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　あ らま し　高濃度 As
＋
イオ ン 注入 し た Ge（100）で の As の 活 性化に対す る知見 を得 るために 、 加 速電圧 IOkeV，ドー

ズ 量 lx1015cm
’2
で イオ ン 注入後、熱処理に 伴 う化学構造変化やAs 活性 化状況 を系統的 に調 べ た 。 イオ ン注入 に よ り、

p 型 Ge（100）基板の表層深さ約 19  が非晶質化す ると共に、ア クセ プ タ
ー

型欠 陥準位が生成 され る こ とが明 らか に

な っ た 。 熱処理 に よる基板側か ら再結晶化 と伴 っ て、As の 活性化 が進行 し、
一

部の As は非晶質／結晶回復層の 界

面近傍に 偏析する こ とが分か っ た。硬 X 線光電子 分光 に よ り、Ge 中の As の化学結合状態を評価 した結果、500℃

の 熱処理後で は、活性化し た成分に相当する As1
＋

と不 活性 な成分 に 相 当す る Asosの結合状態が 存在 し、　As1
＋

の 成分

比 か ら算出 した 活性化率は一4％ で 、ホ ー
ル 効果測 定結果 とほ ぼ一

致す る こ とが分か っ た。こ の 結果 は、Si の 場合 と

同様 に 、ク ラス ター
形成に よる活性 化率 の 低下を示 して い る 。
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　Abstract　As＋ ions　wcre 　implanted　into　p−type　Ge（100）at　a　dose　of　lxlO15　cm
−2

　and 　acceleration 　voltage 　of 　10　keV
，
　and 　an

impact　of　activation　annealing 　temperature　 on　the　chemical 　stn ユcture　has　been　investigated　systematically ．　 After　ion

imp1細 ion，　a　formation　of 　 19　 nm −thick　amorphous 　Ge　including　accepter −like　 defects　 was 　 observed ．　 Du血 g　activation

annealing 　in　N2　ambience
，
　re −〔：rystallization　of　amorphous 　Ge　layer　and 　activation　ofimplanted 　As

＋
ions　were 　promoted　f｝om

the　substrate 　side．　 Hard　x−ray 　photoemission　spectroscopy （HAXPES ）analyses 　of 　500 °C　annealed 　sample 　show 　the

presence　oftwo 　che 血 cal 　states 　of 　As　ions　originating 　from　activated 　As （As
】＋

）and 　inactivated　As （Aso
＋

）．　 Fro血 he　spe 伽 l

deconvolution，　activation 　ratio 　of 　implanted　As　ions　was 　crudely 　estimated 　to　be〜4％，　which 　was 　almost 　consistent 　with 　the

electrical　propenies．

　Keywords　 Ge，　 Ion　Implantation，　 Dopant　 Activation，　 Chemical　 Bonding　Features，　 Hard　X −ray　Photoemission

Spectroscopy（HAXPES ）

1．は じめ に

　Gc チ ャ ネ ル n −MISFET の 実用 化 の た め に は 、低

抵 抗 ソ
ー

ス ド レ イ ン の 形 成 技 術 の 確 立 が 必 要 不

可 欠 で あ る 。 P や As な ど の n 型 不 純 物 で は 、　 B な ど

の p型 不 純 物 に 比 べ て 、活 性化 に 高温 が 必 要 で あ

り 、 低 抵 抗極 浅 接 合 の 形 成 が 困 難 とな っ て い る 。

特 に 、 Ge へ 高濃 度 の As イ オ ン を 注 入 し た 場合 に お

い て 、500 °C の 熱処 理 を 行 っ て も、キ ャ リ ア 濃度

は iols〜ioigcm
’3

で 飽和 す る こ と が 報 告 され て い る

［1，2］。ま た 、Siへ の 高濃 度As イ オ ン 注 入 に 関 す る

研 究 にお い て 、As ク ラ ス タ
ー

の 形 成 が活 性 化率低

下 の 主要 因 で あ る と 考 え ら れ て い る ［3，
4】。不 純 物

の 高 効 率 活性 化 に は 、
こ の よ う な高 濃 度 不 純物 導
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入 領 域 に お け る 化 学 結 合状 態 に 関 す る 理 解 とそ

