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X線光電子分光法による GaAs表面の評価
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1.はじめに

G21Asは3 光 IC用また超高速朋 LSI材料として

適切な材料て、あり，結晶成長やデパイスプロセスの

研究開発が今も精力的に進められている 1)210 しかし

ながら GaAsは非常に蒸気圧の異なる 2つの元素

から成っている化合物半導体であり，単体半導体で

あるシリコンに比べてその理解や制御の方法の確立

は遅れている。

本研究では3 基木的なデパイスプロセスの 1つで

あるショットキ接合製造プロセスを取り上げ，その

中で、行われるショットキコンタクト蒸着前の処理法

による GaAs表面の変化の様子を調べた。前処理

は，表面の有機物?重金属等の汚染や酸化物の除去

により清浄な表面を得ることを目的としており，デ

バイスの電気的特性を左右するものであり，その理

解は大切である。また材料， プロセスに合った適切

な前処思法の選択も重要である。

ここでは，前処理法として有機洗浄，フッ酸洗浄，

アンモニア洗浄を GaAsに行い3 その表面をX線光

電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectrocopy: 

XPS)で観測した。 XPS法では，元素分析のみなら

ずその結合状態に関する情報も得られるので，表面

分析などに有用な手段である 3)。

2. 実験方法

図 1Iこ，我々の所で行っている 11型 GaAsショッ

トキの製作フローを示す。 n型 GaAsを有機洗浄後

Au-Ge 02wt%)を裏面に真空蒸着する。その後
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図 1 n型GaAs、ンヨットキ製作フロー

440'C， 3分間の熱処理を N，ガス中まで行い，オー

ミックコンタクトを形成する。次に適切な前処理(有

機洗浄， フッ酸洗浄，アンモニア洗浄与〉を行い，

Auを真空蒸着して Au-GaAsショツトキ接合を形

成する。真空lsl号の真空度l士一:2x lO-6Tonで，抵

抗線加熱i)lcにより行っている。

XPS iljll定は， (l)未処理の GaAs，(2)有機洗浄のみ

を行ったもの， (3)フッ酸洗治のみを行ったもの， (4) 

アンモニア洗浄のみを行ったものに対して行い，

個々の処理の効果を調べた。なおフッ酸洗浄は H，

0: HF (50%) = 10: 1の混合液中で10分間処理を

行ったもの，アンモニア洗浄は NH，OH(28%) ア

ンモニア水中で20分間処理を行ったものである。
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鏡面型分析機で，光電子のエネノレギ←分析を行って

いる。

3. 実験結果および検討

3 - 1 GaAs表面

図 3に，典型的な GaAs表面の結合エネノレギー全

測定範聞にわたる XPS信号を示す。試料は有機洗

徳田

図 2に， 用いた XPS測定装置〔アノレノくック eフア

イESCA/AES/S1lVIS複合表面分析装置〕の概要を

示す九本測定装置は XPSCElectron Spectroscopy 

for Chemical Analysis : ESCAとも言う。〉測定以

外にオージェ電子分光測定 C_:suger J.<:lectron 

Spectroscopy : AES)， 2 次イオン質量分析C~巴con

XPS測定系4) 

浄のみを行ったものである。高結合エネノレギー

CB1ND-ENERGY) (IWから， Gaに関して 2P1/2'

