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第1章序論

　　　従来のエピタキシャル成長つまり同種の結晶構造を持っ半導体材料の組み

合わせという範囲を越えて、Siあるいはガラスという全く異質な材料を基板とす

るGaAs結晶成長とそれらのデバイス応用の意義を議論し、研究を着手するに至っ

た動機と本研究の概要を述べる。

1．1　　関連分野の研究動同と本研究の動機

　　　111－V族化合物半導体特にGaAsは電子デバイス、光デバイスにとって欠かせ

ない材料である。このGaAsデバイスがSiウェーハやガラス基板の上に形成できる

ようになれば、各材料固有の特性を生かした機能デバイスのモノリシック化や集

積化が可能になるばかりでなく、構造を生かしたデバイス性能の向上も期待でき

る。今やSiウェーハの大口径化は10インチも可能で、単にLS　I用素材にとど

まらず上記化合物半導体デバイスの基板として利用しようとする考えは自然であ

るし、デバイス発展上当然の成りゆきといえる。Siデバイスについてのこのよう

な考え方ほ大面積ガラス基板上のポリSi－TFTに端を発する。現在ではさらに発

展してS　O　I（Si－on－lnsurator）技術として3次元集積回路や高速、耐放射線L

S　Iが研究されている1）。この考えをさらに拡張してGaAs－on－lnsurator構造が実

現すればSO　Iよりも幅広い機能を実現することが出来る。たとえばGaAs／SiO、／

Si構造は石英系光導波回路とGaAsあるいはSiデバイスのモノリシック化を可能に

し、光集積回路や光電子集積回路に新しい道を開く。

　　　そのようなデバイス応用にとってSiO、等ガラス基板上に所望の方位とサイ

ズを有する半導体の単結晶成長は不可欠である。Siの結晶成長はレーザアニール

法2）3）によって先鞭がつけられ、引き続き電子ビーム照射4）やスキャニングヒー

タによる帯域溶融法5）6）が提案された。同時に基板Siからの結晶方位を引き継ぐ

ラテラルシーディングエピタキシャル成長法7）8）9）”）の提案によって結晶方位の
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制御が可能になった。Si結晶成長に有効なこれらの方法も、GaAs等化合物半導体

にそのまま適用することは困難である。帯域溶融によるlnSb11）、GaAs基板を用い

たVPE法12）■3）やMOCVD法14）によるGaAsのラテラル成長の報告があるが、

いまだに成長結晶の面積を決定するラテラル方向と基板垂直方向の成長速度比が

不十分でデバイス化に必要な結晶サイズが得られていない。そこで著者はlll－V化

合物半導体のうちで実用上最も重要なGaAsに注目してGaAs－on－lnsu1ator構造の実

現とそのデバイス応用の研究に着手した。

表1－1 GaAs，Ge，Siの物性とウェーハの現状

項目 GaAs Ge　　　　　　　Si

結晶構造　　　　　　　　　　　zinc－blende

密度（g／cm3）　　　　　　　　　5．31

格子定数（A）　　　　　　　　5，653

禁制帯幅（eV）　　　　　　　　　1．51

光吸収係数（104cm一’at　O．85μm‡）　0．7

熱膨張係数（！0■6K一）　　　　　　5．80

融点（℃）　　　　　　　　　　　1238

熱伝導率（W・㎝■いC■’）　　　　　o．46

ポアソン比　　　　　　　　　　　0．31

ヤング率（10’1dyn／cm2）　　　　　8．53

臨界せん断応力（107dyn／cm2）　0，583

ウェーハサイズ（インチ径）　　　　　≦4

価格比（ウェーハ面積当たり）　　　　　　20

5

diamond

5．35

658

0．66

　　3

5．75

958

0，60

0．27

10．3

　≦2

　20

diamond

　2．33

5　431

　1，11

　0，07

　2．33

14　12

　1，45

　0．28

　13．3

1　850

　　≦8

　　　1

t　GaAsの基礎吸収端付近
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　　　一方、半導体エピタキシャル技術の発展に伴って、大幅に物性が異なる成

長基板とエピタキシャル材料の組み合わせが興味を集めている■5）。本研究で取り

上げるSi基板上のGaAsエピタキシャル成長はすべてのGaAsデバイス用結晶基板を

提供するのみならず、性質が全く異なるGaAsとSiの組み合わせは新しいデバイス

展開を促す基本技術になり得る。表1－1に示したGaAsとSiの物性比較からわか

るようにGaAsとSiの組み合わせによって、Siの成熟したデバイス技術と大面積、

安価、良質、軽量、高放熱性等の特徴と、Ga＾sの高効率光電変換、発光機能、あ

るいは高移動度等の特徴を合わせ持つデバイスが可能になる。これまでにSiを基

板として太陽電池16）■7）18）■9）、レーザ20）21）22）23）24）、MES　FET25）26）

27） AHEMT28）、HBT29）等各種のデバイス試作例が報告されている。著者は

とりわけSiの大面積、安価、軽量性、機械的強度と、GaAsの高い光電変換効率を

生かすことができるGaAs－on－Si構造太陽電池に注目した。

　　　高度情報社会を支える通信においては人工衛星を利用する衛星通信の占め

る位置が急速に高まりつつある。　ミッション要求の増大と経済化に対応すべく衛

星の大型化と長寿命化が進みっつあり、衛星の電力を供給する太陽電池に対して

も必然的に高効率、長寿命、軽量性が要求されている。衛星用太陽電池としては

Si太陽電池が使われてきたが3。）、1988年に打ち上げられた通信衛星CS3では初め

てGaAs太陽電池3ユ）が搭載された。GaAsはSiよりもバンドギャップが大きいので、

GaAs太陽電池はSi太陽電池に比べて高効率で温度変化による効率変動も少ない。

さらに間接遷移のSiに比べて直接遷移であるGaAsは小数キャリアの拡散長が1桁

以上小さいので放射線による結晶欠陥の影響をうけにくい、つまり耐放射線性に

優れている等の特徴を有しているからである。しかし、GaAsはSiに比べて材料価

格が高いうえに比重も大きい等の欠点を有する。さらにGaAsはへき開性が強く機

械的強度が弱いので薄形化による軽量化には限度がある。従ってGaAs太陽電池は

Si太陽電池に比較して大電力化、長寿命化に大きく寄与するが、大幅な軽量、低

コスト化は見込めない。しかしSiを基板とするGaAs太陽電池すなわちGaAs－on－Si

一3一



構造の太陽電池が実現すれば上記GaAsとSiの特徴が生かされる結果、衛星用太陽

電池に対する大電力、長寿命、軽量、低価格化等の要請が満足されることになる。

大電力、軽量、長寿命太陽電池の実現は、衛星打ち上げコストを削減し、衛星本

体により多く機器を搭載可能にするために衛星の多機能化を可能にし、搭載可能

な燃料増大によって衛星の長寿命化にも貢献する等、その意義は極めて大きい。

1．21i及びlil、／1i基板上のl111結晶成長とデバイス応用

　　　本研究は上記の状況を背景にして進めたSi◎、／Si基板とSi基板上のGaAs結晶

成長とその発光ダイオード、太陽電池応用に関するものである。以下にこれらの

研究における問題点を議論し、本研究の課題を明かにする。図1．1は本研究で対

象とする材料構造の範囲をあらわす。

GoAs　Growth

GoAs＿on＿GoAs

Si－on－Si

Si－Sub．

Si－0n－Insu10tOr

　　　（SOI）
　　　　　　　　Si02－Sub．

図1－1Ga＾S結晶成長における基板材科
　　　　斜線部分はSi及びSi02／Si基板上のGaAs結晶成長で本研究の範囲
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1．2．1　Si0。／Siを基板とするCaAs発光ダイオード構成上の問題点

　　　表面にSi0。を有するSi基板すなわちSiO。／Si基板上に単結晶GaAsを形成する

ことを目標にして研究を進めた。SiO。はSiデバイスとGaAsデバイスを電気的に絶

縁分離するためのものであって、この構造は光集積回路や光電子集積回路の基本

構造である。一方、材料種としてのGeに目を向けると、表1－1に示すようにGe

とGaAsの格子定数不整合率はわずか0，088％、熱膨張計数差も広い温度範囲で

1x1〇一7以下と小さい。すなわちSO　Iと同様にSiO。上のGe結晶成長が可能に

なれば、Ge上のGaAsエピタキシャル成長と組み合わせることによってGaAs／Ce－on

－SiO。構造が実現する。融点から判断してGe結晶成長に伴うSiの熱損傷は許容でき

る。本研究ではGaAsと格子定数の整合性が良く、単元素物質であるために結晶化

が比較的容易と考えられるGe単結晶を実現して、その上にMOCVD法によりGa

As単結晶をエピタキシャル成長することにした。そのためにはSiO。／Si上のGe結晶

成長とGe上のGaAs結晶成長を可能にする必要がある。SO　Iにおける実績から上

記レーザアニールやスヰヤニングヒータ法による帯域溶融法はGeにも有効に適用

できると考えられる。結晶方位を制御し、単結晶サイズを大きくするためにSO

表1－2　SiO。／Siを基板とするGaAs／Ge結晶成長の問題点と本研究の内容

間　　題　　点 本研究内容

Ge結晶成長

GaAs結晶成長

単結晶サイズ向上

結晶方位制御

SiO。からの剥離

Geのドーピング

antiPhase　domain成長

帯域溶融による結晶成長装置作製

ラテラルシーディングエピ成長

中間層材料の検討

定量把握

水素雰囲気中Ce表面処理
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IではSi基板からの横方向エピタキシャル成長、つまりラテラルシーディンクエ

ピタキシャル法が試みられた。GeはSiに比べて格子定数、熱膨張係数が各々4．2

％、147％も大きいという問題はあるが、本研究ではSi基板からのGeヘテロラ

テラルシーディンクエピタキシャル成長を検討する。帯域溶融に伴うSiO。からの

Ge剥離の問題を解決するために中間層材料の探索を行う必要がある。さらにGe上

のGaAs結晶成長においてはGeのGaAs中への拡散やGaAsのantiPhase　domain成長

32） 凾ﾌ問題がある。表1－2に上記Si0。／Siを基板とするGaAs／Ge結晶成長の．竭

点と本研究の関係をまとめる。

1．2．2　Siを基板とするGaAs太陽電池構成上の問題点

　　　GaAs－on－Si構造にも材料物性の大きな相違に起因するいくつかの解決すべ

き基本間題が存在する。その第一はGaAsとSiの格子定数の4．2％という従来のエ

ピタキシャル成長の範囲を越える大きな不整合率によって、GaAsとSiヘテロ界面

には計算上1x1012㎝一2という高密度のミスフイット転位が発生することであ

る。これらの転位はGaAsエピタキシャル層内に伸張して貫通転位となる。FET

のような多数キャリアデバイスに比べ、太陽電池やレーザ等少数キャリアデバイ

スでは再結合中心となる結晶欠陥によって性能は著しく低下する。このGaAs－on－

Si構造を用いた太陽電池応用の試みは1981年にMI　Tから報告され16）、最近では

SP　I　RE社から変換効率17％（AM1．5）の報告33）があるが、宇宙環境で
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あるAM0ま1における推定効率は15％程度と実用にはほど遠い性能である。

