
σ

化合物および混晶半導体の結晶成長と

　　　酸化膜成長に関する研究

北　村　　　登



目　　　次

第1章　序　論

1．1　本研究の背景ならびに目的

i．2　本研究の概要

参考文献

1

1

3

4

第2章　Z　n　T　eの不均等化反応による気相成長

2．1　緒言

2．2　不均等化反応

　2．2．1　熱力学計算

2．3　気相成長実験

2．4　実験結果および考察

　2．4．1　Z　n　T　e－I。系における成長

　2．4．2　Z　n　T　e－Z　n　C1。系における成長

　2．4．3　Z　n　T　e－G　e－I2系における成長

　2．4．4　Z　n　T　e－G　e－I。系で成長したZ　nT’e結品の電気的評価

2．5　緒言
参考文献

　5

　5

　5

　6

　7

　7

　7

　9

　9

11
12
13

第3章
3．　1

3．2
3．3
3．4
3．

3．

3．

3．

3．

A1，G　a1．、S　bの不均等化反応による気相エピタキシャル成長

緒言

不均等化反応を利用する成長系における輸送速度の熱力学計算

気相エピタキシャル成長実験

実験結果および考察

4．

4．

4．

4．

4．

1

2

3

4

5

3．5　緒言
参考文献

輸送速度のヨウ素濃度依存性

成長速度の成長時間依存性

エピタキシャル層表面モルフォロジーの基板面依存性

原料混品組成とエピタキシャル層組成との関係

エピタキシャル層内での組成分布

14
14
14
20
22
22
22
22
22
27
27
27

第4章　気相エピタキシャル成長A1，G　a1．ユS　bの電気的評価

4．1　緒言
4．2　比抵抗、移動度、キャリア密度の測定

　4．2．1　測定法
　4．2．2　実験結果および考察

4．3　不鈍物添加

　4．3．1　不純物添加の方法

28
28
28
28
28
31
3工

I



　4．3．2　実験結果および考察
4．4　n－Aい、，G　a．、、S　b／p－G　a　S　bダイオードの電気的特性

　4．4．1　n－A1．1，G　a一．．、S　b／p－G　a　S　bダイオードの作製

　4．4．2　実験結果および考察

4．5　緒言
参考文献

31
33
33
33
36
36

第5章　気相エピタキシャル成長A1．G　a1一、S　bの光学的評価

5．1　緒言
5．2　反射率スペクトルの測定

5．3　反射率スペクトルの解析

　513．1　K　r　am　e　r　s－K　r　o　n　i　g解析

　5．3．2　解析結果および考察

5．4　緒言
参考文献

37
37
37
38
38．

40
42
42

第6章　A1王Ga1．、Sbの液相エピタキシャル成長

6．1　緒言
6．2　液相エピタキシャル成長

　6．2．1　成長装置

　6．2．2　成長手順

　6．2．3　A1，Ga1．、Sbの相図
6，3　L　P　E－A1盲G　a1．、S　bの評価実験および考察

　6．3．1　顕微鏡観察

　6．3．2　組成評価
　6．3．3　オージェ電子分光法による評価

　6．3，4　キャリア密度の評価

6．4　緒言
参考文献

43
43
43
43
44
45
47
47
49
52
53
53
54

第7章　液相エピタキシャル成長A1目，，Ga目．。Sbの電気的評価

7．1　緒言
7．2　A1日．i　G　a日、。S　b　n＋p接合の電流一電圧特性

　7．2．1　n＋p接合の作製法

　7．2．2　電流一電圧特性の測定結果

7．3　電流一電圧特性の解析

　7．3．1　逆方向電流の解析

　7．3，2　順方向電流の解析

7．4　考察

7．5　緒言

55
55
55
55
55
58
58
60
61
61

11



参考文献

第8章　液相エピタキシャル成長A1G　a1．、S　bの光学的評価

8．1　緒言

8－2　フ才ドルミネセンス測定実験

8．3　実験結果および考察

　8．3．1　A1，Gal．。SbのPLスペクトル
　8－3．2　P　Lスペクトルの成長温度依存性および混晶組成依存性

　8．3．3　P　Lスペクトルの励起光強度依存性

　8．3．4　P　Lスペクトルヘの不鈍物添加の影響

8．4　緒言
参考文献

第9章　G　a　S　bの酸化膜の成長と評価

9．1　緒言

9．2　G　a　S　bの熱酸化膜の成長と評価

　9．2．1　熱酸化膜成長実験およびX　P　S測定

　9．2．2　実験結果および考察

9－3　G　a　S　bの電子ビーム酸化膜の成長と評価

　9－3．1　電子ビーム酸化膜成長実験

　9．3．2　実験結果および考察

9，4　G　a　S　bの陽極酸化膜の成長と評価

　9．4．1　陽極酸化膜成長実験

　9．4．2　実験結果および考察

9．5　緒言
補足

参考文献

第10章　総　括

謝　辞

本研究に関する発表

62

63
63
63
63
63
65
67
68
70
70

71
71
71
71
71
74
74
74
77
77
78
79
79
81

82

85

86

1n



図表リスト

第2章　ZnTeの不均等化反応による気相成長
図2．2．1　反応管内の温度分布（a）とZ　n　T　e－I．。系（b）および　　　　　　6

　　　　　　　Z　n　T　e－G　e－I。系（c）における気相成分分布。

図2．3．1　縦型反応炉の温度分布と反応管の配置図。

図2．3．2　Z　n　T　e－I三系における輸送速度の成長時間依存性。ヨウ素

　　　　　　　濃度は1m　g／c　m書、原料温度と成長部温度はそれぞれ

　　　　　　　700℃と695℃、成長部の温度勾配は5℃／cmである。
図2．3．3　横型反応炉の温度分布と成長部が二室の横型反応管の配置　　　　　　8

　　　　　　　図（a）。および炉断面の温度分布（b）。

図2．3．4　Z　n　T　eとG　eの輸送実験における温度分布と結晶の配置図。　　　　1O

図2．3．5　Z　n　T　e－G　e－I三系における輸送速度の成長時間依存性。　　　　10

　　　　　　　ヨウ素機度は1m　g／C　mぺ、原料温度と成長部温度はそれぞれ

　　　　　　　700℃と695℃、成長部の温度勾配は5℃／cmである。

図2，3．6　ZnTe－Ge－I三系において、700℃で成長したZnTe　　　11
　　　　　　　結晶の写真。

図2．3．7　Z　n　T　e－G　e－I。系で成長したZ　n　T　e結品の比抵抗の温度　　　　12

　　　　　　　依存性。原料温度は700℃、ヨウ素濃度は1m　g／c　m…。

表2．3．1　Z　n　T　e－I。系で成長した結晶のX線回折の結果。最も強い回　　　　8

　　　　　　　折で規格化した値。

表2．3．2　各種の成長系で成長した結晶のX線回折の結果。原料湿度は　　　　　9

　　　　　　　700℃。

表2．3．3　横型ZnTe－Ge－I。系（図2．3．4）におけるGeと　　　　10
　　　　　　　Z　nT　eの重量変化。

表2．3．4　ZnTe－Ge－I。系で成長した結晶の比抵抗。　　　　　　　　11

第3章
図3．

図3．

図3．

図3．

図3．

図3．

図3．

　A1，G　a一．、S　bの不均等化反応による気相成長

2．1　G　a　S　b－G　a　S　b－I。系での輸送速度のヨウ素濃度依存性。

　　　　（a）600－650℃系、600－630℃系。
　　　　（b）550－600℃系、550－580℃系。
2．2　成長湿度550－600℃系でのG　a　S　b－G　a　S　b－I。系

　　　　（GaSb）とGaSb－A1Sb－I。系（A1Sb）にお
　　　　ける輸送速度のヨウ素濃度依存性。

2．3　G　a　S　b－G　a　S　b－I。系における輸送機構。

2．4　G　a　S　b－A1，G　a　l．、S　b－Iご系における輸送機構。

3．ユ　ヨウ素アンプル用ガラス管。

3．2　気相エピタキシャル成長に用いられた反応管。

3．3　成長に用いられた温度分布と反応管の位置関係。

16

18

19

19

20

20

21

1V



図3．4．1

図3．4．2

図3．4．

図3．4．

図3．4．

3

4

5

図3．4．6
図3．4．7

輸送速度のヨウ素濃度依存性。原料がA1日、、G　a日、汽S　bで成　　　　23

長系温度を変化した場合。

輸送速度のヨウ素濃度依存性。成長系温度を550－580℃系　　　23

一定とし原料混品組成を変化した場合。

成長速度の成長時問依存性。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24

気相エピタキシャル層のへき開断面顕微鏡写真。　　　　　　　　　　24

気相エピタキシャル層の表面写真。　（a）（111）B面基板、　　　25

（b）（111）A面基板、　（c）（111）B面基板。エピ層

が厚い場合（b）（c）のような基板面依存性を示すこともある。

原料組成とエピタキシャル層組成との関係。　　　　　　　　　　　　26

2。の角度研磨をしたAユ・．・・G　a田．・・S　bエピタキシャル層の　　　26

X　MAによる深さ方向の組成分布。

表3，2．1　G　a　S　b－G　a　S　b－I。系の熱力学計算に用いた平衡定数。　　　　　16

表3．2．2　G　a　S　b一・A1S　b－I2系の熱力学計算に用いた平衡定数。　　　　18

表3．2．3　GaSb－GaSb－I2系でヨウ素濃度が1x10■2mg／cm3　19
　　　　　　　の時の各気相成分の輸送速度。

表3－2．4　GaSb－A1，Ga一．、Sb－I2系でヨウ素濃度が　　　　　　　19
　　　　　　　7x10－3m　g／c　m3の時の各気相成分の輸送速度。

表3．3．　　各材料に対するエッチング液および処理方法。　　　　　　　　　　　20

表3．4．　　XMAと反射実験から評価したエピタキシャル層の組成。　　　　　　26

第4章
図4．

図4．

図4．

図4．

図4．

図4．

図4．

図4．

図4．

　気相エピタキシャル成長A1，G　a　l．、S　bの電気的評価

2．1　sheet㏄nd㏄t㎝㏄とホール起電圧の測定結果。

2．2　比抵抗、ホール移動度、キャリア密度の分布。

2．3　比抵抗のアニーリング効果。

3．1　原料緒品のキャリア密度とエピタキシャル層の

　　　　キャ1）ア密度との関係。

3．2　Te添加n形A1日．日。Gao．giSbエピタキシャル層の

　　　　電気的特性の測定結果。　（a）sbeet　cond㏄切㏄eと

　　　　ホール起蟹圧、　（b）比抵抗、移動度、キャリア密度。

4．1　n－A1o．16G　a日一8．S　b／p－G　a　S　bのI－V特性。

　　　　（a）順方向電流、　（bI）逆方向電流。

4．2　n－A1。．1．G　a8．。。S　b／p－G　a　S　bの順方向電流の

　　　　温度依存性。

4．3　n－A1日．16G　a8．。。S　b／p－G　a　S　bのC－V特性。

4．4　n－A18，16Gao．。。Sb／p－Ga　Sbのエネルギーバンド図。

29

30

30

31

32

33

34

34

35

表4．2．

表4．3．

エピタキシャル層および基板のアニーリング前後での電気的特性。　　30

T　e添加n形Aユ、G　a卜、S　bエピタキシャル層の電気的特性．　　　32

V



第5章
図5．

図5．

図5．

図5．

図5．

気相エピタキシャル成長A1．G　a　i一．S　bの光学的評価

2．1　A1G　a一．．S　bのエネルギーバンド構造と反射スペクトルの

　　　　ピークに対応するエネルギー。

2．2　A1日．二G　a日．＝ヨS　bの反射スペクトル。

3．1　A1日、三G　ao．ξS　bとG　a　S　bの反射率から計算した

　　　　屈折率（a）と消衰係数（b）。

3．2　A1日．。G　a日、。S　bの反射率から計算した複素誘電率。

3．3　A18．2G　a。．。S　bの反射率から計算した吸収係数。

37

38

41

41

41

表5．2．1　反射スペクトルおよびXMAから評価したエピタキシャル層組成。　　38

第6章
図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

図6，

図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

図6．

A1，G　a1．、S　bの液相エピタキシャル成長

2．

2．

2．

2．

3．

3．

1

2

3

4
1

2

3．3
3．4

3．

3．

3．

3．

3．

3．

3．

5

6

7

8

9

10
11

L　P　E成長装置の概略図。

二重溶液溜構造のグラファイト製スライドボート。

LPE成長の温度サイクル。

低温域でのA1－G　a－Sb三元相図。
L　P　E－A1団．。G　a8．。S　bの表面顕微鏡写真。

L　P　E－A1，G　a1．、S　b表面の表面粗さ計による測定。

（a）x二〇．2、　（b）x＝0．4．
L　P　E－A1団．。G　a8．。S　bの断面T　EM写真。

LP　E－A1，G　a1．其S　bのX線回折。

（a）x＝0．　1、　（b）x：0．8．

LPE－A1よGa1．、SbのPLスペクトル。
L　P　E－Aユ。．5言G　ao．・7S　bの赤外反射スペクトル。

赤外反射スペクトルから計算したIm（1／ε）。

赤外反射スペクトルから計算したI　m（ε）；

LP　E－A1日．1sGao、。7SbのXMAによる線分析。
　L　P　E－A1日．13G　ao．。。S　bのA　E　S信号。

　L　P　E－A1田．1G　a日、g　S　bのキャリア密度分布。

43

43

44

46

47

48

48

49

49

50

51

51

51

52

53

表6．

表6．

表6．

2．1
2．2
3．1

エッチング液および処理方法。

A1－G　a－S　b三元相図計算に用いられた定数。

各種測定法による組成評価の結果。

44

46

52

第7章
図7．

図7．

図7．

液相エピタキシャル成長A1θ．！Ga田．。Sbの電気的評価

2．1　成長温度300℃、400℃、450℃のダイオードの
　　　順方向（a）および逆方向（b）電流一電圧特性。

2．2　1k　A／c　m2順方向電流通電の逆方向電流におよぼす影響。

2．3　成長温度400℃のダイオードの300K（a）と
　　　　77K（b）における蟹流一電圧特性。

56

蝸

57

VI



図7．2．4
図7．3．1

図7．3．2

図7．3．3

逆方向電流の接合面積依存性。逆方向電流は0．

1og［J。／｛V司C（V3＋V。）／A｝］の
A／C（V。十V8）に対するプロット。

逆方向電流の実験値（図7．2．1（b））と

理論値（式7．3．1）。

順方向電流の実験値（図7．2．1（a））と

理論値（式7．3．4）。

5Vの時の値。　　　58

　　　　　　　　　59

60

60

表7．2．1 成長温度300－500℃のA1o．I　G　ao．。S　bパp接合の
室温における電気的特性。J㏄e　x　p（V／ηk　T）における

η値は0．3V以上の順方向バイアスでの傾きから求めた。

56

第8章液相エピタキシャル成長A1，Ga一．、Sbの光学的評価

図8．3．1　A1o．一gGa磨．81Sbの77KでのPLスペクトル。
図8．3．2　P　L発光エネルギーのA1S　b組成依存性。

図8．3．3　A1日I16Ga日．3．Sb（a）とA1日，31Ga日．6gSb（b）

　　　　　　　の4．2KでのPLスペクトル。

図8．3．4　無添加A1。．1．G　a日．。。S　b（a）とG　a　S　b（b）の

　　　　　　　P　Lスペクトルの成長温度依存性。

図8．3，5　A1，G　a一、、S　bのP　Lスペクトルの組成依存性。

　　　　　　　成長温度は500℃（a）と350℃（b）。

図8．3．6　405℃成長の無添加G　a　S　bのP　L発光強度の

　　　　　　　励起光強度依存性。

図8．3．7　無添加およびT　e添加G乞S　bのP　Lスペクトル。

　　　　　　　G　aメルト中のT　eのモル分率は0（a）、

　　　　　　　4．　6x10－8（b）、　7．　3x10－8（c）

　　　　　　　および4．1x10－7（d）である。

図8．3．8　Ga　S　bの模式的なエネルギーバンド図。2価にイオン化する

　　　　　　　アクセプタ準位（BとB’）と欠陥準位（C）。

64

64

65

66

66

67

68

69

第9章．G　a　S　bの酸化膜の成長と評価

図9．2．1　G　a　S　b熱酸化膜のG　a－3dとS　b－4dのX　P　Sスペク

　　　　　　　トル。Arイオンスパッタリングを0分（A）、2分（B）、

　　　　　　　3分（C）、5分（D）施した後の測定。

図9．2．2　G　a　S　b熱酸化膜のX　P　S信号のスパッタリング時間に

　　　　　　　対する変化。

図9．2．3　G　a　S　b熱酸化膜の組成分布。

図9．3．1　電子ビーム酸化の実験装置の侵略図。
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図9．3．2

図9．3．3
図9．4．1

I図9．4．2

G　a　S　b電子ビーム酸化膜のG　a－3dとS　b－4dの

X　P　Sスペクトル。A　rイオンスパッタリングを1分、

3分、8分施した後の測定。

G　a　S　b電子ビーム酸化膜の組成分布。

G　a　S　b陽極酸化膜のG　a－3dとS　b－4dのX　P　S

スペクトル。Arイオンスパッタリングを2分、19分、

36分、52分施した後の測定。
G　a　S　b陽極酸化膜の組成分布。

75

75

77

78

表9．2． 1　標準試料のG　a－3dとS　b－4dに対するX　P　Sスペクトルの　　　72

　結合エネルギーと半値全幅。
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第1章　序　論

1．1　本研究の背景ならびに目的

　今日生活のあらゆる場で利用されているといっても過言ではないマイクロエレクトロニ

クス技術は、シリコンを代表とする半導体技術をその基盤としている。特にシリコンに関

してはその材料としての特性の優秀さと共に結晶成長技術、デバイスプロセス技術、評価

技術、システム設計技術、シミュレーション技術など総合技術としての優秀さによって支

えられている。

　シリコンのような元素半導体と共に今日その需要がますます高まってきているものに化

合物半導体L2，ならびに混晶半導体3，がある。その代表としてはG　a　A　s，A1，G　a，．サ

A　s，I　n寸G　al一江A　sリPトリなどがあり、現在ではレーザーなどの発光デバイス、ある

いはマイクロ波領域での素子などへ広く利用されている。さらに将来的には超高速素子、

光電集積回路（O　E　I　C）への応用が期待されている。このような社会的要求のもとに、

特にG　a　A　s系に対する研究は非常に活発に行われている。4－6〕しかしながら化合物およ

び混晶半導体の物性ならびにそれの制御という点では、まだまだシリコンのレベルには達

していないのが現状である。半導体材料を応用面で利用するためには上で述べたように、

その材料の本来持つ性質とともに結晶成長技術、プロセス技術なども進展させなければな

らない。なかでも繕品成長技術は、材料の持っ性質をそのまま取り出せるかどうかを左右

する出発点でもあるわけで、半導体技術の中でも重要な位置を占めている。

　結晶成長法7’S〕にはどの様な相状態から成長を行うかということにより気相、液相、固

相成長法に大きく分けることができる。中でも半導体材料においては気相成長法および液

相成長法が主として用いられる。液相成長法をさらに大別すると融液からの成長と溶液か

らの成長とに分けることができる。融液からの成長はおもにバルク結晶の成長に利用され、

融液からの引き上げ法すなわちチョクラルスキー法（C　Z法）や液体封止引き上げ法（L

EC法）などがその代表である。

　また溶液からの成長法の一つである液相エピタキシャル成長法（L　P　E法）は、他のエ

ピタキシャル成長法に比べ比較的簡単な成長装置によって、しかも高品質な結品を成長で

き、研究的にも実用的にも最も重要な半導体結晶成長法の一つと言える。

　次に気相成長法は実験的にも工業的にもエピタキシャル成長法として大切な成長法であ

る。それは生産効率の点においては先の液相エピタキシャル法に比べ圧倒的に有利である。

またM　B　E法やM　O　V　P　E法など原子レベルでの成長の制御が可能になってきており、各

種の微細構造デバイス作製に用いられている。

　気相成長法の最も基本的なものは化学気相成長法（C　V　D法）と呼ばれ、気相反応の温

度による変化をその基礎としている。C　V　D法を反応装置の形態により犬き＜分けると開

管式と閉管式とがある。開管式は成長に便用するガスの導入部と排気部を持ち、連続的な

原料の供給が可能である。その構造上量産性に向いたものと言える。一方閉管式は多くの

場合真空封じされた石英管内で、不均等化反応という熱平術状態に非常に近い系で成長を

進める。装置が簡単であるうえ帯造上外界の影響を除くζとができ、化学反応としては無

平衛状態に非常に近い状態で成長が進み、結晶成長の基礎実験としては優れた点を持って

いる。

　本研究においては以上の観点から、結晶成長法としては半導体結品の最も基本的な結晶
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成長法である閉管式気相成長法と液相エピタキシャル成長法の2種類を検討することとす

