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Thesurfacestructureof(NHJ)aS.I-treatedGaAs(100)wasobservedwlthascanllingtunneilng

microscope(STM)bothinalltlndinvacuum･STM imagesobtainedshowedlineshapedprotru-

sionswhichrunl110]directionandare2-20nminwidth･Forthesulfurtreatedn-andp-GaAs
surfaceswith400oC120mlnheat)LTlg,aboutleV surfacebandbendingstowardhigherandlower

blndingenergysidewereobserved,respectively･Nobandgapstateappearedforeithercase

1. は じ め に

GaAsは高速デバイス用材料として3箭待されている｡

しかし,素子の微細化をはかり,より広い応用を実現す

るには,表面準位によるフェル ミ準位のどこングや界面

構造の劣化等-の対乾が必要で,そのためにはその表

面の原子的レベルでの理解が必滋である｡In.Gaュl.As

(100),InAs(110),Gap(110)等では1~3',ほぼ理想的な

ショットキー的振る舞いを示す結果か得 られているが,

GaAs表面に金,窮を記者させショットキー接合をつくる

と,IiE合面での障壁の高さは金属の種矧 こよらずほぼ一

定になる｡努開面ではバンドギャップ内に表面準位は存

在 しないことから,金属を蒜箇すると表面に高密度 (1013

回表面科学購読大会 (1989年 11月27-29日) にて

発表｡

cm~2程度)の欠陥準位が導入されることが考えられる｡

現在までに,Spicerらの統一欠陥モデル4'をはじめとす

るいくつかのモデルが提案されているが,詳細はまだ明

らかでない｡

最近,硫化物処理を初めとするいくつかの表面処理を

施 した半導体と金属の接合面では,フェルミ準位のピニ

ングが起こらず,ショットキー障壁の高さが金属の種類

(仕事関数)と共に変化することが報告され5-7'注目を集

めている｡その中で掛 こ,硫化アンモニウム(NHJ)2STで

処理を行うと,Na2S処理や HCl処理等の場合と異な

り,処理後,Ga一酸化物や As-鼓化物が裏面からはば完

全に除去されるという結果が得られている｡(NH4)2S,処

理面の表面構造については RHEED8)や光電子分光9)を

用いた研究が行われ,(1)処理後の裏面は大気中では白

濁 しているが,10-6torr程度の真空中におくと過剰の硫
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黄が昇華し鏡面となる｡ このとき光電子分光では Ga-

S,As-Sに加え,S-Sの信号も観察される｡(2)約 200

℃,15分の加熱で,Ga-S,As-Sの信号を残 して S-S

の信号は消失するO併せて RHEEDで 1×1構造が観

察される｡(3)約 ヰoo℃,15分の加熱により,AsISの

信号が消え,Ga-Sの信号のみが残る｡RHEEDパター

ンは2:く1と7riる｡(4)400℃ 加熱亀 試料を大気中に

数rFJtf問種痘さらした後も RHEED2×1パターンが観要

されるDといった,興味深い姑栄が得られている｡

以上の宗主告をふまえて,表面安定性を原子レベルで明

らかにすべく,走査型 トンネルRii懲碗 (ScanningTun-

nel∫ngMJCrOSCOpC･STM)により,GaAs(100)硫化ア

ンモニウム処理折の表面構造の確窮を行った0

2. 試料の処理方法

本実験では,p型.n型の2蔵戦の GaAs(100)試料を

用いた｡n遅Jは不純物として Sl,p型は Znを ド-プし

ており, ドープ尾はn型で～10J8/cm3,p型で～1020/cm3

であり,STM 恐察用に比較的不純物濃匿の高いものを

選んだ｡

これらの試料 に対し, (1)洗浄, (2)エッチング,

(3)硫化アンモニウム処理を行う｡

(1)の洗～糾ま,AriJ坂のアルカリ系有段溶媒 (セミコク

リ-ン #23)を用い遠退で 10分間起暫波洗浄し,純水

で十分にリンスした｡

(2)のエソテンクは去百態化膜やその他の吸,語物を取

り除くためのもので,H20=NH40H:H202(95:3:2)

の混合液LPにおいて,40℃で 30分間の化学エッチング

を行う｡この姦什下では約 3/Jm ほど裏面が取り去られ

る｡

(3)の硫化アンモニウム溶液は,(NHl)2S溶液に粉末

状の硫黄を鵜罰に加えてつくる｡この溶乾を 60℃に 保

ち, (2)でi.rIられた試料を 30分l柑浸す｡アンモニウム

溶液はェッチング作用があり,GaAs裏面を2次元的に

削り, この面に坑道が付着 し表面-lJを覆っていく.溶液か

ら取り出し宝蓑ブローした後の表面は白溺しており,狗

50Å のアモル77ス状の硫糞厨が存在しているDこの試

料を 1018torr程度の衷空中に導入するとま面は鏡面と

なり, 1串で述べた性質が額察される｡

本美禄では,空気中と夷空中において,それぞれ 400

ocでの加糸前後の豪雨での STM 像を概数した｡

3. 実験及び結果

3.1 STM 像の観察

3.1.1 大気中における欝察結果

硫化アンモニウム処理面は1章で述べたように非常に

Fig.1CurrentimageofLheS-treatedGaAs(100)
surfacewithoutheattreatmellt,takenatthe

samplevoltageof-1.5V Theislandstruc-

turealoLlgthe[110]directioncanbeobserved

(70nmX70】1m)