GaAs基板を用いたGaAs太陽電池すなわちGaAs－on－GaAs太陽電池では21～22％

（AM0）が可能であり34）、GaAs－on－Si太陽電池の変換効率を律速しているのが

GaAs層中の転位であることは明白であって転移低減は本研究の中心課題である。

しかし直接遷移形であるGaAsはSiに比べて光吸収係数が格段に大きく、表面から

1μmの深さで約90％の太陽光線を吸収するので光電変換層の厚さもその程度

で良い。従って中間層を介して、少なくとも表面付近に低転位のGaAs光電変換層

を確保することができれば高性能太陽電池の実現が期待できる。

　　　SiおよびGe基板上のGaAs結晶成長で問題になるantiphase　domainの境界は

一種の積層欠陥であって多数キャリアの移動度を下げ、小数キャリアの再結合中

心となってデバイス性能を低下させる。Siを基板とする場合には良く知られてい

るように。ffaxisで切り出されたSi（001）基板を用い川35）36）、GaAsを2段

階成長35）川37）38）する事によって解決できることが知られており、本研究でも

これらの従来方法を踏襲する。Geを基板とする場合のantiphase　domain成長防止

策については未解決であり、検討の余地がある。

　　　GaAsとSiの熱膨張係数の不整合はGaAs－on－Siに反り、場合によってはクラ

＊1太陽から放射された光エネルギーは地球の大気圏近くに到達後、大気圏を通過

する際に吸収、散乱を受けて地球表面にふり注ぐ。大気の影響を受けない大気圏

外での日射量を太陽定数と呼び、NASAの人工衛星で実測された値135．3mW／㎝2が標

準値として使われている。地上での日射は大気を通過するので、梱対的な大気の

影響をAM（Air　Mass）として、AM・（b／bo）secz（bo：標準気圧、b：測定時の気圧、

z：太陽の天頂角）で定義する。赤道上の海抜零の南中時の垂直日射（天頂角O度）

をAM1、天頂角が60度のときをAM2で表す。AM1．5は天頂角48度に相当

し、日射量の標準値を100mW／cm2としている。大気圏外ではAM0とする。
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ックの原因となる。太陽電池は㎝単位のデバイスサイズが要求されるので、クラ

ック抑制策は製造歩留まりを確保するには不可欠である。本研究ではGaAs－on－Si

の反りとクラックを定量的に調べ、クラックの発生を防止できるエピタキシャル

層厚の許容範囲内で太陽電池の高効率化を追求する。表1－3にSiを基板とする

GaAs太陽電池構成上の問題点と本研究の関係をまとめる。

表1－3 Siを基板とするGaAsエピタキシャル成長の問題点と本研究の内容

間　題　点 要　因　　　太陽電池への影響 本研究内容

転　　　位

アンチフェイズ
　　　ドメイン

クラック

ウェーハ反り

格子定数不整合

極性／非極性

熱膨張不整合

熱膨張不整合

変換効率低下

変換効率低下

サイズ制約

デバイス化、実装

Ce中間層
GaAs熱サイクル処理
1nGaAs／CaAs中間層
A1GaAs中間層

Siについては従来法
　（off　axis基板、

　2段階成長）
GeについてはH。中熱処理

エピ厚制限

従来法
　（カバーガラスによる矯正）

1．3　本論文の構成

　　　本研究は以上の背景と目的のもとに行われたものであって7章で構成され、

以下に各章の概要を述べる。

　　　第2章では・SiO・／Siを基板として、GaAs／Ge構造の薄膜単結晶を実現する

ことを目的に・Si0・上Geの単結晶成長、Ge上へのGaAsヘテロエピタキシャル成長

法に関して述べる。Geの結晶成長にはSi基板結晶の一部を種結晶としてヘテロ成
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長させるラテラルシーディンクエピタキシャル法を採用し、帯域溶融法によって

Ge結晶成長を可能にする新しい結晶成長装置を製作する。CeとSi0。の濡れ性を向

上させるための保護膜について考察を加え、結晶サイズの大形化と平坦性向上の

可能性を追求する。さらにGaAsエピタキシャル成長を行い、GaAs／Ge－on－Si0。／Si

複合構造が実現できることを示す。具体的デバイスとしてGaAs発光ダイオードを

製作し、光集積回路あるいは光電子集積回路の可能性を示す。

　　　第3章ではSi基板上のGeエピタキシャル成長をおこない、GaAs－on－Ge／Si構

造におけるGe中間層の適用性を調べる。成長条件とエピタキシャル層の電気特性

との相関、成長層の結品性を明かにする。Ge基板上のGaAs成長で問題になるanti

phase　domain成長の防止策として新たに水素雰囲気中でのGe基板表面の熱処理法

を提案し、MOCVD成長法でその有効性を確認する。この基板表面処理はanti

phase　domain成長を防止するだけではなく、エピタキシャル成長層の転位低減に

も役だつことを明かにする。さらにGe基板上のGaAsエピタ半シャル層へのGeの取

り込みを定量的に調べ、成長基板としての問題点を指摘する。

　　　第4章ではSi基板上のGaAs直接成長について述べる。結晶構造と物性が大

きく異なるこの組み合わせではSi基板表面状態がGaAsエピタキシャル層の結晶性

を大きく左右する。そのためにまず装置全体の気密性に特に留意して設計したM

OCVD装置について述べる。デバイス作製に問題となるGaAs－on－Siのウェーハ

反りとクラックの発生状況を調べ、GaAs－on－SiはGaAs本来の破断強度に比べると

かなり小さな外部荷重でクラックが発生するすること、クラックを避けてデバイ

スを実現するためにはGaAs層厚に制限を加える必要があることを示す。転位低減

策の一つとして熱サイクル（TC）処理について検討し、単なる成長終了後のT

C処理よりもin　situ　TC処理、すなわち成長一TC処理一再成長という過程を経

たほうが転移低減に有効であり、高品質GaAs－on－Si成長技術の一つとして不同欠

であることを示す。さらに透過電子顕微鏡で転位の挙動を観察してTC処理によ

る転位低減機構を議論し、その全貌を明かにする。
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　　　第5章ではGaAs－on－SiにおけるlnGaAs／GaAs歪超格子中間層による転位低減

効果を調べる。効果的な転位低減作用を得るための歪超格子中間層の厚さとその

等価臨界膜厚との関係を調べ、その構造を決定する。さらに透過電子顕微鏡によ

って貫通転位と歪超格子界面におけるミスフイット転位の関係を調べ、転位の滑

り運動に基づく転位低減機構を解析する。第4章で考察したTC処理による転位

の上昇運動と、この歪超格子による転位の滑り運動の相補的な作用による転位低

減効果を明かにする。あわせて歪超格子界面における2種類のミスフイット転位

の反応の様子を考察する。

　　　第6章ではGaAs一㎝一Si構造の太陽電池を作製し、宇宙用としての可能性を

議論する。第3章～第5章で得た高品質GaAs－on－Siを得るための中間層をもとに

太陽電池の中間層構造を決定して太陽電池を製作、変換効率と結晶性の関係を定

量的に明らかにする。その結果、当初目標通りGaAsとSiの特徴を生かした高効率

で耐放射線性に優れた軽量GaAs一㎝一Si構造太陽電池が実現できること示し、衛星

用としての将来性を述べる。

　　　第7章では本研究で得た成果を要約し、研究を総括する。
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第2章1i12／li基板上の1111／11結晶成長とLED応用

2．1はじめに

　　　本章ではSiO。／Siを基板としたGaAsデバイスの実現にむけて進めてきた研

究について述べる。このような構造を持つデバイスとしては著者の知る限り最初

の試みであると同時に、l1卜V化合物デバイスとSiデバイスのモノリシック化、光

集積回路や光電子集積回路の基本構造に関する研究として興味深い。さらにこの

デバイス構造は絶縁性材料上の単結晶GaAs成長という従来のSO　I結晶成長をさ

らに発展させた研究領域を提起する。但しSiO。上への単結晶GaAsの直接成長は現

段階では困難であるため、本研究ではGaAsと格子定数の整合性が良く、単元素物

質であるために結晶化が比較的容易と考えられるGe単結晶成長を実現してその上

にGaAsをエピタキシャル成長することにした。

　　　Si薄膜の結晶粒径の拡大や単結晶化にはレーザアニール法1）2）が広く用い

られている。Ge薄膜にたいしてはMI　T3）4）5）、Be116）、そして著者ら7）に

よって検討されてきた。著者らの実験結果ではGeの単結晶化におけるレーザのパ

ワーや掃引速度の最適条件は極く限られたものである上、表面平坦性も乏しい。

たとえば非品質Ce薄膜からは微結晶膜しか得られない。これは非晶質から結晶へ

の相変化に伴う潜熱放出と自己加熱作用による結晶化5）によるものであって結晶

サイズはサブミクロンに限られ、デバイスサイズの単結晶成長は期待できない。

Geが完全に溶解するレーザアニール条件では出発Geが非晶質か結晶質かに関係な

く溶解すると同時に凝縮し、薄膜状結晶を得るためのレーザパワーやレーザ掃引

条件は狭く再現性に乏しい7）。この問題は2．3節で述べるGeとSiO。の濡れ性に

関係している。このように著者らの実験ではレーザアニールによって得られるSi

O。ガラス基板上のGe単結晶サイズは高々数十μmである上、形状も結晶方位もラ

ンダムである。従ってこのGe薄膜の上に構成したGaAs発光ダイオード8）のデバイ
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ス性能には限界があり、本研究は必要なサイズと方位の結晶成長を実現するため

に帯域溶融法3）9）を検討することから出発することにした。

　　　本章ではまず帯域溶融法によるCe結晶成長を検討する。そのために高周波

誘導加熱を利用した帯域溶融法による新しい結晶成長装置を考案したi・）。帯域溶

融法はレーザアニールや電子ビームアニールに比べて溶融領域が広いので結晶サ

イズの向上が期待できるが、Geと基板との濡れ性の問題はさらに深刻である。そ

こで溶融Geの剥離を防止する保護膜材料について検討し、タングステン保護膜の

有効性を明かにする1■）12）。GeとSiの大きな格子不整合にもかかわらず、Geのラ

テラルシーディンクェピ成長は有効であることを示す13）14）15）。ただし溶融Geか

らのラテラルシーディングエピ成長も温度制御に加えて結晶成長速度の異方性を

利用する必要があることを成長膜の表面モホロジーから解析する。具体的デバイ

スとしてGaAs発光ダイオード（Light　Emitting　Diode：LED）を試作16）、将来

のデバイス応用への可能性を示す。

2．2　帯域溶融法によるGeの結晶成長装置

　　　Ge結晶成長を実現するために製作した装置の概要を図2．1に示す。グラ

ファイト製サポートの中央部に同じくグラファイト製の帯状ヒータをとりつけた

もので、試料基板は石英製の基板ホルダと共に外部から挿入された石英製プッシ

ュロッドで押されて移動する。基本構造は液相成長におけるスライドボートに類

似しているが、1台の高周波電源で基板加熱と帯域溶融に必要なヒータ温度を得

られるのが特徴である。この装置は水素雰囲気中、高周波で誘導加熱される。高

周波誘導電流はサポートの表面を周回してサポートをジュール加熱するが、ヒー

タが取り付けてある付近での周回電流はヒータとサポートに分流するためにイン

ピーダンスが大きく熱容量の小さなヒータは選択的に加熱される。ヒータの断面

は幅0・3m㎜・高さは5㎜であり、幅は熱源をできるだけ線状にするために狭く、
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図2．1 帯域溶融法による緒品成長装置の構造
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結晶成長装置のヒータ温度とサポート温度の関係
（a）はグラファイト製基板ホルダ、（b）と（c）は石英製基板ホルダの場合、
特に（C）はヒータとサポートの間に集電用電極を挟んだ場合
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高さは400KHzの誘導電流の表皮深さ3．4mmを考慮して設計した。図2．2にヒ

