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硫糞処慶を施した GaAs表面では,MIS界面準位密度の減少や,ショットキ-防壁高さの懸著な金属依

存性が観察される｡ この効果は,自然酸化膜の除去作用,並びに単原子硫黄膜の吸着による表面保護作用に

よってもT=らされるo特に,硫黄表面の不活性さは,物質の化学吸着を抑･削し,表面欠抱の発生を妨げる0

本解説では,各種の電子分光実験や RHEED観察結果から,この表面安定化の韻橋について紹介する｡

1. は じ め に

Slや GaAsの様な共有結合性を持つ結晶では,表面

に物理 ･化学的に活性な末結合手が多数存在する為,格

子に対する強い摂動から真性表面準位が形成されるO更

に,現実の表面では,蛋山気中のイオンや原子 ･分子の

吸着だけでなく,酸化反応や歪 ･損傷などが存在し,こ

れらも表面準位を構成する｡特に半導体の禁制帯内に存

在する表面嘩蛙は 励起したキャリアの寿命を短節させ

るだけでなく,表面に起園する劣化現象を引き起こす｡

従って,集6-回ir-.'T(IC)内の基本素子である MISFETを

実現したり,菓子の微細化を計るには,未結合手を巧く

終軸化すると共に,ヌ三両を不活性化する必要がある｡即

ち,Slで MISFETが出来たのは,熱酸化により均一性

に優れた良質TiSlO2絶縁保謬膜が作処できたことや,

H2:S陶気下での熟処理により Si-SiO2界向の未結合手

を効果的に)'Eさ端化できたことが主な理由である｡

それに対し,GaAsでは,高速,或いは光 IC用材料

として描待されているにも拘らず.真空中で努閲した清

浄な (110)面や,(Al,Ga)As/GaAsへテロエピタキシ
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ヤル界面でしか準.'&密度の低いものは得られていない｡

しかも,その (110)穿開酎 こ物質を吸着させると,被社
率が単原子レベルに満たない内に,表面フェルミ準位の

どこングが起きる｡定説がある訳ではないが,SplCer

らの統一欠陥モデルによれば,物質が云商に吸着する際

に放出する凝集熟が,表面欠陥を誘起する結果として解

釈される1)｡また,GaAs表面は空気中で容易に酸化す

る為,MBE等の超高実空中でのプロセスを披けば,そ

の表面には常に自然酸化股が存在する｡従って,GaAs

裏面に絶縁物や金団を堆積し,素子を作製する場合,チ

め表面を安定化させておくことが必要であり,効果的な

表面処理法の開発が不可欠である｡

ここでは,最近報告された GaAs表面処理法の-つ

である硫蛍処理を紹介すると共に,その安定化板樵につ

いて酵ま鑓する｡ また,硫黄処理の応用ij-ljとして GaAs

表面への-テロエピタキシャル成長について述べる｡

2. 硫化物による GaAsの表面処理

1987年に Sandroぼ らは,硫化ナ トl)ウム.Na2S1

9H20溶液による処理が,GaAs表面の再結合速,k=を減

少させ,PL亜度を桁違 いに増大 させることを報告し

た2-4)oしかし, この表百百は不均一な水溶性の Na2S･

9H20膜で被潰されており,水洗により膜を除去すると
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(a) (b)

Fig.I RHEEDpatternsfromthen-GaAs(100)

surfaces:(a)as-etched and (b)(NHJ)2SI-
treated

効果は消失してしまう｡溶液中に Naを含んでいる事

ち,素子作製プロセスの点からは問題である｡

一万,1988年に,Carpenterらにより開発された硫化

アンモニウム,(NHl)2S処理5･6)や,Fanらによる多硫

化アンモニウム,(NHJ)2SI処理7･8)は,それらの問題

を解消させたO即ち,(NH4)2S/(NH4)2SJ処理の場合,

均一かつ平坦な表面を提供するだけでな く,原理的に

溶液中には金属を含まない｡電気的特性に関しても,

(NHA)2S処理による GaAs-pnダイオードの暗電流の

減少5'や,ショットキー障壁高さの金属依存性の増加6)

が報告されている｡特に,硫黄の含有率が高い (NH4)2SJ

には,GaAsに対するエッチング作用があり,硫黄処

理が効果的に行われる｡例えば,約 8wt.% の硫黄

を含む溶液の場合, (100)基板に対して,室温で約 10

A/h,60℃ で約 80A/hのエッチング適度が得られるo

Fig.1は,通常の化学エッチングのみの時と (NHd)2S.

