安定 な表 面 酸化 層 の 形 成 が難 しい か らで あ る。

S'picerら3)は 、清 浄 な(110)InP表 面 へ の金 属 吸 着実験 か ら、InPの 表

面 の フ ェル ミ準 位 が 金属 被 着 によ って伝 導 帯 か ら約0.5eV下 にピニ ング され る こ と を

示 した。 彼 らは、 この ピ ニ ングを金 属 被 着 に伴 って 導 入 され たlnP表 面 の点 欠陥 形 成'に

よ って説 明 して い る。 第1章 で 述べ た よ う に、 この 欠 陥モ デ ル は 、 シ ョッ トキ障壁 形 成 に

対 す る有 力 な モデ ル の一 つで はあ るが 、 定 説 とな った 考 えで はな い 。いず れ にせ よ 、Sp

icerら の 実験 結 果 は 、Williamsら4)の 実験(清 浄InP表 面 へ の シ ョ ッ トキ

障 壁形 成)や 、化 学 腐 触 したInP表 面 へ の シ ョッ トキ 電極 形 成 の結 果5)を よ く説 明 して

い る 。す なわ ち 、Spicerら の結 果 は、n型lnPに 対 す る高 い障壁 の シ ョ ッ トキ電

極 形 成が 本 質 的 に困難 で あ る こ との根 拠 とな って い る。

したが って 、n型InPへ の シ ョ ッ トキ電 極 の研 究 は 、主 に、 実 用的 な面 か らで は な く、

シ ョ ッ トキ障 壁形 成 機 構 を理 解 す るた め、 も しくは、 金 属/InP反 応 に対 す る興 味 か ら

行 わ れ て い る。以 下 の節 に述べ る本 研究 は歴 史 的 には、InPシ ョ ッ トキ 電極 研 究 の初 期

(1970年 代 末)に 行 わ れ た もの で あ る。 本 研究 で は、Au/InPの 反応 を詳 しく調

べ 、 また そ の他 の 代表 的 な 金属 と して 、Ptお よ びA1を 取 り上 げ 、電 気 的特 性 と反応 と

の関 係 につ いて 調べ た。Au/InPに 対 して は 、電 子 線 回析 とAESを 用 い て 、反応 生

成 物 を調べ 、熱 力学 的 にそ の 反応 を考 察 した。 また 、本 研 究以 後 に行わ れ た他 の研 究 につ

いて も議 論 した。 熱処 理 によ る シ ョッ トキ特 性 の変 化 を調 べ 、Au/InP反 応 との 関係

につ い て 論 じた。Pt/InP、A1/InPに 対 して は、AESを 用 いて そ の反 応 を調

べ 、 電 気 的特 性 との 関連 につ い て論 じた 。
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3章2節Au/lnP6～8)

3-2-1序

AuはInPへ の オー ミック電 極 と して 、Ni/Au-Geと い う形 やAu-Zn,A

u/Beと い う形 で広 く用 い られ て い る。Au/、InPの 反 応 を調 べ る こ とは 、 したが っ

て 、単 にAu/InPの シ ョ ッ トキ特 性 を理解 す る ため だ げで は な く、Auを べ 一 ス とし

た種 々 のオー ミッ ク電 極 の 反応 を理解 す る うえで も重要 で あ る。本 研 究 以前 に も、Au/

InPの 研 究 は報告 され て い た が 、反応 を金属 学 的 見地 か ら調 べ た もの は少 な く、特 に反

応 に よって どの よ うな反 応 生成 物 が 生 じる か 、 また そ の結 果 、 シ ョッ トキ特 性 は どの よ う

に変化 す るか に関係 した詳 細 な研 究 は ほ とん ど行 わ れて い な か っ た。

Kimら1)は 、Au/InPの 反 応 を二 次 イオ ン質 量分 析(SIMS)に よ って調 べ て

い る。彼 らは 、反 応 は350℃ まで 生 じず 、 シ ョッ トキ特 性 も安 定 で あ るが 、350℃ 以

上 で は反 応 し、 シ ョッ トキ特性 も急 激 に劣 化 す る と述 べ て い る。 この反応 で は 、AuとI

nの 拡 散 が顕 著 で あ って 、Pの 拡 散 は少 な い。 ま たTuckら2)も 同様 な結 果 をSIMS

に よ って得 て い る。Szydloと01iver3>は 、120℃ か ら340℃ の間 で熱 処

理 したAu/lnPの 構 造 をAESで 調 べ 、340℃ で の シ ョ ッ トキ障壁 の高 さの減 少 は

Inと 酸 素 のAu膜 中へ の拡 散 お よ びInP中 へ のAuと 酸 素 の拡散 と相 関 が あ る と述 べ

て い る。 ま た、Chyeら4)は 、ヘ キ開 したInP表 面 のAuが 、直 ち にInP表 面 と反

応 す る こ とを真 空 紫 外電 子 分 光法 等 を用 い て見 出 して い る。 この よ うなAuとInPの 高

い反応 性 は 、Hirakiら5)のAESの 結 果 と一致 して い る。

Auの 反 応性 をInPに 対 す る もの とGaAsに 対 す る もの を比 較 す る と 、InPの 方

が高 い 。 しか し、 そ の理 由 は よ く理 解 され て いな い 。Au/InPの 反 応 を詳 細 に調 べ る

こ とに よ り、そ の反 応 を熱 力 学 的 に理 解 しよ う とい うの が本研 究 の第一 の 目的で あ り、A

u/InP反 応 と シ ョッ トキ特 性 の変 化 の 対応 を調 べ る こ とが 、第 二 の 目的 で あ る。本 研

究 で は熱 処 理 と して200℃ か ら500℃ まで の広 い範 囲 で行 い 、反応 をAESお よび透

過 電子 線 回析(TED)を 用 いて調 べ た。6～8)

3-3-2実 験

実験 に用 い たlnPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で電 子 濃度 は1x1017cm

-3の もので あ る
。 ウェハ は化 学 機械 研 磨 に よ って 鏡面 に した。0.5%のBrを 含 むBr

一 メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した後
、エ タ ノー ル洗 浄 、水洗 、窒 素 ガ スブ ロー で 乾燥 し

た。Auの 蒸着 は 、 イオ ンポ ンプ排 気 の蒸着 器 で1x10-7Torrの 真空 度 で 抵 抗加 熱

法 で行 った。被 着 したAuの 厚 さは300Aで あ る。熱 処 理 は水 素雰 囲 気 中で200℃ ～

500℃ の温度 で 各10分 間 行 った 。熱 処理 後 の電 極 の深 さ方 向 の元素 分布 は 、Arイ オ

ンエ ッチ を利 用 したAES分 析 に よ って 求 め た。透 過 電 子線 回折 用 には 、試 料 裏 面 のIn
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Pを 研磨 とエ ッチ ング に よ って薄 くした後 、Arイ オ ンエ ッチ に よ って さ らに薄 片 化 した。

測 定 は200KV加 速 の条 件 で 行 った。

シ ョッ トキ特性 測 定 用 の試 料 はAu電 極形 状 を500μmφ と し、200℃ ～500℃

水 素 雰 囲気 中で5分 間 熱 処理 した もの をPtも し くはAu細 線 プ ロー ブ を接 触 させ て測 定

した。裏 面 のn型InPへ の オー ミッ ク電極 はIn蒸 着 膜 に よ って形 成 した 。

3-2-3Au/InP反 応

図3-2-1は 各温 度 で熱 処 理 したAu/InPの 表 面 の顕微 鏡写 真 で あ る。300℃

10分 まで は表 面 は ほ とん ど変 化 が な い。350℃ で も表 面 に シワがで るが 、色 は金 色 を

保 って い る。400℃ で は 、薄 紫 色 に変 色 す る。450℃ で は 、反応 物 が凝 集 し、InP

が露 出 して くる。500℃ で は 、反応 物 は融体 とな り、 この融体 にInPは メル トバ ック

され る。 この た め、反 応 物 はInP(100)表 面 にInP<110>、InP<100

>方 向 に辺 を持 っ た形 状 で 固化 して い る。

図3-2-1 Au(300A)/InP(100)の 水素 中熱処理 後 の表 面
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熱 処理 した各試 料 のdepthprofileと 透過 電 子 線 回析 の結 果 を次 に示 す 。

図3-2-2は 、熱 処理 前 試料 のAESdepthprofileで あ る。表 面 か ら

約4λ の領 域 に は 、 カーボ ン、酸 素 とInがAuの ほか に検 出 され た 。Auを 被 着 す る前
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図3-2-2熱 処 理 前 のAESdepthprofile。Arイ オ ン エ ッ チ ン グ

は 、1KV10mAの 条 件 で3x10_5TorrのAr圧 力 で 行 っ た 。

のInP表 面 は、薄 いInPの 自然 酸 化膜 に覆 わ れ て い る。Auの 表面 で のInの 存 在 は、

室 温 で被 着 され たAuが 自然 酸 化膜 の存 在 に妨 げ られ ず にInPと 反応 した こ とを示 唆 し

て い る。InPと のAuの 高 い反応 性 は 、Hirakiら5)も 報 告 して い る。InP(1

00)上 に 、Auを300A被 着 し た試 料 のX線 回析 結 果 は 、<111>方 向へ の強 い配

向 を示 して い た。

200℃10分 間熱 処理 した もの のAESdepthprofileとTEDパ

ター ン を図3-2-3に 示 す 。 この試 料 で は 、熱 処理 前 の もの と異 な って 、表 面 を除 いて 、

微 量 で は あ るが 一様 なInの 分 布 が認 め られ た。InのAESピ ー ク強 度 を も とに定 量 し

た とこ ろ、Inの 含 有 量 は0.3原 子%で あ った。 一 方 、Pは 表 面 を除 い た膜 中で は検 出

され な か った。表 面 で は、Au以 外 にIn、P、0、Cが 検 出 され た。Inと0の 分 布 形

状 は似 て お り、In酸 化物 が表 面 に存 在 して い る可能 性 が 高 い 。Pの 表 面析 出 は 、PがA

u中 に固溶 しに くい た め生 じた もの と考 え られ る。表 面 層 の 厚 さも 、熱 処理 前 の4Aか ら

20λ に増 大 して い る。

200℃10分 熱 処理 の試料 のTEDを 図3-2-3の 右側 に示 す 。多結 晶 を示 す リ

ングパ ター ンの他 に 、明 瞭 な 回析 ス ポ ッ トが あ らわ れ て い る。 この 回析 を測 定 した領 域 で

は基 板 のInPは 完 全 に除去 して あ る が 、同一 試料 の他 の領域 か らの回析 か ら、InPの

結 晶 軸 と単 結 晶 化 したInを 微量 含 むAu(α 一Au)の 結 晶軸 との関 係 を知 る こ とがで
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きた 。図 には 、 それ らの 関係 を示 した。a-AuはInP(001)上 で 〈001>軸 を

あ わせ 、45。 回転 した配 置 で 一部 単 結 晶 化 してい るのが わ か る。 この よ うな配 置 は 、A

u(200)の 格 子 間 隔2.039AがInP(220)の2.08λ に近 い値 を示す た

め生 じや す い の で あ る。

300℃10分 間 熱処 理 した もの のdepthprofileは 、200℃ の も の

(図8-2-3)と ほ ぼ 同様 で あ った。 膜 中 にはPは 検 出 されず 、Inは 前 よ り増 大 して

2.3原 子%と な った 。Au層 とInPの 界面 は、200℃ に較 べdiffuseに な っ

た(遷 移 領 域 巾が 倍 にな る)。 透 過 電子 線 回析 パ ター ンは200℃ の もの と大 差 なか った 。

350℃10分 間 熱処 理 した もの のAESプ ロ フ ァイル とTEDパ ター ンを図3-2

-4に 示 す
。 反応 は著 しく進 行 して 、電 極 界面 の遷 移 領域 の 巾は広 が り、Au中 のIn組

成 は13原 子%に 達 して い る。 反 応 層 の厚 さは約500Aに 増 大 した。反 応 生成 物 の 回析

パ ター ン も300℃ の試 料 とは一 変 した。 図3-2-4右 側 に示す よ うに リング状 の パ タ

ー ンが あ らわ れ て い る。 リ ングパ ター ンを指 数 づ け した と こ ろ、 反 応 物 は ζ一AuIn

(In:13～21at%)で あ る こ とが わ か った。

図3-2-5は400℃10分 間 熱処 理 した ものの 図 で あ る。AESプ ロ フ ァイル は

350℃ の もの とは ほ とん ど変 わ って い な い。 目視 で は金 色 か ら薄 紫色 に変 化 して いた が 、

反応 物 の組 成 は変 わ ってい な い。Inの 割 合 は13原 子%で あ る。 回析パ ター ンで は、 リ

ングパ ター ンは消 滅 し、 か わ りにス ポ ッ トパ ター ン とな った 。 ζ一AuInが 単結 晶化 し

た もので あ る。<210>方 向 に は9倍 、<002>方 向 には5倍 の超構 造 パ ター ンが あ

らわれ て い る。 図3-2-5に は示 して い な いが 、電 極 表 面 付近 には 、よ りInリ ッチ な

層 で あ るAuIn2が 形 成 され てお り、AuIn2<111>//InP<100>の 関係 で

単結 晶化 して いた 。

450℃ で のAESプ ロ フ ァイル を図3-2-6に 示 す 。 この温 度で は 、図3-2-1

に示 したよ うに反 応 物 は凝 集 して い る。 図3-2-6のAESプ ロ フ ァイル は 、試 料 を斜

め 研磨 して 、研 磨 表面 上 に電 子 ビー ム を走査 して 得 た もの で あ る。 凝集 したAu-Inの

中 のAu、Inの 組 成 は一 様 で あ る。 凝 集 したAu-InはInP中 に深 さ数 μmも くい

込 ん で い る。 図3-2-6の オ ー ジ ェピー ク強 度 か ら求 めたInの 割合 は23at%で あ

った 。 なお 、 この試 料 だ け は、 他 の試 料 と異 な り、AuをO.15μm被 着 した もの であ

る。

図3-2-7は500℃ で 熱 処理 した もの の 回析 パ ター ンで あ る。AuIn2がc軸 をI

nP<001>に あわ せ 、a軸 、b軸 も<100>、<010>に あわせ て 単結 晶 化 して

い る。

以 上 に述 べ たAu/InPの 反 応 をAu-Inの 相 図9》(図3-2-8)を も とに ま と

め よ う。

① 被 着 直後 に、 す で にAuとInPは 反 応 を開 始 して い る。Hirakiら5》 は 、 この よ

_gg_
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図3-2-6 450ClO分 間熱 処 理 したAu/InPの マ イ クロプ ロー ブAES

分析(Auの 被 着 膜 厚 は0.15μm)
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うな現 象 はバ ン ドギ ャ ップEgが2.5eVよ り小 さな半導 体 に固有 な現象 と して い る。

②200～300℃ で は 、Au中 にlnが 一様 に とけ込 み α固溶 体(格 子 常 数 はAuと ほ

とん ど同 じ)を 形成 す る。 α一AuはInPに 対 して 強 い配 向 関係 をも って一部 単 結 晶化

す る 。

③350～400℃ で は 、 ζ一AuIn(In～13at%)が 形 成 され る。400℃ で

は ζ一AuInは 単結 晶化 し、 しか も超 格 子 を形 成 して い る。

④450℃ で は 、Au-lnが メル トし、 島状 に凝 集 す る。AESで はln23at%で

あ った が 、図3-2_gか らわ か る よ うに この組 成 で はIn23at%に は液 相 はな い 。

23%と い う値 は 、斜 め研 磨 面上 で 測 定 した もの で あ る ため 、表面 酸化 や汚 染 物 の影響 を

うけ 、必 ず しも信 頼 で きる値 とは言 えな い 。 この温 度 で の融 体 化 は 、 γ一AuIn(In

～30at%)と ψ一AuIn(In～38at%)と の 共 晶融体 形成(共 晶点456.

5℃)の 結 果 と考 え られ る。従 って 、In組 成 は30at%以 上 で あ ろ う。Aulnが 液

相 にな れ ば 、ボ ール ア ップ して 凝集 す る。 図3-2-1の 表 面 モ ホ ロジー は この よ うに し

て 形成 され たの で あ ろ う。

⑤500℃ で は ボー ル ア ップ したAuln中 に さ らにInが とけ込 み 、Pが 蒸 発 してln

Pを メ ル トバ ッ ク しなが らAuIn(In:50at%)を 形 成 す るよ うにな る 。 この温

度 で は 、Pの 分解 圧 が大 き くな るの で 、Inは 析 出 しや す くな り、 さらにInリ ッチな 化

合 物AuIn2と の共 晶 組成 融 体(共 晶点495.4℃)を つ くる。Inの 析 出 が進 む と融

体 は固 化 す る が 、長時 間 熱 処理 で は 、AuIn2とInの 共 晶系 に移 行 して再 び融 体 とな る。

この よ うに な る と、InPは 際 限 な く分 解 され て非 常 に深 い アロ イ ピ ッ トを形成 す る。

ド
,〆 噸:続 ジ

。、 ・∵〆 塵嫉 ㌃ 諮

磨騰 》膨
∵零潔 轟新㌢

ゲガ ド ウヒデ ノ

・温 細

一.パ

図3-2-9Au(1500A)/InPを430Cに1分 間 で昇温 し、430Cに

達 した後 直 ち に降温 した時 のAu-P部 か らの電子 線 回折 。
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さて 、以 上 の 実験 で は、Pの 蓄 積 も し くはPを 含 む反 応 生成 物 は見出 され てい な い。 こ

れ は、被 着 したAuが300λ と薄 い のが 原 因 と考 え られ る。 す な わち 、Auと の反 応 に

よ って遊 離 したPは 金 属膜 が 薄 い た め に、 容 易 に雰 囲 気 中 に散 逸す る。 も し くは 、Pを 含

む 反応 生 成 物 が形 成 され た と して も、 同様 に分解 して 雰 囲気 中 にPが 散 逸 す る もの と想像

され る。 この こ とを確 か め るた め に、InP<100>上 に1500AのAuを 被 着 して

430℃ で 水素 雰 囲 気 中で 熱 処理 した。AuIn合 金 が 、硫 酸 ・過 酸化 水 素 ・水溶 液(3

:1:1、60℃)で 選 択 的 に除去 され る こ とを利 用 して、Au-P部 のみ を取 り出 した。

図3-2-9は 加 速200KVで 測 定 した透 過 電 子 線 回析 で あ る 。試料 の 熱処 理 は、試 料

温 度 を1分 間で430℃ まで昇 温 させ 、430℃ に達 した ら直 ち に急冷 す る方 法 で 行 った

もの。 比較 的大 きな グ レイ ン構 造 で あ るた め 、 明瞭 な リ ングパ ター ンとはな ってい な い。

各 リ ングを指 数 づ け した結 果 を表3-2-1に 示 す 。表 か ら リングパ ター ンは 、単斜 晶系

(ao=5.87A、bo=14.4A、co=4.67A)のAu2P3が 形成 され て い る こ

InterplanerSpacing Index

dobe(A) d(Au2P3)(A)

7.26

5.29

4.1

3.8

3.65

3.2

3.0

2.84

2.63

2.44

2.31

2.23

2.10

1.81

7.22

5.20

4.01

3.78

3.64

2.97

2.80

z.5s

2.41

2.30

2.22

2.09

1.81

020

110

111

021

130

111

041

220

060

112

002

151

0sa

表3-2-1図3-2-9の 回 折 リ ン グ の 指 数 づ け 。Au2P3と 同 定 さ れ る 。
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図3-2-10図3-2-9と 同 一 試 料 でAu-In部 も 残 存 し た部 分 か ら の電 子 線 回

折 。6回 対 称 の 回 折 ス ポ ッ トは ψ 一AuIn(Au31n2)に 相 当 す る

も の と思 わ れ る 。

とが わ か る。 図3-2-10は 、同 じ試 料 でAu-In部 が残存 して い た部 分 か らの回析

で あ る。Au2P3の リ ングパ ター ンに加 えて 、六 回対称 の単 結 晶 スポ ッ トパ ター ンが認 め

られ る。 これ だ け か らは断 定 で きな いが 、六 方 晶系 の基底 面 の回析 とす る とao=4.56

0
Aと な り、 ψ一AuIn(Au31n2:Ni2A13型 構i造aニ4.54A、c=5.66

0
A)の 可 能性 が強 い。

A11300Aの 実験 か らは 、PとAuの 化合 物 の存 在 は確 かめ られな か ったが 、Au1

500λ の試 料 で は 明瞭 なAu2P3の 存 在 が確 か め られ た。AuがGaAsと 較 べ て 、I

nPと 反応 しや す い の は 、 したが って定 性 的 に は以 下 の よ うに考 え られ る。

Asお よびPはAu中 で 固溶 度 を持 たな い。 この ため 、AuとGaAsあ る いはInP

との反応 に よって 生成 したV族 元 素 がAuと 化合 物 を作 らな い場 合 は、大気 中 に散 逸 しな

け れば 、単 体 と して析 出 す る こ とにな る。 単体 と して の析 出 は生成 エ ネル ギー 的 に は反応

進 行 に不利 な ため 、Auと 半 導 体 との反 応進 行 を阻 害 す る。AsはAuと 化 合 物 を作 らな

い た め 、Au/GaAsの 反応 性 は弱 い 。 しか し、PはAuとAu2P3と い う形 で化 合物

を形 成 す るた め、Au/GaAsの 反 応 性 は高 い。 実 際 以下 の様 な2つ の反 応 を考 えて み

よ う。

GaAs+Au→AuGa+As… … …(3-2-1)

0.61nP十Au→0.6Auln十 〇.2Au2P3… … …(3-2-2)

ここで反 応 生成 物 と して 、Auと 皿族 元 素 の1:1化 合 物 を考 えた。 これ らの 生成 エ ンタ
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ル ピ ー は 、Miedemaら10)の 半 経 験 的 な 式11)か らAuGa:一15.3Kca1/

mole、AuIn:一10.OKca1/moleと 計 算 され る 。GaAs、InPの

生 成 エ ン タル ピ ー と してKubaschewskiの 値12)GaAs:一19.5Kca1

/mole、InP:一18.OKca1.moleを 用 い る と(3-2-1)の 反 応 の

生 成 エ ン タル ピ ー はAu1モ ル 当 り+4.2Kca1、(3-2-2)の 反 応 の 生 成 エ ン

タル ピ ー はAu1モ ル 当 り+0.1Kca1と な る 。 従 っ て 、 平 衡 論 的 熱 力 学 か ら もAu

はGaAsと よ り、InPと の 方 が 反 応 しや す い こ とが 理 解 され る 。 ま たAu/GaAs

の 反 応 は 、Asの 散 逸(As4の 形)を 考 え な い か ぎ り生 じ に くい こ とが わ か る 。

3-2-4Au/InPシ ョッ トキ 特性

本 項 で は、Au(400A)/InP(100)(n～1×10"cm-3)の シ ョッ ト

キ特 性 の 熱処 理 によ る変 化 につ い て述 べ る。 ダ イオ ー ド直径 は500μmで あ る。 図3-

2-11は 、水 素雰 囲気 中200～500℃ の 各5分 間 の 熱処 理 によ る障壁 高 さの変 化 と

順 方 向0.1Vの 時 の電 流 値 と逆 方 向 一1Vの 時 の電 流 値 の変 化 を示す 。300℃ 以 上 の

熱処 理 で リー ク電流 は増 大 し、400℃ で は ほ とん ど整 流性 を失 う。 しか し、450℃ か

ら再 び整 流 性 を回 復 して い る 。
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図3-2-11Au/InPの 熱 処 理 によ る障壁 高 さの変 化 と順 方 向お よび 逆 方 向電 流

特 性 の 変 化 。
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C-V測 定結 果 の一例 を図3-2-12に 示 す 。 この試 料 は熱 処理 前 の もの で あ る。 印

加 電 圧 一 〇.1Vま で1/C2の 直 線性 は よ い。傾 きか ら求 め たInPの 電子 濃 度 はn=1.

7×1017cm-3と 求 め られ る。電 圧軸 との切片 か ら拡 散 電 位V,=・0.42Vが 求 まる。

さ らに フ ェル ミ準 位 の補 正 を行 って 求 め た障壁 高 さ φboは0.48eVと な る 。表3-2

-2は この よ うに して決 定 した φbOの 熱 処理 依 存 性 で あ る
。400℃ 以 上 の試料 で は 、逆

方 向 リー ク電 流 が大 きす ぎて測 定 で きなか った。

(C/Aブ2
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0

＼＼

＼＼

○
＼●
＼

Z ＼

¥_N=1.7x1017`..

Z,

＼t

,

●＼

・
＼ ●
●
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Au/InP

Brinmethanol

as-deposited

Va.=O.42V

一i .o o.o

AppliedBias(V)

i.o

図3-2-12Au/InPのCV特 性 。試 料 は熱 処理 前 の もの 。

annealing as-dep. 2000

5min

3000

5min

4000

5min

450C

5min

5000

5min

φb。(eV) 0.48 0.46 0.46 一 一 一

表3-2-2Au(400A)/InP(100)の シ ョ トキ 障 壁 特 性 。InPの 電 子

濃 度 はn=1.7x1017cm-3。

前項 のAu/InP反 応 の結 果 とあわ せ て上 記 の シ ョッ トキ特性 につ い て考察 しよ う
。

300℃ まで の熱 処理 に よ って形 成 され る反応 物 は α一Auで あ る(200℃ でInO
.

3at%、300℃ でIn2.3at%)。 これ は被 着Auと 構 造 が ほ とん どかわ らな い
。
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Au/InPの 界面 も300℃ まで は シ ャー プ で あ る。300℃ まで シ ョ ッ トキ特 性 を保

って い るの は 、 この温 度 以 下 でAuとInPが 反 応 して も、InPの 分 解 量 が 少 な く、本

質 的 にAuとInPの 接 合 が保 たれ て い る ため と解 釈 され る。350℃ 以上 で は ζ一Au

In、 ψ 一AuInが 形 成 され 、同 時 にInPと の界面 に はAu2P3が 形 成 され 、界 面 は

著 し くみ だ れ て くる。整 流性 を失 うの は 、 この よ うなAuとInPの 不均 一 な 反応 に関係

して い る と思 われ るが 、詳 しい機 構 は たぶ ん、非 常 に複 雑 な もの で あ ろ う。450℃ 以上

で は 、共 晶融 体 の形 成 に伴 い 、InPの 分 解 が進 行 し、 同時 にみ だ れ た界 面 近 傍 の欠 陥 を

多 く含 むInPも 分 解 され る結 果 、再 び金 属(AuIn2)と の比 較 的 よい界 面 が形 成 され

るので あ ろ う。 この結 果 、再 び整 流性 を 回復 した もの と考 え られ る。

3-2-5本 節 の ま とめ

本 節 で は 、Au/n-InP(100)の 熱 処 理 に よる反 応 を、AES、TEDに よ り

詳 し く調 べ た 。 ま た、 その 時 の シ ョッ ト特性 の変 化 を調 べ 、Au/InP反 応 との対 応 を

議 論 した。本 節 で得 られ た結 果 は以下 の通 りで あ る。

(1)自 然酸 化 膜 で覆 わ れ て い るInP上 に室 温 でAu被 着 した段 階 でAu/InPの 界

面 反 応 は 既 に 開始 して い る。

(2)300℃ まで の熱 処理 で は、a-Au(200℃ 』でInO.3at%、300℃ で

In2.3at%)が 形成 され る。 この温度 まで は 、障壁 高 さ φboO.46～0.48e

Vの シ ョッ トキ特性 を示 す 。

(3)350℃ で は ζ一AuIn(In13at%)の 多 結 晶 が 生成 し 、400℃ で は単

結 晶化 し、超 構 造 が形 成 され た。Auの 被 着膜 厚 が 厚 い(1500A)場 合 には 、界 面 に

多 結 晶Au2P3が 見 出 され た。Inと の合 金層 は 、熱 処 理 温 度 の上 昇 と と もに ζ一AuI

n→ ψ一AuIn→AuIn2とIn組 成 を増 大 させ て い く。InPと の界 面 は み だれ て く

る。整 流性 がな くな る。 シ ョッ トキ特 性 が 失 わ れ るの は 、 この よ うなAu/InPの 激 し

い反 応 に よ り界面 が み だれ て くるの と相 関 が あ る。

(4)450℃ で は 、合金 層 は溶融 ・凝 集 す る。 合金 層 はAuIn2で あ る。500℃ で は 、

凝 集 は 著 し く進行 し、InP中 に深 く合 金 化 が進 行 す る。AuIn2は 各 軸 をInPの<1

00>に あ わせ て単 結 晶 化 す る。InPの メル トバ ッ クに伴 い 、 シ ョッ トキ特 性 は回復 し

て くる。

(5)Au/GaAsに くらべ 、Au/InPの 反応 性 が 高 い理 由 は、AuがAsと は化

合 物 をつ くらな い の に対 し、AuはPと 化合 物 をつ くる こ とに よる。平 衡論 的 な熱 力学 の

考 察 か ら、Au/InPの 高 い反応 性 を説 明 した。

本 研 究 は 、1979年 に行 わ れ た 。 その後 、本研 究 と同 様 な観 点 か らの報 告 が数 多 くな

され て い る。 これ らの報 告 と本研 究 の結 果 の反 応 につ いて 述 べ よ う。Piotrowsk
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aら13)はAu450A/InP(100)の320～360℃ で の 反応 をTEM、SEM

RBSを 用 い て調 べ て い る。320℃ で は α一Au(In:10%)が まず 生 成 し、反 応

に よ って遊 離 したPはAuと 反 応 してInPと の界 面 にAu2P3の 析 出粒 を形 成す る。 長

時 間 の 熱処 理 で は 、 α一Auは 六 方 晶系(ao=5.828A、c=4.372λ)のAu

31nに 変 化 した 。我 々の結 果 で は 、a-Auか ら ζ一AuIn(六 方 晶 系ao=2.91

λ、c=4.76A、In=13at%)へ の変 化 とな って い る。 また単 結 晶化 した ζ一

AuInはInP(100)面 内 にc軸 を横 た えて い たが 、Piotrowskaら のA

u31nはc軸 がInP(100)面 と垂 直で あ った 。 この よ うな配 置 の もの と して 、我 々

は ψ 一AuIn(In:40at%、a=4.54A、c=5.66λ の 六 方 晶系)を 見

出 して い る。Au-Inの 相 図 は複 雑 な の で、 熱処 理 のや り方 やAuの 膜 厚等 の 違 い によ

って 、種 々の化 合 物が 形 成 され て不 思議 は ない 。我 々の結 果 とPiotrowskaら の

結果 に一 部相 違 が あ るの は 、 この よ うな理 由 によ るの だ ろ う。

Wada14>はAu(0.15～2.2μm)/InP(100)の 反応 を345℃ か ら

460℃ の温 度範 囲で 、SEM、SIMS、AES、X線 回析 によ り調べ て い る 。355

℃10分 の熱 処理 でAu中 にInが 拡 散 して い るの をAESに よ り見出 して い る 。我 々 の

結 果 か ら判 断す る と、 α一Auが 形成 され て い る もの と考 え られ る。我 々の 実験 で は 、 こ

の温 度で は、Wadaの 場 合 よ りさ らにInPと の反 応 が進 行 してお り、 ζ一AuInの

形 成 に至 って い る。 この違 い は 、 多分 、膜 厚 の 違 い によ る ので あ ろ う。す な わ ち 、 この温

度 で は反 応 は 固相 で進 行す るた め 、Pの 界面 で の蓄 積 と大 気 中 へ の散逸 が 反応 進 行 に大 き

な影 響 を及 ぼす 。Wadaの 実験 で はAuの 膜厚 が 厚 い た め、Pの 散逸 が 抑 え られ 、界 面

に蓄 積 し、 この 結果 、Inの 拡散 が 阻害 され るた め反応 が 顕 著 には進行 しなか った もの と

思 われ る 。380℃ か ら450℃ の 間 で 、WadaはAu2P3とAu31nの 形 成 を報 告 し

て い る。Au31nに 関 して は 、X線 回析 によ って(020)(021)(022)の 回析

を根 拠 と して い る。 しか し、Au31nは ζ一AuInのa軸 を2倍 に した六 方 晶系 で あ る

ので 、上 記 回 析 は ζ一AuInの(010)(011)(012)で あ る可 能性 もあ る 。

この結 果 だ け か ら、Au31nと 同定 す るの に は問題 が 多 い 。450℃ で は、 本研 究 と同様

にAuIn2形 成 を見 出 して い る。

TsaiとWilliams16)はAu(550A)/lnP(100)の 室 温 か ら51

0℃ まで の温 度 範 囲 の 反応 を、SEMとX線 回析 を用 い て調 べ て い る。低 温 で は α一Au、

330℃ で は ζ一AuIn(In～22at%)、360℃ で は 、 さ らにAu2P3の 形 成

を 見出 して い る。450℃ で は γ一AuIn(In～30at%)、 さ ら に高温 で は ψ一

AuIn(In～40at%)の 形 成 を報 告 して い る。彼 等 の 測定 は θ一2θ スキ ャ ンの

回析 を用 いた 測 定 で あ るた め 、配 向性 の高 い 、特 に単 結 晶化 した反 応物 を検 出す るの は難

しい 。AuIn2を 検 出 して い ない の は この よ うな事 情 によ る もの か も しれ な い。 ζ相 、 ψ

相 のAuInの 検 出 は、 本研 究 と一致 す る。
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Vandenbergら16》 は 、Au(1000A)/InP(100)、(111)の

130℃ ～550℃ で の真 空 ア ニー ル の際 の構造 変 化 を微 小 角 入射X線 カ メ ラ法 に よ って

その場 観 察 した 。Pは 真 空 中 に散 逸 す るた めAu2P3は 検 出 して い ない が 、Au-Inに

関 して はa-Au→ ζ一AuIn→Augln4(ao=9.843λcubic)→Au

In2の 変 化 を見 出 して お り、本 研 究 結 果 と よ く対応 して い る 。

以 上 に紹 介 した よ うに 、本 研 究 の 内容 は 、本 研 究後 に行 わ れ た報告 と細 部 にお い て違 い

もあ るが 、大 筋 に おい て一 致 して い る。Au/InPの 反応 で は 、相 図 にそ った反応 生成

物 が得 られ るの が特 徴 で あ る。 これ は 、Au-In系 で α相 が組 成 の広 い範 囲で 存 在 す る

こ と と関連 して い る のだ ろ う。 α相 で は 、Au中 のInの 拡散 係 数 が大 きい と考 え られ る

ので 、平衡 系 に近 い反応 が行 わ れ る と思 わ れ るか らで あ る。
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3章3節Pt/lnP4》

3-3-1序

PtはGaAsと 固相 反応 し、n型GaAsに 対 し理想 的 な シ ョ ッ トキ特性 を示す1)。

これ と同様 な現 象 を期待 して 、Pt/InPの 反 応 お よび 電 気 的特 性 を調 べ た 。Pt/I

nPの 電 気 的特 性 はKorotchenkovら2》 が報 告 して い るだ けで あ る 。n=2×

1016cm-3のInPに 対 し、n=1.0、 φb=0.52eVを 得 て い る。 しか し、 熱処

理 によ る影響 は報 告 して い ない 。Au/Pt/InPの 構 造 の反 応 につ い て は 、Vand

enbergら3》 が 真 空加 熱 下 で のX線 回析 によ るそ の場 観 察 を行 ってい る。Ptは31

0℃ でInPと 反 応 し、立 方 晶 系Pt31n(ao=3.99λ)が 正方 晶 系 に歪 んだ と思

わ れ る反 応 物(a=3.99A、c=3.55A)を 形 成 す る。870℃ で はAuとPt

31nの 反 応 が 開始 し、 α一Au(In)とPtp2が 生 成 され た 。 しか し、電 気 的特 性 の

変 化 にっ い て は調 べ て い な い。

本研 究 で は 、n型InP(100)上 に被 着 したPtの 熱 処 理 による電 気 的 特性 の変 化

を調べ た。 また そ の時 の 構造 変 化 をAESを 用 い て調 べ た4)。

3-3-2実 験

実 験 に用 い たInPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で 、 電子濃 度 は1×10i7c

m-sの もので あ る 。 ウ ェハ は化 学 機 械研 磨 によ って鏡 面 に した 。0.5%のBrを 含 むB

r一 メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した後 、エ タ ノール 洗 浄 、水 洗 、窒 素 ガ スブ ロ ーで 乾 燥

した。Ptの 蒸 着 は 、 イオ ンポ ンプ 排 気 の蒸 着器 で1×10一'Torrの 真 空 度 で電 子 ビ

ーム 法 で 行 った 。被 着 したPtの 厚 さは 、300λ で あ る 。熱 処理 は水素 雰 囲 気 中 で20

0～500℃ の温 度 で 各5分 間 行 った 。熱 処 理後 の電 極 の構 造 は 、Arイ オ ンエ ッチ を利

用 したAES分 析 によ って 調べ た。 シ ョッ ト特 性 は、Ptも し くはAu細 線 プ ロ ー ブ を接

触 させ て 、1-vお よびC-V特 性 か ら評 価 した 。

3-3-3Pt/InP反 応

200～500℃ の熱 処 理 によ って も、光 学 顕 微鏡 で 観 察 したか ぎ りで は変 化 は なか っ

た 。 これ らの熱 処理 によ る構 造変 化 は、AESに よ って調 べ た。 図3-3-1は 、 被着 直

後 のAESに よ るdepthprofileで あ る。 衷 面 で のInま た はPの 存 在 は認

め られて い な い。 表面 の カー ボ ンは汚 れ で あ る。InPと の 界面 に酸素 が析 出 して い る の

は、InPの 自然 酸 化 層 の存 在 によ る もの で あ る。PtがInP内 部 に拡 散 して い る よ う

に見 え るの は 、Arイ オ ンスパ ッタに よ る凹 凸 も し くは ノ ックオ ンの効 果 で あ って 、 実際

には 拡散 して い な い と考 え られ る。200℃5分 の 熱 処理(図3-3-2)で は 、Pt膜

表 面 にInのpileupが 見 出 さ れて お り、 この 温度 でPt/InPの 界面 反 応 が 開
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図3-3-1 Pt(300A)/InP(100)熱 処理 前 のAESプ ロ フ ァイル

図3「3-2 Pt(300A)/lnP(100)2000

AESプ ロ フ ァ イ ル

5分 の熱処理後 の

始 してい る こ とを示 して い る。 前節 のAu/InPで は、 熱処 理 前 の表面 にす で に この よ

うなInの 存在 が 認 め られ て い た。Pt/InP界 面 の酸 素 の 量 は低 減 して い る 。300

℃5分 の 熱処 理 で は 、表 面 のInpiieupは 増大 し、Pt膜 中 に僅 か なPの 存 在

が 検 出 され た。 界面 の酸 素 は ほ とん どな くな った。
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400℃ で は ドラ ステ ィッ クな変 化 を生 じた(図3-3-3)。Pt/InP界 面 が1

50AInP側 にず れ 、Pt,In,Pの 固相 拡 散 が 顕著 に なる 。表面 か らPt-In

層/Pt一'P層 の2相 に分離 して い る のが 明瞭 に認 め られ る。Vandenbergら3》

によ るPtp2とP31nの 形 成 に対応 してい るの か も しれ な い。半 導 体 との界 面 に近 く、

PtのV族 化 合 物 が形 成 され て二 層構 造 とな るの は、Pt/GaAsと 同 じで あ る1》。4

50℃ 、500℃ で の構 造 は基 本 的 には400℃ の もの と同一 で あ った 。500℃ で は界

面 の位 置が ざ ら に80AInP側 にず れ てお り、PtとInPの 反応 が進 行 した こ とを示

して い た。

図3-3-3Pt(30σA)/InP(100)400C5分 の 熱処 理 後 の

AESプ ロフ ァイル

8-3-4Pt/InPシ ョッ トキ特 性

Pt/InPの カ ーブ トレーサ で 測 定 した1-V特 性 を図8-3-4に 示す 。図 中(a)

は熱 処 理前 の順 ・逆 方 向特 性 で あ る(原 点 は矢 印 で示 した 。)。(b)は500℃ まで の

熱処 理 によ る変 化 で あ る。450℃ まで整 流 性 を保 ってい る 。500℃ で は逆 方 向 リー ク

が増 大 して い る。 この特 性 は、Au/InPが400℃ で 整流 性 を失 うの とは大 き く異 な

って い る。Au/InPで み られ た不 均 一 な反 応 がPt/InPで は生 じな い ため と思わ

れ る。C-V測 定 も行 ったが 、 リー ク電流 が 大 きす ぎ、 容 量測 定 はで きな か った 。 この

た め φbOは 求 め てい な い 。 リー ク電流 が 大 きす ぎた の は、 実 験上 の事情 で あ って 、Pt/
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図3-3-4 Pt(300A)/InP(100)の1-V特 性。(a)熱 処 理前

の 順 方 向及 び 逆 方 向特 性 。(b)熱 処理 に よ る変 化 。
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Pt(300A)/InP(100)の 順 方 向0.1Vの 時 の

電 流値If及 び逆 方 向 一1Vの 時 の電 流 値 の熱 処 理温 度 依 存性 。
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InPに 特定 の現 象 で な い のか も しれ ない 。(Korotchenkovら2》 は測 定 に成

功 してい る。)図3-3-5は シ ョッ トキ特 性 の結果 を ま とめ た もので あ る。 この実験 で

は 、 リー ク電流 が 多 す ぎ たが 、Auの よ う に高 温 で整 流 性 を失 う ことは ない こ とが わ か っ

た 。Pt/InPはPt/GaAsと 同様 に固相 反応 を生 じ、高 温 まで 整 流 性 を失 わ な い

よ うであ る。

3-3-5本 節 の ま とめ

Pt/InPの 反 応 お よび 電 気 的特 性 を調 べ 、 以 下 の結 果 を得 た。

1)室 温 で はPtとIrlPは 反応 しない 。

2)300℃ で は僅 か に反 応 し、Pt膜 の表 面 にInのpileupが 認 め られ た 。

3)400℃ で は、InPと 強 く固相 反 応 し、界 面 のInP自 然酸 化膜 は 完 全 に除 去 され

Pt-In/Pt_p/InPの 構 造 を示す 。

4)500℃ で はInPと の反 応 は若 干 進 行す るが 、電 極 構 造 は400℃ の もの とほ とん

ど同一 で あ る 。

5)500℃ まで の 熱 処理 で も整流 性 を保 って い る。 リー ク電流 が 最小 とな る の は400

℃ で あ った 。

3章3節 の文献
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J.M.VandenbergandH.Temkin,J.Appl.Phys.55,3676(1984).
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3章4節Al/lnP4)

3-4-1序

Alは 電気 抵 抗 が小 さ く、加 工 が 容 易 であ り、 しか もGaAsに 対 して高 温 まで 安定 な

シ ョッ トキ特 性 を示す ので 、GaAsMESFETの ゲ ー ト電 極 材料 と して広 く用 い られ

て い る1)。A1がGaAsと 高 温 処理 で も反応 しに くい の は、GaAsと の 界面 に薄 いA

lAs層 が形 成 され 、A1とGaAsの 反 応進 行 を阻 害す るた め と考 え られ て いる 。 同様

な現 象 は 、A1/InPで も期 待 され る。 本研 究 は この よ うな 背景 に立 って 、InPに 対

して も高温 で も安 定 な シ ョ ッ トキ特 性 の 実現 を意 図 して 行わ れ た。

本 研究 が実 施 され た(1979年)時 点 で 、A1/InPの 熱処 理 によ る変化 の報 告 は

2っ あ った。Kimら2>はAl(0.2μm)/lnP(100):n=1～3×1Q17

cm'3の500℃ まで の 熱処 理 によ る シ ョ ッ トキ 特性 の変 化 と電 極特 性 の変 化 にっ い て報

告 して い る。SIMSに よ るdepthprofileか ら、A1/lnPは500℃

まで の熱 処 理 に対 し安定 で あ る と報 告 して い る。 シ ョッ トキ特 性 もn因 子 が400℃ で若

干 大 き く'なる こ とを除 い て、 安定 な特 性(障 壁 高 さ φbO=0.50～O.54eV)を 示

した 。一 方 、Williamsら3》 は 、電 子 濃 度n=3×1015C121-3の(110)面 を

プ ロ ム ・メ タ ノー ル溶 液 で エ ッチ ング した表 面 に、A1を 被 着 し、400℃ まで の 熱処 理

によ る シ ョ ッ トキ 特性 を調 べ て い る。Kimら と異 な って、 φb。は300℃ か ら低下 し、

400℃ で は0.22eVに な った 。A1/InPの 構造 変 化 につい ては 、調 べ て いな い 。

本 研 究4》で は200℃ か ら500℃ の範 囲 の 熱処 理 によ る構造 変 化 をAESで 、 シ ョッ

トキ特 性 の変 化 を1-V、C-V測 定 によ り調 べ た 。Kimら の結 果 と同様 に、構 造 変化

は少 な か った が 、 シ ョッ トキ特 性 は400℃ で整 流性 を失 い 、Williamsら の 結果

と一致 した。 本研 究 で は 、近 年 のA1/InPの 研究 結 果 に も とつ いて 、 これ らの結 果 に

つ い て議 論 す る。

Farrowら5>はArイ オ ンエ ッチ ング後250℃ で アニ ー・ル した表 面 にMBEの 手

法 でA1を 被 着 して い る。Alは(001)InP表 面 に(011)A1//(001)I

nP、[011]A1//[110]InPの 関 係 を も ってエ ピ タキ シ ャル に結 晶化 した。

しか しシ ョ ッ トキ 特性 は、 障壁 高 さが0.1eVと 殆 ど整流 性 を示 さなか った 。本 研究 で

は 、Arイ オ ンエ ッチ ング後 の表 面 に被 着 したAl/InPの シ ョッ トキ特性 の熱 処理 効

果 につ い て も述 べ る 。

8-4-2実 験

実 験 に用 いたInPは 、 ノ ン ドー プn型(100)ウ ェハ で 、電 子濃 度 は1×1017C

m-3の もので あ る。 ウ ェノ、は化 学 機械 研 磨 によ って 鏡面 に した 。0.5%のBrメ タ ノー

ル 溶液 でエ ッチ ング した後 、 エ タ ノール 洗 浄 、水 洗 、窒 素 ガ スブ ローで 乾燥 した 。A1の
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蒸 着 は イ オ ンポ ンプ 排 気 の蒸 着 器 で1×10`'Torrの 真 空 度 で抵抗 加 熱 法 で行 った 。

電 気 的測 定 に用 い たA1の 厚 さは1000A、AES測 定 に用 い たA1の 厚 さは175A

で あ る。 熱 処理 は水 素雰 囲気 中 で200～500℃ の 各5分 間 行 った。AES測 定 はAr

イオ ンエ ッチ ング を行 い なが ら測定 した。 シ ョッ トキ特 性 は、Ptも し くはAu細 線 プ ロ

ー ブ を接 触 させ て1-Vお よびC-V特 性 か ら評 価 した
。

Arイ オ ンエ ッチ ング したInP(100)へ のA1の 被 着 は 、 イオ ンエ ッチ ングの条

件 と して500V、1KV、3KVの3っ の加 速 条 件 で処 理 した表 面 に対 して 行 った 。被

着後500℃ まで の アニー ル(熱 処 理5分 間)に よ る シ ョッ トキ特 性 の変 化 を調 べ た 。

8-4-3A1/InP反 応

図3-4-1は 被 着 直後 のA1/InPのdepthprofileで あ る 。酸 素が

表面 に多 く存在 す るの は、Al被 着膜 表 面 のA1酸 化層 の存 在 によ るが 、膜 中 の酸 素 は実

際 に存 在 す る ので は な く、Arイ オ ンエ ッチ ング雰 囲気 中の 残 留酸 素が 表 面 に吸 着 した も

図3-4-1 A1(175A)/InP(100)の 熱処 理 前 のAESプ ロ フ ァイル 。

の と考 え るべ きで あ ろ う。AlとInPの 反 応 は 認 め られ な い。200℃5分 間 の 熱処 理

で もdepthprofileに は 変化 が ない(図3-4-2)。300℃5分 間 の熱

処 理 で も同様 で あ っ た。400℃5分 間 の 熱 処 理 に よ ってA1はInPと 若 干 反応 す る

(図3-4-3)。 これ は 表面 近 傍 でInがpileupし てい る こ とか らわ か る 。A

1/InPの 界 面 にはPが 蓄積 してい る。AlPの 形 成 に対応 して い る もの と思 わ れ る。

表 面 のInは 、 多 分In酸 化 物 の 形 で 存 在 して い る の で は な い だ ろ うか 。500℃5分

(図3-4-4)で は 、A1/InPの 反応 は進 行 し、界 面 がInP側 に くい込 ん で い る。
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図3-4-2 200C5分 間 水素 雰 囲 気 中で ア ニ ール した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

図3-4-8 400C5分 間水 素 雰 囲気 中で ア ニー ル した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

表面 のIn、 界面 のPの 蓄 積 は よ り進 行 して い る。 しか し、A1の 主要 部 分 は 、依 然 、熱

処 理 前 の構 造 を保 ってお り、A1/InPはKimら2》 が報 告 して いる よ う に、極 め て安

定 で あ る こ とが 確認 され た 。 界面 のA1_p層 の存 在 は 、 この 系 で もA1/GaAsと 同

様 にAlとV族 元 素 との 化 合物 層 形成 が 反 応 進 行 を阻害 してい る こ とを示 唆 してい る 。A
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1Pの 生 成 エ ネ ル ギ ー(一39.3Kca1/mo16))は 、InPの 生 成 エ ネ ル ギ ー

(一18.OKcal/mo16))よ り大 き い 。

InP十A1→AIP十In・ …(3-4-1)

(3-4-1)の 反 応 が 、 膜 全 体 で 進 行 し な い の は 、 こ の よ う なAlP形 成 に よ っ て 、A

1とInの 拡 散 が 運 動 学 的 に 阻 止 さ れ る た め と理 解 さ れ る 。

を

lo

5

El2

と,

0.12

5

図3-4-4 500C5分 間 水素 雰 囲 気 中で アニ ール した後 のAESプ ロ フ ァイル 。

3-4-4A1/InPシ ョッ トキ特 性

熱 処理 によ る1-V特 性 の変 化 を図3-4-5に 示 す 。300℃ まで は整 流 性 が よ い。

400℃ で は リー ク電 流 が 急激 に増 大 し、450℃ で は オ ー ミ ック とな る 。500℃ で は

再 び整 流 性 を回復 す る。 これ らの特 性 は 、Au/InP(3章2節)と よ く似 て い る 。 し

か しAu/InPで は300℃ 以 上 で 、激 しい 固相 反 応 が進 行 した が 、A1/InPで は 、

反 応 は ほ とん ど生 じて い な い 。 シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 も、Au/InPと は異 な った機 構

に よ る もの と考 え るの が 妥 当 で あ ろ う。

図3-4-6は 熱処 理 前 のC-V特 性 で あ る。1/C2の 傾 きか らn=1.2×1017C

m-sが 求 ま る。 電圧 軸 との 切 片 か ら求 まる拡 散 電位 は0.35Vで あ る。 フ ェル ミ準 位 等

の補 正 を 行 って 計算 した 障 壁 高 さ φbOは0.41eVで あ った。 φbOは200℃ の 熱処 理

で0.48eVに 増 大 した 。400℃ 、450℃ の 熱処 理 で は リー ク電流 が 大 きす ぎ て、
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AI/InP

A=asdeposited

B:200。C5min

C:300ｰC.5min

D:4000C5min

E:450ｰC5min

F:500ｰC5min

図3-4-5 A1/InPの1-V特 性 。
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図3-4-6 A1/InPのC-V特 性(熱 処 理前)。

容 量 測定 はで きなか った 。500℃ で は、0.50eVの 値が 得 られた 。図3-4-7は

1-V、C-V測 定 の 結果 を ま とめ た もの で あ る。400℃ 付近 で整 流性 を失 う とい う本

研究 の結 果 は 、Williamsら3》 の報 告 と一致 す る。Kendelewiczら7・8)

は 、n型lnPヘ キ 開(110)面 に形成 したAl/InPシ ョ ッ トキ特 性 を調 べb=0.