6 -/

Fig.2 MaBn]后edimageoftheis一andstructure

asISShownillfig.1･(10,211mXIO.2nm)

Fig,3 CurrentimageoftheSlreatedGaAs
(100)suriasewJthoutheattreatment,takenat

thesamplevo】tageof-1-5V･(160nmx160
nm)

安定であることか ら,大気中での STM 観察を試み

た.Fig.1は,硫化アンモニウム処整後,真空中(～1016

torr)で退累な読売を昇華させた後,加熱処理を施さず

大気中に取り出して観察した結果である｡走査範囲は,

70nmx70nm で, トンネル電圧を -1･5V (探針基準)

として屯流可変モードで測定を行ったo〔110]方向に 2

-20nm の大きさの針状の横道が見られる｡Fig.2は

走査範囲を 10.2nmxlO.2nm とした拡大図であり,原

子構造は見られない｡場所により,Fig.3に示すような

5-20nm 程度の粒状の硝道が範索された (走査範囲
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Fig.4 R汀EED paHcTnOftheS-treatedGaAs

(100)stl.rface)n[011]dJTeCtionobtainedbe-

forc(a)alldafter(b)15minuteheaいngat

400cc

Fig･5 CurTCntlmageOftheS-treatedGaAs

(100)sLJTface､川 h20minuteheatl'rlgat4000C

invacuum.((L､mTrl unm)

16011mX160nl▲1､ こ･1!IIJ" 貞当･'･.j巨1,.己では昇等せずに試

料表面に鳴石してい/=l杷jl●('(光はl子分光に現われた S-S

信号に対応)であると'ulわ;いるDlj二王:●;= この粒状の構造

は,加熱後には如矢きれなかった｡

次に試料'L･趨TL_.'=∴ 二･日こおいて 400oCで 15分間加熟

したOこのときの LOll]-)j向の RilEED tB二/JI-Fig.4に

示すO(a)は加,1･.:'lil.(b)け加,71.'LであるO加熱前はバ

ルクの 1.1ilrit-1-fl1,ilる,そして加･'.-:㌔により2〉く1構

造が硯われ,この ZliiEL!,...LiFi.;./iL;J-t大魚中に2時間さ

らした後にも瑚案さ,-iL, 1ll.lr.で述へた処7:jT=表面の安定性

が確認された｡

加熱後,人文申t'こIl;lり出して 20分後の試料の STM

像を Fig.5に示すO トンネル堪庄 一1.5Vのll正統モー

ドにより測定 し,>=oGalSの地 合 によ り硫 黄一層が

GaAs裏面PL-㌫うノーいうこれまでの描像と異なり,不均

-な幅 1nm 程だのJl闘犬の杭道が [110]方向に沿って存

在する02×1弘道に対応する原子埜迄は見 られない.

Figl6 LlneScanimageoftheS-treatedGaAs

(100)surfaceobtainedinvacuum before(a)and

afteT(b)15mlnutelleatlngat400oC.Biasvol-

tagewas(a)--2･21V (b)-2Vandtunneling

curTentWasSetat(a)0.62nA (b)1.45nA.

ScanTar,geislop-m〉く10nrnlnbothImages.