2P312' 3s， 3p， 3dのピークが観測される。 400巴V付

近に観測されるのは Ga(LlVIlVI)オージェ信号であ

る。 Asiこ関しても 2P1/2' 2P312' 3s， 3p， 3dのピー

クと 300巴V付近にオージェ信号が見られる。また炭

素 (C)の信号が見られるが， これは洗浄後 XPS測

定装置の試料室に試料をセットする間の何らかの汚

染によるものと考えられる。これは表而をUl1く Ar

スパッタすることによりほとんど消える。さらにl唆

素 (0)が観測されるが，木実験の目的はこの酸素

が Ga，Asとどういう結合をしているのか，また前

処理の条件でその酸化物がどう変化するのかを調べ

ることである。

そこで Ga，Asの結合状態のより詳細な解析を行

うため?信号強度の最も強い Ga2p3!2' As2p3!2の

XPS測定を重点的に行い，その信号の分離，ピーク

位置の決定を行った。

図 4に， Ga2p3/2の XPS信号を示す。図 4(a)は未処

理の GaAs表面， (b)は有機洗浄を行ったもの， (c)は

フッ酸洗浄したもの， (d)はアンモニア洗浄したもの

に刻する XPS信号である。また図 5(a)~(d)には，図

図 2

dary 10n lVIass S1コ巴ctroscupy:S1MS)の機能も備

えているが，図 2には木研究に関係した XPS{TIIJ定

系のみを示した。

X線源としては，この装置は AIKα，MgKα 線を

備えているが，本実験では Asを評価する関係で光

子エネノレギーの大きい AIKα 線(1486.6e V)を用い

た。深さ方向分析は， Arイオンで試料をスパッタし

ながら行った。イオンビーム電圧は 3kVで，ラスタ

一面積は 5mmX 5 111mである。 XPS測 定 は

~ lO-loTorrの超高真空中で行われ，二重収束円筒
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図 5

IJl2 

GaAs表面のGa2p312のXPS信号〔日〉未処理，

(b)有機洗浄， (c) フッ酸洗浄， (d)ア

ンモニア洗浄
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図 4
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GaAsのエッチングが目的ではなく 3 保存中にすで

に成長した酸化物の除去がテパイス作成の前処理と

して必要であるので， フッ酸あるいはアンモニアと

いった酸化物の溶解剤のみから成る溶液で前処理を

行っている。

図4からわかるように Ga酸化物を除去するには

フッ酸洗浄の方が有効で、ある。しかしアンモニア洗

浄でも，その溶液の濃さあるし、は洗浄|時聞を最適化

すればGa，03を取り除ける可能性はあり，これは今

後の課題である。一方図 5からわかるように，フッ

酸洗浄，アンモニア洗浄とも Asの酸化物は完全に

は取り除けない。これも処理溶液を最適化する必要

があると思われるが， Asの酸化物の除去は容易では

ないと考えられる。アンモニア洗浄で、は見られない

単体ヒ素がフッ敵洗浄では観測されるという大きな

相違がある。これは As酸化物の除去機構がフッ酸

洗浄とアンモニア洗浄では具なることを示唆してい

る。フッ酸洗浄で、は， As酸化物はー担分解し，酸素

はGaと結合して Gaの酸化物を形成し，単体ヒ素

を残-jSI。その後 Ga酸化物がフッ酸で除去されると

いう機構が存在すると考えられるが，詳細について

はさらに検討が必要と思われる。

3 -2 ;深さ方向分析

豊但鈴木

(al 

(b) 

10 

未処理のGaAsiこ対する深さ方向分布 (a)， 

Ga， (b) As 

10 

ー一一-Gaz03

一一一-As

-一一 AS20:J

D 

SPUTTERING TIIVlE(min) 

図 6

4に対応して As2p3/2の XPS信号を示した。図 4(a) 

からわかるように，未処理の GaAsでは， Gaは全て

酸素と結合して Ga，03(結合エネノレギ-11l9.0eV)

となっている。長時間空気にさらされたため酸化し

たものと考えられる。図 4(3)， (b)を比較すると，有

機洗浄では信号の変化はなく Ga，03でおおわれて

いることがわかる。有機洗浄は表面の汚れを落とす

目的で、行われ， Gaの酸化物がそのまま残っている

のは理解できる。しかしながら GaAsをフッ酸洗浄

すると，図 4(c)からわかるように2 微量の Ga，03の

信号は残るもののほとんどは Asと結合した XPS

信号(結合エネルギ-1l17.6巴V)を示すようになる。

この結果は3 フッ酸洗浄が G日酸化物を取り除くの

に有効であることを示している。一方図 4(d)に示し

たように，アンモニア洗浄では G日の XPS信号は，

Ga-AsとGa，03の2つの信号に分離でき， GaAs表

面にはもともとあった Ga，03の一部が残ってしま

うことがすっかる。

Asに関しては，図 5(a)に示したように未処理のも

のでも GaAs表面は全て Asの酸化物 AS203 (結合

エネルギ -1325.8eV)になっているわけではなく，

Gaと結合した As-Ga(結合エネノレギ-1322.8eV)