33eVと い う値 を報 告 して い る。 超 高真 空 中 でヘ キ開 して形成 したInP表 面 とA1は

室 温 で 界面 にAlPを 形 成 す る。 した が って 、上 記 の φbの 値 は 、AlPが 界面 に形成 され

た時 の シ ョッ トキ特 性 と考 え られ る。 この値 は 、大 気 に数 時 間 さ ら したヘ キ 開面 上 にA1

を被 着 した場 合 も変 わ らな か った9)。 この 程 度 の処 理 で は、 自然 酸 化膜 の厚 さ は薄 く、A
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図3-4-7A1/InPの 順 方 向電 流(0.1Vで の 値)と 逆 方 向電 流

(一1.OVで の値)及 び シ ョ トキ 障壁 φb。の 熱処理 温 度 依 存性 。

1被 着 によ って 直 ち に界面 にAlPが 形 成 され たの で あ ろ う。 一方 、slowikら10.1

1》は 同様 に真空 ヘ キ開 した表 面 へ のA1/InPを 調べ
、 φb=0.22eVを 報告 して い

る。 この よ う に、清 浄 なInP表 面 で は障 壁 高 さは、0.2～0.3eVと 極 め て低 い 値

とな る。 我 々 の 実験 で はA1は 比 較 的厚 い 自然酸 化 膜(5～10λ)で 覆 われ たInP表

面 に被 着 して い る。AlがInPと 反応 す るの は 、熱 処理 を加 え た後 の こ とと考 え られ る。

AESdepthprofileか らこの温 度 は300℃ と400℃ の 間 と考 え られ

る。800℃ で は 、表 面 近傍 にInのpileupが な い の に、400℃ で はpile

upが 認 め られ るか らで あ る(図3-4-3)。 同時 に界面 にAlP形 成 に対 応す る と

考 え られ るPのpileup層 が 認 め られ た 。 この よ うなAlP形 成 に伴 って 、障壁 高

さが 低減 し整 流 性 を失 った もの と解 釈 され る。Spicerら12)は 、光 電子 分光 測定 か ら

InP表 面 には 伝 導帯 下0.5eVに ア クセ プ ター 的 な表面 準 位 が 、伝 導 帯下0.1eV

には ドナ ー的 な表面 準 位 が 形 成 され る と してい る。Slowikら11>は0.1eV準 位 は

ア クセ プ ター的 な 表面 準 位 と して い る。 いず れ にせ よ 、2っ の準 位 の密 度 を適 当 に仮 定 す

れ ば、O.2～0.3eVの シ ョッ トキ 障壁 高 さは説 明可 能 で あ る。 この よ うな2つ の表
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面 準 位 モ デル に立 て ば 、450℃ で の オ ー ミ ック特 性 、500℃ で の φb。=0.50eV

も反 応 に伴 う表 面 準位 密 度 の変 化 によ って説 明可能 で あ る。 真 の 解 明は これ か らの 課題 で

あ る。

Kimら2)の400℃ の 熱処 理 で の デ ー タは 、本 研 究 の結 果 お よ びWilliamsら

3》の 結 果 と異 な って い る
。 この違 い は 、A1被 着 前 のInP表 面 の 自然 酸 化膜 の 膜厚 の 違

い を仮 定す れ ば 説 明が つ く。 も し、Kimら のInP表 面 の 酸 化膜 が厚 け れ ば 、400℃

の熱 処 理 で も反応 が 妨 げ られ、AlP形 成 に至 らない であ ろ う。実 際 、我 々 は 、 この 温度

で 表 面 で のInの パ イル ア ップ と界面 で のAlP形 成 を見 出 して い るが 、Kimら のSI

MSに は あ らわ れ て いな い。 この こ とは、Kimら の 自然 酸 化膜 が 厚か った こ とを示 唆 し

て い る 。本 実 験 、お よびWilliamsら の実験 で得 られ た熱 処理 前 の障 壁高 さ φbO=

O.4～0.5eVが 、 清浄 表面 の値 と異 な る理 由 と して 与 え た先 の議 論 が正 しい とす れ

ば 、Kimら と本 実 験 との違 い も同様 な理 由、 す なわ ちInP自 然酸化 膜 の影 響 、 によ っ

て 生 じて い る と考 え るの は も っ と もな こ とで あ ろ う。

3-4一 ・5Arイ オ ンエ ッチ したInP表 面 へ のA1シ ョッ トキ障壁

図3-4-8はArイ オ ンエ ッチ ング に よ って.InP表 面 の 自然酸化 膜 を除 去 した後 、

再 び大 気 に戻 し、A1を 被 着 した シ ョ ッ トキ 電極 の1-V特 性 で あ る。Arイ オ ンの加速

図3-4-8 Arイ オ ンエ ッチ したn型lnP表 面 へ の シ ョ トキ障 壁特 性 。
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エ ネル ギ ー と して3KV、1KV、500Vの3種 類 を選 ん だ 。 いずれ も400℃ まで の

熱処 理 で は 、オ ー ミ ックで あ った。500℃ で は 整流 性 を示 したが 、加 速 電圧 が 高 い試 料

ほ ど整 流性 は悪 か った 。図 で は 、A1蒸 着前 のInP表 面 にPtプ ロー ブ を接 触 させ 、裏

面 オー ミ ック電 流 との 間で 測 定 した1-V特 性 も示 してあ る。 この1-vで は 、加 速電 圧

が高 いほ ど整 流 性 が よ い。Farrowら5)は 、Arイ オ ンエ ッチ ング した後 、2●50℃

で 真 空 ア ニー ル した表 面 にAlを 被 着 す る と φbは0.1V程 度 で あ った と報告 して い る。

本 研 究 で示 した オ ー ミ ック特性 は、 彼 ら と同様 にArイ オ ン によ って導 入 され た表 面 欠陥

の影 響 と考 え られ る 。 この 特性 は、400℃ の 熱 処理 で も回 復せ ず500℃ で も 回復 は充

分で は な か った 。

3-4-6本 節 の ま とめ

A1/InP(100)nニ1.2×1017cm-3の200～500℃ の 熱処 理 によ

る反 応 お よび 電 気 的 特性 を調 べ 、以 下 の結 果 を得 た 。

(1)A1/InPは 、InP上 の 自然酸 化 膜 の 存 在 に妨 げ られ て、300℃ まで は 、 界

面 反 応 を生 じない 。 この温 度 範 囲で は、 φbO=0.4～0.5eVの シ ョ ッ トキ特 性 を示

す 。

(2)400℃ で は 、 界面 で の反 応 が 進 行 し、 界面 にPリ ッチ層(AlP)A1膜 の表 面

近 傍 にInリ ッチ 層 を生 じる。 同時 に整流 性 は低 下す る。450℃ で はオ ー ミ ック にな る。

(3)上 記 の整 流 性 の低 下 は 、 界面 で の構 造 が 、 清浄 なInPとA1の 接 合構 造(AlP

形 成)に 近 づ い て くる結 果 と解 釈 され た 。

(4)500℃ で は 、A1/InPの 反応 は さ ら に進 む 。 しか しAl膜 の 中央 領 域(膜 厚

に対 し)は 、 熱 処 理前 の構 造 を保 って い る。A1/InPは 本 質 的 に、反 応が 進 行 しに く

い系 で あ る。 この 温 度で は、整 流 性 を回 復 し φbO=0.50eVを 示 した 。

(5)A1/InPの 反 応 を熱力 学 的 に考 察 した 。 界面 に形成 され るAlP層 が 、A1と

Inの 相互 拡 散 を妨 げ るた め 、反 応 が 進 行 しに くい もの と考 え られ た 。

(6)Arイ オ ンエ ッチ ン グ したInP(100)表 面 にA1を 被 着 した とこ ろ 、400

℃ まで の 熱処 理 で は 、 オー ミ ックで あ ったが 、500℃ で 整流 特 性 を示 した 。
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3章5節 ま とめ

本 章 で は、n型InP(100)に 対 す るAu、Pt、Alの200℃ ～500℃ で の

反 応 お よび シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 を研究 した 。 本章 で 得 られ た結果 は以 下 の とお りであ る。

(1)Au/InPは 室 温 で 自然 酸 化膜 の存 在 にもか か わ らず 、 界面 反応 が 開 始 してい る 。

(2)300℃ まで は α一Au、350℃ で は 多結 晶 の ζ一AuIn、400℃ で は 、 こ

れ が 単結 晶 化 し超 構 造 を呈 した。Auの 被 着 膜厚 の厚 い 場合 は、 界面 にAu2P3が 形 成 さ

れ た 。300℃ まで はbO=0.46～0.48eV、350℃ ～400℃ で は整 流 性 を

失 う。Au-In化 合 物 は 熱処 理 温 度 と とも に、相 図 に従 って、 ζ一AuIn→ ψ 一Au

In→AuIn2へ とIn組 成 を増 大 させ る。

(3)450℃ 以上 で は、合 金 層 は 溶解 、凝 集 し、AuIn2を 形 成 す る。500℃ で は

AuIn2は 各 軸 をInP[100]に あわ せ 単結 晶化 す る 。1・nPは メ ル トバ ック され 、

これ に伴 い整 流 性 を 回復 す る。

(4)Au/GaAsに 較 べAu/InPの 反 応性 の高 い理 由 は、AuがAsと は化 合 物

をつ くらな いの に対 し、Pと は化 合 物 を つ くる こ とに よ る。

(5)Pt/InPは200℃ まで 反応 しない 。300℃ か ら反 応 が開 始 し、表 面 にIn

がpileupし て くる。400℃ 以上 で は 固相 反 応 し、Pt-In/Pt_p/In

Pの 構造 とな る。500℃ まで の熱 処理 に対 し整流 性 を失 わ な い。 リー ク電流 は400℃

で 最 小 とな った 。

(6)A1/InPは 、InP自 然 酸化 膜 に妨 げ られ、300℃ までは 反応 しな.い。bO

=O.4～0.5eVが 得 られ た 。400℃ で反応 が進 行 し、界面 にPリ ッチ 層(AlP)、

表 面 にInリ ッチ 層 を生 じる 。整 流 性 は低 下 し、450℃ で は オー ミ ック とな る。

(7)(6)で 述べ た シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 を、清 浄 表 面 で のA1シ ョ ッ トキ特 性 を参 考

に考 察 した。 整 流性 の低 下 は 、反 応 によ り界 面構i造が 清 浄 なInPとA1の 系 に近づ いて

くる結果 と解 釈 され た。

(8)A1/InP反 応 は界面AlP形 成 に よ り、運 動 学 的 に制 限 され る た め 、反応 性 に

乏 しい 。500℃ で は φbO=0.5Vと 整 流 性 を回復 した 。

(9)n型InPに 対 し、 高 い 障壁 高 さを持 ち、 熱 的安 定 性 の高 い シ ョ ッ トキ電 極 は形 成

困難 で あ る。 この 理 由 は シ ョ ッ トキ障 壁 の ピニ ング位 置 が 伝 導帯 に近 く、本質 的 に高 い障

壁 を実 現 で きない こ とに よ る。
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4章GaAsへ の オー ミ ック電 極 の研 究

4章1節 本 章 の概 要

金 属/GaAs接 触 の 界面 電 位 は 、GaAs伝 導 帯 か ら約0.8eV下 にピニ ング され

る(第1章)。 この た め 、GaAsへ の オ ー ミ ック電極 形 成 は 、p型 に対す る もの よ りも、

n型 に対 す る ものの 方 が一 般 に難 し くなる 。・n型GaAsへ の低 接 触抵抗 のオ ー ミ ック電

極 技術 は、 実 用上 で もGaAsMESFET等 の超 高 速 デバ イス の高性 能 化 の ため の最

も重 要 な技術 の1つ で あ る。 オ ー ミ ック電 極 抵 抗 が寄 生 抵 抗 とな って超 高 速 動作 を阻害 し、

雑音 特 佐 を劣化 させ る か らで あ る。 この詳 細 につ い て は、2章4節 に与 えた 。 こ ら らのデ

バ イ ス をLSI化 しよ うとす る と、 素子 寸 法 を小 さ くす る必 要 が あ り、そ の よ うな寸 法 で 、

低接 触 抵抗 化 と高 信頼 化 を実現 す る技 術 の 確 立 が今 後 ます ます重 要 とな って くる。最 近 、

GaAsを 利 用 した超 高 速 デバ イス と して 、 ヘ テ ロバ イ ポー ラ トラ ンジス タが 注 目され て

い るが 、 この デバ イス の 高速 化 には 、エ ミ ッタ のオ ー ミ ック電極 抵 抗を極 限 にまで 低 減す

る必要 が 指 摘 され てい る1>。 この よ うにn型GaAsへ の オ ー ミ ック電極 技術 の確 立 は今

後 と も非 常 に重 要 なテ ー マ と して追 求 され て いか な けれ ば な らない し、実 際 これ に 向 けて

膨大 な研 究 が続 け られ て い る。

n型GaAsへ の オ ー ミ ック電 極 と して、 現 在 、最 も広 く用 い られ てい る材 料 は 、Au

-Ge系 の もの で あ る
。 本章 で はAu-Ge系 オー ミ ック電 極 の反 応 を詳細 に研 究 した 。

本章 で は 、 まずNi/Au-Ge/GaAs反 応 を、 マ イ クロ プ ローブAESお よびX線

回析 を用 いて 調べ 、 この 系 の複 雑 な 反応 をは じめて 解 明 した2》。 また 、Ni/Au-Ge

/GaAsお よ びPt/Au-Ge/GaAs電 極 の劣 化 機構 を、EPMA(Elect

ronProbeMicro-Analysis)を 用 いて 調べ 、信 頼 性 の高 い 電極

構造 を実現 した3)。 こ の結 果 、GaAsMESFETの 信 頼性 は飛躍 的 に向上 した4》。

本章 で は、 さ らに、 浅 い接 合 深 さを有 す る オー ミ ック電 極 と して 開発 したNi-Ge/G

aAs電 極 につ い て述 べ る5)。 これ らの合 金 型 の オー ミ ック電 極 の研究 か ら、高 濃度 に ド

ナ ー不 純物 の ドー ピ ング され たGaAs層 の 形成 が 低 接触 抵 抗化 に本質 的 で あ る こ とを指

摘 した 。デ バ イス応 用 上 は 、高 濃 度 ドー ピ ング層 を選 択 的 に形成 して 、そ の上 に電極 形成

す る方法 が 、 イオ ン注 入 法等 を利 用 して採 用 されて い る6)。 本章 で は 、選択 的形成 法 と し

て気相 成 長 を利 用 した 技 術 の研 究 結果 につ い て述 べ る7》。 また 、高 濃度 ドー ピ ング機 構 を

理 解す るた め に、低 温 成 長法 で あ るMBEに よ って成 長 したGaAsへ の ドー ピ ング機構

の 実験 を行 った ので 、 そ の結 果 につ いて も述べ る8・9)。

本 研 究 によ って 、 合金 型 のオ ー ミ ック電極 形 成 技術 の 大要 を理 解 で きる よ う にな り、 オ

ー ミ ック電極 形 成 技 術 も練 金 術 的 な技 術 か ら設 計 可能 な技術 へ の進 歩 した
。 しか しなが ら、

よ り ミクロ な理 解 、 と くに、 不純 物 ドー ピ ング機構 に対 す る理 解 に関 して は 、本研 究 によ

って 完全 に解 明 され たわ け で は な く、 今後 の重 要 な課 題 と して 残 されて い る 。
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4章2節Ni/Au-Ge/GaAs5・6)

4-2-1序

合 金化 法 によ る オー ミ ック電 極 形成 は、 皿 一V化 合物 に対 して広 く用 い られ てい る。 こ

こで い う合 金 化 法 とは、半 導 体 表 面 に金 属 膜 を被 着 し、熱 処 理 によ り半 導 体 と合 金化 させ 、

同時 に半 導 体 表面 に高 濃 度 に不 純 物 を含 む 半導 体 層 を形 成 させ る方 法で あ る1>。 この方 法

を用 い て、GaAsMESFETやHEMT等 、 種 々 のデ バ イ ス のオー ミ ック電極 が 作 製

され て い る。 しか し、 オ ー ミ ック金 属 と半 導体 との合 金 化 の詳 細 は、充 分調 べ られて お ら

ず 、 本研 究 以前 に は、合 金 化 法 によ るオ ー ミ ック電極 技 術 は 、練 金 術的 な技 術 の一 種 とさ

え 考 え られ て い た。

本研 究 で取 り上 げ た電 極 系 は 、Ni/Au-Ge/GaAsで あ る。 この 系 は 、現実 の

デバ イス に最 も広 く用 い られ て い る。 そ の理 由は 、GaAsと 一様 に合 金 化 し、接触 比 抵

抗が 低 く、 しか も信頼 性 が 高 いか らで あ る。 この電 極 を構 成 す る金 属 の うち 、AuはGa

Asと の合 金 化 反応 上 基 本 とな るベ ー ス金 属 で あ り、Geはn型 の ドー ピ ング不純 物 元素

で あ る。Ni膜 は 、Au-Ge/GaAs電 極 で 生 じる不 規 則 な合 金化 を防 ぐた め に、A

u-Ge膜 上 に被 着 して い る。 次節 で述 べ る よ う に、Ni膜 は厚 す ぎる と高 温保 管 中 に接

触 比 抵抗 が 増大 す る2)。 この た め 、Ni膜 は、 不 規 則 な合 金化 を抑 える範 囲 内 で 、で きる

だ け薄 く被 着す る。GaAsと の合 金 化 熱処 理 に関 しては 、500℃ が最 適 と され 、 しか

も、急 熱 、 急冷 す る と接 触 比 抵抗 の小 さな値 が 得 られ る と され て い る。 この よ うな 熱処 理

の仕 方 は、 いわ ば ノウハ ウ的 な もの と され、 そ れ が何 故 必要 なの か は理 解 されて い なか っ

た 。 これ を理 解 す る には、Ni/Au-Ge/GaAsの 合 金 化反 応 を詳細 に調 べ る必 要

が あ る と我 々 は考 え た。

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 に は、5つ の元 素が 関 与す るので 、非 常 に複 雑 な も

の とな る と予 想 され る。EPMAを 用 いた 初 歩 的 な研究2)か ら、電 極構 造が 平 面 的 に も非

常 に複雑 な もの で あ る こ とを我 々は 見 出 した 。 この よ うな複 雑 な系 の反 応 を 明 らか にす る

には 、 したが って、 合 金 層構 造 を充 分 な空 間 分解 能 で調 べ る必要 が あ る。本 研 究以 前 に も、

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 の研 究 は 行わ れ て い たが 、充 分 な空 間的 な 分解 能 を持

つ 分析 手 段 は 用 い られ て い なか った。 先 に述べ たEPMA2》 は深 さ方向 の分 解 能 に乏 しい。

また通 常 のAES分 析3》 とRBS4)は 横 方 向 の分 解 能が ほ とん どな い。 この 結果 、Ni/

Au-Ge/GaAsの 反 応 は充 分 に理解 され て お らず 、 と くに(i)均 一 な合金 化 に果 たす

Niの 役割 、(ii)高 濃 度 ドー ピ ング層 形成 の機 構 、(iii)高 温(500℃)熱 処 理 した 電極

の構 造 は解 明 され て なか った 。Ni/Au-Ge/GaAs電 極 の特性 向上 の ため や 、他

の オー ミ ック電 極 の 開発 へ の指 針 を得 る た め には 、 これ らの問 題 をで きる限 り明瞭 に解 明

す る必要 が あ った 。

本 研究5'6》 で は 、主 な 分析 手 段 と して 、第1章 で述 べ た マ イ クロプ ロー ブAESを 用 い
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た 。我 々の 開発 した斜 め研 磨 法 を用 い る とマ イ クロ プ ロー ブAESに よ り、横 方 向分解 能

と して0.1μm、 深 さ方 向 の 分解 能 と して10Aの 精 度 で 、合 金 化層 の 元 素 分布 を調 べ

る こ とが で きる。 この方 法 を用 いて 、種 々 の温 度 で 熱処 理 した電 極 構造 を調べ た 。反応 に

よ り形 成 された 化合 物 は、X線 解 析 によ って同 定 した 。本 研究 で は これ らの測 定 か ら得 ら

れ た結 果 を も とに、上 述 の3つ の問 題 点 に関 して議 論 を与 え る 。 さ らに 、本研 究 を も とに

して 皿 一V化 合 物半 導 体 へ の合 金 化 法 によ るオ ー ミ渉ク電 極 形成 技 術 に対 す る指 針 を導 出

す る。

4-2-2実 験

(100)も しくは(111)面 を持 っGaAsウ ェノ、を化学 機 械研 磨 した後 、硫酸 ・

過 酸 化 水素 ・水(H2SO4:H202:H20=3:1:1,60℃)溶 液 で エ ッチ ング した

後s真 空 チ ャ ンバ にセ ッ トした。1×10-7Torrま で 排 気(イ オ ンポ ンプ 使 用)し た

後 、 共 晶組 成 のAu-Ge(12重 量%Ge)ソ ースか ら抵 抗加 熱 法で0.14μmの 厚

さのAu-Ge膜 を被 着 し、続 いて 同一 真 空 内で0.12μmの 厚 さのNi膜 を電子 ビー

ム蒸 着法 で被 着 した。 試 料 の 熱処 理 は 、 開放 型 の 熱処 理 炉 で 水素 雰 囲気 中 で200℃ か ら

550℃ の間 で 行 った。 試料 の アニ ー ル は急 熱 ・急冷 法 で 行 った。 す なわ ち 、所 定 の温 度

まで に3分 間 で昇 温 し、 冷却 は1分 間 で100℃ 以 下 まで に冷 却 した 。

電 極 内 の元 素 の深 さ方 向 分布 は、 通 常行 わ れ て い る アル ゴ ンイオ ンによ る スパ ッタエ ッ

チ ング法 で はな く、斜 め 研磨 法 を行 ったマ イ クロ プ ロー ブAES7)に よ り測 定 した 。斜 め

研 磨 によ って 表面 に傷 つ か な い よ う に、熱 処 理 後 の試 料 表面 は真 空蒸 着 法 に よ る クロ ム膜

で 覆 った。 試 料 は、 ダ イヤモ ン ドペ ー ス トを用 い 、 ア ク リル板 の 上 で 、角度0.5。 で 斜

め 研磨 した 。研 磨 した 試料 は、 有 機溶 剤 で よ く洗浄 した 後 、 マ イ クロプ ロ ーブAES装 置

にセ ッ トした 。 用 いた 装 置 はEMAS一 皿(ア ネ ルバ 社 製)で あ り、SEM用 の 電子 光 学

系 を持 った超 高真 空 仕 様(到 達 真空 度 く1×10'9Torr)の もので あ る 。試 料表 面 に

照 射 した電 子 ビ ー ム と して は、 加 速10KVで ビ ー ム径0.5μm、 試料 吸 収 電流0.2

μAで あ る。 ビ ー ム径 を0.05μmに まで 絞 ってAES測 定 を行 な う こ とも可 能で あ る 。

この 時 の試 料 吸収 電 流 は1nAに 減 少す るた め 、AESのSN比 が悪 くな る 。 これ を改善

す るた め に信号 の加 算 を 行 って い る。AES測 定 は、 有機 洗 浄 によ って も残 存 す る表 面 の

汚 れ をArス パ ッタエ ッチ ングで 除去 して か ら(20Aエ ッチ ン グ)行 った 。元素 のde

pthprofileは 、電 子 ビ ー ム を研 磨面 上 の 深 さ方 向 に走 査 した時 の 走査 線 上 に

沿 ったAES強 度 の 測定 に よ って得 た。 ビー ム径0.5μmで 走査 した場 合 には 、深 さ と

平 行 な方 向 に対 して は 、 分解 能0.5umに な る。 深 さ方 向は 、0.5。 の 斜 め研 磨 に

よ って約100倍 に拡 大 され て い る ので 、 分 解 能50λ にな る。 ビ ーム径 を0.05μm

に まで絞 り込 め ば、 深 さ方 向分 解 能 は5λ とい うこ と にな るが 、 実際 には 、1章 で示 した

よ うに、 斜 め研 磨 表 面 の荒 れ によ って、 う ま く研 磨 して も10λ 程 度の値 とな る。
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4-2-3合 金化 深 さの 測定

は じめ に、Ni膜 を被 着 したNi/Au-Ge/GaAs電 極 とNi膜 を被着 しな いA

u-Ge/GaAs電 極 の 合金 化 の 違 い を示 す 。 図4-2-1は 、 この2つ の電 極 を50

0℃ 瞬 間熱 処 理(急 熱 ・急 冷法 で 熱 処理 した時 に、500℃ で の滞 在 時 間がOmin.の 熱 処

理)し た もの の斜 め研 磨 写真 で あ る。一 見 して 、Niを 被着 した場 合 に は 、GaAsと の

Au-Ge/GaAs Ni/Au-Ge/GaAs

図4-2-1 Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAsの500C熱 処理

によ る電 極 構 造 。Niを 被覆 しない場 合 には 、Au-Geは ボ ール ア ッ

プ し、 しか も巨 大 なGe粒 子 が 析 出 して い る。

界面 が 一様 、平 坦 で あ る の に対 し、被 着 しな い場 合 には、 種 め て不 規則 で あ るのが 見 て と

れ るで あ ろ う。Au-Ge/GaAsで は 、 巨大 なGe粒 子 の析 出 が認 め られ る 。 これ に

対 し、Ni/Au-Ge/GaAsで は 、合 金 化 層 中 に 白点 の存 在 が認 め られ る に して も、

そ の 分 布 は一 様 で あ る。 図4-2-1か ら、Ni被 着 の効果 は歴 然 と して い る。す なわ ち 、

Au-Ge/GaAsで は、 熱処 理 時 に電極 が 凝集 し(こ の時 、 融 体 とな って い る)、 凝

集 した部 分で の みGaAsと 反応 し(ボ ール ア ップ現 象)、 しか も反応 によ って形 成 され

たGaAsと の 界面 は、 極 め て不 均 一 で あ り、 か つ合 金 化層 中 には 、巨大 なGe粒 子 の析

出 が 認 め られ る。一 方 、Niを 被 着 した場 合 には 、GaAsと の 合金 化 は一様 であ り、界

面 は平 坦で 合 金 化層 中 には 、 巨大 なGe粒 子 の 存在 は認 め られ な い 。 この差 は被 着 したN

i膜 が も た ら した もので あ る 。合 金 化 反応 に 占め るNiの 役割 は 次項 以後 の 測定 によ り明

らか に され る。

図4-2-2は450℃ で5分 間 アニ ール した試 料 の斜 め研 磨 表面 で あ る。合 金化 深 さ

は 、 反応 によ って 分解 され たGaAsの 厚 さ に相 当す る。 この 値 は0.19μmで あ る。

図4-2-3は 、合 金 化 深 さの熱 処理 温 度 によ る変 化 で あ り、5分 間熱処 理 と瞬 間 熱処理

に対 して しめ した。GaAsの 分 解 は250℃ ～300℃ の 間 で 開始 され 、5分 間 熱処理

の場 合 は350℃ で 、 瞬 間 熱処 理 の場 合 は450℃ で 飽和 して い る。飽 和 値 は0.19μ

mで 、被 着金 属 膜 厚 の0.7倍 に相 当 して い た。
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図4-2-2 450C5分 間 ア ニー ル したNi/Au-Ge/GaAs。 斜 め研磨 角

度 は0.5度 。合 金 化 深 さDは0.19μm。coverは 研磨 中 に試

料 表 面 が 傷 っ か な い よ う に被 着 したCr膜 。
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図4-2-3 合金 化 深 さの 熱処 理 に よる変 化 。 実線 は5分 間熱 処理 、 点線 は

瞬 間fit処 理 。
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4-2-4マ イ ク ロ プ ロ ー ブAES測 定

図4-2-4は 、Ni/Au-Ge/GaAsの 熱 処 理 前 の 試 料 のAES線 分 析 結 果 で

あ る 。 こ こ で は 走 査 領 域 のSEM像 を 重 ね 合 わ せ て あ る 。 線 分 析 は 、 中 央 部 の 白線 に沿 っ

て 行 った 。AES信 号 強 度 は 、Ga、As、Ni、Au、Geに 対 し1070、1228、

783、2024、1147eVの 各 ピ ー ク に対 して プ ロ ッ トし た 。Ni/Au-Ge/

GaAsの 層 構 造 が 明 瞭 に あ らわ れ て い る 。 図 でGe信 号(1147eV)の バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド強 度 がGaAsでCr部 よ り も 小 さ くな っ て い る 。 こ れ は1147eVでAsのA

ESサ ブ ピ ー ク(負 方 向)が 重 な っ て い る た め で あ る 。

図4-2-4 熱処 理 前 のNi/Au-Ge/GaAsの 斜 め研 磨面 のSEM像 と走 査

線(中 央 白線)上 に沿 ったAs、Ge、Ga、Au、NiのAES信 号

強 度 。写 真 の 左 側 はGaAs、 右 側 はCrカ バ ー 。電子 ビー ム径 、 加速

電圧 、試 料 吸 収 電流 はそ れぞ れ0.5μm、10KV、0.1μA

で あ る。
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斜 め研 磨面 上 のマ イ クプ ロー ブAES測 定 と通 常 のArス パ ッタ法 を比較 す るた め に、

3KVArイ オ ン加速 の条 件 で 、熱 処理 前 の電 極 のdepthprofileを 測 定

した(図4-2-5)。Au、Ni、GaとAsの プ ロ フ ァイル は、図4-2-4と 非 常

によ く似 て い る。 しか し、Geの 分布 は両者 で 異 な ってい る。 マ イ クロプ ロ ーブAES線
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ス パ ッ タエ ッチ ン グ 法 で 求 め た 熱 処 理 前 試 料 のdepth

profile。Ar圧 は3x10`5Torr、 加 速 は8KV。

分析(図4-2-4)で は 、AuとGeは 共 在 して い る の に対 し、 スパ ッタAES(図4

-2-5)で は 、AuとGeは 分離 して 、Geは 表面 のNi膜 の方 向に拡 散 してい る。 こ

の よ うな拡 散 は 、多 分 、電 子 ビー ム とイオ ンビー ム を特 定 領 域 に照 射 しつ づ け たた め に生

じる試 料 昇 温 に よ って もた らされ た もの で あ ろ う。 図4-2-4の よう な線 分析 で は 、各

点 で の電 子 ビ ー ム照 射 時 間 は短 い の で、 試 料 は昇 温 しな いの で あ ろ う。 この た め 、Geは

拡散 せ ず 、 蒸 着構 造 が そ の ま ま分析 で きる もの と思 わ れ る。 さ らに従来 のスパ ッタ法 で は、

Arイ オ ン によ る ノ ックオ ン効 果 、選 択 スパ ッタ リング 、表 面 の荒 れ な ど によ り8)、 元 素

分布 が 本 来 の ものか ら変 質す る とい う厄 介 な 問題 が あ る 。本 研究 で用 い た斜 め研 磨 法 で は

上 述 の よ うな 問題 は 少な く、研 磨 が容 易 で あ れ ば定 性 的 なプ ロ フ ァイル を得 るの に優 れ た

方 法 で あ る。

250℃ まで の 熱処 理 で は、 図4-2-4の 構 造 に変化 は なか った。 しか し、300℃

以 上 で は、GaAsと 被 着金 属 が 反応 し、 複 雑 な電 極 構造 とな り、 しか もそ の構 造 は、 熱

処理 温 度 によ って大 き く変化 した 。 図4-2-6は300℃30秒 間熱処 理 した もの のプ

ロ フ ァイル で あ る 。SEM像 か らも3層 構 造 にな って い る のが よ くわ か る 。Geは 表面 に
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図4-2-6

300C30秒 間 ア ニ ー ル した 試 料 の

depthprofiled

図4-2-7

300C5分 間 ア ニ ー ル し た 試 料 の

depthprofiles

拡 散 し、Niの 一 部がGaAs界 面 へ 拡 散 し、 界 面 のGaAsは 分解 され 、GaはSEM

像 で 明 るい部 分(Auが 存 在)に た ま り、Asは 界面 に拡 散 したNiと 共 存 してい る 。 こ

の よ う に して、Ni-Ge/Au-Ga/Au-Ga-Ni-As/GaAs構 造 がっ く

られ る。

300℃5分 間 の アニ ー ル で は、GaAsは さ らに分 解 され る(図4-2-7)。Ga

As基 板 に隣 接 した層 は2つ の層 に分 離す る。 す な わ ち、GaAs基 板 に近 い方 にAu-

Gaリ ッチ層 が 、 そ して そ れ と接 してNi-Asリ ッチ 層 が形 成 される 。 この よ う に して

4層 構造(Ni-Ge/Au-Ga/Ni-As/Au-Ga/GaAs)が 形 成 され る。

図4-2-7のSEM像 で は 、GaAs基 板 近 傍 のAu-Gaリ ッチ層 と表面 近 傍 のAu

-Ga層 の コ ン トラ ス トが違 って い る
。前 者 は 後者 よ り2次 電 子放 出が 少 な く暗 い コ ン ト

ラス トとな って い る。 この違 いは 、 両 者 の元 素構 成 が 異 な って い る ためで あ る 。 また、 こ

のSEM像 で は 、図4-2-6と 違 って、GaAsと の 界面 で の合 金化 が極 め て不 規 則 に

乱 れ て い る。 さ らに詳 しく調 べ るた め に、 ビー ム径 を0.05μmに 絞 り込 ん で 、SEM

像 を と り、 オ ー ジ ェ分析 を行 った(図4-2-8)。 合金 化 の先 端 が極 め て不 規則 なのが
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図4-2-8 800C5分 間 アニ ール した試 料 の高 分解 能SEM像(電 子 ビ ーム径

0.05μm)。GaAs(左 側)に 合金 層 が 不規 則 に侵 入 して い る。

下 のAESス ペ ク トル は 、不 規 則 に侵 入 した先 端部 で測 定 した もの。

よ くわ か る。 この 先端 部 分 か らの オー ジ ェスペ ク トル を図4-2-8の 下 に示 した 。 オー

ジ ェ信 号 は微 弱 で あ ったた め 、NIC1070シ グナル アベ レー ジ ャーで 信 号 を積 算 して

SN比 を改 善 した 。 この スペ ク トル か らGaAs中 に侵 入 して いる合金 物 質 は 、Ni-A

sリ ッチ な組 成 で あ る のが わ か る 。

400℃ 以 上 で オ ー ミ ック とな る。400℃5分 間熱 処理 した 試料 のプ ロフ ァイル を図

4-2-9に 示 す 。300℃ で は最 上 層 中 に含 まれ て いたGeが 下層 中 に拡 散 した 。 この

結 果 、300℃ の 表面 近 傍 のNi-GeとAu-Gaの2層 は混 合 され てい く。 しか し、

400℃ で の熱 処 理 で も、 試 料構i造は まだ 、層 構 造 を保 って い る。 この構 造 はAu-Ga

/Ni-Ga-Ge/Au-Ga/Ni-As-Ge/Au-Ga/GaAsで あ る 。厚

いPt膜 でAu-Geを 覆 ったPt/Au-Ge/GaAsを500℃ で 熱 処理 した時 の

構 造Pt-Ga-Ge/Au-Ga/Pt-As-Ge/Au-Ga/GaAs2)と よ く

似 てい る。
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図4-2-9

400C5分 間熱 処理 した もの の

depthprofiteo

図4-2-10

500C5分 間 熱 処 理 した もの の

depthprofiled

500℃ の ア ニ ール で 、層 状 構 造 は グ レイ ン構 造 へ と変 化 した 。 グ レイ ンサ イズ は1μ

rn程 度 で あ るた め 、図4-2-10で は細 か な 構造 が わ か りに くい 。そ こで 、 よ り拡 大 し

たSEM像 上 でAES測 定 を行 った(図4-2-11)。 この図 で(a)は 、斜 め 研磨 表

面 のSEM像 で あ る 。2次 電子 放 出の 高 い 明 るい グ レイ ン と2次 電子放 出の 低 い暗 い グ レ

イ ンの 入 り混 じ った構 造 とな って い る。(b)は 暗 い コ ン トラ ス トの グ レイ ンか らのAE

Sス ペ ク トル で あ る。 この 中 にはAuとGaは 含 まれず 、Ni-As-Geの 組 成 で あ る。

(c)は 、 明 る い コ ン トラ ス トの グ レイ ンか らのAESス ペ ク トルで 、(b)と は逆 にA

u-Gaリ ッチ の組 成 で あ る。AESは 、 さ ら に、 電 極表 面 が 薄 いGa酸 化物 で 覆わ れ て
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図4-2-11 500C5分 間熱 処理 した試 料 の斜 め研磨 面の 拡大SEM像(a)。

(b)及 び(c)はSEM像 中の暗 部 及 び 明部 か らのAESス ペ ク トル 。

い るの を示 して い た 。 この 酸化 物 は、 熱 処理 中の 水素 雰 囲 気 に含 まれて い る残留 酸 素 によ

って形 成 された もの で あ る。 熱処 理 炉 の 開管 部 の 口径 を絞 って、 大 気の混 入 を抑 えた場 合

に は、 この よ うなGa酸 化 物 は形 成 され な か った 。 しか し、 この時 の合金 化 層 の表 面モ ホ

ロ ジー は平 坦 で は な く、 所 々で 、合 金 化 物 が も り上 が った 。 グ レイ ン構造 には変 化 は な く、

接 触 抵 抗 も変 わ らな か った 。 雰 囲気 中 の 若干 の酸 素 が平 坦 な モ ホ ロジー を得 る の には必 要

で あ る。

4-2-5X線 回 析

図4-2-12は 、 ア ニ ー ル に よ って 生 成 さ れ た 反 応 物 を 同 定 す るた め に 行 っ たX線 回

析 の 結 果 で あ る 。 試 料 に は 、CuKα 線 をNiフ ィル ター を 通 し て 照 射 した 。試 料 はGa

As(111)面 上 に形 成 した も の で あ る 。

300℃5分 間 の ア ニ ー ル に よ り β 一AuGa(21at%Ga)、 α一AuGa(1

3at%Ga)とNiAsが 生 成 した 。 β 一AuGaと α 一AuGaは(111)GaA
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X-RAYDEFFRACTIONLINESOFANNEALEDNVAuGeon(111)GaAs

図4-2-12 300Cと500Cで そ れぞ れ5分 間熱 処理 した試料 のX線 回折

(300C:下 部 、500C:上 部)。GaAsウ ェハ は(111)面 。

sウ ェハ を用 い た試 料 だ け で は な く、(100)と(211)GaAsウ ェハ を用 いた試

料 か ら もx線 回析 が 認 め られ た 。 これ らの 反応 物 は 多結 晶 で あ る。一 方 、NiAsは そ の

c軸 をGaAs<111>に 一 致 させ て お り、 きわ めて 強 く配 向 してい た 。Au111と

200の 回析 の存 在 は 、Auの 一 部 は まだ未 反 応 であ る こ とを示 してい る。 こ の熱処 理 の

表面 層 組成 はNi-Geで あ る(図4-2-7)。NiとGeの 化 合物 形成 を調べ るた め

に、 反 射電 子 線 回析(RHEED:加 速50KV)を 行 った 。表 面 酸化 層 を除 去す るた め

に、 フ ッ酸 で 処理 した 後 測定 した が 、弱 いNiの リングパ ター ン しか認 め られ な か った 。

500℃5分 間の アニ ール(図4-2-12の 上部)後 で は、NiAsは 非 常 に強 く配

向 してい た 。2θ=39。 付 近 にあ る2つ の強 い 回析 ピー クも、 配 向 した反応 物 の もの と

思 われ るが 、そ れ が 何 で あ るか は 同定 で きなか った。 六 方 晶系 のAuGaか らの回析 は消

失 し、AuとGa間 の化 合 物 に対 応 す る 回析 は検 出で きなか った。 この試 料 のAESはA

u-Gaの グ レイ ンの存 在 を示 して い る(図4-2-11(c)) 。 この グ レイ ンか らの

X線 回析 が 得 られ て い ない の は、Au-Gaグ レイ ンが(i)GaAs(111)面 に平 行 な

低指 数 面 を もたず に単 結 晶化 して い るの か 、 あ るい は(ii)連 続 的 に組 成 の変 化 したAu-

Ga合 金 を形 成 して い る ため で あ ろ う。(ii)の 可 能性 は 、Au-Ga二 元 系 には 、融 点が

500℃ 以下 の包 晶 が あ るの で9)有 り得 る こ とで あ る。

図4-2・ 一13はNiAsoo4回 析 強 度 の種 々の アニ ー ル 温度 にお ける 熱処 理時 間 依

存 性 を示 した 。 こ こでNiAsOO4強 度 はGaAs基 板 の333回 折 強 度 に対 して規 格

化 して い る。310℃ で は最 初 の10分 間 でNiAsoo4強 度 が 急激 に増 加 して い る。
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回析 強度 は、 熱処 理 温 度 と とも に増 加 す るが 、500℃ 以 上 で は 飽和す る 。図4-2-3

の 合金 化 深 さの変 化 とあ わせ て考 え る と、 図4-2-13の 結 果 は次 の よ う に解釈 され る 。

(i)310℃ ア ニー ル で の は じめ の10分 間 で の 回析 強 度の 増加 は 、NiAsがGaAs分

解 と同時 に生 成 して い る こ とを示 唆 して い る。NiAsの 生 成 は310℃10分 後 に は、

ほぼ 完 了す る。

(ii)310℃ 以上 で のNiAsoo4強 度 の増 加 は 、NiAsの 配 向の 強 ま りを反 映 して

い る。

(iii)500℃ 以上 での 回 析 強度 の飽 和 は 、合 金 化層 内で の構 造変 化 の完 了 を意 味 して い る。

500℃ 以 上 で 熱処 理 した 電極 構 造 は 、 したが って安 定 で あ る 。
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図4-2-13 NiAsoo4回 折強 度 の 熱 処理 温 度 と時 間依 存 性 。NiAsoo4回

折 強 度 はGaAs333回 折 強 度 に対 し規格 化 してあ る。
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4-2-6考 察

本 項 で は、 前 項 までの 結 果 に基 づ きNi/Au-Ge/GaAsの 電極 反 応 につ いて考

察 し、 さ らに 皿 一V化 合 物半 導 体 に対す る オー ミ ック電 極形 成 技 術 につ い て論 じる。表4

-2-1は
、 熱 処理 に よる 電極 構 造 の変 化 を ま とめ た もの で あ り、 図4-2-14は 、そ

れ を模 式 的 に示 した もの で あ る。 これ らを も とに 、 まず 、Ni/Au-Ge/GaAsの

電 極 反応 を考 察 しよ う。

(A)300℃ で の反 応(図4-2-14(b))

Geは 表 面 に拡 散 し、Niに と らえ られ る 。大 量 のNiが 内部 に拡散 し、GaAs界 面

に到達 す る。 界面 のGaAsは 分解 され 、生 じたAsはNiと 結 び つい て六 方 晶系 反 応物

で あ るNiAsを 形成 す る。Gaは 表 面 方 向 に拡 散 して、 β一AuGaと α一AuGaを

形成 す る。Robinson3)も 熱 処 理 に よ るNiの 速 い拡 散 を観察 してお り、GaAs

界面 で のNiの 拡 散が 、Au-Ge電 極 とGaAsの ぬ れ を よ く してい る と指 摘 して い る。

この現 象 にっ い て 、 と くにGaAsの 分解 に関 連づ けて 、 ここで は立 ち入 って議 論 しよ う。

Au/GaAs反 応 の 研究10,11)は 、GaAsは300℃ よ り反 応 し、GaとAsが 表

面 に拡散 す る と報 告 して い る。 しか し、分 解 す るGaAsの 量 は、 僅か で あ り、本研 究 の

分 解量 はAuとGaAsの 反 応 で は説 明で きな い。2節3節 で示 したよ うに 、NiはGa

Asと300℃ で 顕 著 に反 応 し、Ni2GaAsと い う三元 の化 合物 を形成 す る12.)。Ni

/Au-Ge/GaAsの 反 応 に、NiとGaAsの 反 応 が大 きな 役割 をは た してい る の

は確 か で あ る。NiAsのc軸 がGaAs<111>と 一致 して い る とい う結果 は、Ni

AsとGaAsが 直接 接 触 して い る、 す なわ ちNiは 直接GaAsと 接 触 してGaAsと

反 応 して い る こ とを示 唆 して い る。

しか し、GaAsの 分 解 は 、Niと の反 応 のみ によ って は行 われ て はい な いで あ ろ う。

図4-2-6(300℃30秒)と 図4-2-9(400℃5分)の 界 面 の主 な組 成 は 、

Au-Gaで あ る。 した が って、 分解 の主要 な部 分 はAuに よ る もので あ ろ う。 この系 で

のAuとGaAsの 反 応 は、NiとAsの 反応 によ って促進 され て いる 。す なわ ちAu+

GaAs→Au-Ga+Asの 反応 は、遊 離 したAsが さ らにNi+As→NiAsの 反

応 に よ ってNiAsを 形 成 す るた め、Niが ない場 合 に較べ 、 著 しく高 め られ て い るので

あ ろ う。Niの 速 い拡 散 には 、NiのGaAsに 対 す る高 い反 応性 だけ で な く、遊 離 した

Asと の高 い反 応 性が 駆 動 力 と して 働 い て い るの であ ろ う。 そ の結 果 と して 、300℃ で

のGaAsの 分 解量 を主1に規程 して い る の は、表 面 か らの拡 散 によ って 、界面 に供 給 され

るNiの 量 とな る 。

Ni/GaAsのGaと 異 な って 、Ni/Au-Ge/GaAsで のGaがNiと 結 合

しな いでAuと 結 合 す る の は、AuがAsと 化 合 物 を つ くらな いた めで あ る 。NiがAs

と化 合 物 を生 成 し、AuがGaを 形 成 す れ ば、 反応 に よ って全 系 の エ ン タル ピー は大 幅 に

減 少 す る か らで あ る。300℃5分 間 の 熱処 理 によ る界 面 の荒 れ は 、上 の反 応 に従 ってG
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SampleannealingContactstructure Interfacesmoothness

As-deposited

300ｰC,30sec

300ｰC,5min

400ｰC,5min

500ｰC,5min
!!

