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研究成果の概要（和文）： 
 シリコン（Si）基板上に製作される弗化物超薄膜積層構造を用いた共鳴トンネル素子では、
構成する弗化物である CdF2と基板の Si との強い化学反応性が問題であった。本研究では、弗
化物層と Si基板の界面に化学的に不活性なゲルマニウム（Ge）あるいは金属シリサイドの結晶
層を新たに導入し、これまで不可能であった高い温度での高品質の弗化物超薄膜の成長に成功
し、動作安定性の高い共鳴トンネルデバイス実現への技術を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
For the resonant tunneling devices composed of ultra-thin fluoride multi layers 
fabricated on Si substrate, the strong chemical reactivity between Si and CdF2 has been 
a significant problem. In this work, the inactive crystalline layers of germanium (Ge) 
or metal silcides were introduced at the interface between the fluoride layer and Si. 
This technique allowed the fluoride layers to be grown at higher temperature, which is 
a promising improvement for achieving device operation with good stability. 
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１．研究開始当初の背景 
半導体のシリコン（Si）結晶上に CaF2や CdF2
等の弗化物の超薄膜積層構造（ヘテロ構造）
を結晶成長させた構造を用いて量子効果に
よる微分負性抵抗特性（NDR 特性）を発現さ
せ る 弗 化物 共 鳴ト ンネ ル ダイ オ ード
（resonant tunneling diode: RTD）は、通
常のトランジスタにはない強い NDR特性を発

現する。これを集積回路中のトランジスタと
集積形成できれば従来の集積回路の性能と
機能を飛躍的に高めることが期待される。こ
の材料系による共鳴トンネルダイオードは、
既に室温動作で非常に大きなピーク電流/バ
レー電流比が実証されるなど、そのポテンシ
ャルが示されている。しかし、この材料系に
は、弗化物積層構造の構成材料として必須で
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ある CdF2と基板の Si との間に非常に強い化
学反応性があり、良好な結晶成長を阻害する
という大きな問題がある。化学反 SE 応によ
る成長層の劣化を回避するため、従来は弗化
物層をほぼ室温付近の非常に低温でしか成
長できなかった。このため、成長した弗化物
層はミクロな結晶欠陥が多く、そのため、RTD
の電気的特性は通電により短時間に特性が
大きく劣化するなどの問題があった。 
本研究では、この問題に対して、新たに弗化
物と Siの界面に化学反応を抑制する結晶性
の反応バリア層を挿入し、弗化物の高温成長
を可能にするという方法を提案した（図 1）。
このバリア層に要求される条件は、CdF2との
化学反応性が小さいこと、Si基板上に単結晶
で結晶成長（エピタキシャル成長）できるこ
と、さらにこのバリア層上に従来の弗化物ヘ
テロ構造が高品質にエピタキシャル成長で

きることである。 

この条件に合致する材料探索の結果、本研究
では、Si基板の表面不活性化を図るバリア層
として、半導体の Ge、および Niや Coの金属
と Siの合金であるシリサイドを候補材料と
した。これらの材料は、いずれも、Si基板上
にエピタキシャル成長できることが知られ
ていた材料である。また、CdF2との反応性が
Siより顕著に低いことも予備実験で明らか

になっていた。 
しかし、これらの材料によるバッファ層の上
に超薄膜弗化物ヘテロ構造がどのように成
長できるかは未知の部分が多かった。また、
結晶の格子定数については、Niシリサイドお
よび Coシリサイドの格子定数は Siのそれに
非常に近いが、Geの格子定数は Siのそれよ
り約 4%大きい。特に Ge層を導入する際には
成長界面での格子不整の影響を制御するこ

とも課題として考えられた。 
 

２．研究の目的 
Si基板上に弗化物RTDの課題である電気的特
性の不安定性を、Si基板の表面に CdF2との化
学反応を不活性にする Ge層あるいは NiSi2

ないし CoSi2の単結晶シリサイド層を導入す
る方法によって解決できることを実証する。
従来、異種材料どうしのエピタキシャル成長

における物理的な諸問題が、主に上に成長す
る層の成長方法や成長条件の制御で解決を
測る場合が多いのに対し、本研究の方法は、
基板側の物理的性質を第三の材料の結晶層
でその表面を覆うことによって制御しよう
という考え方である。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的達成には、以下のような明らか
にすべき点と解決すべき課題が考えられた。 
(1) Si基板表面に高品質の Geバッファ層を

