


























































































































































































































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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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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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
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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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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

一236一



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。

7章3節 の文献

i)

2)

3)

4)

5)

6)

z)

8)

9)

T.SuzukiandM.Ogawa,Appl.Phys.Lett.31,473(1977).

T.Yuasa,M.Ogawa,K.EndoandH.Yonezu,Appl.Phys.Lett.32,119(1978).

T.SuzukiandM.Ogawa,Appl.Phys.Lett.34,447(1979).

H.Hasegawa,K.ForwardandH.Hartnagel,Electron.Lett .11,53(1975).

1.LadanyandH.Kressel,Appl.Phys.Lett.25,708(1974).

N.Chinone,H.NakashimaandR.Ito,J.Appl.Phys.48,1160(1977) .

H.C.Casey,JrandE.Buehler,Appl.Phys.Lett.30,247(1977).

A.Huijser,J.vanLaarandT.L.vanRooy,Surf.Sci.62,472(1977).

P.W.Chye,C.Y.Su,1.Lindau,C.M.Garner,P.PianettaandW .E.Spicer,

Surf.Sci.88,439(1979).

一251一



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
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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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