TwolayersSmooth

Ni/Au-Ge

ThreelayersSmooth

Ni-Ge/Au-Ga/Au-Ga-Ni-As

FourlayersIrregular

Ni-Ge/Au-Ga/Ni-As/Au-Ga

FivelayersSmooth

Au-Ga/Ni-Ga-Ge/Au-Ga/

Ni-As-Ge/Au-Ga

GrainstructureSmooth

Ni-As-GeandAu-Gagrains

表4-2-1 熱処理による電極構造の変化。

(a)

AuGa

(b1
(b1

NiAs
AuNi

GaSG

300ｰC5min

IRREGULARAしLOYING

(c)

(d)

500ｰC5min

図4-2-14

AINSTRUCTURE

cao

Ni/Au-Ge/GaAs電 極 の 合 金 化 の 様 相 。
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aAsが 分解 す る と考 え る とよ く説 明が つ く。Ni/GaAsの 場 合 には 、Ni2GaAs

が形 成 され る ため に、GaAsと 一 様 に反 応 し、平 坦 な界面 を形 成す る。 しか し、Ni/

Au-Ge/GaAsで は 、 界面 にNiとAuの 両 者 が 共 に存 在 す る と きに生 じる反応 が

全体 の 反応 を規 定 して い る。未 反 応 のNiが 、GaAsと 接 す るAu-Geの 領 域 を拡 散

して は じめ て、GaAsの 分解 が 進 行す る。 又 、逆 に未 反応 のAuが 、GaAsと 接 す る

N・i-Asの 領 域 を拡 散 して は じめ て 、GaAsの 分 解 が進 行 す る。

300℃ でAu-GaとNi-Asの 相 分 離 が生 じて い るの は 、NiがAu-Ga中 に、

AuがNi-As中 に とけ込 み に くい ため で あ る。 したが って 、上 記の 拡散 過 程 は 、各 領

域 中の特 殊 な経路(多 結 晶質 で あ れ ば粒 界)を 通 って 行 われ る で あ ろう。図4-2-8の

界面 荒 れ は、 この よ うな未 反 応 元 素 の輸 送 過程 のた め に生 じた ので あ ろ う。合金 反 応 物 の

侵 入 先端 がNi-Asで あ る とい う事 実 は 、Ni-As中 のAuの 拡 散が 支 配 的で あ る の

で は な く、Au-Ga中 の未 反応Niの 拡散 が 支 配 的で あ る こ とを支 持 して い る 。 これ は、

先 の結 論rGaAsの 分 解量 を規 定 して い るの は 、表 面 か らの拡 散 に よ って界 面 に供 給

され るNiの 量 で あ る」 と矛盾 しな い 。

オー ミ ック形 成 時 の アニ ール で は 、300℃ で5分 間 も保 持 しな い。 この温 度 に滞 在 す

る時 間 は非 常 に短 い。 した が って、 実 際 の アニ ール で 試料 温 度が800℃ の時 の構 造 は 、

図4-2-6(300℃30秒)に 近 い もの とな ろ う。 この 図 で は、GaAsの 分解 は始

ま った ば か りで 、 分解 量 も少 な く、 界面 荒 れ は ない 。 オー ミ ック形成 に と って 重要 なの は、

GaAsと の 反応 が 、 一様 均 一 に開 始 され る こ とで あ る。Niを 被 覆 した場 合 に は、Ni

のGaAsに 対す る高 い 反応 性 の た め に、300℃ とい う低温 で 固相 にお い て 、電 極 反応

が 開 始す る。 この ため 、 図4-2-6に 見 られ るよ うな、一 様 均 一 な界面 で のGaAs分

解 が進 行す る。 い っぽ う、Niを 被 覆 しな い場 合(Au-Ge/GaAs)で は 、固相 で

はAu/GaAS10.11》 と同 様 に、GaAsは 僅 か しか 反応 しな い。Au/GaAsの 弱

い 反応 性 の た め、 この反 応 は 、GaAs表 面 に存在 す る 自然 酸 化膜 によ って妨 げ られ るだ

ろ う。 したが って 、 固相 で のAu/GaAs反 応 は、 自然酸 化 膜 の薄 い部 分等 で 行 われ 、

不 均 一 に進 行す るで あ ろ う。 温度 がAu-Geの 共 晶 温 度(356℃)以 上 に達 す る と、

Au-Ge融 体 は 、GaAs分 解 が 進 ん で い る部 分 に凝集 し(ボ ール ア ップ現 象)、 この

部 分 で 局部 的 にGaAsと の反 応 が 進 行す る。 この 反応 は、 凝集 した メル トにGaが 飽和

す る まで続 くで あ ろ う。 この結 果 、合 金 化 の先 端 は、 図4-2-1に 見 られ た よ うに著 し

く不 規則 な形 状 とな る。

Wittmerら4)は 、SiO2上 に電極 金属 を被 着 し(Ni/Au/Ge/SiO2)、

そ の反 応 を調 べ てい る。300℃1時 間 の ア ニー ル で は、 界面 のGeの ほ とん どす べ て が 、

Ni層 中 に拡 散 し、Ni-Ge/Au/SiO2と い う構造 とな った 。450℃5分 の 熱処

理 を した 試料 で は、Ni2GeとNiGeが 見 出 され た。我 々は これ に対応 した 回析 を見 出

してい な いが 、 本 研 究 で のGeの 速 い拡 散 は、Wittmerら が 見出 した現 象 と同一 の
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もの で あ ろ う。 この よ うなGe-Niの 反 応 は 、Geの 再 結 晶 化(図4-2-1)を 妨 げ 、

一 様 な合 金 化 を助 けて い る
。

(B)400℃ での 反応

電極 の表 層 に トラ ップ され て い たGeは 、再 び 内部 に拡 散 す る 。一部 はNiAsに 捕 ら

え られ、 他 は 界面 に到達 す る。 この よ うな 速 いGeの 拡 散 は、Au-Gaの 共 晶点(34

1℃)お よ びAu-Geの 共 晶 点(356℃)以 上 で 電極 の 一部 が 融体 化 す る ため と説 明

で きる。 この温 度 以上 で、Geド ープ され たGaAs層 が 電 極 直下 に形 成 され 、オ ー ミ ッ

ク とな るの で あ ろ う。 このGeド ープ 層 の形 成 には 、 よ くAu-Ga-Geの 融 体 か らの

GaAsの 液 相 成 長 によ って 説 明 され るが1)、 この機 構 は正 しくない 。以 下 にそ の 理 由 に

つ い て延 べ 、Geド ープ 層 形 成機 構 につ い て考 察 す る 。

単純 な シ ョッ トキ 障壁 の 考 察 か ら、Geド ー プ 層 の厚 さは100λ 程 度 は必 要 と見積 も

られ る(障 壁 高 さ0.8eV、n・=1×1019Cm-3を 仮 定)。Au-Ga-Ge融 体 か

らの再 成 長 す るGaAsの 量 は 、 この 融 体 中 に溶 け込 ん だAsの 量 によ って 規 程 され る

(電 極 中 にはAs化 合 物 と してNiAsが 形 成 され て い るが 、 このNiAsが 分 解 してA

sの 供 給源 とな る とは思 え な い 。x線 回析(図4-2-13)か らNiAsoo4強 度 は

熱処 理 温 度 、時 間 によ り増 え はす れ 、 減 りは しな い か らで あ る。)。 融体 中 に溶 け込 んだ

Asの 量 は、 近 似 的 に はAu、Ga、Ge中 のAsの 溶 解 度 に よ って決定 され る。 これ ら

の値 は400℃ 以下 で は10-4以 下 で あ り、 再 成長GaAs層 は存 在 して も1λ 程度 の厚

さ しか な らない はず で あ る 。

Geド ー プ 層形 成 の も う1っ の機 構 は 、GeのGaAs中 へ の 拡散 で あ る 。報告 され て

い る400℃ で のGeのGaAsへ の拡 散 係 数 は非 常 に小 さ く、 ア ニール 時 間(<1分 間)

中 に100Aも 拡散 す る とは思 えな い 。Geの 拡 散 係 数が 小 さい の は、400℃ で のGa

Asの 熱平 衡 で の空 孔 濃 度 が低 いか らで あ るが 、 も しGaAs表 面 に大 量 の 空 孔が 形 成 さ

れ て い れ ば、 事情 は異 な る はず で あ る 。 この よ うな空 孔 の発 生 は 、GaAsと 電極 物 質 の

反 応 の結 果 、生 じてい る 可 能性 が あ る。TU13)は 、 低温 で の シ リサ イ ド形 成 反応 を説 明す

るの に、格 子 間位 置 に拡散 した金 属 原子 が 、Si共 有結 合 の価 電子 を奪 うこ とに よ り、s

i-Siボ ン ドを弱 め る とい う機 構 を提 唱 して い る。 この よ うな こ とが あ りうる とす れ ば 、

空 孔 の発 生 も相 当容 易 にな る はず で あ る。 また 、電 極 反応 過 程 で は 、反 応 熱 が 放 出 され る

の で 熱平 衡 状 態以 上 の 高 濃度 の空 孔Ga生 成 して いて も不 思 議 は な い。Ga空 孔 とAs空

孔 の比 率 は、 隣接 す る電極 層 の状 態 に大 き く依 存 す る と考 え られ る。例 えば 、隣接 層 でG

aが 未 飽 和 で 、Asが 過剰 飽和 だ とす れ ば 、Ga空 孔 がAs空 孔 よ り多 くなる 。SiO2/

GaAsを 高温 で 熱 処 理 した場 合 には 、 これ に相 当す る14》 。Au-Ge系 の オ ー ミ ック電

極 で注 目す べ きなの は 、 反応 にお い て 常 にAu-Gaリ ッチ 層 が境 界 にあ る こ とで あ る。

この よ うな現象 はNi/Au-Geだ けで な く、Au-Ge、Pt/Au-Ge2)で も認
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め られ てい る。 これ らの 事実 はオ ー ミ ック熱 処理 中の 反応 が 主 にGaAsとAu-Gaの

境 界 で 行わ れ て い る こ とを 示 して い る 。 も ち ろん 、 この 反応 は、先 に述 べ た よ う にNiの

存 在 によ って 助 け られ た もので はあ るが 、Au-Ga層 がGaで 未 飽和 で な いか ぎ り、G

aAsと の反 応 は進 行 しな い はず で あ る 。GaAsに 隣 接す るAu-Ga層 が 、 この よ う

にGa不 足 で あ って 、 しか もAs過 剰 で あれ ば 、Ga空 孔濃 度 の 方がAs空 孔 濃 度 よ り多

くな り、Geは 拡散 してGaサ イ トを 占め、n型 の縮 退 層 が形 成 され る はず で あ る。

(C)500℃ で の 反応

500℃ で熱 処 理 した もの は 、Ni-As-GeとAu-Geか らな る グ レイ ン構 造 を

示す 。 この結 果 は、OhataとOgawaのEPMAの の報 告2》と一 致 す る 。 しか しR

obinson3》 は、 電子 ビー ム径 が50μmφ と太 か った ため 、 この よ うな構造 を見 出

す に至 って い な か った 。一 般 に、 この よ うなモ ホ ロ ジ ー は2つ の成 分(現 在 の場 合 、Ni

-As-GeとAu-Ga)の 反応 性 が 低 く、 しか も、 アニ ール 中 に片方(Au-Ga)

は融 体 化 し、 片方(Ni-As-Ge)は 固体 を保 つ場 合 に生 じる15)。Ni-As-Ge

が500℃ で も融 け な い の は、X線 回折 結果(図4-2-13)か ら明か で あ る。 も し融

け れ ば、Asは 容 易 に雰 囲気 中 に散 逸 し、NiAsoo4強 度 は、 熱処 理 と とも に減 少 し

な け れ ば な らな いか らで あ る。 この よ うなNiAsの 安 定 性 が この温 度 での不 規 則 な合金

化 の進 行 を阻止 し、 良好 な オー ミ ック特 性 を保 証 して い る。

さ らに重 要 な の は、 この グ レイ ン構 造 を もつ電 極 が 、保 管試 験 におい て高 信頼 性 を示 す

こ とであ る。 これ は、 電極 反 応 が500℃ で完 了 して い るか らで あ る。 グ レイ ン状 の構造

自体 にも、NiAsの 強 い配 向 によ る応 力 を緩 和 す る働 きが あ る もの と思 わ れ 、高 信頼 性

に貢 献 して い るのか も しれ ない 。

(D)急 熱 ・急 冷 の必 要 性

低接 触 比 抵 抗 と高 信 頼性 を得 る には 、急 熱 ・急 冷 によ る熱 処理 が 必要 とされ てい る。 実

際 、300℃5分 間(図4_2-8)の アニ ール で は 、NiAsが 不規 則 にGaAs中

に侵 入 して お り、 も しゆ っ く り と昇 温す れば 同様 な不 規 則 な合 金化 が生 じ、オ ー ミ ック特

性 に も悪 影 響 を及 ぼす の に違 い ない 。一 方 、 急 熱法 によ り昇 温 した場合 には 、500℃ で

も この よ うな不 規 則 な合 金 層 の侵 入 は 認 め られ な い。

これ に対 し、急 熱後 ゆ っ くり冷や した場合 には(500℃ か らの冷却 速 度3℃/min)、

電 極 構造 は急 冷 の もの と変 わ りが なか った。 この場 合 は 、他 の要 因(例 えば 、Geの 再 分

布 や 電極 とGaAs界 面 で の応 力集 中 によ る転位 の発 生16))が 、 オー ミ ック特 性不 良の原

因 にな って い るの だ ろ う。

(E)合 金化法 によるオー ミック電極形成機構
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本研究の結果から、皿一V化 合物半導体の合金化法によるオーミック電極形成機構は以

下のように理解される。

電極金属はベース金属とドーピング不純物元素を含み、かつ、これらは比較的低温で共

晶を形成する。 ドーピングの機構は、電極金属 と半導体 との反応によって支配されている。

ベース金属としてAuを 選ぶ と、AuとIII族 元素間の合金形成(Au-Ge/GaAsの

場合 はAu-Ga合 金)に 伴 って界面近傍の基板側 に大量の皿族空孔が発生する。 ドーパ

ン トは、拡散してこの皿族空孔を占める。

電極金属が半導体と固相下であまり反応 しない場合には、電極金属の共晶点以上で不規

則に半導体と反応する。これを防ぐには第3の 金属 を添加す る。 この元素 は次のような性

質を持 っている必要がある。(1)基 板半導体 と固相で大 きな反応性を持つ。(2)V族

元素 と高融点の化合物 を形成す る。(3)半 導体 中に ドープ して も不活性である。(4)

この元素 とV族 元素お よび皿族元素間の化合物はべ一ス金属合金と反応しない。

急熱 ・急冷による熱処理は、不規則な合金化を避け、また、合金層と半導体の界面のス

トレスによる転位発生を抑えるために必要である。

4-2-7本 節 の ま とめ

マ イ クロプ ロ ー ブAESとX線 回 折 によ りNi/Au-Ge/GaAsオ ー ミッ ク電 極

の熱 処理 に よ る構造 変 化 を調 べ 、以 下 の よ うな 結論 を得 た 。

(1)300℃ で は 、Geは 電極 表 面 に向か って急 速 に拡散 し、Niの 一部 に捕 らえ られ

る。 残 りのNiは 内部 に拡 散す る。 電 極 と基 板 の 界面 で は 、GaAsは 部 分 的 にはNiと

の 固相 反応 によ って 、残 りの大 部 分 はAuと の 固相 反 応 によ って 分解 され る 。後 者 の反 応

で は、NiがAsと 結 び つ きNiAsを 形 成 す る こ とによ ってAuと の 反応 性 を高 め てい

る。

(2)こ の電 極 の 一様 ・均 一 な反 応 は 、NiがGaAsと 固相 で 高 い反 応性 を持 つ た め に

生 じて い る。

(3)六 方 晶系 の 反応 物 で あ る β一AuGa、 α一AuGa、NiAsが300℃ アニ ー

ルで 生 成 され る。NiAsはc軸 をGaAsの<111>に あわ せ て強 く配 向す る。

(4)400℃ で は 、表 面 に トラ ップ され てい たNiが 内部 に拡 散 す る。Geの 一部 はN

iAsに 捕 らえ られ 、他 は界面 に到 達 す る。Geは この温 度 でGaAs中 に ドー プ され る

と考 え られ る。

(5)500℃ で ア ニ ール した ものの 構i造は、Ni-As-GeとAu-Gaの グ レイ ン

が 入 り交 じ った グ レイ ン構 造 で あ る。

(6)500℃ で 熱 処理 した電 極 の高 い信頼 性 は、 この グ レイ ン構 造 の熱 的 な安 定 性 によ

る。

(7)急 熱す る熱 処 理 法 は 、NiがGaAs中 に不 規 則 に侵 入 す る のを防 ぐた め に必 要 で
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あ る。

(8)本 研 究 の結 果 か ら、 皿 一V化 合 物 に対 す る オー ミ ック電極 形 成技 術 の指 針 を導 きだ

した 。

本研 究 によ り、Ni/Au-Ge/GaAsオ ー ミ ック電 極 の反 応 は詳 細 に解 明 された 。'

・Au-Ge系 電極 の研 究 は
、現 在 で も精 力 的 に続 け られ て い る。以 下で は 、本研 究 の後 の

経 過 につ い て簡 単 にま とめ てみ る。

BraslaU17)は 、 接触 比 抵 抗 につ いて 考察 して い る。彼 は、Geを 多 く含 むNi-

As-Geグ レ イ ン下 にn+GaAsが 形 成 され 、 その 結果 、電 流 は このグ レイ ン部 に局所

的 に分布 して流 れ る と考 え、接 触 比 抵 抗 のGaAs電 子 濃 度依 存性 を説 明 した 。Kaun

ら18>は 、TEMとEDAXを 用 いてNi-As-GeがNiAsと ほ とん ど同一 の 格子 常

数 を持 っ六 方 晶 系 の 反応 物Ni2GeAsで あ る と報 告 してい る 。Murakamiら19)

はAES、XPS、X線 回折 を用 い、Raiら20)はTEMを 用 い 、BruceとPier

cy21》 はSTEM(ScanningTEM)を 用 い、GaAsと の界面 に 占め るNi

2GeAsの 面 積 が 大 きい ほ ど、接 触 比 抵抗 が 小 さ くな る と報 告 してい る。 また、 これ らの

報 告 で は、Ni2GeAsの 界面 面 積 を大 き くす る電極 形成 方 法 につ い て述 べ てい る。

BothaとReelinS22)は 、Ni/Au-Ge/GaAsとAu-Ge/Ni/

GaAsの 接触 比 抵 抗 を調 べ 、 前者 で はGeがNi-Ge(GaAsと の 界面 にはAu-

Ga層 が あ り、Ni-Ge層 はそ の上 にあ る)に トラ ップ され るた め、GaAsに ド」 ピ

ング され 難 く接 触 比 抵 抗 が高 くな る の に対 し、後 者 で は界 面 にNi-Geが あ るの で容 易

にGeがGaAs中 に ドー ピ ング され低 抵 抗 とな る と述べ て い る。

これ らの 結果18～22》 は 、Braslauの モ デ ル を支 持 して い る 。そ れで は、Au-G

aを 含 ま ないNi-Ge-As電 極 で接 触 比抵 抗 の 小 さ な理想 的 なオー ミ ック電 極が 得 ら

れ る で あ ろ うか 。 これ に対 して 、 我 々 はNi-Ge/GaAs電 極 の特性 を詳 し く調 べ た

が(本 章4節)、 本 節 で 得 られ た もの よ り低 い接 触 比 抵抗 は得 られ なか った。Ni-Ge

-Asか らGeがGaAs中 に ドー ピ ング され るの だ と して も、Auの 存在 、す なわ ちA

u-Gaの 形 成 が ドー ピ ン グ効率 に大 きな影 響 を与 えて い る と考 え た本 節 の仮 説 は妥 当 な

もの と我 々は 考 え て い る。

合金 化 に伴 う転位 の導 入 にっ いて は 、Lilientalら23》 が調 べ 、転 位 発生 によ り

接 触 比抵 抗 が 小 さ くな る と述べ て い る。2章4節 で指 摘 した よ う に24)、 接触 比 抵抗 は被 着

前 のGaAsの 表 面 状態 に敏 感 で あ る。Callegariら25》 は 、GaAs表 面 をスパ

ッタ リング で清 浄 化 して低 接 触 比抵 抗 を得 て い る。 この 他 、 電極 パ ター ンの(100)面

上 で の 方 向 と接 触 比抵 抗 との 関 係26》 、ア ニ ール 昇温 方 法 の検 討27.28》 、イオ ンビー ム ミキ

シ ン グの効 果29)、Sio2カ バ ー に よ るAs散 逸 防 止の 効 果30.31)の 報 告 が あ る 。また 、

WaldropとGrant32)は 、オ ー ミ ック電極 の界面 構 造 に対 応 した薄 い電 極層 を形
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成 して 、XPSに よ り界面 フ ェル ミ準 位 の ピ ニ ング位 置 を調 べ 、

い て 考察 して い る。
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4章3節Au-Geオ ー ミ ッ ク電 極 の 信 頼 性2・3)

4-3-1序

GaAsMESFETの オ ー ミ ック電極 に要 求 され る性 質 に は、低 接触 抵 抗 、均一 で

か つ浅 い合金 層 の 形 成 、微 細 加工 性 、 そ して高 信頼 性 が あ る 。 この中でGaAsMES

FETを 実 用化 に導 くに は、特 にオー ミ ック電 極 の高 信 頼 化 を達 成 す る必 要が あ った 。デ

バ イ スの 信頼 性 が 、 オ ー ミ ック電 極 の 信頼 性 によ って規 定 され て いたか らで あ る 。

電極 の 高 信頼 化 を計 る には 、 まず 、 劣化 した電極 の構 造 を 分析 す る必 要 が あ る 。 しか し、

実 際 のデバ イ スの 寸 法 は微 細 な ので そ の構 造 解 析 は必 ず しも容 易で はない 。そ こで 、本 研

究 で は、 現 実 のFETと 同一 の加 速 試 験 を経 た大面 積 のオ ー ミ ック電極 を用 い 、そ の構 造

を調 べ る こ とに よ って 、現 実 のFET電 極 劣化 の 機構 を調 べ よ う と した 。電極 の劣 化が 、

通 電条 件 によ らず 単 に高温 保 管 によ って加 速 され るた め、 この よ う な解 析 法 によ って も現

実 の 劣化 機 構 を調 べ る こ とが で きた ので あ る。 電 極 の微 視 的 構造 は、斜 め 研磨 面 上 を電子

線 走査 した 時 に各 元 素 か ら発 生 す る特 性X線 強 度 分布 か ら求 め た 。(当 時 は 、 マ イ クロブ

D一 ブAESは 、 まだ世 にで て い なか った 。)上 述 の 分析 法(EPMA)で も加 速 電圧 を

低 く選ぶ こ と によ り、表 面 の元 素 分布 を定性 的 に捉 え る ことが で きる。

GaAsMESFETの オー ミ ック電 極 は、0.5μm以 下 の薄 い動 作 層上 に直接 設

置 され 、電 極部 の直 列 抵抗 はチ ャネル 部 の 抵抗 と同程 度 に な る。 このた め 、接触 抵 抗 が 少

しで も増 大 す る か、 増 加 しな い まで もア ロイ の深 さが深 くな るだ けで コ ンタ ク ト部 の 抵抗

が 増 加 し、MESFETの 相 互 コ ンダ クタ ンスgmの 低 下 を引 き起 こす 。厚 いn+GaAs

層 上 に電 極 を形 成 す る他 のデ バ イス(イ ンパ ッ トダ イオ ー ド、 ガ ンダイ オー ド、 レー ザ ダ

イオ ー ド等)に 較 べ 、 電極 構 造 の変 化 は敏感 にデ バ イス劣 化 に結 び 付 く。

GaAsMESFETの オ ー ミ ック電 極 と して は 、Au-Geを 直接GaAsに 被着

し合 金化 させ る とい う簡 単 な構 造 は用 い られ な い。 この電 極 で は 、前節 で 述 べ た よ う にボ

ー ル ア ップ が 激 し く、 微細 なデ バ イス形 成 が 困難 だ か らで あ る。 これを改 善 す る ため に前

節 で 述べ たNi/Au-Ge構 造 お よびPt/Au-Ge構 造 が採 用 されて い る 。Pt/

Au-Ge1)は 、我 々が 開発 した構 造 で あ り、Ni/Au-Geに 較べGaAsと の 合金

化 層 が よ り均 一 で一 様 とい う特 徴 が あ る。 実 用上 は、 合金 化 処 理 した電極 上 に ワイヤ ボ ン

デ ィング を容 易 にす るた め に、Auの 厚 膜 を設 け る こ とが多 い。 したが って 、オ ー ミ ック

電 極 の 信頼 性 の 研究 もAuが 被 着 され た構 造 に対 して 行 わ れ る必 要 があ る 。

本 研 究 は 、GaAsMESFETに 用 い られ る電 極 、す なわ ちPt/Au-Ge/G

aAsとNi/Au-Ge/GaAsにAuメ ッキ層 を設 け た電 極 の330℃ 高 温保 管 時

の劣 化 を 含 む変 化 を 電気 的 お よ び金 属 組織 学 的 に調 べ た もの で あ る2・3)。 本研 究 によ り、

Au-Ge膜 厚 に対す るPtお よびNi膜 厚 の 適正 値 の存 在が 判 明 した 。 また 、 この値 よ

り大 き くな る と高 温保 管 中 にGaAsと の合 金 化 が進 行 し、 電極 特 性が 劣 化す る こ とが 判
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明 した 。本 研 究 で は 、 さ ら に、劣 化 機 構 に関す る考 察 を与 え る。

4-3-2実 験

用 い たGaAs基 板 は、 ボ ー ト成 長 法 によ るn型GaAs(電 子 濃度2x1016cln-3、

(100)面)で あ る。 化 学 エ ッチ ング によ り清 浄 化 した 表 面 に共 晶 組 成 のAu-Ge

(Ge12重 量%)を 抵 抗 加 熱法 で 、 さ らに連 続 的 にNiあ るい はPtを 電子 ビー ム法 で

被 着 した。 被 着 中 に はGaAs基 板 は 加 熱 して い な い。 作 製 した試 料 は、Au-Ge

(3000A)/GaAs,Pt(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs,

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A)/GaAs,Ni(400A)/Au-

Ge(1500A)/GaAs,Ni(1300A)/Au-Ge(2000A)/Ga

Asの5種 類 で あ る。電 極 形 状 は 直径500μmの 円形 で 、 リフ トオ フ法 によ り形 成 した 。

裏 面 の オ ー ミ ック電 極 には、Pt(400A)/Au-Ge(1500A)を 蒸 着 した。

オー ミ ック化 のた め の 熱処 理 は 、水 素 雰 囲 気 中で500℃30秒 間 。保管 試 験 に用 い た試

料 は、 さ らに電 極 上 に2μmの 厚 さのAuを 電 気 メ ッキ によ り付着 させ た 。保 管試 験 は 、

300℃ で窒 素 雰 囲 気 中で 行 った 。

図4-3-1 熱 処 理 を 行 っ て い な いAu(2μm)/Pt(1500A)/

Au-Ge(1500A)/GaAsのX線 強 度 分 布 。
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合 金 層 の構 造 を調べ る ため に、試 料 表 面 を クロム 膜 で保 護 した後 、 角度6。 で斜 め研磨

し合 金 層 を露 出 させ 、EPMAで 分析 した 。 電子 ビー ム の潜 り込 み を浅 くす るた め に、加

速 電 圧 は15kVに 選 び 、 検 出X線 はす べ て の元 素 に対 しLα 線 で 検 出 した 。

角 度研 磨 に よ って深 さ方 向は約10倍 に研 磨 面 上 に拡 大 され る。放 出 され たX線 の試 料

内で の減 衰 は少 な い ので 、 深 さ方 向 の分解 能 は入 射 電子 線 の侵 入 深 さによ って 規定 され る。

我 々の 実験 で の 分解 能 を調 べ る た め に、 熱処 理 を して い ない試 料 にAuメ ッキ を 行い 、E

PMA分 析 を行 った。 図4-3-1はAu(2μm)/Pt(1500A)/Au-Ge

(1500A)/GaAsの 試料 の斜 め 研磨 面 上 を電 子 ビー ムで 走査 した時 の 各元 素 のX

線 強 度 分布 で あ る 。被 着 した 層状 構 造 は正 確 に反 映 され て い る。 従 って深 さ方 向 の分解 能

は0.1μmと 見積 られ る 。 オー ミ ック電 極 の接 触 比 抵抗 は、 電極径 を変 え た一 連 のオ

ー ミ ック電 極 と裏 面 間 の 抵 抗 か ら求 め た4)
。330℃ で の保 管 試験 中の抵 抗 の変 化 は 、5

00μm離 れ た 直径100μmと200μmの2っ の電 極 間の 抵 抗測定 か ら求 めた 。 この

抵抗 変 化 は 、接 触 比 抵 抗 変化 を定 性 的 に反 映 して い る。 各電 極 へ の接触 は、 ワ イヤ ボ ンデ

ィング工 程 で の ス トレス によ る オー ミ ッ ク特 性 の劣 化 を避 け るた め、金 の 探針 を用 い、抵

抗 測 定 は各 電極 上 に2本 づ っ探 針 を立 て る4端 子 法 で 行 った。

4-3-3電 極 構 造 とそ の保 管 試験 に よ る変 化

図4-3-2は 、500℃ で の オ ー ミ ック化 熱 処 理 を行 った電 極(Au-Ge/GaA

s、Pt/Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAs)の 角 度研 磨 面 の顕 微鏡

図4-3-2 Au-Ge(3000A)/GaAs,Pt(1500A)/Au-G

e(1500A)/GaAs,Ni(1300A)/Au-Ge(20

00A)/GaAsの 角 度 研 磨 面 。"cover"はCr膜 。
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写 真 で あ る。Ptあ る いはNi膜 を被 着 した もの は 、GaAsと 一様 に合 金 化 して い るの

に対 し、Au-Ge/GaAsで は、 合 金化 物 質 の 著 しいボ ー ル ア ップ と不 均一 な合金 化

先 端 部 構造 が 認 め られ る。 またPt膜 被 着 の場 合 には 、合 金 化 層が 分離 してい る の に対 し、

Ni膜 被 着 の合 金 化 層 は、 グ レイ ン構 造(前 節)を 呈 してい る 。

図4-3-3にAu-Ge(3000A)/GaAsを500℃30秒 間 熱処 理 した

もの のEPMAを 示す 。図 で は 、斜 め 研 磨面 の後 方 散 乱電 子 像(BE像)上 の測 定 線(水

平 線)と この線 上 か らのX線 強 度 分布 を示 して あ る。 一般 にBE像 は試 料表 面 の凹 凸 に敏

感 であ り、 また原 子 番号 の大 きい 原子 に対 して敏 感 で あ る。 用 い た試料 表面 は、充 分 に滑

らか に研磨 され て い る ので 、BE像 の 明暗 は 分布 元 素 の原 子 番号 の大小 を反 映 してい る。

X線 強 度 分布 か ら、 明部 はAu-Ga、 暗部 はGe粒 子 と同定 され る。合金 層 にはAsは

認 め られ て い ない 。Asは 合 金化 の際 に雰 囲気 中 に蒸発 した もの と思わ れ る 。なお 、一 部

にAsピ ー クが あ るが 、 ここで はGaも 共存 して お り、不 規 則 な合 金化 によ り、 この部 分

で は合 金 化 が進 行 して い な い こ とを反 映 して い る。 大 畑 は、Au-Ga部 の組成 と してG

aは20～25重 量%、Geは5重 量%と 推定 した5)。GeがAu-Ga中 に このよ うに

僅 か しか とけ込 ま ない た め、Ge粒 子 が 析 出 したの で あ る。GaAsと の反 応 によ って一

様 に合 金 化 させ る にはGeの 析 出 を防 ぐこ と も重 要 で あ る。Pt膜 お よびNi膜 は、Ge

との化 合 物形 成 に よ って その 析 出 を防 ぐ効果 を持 って い る。 この こ とは 、以 下 のEPMA

の結 果 に よ って示 され る。

図4-3-3Au-Ge(3000A)/GaAsのBE像 とX線 強 度 分布 。BE像

の 明 るい部 分 はAu-Ga、 そ れ に囲 まれ た暗 い部 分 はGe粒 子 。水平

線 は電子 線 の走 査 位 置。
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Pt/Au-Ge/GaAs電 極 の 構造 とAuメ ッキ を施 した ものの保 管試 験 中 での 構

造 変 化 につ い て次 ぎ に調 べ た 。 図4-3-4は 、Pt(1500A)/Au-Ge(15

00A)/GaAsの500℃ で合 金 化 した もの のBE像 で あ る。 図4-3-2で す で に

認 め られ て い る よ う に、 この 系 で は合 金 層が 層 状 構造 を な して い るのが わか る 。 この層 状

構 造 は、 図4-3-5のX線 強 度 分布 か らPt-Ga-Ge/Au-Ga/Pt-As-

Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構 造 で あ る こ とが判 明 した。 図 では それ ほ ど明瞭 で は

な いが 、Ptお よ びAu-Geの 膜 厚 が厚 い試 料 で は、 層構 造 が よ りは っき り と認 め られ

た 。

図4-3-4

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A)/

GaAsの500C熱 処 理 後 のBE像 。

図4-3-5

前 図 の試料 のX線 強度 分布 。

図4-3-4の 試 料 にAuメ ッキ(2μm)を 施 し、330℃ で30時 間保 管 した もの

のX線 強 度 分 布 を図4-3-6に 示す 。保 管 中 にGaAsと の 合金 化が 進 行 し、同時 にA

uメ ッキ層 中 にGaが 拡 散 して い る。 さ らに、保 管 前 に存在 したPt-Ga-Geが 消失

し、 か わ りにPt-As-Ge層 が 厚 くな って い る。330℃ の保 管時 間 に対 して構 造が

ど う変 化 して い くか を詳 細 に調 べ た 。 そ の結 果 、図4-3-6の 構 造 は保 管 開始後2時 間

の うち に形 成 され 、そ の 後 の保 管 で は 、GaAsと の 界面 が 若 干不 規則 にな るの を除 い て
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大 きな変 化 は認 め られ な か った 。

一 方
、Pt膜 の薄 い試 料(Pt(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs)

で は 、500℃ 熱処 理 後 の構 造 は図4-3-7に 示す よ う に、2層 構 造(Pt-As-G

e/Au-Ga/GaAs)と な り、4層 構i造とは な らない 。 しか も、Auメ ッキ後 の3

30℃ 保管 で も構 造変 化 は 認 め られず 、Auメ ッキ 層 中へ のGaの 拡散 も生 じなか った。

この よ う に、上 に被 着す るPtの 膜厚 の違 い によ り合金 層 の構 造 が 異 な り、 しか もAuメ

ッキ後 の 熱保 管 で も安 定 性 が異 な って い る。 後 に述 べ る よ う に、 この違 い は電 気的 特 性 に

反映 され て来 る。 反応 に関 す る詳 しい議 論 は後 ほ ど に与 え る。

図4-3-6

Auメ ッキ 後330C30時 間 ア ニ ー ル

後(Pt1500A試 料)の 構 造 変 化 。

図4-3-7

Pt(400A)/Au-Ge(1500

A)/GaAsの500C熱 処 理 後 の

X線 強 度 分 布 。

次 に 、Ni/Au-Ge/GaAsの 構造 と保管 によ る構 造 変化 につ いて 示す 。図4-

3-8、 図4-3-9は 、 それ ぞ れNi(1300A)/Au-Ge(2000A)/G

aAsの500℃ 熱処 理 後 のBE像 とX線 強 度 分布 を示 す 。前 節 の マ イ クロプ ロー ブAE

Sに 較べ る と分解 能 にお い て劣 るが 、Ni-As-GeとAu-Gaの グ レイ ンか らな る

構 造 は 明 瞭で あ る。Auメ ッキ後 、330℃30時 間保 管 した もの のX線 強 度 分布 を図4
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図4-3-8

Ni(1300A)/Au-Ge(1500A)/

GaAsの500C熱 処 理 後 のBE像 。

図4-3-9

前 図試 料 のX線 強度 分布 。

一3-10に 示 す
。Pt膜 の 厚 い場 合 と同様 にGaAsと の反 応 が進 行 し、Ni-As-

Geは 層状 に近 くな り、Auメ ッキ層 中 へ のGaの 拡 散 が み られ る。 これ に対 し、Ni膜

が 薄 い場 合(Ni(400A)/Au-Ge(1500A)/GaAs)で は 、500℃

熱 処 理後 の グ レイ ン構i造は、 メ ッキ後 の 熱保 管 試 験 で も変 化せ ず 、GaのAu中 のへ の拡

散 も認 め られ なか った 。

図4-3-11は 、各 電 極 の構 造 と熱 保管 前 後 の変 化 を図 式的 にま とめ た もので あ る。

Niあ る いはPt膜 を被 着 した電 極 を500℃ で 熱処 理 した時 の接 触 抵抗 は、Niお よ

びPtの 膜 厚 によ らず 、電 子 濃 度2x1016cm-3のn型GaAsに 対 して2～3x10

-5Ω ・cm2と 良好 な値 を示 した。500μm離 れ て形成 した2つ の 電極 間 コ ンダ クタ ン

スの 保管 中の 変 化 を 図4-3-12に 示す 。上 はPt膜 被 着 の もの で、 下 はNi膜 被着 の

もの で あ る。 これ らの膜 厚 が 厚 い場 合 には 、最 初 の1時 間 で著 し く劣化 し、そ の後 徐 々 に

回復 して い く。Pt膜1500Aで は、 一時 間後 に接 触 比 抵抗 は5x10-3Ω ・cm2ま

で 上 昇 した。 一 方 、膜 厚 の薄 い場 合 に は、特 性 劣 化 は な い。 これ らの結 果 は 、被覆 膜 厚 の

厚 い 場 合 の抵 抗 回 復 を 除 いて 、 電極 構 造 の変 化(図4-3-11)と よ い対 応 を示 してお
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り、 保管 中の 合 金化 反 応 の 進 行が 電 気 的特 性 の 劣化 の原 因 とな って い る こ とを示 して い る。

なお 、 高抵 抗GaAs基 板上 に0.3umのn型GaAsを 成 長 したエ ピ タキ シ ャル ウ ェ

ハ に電極 を形 成 し、保 管 試 験 を行 った もので は 被覆 膜 厚 の厚 い場 合 の劣 化 の 回復 は 認 め ら

れ なか った。 す な わ ち、 保 管1時 間 で 劣化 し、 そ の後 の 回 復 は認 め られ な か った 。 合金 化

進 行 によ り合 金 層が エ ピ タキ シ ャル 層 を突 き抜 け て しまい 、電 極 とGaAsの 界 面 が高 抵

抗GaAs内 に形 成 され る た め、 コ ンダ クタ ンスが 回復 しな い もの と考 え られ る。

図4-3-10Auメ ッキ 後330c30時 間 ア ニ ー ル し た も の(Ni1300A)の

X線 強 度 分 布 。
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してPtを 採 用 した もの 。下 はNiを 採 用 した も の。
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4-3-4考 察

Ni/Au-Ge/GaAsの 反応 に対 して は 、前 節 で詳 しい議 論 を行 った の で 、本 項

で はPt/Au-Ge/GaAsの 反 応 につ い て考 察 しよ う。Au-GeとGaAsの 反

応 に よ りAu-Ga合 金 が形 成 され る と、GaAs分 解 によ って生 じたAsとAu-Ge

に含 まれ たGeが 余分 とな る。 この2つ の元 素 はPtと 反応 す るた め、Pt-As-Ge

/Au-Ga/GaAsの 構造(図4-3-11:Pt(400A)/Au-Ge(15

00A))と な る。 しか し、Ptが 厚 い場 合 には 、PtがAs、Geと 結 合 して もまだ 過

剰 のPtが 残 る。 第2章 で 示 した よ う に、Ptは 単体 で もGaAsと 反 応 し、PtGa/

PtAs2/GaAsの 層 状構 造 とな る6,7)。 した が って 、過 剰 なPtはGaAsと 反 応 し、

Pt-As-Geと と もにPt-Ga-Geの 形 成 に至 る。 この ため 、Pt-Ga・ 一Ge

/Au-Ga/Pt-As-Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構 造(図4-3-11:

Pt(1500A)/Au-Ge(1500A))と な る。

一 方
、330℃ 保 管 中 の反 応過 程 は次 の よ うに記 述 され るだ ろ う。

①Pt-Ga-Ge中 のGaがAuメ ッキ 層 中 に拡散 す るた め 、Pt-Ga-Ge中 のP

tは 、Ga不 足 にな り、GaAsに 対 す る反応 性 を回 復す る。

② この た め、GaAsが 保 管 中 に分解 され 、AsはPtと 結 合 してPt-As-Geを 形

成 し、GaはAuメ ッキ層 中 に拡散 す る。

③ 上 述 の反 応 によ って 、Pt-Ga-Geが す べ てPt-As-Geに 変化 して しまえば 、

PtはGaAsに 対 す る反応 性 を失 い、 そ れ以 上GaAsの 分解 は進行 しな い 。

合金 層 の先 端 には、Au-Gaが 存 在 して い る。 この ことは 、GaAsと の反 応が 主 と

して.Au-GaとGaAs間 で 行 わ れ る こ とを示 して い る。GaAsの 分 解 は 、Pt-G

a-Geの 不 安定 性 が 引金 とな ってGaが 界面 か ら表面 メ ッキ 層方 向に拡 散 して 、 この結

果 、界面 のAu-Ga中 のGa濃 度が 低 下 す る た め に生 じて い るので あ ろ う。つ ま り、P

t-Ga-Geの 不 安 定性 に よ って 、将 棋 倒 し的 に反 応 が進 行 して いる 。 この不 安 定性 は

Au-Gaの 生成 エ ンタル ピー が 負(△H=一84KJ/mol.atoms8》)で あ る

た め生 じて い る。Pt膜 が薄 い場 合 には、Auメ ッキ層 と接 す る層 はPt-As-Geで

あ り、Gaは 含 まれ ない 。AuはPt、As、Ge、 特 にAsと は化合 物 を形成 しない た

め 、Pt-As-GeはAuと 接 して い て も安 定 で あ る。 このた め 、保管 試 験 中 にGaA

sと 反 応 しない 。GaAsの 分解 が生 じない た め に は、Pt-As-Ge層 がGa(Pt

-As .一Ge層 下 のAu-Ga中 のGa)の 拡 散バ リアで あ る必 要 があ る と思 わ れ るが 、

Au/Ni/Au-Geで もNiが 薄 い場 合 には 劣化 しな い こ とか ら(こ の場 合 、 グ レイ

ン構 造 で あ るた め メ ッキAuとAu-Gaグ レイ ンは接 して い る)、Au/Au-Gaの

安 定 性 の た め、 バ リア特 性 が な くて もGaAsの 分解 は生 じな いの か も知 れ ない 。

次 に、 電 気 的特 性 の 変 化 につ い て考 察 しよ う。 保 管 前 の 電 極 の 接 触 比抵 抗 の温 度特 性

(100。K～300。K)を 調 べ た が 、抵 抗 の 温 度依 存 性 は 少 なか った 。従 って 、 オー
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ミ ック特 性 は 、 トンネ ル電 流 によ って 規 定 され てい る。基 板 濃 度 は2xloi6cm"3と 低

い の で、 通 常 な ら熱 放 射電 流 とな る はず で あ る。 トンネル 電 流 が支 配 的で あ る とい う結 果

は、500℃ の オー ミ ック化 熱 処理 に よ って 電極 下 にn+層 が形 成 され て い る こ とを示唆 し

て い る。 しか し、KCN系 のエ ッチ ング液(GaAsを ほ とん どエ ッチ ングせ ず 、合金 層

を選択 的 に除去 す る)で 電 極 部 を除去 し、 そ の後 、 表面 にシ ョ ッ トキ電 極 を形 成 しCV測

定 を 行 って も、n+層 の存 在 の確 証 は得 られ な か った 。n+層 は 存在 して もきわ め て薄 い の

だ と思 わ れ る。

330℃ の保 管 に伴 う合 金 化 の進 行 によ って(Ni、Pt膜 の厚 い場 合)、 ドナー 不純

物(Ge)が 同時 にGaAs中 に ドー ピ ング され ない な らば、 合金 化 によ ってn+層 が 消失

し、結 果 と して オー ミ ック接 触 か らシ ョッ トキ接 触 へ と移 行す るはず で あ る。 図4-3-

13は 、Pt1500Aの 試 料(2μmAuメ ッキ)を380℃1時 間保 管 し、劣 化 させ

た もの の接 触 抵抗 を100。K～300。Kで 測 定 した結 果 で あ る 。300。Kで は5x

10-3Ω ・cm2程 度 の接 触 比 抵 抗が 、100。K近 くで は2xlr2Ω ・cm2以 上 に

増 大 して い る。 この よ うな温 度 依 存性 は、n+層 が 反 応 によ って 消失 した結 果 、 熱放 射 電流

が 支 配 的 に な った た め と解釈 され る。 あ るい は 、330℃ で の合 金化 と同時 にGeの ドー

図4-3-13
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Ge(1500A)/GaAsの 接 触 比抵 抗 の温 度依 存 性 。
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ピ ングが 行わ れ て い る と して も、 反応 が 固相 で 進 行す るた め、 コ ン タク ト周 辺部 に応 力歪

み を生 じ、 高 密度 の点 欠陥 や 転 位 が発 生 した の か9)、 あ るい は 、GaAs分 解 によ って、

Ga空 孔 が 発生 し、 ドナ ー の補 償 が生 じ、 これ らの 結果 に よ ってn+層 が 消 失 した と も考 え

られ る。

オー ミ ック特 性 の 回復 は次 の よ うに推 測 さ れ る。す なわ ち 、長 時 間の 熱保 管 によ ってG

eが 再 分布 し、Ga空 孔 部 分 を 占め 、 電極 直下 に再 びn+層 が形 成 され る ため か 、あ る い は、

焼 鈍 効 果 によ って 欠陥(Ga空 孔)が 消滅 す るた め と考 え られ る。エ ピ タキ シ ャル 層 を用

い た場 合 に 回復 しな いの は 、合 金 化 層 がエ ピ タキ シ ャル層 を突 き抜 けて しま った た め
、n

型GaAsと の接 触 面積 が横 方 向だ け とな り、著 し く面 積 減 少 した結果 と解 釈 され る。

4-3-5ま とめ

Au-Geオ ー ミ ック電 極 の金 属 学 的 反応 と電 気特 性 を調 べ 、 そ の信頼 性 に関す る知 見

を得 た。 得 られ た 結論 は以 下 の とう りで あ る。

(1)500℃ で 熱処 理 したPt/Au-Ge/GaAs、Ni/Au-Ge/GaAs

は極 め て一 様 か っ浅 い 接 合 を も ち、GaAsMESFET等 の微 細 な電極 構 造 を要 求 さ

れ るデバ イス の オー ミ ック電 極 と して優 れ て い る。

(2)合 金 層 の構 造 は 、Pt膜 が厚 い場 合 にはPt-Ga-As/Au-Ga/Pt-A

s-Ge/Au-Ga/GaAsの4層 構i造、 薄 い場 合 にはPt-As-Ge/Au-G

a/GaAsの2層 構 造 で 、Ni膜 被 着 の場 合 には、Ni-As-GeとAu-Gaの グ

レイ ン構 造 で あ る 。

(3、)上 記 の 構造 の電 極上 にAuメ ッキ を施 し、330℃ で保 管 試 験 を行 った 。Ptあ る

い はNi膜 の薄 い場 合 には、 構 造 的 に も電 気 的 に も安 定 で 信頼 性 が 高い 。一 方 、 これ らの

被 覆膜 が 厚 い場 合 には 、顕 著 な 合金 化 が進 行 し、 電気 的 特性 も これ に対応 して劣 化 した。

(4)劣 化 した もの の最 終 的 な構 造 は 、Au-Ga(メ ッキ層)/Pt-As-Ge/A

u-Ga/GaAsお よびAu-Ga(メ ッキ層)/Ni-As-Ge/Au-Ga(グ

レイ ン状)/GaAsと な る。

(5)Ptで 被 覆 した 電 極 で のPtの 合 金 化 反応 に果 たす 役 割 を 明 らか に し、Pt膜 の厚

さの違 い によ る保 管 試験 中 の安 定性 を熱 力学 的 に説 明 した 。

(6)保 管試 験 中で の 劣化 は、合 金 化 反応 の進 行 に伴 うn+層 の消 滅 によ る もの と考 え ら

れ 、そ の 後 の 回復 はGeの 再 分布 によ るn+層 の再 形 成 、 あ る いは 欠陥 の消 滅が 原 因 と考

え られ る。

本研 究 によ り、GaAsMESFETの オー ミ ック電 極 の 劣化 は解 明 され 、Ptあ る

い はNi膜 厚 の最 適 化 によ って そ の信 頼 性 は飛 躍 的 に向上 した1。)。
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4章4節Ni-Ge/GaAs1》

4-4-1序

n型GaAsへ の オ ー ミ ック電極 と して は、4章2節 、3節 に示 したNi/Au-Ge 、

Pt/Au-Geが よ く用 い られ てお り、低 接触 比 抵 抗 化 と高 信 頼化 の実 現 の ため にその

構 造 と熱処 理 方 法 の最 適 化 が追 求 され て きた 。 しか し、GaAsMESFETの よ うな

きわ め て薄 いn型GaAs層 上 に これ らの 電極 を形 成す る には まだ不満 足 な点 が2点 あ る
。

1っ は 、GaAsと の 合金 化 によ って、 電極 金 属 層 がGaAs中 に深 く侵入 す る点 で あ る
。

この現 象 は、被 着 金 属 とGaAsが 化 合物 を形 成 す る ため 生ず る もので 、 これ らの オ ー ミ

ック電 極 に本質 的 な 問題 で あ る 。通 常 、 侵入 深 さは1000A以 上 に も達 す る 。薄 いエ ピ

タキ シ ャル結 晶上 に形 成 され る場 合 には、 この 接合 部 の深 さが 深 くなる と電極 直 下 の半 導

体 層 の 厚 さが 減 少 し、層 抵抗 が 増 大す る結 果 、 電極 部 の抵 抗 が増 大 す る。 した が って 、 同

じ接 触 比抵 抗 で あ れば 接 合部 が 浅 い方 が 望 ま しい。2つ め の 問題 は 、耐 熱性 で あ る。 これ

らのAu-Ge系 電 極 で は、Au-Ga-Asの3元 共 晶 点(～341℃)お よび 合金 化

後 の電 極 形成 物 で あ るAu-Gaの 融 解 温度(～330℃)が 低 く、耐 熱 性 に問 題 が あ る。

また、 前 節 で述 べ た よ うに、合 金 化 後 の オー ミ ック電 極表 面 にAuメ ッキ を ほ ど こす と、

さ らに耐 熱性 が 劣化 す る とい う問 題 もあ る。

本 研究 は、 従来 の材 料 に変 わ る新 しい材 料 と して 、Ni-Geに 着 目し、そ の オー ミ ッ

ク特 性 を調 べ た もので あ る1)。 この 電極 は 以下 の よ うな優 れ た特 性 を持 っ こ とが判 明 した。

① 表面 は平 滑 で 、微 細加 工 性 が 良好 。

②GaAsと ほ とん ど反 応 せ ず 、接 合 界面 が 非 常 に平 坦 。

③ 耐 熱 性 に優 れ 、Auメ ッキ 層 を被 着 した場 合 の安 定性 も優 れ て い る。

Ni-Geに 着 目 した の は 、合 金 化後 のNi/Au-Ge電 極 がNi-Ge-AsとA

U-Gaの グ レイ ンか ら構 成 され てお り、 そ の1つ の グ レイ ンで あ るNi-Ge-Asで

電 極形 成 で きれ ば、 オ ー ミ ック電極 が 得 られ るの で は ない か と考 え たか らで あ る 。電極 材

料 と してAsを 含 む もの は、 実験 上 容 易 で は ない ので 、Ni-Geを 試 み た わ けで あ る。

本 節 で は 、Ni-Ge電 極 の特 性 につ い て、 特 にNi-Ge組 成 とオ ー ミ ック特 性 との 関

係 に焦 点 を合 わ せ て述 べ る。

4-4-2実 験

Ni-Geは 抵 抗 加 熱 に よ る真 空 蒸 着 法 でn型GaAs(100)上 に被 着 した。蒸 着

に用 いた ソ ー ス は、5N以 上 の純 度 のNiとGeを 石 英 ル ツ ボ に入 れ 、 タ ングステ ン ヒー

タで 加 熱 して作 製 した。 この ソ ー ス を タ ンタル3層 反 射板 で熱 シール ドした アル ミナ ル ツ

ボ に入 れ て真 空 蒸 着 を行 った 。被 着 膜 の組 成 は 、EPMAに よ り決定 した 。NiとGeの

蒸 気 圧 は大 き く異 な るた め 、 ソー ス組 成 と蒸 着膜 組 成 は一 般 には一 致 しない 。0.3gの
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ソー スで1/3程 度重 量 が 減 少す る まで 被着 した 時(約1500A)のEPMAか ら求 め