処理を施した時の RHEED 写真を比較したものである

が,処理によりパターンがストリーク状へと変化してい

るのが分かる｡これはキッチング作用により,GaAs

表面の平坦性が原子オーダで改善されていることを意味

し,界面特性の制徹に於ける (NHJ)2S,処理の優越性

を示唆する9)Oそこで,以下では多硫化アンモニウム処

理を[LjJL､に話を進めるo

処理手)1只は,通常の湿式プロセスに準ずるO但 し,処

理妹から試料を取り出し,窒素ガスで液体を飛散させた

時点では,数 nmの白宿した膜が表面に琵存する｡ この

膜の主成分は硫黄であり (ラマン散乱分光法),試料を

袈空中に導入するだけで,それ自身の蒸気圧で昇華して

消失する｡その誌只,GaAs表面状鮭は均-な鏡面へと

遷移する｡

3. (NH4)2Sェ処理を施 した GaAsの表面物性

3.1 電気的特性

Fig.2に n-GaAs(100)両を (NHJ)2S=で処理した

時の PL強度変化を示す｡処理表面では,PL強度が増

大しており,キャリアの再結合速度が減少していること

が分かる｡劣化梅性に覗しても抑制効果が観乱され,処
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Fig.2 DegradationbehavlOrOfPL lntenSlty
inn-GaAs(100).

理により表面の安定化が計られたものと考えられる｡し

かも,この効果は MISやショットキー構造を作製した

後も保持されるo

Fig.3は,電子線加熱蒸着法により形成 した SiO2

絶縁膜を持つ MIS構造のC-Ⅴ特性である7)｡化学エッ

チングのみの試料と比較すると,処理試料では帯舌側の

周波数分散が減少し,C･Ⅴ特性が改善している｡掛 こ,

蒸着噂の表面に与えるダメージを少なくする為に,抵抗

未着法で堆壊した SiO.絶縁膜の場合には,界面準位
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Fig.3 C-Vp】otsoftheMISstructuresmeasu-

redatRT.Thecapacitanceisnorrnall乙edby

Cnl,themaximumcapacitancemeasuredat103

Hz.TheblaSSCanningrateis0.1V/S.Curves
a,b,canddareforfrequenciesof103,10J,105

and106Hz,respectlVely,A)etchedonly(re-

ference);ち)etched and (NH4).lS=･treated;

C)Caseちwit,h300cc/30minannealing.
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Fig.4 DependenceofかDOntheworkfunc-
tic'nofmetal.Closedcirclesarefortheas-

etchedcase;Opencirclesforthe(NHJ)2Sr

treatedcase.Dottedanddashedstraightlines

aretheleast-squareBttingsforas-etchedand

(NHl)之Srtreated surface,respectiyely The
solidl】nesilOwStheIdealcasewithzeroin-

teTfacestatedensity.

密度が約 1×1011cm~2･eVllにまで減少する10)｡

更に,Fig.4は,蒸着金属の仕事関数に対するショ

ットキー&,i壁高さ (n-GaAs)を示したものであるが,

(NH一)2Sx処理試料の方では顕著な依存性が観察され

る8)｡schottkyの理想理論によれば,この傾向も準位密

度の減少による効果と解釈でき,処理により表面フェル

ミ準位のどこングが緩和していると考えられる｡同様な

依存性はp-GaAsでも観測されており,n型p型に於け

る障並高さの相柿関係は,準位密度の減少効果を裏付け

る11)｡

3.2 表面構造

Fig.5に,(a)化学エッチングと(b)(NH4)2S.処

理を施したn-GaAs(100)表面の AESスペクトルを示

す9).処世後の表面では酸素の信号がほぼ完全に消失し,

その代わりに硫黄 の信号が出現 している｡これは,

(NHJ)2S.処理が持つ二つの作用を示 している｡一つ

は,GaAs表面を被覆していた自然酸化膜の除去作用で

あり,もう一つは,GaAs表面への硫黄の吸着作用であ

る｡

LEELS測定は,この S/GaAs系の特異性に関する知

見を与える｡Fig.6は,入射電子のエネルギーが 100

eV の時の, (a) 化学エッチング面と(C)処理面の

LEELSスペクトル,(b)は真空加熱により作製 した

清浄表面の参周スペクトルである9)｡清浄表面で概察さ

れる,Ga3dから表面準位への遷移に相当する20eVの
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Fig.5 AESspectraontheGaAs(100)surf∂-

ces:(a)as-etchedand(b)(NHl)2Sr-treated.

