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第1章 序論   

Si集積回路（IntegratedCircuit；IC）の高集積化によりIC間の金属配線での信  

号遅延が問題となっている。この間題解決のための一つの手段として、金属配  

線の代わりに光による信号伝達を行うことが考えられる。光接続を実現するた  

めにはSi基板上に発光受光素子を作製する必要がある。Si基板上へ発光材料を  

成長させる試みは、これまで化合物半導体やSi系発光材料（ポーラスSi、SiGe  

超格子）などが検討されてきた。しかし、化合物半導体をSi上に成長させると  

格子不整合が大きく欠陥が多く導入されること、Asなどの有害な物質が含まれ  

ており環境への負荷が大きいことが問題となっている。また、一時ゾーンホー  

ルディングにより直接遷移型になると期待されたSiGe超格子は発光強度が弱  

いことなど、現段階で実用化されている材料はない。   

βpFeSi2は直接遷移型半導体と言われ、Si（001）上にエピタキシャル成長でき  

ることから、Si基板上での発光受光材料として期待されている。また、1．O eV  

付近での吸収係数が室温で105cm，1程度と大きく、資源の豊富なFeとSiから  

構成されているため、太陽電池用材料としても期待される。β一FeSi2は元々、熱  

電係数が大きいことから1970年代から熱電変換素子として研究されており、  

実用化された例もある。β－FeSi2が発光受光材料として注目されだしたのは、1985  

年にBostらによってβ一FeSi2が禁制帯幅が約0．85eVの直接遷移型半導体である  

と報告された頃からである。1997年にはLeongらによって低温（80K）でのエレ  

クトロルミネッセンス（ElectroLuminescence；EI）発光が報告されたことから一段  

と注目を集めるようになった。我々も昨年、伊FeSi2を活性領域としたSi系LED  

での室温発光に初めて成功している。   

しかし、これまでにβ－FeSi2からの発光は、イオン注入法（IonBeamSynthesis；  

IBS）でSi中に作製されたP－FeSi2微結晶や、分子線エビタキシー法（Molecular  

BeamEpitaxy；MB鱒）でSi中に伊FeSi2を埋み込んだ構造、またSi上のP－FeSi2膜  

で得られた例があるが、バルクβ－FeSi2からの発光は報告されていない。また電  

気特性については、アンドープβ－FeSi2のキャリア密度が室温で1018cm‾3以上と  

大きく、伝導型もn型、p型ともに報告されているなど、卵eSi2の基礎物性に  

ついては明らかでない点が多い。従って、これらを明らかにするために、伊FeSi2  

単結晶または高品質β－FeSi2連続膜が必要である。これまで卵eSi2単結晶は作製  

されているが20×1×1mm3程度の小さな針状結晶しか得られていない。Si基板  
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上へのβ－FeSi2の成長は、主にIBS法で行われてきたが、成長したβ－FeSi2には欠  

陥が多く多結晶しか成長できなかった。さらに、MBE法や熱反応堆積法（Reactive  

DepositionEpitaxy；RDE）などでエピタキシャル成長したβ－FeSi2膜は、結晶性を  

向上させるため高温でアニールを行うと、伊FeSi2が島状に凝集してしまい、連  

続膜の成長は困難だった。また、β－FeSi2中への不純物ドープについては焼結法  

やイオン注入法で成長した伊FeSi2によって主に試みられているが、これらの報  

告では、多結晶βヰeSi2しか得られていない。   

本研究では、Si基板上で発光受光材料として期待されるβ－FeSi2の基礎物性  

を調べるためにSi（001）基板上に【100］高配向β－FeSi2連続膜を成長すること、ま  

た、その電気、光学特性を明らかにすることを目的として実験を行った。その  

結果、多層膜法及びMBE法で、β－FeSi2膜の凝集を抑制するためのSiO2保護膜  

と配向性を制御するためのβ－FeSi2テンプレートを用いることで、Si（001）基板上  

に【100］配向β－FeSi2連続膜を作製することに成功した。また、成長膜のSi／Fe比  

を化学量論組成比から変化させることでアンドープβ－FeSi2の伝導型が制御でき  

ることが分かった。さらに、これまで報告されている中で電子、正孔共に最高  

の移動度が得られた。MBE法で成長した、ほぼ無歪みのβ－FeSi2連続膜の光吸  

収特性は間接遷移と直接遷移を一つずつを仮定することでフィッティングする  

ことが出来た。最後に、P型の不純物であるMnのドープも試み、これらのβ－FeSi2  

膜の結晶性と電気特性について調べ、ドープしたMn原子がFeと置換すること  

でβヰeSiz膜の格子定数と抵抗率が減少することが分かった。   

本章に引き続き、第2章で本研究の背景と目的を述べる。続いて、第3章  

では、多層膜法による【100］配向伊FeSi2連続膜の成長について、第4章では、こ  

のβ－FeSiユ膜の電気特性について調べた結果を纏める。そして、第5章では、同  

時蒸着法及びMBE法によるβ－FeSi2膜の成長と電気特性について、第6章では  

その光学特性について纏める。第7章でβ一FeSi2膜中へのMnドープについて纏  

め、最後に第8章で全体を纏め、結論とする。  
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第2章 研究の背景と目的   

本研究では、β－FeSi2を発光受光材料や太陽電池用材料として応用するため  

に、また、β－FeSi2の基礎物性を調べることを目的としてSi（001）基板上に【100］  

高配向β－FeSi2連続膜の成長に関する研究を行った。また、この膜の電気、光学  

特性についても調べた。   

2－1節では、ICチップ間などでの電気信号の時間遅延の問題を解決するため  

に提案されている、信号の光接続を実現するためのSi系発光材料の必要性を述  

べ、その候補として挙げられる伊FeSi2の特徴を纏める。また、これまでに明ら  

かになってきたβ－FeSi2の光学的性質についても述べる。2－2節ではβ－FeSi2伝導  

型の制御方法として不純物ド｝プについて纏め、アンドープβ－FeSi2のキャリア  

の起源について現在考えられていることを紹介する。2－3節ではβ－FeSi2の成長  

方法及び成長の問題点を纏める。最後に2－4節で本研究の目的について述べる。  
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2－1Si系発光デバイスの必要性とP－FeSi2の特徴  

2一卜1Si系発光デバイスの必要性   

ICの高集積化に伴って金属配線の断面積が縮小すると配線抵抗属が増大し、  

月C時定数による電気信号遅延が顕著な間遠となっている。この間題を解決す  

る一つの手段として電気配線を光配線へ置き換えることが考えられる。光通信  

でも分かるように、光による信号伝達は低減衰、広帯域、非干渉性など電気に  

よる信号伝達に比べ優れた特性を持っている。光配線による信号伝達は既に  

1980年代から光電子集積回路（Opto－electronicIntegratedCircuit；OEIC）や光インタ  

ーコネクション（OpticalInterconnection）という言葉を用いて提案されてきた【1］。  

電気と光の配線長に対する遅延時間の関係を図2－1に示す。この図から分かる  

ように、数cm以上離れたICチップ間若しくはボード間での信号伝達には光接  

続の方が優れている。光接続を実現するためにはSi基板上へ発光受光材料を成  

長させることが必要である。これまでにも、Si基板上へGaAsなどの化合物半  

導体を結晶成長させたり［2］、SiGe超格子【3］、ポいラスSi［4］などのSi系発光材  

料を導入する試みがなされているが実用化されていない。Si基板上の化合物半  

導体の成長は、格子不整合が大きく成長層に形成される欠陥の除去が難しいこ  

とや、Asなどの有毒な物質を含むため環境への負荷が懸念される。また、SiGe  

超格子は発光強度が弱く、ポーラスSiでは安定な電流注入が難しいことなど、  

Si系発光材料に於いても問題がある。このような背景の下、資源の豊富なSiと  

Feから構成される伊FeSi2は、Si基板上にエピタキシャル成長可能で、禁制帯  

幅が0．83－0．87eVの直接遷移型半導体と言われ、1．O eVにおける吸収係数が室  

温で105cm－1以上と大きいことから、Si基板上に成長可能なSi系発光受光材料  

として期待されている【5，6］。   

また、β－FeSi2は環境に低負荷な発光用半導体という意味で、「環境半導体」  
10t、  
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図2－1：配線長と遅延時間の関係  
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表2－1：各元素の資源寿剣7】  

Eユement   PresuIlled Reserveat   ReserveBase  

ProdtlCtionG．R．   AD2000  AD2000   

In   1．6％   5year   22year   

Ga   10．2   13000   2000   

As   1．5   11   23   

Cu   2，6   14   28   

Se   2．2   26   47   

Te   2．7   76   130   

Zn   1．9   5   19   

Cd   1．8   9   27   

Hg   1．2   15   

Sb   4．5   28   33   

Bi   1．3   3   25   

Ni   3．1   20   48   

Fe   2．4   89   126   

Al   3．7   130   145   

Si   2．7   ＞10ヰ   ＞10ヰ   

とも呼ばれている［7］。半導体における環境、資源、エネルギー問題に対して、  

資源が豊富であり、毒性が無く、環境への負荷が少ない材料から構成される半  

導体材料が最近注目されている。地殻中の元素の存在比（クラーク数）の大きな  

酸素（0）、シリコン（Si）、鉄（Fe）、アルミニウム（Al）、カルシウム（Ca）などは人体  

への毒性も少なく、これらの元素からなる半導体を環境半導体として積極的に  

応用していく必要がある。発光デバイス用半導体材料には、批素（As）やカドミ  

ウム（Cd）など有害な物質が多く使われており、人体や環境への影響が懸念され  

る。また、透明電極や発光素子の材料として用いられているインジウム（In）や（As）  

は、表2－1に示すように資源寿命が数10年と言われており、これらの代替材料  

を探す必要がある。これらの問題は、最近の環境ホルモンやダイオキシンなど  

の環境問題への関心の高まりと共に重要な課題となっている。  
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2－1－2 β－FeSi2の結晶構造とSi基板上の配向関係   

PtSiに代表される遷移金属シリサイドは、その多くが金属的性質を示し、SiIC  

の電極として使われてきた。しかし、その中でβ－FeSi2やMnSil．，などは半導体  

的性質を示すことが知られている。特にβ－FeSi2は赤外発光、受光材料（1．6岬1  

＠RT）として期待されている。Si－Fe系の化合物は図2－2に示すようなFe3Siや  

Fe5Si，、FeSi、FeSi2など多くの相が存在する【8］。それぞれのFe－Si系化合物の結  

晶構造を表2－2に纏める。この中でFeSi2にはα－FeSi2、β－FeSi2及びγ－FeSi2が存  

在する。α相は金属で相図上では69．6－72．1at％Siの広い組成範囲で存在してお  

り結晶中にFe空孔が形成されていると考えられている。そのためα相は組成範  

囲からFe2Si5（Fel．xSi2）と表記される場合もある。66．7at％Siの組成に於いて高温  

側からβ相の相転移温度9370c（Si＋8－FeSi→β－FeSi2）までに12120cで共晶点と  

982Ocで包晶点（α＋c－FeSi→β－FeSi2）が存在し、液相から直接P－FeSi2単結晶を得る  
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図2－2：Fe－Si系相図   

表2－2：Fe－Si系化合物の結晶構造  

Material   Crystd   Space  Prototype  L如tice  Density  
StmC血re   真一Oup  const弧tS（Å）  （釘m3）   

Fe3Si   mbic   D8g   BiF3   a＝2．841  7．08   

Fe2Si   Cubic   Pm3m  CICs   a＝2．81   5．23   

re5Si3  Hexagonal   D88  M叫Si3   a＝6．759，  

C＝4．720   

g－FeSi   Cubic   P213   ？   a＝4．488  6．17   

α－FeSi2  Tetr喝Onal  P4／mIllm   り   a＝2．694，  

C＝5．136   

a＝9．863，  

伊FeSiz  OrthodlOmbic  Cmca  FeSi2  b＝7．791，  

c＝7．833   

㌣FeSi2   mbic   Fm3m  Caち   a＝5．428  6．79   
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ことは困難である。その他に相図上には存在しないが金属相である㌣FeSi2も準  

安定相としてその存在が知られている【9】。   

FeSi2化合物それぞれの単位格子を図2－3に示す［10］。α相と㍉日は比絞的単純  

な構造であるが、β目は非常に複雑で単位胞内にFe原子が16個、Si原子が32  

個含まれている。これはJalm－Te11er効果による歪みによってy＊目の対称性が低  

下した結果、エネルギー的に安定なβ相が形成されるものと考えられている【11］。  

β相中のFe原子は図2－4に示すように8個のSi原子によってそれぞれ囲まれて  

おり、Fe－Si間距離の違いによってFe（Ⅰ）及びFe（ⅠⅠ）に区別される。特にFe（II）サ  

イトはFe－Si間距離が長く周りの原子との結合エネルギーが小さいため、空孔  

となり易いことがESRによる測定などで報告されている【12］。   

β－FeSi2はSi基板上には図2－5に示すような配向関係で成長することが知ら  

れている。Si（001）基板上では、β－FeSi2のb軸とc軸の格子定数がSiの格子定数  

（0．543nm）のJE倍に近いためβ－FeSi2（100）〟Si（001）及びβ－FeSi2［010］〟Si＜110＞（又  

基板からβ［010】及び  はβ－FeSi2［001］〟Si＜110＞）となる［13］。このときβ－FeSi2は  Si   

∂＝0．514n  

b＝0．270  
C＝0，270nm  

α－FeSi2  

β－FeSi2  

㌣FeSi2  

図2－3：FeSiz化合物の単位格子  

Fe‡】  Fe轟  

図2－4：郎TeSiユ中のFe（りとFe（H）及びその周りのSi原子配置  
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β［001］方向にそれぞれ2．0％及び1．4％の圧縮歪みを受けている。また、Si（111）  

基板上ではβ－FeSi2（110）〟Si（111）及びp－FeSi2［010］〟Si＜011＞（β－FeSi2（101）〟Si（111）及  

びβ－FeSi2［001］〟Si＜011＞）となる【14］。このときβ［110］（β［101］）及びβ［010］方向にそ  

れぞれ約5％の引張り歪みと約2％の圧縮歪みを受けている。  

β＿F。Siっ（100）  
‡％  

Si（001）  
β－FeSi2（101）orβ－FeSi2（110）  

図2－5：Si（001）及びSi（111）基板上でのβげeSらの配向関係  
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2－ト3 β－FeSi2の光学特性   

β－FeSi2が発光受光材料として注目されるようになったのは1985年にBost  

らによって多結晶β－FeSi。膜の吸収特性から室温の禁制帯幅が0月5eVの直接遷  

移型半導体であると報告されてからであるr6】。また1997年にはLeongらによ  

って伊FeSi2微結晶をSip－n接合界面に作製した試料から低温（80K）ではあるが  

赤外EL発光（－1・5〝m）が報告されて以来、さらに注目されるようになった【15］。  

我々も昨年、β－FeSi2を活性領域としたSi系LEDでの室温発光（1．6FLm）に初め  

て成功し【16］、発光材料としての可能性が広がっている。また、発光波長は現  

在の光通信に用いられている光ファイバーの低損失波長帯とも一致しており、  

Siに比べて屈折率が大きく（nsi＝3▲5、nβ＝5・6）、n－Si／β－FeSi2／p－Si構造を作製する  

ことで光の閉じこめが可能である［5］。さらに、図2－6に示すようにβ－FeSi2の吸  

収係数は1．O eV付近で105c虹1程度（室温）と大きく太陽電池用材料としても期  

待される。現在、太陽電池用材料はアモルファスSiや多結晶Siが用いられて  

いるが、吸収係数が小さいため多結晶Siでは約100〃mの膜厚が必要である。  

GaAsやCdTeなどの化合物半導体でも高効率の太陽電池が作製されているが毒  

性のある物質や資源寿命が短い物質を用いている点で問題がある。最近、有機  

金属化学気相輸送法（MetalorganicChemicalVaporDeposition；MOCVD）によって  

Si（111）基板上にβ－FeSi2のp－n接合を成長しトV特性から光電効果が確認される  

WAVELENGTH（pm）  
3  2．4 之   1．‘ 1．4  1．2  1．0  0．8  
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1．0  1．ヱ  1．4  1．6  

PHOTON ENERGY（eV）  
1．8  ヱ．0   0．＄  

図2－6：fげeSiz及び各種半導体の光吸収係数  
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などβ－FeSi2を用いた太陽電池の実現が期待される【17］。   

β－FeSi2は、光吸収特性から直接遷移型半導体と言われてきた。しかし、バ  

ンド構造の数値計算の多くはβヰeSi2は間接遷移型と報告している［11，18－22］。  

そして最近は無歪みのβ－FeSi2は間接遷移型で、直接遷移端と間接遷移端の差が  

数10meV程度しかなく【19］、歪みによりβ－FeSi2の格子定数が変化することで  

直接遷移型になると予想されている【20，22］。図2－7にMiglioらによって計算さ  

れたβ－FeSi2のバンド構造を示す［22］。参考までにβ－FeSi2単位格子の第一ブリル  

アンゾー ンを図2－8に示す。彼らはatomicsphereapproximation（ASA）近似によ  

るIinearmuf血tinorbitals（LMTO）法によって無歪みβ－FeSi2とSi（111）面上にβ－  

FeSi2をエピタキシャル成長させた場合それぞれのバンド構造を計算している。  

無歪みβ－FeSi2の場合（a＝0．9863nm、b＝0．7791nm、C＝0．7833nm）、価電子帯Y点  

の上端から伝導帯トZ（A）点の下端へ間接遷移する箇所が最もエネルギーが低く、  

次に価電子帯Y点の上端から伝導帯Y点の下端への直接遷移する箇所がある。  

それに対してβ－FeSi2（110）〟Si（111）のエビタキシヤル関係でβ－FeSi2に歪みを加え  

（
＞
む
）
誌
】
欝
盃
 
 

ーf）  

Y
 
 

T
 
 
 

図2－7：fげeSらの（a）無歪み及び（b）歪みが加わった場合のバンド構造  
Z▲b3  

図2－8：伊FeSiz単位格子の第一ブリルアンゾーン  
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図2－9：Si賂FeSi2／Si（100）構造で（a）PLが得られない試料とO））得られた試料の断面TEM像  

た場合（α＝1．043nm、わ＝0．824nm、C＝0．768nm）、伝導帯Y点の下端が下がり価電  

子帯Y点の上端との直接遷移する箇所のエネルギーが最も低くなる。また、β－  

FeSi2のバンド構造が直接遷移型になるためには、α軸に引張り歪み、C軸に圧  

縮歪みが加わることが重要であると指摘している。実際にフォトルミネッセン  

ス（Photoluminescence；PりやEL発光が得られている試料では図2－9に示すよう  

に伊FeSi。のα軸方向に9％もの引張り歪みを受けていることが高分解能の透過  

電子線顕微鏡像（TransmissionElectronMicroscopy；TEM）によって観察されている  

［23，24］。実験的にもSi基板上に成長したβ－FeSi2の光吸収特性から間接遷移と  

直接遷移の二つがあることを報告している例も数件ある【25－27］。Gianniniらは  

図2－10に示すように固相反応接でSi（111）基板上に成長した多結晶β－FeSi2膜の  

80Kでの光吸収特性から£g加d＝0・89eVに直接遷移端が、βg泌βC‘ ＋ち月＝0ぷeV  

に間接遷移端が存在すると報告している［25］。また、RadermachierらはIBS法  

でSi（111）基板上に成長した多結晶β－FeSi2膜の吸収特性から室温での吸収端が  
ちdfrecf＝0・83eV及び且g励仁王 ＋ち力＝0・78eVと報告している【26］。   

さらに、β－FeSi2が発光するためには単なる歪みでなく、結晶構造が変化す  

る必要があるとも指摘されている。YamaguchiらはY点での遷移の振動子強度  

をgeneralized gradient approximations（GGA）近似を用いた ultra－SOft pseudo－  

potential（USPP）法により計算している【28］。それによるとMiglioらが計算した  

ような直接遷移となる結晶構造でもY点間での振動子強度㈲まゼロであり、α  

軸とあ軸の間の角度（βが広がる、つまりβ－FeSi2［110］方向に引張り歪みが加わる  
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ことで振動子強度が有限の値（β＝950の場合、声0．69）を持つと指摘している。実  

験的にもSbをサーファクタントとしたRDE法で、Si（111）面上に成長したP－FeSi2  

膜ではPL発光が得られており［29］、ⅩRD逆格子空間マッピング測定から、こ  

の試料もβ－FeSi2［110］方向に引張り歪みを受けていることが分かっている【30】。   

βqFeSi2が発光しづらい原因として、バンド端近傍での電子の結合にFe－d電  

子の影響が大きなことが挙げられる。図2－11にFilonovらにより示されたβ－FeSi2  

中の各電子の状態密度を示す［19］。また、Si及びFeそれぞれの軌道の占有率を  

表2－4に示す。価電子帯端ではFe－d軌道の状態密度が他に比べて大きく、伝導  

帯端でもFe－d軌道の影響が大きい。このことからバンド端（この場合九点近傍）  

では電子（正孔）はFe－d軌道間で遷移する。従ってバンド端での振動子強度は非  

常に小さいと予想される。しかし、表2－3を見ると分かるように価電子布端で  

はY点でSi－P及びFe－P軌道の寄与が大きくなっている。FilonovらはP－FeSi2の  

吸収係数が大きくなる原因は、Y点での直接遷移の振動子強度が有限値を持つ  

ためと考察している。  
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図2－10：即日反応法でSi（111）基板上に成長した多結晶卵eSiz膜の80Kでの光吸収特性  