の 知 見 に 基 づ い た 活 性 化手 法 を 開発 す る 必 要 が

あ る。

　 こ れ ま で に 、光 電 子 分 光 法 を用 い る こ と で 、内

殻光 電 子 信 号 の 結合 エ ネ ル ギ ー位 置 か ら半 導体

の 表 面 近 傍 の フ ェ ル ミ準 位 が 決 定 で き る こ とが

分か っ て い る ［5，6］。 さ ら に 、高 濃 度 不 純 物 注 入

層で は 、表面 ポ テ ン シ ャ ル の 変 化 と同時に 不 純物

の 化 学結 合 状 態 の 評 価 が 可 能 で あ る。 高濃 度As

イ オ ン 注 入 され た Siの As3d ス ペ ク トル 分 析 に よ

り、活 性 化 した Asl
＋

成分 と不 活 性 状 態 の Aso
＋

信 号

を明 確 に 識 別 で き 、Si中 で の As の 不 活 性 化 の 起 源

を議論 し た ［3，
7｝。

　 本 研 究で は 、Ge 中で の As の 化 学結 合 ・活 性 化 状

態 に 関す る知 見を 得 る た め に 、光 電子分光分法 を

活 用 して 、p型 Ge（100）に高濃 度As
＋

イ オ ン 注 入 し 、

活 性 化熱 処 理 に伴 う化 学 構 造 や 化学 結合 状 態 、表

面 ポ テ ン シ ャ ル 変化 を 系統 的に 評価 し た 。

2．実 験方 法

　p−Ge （100）基板 （比 抵 抗 ：18−35Ω
・
cm ，　EF＝4．39eV ）を

化学 溶液 洗 浄 に よ り表 面 酸 化膜 除 去 後、加 速 電 圧

10keV 、 ド
ーズ 量 1xlOI5cm

’2
で As

＋

イ オ ン を 注 入 し

た 。こ の 条 件 で の As の 不 純 物 プ ロ フ ァ イ ル を シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン ［8］に よ り計 算 し た 結 果 、プ ロ ジ ヱ ク