ピークが, (a)と(C)の両方で消失しており,未結合手

が(a)では酸素により,(C)では硫黄により終端化して

いるものと推察される｡一方,Ga3dから GaAsの伝

導帯への遷移を表す 21.0と23.5eVのピークは,酸化

膜で琵われている化学エッチング面では観察されない｡

プローブ衆さが約 2Aであることを考えると,硫黄膜の

厚さは単原子層程度になり,酸化膜の厚さ (数層程度 :

～10A)に比べてかなり薄いと言える｡また,入射電子

のエネルギーを変化させた深さ方向LEELS測定E･も 約

3A という膜厚だけでなく,界面の急峻性を明らかにし

た1㌔ Gaや Asの硫化物が層状構造を持つことに注目

すると,これは (NHJ)2S,処理により裏面の結合状態

が2次元化する結果,急峻な界面を持つ S/GaAs構造

が形成された為と思われる｡つまり,この系では自然酸

化膜形成時に於ける表面から′ヾルク方向への変成,また

は欠陥の発生が抑制されている｡

次に,硫黄膜の物理 ･化学的安定性について触れる12)｡
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Fig.6 LEELSspectrafrom then-GaAs(100)
surfaces:(a)as-etched,(b)thermallycleaned

and(C)(NHl)2Srtreated.
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Fig,7 LEELS spectra of (NH4)2S∫･treated
GaAssurfacesheatedfor20mlninvacuumat

(a)520℃,(b)550ocand(C)570℃.Thecove-

rageratios(0)sofsulfuronthe(a),(b)and

(C)surfacesare1,0.6and0,respectively.

Fig.7は,処理表面を真空中で 20分間加熟した時の,

LEELSスペクトルである｡(a),(b),(C)紘,それ

ぞれ 520,550,570℃ の加熱に相当し,相対的被覆率

08は AESスペクトルの信号強度から見績 もられた値

である｡550℃ 以上で初めて.表面準位が開通した 20

eV のピークの増大と 8,の減少が見 られ,吸着硫黄膜

は真空中 500℃ まで安定に存在することが分かる｡一

方,処理表面を暗室下で大気にさらした時の AESスペ

クトルは,敢化反応に対する著しい抑制効果を示した｡

これは,硫黄表面には未結合手が存在せず,表面が不活

性化している為】酸索などの化学吸着が妨げられている

ものと考えられる｡即ち,処理表面では,酸素などが吸

着してもエネルギ-の低い物理吸着となる13㌧

ここで,硫黄の結合状態を明らかにする為に,約 210

ev の SR 光を用いて汎足した時の光電子スペクトル

を示す1㌔ Fig.8は,n-GaAs処理基板を加熟した時

のS2p光電子スペクトルの変化を蓑しているO加熱処

理を行っていない場合,Ga-S(1),Ga-S(2),As-S,

S-Sの4種類の結合が観測され,室温では硫黄は Gaと

Asの両方に結合していることが分かる｡また,信号強

度比から,AS-S結合の優先的な形成が窺える｡SandroH

らは,XPS実験から硫黄がAsとのみ結合している】5,16)

と結論したが,それは As-S信号が支配的に観察される

ことや,Ga-S の化学シフト幅が小さい為にピーク分離

が難しいこと等が主な原因と推察される17)O尚,Ga3d

及び As3d光電子ピークのシフト幅から,Ga-S(1)

160 165

BINDINGEト荘RGh'(eV)

Fig.8 PhotoemissionspectraofS2Plevelsfor
(NHJ)2SrtreaCedGaAsbeforeandafteran-

nealingat360℃ forlOmininvacuum.Photon

energyjsadjustedtoabout210eV,

とGa-S(2)は,それぞれ GaSもしくはGa2Sと,Ga2S3

に,As-Sは As2S3に対応すると考えられる｡一方,バ

ンド･ペンディングの有無は,Ga3d,As3dスペク

トルの Ga-Asビ-クの位置から評価され,処理による

結合エネルギ-の低下は,バンド･ペンディングの増加

を意味している｡この傾向は,Besserらによる表面輸

送電流測定の結果18'と定性的に一致 しており,Spindt

らは改良統一欠陥モデルに基づき,以下の様な解釈を行

っている19)O表面フェルミ準位の位置は,AsGaとGaA.