．15  ・10  ・仁  ハ  5  用  

E（eV）  

図2－11：伊FeSiz中の各電子の状態密度  
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表2－3：∧及びY点での各軌道の占有率（％）  

Av∬M  Yv甘M  Ac且M  Yc帥   

E（eV）   0．0  －0．075  0．742  0．750   

Fe（Ⅰ）－p   8   12   

Fe（り－d   18   4   51   23   

Fe（Ⅰ）－S   2   0   0   

Fe（ⅠⅠ）ザ   5   16   0   

Fe（ⅠⅠ）－d   37   7   32   62   

Fe（ⅠⅠ）－S   0   0   

Si（Ⅰ）－p   12   15   4   3   

Si（Ⅰ）－d   5   12   2   0   

Si（Ⅰ）－S   0   0   2   5   

Si（ⅠⅠ）－p   8   14   5   2   

Si（ⅠⅠ）－S   6   2  

数値計算から予想されているβ－FeSi2のバンド構造を見ると分かるように、  

正孔の有効質量の方が電子よりも軽いことが分かる。一般的に、半導体中の正  

孔と電子の有効質量は、電子の方が軽い。例えば、Siでは椚月＝0．53〝7。及び∽e＝  

0．23J乃。で、GaAsでは椚ろ＝0．6加〟及び朋ど＝0．066J乃〟である。ここで椚。は自由電  

子の質量である。Miglioらが計算した図2－7のバンド構造［22］から正孔（Y点）及  

び電子（A点）の有効質量を見積もると、それぞれ椚月＝0．44肌。及び∽e＝1．92∽。だ  

った。  
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2＿1＿4 その他の諸特性   

β－FeSi2は熱電係数が大きく、耐熱、耐腐食性に優れていることや、原料の  

SiとFeが安価で豊富に手に入ることなどから1960年代から熱電変換材料とし  

て研究が行われている［31］。遷移金属シリサイドの殆どは大きな熱電係数を持  

つことが知られているが、表2－4に示すようにβ－FeSi2の熱電係数は特に大きい  

［32］。このため熱電変換材料として、ガス器具安全装置のサーモモジュールと  

してや温風送風機の熱の一部を駆動源とした送風機用電源として既に実用化さ  

れている［33］。   

β－FeSi2は磁性金属であるFeを含んでいることから強磁性となる可能性があ  

る。Valassiadesらはアンドープ伊FeSi2の異常ホール効果を報告し、強磁性とな  

っている可能性を示唆した【34］。半導体と磁性体との複合化は1970年代以前か  

らスピン偏極FET（SPin－POlarizedFieldEffectTransistor）や磁気メモリ（Magnetic  

RandomAccessMemory：MRAM）、光アイソレ一夕など色々な構造が提案されて  

きたが【35］、半導体上へ磁性体を成長することや半導体中へ磁性元素を導入す  

ることが難しく報告例は殆ど無かった。しかし、結晶成長技術の発達と共に1980  

年代後半あたりから、ⅠトⅤⅠ族【36】、ⅠⅠトⅤ族半導体【37，38］を中心に研究される  

ようになった。特にⅠトⅤⅠ族半導体では半導体中に磁性金属を導入した希薄磁  

性半導体CdMnTeの物性が調べられ、CdMnHgTeでは巨大ファラデー効果を利  

用した光アイソレ一夕が実用化されている［36］。また、ⅠⅠトⅤ族半導体ベースの  

材料は、希薄磁性半導体としてInMnAs［39］やGaMnAs［40］などが検討されてい  

るが、強磁性相転移温度が100K程度と低温で実用化には、さらに特性向上が  

望まれる。最近、GaN中にMnを多量にドープすることで室温でも強磁性にな  

ると示されており期待される【41］。また、半導体上へ磁性金属を成長させる試  

みも検討されている。GaAs基板上へMnGaなどを成長させて磁性体俳磁性体  

超格子構造を作製し、磁性層間相互作用を利用した磁気メモリ素子構造も報告  

されている［42，43］。β－FeSi2での磁気特性の報告は少ないがValassiadesらによ  

ってサファイア基板上に固相反応接で成長された多結晶β－FeSi2膜のホール電圧  

表2－4：遷移金属シリサイドの熱電係数  

Malerial  p（103畠Cm）  α（〃Ⅴ／deg）  R（104cm3／C）   

CoSi   0．14－0．17   －60－－80   －100－－130   

CrSi2   0．91－1．43   86－180   120－150   

MllSi2＿X  2．50－3．33   66－100   35   

伊FeSiユ  5．00－10．0  ±200－±300  ±300－±600   
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に観察された異常ホール効果（図2－12）から、約70K以下で強磁性となっている  

可能性が報告されている【34］。また、Lengsfeldらは図2－13に示すようにCVT  

法で成長したアンドープ単結晶β－FeSi2の磁気輸送特性からホール電圧にヒステ  

リシス特性（15K）が現れることを報告している［44］。また、Olkらはpulsedlaser  

deposition（PLD）法にて成長した多結晶β－FeSi2膜において、図2－14に示すよう  

な負の磁気抵抗効果（＜20K）が現れることを報告している【45］。また、β－FeSizの  

負の磁気抵抗効果は伝導帯（価電子帯）と不純物バンドの間で起こるホッピング  

伝導（磁場印加によって不純物バンドから伝導帯にキャリアがホッピングされる  

確率が高くなり、抵抗値が小さくなる【46］）によっても説明されている【47］。我々  

もRDE法で成長したβ－FeSi2膜（膜厚500nm）のホール測定から77K以下の低温  

で異常ホール効果と負の磁気抵抗効果が現れることを報告している［48】。Super  

ConductingQuantumInterferenceDevice；SQUIDで測定したところ、残留磁化は  

非常に小さくβ－FeSi2全体が強磁性となっているとは言い難く、さらなる検討が  

必要である。  
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図2－12：固相反応法で成長した多結晶伊FeSiz膜に於いて観察された異常ホール効果  
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図2－13：CVT法で成長した伊FeSizから得られた磁場とホ｝ル電圧の間のヒステリシス特性  
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図2－14：PLD法にて成長した多結晶伊FeSiユ膜に於ける負の磁気抵抗効果  
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2－2 不純物ドープと伝導型制御  

2－2－1β－FeSi2への不純物ドープ   

β－FeSizへの不純物ドープは熱電素子を研究しているグル｝プによって多く  

調べられてきた【31，49，50］。これまでにβ－FeSi之中のドーバントとして知られて  

いる元素を図2－15に纏める。ドーバントとして、周期律表のFe周りの遷移金  

属が多いが、これらの元素はβ－FeSi2中でFeと置換することがTEM観察【51］や  

電子スピン共鳴（ElectronSpinResonance；ESR）測定【52］によって報告されている。  

この結果、マンガン（Mn）やクロム（Cr）をドープすると電子が不足してp型に、  

コバルト（Co）やニッケル（Ni）をドープすると電子を放出しn型になると考えら  

れている。Si周りの元素についての報告例は少ないが、アルミニウム（Al）【31】と  

インジウム（In）［53］、ガリウム（Ga）【54］、亜鉛（Zn）［55】をドープするとp型に、  

棚素（B）【56］や憐（P）【44］をドープするとn型になると報告されている。8を除く  

元素はSiと置き換わることでキャリアを放出していると考えられている。以下  

l にそれぞれの元素をドープしたときの効果を述べる。   

遷移金属不純物に関しては様々な元素のドーピングが試みられている。Mn  

は最も一般的なp型不純物として用いられている。図2－16にMれドーープ嵐に対  

する格子定数とβ－FeSi2の体積変化を示す【57】。ドーピングによって〟軸の格子  

定数は変わらないがあ及びc軸が増加し、それに対して体積が増加し固溶限は  

10％程度である（ドープ量が多いとMnSil．，が析出する）。焼結法で作製されたMn  

ドープβ－FeSi2での抵抗率の温度特性から見積もられた禁制帯幅の大きさは0．95  

＝A IV A IV A  

Pイype  

N－Type  

VB  V［B V”B  V川B  IB  HB  

Hf    Ta   W  Re  Os   Au  Hg  Ti   Pb  Bi   

図2－15：これまで報告されているβ－FeSiユ中の不純物  
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図2－17：Coドープ伊FeSら膿の光吸収特惟  

ev（アンドけプ）から0．80eV（6％ドープ）に減少し［49］、価電子帯の上、約100meV  

にアクセプタ準位を形成する【50，58，59］。   

CrもMnと同じくβ－FeSi2中でアクセブタ（Ea～75，130meV）として振舞う【50，  

60－63】。ドープ量5％程度まで完全固溶し、ドープによりc軸の格子定数が増  

加する。焼結法で作製された場合、活性化率はMn（0・43％）よりもCr（4．8％）の方  

が一桁ほど高い。   

Coは活性化エネルギ｝が13－38meVのドナーとして振舞い、13％程度まで  

のドーピングでは、ほぼ100％活性化する（ドープ塞が多いとCoSiヱが析出する）  

［64］。MnやCrドープと異なりドーピングによりわ、C軸の格子定数は変化しな  
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いがα軸のみが増加する［58，59】。図2－17に示すようにIBS法でSi（001）上に成  

長したβ－FeSi2膜の光吸収特性から、Coドープによって禁制静幅（直接遷移端）が  

0．84eV（アンドープ）から0．69eV（13％ドープ）に減少することが報告されている  

【60］。   

Niは固溶限が小さくエネルギー分散X線分光法（Electron DispersiveXィay  

SPeCtrOSCOPy；EDX）の結果から1％以下とも報告されている［65］。また活性化率  

は10％程度でCoと比べると低い【64］。ドナー準位は45meVと150meVの2  

種類ある【50，64，65］。   

その他の遷移金属としてバナジウム（Ⅴ）はアクセプタとなり活性化エネルギ  

ーは80meVで、パラジウム（Pd）及び白金（Pt）はドナーとなり活性化エネルギー  

はそれぞれ90meV及び20meVと言われている【50，6妬またチタニウム（Ti）及  

びジルコニウム（Zr）、ニオビウム（Nb）もn型不純物として検討されているが、  

数％添加した場合でも、それぞれTiSi2、ZrSi、NbSi2が析出するが、その他の詳  

しいことば分かっていない【67］。   

一方、周期律表でSi周りの不純物に関しては、報告例が少ない。しかし、  

Alは遷移金属以外の元素としては唯一古くからβ－FeSi2中のp型ドーバントとし  

て利用されてきた【31］。これは活性化率が10％程度とアクセプタ型不純物の中  

では大きいためと考えられる。アクセプタ準位の大きさは約100meVと報告さ  

れている［68］。   

Bをβ－FeSi2中に添加すると、熱電係数や耐熱衝撃特性（急加熱急冷の繰り返  

しにより素子が破壌されるまでの耐性）が格段に向上することから、熱電素子性  

能向上のために最近注目されている【56，6恥固溶限は約1％程度と考えられて  

おりFeと置換してa軸の格子定数を減少させる。しかし、最近MOCVD法（原  

料：SiH．，Fe（CO）5）でSi（111）基板上にβ－FeSi2膜を成長する際にジボラン（B2H6）を  

加えるとBがSiと置換して成長したβ－FeSi2膜の伝導型がp型になるという報  

告もあり［17］、はっきりしていない。   

Ga、1n、ZnについてはUdonoらが、これらの融液を用いて単結晶β－FeSi2を  

析出させて成長した場合に、伝導型がp型になることから、融液であるGaが  

β－FeSi2中に取り込まれてアクセプタになっていると考えられている［53－55］。   

Pは化学気相輸送（ChemicalVaporTransport；CVT）法で成長した単結晶β－FeSiユ  

にドーピングした際にホール係数が負になることからドナーになると考えられ  

ている【44】。  
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2－2－2 アンドープβ－FeSi2の伝導型   

アンドープ伊FeSi2の伝導型についてはn型、p型両方になると報告されてお  

り未だ議論がある【26，48，69－78】。CVT法で成長した単結晶β－FeSi2は、アンドー  

プでn型になるが、β－FeSi2膜や焼結法で成長した多結晶β－FeSi2の伝導型はn型、  

p型何れも報告されている。この原因として、原料のFe（4－5叫中に含まれる不  

純物（Co，Mn，Ni等）［79］がドーバントとして混入していることが考えられる。し  

かし、質量分離を行って得た高純度のFe＋イオンを用いるイオン注入法で作製  

されたβ－FeSi2のキャリア密度も室温で1018cm‾3程度と大きく【78］、アンドープ  

伊FeSi2のキャリアの起源は不純物以外と考えられるが、はっきりしていない。  

伊FeSi2中のSiとFeの原子数比（Si／Fe比）の化学量論組成比からのズレが、電気  

特性に影響するという報告がある【12，80，81】。KomabayashiらはFeとSiをスパ  

ツタ法でガラス基板上へ蒸着し、アニール（6000c，30min）することでアンドープ  

β－F？Si2を成長させた際、蒸着したSiとFeの組成比を変化させたときの電気特  

性への影響を調べている［80］。   

図2－18に蒸着時のSi／Feモル比に対するゼーペック係数を示す。Si／Fe＝2．06  
（〟V／deg）  
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図2－18：焼結法でS昨e比を変化させたときのゼーペック係数  

20   



付近を境にして、Fe過剰側ではゼーペック係数が正となり伝導型はp型になり、  

Si過剰側ではゼーペック係数が負となり、伝導型がn型に変化している。しか  

し、成長後の膜のXRD測定から、Feが過剰すぎるとc－FeSiが析出し、Siが過  

剰すぎるとα－FeSi2が析出するため、これらの析出物がゼーペック係数の正負に  

影響しているとも考察されている。Mikiらは焼結法で成長したβ－FeSi2において  

もSi／Fe比によりβ－FeSi2伝導型が変化することを報告している【12］。また、ESR  

測定からn型になるSi過剰の試料ではFe空孔が存在し、p型になるFe過剰の  

試料ではSi空孔が存在しており、これらの空孔がドナー及びアクセプタになっ  

ていると示唆している。また、p型伊托Si2の抵抗率の温度特性からアクセプタ  

準位の活性化エネルギーが約100meVと報告している。数値計算による状態密  

度の計算でもSi／Fe比による比較が行われている【82］。図2－19はSi／Fe比を変え  

た場合にCambridgeSerialTotalEnergyPackage（CASTEP）を用いて状態密度を計  

算した結果である。化学量論組成比（図2－19（b））でのフェルミ準位は禁制帯中央  

に位置している。この組成からSiを一つ減らした場合（図2－19（a））、禁制帯中に  

欠陥準位が形成号れフェルミ準位は価電子帯側へ移動し、p型になることを示  

唆している。Feを一つ減らした場合（図2－19（c））は、この計算ではフェルミ準位  

は動いていない。  
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図2胡：CASTEPにより計算された状態密度の変化  
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2－3 β－FeSi2の成長と問題点   

P－FeSi2の物性を明らかにするためには高品質伊FeSi2が必要である。  

しかし、図2－2のFe－Si系相図のように液相からβ－FeSi2を直接成長する  

ことは難しい。また、Si基板上へのP・FeSi2膜の成長も原料のFeとSiの  

融点が高く蒸気圧が非常に低いため、一般のⅠⅠトⅤ族化合物半導体など  

の成長に用いられる気相エビタキシい（VaporPhaseEpitaxy；VPE）法や分  

子線エビタキシー（MolecularBeamEpitaxy；MBE）法などを用いることが  

難しい。そのため、β－FeSi2膜やバルクの成長は様々な方法によって試み  

られているが、高品質のβ－FeSi2膜は得られていない。ここでは代表的な  

β－FeSi2の成長方法について纏める。  

2－3－1薄膜成長方法  

旧S法   

Si基板上への伊FeSi2の成長に最も多く採用されているIBS法では、1997年  

にLeongらがSip－n接合界面にβ－FeSi2微結晶を成長したLED構造で、低温（80K）  

ながらELを実現する【15］など多くの結果が得られている。IBS法はドーズ量が  

1016－1018cm．2程度と大量のFe十イオンをSi基板中へ注入し、800－9000cでアニい  
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図2－20：IBS法で成長した伊FeSiユ膜の正孔移動度の温度特性  

（a）多段イオン注入、匝）1段イオン注入  
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ルすることでβ－FeSi2を成長させる方法である［83－92】。質量分離されたFe＋イオ  

ンを使用するため高純度のFe原料が得られる。また、イオンの加速エネルギ  

ーを変えることで基板深さ方向の注入プロファイルを制御することが出来る。  

Fe＋注入によって成長層やSi基板中に多くの欠陥が導入されることや、多結晶  

膜しか成長できないことなどが問題になるが、成長方法を工夫することで高品  

質のP－FeSi2を得ることが可能である。MaedaらはSi（001）基板中に加速エネルギ  

ーを変えながら複数回Fe＋イオンを注入することでSi中のFeプロファイルを制  

御し、従来では難しかった約10〝mの粒径を持つ多結晶β－FeSi2連続膜を作製す  

ることに成功している【89］。図2－20に、この伊FeSi2膜の正孔移動度の温度特性  

を示す。正孔移動度は室温で441cm2Ns、80Kで7360cmヤVsと他のβ－FeSi2と  

比べて非常に大きい【78】。  

熟反応法   

熱反応法は、真空中でSi基板上に室温でFeを蒸着し、5000c程度でアニー  

ルすることでβ一FeSi2を成長させる方法である【14，93－103］。シリサイドの成長に  

広く用いられPtSi【104］やNiSi2［105］などはSi（111）基板上にエピタキシャル成長  

する。β－FeSi2もSi（111）基板上にエピタキシャル成長するが【14］、Si（001）基板上  

では多結晶厳しか成長しない。熱反応法では基板のSiがFe膜中を拡散して成  

長が進むので［106］、P－FeSi2膜厚が摩すぎると成長が困難になり、100nm程度  

以上厚くなると膜に高密度の大きな穴が形成されてしまうと報告されている  

【107］。このため熱反応法で成長されたβ－FeSi2の物性は殆ど調べられていない。  

熟反応堆積法（ReactiveDepositionEpitaxy；RDE）   

RDE法は、真空中でSi基板をSiとFeが反応する温度（400－6000c）に加熱し  

た状態でFeを蒸着し、β－FeSi2を成長する方法である【13，96，107－111］。熱反応  

法とは異なりSi（111）及びSi（001）面上にP－FeSi2をエピタキシャル成長させるこ  

とが出来る。成長した膜の結晶性はFeの蒸着速度と基板温度によって決まり、  

それぞれ0ふ3．O nm／min及び450－6000c程度で成長したときにエピタキシャル  

成長が可能である。この膜の結晶性は、8000c以上の高温アニールによってSi  

基板との配向関係を保持したまま向上するが、島状に凝集してしまい連続膜と  

はならない【111］。図2－21に、RDE法でSi（001）基板上に成長したβ－FeSi2のas－grOWn  

と真空中で8500cで30分アニールした場合の断面TEM像を示す。アニールに  

よってβ－FeSi2が島状に凝集している。これはSi基板とP－FeSi2界面の格子不整  

合による歪みを緩和するために伊FeSらが凝集するものと考えられる。また、熱  
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図2－21：RDE法で成長した伊FeSiz膿のアニールによる凝集  

（a）as増rOWn、（b）真空中8500Cで30分アニけル後   

反応法と同様に原料に基板のSiを用いているために厚膜の成長が難しく、厚く  

なると多結晶になる。しかし、Sbをサーファクタントとして利用しSbとFeを  

Si（111）基板上に同時に蒸着する方法で成長すると、高温（7000c）で成長しても凝  

集しない結晶性の良いβ－FeSi2膜が成長できる【110］。また、このβ－FeSi2膜から  

低温（＜65喝でPL発光（0．81eV＠65K）する事が報告されている【29】。RDE法で  

成長したβ－FeSi2膜をテンプレートとしてMBE法などの他の成長方法と組み合  

わせることで配向性の良い伊FeSi2厚膜が成長できることが期待される。  

MBE法   

MBE法は、Si基板上にSiとFeを化学量論組成比で同時に蒸着してβ－FeSi2  

を成長させる方法である［13，74，112－114】。固体ソースを原料とする場合、Siと  

Feの融点が高く蒸気圧が低いため主に電子銃を用いて蒸着されるが、それぞれ  

の蒸着速度の制御が難しい。成長速度は数nm／min程度で、基板温度は450－6000c  

程度とRDE法とほぼ同じ程度で成長する。Si基板上にエピタキシャル成長が  

可能で数100nmのβ－FeSi2エビタキシヤル膜が成長されている。また、RDE法  

によって成長したβ－FeSi2テンプレート（－10nm）を用いることで配向性の良い膜  

の成長が可能である［113］。ガスソいスMBE（GasSourceMBE；GSMBE）による  

成長の試みも2件報告されている【112，114］。SiとFeソースには、それぞれSiH．  

及びFe（CO）5が用いられSi（111）基板上にはエピタキシャル成長できている。  

ただし成長界面に数nmの）′－FeSi2が成長することも断面TEM観察などから確認  

されている。図2－22は、Si（111）基板上にβ－FeSiユを成長した時の成長界面の断  
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図2－22：MBE法でSi（111）基板上に成長した伊FeSi2膜の断面TEM像  