シ ョ ン レ ン ジ は 〜8nm で あ っ た 。 イ オ ン 注 入 後 、

一

部 の 試 料 は 、窒 素雰 囲気 中で 400 お よび 500 ° C の 活

性 化 熱処 理 を 4分間 行 っ た 。

　作成 した 試料 は 、硬 X 線 光 電 子分 光 分 析 （Hard

X −ray 　Photo−Emission　Spectroscopy ： HAXPES
，
　hv

＝7939eV ）を 用い て As
＋

イ オ ン 注 入 した Ge 層 の 化 学

結合 状 態 お よび ポテ ン シ ャ ル を 非破 壊 ・高 感 度 に

評 価 した 。 ラ マ ン 散 乱 分 光 法 と分光 エ リプ ソ メ ト

リ（SE）を用 い て 、結 晶性 回 復お よ び 非晶質化層 の

厚 さ を定量評価 し た 。ま た 、二 次イ オ ン 質量 分析

法 （SIMS ）に よ りAs の 深 さ方 向 プ ロ フ ァ イ ル を 測

定 し た 。

3．結果お よび 考察

　As
＋

イ オ ン 注 入 し た p 型 Ge （100 ）表 面 の 活 性 化 熱

処 理 に 伴 う結 晶 性 の 変 化 を ラ マ ン 散 乱 分 光法 に

よ り評 価 し た 。 図 1 に は 、Ar 雰 囲気 中 で 波 長

441．6nm の He・Cd レ ーザ光 で励 起 し、直角散 乱 配

置 に お い て 測 定 した 活 性 化 熱 処 理 前 後 の 試 料 の

ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク トル を 示 す 。図 中 に は 、イ オ ン

注 入 前 の 単結 晶 Ge （100 ）の ラ マ ン 散乱 ス ペ ク トル

も比 較 と し て 示 す 。 イ オ ン 注 入 直 後 は 非 晶質

Ge （a
−Ge）特 有 の ブ ロ

ー
ド な TO フ ォ ノ ン 信 号

（〜275cm
’1
）が 観 測 され 、イ オ ン 注 入 に よ り Ge 表 層

が 非 晶質化 し て い る こ とが 分 か る 。 活 性 化熱 処 理

温 度 の 上 昇 に 伴 い 、非 晶 質 （a −Ge ）成分 は 減少 し 、

結 晶 （c−Ge ）成 分 に 相 当 す る TO フ ォ ノ ン 信 号

（
〜300cm

’1
）が 増 大 す る。500 °C の 熱処 理 で は 、単結

晶 Ge （100）と同 等 の 半 値 幅（7．4cm
『1
）を 示 す こ とか

ら、ほ ぼ 完全 に 再結晶 化 し て い る こ とが 分か る。

　 次 に 、
As

＋
イ オ ン 注 入 前 後 お よび 活 性 化 熱 処 理

前後 に お け る p 型 Ge （100）表 面 の 化 学結合状 態 お

よ び 表 面 ポ テ ン シ ャ ル 変化 を HAXPES に よ り評

価 した 。図 2 お よび 図 3 に は 、そ れ ぞ れ 光 電 子脱

出角度 30°で 測 定 し た Ge2p3 ！2 ス ペ ク トル と As
＋

イ

オ ン 注 入 層 に相 当す る Ge2p3
！2 信 号 の 結合 エ ネ ル

ギ ー位 置 を活 性 化 熱 処 理 温 度 に 対 し て ま と め た

結 果 を 示 す。As
＋

イ オ ン 注 入 す る こ と で 、　 Ge 基板

成 分 の 低 結 合 エ ネ ル ギ
ー

側 へ の ピ ー
ク シ フ ト

（0．39eV ）が 観測 され る（図 2（a ））。光電 子分 光分析 で

は 、
フ ェ ル ミ準 位 を 基 準 と し て 結合 エ ネ ル ギ

ー
を

測定 し て い る こ とを考慮す る と、観 測 され た エ ネ

ル ギ ーシ フ トは 、実効 的 な フ ェ ル ミ準位 の 価電子

帯 側 への シ フ トに相 当す る 。 図 3 に 示 す よ うに 、

n 型 ド
ーパ ン トで あ る As を注 入 し た に も関わ ら

ず フ ェ ル ミ 準位 が 価 電 子 帯 側 へ 移 動 し た の は 、イ

オ ン 注 入 に よ り ア ク セ プ タ
ー

型 欠 陥 が 生 成 さ れ

た と考 え られ る 。 ま た 、 単結 晶 Ge の 価 電子 帯上

端 位 置 を 越 え て 大 き くエ ネ ル ギ ーが シ フ ト し て

い る の は 、フ ェ ル ミ準 位 の 変化 だ け で な く非 晶 質

化 に よ る バ ン ドギ ャ ッ プ の 増 大 に 起 因 す る と考

え ら れ る 。同 様 に 、図 2（b）に 示 す 活 性 化 熱 処理 前

（

ω
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コ．
口
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凵
ド

＝囀

　 　 360　340　320　300　280　260　240　220　200

　　　　　　　 RAMAN 　SHIF 「‘cm
’t
）

図 lAs
＋

イ オ ン 注 入 した p 型 Ge （100）表 面 の 活 性

化熱 処 理 前 後 の ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク トル
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図 2　 p型 Ge （100 ）表面 の （a ）As
＋