た蒸 着 膜 組成 を図4-4-1に 示す 。 ソー ス組 成 がGe35重 量%の 時 に ソー ス組 成 と蒸

着膜 組 成 が一 致 して い る。 ソー ス のGe量 が 多 い 場 合 に は、 膜組 成 はソー ス組 成 よ りGe

リッチ とな り、Ge量 が 少 ない場 合 には 、 ソー ス 組成 よ りNiリ ッチ となる 。図4-4-

1の 結 果 は 、Ni-Ge融 体 がGe85重 量%付 近 に安 定 構i造を持 って お り、 この組 成 か

らず れ た もの は、Niも し くはGeが 優先 的 に蒸 発 して安 定 構造 の組成 にな ろ うとす る こ

とを示 して い る。
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図4-4-1Ni-Geソ ー ス 組 成 と 蒸 着 膜 組 成 の 関 係 。

オ ー ミ ック電 極 形成 に用 い たGaAsは 、ボ ー トグ ロー ンの電 子 濃度2xlQ16CIII-3

(ア ン ドー プ)(100)ウ ェハ で あ る。,被 着 後 の 熱処 理 は 水素 雰 囲気 中 で 行 った 。接 触

比 抵抗 は、種 々の 径 の電 極 を作 製 し、 裏面 に一 様 に形 成 したAu-Gel極 との間 の抵 抗

を測定 し、CoxとStrackの 方 法2)で 求 め た 。測 定 上 の寄 生 抵抗 を避 け るた め に、

各 電極 にはAuメ ッキ を ほ ど こ し、4端 子 法 で 抵 抗 を測 定 した 。

4-4-3結 果 お よ び考 察

図4-4-2はGe42重 量%のNi-Ge(1500A)の500℃ 熱 処理 後 の 電流

電 圧特 性 で あ る。Au-Ge系 の電 極 と異 な って 、 高 温 で熱 処 理 しない とオ ー ミ ック にな

らな い。 図 で は500℃ で3.5分 間 の 熱 処理 で オ ー ミ ック にな った。接 触 比抵 抗 が一 定

値 に落 ち着 くの に要 す る500℃ で の熱 処理 時 間 は 、Ge組 成45重 量%を 境 と して 、 こ

れ 以上 で は2分 程 度 、 これ以 下 で は5分 程 度 で あ った 。

図4-4-3は 、500℃ 熱 処理 に よ る接触 比 抵 抗 のNi-Ge膜 組 成 依 存性 で あ る 。
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図4-4-2

　

Ge42重:量%のNi-Ge(1500A)膜 電 極 の500C水 素雰 囲

気 熱処 理 によ る 電流 電 圧 特性 の変 化 。
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図4-4-3
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FILMCOMPOSITION(wtｰ/ｰGe)

Ni-Ge電 極(500C熱 処 理)のi接 触 比 抵 抗 の 電 極 組 成 依 存 性 。
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熱処 理 時 間 は、 各 組成 に対 して接 触 比 抵抗 が 最 小 にな る よ う に最 適化 して あ る 。Ge重

量 と して、42%と54%に 極 小 点が 存 在 す る 。図4-4-4はNi-Geの 相 図で あ る

3》。Geが42重 量%の もの は ε相 、54重 量%はNiGeに 対応 す る 。 この 両者 の接 触

比 抵 抗 の温 度変 化 を図4-4-5に 示 す 。42重 量%の もの は温 度変化 が ほ とん どない の

で、 トンネル 電流 が 支 配 的 であ る。一 方 、54重 量%で は 、低 温 で接 触 比抵 抗 が 増大 して

お り、 トンネ ル 電流 に加 え 熱放 射 電流 の寄 与 が あ る もの と考 え られ る 。

a

a

藁 36'

Fig.422.Ge-Ni

図4-4-4Ni-Geの 相 図 。
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図4-4-5 Ge42重 量%お よび54重 量%(そ れぞ れ ε一NiGe、NiGeに

対 応)の 電 極 の 接触 比 抵 抗 の温 度 依 存 性 。

図4-4-6

(b)

(a)

Ge42重 量%のNi-Ge電 極 。(下:外 観 。 上:斜 め 研 磨 面 。)
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図4-4-3でGeリ ッチで 抵 抗が 増 大 す る の は、 電極 構 造 がGe/GaAsヘ テ ロ接

合 的 にな るか らで あ り、Niリ ッチ で抵 抗 が 増大 す るの は、Ni/GaAsシ ョッ トキ接

合 的 にな るか らで あ る。Ge42重 量%で は500℃5分 間 の 熱処理 に よ って3x10

}5Ω ・cm2と い うNi/Au-Geに 匹 敵す る低 い接 触 比抵 抗 が 得 られ て い る。 図4-

4-6(a)は 、42重 量%の 電極(厚 さ1500A、500℃5分 間熱 処理)の 表 面 写

真 で あ る。Au-Ge系 と異 な って極 め て 平 滑 で あ る。 図4-4-6(b)は 斜 め研磨 写

真 で あ る。 接 合部 界 面 は非 常 に平 坦で 、 接 合 深 さ も200A以 下 と非 常 に浅 い 。

ε一NiGeの 融 点 は1200℃ と高 い(図4-4-4)。Niお よびGeとGa、A

sと の化 合 物 と して は 、NiAs(融 点970℃)、Ni3Ga2(融 点1220℃)、G

eAs(融 点737℃)が あ るが 、 これ ら と比較 して も ε一NiGeの 融 点 は高 い方 で あ

る。 このた め 、 ε一NiGeはGaAsと 反 応 しに くく、接 合 深 さが浅 くな るので あ ろ う。

被 着 したNi-GeのNiの 一 部 がGaAsと 反応 してNi3Ga2を 形 成 し、そ れ に と

もな って生 成 され るGa空 孔 をGeが 占有 してn+層 が形 成 され てオ ー ミ ック特性 となる の

で は な いだ ろ うか。54重 量%で の接 触 比 抵 抗 の極 小 も現 象 的 には 明瞭 な形 で現 れ て い る

が 、 そ れが ど う して生 じる のか は現 在 の と ころ説 明困 難 で あ る。

Ni-Ge電 極 の信頼 性 を調 べ る た め に、330℃ 窒 素 中で の 高温保 管 試 験 を行 った 。

互 い に500μm離 れ た200μmφ と100μmφ の2電 極 間 の コ ンダ ク タ ンスの経 時

変 化 を測 定 した(図4-4-7)。Ge組 成 が42重 量%お よび54重 量%の 両 試 料 とも

70時 間の 保管 中 にほ とん ど変 化 を生 じな い 。 これ は 、構 造 を最適 化 したAu-Ge系 電

極 の 信頼 性 と同程 度 で あ る4》。 さ らに高 温 にお いて は 、Au-Ge系 の もの で は実 現不 可

能 な耐 熱 性 を示 した。 図4-4_gは 、500℃ で4分 間熱 処 理 した時 のNi/Au-G

e電 極 とNi-Ge電 極 の表 面 写真 で あ る。両 者 と も2μmの 厚 さのAuメ ッキ層 を電極

図4-4-7
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Ni-Geオ ー ミ ッ ク 電 極 の 高 温 保 管 特 性(330C、 窒 素 雰 囲 気 中)。
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上 に形成 してい る。Ni/Au-Geで は 、Auメ ッキ層 のAuがGaAsと 激 し く反応

し、 電 極 は原 型 を とど め ない ほ どに変 質 して しま う。パ ター ン に近 接 した 部 分 で は シ ョー

トして しまい 、電 極 と しての 機 能 を失 って い る。 一 方 、Ni-Geで はAuメ ッキ層 はG

aAsと 反応 せ ず 、 変 質 は生 じな い 。15分 間 の保 管 まで安 定 で あ った 。 この よ うに安 定

な の は、Ni-GeがAuの 拡 散 を 阻止 して い るか らで あ る。

図4-4-8 500C窒 素 雰 囲 気 中4分 間 アニ ー ル 後 の電 極 の外 観 。

/Au-Ge、(b)はNi-Ge。

(a)はNi

4-4-4ま とめ

本 節 の結 果 は 、以 下 の よ うに ま とめ られ る。

(1)n型GaAsへ のオ ー ミ ック電 極Ni-Geを 開発 した 。 この電 極 の特 徴 は、Ga

Asと の合 金 化 深 さが 従 来 の もの と較 べ て著 し く浅 い点 にあ る 。

(2)Ni-Ge融 体 はGe35重 量%に 安 定 構 造 を持 っ と思 われ 、 この 組成 で は、co

ngruentに 蒸発 し、 これ か らはず れ た組 成 で は 、残 余 の ソー スが35重 量%に な る

よ うに蒸 発す る。
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(8)n型GaAsと の接 触 比 抵 抗 は、 被 着組 成 が ε一NiGe(Ge42重 量%)お よ

びNiGe(Ge54重 量%)の と き極 小 とな る。 特 に、42重 量%の もの を500℃

5分 間 熱処 理 した もの は 、n=2x1016CIII-3のGaAsに 対 し、3x10-5Ω ・cm

2の 接触 比 抵 抗 を示 した
。

(4)GaAsと の合 金 化深 さ は200A以 下(被 着Ni-Ge1500A、Ge42重

量%)と 極 め て浅 い。

(5)Ni-Ge電 極 上 に2μmの 厚 さのAuメ ッキ層 を被 着 した構 造 で 、300℃7

0時 間 、500℃15分 間 の高 温 保管 を行 って も特 性 変化 は生 じなか った 。

本 研究 の後 に、Andersonら は、Ni/Ge/GaAsオ ー ミ ック電 極 を報 告 し

て い る5》。彼 らは 、GaAs(100)上 にGeを1000Aエ ピ タキ シ ャル 成 長 した後 、

連 続 的 に多 結 晶Niを1000A被 着 して い る。n型GaAsの 電子 濃 度1.1xlO17

cm-3に 対 し、550℃ で5分 間 熱処 理 した 時 に3x10-5Ω ・cm2の 接 触 比抵 抗 を

得 てい る 。 この値 は、 本 研究 の値 よ り悪 い。Ni-Geの 組成 が 最 適化 されて い な い た め

と考 え られ る。 また 、彼 らは 、AESに よ りNi/GeとGaAsが 固相 で著 し く反応 し

て い るの を 見い だ して い るが 、本 研 究 の42重 量%Geで は 、GaAsと の反 応 は きわ め

て 少 ない 。 この 差異 も被 着 膜構 造 お よ び組 成 比 の違 い に よる もの と考 え られ る 。
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4章5節 高濃度 ドーピ ング層の形成(1)選 択気相成長

4-5-1序

この研 究 は、GaAsMESFETの ソー ス ・ドレイ ンオ ー ミ ックコ ン タク トと して 信

頼 性 が 高 く接 触抵 抗 の 小 さい コ ン タ ク トを開 発す る ため に行 った もので あ る 。FETの ソ

ー ス側 の オー ミ ック接 触 抵抗 と拡 が り抵 抗 はgm ,fm。xの 低 下や 、NFの 増 大 の原 因 とな

り、マ イ クロ波 用 トラ ンジス タ と して の性 能 の 低 下 に大 きな影 響 をおよ ぼす 。

従 来 、n+不 純物 を含 ん だ合 金 を直接 蒸 着 し、 熱処 理 によ りGaAsと 合 金 化 させ る合 金

オ ー ミ ックコ ンタ ク トが ひ ろ く用 い られ て い るが 、接 触 抵抗 の値 も大 きい し、ば らっ き も

大 きい 。 そ のた めn+一nコ ンタ ク トを 用 い る こ とが 望 ま しい 。熱 拡 散 の技 術 は 、n+拡 散

温 度(1000℃ 以上)で のAsの 蒸 気圧 が 高 く、 良好 なn+一n境 界 を得 る こ とが 難 い こ

と、拡 散 マ ス クSiO2膜 中へ のGaの 拡 散 係 数 が大 き くSiO2と の界面 にAsの 堆 積 層

が で き る等 の難 点 が あ り、GaAsMESFETのn+オ ー ミ ックコ ン タク ト形 成 技 術 と

して は適 して い ない 。n+領 域 形 成 法 と して は選 択 エ ピ タキ シ ャル成 長 法 によ るn+GaA

s領 域 を形成 す る方法 が シ ャープ な ドー ピ ングプ ロ フ ァイル を得 る点で優 れ て い る 。(T

uner1)ら は、 この方 法 によ るGaAsMESFETを 報 告 してい るが 、詳 細 にっ い

て は 明 らか に して い ない 。)

選択 エ ピ タキ シ ャル成 長 法 と して は 液相 か らの もの よ り、気 相 か らの ものの 方が 成 長 層

の厚 さの制 御 、 表面 の平 滑 さの点 か ら もす ぐれ て い る。 本研 究 で はAsC13/H2/Ga

系 の気 相成 長 法 で の(100)面 上 のn+選 択成 長 法 につい て検 討 し、 これ を用 い てGaA

sMESFETを 試 作 した 。

4-5-2実 験

MESFETのn+選 択成 長 コ ン タ ク トの 試 作工 程 を図4-5-1に 示 す 。 これ を説 明す

る と ①Crド ー プ高 抵 抗GaAs基 板(100面)上 に気相 成 長 によ りSnド ープ エ ピ タ

キ シ ャル 層(電 子濃 度 ～5×1016cm-3,厚 さ～0.5μm)を 成 長 し、更 にそ の表 面 に

選択 成 長 のマ ス ク と して 用 い るSiO2を 形 成す る 。 ② 写 真 蝕刻 法 によ りソー ス ・ドレイ

ン電 極 部 のSio2を 取 り除 く。 ③Sio2を マ ス クに1μmの 深 さの 選択 エ ッチ ングを

行 う。 ④AsC13/H2/Ga系 によ りエ ッチ ング によ り掘 った穴 をn+GaAs選 択 成

長層 で 埋 め る。 ⑤Sio2上 にオ ーバ ー・・グロ ー ス したGaAsを 化 学研 磨 によ り0.

6μm以 内の 高 さに整 形 す る。

上 の 工程 で 形 成 した選 択成 長 コ ン タ ク トがMESFETの ソー ス ・ドレイ ン電極 と して

使 用 で きるた め には、 次 の条 件 を満 た して い る必要 が あ る。

(i)選 択 成 長 マ ス クと して用 い るSiO2の 形成 時 お よび選 択 成 長(750℃,～20分)

中 にSiO2膜 下 のエ ピ タキ シ ャル 層(MESFETの チ ャネル 層 に相 当)の 電 子濃 度 と移

一159一



SiOs
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↓

③ 「 一 」=「 一 ∫=

↓ Selectivegrown

n+一GaAs

④

⑤

↓舘
図4-5-1 GaAsMESFETのn+選 択成 長 コ ン タ ク トの形 成 工 程

動 度が 変 化 しな い こ と。

(ii)選 択成 長 面 が平 坦 で ウ ェハ ー面 と段 差が 少 ない こ と。(0.6μm以 上 の段 差 が あ る

と、 そ の後 のFET製 作工 程 で 、 フ ォ トレジ ス ト膜 厚 の不 均 一 さが はな はだ し くな り、精

確 なパ ター ンを形 成 で きな くな る 。)ま た 、成 長 層 の形 状 がマ ス ク ・パ ター ンに忠 実 で あ

る こ と。

(iii)形 成 した選 択 成 長電 極 の コ ンタ ク ト抵 抗が 合 金 電極 に対 し十 分 小 さい こ と。

上 の よ うな条 件 を満 たす 選 択 成 長 の技 術 にっ い て検 討 し、最 適化 され た技 術 を用 い てG

aAsMESFETを 試 作 す る こ とが 本 研究 の 目的 で あ る。

成 長表 面 の平 滑 さや 、1μm程 度 の薄 膜 成 長 とい う点 で は、 気相 成 長法 は液相 成 長 法 に

較 べ てす ぐれ て い る。 用 い た成 長 系 を 図4-5-2に 示 した。 前段 の400℃ ゾ ー ンは 反

応 管 先端 に ヒ素 が 付着 して成 長 初 期 の成 長 速 度 が不 安 定 にな るの を避 け る ため に設 定 した 。

Snを1at%をGa中 にいれ た ソー ス を用 い 、AsC13(0℃ バ ブ ル)水 素200c

c/minソ ー ス ゾー ン850℃ サブ ス トレー トゾ ー ン750℃ の条 件 で 成長 した 。

用 いた 温調 は大 倉EC58/2で オ ーバ ー シ ュー トを抑 えなが ら20分 間 で昇 温 し、5分

後 成 長 を 開始 した 。

選 択 成 長 マ ス ク と して は形成 の手 軽 さ、膜 厚 制 御 の容 易 さ、均 一 さの点 か ら、二極 スパ

ッタ リン グに よ るSiO2膜 を 用 いた 。SiO2ス パ ッタの ウエハ 前 処理 と して は 、有 機 洗
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浄 →0.1μmGaAsエ ッチ ング(1H202:15H20溶 液40cc+H2SO

460ccを 用 い7℃ で10秒 間 エ ッチ ン グす る)→ 純 水 中で 水洗 → エ チ ル アル コー・

ル 置換 →N2ガ ス ブ ロー 。 この際 、スパ ッタ前 の ウエハ 上 の 水 分 を十 分除 去 す る こ とが

必 要 で あ り、エ チ ル アル コー ル 置換 を行 わ な い と、選 択 成 長(750℃ ,～20分 間)の

熱処 理 でSiO2膜 に クラ ックが 生 ず る。 スパ ッタ条 件 はRF電 力400w ,ア ル ゴ ン雰 囲

気 、圧 力6×10-3mmHgで 、SiO2の 付 着速 度 は120A/min。 ウ ェハ 表面 は28

0℃ に 自然 昇 温 して いた 。

exhaust

lengthalongtheaxisoffurnace

図4-5-2n+GaAs選 択成 長 に用 い た気相 成 長装 置 の概 略

4-5-3マ ス クパ ター ンの方 向 に対 す る選択 成 長 依存 性

選 択成 長 は、 通 常 の成 長 に較 べ は るか に複雑 で あ る。そ れ は 、成 長が穴 の底面 か らだ け

で は な く側 面 か らも成 長が 行 わ れ る ため 、成 長 パ ター ンが 側面 か らの成 長 速 度 に敏 感 とな

るか らであ る。実 用 上 求 め られ る平 滑 な 選択 成 長面 を得 る には、 したが って基 板 結 晶面 の

選定 と同時 に、 側 面 を ど う選ぶ か 、 す な わ ち、 マ ス クパ ター ンの方 向の選定 が 重 要 とな る
。

通 常 のGaAsエ ピ タキ シ ャル 成 長 と同様 に、我 々は基 板 面 を{100}面 に選 んだ
。

GaAsは<111>方 向 に極 性 を もっ有 極性 結 晶 で あ るた め 、成 長速 度 の面 異 方性 も極

性 を もち、{100}面 上 で の 選 択成 長 パ ター ンもSiと は異 った マス クパ ター ン方 向依

存性 を示 す 。 マス クパ ター ン方 向依 存 性 は 、成 長面 が マ ス ク面 よ り上 にオーバ ー ・グロー

ス した 際 に も大 き くあ らわ れ る 。 この と き成 長 面 は成 長速 度 の 小 さい面 によ りか こ まれ た

パ タ ー ン とな る。実 際 に成 長 を行 う と きには 、成 長 面 が マス ク面 に一致 した時 に成長 を停

止 す る の は難 しく、 図4-5-1中 の④ の よ うにオ ーバ ー グロ ー スす る。 したが って 、側
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図4-5-3 GaAs気 相 成 長速 度 の 面 方 向依 存 性(文 献2)よ り)。

<OO1>

《010》

くgoo》

図4-5-4 (001)面 上 で<100>、<010>方 向 に ス リ ッ トを開 けた と き

の{111A}面(斜 線面)の 出 現位 置。

方へのひろがりの少ない方向に穴の縦横をきめる必要がある。そのためには、縦横の側面

に成長速度極小の面があらわれるようにすればよい。参考のため図4-5-3に{11x}
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で の成 長 速 度 の面 依 存性 を示す(Shawe)に よ る)。 これ か ら成 長速 度極 小 の 面 、{1

11B},{110},{100},{113A}が 、 オ ーバ ー ・グロー ス の際 にあ らわ

れ る結 晶面 で あ る と予想 され る 。

伊藤3)ら は穴 の縦横 を<100>方 向 にあわ せ る と、 成 長パ ター ンのゆ がみ が 少 な い と

報 告 して い る。 この と きの穴 の側 面 は底 面 と同 じ極性 の ない{100}で か こまれ て い る。

また 、 オー バ ー ・グ ロー ス した と きは、側 面 に極 性 の ない{110}面 が あ らわ れ 、側 方

へ の ひ ろが りが 抑 え られ る。 しか し、 パ ター ンの 隅 は等 価 で は な い。図4-5-4に(0

01)面 内で<100>,<010>を む い た ス リ ッ ト状 の 穴 で{111A},{111

B}面 の あ らわ れ方 が 鏡像 の関 係 にあ る こ とを示 す 。 この よ うな隅 の極 性 の ちが い を反映

し、 マ ス クの 縦横 を<100>方 向 に合 わせ た時 で も、成 長 パ ター ンは異 方性 を示 す こ と

が 考 え られ る。

まず 、最 初 に{100}面 内で の結 晶 方 向 を決 定 す る必 要 が あ る。通 常 これ は 、 ジル ト

ル(Sirt1)エ ッチ で 行 われ て い る。30%ク ロ ム酸:49%フ ッ酸 を1:2で 混 合

した溶 液 を用 い 、撹 拝 しな が ら室 温 で4分 間 エ ッチ ング した と き に現 れ たエ ッチ ピ ッ トパ

ター ンを 図4-5-5に 示す 。 長 軸方 向は 〔110〕,短 軸 方 向 は 〔110〕 で あ る。上

と同様 なパ ター ンは 、 ウ ェハ に正 方形 のマ ス クを形 成 し選択 エ ッチ を行 った時 に も認 め ら

れ る。 図4-5-6で(a)はNaOH:H202:H20(4g=8cc:100cc)53℃,

6分 深 さ12μmエ ッチ した と きのエ ッチパ ター ン と結 晶 方 位 を示す 。(b)は プ ロ ム

図4-5-5 Sirt1エ ッチ に よ るGaAs(100)面 の エ ッチ ピ ッ ト。
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晶aσ 叶 一/

ぐ 、

(a)

(b)

(c)

図4-5-6

一+一3⑳ 鉾 齢 一

マ ス クを用 い てGaAs(100)面 を10μm程 度 エ ッチ ング した時

の 表面 。(a)はNaOH系 エ ッチ ング液 、(b)は プ ロム 系エ ッチ ン

グ液 、(c)は 硫 酸 系 エ ッチ ン グ液 。
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(a)

(b)

(c)

図4-5-7 (a)はGaAs(001)上 に種 々の 方 向 にマ ス クパ ター ンを形 成 し

た ときの選 択 成 長 パ タ ー ン。(b)、(c)は(a)の 拡 大 写 真 。
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エ タ ノール 溶 液(Br2:0.1%)で 室 温 で10分 間 深 さ10μmエ ッチ した と きの エ

ッチ パ ター ンと結 晶方 位 、(c)はH2SO4:H202:H20(60:2.5:37.5)

7℃10分 間10μmエ ッチ した ときの エ ッチパ ター ン と結 晶方位 を示す 。

上 に述べ た よ うな方 法 で{100}面 内で の 結 晶方 向を きめ た後 、FETの ソー ス ・ド

レイ ンの マ ス クパ ター ンを同一 ウ ェハ上 に種 々の方 向 に形成 し選 択成 長 を行 った 。マ ス ク

のSiO2は400A。GaAs選 択 エ ッチ ング 液 はH2SO4(60cc)+H202(2.5

cc)+H20(37.4cc)。7℃ で60秒 間(約1μmの 深 さ)エ ッチ し、 成 長時 間 は2

5分 間で か な りオ ーバ ー ・グロ ース して い る。結果 は図4-5_7に 示 す 。図中(b)、

(c)は(a)の 一 部 を拡 大 した もの で あ る。 この写 真 か らわ か るよ う に、マ ス クパ ター

ンが<100>か ら傾 い て い る時 は<100>方 向 が あ らわ れ て成 長パ ター ンが ゆが む の

に対 し、<100>方 向 にあわ せ た時 は成 長パ ター ンに ゆが み が 少 ない 。 したが って<1

00>方 向 にマ ス クパ ター ンをあ わせ るの が よ い。 しか し、 写真 を よ くみ る と、成 長面 が

す べ て平 坦 とい うので は な く、 一部 へ こん で い る((a)の 白い部 分)。 この よ うな 凹凸

は、 実 際 の素 子 製作 にあ た って と くにフ ォ トレジス ト工程 で 大 きな支障 とな る 。以下<1

00>方 向 にマ ス クパ ター ンを合 わせ た時 の 選択 成 長 の成 長 過 程 を観察 す る こ とによ り、

これ らの 凹 凸 な どの成 長 パ ター ンの異 常が 何 に原 因 す る ものか し らべ た 。

なお(c)を み る と<100>方 向 の陵 だ け で はな く<110>方 向 に も陵が あ らわれ

て い るの が わか る。 こ こには{111B}面 が形 成 され て い るの だ と思 わ れ る 。 しか しマ

ス クパ ター ンを<100>に あ わせ た 時 は、<111>の 極 性 の あ らわ れ方(隅 にあ らわ

れ る はず)は 少 ない よ うだ 。

4-5-4成 長 過 程 の観 察(1)モ ホ ロ ジー

パ ター ンの縦 横 を<100>に あわ せ た と きの 成長 過 程 を観 察 した 。マ ス クのSiO2

膜 厚 は8300A。 先 に述 べ たH2SO4系 エ ッチ チ ャ ン トによ り1.0μmエ ッチ を行 っ

た もの に対 して 、10分,15分,20分,25分 の成 長 を行 った。そ の写 真 と干渉 顕 微

鏡 写 真 を図4-5-8～11に 示す 。

10分 の もの は 、平 坦 な成 長 面 だが 、 まだSiO2膜 面 まで成 長 して い ない 。15分 以 上

の もの は オー バ ー ・グ ロー ス して お り、成 長表 面 には基 板 に対 し僅 か傾 い た平 坦 な結 晶面

が あ らわ れ、 成 長時 間が 経過 す る にっ れ、 そ の結 晶 面 の面 積 が 大 き くな って い く。 この結

晶面 の 成 長速 度 は遅 く、 結 晶面 が 現 れ た部 分 で は、SiO2膜 上 に横 方 向 の成 長が 進 行 しパ

ター ンが ゆが んで くる。 そ れ に対 し底面 に平 行 に成 長 して きた 部 分 は、表 面 は平 滑 で は な

いが 、 成 長速 度 は早 く、側 面 にあ らわ れ る成 長 速度 の 遅 い面(110面)に よ りか こ まれ

た 台形 状 を な しパ ター ンのゆ がみ は少 な い。 正 方形 パ ター ンの4っ の角 は等 価 で は な く、

2つ の(111B)の 結 晶面 が あ らわ れ て い るの だ と思 わ れ る(図4-5-10(a)お

よ び図4-5-11(b))。
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(a) (b)

図4-5-8

選 択 成 長10分 後 の 表 面((a)と(b))。

(c)(c)は 干 渉 顕 微 鏡 写 真 。

(a) (b)

図4-5-9

選 択 成 長15分 後 の 表 面((a)と(b))。

(c)(c)は 干 渉 顕 微 鏡 写 真 。
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(a)

J

(b)

図4-5-10

選 択 成 長20分 後 の 表 面((a)と(b))。

(C)(C)は 干 渉 顕 微 鏡 写 真 。

(a) (b)

図4-5-11

選 択 成 長25分 後 の 表 面((a)と(b))。

(c)(c)は 干 渉 顕 微 鏡 写 真 。
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図4-5-12 20分 選 択成 長 した試 料 をへ き開 した もの。(a)は 上 か らみ た もの。

(b)は へ き開断 面 。(c)は(b)を エ ッチ ング した もの 。
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20分 の成 長 の もの につ い て 、 ウ ェハ を基 板表 面 に垂 直 な(110)面 で へ き開 した写

真 と、 そ れ につ い て ステ ー ニ ングエ ッチ を行 った写 真 を図4-5-12に 示 す 。平 滑 な面

はi基板 に対 しわ ず か 傾 い て お り、SiO2上 へ横 方 向 に成 長 層 が の び て い る のが 見 られ る

((b)の 左 端 の へ き開面)。 側 面 は基 板 面 と155。 を な してい るの で 、 この面 は{1

10}で あ る。

干 渉 顕微 鏡 写 真 か ら選 択 成 長面 の 基板 か らの 高 さ と傾 きを 求 め る ことが で きる。成 長 面

上 の各 点 で の干 渉 縞 と基 板 の そ れ と同一 色 の干 渉縞 との 間 隔 に何 本 の干 渉縞 が あ る か によ

ってそ の 点 で の基 板 か らの 高 さが 求 まる 。成 長面 各 点 で の 高 さが わ かれ ば 、成 長面 が 基 板

に対 して なす 傾 きが求 ま るわ けで あ る。干 渉 顕 微鏡 写 真 を も とに して25分 成 長 の もの に

対 し、 成 長層 の高 さを等 高 図 的 に図4-5-13に 示 す 。 平滑 な結 晶面 は矢 印の 方 向 に1

。24'基 板 に対 し下 に傾 い て い る
。X線 回析 によ り、 この面 は(001)で あ る こ とが

わ か った 。 図5中 にX線 回析 によ り求 め た(001)面 の 傾 きの方 向 と角 度 も示 した 。

(001)の 平 滑 な結 晶面 が で る と、横 方 向の 成長 が 進 みパ ター ンが 変形 す る こ とが あ

るが 、そ の 著 しい例 を 図4-5-14に 示す 。 成 長 はsio2膜 厚900A、750℃

25分 間成 長 。 この 写真 を 見 る と側 面 に{110}が あ らわ れ て い る部 分 は横 方 向の成 長

は 遅 くな るが 、 そ うで な い部 分(図 中○ 印 で示 した部 分)で は横 方 向へ の ひ ろが りが著 し

い 。基 板 面 が正 確 に(OO1)に 一 致 しマ ス クパ ター ン方 向が<100>に 一 致 して い る

な らば 、 この よ うなパ ター ンの 変形 は ない 。

潔口

(olU

2.83
　　う

1

/
幅,,

3.5315戸

5

i34w」

con)

1ｰ24"

翼 ノm)
脚 「

[oio)

ioo

図4-5-13選 択 成 長 面 と基 板 との傾 き。
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図4-5-14横 方 向 成長 によ るパ ター ンの歪 み の例 。 ○ 印 で示 した箇 所 で は横 方 向 の

広 が りが 著 しい。

その よ うな成 長例 を図4-5-15に 示 す 。成 長 時 間 は15分 間。干 渉 顕 微鏡 写 真 で わ

か る よ う にi基板面 と成 長 面(001)と の平 行性 は よい 。 しか し、基板 が(001)か ら

傾 い た時 の写 真(図4-5-9、10、11お よ び14)と は異 って図で 見 られ る よ うな

くぼみ が 生 じる。 これ は選 択 エ ッチ で つ く られ た穴 の各 側面 か らの成 長 の上 面 には成 長 速

度 の遅 い(001)結 晶面(図4-5-15の 平滑 部)が で き、 側面 には{100}か ら

傾 い た成 長 の早 い面 が あ らわ れ 、側 面 か らの成 長 は 、上 方 向 に遅 く側 面 方 向 に早 く、 しか

も、基 板 面 は正 確 に(001)面 なの で 底面 か らの成 長 は遅 く、結 局 、穴 の側 面 方 向 か ら

の成 長 に よ り穴 が 埋 まる とい う成 長過 程 が現 れて い る もの と考 え られ る 。 したが って 、図

4-5-15を さ らに成 長 させ る とこの くぼみ も埋 って全 体 は平 坦 な(001)面 が形 成

され る。

以 上 、マ ス クパ ター ンを<100>に あ わせ た ときの成 長 パ ター ンの様 相 を述 べ た が 、

これ を ま とめ て模 式的 に示す(図4-5-16)。(a)は 基板 面 が(001)と 一致 し

て い る時 、(b)は 不 一致 の時 、 各 々 にっ い て成 長 過 程 の断 面 の経 過 を描 い た もの で あ る 。

これ まで観 察 して きた よ うに、 選 択成 長 パ ター ンの 様相 は、 マ ス クパ ター ンの<100

>方 向か らのず れ に敏 感 で あ る こ とが わか った 。 マス クパ ター ンは 、ウ ェハ をへ き開 し、

へ き開 面 が基 板 と45。 を なす へ き開線 に縦 横 を あわ せ れ ば よい 。 この時<100>方 向

か らのず れ は、 は な はだ しい オー バ ー ・グ ロー ス を行 なわ な い限 り、 ±50程 度 の誤 差 は

許 され る。 しか し、基 板 面 の(001)か らのず れ に は成 長パ ター ンは敏 感 で 、例 えば1

00um(縦)×20μm(横)×1μm(深 さ)の 穴 に選択 成 長 を行 う とき に、選 択 成
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長面 とi基板 との高 さのず れ を0.1μmに 抑 え る には、 基 板 面 は(001)面 に対 し±0.

06.の 精 度 にあ る必要 が あ る。 この よ うな こ とは 、 ほ とん ど不 可能 で あ るの で 、選 択成

長 後 、機 械 的 な方 法 で成 長 面 を整 形 す る必要 が あ る。 なお 、 隅 で の異方 性 は これ らの 結 晶

的 な 方位 の ず れ に よ って 、誇 張 され てあ らわ れ て くる(図4-5-14)も の と思 わ れ る 。

図4-5-15 基 板 表面 が(100)に 、 マ ス クパ ター ン方 向 が 〈100>に ほ ぼ一 致

した と きの選 択 成長 表 面 。

図4-5-16

選 択 成 長表 面 の 形 状変 化 。(a)は 基 板 表 面が

(001)に 一致 して い る時 。(b)は

(001)か ら傾 い て い る時 。

(b)
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4-5-5成 長 過 程 の観 察(2)

結 晶学 的 な方位 以 外 に成 長 パ ター ンに影 響す る要 因 と して成 長 条件(成 長 温 度 、水 素 ガ

スの 流量 な ど)、Sio2の 厚 さ、GaAsエ ッチ ン グ液 の種類 が考 え られ る。 本 項 で は成

長 条件 は一 定(4-5-2)と してお り、 こ こで は 後2者 の及 ぼす 影響 につ い て述 べ る。

SiO2を0。09μm、0.7μm、2.0μm二 極 スパ ッタ によ り付 着 させ 、FE

Tの ソ ー ス ・ドレイ ンパ ター ンを形 成 し、GaAsを 各 々1.0μmH2SO4系 エ ッチ

ング溶液 で 選 択 エ ッチ し17分 間 成長 した が 、 これ らの 問 で有 意 義 な差 は認 め られ なか っ

た。

團
幽
(a)

(b) (c)

図4-5-17 (a)GaAs選 択 エ ッチ(深 さ～O.5μm)の 断 面 。上 図 はNaO

H系 、下 図 は プ ロム 系や 硫 酸 系 。(b)NaOH系 でエ ッチ 後 選択 成 長

した もの と(c)硫 酸 系 でエ ッチ後 選 択 成 長 した もの の表 面 。
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GaAsエ ッチ ング液 の うち、NaOH系 は反 応 律速 の た め エ ッチ面 は平 坦だ が 、H

2SO4系 、Br2系 は 拡散 律 速 の た めエ ッチマ ス ク境 界が 深 くエ ッチ され る(図4-5-1

7(a))。 選 択 成 長 で は、 底面 か らの 成長 と同 時 に側 面 か らの成 長 も重 要 な ので 、エ ッ

チ ング 液 の 違 い に よ り、 成 長パ ター ンが 異 な る こ とが 考 え られ る。NaOH系 で1μm

(53℃,25秒,組 成 は4-5-3で 述べ た)エ ッチ ング を 行 った試 料 と、H2SO4系

で1μm(7℃,70秒,組 成 は4-5-3で 述べ た)エ ッチ ング を行 った試 料 に対 し同

時 に選 択成 長 した と きの写 真 を図4-5-17(b),(c)に 示 す 。sio2膜 厚 はo.

3μm,マ ス クの 縦横 は<100>に あ わせ た 。成 長 時 間 は18分 間 。若干 成 長パ ター ン

は異 な るが 、差 異 は 少 ない 。

NaOH系 、Br2系 で は エ ッチ ング液 の組 成が 時 間 と とも に変化 し不 安定 なの に対 し、

H2SO4系 で は安 定 で あ り、 エ ッチ 面 の清 浄 性 も定 評 が あ る4)。 したが ってH2SO4系 が

選択 エ ッチ液 と してす ぐれ て い る。

選 択 成 長層 の 厚 さ と成 長 時 間 の関 係 を 図4-5-18に 示す 。 これは1μmの 深 さに

GaAsを 選 択 エ ッチ行 った もの にっ い て成 長 させ た もの で あ る。15分 以 下 で は成 長 不

足 だ が 、15分 で は応 々 に して オーバ ー ・グ ロー ス に なる 。 こ の よ うに成 長 層 の厚 さ にば

らつ きが あ るの は 、成 長 初 期 の非 平衡 期 の制 御 が悪 いた め で 、温 調 や炉 の温 度 分布 等 に問

題 が あ る のだ ろ う。 ウ ェハ は マ ス ク を用 い ない で一 様 に成 長 させ た場 合 も、成 長速 度 は さ

ほ ど違 い は なか った ので 、我 々の 条件 で の成 長 は反 応 律 速 で あ る と考 え られ る。
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図4-5-18選 択 成 長 層 厚 と成 長 時 間 の 関 係 。 選 択 エ ッ チ 深 さ は1.0μm。
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4-5-6選 択 化 学機 械 研 磨

実際 に選 択n+層 をソ ー ス ドレイ ンに持 ったFETを 製 作 しよ う とす る と、 フ ォ トレジ ス

ト技術 を もち い て微 細 な金 属 電 極パ ター ンを形 成 しな け れ ばな らな いが 、 この時0.5～

1.0μm以 上 の凹 凸 が ウ ェハ にあ る と、 フ ォ トレ ジス トの切 れ は非 常 に悪 くな る。 選択

n+層 の形 状 は先 に述 べ た よ う に基 板 表 面 が100面 か ら僅 か にず れ て も凹 凸が大 き くな る。

また 、成 長 速 度 の ば らっ きが 大 きい た め、 成 長 層が 基 板面 に達 した とき に成 長 を停 止 す る

こ とも難 しい。 そ の ため 、 オー バ ー ・グ ロー スや 凹 凸 をな らす た め には成 長 層 を整 形 す る

必 要 が あ る。 こ こで はプ ロ ムー エ タ ノー ル の 化学 機 械 研磨 を試 み た 。成 長 層 の整 形 は 良好

であ った 。研 磨 マ ス ク には成 長 マ ス クのSiO2を そ の まま用 い た 。プ ロ ム濃 度 はo.4%。

研 磨 支 具 に試 料 を接 着 し、NAP研 磨 布 で 手 で軽 く動 か しなが ら行 った 。研 磨 前後 の干渉

顕 微 鏡写 真 を図4-5-19に 示 す 。突 起 は とれ なだ らか にな って お り、 この 程 度 な らフ

ォ トレジ ス ト工 程 にも問題 は 少 ない 。図4-5-20に エ ッチ ング量 と時 間の 関係 を示す 。

なお 、 ダイヤ モ ン ドペ ー ス トに よ る研 磨 を行 ってみ たが 、Sio2も 研 磨 され 、GaAs表

面 に傷 が は い りう ま くい か な か った 。

図4-5-19Br-EtOH選 択 化 学 研磨 に よ る選択 成 長面 の平 滑 化 。
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図4-5-20Br-EtOH選 択 化 学研 磨 によ るGaAsの 研 磨量 と研磨 時 間 の 関係 。

4-5-7電 気 的性 質

SiO2-GaAs系 で はSiO2中 へ のGaの 拡散 が 大 きい た め、選 択 成 長 中(750

℃)に 成 長 マ ス クのSio2層 下 のGaAsの 結 晶性 が 劣 化す る心 配が あ る。 この 部 分 は、

FETの チ ャ ンネ ル部 に相 当 す る ので 特 に重 大 で あ る。750℃ 熱 処理 前 後 の ウ ェハ の電

子 濃 度 の変 化 を測 定 した。 用 い た ウ ェハ は7.2×1016cm-3のSnド ー プエ ピ タキ シ ャ

ル ウ ェハ(基 板n+GaAs)。SiO2は3300Aス パ ッタ。熱 処理 は成 長 炉 中 で 、成

長 時 と全 く同様 の条 件 で20分 間行 った。 ウ ェハ はSiO2除 去 後 ステ ップエ ッチ(600

A,2000A)を 行 い 、500μmφ のA1シ ョッ トキ ダ イ オー ドを形 成 し、C-V法

に よ りキ ャ リア濃度 を測 定 した。1/C2-Vの 関係 を図4-5-21に 示す 。 この傾 きか

ら求 め た電 子 濃 度 は7.2×1016cm-3と 全 くかわ って い な い。600A,2000A

エ ッチ した部 分 の拡 散 電 位 は0.68Vを 与 え る の に対 し、エ ッチ を行 ってい な い部 分 で

は0.79Vと な って い る 。 この 違 いが 、 表面 で のキ ャ リア濃 度 の低 下 によ る ものだ とす

れ ば 、図 中で 点線 で 示 した よ うな1/C2-V特 性 を示 す はず で あ る 。 この領 域 は表 面 か ら

600A以 内 にす ぎず 、FETの チ ャ ンネル の電 気 的 特 性 に は ほ とん ど影 響 を与 え ない と

み て よ い。

基板 のnエ ピ タキ シ ャル層 と成 長層 のn+の 境 界 に高 抵抗 層 が存 在 す る と、 接触 抵 抗 は上

昇す る。 この境 界の 不純 物 分 布 をC-V法 によ り測 定 した。 そ の結 果 を図4-5-22に

示す 。境 界 にはdipは 存 在 して い な い。n+一nの 遷移 領 域 は2000Aで あ る。 こ こ

で 用 いた ウ ェノ、はSnド ープ5×1016cr3の エ ピ タキ シ ャル ウ ェハ 。n+成 長 は、 選 択 的

で は な く一様 に成 長 させ た。 成 長層 の厚 さは不 均 一 な の で、 成 長層 をエ ッチ ング して い く
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と表面 に一 部n層 が 露 出 して くる。 この段 階 で100μmφ の シ ョ ッ トキ ダ イオ ー ドを形

成 し、C-V測 定 を行 った もの で あ る。
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図4-5-21 GaAsエ ピ タキ シ ャル層 の電 子濃 度 プ ロ フ ァイル に対す る選 択成 長 に

よ る影響 。750C20分 の 熱履 歴 によ って も電子 濃 度 の変 化 は な い。

4-5-8FETの 製 作 と特 性

ソー ス ・ドレイ ン電 極 にn+GaAs選 択成 長 層 を用 いたGaAsMESFETを 試 作

した 。製 作 工程 を図4-5-23に 示す 。 点線 で 囲 ん だ部 分 がn+選 択 オ ー ミ ックコ ン タ ク

トを用 い た こ と によ り導 入 され た工 程 で あ る。用 いたGaAsエ ピ タキ シ ャル ウ ェハ はC

rド ー プ高 抵 抗GaAs基 板(日 軽化 工 製)上 に気 相 成 長 した もの で、Snド ー プ 電子

濃 度 ～6×10161/cm3の も ので あ る 。 ウ ェハ の端 をへ き開 し<100>の 方 向 だ しを行

って お く。sio2膜 厚 は3300A,sio2窓 あけ は フ ォ トレジ ス トNMR30を 用 い 、

通 常 のバ ッフ ァー ドHFエ ッチでSiO2を エ ッチ ング した 。パ ター ンの縦 横 は<100>

方 向 にあ わせ る。OMRフ ォ トレジス ト剥 離 剤 でNMRを 除去 した の ち 、充 分有 機洗 浄 を

行 い 露 出 したGaAs表 面 を清 浄 化す る。GaAs選 択 エ ッチ は 深 さ1.0μm。n+Ga

As選 択成 長 は15分 間 。 オ ーバ ー ・グ ロー ス は0.7±0.2μm(ウ ェハ 内)と 比 較
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図4-5-22

n+選 択成 長 層 と基 板境 界 の キ ャ リアプ ロ フ ァイル 。

ソー ス ・ ドレイン 電 極 形 成

ゲー ・電極亟]

d匠
図4-5-23

n+選 択成 長 コ ン タク トGaAs

MESFETの 試 作工 程 。

的 少 なか った ので 選 択 化学 研 磨 は 行 わ なか った。

ソー ス ・ドレイ ン金 属 電 極 はAu・Ge(Ge12wt%)0.1,um,Pt-Ni

(Ni2wt%)0.12μmを2層 蒸 着 し、水 素 雰 囲気 中400℃ でGaAsと 合 金化

させ た 。 ゲー ト金 属 電 極 はPt-Ni(Ni2wt%)を0.18μmの 厚 さ に蒸 着 し、

水 素 雰 囲気 中400℃ でGaAsと300A程 合金 化 させ 、合 金 型 シ ョッ トキ コ ンタ ク ト

5》と した
。 ゲー トの配 線 抵 抗 を低 減 させ る ため 、 各電 極 はPto.2μm,AuO.5μ

m電 解 メ ッキ した 。試 作 したGaAsMESFETは2章2節 に示 した 。

図4-5-24に 電流 一 電 圧特 性 を示す 。三 極 管領 域 で の ソ ー ス ・ドレイ ン間 の 抵抗R

の ゲ ー ト電圧Vg依 存性 を測 定 す る こ と によ り、 シ リーズ 抵 抗Rs+Rdを 求 め る こ とが

で きる 。図4-5-24にRを{1一(一vg+vi)1/2(一vp+vi)一1/2}に 対 し

てプ ロ ッ トした 。 ここでViは シ ョ ッ トキ障壁 の拡 散 電位 、Vpは ピ ンチ オ フ電 圧 で あ る。

図4-5-25で 縦 軸 を切 る値7Ω がRs+Rdに 相 当す る。 さ らにエ ピ タキ シ ャル 層 の

電子 濃 度 を推 定 す る た め に、 ゲー トシ ョッ トキ障壁 のC-V測 定 を行 った 。 これ らの 測 定

か ら求 め たFETの 特 性 パ ラメ ー タ を表4-5-1に 示 す 。
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ゲ ー ト 長

ゲ ー ト 巾

電 子 濃 度

電 子 移 動 度

エ ビ 層 厚 さ

ピ ンチオ フ電圧

拡 散 電 位

相 互 コンダ クタンス

シ リ ー ズ 抵 抗

バ ル ク 抵 抗

表4-5-1

L2.6,um

Z440um

N4.5x1016cm-s

,u3520cm2sec-1V-1

aO.367,um

Vp-4.OV

ViO.84V

gm25mmho

Rs(=Rd)3.5Ω

Rsb5.0Ω

試 作 し たMESFETの パ ラ メ ー タ

図4-5-24試 作 したMESFETのIV特 性 。
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こ こでバ ル ク抵抗Rsbは ソー ス 電極 と、 チ ャ ンネ ル の ソー ス端 間 のエ ピ タキ シ ャル層