図2一之3：各成長温度で多層膜法により成長したβ－FeSiz膜の  

断面TEM像（a）6500C、（b）7000C、（c）8000C   

面TEM像である。Siとβ－FeSi2の界面にy－FeSi2が成長している。）′－FeSi2は準安  

定相であるがSiとの格子定数差が小さいため、成長膜厚が数nmと薄い場合、  

熱反応法やRDE法、躇S法においても成長することが報告されている［85，103］。  

多層膜法   

多層膜法は真空中でF巳とSiを化学量論組成比を満足するように数nm厚の  

多層膜を蒸着し、アニー膚ルしてβ－FcSi。膜を得る方法である【115〕。この方法では  
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互いの膜厚によって組成比を制御できるので、成長後の膜の化学量論組成比を  

満足させ易い点でMBE法よりも優れている。TsaurらはPtSiを多層膜法で成長  

し熱反応法で成長させたPtSiと比べてSi界面が平坦な多結晶PtSi膜が成長出  

来ることを報告している［116］。またTassisらは多層膜法でSi（001）上に約100nm  

の多結晶β－FeSi2膜を成長している。800Ocで60秒のアニールを行ったβ－FeSi2  

膜のホール測定から電子密度が1．3×1017cm‾3、電子移動度が87cm2／Vsと電子移  

動度の比較的高い膜が得られている【75］。ただし、この方法に於いても高温ア  

ニール（650－8000c）によってβ－FeSi2が凝集し表面、界面の平坦性が悪くなる【117］。  

図2－23は多層膜法で成長した伊FeSi2膜をそれぞれの温度で1時間アニ←ルし  

た場合の断面TEM像であるが、アニール温度が高いほどP－FeSi2が凝集してい  

る。  

SiGe基板上への成長   

成長後のβ－FeSi2膜がアニールによって凝集する原因はSiとβ－FeSi2の格子不  

整合が大きいためと考えられる。これを綬和するためにSi基板上に伊FeSi2の  

格子定数と合うようSiGeを成長し、その上にβ－FeSi2を成長する試みがなされ  

ている。SiGe基板上にMBE法やRDE法でβ－FeSi2膜を成長できることが報告  

されているが、aS－grOWnでもSi上に成長した場合に比べて結晶性の良い膜を成  

長させることが出来ている【118－12恥高温アニールによるβ一FeSiz膜の凝集にっ  

いては議論されていないが、RDE法で成長した場合、成長膜中にGeが混入し  

てしまう［120］。  

スパッタ法   

スパッタ法は真空中でターゲットに加速したイオンを照射し原料を蒸着す  

る方法である。β－FeSi2を成長するための夕叫ゲットにはFeSi2やFeとSi各々  

を1：2の面積比になるように並べたものが使用されているr50，76，勒121－123］。  

また、ターゲット中（上）に不純物を入れることでドーピングも容易に行える【80】。  

装置が簡単であり比較的大面積の膜を得ることが出来るが、成長膜中に不純物  

が取り込まれ易いなど問題もある。ただし、スパッタ法でSi（111）基板上に成長  

したアンドープ多結晶β－FeSi2膜の電子密度は室温で4×1017cm■3、電子移動度は  

室温で290cm2／Vs、最大160Kで475cm2／Vsとこれまでの中でも大きな移動度  

が報告されている【76］。  

レーザーアプレーション法（PuIsedLaserDeposition；PLD）   

レーザアプレーション法はレーザ光（YAGレ小ザ；532nmやArFrキシマレ  
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tb）  

図2－24：PLD怯でSi（111）基板上に成長した伊FeSiz膜の平面1℃M健   

一ザ；193nmなど）をチャンバー内のターゲットに照射し、放出された粒子（ま  

たはプルーム）を基板上に堆積させる方法である［124－127］。PLD法ではチャン  

バー内に基板とターゲットがあれば成長可能で簡単な装置にすることが出来る。  

また、ターゲットと堆積膜との組成ズレが少なく、高エネルギー粒子が基板上  

へ飛来するため低温成長が期待され、CuInSe2やYBa2Cu30Ⅹなどの組成が複雑な  

材料の結晶成長を成功させている［128］。KarpenkoらはSi（111）基板上へ基板温  

度500Ocで100nm程度のβqFeSi2膜をエピタキシャル成長させている。図2－24  

にPLD法で成長したβ－FeSi2膜の平面TEM像と回折像を示す。回折パターンか  

らβ－FeSi2のc軸がSi（111）面に平行に成長している。一般に報告されている  

Si（111）基板上でのβ－FeSi2のエビタキシヤル関係はβ－FeSi2（101）〟Si（111）であり、  

特眞な成長となっている。Si（001）基板上への成長も試みられているが、多結晶  

β－FeSiユしか成長できていない［124］。しかし、成長できる面積が狭く、成長膜厚  

が不均一になってしまう問題もある。  

気相成長法   

β－FeSi2の気相成長にはSi及びFe原料に、それぞれSiH4、Si2H6及びFe（CO）5、  

FeCl3などが用いられるが、β－FeSi2の気相成長に関する報告は少ない［71，112，  
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図2－25：CVD法で成長した伊アeSら膜から得られたPL発光   

129－133］。しかし、最近は化学気相堆積法（ChemicalVaporDeposition；CVD）によ  

って高品質のβ一FeSi2膜の成長が報告されている。AkiyamaらはSiH．とFe（CO）5  

を原料としてSi（111）基板上にβ－FeSi2エピタキシヤル膜を成長している【133］。  

成長は基板温度500－7500c程度で行われ成長速度ほ約1．Opm／hourである。Siと  

Feの原料供給比を最適化することで室温での電子密度が－1016cm‾3、電子移動度  

が380cm2／Vs、最大120Kで4000cm2／Vsと非常に高品質な膜の成長に成功し  

ている【134］。また、B（B2H6）及びP（PH3）をβ－FeSi2のp型及びn型ドーバントと  

してpサFeSi2／n－P－FeSi2ホモ接合を実現した［17］。また、AndreらもSiH．とFe（CO）5  

を原料として基板温度5500cでSi（111）基板上に成長したβ－FeSi2膜から、図2－25  

に示すようなPL発光（0．8025eV）が4Kで確認されている【129】。  
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2－3－2 β－FeSi2バルク成長法   

次に、β－FeSi2バルクの成長は図2－2の相図を見れば分かる通り、融液から  

直接β－FeSi2を成長する事は難しい。例えば、ヨウ素を用いた化学気相輸送法  

（ChemicalVaporTransport；CVT）や、Gaやアンチモン（Sb）溶媒を用いた融液成長  
によって単結晶β－FeSi2が、焼結法によって多結晶β－FeSi2が成長されている。  

CVT法   

CVT法は石英管の中に原料のSiとFeを入れ、管内をヨウ素で封入した後  

に石英管の両端に温度勾配（高温部－10500c、低温部－8000qをつけることでヨウ  

素によって低温部に運ばれたSiとFeから単結晶β－FeSi2が析出する方法である  

【135－137】。この方法で得られた伊FeSi2は20×1×1mm3程度の針状結晶である。  

また、同時に2－4mm四方の板状α－FeSi2も析出する【135］。図2－26にCVT法で  

成長したβ一FeSi2及びα－FeSi2を示す。CVT法によるP－FeSi2単結晶の成長は  

AmshanovやHeinrichらのグルいプにより輸送特性、不純物ドーピングなど精  

力的に研究されてきた。CVT法で成長されたアンドープP－FeSi2はn型で室温で  

の電子密度は1015cm－3程度、電子移動度は7．23cm2Ns、最大でも33Kで48．4  

Cm2Ⅳsと小さい【73］。また、光学特性は光起電力測定から直接遷移型半導体と  

予想されている【138］。図2－27にCVT法で成長したβ－FeSi2単結晶の光起電力測  

定結果を示す0虎γ∝¢γ－ち）1佗と考えて見積もった室温での禁制帯幅は約0．85  

eV、85Kでは0．89eVとなっている。しかしながら、この試料のPL発光は得  

られていない。不純物ドーピングは原料を石英管に入れる際に同時に不純物を  

混ぜて成長することで可能である【68】。この方法でp型不純物として刃やCr  

が、n型不純物としてCoなどのドーピングが試みられている。しかしCVT法  

図2－ユ6：CVr法で成長した（a）郎了惑iz単結晶と匝）伊F感ia  
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図2－27：CVT法で成長したP・FeSi2単結晶の光起電力測定結果  
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図2－28：Ga溶媒を用いた伊FeSiz融液成長方法   

では、これ以上試料サイズを大きくすることが難しく、デバイスなどへの応用  

は出来ていない。  

溶媒を用いたβイeSi2融液成長法   

最近GaやSbなどの溶媒を用いたβ－FeSi2融液成長が提案され、数mm3角の  

単結晶β－FeSi＝の成長が報告されている［54，139］。図2－28のように原料のFeSi2  

をGaなどの溶媒に入れ、石英アンプルに封入した後に温度勾配を与えること  

で高温部で溶けだしたFeSi。が低温部で析出して単結晶β－FeSi2が得られる［54］。  

溶媒としてGaの他Zn、1nなども試みられているが、現段階でGa溶媒を用い  

た場合に最も大きな結晶が得られている。この方法で成長したβ－FeSi三の正孔密  

度は2×1019cm－3以上と大きいが、誘導結合プラズマ質量分析法（Inductively  

COuplcd plと1Sma maSS SpeCtrOmetry；ICP－MS）で検出されたβ－FeSi：中のGaの義が  
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4×1019cm‾3と正孔密度の値と近いことから、β－FeSi2中にGaが混入しホールを  

出していると考えられている。また、TatsuokaらはSi基板とFe、Sbを準閉管  

容器の中に入れ、真空中で800－900Ocに加熱することで多結晶β－FeSi2が得られ  

ることを報告している［139】。  

焼結法   

焼結法によって成長したβヰeSi2には多くの結晶粒界が存在する、そのため  

バルクの熱伝導率が小さく熱電素子として効率を上げるために都合がよい。図  

2－29に焼結法によるβ－FeSi2熱電素子の作製手順を示す［140］。P型及びn型β－FeSら  

を作製するために、それぞれMn及びCoを混ぜた原料をU字型ダイスでプレ  

スし1433Kにて焼結する。焼結によって試料はα－FeSi2になっているが、その  

後のアニール（1063K）によってβ－FeSi之のp－n接合を作製する。熱電素子の性能  

向上のために、原料として使用する粉体表面をSiH4やGeH4中のげプラズマプ  

ロセスを施して焼結体の粒界近接欠陥の減少による熱電特性改善［141】やBドー  

プによる耐熱衝撃特性の向上などが報告されているr5坤  

図2－2∈）：焼結法によるβ－FeSi。熱電素子の作製手順  
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2－3－3 β－FeSi2の電気、光学特性に関する問題点   

これまで述べてきたようにβヰeSi2の成長方法は様々で、最近は非常に結晶  

性の良い伊FeSi2膜や単結晶β－FeSi2バルクが得られるようになっている。その反  

面、様々な問題が顕在化してきている。例えば、β－FeSi2からの発光を報告して  

いる論文は少ない。また、その殆どは伊FeSi2をSi中に埋込んだ構造からの発  

光で、β－FeSi2バルク単結晶やβ－FeSi2膜（precipitates）などIBS法以外で成長した  

β－FeSi2からのPL発光を報告しているのは我々を含めて3件のみと限られてい  

る【29，129，142］。さらに、β－FeSi2膜の光吸収特性から報告されている直接遷移  

端のエネルギーとPLピークエネルギーとは異なっている。これらはβ－FeSi2へ  

の歪みの影響があることが指摘されているが、はっきりしたことは分かってい  

ない。IBS法によってSi中にβ－FeSi2を埋込みPL（EL）発光を得る試みは1993年  

頃からHomewoodやMantl、Makitaらのグループなどから報告されている【84，26，  

87］。しかし、β－FeSi2を成長するためには1016cm‾2以上ものFe十イオンをSi中に  

打ち込む必要があり、多くの欠陥が導入される。このため発光を得るためには  

注入量を極力少なくしてβ－FeSi2微結晶をSi中に析出させる必要がある。また、  

β－FeSi2の発光ピーク位置と思われるエネルギーに図2－30に示すようなSi中に  

導入される欠陥からの発光（Dl：0．807eV，D2：0．874eV＠4．2K）ピーク【143］が重な  

っていることから、特にIBS法で成長されたβ－FeSi2微結晶からのPL発光につ  

いては、Si欠陥からの発光との区別が難しい。我々は、このような欠陥の導入  
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図2－30：Si中に導入される欠陥からのFLスペクトル  
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表2－5：アンド｝プ卵eSi2の電気特性  

成長方法   結晶性  伝導型  移動度（Cm2／Vs）  濃度＠RT  
（cm‾3）   

CVT［73］  針状単結晶  n  最大4・8（33K）  
1．6（叩   

IBS［78】   多結晶   p  最大7360（80K）   
441（RT）   

MBE［144】  記述無し   p  最大13（25K）   
2 （RT）   

CVD［71】   記述無し   p  最大53（20K）  
16 （RT）   

MOCVD［134］  ［101】配向  田  最大4000（160K）   
380（RT）   

スパッタ【76］  多結晶   n  最大475（160K）   
290（RT）   

スパッタ［121】  多結晶   p  最大2．2（70喝   
0．4（RT）   

を避けるためにRDE法で成長したβ－FeSi2をSiMBE法で埋め込むことでSi／P－  

FeSi2／Si構造を作製し、PL発光（0．8eV＠77K）を得ている【142］。また最近、P－  

Si／β－FeSi2hl－SiLED構造からの室温EL発光も実現している【16］。   

次に電気特性について、従来報告されてきたβ蠣FeSi2のキャリア移動度の大  

きさは最高でも数10cm2／Vs程度と小さかった。しかし、先ほど挙げたように  

成長方法の改善などによって比較的大きな移動度が報告されるようになってき  

た。それぞれの成長方法でアンドープβヰeSi2において最大の移動度が得られた  

試料の電気特性について表2－5に纏める【71，73，76，78，121，134，144］。室温で数  

100cm2／Vs程度の大きな移動度が報告されるようになっているが、これはβ－FeSi2  

連続膜が成長が可能になり膜の結晶粒径が大きくなったためと考えられる。し  

かし、β－FeSi2連続膜が得られているような【100】配向膜でも結晶粒が集まって連  

続膜となっている。図2－31はRDE法でSi（001）基板上に成長した［100］配向β－FeSi2  

テンプレート上にMBE法で成長した［100］配向伊FeSi2連続膜の平面TEM像（b）  

である【145】。約200nmの結晶粒が集まって連続膜になっていることが分かる。  

図2－31（b）の領域Ⅰの電子線回折（SelectedAreaDifhaction；SAD）パターン（C）と領  

域IIのSADパターン（d）はそれぞれ900回転しており、隣り合うβ－FeSi2結晶粒  

同志は互いに900回転して成長している。これはβ－FeSi2のわ軸とc軸の格子定  

数がほぼ等しいためである。このことはSi（111）基板上に成長した場合も同様で  

あると考えられる。従って、β－FeSi2の結晶粒径をさらに大きくすることが出来  

れば移動度はさらに大きくなる可能性がある。  
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また、アンドープにも関わらず室温でのキャリア密度が1018cm－3程度と高い。  

この起源として原料として使われているFeの純度が最高でも5N程度と低く、  

多くの不純物がβ－FeSi2内に混入している可能性はある。しかし、質量分離され  

て高純度のFe十イオンを原料として用いるIBS法に於いても室温のホール密度  

が～1019cm‾ユと大きく、不純物以外にもキャリアの起源があると考えられる。こ  

のことについては現段階で明らかになっていない。   

以上述べてきたような背景から、結晶性の良いβ－FeSi2連続膜を得ることは  

重要な課題である。また、伊FeSi2の光学特性、アンドープβ－FeSi2のキャリア密  

度など、β－FeSi2の基礎物性を理解する上でも必要である。結晶性の良いβ－FeSiユ  

連続膜を得ることが出来れば、その膜への不純物ド｝ビングなどによってβ－  

FeSi2のp－n接合を作製し、β－FeSi2の発光素子や太陽電池などへの応用する事が  

可能になると考えられる。  

図2－31：MBE法で成長したβ－FeSiユの平面TEM像とSADパタけン  
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2－4 本研究の目的   

本研究では上述のような背景の下に、”Si（001）基板上に高品質なPqFeSi2連続  

膜を成長する”ことを目的として研究を行った。   

RDE法やMBE法でSi（001）基板上に成長したβ－FeSi2は【100】配向した膜を得  

ることが出来るが、さらに結晶性を向上させるためには、8000c以上の高温ア  

ニールが必要である。しかし、アニールを行うとSiとの格子不整合を緩和する  

ためにβ－FeSi之は島状に凝集してしまい連続膜を得ることが出来なかった。そこ  

で本研究では∴多層膜法や同時蒸着法、MBE法で成長したβ一FeSi2を固いSiO2  

保護膜で覆い、高温アニールによる凝集の抑制を試みた。また、RDE法で成長  

した【100］配向P－FeSi2膜をテンプレートとして導入し配向性の良いβ－FeSi2膜の  

成長を試みた。   

β－FeSi2中のSiとFeの割合が化学量論組成比（Si／Fe＝2．0）からズレるとアンド  

ープβ－FeSi2の伝導型が変化する可能性がある。これは、Si及びFeの空孔がそ  

れぞれアクセプタ及びドナーになるとESR測定や状態密度の計算から予想され  

ているためである。しかし、実験での報告例が少なく結晶性の良いβ－FeSi2膜な  

どからは報告されておらず定かではない。そこで、多層膜法及び同時蒸着法、  

MBE法にて蒸着時のSi／Fe比を変化させて成長したβ－FeSi2膜の電気特性への影  

響を調べた。その結果、成長したβ－FeSi2膜の伝導型は蒸着時のSi／Fe比が化学  
量論組成比よりもSi過剰の場合n型になりFe過剰の場合p型になることが分  

かった。また、伝導型が変化する原因を考えるためホール測定によってキャリ  

ア密度の温度特性を詳しく検討した。また、β－FeSi2膜の光学特性を検討した。   

β－FeSi2中への不純物のドーピングは主に焼結法によって成長されたβ－FeSi2  

によって試みられてきた。伊FeSi2膜中へのドーピングもIBS法で試みられてい  

るが多結晶βqFeSi2しか得られていない。最近MOCVD法でSi（111）基板上にエ  

ピタキシャル成長したβ－FeSi2膜中へのB及びPドープが報告されたが、この1  

件のみである。そこで、本研究ではRDE法でFeとMnを同時蒸着することで【100】  

配向したMnドープβ－FeSi2膜の成長を試み、Mnドープによる結晶性や電気特  

性への影響を調べた。  
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第3章 Si／Fe多層膜法による［100］配向βieSi2連続膜の成長［1，2］   

Si基板上へのP－FeSi2膜の成長は、IBS法など様々な方法で試みられている  

が、得られたβqFeSi2膜の殆どは多結晶である［3－7］。RDE法［8qlO］やMBE法【11】  

でSi（001）基板上へ［100］配向β－FeSi2薄膜を成長出来る。β－FeSi2の結晶性を向上  

させ、ⅩRDやPL強度やそれらの半値幅を改善するには8000c以上の高温アニ  

ールが効果的なことが最近分かってきた［12］。しかしながら、高温アニールを  

行うと成長した伊FeSi2膜は島状に凝集してしまう。しかし伊FeSiユ膜の結晶性向  

上のためには、高温アニールが必要不可欠であるので、凝集が起こらないよう  

な成長方法を見いだす必要がある。   

本章では、高温アニールでも安定な［100］配向βFeSi2連続膜の成長を目的と  

して実験を行った。そして、Si（001）基板上へ蒸着したSi／Fe多層膜をアニール  

することで笹FeSi2膜を成長し、β－FeSi2の凝集を抑制するためのSiO2保護膜と  

成長するPLFeSi2の配向性を制御するために、RDE法で成長した［100］配向β－FeSi2  

テンプレートを導入して、その効果を調べた。  
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3－1Si（001）基板上へのP－FeSi2連続膜の直接成長  

