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Ge蒸着膜の結晶成長と竃気的特性について

但木　　守＊　小川吉彦＊

需ζ嵐霊野不09き＊　　黒部．貞一＊

　　　（ll召禾1：【44≦…1■4月目30　1三1受翌．ll，）

Crystal　Growth　and　Electrical　Characteristics　of

　　　　　　Vacuum・Deposited　Germanium　Films

Mamoru　TADAig　Yoshihiko　OGAwA，　Kazuo　ToKiwANo
　　　　　　　　　　　　　　　and　Teiichi　KuRoBE

　　　　　　　　　　　　　　（Received　April　30，　1969）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　effects　of　formation　conditions　on　the　crystalline　quality　of　thin　Ge　films，

vacuum　evaporated　onto　a　mica　substrate　were　investigated．　The　crystalline　quality　was

found　to　depend　markedly　upon　the　substrate　temperature．　Amorphous　films　formed

on　the　substrate　in　a　temperature　range　of　20～300℃while　polycrystalline創ms　were

formed　in　a　temperature　range　of　400N700”C．　lt　was　also　noted　that　several　orienta－

tions　were　obtained　depending　on　variecl　substrate　temperatures．　At　teinperatures　above

650CC　the　films　with　large　particle　sizes　were　obtained，　indicating　a　very　strong　［110］

texture　in　electron－diffraction　patterns．

　　　　In．　addition，　all　experiment　on　the　temperature　dependence　of　the　conductivity　and

the　Hall　effect　was　preformed．　Further，　it　was　shown　that　evaporated　Ge　films　have

inductive　properties．　The　relaxation　time　for　hole　trapping　was　computed　in　terms　of

the　inductance．

1．Ge蒸着膜の結晶成長

　1．1試料の製作

　　　試料は50ρ・cm比抵1）tをもつ真性Geを用いた。このGeの洗浄は次のようにして行なわ

れた。Geを弗化水素酸1容，硝酸3容のエッチング液に浸して約2分1’1・：1≡1熱し，そのあと蒸留

水で洗浄して赤外線電球で乾燥した。基板には金雲母を用いた。あらか．じめ約400℃で熱して

乾燥した金雲母をへき開したものを基板麦持台に取りつけ，これをGeとともにすみやかに真
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空装置の中に入れて，真空に引き，真空度約10－7mmHgで蒸着した。　真空系は油回転ポン

プ，サブリメーションポンプ，イオンポンプから成っている。

　1．2蒸着条件
　　蒸着条件は半導体の結晶の性質にきわめて大きな影響を与えるので再現性のある膜を製作

するためにはすべての蒸着条件を制御する方法が確立されなければならない。そのためにはい

ろいろな蒸着条件が膜に与える影響について調べる必要があるが，当研究室では膜の結晶構造

に非常に大きく影響すると思われる基板温度に重点をおいて調べた。基板温度は室温～700℃

を選んだ。基板加熱用ヒーターは図一1に示した。又，他の蒸着条件としては真空度，蒸着速

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度，膜厚，蒸発源，さらに蒸発方法があるがこれら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はすべて図一2にまとめて示してある。
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図一1　基板加熱用ヒーター 二一2　蒸着条件

　1。3　蒸着膜の結晶成長

　　上記の種々の蒸着条件で蒸着されたGe膜について，その結晶性を電子顕微鏡と電子線回

折を用いて調べた。電子顕微鏡用試料は3，000A以下の膜厚にして観察した。基板温度Cik　20e，

300，400，500，600，650，700。Cの7種を選んだ。700℃以上の基板温度では雲母内に含まれる

a）

写真一1 Ge薄膜の電子顕微鏡写真と電子回折写真

　　基板温度200。C

b）
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a） b）

写真一2　基板温度　300℃

a） b）

写真一3　基板温度　400。C

鍛 態．

a） b）

写真一4　基板撮度　500。C
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a） b）

写真一5　基板温度　6000C

a） b）

写真一6　基板温度　650。C

a） b）

写真一7　基板温度　700。C
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結品水が失なわれて基板が風化されてしまい，さらにGeの再蒸発のために試料の作成が不可