イ オ ン 注 入 前 後 お よび （b）活 性 化 熱 処 理 前後 の Ge2p3！2 ス ペ ク トル 　各 ス

ペ ク トル は 光 電 子脱 出 角度 30°で 測定 し、光電 子 強度 は Ge 基 板 お よ び As イ オ ン 注 入 した Ge 層 に 相 当

す る Ge −Ge 結合 成分 で 規格化 し て い る 。

後 の 試 料 の Ge2p3
／2

ス ペ ク トル に 注 目 す る と、活

性 化熱処 理 温 度 の 上 昇 に伴 い 、Ge 基板成分 が 徐 々

に 高結合 エ ネル ギ ー側 ヘ シ フ トす る 。 500° C の 熱

処理 した試 料 の フ ェ ル ミ準位 は 、ミ ッ ドギ ャ ッ プ

よ り伝 導帯側 に 0．10eV の エ ネ ル ギ
ー位 置 に 相 当

し 、 イ オ ン 注 入 し た As の 活 性 化 と ア ク セ プ タ
ー

型欠陥 の 低減 が 示 唆 され る 。

　ま た 、図 2 に示す Ge2p3 ！2 信 号 の 半 値 幅 に注 目

す る と、イ オ ン 注 入 直 後 で は 、非 晶質化 に 起 因 す

る 半 値 幅 の 増 大（〜0．83eV → 〜1．OOeV ）が 認 め られ る。

ま た 、500 °C の 熱 処 理 で は 単結 晶 Ge （100 ）と同等 の

半 値 幅 で あ り、ラ マ ン 散乱分 析 と同様 に 結晶 性 の

回 復 が 示 唆 され る 。

一方、400 °C 熱 処 理 後 で は 、

一部 再結晶化 が 進 展す る に も関 わ らず 、非 晶質状

態 の 半値幅 よ りも増大 す る た め （− 1．15eV）、内部 ポ

テ ン シ ャ ル が 深 さ方 向 に 対 し て 分布 し て い る 可

能 性 が 考 え られ る。そ こ で 、深 さ方 向 の ポ テ ン シ

ャ ル 分 布 に 関 す る知 見 を得 る た め 、活 性 化 熱 処 理

し た 試 料 の Ge2p3 ！2 ス ペ ク トル の 光電 子脱 出 角 度

依 存 性 を 調 べ た （図 4）。 500 °C 熱 処 理 後 で は 、

Ge2p コn 信 号 の ピ ー ク 位 置 は
一

定 で あ る の に 対 し

て 、400 °C 熱 処 理 後 で は 、光 電 子 脱 出角 度 80°
の

測 定に 比 べ 表 面 敏感 な 30°
の 測 定 で は 、低 結合 エ

ネ ル ギ
ー

側 への ピ ー ク 位 置 の 変 化 が 観 測 され る。

こ の 変 化 は 、基板 側 か ら の 再結 晶化 に お い て 、As

が活 性 化 し た n
＋

型 Ge 層 の 上 層 、表 面近傍 に は十

分 な結 晶 回復 に 至 っ て い な い ア ク セ プ タ
ー

型 欠

陥 を含ん だ p 型領域 が 残 留 して い る 結果 と解釈

で き る 。 同 様 に 、非晶質層 と単結 晶の 2 層 モ デ
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図 3 　Ge2p3i2信 号 の 結合 エ ネ ル ギ
ー

位 置 の 活 性 化

熱 処 理 温 度 依 存 性 　 　 化 学 溶 液 洗 浄 し た

p−Ge （100）基 板 （比 抵 抗 ：18−35Ω・
cm ，　EF＝4．39eV ）の 実

測 し た de2p信 号 を基 準 に して 、フ ェ ル ミ準位 を

決 定 し た。

ル を仮 定 した SE 分析 に お い て も （図 5）、イ オ ン

注 入 直後で は 〜19nm の 非 晶 質層 が 存在 し、活 性化

熱 処 理 に よ り基 板側 か ら徐 々 に 再 結 晶 化 が 進 行

し て い る こ とを確 認 し た 。

　 SIMS に よ り測 定 した 活 性 化 熱処 理 前 後 の As の

深 さ方 向プ ロ フ ァ イ ル を 図 6 に示 す 。活 性 化 熱処

理 温 度 の 上 昇 に 伴 い 、表 面付近 で の As 濃度 の 上

昇 が 確 認 で き る 。 こ れ は 、分光 エ リプ ソ メ トリ の

結 果 か ら得 られ た 図 5 の モ デ ル で 示 す よ うに 、Ge
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図 4　（a）400
°C お よ び （b）500

°C 熱 処 理 した試 料 に お け る Ge2p3
／2 ス ペ ク トル の 光電子 脱 出 角度依 存性

19nm 　　IOnm 1nm

　A飛orA6 　　　 400°C　　　　500 °C
ImpIan触髄on 　annea 隨ng　　annoaIing

ecrystallized

Ge （n− 1ype）

図 5　分 光 エ リプ ソ メ トリ に よ り定量 した 活性

化熱 処理 前後 の 試 料 の 非晶質層 膜厚
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図 6　SIMS に よ り測 定 した 活性 化 熱処 理 前 後 に お

け る As の 深 さ方 向 プ ロ フ ァ イ ル

の 基 板 側 か ら の 結 晶 性 回 復 の 進 展 に 伴 っ て 、As
が 非 晶質 f結晶 界 面 で 偏析 し た た め と解 釈 で き る 。
SIMS よ り得 られ た接合 深 さを 考 慮 し て 、500