3－1－1実験   

伊FeSi2の成長は、イオンポンプを用いたMBE装置で行った。本研究で用い  

た実験装置を図3－1に示す。本装置は成長室と試料交換室の2室で構成されて  

いる。排気装置としては成長室に排気速度4001ノsのノーブルイオンポンプ及び  

クライオポンプ、液体窒素シュラウドを使用し、到達真空度は1×10－りTo汀であ  

る。試料交換室は大気圧より10－7Torr台までは排気速度3601／sのターボ分子ポ  

ンプで、その後は排気速度601／sのノーブルイオンポンプで排気され5×10－7To汀  

に保持されている。原料の10N－Siと4N－Feは電子銃（electrongun）を使って蒸着  

した。Si及びFeの蒸着速度はElectronImpactEmissionSpectroscopy（EIES）セン  

サを使いIn鮎on社製のSentinelIIIを用いて制御した。またSiのp型ドーピン  

グに用いるためのHBO2を蒸着するためのクヌードセンセル（Knudsencell；K－  

M如nq18m．  

図3－1：MBE成長装置   

表3－1：RCA法によるSi基板の洗浄方法  

行程   時間   洗浄目的   

6  アセトン超音波洗浄   10分  有機物   

2  メタノール超音波洗浄   10分  有機物   

3  純水超音波洗浄   5分  

4  HⅣHヱ0（1／1）エッチング  30秒  自然酸化膜除去   

5  純水リンス  

6  HC】／鴫02昭之0（1／1／4）ボイル  5分  金属（基板表面）   

7  純水リンス  

8  HⅣ粍0（1／1）エッチング  30秒  酸化膜、金属（酸化膜中）   
9  純水リンス  

10  NH3但20ユ御三0（1／1／4）ボイル  5分  パーティクル、有機物   

田  純水リンス  
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Cell）と成長中の表面状態を観察するための30keVのReflectionHighEnergy  

ElectronDiffraction（RHEED）も装備されている。   

成長にはp型Si（001）基板（p＝4－6E2cm，20×20×0．68mm3）を用い、洗浄後、RCA  

法で保護酸化膜を形成しチャンバー内に導入した。RCA法によるSi基板洗浄  

方法を表3－1に示す［13］。その後、8500cで30分間のサーマルクリいニングを  

行い、保護酸化膜を除去しSi（001）2×1／1×2RHEEDパターンが現れることで清  

浄表面が得られていることを確認した。基板清浄化後、Si（1．6nm）Pe（0．5nm）層  

を45周期、β－FeSi2膜厚に換算して72nmとなるように、基板温度1000cにて  

蒸着した。蒸着時の基板温度はど－FeSiや㌣FeSi2等のFe関連シリサイドが形成さ  

れない温度を選んだ。FeとSiの膜厚は伊FeSi2の化学量論組成比となるように  

設定した。Si及びFeの蒸着速度はEIESセンサーで制御し、それぞれ0．12nm／min  

と0．6nm／minとした。Si／Fe多層膜蒸着後、基板をチャンバーから取り出し、  

約100nmのSiO2保護膜を電子ビーム蒸着にて形成した。また、比較のために  

SiO2保護膜を蒸着しない試料も用意した。最後に、伊FeSi2を成長するために血  

中で8000cから900Ocで3時間のアニールを行った。成長したβ－FeSi2は、XRD  

及びScanningElectronMicroscope（SEM）、TEMにて結晶性を評価した。  

3－1－2 結果と考察   

SiO2保護膜を蒸着していないSi／Fe多層膜を8000cアニールした試料のSEM  

像を図3－2に示す。β－FeSi2はSi（001）上では5000c程度から成長する［14］。しか  

しⅩRD強度は非常に弱く、アニール温度を高くすると増加する。一方で、ア  

ニール温度が高いほど伊FeSi2の凝集も顕著になってくることが分かっている。  

8000cアニールによって図3－2のように伊FeSi2が凝集している。  

図3－2：多層膜法で成長したβ－FeSi。のSEM像  
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図3－3：多層膜法で成長した伊FeSiユのXRDパタ】ン  
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（a）断面SEM偲と（b）XRD′†夕…シ  
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成長したβ－FeSi2膜の結晶性については図3－3（a）及び（b）に示すように、800Oc及  

び9000cアニール後のⅩRDパターンは大きく異なっている。8000cアニール後  

のⅩRDパタ｝ンは伊FeSi2（202）または（220）面からの回折ピークが支配的で、  

Si（001）面上にPrFeSi2［101］または［110］方向が垂直に成長している。しかし、900Oc  

アニ｝ル後のⅩRDパターンは3種類の異なったβ－FeSi2に関するピークが観察  

され、Si基板上での配向性は観られない。これは、高温ではβ－FeSi2は変形しや  

すく、Siと伊FeSi2の格子不整合による界面エネルギーを減らし、両物質の接触  

面積を減らすように伊FeSi2が凝集するためと考えられる。CaF2上に成長した  

CoSi2エビタキシヤル膜（＜5nm）は、CaF2／CoSi2／CaF2構造にすることでCoSi2膜  

の凝集を抑えることが出来ることが知られている［15］。そこで、Si／Fe多層膜を  

固い膜で覆うことでアニールによるβ－FeSi2の凝集を抑制できると類推し、伊  

FeSi2と反応しないSiO2を保護膜として選んだ。SiO2保護膜を蒸着したSi／Fe多  

層膜を8000cアニ山ルした試料の（a）SEM像と（b）XRDパターンを図3－4に示す。  

伊FeSi2は高温アニール後も凝集せずにβ－FeSi2膜となっている。これは、SiO2保  

護膜が伊FeSi2の凝集を抑制したためと考えられる。しかし、SiO2保護膜を用い  

て成長したPNFeSi2のⅩRDパターン（図3－4（b））は、保護膜を用いなかったβ－FeSiコ  

のそれとは異なっている。また、この試料の平面TEM像と回折像を図3－5に  

示す。回折像に様々な面からの回折スポットが観察されていることから、多結  

晶であることが分かる。さらに、それぞれのグレインの粒径は約100nmであ  

ることが分かる。Si／Fe多層膜をアニールするだけでは、β－FeSi2の配向性を制  

御することが難しいと思われる。  

図3－5：SiO。キャップ層を導入し多層膜法で成長した  

P－FeSi二U）（a）平面TEM像と（b）回折傾  
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3－2 テンプレートを用いた［100］配向膜の成長  

3－1節で、SiO2保護膜を用いることによって、高温アニールによるβ－FeSi2  

の凝集が抑制されることが分かった。しかし、成長した伊FeSi2は多結晶  

でSi（001）基板との配向性はなかった。そこで、3－2節ではRDE法で成  

長した【100】配向β－FeSi2膜をテンプレートとして用いることで、その上  

に成長するβ－FeSi2配向性の制御について検討した。  

3－2－1実験   

多層膜法による膜の詳しい成長方法については3－1－1で示した。成長にはp  

型Si（001）基板（P＝4－6E2cm，20×20×0．68mm3）を用いた。基板清浄化後、基板温度  

4700cにてFeを蒸着し20nmの【100］配向β－FeSi2膜をRDE成長した［10，16］。aS－  

grownのβ－FeSi2膜と、これを真空中で8500cで30分・アニールしたβ－FeSi2膜を  

テンプレートとした。アニール後のβ－FeSi2テンプレートはSi（001）基板上にrlOO］  

配向しており、アニ…ルによって島状に凝集し、その表面は平坦になっている。  

伊FeSi2テンプレMト上に多層膜法によってP－FeSi2膜厚に換算して72nmとなる  

ように、基板温度1000cにて蒸着した。Si／Fe多層膜蒸着後、SiO2保護膜を電子  

ビーム蒸着にて形成し、最後にβ－FeSi2を成長するために真空中で8000cから  

9000cで3時間のアニールを行った。成長したβ－FeSi。は、ⅩRD及びSEM、TEM  

にて結晶性を評価した。  

3－2－2 結果と考察   

RDE法で20nmの伊FeSi。膜を成長した（a）as－grOWn及び（b）その試料を真空  

中で8500cで30分アニ…ルしたときのSEM像と（C）XRD／てターンを図3－6に  

示す。RDE法で成長した場合でもアニールによってβ－FeSi。膜が凝集しているこ  

とが分かる。多層膜法では成長したβ－FeSiコ膜は多結晶だった。しかし、この場  

合、図3－6（C）から分かるようにβ－FeSi。膜はアニpル後もSi（001）基板上に［100］  

配向している。この結晶性の違いはRDE法と多層膜法とではβ－FeSiヱの成長初  

期段階に違いがあるためと考えられる。多層膜法では、アニール中に非晶質の  

S膵e多層膜内で伊FeSi。成長核が形成されるために、配向性を持って成長出来  

ないと考えられる。それに対し、RDE法ではSi表面で伊FeSi。核形成が起こる  

ため、β－FeSiニ（1（）岬／S榊〕1）の配向関係が保たわると考えられる。さらに、RDE  
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図3－6‥RDE法で成長したβ－FeSi2膜の（a）as－grOWnと（b）8500C  

アニール後のSEM像及び（c）XRDパターン  

法でも伊FeSiコのⅩRD強度はアニールによって増加することが分かっている。  

そこでP－FeSi。の配向性を制御するために、RDE法で成長したP－FeSi2膜を8500c  

で30分アニールした［100］高配向β－FeSi。島をテンプレートとして、多層膜法で  

の成長を試みた。RDE法によるβ－FeSi2島状テンプレートとSiO2保護膜を用い  

たSi／Fe多層膜を800Ocで3時間アニールした試料の（a）SEM像及び（b）XRD  

パターンを図3－7に示す。Si（001）面上に［100］配向して成長したβ－FeSi2連続膜が  

得られることが分かる。これは、RDE法で成長したβ－FeSi2テンプレートが、Si／Fe  

多層膜が伊FeSi。に成長する際の種結晶となっているためで、アニールによって  
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図3－7：SiO。保薄膜と凝集したβ－FeSi2テンプレートを導入し多層膜法で  

成長したβ－FeSiユ膜の（a）断面SEM像と（b）XRD／iターン   

β－FeSi2島が繋がって膜になっていると考えられる。高分解能SEM観察から、  

それぞれのP－FeSi2島が繋がっている様子が分かる。また、SiO2保護膜はβrFeSi2  

膜がアニールによって凝集するのを抑制していることが分かる。これらの結果  

から、RDE成長したβ－FeSi2島はSi／Fe多層膜法に於いて［100】高配向したβ－FeSi。  

を成長するためのテンプレートとして効果的であることが分かった。しかし、  

伊FeSi2／Si界面は島状のP－FeSi2テンプレートのために荒れてしまった。   

そこで、比較的界面が平坦で一様な膜になっているas－grOwnのP－FeSi2膜（20  

nm）をテンプレートとして用いてみた。aS－grOWnのβ－FeSi2膜をテンプレ沖トと  

した上にSi／Fe多層膜を800Ocで3時間アニールした試料の（a）SEM像及び（b）XRD  

パターンを図3－8に示す。図を見ると分かるようにas－grOWnのPqFeSiコ島をテン  

プレートとした時よりもβ－FeSiヱ／Si界面の平坦性が改善されている。また、XRD  

パターンから成長したβ－FeSi。膜はSi（001）基板上に［100］配向して成長している  
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図3－8：SiO2保護膜と平坦なβ－FeSi2テンプレートを導入し多層膜法で  

成長したβ－FeSi2膜の（a）断面SEM像と（b）XRD／ヾターン  

ことが分かる。β－FeSi2島状テンプレートを用いた場合に比べてβ－FeSi2／Si界面  

が平坦な理由は、平坦な伊FeSi2テンプレートを用いた場合、S岬e多層膜がβ－FeSi2  

に結晶成長するときにテンプレートとの界面から一様に始まるためと考えられ  

る。   

次に、平坦なβ－FeSi2膜をテンプレートとして成長した試料の平面TEM像を  

図3－9（a）に示す。コントラストの黒い領域と白い領域に分かれている。コント  

ラストの違う領域では、それぞれ図3－9（b）及び（C）に示すような回折像が得られ  

た0回折像からSi（001）面との配向関係を調べると、黒いコントラストの簡域（b）  

では  

PqFeSi2（100）〟Si（001）及び β－FeSi2［010］，β－FeSi2［001］〟Si〔110］  

であり、NissenらがMBE法でSi（001）基板上に成長したβ－FeSi2から観察した回  

折パターンと同じで［17］、膜中のβ－FeSi2は互いに900回転して成長している。－  
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方、白いコントラストの領域（C）では  

β－FeSi2（110）〟Si（001）及び P－FeSi2［001］〟Si【110］   

又は  

P－FeSi2（101）〟Si（001）及び P－FeSi2［010］〟Si［110］  

だった。このときのSi（001）基板とのエビタキシヤル関係を図3－10に示す。こ  

のときβ－FeSi2はSi（001）基板からP－FeSi2［010］（or［001］）方向に2．5％（Or3．0％）の  

圧縮歪みを受けておりβ－FeSi2［110］（or［101］）方向に0．97％（OrO．639りの引張り歪  

みを受けている。  

図3－9：平坦なβ一FeSi2膜をテンプレートとして成長した  

β－FeSiユ膜の（a）平面TEM像及び（b），（c）回折像  
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図3－10：コントラストの白い領域におけるβ－FeSi2のSi（001）基板上でのエビタキシヤル関係  

図3－11：RDE法で成長したβ－FeSi2膜の  

（a）平面TEM像及び（b），（C）回折像   

このように、多層膜法で成長したβ－FeSi2膜がマルチドメインになった原因  

を調べるためにRDE法で成長したβ－FeSi2テンプレートの平面TEM観察を行っ  

た結果を図3－11（a）に示す。多層膜法で成長後のTEM像と同様にコントラスト  

の異なる領域が観察された。それぞれの領域での回折像を図3－11（b）及び（C）に示  
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す。黒いコントラストの領域（b）ではSiとβ－FeSi2からのmoire縞が観察される。  

β－FeSi2のグレインサイズは50－100nmである。この領域での電子線回折像から  

β－FeSi2の配向関係は  

β－FeSi2（100）／／Si（001）及び 伊FeSi2［010］，β－FeSi2［001］〟Si［110］  

であった。また、白いコントラストの領域（C）での回折像はSi以外の回折スポ  

ットが不鮮明であり、伊FeSi2の配向関係を調べることは出来なかった。このよ  

うに、RDE法で成長した伊FeSi2テンプレート自身のドメインが互いに900回転  

していることが、この上に多層膜法で成長したβ－FeSi2の配向性を決定している  

と考えられる。  
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3－3 まとめ   

Si（001）基板上に形成したSi／Fe多層膜をアニールすることでP－FeSi2膜を成長  

することが出来た。アニールの温度が8000c以上では伊FeSi2の結晶性が向上す  

るものの、成長したP－FeSi2は島状に凝集してしまった。Si／Fe多層膜上にSiO2  

保護膜を蒸着すれば凝集を抑制することが出来るが、得られたβ－FeSi2膜は粒径  

が約100nmの多結晶で、多層膜法だけでは成長したβ－FeSi2膜の配向性を制御  

することが出来なかった。   

そこでSi／Fe多層膜法でβ－FeSi2連続膜を成長する際に、β－FeSi2の配向性を制  

御するため、RDE法で成長した［100］配向β－FeSi2膜をアニールしてテンプレー  

トとして用いた。アニールによって凝集しているものの［100］配向した結晶性の  

良いβ～FeSi2テンプレ山トを用いることで【100］配向β一FeSi2連続膜を成長するこ  

とが出来た。しかし、成長後のP－FeSi2／Si界面の平坦性は悪かった。そこでRDE  

成長後、アニールせず、aS－grOWnのβ－FeSi2膜をテンプレートとして用いたとこ  

ろβ－F6Si2ノSi界面が平坦な【100］配向卵eSi2連続膜を成長することが出来た。平  

面TEM観察から、成長したP－FeSi2膜はテンプレートの結晶性を引き継ぎ、200  

nm程度のグレインが互いに900回転してマルチドメインとなっていることが分  

かった。  
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第4章 Si／Fe多層膜法で成長したβイeSi2連続膜の電気特性［ト3］   

これまで、様々な方法でSi基板上のβ－FeS2膜の成長が試みられ、さらに膜  

の評価が行われてきた［4－9］。しかし、β－FeSi2の基礎物性については、未だ分か  

っていないところが多い。例えば、β－FeSi2の電気特性に関して、β一FeSi2の伝導  

型はアンドープにも関わらずn型、p型の両方が報告されている。また、キャ  

リア密度も室温で1018cm‾3以上と非常に大きく、これらの起源は分かっていな  

い。原料のFe（4－5N）中に含まれる不純物（Co，MれNi等）がドーバントとして混  

入していることが考えられるが、質量分離を行って得た高純度のFe＋イオンを  

用いるイオン注入法で作製されたβ－FeSi2のキャリア密度も室温で1018cm－3程度  

と大きい。そのため、アンド｝プβ－FeSらのキャリアの起源は不純物以外と考え  

られるが、はっきりしていない。   

このような点を明らかにするためには単結晶伊FeSi2やSi基板上にエピタキ  

シャル成長されたβ－FeSi2膜が必要である。［100］配向伊FeSi2膜はRDE法により  

成長可能であるが、結晶性向上のための高温アニールによって、β－FeSi2はSi  

基板上で島状に凝集してしまい、電気特性を評価できなかった【10】。前章でRDE  

法で成長した［100］配向β－FeSi2膜をテンプレいトとしてSi／Fe多層膜法によって、  

SiO2を保護膜としてアニールすることにより、凝集しない【100］配向β－FeSi2膜が  

成長可能なことが分かった【11】。従って、高温アニールによって電気特性も向  

上する可能性がある。そこで本章では多層膜法で成長したアンドープ【100】高配  

向βヰeSi2連続膜の電気特性を調べた。  
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4－1高温アニールによるβヰeSi2膜の電気特性改善   

これまで、Si（001）基板上に成長したβ－FeSi2膜のホ叫ル測定は、主に  

IBS法などによって作製された多結晶P－FeSi2について調べられている。  

これらのβ－FeSi2膜の移動度は一般的にn型、P型ともに室温で10cmZルs  

程度、最高でも100cm2／Vs以下だった。最近、n型では、移動度の最高  

値はスパッタ法によるSiとFeの同時蒸着によって作製された多結晶β－  

FeSi2膜から得られている【5］。この膜で得◆られた移動度の大きさは、室  

温で270cmシVs、最高値は160Kで470cm2／Vsだった。しかしながら、  

これらの値は全て多結晶試料から得られたものであり、Si（001）基板上に  

［100］配向して成長させたβ－FeSi2膜では結晶性が向上していると期待さ  

れ、移動度はさらに大きくなると期待される。本節では、高温アニール  

による【100】配向β－FeSi。膜の結晶性向上を目的に実験を行い、その電気  

特性をホール測定によって評価した。  

4－1－1実験   

前章と同様、SiとFe蒸着用の電子銃を備えたMBE装置にて伊FeSi2膜の成  

長を行った。実験に用いた基板はn型FZ－Si（001）（p＝2000－6000E2cm，20×20×0．35  

mm3）である。Si／Fe多層膜法によるβ－FeSi2テンプレートとSiO2保護膜を用いた  

Si（001）基板上への【100］配向β－FeSi2膜の成長は3－2節で示したとおりである。先  

ず、β－FeSi2膜の結晶方位を揃えるため、RDE法で20nmのβ－FeSi2テンプレー  

トを成長する。その後、テンプレートを含めた膜厚が90nmとなるようにSi（1．6  

nm岬e（0．5nm）多層膜を蒸着する。この試料をチャンバーから取り出し、約100  

mのSiO2保護膜を蒸着し、Ar雰囲気で8000cで3時間のアニールを行いrlOO】  

配向β－FeSi2膜を成長した。また、β－FeSi2膜の結晶性向上のために、それぞれ8000c  

から9000cで1時間の等時性アニール、9000cで最長42時間の等温性アニール  

を行った。アニ叫ルの温度はβ－FeSi2からα－FeSi2への相転移温度930Oc以下とし  

た。   

試料の結晶性は8－20XRD測定によって評価した。また、β－FeSi2膜のキャリ  

ア密度と移動度の温度依存性をvan der Pauw法によるホ山ル測定で調べた。電  

極にはPdを用い、真空蒸着にて形成した。  
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図4－1：Ⅹm強度のアニールによる変化  

4－1－2 結果と考察   

先ず、Si／Fe多層膜法で成長したβ－FeSi2の等温性アニールによる結晶性改善  

の様子をXRD測定で調べた。SiO2保護膜を蒸着後、800Oc及び9000Cで等温性  

アニールした試料の、β－FeSi2（800）面からの回折ピーク強度変化を図4－1に示す。  

アニール開始後、1時間くらいまででⅩRD強度は急激に増加し、その後、緩や  

かに増加を続けている。アニールによってSi／Fe多層膜は1時間程度でβ一FeSi2  

に結晶化し、その後、さらにアニールすることで結晶性が向上すると考えられ  

る。アニ｝ルの温度が8000cと9000cの場合を比べると、ⅩRD強度が増加する  

様子が異なっている。高温でアニールすることで伊FeSi2の結晶性は、より速く  

向上すると考えられる。   

次に、β－FeSi2の結晶性が電気特性に与える影響を調べた。Si／Fe多層膜を  

800Qcで3時間アニいルして作製したSiOノβ－FeSi2／Si試料をstartingsampleとし  

て、さらに8000cから9000cで最長42時間のアニールを行い、ホ｝ル測定で伊  

FeSi2膜のキャリア密度、移動度の温度特性を調べた。Startingsampleを8000c  

と8500c、9000cで1時間の等時性アニ｝ルを行った試料の電子密度、電子移  

動度の温度特性を図4－2に示す。また、9000cで42時間までの等時性アニレル  

を行ったときの電子密度と電子移動度の温度特性も同図中に示す。ホール測定  

から、伝導型は何れもn型だった。ここで、ホいル電圧へのn型Si基板の影響  

を考慮する必要がある。室温付近では、β－FcSi。のシート抵抗の大きさは3×104日  
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なので、基板のシート抵抗（2×107n）と比較すると3桁程小さく、基板の影響は  