の抵 抗 で あ る。 通 常 シ リー ズ抵 抗Rsは 、 バ ル ク抵 抗Rsbと オ ー ミック接 触抵 抗 とひ ろ

が り抵抗 の和 で あ らわ され る。 我 々の試 作 したn+選 択成 長 層 コ ンタ ク トは上 で 見 られ る よ

うに シ リー ズ 抵 抗Rsが バ ル ク抵 抗Rsbよ り小 さ くな ってお り、従来 のPt-Ni/A

u-Geの み の 合金 オー ミ ックコ ン タ ク ト4)(Rs=8.6Ω,Rsb=6Ω)に 較べ て

大 きな改 善 が 得 られ た。(な おRs<Rsbと な るの は 、GaAs選 択 エ ッチ ング工 程 で

横 方 向へ のエ ッチ ングが 行 わ れ実 質 的 にソー ス ・ゲー ト間距 離 が縮 ま って い る こ とが 関係

して い る もの と考 え られ る。)ゲ ー ト長Lは マ ス ク上 は2.0μmで あ るが 、フ ォ トレジ

トパ ター ン形 成 工程 で 選 択成 長 層 の 凹 凸 のた め 、パ ター ン幅 が 広 が った た め とゲ ー トメ ッ

キ工 程 で金 が 横 方 向 に もひ ろが った た め2.5μm～3.0μmと な って しま った もの で

あ る。 と くに凹 凸 を 少 な くす る ため 、 選択 化 学研 磨 の 技 術 を確 立す る必要 が 残 され てい る 。

GaAsウ ェハ 表面 の平 滑 さは、 短 ゲ ー トGaAsMESFET製 作 に決 定 的 に重 要 で あ

る。 平滑 な選 択 成 長表 面 を得 る条 件 を さ らに追 求す る こ と(本 研究 で は取 り扱 わ なか った

基 板 結 晶面 依 存 性 、成 長 条 件(温 度 、流 量)依 存性 等)と 同時 に成 長 表面 を整形 す る技術

の確 立 は 、選 択 成 長 コ ン タ ク トをマ イ クロ波 用GaAsMESFETの ソー ス ・ドレイ ン

電 極 に採 用 す るた め に不 可 欠 な条 件 で あ る。

試 作 したGaAsMESFETの マ イ クロ波特 性 は既 に2章2節 で与 え た 。最 大 発 振 周

波 数f鵬xは25GHzで あ った。
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図4-5-25試 作 したMESFETの シ リーズ 抵抗 。
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4-5-9ま とめ

GaAsMESFETの オ ー ミ ック コ ン タ ク トと して、GaAs気 相 選択 成 長法 によ る

n+コ ンタ ク トを検 討 した。GaAs選 択成 長 層 はGaAs基 板 にエ ッチ ング によ り形成 し

た穴 に精 度 よ く埋 め込 む こ とが必 要 で あ るが 、GaAs成 長 速 度 の面異 方 性 によ り成長 層

は一 般 に一 様 平 滑 には な らな い。GaAs(100)面 に対 して実 験 を行 い 、マ ス クパ タ
ー ンを<100>方 向 にあ わせ た と き成 長パ ター ンの ゆが み が 少 ない こ とを 明 らか に した

。

この 条件 で も、基 板 結 晶褒 面 の(100)か らの わず か なず れ に成長 パ ター ンは非 常 に敏

感 で あ った 。本 研 究 の 実験 条 件 下 で は成 長表 面 の 凹 凸 は避 け られ な い。 しか し この 凹 凸 は

プ ロ ム系 の選 択 化 学 機械 研 磨 によ りあ る程 度 除去 が 可 能 で あ る。 この よ うなGaAs選 択

成 長 表 面 の整 形 の 問題 と、 凹 凸 の少 な い最 適基 板 表 面 、成 長 条件(流 量 ・温 度)を 見出す

こ とが 、今 後 この技 術 をGaAsMESFETの オ ー ミ ックコ ン タク トに応 用す るた め

に残 され た問 題 で あ る。n型5×1Q161/cm3のGaAsエ ピ タキ シ ャル 層 とn+層 との

境 界 は電 子 濃 度1桁 の変 化 に対 し0.1μmの 傾斜 で 滑 らか に連 結 され てい る 。 また この

と き成 長 マ ス クSiO2下 の エ ピ タキ シ ャル 層 の電 気 的性 質 の変 化 は 認 め られ ない 。

このn+選 択 成 長 コ ンタ ク トを用 い て ゲー ト巾2.6μmのGaAsMESFETを 試

作 し、 従来 のPt-Ni/Au-Ge合 金 オ ー ミ ック コ ンタ ク トの場合 に較 べ シ リー ズ抵

抗 を1/2に 低 減す る こ とが で きた。 最 大発 振 周 波数fmaXは25GHzで あ った。 本研 究

で は 、GaAs気 相 選 択成 長 技 術 をGaAsMESFETへ の応 用 とい う面 か らアプ ロー

チ したが 、 この手 法 は他 のGaAsデ バ イ ス(各 種 マ イ クロ波GaAsダ イオー ドのプ レ

ー ナ ー化
、GaAsマ イ クロ波 モ ノ リシ ックIC化)や 、他 の化 合 物半 導体 で のLED,

LDのIC化 等 に も有 用 で あ ろ う。

本 研究 は7)1972年 に行わ れ た。 そ の後 選 択 成 長 にか わ って、n+イ オ ン注入 技 術8》が

確 立 され現 在 のMESFETLSIに 適用 され て い る。 しか し、近 年 に な って選 択成 長 技

術 は再 び 見 直 され て きて い る9》。特 に、siLsIで はLOCOSに か わ る 分離技 術10》

や 、 ソ フ トエ ラー 対 策 にSiO2上 にオー バ ー グ ロー一ス した層 を利 用す る試み11》が あ らわ

れ 、選 択成 長 技 術 は今 後 の超 々LSIの 基 本 的 な技 術 と して注 目を集め る に至 ってい る 。

本報 告 で指 摘 した 、オ ーバ ー グロ ー ス部 分 の選 択 的な整 形 は 、洗練 された 形で 発展 し12》、

選 択 研磨 と選 択成 長 は 対 を なす 技術 と して完 成 に向 か って い る。 化合物 半 導体 で は、塩 素

を含 む原 料 を用 い た選択 成 長 の応 用 と して 、高 抵 抗InPの 埋 め 込み技 術 が進 展 して い る。

これ を用 い た10Gbit/secの 超 高速 変 調 可能 な レ'一ザ が 開発 され て い る13》。 さ ら

に、碓 井 は 、 この 系統 の技 術 を用 い て 従来 の気相 成 長 とは本 質 的 に異 な る成 長 方 法(デ ィ

ジ タル エ ピ タキ シ)を 開 発 した14》。 この方 法 で は、 皿族 原子 層 とV族 原 子層 を交 互 に一 層

ず つ成 長 して 皿 一V化 合物 を形 成 す る。 この 方法 は、 単分 子 吸着 を利用 した大 気圧 下 の成

長 技術 で あ り、マ ス クパ ター ン依 存性 の な い理 想 的 な選 択 成長 が 可 能 とな って い る。 この

技術 を用 い て δ ドー プFETが 試 作 され て い る。MBEに 劣 らない特性 が 得 られ てお り、
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結晶品質も問題がない。化合物半導体では、このような選択成長技術が、今後、重要な成

長技術 として発展 していくと思われる。
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4章6節 高 濃 度 ドー ピ ン グ 層 の 形 成(2)12.13)

一 高 濃 度Siド ー プGaAsの 成 長 一

4-6-1序

合 金 化法 によ るn型GaAsへ の オ ー ミ ック電極 形 成 で は 、合 金 化反応 に伴 って高 濃 度

のn型 不純 物 ドー プ層 が 電 極 直下 に形成 され て い る。4章2節 で 示 した 簡単 な試 算 で は、

不 純 物 ドープ 層 の ドナー 濃 度 は1019Clll-3を 上 まわ る こ とに な るが 、そ の よ うな 高濃 度 の

不純 物 の ドー ピ ング機 構 につ い て は現 在 の ところ よ くわ か って い ない 。 この機 構 を理 解 す

る た め には 、合 金化 熱処 理 温 度(～500℃)に お け るGaAs中 の ドー ピ ング不 純 物 の

ふ る ま い を知 る必 要 、特 に、 この温 度 で活 性 化 す る ドナ ー の最 大 濃 度 につ い て知 る必 要 が

あ る 。実 際 の 電極 形成 で は、 この ドー ピ ング層 の厚 さは極 め て薄 いため 、実験 的 に正 確 に

ドー ピ ン グ量 を知 るの は困 難 で あ る。 不純 物 と して は、Ge,Si等 が 用 い られ て い るが 、

これ らは両 性不 純 物 で あ り、 合金 化 反 応 時 の界 面GaAs層 の化 学 量論 比 によ って ドナー

(Gaサ イ ト占有 時)と な った り、 ア クセプ ター(Asサ イ ト占有 時)と な る こ とが 予想

され る。 しか し、 この化 学 量 論 比 を合 金化 反 応 中 で コ ン トロ ー ルす るこ と もか な り困難 で

あ る 。 したが って、 ドー ピ ング機 構 を知 るた め には 、 よ り単 純 な 、調べ や す い系 で 研究 し

手 が か りをつ かむ 必 要 が あ るだ ろ う。 本研 究 で は 、合 金 化 熱 処理 温 度 と同程 度の 低 い温 度

で 成 長可 能 な分子 線 エ ピ タキ シ ャル成 長 法(MolecularBeamEpit

axy:MBE)を もち い て、GaAs中 へ の高 濃 度Siド ー ピ ング機 構 を調べ た。MB

Eで は 、Gaフ ラ ックス に対 す るAsフ ラ ックスの 比率 をか な り広 い範 囲 で制 御 で き、 し

たが って、 ドー ピ ング中 で の化 学量 論 比 をあ る程 度 制御 す る こ とが 可 能 な もの と考 え られ

る。

一 方
、前 節(4章5節)で も述べ た よ う に、超 高 速 デバ イス お よび そ のICの 性 能 は 、

オー ミ ック電 極 の性 能(低 接 触 比 抵抗 化 、 浅 い接 合 の 実現 、 高 信頼 性)に 大 き く依 存 して

い る。 高濃 度 ドープ 層 をGaAs中 につ く り込 んで 、 高融 点 金 属 を接触 させ て オー ミ ック

電 極 とす る方 法 は 、今 後 のデ バ イス の電 極 技術 と:して極 め て重 要 とな って くる。 この 方法

で は 、GaAsと の合 金化 に よ って ドナー 不純 物 を ドープ す るの で はな くあ らか じめn+層

を形 成 してお くの で 、GaAsと 反応 しに くい高 融 点 金属 を用 い て高 信頼 性 か つ浅 い接 合

の オー ミック電 極 が形 成 可 能 と考 え られ るか らで あ る。 この場 合 のn型 不 純 物 と して は、

Siが ひ ろ く用 い られて い る 。拡 散 係数 が 小 さい のが1つ の利 点 で あ る。Siは 、高 融 点

固体 ソー ス であ るた め ドー ピ ング量 を高精 度 で 制御 で き る。通 常 の 条件 で は 、最 大 電子 濃

度は6×1018cm-3で あ る1.2》 。 オー ミ ック電 極形 成 に応 用す るの には10igcm旛3以 上 の

濃 度 が 要 求 され る。最 大 電 子濃 度 を決 め て い る機構 を調 べ る と とも に、1Q19Cm-3以 上 の

濃 度 を実現 す るの が 本研 究 の 目的で あ る。

GaAs中 のGaサ イ トを 占め るSiは 、 単 純 な水 素 原子 モ デ ル で記 述 され る浅 い ドナ
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一 準位 を形 成す る。 しか しなが ら、AlXGa1-xAs中 で は、 同 じSiがDXセ ンタ と呼

ば れ る深 い準 位3)を 形 成 す る 。DXセ ンタの 出現 はA1組 成x≧0.3で 顕 著 となる4》。

Siの 関係 す るDXセ ン タは 、AIXGa1_XAsの か わ りに短 周期AlAs/GaAs超

格 子 を用 い、 そ のGaAs層 の 中央 付近 にSiを ドー ピ ング した場 合 には 、あ らわ れ ない

5)
。我 々 は この超 格 子 を超 ドープ 構 造6》と呼 びDXセ ン タが 出現 しない 原因 やHEMTへ

の応 用9.10)を 研 究 した 。 本研 究 で は 、超 ドー プ構 造 中へ の高 濃 度Siド ー ピ ング につ いて

も述 べ る。 この 結果 は、 高 濃 度 ドー ピ ング機 構 を理 解 す る うえで の手 が か りを与 え て い る

か らで あ る。

通 常 のMBE成 長 で、6×1018cm-3以 上 の 高 電子 濃 度 を得 よ う と してSiを 高 濃度 に

ドー ピ ングす る と、表 面 モ ホ ロ ジ ーが 劣化 し11>、 しか も電 子 濃 度 は低 下 し、移 動 度 も急 激

に低 下 す る2》。Heiblumら は、As4/Ga比 を5以 上 に高 め 、成 長 速度 を0.1

μm/hrに 下 げ る こ と によ り最 大 電子 濃 度1.1×10igcm-3の 実現 を報告 して い る11》。

しか し、 成 長膜 厚 は0.2μmと 薄 く、 しか もSiの 膜 中の 分布 は表面 で 高濃 度 で あ り、

不 均一 で あ った。Siを さ らに ドープ す る と表 面 モ ホ ロ ジー も劣化 した 。

我 々 は、GaAsの 成 長 温 度 を420℃ 以下 に下 げ る こ とによ り、最 大 電子 濃 度1.8

×1019cm-3のsiド ープMBE成 長 に成 功 した。 膜 中 のsi分 布 は均 一 で あ り、表 面 は

完 全鏡 面 で あ った。

本研 究 で は 、高 濃 度Siド ー プGaAsの 特 性 と低 温成 長 によ る高濃 度Siド ー プ 機構

に焦 点 を あわせ て 、そ の結 果 につ い て述 べ る12.13)。

4-6-2実 験

MBE成 長 はRiber2300Pを 用 い、Crド ー プGaAs(100)面 上 に成 長

した。As4/Ga比 は2～4、 基 板 温 度 は赤 外線 温 度 計 に よ り制 御 し、成 長 速 度0.5μ

m/hrで 成 長 した 。Siド ープGaAs層 厚 は0.5μm、Siド ー プ層 と基板 間 には

ノ ン ドー プGaAs層(0.02～0.2μm)を 挿 入 した 。低 温 で成 長す る場 合 には、

この ノ ン ドープ 層 を成 長 して い る間 に当 初 の成 長 温 度 の600℃ か ら降 温 し、一 定温 度 に

達 した後n+層 を成 長 した 。GaAs層 にのみSiを ドー プ したAlAs/n-GaAs超

格子(超 ドープ 構 造6))の 構 造 は 、15AのAlAsと25AのGaAsを 交 互 に125

周期 積 層 させ た もの(合 計0.5μm)で 、不 純 物Siは25AのGaAsの 中心 部15

Aに のみ ドー プ した 。 この場 合 、超 格 子 層 と基 板GaAsと の 界面 に発 生 す る2次 元 電子

層 形成5'9)を 避 け るた め 、0.5μmの 厚 さの ア ン ドープAlo.5Gao.5Asバ ッフ ァ層

を超 格子 層 と基板GaAsの 間 に挿 入 した 。MBE成 長 は 、基 板 温度 、 分子 線 強度 、 シ ャ

ッタ開 閉 をPC9800デ ス ク トップ コ ンピ ュー タで 制 御 して行 った 。

各 試料 の ドー ピ ング層 の膜 厚 は、 斜 め研 磨 法 で干 渉 顕 微 鏡 によ り測定 した 。測 定誤 差 は

±5%で あ った 。 電子 濃 度 、 電子 移 動 度 はvanderPauw法 で 測定 した 。電 子
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濃度 決 定 には、 上 述 の実 測 膜 厚 を用 いた 。成 長 中 のSiの 分 布 はCsイ オ ンガ ンを用 い た

SIMS測 定 に よ り決定 した。 高濃 度 ドー プ機 構 を調 べ るた め 、成 長表 面 をRHEED、

AESで 分 析 し、成 長 後 お よび そ の後 の熱 処理 に よ る電 気的 特 性 の変 化 とSiの 分布 の変

化 をそ れぞ れHa11測 定 、SIMSに よ り分析 した 。

4-6-3Siド ー ピ ング特 性

図4-6-1は 、Siド ープGaAsの300Kで 測定 した電子 濃 度 と電 子 移動 度 のS

iセ ル温 度 依 存 性 で あ る。成 長時 の基 板 温 度 は350℃,420℃,600℃ の3種 で あ

る。

図4-6-1 Siド ー プGaAsの 電子 濃 度 及 び電 子 移 動度 のSiセ ル温 度 依 存性 。

各 値 はHa11測 定(800K)よ り求 め た もので 、成 長温 度 は600

C(□)、420C(○)、350C(●)。 点 線 は補 償 比NA/NBを

0.3と した と きのGaAs中 のSi濃 度Nsi。

基 板温 度 が600℃(通 常 のGaAs成 長 条 件)で は、Siセ ル 温度 を上 げ る と電 子 濃

度6×10i8cm-3以 上 の ドー ピ ン グ領域 で急 激 に電子 濃 度 が低 下 し、電子 移 動 度 も低下 す

る。 これ は、 従来 の報 告1.2》 とよ く一 致す る。 一 方基 板 温 度 が420℃ で は 、600℃ 成

長 で 電子 濃 度 が 低下 す る ドー ピ ング領 域 で も電 子 濃度 は上 昇 し、最 大電 子濃 度 と して1.
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6×1019cm-3、 電子 移 動 度760cm2/v・secを 得 た 。 さ ら に基 板 温 度 を850℃ と

下 げ た試 料 で は、 作 製試 料 は1っ しか な いが 、1.8×119Cpl-3、 電 子 移動 度440cm

2/v・secが 得 られ て い る。 この値 は 、600℃ 成 長 の もの に較べ て8倍 の電 子 濃 度で

あ り、 また、Heiblumら11》 が 報 告 した値 と較 べ て も1.5倍 の値 で あ る 。図4-6

-1の 電子 濃 度 のセ ル 温 度依 存 性 の 直線 部 分 か ら求 め た活 性 化 エ ネル ギ ー はSiの 蒸 気圧

のそ れ と一 致 した 。直 線 部 分で は、600℃ の結 果 と420℃ の 結 果が 同一 直 線上 にの っ

て い る。 この こ とは 、低Siフ ラ ックス領 域(n<6×1018Cm-3)で は 、SiがGaA

s中 で ドナ ー化 す る機 構 に基 板温 度 依 存性 が ない こ とを示 して い る。 これ に対 し、高Si

フ ラ ックス 領域 で は、 ドナー 化機 構 が 著 しい基 板 温 度依 存 性 を 持 ってい る 。す なわ ち 、基

板 温 度が 高 い場 合(600℃)に は 、 ドナ ー化 効 率 が大 巾 に低 下す る。 これ に対 し、 低温

成 長(420℃,350℃)で は、 高Siフ ラ ックス領域 で も ドナ ー化 効率 の 低下 が 抑 制

され る。 このた め 、1.8×1019cm-3と 従 来 の3倍 の 高 電子 濃 度 が実 現 した と理 解 され

る。

ElectronConcentration(cm3)

図4-6-2 Siド ープGaAsの 電 子 濃 度 とホー ル移 動 度 の 関係 。測 定 は77Kで

行 った もの 。実 線 はWalUkiczら14)に よ る計 算 で 、点 線 は

RodeとKnight15?に よ る もの 。
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なお 、420℃ と低温 で 成 長 した ノ ン ドープGaAsのPL半 値 巾は47meVで60

0℃ 成 長 の もの と同一 で あ り、結 晶性 もか な り良好 と考 え られ る。

図4-6-2は 、 図4-6-1試 料 の77Kで の電 子 移 動度 の 電子 濃 度依 存 性 で あ る。

ただ し420℃ 以 下 で成 長 した高 濃 度試 料(#1212,#1280,#1231,#1

236)は 、77Kで 光 を照 射 しない で測 定 した場 合 には 、濃 度 はか わ らず 移 動度 だ けが

20～30%室 温値 よ り上昇 し、 光 照射 下 で は移 動 度 だ けが 室 温値 に戻 る とい う異 常 なふ

る まい を した 。 この ため 、 これ らの試 料 で は300Kの 移 動 度 をプ ロ ッ トした 。実 線 はW

alukiczら の よ る計算14》 で 、10i8cm甲3以 下 で はNA/ND=0.3に よ くの ってい

る。 点線 は300Kで のRodeら に よ る計算15》 で あ り、6×118CID-3の 領 域 までNA

/Nn=0.3と して よ い こ と を示 して い る 。Siの 付着係 数 がSiフ ラ ックス密 度 に依 存

しな い と して 求 め た膜 中 のSiの 平 均 濃 度Nsiを 図4-6-1に 示 した 。

高 濃 度 領 域 で もSiは す べ て イ オ ン化 して い る と仮 定 して補 償 比NA/NDを 計 算 した の

が表4-6-1で あ る 。 こ こで(NA/ND)は 、 電子 移 動 度 の値 か ら図4-6-2を 用 い

て 見積 った値 で あ る。上 の 仮定 の も と に計算 した補 償 比 と電 子 移 動 度か ら見積 った理 論値

Sample

No.

Growth

Temp.

Nss

(Cm-3)

NガNA

(CID-3)

ND

(CID-3)

NA

(CDI3)

NA/ND (NA/ND)

#1323 6000 1.3x1019 4.9x1018 9.OXIO18 4.Ox10エ8 0.45 ^一 〇.9

#1321 600C 2.gXIO19 2.5x1018 1.5×1019 1.3x1019 0.84 ～0 .8

#1212 420C 3.IXIO19 1.4XIOi9 2.2x1019 9.OXIO18 0.41 ^一 〇
.5

#1230 420C 6.Ox1019 1.6x1019 3.8x1019 2.2x1019 0.58 ^一 〇
.5

#1231 420C 1.1x1020 1.4x1019 6.2×1019 4.8×1019 0.77 ^一 〇
.7

#1236 350C 1.1x1020 1.8×1019 6.4x1019 4.6x1019 0.72 ～0 .7

表4-6-1高 濃 度Siド ー プGaAsの 補償 比 。ND、NA、NA/NDはSiが すべ

て イオ ン化 してい る と仮 定 してND-NAか ら求 め た値 。(NA/ND)は

電 子 移 動度 の値 か ら図4-6-2を 用 い て求 め た値 。
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とは か な りよ い一 致 を示 して い る。 しか し、 これ らの試 料 のPL強 度 は弱 く、高 濃 度Si

ドー プ に伴 い 、非 発 光 セ ンタが増 加 して い る ので 、 電子 移 動 度 だ けか ら補 償 比 を決 定 す る

の は 危険 で あ る。 後 の ドー ピ ング機 構 の議 論 は、 これ をふ まえ て展 開す る 。

図4-6-3は 高 濃 度Siド ープ したGaAsの 表 面 写 真(ノ マル ス キー顕 微 鏡 使 用)

で あ る。Tsi=1135℃,Tsub=600℃ で成 長 した試 料#1321で は、表 面

が 荒 れ てい る(肉 眼 で 白濁)の に対 し、Tsi=1195℃,Tsub=350℃ で 成 長

した#1236は 完 全 な鏡 面 で あ る。 基 板温 度600℃ の場 合 は 、最大 電 子 濃度6×10

18cm-3以 上 を得 よ う とSiを さ ら に ドー プす る と表面 が 劣 化 す る と報告 され て い る
。 図4

-6-3の 写真 は これ に対 応 す る 。一 方 、基 板 温 度420℃ の 試料 で は 、350℃ 成 長 の

#1236と 同様 にすべ て完 全鏡 面 で あ った。

図4-6-3 ノマ ル ス キ ー 顕 微 鏡 に よ る 成 長 表 面 の 写 真 。(a)は 基 板 温 度600C

でNsi=2.8xlO19Cm-3ド ー プ した 時 のGaAs表 面 。(b)は

基 板 温 度350CでNsi=1.1x1020cm-3ド ー プ した 時 の

GaAs表 面 。

図4-6-4は 、 電 子 濃 度1.35×1019Cm-3、420℃ 成 長 し た 試 料 のSIMSに

よ るdepthprofileで あ る 。 表 面 で のCのpileupは 、表 面 汚 染 の た

め で あ り、Siは 極 め て 一 様 に ドー プ さ れ て い る こ とが わ か る 。 こ の 結 果 は 、n=1.1

×1019cm-3に 対 し て 表 面 で のSiのpileupを 報 告 したHeiblumら の 結 果

と異 って い る 。 彼 等 は 基 板 温 度590℃ で 成 長 して い る 。 図4-6-4は 、 低 温 成 長 を 行

え ば 、 高 濃 度 ドー プ で もSiは 均 一 に ドー プ さ れ る こ と を 示 して い る 。 な お 、 基 板 界 面 の
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C,Siのpileupは 、成 長 前 の表 面 処理(therma1

が最 適 化 され て い な いた め に生 じた もの と考 え られ る。
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図4-6-4 SIMSに よ る深 さ方 向元 素 分布 。試 料 は成 長 温 度420C、 電子 濃 度

n=1.35xlO19C221-3のSiド ー プGaAs。 高抵 抗GaAsと

の 界面 にSiと 酸 素 が パ イル ア ップ してい る の は、加 熱 ク リー ニ ングが

十 分 で なか った ため と思 われ る。

図4-6-5は 、520℃ お よび420℃ で成 長 したAIAs/n-GaAs超 格子 の

室 温 で測 定 した 電子 濃 度 で あ る。成 長 した すべ て の試 料 の表 面 は完 全 な鏡 面 で あ った 。超

格 子 のバ ン ドギ ャ ップ をフ ォ トル ミネ ッセ ンス の発 光 波 長 に よ って評 価 した 。発光 ピ ー ク

波 長 は 、685±15nmの 範 囲 にお さ ま って い た。 この若 干 のバ ラツ キ は 、 コ ンピ ュー

タに よ るA1お よ びGaの 分子 線 強 度 の設 定 に誤差 を許 した ため で あ る。 この 発光 波 長 は 、

AlXGa,一XAs混 晶 に対応 させ る とx=0.31±0.03の 組成 と等 価 で あ る 。超 格

子 構 造 を も とに クロ ーニ ッヒ ・ペ ニ ー モデ ル で 計 算 した発 光波 長 は、実 験 とよい 一致 を示

した10)。

520℃ 成 長 の試 料 の最 大 電子 濃 度 は 、2.7×1018cゴ3で あ り、420℃ 成 長 で は、

この値 は9×1Q18Cm-3と な る 。420℃ の 実 験 の範 囲 内で は 、 まだ電 子 濃 度 は飽和 して
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図4-6-5 AlAs/Siド ープGaAs超 格 子(超 ドー プ 構造)の 室 温 で測 定 し

た電 子 濃 度 のSiセ ル 温 度 依 存性 。 実 線(○)は 基 板温 度420c、 点

線(●)は 基 板 温 度520C。

い ない 。Siの ドープ 量 を増 大 させ れば 、 最 大 電子 濃 度 は さ らに上 昇す るか も しれ ない 。

AIXGa,一XAs混 晶(0.25<x<0.6)'で は、 よ く知 られ てい る よ う に、 ドープ

され たSiは 深 い ドナ ー準 位(DXセ ンター16))と な る 。 この ため 、x=o.8付 近 の

AlXGas-xAsで は 、室 温 で の最 大 電 子 濃 度 は1×1018Cpl-3程 度 で あ り、 しか も低温

で は 、電 子 はDXセ ン ター に凍 結 され るた め 、急 激 に減 少す る2》。 しか し、超 ドー プ 構造

で は 、SiはDXセ ン ター をっ くらず 、 浅 い ドナー と して機 能 す る5》。 この た め 、室 温 で

の 最大 電 子 濃 度 も大 き く、低 温 で も電 子 濃 度 の減 少が 非 常 に少 な い 。420℃ で成 長 した

9×1018cm-3の 試 料 を77Kに 冷 や した 時 の電 子 濃 度 は6.8×1018cm-3で あ った 。

超 ドー プ 構造 での 実験 で重 要 な こ とは、520℃ 成 長 に較 べ て 、420℃ 成 長 での 最大

電子 濃 度 が3倍 以 上 大 きい こ とで あ る。 この 効果 は、GaAsへ の ドー ピ ン グの場 合 と同

様 に、低 温 成 長 に よ る結果 で あ る。 さ らに こ こで注 目した いの は 、420℃ 成 長で の9×

1018cm-3と い う値 で あ る。 超 ドープ 構 造 で は 、GaAs層 の 中央 部 に しかSiを ドープ

して い な い。 したが って この試 料 で は、 超 ドー プ層 の 全体 の厚 さの1/3に しか ドー プ さ

れ て い ない 。 そ れ に もか かわ らず 、9×1018Cm-3と い う値 が 得 られた こ とは 、 ドー プ し
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たGaAs層 で は2.7×1019cm-3のSiが 活 性化 してい る こ とを意 味 して い る。 この

値 は 、単 にGaAs中 に一 様 に ドープ した時 の最 大 値1.6×1019cm　 3よ り1.7倍 大

きい 。超 格子 中Siの 活 性 化 が 高 まる原 因 につ いて は 、後 で 考 察す るが 、少 な くと も成長

中 にSiが 隣接 す るア ン ドー プGaAs層(5Aの 厚 さ)に 拡散 した結 果 とは 思 え ない 。

何 故 な ら、AlAs境 界 か ら5A離 れ たGaAs中 で は 、Siは 深 い準 位 を形 成す るか ら

で あ る8)。

図4-6-5で420℃ 成長 で は 、520℃ 成 長 に較 べsiセ ル温 度が 低 い領 域 で 電子

濃 度 が 小 さ くな って い る。 これ は、 低温 成 長 によ ってAlAs中 に深 い ア クセ プ タが 発 生

したた め と思 わ れ る。 成 長 した超 格 子 の電 子 移 動度 は ドー ピ ング レベ ル に よ らず200

cm2/V・sで あ り、Alo .3Gao.7Asの 約1/3で あ った 。別 の実 験 で、 超 格子 の電 子

移 動 度 と超 格 子 のバ ン ドギ ャ ップ エ ネ ル ギー との 関係 を調べ たが 、 強い相 関が あ った。 今

回 の実 験値(200cm2/V・s)に は 、 した が って 、超格 子 のバ ン ド構 造(有 効 質量 も し

くは、 多 谷散 乱)が 寄 与 して い る と思 わ れ るが 、 詳 しい こ とはわ か って い な い 。

4-6-4高 濃 度Siド ー プ 層 の表 面構 造

成 長 温 度600℃ と420℃ で のSiド ープGaAsの 表面 モ ホ ロ ジー を ま とめ る と表

4-6-2の よ う にな る。 表 の8段 目は 、Alo.3Gao.7As中 にSiを 原 子 的 にプ レー

ナ ドープ(ド ープ 面 のSi密 度 を体 積 密 度 に換 算 す る と2×1pZocm-sに 対 応)し た時 の

試 料 で、Nsiの 値 は 、Alo.3Gao.7As中 の 平 均Si濃 度 に対 応す る。プ レー ナ ドー一

プ の時 には 、 ドー プ 中 にはSi分 子 線 とAs分 子 線 しか照 射 してい ない 。一 様 に ドープ し

Nsi<1.2x1019cm-3 Ns1<1.2x1019cm_3

GaAs

Ts=6000

■
mirror milky

GaAs

Ts=420C

●
mirror

●
mirror

AIGaAs

Ts=6000

●
mirror

(planardopedsample)

表4-6-2 成 長 表 面 の モ ホ ロ ジ ー 。GaAsは 一 様 ドー プ 。AlGaAsはA1組

成o.3で 、Siは ドー プ 密 度2x1020cm-3の プ レ'一ナ ドー プ 。
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た場 合 の表 面 モ ホ ロ ジ ー の劣 化 は、600℃ 成 長 で は、Nsi>1.2×1019cm-3で 発

生 してお り、 この 領 域 で の電 子 濃度 の低 下(図4-6-1)と 対 応 して い る 。一 方 、42

0℃ 成 長 で は 、全 域 で 鏡面 が 得 られ てお り、電 子 濃 度 の劣 化 と相 関が ない 。プ レーナ ドー

プAlo.sGao.7Asで は 、600℃ 成 長 で か っSi濃 度が 高 くて も、鏡 面 を 保 ってい る 。

なお 、 この場 合 の電 子 濃 度 は低 く、SiはDXセ ンター とな って い る もの と思 わ れ た 。上

の実 験 か ら、 簡 単 に判 断 す る こ とはで きな いが 、基 板 温 度 が高 い場 合 に 白濁 す るの は 、単

にSiの ドープ 濃 度(平 均 濃 度)に よ って決 ま るの で は な く、成 長 の過 程(平 均 的 に ドー

プす るか 、 プ レー ナ ドープ す るか)に も依 存 してい るよ うに思 わ れ る。Heiblumら

は 、590℃ 成 長 でAsフ ラ ックス を増 大 させ る と高 濃 度 ドー プ で も鏡 面 が 得 られ る と述

べ て い る11)。 プ レー ナ ドープ の 場 合 に は、Siを ドー ピ ング して い る間 はGaビ ー ム を照

射 して お らず 、 極端 なAs過 剰 条 件 にあ る。 白濁 の機 構 につ いて は 、RHEEDに よ る表

面 構 造 の実 験 結 果 お よび 、 オ ー ジ ェ電 子 分光 によ る表 面 組 成 分析 の 結果 を与 えた 後 、考 察

す る。

表 面 構 造 の実 験 を行 ったの は 、Heiblumら が11)、Asフ ラ ックス が 小(AS4/

Ga〈5)の 成 長 条 件(成 長 温 度590℃)で は、 表面 はAs安 定 化(2×4)構i造 を示

さず 、 は じめSi誘 起(3×2)構 造 を示 し、 さ らに成 長 してい くとc(8×2)構 造 が

現 わ れ て表 面 白濁 に至 る と述 べ て い る か らで あ る 。c(8×2)構 造 はGa安 定化 条 件 で

成 長 した時 に現 わ れ る構 造 で あ り、 彼等 はSiが 高濃 度 の場 合 に は、As安 定 化 の成 長 条

件 で も、表 面 はGa安 定 化 構造 とな り、 このた め 白濁 化 す るの だ と考 えて い る 。成 長後 の

表面 モ ホ ロジ ー は、Ga安 定 化条 件 で 成 長 した場 合 によ く似 て い る こ とが そ の1つ の根 拠

とな ってい る。 さ らに、As4/Ga>5とAsフ ラ ックス を増 大 させ た場 合 には 、Siを

高 濃 度 に ドー プ して もAs安 定 化面(2×4)が 保 た れ 、モ ホ ロジ ーが改 善 され て い るの

が 第2の 根 拠 で あ る。 しか しなが ら、Siフ ラ ックスは 、 高濃 度 ドープ の条 件 で も、Ga

フ ラ ックス の10-3に す ぎな い ので 、Si照 射 によ ってGa安 定 化 表面 に転 ず る と考 え る

の に は、 非 常 な無 理 が あ る。 そ こで 、 高濃 度Siド ープ 下 で の表 面 構造 と表 面 のス トイキ

オ メ トリー の 関係 をRHEEDとAESで 調 べ て み た。 まず 、Si高 濃 度 ドープ によ り、

(3×2),c(8×2)(又 は(4×2))が 出現 す る ど うか調 べ た 。結 果 を表4-6

-3に ま とめ る。試 料 はす べ て 不純 物 を一 様 ドープ したGaAsで あ り、RHEEDは 、

成 長 中 に測 定 した もので あ る 。表 中 で 、(2×4x)と 記 した の は 、(2×4)が ボ ンヤ リ

して(2×1)に 近 くな って い るの を意 味す る。SiとBeを 同時 に ドー プす る と、 これ

まで に報 告 され て い な い(2×3)や(3×4)の 構 造 が 出現 した が 、 こ こで は 、詳 し く

は検 討 しな い 。 ドー ピ ング に よ って表 面 構造 が 変 化す る の は、Siだ けで な く、他 に も認

め られ る現 象 だ とい う こ と を指 摘 す る に とど め る。Siド ー プ に よ り(3×2)お よ び

(4×2)の 構 造 が成 長 温 度600℃ で 出現 した 。420℃ で は、si濃 度1.5×10

20cm-3で もア ン ドー プ の構 造(2×1)を 保 って い た。
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Growth

Temp.

Growth

Rate

,um/hr

As4/Ga Ns五(cm-3)

0 2.3E18 3.6E19 8E19 1.5E20 2.5E20

6000

0.1 2.7 2x4 2x4 2x4' 2x1

0.25 1.1 2x4 2x4 2x1 3x2 4x2

420C 0.25 1.1 2x1 2x1

6000

Si&Be

0.25 1.1 Be8E19

2x3

Be4E19

2x4x

Be8E19

3x4

表4-6-3RHEEDパ ター ン出 現 の様 子 。最 下 段 はSiとBeを 同時 に ドピ ング

した もの 。す べ て一 様 ドー プ のGaAs。 空 欄 は実 験 してい な い 。

2x4xは2x4が ぼ んや り して いて2x1に 近 くな って い る こ とを意 味

す る。

600℃ で の(8×2)構 造 は、Siあ るい はSiとGaの フ ラ ックス を止 め る と、再

びAs安 定 化(2×4)構 造 に戻 った。600℃ 成 長 で現 わ れ る この(3×2)構 造 は 、

AS4/Ga=1.1の 条 件(ア ン ドー プGaAs成 長 でGa安 定 化(4×2)とAs安 定

化(2×4)が 変 化 す る フ ラ ックス比 をAs4/Ga=0.5と 定 義 した。)で も、8×

1019cm-3で は未 だ 現 われ ず 、Nsi=1.5×102。Clll_gに な って 出現 して い る。

Heiblumら の結 果 で は 電子 濃 度6×1018Cm-3(Nsi～9×1018cm-3)以 上 で

(3×2)が 出現 す る と述 べ てお り、 今 回 の結 果 とか な り異 って い る 。彼等 の 実験 で は、

i基板 温 度 が実 際 には5go℃ よ りか な り高 か った ため 、 低濃 度 で もSi誘 起 表 面構i造が現

れ た の か も しれ な いが 、 実際 の ところ は不 明で あ る。

600℃ の 高濃 度Siド ープ で(3×2)お よび(4×2)表 面が 出現 した 状態 を保 っ

た まま500A成 長 した後 、真 空外 に と り出 し、 ノマ ルマ キ ー 顕微 鏡 で観 察 したが 、鏡 面

で あ った。 図4-6-3で 見 られ た 白濁 は 、成 長 と と もに徐 々 に形 成 され て い った もの と

考 え られ る。表 面 の 白濁 と表 面構 造 、 お よ び最 大 電子 濃 度 は お互 い に関連 は あ り、共 に、

成 長温 度 に密接 に結 び っ いて い るが 、 これ らの出 現 は一 律 で は な い。微 視 的構 造 か らは じ

ま って、 巨視 的 構造 が 形 成 され て い くの には、 時 間 的 な遅 れ が あ るの を反 映 して い る のだ
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ろ う。

Ts=600℃,γ=1.1,成 長速 度0.25um/hrで(3×2),(4×2)

出現 させ 、直 ち にす べ て の ビ ー ム を切 り、降 温 し(こ の 間表 面 構 造 は不 変 を確 認)オ ー ジ

ェ測 定 を行 った 。加 速3KV,変 調 電 圧 は5V,照 射 電 流 は5～7μA。 表 面 敏 感 な 低エ

ネ ル ギ ー スペ ク トル を測 定 した 。 比較 の た め にAs安 定 化(2×4)面 と、Ga安 定 化

(4×2)面 の スペ ク トル も測定 した 。

RHEED,AESの 結 果 を 図4-6-6,図4-6-7に 示 す 。変 調 電圧 が 大 きい た

め に60eV以 上 の ピー クはAsか らの もの とGaか らの ものが か さな って しま う。 そ こ

で33eVのAsM4VVと55eVのGaM2M4M4の ピー ク比 を比較 した(表4-6-

4)。(3×2),(4×2)はAs安 定化 面 にほ ぼ等 しいAs/Ga比 を保 ってい る こ

とが わ か る 。即 ちSi照 射 によ って形 成 され た(4×2)はRHEEDで はGa安 定 化

(4×2)と 同 じよ う にみ え るが 、Ga安 定化 面 で は な い。 オ ー ジ ェスペ ク トル の44e

vはAsM2M4M4で あ り、si(3×2),si(4×2)と もAs(2×4)と 同様 に

明瞭 にあ らわ れ て い る こ と も、As安 定 化 され た表 面 で あ る こ との証 拠 で あ る。

(a}

Asstabilized

(2x4)

Cb)

Siinduced

C3x2)

(c)

Siinduced

(4x2)

図4-6-6 基 板 温 度600C、AS4/Ga=1.1の 条 件 で 成 長 し たSiド ー プGa

As(100)のRHEED。(a)N=2.3x1018Cm-3、(b)

N=1.5x1020cm-3、(c)N=2.5x1020cm-3。
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Ga-stabilized

4x2

As-stabilized

2x4

Si-induced

3x2

Si-induced

4x2

55eVGaM2M4M4

33eVAsM4VV

図4-6-7 Siド ープGaAs表 面 の オー ジ ェスペ ク トル 。

As(2x4) Ga(4x2) Si(3x2) Si(3x2)

AsM4VV/GaM2M4M4 1.95 1.37 1.81 1.86

表4-6-4AsM4VV/GaM2M4M4比

Siド ープ した表 面 で は 、93eVの ピ ー クがAs(2×4)よ り増大 して い る。 これ

は、SiのLvvピ ー クが 重 な って い るた め であ る。PHIの ハ ン ドブ ック17)を 参 照 して

Siの 量 を見積 る と2～4×1020cm噛3と な り、 ドープ したSiと 同程 度 の量 で あ る 。 こ

の こ とは 、1020cガ3台 の 高濃 度 ドー プ で も、Siが 表面 に蓄積 され る こ とは な く、比 較

的一 様 に ドー プ され てい る こ とを示 して い る。(オ ー・ジ ェ脱 出 深 さ～5Aの 領 域 で蓄 積 が

ない 。)

以上 の実験 か ら

①表 面 劣 化 は表 面 ス トイ キオ メ トリー の 変化 で 生 じた もの で は ない 。

②Siの 表 面 蓄積 は1020cm-3の ドー プ で もお きて い ない こ とが立 証 され た 。

そ こで(3×2),(4×2)はSiinducedsurfacedefec

tに よ る表 面構 造 で あ る と考 え るの が 自然 とな る。 この構 造 は 、何 も3×2,4×2に 対
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応 してSiが 核 とな る表 面 構 造 を とって い る と考 え る必 要 は な い。表 面 にSiの 関係 した

defectが あ って 、表 面 エ ネル ギ ー を最 小 にす る ため に衷 面 が再 配 列 した結 果が(3

×2),(4×2)だ と考 えて よ いで あ ろ う。(2×1020cm　 3のsiは 表 面 原 子数 の1

/200に す ぎな い 。 欠陥 が 表面 にの び て いて 、表 面 欠 陥 密 度が 成 長膜 厚 と とも に増 大 す

る と考 え る と、80A程 度 の 成長 で 表 面 欠陥 密 度 は 、表 面 原子 数 の1/10程 度 に増 大 す

るが 、 そ れ以 上 の 成 長 で は欠 陥 だ らけ とな って しま う。 この結 果 表 面構 造 は刻 々 と変 化 し

な けれ ば な らない が そ の よ うな こ とはな い 。)

この表面 欠陥 は低 温成 長(420℃)で は完 全 に抑 制 され る 。 このSiに 原 因 した 欠陥

と して最 も考 えや す い の は、Si自 身 を含 む 欠陥 す な わ ちSiの 複 合体(Si-Siペ ア)

で あ ろ う。何 故 な らば 、Siに と って600℃ と420℃ の 大 きな違 いは 、Siの 裏面 で

のmeanfreepathの 違 い で あ る。 低 温 で はSiの 表 面移 動 速 度が 小 さい し、

ス テ ップ 密 度 も増 大 す る ので 、meanfreepathが 短 くな る18)。 この 結果S

iとSiが 会合 す る こ とは 少 な くな り、 したが ってSi-Siペ ア形成 は 抑制 され るはず

で あ る。 高 温 で は表 面 空孔 が 増 え る ため 、Siは きわ め て容 易 に動 きまわ り、 しか もステ

ップ密 度 が 少 な いの で 、SiとSiが 会 合す る機 会 が 多 い。As圧 増大 で600℃ で(3

×2),(4×2)が 抑制 され るの も、As圧 増 大 によ るス テ ップ 密度 増 大 で説 明 され よ

う。

この表 面 のSi-Siペ ア はuntiphasedomainの 核 にな る な ど して 、

異 常成 長 をひ きお こ して い くと考 え られ る。 そ れで は 、表 面 で どの位 の割 合 で核 をつ くる

か とい うと、数 百AのSi誘 起(4×2)成 長で も鏡面 で あ った こ とか ら、核 の形 成 確率

はそ れ ほ ど大 きな もの とは考 え に くい。 表 面 の核 密 度 が成 長 と と もに徐 々 に増 大す る につ

れ 、表 面 が 劣化 して い くもの と考 え られ る。

上 に述 べ た よ うに、 表 面 で のSi-siペ ア形 成 によ る表 面 劣化 の機 構 は 、 これ まで に

得 られ た結 果 を 良 く説 明 で きる。 プ レーナ ー ドープ で はSiに 較 べAs4は103倍 も多量

に照 射 され るた め 、SiはAsと 結 合 し、SiとSiが 会 合 す る こ とが ない た め 、鏡 面成

長 す る もの と理解 で き る。

4-6-5高 電子 濃 度 特 性 の安 定 性

高 濃度Siド ープGaAsの 電 子 濃 度 の熱 的安 定 性 を調 べ るた め に、 アニ ー ル 実験 を行

った 。用 いた 試料 は表4-6-5に 示 した。

アニ ー・ル 実 験 の 開始 前 に電極 の熱 処理 は行 って い な い。 ア ニー ル は水 素雰 囲 気 中 で35

0℃ か ら50℃ きざみ で700℃ まで30分 間 各温 度 で そ れぞ れ 同 一試料 で順 次 行 った。

Hall測 定 の 結果 を図4-6-8に 示す 。 電 子 濃 度 の大 きな#1212は 、成 長 温度4

20℃ 以上 の アニ ール で 急 激 な電 子 濃 度 の低 下(1.35×101gcm-3→3×1018Cm-3)

と顕 著 な 電子 移 動 度 の上 昇(760cm2/v・sec→1040cm2/v・sec)を 示 し
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試料番号 成長温度 Nsi:Cm_3
一3n

o:cm μo:cm/V・s 電極

#1224 420C 4.7×1018 Z.51XIO18 1950 Au/Au-Ge

#1229 420C 1.35x1019 6.42x1018 1406 Au/Au-Ge

#1212 420C 3.1x1019 1.35x1019 758 Inハ ンダ

#1322 6000 1.2xloig 5.9x1018 1413 Au/Au-Ge

表4-6-5 アニ ー ル実 験 に用 いた 試料 。no、 μoは300Kで 測定 した アニ ール 前

の 電子 濃 度 と電子 移 動 度。 電 極 の シ ン ター は特性 変化 を避 け るた め行 っ

て い な い。
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図4-6-8

400500600700

AnnealingTemperature(ｰC)

Siド ー プGaAsの 電 子 濃 度 及 び ホ ー ル 移 動 度 の 水 素 ア ニ ー ル に よ る

変 化 。3っ の 試 料(n=1.35xlQ19Cm-3、6x1018cm-3,

2.5x1018cm-3)は420C成 長 の も の 、 残 りの1つ(n=6x

lO18CIT1-3)は600C成 長 の も の 。
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た。 一 方 、2.5×1018cro-3の#1224は 、700℃ の アニ ー ルで もほ とん ど特 性 が

変 化 しな い。 この 中 間の6×1018cm-3の#1229で は600℃ か ら電子 濃 度 が低 下 し、

700℃ で は3×1Q18Cm-3に な って い る。 以 上 の試 料 は420℃ で成 長 した もの で あ る

が 、 アニ ール 特 性 は 、成 長 温 度 だ けで き ま らず 、 電子 濃 度 に大 き く依存 す る こ とを 示 して

い る。

#1322は 、#1229と 同程 度 の 電子 濃 度 の試 料 だ が 、成 長 温度 が600℃ と高 い。

しか しアニ ール 特 性 は420℃ の もの と大差 が ない 。

これ らの結 果 か ら① 低 温 成 長(420℃)で も、 電子 濃 度 が6×1018Cm-3程 度 以 下 の

試料 で は、 ア ニー ル によ る特 性変 化 が 少 な い 。② 高 電子 濃 度(1.35×1019cm需3)特

性 は 、成 長 温度 以 上 で 急激 に劣 化す る こ とが わ か った 。従 って 、高 電子 濃 度 の特 徴 を生 か

す には 、成 長温 度(～400℃)以 下 で プ ロ セ ス を行 う必 要 が あ る と云 え る。

4-6-6高 濃 度Siド ー ピ ング の機 構

前 項 で示 した よ うに低 温成 長 で 得 られ た高 電子 濃 度 特 性 は、 成 長温 度以 上 の ア ニー ル で

不 安 定 とな る。 電子 濃 度 が6×10iacm-3以 下 の試 料 で は 、 この よ うな こ とはな く、高 電

子 濃 度 試料 に特 有 の現 象 で あ る。 劣 化 は 同時 に顕著 な電 子移 動 度 の 上昇 を伴 って い る。 こ

れ らの 試料 で の 電子 移 動 度 は 、 イオ ン化 したSi濃 度 に よ って支 配 され て い る 。 したが っ

て 、 アニ ール によ る電 子 移 動 度 の増 大 は 、 イ オ ン化 したSi濃 度 が 減少 した と考 え る とよ

く説 明が で きる。 この よ うな減 少が 、 膜 中 のSi濃 度 の減 少 によ って もた らされ た ものか

調 べ るた め に、SIMS測 定 を 行 った 。
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,.
N

t104
C
7
0
V

暑1♂
C
N

C

ioｰ

SトdopedBufferSubstrate

GoASI(ヂ

0

Before

Annealing

si

7

≧lo
C
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V

書1♂
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51

010203040

SputteringTime(min)

010203040

SputteringTime(min)

