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Abstract

CaF2,SrF2,andCa_t･Sr2_̂･F2WeregrownOnGaAs(001)bymolecularbeamepitaxy.

SinceaconventionalPBNKnudsencelleasilyreactedwithCaF2andSrF2SOurCeS,a

speciaHy designed carbon cellwasdeveloped forthese sources.Thegrowth

temperatureof6000CwasselectedsothattheCaF2,SrF2andCaJSr2.JF2Weregrown

withthebestsurfacemorphology.ThegrowthratelinearlyIncreasedwiththeflux

densityofthesourceandthatofCaF2Was4.5xlOJ'nm/seeatthecelltemperatureof

12000C andthatofSrF23･2xlO-3nm/seeat1100oC･ThesurfaceofCaF2layer

exhibitedacross-hatchedpattern,reflectlngthelatticemismatchbetweenCaF2and

GaAs.ThealloycompositionofxforCa,-Sr2_,F2Wascontrolledbychanglngthecell

temperaturesofCaF2andSrF2.ItwasfoundthattheelectricalresistivityofCa,Srz_xF2

largelydependedwiththealloycomposition∫.ThehighestresistivltyWasObtainedfわr

Cao,929Srl.07/F2WhoseIatticeconstantwasnearlythesameasthatofthesubstrate

GaAs(001).
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1. はじめに

シリコン結晶を用いた LSIテクノロジーが,

現在の半導体産業を支えていっても過言ではな

い｡これはシリコン結晶の優れた物性によるも

のであるが,中でもシリコン結晶上に形成され

るSiO2膜ならびに SIO2膜とSi結晶との界面の

優れた物性が本質的である｡この特性により金

属/絶縁膜 (酸化膜)/半導体構造,いわゆる九･lIS
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(MOS)構造が可能になり,半導体メモリー,

半導体論理素子などが形成されている日｡

一方GaAsを初めとするⅠⅠ卜V族化合物半導体

は,シリコンに次ぐ第二の半導体とよばれて久

しい｡しかし化合物半導体GaAsLSⅠの開発に多

くの研究者,技術者と膨大な資源を投入したに

も関わらず,未だに LSIの実用化には成功して

いない｡最大の理由は,化合物半導体GaAsにた

いして実用化に耐える金属/絶縁膜 (酸化膜)/

半導体構造ができていないからである｡

本研究の目標は,GaAsを中心とする化合物結

晶と絶縁膜との界面形成過程とその物性を明ら

かにし,それを基礎に金属/絶縁膜 (酸化膜)/
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半導体構造の新 しい作製技術を開発することで

ある｡

2.実験

2.1 MBE成長

成長に用いたMBE装置を図1に示す｡基板

となるGaAs結晶をモリブデン製の基板ホルダー

に装着 した後,あらかじめ超高真空下の試料準

備室に置いて吸着ガスを脱離させた後,バイオ

ネット方式の試料着脱装置によりトロッコ, ト

ランスファーロッドを用いて,大気に曝される

ことなく,超高真空下でMBE成長室にセット

した｡
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図1 MBE成長装挺

MBE成長における CaF2,SrF2および CaSrF2

原料としては,CaF2結晶粉末 (純度 :99.9925%､

ALF社製)SrF2結晶粉末 (純度 :99.99%､ALF社

製)を用いた｡ これ ら原料 を原料蒸発セル

(Knudsencell)に入れて高温加熱により去⊆板結

晶に送った｡また今回用いた原料蒸発セルは,

通 常用 い られ てい る PBN(PyrolyticBoron

Nitrlde)相場ではなく,カーボン製相場を新規

設計 ･製作して用いた｡これは CaF2,SrF2原料

がPBN相場と反応するのを避けるためである｡

成長の基板としては,Siドープn++caAs(001)