成長する。 
(2) Ge層上に RTDの構造要素となる CaF2/ 

CdF2/ CaF2などの弗化物超薄膜ヘテロ構
造を高品質に成長する。そのために、弗
化物層の成長温度を従来の室温付近か
ら顕著に高温化する。 

(3) Si基板上に高品質の NiSi2あるいは
CoSi2のバッファ層を成長する。 

(4) NiSi2層あるいはCoSi2層上に弗化物超薄
膜ヘテロ構造を高品質に成長する。この
場合も、弗化物層の成長温度を従来より
高めることが必要である。 

このうち、まず、(1)については、これまで
比較的多くの研究が行われその知見が蓄積
されているとともに、Siと Geには大きな格
子不整合があるために技術的難易度は高い。
一方、(2)は特に弗化物の膜厚が非常に薄い
超薄膜領域ではこれまでほとんど研究報告
が無かった。このような背景から、本研究で
は、あえて(1)をスキップし、(2)をバルクの
Ge基板を用いて検討することにした。比較的
高品質の結晶面が得られるバルク基板を用
いることで、Ge結晶表面での弗化物の成長特
性を的確に把握し、本質的な成長制御の方法
を明らかにできると考えた。 
シリサイド層の導入については、Siとの格子
整合が良好であること、また利用できるバル
ク基板が存在しないことから、本研究では実
際にシリサイドバッファ層を形成する(3)か
らはじめ、その成果を基に(4)の検討を進め
ることとした。 
実験は、これまで本研究者らが開発してきた
固体ソースによる弗化物材料の分子線エピ
タキシー（MBE）のシステムを用いた。実験
に用いる基板は、(111)面方位の Si (111)お
よび Ge (111)ウエハで、高濃度に N形にドー
プされたものを用いた。 
この MBE成長システムに、本研究では初年度
にシリサイド成長のための Niや Coなどの金
属分子線を発生させる 4連の電子ビーム蒸発
源を新たに装備した。これにより、同一真空
中で弗化物と金属シリサイドの積層成長を
可能にした。 
成長したシリサイドおよび弗化物の層に対
して、原子間力顕微鏡（AFM）および走査電
子顕微鏡（SEM）により表面のモフォロジー



を観察評価し、反射電子線回折（RHEED）に
より表面の結晶性を評価した。また、積層構
造も含めて、成長後にアルミニウムと金の電
極を表面に蒸着法で形成し、縦方向の電流-
電圧特性を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) Ge基板上への高品質弗化物超薄膜成長 
これまで、Si (111)基板上に弗化物の第一層
目を成長する場合は、CaF2を 700℃程度の基
板温度で MBE成長してきた。これは、この第
一層から直接 RTDを形成する場合には第一層
目は電子に対する障壁層になるので、エネル
ギー障壁の高い CaF2が適しており、CaF2を良
好な結晶性でエピタキシャル成長するには
この成長方法と成長条件が適しているから
である。そこで、Ge (111)基板上に同じ CaF2
を同じ方法（成長温度は 500℃）で厚さ 1.5nm
相当で成長したところ、CaF2は顕著な島状成
長となり連続膜にはならないことがわかっ
た（図 2(a)）。このような現象の原因の一つ

に、CaF2と Siの格子不整が考えられた。そこ
で、成長層を CaF2より大きな格子定数をもつ
SrF2を混合した CaxSr1-xF2混晶系に変えて同
条件の成長を試みた。その結果、図 2(b)およ
び(c)に示すように、いずれも島状成長を完
全には解消できなかったものの、Ge基板と格
子整合がとれるCa0.42Sr0.58F2の混晶の場合に、