図4-6-9 420C成 長 、電 子 濃 度1.35x1019cm-3の 試 料 の650C3

0分 間(水 素 雰 囲 気 中)熱 処 理 前 後 のSiお よび酸 素 の深 さ方 向分 布 。
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図4-6-9は 、650℃30分 水 素 中 で の アニ ー ル前 後 のdepthprofil

eで あ る。 アニ ール 後 の もの は ア ニー ル 前 の もの と全 く変 化 が ない 。つ ま り、 ドープ され

たSi濃 度 は全 く変 化 しな い に もか かわ らず 、 イ オ ン化 したSi濃 度が減 少 して い る こ と

に な る。 これ を う らず け るた め に、 ア ニー ル によ り、Gaサ イ トのSiがAsサ イ トに う

っ る こ と によ り(つ ま りND+NA(イ オ ン化Si濃 度)が 一定)、 電子 濃 度が 減 少 した と

仮定 して 求 めたNA/ND(1)と 、実 際 の電 子 移 動 度 の電 子濃 度 依 存性 か ら推定 したNA/N

D(2》 と を表4-6-6に 示 した。

電子濃度 電子移動度 NA/ND(1) Na/ND<2'

(cm`3) (cm_3/V・sec)

initial 1.35x1019 760 0.39 一vO
.5

450C 8.5x1018 840 0.57 ^一 〇.52

5000 4.3x1018 1040 0.76 ^一 〇.55

550C 2.9XLO18 1040 0.83 ～0 .60

6000 2.5x1018 1000 0.85 ～0 .65

650C 2.gXIO18 960 0.83 ^一 〇.65

7000 3.OXIO18 900 o.s2 ～0 .7

表4-6-6 420C成 長 、n=1.35x10190121-3の 試 料 の水 素 ア ニー ル によ

る補 償 比 の変 化 。NA/ND《1》 は電子 濃 度 の変 化 が 、Siの サ イ ト変化 に

よ る と考 え て求 め た値 で あ り、Na/ND(2》 は 、電 子 濃 度 とホ ール 移 動 度

に対 す るRodeら15》 の 計 算 を用 い て求 め た値 。

initia1で 電 子 移 動度 か ら求 め たNA/ND(2)がNA/NDｫ》 よ り大 きな 値 とな っ

てい るの は、 高 濃 度 ドー プ によ って 、他 の副 次 的 な結 晶 欠陥 が 導 入 され て移 動 度 が低 下 し

てい る の だ と解 釈 で きる。注 目す べ き こ とは、500℃ 以上 の アニ ール で もNA/ND(2》 は
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大 きな上 昇 を見せ ない こ とで あ る 。 この こ とか ら、 ア ニ ール によ り、単 にGaサ イ トのS

iがAsサ イ トに転 換す る こ と によ り、 電子 濃 度 が 低 下す るの で は ない こ とがわ か る。考

え られ る可 能性 は(1)ア ニ ー ル 中 に不純 物 が 拡 散 してSiと 複 合 体(電 気 的 に 中性 な も

の)を 形 成 した 。(2)Gaサ イ トのSi(SiG。)とAsサ イ トのSi(SiA。)が ペ

ア を形 成 した。 の2つ で あ る。 も し(1)が 原 因で あ った ら、 電 子濃 度 の 低 い他 の 試 料

(#1229,#1224)で もア ニー ル によ る電 子 濃 度 の低 下 が ある はず だ が 、実 際 は

な い。従 って(1)は 否定 され る。(2)は プ ラ ス に荷 電 したSlGaと マ イナ ス に荷 電 し

たSlAe間 の クー ロ ンカ を考 慮 す る と可 能 性 の高 い機 構 で あ る。 この機構 につ い て さ ら に

詳 細 に考察 しよ う。

AlAs/n-GaAs超 格 子 の 成 長実 験5)お よび アニ ール 実 験8)か らGaAs中 の

Siは550℃30分 で ～10A程 度拡 散 す る と考 え られ る 。Nsi=3.1×1019cm-3

のSi間 の平 均 距離 は約40Aで あ る。40A離 れ た ドナ ー とア クセプ タは互 い の クー ロ

ンカ に よ りす で に非会 合 ペ アを形 成 して い る19)。 これ が アニ ー ル 中 の拡 散運 動 によ って会

合型 ドナ ・ア クセ プ ターペ ア(即 ち、 隣 りあ うSiGa-SiA。 ペ ア)を 形成 す る と考 え る

の は 、極 め て 自然 で あ る。 会 合型 ペ アは 、Si-Siボ ン ドの強 さの ため に容 易 には 、分

解 しな いだ ろ う。 しか し、700℃ 程 度 の アニ ー ル に な る と、ペ ア形成 可 能 な孤 立SiG。

とSiA。 濃 度 はペ ア形成 の結 果減 少 し、一 方 でSiGa-Slaeペ ア は増 大す る ので 、ペ ア

形 成 とペ ア分解 にバ ラ ンスが とれ て くる と考 え られ る。 この た め図4-6_gに しめ した

よ うに電 子 濃 度 の減 少 が 飽和 す る 。SiGa-SlAeペ ア は、 深 い準 位 を形 成 して い るか も

知 れ な い し、 また は中 性 にな って い るの か も知 れ ない 。 しか し、 いず れ の場 合 にも、 ペ ア

形 成 に よ って イ オ ン化 したSi濃 度 は減 少す る。

こ こで、 ペ ア形 成 によ って残 る孤立SiはSiG。 だ け に な る との 疑問が 生 じる か も しれ

ない 。 しか し、 これ は拡 散 の機 構 お よび 、 補償 比 の 起 源 を考 えれ ば 、そ うで は な い こ と に

気 付 くだ ろ う。

す な わ ち、SiGaの 拡 散 にはvGaの 存 在 によ る第2近 接 位 置 へ のjumpingと 、V

A。存 在 によ る第1近 接 位 置 へ のjumpingの2っ が有 力 なプ ロ セス と して 考 え られ る 。

と くに、後 者 の プ ロセ スの エ ネル ギ ー 障壁 は低 い 。 この 時 は、SiG。 はSiA。 に変 換 して 、

その 位 置 を変 え る。SIAeに っ いて も同様 なプ ロセ スの 存在 が 考 え られ る 。 この よ うに

Siの 拡 散 は 、Gaサ イ トか らAsサ イ ト、 また そ の逆 の変 換 プ ロセ スが含 まれ て い るは

ず で あ る。 この こ とは孤 立 したSiの 補償 比 は結 晶 中のVG。 とvAeの 濃 度 によ って 支配 さ

れ る こ とを意 味 して い る。 っ ま り、 残 った孤 立Siもjumpingに よ り、一 定 の補 償

比 でSlGaとSiA。 に配 分 され る はず で あ る。 した が って 、 ア ニー ル に よ って 、Siは ペ

ア形 成 に必 要 な平 均 距離 間隔 以 上 に離 れ 、 か っペ ア形成 と分 解 のバ ラ ンスが とれ る までペ

ア形 成 す るが 、残 ったSiはVA。 とVGaの 反応 に よ り、一 定 の補 償 比 に配 分 され る もの と

考 え られ る。 以 上 述 べ た よ う に、低 温 成 長 で得 られ た 高電 子 濃 度特 性 は 、高 温 アニ ー ル

一200一



で は不 安 定 で 、SiaB-SlGaペ ア を形 成 し、 電 子濃 度 は低下 す る と考 え られ る。

この こ とは 、逆 に、低 温 成 長 で得 られ た高 電 子 濃度 特 性 は 、結 晶バ ル ク中で のSIA e-

SlGa形 成 を妨 げ る こ とによ り達 成 され て い る可 能性 を示 してい る 。

高 温 成 長 で は先 に述 べ た よ うに表 面 で のペ ア形 成 が 生 じる と考 え る と、そ もそ も高電 子

濃 度 特 性 が得 られ に くいの が理 解 で きる。 しか し、Heiblumら11)が 試み たよ うに

As4/Ga比 を高 めて 、表 面 で のペ ア形 成 を抑 制 して も、30分 以上 の熱処 理(MBE成

長 時 間 に相 当)に よ り、バ ル ク中 でSiAe-SiGaペ アが 形 成 され るた め 、高 電子 濃 度特

性 は 得 られ な い 。実 際彼 等 は ノ ンア ロ イ コ ンタ ク トの実 験 を 行 って お り、表 面 に直 接金 属

を被 着 した 場合 には 、比 較 的 低 い接 触 抵抗 が 得 られ るが 、僅 か 表 面 をエ ッチ ング した後 に

金属 を被 着 した場 合 には、 接触 抵 抗 が 著 し く増大 す る と報 告 して い る。 この こ とは 、彼 等

の成 長 で は 、 内部 のGaAsで は、成 長 中の基 板 加 熱 によ る熱処 理 効果 によ りSIG a-S

iA。ペ アが 形 成 され、 電 子濃 度 低 下 を きた して い る こ とを強 く示 唆 して い る 。

同様 に して 、ペ ア形 成 モデ ル でSiド ー ピ ングの 成長 温 度依 存 性 を説 明 しよ う。低 ドー

プ 領 域 で は、Si原 子 間 の距 離 が大 きい の で、600℃ 成 長 で もペ ア形成 に至 らないが 、

ハ イ ドープ 領域 で は、 この距 離 は短 くな り、 成 長期 間 中 に拡 散 によ りペ ア形成 す る。 この

た めハ イ ドープ して も電 子 濃 度 は増 加 しな い。 一 方、 低 温成 長 で は拡散 が 抑制 され る ため

高 電子 濃 度が 得 られ る。

ペ ア形成 は成 長表 面 で も生 じて い る だ ろ う。4-6-4項 で 述べ た よ う に、高温 成 長 の

ハ イ ドープ で 表面 が 曇 るの は、 成 長 中の 表 面ペ アが 異 常成 長 の核 とな り3次 元成 長 す る の

で はな いか と考 え られ る 。一 方 、低 温 成 長 で は、 表面 ステ ップ密 度 が増大 す る ためie》 、S

i原 子 の表面 拡 散 距 離 が減 少 し、表 面 で のペ ア形成 が 妨 げ られ、 高電子 濃 度 が得 られ る と

同 時 に、 鏡面 成 長 す る のだ ろ う。

4-6-3項 で 述べ た420℃ 成 長 のAlAs/n-GaAs超 格子 の 高電 子 濃度 特 性

も、ペ ア形 成 抑 制 か ら説 明 され るの か も しれ な い。RHEED振 動 の実 験 か ら知 られて い

る よ う に、AlAs成 長表 面 の ス テ ップ 密 度 はGaAs表 面 に較 べ る と著 し く大 きい と考

え られ て い る。 このた め 、Siが ドープ され るGaAs表 面 は、 下 層のAlAsの 影 響 を

受 け て 、単 にGaAsの み を成 長 した場 合 よ りス テ ップ 密 度が 大 き くな って い る可 能性 が

あ る。 この た め、 低温 成 長 で の 高電 子 濃 度実 現 の機 構 と同様 に して 、表 面 で のペ ア形成 が

妨 げ られ 、2.7×1019Cm-3も のSiが 浅 い ドナー と して活 性化 したの か も しれ な い 。

そ の他 、超 格 子 で は 、伝 導 帯 の状 態 密 度がGaAsよ りもは るか に大 きいた め 、DXセ ン

ター に相 当す る共 鳴準 位 の 影響 を受 けず 、 この た め、 高電 子 濃 度が 実現 して い るの か も し

れ な い(最 近Porta1ら20)、Mooneyら21)は 、GaAsのDXセ ンター へ の電

子 の トラ ッピ ング を主 張 してお り、 この結果 、GaAsで は 最大 電 子濃 度 が2×1019Cm

-3で 抑 え られ る と述 べ て い る
。)。

結 論 と して高 濃 度Si添 加 下 で の鏡 面成 長 お よ び高 電 子 濃度 特 性 を支 配 して い る のは 、
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SlGa-SiA。 ペ アの 形成(表 面 お よ びバ ル クで の)と 考 え られ 、Siを ドーパ ン トと し

て用 い る か ぎ り、本 質 的 な 問題 と考 え られ る。 高濃 度Siド ー プ の時 にSlaeが 増 大 す る

とい う報 告 がRBsとPIxYを 使 って行 わ れ て い る22)。 この報 告 は 、siG。 一siA。 ペ

ア形 成機 構 を強 く支 持 して い る。

4-6-7本 節 の ま とめ

Siを ドー パ ン トと して 用 いたGaAsMBE成 長 で 、従 来 の3倍 もの高 電子 濃 度 特 性

と完 全鏡 面 表 面 を得 た。 この成 功 は 、成 長 基 盤 温度 を～400℃ と低温化 す る こ とによ っ

て得 られ た もの で あ る。

ホー ル測 定 、sIMs,RHEED,AEsに よ り、siの 高 濃 度 ドープ 機 構 を調 べ た 。

低 温 成 長 によ り、表 面 で のSi-Siペ ア形 成 が 抑制 され るた め鏡 面成 長 し、バ ル ク中で

のSi-Siペ ア形 成 が 抑 制 され るた め に高 電 子 濃 度特 性 が得 られ た もの と考 え られ た。

本 研 究 の結 果 わ か った こ とは 、低 温 で のMBE成 長 で は、2×119CRI-3近 くの 高電 子

濃度 特 性 が得 られ る こ とで 、 この特 性 は 、Si-Siペ ア抑制 の効 果 によ って説 明 され た 。

合金 化 法 で の熱 処 理 温 度 は400～500℃ と低 温 で あ り、 しか も熱処 理 時 間 は1分 間程

度 と非 常 に短 い。 合金 化 法 で 電極 下 に形 成 さ れて い る と思 わ れ る高 電子 濃 度層 は 、MBE

と同様 な機構 、す な わ ちペ ア抑制 の結 果 によ り実 現 して い る もの と考 え るの は 自然 で あ ろ

う。 もち ろん 、合 金化 法 で は 、4章2節 で 述べ たよ うに、 複 雑 な電 極反 応 を伴 って お り、

そ の結 果 生成 され る高密 度 の 空格 子 点 が 、 高電 子 濃 度層 形 成 に大 き な役割 を果 た して い る

と思 われ 、MBEで の ドー ピ ング ほ ど機 構 は単 純 で は な いで あ ろ うが 。
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4章7節 本章の まとめ

本 章 の研 究 によ り得 られ た結 果 は次 の よ う に ま とめ られ る 。

(1)Ni/Au-Ge/GaAsの 電極 反 応 を マ イ クロ プ ロー ブAESとX線 回析 を用

い て調 べ 、特 に電極 反 応 にお け るNiの 役割 をあ き らか に した。 また 、化合 物 半 導体 に対

す るオ ー ミ ック電極 形 成 技 術 の指 針 をあ き らか に した。

(2)Au-Ge/GaAsオ ー ミ ック電 極 の 構造 の熱 保 管 に よ る変化 と電気 的 特性 の関

連 を調 べ 、結 果 を熱 力学 的 に考 察 した 。 また、 電極 構 造 の 最 適化 を行 い 、高信 頼 度 の オー

ミ ック電極 を実 現 した。

(3)n型GaAsへ の新 しい オー ミ ック電 極Ni-Geを 開発 した 。 この電 極 の特 徴 は、

GaAsと の合 金 化深 さが 極 め て浅 く、耐 熱 性 に優 れて い る 点 に あ る。

(4)オ ー ミ ック接触 抵 抗 を小 さ くす るた め に、Snド ー プGaAsの 選 択 気相 成 長技 術

を 開発 した 。 この 技 術 を用 い てGaAsMESFETを 試 作 した。

(5)高 電子 濃 度 層 の形 成 機 構 を理 解 す る た め に、MBE法 によ るGaAsへ のSiド ー

ピ ングの 研究 を行 った 。低 温 成長 に よ り、従 来 よ り3倍 の 高 電子 濃 度 を実現 し、そ の原 因

につ いて 考 察 した。
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5章InPへ の オー ミ ック電 極 の研 究

5章1節 本章 の概 要

InPの 表面 フ ェル ミ準 位 の ピ ニ ング位 置 は伝 導 帯下0.8～0.5eVで あ る1》。 こ

の た め、n-InPに 対 して は シ ョッ トキ電 極 の 障壁 高 さはO.8～0.5ev2》 とな り、

整 流性 の よ い電 極 形成 は困 難 とな る3)。 しか し、逆 にオ ー ミ ック電極形 成(Ni/Au-

Ge4)等)は 容 易 とな る。p-InPに 対 して は 、 これ らの関 係 は逆転 す る。 シ ョ ッ トキ

電極 の 障壁 高 さは 、O.8～1.OeV5)と 大 き く、 形成 容 易 で あ るの に対 し、接 触 比 抵

抗 の 小 さなオ ー ミ ック電極 形 成 は難 しい。 したが って 、InPへ のオー ミ ック電極 研 究 の

主 要 な 目的 は 、低 接 触 比抵 抗 のp型 オー ミ ック電 極 の実 現 にむ け られて い る 。

p型InPへ のオ ー ミ ック電極 と して は 、Au-Zn系4)、Au-Be系6)、Au-

Mg系7》 が よ く調 べ られ てい る 。 いず れ もAuを べ 一 ス金属 と した もの であ る 。 この うち、

ドー ピ ン グ不 純 物 と してBeを 用 い るの は毒 性 の 点か ら問題 が あ り、Mgを 用 い るの はM

gが 酸 化 物 とな りや す いた め 、被 着 が 技術 的 に難 しい とい う問題 が あ る 。 このた め 、実 用

的 にはAu-Zn系 が ひ ろ く用 い られ て い る。

本 研究 で は、Au-Zn/p型InPの オ ー ミ ック特 性 と合金 化 反応 を詳 しく調 べ た 。

と くに合 金 化 に伴 う不規 則 で しか もInP中 に深 く侵入 す る ア ロ イスパ イ クの成 因の解 明

とそ の制 御 につ いて研 究 した 。 さ らに、 オ ー ミ ック電 極 の 信頼 性 につい て も検討 を行 った。

ボ ンデ ィング を容 易 とす るた め 、合 金 化後 の表 面 にAuを 被 着 す る と200℃ とい う低 温

か らオ ー ミック特性 が 劣 化 した。 そ の 原 因 をマ イ クロプ ロー ブAESを 用 い て調 べ 、そ の

機構を明らかにした。このような劣化を防ぐために種々のバ リヤ層にっい七検討し、合金

化 層 とAu層 との間 へ のPt/Ti層 バ リヤ層 導 入 によ り大幅 な劣化 の 改善 を見 い 出 した。
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5章2節Au-Zn/InP8)

5-2-1序

AuZr1コ ン タ ク トはp型lnPに と って 重要 で あ り、 レー ザ ダ イオ ー ド、発光 ダ イオ

ー ド等 に広 く用 い られ て い る 。一 般 に低 い接 触 比抵 抗 を得 る ため には、高 濃 度 のp層 と低

い障 壁高 さが 必要 で あ るが 、InPで は通 常 の 拡散 法 で は 、1×1019Clll-3程 度 の ドー ピ

ング しか 行 えず 、 また種 々の金 属 に対す る障 壁 高 さ も0.8～1.OeVと 大 きい た め 、

GaAsで 可 能 で あ った コ ン タ ク ト形 成法 、す なわ ち高 濃 度拡 散 層 上 にGaAsと 反応 性

の低 い クロ ム等 の 高融 点 金 属 を被 着 す る方法 で は、接 触 比 抵 抗 を低 め る こ とはで きな い し、

実際 には オ ー ム性 も得 られ な い 。 そ こで 、p型InPで は、 低温(～350℃)でInP

と反 応 す る金 をべ 一 ス と し、p型 ドーパ ン トで あ る亜鉛 を含 ませ たAuZnを 蒸 着 し、

420～440℃ で 熱処 理 す る こ とに よ ってInPと 合 金 化 させ る合金 型 コ ン タク トが広

く用 い られ て い る4》。接 触 抵 抗 も1×1018Cm-3に 対 して5×10-5Ωcm2が 得 られ て い る。

合 金 型 コ ン タ ク トで は 、低 温 でInPと 反応 す るた め に、 高融 点金属 を用 い た シ ョ ッ ト

キ コ ンタ ク トに較 べ 信頼 性 が 低 い の が問 題 だ と一 般 に受 け とめ られ てい る 。 と くに、 発光

素 子 で は、GaAs系 で は、 結 晶 欠陥 増 殖 によ る素 子 劣化 が 顕 著 で あ ったた め コ ンタ ク ト

劣 化 が問 題 化 しなか った の に対 し、InP系 で は 、結 晶 欠陥 によ る劣化 が 少 な い ため コ ン

タ ク ト劣 化 が 問題 化 して い る9'10>。

本 研究 で は 、AuZnコ ンタ ク トの 反応 機 構 と高 温 保 管 した と きの劣化 機 構 を マ イ クロ

プ ロー ブ オ ー ジ ェ分 析 を用 いて 調 べ た結 果 につ い て述 べ る。

5-2-2実 験

化 学機 械 研 磨 したInPウ ェハ((100)面p～1×10i8cm脚3)をBrメ タノー

ルで 約10μmエ ッチ した 後 、AuZn(Zn3wt%)を オ イル フ リー 下で 抵 抗加 熱 法

で被 着 し100μmφ の電 極 を形 成 した 。AuZuの 膜 厚 は300A、700A、130

0Aの3種 類 を試 み た 。InPと の合 金 化 は 、水 素 雰 囲気 で 、350℃ ～500℃ の範 囲

で 行 った 。試 料 の 昇 温 、降 温 は1分 間 以 内 で 行 い、 熱 処理 温 度 で の保持 時 間 は0～5分 間

を試 み た。 隣接 す る2電 極(距 離500μm)間 の 抵抗2Rは 四端 子法 で 測定 した 。In

Pバ ル クの 抵抗 は、 充 分小 さい の で 、測 定 され た抵 抗Rは 接 触 抵抗 と電 極 周 辺で の 拡が り

抵 抗 の和 とな り、Rの 大 きさは 接触 抵 抗 の 目やす と な る。電 極 抵抗Rは 実 験 的 には1Ω 程

度 で あ り、 ρcは ～5×10-5Ω ・cm2程 度 で あ った 。

高 温保 管 試 験 は 、窒 素 雰 囲気 中 で200℃ ～500℃ で 行 った 。高 温保 管 試験 を用 い た

試 料 は 、AuZn膜 厚1300Aで 、430℃ 瞬 間熱 処 理(保 持 時 間0分)を 行 った もの

で、 熱 処理 後 電 極面 に何 も被着 しない もの と、Auを3μmの 厚 さ にメ ッキ法 で被 着 した

ものの2種 類 で あ る 。 これ らの試 料 は 、保 管 前R～1Ω で 、 よ い接 触抵 抗 が得 られ て いた 。
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合金化熱処理後および高温保管後の試料のマイクロプローブオージェ分析は、各試料を

1。 で斜め研磨 し、斜め研磨面面 を走査することにより深さ方向および平面方向の元素分

布を測定 した。

5-2-3AuZn/InPの オー ミ ック特 性 と合 金 化 反応

図5-2-1に 各 熱処 理 温 度 で5分 間 水素 中熱処 理 した と きの 抵抗Rを 、図5-2-2

に430℃ で熱 処 理時 間 をか え た時 の 抵 抗Rを 示す 。AuZnの 膜 厚が 薄 い もので は 低温

か ら低 接触 抵 抗 とな るが 、膜 厚 が 厚 い とよ り高 い温 度 で かつ 熱 処理 時 間 も長 く した 方が 低

接 触 抵抗 とな る。瞬 間 熱 処理(熱 処 理時 間0分)で は 、AuZnの1300Aの もので は 、

Rに バ ラ ツキ(ウ ェハ毎 のバ ラツ キ)が あ った。 図5-2-2に 示 した 試料 で は 、5Ω 近

い 値 で あ ったが 、違 うロ ッ トで は1Ω 程 度 の値 を示 した。 これ に対 し、AuZnの 薄 い試

料 で はRの バ ラ ツキ は ほ とん どな か った 。

a
三

5

1

、

O

1300

5分間熱処理

7001
300A

x,/ノ
町儀 論ザ ・"

口×

380400420440460

熱処理温度(。C)

図5-2-1 Au-Zn(300A,700A,1300A)/lnPIOO,um

φ電 極 間(間 隔500μm)の 抵 抗2Rの 熱 処 理 温 度 に よ る変 化 。In

Pは(100)面 、=1×1018Cm-3。 熱 処 理 は 水 素 中5分 間 。

450℃ 以 上 で は、 膜 厚 の薄 い 試料 で は、 電極 物 質 の凝 集 が 生 じ3)、Rが 増 大 した 。1

300Aの 試 料 で は この温 度 は460℃ 程 度 であ った。

1300Aで430℃ 瞬 間 熱 処理 試 料 の マ ククロ プ ロー ブ オ ー ジ ュー 分析 結 果 を図5-

2-3に 示す 。プ ロー ブ径 は約0.1μmで あ る。SE像(a),(b)で 左 側 は電 極表

面 で右 側 はInP基 板 に相 当 して い る。SE像(a)で わ か る よ う に電極 は深 さ方 向 に明

る い部 分 と暗 い 部 分 の2層 に分離 した構 造 を示 してお り、 しか も暗 い部 分 とInP境 界 は 、

か な り不 規 則 な 合理 化 を呈 して い る(拡 大 像(b)に 明 瞭 に あ らわ れて い る。)。SE像
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図5-2-2 Au-Zn電 極抵 抗Rの430℃ で の 熱処 理 時 間依存 性 。

図5-2-3 Au-Zn(1300A)/InP430℃ 瞬 間 熱処 理 電極 の 斜 め研 磨

面SEM像(a)、(b)お よ びAESス ペ ク トル(c)。
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(a)のA.B.Cの 各 点 で の オー ジ ュスペ ク トル が 右側 に示 されて い る。SE像 で 明 る

い部 分(A点)はAu-Inで あ り、暗 い部 分(B点)で はAuとPが 検 出 され た 。C点

は基 板InPで あ る。ZnはAu-In中 に僅 か に含 まれ て い るが 、B点 で は検 出(検 出

限 界1%)さ れ て い ない 。蒸 着 直 後 の膜 の 構造 は、蒸 気 圧 の 高 いZnがInP境 界 に存 在

す るAu/Zn/InP構 造 を呈 して いた が 、200℃ でAu中 に一様 に拡 散 し、InP

との合 金 化 反応 が は じまる350℃ 以 上 で は、 膜 中 に ほ とん ど検 出 されず 、一部 はInP

中 に ドー プ され、 大部 分 は熱 処理 雰 囲 気(H2)中 に飛 逸 して い った もの と思 わ れ る。暗 い

部 分 でのP量 は、InP中 のPの 強 度 と同程 度 とい う多 さで あ る 。 この事 実 と3章2節 で

得 られ た結 果 か ら考 え る と、PはAuと 結 合 してAu2P3を 形成 して い る と してよ いで あ

ろ う。

図5-2-3の 試 料 は 、Au-Zn1300Aの430℃ 瞬 間熱 処理 の も ので あ るが 、

同 じ膜厚 で も430℃ 長 い 間熱 処 理 した試料 あ るい は、 よ り高 い温 度で 熱処 理 した試 料 で

は、 界面 に蓄積 され たP(す なわ ちAu2P3)の 量 は 少な か った 。 また 、瞬 間 熱処 理 でA

u-Znの 膜厚 の薄 い もの(700Aお よ び300A)で も同様 に少な か った 。 この こ と

は、Au2P3は400℃ 程 度 の 温度 で 不安 定 で 、 分解 してPは 雰 囲気 に飛 逸 しや す い こ と

を示 して い る。Pugh11)ら はAu2P3と 平衡 す るP4の 蒸 気 圧 を調べ 、600Kで1x

10-5Torrと い う値 を報 告 してい る 。

界面 のAu2P3の 存在 と電極 抵 抗 の 間 に は相 関が あ る。 図5-2-2の1300Aの 試

料 に着 目す る と、430℃ で は熱 処理 時 間 が 長 くな る と電 極 抵抗Rは 減 少す る 。 この時 界

面 のAu2P3も 減 少 して い た。 又5分 間熱 処理(図5-2-1)で は 、430℃ 以 上 でR

は1Ω に低 減 す るが 、 同 時 に界 面 のAu2P3も 大 巾 に減 少 した。 膜 厚700A、300A

の試 料 で は400℃ です で にPは 飛 逸 してお り、 同時 に電極 抵 抗 も小 さ くな って い る。P

の飛 逸 した 試料 の構 造 はAu-In/InPで あ り、Pの 飛 逸 によ りAuとInPの 固相

反応 は促 進 され てい る 。AuとInPの 反 応 によ り、 多 分In空 孔が 多量 につ く りだ され

て 、残 存 して い るZnがInサ イ トに入 る こ と によ り、p+層 が 電 極 直下 に形 成 され オー ミ

ック にな る のだ ろ う。

図5-2-3でAu2P3は 、不 均一 にInP中 に侵 入 して い る。 この侵 入深 さはInP

表 面 か ら約0.6μmで あ る。 被 着 したAu-Znの 厚 さのO.18μmと 比 較す る と、

非 常 に大 き な値 で あ る。 この よ うな深 く不 均一 な合金 化 はGaAsの オ ー ミ ック電 極(A

u-Ge,Ni/Au-Ge等)で は認 め られ な い。 この 原 因 につ いて検 討 した 。図5-

2-4はAuZn700Aで ス トラ イプ 巾10μmの パ ター ンを430℃ で 熱処 理 後 、斜

め 研磨 した 試 料 のSE像 で あ る 。 熱処 理 時 間 と して 瞬 間 熱 処 理(上 図)と5分 間熱 処 理

(下 図)の2つ の もの を示 した。 瞬 間 熱処 理 で は、InP表 面 か らO.6μmの 深 さに ま

で不 規 則 な合 金化 を呈 して い る。 この深 さは 、AuZn1300A瞬 間熱 処理(図5-2

-3)と 同一 で あ った
。一 方 、5分 間熱 処 理 で は、 ス トラ イプ 周 辺で0.35μm、 ス ト
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図5-2-4 Au-Zn(700A)/InP430℃ 熱 処 理 ス トラ イプ 電極 の斜 め

研 磨面SEM像 。上 は瞬 間 熱処 理 、 下 は5分 間 熱 処理 。

ラ イブ 中心 部 で0.10μmと 、瞬 間熱 処理 に較 べ る と不 規 則 合金 化 の深 さ は小 さ くな っ

てい る 。

この2つ の試 料 で 熱 処理 温 度 は430℃ と同一 で あ り、 しか も430℃ まで の昇 温 過 程

は同一 で あ る。瞬 間 熱 処理 の方 が不 規 則 合金 化 が 激 しい の は、 した が って 、 この 合金 化 が

瞬 間 熱処 理 の 降温 過 程 で生 じた こ とを示 して い る。 先 に述べ たよ う にAu2P3のPは 、4

00℃ 以 上 で 分解 して 散逸 しや す い。430℃ で5分 間 保持 して い る間 に、 この た め 、A

uとInPの 反応 によ ってAu-Inの み が電 極 組 成 合金 と して 残 る。 この よ うな場 合 に

は、不 規 則 合金 化 は比較 的 少 ない 。430℃5分 で 反 応 は終 了 して い るの で 、降 温時 に反

応 が さ らに進 行す る こ とは ない 。

一 方
、瞬 間 熱処 理 の場 合 は、430℃ に到達 した 瞬 間 に は 、AuとInPの 反 応 は まだ

開 始 したば か りで未 反応 のAuが 残 存 して い る 。降 温 中 にAuとInPの 反 応 が 進 み 、A

u2P3が 界面 に形 成 され て い く。 この温 度 で は、AuとIn.Pの 反 応が進 み 、Au2P3が
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界面 に形 成 され てい く。 この 温 度 で はAu2P3は 分解 しない の で、 降温 後 に も電 極組 成 合

金 と して残 る。降 温 中 で のAu/InP反 応 に伴 うAu2P3形 成 が 非常 に不 均 一 に行わ れ

る と考 え る と図5-2-4の 結果 は理 解 で きる。

上 に述 べ た不 均 一 合金 化 の モ デル を検 証す るた め 、AuZn700A試 料 を低 温(43

0℃ 以 下)で5分 間 熱処 理 した 。350～400℃ の範 囲 で 行 った場合 には 、図5-2-

4の 上 図 と同様 な不 均一 侵 入 が 認 め られ た 。 した が って、 不 均一 侵 入 は350～400℃

で の反 応 に特有 な現 象 で あ る こ とが 判 明 した。 次 にZnを 含 まな いAu/InPに つ いて

も調 べ た。 この場 合 もAu-Zn/InPと 同様 で あ った 。 す なわ ち、350～400℃

で の不 均 一 侵 入 は、Au/InP反 応 に特有 な現 象 で あ る。

一 般 に、不 均 一 な合金 化 の 原 因 と して 、表 面 の 汚 れ、 自然 酸化 膜 の存 在 が考 え られ る。

しか し、種 々 の実 験 の結 果 、Au/InPの 不 均一 合 金 化 は この よ うな原 因 に よる もの で

は な か った 。逆 に、 裏面 を清 浄 に した 方 が 、深 く侵 入す る傾 向 が あ った 。最 も清 浄 な もの

と して、 超 高真 空 中 で ヘ キ開 したInP(110)上 にAuを 被 着 した試料 を作 製 したが 、

この試 料 で は顕 著 な不 均一 合 金 化が 見 出 され た。

以上 の実 験結 果 か ら、350～400℃ で不 均 一 なAu2P3が 形 成 され る機 構 にっ いて

考 察す る。3章2節 のAu/InP反 応 の研 究 結 果 によれ ば 、 この温度 範 囲 で は 、以 下 の

反 応 が 固相 で進 行す る。

InP十Au→ ζ一Auln十Au2P3… …(5-2-1)

PはAuとAu2P3以 外 の化 合 物 をっ くらず 、 しか もPはAuに 固溶せ ず 、 またAuはA

u2P3に 固 溶 しな い12》。 した が って 、InPの 分解 によ って生 じたPは 、 直 ち に析 出 して

Au2P3を 形成 す る。 この ため 、Au2P3が 分解 しな いか ぎ り、未 反応Au中 へ のPの 拡

散 は生 じに くい。 この 結果 、InPと の 界面 にAu2P3層 が 形成 され る 。一方 、InはA

uと α一Auか らは じま って、Inの 組 成増 加 に従 ってAuIn2ま で多 様 な化 合 物 を形 成

す る 。 ζ一AuInは α一Auに 隣接 す る相 であ るの で、InPの 分解 によ って生 じたI

nは 、未 反 応Auの 中 に α相 限 界 まで 固溶 した後 、 ζ一AuIn形 成 に至 る。す な わ ち、

未 反応 のAuが 存 在 す れ ば、Inは 未 反 応Auの 方 向 に拡 散 して い く。 この た め 、 ζ一A

uIn/Au2P3/InPの 層構 造 が 形 成 され る。

この層 構造 がInPと 一 様 な界面 を もっ た め には 、Au2P3を は さんで 存 在す るAuと

Inが 容 易 に拡 散 で きる必 要 が あ る。 も し、全 く拡 散 しない な らば、反 応 は停 止 して しま

う(こ のよ うな例 と してAl/InP(3章4節)が あ る。 この場 合 も一 様 な界面 とな る 。)

。Au2P3層 に局 所 的 に拡 散 通 路が 形 成 され れば 、 この通 路 のInP接 点 周 辺でAu/I

nPの(5-2-1)式 の反 応 が進 行す るで あ ろ う。 そ の結 果 、合 金 層 の フロ ン トは 著 し

くみ だれ た もの に な る に違 い ない 。3章2節 で 見た よ うに、Au2P3の 電 子 線 回析 は、結

晶粒 の比 較 的大 きな多結 晶構 造 を示 して い た 。上 記 の拡 散 通 路 は このAu2P3の 粒 界 に沿

って形 成 され る のだ ろ う。
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図5-2-5 Au-Zn(1300A)/InP430℃ 瞬 間 熱処 理 後 、再 び430

℃10分 間 熱処 理 した もの。(b)中 のA点 、B点 のAESス ペ ク トル

を(c)に 示 した。

この よ うなInの 拡 散 通 路 は 、図5-2-3の(b)のSEM像 で も認 め られて い る 。

Au2P3中 に 白い筋 が 見 え るのが そ れ で あ る。 この試 料(430℃ 瞬 間熱 処理)を 再 び4

30℃ に昇 温 して10分 間 熱 処理 したの が 、図5-2-5で あ る 。(a),(b)はSE

M像 で、(b)は(a)のInP界 面 付近 を拡 大 した も ので あ る 。(c)は(b)中 の 白

い網 目パ ター ン部Aと 網 目にか こまれ た 暗部Bか らの オ ー ジ ェスペ ク トル で あ る 。 白い網

目はAu-Inで あ り、暗 部 はAu-Pで あ る こ とが わか る。 図5-2-3と 対 比 させ る

と、10分 間 の熱 処 理 によ って 、拡 散 通 路 が 明瞭 に認 め られ る程 にまで太 くな って い るの

が わ か る。 この結 果 は 、先 の 拡散 通 路 形 成 によ る不 均一 反応 進 行 のモ デ ルの 正 しさを立証

して い る。 な お図5-2-5の 網 目に囲 まれ た暗 部 は 霜 降 り状 にな ってお り、内部 にはA

u-Inの 細 か な微 小拡 散 通 路 が 多数 形 成 され てい る もの と思 わ れ る。Au2P3の 多 結 晶

の 粒径 は、 この程 度 の もの と考 え られ る。

図5-2-6は 、 以上 の実 験 と考 察 に も とつ いてAu-Zn/InPの350～400

℃ で の反 応 お よび430～450℃ で の 反応 を模 式 的 に示 した もの であ る 。430～
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450℃ で は 、Pが 雰 囲気 中 に散逸 す るた め、 比 較 的 スム ー ス な 界面が 得 られ る
。Au系

電極 のInPと の 反 応 を制 御 す る上 で 、最 も重 要 な の は、 このPの 散逸 をいか に円滑 に行

わせ るか で あ る。 図5-2-4の5分 間 熱処 理 の試 料 で ス トラ イプ の周 辺で 深 く合 金化 し

て い たの は 、 この部 分で は 、InP表 面 が 露 出 してい るた め、Pの 飛散 が 盛 ん で 、 したが

って、Au/InP反 応 が異 常 に進 行す るた め と考 え られ る。

Au PIn 350-

400ｰC

Au-lnAu,P InP

Au

In

P

430-

450ｰC

Au-ln InP

図5-2-6 Au-Zn/InP反 応 の 模 式 図 。

5-2-4AuZn/InPコ ンタ ク トの信頼 性

AuZn(1300A)/InPを430℃ で瞬 間 熱処 理(R～1Ω 良好)し た もの と
、

これ にAuを メ ッキ で3μm被 着 した もの の 高温 保 管結 果 を図5-2-7に 示 す 。Auを

被 着 して いな い もの はAuIn共 晶温 度 の450℃ 迄劣 化 しな いの に対 し、上 にAuを 被

着 した もの で は200℃ か ら劣 化 した。 この劣 化 は 、Auを0.3μm蒸 着 法 で被 着 した

もので も同様 であ り、 また合 金化 の熱 処理 時 間 、AuZnの 厚 さ にも相 関 はな か った 。A

uZn/InPは330℃ ～450℃ で若 干 のRの 変 動が あ る。 マ イ クロプ ロー ブ オ ー ジ

ェの 結 果 で は、InP層 中 のPの 飛逸 が この温 度 範 囲 で認 め られ てお り、図5-2-7の

若 干 のRの 変 動 は 、合 金 層 中 のAu2P3の 不 安 定 性 と関係 が あ りそ うで あ る 。(Au2P3

を含 む層 は、金 属 光 た くを失 って お り、 この層 そ の ものの 比 抵抗 も大 きい もの と考 え られ

る 。)
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図5-2-7 Au-Zn(1300A)/InP430℃ 瞬 間 熱 処 理 電 極 上 に 、Au

8μmメ ッキ し た も の の 電 極 抵 抗 の ア ニ ー ル 特 性 。Au//Au一 一Zn

/InPは メ ッ キ あ り 。Au-Zn/InPは メ ッキ な し 。

上 にAuを 被 着 した試 料 の オー ジ ェ結 果 を図5-2_gに 示 す 。initia1のA点

はAuメ ッキ 層 、B点 はAu-In部 、C点 はAu-P部 、D点 はInP部 で あ る 。in

itia1の 合金 化 深 さ、Au-P部 厚 さ、Au-In部 厚 さは それぞ れ0.5μm、0.

5μm、0.2μmで あ った。350℃10分 間 の アニ ール 後 で は 、メ ッキ したAu中 に

Inが 拡 散 し、Au-Inと な った 。 この 図 でA点 はAu-In部 、B点 はAu-P部 、

C点 はInP部 で あ る。 合金 化 深 さは0.7μmに 深 くな って お り、 アニ ー ル 中 にInP

の 分解 が 進 行 してい る。 この結 果 、電 極 とInP界 面 のInP側 に存在 す るZnド ー プ層

が 分解 され 、 オー ミ ック特 性 が 劣化 した と考 え られ る。

図5-2-7で は オ ー ミ ック特性 は200℃10分 の アニ ー ル か ら劣 化 して い る。25

0℃10分 で は電 極 抵 抗 は5倍 に増 大 して い る。250℃10分 アニ ール 試 料 の 界面 構造

もSEMとAESで 調べ たが 、InPと の 界面 状 態 は 図5-2_gのinitia1の も

の とほ とん どかわ らな か った。 これ を図5-2-9に 示す 。aでA点 はAuメ ッキ部 、B

点 はAu-In部 、C点 はAuP部 、D点 はInP部 で あ り、 そ れぞ れで のAESス ペ ク
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図5-2-8 350℃10分 問 の アニ ー ル前 後 の 電極 斜 め 研磨 面 のSEM像 とAES

スペ ク トル 。

トル をcに 示 す 。bは 斜 め研 磨 面 の 電子 ビー ム走 査 線 に沿 ったInのAES信 号 強 度 で あ

る。 界面 状 態 のSEM像aはinitia1と 大 差 な いが 、Au-In部 の 厚 さは アニ ー

ル によ って0.2μmか ら0.4μmに 増 大 して い るの が わか る。多 分 、 これ は250℃

10分 の アニ ー ル でInPの 分 解 が進 行 した た め に生 じた もの で あ ろ う。SEMとAES

で検 出 で きな い程 度 の 界 面反 応 の進 行(<500A)に よ ってZnド ー プ層 は 分解 され 、

オー ミ ック特 性 が 劣化 した ので あ ろ う。 も し、 そ うだ とす る と、Au-Zn/InPで 形

成 され たZnド ープInP層 の 厚 さは500Aよ りも薄 い こ と にな る。

以上 の アニ ール 時 の 電極 構 造 の 変化 を模 式 的 に図5-2-10に 示 した 。合金 化 したA

u-Zn/InP上 にAuを 被 着 した時 の 著 しい劣 化 は 、AuとAu-lnの 間 で のAu

お よびInの 拡散 が ひ きが ね にな って、 未 反応AuがInP界 面 に生 じ、 固相 でAu/I

nP反 応 が進 行す るた め に、Znド ー プInP層 が 破壊 され て しま って生 じる現 象 で あ る。
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図5-2-9 250℃10分 間 の アニ ール 前 後 の 電極 斜 め 研磨 面 のSEM像 とAES

スペ ク トル。

各 アニ ール 温 度 での 電極 抵 抗 の増 大 を熱処 理 時 間 に対 してプ ロ ッ トしたの が 図5-2-

11で あ る。 この試 料 もAuZn(1300A)/InPを430℃ 瞬 間熱 処理 した 後 に

3μmのAuを メ ッキで 被着 した もので あ る。抵 抗 の 増 大 は時 間 に対 して1/2乗 で 変 化

してい る 。抵 抗 が初 期 値 の3倍 に増 大 した 時 間 を アニ ー ル温 度 の逆 数 に対 して プ ロ ッ トし

たの が 図5-2-12で あ る。 これか ら、180～250℃ で の 劣化 の活 性 化エ ネル ギ ー

Eaは1.3eVと 求 まる 。 山腰 ら9)は 、InGaAsP/InPLEDのDSD(D

arkSpotDefect)の 出現 が 、活 性 層 中 の析 出物 出現 を伴 って お り、 しか

も、1.2eVの 活 性 化エ ネル ギ ーで あ る と報 告 して い る。DSD出 現 に至 る時 間 も本研

究 で の電 極 抵 抗 劣化 の程 度 の時 間 で あ り、両 者 の劣 化 に は関 連 が あ るの か も しれ ない 。

以 上 で あ き らか にな った よ う にAu/AuZn/InPは 熱 的 に きわ めて 信頼 性 に乏 し
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図5-2-10Au〃Au-Zn//InPの ア ニー ル によ る構造 変化 の 模 式図 。
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図5-2-11Au//Au-Zn/InP電 極 抵 抗 の ア ニ ー ル 時 間 に よ る 変 化 。
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図5-2-12Au//Au-Zn/InP電 極 抵 抗 劣 化 の ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト。

く、プ ロセ ス 中 に も劣化 して しま う危 険 が あ る。 この劣 化 は 、被 着 したAuと 電 極 合金 中

のAu-Inの 間 で生 じるIn,Auの 拡散 が ひ きが ね とな ってお り、 これ を防 ぐた め に

は 、Au-InとAuの 間 に高融 点 金 属 な どのバ リア 層 を は さむ こ とが 有 効 で あ ろ う。バ

リア層 と して は 、Cr,Moを 試 み たが 、 これ らの 金 属膜 は、 す き間の大 きい グ レイ ンを

形 成す るた め か(Moの 柱 状 化 は よ く知 られ て い る)粒 界拡 散 的 にIn,Auが 拡 散 して

バ リア効 果 は 少 な か った 。TiPtを は さむAu/Pt/Ti/AuZn/InPの 構造

(PtO.2μmTiO.1μm)で は図5-2-18に 示 す よ うに380℃ の保 管 ま

で劣 化 しなか った 。400℃ 保 管 した ものの 構造 を オー ジ ェで調 べ たが 図5-2-8の よ

うなInPの 大 きな 分解 は 認 め られ ず 、Pt/Tiは よいバ リア と して は た らい て い た。
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図5-2-13バ リア層 と してPtTiを 用 い た構 造 の採 用 によ る信頼 性 の 向上 。

5-2-5本 節 の ま とめ

A、uZn/InPの オー ミ ック特 性 と合 金 化反 応 、 信頼 性 につ い て調 べ た 。得 られ た結

果 は次 の よ うに ま とめ られ る。

1)接 触 抵 抗 の最 低 値 は 、AuZn(3wt%)の 厚 さに依 存 しない 。

2) ,合 金 化 され た電 極 の構 造 はAu-In/Au-P/InPの 層 状構造 。Znの 大 部 分

は、 熱処 理 中 に雰 囲気 中 に飛 散 し、一 部 がInP中 に ドー プ され る。

3)AuZnが 薄 いほ どPが 逃 げや す く低温 か らInPと よ く反 応 し、接 触 抵 抗 も低温 で

小 さい値 が 得 られ る。

4)合 金 化 フ ロ ン ト(InPと の境 界)は 不 均 一 で あ る。 これ はAu/InPの 反 応 によ

り形 成 され たInP境 界のPリ ッチ 層 が 、Au,Inの 拡 散 のバ リア層 と して働 き、部 分

的 にpathが 形成 され た と ころで 不 均一 に合 金 化す る とい うモ デル で説 明 され る。

5)AuZn/InPは 上 にAuを 積 まな いか ぎ り450℃ まで 劣化せ ず 、電極 構 造 、合

金 化 深 さ もほ とん ど変 化 しな い。

6)上 にAuを 積 んだ 場 合 には200℃ か ら劣 化す る。 この劣 化 はAu/Au-Inの 間

で 、In,Auが 拡 散 す る こ とによ り、電 極 中 のIn濃 度が 低 下 しInPと の 固相 反応 が

さ ら に進 み 、Znド ー プ層 が 破 壊 され るた め で あ る。
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7)上 にAuを 積 ん だ場 合 の劣 化 の 活性 化 エ ネ ル ギ ー は1.3eVで あ る。

8)Au/Pt/Ti/AuZn/InPの 構 造 で は330℃ まで 劣化 せず 、Pt/Ti

はAu、Inの バ リア層 と して有 効 で あ る。

5章 の文献

1)W.E.Spicer,1.Lindau,P.Skeath,C.Y.SuandP.Chye,Phys.Rev.Lett.44,

420(1980).

2)N.Newman,T.Kendelwicz,L.BowmanandW.E.Spicer,App1.Phys.Lett.46,

1176(1985).

3)本 研 究 第3章

4)E.Kuphal,Solid-StateElectron.24,69(1981).

5)N.Newman,M.vanSchilfgaardeandW.E.Spicer,Phys.Rev.B35,6298(1987).

6)H.Temkin,R.J.McCoy,V.G.KeramidasandW.A.Bonner,Appl.Phys.Lett.36,

444(1980).

7)L.P.Erickson,A.WaseemandG.Y.Robinson,ThinSolidFilms64,421(1979).

8)小 川 正 毅fAu-Zn/p-InPオ ー ミ ッ ク コ ン タ ク ト 」 応 用 物 理 学 会 昭

55年 春 季 大 会(1980).

9)山 腰 、 和 田 、 安 部 、 古 宮 、 遠 山 、 電 子 通 信 学 会OQE79-68(1979).

10)0.Wada,S.Yamakoshi,S.Komiya,K.AkitaandT.Yamaoka,Appl.Phys.Lett.

36,300(1980).

1,343(1986).11)J.H.PughandR.S.Williams,J.Mater.Res.

12)M.Hansen,ConstitutionofBinaryAlloys,FirstSupplement(McGraw-Hill,NeW

York,1958).