°C 熱

処 理 し た 試料 の ホ
ー

ル 効果測 定結果 よ り、キ ャ リ

ア 密度 は 3xlO18cm
’3

と 見 積 も られ 、 そ の 活性化 率
は 文 献［1］に 示 す 結 果 と 同様 に 1．4％程 度 と 、イ オ

ン 注 入 し た 大 部分 の As が 不 活性 状態 に あ る こ と

が 分 か る。

　そ こ で 、 注 入 され た As の 化 学 結 合 状 態 を

HAXPES に よ り調 べ た。図 7 に は 、活 性 化熱処 理

前 後 の 試料 の As2p3t2 ス ペ ク トル を示 す。活 性 化

熱 処 理 温 度 の 上 昇 に伴 い
、 半値幅 が 減 少 し、高 結

合 エ ネ ル ギ
ー

側 の 信 号 の 増 大が 確 認 され る 。イ オ

ン 注入 直 後 と 400 °C 熱 処 理 後 に お い て は 、残 留非

晶 質 起 因 の 半値 幅 の 広 が り、ポ テ ン シ ャ ル 分 布 等

の 要 因 が 存 在 す る た め 、各成分 に 分 離す る こ と が

困 難 で あ る。そ こ で 、結 晶 性 が ほ ぼ 回 復 し て い る

500°C 熱処 理 後 に 注 目す る と、非 対 称 な ピーク が

観 測 され 、 2 つ の ピ ー
ク を用 い る こ と で 誤 差 8％

程 度 で フ ィ ッ テ ィ ン グ が 可 能 で あ っ た （図 8）。 こ

れ ら の ピ ーク は 、As お よび Ge の 電気 陰性 度 を 考

慮す る と、高 結 合 エ ネ ル ギ ー
側 の 信 号 は Ge と 置

換 した 活 性 化 し た As に相 当 す る Asl
＋

で あ り、そ

れ よ り も 0．7eV 低結合 エ ネル ギ
ー

側 の 信 号 は As
ク ラ ス タ

ー
な ど の 不 活 性 な As に相 当す る Aso

＋

と

考 え られ る 。 こ れ ら の 積 分強 度 比 か ら活 性 化 率

（As1
＋

／（Asl
＋

＋Aso ＋

））を 算出す る と、お よ そ 4％ で あ り、
ホ ー

ル 効 果 よ り 見 積 も っ た 結 果 と も ほ ぼ 一
致 す

る。

一66一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Institute of Electronics, Information, and Communication Engineers

NII-Electronic Library Service

工nstitute 　 of 　 Eleotronios ，工 nformation ，　 and 　 Co   unioation 　 Engineers

　 　 　 1326　　1325　　 1324　　 1323 　　1322 　　1321
　　　　　　　 8個 DI閥G　ENERGY ｛eV ｝

図 7As
＋

イ オ ン 注 入 した p 型 Ge（100）の 活 性 化

熱処 理 前後 に 測定 し た As2p3n ス ペ ク トル 　各 ス

ペ ク トル は光 電 子 脱 出 角 度 30°

で 測定 し た 。

4．結 論

　化学溶 液洗 浄 し た p 型 Ge（100）に 高濃度 As
＋

イ オ ン

注入 （lxlOl5cm
冒2

，
10keV）を行 い 、活 性 化熱処理 前後 に

お け る化学構造 ・結合状態 を評価 した 。 As ＋

イオ ン 注

入 に よ り表面 19nm 程度 の 領域 が非晶質化 し、それ

に伴 い ア クセ プ タ
ー型欠陥準位 の 生成が示 唆 され た 。

活性化熱処 理 に よ り、Ge 基板側 か ら再結晶化 が 進行

し 、一部 の 固 溶 し きれ な い As は非 晶質／ 結 晶 界 面

に偏 析す る。500°C の 活性 化 熱処 理 後 、Ge 中 の As
の 多 くは不 活性 な状 態 に あ り、HAXPES の 結 果に 基

づ い て 算 出 した 活性 化率 は 、電 気 的 な測定結果 と も

ほ ぼ
一

致 し た 。
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