ここの島が平坦化することが見いだされた。

この結果より、Ge基板上の弗化物層の顕著な
島状成長の原因の一つに格子不整があり、成
長層の格子整合をとることが島状化抑制に
効果があるとともに、格子整合だけでは島状
成長を完全に抑制できないことも明らかに
なった。 
そこで、混晶化による格子整合を用いながら、
さらに島状成長を制御する方法として、まず
室温付近の低温で弗化物の堆積をしたのち
に同一真空中でアニールすることによって
固相成長でエピタキシャル層を得る二段階
成長法を検討した。その結果、図 3に示すよ
うにこの方法が成長層の平坦化に有効であ
り、アニール温度を 300℃に最適化すること
で、表面平坦性と結晶性（同図中の RHEED回
折パターン参照）が両立した高品質の弗化物
超薄膜が実現できた。 
次に、得られた高品質弗化物混晶層の上に、
RTDの井戸層となる CdF2を通常（Si基板上で
は 100℃以下）より高い 300℃で成長した。
その結果を図 4に示す。結晶性と平坦性のい
ずれも非常に良好な CdF2成長層が得られた。
従来、Si基板上に CaF2層を挟んで CdF2を成
長する際には CdF2の成長層を 100℃以上で正
常に成長することがほとんど不可能であっ



た。これに比べると、顕著に高い成長温度が
有効に使えるようになったことを示してお
り、Ge上の弗化物成長が非常に有効であるこ
とを明らかにした。 
最後に、ここまでの成長技術を利用して、RTD
を試作した。結果を図 5に示す。井戸層以降
の成長温度 300℃で製作した素子で明瞭な
NDR特性が安定に観測され、Ge結晶面上で本
研究で開発した成長方法を用いることの有
効性を実証した。 
 
(2) NiSi2バッファ層の成長 
シリサイドバッファ層としては、主に NiSi2
層を中心に平坦性と結晶性を両立した高品
質エピタキシャル層の成長を検討した。Si上
へのエピタキシャルシリサイドの成長につ
いては、R.T.Tunらによる研究が既にあり（R. 
T. Tung, et al., Phys. Rev. Lett. 50 (1983) 
p.429）、本研究ではその知見を基本的方法と
して利用した。成長方法とその条件を探索し
た結果、図 6にまとめたように、まず最適な

膜厚で Niを室温堆積したあとにアニールす
る二段階成長を実施したあとに、その試料上
に基板加熱した状態で Ni分子線を再度照射
し追加成長を所望の厚さまで行うという方
法が最適とした。具体的には、1.8nmの Niを
堆積し 500℃のアニールでシリサイド化した
シード層を作り、そのまま 500℃の基板温度
で Niを追加供給する条件を最適成長条件と
決めた。図 8の中に示すように、この条件で、
平坦性と結晶性いずれも非常に優れた NiSi2
層が実現できた。 
 
(3) NiSi2層上への弗化物ヘテロ構造成長 
(2)で得られた NiSi2バッファ層上に、化学反
応抑制効果の検証と弗化物成長特性の把握
のため、CdF2を温度を変えながら直接 MBE成
長した。その結果、図 7に示すように、100
〜200℃の範囲では平坦な成長が困難であっ

た。Si基板上に直接成長する場合には激しい
反応によって Si基板に大きな表面ラフネス
を発生させる成長条件であるが、NiSi2層上で
は供給された CdF2は堆積され深いエッチン
グは起こらなかったことから、効果的な化学
反応抑制が認められた。成長の島状化ないし
不均一性は、NiSi2上への CdF2の成長特性が
現れたものと考えられる。 
そこで、成長界面の制御の目的で、NiSi2層の
上に薄い CaF2層を挟んで CdF2層を成長した。
図 8に示すように、この方法は条件を選べば
非常に有効であった。キーとなった条件は、
間に挟む CaF2層の成長方法と条件である。す
なわち、ここの CaF2層も、高温の直接成長で

はなく、室温堆積とその後のアニールによる
固相成長を組み合わせる二段階成長が有効
であった。そして、この CaF2層へのアニール
温度が 300℃の条件で図 8(b)に示すようなモ
フォロジーおよび結晶性の良好な CdF2層が
成長できた。 
以上より、エピタキシャルシリサイドのバッ
ファ層も化学反応抑制の効果に優れ、条件最
適化によりこれまでより高い温度での成長
で高品質 CdF2層が得られることが明らかと
なった。 
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