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SOSボロメーターの製作とその特性
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Absもract

　　For　measuring　low　temperature　specific　heat　of　smal｝　samples　（10－100mg），　a

silicon　on　sapphire　（SOS）　bolometer　which　consists　of　resistance　thermometer，　sample

heater，　and　sample　holder　was　made　by　the　process　of　ion－implantation　of　phosphorus

and　annealing　at　1000℃．　lt　was　found　that　the　temperature　coedicient　of　the　resis－

tance　of　the　thermometer　was　very　high　in　a　wide　temperature　range　from　1．3K　to

IOK　（dR／dT＝1．7×！0‘　and　2．4×102　［Q／K］　at　2K　aRd　leK，　respectively）　and　the　resis－

tance　of　the　heater　was　almost　constant．　Using　this　SOS　bolometer，　the　specific　heat

of　transition－metal　trichalcogenides　was　confirmed　to　be　determined　with　an　accuracy

of　±1．00／o　in　the　range　from　1．3K　to　10K

1．はじめに
　固体物性論において比熱は，基本的かつ様々な情報を我々に与えてくれる重要な物理量である。

比熱の測定によって，フェルミ＝ネルギーでの電子の状態密度や格子振動に対するデバイ温度を

知ることができ，また相転移に際しては，比熱の温度変化に異常が生じることから，相転移の機

構に対する情報をうることができる。

　我々の研究室では，ここ数年来，微小試料（100mg以下）の比熱の測定を熱緩和法1）一一4）で試み

てきた。熱緩和法による比熱測定において最も重要な部分は，ボロメーターである。最近，Silicon

on　Sappkire（SOS）を用いて作製したボロメーターが，微小試料の比熱測定において，非常に良

好な特性を有する素子である事がわかった。本研究報告では，SOSボロメーターの製作方法とそ

の特性を詳細に報告する。
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2．SOSボnメーターの製作

　2．1　SOSボロメーターとは

　微小試料の比熱測定を熱緩和法で行う時，試料温度と試料に加える熱を精密に決定することが

重要である。また試料の熱容量のほか，次の熱容量も含まれて測定される。即ち，①試料ホルダー，

②温度計，③ヒーター，④リード線⑤試料接着剤（グリース）である（これらのものをアデソ

ダと呼ぶ）。それ故，測定可能な試料の熱容量の下限は，アデソダの熱容量で決まるので，アデン

ダの熱容量は，できる限り小さくすることが望ましい。ここでアデンダのうち，④，⑤の熱容量

を小さくするのは測定上困難であるので，①，②，③の熱容量を小さくする必要がある。そこで，

米隅スタンフォード大学のT．H。Geballe教授のもとで開発された，　Silicon　on　SapPhire（SOS）

ボロメーター（3）と呼ばれる比熱測定用の素子を用いることにした。SOSボロメーターは，サファ

イア基盤上にシリコンを薄くエピタキシャル成長させたもの（SOS）に試料ホルダー，温度計，

ヒーターが一体となって構成されているものである。

　以下にSOSボロメーターの特微を列挙する。

　　（1）熱サイクル（1．2K諺300K）に対して構造的に強い。

　　（ii）　イオンeインプランテーシ・ソ技術により，シリコン層にリンをドープでき，希望す

　　　　る抵抗値を持つ抵抗温度計を得ることができる。

　　（iii）　シリコンがサファイア基盤上にX一ピタキシャル成長しているため，シリコンとサファ

　　　　イアの熱接触が非常に良い。

　　（iv）SOSであるため，従来のシリコンのみで作られたボロメーターなどと比較して熱容量

　　　　が非常に小さい。

　　（v）　サファイアの低温での熱伝導が良く，熱平衡状態がすぼやく達成する。

　2．2　SoSボロメーターの構成

　SOSボPtメーターの基本的構造はFig．1に示す様に，5mm角のSOSチップ上に温度計部分と

ヒーター部分から構成されている。実際の原図は，Fig．2の写真（フォトマスク用のフィルムの写

5mm

ノニ∫べ：∵
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彰）EしECTRODE ss　HEATER