能であった。各種基板温度における蒸着膜の電子顕微鏡写箕と電子回折写真を写真一！から写

真一7に示す。a）は電子顕微鏡写真，　b）は電子二折写真である。

　1．3回忌と考察

　　写真一！の回折像はハP一パターンを示し，非品質膜であることを表わしている。電子顕微

鏡写真もほとんどなめらかでこの程度の倍率では粒子らしきものぱ見られない。写真一2もまだ

非品質膜性が強いが，電子顕微鏡写真からもわかるようにいくらか微粒子が現われぱじめてい

る。写真一3は基板混度が400℃であるが，1この程度の基板温度になるとかなり鮮明な回折環

が観測される。この状態では膜は多結晶膜である。相対的に（111）面の方が強く現われている

ことに注意しよう。写真一4になると回折環ぱいっそう鮮明になり，しかも環がわずかに切れか

かってきている。このことは結晶面がある程度そろっていることを表わしている。電子顕微鏡

写其で見られるように粒子は以前よりも大きくなっている。

　　次に写真一5の基板温度600℃では回折像はやはり（111＞面と（110）面とが現われている

が，（111）面はかなり弱くなっている。一一方，（1！0）l111は斑点が明瞭になりはじめていることか

ら，かなり結品画の整ってきていることがわかる。これがさらに成長したのが写真一6の場合

である。（110）面は強い優先配向を示し，また電子顕微鏡像からもわかるように粒子もかなり大

きくなり，1，000A程度の微結晶になっている。写真4は基板温度をさらに上昇させて7000C

で蒸着した膜についての回折像と顕微鏡像である。回折像は規刻正しい斑点が現われ，非常に

結品面のそろった（！U）面だけの膜になっている。この程度になると微結晶の大きさは2，000A

程度になる。これほど結晶面のそろった真空蒸着Ge膜は他に例をみない。以上，種々の基板

温度で蒸着された膜についてその結品性及び，結i111】粒の大きさについて述べてきたが，その結

果を要約すると次のようになる。

　　（1）基板温度300℃以下で蒸着された膜は非晶質膜であり，350～400℃以上で蒸着され

た膜は多結晶膜となる。すなわち350～400℃付近にエピタキシアル温度が存在するものと思

われる。さらに600QC以上の湿板温度で蒸着された膜はかなり結山面の整ったものとなる。

　　（2）500QC以下で蒸着された膜は（1！！）面ヵ擾先配肉を示しており，600℃以上になると

（！10）面の方が優先配向を示す。この結果はBaralis等が報告した結果1）と反対の結果を示して

いる。すなわち彼等の報告では，450℃以下の基板溜度では非【llll質または（！！0）面が優先配向

を示し，500℃以上の基板温度では（！1！）画が強く現われているのである。

　　　　　　　　　　　　　　　2．蒸漕膜の電気的特性

　2．1　比抵抗の温度特性

　　基板温度をパラメーターとして比抵抗の温度特性を測定した。その結果を図一3に示す。

蒸着条件は図一2に示した条件と同じであるが，膜厚は1，000～　！，500　Aである。この温度特性
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から次のことが明らかになった。

　　〈1＞蒸着膜の比抵抗は基板温度にきわめて大きく依存し，基板温度が低いほど，すなわち

非晶質膜ほど比抵抗が高い。

　　（2）温度特性は一100。C前後で勾配の明らかな変化を示し，一100℃以下ではほとんど比

抵抗は周囲温度に依存しなくなる。

　　（3）非晶質膜ほど比抵抗の温度依存性が大きく多結晶膜になるにつれ，ほとんど依存性が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なくなる2）。
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図一3　比抵抗の澱度特性