ータとサポートの温度の関係を示す。ヒータ温度はパイロメータ、サポート温度

は熱電対で測定した。基板ホルダをグラファイト製にすると高周波誘導電流はイ

ンピーダンスの小さい経路、つまりサポートとホルダの断面経路を流れ、ヒータ

の温度上昇は小さい（同図（a））。同図（b）と（c）は石英製基板ホルダの場合で、特

に（C）はサポート上面の長さ方向にタングステン板を介してヒータをとりつけた場

合であって、ヒータの加熱効果は最も良い。いずれの場合もヒータ温度はサポー

ト温度に比例して上昇し、帯域溶融の見通しが得られた。以下に述べるGeの結晶

成長実験は同図（b）の構造でおこない、サポート温度約770℃、ヒータ温度約1

150℃、基板とヒータの間隔0．1～0．2㎜mである。この時の基板ホルダの移

動速度は1～2㎜／秒が適当であり、かつ手動しやすい速度であった。この装置

はSO　Iの結晶成長も可能であってSiの帯域溶融はサポート温度～1100℃で

確認された。

2．3　基板材料と溶融Ceの濡れ性

　　　帯域溶融法によるSi薄膜の結晶成長においては、溶融Siの凝縮と基板から

の剥離を阻止するために1～2μm厚のSiO、やSi，N、／SiO、でSi層をカバーする17）。

Geの場合にもRFスパッタと電子ビーム蒸着によるSi0、の複合保護膜を用いれば

～200×100μm角の島状Geの薄膜結晶成長が可能とされているが18）19）2。）、

著者の実験では島状Geの面積が～100μm角をこえると、島周辺のGeが中心部に

凝集する結果・島形状を維持しかつ平坦な表面を有する成長は実現しなかった。

W／SiO・・Si・N・／SiO・等複合膜を用いた実験でもCeの溶解に伴ってこれら保護膜は

破壊、Geは球状に凝縮した。図2．3（a）はSi0、上のGeを帯域溶融した後の状態を

示す。Geは凝縮してボール状になっており薄膜状態は維持されない。スパッタリ

ング及び熱のCVD法で形成したSi．N。膜上でも同様の結果を得た。SiO、やSi，N、

一16一



卑（o）Ge／Si02／Si （b）Ge！W／Si02／Si （c）W／Ge！W／Si02！Si

図2．3 帯域溶融法による溶融固化後のCe

γL

ゐ

必＝5LCOSθ十 必L

図2．4 液滴（L）と基板（S）の濡れの状況と表面張力のっりあいの式
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がGeの薄膜結晶成長に有効でない理由はGeがこれらの物質と殆んど濡れ性を示さ

ないためと考えられるが、デバイスサイズの単結晶成長にはあらたな保護膜を見

いだすことが必要である。

　　　液体と固体の濡れ性は液滴の接触角で表現され、図2．4に示す表面張力の

つり合い（Youn9の式）で決定される21）。液滴材料種を固定した場合には、やや

乱暴な近似ではあるが液体と基板間の界面張力γ。。の効果を無視すれば、基板物

質の表面張力γ。が大きいほど液体のぬれ性は良いことになる。表面張力を表面エ

ネルギで代用することは正確ではないが、工学的には良い近似と言える。さらに

表面エネルギは分子間結合を切断して新しい表面を形成する仕事量であり、分子

間結合の強さは融点に反映する。このような観点から各種物質の表面張力と融点

の関係をプロットしたのが図2．5であり、表面張力は融点が高い物質ほど、酸化

物よりも金属の方が大きい傾向にあることが明かになった。そこで下地基板とし

て、金属としては表面張力が最大に部類するW、酸化物としてはSi0。、SiOパGeO。、

他に重要な窒化物電子材料であるSi．N。、A1N，BNを選んでGeとの濡れ性を試験し

た。図2．6は溶融固化後のGe接触角を走査型電子顕微鏡による観察で求めた結果

であり、Wの濡れ性が特に良いことがわかる。なぜSi0。がSiの保護膜として使える

のにGeに対して使えないのか、以上の議論からは結論できないが、少なくとも融

点が高い遷移金属、特にWはGeとの濡れ性が良く保護膜として使えそうであること

が判明した。

　　　そこで保護膜材料としてWに着目して以下の実験をおこなった。本研究で使

用したGeは純度6Nの結晶粒、Wは3Nのペレットを出発材料として電子ビーム蒸着

法によって基板温度150℃で形成したものである。W保護膜の有効性は図2．3

に示すように、W薄膜基板上のGeは凝縮が防止され、さらにGeの表面をWでカバー

することにより単結晶サイズと表面平坦性が向上した。上部W層によって機械的に

Geの表面が平坦化し、均熱性が向上したためと考えられる。これらの実験から保

護膜としての必要条件は半導体との濡れ性が良いこと、高温でも機械的強度を有
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することと言える。

　　　GeがWと反応せずに結晶成長しているか否かについて調べて置くことは重要

である。ここでは検出感度には若干の議論の余地を残すがオージェ分析をおこな

った。帯域溶融後、上部W層を除去した試料表面の電子ビーム吸収電流像と像の中

央部を水平方向に線分析したオージェ信号強度を図2．7に示す。表面W層はK．Fe

（CN）。［1．7g］十Na0H［O．2g］十H．O［200cc］の組成液でエッチングした。このエッチン

グ液はGeをも同時にエッチングするので結晶粒界や双晶境界が顕著に現れている。

このためGe結晶のやや内部をオージェ分析したことになるが、分析感度の範囲で

は結晶粒界や双晶境界におけるW，Cや0の蓄積も見られず、GeとWの反応はあった

としても無視し得る程度のものと判断出来る。

　　　単結晶サイズと結晶方位の制御は実用上不可欠である。そこで出発Ge薄膜

を島状化して島状単結晶成長を試みた。図2．8はその一例であり、80×140

μm角の島状結晶を実現したが、その西方位は島毎に異なっていた。同図に示す結

晶の西方位は（331）に近い面であり、他の島状結晶は（110）や（111）

に近い西方位で成長していた。これらの結晶方位はSiO。上のレーザアニールによ

る場合7）と同じであり、結晶方位は成長方法や保護膜には依存しないことになる。

従って島状化は単結晶成長場所の指定には有効であるが、結晶方位制御には効果

がないことが判明した。つまり帯域溶融によるSi結晶成長では基板垂直方向と帯

域溶融方向に＜100＞配向するが8〕22）、Geにおいてはそのような選択性は見ら

れない。GaAsをエピタキシャル成長してデバイス化するには、通常行われている

（100）成長が都合良いが、上記の実験では方位の制御が不可能である。そこ

で次節では基板Siの結晶方位を引き継ぐラテラルシーディングエピタキシャル成

長法による（100）成長を検討する。
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2．4　Geのヘテロラテラルシーディンクェピタヰシャル成長と成長機構

　　　前節で明かにしたように、Ge層の上下に保護膜としてWを配した構造にす

ることによりデバイスサイズの単結晶が成長可能にはなるものの、そのGe結晶は

様々の方位を有していて制御性がない。デバイスを構成するには必要なサイズと

方位をもつ単結晶薄膜を得ることが新たな課題となった。このような要請を満た

すために、種結晶を用いた横方向エピタキシャル成長（Latera1Epitaxy　by　See

ded　So1idification：LESS）23）24）とGe／Siヘテロエピタキシャル成長を組み合わ

せたヘテロラテラルシーティング法を適用し、Ge単結晶成長を検討した。

図2．9は試料の断面構造であって、基板Si結晶をCe成長のための種結晶としてい

る。基板は表面に厚さ3000Aの酸化層を形成したSi（O　o1）ウエハであっ

て、Ge，Wの厚さはそれぞれ5000A，400入である。島のサイズは120×

250μmから280×510μmにわたる長方形で、　10～40μm幅のシード部

分に囲まれている。

SAMPLE　SL1DE

目・・・…

SilOOl）

図2－9　試料の断面構造とSi基板からCeがラテラルシーティング
　　　　エピタキシャル成長する様子
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　　　帯域溶融法によって結晶成長したGe表面のノマルスキ微分干渉顕微鏡によ

るGe表面写真を図2．10に示す。W保護膜のエッチングによってGeも若干エッチ

ングされ、特にGe（001）面では他の面よりエッチングによる表面荒れが大き

いが、結晶粒界や双晶なしに単結晶成長していることを示している。　X線回折

によりSi0、鼻部の方位を調べた結果を図2．11に示す。Gcからの回折ピークと同

時にSi0、下のSi結晶のピークも現われ、基板Siからのラテラルシーディンクェピ

が確認された。種々のサイズのSiO。島に関して実験を行ったが、最大280×5

10μmのSiO、島上で単結晶Geが得られた。帯域溶融法では結晶化フロントが進行

してシード部から離れるに従って、熱分布不均一等の何らかのきっかけで双晶や

結晶境界が発生しやすいので本来の種結晶方位を保持し続けることは困難となり、

単結晶サイズに限界があることは容易に想像出来る。実際、本実験でもSiO。島が

大きい程、単結晶島が得られる歩留りが低下した。本実験では、手動送りによる

試料移動機構のため再現性ある歩留りデータを得ることは困難であったが・島の

サイズが250×280μmでは、おおむね70％の確率で単結晶Geを得た。試料

移動機構の自動化および結晶化条件、試料構造の最適化により歩留りの向上が期

待できる。
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図2－10　帯域溶融法によってラテラルシーデインクエピタキシャル
　　　　　成長したGe表面のノマルスキ微分干渉顕微鏡写真
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図2．11　2結晶X線回折によるGeとSi基板からの（400）回折ピーク
　　　　　試料は図2．10に同じ

　　　W保護膜はGeの結晶方位には影響を与えないようである。少なくとも結晶化

後でWは多結晶になっていると考えられるが、Geの方位はあくまでもラテラルエピ

タキシによってSi基板方位に従う。図2．7に示したオージェ分析で見る限りGe

中にWが拡散したり反応した形跡もないことから、Ce結晶化におけるWの役割とし

ては、単にGeをよく濡らしかっ機械的に保持することによりGeの薄膜状態を維持

することにあると言える。

　　　結晶化後のGeの表面モホロジは、結晶成長過程を反映する。一定の過冷却

においてGeがメルトから結晶成長する際、成長速度は西方位に依存し、

　　　　　　　（100）＞（110）＞（111）

の関係にあることが知られている25）。つまり成長速度の最も小さい（111）面
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が固液界面を形成しながら結晶成長する。固液界面の形状は熱分布と共にSi0・島

の形、溶融ゾーン移動方向に依存するが、Ge結晶の表面モホロジは固液界面を反

映していると考えられる。溶融ゾーン移動方向と島形状を変えた時に予想される

固液界面と実験結果を図2．12に示す。ラテラル成長の起点を明確にするために、

一部ホームベース形状のSiO。島についても調べた。（a）～（c）は溶融ゾーンが［1

10］方向に動くように結晶化された場合で、いずれにおいても＜110＞方向

の表面モホロジが形成される。（a）では（111）固液界面は矩形SiO。島の頂点に

始まり溶融ゾーンの動きに沿って図のように進行し、溶融ゾーンの進行方向に直

交する直線状のモホロジが形成されている。（b）でも頂点から成長が開始するが、

矩形の固液界面を形成する事が特徴である。（C）では結晶成長が複数箇所から開始

した場合であって（b）と同様のモホロジである。（d）～（f）はGe溶融ゾーンの移動方

向が［100］の場合である。（d）では複数箇所から結晶成長が開始するのでジグ

ザグのモホロジが、（e）～（f）では一カ所から開始して山型のモホロジとなる。Si

（110）基板を種結晶とする同様の実験においても、同様に（111）固液界

面で説明できるモホロジが得られた。

　　　Siの帯域溶融法においては、Si膜の表面をSiO。膜で保護した場合、もしく

は0。雰囲気で結晶化した場合には種結晶が存在しなくても（001）面のSi薄膜

が得られることが報告されている8）26）。Geis等は、　11111固液界面による結

品化進行を想定し、Si薄膜結晶の＜100＞方向が溶融ゾーン移動方向にほぼ平

行になるとしている8）。本実験のCeでは1111／固液界面形成はSiの場合と同

様であるが、膜の結晶方位は溶融ゾーン移動力同に依存するのではなく、あくま

でも種結晶によって決定される。従って、Si0。島の形状およびパターン方向、溶

融ゾーン移動方向の組み合わせを適宜選択することによって、等温線の形および

進行に合致した固液界面形成を行ない、異なる方位の成長を抑えて全面単結品が

可能となる。本研究では、図2．12（a）に示す成長方法で結晶サイズと再現性の

点で最良の結果が得られた。
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　　　Geの結晶成長に際し、溶融Geの凝集を避けるためにW保護膜をGe層の上下に