もあり， Gaに比べて Asの方が酸化される割合は少

ないと言える。有機洗浄では図 5(めからわかるよう

に未処理の XPS信号とほとんど変わらないのは，

Gaの場合と同じである。やや少し， As-GaとAS，03

の比が未処理と有機洗浄のもので変わっているが，

これは測定試料の初期状態の差であると考えられ

る。一方図 5(c)に見られるように， フッ酸洗浄によ

っても Asの酸化物は完全には取り除かれずかなり

の量が残っており， Gaの場合と異なっている。さら

に未処理あるいは有機洗浄後には観測されない単体

ヒ素(結合エネルギ 1323.1eV)が現われてくる。

アンモニア洗浄では，図 5(d)に示したように As酸

化物は低減しているが，フッ酸洗浄と異なり単体ヒ

素は見られない。し、ずれにしても Gaの酸化物と異

なり， Asの酸化物はフッ酸洗浄p アソモニア洗浄と

も完全には取り除くことはできないことがわかる。

半導体の湿式エッチングは3一般に表面を酸化し，

その酸化物を液中に溶解させるとしづ過程をくり返

し行い，実行される 1)0 GaAsでは，酸化剤としては

硝酸，過酸化水素などが用いられ，溶解剤としては

フッ酸，硫酸，アンモニアがある。従って過酸化水

素3 アンモニアあるいは硝酸，アンモニアのような

組み合わせの溶液がそれぞれ適当な混合比でエッチ

ング液として月れ、られる。ホ実験のような場合は，

徳田
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図6に，未処理の試料に対する Ga2p3/2'As2p3/2の

深さ方向分布を示す。図 6(a)は Gaに対するもので

あり， XPS信号分離により Ga-As，Ga203の深さ方

向分布が示してある。図 6(b)はAsvこ対するもので

あり， As-Ga ，AS203の深さ分布を示した。Gaの酸化

物は 6分スパッタ後にはほとんど観測されなくな

り， Gaは Ga-Asの結合状態となっている。また As

の酸化物も 6分スパッタ後には観測されなくなって

いる。

図 7(a)， (b)にはアンモニア洗浄をした試料に対す

るGaとAsの結果を示した。 Gaの酸化物， Asの酸

化物とも15秒前後のスパッタでほぼ観測されなくな

っている。

Asや Ga酸化物のスパッタリング速度は，我々が

用いた Arースパッタ条件に対して得られていない

が，スパッタ時間から，初期の酸化物はアンモニア

洗浄によりエッチングされp その厚さは 1/24まで減

少していることがわかる。実際はアンモニア洗浄で

酸化物は完全に除去されており，処理後に観測され

るものは，洗浄後高真空の XPS装置に試料をそう

入(~ 7分〉するまでに再成長した可能性もある。

酸化物の厚さを， Si02H莫に対して我々のスパッタ条

件で得られているスパッタリング速度66入/minで
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図 7 アンモニア洗浄GaAsに対する深さ方向分布

( a) Ga， (b) As 

見積もってみると 3 未処理では396λ，アンモニア洗

浄に対しては16.5Aとなる。この値は参考程度のも

のであるが，おおよその目安とはなろう。一方3 フ

ッ酸洗浄で観測された単体ヒ素は， 20H、スパッタ後

で観測されなくなった。

4. まとめ

GaAs表面を， X線光電子分光法(XPS)で調べる

ことにより， フッ酸洗浄，アンモニア洗浄の効果を

調べた。その結果，未処理で表面をおおっていた Ga

酸化物(Ga203)は， フッ酸洗浄， アンモニア洗浄で

ほぼ取り除かれることがわかった。また未処理では

AS203が支配的であったが3 フッ酸洗浄後には単体

Asが，アンモニア洗浄では As-Gaが支配的となる

ことがわかった。深さ方向分析の結果，未処理の試

料では GaAs の XPS 信号を示すのに~6 分のスバ

ッタ時聞が必要であったのに対し， フッ酸洗浄，ア

ンモニア洗浄のものでは数10秒程度のスパッタで

GaAsの XPS信号を示した。

とのような G日As表面状態に金を蒸着してショ

ットキ接触を形成するものであるが， これに関して

の詳細な検討は今後の課題である。 Ga，As酸化物量;

の違い，また単体ヒ素の有無がシヨットキ接合の電

気特性にどのように影響するかは興味深い。木実験

で行った XPS測定のような構造分析手段とデノくイ

スの電気特性を組み合わせた言平価の重要性は今後一

層増すと考えられる。

5. ~射古手
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