Fig．　1　A　top　of　view　of　a　SOS　bolometer．
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Table　1．　Sizes　of　a　SOS　wafer　used

　　　for　a　bolorneter．

京　　セ　　ラ　　拙　　製

蔽　　　　径 5G．8mm

厚　　　　　さ 0．33㎜

Si　膜　　厚 0．6μm

比　　抵　　抗 10052・Cln以上
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Fig．　2　Picture　of　photomask　for　photoetching．

真）の様に，3×3の計9個のマトリックス状にパターンが描かれている。また，個々のSOSボP

メーターには，少しずつ違ったパターンが描かれて，種々の特性を示す温度計とヒーターが得ら

れている。尚，SOSウェ・・一の規格をTab至e！に示す。

　2．3　フtyトエッチング，イオン・インプランテーション，アエーリング

　前節で述べたパターンは，写真製版技術を使ってSOSウエハーに描かれる。この節では，フォ

トXッチソグ，イオン。インプランテーション，ア＝一ル処理の各々の作業手順について述べる。

　最初にフォトエッチングに使用するフォFマスクの製作手順を述べる。前節でデザインした原

図を実際の仕上がりの10倍の大きさでストリップコートに描き，それを写真で1／IOに縮小する。

さらに，縮小されたフィルム（5）（前節Fig．2の写真）を使ってフィルムパターンをガラス乾板上（6）

に密着焼きする。このガラス乾板がフォトマスクとなる。

　〈フ＃トエッチング〉

　次に，フォトエッチングの一連の手順を述べる。

　　（i）SOSウエハーを4等分に切断し，アセトンで超音波洗浄する。

　　（ii）4等分されたウエハーの各々に，スピナー（RPM　・2500）でフォトレジスト（OMR）

　　　　を塗布し，さらに80℃で15分間プレベーキングを行う。

　　（ili）　フォトレジストを塗布したSOSウエハーにフォトマスクを密着させ，紫外線で10秒

　　　　間露光する。

　　（iv）露光後，すぼやく現像し，水洗した後，150℃で30分間ポストベーキングを行う。こ

　　　　れによってレジストを硬化させ，シリ＝ソ表面との密着を完全にする。

Fig．　3　1’icttire　of　photemask　fer　protection

　　　against　the　first　ion－implantation．
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　　（v）　xッチング液（HF：HNO3　＝2：98）を使って，　SiO2とSiのエッチングを行う。その

　　　　際，エッチングの状況を掻．で確認しながら行う。

　　（vi）　パターンが描かれたSOSをアセトンで超音波洗浄する。その後，イオン・インプラン

　　　　テーシ・ンの際温度謙部分に対して防護膜となるフォトレジスト（Az－i35e）を塗布

　　　　する。このときに使用するフォトマスクをFig．　3に示す。作り方は，前のSOSパターン

　　　　用フォトマスクと同じである。（何故このプVセスが必要なのかは，次のイオン・インプ

　　　　ラソテーションの項で明らかにする。）

　〈イオン・インプランテーション〉

　イオン・インプランテーシ・ンは，株式会社東芝，半導体技術研究所で行った。Fig．4は，その

一一 Aの手順を図解したものである。

　　（i）　1回目のリンイオン注入（70KeV，6．5×10is／cm2）。このとき，前節の（vi）のプロセ

　　　　スで塗窃されたフォトレジストのシリコン部分には，リンイオンは注入されない。（Fig．

A、2。3／鷺野（　　）

＼1嚢rSi
　　毒
P＋　P’F　p＋

1　壱　↓

鍵藁．　謬懸

IMPLANT　MEAVY　PHOSPHOROUS
DesE
　（70KeV　、6．5XlolEレcm2）

s
STRIP　PHOTORESIST

㍗・」「 茶п@　　　辱し’「7，r

　　e
p－F　p＋　P＋

s　s　s

IMPLANT　LIGFIT　f）HOSPHOROVS
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　（150　KeV　，　f．23　xlo14／crn2　）

ii：’1：t，i：’：’！，”；ll’”／“・”4C’：t’；’，：：：：一’1．i’