形成する構造が有効であることは2．3節で述べたが、Wの存在は光素子への応用

上不利な場合が多い。例えば、Ge上にエピタキシャル成長させたGaAs中に発光素

子を形成し光信号をSi0。下のSi結晶中の受光素子で検出する構造のフォトカップ

ラヘの応用を想定すると、GeとSiO。間の下層W保護膜は光信号の透過に障害となる。

そこで、下層W保護膜の一部を除去した構造での結晶成長を試みた。図2．13に

その一例を示す。Si0。島上の一部のWをエッチオフ（90×160μ㎜角を2箇所）

したSiO。上にもGeの結晶成長が可能であり光結合には充分であると考えられる。

やや歩留まりが落ちるがSiO。の代わりにTa．0。を用いた場合には下層W保護膜なし

でも図2．10と同様サイズの結晶成長が可能であった川。

　　　次節で述べるGe薄膜革緒吊上に形成したGaAsLEDでは、通常のLEDに

比較して発光波長が長波側ヘジフトする現象が見られる。このシフトの原因のひ

とつとして膜中に残留した応力の影響が考えられる。そこで、後方ラマン散乱に

よりCe層中の応力および盃を評価した。分光器の波数分解能は0．2㎝一’で、す

べての測定は室温で行なった。5145入Arレーザ光に対する吸収係数は～6×

10－5㎝’1であり、試料の表面近傍（く200人）の応力を散乱光のピークのシ

フト27）28）として観測した。測定したラマン散乱光のスペクトルを図2．14に示

す。スペクトルの強度は表面荒れの程度により異なる。比較のためにGe（001）

ウェーハの測定結果もあわせて示した。結晶成長したGeのラマンピーク波数は無

歪みのGeウェーハに比較して低波数側ヘジフトしており、引張り応力の存在を示

している。表2－1にバルク値に比較したピーク波数シフト、スペクトル半値全幅

および応力をまとめる。ただし、無歪み状態の光学フォノン周波数をω。、歪み状

態の光学フォノン周波数をω。として、面内に平行な2軸応力σとの関係は次式で

与えられる。

　　　　　　　　　　　σ　　　　ωs＝ωo＋　　　　　｛2pS12＋2q（S11＋S12〉｝　　（2．　1）
　　　　　　　　　　2ω。
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　　　Ge！W／Si02！Si

Ge／Si　　　　　　Ge！Si02／Si
　／

ソ．。ξ　・

lOO岬

図2．13 下層▼保護膜の一部を除去した構造でラテラルシーディンク
エピタキシャル成長したGe表面のノマルスキ微分干渉顕微鏡写真

（ω
←
8コ
．o
』
OU＞
←

ω
Z］
←

Z

GeWofer

Ge／W／Si02！Si

SeedingRegion

320　　　310　　　300　　　290　　　280　　　270

　　　　　RAMAN　S用FT　（cm－1）

図2．14 Si02／Si基板上に成長したGeのラマンスペクトル
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報告されているパラメータの値29）

　　S11＝97．3×10－14cm2／dyn　　S12＝一26．7×1O－14cm2／dyn

　　p二一0，47×1028sec‘2　　　　q＝一0．62x1028sec－2

を代入すると、∠1ω。＝ω。一ω。＝2πC∠lkとして応力（σ＞0は引っ張り）と

歪みは次式で求まる。

　　　　σ（dyn／cm2）＝一3．4×109・∠1k（cm－1）　　　　　（2．　2）

　　　　ε＝（S11＋S12）σ　　　　　　　　　　　　（2．3）

Si0。島上の3箇所の測定では、顕著なピークシフトの分布は見られず応力分布は

ほぼ一様であり、スペクトル線幅はGeウェーハと同じで良好な結品性が確認出来

た。一方、シード部分を測定領域に選んだところ、7．6㎝‘1の低波数へのシフト、

7．0㎝一1のスペクトル線幅といずれもSiO。上に比較して大きい値を示し、大きな

試料及び測定場所

Geウェーハ

Ge－on－Si02

　（周辺から20μm）

Ge－on－Si02

　（周辺から60μm）

Ge－on－Si02

　（周辺から110μm）

seeding　regin

表2－1 Ge－on－Si0。／Si傘のラマン散乱

スペクトルシフト　スペクトル線幅

∠lk（㎝一1）　　（㎝一1）

　　0　　　　　　4．6

－1．4　　　　　　4．8

－1．0　　　　　　4，6

’1．4　　　　　　4．6

－7．6　　　　　　7．0

　　応力σ
（×10gdyn／㎝2

in　tenSi1e）

　歪ε
（×10－3

in　tenSi1e）

　0　　　　　　　0

4．8　　　　　　3．4

3．4　　　　　　2．4

4．8　　　　　　3．4

26　　　　　　　18．2

まSiO。島サイズ220×400μ㎜
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引張り応力の存在を示唆する。このシード部の結晶性不良は下層W保護膜とSiの反

応によるWSi。形成（X線回折、オージェ分析等によりSi0。島周辺部と共に、シー

ド部分にも存在することが確かめられた）、およびCeとSiの格子定数不一致によ

るものである。

　　　ここで得たGe中の応力は、サファイア基板上に成長したSi（＞7x1og

dyn／㎝2、圧縮）“）3■）や石英基板上のSi（＞7．5x10gdyn／㎝2、引張り）

32）より小さく、Si0。／Si上のレーザ結晶化Si（～4．5×10gdyn／㎝2、引張り）

33）と同程度の値である。Ge膜中のこのような盃の成因はGeと下地結晶Siの熱膨張

係数の差が主なものであると考えられる。Si0。層（0．3μm厚）はSi基板結晶

（～400μm厚）に比べて充分薄いためGe膜に及ぼす効果は無視できるので温度

降下∠T＝915Kによる引っ張り歪は

　　　　　εth＝（αc。一αs一）∠コT＝3．2×1013　　　　（2．　3）

となり、この値はラマン散乱測定で得られたε＝2．4～3．4×10－8と一致す

る。Ge中の盃の原因としては、結晶化の際のW保護膜の機械的役割や不純物、欠陥

の影響も考慮すべきであるが、上述したようにGeとSiの熱収縮の差による見積り

が良い一致を示すことからこの効果が主なものと考えてよい。

1．l1111発光ダイボドの作製とデバイス特性

　　　SiO。上GaAsラテラル結晶成長の研究は、下地がGaAs基板34）35）36）に関する

ものが報告されているが、いまだにSiO、上にもしくはSi0、／Si基板上にデバイスサ

イズのGaAs単結晶を形成する有効な手法は見い出されていない。ここでは、以上

で述べた手法で作製したSiO。／Si基板上Ge単結晶を下地としたGaAs結晶成長につい

て述べ・GaAs／Ge－on－SiO・／Si構造のデバイス応用としてホモ接合GaAsLEDを作

製する。
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2．　5．　1　Ge基板上のGaAsM　O　C　V　D成長

　　　GaAs結晶成長には有機金属気相成長（Meta1－organic　Che㎜ica1Vapor　Dep

osition：MOCVD）法を用いた。装置は著者らの自家製による常圧横形装置で

ある。石英製反応管は内径40mmで液体窒素トラップ付きの油拡散ポンプで真空

排気されるようになっており、基板装填後水素ガス置換までの間真空排気される。

最高到達真空度は5×10・7Torrである。グラファイトペデスタル（長さ70mm

×幅30㎜）は高周波誘導加熱され、結晶成長は650℃で行なった。原料にト

リメチルガリウム（TMG）、水素希釈20％アルシン（AsH。）を用い、　ドーピン

グ材料としては、n形用にセレン化水素（H．Se）、P形用にジエチル亜鉛（DEZn）を

用いた。

　　　Ge（001）±0．5。ウェーハとラテラルシーディンクェピ成長したGe上にエピ

タキシャル成長させたGaAs表面の顕微鏡写真を図2．15に示す。表面には細かな

モザイク模様が現れており、加えてCe／SiO。／Si基板上のGaAsは特に表面平坦性に

乏しい。このモザイク模様はGaAsがantiphase　domain成長37）している証左である。

次にこのGaAsからの77KにおけるPLスペクトルの測定結果を図2．16に示す。

励起光源にはHe－Cdイオンレーザ（4416A）を用いた。Geウェーハを基板とし

て成長させたGaAs結晶のピーク波長は、GaAsホモエピタキシャル成長のものと一

致している。一方Ge／SiO、／Si基板上のGaAs結晶のピーク波長は、GaAsホモ成長の

ものに比べて22meV長波長側にシフトしている。　ここで、この波長シフトの原因

はSiとGeの熱膨張係数の差異に起因した歪であると仮定して面に平行な2軸応力

による変形ポテンシャルモデル38）を適用すると、禁制帯幅の変化∠Egは次式のよ

うに表わせる。

　　　　　1・・一ε／一・・（十）・・C＋〕（…）

ここで、ε　は歪、cijは弾性定数、a，bは各々hydrostatic　deformation
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図2．15

　　　　　　　　50μm

Ga＾s表面のノマルスキ微分干渉顕微鏡写真
成長基板はGe（O01）±O15。ウェーハ〈a）とGe／Si02／Si基板（b）

試料は図2．16と同じ
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図2．16
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Ga＾sのPLスペクトルの基板依存性
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potentia1である。GaAsに対する各定数キ1を代入すると次の関係式を得る。

　　　　　　　　　∠lE9＝6．1×ε　　　　　　　　　　　　（2．5）

先に観測したPLスペクトルのシフト量22meVを代入し、盃を求めるとε＝3×

10．3（引張り歪）となる。この値は、2．4節で述べたように、単結晶Ge薄膜

のラマン分光スペクトルの解析結果（2．4～3．4×10－3の引張り歪）ともよ

い一致を示している。以上の結果から、SiとGeの熱膨張係数の差で生じた歪をGa

As結晶がそのまま継承していることがわかる。

　　　一方、図2．16においてPL強度に注目すると、CeウェーハとSiO。／Si基

板上GaAsからの強度はホモェピタキシャル成長GaAsからの強度に比べて1／5以下で

ある。厳密にはPL強度は不純物濃度にも依存するが、この違いは結晶性、すな

わちGaAsのantiphase　domain成長と表面の凹凸にあるといえる。Ge基板上のanti

phase　domain成長の防止策は第3章で議論する。

2．5．2　GaAsLEDの特性

　　　試作したホモ接合型GaAsLEDの構造と表面写真を図2．17に示す。個々

のLEDは260×450μm角のSi0。島上に構成されており、メサエッチ後の

デバイスサイズは210×400μmである。P側電極には先取り出しのために

矩形の穴を作った。図2．18はLEDのでの先出力特性を示す。注入電流70m

A付近まで先出力はほぼリニアに増加しているが、注入電流70mA以上では飽

和する。これは、ダイオード接合部の発熱による発光効率の低下によるものと考

えられる。動作電流100mAで先出力は低下し始め、LEDは時間と共に劣化し

＊1C11＝1，181×1012dyn／cm2，C12＝O．532x1012dyn／cm2

　a＝一g．0eV．b＝一2．0eV（F．H．Po11akandM，Cardona，Phys．Rev．、172，816（1981））
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図2．17 Sio2／Si基板上に形成したGa＾sLEDの構造と表面写真
デバイスサイズは210×400μm
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図2．18 Si02／Si基板上に形成したGa＾sL亙Dの先出力特性
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た。この時の電流密度は約500A／㎝2である。この劣化は発熱によるPn接合