無視することが出来る。低温では、β－FeSi2のキャリア密度が小さくなるが、42  

時間アニ｝ル後の試料でもシート抵抗の大きさは40Kで4×105日であり、基板  

の影響は無視することが出来ると考えられる。   

図4－2から分かるように、Starting sampleの室温での電子密度は1020cmJ3以  

上と非常に大きく、電子移動度も2cm2／Vsと小さい。800Ocで1時間のアニー  

ル後も、これらの値は大きく変化していない。しかしながら、アニ｝ルの温度  

が高くなると、電子密度は減少し、電子移動度は大きく増加した。9000cで1  

時間アニいル後は、電子移動度は、室温で110cmシVs、最高値は80Kで1100  

cmミⅣsまで達している。これらの結果から、9000cアニールが移動度の向上に  

非常に効果的であることが分かった。β－FeSi2球をSi中に埋め込んだときに強  

いPL発光（1・5FLm＠77K）が得られるためのアニール温度も900Ocであるが［12］、  

これ以上アニいル温度を高くするとβ－FeSi2は金属であるα－FeSi2に相転移してし  

まうため、アニール温度を上げることは出来ない。   

900ロCで、さらに長時間アニールを行うと電子密度は減少し、電子移動度は  

増加した。特に、42時間アニール後の電子移動度は、室温で500cm2／Vs、最大  

値は46Kで6900cm2ハJsに達している。この値は、これまで報告されているア  

ンドーブβ－FeSiヱの電子移動度の最大値よりも約15倍大きな値である。このよ  
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うに移動度が大きくなった原因は、次のように考えられる。アニール時間が14  

時間までは、試料温度が低温では電子密度は大きく減少し、それに伴って電子  

移動度は増加している。また、電子移動度が最大となる温度がアニ｝ル時間に  

よって低温側に移っている。これから、低温側での電子の散乱機構はイオン性  

散乱が支配的と考えられ、アニールによって減少していると考えられる。おそ  

らく、β－FeSi2中でドナーとなる点欠陥が存在し、これがアニいルにより減少す  

るために電子密度は減少し、電子移動度は増加するものと考えている。一方、  

試料温度が100K以上では、アニール時間に対して電子密度が顕著には減少し  

ていない。このキャリアの起源は点欠陥や原料のFeに含まれる不純物などが  

考えられるが、考察は次節で述べる。  

4－1－3 まとめ   

Si／Fe多層膜法で作製した【100］配向アンドープβ－FeSi2膜のアニールによる結  

晶性、電気特性の改善を調べた。ⅩRD及び、ホール測定からアニールによって  

膜の結晶性は向上し、α－FeSi2に相転移しない最も高い温度、9000cでのアニー  

ルが有効であることが分かった。アニール後の試料の伝導型は全てn型だった。  

900Pcで42時間アニールを行ったβ－FeSi2膜の電子移動度の最大値は46Kで6900  

cmヤVsで、これまで報告されている電子移動度の最大値よりも約15倍大きか  

った。電子密度は、アニールによって2×1020cm‾3から3×1018cm■3に減少した。  

このキャリアの主な起源は点欠陥で、イオン性の散乱がアニールによって減少  

することで電子移動度が増加したと考えられる。  
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4M2 Si／Fe比によるアンドープ針FeSi2膜の伝導型制御   

多層膜法で成長したアンドープ〔100］高配向β－FeSi2連続膜を9000cで  

長時間アニールすることで室温での電子移動度が500cm2／Vs、最大値は  

46Kで6900cm2／Vsに達し、これまで報告されているn型P－FeSi2で最大  

の移動度を示す試料を得ることが出来た。しかし、キャリア密度は室温  

で1018cm‾3以上と依然として大きく、これらの起源は分からなかった。  

βrFesi2中のSiとFeの原子数比（S岬e比）の化学量論組成比からのズレが  

電気特性に影響を与えるとの報告がある［13－16］。Si／Fe多層膜法では、Si  

とFeの膜厚を制御することで蒸着時のSi／Fe比を変えることが出来る。  

そこで、本節では、Si／Fe多層膜法に於いて蒸着時のSi／Fe比を変化させ、  

電気特性への影響を調べた。  

4－2－1実験   

成長装置は3－1節と同じMBE装置を用いた。成長用基板も前節と同じくn  

型FZ－Si（001）（P＝2000－6000E2cm，20×20×0．35mm3）である。RDE法にて20nmの  

βrFeSi2テンプレートを成長後、Si／Fe多層膜を蒸着した。この際、蒸着時のSi／Fe  

比をSi／Fe多層膜のそれぞれの膜厚を変化させることで1．5から2．0の間で変化  

させた。それぞれのSi，Fe膜厚、多層膜周期を表4－1に纏めた。Si／Fe多層膜蒸  

着後、SiO2保護膜を約100nm蒸着し、8000cで3時間のアニールによってβ－FeSi2  

を成長させた。その後、結晶性改善のため9000cで14時間のアニールを行っ  

たo成長したβ－FeSi2膜の結晶性は0－20ⅩRD測定にて評価した。また、伊FeSi2  

膜のキャリア密度と移動度をvanderPauw法によるホール測定で調べた。  

4－2－2 結果と考察  

a）S岬e比による伝導型の変化   

800Ocで3時間アニール後のβ－FeSi2膜のXRDパターンを図4－3に示す。組  

成比を大きく変化させたにもかかわらず、何れの試料からも伊FeSi2からの回折  

表4－1：成長したSi／Fe多層膜厚と組成比の関係  

Si／Fe比  1．5  1．6  1．7  1．8  1．9  2．0   

Si（nm）   2．0  1．6  2．0  1．2  1．6  2．0   

Fe（nm）   0．8  0．6  0．7  0．4  0．5  0．6   

周期   28   42   36   63   50  42   
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のみが観察され、FeSiやα一FeSi2からのピークは観られなかった。また、P－FeSi三  

の配向性β－FeSi2（100）〟Si（001）は、900Ocアニール後も変化していなかった。   

蒸着時のSi／Fe比に対する室温での伊FeSi2膜のキャリア密度を図4－4に示す。  

測定は、試料の結晶性を向上させるため9000cで14時間アニール後に行った。  

ホール測定の結果、試料の伝導型は、蒸着時のSi／Fe比が1．9と2．0ではn型を、  

1．5から1．8ではp型を示した。伝導型は、8000Cで3時間のアニールの時点で  
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図4－3：アニール後の伊FeSi2膜のXRDパターン  
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決まっており、その後のアニールによって変化することはなかった。図4－4か  

ら、伝導型は蒸着時のSi／Fe比が1．8から1．9の間でp型からn型に変化してい  

る。この値は、Si／Fe＝2．0から大きくFe過剰側にズレている。これは、SiとFe  

それぞれの膜厚制御がうまくいかず、多層膜厚が設計僅からズレている可能性  

もあり、実際に成長した試料のSi／Fe比を調べる必要がある。成長後の伊FeSi2  

膜のSi／Fe比を調べるためには、RBSやXPS、SIMS等で評価する必要がある。  

しかし、これまでの結果から、アンドープP－FeSi2の伝導型が蒸着時のSi／Fe比  

によって制御できること、β－FeSi2膜のS岬e比が化学量論組成比からズレるこ  

とがアンドープ伊FeSi2膜のキャリアの起源の一つとなっていることが言える。  

また、図4－4からも分かるように、Si／Fe＝1．6の試料で正孔密度が3．5xlO18cm－3  

とSi／Fe＝1．8と比べて小さくなった。これは、特異点のように思われたので再現  

性を調べてみたところ、正孔密度は8×10柑c打3と大きくなった。この試料に関  

しては、蒸着時のSi／Fe比が設計からズレていた可能性がある。  

b）p型β－FeSi2膜のアニールによる電気特性改善   

次に、p型β－FeSi2膜の正孔密度、正孔移動度の9000cアニールによる変化を  

調べた。作製したp型β－FeSi2膜の中で室温でのキャリア密度が最も小さかった  

Si／Fe＝1．6の正孔密度と正孔移動度の温度特性を図4－5に示す。n型伊FeSi2膜の  

場合と同じように、8000cで3時間アニール後の正孔密度は、室温で102fIcm－3  
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図4－5：P型什FeSi。膜の正孔密度と正孔移動度の温度特性  
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図4－6：正孔及び電子移動度の温度特性   

以上と大きい。しかし、9000cアニールによって正孔密度は大きく減少した。  

このことは、粥00cアニールによってβ一FeSi2膜中の点欠陥密度が減少し、結晶  

性が向上したためと考えられる。正孔移動度は、アニール温度が高く、またア  

ニ｝ル時間が長くなるほど増加している。9000cで14時間アニール後では、正  

孔移動度は室温で450cm2／Vs、最大値は50Kで13000cm2／Vsと大きな値とな  

った。この億は、n型β－FeSi2膜と同じく、これまで報告されているp型β－FeSi2  

の正孔移動度の中で最も高い値である。また、移動度の温度特性がr∫に比例す  

ると仮定したときの∫の値は∫＝2．1であった。  

c）キャリア散乱機構の検討   

n型、P型P－FeSi2膜の両方で、最も大きな移動度が得られた試料（Si／Fe＝1．6‥P  

型，1．9：n型）の正孔及び電子移動度の温度特性を図4－6に示す。図4－6から、正  

孔移動度の方が、電子移動度よりも大きいことが分かる。この結果は、β－FeSi2  

のバンド構造の計算から予想されているように、電子の有効質量が正孔のそれ  

よりも大きいことと一致する［17】。移動魔の温度特性から求めた∫の値は、n型  

及びp型β－FeSi2膜で、それぞれ2・1及び1・8だった。これまでに、比較的大き  

な移動度が得られている卵eSi2試料の∫の値は1・9から2・5と報告されており【6，  

18，19】、我々の結果もこれと一致している0 これらの値は、SiやGaAsで観察  
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されるような、キャリアが音響フォノンによって支配的に散乱される場合の傾  

斜∫＝1・5よりも大きい。そのため、β－FeSi2内でのキャリアの散乱機構として、  

音響フォノン散乱以外のものを考える必要がある。   

そこで、次に挙げるような二つのキャリア散乱機構を考えた。Arushanovら  

は、CVT法で作製した単結晶伊FeSi2の移動度の温度特性を音響及び無極性光学、  

有極性光学フォノン散乱を用いて説明している【20】。光学フォノン散乱には格  

子振動によって分極が発生する場合と発生しない場合があり、それぞれ有極性  

及び無極性光学フォノン散乱と呼ばれる。音響フォノン散乱による移動度の温  

度特性は次式で与えられる。  

（4－1）  〃〟。＝  
3（ちr）3′2藍（椚＊）5′2   

ここで、dは定数、且〝。は音響モードの変形ポテンシャル、椚＊は有効質量である。  

無極性光学フォノン散乱の効果まで考慮した場合、移動度は  

、且 （4－2）  

〟β／r  

仇叩＝仇。（1＋   
exp（β／r卜β〟。  

で与えられる0ここで、月；βは定数、βはデバイ温度（640K）、且岬は無極性光  

学モードの変形ポテンシャルである。変形ポテンシャルとは、半導体などに於  

いてバンド構造が歪みによって変化する大きさを表しており、Siの場合、価電  

子帯の変形ポテンシャルの大きさは且α。＝4・OeV、且岬＝6・4eV、伝導帯ではgα。＝6．O  

eV、且岬＝8・6eVである。   

しかし、前節で示したように、多層膜法で成長したP－FeSi2膜には約200nm  

の結晶粒から形成されている。そのため、CVT法で成長した単結晶β－FeSi2では  

考慮しなかった粒界でのキャリア散乱の影響を考慮する必要がある。多結晶Si  

は多くの結晶粒界が存在し、キャリア伝導は結晶粒界での散乱が支配的になる  

と考えられている【21］。図4－7に結晶粒界でのキャリア散乱機構のモデル図を  

示す。粒界の界面に形成されたトラップ準位に伝導キャリアが捕らえられ、界  

面付近に電荷が蓄えられる。この電荷の蓄積層によって界面に障壁が形成され、  

キャリア散乱の要因になる。このとき移動度の温度特性は笹3）式の様に表さ  

れる。  

′  ⊥、 ）1′2exp（一），  鴨川玩＝¢（  （4－3）  
2乃乃鬼J   ちr  

ここでエは粒径、椚串はキャリアの有効質量、且βは障壁の高さである。多結晶Si  
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図4－8：フォノン散乱と粒界散乱を考えて移動度をフィッティングした時のフィッティング曲線   

の場合、TEM観察によって得られた粒径の大きさが20nmの試料で、エ＝27nm，  

且β＝5－30meV程度と見積もられている。   

そこで、移動度の温度特性を、フォノン散乱と粒界散乱の二つを足し合わ  

せてフィッティングを行ってみた。通常、複数のキャリア散乱過程がある場合、  

実効的な移動度拗は、それぞれの移動度の逆数の和で表される。従って、侮  

を（4－4）式の様に考えてフィッティングを試みた。フィッティングパラメータと  

して、音響及び無極性光学モード変形ポテンシャル吼。，旦岬）と障壁吼）の高さを  
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用いた。また、有効質量は従来の報告値（正孔：椚＊＝0．85m（，及び電子：椚＊＝1．0叫｝）  

を用い、粒径はこの試料の平面TEM観察から見積もった値¢＝200nm）を使った。  

〃憲＝〃誌。＋碇玩  （4－4）   

正孔及び電子移動魔の温度特性をフィッティングした結果を図4－8に示す。  

フォノン散乱と、粒界散乱という二つの散乱機構を考えることで、実験値をう  

まく再現できていることが分かる。それぞれのパラメータは、正孔で∬〟。＝3．3eV、  

旦甲0＝5・7eV及び且＝15meVだった0また、電子では∬α。＝3・4eV、∬岬＝2・OeV及  

びg〟＝15meVだった。この結果から正孔と電子の移動度では、フォノン散乱の  

大きさが違っており、特に無極性光学モードの変形ポテンシャルに違いがある。  

4－2－3 まとめ   

S岬e多層膜法でSi／Fe比を変化させて成長した【100］高配向βヰeSi2連続膜の  

伝導型が、蒸着時のSi／Fe比で変化することが分かった。ホ｝ル測定の結果、  

成長したβ－FeSi2膜の伝導型は蒸着時のSi／Fe比が1．9と2．0の時n型に、  

Si／Fe＝1・5Nl・8の時p型を示した。9000cで14時間のアニールを行うことでp型  

β－FeSi2膜の移動度の最高値は50Kで13000cm2／Vsに達した。移動度の温度特  

性について、フォノン散乱と結晶粒界での散乱の和として再現する事が出来た。  
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4－3 アンドープ針FeSi2膜のドナー及びアクセプタ準位の測定   

多層膜法によって9000cアニールを行った［100］配向β－FeSi2連続膜で  

は、蒸着時のSi／Fe比を変えることで伝導型が制御可能であることが分  

かっている0また、この方法で得られたn型及びp型β－FeSi2膜の移動度  

の最大値は、およそ50Kでそれぞれ6900cm2ハ／s及び13000cm2ルsで  

あった0 この値は、これまで報告されている殆どのβ－FeSi2の移動度より  

も約10倍ほど大きい。しかしながら、高温で長時間アニールしたにも  

かかわらず、これらのβ－FeSi2膜のキャリア密度は室温で1018cm－3以上と  

大きくキャリアの起源は明らかでない。さらに、低温から室温までのキ  

ャリア密度の温度特性に明確な飽和領域が観察されていない理由も分か  

っていない。   

β－FeSi2の電気特性は、主に焼結法で成長したβ－FeSi2によって調べら  

れており、ドナー、アクセプタ準位は伝導率の温度特性から決められて  

きた。それによると、アンドープβヰeSi2のドナー準位は且β＝0．23eVと  

0．11eVに、アクセプタ準位は現＝0．10eV、また、禁制帯幅は約0．95eV  

と報告されている【5，22，23］。しかし、本来これらの値は結晶粒界の影響  

がない単結晶、若しくは伊FeSi2連続膜のキャリア密度の温度特性から決  

められるぺきである。この節では、多層膜法で作製したアンド｝プ伊FeSi2  

連続膜の高温での電気特性を明らかにすることを目的とする。  

4－3－1実験   

試料は、RDE法で成長したβ－FeSi2をテンプレートとして多層膜法で成長し  

た。蒸着時のSi／Fe比を1．5から2．0まで変化させた。ホール測定の結果、Si／Fe＝1．9  

と2．0の試料ではn型を示し、Si／Fe＝1．5から1．8までの試料ではp型を示した。  

試料は多層膜蒸着後、アニールによるβ－FeSi2の凝集を抑制するためSiOz保護膜  

を蒸着し、8000cで3時間アニールを行いβ一FeSi2連続膜を成長した。その後、  

膜の結晶性を向上させるため9000cで14時間アニールした。   

成長後Pd電極を蒸着し、シート抵抗とキャリア密度の温度特性をvander  

Pauw法によるホール測定で250Kから430Kまで調べた。  
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図4－10：Si基板及び卵eSら膜の抵抗率の温度特性  

4－3－2 結果と考察   

成長に用いたSi基板の比抵抗は室温で2000－6000E2cmと大きく、ホール電  

圧測定時のSi基板からの影響は無視することが出来る。しかし、測定温度が高  

くなるとSi基板の抵抗が小さくなるため、Si基板の影響を考慮する必要がある。  

Si基板とβ－FeSi2膜それぞれのシート抵抗の温度特性を図4－10に示す。室温で  

は、Si基板のシート抵抗はβ－FeSi2膜のそれに比べて2桁ほど大きい。温度が上  

昇すると、およそ350KあたりからSi基板のシいト抵抗は減少し始めるが、430  

Kにおいてもβ－FeSi2膜の25倍程度大きい。このことから、今回の温度範囲に  

於いては、Si基板によるホール電圧の影響は無視できると考えられる。   

それぞれのSi／Fe比に於けるキャリア密度の温度特性を図4－11に示す。試  

料温度が430K以上では、β－FeSi2膜のキャリア密度が1019cm‾3以上に大きくな  

り、測定されるホール電圧の大きさが電圧計の測定限界以下となったため、測  

定できなかった。蒸着時のSi／Fe比がSi／Fe＝1．9（n型）とSi／Fe＝1．6（p型）の試料で  

は、400K辺りからキャリア密度が急激に増加している。400K以上でのキャ  

リア密度の温度特性から（4－5）式に当てはめて活性化エネルギーを求めると、お  

よそ0．8eVだった。  

乃＝（〟領ノニexp卜 右  （4－5）   
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ここで、nはキャリア密度、k。はボルツマン定数、rは絶対温度、巫と弗はそ  

れぞれ伝導帯と価電子帯の実効状態密度である。得られた活性化エネルギーg  

の大きさは、これまで報告されてきた吸収特性から見積もられているβ－FeSi2の  

禁制帯幅と比べると小さい値である。しかし、この値はp－Si／β－FeSi2  

PreCipitates／n－Si（001）ダイオード構造からのEL発光のピーク波長（1．6FLm）と一致  

している。このことから活性化エネルギー0．8eVは伊FeSi2の禁制帯幅に相当し、  

400K以上は真性領域と考えられる。   

図4－11では、400K以下の温度領域で、二つの活性化エネルギーを観察す  

ることが出来る。この温度領域から求めた活性化エネルギーの大きさと、n型  

及びp型不純物ドープ、アンドープβ－FeSi2で報告されている、ドナー及びアク  

セプタ準位を図4－12に纏めた【12，18，23－27］。活性化エネルギーの見積もり方と  

Temperattlre［K］  
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図4－11：それぞれの組成比に於けるβFeSら膿のキャリア密度の高温伝導特性  
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閏4－12：アンドーブ及び不純物ドープ伊FeSらの括性化エネルギー  
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試料の成長方法も纏めている。ここで、乃（乃及び亘押ま、活性化エネルギ｝が、  