る。

　電子材料としての半導体材料は先にも述べたように元素半導体S　iが現在圧倒的な重要

性を持っているが、化合物半導体、混晶半導体も特に光電変換分野でその特性を発揮し確

固とした地位を築きつつある。化合物半導体、混晶半導体の種類は非常に多いが、現在精

力的に研究が進められている分野として、光ファイバーの低損失域に相当する近赤外領域

や表示デバイスヘの応用としての可視光領域に対応する材料の緒品成長および高品質化に

対する研究が上げられる。

　近赤外領域での材料としてI　n吏G　aト江A　sリP1一リ、A1エG　a1一ヌS　bなどがある。

I　nスG　a、．、A　sリP，．リ9，は四元系である利点を活かし、I　n　PあるいはG　a　A　s基板上

へのエピタキシャル成長が行われている。一方A1スG　a　h　S　b18・川は電子と正孔のそ

れぞれの衝突イオン化係数の比が大きく、低雑音のアバランシェホトダイオード材料とし

て有望であり、G　a　S　b基板との格子定数の差も小さいといった利点もあり、光電材科と

して期待されている。しかしながら現状ではダイオードにした場合逆方向暗電流が大きい

などかならずしも満足できる特性が得られていない。それは繕昌成長時に導入される格子

欠陥による内因性不純物12，が高濃度に存在することによると考えられている。

　また可視光領域に対する材料としては、赤色発光のG　a　P（Zn，O）、A1日．。。G　a回，。。

A　s，G　a　A　s。．、P。．刈、黄色のG　a　P（N）、G　a　A　s日．15P日．。s（N）などが実用化されて

いる。ところが短波長の青色に対してはG　a　N川、S　i　C14㌧Z　n　S　e，Z　n　Sが報告

されているが、結晶成長、効率、基板などに多くの問題がある。これは青色に対応するよ

うなワイドギャップの半導体材料の繕品成長が技術としてまだ不完全であることや、伝導

形の制御が自己補償効果により本質的に困難であることに起因している。I－V1族化合物

半導体のZ　n　T　eは室温で約2．3e　Vのバンドギャップを持ち、540nmの波長に対

応することから可視光デバイス材料として利用できる可能性を持っている。　しかしZn

T　eは融点が約1300℃と高く、分解圧も比岐的低いため気相成長においても1000

℃を越えるような高温で成長されている。15二そのためZ　n空孔16jが原因と考えられてい

る残留アクセプタ議度がかなり高い繕品となっている。

　以上のような近赤外および可視光領域への応用の重要性を考え、本研究ではI－w族化

合物半導体のZ　n　T　eと㎜一V族混晶半導体のA1．G　a　l一。S　bを研究対象材料として取

り上げることにする。

　最後に半導体材料をデバイスヘ応用する上で、その表面をどの様に処理するかというこ

とは非常に重要な問題である。シリコンにおいてはS　i02というあらゆる面で非常に優れ

た表面保護膜あるいは絶慧膜が存在し、その技術は現在の超L　S　I技術を支える一つの大

きな柱となっている。川しかしながら化合物半導体、混晶半導体に対してはS　iにおける

S　i02のように優れたものは現在のところ存在しない。そこで本研究の対象としている化

合物および混晶半導体の表面のパッシベーションに関して、その中で最も基本的なもので

ある酸化膜に対して組成分析を行うことにより検討を加える。酸化膜の成長法には各種の

手段が考えられているが、本研究においては通常の熱酸化法および陽極酸化法と新しい手

段として高エネルギー電子線を半導体表面へ照射するという電子ビーム酸化法の3種類に

ついて実験を行う、
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　以上のようにこのr化合物および混晶半導体の緒品成長と酸化膜成長に関する研究」の

目的は、II－W族化合物半導体Z　n　T　eの気相成長とIl－V族混晶半導体A1貫G　a，．．

S　bの気相成長および液相成長を行い、得られた成長結晶に対して各種評価手段を用いて

その結晶性を評価することである。さらに皿一V族化合物半導体G　a　S　bの各種酸化膜に

対してX線光電子分光（XP　S）測定により、その組成分析を行い、組成に関する評価を
行う。

工．2　本研究の概要

　本論文は10章より構成されており、以下に各章毎の橿要を記す。

　第1章は序論であり、本論文に関係のある従来の研究状況を概観するとともに本研究の

意義と目的を述べた。

　第2章では、I－W族化合物半導体ZnTeの閉管式気相成長で用いられるヨウ素を輸
送媒体とする不均等化反応について述べる。そしてZ　n　T　eでの成長実験結果について検

討するとともに成長結晶の電気的特性について報告する。

　第3章では、第2章で述べた不均等化反応による気相成長法を㎜一V族混晶半導体A1丁

G　a　h　S　bに適用し、閉管式気相成長実験を行った結果について述べる。

　第4章では、第3章で述べたA1．Ga1一民Sb気相エピタキシャル成長層に対して電気

的評価を検討する。van　der　Pa㎜法による比抵抗測定、n形不純物の添加特性、p－A1，

G　ah　S　b／n－G　a　S　bヘテロ接合の電流一電圧特性ならびに容量一電圧特性の実験結

果を報告するとともにそれらの結果をもとにエピタキシャル層に対して評価を行う。

　第5章では、第3章で得られたA1，Ga1一、Sb気相エピタキシャル層に対して光学的

評価を行う。エピタキシャル層の反射率測定を行い、その実験結果にKmmerS－Kr㎝ig解析

を適用し、屈折率や消衰係数などの光学定数を算出する。

　第6章では、本研究における二つ目の成長法である液相エピタキシャル（LPE）法に

よりA1，G　a　I一。S　bを成長する。さらに得られたエピタキシャル層に対する各種の評価

実験についても述べる。

　第7章では、第6章で述べたLP　E法によりA1。．、Ga。．。Sbのpn接合を作製し、

その電流一電圧特性を測定する。それをトンネル冒流を考城した理論．と比較検討すること

により結品性の評価を行う。

　第8章では、第6章で得られたしPE－A1，Ga1，、S　bのホトルミネセンス（PL）

測定について述べる。成長温度依存性、混晶組成依存性、励起光強度依存性、不純物添加

の実験結果について報告するとともにエピタキシャル層に対する評価の考察を加える。

　第9章では、化合物半導体G　a　S　bの酸化膜を熱酸化法、電子ビーム酸化法、陽極酸化

法の3種類の方法で成長し、各酸化膜に対するX　P　S測定の結果を報告する。その組成分

析の結果により各酸化法に対する評価を行う。

　第10章は第2章から第9章までで得られた結果をまとめ、本論文の総括を行う。
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第2章　Z　n　T　eの不均等化反応による気相成長

2．1　緒言
　結晶成長法の一つである気相成長法には、現在半導体のエピタキシャル成長法として広

く使われている化学気相成長法（C　VD法）い、有機金属気相成長法（MO　VP　E法）き■

4＼分予線エピタキシー法（M　B　E法）5一δ，などがある。このうち化学気相成長法はその

成長機構によりさらに細分化することができる。その中で本研究の前半の結晶成長法とし

て用いられる不均等化反応を利用した閉管式気相成長法は、その成長時の反応が熱平衡状

態に非常に近く、閉管式であるため外界の影響を遮断できるなど基礎実験的な成長を行う

ためには、簡便な成長法である。反面、成長結晶の組成比を成長中に自由に制御したり、

多層構造を作成したりすることは難しく、工業的な製造工程に利用するということはでき

ないが、さきに述べたように、新しい素材に対する基礎データを得るなどの目的には道し

ている成長法である。

　不均等化反応を利用した閉管式気相成長法にも輸送媒体により各種の方法があるが、本

研究においてはヨウ素を輸送媒体とした方法を用いた。ヨウ素は取扱が容易であり、毒性

の問題も少ないという理由・で選んだ。

　また本章で取り上げるZ　n　T　eは室温で約2．3e　Vという大きなエネルギーギャップ

を持つため、光電素子材料として有望なn－VI族化合物半導体である。しかし通常の成長

においては、Z　n空孔によると考えられているアクセプタによる自己補領のために、高キ

ャリア濃度のp形伝導を示す。卜3）またZ　nT　eは融点が高く、その解離圧は低いωので、

気相成長法においてさえ普通1000℃以上の高温で成長させられる。5’6｝しかし本研究

で使用する不均等化反応を利用することにより、比較的低温でZ　n　T　eの結晶成長を行う

ことが可能である。

　本章では、まず2．2節で不均等化反応による結晶成長の原理を述べ、2．3節におい

て成長実験を、2．4節において実験結果を述べるとともに考察を行う。そして2．5節

でまとめる。

2．2　不均等化反応

　たとえばG　eのハロゲン化物には、高湿で安定なG　e　X2（Xはハロゲン）と低温で安定

なG　e　X。の2種類が存在し、次式で表されるハロゲンの交換（不均等化反応）を行う7，。

　　　2GeX2（g）～二：≧GeX、（g）十Ge（s）　　　　　　　（2．2．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　（X：C1．Br，I）

このような不均等化反応を利用する成長系では式（2．2．1）で表されるように、析出

およびハロゲン化のいずれにも向かう可逆反応を用いる。その結果この反応系においては

原料結品と輸送媒体となるハロゲンとが要求されるのみである。従って不均等化反応によ

る気相成長法においては、原理的には外部からハロゲンを送り込む開管式と封管にして内

部のハロゲンが逃げ出さないようにした閉管式との2種類が考えられる。閉管式において

は系内に不鈍物が混入する機会が少ないため、高純度の結晶成長が期待される。脆rin㏄e

7二のG　e－I。系の実験においては不純物濃度が1012c　m－3以下が報告されている。また

閉管式気相成長に関してはB　r。を用いたG　e，8j　I。を用いたS　i9，やG　a　A　s川’川な

どの実験が報告されている。
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2．2．1　熱力学計算
　輸送機構を調べるために反応管内の気相分子密度を準熱平衡モデル1いにより計算した。

反応管内のT　e。，T　e，Z　n，Z　n　I。，I，I三の各ガス分子密度は次の反応を考慮する

ことにより計算できる。

　ZnTe（s）ごZn（g）十1／2・Te～（g）　　　　　　　　（2．2．2）
　Zn（g）十I2（g）ごZnI2（g）　　　　　　　　　　　　　　（2．　2．3）

　1／2・Te2（g）十I～（g）；≡＝三TeI2（g）　　　　　　　　（2．2．4）

　I。（9）ご2I（9）　　　　　　　　　　　　　（2．2．5）
各反応に対する平衛定数は参考文献12）一14）のデータあるいはそれらより求めた値

を用いた。図2．2．1（a）は温度分布、図2．2．1（b）は原料温度700℃、充
填ヨウ素量1mg／cm3の条件で計算した気相成分の分布を示している。図に示されてい

るようにZ　n成分（Z　n＋Z　n　I。）の濃度勾配は非常に小さく、またT　e。も同様であり、

Z　nT　eの輸送速度は非常に小さいであろうことが予想される。

　上のZ　n　T　e－I2系に対し、G　e結晶を原料Z　n　T　eと一緒に反応管内にいれたときに

は、図2，2．1（c）のように気相成分の濃度勾配が大きくなり、Z　n　T　eの輸送速度

を大きくできるであろう。さらにGe成分（Ge　I2＋Ge　L）はZn成分の濃度勾配と

逆の傾きであり、G　eは低温領域から高温領域へ輸送されることがわかる。したがって

Z　n　T　e成長結晶へのG　eの混入は少ないと考えられる。
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2．3　気相成長実験

　本章での成長実験はおもに縦型閉管法で行われた。反応管は内径9mmの石英管を成長

部を円錐状にしたもので、体積は1．2－2c　m3であった。原料材料は無添加の多結晶

Z　n　T　eを用い、輸送媒体にヨウ素を用いた。原料多結晶は2％B　r。メタノール液でエッ

チングし、脱イオン水で停止した後、反応管にいれ1O－6Tor　r台で真空封じした。反

応管は図2．3．1に示されているような位置に置き成長を行った。原料繕品は均一な温

度の場所（図では700℃）に置かれ、先端部（成長位置）は各実験で埠当な湿度の所に

固定された。

2．4　実験結果と考察

2．4．1　ZnTe－I。系における成長
　図2．3．2はZ　nT　e－I。系（原料がZ　n　T　e、輸送媒体がI。）における輸送速度

の成長時間依存性を示している。ここで輸送速度ぱ1時間当りの原料結晶の消費量として

定義している。輸送媒体のヨウ素量（Ni2）は約1mg／cm3の濃度で封入した。また原

料部の温度（原料湿度）は700℃、反応管の上部先端部の温度は695℃に設定された。

図に示されているように輸送速度は非常に小さく、さらに成長時間の増加と共に減少して

いく。したがってこの成長条件ではある程度の大きさを持つ繕品は得られない。またX線

回折の結果は、成長した結晶はZ　nT　eではなく主にT　e結晶であることを示した。この

T　e結品の成長は成長条件には影響されなかった。いくつかのX線回折の結果を表2．3．

1にまとめた。

　熱力学計算によると成長条件によっては、反応管内のテルリウムの分圧が飽和蒸気圧近

O．10

工
＼

oε

2
目O．05

to
α
豊

ξ

0
0

○　　　　　　　　　　　　　　　　●

　50　　　　　　100
Growth　time（h）

図2．3．2　ZnTe－I2系における輸送連度の成長崎間依存値．ヨウ索菱度ば

　　　　　1㎜9／cm3・原科種産と成季部日度1はそれぞれ700℃と695℃・

　　　　　成長部の速度勾配ば5℃／c㎜である．
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くになる場合もある。このことはT　e、蒸気が温度の低い先端で析出する可能性があること

を示してはいる。しかしT　e。の飽和蒸気圧より分圧の方が低い900℃成長の場合でも、

X線回折は成長結品の頭部ではT　eが主であることを示している。ただし結晶尾部ではほ

とんどZ　n　T　eとなる。したがってT　eの優先的な成長はT　e。蒸気の過飽和によるもので

はないであろう。Teの析出の他の原因として気相分子の対流の影響が考えられる。反応

管内の主な気相分子（I・、Zn工・とTe・）の中でTe・は最も軽く、上向きの対流が起

こり、反応管の上部先端部でのテルリウムの成長を引き起こすことになる。

　対流の影響の可能性を調べるために、図2．3．3に示されているような成長部が上下

に仕切られた二室からできている反応管を用いて横型気相成長実験を行った。数日間の成

長後上部の成長室には金属光沢の付着物がみらIれ、下部の成長室の壁には小量の赤味を帯

びた繕品が付着した。それらはX線回折により、前者はT　e、後者はZ　nT　eであること

が確かめられた。

表2．3．1　Z　nT　e－I・系で成長した結晶のX線回折の結果．

　　　　　最も幾い回折で規格イビした健．

成：震＝条件　　　　　　　　Z創丁6 T　e

，成長置順＝　ヨウ素≡き一度　　　（l11〕　　（220）　　（1O1）　　（102）　　（110）

700℃　　O．　5■8！c電3　　4．　5

700　　0．　8　　　　　4．8
700　　4，　5　　　　　18．　2

800　　1，0　　　　66．8
900　　1，0　　　　40．0

　2．8

　3，8

13，8
48．0
7I．1

1O　0

100
100
100
100

36，3　　23，　0

33，6　　27，　2
35，　0　　42，　7

3．7，　6　　　25，　5

33，6　　34，　0

0θ。g

d5posits　A　　　　　　　s◎urce　Zh記

d印。si－s8

10ρquoれ2tube

1「ompero念ur0

700　0C）

690

680

2　　　　4　　　　　6
　　　0istonce｛cm）
　　　　（a）

8　柳
（b）

図2．3．・3　標型反応炉の種皮分布と成長部が二室の種型反応普の配置図（a）．

　　　　　および炉新面の種皮分布（b）．
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2．4．2　ZnTe－ZnC1こ系における成長
　Z　n　T　e－I。系において対流の影響が存在することを調べるもう一つの実験として、輸

送媒体にヨウ素の代わりに塩素（反応管への仕込にはZ　n　C1、二を使用した。）を用いた実

験（Z　n　T　e－Z　n　C1～系）を行った。T　e。分子はZ　n　C12やZ　nより重いので、Z　n

TI @e－Z　n　C1。系においてはテルリウムの上向きの対流は抑制される。表2．3．2に他

の成長系と一緒にまとめられているが、Z　nT　e－Z　n　C1。系での成長結果からはT　e結

晶は検出されなかった。Z　n　T　e－I2系およびZ　n　T　e－Z　n　C1。系での実験結果より、

Z　n　T　e－I。系の低温での気相輸送は対流が大きく影響していることがわかる。

2．4．3　ZnTe－Ge－I。系における成長
　2．2．1のZ　n　T　e－G　e－I2系に対する熱力学計算から予想されるG　eの低湿領域

から高温領域への輸送（逆輸送）を実験的に確認するため、図2．3．4のように反応管

内にZ　n　T　eとG　e緒品を交互に配置し、図のような温度分布を持っ積型炉内に2日間お

いた。もし逆輸送が起こっていれぱ、低温領域のGeは高湿領域のG　eより多く気相エッ

チングされるであろう。実験前後の各結品の重量変化を表2．3．3にまとめた。表から

わかるように低温領域のG　e結晶の気相エッチング量は高温領域のそれよりも多く、Z　n

T　e結晶とは反対の傾向を示している。ただし反応管の端におかれた結晶については先の

傾向とは異なっているが、これは反応管の端の壁が輸送機構に影響しているためと考えら

れる。この実験結果は2．2．1での計算結果と定性的に一致しており、G　e結晶をZ　n

T　e結品と一緒に原料部（高温部）に置いても成長部（低温部）へは輸送されないであろ

う。それで以下の実験では縦型反応管の原料部へZ　nT　eとG　eの結品を入れた系（Z　n

T　e－G　e－I2系）で成長を行った。

　Z　n　T　e－G　e－I。系での輸送速度を図2．3．5に示した。その値はZ　n　T　e－I2

系での輸送速度より大きく、成長時間によらずほぼ一定の値を示した．また成長結晶中に

は表2．3．2に示されているようにTe緒品は見られなかった。さらにX線回折とイオ

ンマイクロアナリシス（I．M．A．）による解析では成長繕晶中にG　eも検出されなか

った。図2．3．6はヨウ素濃度1m　g／c　m3で700℃、16日間の成長で得られた

表2，3．2　各種の成長系で成長した結晶のX線回折の結果．原料遷度は700．C．

成長系　　　　　　　　　　ZnTe T　e

（111）　　（220）　　（101）　　（102）　　（11O）

ZnTe・I2　　　　　　4，8　　　3．8　　100
ZnTe－I2　　　　　　18，2　　13．8　　100
ZnTe・ZnC12　　　73．5　100　　　　N．D．
ZnTe－Ge－I2　　100　　　　86．0　　N．D．

33，　6　　　27，　2

35，　0　　42，7
N．　D．　　　N．　D．

N．D．　　　N．D．
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図2．3．4 Z　n　T　eとG　eの輸送実験における温度分布と繕品の配置図．

表2．3．3 横型Z　n　T　e－G　e－I2系（図2．3．
G　eとZ　n　T　eの重量変化．
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Z　n　T　e－G　e－I2系における喩迂遠度の成長時間依存性．ヨウ素濃度は

1m9／c　m3、原科温度と成長部温度はそれぞれ700℃と695℃、成
長部の温度勾配は5℃／c　mである．
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Z　nTe結晶の写真である。この成長では成長点の温度を一定に保っため0．05mm／

hの割合で反応管を上へ引き上げながら成長を進めた。このようにZ　n　T　e－G　e－I一系

ではかなり大きなZnTe結晶が得られる。

郷

1←でCm→

図2．3．6　ZnTe－Ge－I2系において、700℃で成長したZnTe結’の写真．

2．4．4　ZnT　e－Ge－I。系で成長したZ　nT　e結晶の電気的評価
　いくつかの成長条件のもとで成長したZ　nT　e結晶の比抵抗をvan　der　Pa㎜法15〕により

測定した。成長結晶を1mm厚程度に切り出し、2％B　r。メタノール溶液で化学エッチン

グした後、AvenとGarwacki16〕が報告している方法で電極付けを行った。表2．3．4に測

定結果がまとめられている。低温成長の結晶の方が高温成長のものより比抵抗が高いこと

がわかる。図2．3．7はヨウ素濃度1m　g／c　m3，700℃で成長したZ　n　T　e結晶の

比抵抗の温度依存性を示している。これらの比抵抗の測定結果から、活性化エネルギーを

求めると0．06－0．2eVとなり、Z　n空孔のアクセプタ準位2’一3〕に対応している。

表2．3．4　Z　nT　e－Ge－I2系で成長した結晶の比抵抗．

成　長　条　井

原料温度　　ヨウ素濃度　　d　T／d　x

700℃　　0．　9I8g／co3　　5℃／c■

700　　　1．　1

800　　　1．0
800　　　1．0
900　　　2．0

10
5

10
10

比　涯　流

8t300K　　　　8t196K

3．　6x106Ωc■　7．2x10oΩc口

8．9x105
9．0x10’
1．5x10’
5．7x105

1．3x107
1．5x108
1．O　x105

8．8x106
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図2．3．7　Z　nTe－G　e－I・系で成長したZ　nT　e結晶の比抵抗の温度依存性．