を用いた｡その電子濃度は3×101Sc′乃~3であった｡

CaF2,SrF2および CaSrF2成長に先立ち,GaAs去』

板を超高真空中で 300℃,5分間熱処理を行い,

吸着ガスの脱離を行った｡この工程後,基板温

度を上げ,400℃で As｡の照射を開始する｡さら

に温度を上昇させ,酸化膜除去を行った｡酸化

膜除去の確認は,RllEED(ReflectionllighEnergy

ElectronDiffraction)のハローパターンが消滅

により行ったOハローパターン消滅後,さらに

基板温度を60℃上げ,酸化膜の完全除去を行っ

た｡酸化膜除去後,CaF2および SrF2原料セルの

シャッターを開き,絶縁膜の成長を開始した｡

成長温度 (基板温度Jは,600℃であった｡この

温度は,成長結晶の表面モホロジーが最も平坦

になる温度として決定した｡CaF2および SrF2原

料セルの温度は,3.1節に示すCaF2およびsrF2

の蒸気圧を基礎に設定した｡

2.2 成長結晶の評価

成長中の表面構造は,RHEEDによりその場観

測した｡成長 したCaF2,SrF2,CaSrF2結晶の表面

モホロジーは,SEMおよび機械的触診法によ

り測定した｡また成長結晶の膜厚測定は,波長

632.8nm レーザーを用いたェリブソメ トリによ

り行った｡結晶構造および格子定数の評価は,X

線回折 (ⅩRD)により,♂-2βスキャンによ

り行った｡電気的特性は,成長膜の上に金電極

を形成 し,Au/CaSrF2/CaAs MIS構造を用いて,

主として電圧一電流測定により評価 した｡金電

極の形状は,0.2-1.0m¢の円形であった｡

3.実験結果および考察

3.1 CaF2およびSrF2の蒸気圧

MBE成長において原料の蒸気圧データーは,

不可欠である｡我々の知る限り,これまで CaF2

および SrF2の蒸気圧は報告されていない｡そこ

で以下の手法により,CaF2および SrF2の蒸気圧

を求めた｡

1)真空槽内にGaを入れたKnudsenセルを用意

し,加熱されたセルから出るGa原子フラックス

をイオンゲージにより測定,フラックス強度 J

を,ビーム等価圧力(Beanlequivalentpressure:
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BEP)として求めた｡

2)Gaについては,詳細な蒸気圧データが存在

することから,以下のビームフラックス Jと蒸

気圧 Pとの関係式から測定系固有の比例係数 α

を求めた｡

(1)

ここで,Aはセル開口部の面積(C〟ろ, 甲はイオ

ンゲージ面の垂線を基準としたビーム入射角度,

dはセル開口部とイオンゲージ間距離,./Jlは原子

辿,Tはセル限度を表す｡

3)CaF2および SrF2のセルを加熱 し,それらの

ビームフラックス強度 Jをイオンゲージにより

測定し, (1)式より2)で求めた比例係数 α

を用いて蒸気圧 Pを計算 した｡

こうして求めたCaF2およびSrF2の蒸気圧を温

度の関数として図2に示す｡
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図 2 CaF2および SrF:の蒸気圧曲線

なお図2の白丸は実験値であり,実線は以下

の式より計算 した｡なおTは化合物の絶対温度

でありaおよび bはパラメクーである｡

LogP--1L.b
r

(2)

なおパラメータは実験値に最適フイットするよ

う求めた｡本実験から得られた CaF2および SrF2

にたいするパラメ-タ aおよび bの値を表 1に

示す｡

CaF2 SrF三

a 2.14x104 I.79xIO4

表1(2)式のパラメータa及び b

3,1 成長速度

CaF2および SrF2の成長膜厚の成長時間依存性

をセル温度をパラメタ-として,それぞれ図3

に示す｡いずれの成長においても成長時間に比

例 して成長膜厚が増加 しているのが観測された｡

CaF2の成 長 速 度 は , セ ル 温 度 1150℃ で

0.013A/See,セル温度 1200℃で 0.045A/See

であった｡このように成長速度は極めて遅いが,

これは供給された caF2分子が結晶表面で蛍石構

造の結晶を形成するのに長時間要するからであ

ろう｡CaF2セル温度を1250℃以上増加 させ,原料

供給速度を上げると,表面はミラー状態でなく

荒れてくるといった異常成長が観測された｡こ

れ らの結果から良好な結晶を形成する成長速度

は,同じ成長温度における GaAsなどの成長速度

と比較 して一桁以上小さいことがわかる｡ この

理由として CaF2分子の表面マイグレーション速

度の遅いこと,格子形成速度の遅いことなどが

考えられるが,より詳細な検討が必要であろう｡
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図 3 成長膜厚の成長時間依存性
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セル温度 1100℃のSrF2の成長膜厚の成長時間

依存性から成長速度は,0.045Å/secであるこ

とがわかる｡CaFZに比して SrF2の蒸気圧が高い

ことを反映して低いセル温度でも成長速度が大

きかった｡

3.2 表面モホロジー

図4の上図は,CaF2結晶成長を開始してから1

分後の RHEEDパターンを示したものである｡パ

ターンはス トリーク状を示し,成長結晶表面が

原子オーダーで平坦であることがわかる｡ しか

しながら成長開始後30分では,図4下図のよう

にパターンはスポット状に変化 した｡これは 3

次元成長が生じていることを示 している｡

RIIEEDパターンの観測からは,成長が進むに

つれて原子オ-ダーの凹凸が存在することがわ

かったが,あくまで原子オーダーでの観測であ

図4 成長中のCaF2表面RHEEDパターン

(上図)成長開始 1分後 (下図)成長開始 30

分後

り,成長後の結晶表面は鏡面状を示した｡たとえ

ば機械的触診法により2000Å成長させたcaF2結

晶の表面を観測した場合,表面凹凸は 50Å程度

であり極めて平坦であった｡これらの実験結果

は,SrF2の場合にも全く同様に観測された｡

図5 厚さ500AcaF2結晶表面SEM像
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図6 厚さ2000AcaF2結晶表面SEM像