それぞれキャリア密度及び伝導率の温度特性から見積もられたことを示す。今  

回の実験で得られた活性化エネルギーの大きさは、n型β－FeSi2膜では垢∫＝0．075  

evとED2＝0．21eV、P型β－FeSi2膜ではFAI＝0．10eVとE42＝0・19eVだった。そ  

して、これらの値は、蒸着時のSi／Fe比には依らず一定だった。   

次に、これらの準位の起源について考える。準位の起源として、結晶欠陥  

や、原料である4N－Feに含まれるMnやCr、Co、Ni等の不純物が考えられる。  

図4－12を見ると、Mn（軋＝0．10eV）［26］と、Cr（E4＝0・075eV）【18，251、Al（F4＝0．10  

ev）［24］は伊FeSi2中のアクセプタとして、またNi（g。＝0・045、0・15eV）とCo  

（旦rO．0ト0．04eV）【27〕はドナーとして振る舞うことが分かる0 これらの不純物の  

中で、ドナー型不純物の作る準位は、今回観察された準位とは鵬一致しない。し  

かし、アクセプタ型不純物の中で、AlやMnが作る準位は軋∫＝0．10eVと一致  

している。そこで、我々の作製した試料のドナーーまたはアクセプタ密度を見積  

もるため、キャリア密度の温度特性を笹6）式のように、価電子滞と二つの準位  

gヱ、g2の和で表せると仮定してみた。   

〝＝ヨ（巫恥）1′ユ叩（一）・物（一）十物（一） （4－6）  

ここで、叫及び巫は、それぞれβ∫及びガ2の準位密度である。それぞれの試料  

の準位密度叫と燕を図4－13に示す。参考として、同図中に室温でのβヰeSi2膜  

のキャリア密度も示す。何れの試料でも、得られた凡及び叫は1020cm‾3程度  
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で非常に大きい。βqFeSi2中のFe密度は2．26×1022cm－3であり、原料の4N＿Fe中  

の不純物の全てがβ－FeSi2中に取り込まれドナー型またはアクセプタ型不純物  

として振る舞ったとしてもβ－FeSi2中の密度は2．26×1018cm－3以下である。この  

2．26×1018cm‾3という量は、叫や巫よりも一桁以上小さい。従って、このよう  

に大きな凡、燕の起源がβ－FeSi2中の不純物であるとは考えづらい。焼結法で  

作製されたアンドープn型及びp型P・FeSi2では、Fe及びSi空孔が、それぞれ  

伊FeSi2中でドナー及びアクセプタとして振る舞うことがESRの結果から示さ  

れている【14，23］。この結果に従えば、我々の結果も、β－FeSi2中の点欠陥がドナ  

ー及びアクセプタ準位の起源と考えることが出来る。  

4－3＿3 まとめ   

Si／Fe多層膜法でSi（001）上に作製した、高移動度アンドープn型及びp型β－  

FeSi2連続膜の高温電気特性を250から430Kの温度範囲で測定した。キャリア  

密度の温度特性から、n型及びp型β－FeSi2に於いて、それぞれ二種類のドナー  

準位岬か＝0．075，0．21eV）及びアクセプタ準位吼＝0．10，0．19eV）が観察された。禁  

制帯中の準位からのキャリアの熱励起を仮定して、実験で得られたキャリア密  

度をフィッティングしたところ、これらの準位密度は1020cm‾3以上と大きく、  

伊FeSi2中に含まれる不純物密度よりも一桁大きな値だった。そのため、これら  

の深い準位の起源は、不純物というよりも欠陥であると考えられる。この膜の  

禁制帯幅の大きさは約0．80eVだった。  
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第5章同時蒸寮去及びMBE法による［l昭配向伊FeSi2膜の成長と電気特配1］   

多層膜法では高品質の伊FeSi2膜の成長が可能であるが、原料のSiとFeの  

使用効率が悪く、多層膜を形成するのに長時間かかる。実用的伊FeSi2膜の形成  

には、この点を改善することが必要である。SiとFeを同時に蒸着できれば、  

これらの問題点を改善することが出来ると考えられる。また、蒸着時の成長温  

度を上げることで、Si（001）基板上に直接［100］配向P－FeSi2膜をMBE成長出来る  

可能性もある。しかし、SiとFeは蒸気圧が低く付着係数がほぼ1であるため、  

同時蒸着する場合、その組成比を制御することは非常に難しい。MBE法による  

伊FeSi2の成長は、3つのグループからしか報告されておらず、主にXRDやTEM  

により結晶性を評価しているだけである［2一彿 また、SiとFeの蒸着速度の制  

御方法については述べられていない。   

そこで本章では、FeをEIESセンサーで、Siを電子銃の投入パワーで制御  

してSi及びFeの蒸着速度の制御法を検討した。そして、同時蒸着法及びMBE  

法にてP－FeSi2膜の成長を試みた。その結果、RDE法で成長した［100］配向β－FeSi2  

テンプレート上に470OcでMBE成長することで、［100］配向β－FeSi2膜を直接得  

ることが出来た。また、同時蒸着法及びMBE法で成長したβ－FeSi2膜のキャリ  

ア密度の温度特性から欠陥準位は一つしか観察されなかった。MBE法と同時蒸  

着法では多層膜法に比べてSiとFeそれぞれの原子間距離が短いため、多層膜  

法でアクセプタ又はドナー準位として振る舞っていた点欠陥は形成されなかっ  

たと考えられる。  
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5－1SiとFeの蒸着速度の制御法  

5－ト1実験   

本成長装置では、SiとFeの蒸着速度をEIESセンサーを用いて制御してい  

るoEIESセンサーは図5－1に示すようなSiとFeの輝線の一つ（Si：252nm，Fe：372  

nm）の発光強度を蒸着速度に対応させている。しかし、252nmのSi輝線にFe  

輝線中の一つが重なっているため、Fe蒸着中にはEIESセンサーを用いてSiの  

蒸着速度を制御することが出来ない。そこで、Feの蒸着速度はEIESセンサー  

を用いて、Siの蒸着速度は電子銃の投入パワ｝で制御することにした。そのた  

めに、電子銃の投入パワーに対するSi蒸着速度を調べた。   

また、Siの電子銃には電磁石によって電子ビームが原料に当たる位置を制  

御するコイルが備えられている。電子ビームの当たる位置を振り、原料の一定  

領域を均一に溶かすことで、原料の使用効率を高めることが出来る。そこで、  

コイルによって電子ビームの位置をスイープしながらSiを蒸着した場合の、蒸  

着速度の変化について調べた。スイープコイルの耐熱温度は2000cである。コ  

イルに電流を流すことによる発熱や、Si原料からの幅射熱によってコイルの温  

度が上昇する。そこで、熱伝対を用いてコイルの温度変化についても調べた。  

5－1－2 結果と考察   

図5－2にコイルに交流電流を2．5A（コイル電流の最大値は5A）流したとき  

のSi投入パワーに対するコイル温度変化の一例を示す。投入パワーは電子銃の  

フィラメントに流す電流値に比例しており、投入パワーを1％上げるとフィラ  

メント電流が0．5A増加する。コイルに通電しただけで、温度が600cまで上昇  

し、Siパワーを15％まで上げたところで2000cに達している。そこで、電子銃  

に流している冷却水によってコイルを冷やすため、コイルと電子銃との間にイ  

ンジウムシートを挟んだ。これによって、コイル電流が2．5Aの場合、Si投入  

200  300  400  500  

Wave励唱th（nm）  

図5－1：Si及びFeの輝線  

74   



「  1  

U  
】
巴
n
－
巴
む
d
∈
芦
 
 

5 1（〕152（〕   
SiInputPower【％】  

25  

図5－2：Si投入パワーに対するコイル温度変化の一例  

3
 
 

4
 
 冨

月
盲
工
蔓
還
雲
量
S
O
d
責
 
 

↓
1
 
 

つ
ん
 
 

0
1
 
 
0 12 14 16 18 20 22 24 26  

S＝nputPower［％］  

図5－3：Si投入パワ←に対する蒸着速度の変化  

4
 
 
つ
】
 
 
0
 
 
8
 
 
′
ん
U
 
 
4
 
 
つ
ん
 
 

1
1
▲
「
▲
0
0
0
0
 
 
 

【
u
叫
∈
＼
E
エ
U
】
遥
u
O
コ
叫
S
已
む
口
読
 
 

11／2411ノ2611／2711／2812／0512／1612／1212／ユ4  

Month／Date  
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パワーを25％程度まで上げることが出来るようになった。   

図5－3に、電子ビームを振った場合と振らない場合のSiの、投入パワーに  

対するSi蒸着速度の変化を示す。電子ビームを振らない場合、蒸着速度は12％  
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付近から急激に増加し始めている。それに対して、電子ビームを振った場合、  

パワーに対する蒸着速度の変化が緩やかになっている。電子ビームを振った方  

がSiの蒸着速度を細かく変化出来るため、同時蒸着時のS岬e比の制御を容易  

に行うことが出来る。   

β－FeSi2の膜厚はSi及びFe蒸着膜厚の、それぞれ0．9倍及び3．8倍になる。  

EIESセンサーで制御可能な最低のFe蒸着速度は0．6nm／minであるので、P－FeSi2  

の蒸着速度に換算すると約1・9nm／minとなる。従って、成長したβ－FeSi2膜が化  

学量論組成比になるためのSiの蒸着速度は2．Onm／minとなる。図5－3から、コ  

イルに電流を流した場合、Siの投入パワーを20％程度にすれば、Si：Feの比を2：1  

として同時蒸着が可能と考えられる。   

また、Siの蒸着速度は原料を消費していくと減少する。実験日に対するSi  

蒸着速度の変化を図5－4に示す。Si電子銃の投入パワーは19％で、コイル電流  

は2・5Aとし、それぞれ約5時間蒸着（－300nm）、トータルでおよそ1．9〃m蒸着  

している。これから明らかなように、Si原料を消費していくと蒸着速度が遅く  

なっている。そのため、成長前に正確な蒸着速度を見積もっておく必要がある。  

5－ト3 まとめ   

SiとFeを同時蒸着するために、電子銃の投入パワーによるSi蒸着速度の制  

御が可能かどうか検討した。EIESセンサーでFeの蒸着速度を0．6nm／minとし、  

Si電子銃の投入パワーを20％（2．Onm／min）とすることで、同時蒸着が可能と考  

えられる。しかし、Si蒸着速度は原料消費に伴って遅くなっていくので、現段  

階では、成長前に蒸着速度を見積もっておく必要がある。  
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5－2 同時蒸着法による針FeSi2膜の成長と電気特性  

5－2－1実験   

β－FeSi2の成長は、3章と同じくイオンポンプを用いたMBE装置で行い、原  

料のSiとFeは電子銃を使って蒸着させた。実験に用いた基板はn型FZ－Si（001）  

（p＝2000－6000E2cm，20×20×0・35mm3）である。同時蒸着法によるβ－FeSi2膜の成長  

は以下のように行った。先ず、β－FeSi2の配向性を制御するためのテンプレいト  

として、基板温度4700cでRDE法により膜厚20nmの【100］配向β－FeSi2膜を成  

長した。次に、β－FeSi2テンプレいト上に、同時蒸着法（1000c）にて多層膜法の場  

合と同じ膜膵にするため、テンプレいトを含めた全膜厚が90nmとなるように  

β－FeSi2膜を成長した。また、テンプレートを付けずに直接、SiとFeを同時蒸  

着した試料も用意した。5－1節で述べたとおり、Si及びFeの蒸着速度は、それ  

ぞれ電子銃の投入パワー及びEIESセンサで制御し、β－FeSizの蒸着速度は約2．O  

nm／minとした。その後、約100nmのSiO2保護膜を蒸着しAr雰囲気中にてア  

ニールを行いβ－FeSi2を成長した。先ず、アニいルによるβ－FeSi2結晶性改善につ  

いて調べるために9000cで最長32時間のアニールを行った。また、アニール  

による電気特性の変化を調べる試料は、多層膜法と比較するため、gOOOcで3  

時間のアニ｝ル後、さらに9000cで14時間アニールした。成長後のβ－FeSiz膜  

の結晶性は8－28XRDにて評価した。また、成長したP－FeSi2膜のキャリア密度  

と移動度の温度依存性をvanderPauw法によるホール測定で調べた。  

5－2－2 結果と考察   

先ず、β－FeSi2テンプレートを付けずに、同時蒸着法（100Oc）で成長したβ－FeSi2  

膜の結晶性をXRDで調べた。試料を900Ccで3時間アニいルした後のXRDパ  

ターンを図5－5に示す。強度が弱いが、βヰeSiユが成長している。また、成長し  

たβ－FeSi2は多結晶で、Si（001）基板との配向性は無かった。次に、P－FeSi2テンプ  

レ←ト上に同時蒸着法（1000c）で成長したβ－FeSiユ膜のアニ｝ルによる結晶性改善  

について、多層膜法の場合と比較した。テンプレート上にSiとFeを同時蒸着  

した直後（as－deposition）と、その後900Ocで32時間アニールした膜のXRDパタ  

Mンを図5－6に示す。aS－depositionでは、β－FeSi2が【100】配向しているが、XRD  

強度が弱い。これは、同時蒸着膜はas－depositionでは非晶質であり、P－FeSiユテ  

ンプレートによる回折のみが現れていると考えられる。これをアニールするこ  
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とで、同時蒸着膜がβヰeSi。に結晶化し、ⅩRD強度が強くなっている。また、【100］  

配向性も変化していない。アニール後の試料の断面SEM像を図5－7に示す。多  

層膜法と同様に、連続膜が形成されている。9000cで最長32時間、等温性アニ  

ールを行った際のβヰeSi。（800）面のⅩRD回折強度と半値幅の変化を図5－8に示  

す。同時蒸着法で成長した伊FeSi2膜の結晶性は、多層膜法で成長した場合と比  

べて短時間で向上している。また、多層膜法で成長したβ－FeSi2膜でのXRD強  

度が飽和するまでに32時間要するのに対して、同時蒸着法で成長したβ－FeSiz  

では、ⅩRD強度は1時間で殆ど飽和値に達している。このように、同時蒸着法  

で速く飽和値に達するのは、SiとFeの原子拒離が短いためと考えられる。   

同時蒸着後、8000cで3時間アニールし、さらに9000cで14時間アニール  
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したβ－FeSi2膜（Si／Fe＝1．6）の（a）正孔密度及び（b）正孔移動度の温度特性を図5－9に  

示す。また、同図中に多層膜法で同条件でアニールして成長した伊FeSi2膜の特  

性も示す。多層膜法で成長したβ－FeSi2膜と比べるとキャリア密度が減少してお  

り、多層膜法で成長したβ－FeSi2膜よりも欠陥密度が減少したためと考えられる。  

また、真性領域よりも低エネルギー側で、一つの準位（0．11eV）しか観察されな  

かった。多層膜法で観察された現＝0．19eVの準位が同時蒸着法では観察されな  

かったことから、この準位は、同時蒸着法では形成されないような点欠陥であ  

ると考えられる。   

同時蒸着法によって成長したβ－FeSi2膜のキャリア密度は、多層膜法の場合  

図5－7：同時蒸着法で成長した膜の断面SEM像  
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図5＿8：等温性アニールによるⅩm強度及び半値幅の変化  
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に比べて小さくなった。しかし、それにもかかわらず、移動度が小さい。また、  

移動度の温度に対する傾き（〃∝rりも多層膜法では∫＝2．1だったのが同時蒸着  

法では∫＝2．3と大きくなっている。そこで、4－2節で行ったように同時蒸着法  

で成長した伊FeSi2膜の移動度の温度特性をフォノン散乱と粒界散乱の和と考え  

てフィッティングを行った。フィッティングの結果を図5－10に示す。正孔の有  

効質量及び粒径の大きさは、それぞれ椚＊＝0．85m。及びエ＝200nmとした。各  

パラメ｝夕は、且戊。＝3・6eV、£岬。＝6・4eV、及び且。＝17meVとなった。多層膜  

法で成長したp型β－FeSi2から求めた場合、椚＊＝0ぷm。、£β。＝3・3eV、且卿＝5・7eV、  

Temperature［K］  
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図5－9：同時蒸着法で成長した伊FeSiユ膿（S押e＝1．6）の（a）正孔密度及び（b）正孔移動度の温度特性  
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図5一川：同時蒸着法で成長した伊FeSi三股の移動度のフィッティング  
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エ＝200nm及び坑＝15meVだった。多層膜法の場合と比べて、変形ポテンシャ  

ルの大きさが、多少大きくなっている。本来、変形ポテンシャルの大きさは、  

材料固有の値であり、変化することはない。同時蒸着法で成長したβ－FeSi2膜で  

は、今回考慮した散乱以外に別の散乱要因を考慮する必要があるが、現段階で  

は分かっていない。  

5＿2＿3 まとめ   

同時蒸着法によって〔100］配向β－FeSi2膜を成長した。同時蒸着法で成長した  

β－FeSi2では、XRD強度は1時間で殆ど飽和値に達し、多層膜法よりも早く回  

復することが分かった。同時蒸着法で速く飽和値に達するのは、SiとFeの原  

子距離が短いためと考えられる。多層膜法と比べて正孔密度は一桁近く減少し  

た。しかし、移動度の大きさは同時蒸着法の方が小さかった。多層膜法で成長  

したβ－FeSi2膜で考慮した散乱以外にも、別の散乱過程が現れたと考えられる。  
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5－3 MBE法によるβ－FeSi2膜の成長と電気特性  

5－3－1実験   

実験には5－2節と同じくn型FZ－Si（001）（P＝2000－6000E2cm，20×20×0．35mm3）  

基板を用いた。先ず、β－FeSi2の配向性を持たせるためのテンプレートとして、  

基板温度4700cでRDE法により膜厚20nmの【100］配向β岬eSi2膜を成長した。  

次に、β－FeSi2テンプレート上に、テンプレートを含めた伊FeSi2膜厚が90nmと  

なるようにMBE成長した。成長温度を最適化するため、4700cから8500cまで  

基板温度を変化させた。成長時のFeの蒸着速度はEIESセンサーで、Siは電子  

銃の投入パワーを一定にして制御した。   

試料は成長後、SiO2保護膜を蒸着しアニールによる伊FeSi2結晶性改善につ  

いて調べるために9000cで最長32時間のアニールを行った。MBE成長の際、  

伊FeSi2テンプレートが結晶性に及ぼす影響を調べるために、テンプレートを付  

けずに4700cにてMBE成長した試料も用意した。成長後のβ－FeSi2膜の結晶性  

は8－20XRD及びSEMにて評価した。また、XRD逆格子マッピングによってテ  

ンプレート上に470OcでMBE成長したβ－FeSi2膜（90nm）の格子定数を調べた。  

さらに、キャリア密度と移動魔の温度依存性をvan derPauw法によるホール測  

定で調べた。また、表面状態をAFMにて観察した。  

5－3－2 結果と考察  
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図5－1l：テンプレ仙トUj有無によるMBE成長β－FeSiユ暇（as－grOWn）のXRDパターン  
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a）MBE法によるP－FeSi2膜の成長   

基板温度4700cでSi（001）基板上に直接MBE成長すると図5－11の上側に示  

すように伊FeSi2のピークが現れるが、その回折強度は弱く配向性も観られない。  

しかし、［100］配向伊FeSi2テンプレート上に蒸着した場合、図5－11の下側に示  

すように【100］配向したβ－FeSi2のピークが観られた。この結果から、MBE成長  

時にテンプレートを導入することは、伊FeSi2の配向性を制御するために有効で  

図5－12：MBE成長温度によるβ－FeSiヱ表面状態  

（a）4700C、（b）520QC、（c）7000C、（d）8500C  

0  5  10  15   20  25  30   35  

AnnealingTime［h］  

図5－13：MBE法で成長した伊FeSi。膜の等温性アニールによる結晶性改善  
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0／20＝38・660に回折ピークが得られた。同様にして、β－FeSi2（220）及び（422）面か  

らの逆格子マッピングを取ることでα及び占、C軸の格子定数を定めたところ、  

それぞれa＝0．986nm及びb＝0．775nm、C＝0．783nmとバルクβ－FeSi2の格子定数  

とほぼ一致した。このことからアニール後のβ－FeSi2膜は、ほぼ無歪みであると  

考えられる。  

b）MBE成長した伊FeSi2膜の電気特性   

4700cでMBE成長したβ－FeSi2膜のas－grOWn及びそれを9000cで10時間ア  

ニールした試料の（a）正孔密度と（b）移動度の温度特性を図5－15に示す。予想に  

反して、aSNgrOWnでのβ－FeSi2膜の正孔密度は室温で1019cm．3以上と大きく、移  

動度も2cm2／Vsと小さかった。これらの値は、多層膜法と同様に900Ocアニー  

ルによって大きく向上している。アニールによってⅩRD強度や半値幅はそれ  

ほど大きく変化していないのに、正孔密度が大きく減少していることから、aS＿  

grownのP－FeSi2膜には点欠陥が多く、これがアニールによって減少したと考え  

られる。aS－grOWnのP－FeSi2膜で、キャリア密度が大きかった理由は、β－FeSi2の  
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図5－15：MBE成長した伊FeSiニの（a）正孔密度と（b）正孔移動魔の温度魔性Ⅵアニールによる変化  
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図5－16：蒸着時のSi／Fe比を変化させたときの室温でのキャリア密度変化   