　　　　　原料温’董は700℃、　ヨウ素き口！蔓は1mg／cm3．

2．5　繕言
　本章ではZ　n　T　e－I。系およびZ　n　T　e－G　e－I。系での不均等化反応に対する熱力

学計算を行った結果、Z　n　T　e－G　e－I2系によればかなり大きな結品が成長できる可能

性があることがわかった6その結果をもとにしてZnTe－I。系、Z　nT　e－Z　nC1。

系、およびZ　n　T　e－G　e－I。系での不均等化反応を用いた閉管式気相成長法により一Z　n

T　eの成長実験を試み、次のような結果を得た。

（1）Z　n　T　e－I2系においては成長温度が900℃以下ではT　e結晶の成長がみられ、

輸送速度は小さく成長時間の増加と共に減少した。

（2）Z　n　T　e－Z　n　C1。系の実験との対比により、Z　n　T　e－I。系では対流が輸送過

程に大きく影響していることが明らかになった。Z　n　T　e－I。系でのT　eの析出はその対

流によるものであると考えられる。

（3）Z　n　T　e－G　e－I。系では700℃という比較的低湿でZ　n　T　eの成長が可能であ

った。

（4）Z　nT　e－G　e－I。系ではT　eの成長およびZ　nT　e結晶中へのG　eの取り込まれ

は見られなかった。また輸送速度は十分大きく成長時間によらずほぼ一定であった。
（一 T一jZ　n　T　e－G　e－I。系で成長したZ　n　T　e結晶の比抵抗は成長温度の低いものほど

高い値を示した。また比抵抗の温度依存性より求めたアクセプタ準位は0．06－0．2

eVを示し、Z　n空孔のアクセプタ準位の値に対応した。
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第3章　A1，G　a　I．、S　bの不均等化反応による気相エピタキシャル成長

3．1　緒言
　第2章においては不均等化反応を利用した閉管式気相成長法によりI－W族化合物半導

体Z　n　T　eの成長を試みた結果、低温成長が可能であり、結晶の良質化が望めることがわ

かった。そこで可視領域に対応する材料と共に現在最も活発に研究が行われている近赤外

領域に対応する半導体材料としての皿一V族混晶半導体いの一つであるA1貫G　al．、S　b

三元混晶半導体の結晶成長を行うことにする。成長法は基本的には第2章で述べたヨウ素

を輸送媒体とする閉管式気相成長法により行う。ただし素子化を考えた場合には基板を用

いたエピタキシャル成長層が望ましく、本章においては低温部に単結晶基板を置き、その

上ヘユピタキシャル成長させる。

　本章では、まず3．2節で不均等化反応を利用した結晶成長系における輸送速度の熱力

学計算を行い、3．3節および3．4節において混晶系での成長実験ならびに得られたエ

ピタキシャル層に対する評価実験の結果について言及する。そして3．5節においてまと

めを行う。

3．2　不均等化反応を利用する成長系における輸送速度の熱力学計算

　反応管に沿って距離Xの一次元で考え、反応管内に存在する分子iのモル濃度分布を

n‘（X）とすると、管内の分子iの輸送速度τiは次式で表される。2〕

　　　　　　　　d－n　i
　　　τ．；一D．　　十　Wn、　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．1）
　　　　　　　　d　x

ここで、D　iは分子iの拡散係数、Wは分子の種類によらない定数である。一D　i（d　n　i／

dx）は拡散項を、Wniは層流を表している。管内でヨウ素量は保存されることから、ヨ

ウ素化合物全体の輸送速度は零になる。したがって拡散係数D　iが分子の種類によらない定

数と近似される場合には、ヨウ素濃度をf（I）とすると

　　　　　　　　dΣn　i　　　　　　　　　d　f
　　Στ．＝一D　　　　＋WΣn．＝一D一十Wf＝0
　　　　　　　　d　x　　　　　　　　　　　　d　x

　　　　　　　　　1　d　f
　　　　．．．W；D一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．2）
　　　　　　　　f　d　x

となり定数Wが求められ、分子iの輸送速度は次のようになる。

　　　　　d　n－　　1　d　f
τ．：一D　　　＋D一一n．
　　　　　d　x　　　　f　d．x

　　　　　　d　n　i　　1　d　f
　＝一D（　　　一一一n．）
　　　　　　d　x　　　f　d　x

　　　　　　d　　nヨ
　：・Df・（一）　　　　　　d　x　　　f

（3．2．3）

すなわちn　i／fの勾配に比例するので、原料部（高温部）と基板部（低温部）のn　i／f

の差にDとfを乗じた値で見積ることができる。また拡散係数Dは1気圧、T6［K・］での

拡散係数をDoとすると

一14一



　　　　　　　D固　　T
　　　D：　　　　　（一）m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．4）
　　　　　　Pt．t　　T日

とな孔∋〕ただしP　t・1は管内の全圧、Tは温度である。mは1－2の間の値をとり、理論

値は1．5である。したがって式（3．2．3）は次のように変形できる。

　　　　D日　　くT＞　　　　　　1　　n．｛～，　niい〕
τi：一 @　（　　）m＜f〉一（　　一　　　）
　　　Pt．t　　T8　　　　　　　△x　　f｛2｝　　flい

　　　　〈f＞　ni‡2j　niい｝
＝　K　　　　（　　一　　　　）
　　　　Ptot　　f｛2〕　　f｛い

（3．2．5）

ただし、〈＞は反応管内の平均値、右肩の（1）、　（2）はそれぞれ基板部、原料部を表

し、△xは基板部と原料部との距離、Kは定数である。

　ここで原料、基板ともG　a　S　bで輸送媒体としてヨウ素を用いる場合の反応（以下G　a

S　b（基板）．一G　a　S　b（原料）一I。系と」表す。）を考える。I’反応管内の気相成分として

はI2，I，G　a　L　G　a　I。。S　b2，S　b。，S　b　I。を考える。それらの分圧が熱力学的

な完全平衡状態にあるとし、次の平衡関係が成り立つとした。

I2（9）　；＝＝＝≧2I　（9）

　　　K1：nI2／nl、　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．6）

　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　1
GaSb（s）十一I2（g）；＝＝三GaI（g）十一Sb2（g）
　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　K2：nG。一・nsb0・5／n一三．5　　　　　　　　　　　　　（3－2．7）

GaI（9）十I2（9）；＝＝三GaI3（9）
　　　K3＝nG．1、／（n6。一・nl、）　　　　　　　　　　　　　　　（3．　2－8）

2Sb2（9）；…＝＝＝三＝Sb4（9）

　　　K4＝nsb　／nsb2　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．9）
　　　　　　　　4　　　　　　　2

1　　　　　　　3
－Sb2（9）十一I2（9）ごSbI3（9）
2　　　　　　　2

　　　K5：nsb一、／（nsb：’5．n1二’5）　　　　　　　　　　　（3．2．10）

ここで（g）と（S）は気相と固相を表す。

他の条件としてG　a　S　bのストイキオメトリの式が成り立つ。

nG．1＋nG。一　：4nsb　＋．2nsb　＋nsbI
　　　　　　3　　　　　　　　4　　　　　　　　2　　　　　　　3

（3．　2．　11）

また基板部（低湿部）の全圧と原料部（高温部）の全圧とが等しくなければならないので、

一15一



ΣnilRT1　： ΣnihRTh （3．　2．　12）

が得られる二ただしRは気体定数、上付きの1とhはそれぞれ基板部と原料部を表す。計算

に用いたK1－K5の平衡定数は参考文献4）一7）のデータを参考にした。それらの値

を表3．2．1にまとめた。基板輝度600℃、原料温摩650℃の成長系（以下600

－650℃系と表す。）、600－630℃、550－600℃および550－580℃
系における輸送速度のヨウ素濃度依存性を図3．2．1に示す。

表3．2．1 Ga　Sb－Ga　Sb－I3系め熱力学計算に用いた平衛定徴．

　　　　　　　　　4K1一・ex剛8．96－1．80・10！T＋0，481nTl！RT

　　　　　　　　　4職・ex剛33．5－2．10・10！T－1，851冊11RT

購。冊。剛一23．1．2．72・1041・・0，801州

　　　　　　　　　　　4K43RTexp1－25．7÷3．11x10！T＋0，961n引

　　　　　　　　　　　4×5・RTex剛一21．1÷2．48・10！π0，891n”・

づ

d

o
o
‘

』

0
0㎝
官
ω

←

10

0．1

ワ

’

’

’

’
〃

一　600－6500C
．．・・一 @600－6300C

α01　　　　　0．1　　　　　　1
Iodino　DOnsi～（mg！cm3）

　　　い）

5
“

●

o
o＝

』

0
0．

㎝
・＝

o
』
・■．

10

1

0－1

〃

〃
〃
〃　　　　　　　　　　　　　　、

、

　、
　、　　、　　、　　、
　　　、　　　　、　　　　、　　　　、　　　　　、
　　　　　　、
　　　　　　　＼
一　550－6000C
一一一一一@550・5800C

0，01　　　　　0，1　　　　　1
1odin00・・sity（mg1㎝3）

　　　（b）

図3．2，1 G　a　S　b－G　a　S　b－I。系での練迅速度のヨウ素濃度依存性。

（8）600■650℃系、600，630℃系．
（b）550－600℃系、550－580℃系．
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　次に基板にG　a　S　b、原料にA1Sbを用いた（G　a　S　b－A1S　b－I。系）場合につ

いて考えると、原料部には固相Ga　Sbは存在せず、またGa　S　bは実質的に輸送されな

いので、式（3．2．6）から式（3．2．10）のかわりに次式が成り立つ。すなわち

基板部と原料部の両領域において

I。（9）ご2I（9）
　　　K1’：n12／n1　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．13）
　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　1
A1Sb（s）十一I2（g）；＝＝≧A1I（g）十一Sb2（g）
　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　K2’；n日1一・nsb0・5／nI8－5　　　　　　　　　　　　（3．2．14）
　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　2

A1I（9）十I2（9）；＝＝三A1I3（9）

　　　K3’：n白11　／（n白11・n1　）　　　　　　　　　　　（3．2．15）
　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　2

GaI（9）十I2（9）；＝＝三GaI3（9）
　　　K5’3n、。、．／（nG、、・n1　）　　　　　　　　　　　（3．2．16）
　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　2

2Sb2（g）；＝＝＝三Sb4（g）

　　　K6’：nsb　／nsb2　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．17）
　　　　　　　　　4　　　　　　　2

1　　　　　　　　3
－Sb2（9）十一工2（9）；＝＝三SbI3（9）
2　　　　　　　2

　　　K7’＝nsbI　／（nsb8・5・n1115）　　　　　　　　　　（3．2．18）
　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　2　　　　　　　2

基板部においてはさらに次式が成り立つ。

　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　1
GaSb（s）十一I2（g）；二＝三GaI（g）十一Sb2（g）
　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　K4’＝nG．I・nsb0・5／n10・5　　　　　　　　　　　　（3．2．19）
　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　2

一方原料部には固相G　a　S　bが存在せず、G　a　S　bは実質的に輸送されないので式（3．

2．19）のかわりに、原料部では次式が成り立つ。

nG．11＋nG。一1
　　　　　　3

＝nG．1h＋nG．1h
　　　　　　　3

（3．　2．　20）

　上の各7組の式と式（3．2．11）、式（3．2．12）を連立して解くことにより、

輸送速度を計算できる。計算に用いた平衡定数KパーK7’を表3．2．2にまとめた。

550－600℃系での輸送速度をG　a　S　b－G　a　S　b－I。系の結果とともに図3．2．

2に示す。
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　またG　a　S　b－G　a　S　b－I2系における各気相分子ごとの輸送速度をN　Iz：0－01

mg／cm3の条件のもとで計算すると表3．2．3のようになる。すなわちGaSbの輸

送に関する気相分子は主にGaI，GaI∋，Sb。であることがわかる。このことより

G　a　S　b－G　a　S　b－I。系における成長は図3．2．3に示すような輸送機構によって行

われていると考えられる。またGaSb－A1，Gal一旦Sb－I。系において同様の計算を

行うと、ヨウ素濃度が7x10－3m　g／c　m3の時の各気相成分の輸送速度は表3．2－4

のようになり、その成長機律は図3．2．4のようであろうと考えられる。

表3．2．2 G　a　S　b－A1S　b－I。系の熱力学計算に用いた平衛定徴．

　　　　　　　　　4×1㌧exp｛8．96－1．80x10！π0，481n引／RT

K21・。剛31．9－2．39・104！T－1，501州／RT

購㌧・T。剛一22．4．3．96・104！・。0，721。則

・4㌧。剛33．5－2．lO・104！T－1，851州佃

K51・RT。剛一23．1．2．72・104！T’0，801．T〕

　　　　　　　　　　　4K6㌧RTexp｛一25．7＋3．11x10！π0，961nT）

　　　　　　　　　　　4×71＝RT　exp｛一21．1＋2．48x10　1T＋0，891nTD

10

づ

‘1i

o　1
元
0＝

』

0
0．

o
ε

仁0．1

GaSb・

AユSb

0－001　　　　　　　◎．01　　　　　　　　0，1　　　　　　　　　1

　　　　1odin●　Oensity（mg！cm3）

図3．2．2 成長標度550－600℃系でのGaSb－G8Sb－I2系
（G8Sb）とGaSb－A1Sb－I～系（AlSb）にお
ける崎送書度のヨウ素標度依存性．
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表3．2．3 G　a　S　b－G8S　b－I2系でヨウ棄襟度がユx1O－2m　g／c　m3の
時の各気相成分の崎送連度．

成長温度系　　　　G　a　I GaI3　　Sb2　　Sb’ S　b　I3　　I　　　12

550－600℃ 8．2
x10－6

一2．7
　x10．6

2．3
x10－8
1．3－4．56．3・6．5
x10－6　　x10・川　X10・9　　×10・，1

600■650℃ 2．3
x10’6

・7．5
　×10一τ

3．5
×10’o

3．　6　．1．　2　　5．　0　　－1．　4

xlO一τ　　x10・川　x10・川　x10・1・

　　「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■…　　　　　．■・・一■一・一・一一一．・・『
　　　　　　I　　　　　　　　　r一一一一一一一一r　　　　　　　　　　．

1・3・1。。　11　　》　　　　；τ・・伸・1一・・…。・・1・　知1ゴ・…込量・小虫・・。

　　　　　　　　　　　↓　　　　　　↑

　　　　　　　　厘憂≡］　　　　［…憂≡コ

図3．2．　3　G8Sb－G8Sb－I2系における■送一■構．

表3．2．4　GaSb－A1，G81一、Sb－I2系でヨウ新選度が
　　　　　　　7x10－3m　g／c　m3の時の各気相成分の業送連度．

成長温度系 G8I　GaI。　＾1I　＾1I3　Sb2　Sb．　SbI3　I　12

550－600℃
8．4　　　－4．2　　　6．9　　　6．3　　　4．1　　　1．4　　　－4．7　　　－3．3　　　9，4

10－　1O一’　10－5　10一一　10’‘　10一’　I0’τ　10’7　10’0

600－650℃ 1．1　－4．2　4．1　－8．9　4．9　4．9　－3．5　－6．2　1，5

10一・　10一・　10一・　10’5　10－4　10－4　10‘τ　10－7　10－5

550・600℃
舳卜1・・呼・・1・崇音・・1・11一州い古…

・帆真・・呼・・1・崇音・・川1一舳い去…

600－650C
・軌～・・・…1。叫一州11。昔㈹舳音州・1い古…

舳刈・・・…1・叫一・1舳等㈹舳音一・一・1舳去・・、

図3，2．4　G8Sb－A1，G81二日Sb一工2系における輸送標構．
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3．3　気相エピタキシャル成長実験

　原料A1，G　a1．、S　bは各単体材料（5N－A1，6N－G　a．6N－S　b）から作製

した多結晶混晶材料である。各材料を表3．3．1に示されているエッチング液でエッチ

ングした後、適量をBNボートに充填し、それを石英管内へ入れ1x10－6To　r　r以下

で真空封じした．電気炉で混晶の串点より50℃高い温庫で融液を十分均一化した後固化

させ、その後帯域溶融精製を施した。その結果A1とG　aの偏析係数の違いにより、イン

ゴット内で混晶組成が不均一となる。それで原料A1冗G　a　l一、S　bの混晶比xは粉末X線

一回折法により格子定数を求め、Vegardの法則を用いて決定した。原料混晶のキ｝リア密度

は1018－1019c　m・3程度であった。

家3．3．1　各材科に対するエッチング漬および処理方法．

＾1

S　b

G8Sb
T6

1HF＋2H20　　　　　　　　　　　童遷　　5－10分

1HF＋3HN0三十12CH3C00H　　窒置　　3－　5分
1HF＋9HN03　　　　　　　　　童置・　　　1分
2％Br2メタノール　　　　　　　　　　　竃日’　5－10分

V■6．・Iun　p．一・np

　↑

8　　　　　　　　　　＾

“　　　　　　　凸

i）V8600m　ponp
←＾

Sob5量r■一●　　Soor6●

‘G■Sb，　　一＾0貫G■1一貫Sb，

128町ul

■□8

図3．3．1　ヨウ業アンブル用ガラス暫 図313．2　気相エピタキシャル成長に用いられた反応普．
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　輸送媒体として用いるヨウ素は必要量を秤量し、図3．3．1のような硬質ガラス製ア

ンブルに入れ先端部をドライアイス温度で冷却しながら5x1O－6T　o　r　r程度でA点を

封じ切る。その後ヨウ素を先端部に輸送させた後B点を封じ切り小さなヨウ素アンプルを

作製する。

　基板には無添加およびT　e添加G　a　S　b（100）面、　（111）A面およびB面を用

いた。基板は鏡面研磨、化学エッチングを施した後先の多糖品混晶原料とヨウ素アンプル

と共に図3．3．2のような石英反応管に入れ、1x10－6T　o　r　r以下に真空引きする。

5x10－5T　o　r　r程度で反応管全体をバーナーで加熱し、基板、原料などのべ一キンク

処理を行う。A点で真空封じした後クラッシャーでヨウ素アンプルの先端をわり、加熱す

ることによりヨウ素を気化すると共に反応管部をドライアイス温度で冷却しヨウ素を反応

管内に析出させる。その後B点で封じ切り反応管を作製する。反応管に封入されたヨウ素

量はヨウ素アンプルの重量差を測定することにより決定する。

　図3．3－3に示されているような位置に原料、基板をセットして成長を始める。成長

過程に先だち原料、基板ともに高温部に30分間置き、気相エッチングを施す。その後成

長位置に移し成長を開始する。成長終了後は反応管を電気炉外へ取り出し急冷する。

subst『ate　　　　　　source

Tso。。。。

（650ヤ）

Ts．bst．

（6000C）

、
30　　　　　40　　　　　50
　　　　Distance　（cm）

60

図3．3．3　成長に用いられた日度分布と反応管の位置麗係・
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3．4　実験結果および考察

3．4．1　輸送速度のヨウ素濃度依存性

　原料の輸送量を成長前後の原料の重量差を測定することにより求めた。図3．4．1に

各成長温度系における輸送速度のヨウ素濃度依存性を示す。　原料結晶はA1日．。G　a日．。

S　bで、輸送時間としては20時間一定とした。　実験を行った3種類の湿度系　（550

－600℃系、600－630℃系、600－650℃系）のいずれにおいてもヨウ素濃
度が（0．7－1）x10－2m　g／c　m3の時最大輪送速度を示した。次に原料混品組成

を変化させた場合の輸送達度のヨウ素濃度依存性を図3，4．2に示す。実験は基板温度

550℃、原料湿度580℃一定のもとで行った。A1S　b組成が大きくなると輸送速度

が減少し、A1気相成分が業送されにくいことを示している。これは表3．2．4に示さ

れている各気相分子の輸送速度の結果の傾向と一致している。この場合もヨウ素濃度が（

0．7－1）x10－2m　g／c　m3において最大輪送速度を示すことは図3．4．1と同様
である。

　以上の輸送速度のヨウ素濃度依存性は、3．2節で行ったG　a　S　b－G　a　S　b－I。系お

よびGa　Sb－A1Sb－I。系の計算での最大輪送速度を与えるヨウ素濃度0，004
m　g／c　m3（A1S　b系）一0．02m　g／c　m3（G　a　S　b系）とほぼ一致している。