Fig．　4　lon－implantation　process．

5mrn

．［　liiil
EE頃

　　　　　　PHOTORESIST（AZ－1350）

Ng．　5　Photoresist　（Az－1350）　on　a　SOS

　　　bolometer．
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　　　5参照）

　（ii）　酸素プラズマ中でのアッシソグ及びH2SO，とH，02の混合液中で，フォトレジスト（Az－

　　　1350）を剥離する。

　（iii）　2回鼠のリンイオン注入（150　KeV，123×10’4／cm2）。このときは，　SOS全面にジン

　　　イオンが注入される。

　（iv）　SOSウェ・・一をSOSボロメーター個々にカッテングする。これらの手順で，最終的に

　　　温度計になる部分には，リソイオンが1回注入（123×ioi4／cm2）されただけで，残りの

　　　電極部分とヒーター部分には，2回りンイオγが注入（6．5×10i5／cm2十1．23×10i4／cm2）

　　　されたことになる。

〈アニール〉

最後にイオン・インプランテーション終了後，注入されたリンイオンを電気的に活性化し，さ

らに照射による欠陥を除まするためにアニール（アルゴンガス雰囲気中，！00e℃）を行う。特に

アニールによってSOSボpaメータの温度計部分の抵抗値が低温で希望する値を示すことが重要で

ある。そのために液体ヘリウム温度（4．2K）での抵抗値とア＝一ル時間との関係を見る。！～2時

間ア＝一ルした後，直流4端子法で抵抗測定を行い，再びア・一ルして抵抗測定を行うという手

順を繰返した。その結果がFig，6に示されている。同時に，室温（295　K）での抵抗の変化も示さ

れている。4．2Kでは，ア・一ル直後から9時間まで，295　Kでは，アニ～ル薩後から5時間まで

大きな抵抗減少が見られるが，それ以降はほぼ一定の抵抗値になっている。この電気抵抗のア＝一

ル特性から，シリコン膜内での格子欠陥の挙動が推定される。シリコン膜内のイオン注入層には，

15
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Fig．　6　Resistance　of　the　thermometer　on　the　SOS

　　　bolometer　vs　annealing　time．
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Fig．　7　A　side　view　of　a　SOS　bolometer．