成長速度が最適化されていなかったためと考えられる。   

蒸着時のS岬e比を変化させたときの室温でのキャリア密度を図5－16に示  

す。参考として多層膜法で成長した伊FeSi2膜のキャリア密度も同図中に示した。  

伝導型はSi／Fe＝2．6辺りを境にSi過剰側（Si／Fe＝2．8）ではn型になり、Fe過剰側  

（Si／Fe＝1．6，2．4）ではp型に変化した。多層膜法の場合と比べると伝導型が反転す  

る組成比が大きくSi過剰側にズレている。これは、図5－4で示したように、MBE  

法でSiとFeを同時蒸着する際に、原料消費に伴って投入パワーに対するSi蒸  

着速度が少しずつ遅くなり、安定したSi蒸着速度の制御が難しいことなどが原  

因と考えられる。今後、成長したP－FeSi2膜の正確な組成比をXPSやRBSなど  

の方法で調べる必要がある。また、組成比による伝導型については、4N－Fe原  

料についても注意する必要がある。これまでに使ってきたFe原料（bt．＃962127、  

フルウチ化学）と異なるロット（bt．湘62201，S5826、フルウチ化学）の原料を使  

ってMBE法で伊FeSi2膜の成長を行った場合、膜の組成比を大きくSi過剰にし  

た場合（Si／Fe＝3．0）でも伝導型はp型のままであった。4N－Fe原料中のMnやCr  

などの不純物がn型にならない原因と考えられる。  

MBE成長後、9000cで10時間アニールした試料のキャリア密度の室温以  

上での温度特性を図5－17に示す。また、多層膜法及び同時蒸着法で成長した伊  

FeSi2膜のキャリア密度も同園中に示す。同時蒸着法の場合と同様に、多層膜法  

で成長したβヰeSi2膜と比べるとキャリア密度が減少している。また、多層膜法  

の場合と異なり真性簡域よりも低エネルギー側でn型、p型それぞれ1つずつ  
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の準位しか観察されなかった。MBE法と同時蒸着法とでは同じアクセプタ準位  

が観察されている。これは、MBE法と同時蒸着法では多層膜法に比べてSiと  

Feそれぞれの原子間距離が短いため、多層膜法で形成された深いアクセプタ又  

はドナー準位となる点欠陥は、形成されなかったと考えられる。   

次に、多層膜法、同時蒸着法及びMBE法（4700c）で成長した伊FeSi2膜の移  

動度を図5－18に比較した。MBE成長したβ－FeSi2膜の移動度は室温で100cm2／Vs  
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図5－17：多層膜法及びMBE法で成長したβ－FeSi2膜のキャリア密度の温度依存性  
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図5－18：多層膜法、同時蒸着法及びMBE法で成長したβ－FeSi。膜の移動度の比較  
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図5－19：（a）多層膜法、（b）同時蒸着法及び（C）MBE法で成長したP－FeSi2膜のAFM像  

図5－20：表面が荒れている場合のホール電圧とシート抵抗への影響   

程度と同時蒸着法で成長した場合よりも小さい。   

この原因を調べるために、それぞれの方法で成長した伊FeSi2膜表面のAFM  

観察を行った。（a）多層膜法、（b）同時蒸着法及び（c）MBE法（4700c）で成長したβ－  

FeSi2膜のAFM像を図5－19に示す。多層膜法と同時蒸着法で成長したP－FeSi2膜  

の表面は平坦であるが、MBE成長表面は荒れている。成長したP－FeSi2の膜厚  

は約90nmであり、MBE成長した伊FeSi2膜の凹凸の大きさは60－70nm程と大  

きい。   

そこで、表面の凹凸によるホけル電圧とシート抵抗への影響を考察した。  

図5－20（a）に示すように、断面積d、厚さd、幅Ⅳの直方体に電流J、磁場βzを  

印加したときに発生するホール電圧拓は、試料のホール係数をRHとすると、  
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（5－1）式で与えられる。  

，′＿ 
畢〃戦野  

覧＝  
（5－1）   

次に、図5－20（b）及び（c）のように、試料の膜厚が電流の流れる方向と垂直及  

び並行方向に、それぞれ不均一な場合を考える。図5－20（b）の場合、ホール電圧  

の値は定量的に求めることが出来る。膜厚の違う直方体へ流れ込む電流ん及び  

ちは、それぞれの領域に於ける抵抗率の大きさが同じなので、  

1＝石缶′，ち＝ ′  

となる。ホール電圧拓は、それぞれで発生する電圧の和と考えると、   

㌦＝ 旦此＋盈左色艶  
A, 4   

珊βz′ 

（5－2）  

（5－3）  

幅断と断面積dは試料の体積が一定なのでⅣ長町＋昭及びddノ叫であり（5－3）  

式は、（5－1）式と一致する。従って、この場合ホール電圧への影響はない。   

図5－20（C）の場合、ホール電圧は（5－4a）式に示す拓∫及び拓2の間の値を取る  

と予想される。  

．；1二＝ 
dl   J4二  

（5－4a）   
レこ′t＝  

覧l＜柁＜柁2  （5－4b）  

しかし、ホール電圧を定量的に扱うのは難しい。今回の試料の場合、AFM観察  

から最も薄い部分の膜厚は30nm程度と考えられ、ホ｝ル電圧は平坦な場合  

（d＝90nm）よりも3倍大きなホ｝ル電圧が発生することになる。つまり、実際の  

キャリア密度は図5－17に示したよりも大きくなる可能性がある。   

しかし、図5－19（C）のAFM像から膜厚の薄い部分が占める割合を調べると、  

14％程度であり、ホいル電圧への影響は少ないと考えられる。また図5－17から、  

同じ欠陥準位が観察された同時蒸着法で成長したβ－FeSi2膜の場合と比べても、  

MBEで成長した伊FeSi2膜のキャリア密度は同程度である。このことから、少  

なくとも多層膜法で成長した伊FeSiユ膜のキャリア密度よりは小さくなっている  

と予想される。   

シート抵抗月∫血の大きさは、試料の抵抗率をβとすると図5－20（b）の場合、  
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庫  βエ  
月別gビ√  （5－5）   

この場合はホール電圧と同じく表面の凹凸の影響は無  

、                        図5－20（c）の場合  

dl＋d2 月  

で与えられる。従って、  

いと考えられる。しかし  

月蝕一・  

／止（4＋d2）カーd2  

月  ノ寸lノ1ニ  

〆（d－＋d2）d－d2  

（5－6）  

」   〟l‘J二   

となる。膜全体の体積は変わらないと考え、図5－19（C）からそれぞれの膜厚を大  

雑把にd＝90nm、dz＝110nm、d2＝20nmと見積もると、シート抵抗の大きさは   

月肋ニ1・6・  （5－7）  

と平坦な場合よりも大きくなる。移動度は、ホール電圧に比例し、シ｝ト抵抗  

の逆数に比例するので、この考察の結果では移動度は小さくなる。実際に、MBE  

成長したβ－FeSi2膜の移動度は、他の方法で成長した場合と比べ2－3倍小さくな  

っている。  

5－3－3 まとめ  

［100］配向伊FeSi2テンプレ叫卜上に4700cにてMBE成長を行うことで［100］  

配向β－FeSi2膜が成長した。しかし、成長表面は荒れており、700Oc以上ではβ－FeSi2  

は島状に凝集することが分かった。4700cでMBE成長したβ－FeSi2膜のXRD強  

度はas瑠rOWnの段階で、多層膜法で成長した膜の飽和値程度に強かった。   

電気特性は多層膜法の場合と同様に、蒸着時のSi／Fe比によって伝導型がSi  

過剰側ではn型に、Fe過剰側ではp型に変化した。しかし、ⅩRDの結果によ  

る予想に反してas－grOWnでのキャリア密度は大きく、移動度も小さかった。し  

かし900Ocアニールによって電気特性は大きく改善した。このため、aS－grOWn  

ではβ－FeSi2膜中に点欠陥が多く導入されていると考えられる。移動度の大きさ  

は多層膜法の場合よりも小さかったが、MBE法で成長したβ－FeSi2膜の表面が  

荒れていたためと考えられる。今後、成長速度を遅くするなど成長条件を最適  

化することで移動度は大きくなると考えられる。  
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第6章 βイeSi2膜の光吸収特性［1］   

伊FeSi2の光吸収特性の報告は多いが、バンド計算で予想されているように間  

接遷移吸収と直接遷移吸収の両方を観察した例は少ない。Gianniniらは、Si（111）  

上に固相反応法で成長した多結晶β－FeSi2膜に於いて、80Kで一つの間接遷移吸  

収岬g抽c‘＝0・83eV）と一つの直接遷移吸収鱒g伽＝0・90eV）が現れることを報告  

している［2］。80K以上ではβヰeSi2膜中の欠陥による光の吸収のために、間接  

遷移吸収の観察が難しくなっている。また、RadermacherらはSi（111）基板上にIBS  

法で成長した伊FeSi2に於いて、室温で程血＝0・78eVとガg伽＝0・83eV両方  

の吸収が観察されたことを報告している【3】。しかし、これらの報告は、何れも  

移動度が低く結晶性の悪い多結晶伊FeSi2膜についてのものである。本来、直接  

及び間接遷移による吸収端の大きさはバルク単結晶や無歪みのエビタキシヤル  

β－FeSi2膜から求められるべきである。しかしながら、そのような報告例は、こ  

れまでにMBE法で成長したP－FeSi2膜鱒gindErect＝0・765eVandEgdirecE＝0・87eVatRT）  

について観察された1件のみであり、温度も室温での一点に限られている［4］。   

そこで、この章ではSi（001）上に多層膜法及び同時蒸着法、MBE法でそれぞ  

れ成長した［100］配向P－FeSi2膜の光吸収特性を調べた。また、MBE法で成長し  

たβqFeSi2厚膜（1pm）及び単結晶P－FeSi2の光吸収特性の測定も試みた。そして、  

MBE法で成長したβ－FeSi2膜について、77Kから300Kの温度範囲での直接及  

び間接遷移による吸収端の温度特性を調べた。  
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6－1様々な方法で成長した針FeSi2の光吸収特性  

6－ト1実験   

成長方法による光吸収特性の違いの有無を調べるため、多層膜法及び同時蒸  

着法、MBE法でそれぞれ成長したP－FeSi2膜を試料とした。［100］配向β－FeSi2膜  

の成長は3章（多層膜法）及び5章（同時蒸着法、MBE法）で述べたとおりである。  

RDE法にて成長した20nmの【100］配向P－FeSi2膜をテンプレートとして、それ  

ぞれ多層膜法、同時蒸着法、MBE法で伊FeSi2膜を成長した。テンプレートを  

含めた膜厚は90nmである。蒸着後、アニールによる膜の凝集を抑制するため、  

約100nmのSiO2保護膜を蒸着した。最後に、Ar中で9000cで10時間のアニ  

ールを行いβ－FeSi2膜を得た。MBE法に於いても、アニールによる光吸収特性  

の違いを調べるため、同様にSiO2保護膜を蒸着後、Ar中にて900Qcで10時間  

アニールした。   

バンドギャップ近くで、伊FeSi2の光吸収係数が小さくなる領域では、厚い  

β－FeSi2膜で測定した方が、入射光を多く吸収することが出来るので、詳しい特  

性を得ることが期待される。そこで、P－FeSi2テンプレート上にMBE法（470Oc）  

図6－1：透過率及び反射率の測定系  
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で1岬lのβ－FeSi2厚膜を成長し、その光吸収特性も測定した。さらに、茨城大  

学、鵜殿氏から提供していただいた、Ga溶媒を用いて成長した単結晶P－FeSi2（膜  

厚：230〃m）についても光吸収測定を行った。   

β－FeSi2膜の光吸収特性は、ハロゲンランプを用いて77Kと300Kで行った。  

透過率及び反射率の測定系を図6－1に示す。透過光及び反射光スペクトルはIR  

透過フィルター（1000nm）を通して、焦点距離25cmの分光器とPbS検出器を用  

いて測定した。分光器のプレーズ波長は1600nm、回折格子刻線数は600本／mm  

である。光吸収係数αは、薄膜による光の多重反射の影響を無視すると、透過  

率r及び反射率凡β－FeSi2膜の膜厚dを用いて（6－1）式で計算出来る。  

1，＿＿′（ト月）2  
α＝う1n（  、  （6－1）  

d T T 

6－1－2 結果と考察   

a）MBE法で成長したβ－FeSi2膜の光吸収特性   

先ず、MBE法で成長したβ－FeSi2膜のアニールによる光吸収特性の変化を調  

べた。この膜のホール測定からは、アニールによって正孔密度は2．1×1019cm－3  

から7．3×1017cm－3に減少し、移動度も1．6cm2／Vsから96cm2／Vsに増加する事  
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図6－3：M王きE法で成長したβ－FeSi2膜の光吸収特性   

から伊FeSi2膜中の点欠陥が減少し、電気特性が改善されたことが分かっている。  

9000cアニール前後に於ける室温での吸収特性を図6－2に示す。アニール前の  

スペクトルは約0．9eV以下の吸収端が明確でない。これは、伊FeSi2膜中にあ  

る多数の点欠陥による光吸収のためと考えられる。それに対してアニール後は  

吸収端がはっきり現れている。今後、MBE成長したβ－FeSi2膜の光吸収特性は  

アニール後のβ－FeSi2膜について議論する。また、0．85eVよりも低工ネルギ｝  

側で光吸収係数が増加している。Katsumataらは、IBS法で成長したβ－FeSi2膜  

の光吸収特性で、バンドギャップよりも低エネルギ｝に、このような吸収があ  

ることを報告している【5】。そして、この飯域での光吸収は、結晶中に残ってい  

る欠陥によるものとしている。我々の試料でも、キャリア密度の温度特性から、  

9000cで10時間のアニール後も、1020cm‾3以上の欠陥が残っていると見積もら  

れており、これらの欠陥による吸収が現れたと考えられる。   

MBE成長した伊FeSi2膜の室温と77Kで測定したβ－FeSi2膜の光吸収スペク  

トルを図6－3に示す。aS－grOWnの試料では直接遷移吸収を観察することが出来  

なかったが、アニール後の試料では、直接及び間接遷移吸収をはっきりと観察  

することが出来た。図6t3に示すように、室温では0．9eVよりも高エネルギー  

側で（α血㌦対カγプロットが直線的に変化しており、この直線とα＝0の交点  

から求めた間接遷移による吸収端の大きさは、フォノンによるエネルギーの吸  

収または放出過程を含めて0．75eVだった。ここで、カγは光子のエネルギーで  

ある。77Kではゐγ＝1．10eVから1．02eVの高エネルギー領域では（α×叫2対ゐγ  
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図6－5：両面研磨及び片面研磨Si基板の光吸収特性   

プロットが直線的に変化しており、直接遷移による吸収端の大きさは0．97eV  

と見積もられた。また、ゐγ＝1．02eVから 0．94eVの高エネルギー領域では  

（α×叫1′2対ゐγプロットが直線的に変化し、間接遷移による吸収端の大きさは0．81  

evだった。   

次に、それぞれの成長方法によって光吸収特性の違いが無いか調べた。図6－  

4に、多層膜法及び同時蒸着法、MBE法でそれぞれ成長した伊FeSi2膜の77K  

での光吸収特性を示す。図6－4から明らかなように直接及び間接遷移による吸  

収端の大きさは殆ど同じで、それぞれ0．97eV及び0．81eVで一致している。こ  

のことから、成長方法によっては光吸収端に違いはないと考えられる。   

MBE法で成長した膜については、他の方法で成長した膜に比べて、バンド  

ギャップよりも低いエネルギー領域での吸収が大きくなっている。図6－5は、  

両面が鏡面研磨されたSi基板と片面のみ鏡面研磨されたSi基板に於いて、室  
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温で光吸収特性を測定した結果である。ここで、光吸収特性を測定した基板は  

p型CZ－Si（001）基板で、それぞれの比抵抗は10－30E2cmと、ほぼ等しいものを  

選んだ。測定の結果、両面研磨基板では1．1eV付近に吸収端が観察されている  

のに対して、片面研磨基板ではバンドギャップよりも低エネルギー側でも光が  

吸収されている。片面研磨基板の場合、Si基板の裏面が荒れていたため、入射  

光が散乱されるなどして、光吸収特性に影響したと考えられる。おそらく、MBE  

成長したP－FeSi2膜の場合でも、P－FeSi2膜中の欠陥による光の吸収以外に、P－FeSi2  

膜の表面が荒れていたことが、吸収特性に影響を与えたと考えられる。  

b）PqFeSi2厚膜及び単結晶β－FeSi2の光吸収特性   

また、MBE法によって成長したβ－FeSi2厚膜（1FLm）の光吸収特性についても  

調べた。77Kで測定したβ－FeSi2厚膜の光吸収特性を図6－6に示す。薄膜の光吸  
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図6－6：MBE法で成長した伊FeSi2厚膜の光吸収特性  

図6－7：伊FeSiユ厚膜のSEM像  
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収特性と違い、明確な吸収端が分からなかった。この膜のSEM像を図6－7に  

示す。表面が非常に荒れていることが分かる。β－FeSi2厚膜では、図6－4で示し  

たように、MBE法で成長したβ－FeSi2膜の表面の凹凸の影響が顕著に現れたと  

考えられる。   

最後に、単結晶伊FeSi2の光吸収特性の測定を試みた。しかし、この試料か  

らの透過光の強度が検出器の感度よりも弱く、測定することが出来なかった。  

PbSよりも3－4桁ほど検出感度の高い光電子像倍管を用いて測定してみたが、  

透過光を検出することが出来なかった。透過光が弱かった原因は、この試料が  

Ga溶媒から融液成長によって作製されたもので、溶媒として用いられたGaが  

伊FeSi2バルク内に混入しているため、不純物準位による光の吸収が大きかった  

と考えられる。  

6－1－3 まとめ   

MBE法にてSi（001）基板上に成長した［100］配向、無歪みβ－FeSi2膜の光吸収  

特性を調べた。β－FeSi2膜の光吸収特性から、77Kにおいて間接遷移吸収（ち仙c′±  

ちム＝0・81eV）と直接遷移吸収岬g伽“＝0・97eV）を観察した0また、β－FeSi2厚膜及  

びβ－FeSi2単結晶の光吸収特性の測定を試みた。しかし、β－FeSi2厚膜では明確な  

光吸収特性が得られず、β－FeSi2単結晶については、透過光を検出することが出  

来なかった。β－FeSi2厚膜では成長表面が荒れていたこと、P－FeSi2単結晶ではGa  

が結晶中に混入していたことが原因と考えられる。  
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6－2 ㌻FeSi2膜の光吸収特性の解析と吸収端の温度依存性  

6－2－1実験   

光吸収特性の温度特性には、6－1節と同じβ－FeSi2テンプレート上にMBE成  

長した伊FeSi2膜（90nm）の上にSiO2保護膜を蒸着後、900Ocで10時間アニール  

した試料を用いた。透過率及び反射率の測定は6－1節と同じ光学系を用いて行  

った。そして光吸収特性の温度依存性を調べるために、液体窒素を用いたクラ  

イオスタットによって、試料温度を77Kから300Kまで変化させた。また、  

得られた光吸収特性を、一つの間接遷移吸収と一つの直接遷移吸収の寄与の和  

と考えてフィッティングを試みた。  

16－2－2 結果と考察   

6－1節の結果から、β－FeSi2膜の光吸収特性には、間接遷移吸収と直接遷移吸  

収が一つずつ観察されることが分かった。そこで、先ずは得られた光吸収特性  

のフィッティングを試みた。Kakemotoらが議論しているようにα対hγプロット  

を一つの間接遷移吸収と一つの直接遷移吸収の寄与の和であると考え、（6－2）式  

を使ってフィッティングした［6］。   

¢γ一考伽 
α＝ 一旦〆）2＋γ一軒）1′2，   （6－2）  

ここで、4とd2は定数である。本来、間接遷移吸収は、フォノンの吸収鱒g仙c′  
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図6－8：光吸収特性のフィッティング  
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－ちヵ）と放出過程岬g励c′＋ち力）を含む。しかし、今回は間接遷移による吸収端よ  

りも充分に大きなエネルギー領域でフィッティングを行っているため、フォノ  

ンの吸収過程を含む間接遷移吸収の寄与は無視している。300Kと77Kに於い  

て得られた光吸収特性について、（6－2）式を用いてフィッティングを行った結果  

を図6－8に示す。黒点と実線は、それぞれ実験値とフィッティング曲線を示す。  

各温度共にフィッティング曲線は、実験値を良く再現できた。また、直接遷移  

吸収と間接遷移吸収の寄与を被線で図中に示してある。フィッティングから見  

積もった間接及び直接遷移による吸収端の大きさは、300Kではち仙c切．73eV  

とgg伽ぐ‘翰96eVat300K、77Kではち肋c∫蛾79eVとgg伽＝0．97eVであった。   

これら間接及び直接遷移吸収は、それぞれA息VBM（ValenceBandMaximum）  

からA点－CBM（ConductionBandMinimum）近傍及び、Y点間での吸収と考えられ  

る。Filonovらは局所密度近似（localdensity approximation：LDA）を用いたIinear  

mu舐n－tinorbital（LMTO）法によってP－FeSi2のバンド構造を計算し、β－FeSi2膜か  

ら得られた光吸収スペクトルと比較している［4］。彼らは、実験で得られた光吸  

収スペクトルで0．73－0．76eV付近ではA点近傍で間接遷移吸収と直接遷移吸収  

が混ざった吸収が起こっており、0．85eV付近ではY点で直接遷移吸収が起こ  

っていると主張している。一方Yamaguchiらは、LDAを用いたfu1l－POtential  
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図6－9：直接及び間接吸収端の温度特性  