3．4．2　成長速度の成長時問依存性

　以下の実験では、輸送速度が大きいヨウ素濃度である0．01m　g／c　m3を主として採

用した。A1。．。G　a。．。S　bを原料とし、550－600℃系において無添加G　a　S　b

（111）B面ヘエピタキシャル成長させた。成長層をべき開し成長層の厚さを顕微鏡測

定した。成長時間に対して成長速度をプロットしたものが図3．4．3である。図に示さ

れているように成長時間によらず、成長速度は約1μm／hの一定の値を保っている。す

なわち3．2節で述べた不均等化反応が成長時に進行していることに対応していると考え

られる。

3．4．3　エピタキシャル眉表面モルフォロジーの基板面依存性

　A1o、。G　a。．。S　bを原料とし、550－600℃反応系で約0．01m　g／c　m3のヨ

ウ素濃度を用いて成長させたエピタキシャル相のへき開面写真を図3．4．4に示す。エ

ピタキシャル層と基板の界面は1H　C1＋1H　NO。十2H．0で1分間エッチングするこ

とによって観察された。写真のように界面は平坦である。また表面写真を図3．4．5に

示す。写真（a）のように表面の平坦なものが得られている。しかし成長眉厚さが20－

30μmと厚くなる一となかには図3．4．5（b）および図3．4．5（c）に示されて

いるような基板面に依存した特有のモルフォロジーを示すこともある。　（111）A面上

では図3．4－5（b）のように丸みを帯びた三角形であるのに対し、　（111）B面の

場合は図3．4－5（c）のように鋭角的な三角形となり、A面、B面の表面原子の違い

による成長機構の差が形態の違いとなって現れているものと考えられる。

3．4，4　原料混晶組成とエピタキシャル層組成との関係

エピタキシャル層の組成制御の観点から、原料の組成と成長層の組成との関係を調べた。
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原料多結晶混晶に対しては粉末X線回折により格子定数を求め、Vegardの法則を適用して

組成を決定した。エピタキシャル層に対しては、X線マイクロアナライザ（XMA）、お

よび反射スペクトルを利用した。エピタキシャル層に対して評価されたA1S　b組成を表

3．4．1に示す。表に示されているようにXMAと反射測定によるエピ層の組成はほぼ

同じ値を与えている。以上のようにして評価した原料と成長層の組成の関係を図3．4．

6に示す。図よりわかるようにA1成分よりG　a成分の方が輸送され易く、エピタキシャ

ル層は原料よりもG　a　S　bリッチになる。しかしながら原料名緒晶の組成を制御すること

により、エピタキシャル層の組成を制御できることが確認できた。

表3．4．1　X　MAと反射実験から評価したエピタキシャル間の組成．

成長渥産系ほ550－600℃系、ヨウ素濃度は約0．01m　g／c　m3．

原科結晶 エピ層

（X練回折）　　　　XMA　　　　反射
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図3．4．6 原科組成とエピタキシャル層組成との因係．
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3．4．5　エピタキシャル層内での組成分布

　550－600℃反応系において成長させた厚さ約20μmのA　I日．。。G　a日．。。S　bエ

ピタキシャル層に対して2。の角度研磨を施し、X　M　Aにより組成分布を測定した。図3．

4．7に示されている結果からわかるように成長層内での組成は十分均一である。これは

成長に関与する反応が成長過程中変化することなく同じように進行していることに対応し

ている。

3．5　緒言
　本章においては、ヨウ素を輸送媒体とする不均等化反応を利用したA1，Ga，．盲Sbの

閉管式気相成長法に関して輸送速度の熱力学計算を行うと共にA1，G　a1．仁S　b混畠に対

して成長実験を行った。得られた結果を次にまとめる。

（1）ヨウ素を輸送媒体とするG　a　S　b－G　a　S　b－I・系、G　a　S　b－A1S　b－I。系

およびG　a　S　b－A1，G　a1．、S　b－I。系の不均等化反応に対する熱力学計算により、反

応時にはA1I．A1I3，G　a　I，Ga　I。．Sb2，Sb。の気相成分がおもに輸送に関

与することがわかった。それらの結果をもとにGaSb－GaISb－I2系およびGaSb
－A1五G　a1．”S　b－I。系における成長機構を考察した。

（2）輸送速度はあるヨウ素濃度において最大値を示す。実験によると550℃から65

0℃の反応系温度では、　（0．7－1）x10・2m　g／c　m3のヨウ素濃度において喩送速

度が最大となり、それは計算による結果とほぼ一致した。

（3）550－600℃系で、A1回．。G　a日．。S　bを原料としたときの成長速度は成長時

間によらず約1μm／hというほぼ一定の値を得た。

（4）成長層が落い場合には厚さの均一性は良く、表面も平坦なものが得られる。しかし

厚さが20－30μmと厚くなると表面モルフォロジーに基板面方位の影響が現れてくる

ものがある。

（5）エピタキシャル層の組成は原料多結晶の組成によって制御できる。しかし原料組成

よりもG　a　S　bリッチな組成となる。

（6）エピタキシャル層内の組成は十分均一な分布が得られる。
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第4章気相エピタキシャル成長A1Ga一．、Sbの電気的評価

4．1　緒言
　エピタキシャル層の電気的特性は材料の基礎的データの一つであり、半導体材料におい

ては素子への応用面で欠かすことのできないものである。その電気的特性は材料としての

基本物性値である比抵抗、キャリア密度などと素子の基本となるp　n接合などの特性とに

分けることができる。

　半導体材料の比抵抗などの測定にはvan　der　Pau㎜渋いがもっとも広く用いられている。

しかしエピタキシャル層に対する測定においては基板の影響を除くため、基板に幸絶縁性

繕品を用いたり、エピタキシャル層と反対の伝導性の基板を用いそれによって形成される

p　n接合の空乏層による分離を行うなどの工夫をしなければならない。　ところがA1江

G　a1一具S　bエピタキシャル層においては、半絶縁性のG　a　S　b基板や良好なp　n接合を得

ることが困難であるため、通常のvan　der　Pauw法を使用することができない。

　一方p　n接合の特性としては電流一電圧（I－V）特性、容量一電圧（C－V）特性が

基本的なものであり、それらによりバルクおよび界面などに関する評価が行える。

　本章では、4．2節で第3章の気相成長法で得られたA1，Ga1．、Sbエピタキシャル

層に対する比抵抗、キャリア密度の測定結果を、4，3節においてn形不純物の添加特性

について述べる。さらに4，4節で基板とエピタキシャル層によって作られたp　nヘテロ

接合のI－V特性およびC－V特性について言及する。そして4．5節においてまとめを
行う。

4．2　比抵抗、珍重力度、キャリア密度の測定

4．2．1　測定法
　A1児G　a1一、S　bエピタキシャル層においては半絶縁性G　a　S　b基板や良好な特性を持

つp　n接合を得ることが困難であるので、比抵抗などの測定において基板の影響を考慮し

なければならない。

　厚さ方向（z軸とする）’に比抵抗などの分布を持つ試料のsbeet　c㎝ductance　o　tとホ

ール起電圧Vtザは次式で表される。2〕

σt・

P｝（・）・・

・t・
?ll（・）μ・（・）・・

（4．2，1）

（4．2．2）

ただしO（Z）は導電率、μ。（Z）はホール移動度、tは試料の厚さ、I　tは試料電流、

Bは磁東密度である。したがってσ。一tおよび（V．Hσt2／I　tB）一tのクラフを微分

することにより、導電率および移動度の厚さ方向の分布を求めることができる。

4．2．2　実験結果および考察

　エピタキシャル成長は基板温度550℃、原料湿度600℃、ヨウ素濃度9x10’3
m　g／c　m3で、原料繕品にA1Q．：～・G　a日．。。S　bを用いて、無添加p形G　a　S　b（p：1
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一2x10ド。m’＝）基板上に行った。得られたエピタキシャル層に対して、sheet　con－

d㏄t㎝ceおよびホール起電圧の測定と試料表面のエッチングを繰り返すことによって得ら

れた結果を図4．2．1に示す。この結果より得られた比抵抗、ホール移動度、キャリア

密度の分布を図4．2．2に示す。図より基板部においてはキャリア密度は一様であり、

その値も公称値とほぼ等しく測定法が妥当であることが確認できる。エピタキシャル層に

おいては基板との界面近くで約15μmにわたってキャリア密度が高くなっている場所が

あり、その後成長が進むにしたがい減少する傾向がみられる。この傾向はエピタキシャル

層の厚さが20－30μm以上ある試料では観測されたが、20μm程度以下の成長層の

場合にはキャリア密度が高いままで減少する傾向はみられなかった。

　基板との界面付近でキャリア密度が高くなっていることを検討するために、600℃で

1時間水素雰囲気中でアニーリング実験を行った。比抵抗のアニーリング前後の測定結果

を図4．2．3に示す。図のように基板一成長層の界面付近での比抵抗の分布の形はアニ

ーリング前後でほとんど変化しておらず、不鈍物の拡散による再分布などの傾向は認めら

れない。いくつかの混晶組成の試料および基板のアニーリング前後の測定結果を表4．2．

1にまとめてある。この表の成長層に対する値は基板一成長層界面付近での比抵抗が小さ

くなっている場所での値を示してある。成長実験に使用していない基板のみのアニーリン

グ実験においては回復現象は見られず、それらの値は成長実験に用いた基板のアニーリン

グ後の値とよく一致している。このことは成長終了後の急冷時に導入された格子欠陥など

により高キャリア密度になったものが、アニーリングにより回復したものと考えられる．

成長層での界面付近の高キャリア密度は、基板との格子不整合と成長終了後の急冷により

導入される格子欠陥が原因しているものと考えられる。
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図4．2．3　比抵抗のアニーリング効果．

表4．2．1 エピタキシャルロおよび菱板のアニー’シグ前後での電気的特性

原科組成

　x

アニーリング エビタキシャル日 暮板

ρ　　　　　μ■　　　P ρ　　　　　μ一　　　P

0．25　　　前

O．25　　　後

O．80　　　前

0．80　　　後

G8S　b　　　前
G　a　S　b　　　後

4．4x10・3　220　6．5x1018

4．5X10・3　380　3．7×10－8

4．7x10・3　200　6．5x1018

5．0x】一0・3　　250　　5．0x1018

6．0x10－2　570　1．8×1017

7．7x10・2　850　9．5x1016

6．9x10‘2　650　1．4x1017

8．0x10・2　810　9．6x1016

7．7xユ0．2　770　1．1x101丁

7．7x10・2　810　1．0x1017

ρ［Ω・Cm］． μ一［cm2／V・s］， P【Cm－3］
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4．3　不純物添加

4．3．1　不純物添加の方法

　A1，Ga1日、Sbは無添加成長を行うと成長法によらず通常P形伝導を示す。そのため

n形結品の成長には不純物を添加しなければならない。本研究では不純物としてT　eを用

いた。第3章で述べた原料混晶多結晶の作製時に適当量のT　eを仕込むことにより101s

－10N　c　m・3程度のキャリア密度を持つ多結品を作製し、それを原料結晶として先の成

長実験と同様に成長を行った。

　エピタキシャル層のキャリア密度を制御するために、異なったキャリア密度を有するn

形原料名緒品を用いた実験ならびにn形原料と無添加p形原料を同時に用いる実験を行っ
た。

　n形エピタキシャル層の電気的特性はn形G　a　S　b基板上に成長させたものに対して、

4．2．1で述べた修正van　der　Pa㎜法により測定した。

4．3．2　実験結果および考察
　G　a　S　bエピタキシャル層における、原料結晶のキャリア密度とエピタキシャル層のキ

ャリア密度との関係を図4．3．1に示す。図に示されているように原料のキャリア密度

でエピタキシャル層のキャリア密度が制御できることがわかる。　さらに一例として

A1目．。。G　a。．。i　S　bエピタキシャル層内のキャリア密度の分布の棚定結果を図4．3．

2に示す。エピタキシャル層内でのsbeet　c㎝d㏄ta㏄eなどの測定結果が直線によく乗っ

ており、成長層内でのキャリア密度は一様に分布していることがわかる。
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図4・3・1　原料結星のキャリア密度とエピタキシャルロのキャリア密度との調係．
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　数種類の混晶組成に対するT　e添加n形A1．G　a　l．．S　bエピタキシャル層の電気的特

性を妻4．3．1にまとめた。表の中の試料のキャリア密度はほぼ同程度のものであるが、

移動度に関してはGaSbエピタキシャル層では1600cm2／Vsというかなり大きい
値が得られているのに対し、A1S　b組成が0．2程度であっても移動度の低下がみられ

る。これは4．2節でp形エピタキシャル層が基板との界面付近で特性が劣化していたこ

とと対応しており、格子不整合による界面付近での格子の乱れによるものと考えられる。
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Te添加n形A1・．8・G　a・．g1S　bエピタキシャル層の電気的

特性の源定結果．　（a）曲鯛t　conduc七㎝㏄とホール起電圧、

（b）比抵抗、移動度、キャリア密度．

表4．3．1 Te添加n形A1貫G　a1．、S　bエピタキシャル層の電気的特性

原科級成

　x

エピ間の電気的特性

ρ［Ω・cm］　μ［cm2／Vs］　　n［cm・3］

0．0
0，08
0，17
0．25

4．　3x10－3

2．　6x10・3

5．　2x1O－3

4．　Ox10■3

1600　　　　　9．　lx101τ

400　　　　6．0×1018
340　　　　3．7x1018
360　　　　　4．4x1OIo
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4．4　n－A1。．1ドG　a。．“S　b／p－G　a　S　bダイオードの電気的特性

4．4．1　n－A1日．い、G　ao．亭。S　b／p－G　a　S　bダイオ二ドの作製

　前節で述べたT　e添加法により、無添加p形G　a　S　b（100）面基板上にn形

A1目．いG　a日．“S　bエピタキシャル層を成長させた。成長条件としては基板温度550

℃、原料温度580℃、ヨウ素濃度8x1O・3c　m．きであった。van　der　Pa㎜法によるn

形エピタキシャル層のキャリア密度は4．5x1O－7c　m・3，p形基板は1．9x10－7

c　m’3であった。オーミック性電極は、n－A18．1．G　a日．s．S　bにはS　nを440℃で、

p－G　a　S　bにはI　nを360℃で5分間水素雰囲気中で合金化した。

　ダイオードはメサエッチンクにより形成し、表面に電出している接合部にはKOH溶液

での電解エッチングをほどこした。顕微鏡測定により接合面積は1．25x1O－3c　m2と

見積った。

4．4．2　実験結果および考察

　上記のようにして作製されたダイオードに対して206－300Kの温度範囲で工一V

特性を測定した。その結果を図4．4．1に示す。順方向電流は1n　I　f－Vの関係が直線

に乗っており、IfOcexp（V／ηkT）のηの値は測定温度範囲で1－2の間の値をと

っている。順バイアス電圧0．14Vと0．18Vの時順方向電流に対して1n　IドTの
関係をプロットすると図4．4．2のようになる。低温領域（く250K）では1n　I　fは

Tと比例しているが、高温領域では1／Tに比例するようになる。
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　p　nヘテロ接合における拡散過程による順方向電流はI。＝A　e　x　p（V／k　T）＝＝一’で

表される。一方再結合トンネリング過程による場合はI　f：A’e　x　p（V／V日）e　x　p

（T／了日）5’と表される。したがって上記の結果は高温領域ではおもに拡散過程により、

低温になると再結合トンネリング過程が重要になってくることを示している。そしてηの

値が低湿になるにしたがい増加していることと定性的に一致している。

　他方逆方向電流は高温領域では飽和を示す傾向がみられるが、低温になるにしたがい飽

和の傾向が弱くなる。これは順方向電流において低温で再結合トンネリング過程が重要に

なってくるという傾向と一致している。

　同じダイオードに対するC－V特性の測定結果が図4．4．3に示されている。このグ
ラフの傾きよりn形A1。．i．Ga日．。、Sb層のキャリア密度を計算すると2．白x1017

c　m－3となり、van　der　Pa㎜法により得た4．5x1017c　m・3とほぼ同じ値である。ま

た測定点が直線に乗っておりエピタキシャル層内で不純物は均一に分布していることがわ

かる。

　G　a　S　bおよびA1S　bで報告されている諸定数6・8〕を用いて、n－A1日．16G　a日．暮。

S　b／p－G　a　S　bヘテロ接合の室温でのエネルギーバンド図を描くと図4．4．4のよ

うになる。拡散電位は0．73Vとなるが、図4，4．3のC－V測定の結果から得られ
る見かけの拡散電位は0．65Vであり差がある。これは荷電状態の界面準位を考えるこ

とにより説明できる。
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　接合界面に荷電準位Nドが存在するとき、1／Cど一Vのプロットで電圧軸を切る電圧（

見かけの拡散電位）V。’は次式で与えられる。引

Vぺ：VD一
（qN一…）戸

2q（εG、εbNGaい一十ε白1、、。㌧t，N－1．三、三b）
（4．4．1）

ここでV　Dは界面準位のないヘテロ接合の拡散電位、qは電荷素量、εと．Nは各材料の誘電

率とキャリア密度である。今N白1G、。。：2．9x1017cm‘3，N6．s。＝1．9x10－7

c　m．3とすると、界面準位として9．3×1011c　m’2存在することになる。　一方

A1。、1．Ga回．。。SbとGaSbの（100）面でのダングリングボンド密度はそれぞれ
　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　0

の格子定数6，101A，6，095Aより5，373x1014cm’2，5，384x
1014cm■2と計算される。したがって界面でのダングリングボンドの密度は1．1x

1O－2c　m・2と見積ることができる。この値は先に式（4．4．1．）より求めた界面準位

の値9．3x1011c　m‘2とよく一致する。したがってn－A1o．16G　a8．8．S　b／p－

G　a　S　b界面には格子不整合による界面準位が存在していると考えられる。
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4．5　緒言
　本章では第3章で述べたヨウ素を輸送媒体とする不均等化反応を利用した閉管式気相成

長法により成長させた無添加A1，G　a1一、S　b眉の電気的評価を行った。さらにエピタキ

シャル層への不純物添加の実験を行い、それを利用してn－A1。．1．G　a8．、書。S　b／p－

G　a　S　bのヘテロ接合を作製した。そのダイオードに対する電気的特性の測定を行うと共

に、その結果をもとに界面に対する評価を加えた。それらの結果を次にまとめる。

（1）無添加p形A1，G　a1．ソS　bでは基板との界面付近で格子不整合による欠陥にもと

．ずくと思われるキャリア密度の高い領域が15－20μmにわたって存在する。’その領域

でのキャリア密度は（5－7）x10i8c　m．3である。エピタキシャル層がさらに厚くな

ると次第にキャリア密度は低下していく。

（2）T　eを用いた不純物添加の実験においては、原料結晶のキャリア密度によりエピタ

キシャル層のキャリア密度を制御でき、不鈍物はエピタキシャル層内で均一に添加される。

（3）n－A1o．1．Ga。．。。S　b／p－G　a　S　bヘテロ接合のI－V特性より、その電流

業送機構として高湿領域（＞250K）では拡散過程が、低温領域では再結合トンネリン

グ過程が重要であることが示された。またC－V特性によって、接合界面に格子不整合に

よるタンクリンクポンドに基づくと考えられる界面準位が存在することが示された。
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第5章　気相エピタキシャル成長A1，G　a互．S　bの光学的評価

5．1　緒言
　半導体材料の光学的特性はそのエネルギーバンド構造と密接な関係があり1．三〕、電気的

特性とともに物性を解明する上で多くの知見を与えてくれる。また光電素子として利用す

る場合には、その光学特性の理解は必須のものとなる。

　光学的特性の評価手段としては大別すると吸収や反射スペクトルを測定する受動的方法

と、発光スペクトルを測定する能動的方法とがある。それぞれ実験の目的によりさらに各

種の手段が使用されている。本研究においては他の測定法と比べかなり簡単な設備で測定

可能であり、また試料の調製も比較的容易である反射率スペクトルの測定を行った。そし

てバンド構造が混晶組成により変化することを利用して、反射率測定よりエピタキシャル

層の混晶組成を求めることができることを確認した。さらに反射率スペクトルにXr㎝erS

－Kr㎝ig解析を適用し、A1．G　al一、S　bの屈折率や消衰係数など光学定数を算出した。

　本章では5．2節において反射率の測定結果および混晶組成との関係を述べ、5．3節

で反射率スペクトルの解析について述べる。5．4節においてまとめを行う。

5．2　反射率スペクトルの測定

　反射率測定に用いた試料は原料結晶にA1其G　a　l．まS　b（x：0．05－0．7）、基

板に無添加G　a　S　b（111）B面を用い、基板温度550℃、原料温度600℃（55

0－600℃系）および600－630℃系、ヨウ素濃度約8x10■3m　g／c　m3の反応
系で成長させたものである。反射率測定はaS　gr㎝n表面に対してほぼ垂直入射の条件で室

温において行った。測定波長は250－700n　mである。

　反射率スペクトルにはいくつかのピークが見られる。それらはエネルギーバンド構造の

特異点に対応し、今回測定した波長範囲では図5．2．1に示されているA1，G　a一．、

S　bのバンド構造3）におけるE1，E一十△1およびE。に対応する3つのピークが見られる。
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図5，2．1　＾1，Gal．、Sbのエネルギーバンド構這と