3.1.2 真空中における観察結果

郁夫処鞍と 400dCI.lj熊によって褐 られ る 2×1構造

は,2時間程度大束にさらしても RHEEDで観察可一能で

あるにもかかわ らず,STM 像ではこれに対応する原子

栴量が観薮されないOそこで,雰囲気の鑑轡を明らかに

す るため迩還壬で空中 において測定 を行った｡Fig.6

(a),(b)は,それぞれ 400cc,15分間の加熱前後で得

られた STM 聖である｡加熱前後とも表面は凹凸が大き

く測定は不安定で あ り,比較的平滑な場所での像であ

るO大気中で得 られた像と同様に,両者とも [110]方向

に帯状のi崩進が見 られ,特に大きな芸は触袈されない｡

また,LEED 触架の洗濯,JJ漕 t,闘 -=現川的な桃迫は見

られず,加熱を+iL,dlli'us(､f= 1×1 構造が見 られたが,

RHEED で得 られる 2〉く1鱗道は見 られなかったolxl

稲造の出現は試料表面を覆っていた過剰な硫黄が除去さ

れたことに対応すると;,5えられる｡ しか し,STM 測定

では,2×1.1×1構造とも対応する原子構造は観察でき

なかった｡従って,一つの可能性は加熱後の表面は 2×1

杭達になっておらず,RHEEDの結果は,表面では7'iく

内部の構造を見ている可能性がある｡また,たとえ局所

的に 2×1招進になっているとしても,STM 剖淀にお

いては,S/GaAsの電子状態の空間的な広がりのため,

原子スケールをもった構造は見 られない可能性も否定で

きないO実iJ,J等,A･J/GaAsユ0),Fe/GaAslH,Sb/GaAsユ2)等

の牌迄の蔵敷において も,蒸着鼠が増すと 1ML以下
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ヨFig･7 I-V curvesobtainedat(a)n-typeand

(b)p-typeS-treatedGaAssurfacesafter20

minuteheatlTlgl-nvacuum at400℃.

でも原子構造は分解されなくなっている｡したがって,

原子構造を分解するためには,少量の硫黄を蒸着させて

STM 像を視察するか,S/GaAsの原子構造と電子状態

を併せて扱討する必要があると思われる｡

3.2 トⅤ 特性

汗慣らの光芯子分光による測定結果では.まず硫黄処

豊山後,Ga-S,AsIS,S-S結合が存在し.バンドの湾

曲がn型では 0.85eV浅い方に,またp型では 0.5eV

凍い方におこっている｡次に360eC,10分間の加熱によ

り.Ga-S結合が支配的になると共に,バンドの曲がり

はn型,p型共に 0.3eV 洗い方に変化する9'｡

上記結果と比較するため,硫黄処理後,400℃ 加熱を

施したn,p劃試料の 11V曲線を大気中でAIJ定した｡結

果の一例を Fig.7(a),(b)に示す｡図の槙軸の電圧

は､探針を-J基準とした試料のバイアスrJ圧に対応する｡

トV曲線の順方向及び逆方向の指流の増加部分の電圧差

から,バンドギャップの値としてn型では -1.5eV,p

埋1.では-1.OeVGrTZ.皮の値が得られる｡高 ドープの場合,

禁珊:旨中に形成される多数の不純物準位の影響で,不純

初.横位の存在するバンド端が見かけ上ずれて観測される

ことがありうるので, n型の場合には,反対側の Evを

基準として,そこからバルクのバンドギャップの値であ

る 1,5eVを加えると(Ev+1.5eV),その位置は Fig.7

(a)より -1.OeV となる｡n型表面では,伝導帯の底

がこの位置に存在することになるので,内部のフラット

バンドの位臣から-1.OeV程上方にバンドが曲がって

いることになる｡p型でも同様な考え方11)で.Fig.7(b)

のように Ecを基準として,バンドギャップを 1.5eV

とすると,充満帯の端は,内部のフラットバンドの位置

OV から,下方へ -1.OeV はど曲がっていることにな

る｡ p型では上に述べた菅原らの結果とよく一致してい

るが, n型では,バンドの曲がりが大きく.Spicerらの

結果13)の純 o.9eV に近い｡IIV曲線の測定を大気中で

行なったため,酸化の影哲の可能性があることや,光電

子分光と STM では.測定自身のバンドの曲がりに与え

る影響が異なることなどが考え られ る｡ n型, p型で

STM 像には大きな差が見られないことと合わせて,局

在検討中である｡

Feenstraらによれば10),金属-GaAs界面において,

金属原子-Ga原子の混成軌道がバンドギャy70内に現わ

れフェルミレベルのどこングを生じさせることになるO

今回の測定においては.S-処理を施した試料のバンド

ギャップ内に準位が存在しない｡この S/GaAsの電子状

態が.金属/S/GaAsにおいて フェルミレベルのどこノ

ダが緩和される扱横に関係している可能性が高い｡S/

GaAsの原子構造と,電子状態の詳しい計算が必要であ

る｡

4. ま と め

硫化アンモニウム処理を施したGaAs表面の STM観

察を,大気中および真空中で行った｡その絵見 両者と

も,[110]方向に帯状の構造が観察されたが,RHEED

でみられる2ylに対応する原子構造は見られなかった.

これは,S/GaAsの表面電子状態に遠因する可能性が高

い｡処理面の不均一な構造は今回 STM によって初めて

観察されたものである｡また,得られた I-Ⅴ特性から

400℃ 加鼓後の試料では,p型で 0.8-1.OeV 漂い万

へ, n型で 0,8-1.OeV 浅い方-バンドの曲がりが観

察された｡

バンドギャップ内には準位が額装きれず,硫化物処理

によりフェルミレベルのどこングが超和される機構と関

連している可能性が高い｡
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