一220一



6章 皿一V化 合物電極形成 の指針

6章1節 シ ョ ッ トキ電 極形 成 の 指針

シ ョ ッ トキ 電極 に要 求 され る性 質 を ま とめ る と次 の よ う にな る。

① 障壁 高 さが 高 く(～0.6eV以 上)、 そ の値 が厳 密 に制御 され てい る 。

②n因 子 が1.0に 近 い 。

③ φbとnが 長期 にわ た って安 定 で あ る。特 に、 プ ロセ ス 中 に変 動 あ るい はバ ラっ くこ とが

ない 。

④ 電極 の金 属 部 分 の シー ト抵 抗 が小 さい 。

⑤ 微細 加 工 が容 易 で あ る。

⑥半 導 体 との接 着 強 度が 大 きい 。

⑦応 力 歪 み が小 さい 。

皿 一V化 合 物 に対 して上 の要 求 を満足 す る シ ョッ トキ電 極 の形 成 法 にっ いて 、本 節 で は

2章 お よ び3章 の結 果 に も とず いて考 察 す る。

シ ョ ヅ トキ電 極 の障 壁 高 さは、1章 で 述 べ た よ う に実 用 的 な 皿 一V化 合 物 で は金 属 の仕

事 関 数 依 存性 が 少 な い。 この理 由は1章 で 述べ た よ うに金 属 との界面 の半 導 体側 に高密 度

の界 面準 位 が 存 在 し、 しか もそ の エ ネル ギ ー 分布 が金 属 の 違 い に さほ どよ らず 、半 導体 が

決 まれ ば ほぼ 決 って しま うか らで あ る。 この界 面準 位 の た め に界 面 のフ ェル ミ準 位 の位 置

は、金 属 の違 い に敏 感 で は な くな り、 障壁 高 さは金 属 が 異 な って もあ ま り変 わ らな くなる

の で あ る。 半 導体 へ の ドー ピ ング の違 い にも よ らな いた め 、n型 に対 して φbが 大 きけ れ

ばp型 に対 して は小 さ くな る。

この ため 、n-GaAsで は0.6eV以 上 の φbが 実現 す る の に対 し、n-InPで

は ～0.5eV以 下 とな って 実用 的 な シ ョッ トキ電 極 の形 成 は 困難 とな る。 この 困難 を解

決す る には接 触 界 面 に異 な った半 導 体 を挿 入す る しか な い。 一般 に異種 の半 導 体 間で は格

子不 整 合 が あ るの で 、 ミス フ ィ:yト 転 位 が 発生 しな い 臨界 膜厚 以 下 に挿 入す る半 導 体 の膜

厚 を設 定す るの が望 ま しい 。 この よ うな手法 を発 展 させ る と次 の よ うな 障壁 高 さの 制御 法

が考 え られ よ う。

1章 で述 べ た よ うに イオ ン性 の高 い半 導体 で は φbは 金 属 の仕 事 関数 依 存性 が 高 い。 し

たが って、 イオ ン性 の 高 い半 導体 層 を界面 に挿 入 す れ ば金属 を変 え る こ とによ り障壁 高 さ

を変 え る こ とが 可 能 とな る はず で あ る。例 と してSiの シ ョッ トキ にっ いて考 えよ う。s

i表 面 に極薄 い(～10A)酸 化 膜SiO2を 形成 し、 シ ョッ トキ金属 を この上 に被 着 す

る。 この 場合SiO2は 充 分薄 いの で 電子 は容 易 に トンネル す る 。SiO2とSiの 界 面

準位 密 度 も低 いの で この よ うな系 で はBardeen型 で は な くShottoky型 の 障

壁 高 さ特性 が 得 られ るで あ ろ う。SiO2は 理想 的 な非 晶質 な の で ミス フ ィッ トの問 題 も

な い。
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しかし、工業的な応用の場面では上に述べた界面の酸化層は厄介な影響をショットキ電

極に及ぼす。皿一V化 合物表面の 自然酸化膜は元素状のV族 原子を含み不安定であ り、 ま

た界面準位密度もSiに 較べ る と非常に大 きい。このよ うな自然酸化膜が界面に存在する

シ ョットキ電極構造では、障壁高さの値も再現性に乏 しくプロセス中での変動も大きい。

n因 子 も小 さな値が得 られない。 したがってこの自然酸化膜を除去する必要がある・。

金属被着前の自然酸化膜除去は実際のデバイスプロセスではきわめて困難である。した

が って金属膜との相互作用によって界面の自然酸化膜が除去されるような金属をショット

キ金属として選定すべきである。相互作用 としては自然酸化膜との反応性 と皿一V化 合物

との反応性 の両面か ら検討する必要がある。

皿一V化 合物 との反応性の違 いに着 目して金属を大別すると、(1)半 導体 と反応 して

低 い温度で液相 を形成するもの(Inの ように金属その ものの融点が低いもの。Auの よ

うに皿族元素 と低融点の共晶を形成するもの。)、(2)半 導体構成元素のすべて と安定

な化合物を形成するもの(Pt、Ni等)、(3)半 導体構成元素の一部 とのみ化合物を

形成するもの(A1等)、(4)高 融点金属化合物 、に分類 されよ う。このうち(1)の

液相 を形成す るものは不規則な接合界面を形成 し、また不純物の半導体中への拡散をはや

めて深い準位を導入しやすいのでショットキ金属としては適切ではない。

(2)の 金属 は皿一V化 合物 と一様 に固相反応する。Pt/GaAsは 代表例であるが、

自然酸化膜が厚いと反応は阻害される。Ptが 酸化物 を還元で きないためである。このた

めPtを 被着す る前の化学処理は 自然酸化膜が厚 くならないように選ぶ必要がある。固相

反応での拡散種が金属原子の場合は、反応の進行とともに接合界面から自然酸化膜は除去

される。

Ni/GaAsで は 自然酸化膜 の存在 に妨げ られずに固相反応が進行する。Niは 酸化

物をつ くるので、 自然酸化膜中で大きな拡散係数をもっためと考えられる。しか しこの場

合、合金化反応による生成物(GaAsに 対 しエピ タキシ ャルの関係を持 って形成される)

とGaAsと の格子不整合 によ り接合界面 には大きな歪が生じるため、ショットキ特性は

劣化する。Pt/GaAsで は、反応生成物が多結晶であるためかえって歪が少ない。

(2)の 金属 は一般 にV族 元素 との化合物 の比抵抗が大 きいという欠点がある。シー ト

抵抗を下げるためにAu等 の低比抵抗 の金属を電極上 に被着する時には、被着金属を含め

た系での熱的安定性を検討する必要がある。熱的安定性の予測には、マクロな熱力学で充

分である。(本 研究の開始当初 には、電極反応の系では膜厚が薄いので表面特有な現象に

よって反応が支配されるのでは、と考えたが、実際には反応はほとんんどマクロな熱力学

で支配されることがわかった。)ま た、反応生成物のエ ンタル ピーの見積 りには2章3節

で紹介 したMiedemaの 半経験式が有用である。

皿族 とのみ、もしくはV族 とのみ化合物 をつ くる金属((3>の 金属)に ついて述べよ

う。Au/GaAsで はAuはGaと しか化合物をっ くらない。AuGaの エ ンタル ピー
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は大 き くな いの で 、Asの 飛散 によ るエ ン トロピ ー の増 大が ない とGaAsと の合 金 化 は

進 行 しな い。AuGaの 共 晶 点以 上 でAuがGaAsと 反応 す るの は、融 体 化 によ ってA

sが 飛散 す るか らで あ る。 この場 合 は 、(1)の 金 属 とな るた め 、 シ ョッ トキ電 極 金属 と

して は不適 切で あ る。一 方 、AuはInPに 対 して はPと も化 合物 をっ くる(Au2P3)。

この た め、(2)の 分 類 の金 属 とな る 。 自然酸 化 膜 の 除去 はInPと の合 金化 によ ってス

ムー ズ に行 わ れ るが 、InPと の 界面 は乱 れ て い る。 界面 に形 成 され るAu2P3がInの

拡 散 を阻 害 し、Au2P3の 粒 界 を通 じてInが 拡散 す るためInPと の 界面 は不規 則 にな

るの で あ る。

A1は 皿族金 属 で あ る ので 他 のIII族 元 素 とは化合 物 をっ く らない 。 したが って 、(3)

の金 属 に相 当す る。A1の 酸 化物 のエ ン タル ピー は大 きい た め、 界面 の 皿 一V化 合 物 の酸

化 物 はA1に よ り還 元 され 、 そ れ と同 時 にA1とV族 元 素 との 化 合物 層が 形成 され る。 こ

の よ うな 界面 での 反応 に よ って 自然 酸 化膜 が 整理 され る た め、 シ ョッ トキ特性 は比較 的 安

定 して い る 。 さ ら にA1とV族 の化 合物 層 は皿族 元 素 に対 す るバ リア特 性 が大 きい ため 、

反 応 は 界面 だ け に とど ま り、A1の 低比 抵 抗性 が 損 な わ れ る こ とが ない 。 また 、微細 加エ

性 も 良いの でMESFETの ゲー ト電極 用 材料 と して は優 れ て い る。欠 点 はSiLSIで

問 題 とな った よ うにマ イグ レー シ ョン耐 性 に劣 る こ とであ る。 これ は特 に電 力 増幅 用 のM

ESFETで 問題 とな って い る。

(4)の 高融 点 金 属化 合 物(Wシ リサ イ ド等 の シ リサ イ ドや 金 属窒 化物)は 熱力 学 的 に

安 定 な ので シ ョッ トキ 電極 材 料 と して は有 望 で あ る。 本 研究 の開 始 当時 シ リサ イ ドとGa

Asの シ ョッ トキ接触 を系 統 的 に調 べ たが 化 学量 論 的 な 組成 の シ リサ イ ド膜 の被 着 が難 し

く良好 な特 性 を得 る には至 らなか った 。 しか し、現 在 で はそ の 被着 は困難 で は な く、電 力

増 幅 用 のMESFETやMESFETLSIに 応 用 され て い る。

(4)の 金 属化 合 物 の 欠 点 は、 そ れ 自体 安定 で あ る た め 自然酸 化 膜 を除去 す る機 能 が小

さい 点 とシ ー ト抵 抗 が大 きい 点 にあ る。 自然 酸 化 膜 除 去 に 関 して は 、除 去 能 力 の大 きな

(3)の 金 属 を 界面 に極薄 く挿 入す るの が有 効 だ ろ う。 また 、 シー ト抵抗 低 減 には 、低比

抵 抗金 属 との積 層 構 造 の採 用 が 必要 とな るが 、 この場 合 は(4)の 金 属化 合 物 との間 の熱

的 安定 性 に注意 す る必要 が あ る。 しか し、 この よ うな対 策 は必 然 的 に電極 構 造 の複 雑化 を

招 く。

本 節 で 述べ た指 針 は、 低 雑音 マ イ クロ波 トラ ンジ ス タや 電力 増 幅用 マ イ クロ波 トラ ンジ

ス タ等 の デ ィス ク リー トデバ イ スの シ ョッ トキ 電極 形 成 技術 を工業 的 に確 立す る上 で は充

分で あ る。 しか し、化 合 物LSIを 実現 す る には 、 さ ら に大 きな ブ レー クス ル ーが 必要 と

され よ う。 化 合物LSIで は トラ ンジ ス タの シキ イ値 の ば らつ きを10mV以 下 に抑 えな

けれ ば な らず 、 この こ とは シ ョッ トキ障 壁 高 さも10mV以 下 の ば らつ き に抑 え る必 要 を

意 味 してお り、 これ を工 業 的 に保証 す る には さ らな る努 力 が 必要 となるか らで あ る 。
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6章2節 オー ミ ック電 極 形 成 の指 針

オー ミ ック電 極 に要 求 され る性 質 は次 の点 で あ る。

① 接 触 比抵 抗 が 十 分 に低 い。

② 耐 熱 性 、信 頼 性 に優 れ て い る。

③ 接 合 深 さが 浅 い 。

④ 応 力 歪 が小 さい 。

皿 一V化 合 物 に対 して上 の 性 質 を満 足 す る オー ミ ック電 極 の形 成 法 につ い て4章 お よ び

5章 の結 果 にも とず い て考 察 す る 。

接 触 比 抵 抗 を低 め る には 、 シ ョッ トキ障 壁高 さ φbを 小 さ く し、電 極 直下 の ドー ピ ン グ濃

度 を高 め れ ば よ い.障 壁 高 さ は前節 で も述 べ た よ う に、半 導 体 によ って一 意 的 に決 ま るで ・

障壁 高 さの 制御 に はヘ テ ロ構 造 を導 入せ ざ るを え ない 。 これ につ い ては後 に述 べ る 。

ドー ピ ング濃 度 を高 め る に は、n+層 を電極 直下 にっ く り込 め ば よい 。n型GaAsに 対

して は 、4章5節 で 述 べ たn+選 択成 長 技 術や イ オ ン注 入技術 が 適 用 され てい る 。 しか しな

が ら、 これ らの技 術 で 得 られ る最 大 電子 濃 度 は～6x1018cm-3に 限 られ るた め 、単 な

る金属 接 触 で は低 い接 触 比抵 抗(～10-6Ω ・cm2)は 得 られ ない 。 このた め 、n+層 を

導 入す る場 合 で も合 金 化 法 に よ りオ ー ミ ック電極 を形 成 して い る。

合金 化 法 で は 、GaAsと の合 金 化反 応 に と もな って大 量 のGa空 孔 が 生 成 し、 これ ら

の 空孔 を ドー ピ ング不 純 物 が 占有 す る こ とによ り、通 常 得 られ る値 を越 え る最 大 電子 濃 度

が 実現 され て い る と考 え られ る。 したが って 、 電極 材 料 には、 半 導体 との反 応 によ って 空

孔 をつ く りだす べ 一 ス 金 属 と ドー パ ン トとな る元 素 が 含 まれ る必要 が あ る 。

べ 一 ス金 属 と して は、 皿 族元 素 と低融 点 の 共 晶 をっ く り合 金 化 時 に液相 を形 成 す る金 属

(Au、Ag等)や 、 そ れ 自体 低 融 点金 属 で あ るInが 用 い られ る。液相 をつ くる利 点 は 、

活 動 度 が増 大 す る た め基 板 の 分解 反 応速 度 が 増 大 し、 そ の結 果 と して 、基 板 中の 空孔 濃 度

が 増 大 し、高 濃 度 ドー ピ ング が容 易 とな る点 にあ る。 特 に、 皿族 元 素 とベ ース 金 属 が共 晶

をつ くる場 合 は 液相 中へ の 皿族 元 素 の溶 解 度 が 非 常 に大 きい ため 、基 板 界面 で の 皿族 空 孔

密 度 が 増大 す る。

ドーパ ン ト元 素 と して は 、n型 に対 して はIV族 元 素 で あ るSi、Ge、SnやVl族 元 素

で あ るSe、Teが 、p型 に対 してはII族 元 素 で あ るZn、Cd、Be、Mgが 用 い られ

る。

n型GaAsへ の代 表 的 な オ ー ミ ック電極 金 属 で あ るAu-Geの 反 応 を例 と して 、合

金 化 反 応 の特 徴 につ い て述 べ よ う。Au-Gaの 共 晶点 は341℃ であ る。 しか し、Au

はAsと 化合 物 をつ く らず 、Au中 へ のAsの 溶 解 度 は非 常 に小 さい ため 、共 晶点 付近 で

はGaAsは 分解 しな い。 実 際 、Geを 含 まな いAuの み をGaAsに 被 着 した場 合 には 、

液 相形 成 温 度 はGaAs分 解 によ って生 じるAsの 飛 散 の容 易 さ、す なわ ち 、Au膜 の厚

さ に依 存 し、厚 さ0.1μmの 場 合 に は500℃ 前 後 とな る。 共 晶組成 のAu-Geを 被
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着 した 場合 には 、Au-Geの 共 晶 点356℃ で液 相 が形 成 され る。液 相 が形 成 され れば

Asは 容 易 に飛 散す るた め 、GaAsの 分 解 お よびAu-Ga-Ge融 体 形成 が 進 行す る。

この よ うに して 、Au-Ge共 晶 点以 上 でGeは 高 濃 度 ドー ピ ング され るの で あ る。

以 上 の反 応 は、 清浄 なGaAs表 面 で'のAu-Geの 反 応 で あ る。実 際 には 、GaAs

表 面 には 自然 酸 化膜 が 存 在す る。 この ため 、GaAsが 分解 す る の は 自然 酸化 膜 の薄 い部

分 に限 られ、 この部 分 にAu-Ge融 体 が 凝集 し、 い わ ゆ るボ ール ア ップ と呼ば れ る不 規

則 な合 金化 が 進 行 して しま う。

この よ うな不 規則 な合 金化 を防 ぐ には、 合金 化 反 応 その もの に よ って 自然酸 化膜 が 除去

で きる よ う に電極 金 属 を設 計 す る必要 が あ る 。す な わ ち、 べ 一 ス金 属 、 ドーパ ン ト元 素 に

加 え て 第3の 金属 を添 加す る必 要 が あ る。 第3の 金属 と して は基 板 と固 相反 応 して 自然酸

化 膜 を 除去 で きる もの を選 択 す る。 この 金属 は前 節 で述 べ た 「(2)の 金 属 」 に相 当す る。

す な わ ち、 皿族お よびv族 と化 合物 を形 成 で きる金 属 で 、Ni、Pt、Pdな どが これ に

相 当す る。

上 に述 べ た よ うに、 自然 酸 化膜 の存 在 に影 響 されず に 良好 なオ ー ミ ック電極 を合金 化 法

で形 成 する には、 電 極金 属 材 料 と して はべ 一 ス金 属 、 ドーパ ン ト金 属 、i基板 と容 易 に固相

反応 す る金属 の3種 を含 む 必要 が あ る。Ni/Au-Geはn型 の 皿 一V化 合 物 に対 しこ

の条 件 を満 たす ゆ え 、種 々の デバ イス に適 用 され てい る。

信頼 性 お よび 耐 熱性 につ い て述 べ る。高 信 頼性 を保 証す る には 、第1に 合金 後 の構 造 が

基板 との 反応 の最 終構 造 で あ る必 要 が あ る。 さ らに、 シー ト抵 抗や ワイヤ ボ ンデ ィング容

易性 を確 保す るた め に、 熱 処理 後 にAu等 の金 属 を被 着す る場 合 に は、 これ らの金 属 の被

着後.の熱 的安 定 性 も含 め て検 討 しな け れば な らな い。 電極 構 造 の設 計 は 、 シ ョッ トキ電極

の時 と同様 に熱 力学 的 に考慮 して 行 え ば よい 。一 般 には 、熱 処理 後 の電 極表 面 にバ リア金

属 を被 着 した後 、Au等 の シー ト抵抗 低 減 の ため の 金属 を被 着す る。5章 で 述べ たAu/

P,t/Ti/Au-Zn/InPで のPt/Ti層 はバ リア層 と して導 入 して い る。 この

系 で は 、Auが 低 温 でInお よびPの 両 者 に対 して 化合 物 を形 成 す るの で 、バ リア層 は信

頼 性 を確 保 す る ため に必須 となる 。

一 方
、Ni/Au-Ge/GaAs(4章2節)で は、Niの 膜厚 を適 切 に選 べ ば 、直

接Auを 被 着 して も300℃ 程 度 の熱 処理 で は安 定 で あ る。Ni/Au-Ge/GaAs

の500℃ で の オー ミ ック熱 処理 後 の 構造 はNi-As-GeとAu-Gaか らな るグ レ

イ ン構 造 で あ るの で 、上 にAuを 被 着 した時 の 熱 力学 的 安定 性 はAu/Ni-As-Ge

/GaAsお よびAu/Au-Ga/GaAsの2つ の系 に対 して考察 す れ ば よい 。前 者

で はNi-As-Geそ の ものが バ リア層 と して機 能 して い るた め 、極 めて安 定 で あ り、

後 者 で はAu中 へ のAsの 固溶 度 が 極 め て小 さい た め、Au-Gaの 共 晶点 まで は少 な く

とも安 定 で あ る。 この結 果 、特 にバ リア層 を挿 入 しな くて も信 頼性 が保 証 され るの で あ る。

Ni/Au-Ge/GaAsで もNi膜 が 厚 い場 合 はNi-Ga-Geが 生 成 す る 。 こ

一225一



のため、Auを 被着す るとNi-Ga-Ge中 のGaがAu中 に拡散 し、活性化 したNi

がGaAsを 分解す るので、オー ミック特性は300℃ 程度の熱保管で劣化す る。

以上 に述べた合金化法によるオー ミック電極は、低い接触比抵抗などの優れた性質を示

すが、接合深さを浅 くする上では不利である。4章4節 で示 したNi-Ge/GaAsの

よ うに、基板 と容易に固相反応す る金属(前 節の 「(2)の 金属」 と ドーパ ン ト元素 との

高融点金属化合物を直接化合物半導体に被着すれば、浅い接合深さで耐熱性の良いオーミ

ック電極が得 られる。この場合の問題点はn+層 を電極反応でいか に形成するかである。実

験的な確証はないが、被着組成を安定組成か ら僅かに(2)の 金属 よりにシフ トさせ るの

が鍵 となろう。ようするに、基板 との固相反応によって皿族空孔を生成すればよいのであ

って、この他にも他の金属を若干添加する方法も考えられるであろう。

n型GaAsオ ー ミック電極の大 きな問題 はn+層 の電子濃度の値を高 くするのが難しい

点にある。合金化法によって電子濃度を高めても、高温に保持すれば低下 してしまうので

はないだろうか?(降 温時 に再 ドープ されるか も しれない。)本 質的な解決はヘテ ロ構造

を利用す ることである。In系 のn型 半導体 に対するシ ョッ トキ障壁高さは小さく、 しか

も、最大電子濃度はGaAsよ りも大 き くなる。In系 の半導体を電極直下 に形成するの

が現在得られているよりさらに低接触比抵抗を得るために有効な策であろう。

本研究により確立され、現在実用化されているNi/Au-Ge電 極 はデ ィスク リー ト

デバ イスでは十分な特性が得られているが、LSIに 適用す るには不十分である。浅い接

合深さと低い接触比抵抗そして耐熱性 ・信頼性を満足する電極の開発の努力が今後必要 と

なる。
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7章 皿一V化 合物表面酸化層の研究

7章1節7章 の概要

2章 か ら6章 では、 自然酸化膜 の存在する皿一V化 合物表面での電極反応 を取 り扱った。

本章では、表面 自然酸化膜について、特にその構造 と形成機構に焦点を合わせて行った研

究の内容について述べる。電極形成に用いられる皿一V化 合物半導体の表面は、10A程

度の 自然酸化膜で覆われている。 この衷面酸化膜は、主に金属被着前に行う表面化学処理

(例 えば、GaAsで は、硫酸 ・過酸化水素 ・水 の混合液によるエ ッチング処理)に よっ

て形成 されたものであ り、その表面酸化膜の構造についても、AES、XPS等 を用いて

調べ られてい る。 しか し、形成機構に関しては、溶液中での酸化過程を調べるのが困難な

ため解明されていない。そこで、本研究では、清浄な皿一V化 合物半導体表面への酸素吸

着過程を調べることによって、表面酸化膜の初期形成過程の理解の手がかりを得ようと試

みた。このアプローチで得られる情報は、酸素分子と半導体表面の反応に限られるため、

実際の化学処理中で生じている酸化過程を完全に解明することはできない。しかし、酸化

過程でどのような反応物が生成されるか、半導体の違いによって酸化の進行度合がどう異

なるかなどの重要な情報を与えてくれる。また、残留酸素による表面酸化は、エピタキシ

ギル成長や ドライエ ッチングなどの電極形成以外のプロセス技術では、重要な現象であ り、

この過程を理解することは、それ 自身、工業的にも重要な意義を持っている。

本研究では、スパ ッタクリーニング法で形成 した(100)GaAs,AlGaAs表

面での酸素吸着過程 をXPS、UPSを 用いて詳細 に調べた。その内容は7章2節 で述べ

る。本 研究 によ って、初期酸化機構が初めてモデル化され、また酸化進行度合のA1組 成

依存性(AlXGa1-xAs)が 初めて明かにされた。

7章8節 では、 自然酸化膜形成 による表面の半導体の性質の変化をフォトルミネ ッセン

スを用いて評価 した結果及び表面酸化反応の光促進効果について述べる。酸化膜形成によ

って著 しく非発光中心が表面近傍に形成されることが初めて明らかにされた。この結果は、

7章2節 の構造的な研究結果 と整合す る。また、禁止帯幅以上のエネルギーを持つ光を半

導体表面に照射すると、自然酸化膜成長が促進 されることを初めて見いだ した。この結果

の精密な解釈は、本研究の枠外であり、今後の巧緻な実験を待つほかはない。しかし、現

象論的には、半導体 レーザの未解明であった長期劣化モードを解明した重要な実験であっ

た。

本章のテーマは、表面第1層 レ'ベルで生ず る化学反応 を舞台 としている。本研究は、多

くの事実を明らかにしたが、その本質的解明は十分ではない。正確な理解は、まず、原子

レベルでの構造変化の解明をベースに得られるものと信じられる。本研究で扱 った清浄な

半導体表面への酸素吸着のテーマは、現象が簡明なだけ今後の原子 レベルでの表面吸着の

研究の発展に重要な寄与をなすテーマであろう。
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7章2節GaAsAIGaAsへ の 酸 素吸 着

7-2-1序

清浄 な 皿 一V化 合 物 半 導体 表 面 へ の酸 素 吸着 の研 究 は 、 自然酸 化 膜 の形 成 機構 を知 る上

で重 要 で あ る 。へ き開 したGaAs(110)表 面 へ の酸 素 吸 着 の実験 は数 多 く行わ れ て

い るが1-9)、GaAs(100)表 面 に対 す る報 告 は 少 な い10)。 また 、GaAs以 外 の 皿

一V化 合 物 に対 す る実 験 も 少 な く、特 に、 デバ イ ス応 用上 重 要 な 材料 で あ るAlGaAs

に対 す る実 験 は ほ とん ど行 われ て い な い。 本研 究 で は 、 スパ ッタ ク リー ニ ング法 で清 浄 化

したGaAs(100)褒 面 及 びAlXGa1-XAs(100)表 面 へ の酸 素 吸 着 を 行い 、

XPS、UPSを 用 い酸 素 付着係 数 、蓑 面 生成 物 、酸 素 結合 状態 を詳細 に検討 した11-16)。

なお 、本 研 究 は 、鳥 飼 俊 敬 氏 と共 同 で 行 った もので あ る。

7-2-2実 験

実 験 に用 い た試 料 は、GaAs(ボ ー トグQ一 ・ン 電 子濃 度1x1017cm-3)、Al

o.3Gao。7AsとAlo.5Gao.5As(共 に液 相エ ピ タキ シ ャル ウ ェハ ア ン ドー プ)及

びAlAs(MOCVD成 長 、 ア ン ドープ)の4種 類 で あ る 。表 面 はすべ て(100)で

あ る。AlAsは 大 気 中で の酸 化 を抑 え る ため に、MOCVDで 数10AのGaAsを 連

続 的 に成長 させ て表 面 保 護 して い る。 各 々 の試 料 の清 浄 表面 は 、光 電子 分光 装 置(ESC

ALAB5:VG社)内 で試 料 を250C～350Cに 加 熱 した 状態 で500V加 速 の

アル ゴ ンスパ ッタ によ って 得 た(装 置 構成 は第1章 図1-7に 示 した 。)。 加 熱 スパ ッタ

によ って得 られ た表 面 は、 通 常 の スパ ッタアニ ー ル法 に較 べ 、埋 め 込 まれ る アル ゴ ンの量

が 少 な く、表 面 の 秩序 性 は 良か った。

表 面 清浄 化 法 につ い て、GaAs(100)試 料 を例 に と り、 さ らに詳 しく述 べ る 。G

aAs(100)試 料 は まず 硫酸 ・過 酸化 水 素 ・水(3:1:1)60C溶 液 で1分 間エ

ッチ ングす る。 エ ッチ ング され たGaAs表 面 には薄 い 自然酸 化 膜 が形 成 されて い る 。 こ

の厚 さは 、酸 素1sピ ー クの 角 度依 存 性 を測 定 す る こ とによ り決 定 可能 で あ る 。実 際 のX

PSス ペ ク トル 強 度 には、 測 定 系 の 角度 依 存性(X線 照 射 密 度変 化 お よび 分析 器 の 感 度変

化 によ って生 じる もの)を 含 ん で い るの で 、 この 影 響 を取 り除 か なけれ ば な らない 。 この

影響 は、Siウ ェハ の表 面 を アル ゴ ンイオ ン(加 速3KV)で スパ ッタ して非 晶質 化 した

試 料 のSi2p信 号 の 角度 依 存 性 を求 めて お き、GaAsか らの酸 素1s信 号 をSi2p

で 規 格化 す れ ば除 去 で きる。 非 晶 質化 が 必 要 な理 由は 、光 電 子 の 回折 効果 を取 り除 くた め

で あ る 。 この よ うに して規 格 化 した酸 素1s強 度1は 、 自然 酸 化膜(厚 さがd)の 組 成 が

一 様 だ とす る と、

1-exp(一 α/λcosθ)・ …(7-2-1)

に比 例 した単 純 な 角度 依 存性 を示 す 。 ここで λは酸 素1s光 電 子 の脱 出深 さ(MgKα 励
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起 の 場 合～20.OA)、 θは極 角 で あ る。測 定 結 果 を図7-2-1に 示 す 。図 中 の実 線

は(7-2-1)を 用 い て最 小2乗 法 で フ ィ ッテ ィング した もの で、酸 化膜 厚 は10.3

7±0.17Aと 見積 られ た。
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図7-2-1 角度 分 解XPSに よ るGaAs(100)上 の 自然酸 化膜 厚 の 測定 。

酸 素 吸着 実 験 を 行 う には 、ESCA装 置 内でGaAs自 然酸 化 膜 を除去 す る必要 が あ る。

GaAsで は、超 高 真 空 中で680Cま で 加 熱す る とGa安 定 化 された 清浄 表 面が 得 られ

るが 、AlGaAsで は 、 この 方 法 で はA1酸 化 物 を除 去 で きない 。 この ため アル ゴ ンイ

オ ン によ るスパ ッタ を用 い て酸 化物 を除 去 した後 、加 熱 して結 晶 性 を回復 させ る方 法(ス

パ ッタアニ ール 法)が 一 般 に用 い られ て い る。 しか し、 この方 法 で はスパ ッタ中 に アル ゴ

ンが表 面 に埋 め込 まれ 、加 熱 によ って もな か なか アル ゴ ンを取 り除 けな い 。我 々 は、基 板

を加 熱 しなが らスパ ッタ を行 う こ とによ り埋 め 込 まれ るアル ゴ ンを低減 した 。 図7-2-

2は 、 各表 面 処 理 後 の表 面 か ら得 られ るArLMMAESピ ー ク強度 を示す 。スパ ッタ

条 件 は 、加 速500Vで イオ ン化 室 真空 度2.5x10'STorr(差 動 排 気型 の イ オ ン

ガ ンを使 用)、1cm2の 試 料 が 均一 に スパ ッタされ る よ うに ビー ム ラス タを 行 って い る。

420Cで 加 熱 しなが らスパ ッタ した場 合(d)に は 、埋 め込 まれ た アル ゴ ン量 は通 常 の

方法 に較 べ て約1/3に 低 減 した 。 この 表面 を大 気 に と りだ し50KV加 速 のRHEED
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215eV

図7-2-2 Arス パ ッタ リング に よ りGaAs(100)に 埋 め込 まれ たArと 加

熱 に よ る変 化 。ArLMMピ ー ク強 度 の変 化 を示 した 。

で 観 測 したが 強 い ス トリー クパ ター ン と低 いバ ック グラ ン ド強 度が 得 られ 、表 面 の完 全 性

も他 の方 法 に較 べ 改 善 され てい た 。 こ の表 面 の フ ェル ミ レベ ル は価 電子 帯端 か ら0.5～

0.6eVに ピ ンされ て い た(化 学 エ ッチ ング後 で は1.OeV、 加速5KVで スパ ッタ

した場合 に は0.2eV)。 さ らにUPSに よる価 電子 帯スペ ク トル(図7-2-3)、

低 エ ネル ギ ー電 子 損 失 スペ ク トル(図7-2-4)も 原 子 配列 に乱 れの 少 ない 清浄 表 面 が

得 られ て い る こ とを支 持 して い る。 特 に、電 子 損 失 スペ ク トル は、c(8x2)Ga安 定

化 表 面 とよ く似 た スペ ク トル17)と な って い る(図7-2-4)。 これ らの結 果 か ら加 熱 ス

パ ッタ によ って 清 浄 化 したGaAs(100)面 は 、Arが 若 干 埋 め 込 まれ て は い るが

(～1x1013cm甲2程 度 …AESに よ る定 量 か ら)、 原 子 配 列 の乱 れの 少 な い(RHE

ED、UPS、 角度 分 解XPS、 電子 損 失 スペ ク トル か ら)MBEで つ くられ るGa安 定

化 面 とよ く似 た表 面 にな って い る こ とが わ か る。

上 述 の よ う に して 清 浄 化 した試 料表 面 に、 到達 真 空 度5x10-11TorrのESCA予

備室 で酸 素 吸着 実 験 を行 った。 試料 温 度 は室 温 で あ る 。酸 素 露 出時 に炭 素 系汚 染 物 が 付着
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す る と極 わ ず か で も酸 素 吸着 は著 しく妨 げ られ る。 この た め、酸 素 導入 系 の清 浄 化及 び 排

気 系 か らの 汚染 の防 止 には十 分 な注 意 を払 った。 酸 素露 出量 は 、導 入酸 素 分圧 の 低 い領 域

(露 出量1Q6ラ ング ミュア まで)は トリガ ー ドペ ニ ングゲ ー ジで測 定 し、 それ以 上 の 領域

で は キ ャパ シ タ ンスマ ノメー タを用 いて 測 定 した。 これ らの2つ の ゲー ジ はBAゲ ー ジ を

用 い て較 正 した。

酸 素 吸 着 に伴 う試 料 表 面 の変 化 は 、MgKα(1253.6eV)あ るい はAlKα

(1486.6eV)励 起 によ るXPSお よびHeI(21.22eV)励 起 のUPSで

調べ た。XPS測 定時 の光 電子 の検 出 角(極 角)は62.5度 、UPS測 定 時 は0度 で あ

る 。得 られ たXPSス ペ ク トル は、 まず バ ックグ ラ ン ドを除 去 した後 、A12p、Ga3

d、As3dに っ い ては 清浄 表 面 か ら得 られ た スペ ク トル を用 いて カー ブ合 成 す る こ と に

よ って酸 化 に伴 うスペ ク トル を分 離 した。 酸素1sは ガ ウス 関数 を用い て 同様 にスペ ク ト

ル 分解 した。UPSス ペ ク トル は 清浄 表 面 の もの との差 分 を と って酸化 によ る変 化 分 を取

り出 した。

1
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丁
化学工Nチ ング后

⊥
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T
アルゴ ン加熱 スパ>s後
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図7-2-3加 熱 スパ ッタ リング前後 のGaAs(100)に 対す る

HeI励 起UPS。
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図7-2-4加 熱 ス パ ッ タ したGaAs(100)のELS。 下 図 は 、Ludekei7)

に よ るc(8x2)Ga安 定 化GaAs(100)のELS。

7-2-3酸 素 付 着係 数

酸 素 吸 着 した表 面 か らのXPSの 典型 的 な例 を 図7-2-5に 示す 。試 料 はAlo.5Ga

o.5Asで1.2xlQ11ラ ング ミュア の酸 素 を露 出 した もの 。A12Pは74eVと75

eVに 分離 され る。前 者 はAl-As、 後 者 はA1-0ピ ー ク に対応 す る 。Ga3dに つ

いて も同様 で 主 ピ ー クよ り約1eV大 きな結 合 エ ネル ギ ー に酸 化 ピ ー クが 現 れ て い る。

As3dは3つ の ピ ー ク に分離 で き、主 ピー クよ り約1eV高 い ものは元 素 状 に遊 離 した

Asで あ り、 約3eV大 きな結 合 エ ネ ルギ ー の ピー クは酸 素 と結 び 付い たAsに 対 応 して

い る(文 献9に 示 され て い る金 属Asは0.6～0.7eVの 化学 シフ ト、As203は3.

2～3.4eVの 化 学 シ フ トで あ り上 記 の値 と若 干 異 な る。 この理 由は 、吸 着層 の 化学 シ

フ トとバ ル クの 化学 シ フ トとは異 な る ため と考 え られ る 。)。 酸 素1sは 、3つ のピ ー ク

に分 離 され る。 この うち531.2eVの 主 ピ ー ク と533.OeV付 近 の2つ の サ ブ ピ

ー クは
、後 に述べ る よ う に酸 素 露 出量 に対 す る強 度 増 加 の様 子 が異 なる 。 こ こで は前者 を

OI、 後 者 を0∬ と記 述す る こ と にす る。
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AG2p Ga3d As3d Ols

図7-2-5Alo.5Gao.5As(100)に1.

き のXPSス ペ ク トル 。

2xlOllLの 酸 素 を露 出 した と

この 項 で問 題 とす るの は 、酸 素 付 着量 と酸 素 付着 係数 で あ る 。 これ を議 論 す る ため には
、

まず 、定 量 を行 わ な くて は な らな い 。図7-2-6はGaAs(100)、Alo .sGao.

7As(100)、Alo.5Gao .5As(100)の 酸 素1sピ ー ク面積 強 度 の酸 素 露 出量

依 存性 で あ る 。A1組 成 の増 加 と共 に 明瞭 さ は失 われ て 行 くが 、 いずれ の 場合 に もピー ク

強 度 に肩 が 認 め られ る。 特 にGaAsで は108L(L:ラ ング ミュア)付 近 で 顕著 な肩 を

示 し、 そ れ以 上 の露 出量 で は 飽和 す る 。一 般 に固体 表面 へ の ガ ス分子 の 吸着 は 、被 覆率 θ

=1で 吸着 量 が 飽和 す る傾 向 にあ り
、図7-2-6の 各 肩 は 、 θ=1に 対 応 して い る と予

想 され る。 この こ とを定量 的 に検 討 して み る。

図7-2-6の 結 果 は 、酸 素 は単 層 吸 着 的 に吸着 す る こ とを示唆 して い る。 この モデ ル

の も とに、酸 素1s強 度 と結 晶下 地 元 素 か らの光 電 子 放 出強 度 との比 か ら、簡 単 な考 察 に

よ り被 覆率 θが 求 め られ る。表 面 原 子1個 に対 し酸 素原 子 が γ個 吸 着 しうる と仮定 し、光

イ オ ン化 断 面 積 及 び 分析 器 の透 過 能 、吸 着 層厚 、格 子面 間 隔等 を考 慮 して計 算 を行 う と
、

図7-2-6の 肩 は、Y"1.7と した と きに被 覆率 θニ1を 与 え る こ とが 判 明 した 。酸

素 原子 半 径 が 小 さ い こ と と(100)表 面 の ダ ング リ ングボ ン ド(1原 子 あ た り2個)を

考 え る と、 この γの 値 は不 自然 で は ない 。 この こ とは逆 に図7-2-6の 肩 が θ=1に 対

応す る こ とを支 持 して い る と言 え よ う。

被 覆 率 が決 定 され れば 、 気体 分 子運 勤 論 の 考察 か ら、露 出 量 の微 分 を とる こと によ って

付 着 確率sが 計 算 で き る。 図7-2-7はGaAs、A1。 .3Gao.7As、Alo.5Gao.

5As、AlAsの 各 試料 に対 し、付 着 確率 の被 覆率 依 存性 を示 した もの で あ る。図 か ら明

らか な こ との第1は 、A1モ ル 比が 大 き くなれ ば な る ほ ど酸 素 の付 着確率 が 増加 す る こ と

で あ り、 第2は 被 覆率 の小 さい領 域 と大 きい領域 で は付 着確 率 の 変化 の仕 方 が異 な って い

る こ とで あ る。 被 覆率 の 小 さい領 域 で は、 付 着係 数 は 指数 関数 で 減 少 し、
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図7-2-6 清浄 表 面 へ の酸 素 吸 着 曲線 。(a)はGaAs(100)、(b)は

Alo.3Gao.7As、(c)はAlo.5Ga。.5Asで あ る 。図で は

酸 素1sの 全面 積 強 度 、OIお よ びoaに 分離 した後 の 各面積.強度 を

プ ロ ッ トした 。
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s=solexP(一aB) ・ …(7-2-2)

で あ らわ され る 。 この変 化 は、 エ ロ ビ ッヒの 関係 式18)と して知 られ る もので 、 吸 着が す ば

や く始 ま り、 吸着 の 活性 エ ネ ル ギ ーが 被 覆率 と共 に増 加 す る場 合 に適用 され る。表 面 欠陥

や ス テ ップ等 の不 完 全部 分 で の 吸着 が これ に相 当す る。 一方 、 被 覆率 の大 きな領 域 で の変

化 は、

s=sot(1-B)2(7-2-3)

に従 ってお り、 よ く知 られ た ラ ング ミ ュアの解 離 吸 着 に相 当す る。表7-2-1は 各試 料

に対 し、 これ らの初 期 吸着 係 数 を ま とめ た もの で あ る。

図7-2-7 AlXGas-XAs(100)の 酸 素 付着 係数 の被 覆 率依 存 性 。

図7-2-6に 示 されて い る よ う に、GaAsで は θ=1で 酸 素吸着 量 が飽 和 す るの に

対 し、AIGaAsで は θ=1に 肩 を 見せ るが 、 それ 以上 の酸 素露 出に対 して も吸着 量 が

増 加 す る。 そ の程 度 はA1組 成 比 が大 きい ほ ど顕 著 で あ る。 この酸 素量 の増 加 は 、AlG

aAsで はバ ル クの酸 化が 進 行 して い る と して解 釈 され る。先 に酸 素 にはOIと0皿 の2

種類 が あ る と述 べ た が 、バ ル クの酸 化 に対応 してい る の は、 図7-2-6か ら明か なよ う

にOIで あ る。 これ らが 化 学 的 に どの よ うな もの に対 応 す る のか につい て は 、後 の項 で議

論 す るが 、 少 な くと も吸 着 モ ー ドの 違 い(ス テ ップへ の 吸 着か 否 か)と は無 関係 で あ る 。
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この こ とはエ ロー ビ ッヒ吸 着(θ<0.3)段 階 にお い て もOIとOIIの 比 が変 化 して い

な い ことか らあ き らかで あ る。

SO1 SO2

GaAs 2x10_4 1x10一'

Alo ,3Gao.一,As 3x10脚3 1x10_6

Alo.sGao.sAs 3x10髄2 1x10-5

AIAs ～1 3x10_4

表7-2-1

(100)表 面 に対 す る酸 素 の

初期 吸 着 係数

本 項 で 明 らか にな った こ とを ま とめ る と以 下 の よ うに なる 。

① 酸 素 は まず 、 ステ ップや キ ン ク等 の 不 均一 部 に吸着 し(エ ロー ビ ッヒ吸着)、 つ いで

平 坦 部 で解 離 吸 着(ラ ング ミュア吸 着)す る。GaAs(100)で は 、単層 で 吸 着 はほ

ぼ終 了 し、 この と きの酸 素 吸 着原 子 数 は(100)表 面 原 子 数 の約1.7倍 で あ る。

②AlGaAs(100)で は、A1組 成 が大 きい ほ ど単 層 吸 着 に続 くバ ル ク酸 化が 顕

著 とな る。

③ 初 期 吸 着係 数 はA1組 成 と共 に著 しく増 大す る。

7-2-4酸 素結 合 状 態

GaAs表 面 で酸 素 は どの 原 子 とどの 様 に結 合 して い るか に関 して多 くのモ デ ルが 提 唱

され て い るが 、 不 明 な点 が 多 い9》。特 に 皿族元 素 の 化学 シ フ トは小 さ く(～1eV)、 化

学 シ フ トか らそ の酸 化 状 態 を 同定 す る こ とは難 しい 。 こ こで は 、Gaに 対 して オー ジ ェピ

ー クとXPSピ ー クの差 を調 べ るMizokawaの 方法19》 を採 用 した。 この方 法 は化 学

シフ トに敏 感 だ か らで あ る(A1に 対 して は、オ ー ジ ェピ ー クが他 のピ ー ク と重 な るので

2pで 評 価 した。)。

図7-2-8は 、Alo.5Gao。5As清 浄 表 面 に1x1011Lの 酸 素 を露 出 させ た と き

のGa3dお よびGaLMMを 示す 。 主 ピ ー クはGaAsのGaか らの 信号 で あ り、 オー・

ジ ェパ ラ メー タ(エ ネ ル ギ ー差)は 、168.1±0.1eVで あ る。酸 素 吸着 によ る効

果 は差 スペ ク トル に現 れ て い る。 この場 合 の オ ー ジ ェパ ラ メー タは169.5eVと1・

4eV増 大 して い る。Ga3dと オー ジ ェパ ラメ ー タの 測定 結 果 を図7-2-9に ま とめ

た。 図 中Gaは 文献 値19>で あ り、Ga203の 値 は 自然 酸化 膜 に対 す る測定 値 で あ る(こ の
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図7-2-8 Alo .5Ga。.5As(100)に1x1011Lの 酸 素 を 露 出 した と き の

Ga3d及 びGaLMMの 変 化 。

図7-2一 ・9

GaLMM-Ga3d:DECeV]

GaAs、Alo .3Gao.7As、Alo.5Gao.5Asの(100)面 の

酸 素 吸 着 後 のGa3d及 び オ ー ジ ェパ ラ メ ー タ 。 比 較 の た め にGa、G

aAs、Ga203の 各 清 浄 試 料 の 値 を示 した 。
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値 は 文献 値19)と 一 致 して お り、 化学 エ ッチ ング によ って生 じた 自然酸 化 膜 中 のGaはGa

203と な って い る こ とを 示 してい る。)。A1組 成 が 大 きい ほ ど測 定 され た オ ー ジ ェパ ラ

メー タは大 き くな る傾 向 が あ るが 、 そ れで もGa203の オ ー ジ ェパ ラメ ー タよ りは るか に

小 さな値 で あ る 。 これ らの結 果 か らBrundleとSeybold20》 の提 唱 す るGa2

03の 直接 形 成 は否 定 され る 。A12pに つ い て も同 様 に して調 べ た が 、そ の 化学 シ フ ト量

はAlo.3Gao.7Asで0.9eV、AlAsで1.2eVで あ り、Gaの 場 合 と同様 に

Al203の 直 接形 成 は認 め られ なか った。

図7-2-5に 示 した よ うに、As3dに 関 して は元 素 状 のAsとAs203の 前駆 状 態

の2つ の ピー クが酸 素 吸 着 によ って 現 れ る。A1組 成 の 増加 に ともな って 、元 素 状Asピ

ー ク強 度 は著 し く増 大 す る。 そ のエ ネ ル ギー 位 置 はA1組 成増 加 に した が って低 エ ネル ギ

ー側 に シフ ト(金 属Asの 値 に近 づ く)す る。 一 方As203の 前 駆 状態 の ピ ー クは 、Al

組 成 の 増加 に ともな って相 対 的 に減 少 し、 そ の ピー ク位 置 も高エ ネルギ ー側(As203の

値 に近 づ く)に シ フ トす る。

GaAs(100)の1010～1011L酸 素 露 出 時 のAs3d差 分 スペ ク トル は 、超 高

真空 へ き開(110)で 得 られ て い る もの20.21)と 極 め てよ く一 致 した 。 また 、酸 素1s

ピ ー ク強 度 の露 出量 依存 性(図7-2-6に 示 したGaAs(100)面 のデ ー タ)もG

aAs(110)の もの9)と よ く一 致 して い る。 本 実験 で 用 い たGaAs(100)は さ

き に述 べ た よ うにGa安 定 化 面 で あ って 、 非極 性 面 で あ るGaAs(110)へ き開面 と

は そ の表 面構 造 が 大 き く異 な る。 そ れ に も関 わ らず 酸 素 の吸 着 の様 子 に関 して は非 常 によ

く似 て い る。 また両 者 で共 に認 め られ た元 素 状Asの 存在 は、 酸素 吸着 によ って極 め て一

様 で な い反 応 が表 面 で 生 じてい る こ とを示 唆 して い る。 これ らの事 実 は 、室 温 吸着 の 初期

段 階 で面 方 位依 存 性 を持 た ない ほ どの非 秩 序 性がGaAs結 晶 側 に生 じてい る と考 え る と

納 得 が い く。 この乱 れ は表 面 の 近 傍 に限 られ て い るだ ろ う。 実 際 、化学 エ ッチ ング後 の表

面 で もGa3dお よびAs3dピ ー クのGaAs結 合 寄与 成 分 は 明瞭 な 回折 効果 を示 して

お り、従 って 、 自然 酸 化 膜(厚 さ10A)下 の5-10Aの 結 晶 状 態は乱 れ て い な い。 こ

の こ とを考 慮 す る と酸 素 吸 着 に よ り生 じた乱 れ は 、GaAs最 上 層 に限 られて い る と考 え

て も 良い で あ ろ う。

次 に、酸 素 の 結合 状 態 を01sそ の もの か ら検 討 しよ う。前 項 で 、01sは2種 類 の ピ

ー クOIと0∬ に分離 され 、バ ル ク的 な酸 化 に はOIが 関 与 して い るこ とを示 した 。図7

-2-10は
、1.2xlQl1Lの 酸 素 を露 出 したAlo.5Gao.5As(100)を5x

10-11Torrの 超 高 真 空 中 で加 熱 した とき のXPSピ ー ク強 度変 化 で あ る 。各 温 度で の

熱 処理 時 間 は各 々30分 間で あ る。OIIピ ー クは200Cで 急 激 に減 少 し、OIピ ー クは

若 干増 大 して い る。 この こ とか ら、OIIは 弱 い結 合 状 態 の酸 素 に対 応 し、OIは 強 い結 合

状 態 の酸 素 に対 応 して い る と言 え る。200C以 上 の 加 熱でGaとA1の 酸 化 ピー クは著

し く増 大 す るの に対 し、Asの 酸 化 ピー クは 逆 の傾 向 を呈す る。 この温度 範 囲 でOIは 余
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図7-2-10 1.2x1011J.の 酸 素 露 出 したAlo .5Gao.5As(100)の 真 空