部の破壊が原因と考えられる。図2．19にL　EDの室温でのスペクトルを示す・

同図中には、比較のため、GaAs基板上に作製しだしEDについての結果も示した。

SiO、／Si基板上に作製しだしEDの発光スペクトルのピーク波長は、GaAsホモ成長

LEDに比べて長波長側にシフトしている。そのシフト19meVはPLにおけるシ

フト量22meVに近い。これらのことから、LEDの発光ピーク波長の長波長側へ

のシフトはGaAs結晶の歪みに起因したものと言える。

onGoAs on　Si02／Si

図2．19

　　800　　　　850　　　　900　　　　950

　　　　　WAVELENGTH（nm⊃

Si02／Si基板とGa＾s基板上に形成したC汕sL亙Dの室温スペクトル
の比較
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2．6まとめ

　　　本章ではGaAs－on－lnsu1atorへのアプローチとしてSi0。／Siを基板とするGa

As／Ge構造の薄膜単結晶成長に関して述べた。特にGeとSi0。の濡れ性を向上させる

ための保護膜材料とGeの結晶方位制御のためにヘテロラテラルシーディンクエピ

タキシャル法を調べ、　（001）方位結晶サイズ向上の可能性を追求した。具体

的デバイスとしてGaAs発光ダイオードを製作した。以下に本章で得られた結果を

述べる。

（1）デバイスサイズのGe単結晶成長を可能にするために、帯域溶融による新た

　　　な結晶成長装置を構成しその有用性を実験的に示した。

（2）Geの溶融、固化に伴なうGeの凝集防止のために、表面張力に関する考案を

　　　もとに保護膜物質を検討しタングステンが適していることを見出した。

（3）基板Siを種結晶とするヘテロラテラルシーティング法を採用して最大51

　　　0μm×280μmの（001）単結晶Geを実現した。

（4）Geの表面モホロジに関する検討により（111）固液界面を形成しつつ結

　　　晶化が進行する機構を明らかにし、熱流と固液界面の進行を一致させるこ

　　　とが単結晶実現に重要であることを示した。成長した単結晶Ge層に但Geと

　　　Siの熱膨張の差に起因する引張り応力（歪）が存在する。

（5）SiO。／Si基板上GaAsLEDを試作した。これはSi0、上に製作された化合物半

　　　導体デバイスの最初の例であり、今後のデバイス複合化の可能性が実証さ

　　　れた。

（6）W保護膜の存在は電気的素子間分離、素子間光結合の障害となる。しかし、

　　　下地W層を一部除去した状態でも結晶化は可能であることを確認した。さら

　　　に下地絶縁体層としてSi0。の代わりにTa，O。を用いれば、GeはTa，O、／Si基板

　　　上に直接成長が可能である。従ってSiO、あるいはTa，O、層上のGaAsLEDか

　　　らの光信号を下地Si結晶中の受光素子で検出するモノリシックフォトカッ
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プラ等O　E　I　Cは実現可能である。

（7） Ge上のGaAsはantiphase　d㎝ain成長しており試作しだし　E　Dは発光効率が

低い。antiPhase　domain成長の抑制は必須の条件であり、この問題は第3

章で再度検討、解決を図る。
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第1章1i基板上の1111／11結晶成長

3．1はじめに

　　　Ge／Siヘテロ接合は身近な1V族元素の組み合わせであるために古くから研究

されている1）。しかしGeはSiに比べ格子定数が4．2％、熱膨張係数も147％大

きい。このためCe／Siヘテロ接合形成技術は通常のヘテロエピタキシャル結晶成長

の研究分野からはずれたものとして、勿論実用上の必要性に欠けていたためもあ

るが・研究の進展は遅かった。しかし、近年におけるGaAs結晶成長技術の発展と

共にGaAsエピタキシャル成長基板としてCe／Siが注目されるようになってきた。そ

の理由は、

　　　　①GeとGaAsの格子不整合は0．08％と無視できること、

　　　　②室温から800℃位まで両者の熱膨張係数がほぼ一致していること、

等である。すなわちGaAs／Ge／Si構造とすることでGaAsとSiの格子不整合と、熱膨

張係数の差による結晶成長の困難性を取り除こうという極めて現実的な考え方で

ある。この観点から最近の研究の働きを概観してみる。

　　　Ge薄膜結晶成長の最初の試みは、GeC1。を用いたGe－Siのバンドダイヤグラ

ムの研究であり2）、本格的な成長はCALTECのグルーブによって着手され、

GeH・を原料とする常圧CVD法によりμ＝100～400㎝2／Vsec，P＝2～5×

1018㎝一3が実現されている3）。基板温度については700～800℃と高温に

なると結晶性が低下、これはSi基板表面の汚染がこの温度で最も顕著なためと推

定している。蒸着法によるGe／Siの形成は最も多く検討されており、Ge／Si界面で

のミスフイット転位によるダングリングボンドがPGe－nSi接合に高密度の界面準位

を形成していること4）、炭素による汚染によってSiCが形成されると共にCeが核成

長して表面が荒れること5）等が指摘されている。MI　Tの研究グループは組織的

にこの研究に取り組み、Tsaur等8）7）は（001）Si基板に孤板加熱なしにGe層形

一39一



成を0．1～O．3μm成長した後、Ar／H。雰囲気で400～900℃、15～20

分間の熱処理による固相エピタキシャル成長を最初に試みた。このCe層ではヘテ

ロ界面付近に双晶、欠陥が多く見られるが、結晶性は高温処理ほど向上すること、

Geのイオン注入と再熱処理でCe表面の結晶性が向上することを明らかにしている。

Geの成長温度依存性に関しては350℃～750℃の範囲で調べ、表面平坦性が

良く微細双晶が少ない成長条件として基板温度550℃付近が最適であるとして

いる8）。さらに彼等はAsC1、一Ga－H，系による気相法によって最初にGaAs／Ge／Si構造

を実現し、GaAs太陽電池を試作して12％の変換効率を得ている9）。

　　　勿論SiとGeは全域固溶するからGe稟Sil一、を形成することでCaAsとの格子整

合を取ることも出来る。CALTECのLau等は電子ビーム加熱10）とレーザ加熱

■1） AB　e11のLeaW等12）はレーザ加熱により、Si基板上の非品質Geを結晶化さ

せている。He後方散乱におけるGe表面のyie1dκ㎜inは6．5～13％川、9％1

2）であり、CVD法3〕、電子ビーム蒸着後のイオン注入による再結晶処理7〕8〕、

電子ビーム蒸着法8）13）によるGeがいずれも4～5％程度であることを考慮すると

ビーム加熱法は良質の再結晶化には適さないようである。MI　TのFan等は加熱し

てSi基板上のGeを溶解再結晶化させたが、界面付近ではGe－Si混晶が形成されるこ

と、膜中のSi組成が多くなるにつれて双晶が少なくなること、表面でばん㎜in＝6

％であること■4）を明らかにしたが結晶性は十分とは言えない。

　　　以上Si基板上のGeヘテロエピタキシャル成長について概観したが、成長技

術はまだ確立されたとは言えないものの、成長条件を制御しやすく従って成長素

過程を把握しやすいMBE法は最近の装置技術の進歩とあいまって有望である。

そこで著者はMBE法によるSi基板上のGeエピタキシャル成長について検討をお

こなった。本研究では・・の成長条件を調べ…の電気特性と結晶性の関係を明か

にする15㌧さらに・…一・・一・iにおける・・中問層としての適用性、第。章で問題に

なったG・基板上・…の・・ti・・・・・・…i・成長の防止策を開拓する・・・…。
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1．1MBF法によるli基板上の11結晶成長

　　　成長基板として用いたSiウェハーはGe層の電気特性測定の際に基板の影響

をさけるために表3－1に示すように高抵抗のものを使用した。Si基板は予め熱

酸化によって厚さ3000人程度の表面酸化層を形成したものを用いた。Geの成

長直前に再び洗浄した後、希HF（約50％）で酸化層をエッチングした。装置

背圧は3×10・。Torr，Geの純度は6Nであり、グラファイト製ペデスタルから

電子ビーム加熱により蒸発させた。成長前の基板熱処理はランプ加熱という装置

上の制約で500℃とした。成長中のSi基板温度は350℃と440℃である。

Ge層の成長速度は7～35A／秒であるが、後述するように明確な成長速度効果

はなく、成長速度を上げるにっれてGeの突沸によると思われるGe粒子の付着がみ

られた。

表3－1　成長基板SiウェーハとCe成長条件

Si基板

成長条件

方位（001）

n＝3×1013cm－3

ρ＝510Ωcm

背圧

Geの純度

基板熱処理

成長温度

成長速度

3×10・9Torr

6N

500℃　10分
3　5　0　．C，　　4　4　0　oC

7～35A／希少
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3．111の評価

　　　Geの表面モホロジの代表例を図3・1に示す。肉眼では鏡面であるがノマル

スキ微分干渉顕微鏡で観察すると表面には微細なうねりがある。Ceは層状成長し

後島状化し（Stranski－Krastanov型）・さらに10原子層程度以上の厚さでは格

子不整合により基板Siと共にGe層も歪み・欠陥を生ずることが後方散乱によって

明かになっている18）。Geの成長初期における微細な核形成とその連続化は他にも

観測されており3）、図3－1の表面モホロジはこのような成長形態をうらづけて

いる。表面状態は高温成長ほど荒れる傾向ににあるので、成長温度は350と4

40℃に限定した。高温成長ほど表面が荒れるのはGeの表面拡散が促進されて島

状化が進むためと推定される。

表3－2Ge一㎝一Si（001）の成長条件とX線半値全幅、電気特性

試料　　　厚さ
　　　　（μm）

MB72

MB74

MB130

MB63

MB119

MB73

MB66

MB159

MB144

．16

．20

．44

．50

．52

．55

．05

．20

．18

成長条件　　　　X線回折

温度　　Rate
（oC）　　　人／s　e　c

350

440

350

350

440

440

440

350

440

27

33

15

8

15

31

29

21

15

Ha11測定

FWHM（sec）　　　N。一N。

　　　　　　　（㎝■3）

1560

1300

940

660

910

660

590

2．8×1017

1．8×1017

1．3x1017

7．5×10－6

4．7×1016

6．9×10川

2．6×1016

2．7x1016

　μ
（㎝2／Vs）

285

283

521

549

538

530

777

763
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lOμm

図3．1 Si基板上に成長したGe表面のノマルスキ微分干渉顕微鏡写真
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図3．2 Si基板上に成長したGeの層厚とX線回折線幅の関係
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　　　エピタキシャル成長したGeの成長条件、結晶性と電気特性評価結果を表3