100   



1inearizedaugmentedplanewave（FLAPW）法によって各吸収点での振動子強度を  

計算し、Y点、A点ともに、殆どゼロに近いと指摘している【7］。このことが、  

我々のフィッティングで間接遷移吸収に比べ、直接遷移吸収の寄与が小さかっ  

た原因と考えられる。低エネルギ｝側で、フィッティング曲線よりも実験値の  

方が大きくなっているが、6－1で議論したように卵eSi2膜中の欠陥による吸収  

の寄与を考慮していないためと考えられる。  

（α×叫1／2及び（α×叫2対ゐγプロット（■）からと（6－2）式を用いたフィッティン  

グ（口）から見積もった間接及び直接遷移による吸収端の温度依存性を図6－9に  

示す。比較のため、SPE法（△）［2〕とMBE法（○）［4］、IBS法（●，＋）［6，9］で成長  

した多結晶β－FeSi2膜から得られた間接及び直接遷移による吸収端とSi／β－FeSi2  

particles／Si構造からのPLピークエネルギー（◆）［10］を示す。我々が見積もった  

間接及び直接遷移による吸収端の温度特性は、多結晶伊FeSi2膜のそれとは異な  

っている。これは成長した伊FeSi2膜の結晶性の違いによると思われる。また、  

PLピークエネルギーはβ－FeSi2膜の光吸収特性から見積もられた直接遷移によ  

る吸収端とは一致しておらず、むしろ間接遷移による吸収端と一致している。  

Si中に埋め込んだ伊FeSi2PreCipitatesは格子歪みによってバンド構造が間接遷移  

型から直接遷移型に変化していると考えられる。77Kでの間接遷移による吸収  

端の大きさは、およそ0．79eVで、β－FeSi2膜のキャリア密度の温度特性から見  

積もられたバンドギャップの値（0．80eV）と一致している。   

今回のフィッティングには、外因性若しくは内因性の吸収係数の広がり効  

果や励起子の効果は無視している。しかし、PLや電気特性の結果と合わせて考  

えると、これらの大きさと間接遷移による吸収端の大きさがほぼ一致している  

ことから、無歪みの伊FeSi2膜は間接遷移型半導体であると考えられる。  

6－2－3 まとめ   

β－FeSi2膜の光吸収特性の温度依存性を調べた。吸収係数は、間接遷移吸収  

と直接遷移吸収一つずつの和としてフィッティングすることが出来た。77Kで  

の間接遷移による吸収端の大きさは0．79eVで、Si中に埋め込んだβ－FeSi2  

particlesから得られたPLピークエネルギー及び、このβ－FeSi2膜のキャリア密  

度の温度特性から見積もられたバンドギャップの大きさと一致した。このこと  

から、無歪みのβ－FeSi2膜は間接遷移型半導体と考えられる。  
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第7章 βイeSi2膜中への不純物ドープの試み［り   

PLFeSi2中の不純物として、MnやAlドープ伊FeSi2はp型に、CoやNiドー  

プβ－FeSi2はn型になることが知られている。Mnドープβ一FeSi2については焼結  

法【2刊やイオン注入法【5，6】で成長したβ－FeSi2について調べられている。しかし、  

これまでの報告ではMnをドープした場合、多結晶β－FeSi2しか得られていない。  

また、電気特性は主に焼結法で成長したβ－FeSi2で高温領域については詳しく調  

べられており、抵抗率の温度特性からMnドープによって伊F6Si2の禁制帯幅が  

小さくなることなどが報告されている〔2］。しかし、本来これらの特性は結晶性  

の良いMnドープβ－FeSi2膜を用いて明らかにするべきである。Si（001）基板上へ  

の【100］配向伊FeSi2膜はRDE法で成長できることが分かっている［7］。この章で  

はRDE法によりFeとMnを同時蒸着することでSi（001）基板上へ［100］配向Mn  

ド｝プ伊FeSi2膜の成長を試みた。そして、蒸着時のMnとFeの比による結晶  

性及び電気特性の違いを調べた。  
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7－1実験   

Mnドープβ－FeSi2膜の成長は、イオンポンプを備えたMBE装置を用いて行  

った。Fe及びMnの蒸着には、それぞれ電子銃及びK－Cellを用いた。成長用の  

基板はn型エビタキシヤルSi（001）基板（P＝5－10E2cm，20×20×0．5mm3）である。基  

板は、有機洗浄後RCA法にて保護酸化膜を形成した後、チャンバーに導入し  

た。成長室に導入後、8500cで30分間のサーマルクリーニングによって保護酸  

化膜を除去し、RHEEDにて2×1／1×2Si（001）再構成表面が得られたことを確認  

した。その後、2段階のRDE法［8］にてMnドープβ－FeSi2膜を得た。先ず、Si  

基板上へ4700cでFeとMnを同時に蒸着するRDE法で、膜厚20nmのMnド  

ープP－FeSi2膜を得た。Feの蒸着速度は0．6nm／min、またMnの蒸着速度はK－Ce11  

の温度で制御した。K－Cell温度に対するMnの蒸着速度の関係を図7－1に示す。  

蒸着速度の温度特性から見積もった値3．09eVは、Mnの蒸気圧曲線から求めら  

れる活性化エネルギー3．02eVにほぼ一致する。1段階目のRDE成長で20nm  

のMnドープβ－FeSi2膜を成長した後、結晶性向上のため真空中にて8500cで30  

分間のアニールを行う。その後、基板温度8500cで2段階目のRDE法で成長  

を行った。蒸着したFeの全膜厚は63nmで、200nmのMnドープp－FeSi2膜が  

得られたことになる。Feの蒸着速度は、EIESセンサを用いて制御した。また、  

β－FeSi2膜中へのMnドープ量は、蒸着されたMnとFeの原子数比（Ⅹ）で定義し、  

Ⅹ＝0から0．046まで変化した。   

成長したβ－FeSi2膜の表面状態と結晶性をRHEED及び、AFM、8－20XRDで  
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図7－1：Mn蒸着速度のK－Ce11温度依存性  
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評価した。また、抵抗率の温度特性を四探針法にて室温で測定した。β－FeSi2膜  

へのオーミック電極はインジウム（In）を用い、通電した定電流は0．05mAであ  

る。さらに、光吸収特性についても調べた。  

7－2 結果と考察   

図7－2に（a）アンドープ及び（b）Mnをドープした場合のβ－FeSi2膜（Ⅹ＝0．046）の  

AFM像を示す。何れの試料でもβ－FeSi2膜は島状に凝集している。   

Mnをドープした場合のP－FeSi2膜（x＝0．046）の（a）1段階目の4700cでのRDE  

図7－2：（a）アンドープ及びO））Mnドープ＠．6％）β－FeSi2膜のAFM像  

図7－3：MnドープP－FeSi。（4．6％）の各成長段階でのRHEEDパターン（a）1段階  

RDE成長後及び（b）850Ocアニール後、（c）2段階RDE成長複  
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成長直後と（b）8500cアニール後、（C）2段階目の8500cでのRDE成長後のRHEED  

パターンを図7－3に示す。電子線の入射方向はSi【110］方向である。図7－3（a）か  

ら分かるように、1段階RDE成長後のRHEEDパターンはスポットパターンで  

あり、表面が荒れていることが分かる。しかし、アニール後は図7－3（b）のよう  

にストリークパターンに変化し、膜の上面が平坦なβ－FeSi2膜が得られている。  

その後の2段階RDE成長後の表面は、図7－3（c）のようにストリークパターンが  

得られた。AFM像と比較すると、成長後のP－FeSi2膜は島状に凝集しているが、  

β－FeSi2島の上面は平坦なMnド小プβ－FeSi2膜が得られたことが分かる。   

Mnをドープした場合の伊FeSi2膜（x＝0．046）の2段階RDE成長後のXRDパ  

ターンを図7－4に示す。［100］配向した伊FeSi2のパターンが観察されており、Mn  

ドープβ－FeSi2膜がSi（001）上に［100］配向して成長していることが分かる。また、  

FeやMn、FeとMnの混晶からの回折は観察されなかった。しかし、28＝46O  

にMnSil．，（220）面からと思われる回折が観察され成長したP－FeSi2膜中にMnSil．，  

が析出してしまうことが分かった。MnSil．7は、a＝b＝0．5525nm、C＝6．555nmの  

正方晶である。結晶構造データ集であるJCPDS（Joint Committee ofPowder  

DifffactionStandards）カードに記載されているMnSil．，の主な回折面は（2，1，15）及  

び（1，1，30）面などの回折強度比が、それぞれ100及び80と強く、（220）面からの  

回折強度比は20程度である。このことからMnSil．，はSi上にMnSil．，（220）〟Si（001）  

という関係で配向して成長していると考えられる。そこで、Si（001）基板上に、  

基板温度4700cでMnを蒸着し、XRD測定を行ってみた。Mnの蒸着速度は7．3  

nm／minで、蒸着したMnの膜厚は約200nmである。Mnを蒸着した試料のXRD  
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図7－4：Mn（4．6％）ドープP－FeSiヱ膜のXRDパターン  
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図7－6：Mnドープ量に対するMnSil．，のXRD強度変化   

パタ←ンを図7－5に示す。MnSil．7（220）面及び（2，1，15）、（1，1，26）面からの回折が  

観察された。この結果からも、MnSil．，はSi（001）基板上に配向して成長している  

ことが分かる。   

Mnドープ量（x）に対するMnSil．，（220）面からのXRD強度変化を図7－6に示す。  

Mnドープ量が1・0％まではMnSil．，の回折強度は殆ど無く、ドープしたMnはβ－  

FeSi2膜中に取り込まれていると考えられる。しかし、ドープ量が多くなると  

XRD強度が急激に増加している。焼結法でP－FeSi，中にMnをドープした場合、  

β－FeSi2中のMnの固溶限は約10％で、これ以上MnをドープするとMnSil．，が析  

出すると報告されている。我々の実験では、4・6％のMnドープですでにMnSil．，  

からのⅩRD回折が明確に観察されており、焼結法の結果と異なっている。   

この原因を調べるために、β－FeSi2（800）面の回折角から伊FeSi2のα軸の格子定  

数エ〟を求めた。Mnドープ量に対するエ‘′の変化を図7－7に示す。また、焼結法  

で成長したMnドープβ－FeSi2で報告されている格子定数の変化も同図中に示す。  
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図7－8：Mnドープ量に対する抵抗率の変化   

Mnドープ量を増やすとエαは減少した。Mn原子はFeよりも小さく、これがFe  

の位置に置換したためと考えられる。MnによるL。の減少はTEMによって確  

認されている［9］。図7－7に於いて、我々の結果ではエ〟はMnドープ量が少ない  

ところで減少し、その後飽和している。しかし焼結法の場合、エ。はMnを8％  

ドープしても、今回の結果で得られた飽和倦まで減少していない。おそらく、  

焼結法で成長した場合、Mhは結晶中に取り込まれずに結晶粒界やバルクの表  

面に析出し、実効的なMnドープ量は少なかったと考えられる。従って、P－FeSi2  

中へのMnの固溶限は報告されている値よりも少なく、我々の結果からは約2％  

と予想される。   

それぞれの試料の室温で測定した抵抗率を図7－8示す。抵抗率もエ。の変化  

と同じように減少しており、ドープされたMnからキャリアが放出されたため  

抵抗率が減少したと考えられる。Mnドープ量が4．6％でエ〟と抵抗率の減少の割  

合が小さくなっている。この原因として、この試料ではドープしたMn原子の  

一部がP－FeSi2中にMnSil．，として析出したためと考えられる。  
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次に、Mnドープによるβ－FeSi2膜の光吸収特性を調べた。β－FeSi2が凝集し  

ていると正確な測定が出来ないので、一段階のRDE成長後のβ－FeSi2膜を用い  

た。Mnを（a）0．4％及び（b）4．6％ドープしたβ－FeSi2膜の室温での光吸収特性を図  

7－9に示す。Mムドープ量が0．4％の試料では、（成げ／2対力γプロットが、直線的  

に変化することが分かる。（虎げ′2対力γプロットで直線的に変化している部分  

を外挿して横軸と交わる点から求めた間接遷移の吸収端ガg〟化Crの大きさは約  

0．61eVだった。5－3節で示したアンドープ伊FeSi2膜（0．75eV）と比べると、0．14eV  

小さい。焼結法にてMnをドープしたβ－FeSi2膜では、抵抗率の温度特性から見  

積もった禁制帯幅の大きさはアンドープのそれに比べて約0．1eV程小さくなる  

ことが報告されている【2］。我々の結果は、この報告と一致している。一方、Mム  

ドープ量が4．6％の試料では直線的に変化する部分が見られない。この試料では  

β－FeSi2膜中にMnSil．，が析出している。MnSil．，は、禁制帯幅が約0・6 eVの間  

接遷移型半導体と言われている。このため、析出したMnSil．，による吸収が重な  

っていることなどが、吸収特性に直線領域が見られなかった原因と考えられる。  

7－3 まとめ   

RDE法によりSi（001）基板上へFeとMnを同時蒸着することで、［100］配向  

Mnドープβ－FeSi2膜を成長することが出来た。しかしMnドpプ量が多くなる  

とβ－FeSi2膜中にMnSi一．，が析出した。また、Mn原子がFeと置換することでa  

軸の格子定数と抵抗率が減少した。光吸収特性からは、Mnドープβ－FeSi2は間  

接遷移型半導体で、禁制帯幅が減少することが分かった。  
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第8章 結論   

本研究では、P－FeSi2を発光受光素子として利用するためにSi（001）基板上に高  

品質βヰeSi2連続膜を成長させることを目的として、多層膜法及び同時蒸着法、  

MBE法にて成長を行い、そのP－FeSi2膜の電気、光学特性を調べた。また、P型  

の不純物であるMnのドーピングを試みた。本研究で得られた成果を以下に纏  

める。  

l．多層膜法によるSi（001）基板上への［100］配向針FeSi2連続膜の成長   

多層膜法によってSi（001）基板上にP－FeSi2膜の成長を試みた。多層膜作製後、  

8000c以上でアニールするとβ－FeSi2が成長するが、Si基板との格子不整合を  

緩和するため島状に凝集した。そこで、アニールによるβ－FeSi2の凝集を抑制  

するために、多層膜上に固いSiO2保護膜を蒸着した。SiO2保護膜を蒸着後、  

試料をアニールしたところ、βTFeSi2は凝集することなく一様な多結晶β－FeSi2  

連続膜を得ることが出来た。さらに、mE法で成長した【100］配向伊FeSi之膜を  

テンプレートとして導入することで、Si（001）基板上に［100］配向β－FeSi2連続膜  

が得られることが分かった。しかし、伊FeSi2のわ軸とc軸の格子定数がほぼ  

等しいため、約200nmの伊FeSi2結晶粒は、互いに900回転して成長している   

ことが平面TEM観察から明らかになった。  

2．Si／Fe比による伝導型制御   

多層膜形成時のSiとFeそれぞれの膜厚を変化させ、P－FeSi2のSiPe比を  

制御した。ホール測定の結果、P－FeSi2の伝導型がSi過剰側（S岬e＝2．0，1．9）で   

はn型に、Fe過剰側（Si／托＝1．8－1．5）ではp型になることが分かった。これらの  

伊FeSi2膜の高温伝導特性から、n型及びp型P－FeSi2膜で、それぞれ二種類の  

ドナー岬β＝0．21ル07eV）及びアクセプタ吼＝0．19，0．10eV）準位が観察された。   

フィッティングの結果、これらの準位密度は1020cm‾3以上と見積もられた。   

従って、準位の起源は原料の4N－Fe中に含まれる不純物よりも点欠陥であり、  

伊FeSi2中のFe及びSi空孔がそれぞれドナー及びアクセプタとして振る舞う   

と考えられる。  
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岬鞋電気特性の改善   

SiO2保護膜と［100］配向βヰeSi2テンプレートを用いて多層膜法で成長したβ－  

FeSi2連続膜を、9000cの高温で10時間以上アニールすることで、伊FeSi2の結   

晶性は向上した。また、電気特性が格段に向上することが分かった。アニー  

ル後のPrFeSi2膜の移動度の最高値は、約50Kでn型で6900cm2Ns、P型で13000  

cm2／Vsだった。これらの値は、これまで報告されている移動度の最大値より   

も2－3倍大きく、通常報告されている値と比べて2桁以上大きい。移動度の  

温度特性はフォノン散乱と結晶粒界散乱の和であると仮定することでフィッ   

ティングすることが出来た。  

41耶  法によるSiOOl基 上へのl∞ ロ■FeSi≧畢拉腹壁蓋通性  

電子銃の投入パワー及びEIESセンサーで、Si及びFeの蒸着速度を制御す  

ることで、SiとFeの同時蒸着を行った。そして、RDE法で成長した【100］配  

向P－FeSi2テンプレいト上に、同時蒸着法によってβ－FeSi2膜の成長を試みた。  

同時蒸着法で成長したβ，FeSi2膜のXRD強度は、9000cアニールによって1時  

間で殆ど飽和備に達した。同時蒸着法で成長した方が、多層膜法よりもβヰeSi2  

膜のⅩRD強度が早く回復することが分かった。これは、同時蒸着膜のSiと  

Feの原子距離が、多層膜の場合よりも短いためと考えられる。また、多層膜  

法に比べ、アニール彼のp型β－FeSi2膜のホ｝ル密度は減少した。ホいル密度   

の温度特性から、見積もられたアクセプタ準位は一つしか存在せず、多層膜  

法で観察された点欠陥が消滅していると考えられる。  

5L∵＝卿鞄連続膜の成長と電気特堕  
Si（001）基板上に4700cで直接MBE成長を試みたが、多結晶伊FeSi2しか成   

長できなかった。しかし、RD屯法で成長した【100〕配向伊FeSi2テンプレート   

を用いることで、多層膜法や同時蒸着法と同様に、470qCで【100】配向のβ－FeSiz   

連続膜をMBE成長することが出来た。このP－FeSiz膜は、aS－grOwnでも多層   

膜法にて長時間アニールを行った場合と同程度のⅩm強度を示した。また、   

XRD逆格子マッピングから、このPLFeSi2膜は殆ど歪んでいないことが分か   

った。さらに、アニール後のキャリア密度は、Si／Fe多層膜法で成長した場合   

と比較して減少した。また、多層膜法の場合と同じく、成長時のSi／Fe比を   

変化させることで、伊FeSi2膜の伝導型を変化させることが出来た。しかし移  
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動度は小さく、MBE成長彼の表面の凹凸が大きなことが原因と考えられる。  

今後、成長条件を最適化して表面を平坦にする必要がある。  

6・針FeSi2膜の光吸収特性   

多層膜法及び同時蒸着法、MBE法でそれぞれ成長した［100］配向β－FeSi2連   

続膜の光吸収特性を測定した。それぞれの成長法によって、吸収端のエネル   

ギーには違いがなかった。吸収スペクトルは直接遷移と間接遷移の一つずつ   

を考えることでフィッティングすることが出来た。77Kでの間接遷移端の大   

きさは、フォノンに吸収されるエネルギーを30meVと考えると約0．78eVで、  

β－FeSi2膜のキャリア密度の温度特性から見積もられたバンドギャップの値  

（0．80eV）とほぼ一致した。また、P・FeSi2厚膜及び単結晶PqFeSi2の光吸収時性   

の測定を試みた。しかし、β－FeSi2厚膜では膜の表面が荒れていたこと、単結  

晶β－FeSi2では中に混入した不純物（Ga）による光吸収が原因で、スペクトルを   

得ることが出来なかった。  

7．RDE法による針FeSi2膜中への不純物ドープの試み  

FeとMnを同時に蒸着するRD屯法でp型不純物であるMnドいプを試み  

た。Mnドープβ－FeSi2膜は【100］配向して成長したがMnを過剰にドープする   

とMnSil．，が析出した。Mnドープによってa軸の格子定数が減少することが   

分かった。また、Mnドープ量に応じて膜の抵抗率が減少し、MnはFe原子   

と置換してキャリアを放出していると考えられる。Mnドープp－FeSi2膜の光   

吸収特性から、Mnドープにより禁制帯幅の大きさが減少することが分かった。   

以上から、［100］配向β一FeSi2テンプレートとSiO2保護膜を用いることでSi（001）  

基板上に高品質β－FeSi2連続膜が成長出来ることが分かった。このことから、β－  

FeSi2は発光素子としてだけではなく、太陽電池などへの応用も期待される。そ  

のためにも、今後、β－FeSiz膜中のS岬e比を制御したり、不純物ドープするこ  

とでβ－FeSiz膜のp－n接合を実現する必要がある。  
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