欠陥漉度の相対的関係によって決まる為,処理により

As°.欠陥の濃度が減少すると,フニルミ準位は価電子

帯側にあるGaAs欠陥準位の位置に近づき,バンド･ペ

ンディングが増加すると説明する｡

それに対し,360℃ で 10分間加熟 した場合では.

As-Sと S-S結合成分が消失し,代わって Ga-S(1)結

合が支配的になるO この現象は生成熱だけを考慮する

と,Ga硫化物の方が As硫化物より負に大きい為に,

高温では Ga-S結合が支配的になるものと解釈される｡

実際,250-500℃ の真空加熱処理により,(NH4)2S.F処

理 GaAs(100)表面の構造は,(1×1)から (2×1)へと

遷移する｡さらに興味深いことには,n型基板ではこの構

造変化に伴いピーク位置が高エネルギー側にシフトし,

バンド･ペンディングの減少 (約 0.3eV)が起きる｡し

かしながら, この原因を採る為には,バンド･ペンディ

ングを引き起こす要因である固定電荷と表面準位密度の

二つを分離する必要がある17'｡例えば,p型基板を加熱

した時に観察される,約 0.3eV の高結合エネルギー側

ー 12-
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(a)AS-TREATED

(b)360.C.10man
Fig.9 Schematicdiagramsfor(NHJ)2S.-tre-

atedCaÅssurfaces(a)beforeand(b)after

8nnealingat360℃ forlOmin･Ga-Sbondsbe･
comedominantat360oC.ThebanddJagrams

showthatabandbendlng reJaL･atlOnOf0.3

eV occursbyanneallng.

へのピーク･シフトは,バンド･ペンディングに於ける

固定電荷の減少を示唆する｡但し.As-S並びに S-S結

合の表面準位に及ぼす影取 二関してはまだ明らかではな

く,層状的な GaSの存在や熱力学的平衡の欠礼 さら

には表面残留物の国定電荷などを含めた,結合状態とバ

ンド･ペンディングの関係 (Fig.9)の解明は今後の課

題と言える｡

3.3 金属一半導体界面-Al/68A8の場合-

ショットキー障壁形成時の界面反応とフェルミ準位の

位匿変化は,PES 実故の結果からきiI三価される｡ここで

取り扱う系は AりGaAs界面であり,Fig･10は,(1×1)

1● 18 20
J)r仰0〔I■訳GYtOY)

Fig.10 PhotoemiSSionspectra ofCa3d for

(NH一)2SrtreatedA-GaAswithoutannealingas

afunctionofthicknessofdeposltedAl,

16 18 20
8pJOING∈NtRGY (eV)

Fig.ll PhototmJ'ssion spectra ofGa3d for
(NHl)2SrtTeatedn-GaAswlthanllealingat
360℃ forIOminasafunctionofthicknessoE

Al.

構造の n-CaAs処理表面に Alを未着した時の Ga3d

光電子スペクトルの変化を示している｡Alを 1A蒸着

しただけで,ピーク位置が約 0.3eV 高結合エネルギー

側へシフトしているが,スペクトルの形には変化がない｡

それに対しS2p,As3d,及び A12p光電子スペクト

ルは,SISとAS-S結合の消失,及び接合界面での Al-S

結合の形成を示し,

Al+As･S-Al-S+As,Al+S-AトS (1)

なる反応の存在を示嘆する｡一方,(2×1)GaAs処理表

面ではピークのシフトは観察されないが,蒸着膜厚が

3Aを越える付近から金属 Gaが表面に偏析するのか見

える (Fig.ll)｡Fig.12の A12pスペクトルは,そ

れに伴い,接合界面に於けるGa･S結合が熱力学的に安

定な Al-S結合へ遷移する様子を示している.As3dス

ペクレレに牌しては顕著な変化がなく,この反応は以下

の様に記述される｡

Al+Ga-SーAl-S+Ga く2)

即ち,加熱前と後の試料表面では界面反応が異なるに

も拘らず,表面フェルミ準位の位置には差がない,従

って,Alの仕事関数に依存したショットキー障壁の形

成には,界面の Al-S結合が重要な役割を果たしている

と考えられる｡または,硫黄漠が GaAsと Alとの直

接反応を妨玖 GaAs表面付近-の欠陥の発生を抑制し

ていると解釈される｡
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Fig･12 PhotocmlSSionspectraoEA12pforthe

sampleinFlg.ll.