－2にまとめる。結晶性は2結晶X線回折法によって、Ge層からの（400）反

射の半値全幅（Fu11Width　Ha1f　Maxi㎜um：FWHM）として測定した。電気特性はvan

der　Pauw形のAu電極を用いたホール効果測定によって評価した。補足的に行った

反射電子線回折でも試料MB72や74のように成長膜厚が薄い試料では微細双

晶の存在を意味する各回折点のまわりの微弱な副回折点が見られたが、厚さ0．4

μm以上になると副回折点は消えて明るい菊池帯があらわれ、成長表面の結晶性

が膜厚とともに向上していることが確認された。

　　　結晶性が膜厚と共に向上することは容易に推定できるが、図3．2に示すX

線回折結果もGe層厚とともに結晶性が大幅に改善される傾向を示している。但し

成長温度依存性はみられなかった。Ge層の電気特性は図3．3に示すとうりであっ

て、膜厚増加と共にアクセプタ濃度は減少傾向にあり、移動度は上昇する。膜厚

によってアクセプタ濃度が減少することは、不純物以外の要因でキャリア濃度が

決定されていることを示す。Geの結晶性と電気特性が密接に関係していることは

これ迄に指摘されており19）20）、Geの結晶欠陥はアクセプタを形成する。ここで

得た結果も結晶性が膜厚と共に向上し、従ってアクセプタ濃度も減少したと推定

できる。350℃よりも440℃で成長させた方がアクセプタ濃度は低かったが、

350℃で成長した後440℃で熱処理を施しても電気特性に変化はなかった。

このことは成長時の基板温度が結晶性つまり電気特性を支配していることを示し

ている。移動度の膜厚依存性についてはMaenpaa等川が報告しており、あわせて

同図に示した。彼等の報告ではアクセプタ濃度は2×1018㎝一3程度であるとし

て膜厚依存性については言及していないが、移動度の値が我々の半分程度である

ことを考慮するとなんらかの不純物混入もしくは高密度の結晶欠陥のために膜厚

依存性が打ち消されているものと解釈される。

　　　図3・3に示した結果はGe膜の平均的な移動度、キャリア濃度を示しており、

電気特性が成長厚さとどのように関係してくるかは不明確である。そこで陽極酸
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化によりGe表面をエッチングしながら繰り返しホール測定を行うことで成長層内

の分布を調べた。陽極酸化は3％酒石酸（体積2）十エチレングリコール（体積

1）をアンモニア水でPH7に調整した液で電流密度1mA／㎝2の条件でおこなった。

測定結果を図3．4に示す。Si基板界面から0・6μmまでは電気特性は急速に向

上し、それ以上の厚さではほぼ一定になる。Si界面から0．7μm以上の領域では

アクセプタ濃度が1．6×1016㎝3、移動度が1040㎝2／Vsecである。この値

は同程度のアクセプタ濃度におけるバルク結晶の移動度1300㎝2／Vsecに比べ

れば小さめであるがSi基板との4．2％という大きな格子不整合を考えれば満足す

べき値であろう。

　　　Ge層中の伝導機構を調べるためにホール効果の温度特性を調べた。ホール

移動度の温度依存性は図3．5に示すように低温側においてT3／2則に従っている。

結晶欠陥に関係するキャリア散乱には、　（1）欠陥によって生じた変形ポテンシ

ャルによる散乱、　（2）欠陥が電気的に活性化して例えばアクセプタ準位となり

その負電荷による散乱等がある。　（1）の効果は一般に小さいと考えられており、

イオン化不純物散乱はT3／2則に従うことを考え合わせれば同図（b）の低温側の温

度依存性は（2）の効果で説明できる。高温側でのT－3／2則は格子散乱で説明でき

る。なお、同図（a）と（b）における移動度の大きさのずれは両者の層厚が異なる

ためである。同時に測定したGe層のアクセプタ濃度と1／Tの関係は測定温度範

囲で特定のエネルギレベルの関与を示唆するような直線関係になく、電気伝導は

結晶欠陥に関与して禁制帯内に広く分布するアクセプタ準位によって支配されて

いると解釈できる。
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3．　4　Ge上のCaAs単一ドメイン成長

　　　Ge基板上のGaAs成長において、熱膨張係数や格子定数の点からはエピタキ

シャル成長にとって問題ないが基板Geの結晶方位が（001）の場合、Geに最初

にエピタキシャルする層がGa層かAs層がの任意性ある場合、あるいは基板表面原

子のダングリングボンドの方向に任意性がある場合には配向が90度回転したGa

As、つまり［110］．と［T10］方位の反位相領域（antiPhase　domain）2ユ）が

形成される。antiPhase　d㎝ainの境界は積層欠陥の一種であるから結晶品質の低

下を招く。antiPhase　domain成長はGe，Si等の非極性結品を基板として化合物半

導体のような極性結晶を、特に極性を有する西方位で成長する場合に問題になる。

従って面内にGa原子とAs原子が等量存在して電気的に中性な11101面成長で

はこの問題は発生しないが、　11111や10011面成長では問題となる。
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　　　antiPhasedomain成長を防止するためには種々の試みがあり・off　axis基

板を使う方法はVPE法22）・MBE法23）24）で成功している。中間層を使う方法

ではMOCVD法で厚さ300～500AのA1GaAsとGaAsの超格子層を用いる方

法・・）、450℃程度で厚さ～200AのGaAs低温層を形成する2段階成長法がM

OCVD26）、MBE27）いずれにも有効である。基板表面処理ではMBE法で基

板を装置内で真空熱処理する方法28）29）が報告されている。

　　　Ge上のGaAs成長に関して、本研究では水素雰囲気中でCe基板表面熱処理に

よってantiPhasedomain成長防止の可能性を追求した。その理由は以下の2点で

ある。第1にGeはSiに比べて高温度での蒸気圧が高いので表面汚染層の除去と表

面原子の再配列が比較的容易であろうと推定できることである。KaP1anはSi（1

o　o）の熱処理による清浄化とその水素吸着による表面構造を調べ、共に2原子

ステップ構造を観察している30）。従ってGeでも同様に2原子ステップが形成され

る可能性があり、その結果antiphase　domain成長が抑えられると期待できる。第

2にCe基板表面にGaAsが成長する際にGa面から成長するかAs面から成長するかに

任意性があるとすれば、Ge表面を清浄化することによってGe本来の性質があらわ

になってGe－GaとGe－Asの結合のうちいずれかが優先してantiPhase　domain成長が

防止できると推定できるからである。

　　　本章で使用したMOCVD装置は第2章で述べた自家製の装置である。使

用したGe基板は（001）ウェーハで、2結晶X線回折法で測定した方位ずれは

±0．5度程度またはそれ以下であった。GaAs成長前にHF〈1）十H．0、（1）十H．0（4）の混

液で表面の研磨歪層をエッチングした。Ge基板を反応管内部に装填、真空排気後、

水素雰囲気中で720～900℃、5～15分熱処理した後650～700℃で

GaAsを成長した。図3．6はGe基板の熱処理効果をGaAsエピタキシャル層からのホ

トルミネセンス分布で評価した結果である。ArイオンレーザをGaAs表面に斜めか

ら照射して発光分布を顕微鏡観察したもので、処理なしに成長したGaAs表面には

不規則なダークラインが見られる。図3．7は図3．6と同じ試料を溶融KOHでエ
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50μm

図3．6 Ga＾s－om－Ge（001）のPLトポグラフ
（a）はGe基板表面の処理をしない場合、（b）は処理をした場合

○

・　　◇

b，
　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　1Oμm
図3．7表面を溶融m皿でエッチングした後のCa＾s一㎝一6e（001）の表面写真
　　　（a）はGe基板表面の処理をしない場合、（b）は処理をした場合

　　　試料は図3．6と同じ　　　　　　　　　　　　一49一



　ツチングした後のGaAs表面写真である。Ga＾s成長前の熱処理をしない場合には入

り組んだエッチピット列が現れているが・熱処躁をした場合には孤立したひし形

のエッチピットのみが見られる。この孤立したエッチピットの長手方向は同じ方

向を示すのでGaAsが単一ドメイン成長していることを確認出来る。図3・7（a）に

おいても孤立したエッチピットが見られるがその方向はエッチピット列を境とし

て直交しているので、antiPhasedomainの境界が図3．7（a）ではエッチピット列、

図3．6（a）ではダークラインとして観察されていることがわかる。孤立したエ

ッチピット密度は図3．7（b）で約150cm－2と基板Geの転位密度とほぼ一致す

るが、同（a）では約5000c㎜一2と大きい。基板表面の熱処理は単一ドメイン

成長を実現するばかりでなく、エピタキシャル層の転位低減にも不可欠であると

結論出来る。

　　　この熱処理がGaAs／Ge界二面に及ぼす影響をしらべるために、2次イオン質策

分析法（Secondary　lon　Mass　Spectroscopy：SlMS）によって結晶の深さ方向元素分

析を行った結果を図3．8に示す。antiphase　domain成長した試料ではヘテロ界面

にOで1018㎝一3，Cで1017cバ3程度のパイルアップがみられるのに対して、

水素中で熱処理することによって単一ドメイン成長した試料ではパイルアップは

みられず、熱処理による表面清浄化が確認できた。大気にさらしたGeの表面は酸

化と汚染を受けるが、水素雰囲気中の熱処理で酸化層Ge0。は還元されてGeOとなり、

Ge0は蒸気圧が高いので容易に蒸発して表面酸化層が除去されると同時にC汚染も

除去されたと考えられる。同図のGeの分布からGaAs層全体にわたってGeが取り込

まれていることがわかる。そこで成長温度を変えたGaAs層のキャリア濃度分布を

C－V法で測定した。　図3．9は測定結果であって1016～1O　H㎝■3の電子濃

度が検出され、電子濃度は特にGeとの界面付近で増加し、高温成長ほど高い。Ga

As単独で成長させた場合のバックグラウンド電子濃度は～3×101・㎝一・である

から・この電子濃度はGaAs成長層に取り込まれて活性化したGe不純物と考えてよ

い・さらにこの状況を調べるため、反応管内にGaAsとGeのウエハを並べてノンド

一50一



ω

⊂
コ
◎

O

＞
←

ω

ZL］
←

Z
－

ZOH

106

105

104

103

102

101

10
0

GoAs　　　　Ge

　　　　　（Q）
　　　　　　　　’
　　　Go　　　　　・
…．’ g一．’一．．・…・………・………

　　　◎
　　　　　　　l1

　　　　　。、／1

　　　　　／1
・　　　　　　　　C　、へμ～w＾．／’

、b）芒．

。。l

I’’’…’ ｺ
　O　l

　l’
　ノl

Gプ

、

、

㌧㌧、

図3．8

　　　01．02．02．O　　　　　　　　DEPTH　（μm〕

Ce基板上にヒタキシャル成長したGa＾s層の深さ方向S　I　M　S分析
（a）はGe基板表面の処理をしない場合、（b）は処理をした場合

？

E
ど

Z9
旨

匡

竃

呈・

8
Z星
5
出

LL1

1d9

168

167

16

10

△△

SINGLE　DOMAIN

Go　As㎝Ge（1OO

68◎oC

6200C

SURFACE

O　　　　1　　　　2

DISτANCE　FROM　工NTERFACE（μm）

3

図3．9 Ce（001）基板上に成長した単一ドメインGa＾s層のキャリア濃度分布

成長温度は620℃と680℃

一51一



一ブのGaAsを成長させた。van　der　Pauw法を用いてGaAs基板上に成長したGaAs層

のキャリア濃度を調べたところ、5×1016～5×1017㎝一3の値を示した。再

びGaAs基板単独で結晶成長すると、～3×1014㎝一3に回復した。この場合のキ

ャリア濃度の増加は結晶成長時における気相からのGeの取込みに起因すると考え

られる。Geを下地材料とする時にはGeからのエピタ半シャル成長層への拡散もあ

る筈である。これらは基板材料としてGeを使用する場合にはキャリア濃度の精密

制御が困難であることを意味し、デバイス作製上不利に作用する重要な問題であ

る。

3．5まとめ

　　　本章ではSi基板上のGeエピタキシャル成長をおこない、GaAs－on－Ge／Si構造

におけるGeの中間層としての適用性を調べた。成長条件とエピタキシャル層の電

気特性との相関、エピタキシャル成長層内部の結晶性を調べた。特にGe基板上の

GaAs成長で問題になるantiphase　domain成長の防止策を検討した。以下に本章で

得られた結果をまとめる。

（1）Ge成長層の電気特性と結晶性の相関、これらの膜厚依存性を明らかにし、

　　　従来報告されている中で最も高い移動度を有するGe／Siヘテロエピタキシャ

　　　ル成長を実現した。

（2）格子不整合にもとづく結晶欠陥がアクセプタとして作用し、成長層の電気

　　　伝導の主役を担っている。このアクセプタ準位は特定のエネルギレベルを

　　　有せず、禁制帯内に広く分布している。

（3）厚さ0．6μmまではSi界面からはなれるにつれて電気特性は急速に向上し、

　　　それ以上の厚さでは移動度、アクセプタ濃度共にほぼ一定である。これは

　　　厚さ0・4μm以下で多く見られる微細双晶等結晶欠陥の分布と対応する。

　　　従って中間檸としての厚さは0・4乃至0．6μm同程度でよい。
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（4）