図 5は,厚さ 500Aで成長を停止させた時の

CaF2結晶表面SEM像である｡非常に高密度の

構造が表面に観測されるのがわかる｡CaAsの格

子定数は5.653A,CaF2結晶の格子定数は5.463

Aであり,格子ミスマッチにより,-テロ界面に

は高密度の欠陥が生じている｡観測された構造

は,このミスマッチにより生じたものである,し

かしながら厚さ500Å以上の膜厚では,急速に異

常構造の密度は下がり,図6に見るように CaF2

表面にはクロス-ツチパターンが観測されるよ

うになる｡

一方,srF2成長の場合には図5,図6のSE

M像で見られたような表両構造は観測されずに

平坦な様相を示 した.
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3.3 xRDによる構造解析

図7は,GaAs(001)基板上に成長 した CaF2の

XRD測定結果である｡基板GaAsの回折ピークの

少 し高角側に CaF2による回折ピークが観測され

る｡この回折から求められた CaF2の格子定数

は,5.462Aであり,これまで報告されてきた格

子定数 5.463Aと実験誤差内で一致 した2,0

図7から今回成長 した GaAs(001)面上の CaF2

結晶では,(001)両以外の両は観測されていない

ことがわかる｡
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図7GaAs(001)基板上に成長 した caF2の XRD

スペク トル

GaAs(001)基板上に成長 したSrF2のXRD測定結

果においても同様に,(001)面のみを表面に持つ

良好なSrF2単結晶が成長されたことが示された｡

またその格子定数は 5.790Aであり,これまで報

告されてきた格子定数 5.800Aと実験誤差内で

一致 した｡

106 108 110 112 114 116

Angle20(dcgr申

(雲Ⅰ8 GaAsにほぼ格子整合した casrF2結晶の

XRDスペク トル

図8は,GaAsにほぼ格子亜合 したcasrF2結晶

のXRD測定結果である｡基板結晶に比してブ

ロー ドなCaSrF2(600)ピークが観測されるoこの

ブロー ドな半値巾は,混晶特有の格子の揺らぎに

よるものであると思われるが,より詳細な検討が

必要であろう｡回折ご-クから求めたcasrF2結

晶の格子定数は,5.701Aであった｡
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図9 CaI_xSrxF2結晶の組成 Xにたいする格子

定数の変化

図 9は,Ca..xSrxF2結晶の組成 X にたいする格

子定数の変化をプロットしたものである｡ 白丸

は,実験データーであり, 直線は組成 x-0で

CaF2の格子定数と組成x-1でSrF2の格子定数と

を結んだものであり,実験データーはよく画線上

に載ってお り,いわゆる Vegard'slawに従ってい

ることがわかる｡

3.4電気的特性

GaAs(001)結晶上にエ ピタキシャル成長 さ

せたCa._xSrxF2絶縁膜結晶の怒気的特性は､Caと

Srの組成比 xに極めて敏感に変化することを明

らかとすることができた｡図 10は､その一例で

あり､Au/CahSrxF2/GaAs(001)からなるMIS構

造を作製 し､その間に流れる微小電流を室温に

おいて測定 したものである｡ここでAuは電極で

あり､GaAs(001)結晶の裏側には Inを主成分と

した一方 の電極 が設 け られ て い る｡ また
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CaxSr2_xF2結晶の膜厚は 130nmであり､GaAs(001)

は電子濃度n=3.0×1018cm~3の n型結晶であ

るO図では､Cal_xSrxF2結晶の組成比 xを横軸に､

縦軸に電極間に電圧1_Ol/印加 したときの電流を

プロットしている｡組成比を変化させると極め

て敏感にかつ大幅に電流が変化することがわか

る｡また最も電流が小さく高抵抗である組成比

はx-0,536の時であり､この時の格子定数は

a｡血SrF2-5.643A で あ り､ CaAs の 格 子 定 数

aGaA,-5.653Aと 0.2%以内とほぼ一致する｡格子

定数の整合が､stackillgfault等の転位を含む

結晶欠陥を大幅に低減させていると考えられるO

7
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囲 lOCahSrxF2結晶の組成比 xの変化に伴 う