4. 表面安定化機構の仮説

以上の結果に基づき,硫黄処理による表面安定化の機

構について考森する(Fig.13)20'｡(NHJ)2S/(NH｡)2SJ処

理とNa2S･9H20処理の長も大きな逢いは,白紙散化膜

の有無にある｡この酸化膜は,GaAsからAsを吸い出

す溜まり場として作用する為21㌧ 自然態化膜が存在する

限り良質の界面は期待できない｡また,絶縁膜や金属の

堆撰時に発生する欠陥を制御するためには,表面に於け

る安定且つ不活性な保艶暁が必要である｡ (NH4)2S=処

理表面に於ける単原子硫黄膜は,正にGaAs表面の保鼓

膜として作用する｡表面分析の結果は,その作用が Ga

や Asの硫化物が取る層状構造に起因していることを示

唆する｡層状械造では面内の結合は強力であるが,百聞

の結合は弱い為,仮に試料乾燥時の裏面にアモルファス

状の硫黄が堆稀したとしても,それと第一層目の硫黄と

は異質の存在となる｡実醇,真空中ではアモル77･スの

硫黄は昇華して霧散するが,第一暦日の硫黄は残留す

る｡仮に統一欠陥モデルの軌たしから解釈すると,硫黄表

面の不活性さは物質の GaAs-の化学吸着を妨げ,欠

陥生成の原因とされる吸着時の放出エネルギーを緩和す

ると考えられる｡その結果,表面欠陥の発生が抑制さ

れ,界面準位密度が減少する｡掛 こ,(NHJ)2S.溶液で

は過剰硫黄によるエッチング作用により,欠陥濃度が高

い表面刊近の GaAs層が除去される為,準位密度の減

少効果が大きい｡

(A) x.XxAxト0メrde

GaAs

V Ll II-亡や

(B) 五 三美 貌

GaAs GaAs

ル (D)

(C)
s S S S S

GaAs

Fig.13 工11ustrativemodelofGaAssurface.

(A)GaAssurface2Scovered wlth natulal

oxide,andinterfacestatedefectsdenotedwith

(X)areintroduced.(B)Aftertreatmentwith

(NH4)2S,,naturaloxideanddefectiveportion
ofGaAsal-eetchedwiththereactlVeSulfur

specles.Thefreshsurfaceisterminatedwith

sulfuratomsandamorphoussulfurlayeraccu-

mulates･(C)Theamorphouslayerdisappears

lnVeCuumbysubllmatioll,butthemonoatomlC

layerofsulfurremainstocoyertheGaAs

surface･Therearefloexternaldanglingbons･
(D)工nsufRcientamourLtOf reactive sulfur

specleSin(NH4)2Ssolutionresultsin)ncom･

pleteetchingandcovering

5. 硫黄処理の応用-エピタキシャル成長一

通常の化学エッチング処理を施した GaAs基板をェ

ピタキシャル成長に用いる場合,基板を予め 530℃ 以

上の高温に加熟し,裏面の酸化膜を除去する必要があ

る｡しかも,基板からの Asの蒸発を防ぐ為には,常に

As圧を供給しておくことが不可欠であるOそれに対

し,(NHJ)2S,処理表面では,250℃ 程度の低温で秩序

ある表面構造が形成される為, この特徴を生かせば種々

のエピタキシャル成長が可能である｡

先ず,4章で取 り上げた Al/GaAs系に於けるエピ

タキシャル成長の例を挙げる22'｡Fig.14は,GaAs

(100)面を [011]方向から駁察した,Al蒸着に伴う
RHEEDパターンの変化を表し,A,B,Cはそれぞれ

蒸着膜厚が 0,2,100nm の場合に相当しているC最初

に,(i)処理基板を加熱していない場合と(血)加熟した

場合を比較する｡加熱を行っていない (1×1)処理表面

では,回折強度に強弱がある同心円状の RHEED パタ

ーンが観察される｡これは,多結晶 Al膜中に,ある特

定の配向性を持った2種類の Al単結晶が存在 してい

ることを意味し,回折パターンの間隔から,それ らは

(110)Aユとそれに直交する (110)良-Alと同定 され

るOそれに対し,基板加熱を行った試料の RHEED パ

- 14-
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(i) (ii) (iii) (iv)