　2．2　Ha韮1効果の測定

　　種々の蒸着条件で蒸着したGe薄膜について

Ha11効果を測定し，　Hall係数，移動度，キャリ

ア濃度を求めた。　またHa11係数の符号から薄膜

がN一型かP型かを判別した。電極のパターンと

測定回路は図一4のように選んだ。試料の大きさ

は2×8mm2，膜厚は！，500～2，000　Aである。電

極にはAlを蒸着した。　H：a11電圧測定用電極には

電極のずれによる誤差をうち消すため，バラシス

用の電極を入れてある。測定で得られたHall電

圧を用いてHa11係数，移動度，キャリア濃度を

計算した結果を図一5に示す。この結果，移動度

は非常に小さく，キャリア濃度は10i8～　！0ig　cm”3

で非常に多い。移動度の値は他の文献3）で紹介さ

れている値よりもかなり低い値を示した。これは

蒸着装置内の残留ガスの混入，抵抗加熱法による

ノ1“ヲ〉ス：ノ買覆極ノ　、

構＼山脚3

　　　　’G一一　cxE・一”．．一1’

　　　　E　　S

図一4　電極のバターソと測定回路
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蒸発源からの不純物の混入，格子欠陥，

ディスロケーションの生成などによって

膜の中に大量のimpulityが存在するこ

とが原因と考えられる。このことは電子

ビーム加熱法などによってかなり改善さ

れると思われる。また，Hall係数の符号

よりすでに知られているように，蒸着膜

はすべてP一型伝導を示すことが確かめ

番鍔一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一5　基板温度に対するHall係数の値と，正

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孔移動度およびキャリア濃度

られた。これは結晶中に作られる不完全さがアクセプタとしてはたらくためと考えられる。

　2．3　インダクタンスの測定

　　真空蒸着されたGe薄膜がインダクタンスを持つということは今まで知られていなかった

が実験の結果次のことが判明した。

　　（1）Ge薄膜は大きなインダクタンスをもち，その大ぎさはほぼ試料の抵抗に比例する。

このことは定性的に次のように説明される。結晶粒界に存在するトラップによるキャリア捕獲

時言のため電圧より電流の位相が遅れ，その結果インダクタンスが発生することになる。さら

に電極間の抵抗値が粒界の数に比例し，インダクタンスの大きさも同様であるので，抵抗とイ

ンダクタンスがほぼ比例するのである。しかし多結品膜になると粒界が膜の抵抗に効かなくな

りこの関係は薄らいでくる。

　　（2）インダクタンスの値を用いて捕獲時間τtを求めることができる。等価回路は抵抗と

インダクタンスの直列と考えられるから

　　　　　iV　＝一　1（R十　juL）

となり，電流のおくれを0とすれば

　　　　　　　　　　　　　　ω．乙
　　　　　tan　0　＝＝　tan　（（，）Tt）　＝　m）i’ill’i

となる。ここでVは粒界にかかる電圧，1は粒界をとおって流れる電流である。一例として，

R一　100　K9，　L・・　20　ml｛，　f篇1，000　Hzのとき

　　　　　tan　（（vTt）　＝＝　（e　×2×　10”7

　　　　　T，　一一　2×lo－7

という結果になる。　これはかなり長：い捕獲時間であり，　半導体内のライフタイムは107iO　sec

程度であるから，非晶質膜かあるいは非常に小さな微結晶粒膜の場舎は抵抗徳はほとんど粒界

のトラヅプによって決定されていると結論できよう。また，捕獲時間が半導体内のそれより3

桁長いということは移動度が薄膜の場合3桁程度小さいという結果と一致している。しかしこ

のことは今後のくわしい実験を待たなければならない。
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　　（3）計算された捕獲時間をAlいて移動度とキャリア濃度を求めることができる。

　　　　　・銑・1，P噛．
　　　　　　　　　　　　　　　‘

ここでμは移動度，Pはキャリア濃度，ρは霊気伝導度である。この式から計算された値は

Ha11効果から求めた結果と非常に良い一致を示している。インダクタンスの実験はまだまだ不

十分なものであるが，今までなされていなかった興味ある実験として今後が期待される。

　　おわりに，実験全般にわたって御協力を頂いた電子回路の若松氏，ならびに電子顕微鏡で

御世話になった冶金工学科電顕室の桑畠氏に深く感謝致します。
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