　　　　　反射スペクトルのビークに対応するエネルギー・

　　　　　　　　　　一37一



　図5．2．2はA1日．。Ga日．ξ、Sbエピタキシャル層で得られた反射率スペクトルであ

る。図にはG　a　SbハとA1S　b5：に対して報告されているスペクトルも一緒に示してあ

る。ただしA1S　bの反射率は任意目盛りで表されている。図中のE1，E　l＋△1および

E。の記号は図5．2．1のバンド構造図の記号に対応している。すなわちE1はく点での

遷移に対応し、△1はA点でのスピン軌道分離であり、E2はX点での遷移に対応するピー

クである。ここでE1のピークのエネルギーを使って、Ga　SbとA1Sbとの内挿により

エピタキシャル層の混晶組成を求めると表5．2．1のようになる。これらの値はXMA

により評価した値とよい一致を示している。しかしE2のピークに関してはG　a　S　bとA1

S　bとの間でのエネルギーの差が小さく、混晶組成を算出することには利用できなかった。

5．3　反射率スペクトルの解析

5．3．1　K　r　ame　r　s－K　r　o　n　i　g解析6）

　垂直入射でのFresne1反射係数r（ω）は複素屈折率N：n－i　k（n：屈折率、k：消

衰係数）と次の関係がある。

　　　　N－1　　（n－ik）一1
　　r：　　　　；　　　　　　　　：lr1exp（iθ）　　　　　（5．3．　1）
　　　　N＋1　　（n－ik）十1

　PhOtOn　Energy（eV）
2　　　　　　　　3　　　　4　　5

テ

0，5

　　E1
　　4
　．1！

　　　　　　　へ

㍗　／／／

α。　　　　にノ

区

　　　‘A102G‘08Sb
　　　■・一G8Sb
0・3＿．．＿州。。

0．2

　　　　　／

　　　　／
ヘノ＼！
／

表5．2．1　反射スペクトルおよびXMA
　　から評価したエピタキシャル層組成．

反射スペクトル　　　　XMA

　　　　　　　　　　　　0二0
　　　　　　　　　　　　0，　15
　　　　　　　　　　　　0．　18

へ　　　　　　0・30
　’　　　　　　　　　　　　　　0．38
／　　　　　　　　　0．40

／　　　　　　　　　　O・43

0，03
0，14
0，17
0，22
0，40
0，42
0．46

　　　1　　！
．ノ

600　　　　　500　　　　400　　　　300

　Wav○にngth（nm）

図5．2．2　A’1012G～．8S　bの反射スペクトル．
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一方実験によって得ることができる反射率Rは

　　　　　　　（n－1）2＋k2
R：l　r12＝
　　　　　　　（n＋1）2＋k2

（5．3．2）

である。上の2式を変形すると

　　　　　　　　1
1n　r（ω）＝一1n　R（ω）十iθ（ω）
　　　　　　　　2

（5．3．3）

となる。ここで式（5．3．3）の実数部と虚数部は独立ではなく次の関係式で囚係付け

られる。

1（一日）・
?^：1讐11）・一

（5．3．4）

変形すると

1（一・）一 ｡’ll（ω）1・ll11・一　（・・…）

となる。したがって実験により反射率R（ω）をωが0から◎0の領域で求めれば位相θが

計算でき、屈折率nおよび消衰係数kを求めることができる。

　ここで問題として実際の実験ではωを0から◎oの領域で測定することはできず、限られ

た測定範囲のみの反射率しか得られないということがある。しかしθ（ω8）の計算で大き

く効くのはω。の近傍かR（ω）の変化の大きいところであるから、孤立した反射バンド近

傍での位相にはバンドから離れているところの影響は無視できる。しかし測定域が狭くて

その外側の波長域による効果が無視できない場合には測定外の反射率を何らかの形で仮定

した上で計算を行わなければならない。7－1ω

　P㎝e11とSpicer川は式（5．3．5）の無限範囲の積分を計算検での計算に達した有限

和の形に変形した。それは次の形で表される。

　　　　　　1θてωo）：一オ　k、［Φ（x、）一Φ（x、、、）］

　　　　　　2　H
（5．3．6）

　　　1n1Ri、■一1n1Rilk　i＝

　　　1n　ωi＋1　・1n　ωi

ただし
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　Φ（x）：B（文）．　　　　　x＝ωo／ω，　xく1｛

　Φ（x）：π／2－B（x），　　x＝ω／ω日，　　x＜1

　Φ（1）：π／4

であり、さらに

・（・）千11・・llll〕一1寸1111〕ソ・・一1）1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（∫T－1）くx＜1

　　　　　2◎o　　x｛2m一リ
B（x）＝一　Σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0≦x≦（π一1）
　　　　　π　　1　（2m－1）2

である。このようにしてFresne1の反射係数rが求まれば、複素屈折率n－i　kは次式によ

って与えられる。1）

n＝

k：

1－l　r12

1＋1r12－21r－cosθ
（n＋1）　l　r1sinθ

lrlcosθ口1

（5．3．7）

（5．3．8）

また複素誘電率ε1、一iε。、は

ε1。：n2－k2

ε2。＝2nk

（5．3．9）
（5．　3．　10）

吸収係数αは

α：
4πk
孔

（5．　3．　11）

で求まる。

5．3．2　解析結果および考察

　図5．2．2に示されているA1。．2G　a。．8S　bに対する反射率のデータを使用して、

前節で述べた阯aoers一阯㎝ig解析により計算を行った。低エネルギー側ではR。＝AE8＋

Ro、高エネルギー側ではR。＝BE－bの形で外挿し、それぞれ最大で60％変化させて測

定植囲への影書を調べた。その結果、測定範囲内の2－4e　Vのエネルギー領域での屈折

率め変化は10％以内であった。図5．3．1に屈折率n、消衰係数kの計算結果を示す。

図にはCard㎝a8，によるG　a　S　bに対する反射率のデータから同様にして計算した結果も

示してある。屈折率nとしてG　a　S　bに対しては0．8e　V付近において3，812－3〕と

一40一



i＝

5

4

3

／
／！

＼

＼
＼

＼．戸．
　　　　　＼

　　　　Alo12GaαOSb

・一■@GaSb

＼

＼

2　　　　　3　　　　　4
Phot◎n　Energy　（eV）

　　　（a）

3

2

0

　　　A－0，26a0，8Sb

一．一 foSb

　／

／、

／

／＼ノ
／／

、（、

　　＼

2　　　　　3
PhOtOn　Energy（eV）
　　　（b）

4

図5．3．1　A1o．2G　ao．8S　bとG8S　bの反射率から

　　　　　　　計算した屈折率（8）と消裏保徴（b）．
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図5．3．2　A1o．2G8o，3Sbの反騎事から
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いう値が、A1S　bに対しては1．6e　Vで3．4川という値が報告されており、今回の

計算値はほぼ一致している。これらのことからA1日．1．G　a図．＝≡一S　bの反射率の解析結果

は2－4eVのエネルギー範囲においては妥当な値を与えていると考えられる。

　計算されたA1日，。G　a日．、S　bの屈折率n、および消衰係数kより求めた複素誘電率の

実数部と虚数部を図5．3，2に、吸収係数を図5．3．3に示す。

5．4　緒言
　本章では第3章で述べたヨウ素を輸送媒体とする不均等化反応を利用した閉管式気相成

長法による無添加A1亘G　a、．、Sbエピタキシャル層の反射率測定を行った。　Kramers－

Kr㎝ig解析を用いて、反射率の測定結果より屈折率や消衰係数などの光学定数を算出した。

それらの結果を次ぎにまとめる。

（1）A1，G　a1．、Sbエピタキシャル層の反射率スペクトルにおいて、今回測定した2

50－700n　mの波長範囲では3つのピークがみられた。A点での遷移（E1）とA点で

のスピン軌道分離に対応するもの（E1＋△I）とX点での遷移に対応するもの（E2）であ

る。

（2）A点での遷移（El）に対応するピークの混晶組成によるエネルギーシフトよりエピ

タキシャル層の混晶組成を求めたものは、XMAにより評価した組成値とよい一致を示し

た。

（3）A1日、2G　ao．。S　bエピタキシャル層の反射率スペクトルに対してKramers－Kr㎝ig

解析を行った。その結果屈折率や消衰係数などの光学定数を求めることができた。
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第6章　A1，Ga1．、Sbの液相エピタキシャル成長

6．1　緒言
　第3章においてエピタキシャル成長法の一つである気相エピタキシャル成長法について

述べた。これに対して液相からエピタキシャル成長させる液相エピタキシャル成長（LP

E成長）もその歴史も長く、また広範囲に利用されている。L　P　E法とは過飽和溶液から

の溶質の析出を利用する方法であり、過飽和状態の溶液を基板結晶に接触させることによ

り、析出する溶質分を基板上にエピタキシャル成長させることができる、

　G　a中にG　a　A　sを溶解させた溶液により高純度G　a　A　sいを成長させる実験が行われ

て以来、皿一V族化合物および混品のエピタキシャル成長法として最も広く利用されてき

た。L　P　E成長法は他の成長法に比べ装置的に簡単であり、安全性も高く、しかも比岐的

容易に高純度のエピタキシャル層が得られるなど利点が多い成長法である。またL　P　E成

長法はその成長の原理から、溶液と基板の接触および分維の方法2Iω、ならびに析出を起

こさせる手段によって多様な方法が考案されている。本研究では現在最も広く使用されて

いるスライドボート法を用い、析出は平衡冷却法によった。

　本章では以下の章の実験で用いるA1，G・al．、S　bエピタキーシャル層を成長させるため

に使用するし　P　E成長法に関して6．2節で述べ、6．3節において成長層に対する評価

実験について言及する。6．4節ではまとめを行う。

6．2　液相エピタキシャル成長法

6．2．1　成長装置
　本研究で使用した成長装置の概略図を図6．2．1に示す。石英反応管内にはパラジウ

ム純化した水素が流されている。さらに溶液の充填；などの操作は反応管の口を包み込む窒

素ボックスを窒素でみたし、窒素ガス中で作業を行うようにしてある。高純度グラファイ

ト製スライドボートにはA1，Ga1．、SbのLPE用にSasakiら5jによって考案された、

二重溶液溜構造のボートを使用した。その構造を図6．2．2に示す。すなわち通常のス

ライドボートの溶液溜の部分が、小さい穴が開けられた絞りによって上下二室に分けられ

ている。溶液は上の部屋で準備され、成長開始時にピストンにより下の部屋に押し出され

るようになっている。これは基板と溶液とのぬれを良好にするため、溶液の清浄な表面を

成長直前に作り出すように考えられている。
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H2p町i－iOr

N2　H2
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図
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囲
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図6，2．1　L　P　E成長簑量の標略図．． 図6．2．2 二量湾着直構遣のグラファイト盤スライドヂー㌧
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6．2．2　成長手順
　溶液用材料としては7N－G　a，6N－A1、無添加G　a　S　b（p≒2x1017c　m・3）

を用いた。不鈍物には6N－Z　nと5N－T　eを用いた。基板は無添加、Z　n添加および

T　e添加G　a　S　b（100）面を片面鏡面仕上げした8x5x0．35c　m3の大きさのも

のを使用した。溶液は約1gであり、各材料は必要量を電子天秤で秤量し、トリクレン、

アセトン、メタノールで超音波洗浄により脱脂した後表6．2．1にまとめたエッチング

液でエッチングを行い脱イオン水で停止する。ただし基板はエッチングの停止後塩酸に5

分間浸しその後メタノールで置換し、基板表面の酸化を極力避けるようにした。．

表6．2．1　エッチング油および処理方法．

A1　　　1HF＋3CH3C00H＋16H3PO，　90－95℃　20－30秒
G8Sb　lHF＋19HN03＋30CH3C00H　　　室温　　　45－60秒
Zn　　　1HC1＋10H202　　　　　　　　　　　　　室温　　　　20・30秒

Te　　　2％Br2メタノール　　　　　　　　　　　　室温　　　　5－10分
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図6．2．3　L　P1…成長の3度1サイクル．
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　成長時の温度サイクルを図6．2．3に示す。まずG　aとS　bの溶液を700℃で約3

時間水素流中で熱処理する。電気炉を室温まで冷やした後、溶液にA1を加え基板を装填

する。550℃で約1時間保持し溶液を均一にした後、成長温度より5－10℃高い温度

まで下げ、炉の温度を安定にするため約30分間その温度に保つ。その後0．3℃／分の

冷却速度で溶液温度を下げていく。成長温度に到達したとき、スライドボートを移動し成

長を開始する。通常の実験では成長温度より5℃低下したとき成長を終了する。成長温度

が550℃以上の場合には、A1を溶液に加えた後の溶液の均一化のための処理は成長温

度より20℃高い温度で行った。また成長温度が300℃以下の成長においては成長開始

直前に基板表面に対しメルトバックを施した。

6．2．3　A1寸Ga1．、Sbの相図
　液相エピタキシャル成長において任意組成の三元混晶を成長させるためには、三元相図

を知る必要がある。A1－G　a－S　b三元相図は実験および単純溶液モデルによる計算の

報告がいくつかある。6・9’ここでは本研究で行う低温での実験に近いChengとPears㎝6〕の

計算で用いられたパラメータを便用した。

　三元相図の計算はI1egemsとPearsonlωによってモデルが提唱された。三元混晶と三元溶

液との化学平衡の条件から、A1－Ga－Sb系の場合次の二式が導ける。

γ・一・

?ll一・ρ1・・・…十（・一一・）1（・…1）

γ一州÷lll：1量1・山…半（・…1一・）1（…一・）

ここで、xは混晶のA1S　b組成、Nは三元溶液成分の分率、TFと△SFは融点と融解の

エントロピー、γは活量係数であり、右肩のS1はストイキオメトリな液相を表す。単純

溶液モデルにおいては、活量係数γは2元液相データにあわせるように決められる相互作

用パラメータαによりつぎのようにあらわされる。川

RT1nγ州：αo一．sbNsb2＋α白1．G．Ns．2

　　　　　　　＋（αρ1．。。十α自I．G。一αG。．。。）NG．N。。

RT1nγG。＝α6。．sbNsb2＋α01．G．N白12

　　　　　　　＋（αG。．sb＋α日1．G。｝α臼I．sb）N白1Nsb

RT1nγsb；α白1．sbNq12＋α6。．sbNG．2

　　　　　　　＋（αρ1．s。十α。。．。。一α高1．。。）N白1N。。

（6．2．3）

固相においても次のようになる。

RT1nγ目1sb＝α㍉1い．o高sb　（1＿x）2

RT1nγo目。b＝α5、いh．．三。いx2

（6．2．4）
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ここでαは二元化合物間の相互作用パラメータを表す。式（6．2．1）および（6．2，

2）と次の式

N目1＋NG。十Nsb：1 （6．2．5）

を用いれば相図を計算することができる。表6．2．2に今回の計算に使用した各定数を

まとめてある。図6．2．4には計算した相図の一部を示した。

表6．2．2 A1－G8－S　b三元相図計算に用いられた定数。

　　　　　　　　　A1Sb
TF［K】　　　　　　　　　　　1330

△SF［ca1／degIIIo1e］　　　　14．　74

αo一．”冒1590－4T・18TNol
α“．s一＝3425・5．13T
α日■．“＝104

α81s一．“sb冒O

GaSb
985
i5．8

［Ca1／001e］

［ca1／mo1e］

［Ca1／m1e］

［Ca1／m1e］

3000C

Ga

　　　　　　3
　　　　　　　　x8o．1　｝しiquidus（ToC）
　　　　　　　／　　　　　一一一一Soユidus（A㌧Ga1．一Sb）

　　　　　　　！　　0．2
　　　　　　　’　　〃
　　　　　　”　　〃
　　　　　　’　　　　2　　〃　　”
　　　　　　　　’　　　　　！　〃　　　0．3
　　“　／／　／・
　㌧　　　　　　　〃　　　！

8／！ ^／、“
　　　　　　　1　　　　　　！　　　！　　〃　　　〃　　　　1
　1　1　〃　　1　　　！　　〃　　　〃　　　！　　　　　！
　　1　！　　〃　　　　　　　0，5
　／／／　／　／　側。C
　　　1　！　　　1　　　　〃
　〃　　　　〃　　　　！　　　　　1　　1　　　　　　　　〃　　　　　　　”　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃
　　〃　　　！　　　　　　　　　　　　〃’　　　　　　　　　　　’
　！　　〃”　　　’〃　　　　’’’　　　　　　　　　　　　　　　　　4000C
〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

’’’ @’’　　　　　　　　350ヤ
2 3

A1（o7．）

図6．2．4　低温域でのA1－Ga－S　b三元相図。
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6．3　L　P　E－A1G　a1．S　bの評価実験および考察

　6．2節で述べたLPE法により成長させたA1．GaドSbエピタキシャル層に対し
て、顕微鏡観察、X線回折、X線マイクロアナリシス（XMA）、赤外反射、フォトルミ

ネセンス（P　L）、オージェ電子分光、C－Vプロファイラーによるキャリア密度測定を

行い評価した。以下これらの実験結果について報告する。

6．3．1　顕微鏡観察
　図6．3．1に400℃で成長させたA1日．。G　a。．。S　bの表面顕微鏡写真を示す。成

長時の溶液の移動方向とほぼ垂直に成長縞が観察される。このラインは溶液の形状を反映

している形をしており、成長終了時の溶液とエピタキシャル層との切れが間欠的に起こり、

そこで異常成長が発生するためと考えられる。このラインと垂直方向に表面粗さ計（日本

真空技術社製D　e　k　t　a　k　I　A型）により、その形状を測定した結果を図6．3．2に示

す。試料は組成xが0．2のものと0．4のものとである。x＝0．2のものではライン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　○の間隔が10－50μm程度で数100Aの突起状となっている。またx：0．4では突
起部の高さがx＝0．2のときに比べ数倍になっている。

　次に400℃でZn添加GaSb（100）面上に成長させたA1日．2Ga日．。Sbエピ
タキシャル層の断面T　EM像を図6．3．3に示す。転位Iは基板の転位が成長していっ

たものであるが、閃亜鉛鉱構造では（001）面内ではすべりは起こりにくく、界面近く

で分裂し成長が停止している。転位Iは界面にほぼ平行な60。転位である。また転位㎜

は異なる2つの（111）面に存在する60。転位が転位反応を起こして形成された

し㎝er－Cotte11の不動転位12〕である。

50μm

図6．3．1　LP　E－A1パGaいS　bの表面顕微鏡写真・
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　　　　　　　　　（a）
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　　　0

Aユ。，4Gao．6Sb

0　　　　40　　　　80　　　　120

　　　　　　　Distance（’m）

　　　　　　　　　（b）

160　200

図6． 3．2　L　P1…一A1，G　a1、，S　b表面の表面粗さ計による測定。

　　　　（a）x：O．2、　（b）x＝0．4．

0．1μm

εP－TAX豆AL　しAYεR

Su8STRAT日

○

○

［1 101

図6． 3．3　L　P　E－A1o．2G　ao．sS　bの断面T　EM写真。
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6．3，2　組成評価

　エピタキシャル層に対してX線回折、フォトルミネセンス（P　L）、赤外反射、および

X線マイクロアナリシス（XMA）の各測定を行い、組成を評価すると共に各評価値につ

いて検討を加えた。

　X線回折はCu－Kα線を用い、400℃成長のエピタキシャル層の（600）回折で
測定された。代表的な回折結果を図6．3．4に示す。

　次にP　L測定は液体窒素湿度で励起光としてA　rイオンレーザーの514，5n　m線を

用いて、400℃成長のエピタキシャル層のas　gr㎝n表面で測定された。組成比を評価す

るに当たり標準として用いたA1，G　a　l．、S　bのエネルギーバンド構造はS㎝㎝uraら川が

報告しているものを用いた。代表的なPLスペクトルを図6．3．5に示す。高エネルギ

ー側のAr，A。と名付けられているピークがバンド間発光のものであり、組成はこの発光

エネルギーより求めた。

昨0．1
（・0■56　“o1

G■艶胞1

5
一

、

n
ε

言

＾oo■識真｝

　　o■9“的

　　　I…”E員07　‘●），
1・20　　1，10　　　1，00　　　　0，90　　　　　0．8σ

づ

d

，

o
ε

書

98　　　　　　　　　　　　99

＾Io●50真01

20回●9，
一■，

＾1O■S6課O1

“10．8

o■9舳1

o■馳舳，

98　　　　　　　　　　　　　99
28“●9，

い，

1●

‘＝

＝■

6
5

－
1■

ω

Z“
一

Z
へ

～

貫■O．12

8　　ら

　　　Cユ■48　　　　　　　　　“10．29

1，00　　1，10　　　1，20　　1，30　　1，40　　1．50　　，．60

　　　　　M岬，

図6．3．4　LPE－A1，Ga1．、SbのX線回折．
　　　　　（a）x＝O．　1、　（b〕x星0．　8．

図6．3．5　LPE－A1，G～．，SbのPLスペクトル。
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　A1，G　a1．、S　bにおいてはL　OおよびT　Oフォノンにそれぞれ2種類つっ（A1S　b