（5）

Ge基板上に単一ドメインGaAsをエピタキシャル成長するために、水素雰囲

気中の熱処理法を提案した。MOCVD装置を用い、基板方位が（001）

±0・5度のGeウェーハでその有効性を確認した。この方法はGaAs中の転位

低減にも有効である。

Ge基板上のGaAsエピタキシャル成長に際してはGeの混入が避けられず、不

純物濃度の再現性ある精密制御には問題があり、デバイス製作上不利な要

因になる。
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第1章1i基板上のll11結晶成長

4．1はじめに

　　　化合物半導体の結晶成長には液層成長1LPE）法、気相成長（VPE）法、分子線

エピタキシャル（MBE）法・有機金属気相成長（MOCVD）法がある。LPE法とVPE

法は熱平衡反応による結晶成長であって、熱平衡状態で共存しないGaAsとSiの組

み合わせであるCaAs－on－Siには適用が難しい。MBE法とMOCVD法はいずれ

もlll－V化合物半導体の成長に広く用いられておりGaAs－on－Siの形成にも有効であ

るが、本研究では基板Si表面の高温処理が容易であること、エピタキシャル層厚

の精度良い制御が可能であること、将来にわたって装置技術発展が見込まれる上

にスループット向上の見通しがあること等を考慮してMOCVD法を採用した。

MOCVD法に限らずas　grownのGaAsエピタキシャル層はSi基板との格子不整合

によって発生する転位は避けられず、デバイス応用のためには転位の低減が大き

な課題で何らかのGaAsの結晶性向上策が不可欠である。金属結晶の完全化や歪除

去のためには加熱と冷却による熱処理が有効であることはよく知られている1）。

熱的に非平衡なMOCVD成長はl11族元素の供給で律速されていて格子不整合に

よって発生した結晶欠陥はそのまま成長層を伸長しやすいので、このような熱処

理2）3）4）5）6）には期待がもてる。

　　　エピタキシャル成長、特にSi基板上GaAs成長ではSi表面の清浄度がGaAsの

結晶性に大きく影響する。第3章で使用したMOCVD装置7）は油拡散ポンプで

反応管を真空排気するためにSi基板表面の汚染の恐れがあり・さらに気密性に不

安がある配管接続法を採用したので高温熱処理によるSi基板表面清浄化に最適と

は言えない。本章ではまず系の気密性に留意して新たに設計したMOCVD装置

を概説する。ついで、GaAs－on－Siウェーハの反りとクラック発生を調べ・太陽電

池製作上許容できるG，As厚さを明かにする・次にGaAs太陽電池層を形成するため
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の中間層のひとつとして熱サイクル処理GaAs中間層について検討し、その処理条

件と厚さに最適条件があることを明かにし、転位低減機構を解析する8）9）10）。

　　　2結晶X線回折法による結晶性の定量測定は非破壊、簡便にして有効な方

法であり、本研究でもエピタキシャル層の評価のために用いる。しかしX線は透

過性が良いのでその結果はエピタキシャル層全体の結晶性を反映したものとなる

が、転位等結晶欠陥に大きな層内分布がある場合には悪い結晶品質を反映した情

報を与える。本研究における太陽電池はGaAs表面2μm弱が光電変換層として利

用されるので、その性能同上や性能解析にはGaAs表面付近の結晶晶質の同上とそ

の定量化が不可欠である。定量的に転位密度を求めるには透過電子顕微鏡（Tran

smission　E1ectron　Microscopy：TEM）によって転位像を直接観察する方法もあ

るが、そのためにはサンプル厚さを電子線が殆ど損失なく透過できる厚さ（40

0KeVでも略々2000人以下）に加工する必要がある上、観察できる視野面積は

観察倍率にもよるがせいぜい数～数十μm角の狭い領域に限られる。本研究では

定量評価のため、破壊試験ではあるが簡便で実用的なエッチング法を採用した。

エッチングは白金るつぼ中の融解したKOH（370±5℃）に白金ピンセットで使

って試料を5～7秒間浸積した。この時GaAsのエッチング量は0．2μm程度であ

る。エッチングした試料表面は走査型電子顕微鏡（Scanning　Electron　Microsc

opy：S　EM、日本電子製J　SM－845型）または光学顕微鏡で表面写真を撮影

してEPDを計測した。本研究ではおおまかな結晶性評価には2結晶X線回折法、

結晶表面の転移密度はエッチピット密度（EPD）測定によって、さらに転位の

種類や構造は透過電子顕微鏡で調べた。

4．1MOCVD装置の概要と結晶成長方法

　　　エピタキシャル成長では成長前の基板表面の清浄化が成長層の結晶性に大

きく影響する。特に非平衡状態での成長であるMOCVD法では、LPE法やV
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PE法の常套手段である成長基板表面のエッチングバックができないので基板表

面状態はエピタキシャル層の晶質を大きく左右する。従って表面処理によって汚

染物や吸着ガス・酸化物を除去し、さらに表面原子の再配列を促進させる必要が

ある・Siの表面処理では熱処理が最も有効であるが、Si酸化物であるSiOやSi0、は

蒸気圧が低いのでSi基板の熱処理は通常900～1000℃と高温で行われる。

MOCVD法は本来・化合物半導体基板上のエピタキシャル成長技術として発展

した経緯もあって・清浄ガス雰囲気中もしくは高真空中でのSi基板の高温処理を

行うには装置全体の改良が必要である。そこで本章以下で使用したMOCVD装

置を以下の点を考慮して設計した。

　　［1］高気密化：系内部への大気リークを最小限にするために、ステンレス

配管の接続部は溶接し、かつ配管部品との接続はメタルシール（VCR継ぎ手）

を用いた。配管系にはヒータを巻いてべ一キングによる内壁のガス出し、清浄化

を行った。さらに、反応管内部を大気にさらすことなく成長基板を挿入できるよ

うにロードロック室を設け、反応管内壁での水分や酸素吸着を抑えた。石英反応

管を除く成長系もヒータによるべ一キングが可能で、オイルフリーの高真空が得

られるように夕一ボ分子ポンプで真空排気される。その到達真空度は2×10－8

Torrであって第2章で使用した装置の5×10－7Torrに比べ1桁以上向上してい

る。

　　［2］ガス流の安定化と急峻切り替え：AlGaAs／GaAs・lnCaAs／GaAs等の急峻

なヘテロ界面が得るためには、原料ガス切り替えに伴うガス流量の変化によって

生ずる反応管内部でのガス流の乱れと、切り替えに伴う残留ガスを抑える必要が

ある。そのため、各原料ラインと並行して水素のダミーラインを設けて両者の流

量を同じにして切り替えによる成長ラインの流量変動の問題を解決した。各原料

ガスの切り替えバルブは一体化して（ブロックバルブ）反応管入り口近くに設置

し、切り替えに伴う原料ガスの残留とそのミキシングを最少限に抑える構造とし
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た。＊1　本研究で用いたMOCVD装置の構成を図4．1に示す。基本的にはガス

供給系、結晶成長系、ガス排気系からなる。原料ガスはV族としてアルシン［AsH

。］、l11族としてはTMG［（CH。）。Ga］、TEG［（C．H。）。Ga］、TMA［（CH。）。A1］、

TM　I［（CH。）、ln］、P型不純物としてDE　Zn［〈C．H。）。Zn］、n型不純物としてシ

ラン［Sill。］を用いた。これらの原料ガスは水素キャリァガス（4リットル／分）

と反応管上部で混合希釈された後供給される。成長系はロードロックおよび反応

管から構成されている。反応管は石英製水冷2重構造であり、全長550㎜m、内

径80㎜である。成長用基板（2インチ径2枚）は高周波誘導によって加熱され

る頂角30度のくさび型グラファイト製サセプタの両側面に計2枚置かれる。ガ

ス排気系では反応管を通過したガスをロータリーポンプで吸引し、吸着材によっ

て未反応原料ガスを回収する。この装置は常圧成長と0．1気圧の減圧成長が可能

であるが、本研究においては減圧成長を行った。減圧成長の場合にはロータリー

ポンプの前段にとりっけられたノズルの自動調整によって反応管内部は0．1気圧

に維持される。ガス切り替えと温度は計算機によってプログラム制御される。

　　　使用したSi基板は［110］方向に2±0．5度傾けた厚さ350μmの

（001）ウェーハである。Sbドープのn型で比抵抗は0．01～0．02Ω・㎝で

ある。成長直前に以下に示すような洗浄処理を行った。

　　　　①トリクロルエチレン煮沸約5分

　　　　②　アセトン浸積

　　　　③　水洗

　　　　④H．SO。（4）十H．O。（1）十H．0（1）浸積約5分

＊1　Si基板上に成長したAl。．。Ga。．。AsをバリアとするGaAs単一量子井戸のPLス

ペクトル線幅から推定した井戸幅のゆらぎはGaAs一分子層程度であり、急峻なヘ

テロ界面が実現されている。
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　　　　⑤　水洗

　　　　⑥HF（1）十H．0（100）浸積、疎水性を確認

　　　　⑦　水洗

④～⑦を2～3回繰り返した後、最後は⑥で洗浄を終える。＊2ここで①②は有機

物洗浄、②は表面からのトリクロルエチレン除去、④は表面酸化、⑥は表面酸化

層除去のための工程である。洗浄後迅速にロードロック内のサセプタ上に載置し

て真空排気後、反応管の中へ真空のまま輸送される。次にアルシンを含む還元性

雰囲気（水素：4リットル／分、5％アルシン：O．3リットル／分）でSi基板を

1000℃10分加熱することにより自然酸化層除去等の表面清浄化処理を行う。

GaAs成長はV／Ulガス原料比30～60の条件で2段階成長法11）12）13）で行っ

た。すなわち400℃でnon－doPeのGaAs層を成長し（16分間、厚さ～150A）、

引き続き700℃で本成長（2～3μm／時）を行った。本研究では成長基板とし

て。ff　axisカット2）14）15）のウェーハを、成長時には基板熱処理と2段階成長法

を採用することによってGaAsのantiphase　do㎜ain成長の問題を回避した。

4．3　GaAs－on－Siの反りとクラック

　　　1．2．2節で述べたようにGaAs－on－Siをデバイス応用するにはGaAsの結

晶品質とともにウェーハ反りが問題となる。図4．2はGaAs（3μm）一〇n－Si構造ウ

ェーハがGaAs面を凹状にして反っている状態を示すニュートンリング写真と反り

量のGaAs厚さ依存性である。この反り量δはCaAs層厚d、．、．が4μm位まではほぼ

膜厚に比例する。ウェーハの曲率半径RとGaAs層の内部応力σは以下の式で求め

られる■6）。

＊2　Si表面のダングリングボンドの多くはフッ素終端していて大気にさらされて

できる自然酸化膜は極く薄いと推定される。
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　　　　　　　R＝a2／2δ　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．　1）

　　　　　　　　　　　　Es－　　　　ds12　　　1
　　　　　　　σ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．2）
　　　　　　　　　　3（1一レs量）　dG．＾。　　2R