加 熱 に 伴 う各XPSピ ー ク強 度 の 変 化 。

り変 化 してい な い こ とを考 慮 す る と、Asと 結 び 付 い た酸 素 が解 離 し、AlGaAsを 酸

化 して い る と解釈 され る。解 離 によ って 生 じたAsはAs4の 形 で表 面 か ら脱離 す るので あ

ろ う。200C以 上 で の元 素 状 のAsの 急激 な現 象 も同様 な脱 離 で説 明で きる 。 この温 度

範 囲 で0皿 は ほ とん ど検 出 され な い。 これ らの 事 実 か らOIは 皿族 とV族 の 各元 素 の酸 化

ピー クに関 与 してい る と結 論 され る。

QIとOIIの 関 係 を調 べ るた め に、 各 々の 強 度 の 角度 依存 性 を調 べ た 。そ の結 果 、0皿

はOIと 較べ て よ り表 面 に存 在す る こ とが わ か った。 加 熱 の実 験が 示す よ うに 、0∬ は 表

面 と弱 い 結合 状 態 にあ る酸 素 に相 当 し、 しか も、加 熱 によ り一 部 は脱離 す るが 、一 部 はO

Iに 変 化 して い る(図7-2-10)。 これ らを考 慮 す る と、0皿 は最 外表 面 に存在 す る

もので 、 しか もOIの 前 駆 的 な状 態 と考 え る こ とが で きる。 こ こで い う前駆 状 態 とは、 酸

化 物 表面 に弱 く束 縛 され た状 態 と考 え るべ きで あ ろ う。図7-2-6で 示 され た0皿 強 度

の飽 和 は、 これ を考 えれ ば納 得 が い く。

本項 で 明 らか にな った こ とを ま とめ る と以 下 の よ うに な る。

① 酸 素 吸 着 によ りGa、A1は 裏 面 サ ブ オ キサ イ ドをつ くる。 バ ックボ ン ドは切 れ て い

ない もの と考 え られ る。

② 同時 に元 素 状 のAsとAs203前 駆 状 態が 形 成 され る。 これ らの状 態 に対す るバ ック

ボ ン ドは切 れ て い る もの と考 え られ る。
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③ 酸素吸着により、GaAs表 面の原子配列は乱れる。その結果、吸着に対する面方位

依存性はほとんど生じない。

④ 酸素1sのOIは 酸化 に関与す る強い結合状態である。OIIは 、酸化表面 に弱 く束縛

された状態 に対応するものと考えられる。

7-2-5本 節 の ま とめ

本節 で は 、加 熱 スパ ッタク リー ニ ング によ り清 浄 化 したAlXGa1_XAs(100)表

面 で の酸 素 吸 着 をXPSとUPSを 用 い て詳 し く調 べ た。 完 全性 の高 い表面 を得 るた め に、

従 来 の スパ ッタ リ ングを 行 って か ら加 熱 す る スパ ッタ加 熱法 を改 良 した加 熱 しなが らスパ

ッタ リ ング を行 う加 熱 スパ ッタ法 を 開発 した 。得 られ た表 面 で は 、従来 法 に較 べ 埋 め込 ま

れ る アル ゴ ンの面 密 度 が1/3に 低 減 され た。 この 表面 をRHEED、UPS、ELSで

調 べ たが 、MBE法 で 作成 され たGa安 定化 面(100)と 良 く似 た表 面 が得 られ て いた 。

この 清 浄表 面 に対 し酸 素 吸着 の 実験 を行 った。 光 電 子 分光 の 測定 は、十 分 なSN比 を得 る

まで 加 算 し、 ス ム ー ジ ング 、 ピー ク分離 等 の手 法 で デ ー タ処 理 を 行 った 。 この結 果 、高 い

信 頼 性 で酸 素 吸 着 に伴 うスペ ク トル変 化 を抽 出す る こ とが で きた 。

酸 素 は 、 まず表 面 の不 完全 性 部 分(ス テ ップ 、キ ン ク等)に 吸着 し、つ い で完 全 部 分で

解 離 吸 着す る。GaAs(100)で は、 単 層で 吸 着 は ほぼ 終 了す るが 、Al組 成 が増 大

す る につ れ、 各 々 の吸 着 モ ー ドの 初期 吸 着 係数 は著 しく増 大 し、 か つ単層 吸 着完 了後 にバ

ル クの 酸化 へ と連 続 的 に移 行 す る。GaAs(100)へ の 酸 素 吸 着 曲線 は 、GaAs

(110)へ き開面 の もの とほ とん ど同一 で あ り、 酸 化 ピ ー ク もよ く似 て いた 。 この こ と

は 、酸 素 吸着 に面 方位 依 存性 が ない こ と、 す な わ ち吸 着 によ ってGaAs表 面 第1層 の秩

序 性 が 失 わ れ る こ とを示 して い る。化 学 シ フ トの 分析 か らGa、A1は 酸 素 と結 び 付 い て

もバ ックボ ン ドは切 れず 、Asに 対 して はバ ックボ ン ドが切 れ、As203に 近 い状 態 の も

の と元 素 状 のAsの 形 成 に至 る。 秩 序性 が 失 わ れ るの は この よ うなバ ックボ ン ドの切 断 も

関与 して い る もの と考 え られ る。 酸 素 のXPSス ペ ク トル か ら各 元 素の酸 化 状 態 に寄 与す

る ピー ク と酸 化 表面 に弱 く束縛 され た 状態 に対応 す るピ ー クが 分 離 され た 。

本研 究 の意 義 は、精 密 なXPS測 定 によ り、AlGaAs表 面 へ の酸 素吸 着 を初 め て 明

らか に した 点 にあ る。
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7章3節GaAs、InPの 光 励 起 促進 表 面 酸 化

7-3-1序

本節では、GaAs、InPの 自然酸化膜形成 における光照射効果について述べる。酸

化膜形成が光照射によって促進される現象は、古 くから液相中の酸化で知られている。ま

た、気相中の酸化に対 しても紫外光照射による酸化促進が研究されている。気相での光照

射促進 という点では本研究はこれと似ているが、本質は異なっている。すなわち、紫外光

照射では酸化種を直接光励起 して酸化反応を促進 しているのに対し、本研究では酸化種を

励起できない長波長の光を照射 している。この光が半導体を励起できる波長であれば、半

導体の励起を通 じて間接的に酸化が促進されるという現象である。この促進の度合は、紫

外光照射に較べ小さいが、自然酸化膜オーダーの酸化現象に対しては、大きな影響を与え

ている。

我々はこの現象を1977年 に初 めて見いだ した。発 見の契機は半導体レーザの長期劣

化機構解明の研究の中にあった。筆者らはこの劣化がレーザダイオー ドのへき開端面の局

部的な変質に原因があると考えていた。一方、本節の共同研究者である鈴木徹氏は、Ga

Asの フ ォ トル ミネ ッセ ンス(PL)が 励起 レーザ光の照射時間 と共に急速に低下する現

象を捉えており、この原因が表面の変質にあると考えていた。鈴木氏と筆者は、GaAs

(110)へ き開面のPL劣 化を系統的 に調べ、 レーザ光 を照射した表面をマイクロプロ

ーブAESで 分析 した。その結果 レーザ光照射部に酸化の促進を見いだし、酸化 とPL強

度劣化 に対応 関係がある ことを明 らかにした。当時、半導体レーザでは長寿命化が大きな

課題であり、本研究の結果はこの課題に重要な寄与をした。一方、半導体レーザのもう一

つの課題は、InPを べ一ス と した レ'一ザダイオー ドの開発であ った。そこで、本節では

GaAsとInPを 対象 として光促進酸化の研究 を行った結果について述べた。

本研究の内容は自然酸化膜形成機構と関連があるため、本章の1節 として含 めた もので

ある。

7-3-2実 験

実 験 に 用 い た 試 料 は 、 液 相 エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 に よ る(100)GaAs(n=2～3

x10i5cm囎3)、(110)GaAsへ き 開 試 料(ボ ー トグ ロ ー ン、n=3x1016c

m-s)、(110)InPへ き 開 試 料(Snド ー プLEC結 晶 、n=2xlo18Cm-3)

で あ る 。InPの へ き 開 は 種 々 の 雰 囲 気 中(真 空 、 酸 素 、 窒 素 、 加 湿 窒 素 、 ア ル ゴ ン)で

行 っ た 。 フ ォ トル ミネ ッセ ン ス 測 定 は 、 ア ル ゴ ン レー ザ(4880A)を220Hzで チ

ョ ップ し て 照 射(ビ ー ム 径30μmで8.3mW。 こ れ は3x1021光 子/cm2・sec、

1.2kW/cm2に 対 応)、 分 解 能30Aの 分 光 器 で 分 光 した 。 照 射 面 は10kV加 速 の

マ イ ク ロ プ ロ ー ブAES(ビ ー ム 径0.1μm)で 分 析 し た 。
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光 励 起 促進 酸 化 に対 応 した半 導 体 レーザ で の 現象 をマ イ クロブn一 ブAESを 用 い て測

定 した 。測 定 試 料 は0.15μmの 厚 さ のAlo .07Gao.g3As層 を活 性 層 に持 つ ダ ブル

ヘ テ ロ(DH)レ ーザ で 、200mAで13000時 間 まで連 続 発 振 させ て 出力 が30%

低 下 した もの で あ る。 この端 面 を分析 した 。深 さ方 向 の元 素 分析 は1kV加 速 アル ゴ ンス

パ ッタ(ス パ ッタ速 度 はGaAs陽 極 酸 化膜 に対 して8A/min)を 行 いな が ら端 面 に

電子 ビー ム を絞 って 照射 して 行 った。

7-3-3GaAsの 光励 起 促 進 表面 酸 化

図7-3-1は 、液 相 エ ピ タ キ シ ャル 法 で成 長 したGaAsの(100)面(ア ン ドー

プ 電子 濃 度2～3x1Q15Cm-3)をHC1で エ ッチ ング したの ち 、4880AのAr

レーザ を照 射 した ときのPL強 度変 化 を示 した もの であ る。GaAsのPL強 度 はArレ

ー ザ照 射 と と もに急 激 に低 下 し
、30分 後 に は初期 強 度 の1.6%ま で に減 少 した。 この

よ うなPL劣 化 は そ の後 の窒 素 中(150C50分 間)の 熱 処理 で も全 く回復 しな か っ

たが 、HC1で1分 間表 面 を処 理 す る と初 期 強度 に回 復 した 。 そ の後 のPL強 度 劣化 の様

子 は最初 の様 子 を再 現 した(図7-3-1の(b)お よび(c))。

毒
ii

O

Tf.N

C
dr
C

J
a

図7-3-1GaAs(100>のPL強 度 の 時 間 的変 化 。(a)はHC1で 表 面 処理

後Arレ ーザ で励 起 した と きのPL強 度 、(b)、(c)は 劣化 後 再 びH

Clで 表 面 処 理 を して(a)と 同様 の測 定 を 行 った もの 。

HC1はGaAsを エ ッチ ングせず 、GaAs上 の 自然酸 化膜 を除去 す る だ けで あ る。

従 って 図7-3-1のPL劣 化 はGaAs表 面 に原 因 が あ って 、GaAsバ ル ク内部 に原

因が あ る ので は な い。 こ こで は示 さない が 、GaAsの へ き開面(110)に 照射 した 場

合 に も同様 なPL劣 化 が現 れ た 。 この 場 合 は、 劣 化後 のHCl処 理 によ って完全 にへ き開

直後 の強 度 に回復 す る ので は な く、 強 度 と して65%に 回 復す る に とどま った 。
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図7-3-2空 気 中 で の レー ザ 照射 によ りPLが 劣化 したGaAs(110)へ き開面

の2次 電子 像 とオ ー ジ ェ分析 結 果 。(a)は2次 電 子像 。Aに 示 した 同心

円状 パ ター ンは30分 間 レーザ を照 射 した 部 分 、Bは5分 間 照射 した部 分 。

(b)、(c)、(d)は(a)の 点線 上 に電子 ビー ム を照 射 した と きの

オー ジ ェ信 号 強 度 で あ り、(e)は 酸 素510eVで 測 定 した オー ジ ェ像 。

PL劣 化 した表 面 の変 化 を調べ る ため に、マ イ クロ オー ジ ェ測 定 を行 った 。 レー ザ 照 射

に よ っ てPL強 度 が 劣化 したGaAs(110)へ き開面 の2次 電 子 像 が 図7-3-2

(a)に 示 され て い る。 図 中Aで 示 した 部 分 は、30分 間 レーザ を照 射 した部 分 であ り、

Bで 示 した 部 分 は5分 間 照射 した部 分で あ る 。Aで は 同心 円上 に2次 電子 放 出 強度 が 変化

して い る。 レーザ 光 は円形 の絞 りを通 して集 束 させ て い るの で干 渉 効果 に よ り同心 円状 に

強 度 が変 化 して い る。 図 の 同心 円 状 の2次 電子 放 出強 度変 化 は 、照 射 レーザ 光 強度 変 化 を

反 映 して い る もの と考 え られ る。 図7-3-2(a)の 点 線 に沿 ったオ ー ジ ェ信号 強 度 の

変 化 を図7-3-2(b)(酸 素510eV)、(c)(As1228eV)、(d)

(Ga1070eV)に 示 した。 また、 酸 素510eVピ ー ク にあわ せ た オー ジ ェ像 を図

7-3-2(d)に 示 した 。 これ らの結 果 か ら、 レーザ 光 照 射 強度 の大 きな部 分 で は、 酸
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素 が 著 し く増大 して い る のが わ か る。 この部 分で はGaは 若干 増 大 し、Asは 逆 に減 少 し

て い る。

表7-3-1は 酸 素 、As、Gaの オ ー ジ ェピー ク強 度 を ま とめ た もので あ る 。 こ こで

試 料(1)は ア ン ドープ のLPEGaAs(図7-3-1と 同 じ試料)で あ り、試 料(2)

は ア ン ドー プ のボ ー トグ ロー・ンGaAs(図7-3-2と 同 じ試 料)で あ る。試 料(3)

は 陽極 酸 化法4)で 形成 したGaAs酸 化膜 であ る。 レー ザ照 射 部 の表面 組 成 は 、陽 極酸 化

膜 の組 成 にほぼ 近 い こ とが わ か る。As及 びGaの オー ジ ェピー クの低 エ ネル ギ ー 側 に、

バ ル クプ ラズ モ ン励 起 に伴 う損 失 ピー クが 現 れ 、 その エ ネル ギ ー位 置 は 、GaAsと その

酸化 膜 で は異 な って い る。 従 って、 このエ ネル ギ ー を測定 す る こ とによ って 、Asお よび

Gaが 酸化 状 態 にあ るの か否 か を判 定 で き る。 レーザ 照射 部 で のAsお よ びGaの バ ル ク

プ ラズ モ ン損 失 ピ ー クは、 陽極 酸 化 膜 の もの と一 致 した 。従 って 、図7-3-2の 酸 素 の

増 大 は 、 レー ザ 照射 によ るGaAsの 酸 化 促進 を意 味 してい る 。

Samples O(510eV)As(1228eV)Ga(1070eV)

(1)(100)irrad.2.4
(100)unirrad.1.7

(2)(110)irrad.2.6
(110)unirrad.1.4

13)anodically3.O
oxidized(100)

0.42

0.77

0.61

0.ss

O.51

1

1

1

1

1

表7.一3-1酸 素 、As、Gaの オ ー ジ ェ ピ ー ク強 度(Ga1070eVに 対 し規 格 化

した も の)。 試 料(1)は ア ン ドー プLPEGaAs、(2)は ア ン ドー一

プ ボ ー トグ ロ ー ンGaAs、(3)は 陽 極 酸 化 し たGaAs。

レ'一ザ 照 射 の 効果 が 局 部 的 な昇 温 によ るの か 、光励 起 に よる のか を調 べ る ため に、 レー

ザ を照 射せ ず に試 料 を空 気 中 で110C10分 間 加 熱 した が 、PL強 度劣 化 は 認め られ

なか った。 レーザ 照 射 によ る昇 温 は 、PLピ ー ク位 置 の シ フ トか ら10C以 下 と見積 られ

るの で 、 レー ザ照 射 によ る酸 化 促 進 は 熱的 な もので は な く、光 励 起 によ る もの と結 論 で き

る。

次 に レー ザ 波長 依 存 性 を調 べ た 。YAGレ ーザ の1.06μmを ボー トグ ロー ンGaA

sの へ き開面 に照 射 した 。照 射パ ワ ー は1kW/cm2で45分 間で あ る 。 この 照射 によ っ

て 、PL強 度 は ほ とん ど変 化 しな か った 。す なわ ち 、光励 起 に よる酸 化促 進 には照 射 波長

依存 性 が あ る。 後 に述べ る レ'一ザ ダ イオ ー ドの 端面 劣 化 の結 果 を考 え合 わせ る と、酸化 促

進 に本 質 的 なの は 、バ ン ドギ ャ ップ よ り大 きなエ ネル ギ ー の光 照 射で あ り、 これ に と もな

う結 晶 表面 で の 少 数 キ ャ リアの発 生 で あ る と考 え られ る。
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陽極 酸 化 したGaAs表 面 か らのPL強 度 は非 常 に弱 く、 レーザ 光照 射 によ って も強 度

は ほ とん ど変化 しなか った。 本 実験 で 明 らか に した よ うに、PL強 度 の減 少 とGaAs表

面酸 化 は対 応 して い る。PL強 度 の減 少 は 、酸 化 によ る表 面近 傍 の 非発 光 中心 の増 大 によ

って説 明で きる 。前 節 で 、酸 素 吸 着 はGaAs表 面 に著 しい 乱 れ を もたす こ とを 明 らか に

した 。 この み だ れ と非 発光 中心 とは相 関 が あ る もの と考 え られ る。

光 励 起 促 進酸 化 の一 例 と して 、AlGaAsダ ブ ル ヘ テ ロ(DH)レ ーザ の ミラー 端面

劣 化 につ い て 述べ る。AlGaAsDHレ ーザ の ミラー端 面 は長期 動 作 に よ って変 質 し、

そ れ と とも に レーザ 出力 の低 下 が 進 行す る こ とが 報 告 され てい る5・6)。 この よ うな劣 化 は 、

端 面 のSiO2保 護 膜 形 成 によ って 改善 され 、従 って 劣 化の 原 因 とな る端面 変 質 は 、大 気 中

で の 局所 的 な化 学 反応 によ って生 じて い る と考 え られ て きたが 、 詳細 な 研究 は行 わ れて い

なか った。 本 研 究 で は、 マ イ クロプ ロ ーブAESを 用 い て 劣化 した レー ザ端 面 を調 べ 、変

質 が 発振 レー ザ 光 によ る光励 起 促 進 酸 化 によ って生 じた もので あ る ことを立 証 した 。

レーザ ダ イオ ー ドは 、Zn拡 散 法 によ って形 成 したプ レー ナ ス トラ イプ構 造 で 、ス トラ

イプ 幅 は15μm、 活 性 層 の厚 さは0.15μmで あ る。 動 作試 験 は200mAの 駆 動 電

流 、乾 燥窒 素 雰 囲 気 で50～13,000時 間 行 った。 初 期 のCWレ ー ザパ ワー は各端 面

当 り3～10mWで あ った。13,000時 間 の 連続 発 振 動 作 に よ って 出 力 が初 期 値 の3

0%に 劣 化 した試 料 の ミラー 端面 をマ イ クロプ ロー ブAESで 調 べ た 。端 面 の2次 電子 像

か らは 明瞭 にはわ か らな か った が 、1kV加 速 のArス パ ッタで表 面 の汚 染物 を除 去す る

と酸 化 に対応 した構 造 が現 れ て きた(酸 化部 分で は2次 電 子 は放 出 されや す い ので 、 明 る

く見 え る。)。 図7-3-3は 、Arス パ ッタ した 端面 の2次 電子 像 と酸 素510eVの

オ ー ジ ェピー ク強 度 の 線 分析 結 果 を重 ね合 わせ た もの で あ る。(a)は8分 間 の スパ ッタ

後(70A除 去 後)、(b)は30分 間 のスパ ッタ後(250A除 去後)、(c)は40

分 間 の スパ ッタ後(350A除 去 後)、(d)は60分 間 の スパ ッタ後(500A除 去 後)

で あ る 。70A除 去 後 の2次 電 子 像 で は、DH構 造 が は っ き り現 れ てお り、発 光部 分 に近

い基 板GaAsが 白 く光 って い る。 線 分析 で は 、 この部 分 で酸 素 信号 強 度が 大 きい 。図7

-3-2と 同様 に酸 化 領 域 の2次 電 子放 出効 率 が大 きい 。250A除 去後 の表 面 で は 、基

板GaAs上 の酸 化 領 域 は 除去 され て お り、 発 光部 分の み が 白 く光 って い る 。350A除

去 で は、基 板 側 のn型AlGaAs上 の酸 化 領 域 が薄 くな って い る。500A除 去 で は 、

端 面 発 光 部 の変 質 層 は ほ とん どな くな って い る。 図7-3-4は 、 活性 層発 光 部 の 深 さ方

向元 素 分 布 で あ る。酸 化 領 域 の厚 さ は約600Aで 、 その 組成 は表7-3-1の 陽 極酸 化

膜 の もの とよ く似 て い る。

50時 間 動 作後 の レーザ で は 、 出 力が 初 期値 の約3/4に 低 下 して い た 。 この端 面 の酸

化 層 の厚 さは40-50Aで あ った 。劣 化 速 度 は最 初 の100時 間 では大 きいが 、そ の後

は小 さ くな る。 この よ うな 出力 低 下 は 、乾 燥 窒 素 中の 残 留水 分あ るいは酸 素 によ って 端面

の発 光部 分が 光励 起 促 進 酸化 され 、 ミラ ー の反 射率 が 低 下す る ため であ る と説 明 され た2》。
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図7-3-313,000時 間連 続 動 作 させ たAlGaAsDHレ ー ザ の ミラー端 面

の2次 電子 像 とオ ー ジ ェ線 分析(酸 素510eV)結 果 。(a)は1kV

アル ゴ ンイ オ ンで8分 間 スパ ッタ した表 面 、(b)は30分 間 、(c)は

40分 間 、(d)は60分 間 スパ ッタ した もの 。
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発振 波 長 はGaAsの バ ン ドギ ャ ップ エ ネル ギ ー によ って決 ま るの で、活 性 層 の両 側 のA

lGaAsは 本 来 この波 長 に対 す る吸 収 は小 さい 。そ れ に も関わ らず 、 図7-3-3に 示

した よ う に酸 化 され て い る。光 励 起 とい う現 象 か らす る と酸 化 され ない よ う に思 われ るが 、

そ うで は な い。 先 に述べ た よ う に、 光励 起 促 進 の本 質 は少数 キ ャ リアの 発生 にあ る 。表面

には再 結 合 中心 が 多 く存 在 す るので 、DH構 造 で あ って も表 面 近 傍 では 少数 キ ャ リアの注

入が 行 わ れや す い 。 この ためAlGaAsの 酸 化 が促 進 され た と解釈 す る こ とが で きるだ

ろ う。 この考 えは 、 少数 キ ャリアが 表 面 で非 発 光再 結 合 す る と きに放出 され る フ ォ ノ ンに

よ って、GaAsお よ びAlGaAsの 結合 が 緩 み 、そ の 結果 酸 化 が促 進 され る と言 う機

構 を認 め る立 場 に立 っ と理 解 しや す い。 しか し、 この機 構 を立 証 す るには 、酸 化 と照 射光

波 長 との 関係 を詳 細 に調べ る必 要 が あ る。 これ は本 研究 の範 囲 を越 えてい る 。今 後 検討 さ

れ ね ば な らな いテ ー マ で あ ろ う。
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図7-3-413000時 間 通電 したAlGaAsDHレ ー ザ の ミラ ー端 面 下 の

オー ジ ェ深 さ方 向 分析

7-3-41nPの 光 励 起 促 進表 面 酸 化

InPにL一 ザ 光 を照射 して も、GaAsほ ど著 しい酸 化 の促 進 はない 。 このた め 、I

nGaAsPDHレ ーザ で は ミラ ー端 面 の 劣化 が 少 な い。 また 、InPはGaAsと ほ

ぼ近 いバ ン ドギ ャ ップ の半 導 体 で あ るが 、PL強 度 の 劣化 は少 な い。n型InPのPL強

度 は、 ドー ピ ン グ濃 度 の 等 しいn型GaAsよ りも2桁 大 きなPL強 度 を示 す こ とが 報告

されて い る7)。 これ らのGaAsと の違 い を理 解 す るため に、へ き開 したInP(110)

を種 々の 雰 囲気 に さ ら し、 そ の表 面 か らのPLを 測 定 した 。

雰 囲気 ガ ス は、 空 気 、酸 素 、窒 素 、 ア ル ゴ ン、OCの 水蒸 気 で 飽和 させ た窒 素 で あ る。

酸 素 、窒 素 、 アル ゴ ンは純 度99.99%以 上 で 露点 が 一70C以 下の もの を使 用 した 。

また 、比 較 の た め に、高 真 空(4x10-7Torr)下 で へ き開 した試料 のPL強 度 も測

定 した。 用 い たlnPは スズ ドープ(n=2x1018CTYI-3)の もので 、4880AのA
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rレ'一 ザ を30μmの 直 径 に絞 って(約1kW/cm2)へ き開面 に照射 した3)。 へ き開 表

面 のス テ ップ は、微 分干 渉顕 微 鏡(ス テ ップ 高 さ10Aを 識 別 可 能)を 用 い て観 察 し、 レ

ーザ 光 の照 射 は顕 微 鏡 を使 ってス テ ップ の な い領 域 に絞 りこん で照 射 した
。 ステ ップ が あ

る と表面 の フ ェル ミ準 位 の位 置 が変 化 す るの で8)、 これ を避 け る ため にス テ ップ の ない 領

域 に レーザ を照射 した の で あ る。

表7-3-2は 、 各雰 囲気 下 でへ き開 したlnP(110)か らのPL強 度 を ま とめ た

もの で あ る。表 で 、H20の 雰 囲気 は水 蒸 気 で飽 和 させ た窒 素 ガ スで あ り、IPL(0)は レ

ーザ 光 照 射 直後 のPL強 度
、 ζは表 面 再 結合 速 度 の大 き さを示 す もので 、表 面再 結 合 速度

をS、 少 数 キ ャ リアの拡 散 長 と拡 散 係 数 を それ ぞ れLお よ びDと した と き ζ=SL/Dで

表 現 され る量 で あ る 。前 項 で示 したGaAsと はPL劣 化 の様 相 が著 し く異 な って い る 。

空 気 中で へ き開 した試 料 か らのPL強 度 は非 常 に大 き く、 しか も劣 化 は緩 や かで あ る 。一

方 、 高真 空 中で へ き開 し同一 真 空 中 で 引 き続 き レー ザ光 を照 射 した ときのPL強 度 は 、空

気 中で へ き開 した もの に較 べ1/10程 度 と小 さい。窒 素 中、 アル ゴ ン中 でへ き開 した場

合 は、初 期 の 弱 いPLか ら徐 々 に(数 分間 で)増 大 し、空 気 中 でへ き開 した時 の初 期 値 と

同程 度 の強 度 で飽 和 す る 。 この 変 化 は、 窒 素 、 アル ゴ ン中の残 留酸 素あ る いは 水 分 の吸 着

によ る効 果 と考 え られ る。

AmbientGases

81f 02 H20 N2 Ar Vac.

In101 1 卿1 _, 1
"而' 1"騨

10

1"_
io

$wi <, ≦1 1 z,o zio ≧10

lrしltl

`SC岡 【麟A79C} r 」＼ 「 ノ ノ F

表7-3-21nPへ き開面 のPL強 度 の時 間変 化 。各 記号 は 本文 参 照 。

超 高 真空 中で へ き開 したInP(100)表 面 には、バ ン ドギ ャ ップ 中 に表面 準 位 が存

在せ ず 、従 って 表 面 の フ ェル ミ準 位 は ピ ニ ング され ない と報 告 され てい る9》。 これ が正 し

い とす る と真 空 中 でへ き開 した試 料 のPL強 度 は大 き くな くて は な らな い 。本実 験 で はへ

き開 後30秒 後 にPL測 定 を 開始 して い る。 この ときの残 留 ガ ス の露 出量 は10L程 度 と

見積 られ る。Chye9》 らは超 高 真空 へ き開表 面 に酸 素 を露 出 させ 、表 面 フ ェル ミ準 位 位

置 の変 化 を調べ て い るが 、105L程 度 で 価電 子 帯上 端 か ら0.8eVに ピ ンされ 、 さ らに

露 出量 を増 やす と1012Eで ほ ぼ伝 導 帯 下端 に ピ ン され る と述 べ て い る 。我 々の 真空 へ き

開 の実 験 が表 面 に何 も吸着 物 の な い状 態 に対 応 す る のか 、 あ る いは 、10Lの 露 出 に間 に

フ ェル ミ準位 が ピ ン され たの か 、判 定 す る の は困難 であ る。超 高 真 空で の へ き開 とPL測
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定 の 実験 が 必 要 で あ る。

酸 素 に十 分 さ ら したInP(110)に 対 す るChyeら の 結果(フ ェル ミ準 位が 伝 導

帯 下 端 にピ ンされ る)は 、我 々 の実 験結 果(強 いPL)と よ く一致 す る 。す なわ ち 、In

Pで はGaAsと は異 な って 、酸 化 によ って 表面 再 結 合 速度 の大 きなセ ンター は形 成 され

な い。空 気 中で レーザ 照 射 を 行 いPL強 度 の 低 下 の進 行 した試 料 をマイ クロプ ロ ーブAE

Sで 調べ たが 、酸 化 の促 進 はみ られ る もののGaAs(図7-3-2)ほ ど顕 著 な光 励 起

促 進 酸 化 は生 じて い なか った 。 さ ら に、1.3μm帯 のInGaAsPPCWL一 ザ

を室 温 で2225時 間動 作 させ た もの の ミラー 端面 を観 察 した。 図7-3-5は 、表 面 を

40Aス パ ッタ した時 の ミラ ー端 面 で あ る。 中 央 の縦 の 白い領 域 が活 性 層で あ る 。水 平 の

白線 は オ ー ジ ェ線 分 析 位 置 を示 す 。510eV(酸 素KLLピ ー ク位 置)と550eV

(オ ー ジ ェ信 号 が検 出 され な いエ ネル ギ ー位 置)で の走 査結 果 が 示 され て い る 。図7-3

-5か ら明 らか な よ うに
、InGaAsPレ ー ザ で は ミラー端 面 は ほ とん ど酸 化 され て い

な い。 これ らの 結 果 は 、酸 素 吸 着 に よ って導 入 され る表 面 準位 が 伝 導帯 下端 に形 成 され る

た め、 少数 キ ャ リア の再 結 合 中心 と して は機 能 しに く く、 従 って、 非発光 再 結 合 に伴 う フ

ォノ ン放 出 が 少 な く、酸 化 は 促進 され に くい と考 え る とよ く説 明で きる 。 この よ う に、I

nPの 光 促進 酸 化 の 実験 は前 項 で述 べ た 酸化 機 構 の傍 証 とな って い る。

図7-3-5 2225時 間連 続 動 作 させ たInGaAsPDHレ ーザ の ミラー 端 面 の

2次 電 子像 とオー ジ ェ線 分 析 結果 。40Aス パ ッタ した表 面 で は酸 素 は 検

出 され な い。
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7-3-5本 節 の ま とめ

本節 で は、GaAsお よ びInPの 自然 酸化 膜 形 成 に対 す る光 励 起酸 化 にっ いて 調べ た 。

GaAsで はバ ン ドギ ャ ップ 以 上 のエ ネル ギ ー の光 の照 射 によ って 、著 しく酸 化 が促 進 さ

れ る 。酸 化 に とも な ってGaAsPL強 度 は著 し く低 下 す る。 この 低下 は 、酸 化 によ って

界面 に少 数 キ ャ リアの非 発 光 再結 合 セ ン ターが 導 入 され た た め と解釈 され た 。AlGaA

sDHレ ーザ を長 時 間動 作 させ る と、 ミラー 端面 が 変 質 し、 発振 出力が 低 下す る。 この

原 因 は、発 光 端 面 が光 励 起 促進 効 果 によ って 選択 的 に酸化 され る ため とわ か った 。

一 方
、InPで は この よ うな光 励 起促 進 効 果 は 少 ない 。 これ に対 応 してPL強 度 の低 下

も少 ない 。 この よ うな違 い は 、酸 化 に ともな って発 生す る表 面準 位 のエ ネ ル ギー位 置の違

い によ る。GaAsで は禁 止帯 の ほ ぼ 中央 に位 置 す るの に対 し、InPで は伝 導 帯直 下 に

位 置す る。InPで は、 この ため 、 少数 キ ャ リアの 非発 光 再結 合 中 心 と して は機 能 しに く

く、 したが って光 励 起 によ り少数 キ ャ リアを発 生 させ て も発光 して 再結合 し(フ ォ トル ミ

ネ ッセ ンス)、 そ のエ ネ ル ギー が酸 化 促 進 に使 わ れ な い。

以 上 の よ うに 、本 節 で はGaAsとInPの 光励 起 促 進酸 化 を調べ る こと によ り、 自然

酸化 膜 形 成 に対 す る光照 射 効 果 の本 質 が非 発 光 再結 合 セJタ ー の 生成 にあ る こ と、す なわ

ち酸 化 によ って導 入 され る表面 準 位 の禁 止 帯 中 で のエ ネル ギ ー 位 置 にあ る こ とを明 らか に

した。
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7章4節 本章の まとめ

本章 の 研究 に よ り得 られ た 結果 は、 次 の よ う に ま とめ られ る 。

1.GaAsを300C程 度 に加 熱 しな が らアル ゴ ンスパ ッタを 行 うこ と によ り、アル ゴ

ンの埋 め 込 み の少 ないGa安 定化 面 をつ くる こ とが で きる。

2.GaAs、AlGaAs(100)面 の酸 素 吸着 に は、 不完 全 部へ の 吸 着(エ ロ ー ビ

ッヒ吸 着)と 完 全 部 へ の ラ ング ミ ュア解離 吸 着 の2段 階 が 存 在す る。

8.各 吸 着過 程 の 初期 吸着 係 数 はA1組 成 比 とと も に急 増 す る 。

4.酸 素 は 、表 面 の 皿族 元 素(A1、Ga)と 結 び 付 く場 合 には そのバ ックボ ン ドは切 れ

な い の に対 し、V族 元素(As)と 結 び 付 く場 合 にはバ ックボ ン ドが切 れ 、As203に 近

い 状態 の 酸化 物 と元 素状 のAsを 形 成 す る 。

5.酸 素1sは 各 元 素 の酸 化 状態 に寄 与す る ピー ク と酸 化 表 面 に弱 く束 縛 され た状 態 に対

応す る ピー ク とに分離 され る。

6.GaAsで は、酸 化 に と もな い界 面 に非 発 光再 結 合 セ ン ターが 導入 され る 。 この ため 、

禁制 帯 幅 以上 の光 を照射 す る と少数 キ ャ リアの 非 発光 再 結 合 が生 じ、酸 化 が促 進 され る も

の と考 え られ る。

7.InPで は、 酸化 に よ って表 面 の フ ェル ミ準位 は伝 導 帯 下端 に ピ ンされ る 。 この ため 、

禁制 帯 幅 以上 の光 を照射 して も少数 キ ャ リアの 表面 再 結 合 は 少 な く酸化 は 促進 され な い。
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8章 結語

本研究の 目的は、薄 い自然酸化膜で覆われた皿一V化 合物半導体の電極反応 を解明 し、

電極形成に関する指針を得るところにあった。このために、皿一V化 合物 として、代表的

な材料であるGaAs及 びInPを 取 り上げ、それぞ れに対 し、種 々のショットキ電極金

属及びオー ミック電極金属を被着した際の半導体との合金化反応を詳細に調べた。合金化

反応は、界面の薄い自然酸化膜の存在によって大きな影響を受ける。界面自然酸化膜は、

金属 ・半導体固相反応により除去されることを実験的に示 した。本研究では、さらに、自

然酸化膜の形成過程を、清浄な半導体表面に酸素を吸着させる実験から詳細に調べた。実

用的な見地からは、理想的な電極特性を得ること、及び高信頼度の電極構造を得ることが

重要である。ショットキ電極 としては、金属 ・半導体固相反応により、界面自然酸化膜が

除去されるのにしたが って、理想的かつ再現性のよい電極特性が得られることを示 した。

オーミック電極としては、半導体との反応にともなって界面に高濃度に不純物が ドーピン

グされた半導体層の形成が、低接触比抵抗を得るために基本的に重要となる。本研究では、

低温での高濃度 ドーピング機構に対する手がかりを得るために、合金化反応に伴う不純物

元素の挙動を調べると共に、分子線エピタキシによる高濃度 ドーピングの実験を行った。

本研究では、高信頼性電極を得るには、電極構造が高温でも安定である必要を実験的に指

摘し、電気的特性と信頼性の両者に対し最適化された電極構造を実現した。以上の実験結

果に対 し、熱力学的な考察を加え、皿一V化 合物半導体 に対す る電極形成 の指針を導出 し

た。

1章 では、皿一V化 合物への電極形成研究の意義及びこれまでの研究に対する概観を与

え、さらに、本研究で用いた実験手段について述べた。2章 では、GaAsへ のシ ョッ

トキ電極の研究結果 とその応用について述べ、3章 では、InPへ のシ ョットキ電極の研

究結果、4章 ではGaAsへ のオー ミック電極の研究結果及び高濃度不純物 ドーピング層

形成について述べ、5章 ではInPへ のオー ミック電極の研究結果 について述べた。6章

では、2章 か ら5章 の実験結果 にもとずいて、電極形成の指針を導出した。7章 では、皿

一v化 合物表面の 自然酸化膜形成を理解するために行った清浄表面への酸素吸着の実験結

果及び光促進酸化の実験結果を与えた。
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1章 では、皿一V化 合物への電極形成研究 の意義及びこれまでの研究に対する概観を与

え、さらに本研究で用いた実験手段について述べた。現実の電極形成は、必ず薄い自然酸

化膜で覆われた半導体表面に対 して行われる。従 って、電極形成の研究 もこの自然酸化膜

の存在を考慮 して行われなければならない。この点が本研究の大きな特徴になっている。

この章では、まず化合物半導体 ・金属接触の研究、ショットキ電極研究、オー ミック電極

研究の経過に対する概観を与え、本研究の課題を明らかにした。さらに、本研究の詳細を

述べるに先だ って、この章では、本研究 に用いた主な実験手段と方法にっいて述べた。本

研究では、巨視的な電極反応を微視的な解析手段を用いて解明しようとしている。このた

め開発 した斜め研磨法を利用 したマイクロプローブオージェ分析法について、その原理 と

測定精度について、詳述した。また、酸素吸着実験に用いた光電子分光測定についても簡

単な説明を与えた。

2章 で は、Pt/GaAs、Ni/GaAs、A1/GaAsに たいす る研究 結 果 を示

した 。n型GaAs上 に被 着 したPtを 熱 処理 す る こ とに よ って 、初 め て 皿 一V化 合 物 に

対 す る合 金 型 の シ ョ ッ トキ電 極 を実現 した 。PtとGaAsの 固 相 反応 によ ってPtGa

とPtAs2が 形 成 され る。 同時 にGaAs界 面 の 自然酸 化 膜 は 除去 され 、n因 子1.03、

障 壁 高 さ0.96eVの 非 常 に よい シ ョッ トキ特 性 が 得 られ た。 自然酸 化膜 の 除去 過 程 を

電 気 的 特性 の変 化 か ら解 析 した。 合 金型 シ ョッ トキ ゲー トGaAsMESFETを 試 作 し、

ゲー ト長2.6μm、 最 大 発振 周波 数fm。x25GHzを 実 現 した 。

Niは 、金 属 とGaAsの 濡 れ を 良 くす る 目的 で種 々の 電極 系 に用 い られ て い る。Ni

の効 果 を理解 す るた め にNi/GaAs反 応 を調 べ た 。200C以 上でGaAs〈111

>にc軸 をあ わせ て 単結 晶化 す る六 方 晶 系 の反 応 生成 物Ni2GaAs、NiAs、Ni

2Ga3の 形成 を 見い だ した。 電極 反 応 に伴 う界 面 自然酸 化膜 除 去 機 能 をXPSに よ り調 べ 、

Miedemaの 半 経 験 論 的 な生成 エ ネル ギ ー の式 を用 いて 熱 力学 的 に考 察 した 。

サ イ ドエ ッチ ング現 象 を利 用 したAl微 細 電極 形 成 法及 び 自己整 合型MESFET形 成

技 術 を 開発 し、 ゲ ー ト長0.5μmでfm。x90GHz、12GHzで の最 小 雑音 指 数2.

9dBの 特 性 を 実現 した 。

3章 で は、n型lnP(100)に 対 す るAu,Pt,A1の200C～500Cで の

電極 反 応及 び シ ョ ッ トキ特 性 の変 化 を研究 した 。Au/GaAsと 異 な りAu/InPで

は 、界 面 で の 自然 酸 化膜 の存 在 にも関 わ らず 、室 温 で反 応 を開始 して い る。 熱処 理 によ っ

て 、AuはInと は ほ ぼ相 図 に したが った 反応 生 成 物(α 一Au→ ζ一AuIn→ ψ一A

uIn→AuIn2)を 形 成 し、Pと は界 面 にAu2P3を 形 成 した。Au2P3は 高 温 で容

易 に分解 し、 電極 構 造 はAuとInの 化 合 物 だ けで 構 成 され る。AuIn2の 融 点(～45

一254一



OC)以 上 で は合 金 相 は 溶融 、凝 集 し、InPは メル トバ ック され る。反 応 が顕 著 で な い

300Cま で は 、 φb。～0.5eVの シ ョ ッ トキ特 性 を示 す が 、350C以 上 で は整 流 性

を失 う。Au/GaAsに 較 べAu/InPの 反 応 性が 高 い理 由 は、AuがAsと は化 合

物 をっ く らな い の に対 し、Pと は化 合 物 をっ くるた めで あ る。

PtはInPと300Cか ら反応 を開 始 し、400C以 上 で はPt-In/Pt-P/

InPの 構造 とな る。500Cま での 熱処 理 に対 し整 流 性 を失 わ な い。 リー ク電 流 は40

0C最 小 とな った 。

A1/InPはInP自 然酸 化 膜 に妨 げ られ 、300Cま で は反 応 しない 。 φb。=O .

4～0.5eVが 得 られ た 。400Cで 反 応 が進 行 し、 界面 にpリ ッチ層(AIP) 、 表

面 にInリ ッチ 層 を生 じる。整 流 性 は低 下 し、450Cで は オ ー一ミ ック にな る 。GaAs

の場 合 と同様 に、 界面 で のAl-V族 化 合 物形 成 によ りキ ネ マテ ィカル に制 限 され るた め、

InPと の 反 応性 は乏 しい。

n-GaAsへ の オ ー ミ ック電 極 の 研究 は、応 用 上 極 め て重 要 で ある 。4章 で は最 も一

般 的 に使 わ れ て い るNi/Au-Ge/GaAsの 電極 反 応 をマ イ クロプ ロ ーブAESと

x線 回 折 を用 いて調 べ 、 特 に反 応 にお け るNiの 役 割 を 明 らか に した 。マ イ クロブn一 ブ

AESを 用 い る こ とに よ り反 応 の 進 行状 況 を微 視 的 に解 明で き、 この複雑 な系 の電 極 反応

を初 め て 明 らか にす る こ とが で きた。 この結 果 を も とに化 合物 半 導体 へ の オー ミ ック電極

形 成 にた い し一 般 的 な考察 を行 った。 さ らに、Au-Ge/GaAs系 電 極構 造 の 高温 保

管 によ る構 造変 化 と電 気 的特 性変 化 の 関連 を調 べ 、電 極 構造 の最 適化 を行 い 、高 信頼 性 オ

ー ミ..ック電極 を実 現 した。

n-GaAsへ の新 しい オ ー ミ ック電極Ni-Geを 開発 した 。 この電 極 の特 徴 は、G

aAsと の合 金 化深 さが 極 め て浅 く、 しか も耐 熱 性 に優 れ てい る点 にあ る。

低 接触 抵 抗 を得 る には 、電 極 直 下 にn+層 が 形 成 され る必要 が あ る 。合金 化 反 応 で は、反

応 に伴 ってGeな どの ドナ ー不 純物 が ドー プ され 、n+層 が形 成 され るが 、結 晶成 長 法 を用

いてn+層 を形 成 す る と更 に低 接触 抵 抗 とな る。 本 研究 で は 、デバ イス 応用 を考 え、Snド

ー プGaAsの 選 択成 長技 術 を開発 し
、GaAsMESFETに 適用 した 。更 に 、合金 化

反応 にお け る ドー ピ ング機 構 を理 解 す る ため に、MBE法 に よ るGaAsへ のSiド ー ピ

ング の研究 を行 った。 低 温 成長 によ り従 来 よ り3倍 の 高 電子 濃 度 を実現 し、Siペ ア形 成

モ デ ル に よ りそ の機 構 を説 明 した。 実際 の 合 金化 反 応 で の機 構 は非 常 に複 雑 な もの であ ろ

うが 、 このモ デ ル は合 金化 反 応 によ りn+層 が形 成 され る1つ の 根拠 を与 て い よ う。

InPの 表 面 ピニ ング位 置 は伝 導 帯 に近 く、 この た めn-InPへ の シ ョッ トキ電 極形

成 は 困難 とな る。 同 時 にp-InPへ の オ ー ミ ック形 成 も難 しい。5章 で は 、AuZn/

p-InP電 極 の 特性 と合金 化 反 応 、 信頼 性 につ い て調 べ た。400Cの 熱 処理 で よ い オ
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一 ミ ック とな る。 この と きの構 造 は、Au-In/Au-P/InPで 、Znの 大 部 分 は

熱処 理 中 に雰 囲 気 中 に飛 散 し、一 部 がInP中 に ドー プ され る。InPと の界 面 は 、不 均

一 に合金 化 して い る
。 これ は 、Au-PがAuとInの 拡散 のバ リア層 と して 働 き、部 分

的 に拡散 パ ス の 形成 され た場 所 で 合金 化 す る とい うモ デ ル で説 明 される 。 熱処 理後 にAu

を被 着す る と200cか ら劣化 す る。 この と きの反 応 を調 べ 、Auの 下 にバ リア層 のPt

/Tiを 導 入 して劣 化 を抑 制 した 。

皿一V化 合物半導体は、化学的性格 の大きく異なる皿族元素とV族 元素とか らなるため、

電極金属 との合金化反応は極めて複雑である。6章 では2～5章 の結果 をもとに、シ ョッ

トキ電極およびオーミック電極形成の指針を示 した。電極の合金化反応および皿一V化 合

物半導体の表面 自然酸化膜 と電極金属の反応 にっいて熱力学的な考察を加え、表面 自然酸

化膜の存在に影響を受けない電極形成について議論 した。熱的安定性は電極上に形成する

メタライゼーシ ョンを含めて最適化される。オー ミック電極については、合金化反応の際

のn+層 形成 も含めて電極金属の選定指針を与えた。皿一V化 合物電極技術はその複雑 さの

ためにながらく練金術的な技術と見なされていたが、本研究は、この技術の近代化に寄与

した。

7章 で は 、 皿 一V化 合 物 半 導体 表 面 酸 化層 の形 成過 程 にっ い て研 究 した 。清浄 な半導 体

表面 を超 高真 空 中で 形成 し、 そ の表 面 へ の酸 素 吸 着過 程 をXPSを 用 いて 調べ た 。酸素 吸

着 によ り表面 超 構 造 は 破壊 され るが 、GaAs(100)上 で は、 酸素 露 出量 に対 し1単

分子 層 吸 着 で ラ ン グ ミ ュア型 吸 着 の特 徴 で あ る 明瞭 なプ ラ トー を示 す 。AlGaAsで は、

A1モ ル 比増 大 に したが って プ ラ トー は不 明瞭 とな り、バ ル ク的 な酸化 が 進 行す る。 この

違 い は、 酸化 物 生 成 熱 の大 き さ によ り半 導体 表 面 に導入 され る乱 れ の程 度 が異 な るた め と

解 釈 され た 。

GaAsの 酸 化 は 、GaAsの 禁 制 帯幅 以 上 の エ ネル ギ ー の光 を照射 す る と著 しく促 進

され る。InPも 光促 進 酸 化 され るが そ の程 度 はGaAsに 較 べ る と小 さい 。 フ ォ トル ミ

ネ ッセ ンス強 度 は 酸化 に よ りGaAsで は急 速 に低 下 した が 、InPで は低 下 は小 さか っ

た。 これ らの結 果 は 、酸 化 によ り誘 起 され る表面 準 位 の エ ネル ギ ー 位置 の違 い によ って統

一 的 に解釈 され た
。

本研究により、孤一V化 合物への電極形成技術は原理的に解明され、デスクリー トレベ

ルの電極形成技術は確立された。しか し、これらを大規模に集積 した化合物LSIを 実現

す るには未解決 な問題が多 々残されている。特に、コス ト的にSiLSI技 術 に対抗で き

る化合物半導体の電極形成技術の実現は、きわめて困難である。

化合物技術は、Si技 術 と競合す るのではな く、融合 してこそ、その発展がある。その
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ような応用が開かれれば、Siと の コス ト的な比較は無意味 となる。本研究を越えてLS

Iレ'ベ ルの電極形成技術を追求する ことが皿一V化 合物技術の将来 を切 り開 く鍵 となろう。
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