－1i　k　eとG　a　S　b－1i　k　e）存在し、それらの周波数の組成依存性はChe㎎｝によ

って次の式で与えられている。

γL．：。．G．sb＝234

γT0．．；asb：225

γL0．＾1sb：312

γT0．白1sb：312

．　9－22，2x－6．　9x2
．　1－11．　5x－8．　6x2

．4＋32．0x－5．　1xピ
．2＋　8．3x－2．　1x2

（6．3．1）

したがってフォノンの周波数を求めることにより組成の評価が可能となる。L　O，T　Oフ

ォノンの周波数はそれぞれI　m（1／ε）、I　m（ε）（εは複素誘電率）のピーク周波

数に対応するので、エピタキシャル層の反射率を測定し第5章で述べたKramers－Kr㎝ig解

析を行うことによりフォノン周波数を求めることができる。今回の測定は室温で周波数2

00－500cm’1の範囲で行った。図6．3．6はX線回折によって評価した組成がx
：0．53の400℃成長の試料の赤外反射率の測定結果である。この結果より計算した

I　m（1／ε）およびI　m（ε）を図6．3．7および図6．3．8に示す。

1．O

0．8

30お
鳥

を
⑰

ζ04
o
o＝

　0．2

0
200　　　　250　　　　　300　　　　　350　　　　　400

　　　　　　Frequency（cm’1）

図6・3・6　L　P　E－A1o，53G～．“S　bの赤外反射スペクトル。
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　　　　　F・・q・…ジ㎝一1）

8　赤外反射スペクトルから計算したI　m（ε）．

ゴ

㎡

＞

ω
1：

○

仁

ト…㎜・ψ→一・舳・に

Sb

Ga

A一

図6．3．

　　0　　　　5．　　．10
　　　　　　Thic㌧・esS（岬）

9　L　P　E－A1o．13G　ao．87S　bのXMAによる線分析．

　　　　　　　　　　　一51一



　図6．3．9はXMAによる各成分に対するべき界面での線分析の結果である。図の試

料は400℃成長のA1日．ドG　a日．二。S　bであり、エピタキシャル層内で均一な組成とな

っている。

　以上の各組成評価法による結果を求めると妻6，3．1のようになる。P　LとXMAに

よる値はよい一致を示すが、X線回折および赤外反射による評価値はそれらよりも約1．

3倍になっている。Takedaら1いはX線回折の結果にVegardの法則を単純に適用してA1，

G　a1．、S　bの組成を求めると、E　P　MA（E1ectr㎝Probe岨。roana1ysis）によって求め

’た組成値に対し1．86倍の違いがあり、それは弾性応力モデル1いによって推定される値

と一致することを示している。今回の1．3倍という違いはTakedaらの1．86倍よりは

小さいが、基板とエピタキシャル層との格子定数の違いによる格子の歪に基づくものと考

えられる。すなわち基板と垂直方向のエピタキシャル層の格子定数が伸びX線回折による

組成評価値を大きくしている。また赤外反射の測定は格子振動に関与している測定法であ

るため、格子の盃の影響が大きいものと考えられる。そこで以下の実験での組成は特にこ

とわらない限りP　LあるいはXMAの結果を使用する。

表6．3．1　各種測定法による組成評価の結果．

X線回折　　赤外反射　　　P　L　　　XMA

0，17
0，　36　　　0，　35

0，38
0，53　　0．42

0，　13　　　0，　13

0，31
0，　29　　　0．　28

．　　・

6．3．3　オージェ電子分光法による評価

　400℃成長の無添加A1o．i．G　ag．。。S　bエピタキシャル層においてオージェ電子分

光（AES）法による測定を行った。図6．一3．10に表面を30秒間アルゴンスパッタ

した後のA　E　Sの信号を示す。これを見ると不鈍物として入り込む可能性が大きいと考え

られるOやS　iなどはA　E　Sの信号には現れていない。A1に対するA　E　Sの検出感度は

悪いため信号の判断はしにくい。

u
ミ
9
書　川

Ga

Sb

0　　　　　　　　400　　　　　　　800　　　　　　　1200

　　　　　　　Energy（○V）

図6．3．10　L　P一…一A　l　o．13G88．8τS　bのA　E　S信号．
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6．3．4　キャリア密度の評価

　第4章で述べたようにAユG　a、．．S　bエピタキシャル層の電気的特性を測定するには

いくつかの問題がある。今回測定を行う液相エピタキシャル成長層は、第4章で使用した

方法が利用できるほどに厚く成長させることが、組成の不均一性などの点から困難である。

他の方法としてショットキー接合のC－V測定が考えられるがA1．G　a1．．S　bの場合p

形に対する良好なショットキー接合が作製できない。そこでA1，Ga1．、Sbと電解液（

タイロン、C宗H．N　a．O言S。）との電気化学接合のC－V特性を利用する方法を採用した。

装置はB　I　O－RA　D社製C－VプロファイラーPN4200で、C－V測定とエッチン

グを繰り返すことによりキャリア密度分布が得られるようになっている。図6．3．11

に400℃でT　e添加G　a　S　b基板上へ無添加成長させたA1日．1G　a藺．。S　bエピタキシ

ャル層に対する測定結果を示す。基板においては約1x1017c　m．3という値であり、公

称値とほぼ一致している。エピタキシャル層内では約7x10－6cm－3で、ほぼ均一な分

布をしている。
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お

じ10帽

　　0

‘7貫101．c凧一3

川ω腕0．9S6

－P一○ツP●，

・1貫10170m．3

G8Sb　Sob引。○電G

0．1　　　　　　　　0．2 0．3

D8pth　｛’m）

図6．3，11　LPE－A18．1G～．gSbのキャリア密度1分布．

6．4　緒言
　本章では本研究において用いられる二つ目の緒品成長法である液相エピタキシャル成長

について述べるとともに、成長層に対する各種の評価を行った。得られた結果を次にまと

める。

（1）本研究で主に用いられる低温での液相エピタキシャル成長法について、装置、成長

手順などを述べ、成長実験に必要な相図を計算した。

（2）エピタキシャル層の組成評価をX線回折、フォトルミネセンス（P　L）、赤外反射

およびX線マイクロアナリシス（XMA）により行った。その結果PLとXMAによる評
価値は一致したが、X線回折と赤外反射による評価は界面の格子歪により組成値として約

1．3倍の値を与えた。

（3）オージェ電子分光（A　E　S）法による分析では混入する可能性が大きいと考えられ

るOやS　iなどの不鈍物は検出されなかった。

（4）電気化学接合を利用したキャリア密度の測定では、400℃成長の無添加A1o．1

G　a日、。S　bエピタキシャル層で約7x1016c　m‘3のほぼ均一な分布を得た。
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第7章　液相エピタキシャル成長A1日．三Ga藺．。Sbの電気的評価

7．1　緒言
　A1，G　a　l　I，S　bはそのエネルギーバンドギャップが光ファイバーの低損失域（1．3

－1．5μm）に対応し、さらに電子と正孔の衝突イオン化係数の比が大きいことなどに

より、近赤外領域の光電素子材料として有望視されている。素子を作製した報告トき’も過

去に少しは行われているが、基本的特性もまだ不明な点が多い。素子としての特性には、

それを構成しているそれぞれのエピタキシャル成長層とそれらの界面の特性が大きく影響

する。これを見方を変えれば最も簡単な素子様造であるp　n接合の特性をエピタキシャル

層の電気的特性の評価に利用することができる。

　本章では第6章で述べた液相成長法によりp　n接合を作製し、その電流一電圧特性（J

－V特性）を解析することにより、エピタキシャル層の電気的特性を評価する。7．2節

においてp　n接合のJ－V特性の実験結果を述べ、7．3節でその解析を行う。7，4節

で実験および解析結果に対する考察を加え、7．5節においてまとめを行う。

7．2　A1日．1G　a回．。S　b　パp接合の電流一電圧特性

7．2．1　n＋p接合の作製法
　実験に用いたパp接合は第6章で述べた液相エピタキシャル法により、無添加p形（1

00）面G　a　S　b基板（p幸2x1017c　m・3）上に無添加p形A1日．l　G　a8．g　S　bエピ

タキシャル層を成長し、その上にT　e添加n形A1。．1G　a日．。S　bエピタキシャル層を成

長させた構造である。成長温度は300℃から500℃までが用いられ、p形エピタキシ

ャル層のアクセプタ密度は成長温度により101し101〒c㎜一3程度、n彩層のドナー密

度は101scmI3台になるようにT　eを添加した。オーミック電極をとるためにp形基板

にはI　n＋Z　n（重量比50：1）、n形エピタキシャル層にはI　n＋T　e（重量比50

：1）を真空蒸着し、水素雰囲気中において250℃で1－2分間合金化した。　その後

1H　F＋9H　N　O。十5H202溶液によるメサエッチをほどこし、ダイオードを分雑絶縁し

た。エッチング液の違いによる特性変化を調べるために、エッチング液として上記の他に

1H　F＋19H　N　O。十30C　H．C00H，2％B　rエチレングリコール溶液を用いた。

7．2．2　電流一電圧特性の測定結果

①成長温度依存性

　成長温度300℃、400℃、および450℃で成長させたA1日．l　G　a。．。S　bパp
接合の室温におけるJ’一V特性を図7．2．1に示した。また300℃から500℃の成I

長温度で成長させた接合の室温における電気的特性の代表値を妻7．2．1にまとめた。

これらを見ると成長温度が400℃の時の接合が最もよい電気的特性を示すことがわかる。

②パp接合の電気的特性の安定性

　接合に電流密度1kA／cm2の順方向電流を流し、通電によるJ－V特性の変化を調べ

た。図7．2．2は成長温度300℃と400℃のp　n接合の逆バイアス0三5Vでの逆
方向電流の通電時間に対する変化を示している。成長湿度が300℃という低湿で作製し

た接合は順方向大電流の通電により、著しい特性の劣化が起こるのに対し、400℃成長
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図7．2．1　成長温度300℃、400℃、450℃のダイオードの
　　　　　　　旧方向（a〕および逆方向（b〕電流一電圧特性。

表7．2．I　成裏程度300－500℃のA1o．1G　a8，g　S　bパp接合の

　　　　　　　竃日における電気的特性Joee　xp（V／ηkT）における

　　　　　　　η債は0．3．V以上の目方向バイアスでの傾きから求めた．

成長日度〔℃］ 逆方向電1流密度［A／c　m2］．　　η

300
350
400
450
500

6

1

0，03
0．　1

5

3．7
2．　1

1．6

1．7
1．7

＝i

お

』

「

10

τG＝3000C

TG＝4000C

0　　　　　　　5　　　　　　10
Duration　of　forward　current　flow（h）

図7．2．2　1k　A／c　m2順方向電流通電の

　　　　　　　逆方向電1流におよぼす影響．
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のものでは通電による特性の変化はほとんど見られない。成長温度350℃と450℃の

接合のJ－V特性の通電による変化は成長温度400℃のものと同様で、通電による特性

の変化はほとんど見られない。

③電流輸送特性

　400℃で成長させた接合の室温と77KにおけるJ－V特性を図7．2．3に示す。
順方向電流において低バイアス領域で過剰電流がみられる。またJ－V特性の傾きは測定

温度によらずほぼ一定である。さらに逆方向電流は両測定温度とも飽和の傾向を示してい

ない。

　逆方向電流が主に結晶のバルクの特性に依存しているのか、接合の周辺部の特性に依存

しているのかを調べるために、接合面積を変化した場合およびメサエッチンクに用いるエ

ッチング液を変化した場合について調べた。逆バイアス0．5Vにおける逆方向電流の接

合面積による変化を図7．2．4に示す。図に示されているように逆方向蟹流は接合面積

に正比例している。この傾向は400℃以外の成長温度の接合においても見られた。さら

にダイオード作製時に使用するエッチング液を1HF＋9HNO。十5H．0。、1HF＋1
9HNO。十30C　H．C　O　O　Hおよび2％B　r。エチレングリコール溶液の3種類変化して

も逆方向電流にはほとんど変化は見られなかった。
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0
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図7．2．3　成長温度400℃のダイオードの300K〔a）と
　　　　　77K（b〕における電流一電圧特性．
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図7．2．4　逆方向電流の接合面積依存性．逆方向電1流は0．5Vの時の値．

7．3　電流一電圧特性の解析

　逆方向電流がバルク内で生成されるキャリアによるものであれぱ飽和の傾向を示し、空

間電荷領域内でのものであれば接合の種類（階段、傾斜）により印加電圧VのVレ2あるい

はVレ3に比例する。しかし今回実験した接合では7．2節で述べたようにそれらの傾向は

示さない。　また順方向電流においては低バイアス領域で過剰電流が見られ、さらに

d（1o　g　J　r）／dVの値が測定温度によらずほぼ一定であることが観測された。したが

ってA1⑦．lG　a。．。S　b　n＋p接合のJ－V特性はトンネル電流が支配的であると考えら

れる。以下逆方向および順方向電流についてトンネル電流モデルで解析を試みる。

7．3，1　逆方向電流の解析

　k：［0．0，0］にバンドの極小点を持つ材料に対する、逆方向トンネル電流密度

J、はMo11川によって次式で表された。

…無；1半．。…1一浩1｛一5〕 （7．3．1）

ここでqは電子の電荷、m。は有効トンネリング質量、V、は印加電圧、Eは接合領域の電

界、右はブランク定数を2πで割った値、Vgはエネルギーギャップ、ε8はトンネルすべ

きエネルギー障壁の高さである。障壁の高さは逆バイアスの時はエネルギーギャップに等

しい。Ke1dysh5、は有効トンネル質量に対してm。一：m、一1＋m。一が適当な値であること

を示した。m。とmpはそれぞれ電子と正孔の有効質量である。式（7．3．1）の指数項

は直接バンド間トンネリング過程でのトンネリング確率を表す。Riben6川はバンドギャッ
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プ中の準位を介して起こるマルチステップトンネリング過程の場合、トンネリング確率が

ステップ数Rで補正されることを示した。直接バンド間トンネリングの場合のトンネリン

グ確率をe　X　p（K）とするとマルチステップトンネリングの場合にはe　X　p（K／Ro・5）となる。

D㎜inとPears㎝暮〕は式（7．3．1）を接合容量Cと接合面積Aを用いると次の式に変形

できることを示した。

・I一・Va（ ?X＋Va）C…1一（V宗。）C〕 （7．3．2）

ここでBとbは定数である。式（7．3．2）より　工。　g［J．A／V。（V8＋V。）C］

のA／（V8＋V。）Cに対するプロットは直線となることがわかる。400℃で成長し。た

試料に対する上記のプロットを図7．3．1に示す。図はほぼ直線になり、試料の逆方向

電流が式（7．3．1）で表されることが期待される。

　逆方向電流の実験値とマルチステップトンネリング過程のモデルによる計算値との比較

が図7．3．2に示されている。計算にはn＋pの階段接合近似し、有効トンネリング質量

として0．03m。、300Kでのバンドギャップとして0．8e　Vを用いた。また成長温

度450℃、400℃、300℃のp形エピタキシャル層に対してアクセプタ密度N。：6

x1016，3x1016，1x1016cm－3をTakedaら9〕の報告より引用した。そして成長

温度450℃、400℃、300℃の接合に対してトンネリングスナッブ数Rをそれぞれ

5，9，49とすることにより計算値を実験値にかなりの程度一致させることができた。
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図7，3．1　1og江山／｛V．C（Vo＋V．〕／Aリの
　　　　　A／C（V．十V8ジに対するプロット．
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7．3．2　順方向電流の解析
　順方向バイアスでのトンネリング過程による電流は一般に次式で表される。

　　　I；ADifMifPT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．3．3）

ここでAは湿度や電圧にあまり依存しない定数、D．一は初状態と終状態の密度と占有確率

を含む値、M；fは与えられた初状態と終状態を結合する行列要素を表し、P。はトンネリン

グ確率である。トンネル電流で大きく変化する項がトンネリング確率であるとした場合、

D㎝inとPearS㎝8，によって与えられている順方向電流密度に、逆方向電流の場合と同様の

÷ルチステップトンネリング過程を考慮すると次式で表される。

山・・・…
P一π蒜日。“b■・Va）〕

（7．3．4）

ここでJ。は式（7．．3．3）に含まれる定数の和であり、N偉はp形エピタキシャル層の

アクセプタ密度、Rはトンネリングのスナッブ数、εは誘蟹率、V、は印加電圧、V。；は

b山1t－in電圧である。式（7．3．4）はJ－V特性が指数関数的であることを示してお

り、実験値（図7．2．1（a）、図7，2．3）の高バイアス領域に対応するものと考

えられる。一方深いトラップ準位が高濃度に存在するような場合には式（7．3．3）の

D　i。項が重要になる。低バイアス領域でのJ－V特性のハンプは深い準位への局所的なト

ンネリングによるものであろう。

10
〃　　1

〃

〃

〃

10・一・’・expe『iment

　　　　‘Ca－CuユatiOn
？
ε　　　　　　　　　　　　　〃”
u　1　　　　　　　　　　　　　　4　　　　。
、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　！　　〃

3　　　　　　　’’！’　　・、／／！
・．、↑・・3000C一！ @　一’／r1◎　　’’’1　　　　一’　　／”

　　　　4500Cr’一　　4◎OoC
　lCr4　　一一一’

1　τG・300

1O’1
〃

！

　　　　　　　　　　！．
　　　　　4500C　　・
？　、　　　”／
§10－2　　　／
～　　　／！
二　　　／4000C
r　．3　・”
　10　　〃

！

0，001　　　　　　α01　　　　　　　0．1

Vr（V）

図7．3．2　逆方向電清の実験健〔図7．2．1（b））

　　　　　と，図書、コ（＝ミ7．　3．　1〕．

1σ4 ■一・・ @expel’iment

口　Ca－Cu－ati◎n

　　　・5
　　10
　　　00．10．20，30．4
　　　　　　　　VパV）

図7．3．3　目方向量漬の実検値（図7．2．

　　　　　と理治’口（式7．　3．　4）．

O．5

1（a〕〕

一60一



　図7．3．3に成長温度450℃、400℃、300℃の接合に対して式（7．3，4）
を用いて計算した順方向電流密度を実験値と共に示した。計算ではJ。を450℃成長の実

験値に合わせるように決め、トンネリングスナッブ数は逆方向電流の計算時に用いた値を

使用した。また低バイアス領域では各成長温度での実験値に合わせるように過剰電流を見

積った。図に見られるように高バイアス領域での計算値と実験値はよい一致を示している。

　また順方向電流の測定温度依存性に関しては次のように解釈できる。すなわちトンネリ

ングをアシストするバンドギャップ中の準位の状態がフェルミ準位の位置によって変化し、

その準位がトンネリングをアシストできるかどうかが変化する。したがって温度の変化に

よるフェルミ準位の変化がマルチステップに対する定量値Rを変化させることになり、順

方向電流の絶対値の変化となる。このことを確かめるために、温度変化によるRの変化を

逆方向電流で見積り、それを使って順方向電流の温度変化を計算するとかなりよい一致を

示した。

7．4　考察
　図7．2．4に示されているようにA1。．l　G　a。．。S　bパp接合の逆方向電流はその

接合面積に比例しており、接合周辺部の影響はないこともメサエッチンクに用いるエッチ

ング液を変化させた実験により示されている。また今回実験した接合はn＋形A1日．1

G　a。．。Sb－p形A1。．1Ga日．。S　bのホモ接合であり格子不整合による界面の乱れなど

の影響もほとんどないと考えられる。したがって接合電流を支配しているものは結晶のパ

ルクとしての特性が重要なものであると考えられる。

　7．3節の解析で、A1日．1G　ao．。S　bパp接合における電流はバンドギャップ内の

準位を介したマルチステップトンネリング過程で支配されていることが明らかにされた。

そして成長温度が低下するにしたがい、トンネリングのスナッブ数が増加していることか

ら、緒晶中の準位密度が増加することを示していると考えられる。それで低湿成長で残留

アクセプタが減少するにもかかわらずトンネリング過程が増加し、低温成長の接合のJ－

V特性や電気的特性の安定性の悪化を招いているのであろう。すなわち成長湿度が高いと

きには残留アクセプタが緒品の特性を支配し、低温になると低温成長時に緒晶中に作られ

る欠陥などによる準位がその特性を決める重要な原因となる。そして両書の影警のバラン

スによって結果的に400℃で成長させた接合の特性が最も良くなるものと考えられる。

さらに低温成長の接合でみられるJ－V特性の不安定性は、次のように考えることができ

る。上述のトンネリングをアシストする準位が結晶成長時に導入される欠陥などによるも

のだとすれぱ、低温になるほど多くなり、低温成長による繕品性の悪化あるいは不安定性

と対応している。その結果接合としての特性も低湿成長になるにしたカ三い不安定なものと

なる。

7．5　緒言
　本章では第6章で述べた液相エピタキシャル成長法により作製したA　I　o，1G　a6．。S　b

n＋ 瑞ﾚ合のJ－V特性の評価を行い、その結果とA1o．l　G　a。．。S　bの繕品性とを対応さ

せた。それらをまとめると次のようになる。

（1）A1回．l　G　a。．。S　b　n＋p接合においては、そのエピタキシャル層の特性が接合の
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J－V特性に影響している。