･A,ni. J - ■ 轟 Il■ ■聾
(ら)2nm

(C)100nm

Fig.14 ChangesofRHEEDpatternswlth

(B)2nm and(C)100nrn.Thepatterns
onthe(100)surfaces=(i)as-etched,(ii)
treated,and(lV)As-StabillZed.

ターンはストL)-クを示し.単結晶 (110)Alのみが成

長しているのか分かる.この成長モードの違いは,(i)

では表面にS-S,Ga-S,AS-S結合が,(血)ではS-Ga括

合だけが存在していることに対応している.Petro斤ら

は,1110㌢Al膜の成長を促進させる要因として,基板の

前処理や不純物,並びに表面再配列に起因した表面ステ

ップの存在を桔摘しており23),この (110)Alの成長に

は処理表面のモフォロジーや Ga･S結合を持つ表面第-

層日の配向性が関係していると思われる｡一方,く1)化

学エッチング表面の場合,RHEEDパターンは完全な

同心円状を示し,蒸着 Alは多結晶化 している｡つま

り,裏面酸化膜には硫黄膜の様な配向性がない｡尚,

(lV)As安定化面では,(100)GaAsに対して 450回転

した (100)Alが俊先約に成長しているO

また,Uenoらは,硫黄が表面の未結合手を有効に且

つ規則正しく終端化することに注目して,3次元構造を

持つ GaAs基板上-の2次元系層状物質の-テロエピ

タキシーを試みている24)｡これほ処理表面を疑似 van

derWaals面 と見立て,GaAs表面上へ MoSe2や

NbSe2の成長を行ったものであり,大きな梅子不整合

にも拘らず単結晶エピタキシャル薄膜の形成が確認され

ている (RHEED/ELS)｡このことは,界面に於 ける

vanderWaals結合の存在を示唆し,硫黄膜は GaAs

表面の電子結合状態を2次元化させているものと推察さ

れる｡更に,Wu らは MOMBE に於ける2次元的な

layerbylayer成長の実現にとって,(NH4)2S.処理が

樋めて有効なことを RHEED観察の結果から報告して

いる25)O即ち.硫黄処理を施したGaAs基板を用いると,

平坦性に優れ,且つ高品質な Ⅱ-Ⅵ 族化合物薄膜 ZnSe,

ZnSが初期段階から成長する｡

⊂=]｢竺]

[竺]P 二

increasingthicknessofdepositedAl･･(A)nil,
wereobservedalongthe[011]GaAsa宅lmuth

(NH4)2Sx-treated,(iii)(NH4)2Sx-andheaレ

6. 終 わ り に

以上,硫責処理による GaAs表面の特性改善とその

安定化織柄について解説した｡ この効果は GaAs以外

の Ⅱ-V族半導体に対しても有効であり26),今後は溶液

処理という簡便さも相まって,素子作製プロセス等にも

応用されると思われる｡特に硫黄処理がもたらす,表面

再結合速度と欠陥密度の減少効果は,従来のデバイスの

特性改善だけに止まらず,絡性劣化の防止や今まで不可

能であったデバイスの実現にも寄与するものと予恩され

る｡最近では硫黄と類似の性質を持つセレンでも,部分

的には同様な効果が確認されており,処理効果の劣化対

策を含めた,より効果的な手法の開発も必要である｡ま

た,制御された系で再現性に優れたプロセスを日拍す場

合には,ドライ･プロセスの利用も考えられる27'｡

但し,GaAs欠陥の素性は現在でもまだ混沌としてお

り,界面欠陥に至っては種々の欠陥成包モデルが存在し

ている｡従って,硫黄処理による表面安定化に関する研

究は,デバイス-の応用面だけでなく,その手掛かりを

提供するものと期待されるO
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