MISリーク電流の変化

GaAsにほぼ格子整合した casrF2結晶を用い

て作製した AuノCaSrF2/GaAs MISに対する電

流電圧特性を図 11に示す｡CaSrF2結晶の膜厚は､

d=1.3×10~5cm ､電極面積は､S=3.I4×10-4cm2

であるO図 10では､横軸に電圧の L/2乗を､縦

軸に電流の対数をプロットしている｡図 11の測

定電圧範囲では､未だ casrF2は､breakdownし

ていない｡データ点は､ほぼ直線に乗ることが

わかる｡

MIS構造を流れる電流を説明するモデルとし

て､ScllOttkyemissionmeChanis111"とpool-Frenkel

mechanismJが ある｡Schottkyemissionmechanism

では､電流Jは電圧 Vと温度 Tの関数として､

J- T̂2exp(SVL/2-0/kT)(3)

のように表される｡ここで中は､界面の障壁高

さであり､ Aは､Richardson定数である｡また

6は､電子の電荷をqとし､誘毛率をFCとする

と

6-(q3/Kd)./2/kT (.)

である｡

-方､Pool-FrenkeJllleChanismでは､電流J

は

J-G(V/a)exp(EVt/2IX/kT) (5)

で与えられる｡また Eは､

6-2(q3/Kdy/2/k, (6)

である｡
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図 11Au/CaSrF2/GaAs MISに対する電流電

圧特性

式 (2)から (6)までから分かるように､二

つの電流メカニズムの毛圧および温度特性は､

たい-ん良く似ている｡このためにAu/SiO2/Si

MISの電流 一電圧特性の解析においても両者の

いずれで説明するかは､多々議論されてきたと

ころである｡さて､本研究の Au/CaSrF2/GaAs

MISでは､どちらのモデルで説明すべきであろ
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うか｡両モデルの差異の中で (4)式と (6)式

で係数 2が後者ではついていることが挙げられ

る｡実験データを理論式で解析 した場合､この

差が誘電率 Kの値に違いをもたらすことがわか

る｡図 11のTEl-_線は､(3)式または (5)式に最

適フイットするように計算したものである｡こ

れから8 (または E)を求めると

6=C=96,3

が得られる｡この値から二つのメカニズムを用

いて計算すると

SchottkyemissionmechaJlism

〟=0,55±0.04

Pool-Frenkelmechanism

fr=2.2土0,2

が得られる｡

さて､CaF2および SrF2のバルク結晶の誘電

率は､いずれもK=2.4であることから､CaSrF2

結晶の誘電率はK=2.4であることが予想される｡

この値が､pool-FI･enkelmeChanislmにより求めた

誘電率にほぼ一致することから､図 11で示した

Au/CaSrF2/GaAs M】Sに対する電流電圧特性

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

vLl2

図 12 300KとH Kにおける Au/CaSrF2/GaAs

MISの電流電圧特性

は､Pool-FrenkeLmechanisrnによるものであるこ

とが示唆される｡

図 12にAu/CaSrFコ/GaAs MISの電流電圧特

性を試料温度 300Kと1日Kにたいして示す｡温

度の低下とともにMISを流れる電流は低下する

のがわかる｡直線を示す二つのデータのV-0に

おける外挿電流から (5)式のxを計算すること

ができる｡その結果

x=0.076eV

を得ることができた{この値xは､pool-Frenkel

モデルによれば､伝導帯からトラップ準位まで

のエネルギーである｡従って､本研究で作製し

たCaSrF2には､伝導帯の下0.076eV付近に多生

の トラップが存在することが予想される｡

5.まとめ

MBE法を用いて,GaAs(001)結晶上にCaF2,SrF2

および CaSrF2エピタキシャル結晶を成長させる

ことに成功 した｡蛍石構造を持つこれら成長結

晶の方位は,基板と同じく001〉であった｡いずれ

の結晶の表面モホロジーも鏡面を示 し,表面凹

凸は5nm程度であった｡GaAs(001)結晶上にエピ

タキシャル成長させたCa.lXSrxF2絶縁膜結晶の電

気的特性は､CaとSrの組成比 ∬に極めて敏感に

変化することを明らかとなった｡組成比を変化

させると極めて敏感にかつ大幅に電流が変化し

た｡また最も電流が小さく高抵抗である組成比

はx=0.536の時であり､この時の格子定数は

acasrF2-5.643A で あ り､GaAs の 格 子 定 数

aGaA5-5.653Aと0.2%以内とほぼ一致した｡GaAs

にほぼ格子整合 したCaSrF2結晶を用いて作製し

たAu/CaSrF2/GaAsMlSに対する電流電圧特性

は,Pool-Frelke)mechanismによるものであるこ

とが示唆された｡さらにこのモデルから作製 し

たcasrF2には､伝導帯の下0.076eV付近に多丑

の トラップが存在することが予想された｡
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