（2）その電流輸送機榊は主としてバンドギャップ中の準位を介したマルチステップトン

ネリング過程である。

（3）高温成長（＞400℃）の接合では、結品の残留アクセプタが電流輸送を支配して

いる。一方低温成長になると結晶中に導入される準位が重要となる。

（4）残留アクセプタ密度とバンドギャップ中の準位との影響のかねあいで、成長温度4

00℃の場合が接合としての特性が最も良くなる。

（5）低温成長になると接合の安定性が悪くなる。これは低温成長になるにしたがいエピ

層としての結晶性が悪くなるためと考えられる。そしてこのことはギャップ中に準位が多

く作られることとなり、低温成長での特性悪化と対応する。
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第8章　液相エピタキシャル成長A1，G　a　l．、S　bの光学的評価

8．1　繕言
　A1，G　a1．、S　bは通常無添加で成長するとp形伝導を示し、キャリア密度もかなり高

い値を示す。これは格子欠陥による残留アクセプタによるものであるとされている。い化

合物半導体G　a　S　bにおける残留アクセプタはアンチモン空孔が関係する構造欠陥が原因

であると報告されている。2．5，G　a　S　bにおけるこの残留アクセプタに対しては2価にイ

オン化するアクセプタであるとの報告6・8、と、それに反する実験結果を報告しているもの

39－1引とがある。それらの実験の多くはG　a　S　bのバルク結晶で行われており、G　a　S　b

エピタキシャル層さらにはA1，G　a1．立S　bエピタキシャル層に対する実験は非常に少な

い。1－1・12、

　本章では第6章で述べた液相エピタキシャル法により成長させたA1，Ga1．マSbエピ

タキシャル層のフォトルミネセンス（P　L）測定による成長層の評価について述べる。8．

2節でP　L測定について述べ、8．3節においてラォトルミネセンスの成長温度依存性、

混晶組成依存性、励起光強度依存性ならびに不鈍物添加の影響ついての実喩結果を示すと

ともに考察を加える。そして8．4節においてまとめを行う。一

8．2　フォトルミネセンス測定実験

　フォトルミネセンス測定を行ったエピタキシャル層は第6章で述べた液相成長法により

無添加、T　e添加、およびZ　n添加の（100）面G　a　S　b基板上に、成長温度350－

600℃で成長させたものである。P　L測定は主に直接遷移領域（xく、O．22）のエピ

層に対して、as　gr㎝n表面でおもに77Kで測定を行った。測定にはA　rレーザの514．

5nm線を用い、励起光強度は通常約100mW、ビーム径は約500μmであった。今
回用いられた励起光強度では後で述べるように、レーザによる励起は低励起状態であった。

8．3　実験結果および考察

8．3．1　A1江Gal．貢Sbエピ層のPLスペクトル
　成長温度400℃で成長させたA1o，lgG　ao．81S　bエピタキシャル層のP　Lスペクト

ルが図8．3．1に示されている。高エネルギー側からA，B，C，．およびDと名付けら

れた4つの発光がみられる。これらのピークの発光エネルギーをA　l　S　b組成に対してプ

ロットしたものが図8．3．2である。発光ピークAはバンド間遷移に対応し、以下の実

験での混晶組成の評価に用いた。ピークBは発光Aのエネルギーより30m　e　V低く、そ

れはA1S　b組成に依存していない。発光Cはバンドギャブエネルギーより70－120’

m　e　V低エネルギーである。それはわずかに組成依存性を示し、A1S　b組成が大きくな

るとバンドギャップエネルギーとの差が大きくなる。また発光Dは組成によらず発光Cよ

り30m　e　V低エネルギー側にみられる。成長温度400℃の無添加G　a　S　bエピ層にお

ける、発光AとBの半値全幅は77Kでそれぞれ18m　e　Vと約25m　e　Vであり、発光

Cでは約32meVである。
　成長温度400℃のA1o．1．G　ao．倉。S　bとA1〇一3－G　a④，6g　S　bの4．一2KでのP　L

スペクトルを図8．3．3に示す。直接遷移形であるA1④．16G　ao．8．S　bでは966

meV（A）と936meV（B）の2つの強い発光と874meV（C）の弱い発光が
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みられる。それらの発光ピークの半値全幅はそれぞれ9．12，16meVである。一方

間接遇移形であるA1日．。l　G　a回．。。S　bでは1164m　e　V（A）と1098e　V（C）

の2つの発光が観測され、半値全幅は31m　e　Vと17m　e　Vである。発光Aはバンド間

遷移によるものであり、直接遷移から間接遷移になることにより発光ピークの半値全幅が

増加している。しかし発光Cは直接遷移、間接遷移にかかわらずほぼ同じ値を示している。

　発光Bはその発光エネルギーがG　a　S　bでよく知られているアクセプタの　Eg－30

m　e　V6－9｝という値に対応しており、伝導帯と残留アクセプタ準位（準位B）との遷移に

基づくものである。この残留アクセプタは置換型G　aのような格子欠陥に関係していると

考えられている。2’7）発光Cは伝導帯のr点の下70－120meVのところに位置する

欠陥準位（準位C）と価電子帯との遷移に対応するものであろう。そして、その準位は

A1S　b組成が大きくなるにしたがい深くなる。

8．3．2　P　Lスペクトルの成長温度依存性および混晶組成依存性

　発光エネルギーがE　g－30me　Vの発光BとA1S　b組成によりその発光エネルギー

がE　g－70m　e　VからE　g－120m　e　Vの間でわずかに変化する発光Cに関して調べ

るために、P　Lスペクトルの成長温度依存性および混晶組成依存性を測定した。無添加の

A1。．1．G　a日．。。S　bとG　a　S　bを成長湿度350－600℃の間で成長させたエピタキ

シャル層のPLスペクトルを図8．3．4（a）と図8．3．4（b）に示す。発光Bお

よび発光Cは成長温度に大きく依存しており、成長温度の高い領域（≧500℃）では発

光Bが支配的であるのに対し、低成長温度領域（≦400℃）では発光Cが強＜なってく
る。
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　成長温度が高い領域での発光Bの増加は、発光Bが置換型欠陥のような格子欠陥による

残留アクセプタに関係していることを示している。一方発光Cは低成長湿度領域で支配的

であることから、非化学童諭比を作り出すような欠陥に関係するも一のではなく、化学童諭

比を保つような欠陥に関係するものであると考えられる。

　図8．3．5（a）は成長温度500℃でA1，G　a卜、S　bの組成xを変化したときの

P　Lスペクトルである。A1S　b組成が増加すると共に発光Bは急激に弱くなる。一方図

8．3．5（b）は成長温度が350℃のエピタキシャル層に対するスペクトルで、xが

0から0．15の範囲では発光Cの強度はあまり変化しない。図8．3．5（b）の中の
A1回一一G　a日．。S　bのスペクトルにおいては、このエピ層のみT　e添加G　a　Sb基板上に

成長したため基板からのブロードな発光がみられる。

　胆g㏄hiら川は欠陥として空孔と置換型欠陥を仮定して、A1，G　a　h　S　bの欠陥密度

を計算した。その結果によると、G　aメルトから成長したA1其Ga1リSbではアクセプ

タ形のG　aおよびA1の置換型欠陥が支配的であり、それらの置換型欠陥はA1S　b組成

が0．9以下では組成が増加するにしたがい減少する。図8．3－5（a）に見られる、

A1Sb組成の増加にともなう発光Bの減少は趾g㏄hiらの計算結果と定性的に一致する。

しかし図8．3．5（b）に示されている発光Cの強度が組成には依存性しないという実

験結果は、彼らのアクセプタ形の欠陥濃度の計算結果とは異なっている。

8．3．3　P　Lスペクトルの励起光強度依存性

発光BとCに関してさらに考察する

ために、P　Lスペクトルの励起光強度

依存性の実験を行った。　成長湿度

405℃の無添加G　a　S　bのP　Lスペ

クトルの発光強度の励起光強度依存性

を図8．3．6に示す。今回の実験範

囲ではすべての発光において飽和現象

は見られず、P　L測定は低励起状態で

行われていると考えられる。発光Aと

Bは励起光強度に対して約1．5乗に

比例するのに対し、発光CとDは約

0，5乗に比例している。このように

発光Cは伝導帯とアクセプタ準位との

間の遷移とは異なったものである。

　8．3．2での成長温度依存性と

A1S　b組成依存性ならびにここで述

べた励起光強度依存性は、発光Cがア

クセプタ準位とは関係のないものであ

ることを示している。
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8．3．4　P　Lスペクトルヘの不鈍物添加の影響

　A1買Ga1．貝Sbにおける残留アクセプタが2価にイオン化する可能性を調べるために、

エピ層へのT　e添加がP　Lスペクトルにおよぼす影響を調べた。図8．3．7は550℃

で成長した無添加（a）ならびにT　e添加（b，c，d）のG　a　S　bのP　Lスペクトルで

ある。試料（b）．　（c）および（d）のTeのG　a溶液中のモル分率は、それぞれ4．

6x10’8，7．3x10－8，4．1x1O’7である。エピタキシャル層中のT　e濃度は
報告されている偏析係数川’15，によると、試料（b）と（c）では1015－10t6c　m－3、

試料（d）では1017cm－3程度と見積れる。無添加Ga　Sbエピタキシャル層セ観測さ

れる発光はAとBであり、発光Cは見られない。しかしT　eを添加することによって発光

Cおよび発光Dが観測されるようになり、T　e一の添加量が増加すると発光Cは強くなるが、

発光BとDは弱くなっていく。発光Bはスペクトル（c）と（d）ではほとんど観測され

ない。高濃度に添加したエピ眉（スペクトル（d。））では1700n　m付近にブロードな

っ
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図8，3、、7 新添加およびT　e添加G　a　S　bのP　Lスペクトル。G　aメル

ト中のTeのモル分率は0（a）、4．6x10－8（b〕、

7．3x10’o（c〕および4．1x10一？（d）である．
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発光がみられる。このブロードな発光は励起光強度に対して1乗で比例し、8．3．3で

述べた無添加エピ層における発光Cの依存性（励起光強度の0．5乗に比例）とは異なっ

ている。このような結果は高添加エピ層での1700n　m付近の発光は、無添加および低

添加エピ層で観測される発光Cとは違ったものであることを示している。

　T　e添加エピ層（図8．3．7のスペクトル（c）と（d））における1700nm付
近の発光の増加と発光Bの減少は、図8．3．8に示すような禁制帯中に2個の準位（B

とC）を持つモデルに多少修正を加えることによって説明できる。G　a　S　bの残留アクセ

プタは2価にイオン化し、それらのイオン化エネルギーは約30meVと60一工00m

e　Vであると言われている。6．8〕成長温度550℃の無添加試料は高濃度のアクセプタを

持っている、したがってフェルミ準位は準位Bより低エネルギーに位置している。ドナー

不純物を添加することにより、フェルミ準位は高エネルギー側へ引き上げられる。それで

残留アクセプタとして働く格子欠陥はドナーからの電子によって負に帯電する。すなわち

ドナー不純物を添加すると、残留不鈍物は1個あるいは2価に帯電した状態となる。それ

ゆえ発光Bに対応する中性から1価への帯電状態の変化は減少する。一方、1価から2価

への変化は増加する。この変化は伝導帯と2価の状態の準位（準位B’）との間のエネル

ギー差（E9一（60～100）m　e　V）に対応する。この値は発光Cのエネルギー（

GaSbのときEg－70meV）とほぼ同じである。
　ドナー不鈍物を添加したエピ層での1700nm付近のP　L発光の同定に関してはさら

に研究を進める必要がある。

C．B．！

C．一一一一一・一一．一．・Ec－70meV

■ブL8．・一一一一一ロー一一一一一Ev＋（60－100）meV

76　B一一・一“一一一ロー一一Ev＋30meV

　VB777777面

図8．3．8 Ga　S　bの模式的なエネルギーバンド図．2価にイオン化する
アクセプタ準位（Bとポ）と欠陥準位（C〕．
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8．4　繕言
　本章では第6章で述べた液相エピタキシャル成長法により、G　aリッチ港液から成長さ

せた無添加およびTθ添加のA玉其G　a1一ゴS　bエピタキシャル層に対してホトルミネセン

ス測定を行った。成長温度、混晶組成、励起光強度および不鈍物添加のP　Lスペクトルヘ

の影響を調べた結果次のような知見を得た。

（1）バンド間遷移による発光の他に、その発光エネルギーがA　I　S　b組成に依存せずに

Eε口30m　e　Vの発光（発光B）と、組成依存性を持つEg一（70～120）m　e　Vの

発光（発光C）、および発光Cより30㎜e　V低エネルギーでの弱い発光（発光D）が観

測された。

（2）実験結果は禁制帯内の2個の準位によって説明できた。すなわち一つはE。十30

m　e　Vの残留アクセプタ準位、もう一つは伝導帯の1r点の下70m　e　Vから120mθV

の間にA1S　b組成に依存した位置をもつ欠陥準位（準位C）である。

　発光Bは伝導帯と残留アクセプタ準位との遷移に対応する。発光Cは準位Cと価電子帯

との遷移に関与するものであり、発光Dは準位Cと残留アクセプタ準位との遣移によるも

のである。

（3）今回低成長温度の無添加A1，G　a　l．、S　bエピ層で観測された発光Cは残留アクセ

プタの2価の帯電状態に関係する発光とは異なるものである。一方、ドナー不純物を添加

したエピ層での実験結果は残留アクセプタが2価にイオン化する可能性があることを示し

ている。
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第9章　Ga　Sbの酸化膜の成長と評価

9．1　緒言
　半導体材料を素子へ利用する上で必要なものとして材料そのものの特性はもちろんであ

るが、その材料表面を保護したり、あるいは絶縁したりするための膜があげられる。今日

のS　iによる半導体素子技術の発展はS　iの半導体材料としての特性が優れていることと

共に、その酸化膜S　i　O。の保護膜、絶縁膜としての特性が非常に優れていることによ

っている。い　化合物半導体あるいは混晶半導体の素子への応用が進められている現在、

S　i　O。に相当するような保護膜などが必要とされる。それに対し化合物半導体などにも

S　iと同じように酸化膜や窒化膜が検討されている。2〕なかでもG　a　A　sの酸化膜につい

ては熱酸化、陽極酸化、プラズマ酸化などによる各種方法により成長され、特性に対して

も広範囲に報告されている。3川しかしながら他の化合物半導体とりわけ本研究で土と、し

て対象としているG　a　S　bに関しては加圧水中での酸化膜5，の報告がある程度で、ほとん

ど研究されていない状況である。そこで本章では皿一V族化合物半導体G　a　S　bの酸化膜

を各種の方法で成長し、その酸化膜の組成をX線光電子分光（X　P　S）’法により分析評価

する。酸化膜の成長法としては熱酸化法、電子ビーム酸化法右よび陽極酸化法の3種類を

試みる。9．2節から9．4節において各成長法ごとに成長実験、組成分析結果および考

察を述べ、9．5節でまとめを行う。

9．2　G　a　S　bの熱酸化膜の成長と評価

9．2．1　熱酸化膜成長実験およびX　P　S測定

　無添加p形（100）面G　a　S　b単結晶（p≒2x10－7c　m－3，C　P　M社製）を鏡面

仕上げした後、1H　F＋9日N　O。溶液で室温で約30秒エッチングを施し、大気中におい

て電気炉で熱酸化を行った。温度は300℃および400℃で、1時間ないし2時間酸化
を行った。酸化膜成長後直ちに組成評価のためにX　P　S測定を行った。X　P　S測定は島津

製作所製E　S　C　A750型を用い、X線はM　g　Kα線を利用した。測定時の試料室の圧力

は約1x10－5P　aであった。組成の深さ方向の分布を測定するためには、A　rイオンス

パッタリングを用いた。イオン加速電圧は2k　Vで、圧力は5×10－4P　a一定とした。

この条件でのスパッタリング速度は約10nm／分であった。

9．2．2　実験結果および考察

　X　P　Sの測定結合エネルギー範囲での観測スペクトルはG　a－3d，S　b－4dおよび0

－1sであった。測定スペクトルの同定をおこなうために標準スペクトルをGa，Sb，

G　a　S　b，G　a．O。、S　b．O。およびS　b．05を用いて測定した。それら標準試料に対す

るG　a－3dとS　b－4dの結合エネルギー（B　E）と半値全幅（FWHM）を表9．2．

1にまとめた。

　300℃で1時間熱酸化を行ったG　a　S　bの熱酸化膜表面、酸化腹内、酸化膜一基板界

面およびG　a　S　b基板のG　a－3d．とS　b－4dのX　P　Sスペクトルが図9．2．1に示さ

れている。図中のA，B，C，Dはそれぞれスパッタリングを0，2，3，5分行った後
のスペクトルである。このX　P　S信号をもと’ ﾉスパッタリング時間に対する各信号の強度

をプロットすると図9．2．2のようになる。この図では酸素、酸化状態のG　a（o　x一
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表9．2． I　欄準試料のGa－3dとSb－4dに対するXPS
　スペクトルの結合エネルギーと半値全帽．

標準試科 結合エネルギー（半値全帽）　［e　V］

Ga－3d Sb－4d

Ga
Sb

G8Sb

G8203
Sb20葺
Sb左051

18．　3（1．　3）

18．　6（1．　4）

20．　5　（1．　9）．

32．　1（1．　2）

33．　2（1．　3）

31．　7（1．　4）

32．8（1．2）

34．　3（2．　6）

35．　1（3．　0）

Ga203■　　r　GaSb

・：覧号店・・

A

8

C

0

40 30　　　　　　20
○一 @8E（eV）

図9．2． 1　G8Sb熟順化模のG8－3dとSb－4dのXPSスペクトル．
　ArイオンスパッタリングをO分（A〕、2分（B〕、3分（C）、

　5分〔D）施した後の測定．
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G　a）、酸化状態のS　b（o　x－S　b）、酸化していないG　aおよび酸化していないS　b

の各XP　S信号は各元素に対する感度補正71を施してある。単体SbとGa　Sbとしての

S　bのX　P　Sスペクトルはそれぞれがかなりの程度重なっており、分離することが難しい

ため、図9．2．2の酸化していないS　b（S　b）は単体S　bとG　a　S　bとしてのS　bの

南方を含んでいる。図9．2．2の分布は300℃、1時間の熱酸化膜に対するものであ

るが、この分布の様子は熱酸化温度および時間の条件には依存せず同じ分布の様子を示し

た。すなわち熱酸化膜はそのほとんどがG　a．03からできており、酸化物状態のS　b層は

酸化膜の表面にのみわずかに存在するだけである。

　A　rイオンスパッタリングは各元素に対するスパッタリングレートが異なるため、スパ

ッタリングを行うことにより試料表面の組成を変化させる。したがって深さ方向の組成分

布を正しく評価するためには、このスパッタリング効果6，を考慮しなければならない。ス

パッタリング効果を考慮して深さ方向の組成分布とした図が図9．2－3である。図より

次のようなことがわかる。　（1）G　a　S　bの熱酸化膜はその組成が不均一で、ほとんど

G　a．O。のみからなっている。　（2）少量の酸化物としてのS　bが表面にのみ存在する。

（3）酸化膜と基板の界面には多量の単体S　bが析出している。熱酸化膜の以上のような

結果はIローV族化合物半導体ではV族元素の蒸気圧が高く、大気圧中においては熱処理に

よりV族元素（S　b）が気相中へ放出されてしまい、組成の均一な酸化膜を得ることが困

難であることを示している。

つ　・
・・＼

：一　＼
　　　　x害　　＼
号2 _
3
x1

O
O

・Ga
・◎x－Ga．

・Sb
・◎x－Sb

・Oxygen

　　　　　5　　　　　　10
Sputtering　Time（min）

図9．2．2　GaSb熱融化膜のXPS信号の
　　　　　スパッタリング時間に対する変化．

（
コ3
‘　・O・ygen

⊆

◎　　　n

二22ε　81
⊆　　　↓　　　　Sb“GaSb

8　　　　　！　・
⊆1－o
◎

U　9　　＼GaSb
　　X　　　　　　　　　・じ　　◎
’…

◎〇
一　0　　　　　　500
〈
　　　　Depth（久）

図9．2，3　G8S　b熟動化順の組成分布．
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9．3　G　a　S　bの電子ビーム酸化膜の成長と評価