リソイオン照射中に発生した格子欠陥（格子間シリコン原子，空回，及び格子間リン原子）が高

濃度で存在する。これらの格子欠陥の構造はアニールによって変化する。例えば，①変位したシ

リ＝ン原子が：再配列して格子位置にもどったり，②格子問位置にあるリン原子が置換位置に入っ

たり，③空孔の：再配列から転位ループが生じたりする。この格子欠陥のアニール効果が電気特性

に反映する。即ち，アニール時間の増加と共に，イオン注入によって導入された格子不整による

伝導電子の散乱がしだいに緩和され，更にシリコン位置に置換型で入りこむリン原子の数が増え，

電気的に活性なFナ数が増加する。従って，いずれの場合でも電気抵抗を減少させる方向に働く

ので，Fig．6で示されるふるまいが期待されよう。

　最後に，電極部分を完成させるために，A1を蒸着し，アルゴンガス雰囲気中で400℃，1時間ア

・一ルする。これによって，A1日目lO2面の界面を電気的にオーミックにすることが出来る。この

Alの表面に銀ペースト（デュポン社，　No．4929）を用いて，り一ド線（リン青銅線）をつける。

（Fig．8参照）

　2．4　SOSボPメーターの電気的特性

　Fig．9にi5時間アニールした新しいSOSボロメーターの温度計部，　Ge温度計（7＞，及びスタン

フォード大学で作られたSOSボロメー’ターの温度計部の抵抗の温度変化を示す。新しいSOSボ

Pメーターの温度係数は，2Kでは17　K：Ω／K，！0　Kでは240Ω／Kである。一方，三三されている

Ge濃度計とスタンフォード大学で作製されたSOSボロメーターの温度係数は，各々2KではIO

KΩ／Kと10．5KΩ／Kで，10　Kでは25Ω／Kと60Ω／Kである。この様に，我々のSOSボPメー

ターの温度係数は，これらのものより大きいことがわかる。この結果から，新しいSOSボロメー

ターの温度計は広い温度領域で高感度で使えることがわかる。また，低温→室温→低温の熱サイ

クルに対して低抗値は1％以内で再現される。さらに，SOSボロメーターの温度計は，　L　3　Kから

10Kまでの抵抗変化を次の関数形を使って，±1％の誤差で近似することができた。

　　　　　　　÷一嵐傷（1・R）i

ここで，Tは温度，　RはSOSボロメーターの温度計の抵抗である。最小自乗法の結果，係数α∫は

以下のように決定された。

　　　　　　　‘lo＝　3．43288　X　iOim2　a3＝：：　2．23839×10－3

　　　　　　　ai＝＝　1．02308×！0－6　a4＝一2．94897×10一‘

　　　　　　　a2＝一7，0401　X　IOrm3　as＝＝　1．92887×10－5

　一方，SOSボロメーターのヒーター部分の抵抗の温度変化は，1．3Kから10　K：まで595±3Ωと

ほぼ一定の値であった。
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Fig．　8　Resistance　of　the　thermometer　vs

　　　temperature　in　the　new　SOS　bolometer．

　　　Also　are　shown　those　in　Stanford　SOS

　　　bolometer　and　Ge　thermometer．

　この様に，新しいSOSボmメーターは，抵抗の温度係数が大きい温度計部と抵抗一定のヒーター

部から構成された素子であることがわかる。

3．比熱の測定例

　この新しいSOSボPメーーターを使って実際に比熱の測定を行った（8）。まず，アデンダになる熱

容量の測定結果をFig．9に示す。その熱容量の温度変化は温度減少とともに単調に減少していて

熱容量の異常は見られない。ここでアデンダは，SOS　Pt　pメーター（46．3mg），試料接着絹グリー

ス（2．Omg），リード線（リソ青銅線）である。即ち，この熱容量が我々の測定装置で測定可能な

熱容：量の下限である。その大きさは，Fig．9からもわかる様に約T　・L7K：で0．14×10　6J／K，　T・：

4．2Kで3．2×10－6J／K，　T＝gKで29×10｝6」／Kである。

　次に高圧下で合成されたTaSe3（114．5mg）及びNbSe3と2｝H－NbSe2の混晶（108．6mg）

の比熱の測定結果について述べる。TaSe3の比熱の温．度変化をFig．10に示す。一般に，金属の比

熱はC鳳γT＋βT3と表わされるので，グラフは横軸にT2，縦軸にC／Tを取り，プPットしてあ
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　　　　of　TaSe3　（poly　crystal）．

る。グラフはほぼ直線にのっていることがわかる。この結果から，測定誤差は±3％以内である。

Fig．！1はFig．10のT2　・20　K2までの低温領域を示したもので，約T2＝　S　K2で直線からのずれが

見られる。これはTaSe3の超伝導遷移（Tc・・2．3　K）に対応している（9）。一方，　NbSe3と2H－NbSe2

の混晶の結果をFig．12に示す。約T＝・7K付近に2H－NbSe2の超伝導遷移による比熱の異常が
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Fig．　11　Heat　capacity　of　TaSe3　（poly　crystal）　in　low

　　　　temperatures，
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Fig．　12　Temperature　dependence　of　specific　heat

　　　in　mixed　crystal　of　NbSe3　and　NbSe2．

見られる。また，この異常の前後ではほぼ直線にのっている。

　以上の結果から，新しいSOSボロメーターは低温比熱の測定に十分満足のいく性能を持った素

子であることが実証された。

4．　む　　す　　び

　新しいSOSボロメーターの特徴は，以下のようにまとめられる。

　　（1）　広い温度範囲（1．3K～10　K）で大きな温度係数を持つ。

　　（ii）熱サイクル（1．3K該300　K）に対して抵抗の再現性が良い。

　　（iii）　ヒーター部の抵抗が低温（L3K～10　K）で一定である。

さらに，この新しいSOS　・f　paメーターを用いると熱緩和法による比熱測定（1．3K～IO　K）が精

度良く（±1％）測定されることがわかった。今後，新しいSOSボロメーターを用いると，比熱

の測定をより広範囲の温度領域へ拡張できる可能性が期待される。
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