9．3．1　電子ビーム酸化膜成長実験

　電子ビーム酸化の実験装置の概略図を図9．3．1に示す。試料は無添加p形（100）

面G　a　S　b（p≒1x1017c　m－3）単結晶で1H　F＋9H　N03溶液でエッチングした

後、50℃に制御されている流水穂内にセットされた。その試料に対しパルス動作の電子

直線加速器により、7Me　Vのエネルギーの電子線を全電子線量1x10－scm－2で照射
した。

　XPSによる酸化膜の深さ方向の組成分布は9．2．1で述べた熱酸化膜に対する測定

法と同じ方法で行った。

9．3．2　実験結果および考察

　XPS測定における主なスペクトルはG　a－3d．とSb－4dのスペクトルであった。O

－1sのスペクトルはSb－3dのそれと結合エネルギーが非常に近い値を持つため分離す

ることが困難であった。図9．3．2はG　a　S　bの電子ビーム酸化膜におけるG　a－3dと

S　b－4dのスペクトルである。表面をA　rイオンスパッタリングでそれぞれ1分、3分お

よび8分スパッタリングした後の測定スペクトルである。X　P　S測定信号に対し、各元素

の原子感度補正7一およびスパッタリング効果6iを計算に入れることにより、電子ビーム酸

化膜内の組成分布を求めることができる。その結果を図9．3．3に示す。図では酸化状

態のG　a（丘旦。O。）、酸化状態のS　b（o　x一阯）、酸化物でないG　a（旦旦S　b）

11111ゼ

　　　S11t

多　　　Kapt◎n
C◎nstant
temρ．Water
bath

。　　Sample

図9．3．1　電子ビーム酸化の実験装置の篠略図．
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2　G　a　S　b電子ビーム酸化膿のG　a－3dとS　b－4dのX　P　Sスペクトル．

　A　rイオンスパッタリングを1分、3分、8分施した後の標定．
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および酸化物でないS　b（S上十G　aS．b）のスパッタリング時間に対する原子濃度が示

してある。酸化物でないS　bは9．2節でも述べたようにX　P　S信号が重なっているため

単体SbとG　aSbのS　bとの両方を含んでいる。図に示されているように、50℃とい

う低温での実験であるにもかかわらず酸化膜が形成されていることがわかる。またこの図

9．3．3と図9．2．3の熱酸化膜の組成分布とを比べると、酸化状態のS　bが酸化膜

内にも分布するようになり、また酸化膜一基板界面での単体S　bの析出が少なくなってい

ることがわかる。

　このように50℃という低温で酸化が進行することは、照射損傷と電子ビームドーピン

グ8－0〕および量子ビームエピタキシー1．12〕のメカニズムに基づいているものと考えられ

る。7MeVの電子の水中およびGaSb中での侵入深さはそれぞれ34．7mmと5．
35mmである。13王したがって連；動エネルギーをほとんど失うことなく電子は水中および

G　a　S　b基板中へ侵入できる。高速荷電粒子と材料原子中の電子との弾性衝突により原子

がイオン化される、水中で入射電子による単位時間当りのイオン対の生成率Gipは次式で

与えられる。

　　　　　1　d　E　dΦ
Gip≒・　　　　　W　d　x　d．t

（9．3．1）

ここでWは水中でイオン対が生成されるときに要するイオン対当りの平均エネルギr

d　E／d．x≒1．96M　e　V／c　m　は高速電子の通過単位長当りのエネルギー損失、

dΦ／d　t≒2．8x10〕cm－2s‘1は照射率である。原子に対するイオン化ポテンシ

ャルは電子を取り除き、イオン対すなわち正イオンと自由電子を生成するに要する最小ユ

ネルギーセある。一般に液体中でのイオン化の測定は気体中でのものより非常に難しい。

C　S2川一5，やアルゴンの気相と液相での実験結果より、W（gas）≒W（1iquid）16，と仮定し、

水中に対してW（1iquid）≒W（9as）≒30．1e　V16〕とするとイオン対の生成率として

G　i　p≒1．4x1019c一血■3s’1を得る。一方G　a　S　bに対する入射電子による単位時間

当りの電子一正孔対の生成率は次式で与えられる。

　　　　　1　d－E　dΦ
G・hp　≒一・一　　　　　ε　d　x　d　t

（9．3．2）

ここでεは電子一正孔対の生成エネルギーでG　a　S　bに対しては約2．6e　V川である。

さきに用いた恒を便用すると電子一正孔対の生成率はG。。p≒1，8x102日。　m’3s－1

となる。また50℃で7M　e　V，1x1018c　m’2の電子線照射はG　a　S　b中に1018

cm－3程度の均一な欠陥を作り出す。したがって電子線照射中はG　a　S　bと水との界面で

イオン化によるプラズマ状態が作り出されると考えられる。それにより半導体表面が非常

に活性化された状態となり、イオン対、電子、正孔、偏移欠陥原子の相互作用や反応が起

こり二低温であるにもかかわらず酸化過程が促進されるのであろう。
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9．4　G　a　S　bの陽極酸化膜の成長と評価

9．一4．1　陽極酸化膜成長実験

　片面鏡面仕上げした無添加p形（100）面G　a　S　b単結晶を1H　F＋9HN　O。溶液で

エッチングした後、裏面にI　n＋Z　n（重量比50：1）を蒸着し、250℃1分間水素

雰囲気中で合金化しオーミック電極をつけた。陽極酸化は3％酒石酸十プロピレングリコ

ール（体積比1：2）溶液をアンモニア水でpHコ5．5にした電解液中で行った。酸化

時の電解液は20－23℃で、電流密度（工。）が2－8m　A／c　m2の定電流法で酸化し

た。酸化終了電圧（V。）は30，50，100Vとした。この実験条件での陽極酸化膜の

成長速度は電流密度が2mA／c　m2の時的20n　m／分、8m　A／c　m2の時的80n　m
／分となった。

　X　P　S測定は9．2．1で述べた条件と同じ条件のもとで行った。陽極酸化膜に対する

A　rイオンスパッタリング速度は約10n　m／分と評価された。

oxｧF聖◆G唖
堕・O・■r些Sb

SPut量○ring

　　“me

　2min

．19min

36min

52min

40　　　　　30　　　　　20
　　　8inding　energy（8V）

図9．4．1 G8Sb陽O順化腕のGa－3dとSb－4dのXP　Sスペクトル．＾r
イオンスパッタリングを2分、19分、36分、52分薦した像の源定．
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9．4．2　実験結果および考察

　酸化電流密度I。；・8mA／cm2、酸化終了電圧Vt：30Vで成長した陽極酸化膜の表

面、酸化膜内部、酸化腹一基板界面およびG　a　S　b基板で観測されたG　a－3dとS　b－

4dのXPSスペクトルを図9．4．1に示す。これらのスペクトルはそれぞれArイ才

ンスパッタリングを2，19，36および52分施した後で測定されたものである。

　このスペクトルに原子相対感度7〕とスパッタリング効果6〕を考慮して深さ方向の組成分

布を求めると図9．4．2のようになる。陽極酸化膜厚は約350nmであり、これは図

9．2．3に示されている300℃1時間の熱酸化膜厚の20nmより非常に厚い膜が成
長できることを示している。図には酸化状態のG　a（旦旦。O。）、酸化状態のS　b（o　x

一坐）、酸化していないG　a（旦旦S　b）および酸化していないS　b（坐十G　a坐）

の原子濃度が示されている。この図を見ると酸化膜中全体を通して酸化状態のG　aととも

に融化状態のS　bも存在していることがわかる。この結果は9．2節の熱酸化膜および9．

3節の電子ビーム酸化膜と異なり、陽極酸化膜がより均一な組成であることを示している。

さらに熟議化の場合と比べ酸化膜一基板界面での単体S　bの析出が非常に少なくなってい

る。そのうえ陽極酸化膜のこれらの特徴は成長条件が変化したとき、酸化終了電圧に比例

して融化膜厚が変化するだけで、組成分布の様子は変わらなかった。

　GaSbの陽極酸化膜に対するXP　S測定の結果次のようなことがわかった。　（1）陽

極設化は数100n　mという厚い酸化膜を容易に成長できる。　（2）その膜厚は酸化終了

電圧によって制御世良くコントロールできる。　（3）酸化膜の組成はかなり均質であり、

膜内にはG　aとS　bの両方の酸化物がほぼ均一に分布している。　（4）酸化膜とG　a　S　b

基板の界面での単体S　bの析出は非常に少ない。以上の結果のように、陽極酸化は通常室

温の溶液中でその成長が進み、熱融化のようなV族元素だけが欠乏してしまうということ

が起こりにくく、組成分布としては良好な膜を得ることができる。また酸化膜一基板界面

でのSbの析出も少なく、デバイスヘの応用上も望ましい膜が成長できる可能性がある。
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　　図9．4．2　G8S　b調標固化膿の組成分布．
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9．5　緒言
　本章ではG　a　S　bの酸化膜を熱酸化法、電子ビーム酸化法、および陽極酸化法により成

長し、その組成分析をX　P　S測定により行った。その結果をまとめると次のようになる。

（1）熱酸化膜は膜内ほとんどがG　aの酸化物のみであり、S　bの酸化物は表面に少量存

在するだけである。

（2）熱酸化膜一基板界面には多量のSb単体の析出がみられる。

（3）電子ビーム酸化法は50℃という低湿でも酸化が促進される。

（4）電子ビーム酸化膜は熱酸化膜に比べると膜内にS　bの酸化物が不均一ながら存在す

るようになり、界面でのS　b単体の析出も少なくなる。

（5）陽極酸化膜はG　aの酸化物とS　bの酸化物からできており、膜内での分布もかなり

均一である。また界面でのSb単体の析出は非常に少ない。

（6）陽極酸化法においては酸化条件すなわち電流密度、終了電圧妃より成長速度、成長

膜厚を制御佳良く調整できる。

以上のことから熱酸化法は良質な酸化膜の成長法としては適さない。一方電子ビーム設化

法、陽極酸化法は成長条件の最適化をさらに進めることにより．G　a　S　bの良質な酸化膜を

成長させる方法として有用な手段となる可能性がある。

補足

（a）X　P　S測定における相対原子感度補正

　X　P　S測定において、i原子のj準位のk化学状態の相対原子濃度は近似的に次式で与

えられる。6，

　　　Aリk：Iリk／（孔。T）リk

ここで、Iリ。はi原子のj準位のk化学状態のピーク面積、（孔σT）リ。ば相対原子感

度、Tは装置に関する因子、σリ。は光イオン化断面積、孔リ。は光電子の平均自由行程で

ある。光電子の平均自由行程λリは、装置に関する因子丁も含めて

　　　（λT）リ㏄Eリ1／2

と表される。7，Eリは光電子の連動エネルギーで

　　　Eリ：E・・Eb
の関係がある。ただしE、は試料に照射するX線のエネルギー、E。は電子の結合エネルギ

ーである。以上の関係を用いて本研究に開係のある信号の相対原子感度をまとめると下表

のようになる。それでk化学状態のi原子濃度は規格化因子Cを用いることによって次式

表．　相対原子感度　（孔O　T）

E。〔e　V］ Eリ［eV］　　　λT σリ　　　λσT

G　a－3d

S　b－4d

O　－1s

　18　　　　1235．6
　32　　　1221．6
532　　　　　721．　6

1　　　　　　1

0，　99　　　2，　50

0，　76　　　2．　39

1

2，48
1．82
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で与えられる。6，

　　　nリ2Aリ／C
　ただしこの原子濃度は、スパッタリングを用いた場合にはスパッタリング効果によって、

正しい電子濃度から変化した見かけの原子濃度であり、次に述べる補正を行う必要がある。

（b）スパッタリング効果

　スパッタリング効果を測定するために標準試料としてG　a　S　b，G　a．O。、S　b．O。、

Sb205に対してArイオンスパッタリングを行いスパッタリングの前後でのスペクトル

の変化を調べた。その結果を基にスパッタリング効果を要約すると次のようになる。

Ga203→Ga203 S（0／Ga）～1．　0

GaSb→a・GaSb＋b・Ga＋c・Sb↑
　　　　　　b／a～0．2　　　　　　S（Sb／Ga）～1．　2

Sb203→a・Sb203＋b・Sb＋c・02↑
　　　　　　b／a～0．　3　　　　　　S（O／Sb3＋）～1．　15

Sb205→a・Sb205＋b・Sb203＋c・02↑
　　　　　　b／a～1．　0　　　　　　S（0／Sb5＋）～1．　25

ここでSはスパッタリング収量比である。例えばS　b．O。の場合は次のように計算できる。

Sb203一・a・Sb203＋b・Sb＋c・02↑

音・。、ls、・211、・lSl、、〕・2，1／、・／sl。。〕

・1sl、、ト2＋1／a・2＋1’3－1・1・

したがってSはb／aの関数として表される。このb／aは規格化したピーク面積比に等

しいとすると、aはスパッタリング前のS　bの面積、bはスパッタリングによって増加し

た部分の面積として求められる。

　そしてこのスバッタリンク収量比を用いることにより、見かけの原子濃度に補正を加え

ることができる。
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第10章　総　括
　本論文では、亘一VI族化合物半導体Z　n　T　eの気相成長と皿一V族混晶半導体A1－

G　a1．、S　bの気相および液相成長実験を行い、その成長繕品に対しおもに電気的、光学

的特性を評価し考察を加えた。さらに画一V族化合物半導体G　a　S　bの酸化膜成長実験を

行い、その組成分析をもとに酸化膜成長法の評価を行った。以下、本研究により得られた

おもな知見を各章ごとに要約しまとめとする。

　第2章では、Z　n　T　e－I。系およびZ　n　T　e－G　e－I。系での不均等化反応を用いた

閉管式気相成長を行った。Z　n　T　e－I2系では熱力学計算により予想された通り輸送速度

は小さく、また成長時間とともに減少した。また900℃以下ではT　e緒品の成長がみら

れた。これらは、Z　n　T　e－Z　n　C12系の実験との比較により、対流が輸送過程を支配し

ている結果であることがわかった。一方Z　nT　e－G　e－I2系では700℃という比較的

低温でZ　n　Tθの大きな結晶が得られた。また低温成長のものほど成長結品の比抵抗は高

く、アクセプタ準位は0．06－0．2e　Vの値を示しZ　n空孔の準位に対応した。

　第3章では、A1，G　a　l．ズS　bの不均等化反応による気相エピタキシャル成長を行った。

線送速度は成長系温度が550℃から650℃では、ヨウ索濃度が　（O．7－1）　x
10‘2m　g／cm3の時最大となり、この傾向は熱力学計算の結果とほぼ一致した。成長速

度は約1μm／hの一定値を示し、20－30μmの厚い層も成長できた。エピタキシャ

ル層の組成は原料結品の組成により制御でき、層内では均一な分布が得られた。ただしエ

ピ層が厚くなると表面モルフォロジーに基板面方位の影響が現れて、平坦でなくなること

もあった。

　第4章では、気相エピタキシャル成長した無添加A1束G　a1一、S　bエピ層の電気的評価

を行うとともに、n形エピ層／p形基板のヘテロ接合に対して電気的特性の測定を行い界

面に対する評価を加えた。無添加p形エピ層では基板との界面付近で格子不整合によると

思われる高キャリア密度の領域が15－20μmにわたって存在した。またn形エピ層／

p形基板のヘテロ接合に対する実験結果からも接合界面に格子不整合によるダングリング

ポンドに基づくと考えられる界面準位が存在することが示された。そしてヘテロ接合の電

流輸送機構においては、高温領域では拡散過程が、低湿領域では再結合トンネリング過程

が重要であることがわかった。

　第5章では、気相エピタキシャル成長した無添加A1，G　a卜、S　bエピ層の反射率測定

を行い、阯㎜ers一阯㎝ig解析を用いて光学定数を算出した。今回の反射率測定ではA点で

の遷移とそこでのスピン軌道分離に対応するピークおよびX点での遷移に対応するピーク

の計3個のピークが観測された。Kr㎜ers－Kr㎝ig解析により算出されたA1ぱGal一工Sb

の光学定数はG　a　S　bおよびA1S　bの過去に報告されている値と比べ妥当な結果が得ら

れた。
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　第6章では、A1，G　a1、、S　bの液相エピタキシャル成長を行い、エピ層に対し各種測

定手段を用い評価を加えた。その結果、液相エピタキシャル層の組成はフォトルミネセン

ス（P　L）とX線マイクロアナリシス（X　MA）による評価値は一致したが、X線回折と

赤外反射による結果は格子歪により、先の2種類の測定法より約1．3倍の値を与えた。

また400℃で成長された無添加のエピ層のキャリア密度は約7x10i6cm’3でエピ層

内で均一であった。

　第7章では、液相エピタキシャル成長法で作製したA1o．1G　ao．。S　bのn÷p接合の電

流一電圧特性の評価を行った。接合の電流輸送槍構は主としてバンドギャップ中の準位を

介したマルチステップトンネリング過程で説明できた。高温成長（＞400℃）で作製さ

れた接合では、結品の残留アクセプタが電流輸送を支配し、低温成長では結晶中に導入さ

れる準位が重要となる。そして両者の影響のかねあいで成長温度が400℃の場合の接合

が最も良い特性を示す。また低温成長になると接合の安定性が悪くなり、これは低温にな

るにしたがいエピ層の繕品性が悪くなるためと考えられる。そしてこのことは低温成長に

なるにしたがいギャップ中に準位が多く作られることと対応し・ている。

　第8章では、液相エピタキシャル成長したA1口G　aト貝S　bエピロに対しフォトルミネ

センス測定を行い、各種依存性を検討することによりエピ層の評価を行った。今回の測定

では4個の発光が観測された。バンド間遷移による発光（発光A）の他に発光エネルギー

がEg－30m　e　V（発光B）、Eg一（70～120）m　e　V（発光C）および発光Cよ
り30m　e　V低エネルギーでの付加的な弱い発光（発光D）である。これらの発光はバン

ドギャップ内の2つの準位によって解釈できた。すなわちE、十30meVの残留アクセプ

タと伝導帯の下70m　e　Vから120m　e　Vに位置する欠陥準位（準位C）を考えると、

発光Bは伝導帯一アクセプタ準位間、発光Cは準位C一価電子帯間、発光Dは準位C一ア

クセプタ準位間のそれぞれの連移に対応する。また今回観測された発光Cは低温成長エピ

層で支配的な発光であったが、これは残留アクセプタの2価の荷電状態に麗係する発光と

は異なるものであることがP　Lスペクトルの各種依存性の評価により示された。一方ドナ

ー不純物添加の実験では残留アクセプタが2価にイオン化する可能性があることを示した。

　第9章では、G　a　S　b化合物半導体の酸化膜を、熟酸化法、・電子ビーム酸化法、および

陽極酸化法により成長し、その組成分析をX線光電子分光（X　P　S）測定により行った。

その結果、熱酸化膜はほど．んどG　aの融化物のみであり、S　bの酸化物は表面に少量存在

するだけであった。さらに基板との界面には多量のS　b単体の析出がみられた。電子ビr

ム酸化は50℃という低温でも酸化が促進され、酸化腫内でSbの酸化物も不均一ながら

存在し、界面でのS　bの析出も少なくなった。陽極酸化膜ではG　aの酸化物とS　bの融化

物の両方がかなり均一に分布しており、界面でのS　bの析出は非常に少なかった。また陽

極酸化法では、電流密度、終了電圧といった酸化条件により成長速度、成長腹庫を制御性

よくコントロールできた。このように電子ビーム菱化法あるいは陽極酸化法は、成長条件

の最適化をさらに進めることによりGa　S　b’の良質な融化膜を成長させる方法として有効

な手段となる可能性が示された。
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　以上、本研究の結果をまとめた。不均等化反応を用いた閉管式気相成長法あるいは液相

成長法は、技術的には古い成長法であり、最近の超微細構造を目的とする物理的な成長法

とはかな1りその機構を異にするものである。しかし熱平衡状態に非常に近い成長法である

ため、材料の基礎物性を調べるためには達した方法と言える。また最近では混品の基板用

バルク結品の成長が不均等化反応により試みられたり、液相エピタキシャル成長法による

超格子構造の作製が行一われたり、活発に利用されている。

　一方混晶半導体A1，G　a1．ヌS　bは近赤外領域での利用が望まれながら、実用的には

’I　n，G　a、．ヌA　s，P1．リに先を進まれているのが現状である。これはアンチモン系化合物

および混晶半導体の基礎物性に多くの不明な点が残されているためであると考えられる。

本研究は、この点に関してA1，G　a1．、S　bの結品性の問題とG　a　S　bの酸化膜について

の基礎データを提供できるものと考えている。また低温液相エピタキシャル成長でのGa

S　bの結晶性の悪化や、混品化することによる結品性の改善といった新しい知見が最近見

いだされつつある。今後、これまでの基礎研究により得られた研究成果を土台として、結

晶成長機構とともに化合物および混晶半導体の物性をより明らかにしていくことが期待さ

れる．そのことが応用面も含めた、結晶成長技術および半導体技術の発展につながること

は聞違いないであろう。
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