ここでE．i、レ。一、d．i，aは各々基板SiのYoun9率、Poisson比、厚さ、半径で

ある。図4．2の結果を上の式に代入して得られるGaAs層の内部応力σは1．8×

1ogdyn／㎝2である。一方GaAsの成長温度下量＝700から室温丁．までの冷却に

よってGaAsとSiの熱膨張係数差から生ずる内部応力は次式で計算される。

　σ＝［EG．＾。／（1一ツ。．＾．）］　（αc．＾．一αs1）　（T。一丁、）　　（4．　3）

ここでE。．。．とツ。、。，はGaAsのPoisson比、Youn9率であり、α。．。。とα。1はGaAs

とSiの熱膨張係数である。この熱膨張差から推定される内部応力は2．9×1og

dyn／㎝2であって反りの大きさから求めた上記値よりは大きめである。ウェーハの

反りから求めた応力が熱膨張から予測される大きさよりも小さめなのはGaAs結晶

の転位等による不完全性、GaAs層に発生したクラックと関連があると考えられる。

　　　デバイス応用上、クラックが発生する厚さ限界を定量化しておくことは重

要である。以下に述べる各種中間層の厚さと太陽電池としてのデバイス層の合計

をこの厚さ限界に抑える必要があるからである。図4．3はGaAs－on－SiのGaAsエピ

タキシャル層にクラックが発生する荷重とGaAs層厚の関係を、短冊状のサンプル

を用いて3点曲げ法によって測定した結果である。GaAs本来の破断強度1200

K9／cm2（1．2×10gdyn／cm2）に比べるとかなり小さな外部荷扱でクラックが発

生することが明らかになった。このように小さな破断強度は、GaAs－on－SiのGaAs

層には上記109dyn／cm2オーダの内部応力が存在することを考慮すれば理解でき

る。ここで重要なことは、GaAs層厚が5μmを越えるとクラックが容易に発生し、

デバイスプロセスに支障があるということである。従って本研究では、エピタキ

シャル層の全厚を5μm以下に止め、その範囲内で太陽電池応用に必要な結晶性の

確保を目指すことにした。
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1．4熱サイクルアニールによる転位低減

　　　金属結晶の完全化や歪除去のためには加熱と冷却による熱処理することが

有効であることはよく知られており・GaAs－on－Siにおいてもその効果には期待が

もてる。ここでは熱処理・特に熱サイクルアニール（TC）がGaAs－o卜Siの結晶

性に与える効果を調べ・GaAs－on－Siの結晶性向上に極めて有効であることを示す

と共にその効果の限界を明かにする。そこでまず最初に0．9μm厚のGaAs－on．S

iの表面を0・1μm犀の窒化シリコンで保護した試料を水素雰囲気中で熱処理し、

2結晶X線回折装置によるGaAs層からの（400）反射の線幅を測定した。熱処

理時間依存性を図4．4に示す。この実験では短時間の熱処理効果を調べるために

熱容量が小さな小型のグラファイト製ペデスタル上に試料を載せてを高周波誘導

加熱した。その結果、室温から900℃までにかかる時間は4分、900℃から

300℃までの冷却時間は5分と比較的急熱急冷が可能であった。X線半値全幅

は熱処理時間とともに急速に低下し、4分以上ではほぼ一定である。つまり熱処

理の温度は高いほうが効果的であるが、時間的に5分程度で良いことがわかった。

この時間については4．5節最後で再度考察する。X線半値全幅とGaAs表面からの

Heラザフォード後方散乱率のアレニウスプロットを図4．5に示す。X線半値全幅

はGaAs全体の結晶性を反映するのに対し、後方散乱率はGaAs表面付近の結晶性を

反映する。この図で両者が同じ傾向にあることから、熱処理によってGaAs層厚全

体の結晶性が向上していることがわかる。これは4．5節で述べる透過電子顕微

鏡による転位分布観察結果と一致する。この実験結果で特徴的なことは、活性化

エネルギーが300℃と700℃で変わることである。GaAs成長温度丁．は700

℃であり、この温度はアレニウスプロットの交差温度に一致する。GaAs層にかか

る応力は成長温度以上で圧縮、成長温度以下で引っ張り応力である。応力や歪が

転位の運動に寄与することは明かであり、圧縮と引っ張り応力が転位の挙動に及

ぼす影響は異なると考えれば、このように成長温度の上下で活性化エネルギが巽
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なることは有り得ることである。この点に関しては4．5節で再度考察する。もう

ひとつの交差温度300℃は熱処理が有効な最低温度を示す。つまり300℃以

下では転位は凍結して熱的な転位の運動は小さい。以上の結果を考慮してTC処

理は900℃で5分間の加熱と300℃迄の冷却の組み合わせが最適であると結

論できる。より高温での加熱はGaAs表面の熱分解の恐れがあり、より低温まで冷

却しても時間がかかるだけで効果を期待できないからである。

　　　以上の結果をもとにおこなったMOCVD装置内でのTC処理とその後の

GaAs再成長を組み合わせた実験結果を表4－1に示す。TC処理はMOCVD装

置の反応管内部アルシン雰囲気中で行い、室温もしくは300℃から900℃ま

での加熱に要する時間は7～8分、900℃から300℃迄冷却するのに要する

時間は12分であった。

表4－1 熱処理によるエッチピット密度の低減
　　　　　　　　　　　（合計CaAs層厚生3．5μm）

試料｝ 熱　　処　　理 EPD（㎝一2）

a

b

C

d

e

f

9

なし（aSgrOWn）

成長後900℃30分（成長後冷却なしに900℃加熱）

成長後TC1（RT－700℃5分一RTを1回）

成長後TC1（RT－90ザC5分一RTを1回）

成長後TC3（Rト90ザC5分一RTを3回）

in－situ“TC1（RT－90ザC5分一RTを1回）

in－situ“TC4（RT－90ポC5分一RTを4回）

10　×107

4．8×107

4．7×107

2．4x107

1．0×107

1．9×107

4．6×106

業　GaAs成長温度700℃
“GaAsを空2μm成長した後TC処理、引き続きGaAsを再成長
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この表からまず、処理温度は700℃よりも900℃が効果的であることが確認

出来る（試料。とd）。さらに、一定温度の熱処理よりも冷却と加熱の過程から

なるTC処理が有効であること（試料bとd）、TC処理回数の増加によってE

PDはさらに減少が可能であること（試料dとe）がわかる。特に強調すべきこ

とは、T　C処理を成長途中で施すin　situ　TC処理は最も効果的であることであっ

て（試料dとf）、in　situ　TC4処理によってEPDは4．6×106c㎜’2とas　g

ro㎜のGaAs－on－Siに比べて20分の1以下にまで減少した。

　　　単なる成長終了後のT　C処理よりもin　situ　TC処理、すなわち成長一T　C

処理一再成長という過程を経たほうが転位低減に有効であることが表4－1に示

す結果で明らかになったが、これは太陽電池作製にとっても好都合である。光電

変換層を再成長工程で形成する事によって、pn接合部を熱処理にさらすことな

く良好な結晶性をもって成長できる見通しが得られたからである。4．2節で述

べたようにクラックをさけるには光電変換層を含めてエピタキシャル膜厚合計を

5μm以下に制限する必要があり、中間層としてのTC処理層の厚さは可能な限

り薄い方が良い。そこでin　situ　TC処理を行う最適のGaAs層厚を調べるために行

った実験結果を図4．6に示す。図中（a）はas　grown結晶、　（b）はTC1処理

後のX線半値全幅であって、いずれもGaAs層厚が厚いほど結晶性が良くなる傾向

は容易に理解できる。一方（c）はin　situ　TC1処理によって合計膜厚を3μmと

した場合であって、in　situ　TC処理したGaAs層厚を横軸にプロットしている。従

って横軸3μmにおけるデータは成長後のTC1処理のみであって再成長はしてい

ない。　（c）の傾向から、熱処理する厚さには2μm付近に最適値があることがわ

かった。このような最適膜厚はTC処理と再成長における転位の減少率の兼ね合

いで決まり、合計膜厚によっても変わると推定される。

　　　以上TC処理条件として温度とTC処理が有効な厚さを明かにしたが、T

C処理回数の最適値は不明である。そこで行ったin　situ　TC処理回数とGaAsのE

PDの測定結果を図4．7に示す。TC処理同数と共にE　PDは急速に低減するが、
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5回程度以上の処理は効果が少ないことがわかった。結局、熱処理によって結晶

性がすぐれたGaAs－on－Siを得るには図4．8に示すような成長工程が最適であると

結論できる。同図において、基板表面処理は1000℃で10分、次に400℃

で～150入厚のGaAs層を成長する。引き続き700℃で本成長を行うが、まず

約2μm成長した段階で成長を中断してin　situ　TC4処理を施し、次に必要な厚さ

までGaAsを再成長して工程を完了する。

　　1OOO

【　900
♀

U
］　700
…≡1

1≡ミ

0：

］　400
0一

：300
］
←

in　si何TC

　　　　　　　　　　　　　　　　T1ME

図4．8Si基板上Ga＾sの成長工程
　　　　基板表面処理は1000℃で10分、次に400℃で100～150人
　　　　厚のGaAs層を成長する。引き続き700℃で本成長を行うが、まず約2
　　　　μm成長した段階で成長を中断してin　situ　TC4処理を施し、さらにGaAs
　　　　を再成長して工程を完了する

　　　転位密度の深さ分布を定量化するためにE　PDの深さ分布を測定した。試

料は予めGaAs層表面を室温のH．SO。（4）十H．0。（1）十H．O（20）混合液で段差エッチング

して厚さの異なるGaAs層を同一試料上に形成、溶融KOHでGaAs表面を一括エッチン

グした。図4．9は溶融KOHエッチングしたGaAs表面のS　EM写真であり、表面か

らSi基板に近づくにつれてE　PDすなわち転位密度が増えている状況が明白であ

る・このようにして求めたEPDの深さ分布を図4．10に示す。EPDの厚さ方

向の減少傾向はTC処理、特にin　situ　TC処理をした試料で顕著である。図中の
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（o）3．5μm （引　　1．9μm

簿饗繋
妙々職

一紅雫、舷

　印加剛電

（b）3．Oμm

（c，　2．4μm

（e）

図4．9

1．2川

（O　　1．Oμm

溶融X㎝によるエッチング後のGa＾s表面のSEM写真
図中数値はGa〈sの厚さで試料は表4－1（g）
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　　　　各記号は表4－1の試料を示す

一70一



試料・ではその傾向が明確で・i・・it…処理を施した・。・。層中での。。。の減

少領同は・再成長層の減少領同よりも急激である。

1．1透過電子顕微鏡による転位観察と転位低減機構

　　転位の構造を詳細に把握するには電子顕微鏡観察が不可欠であり、本研究で

はエネルギー400KeVの高分解能型透過電子顕微鏡（TEM、日本電子製J　EM

－4000EX）を用いた・まず図4・11はGaAs－o卜Siのas　grownとin　situT

C4処理をした試料を［1丁0］方向から観察した断面TEM像である。Si基板中

には転位が見られず・すべての転位はGaAs層内部に発生している。in　situ　TC処

理によって転位は大幅に低減している、それでもGaAs／Si界面付近では複雑な転位

のからみが見られ、転位が界面から発生していることが確認できる。図中にin　S

itu　TC4処理を行った厚さ位置を示すが、その位置ではTsaur等2〕が予想した転位

同士のネットワーク化や閉ループ形成等は全く見られない。直線状の像はSi界面

となす角度が54度であって、GaAsの11111面に沿った結晶欠陥であること

がわかる。GaAsのようなzinc－b1ende型結品構造の基本格子は面心立方格子である

から最禰密原子面は11111面で最稿密原子列は＜110〉方向である。従っ

て11111面に沿った欠陥としては滑り転位、積層欠陥が考えられる。ここで

見られる直線状の像は面状欠陥ではなく　11111面上の滑りによる転位線であ

り、その周期的な白黒コントラストは回折電子線の消衰距離に対応するもので転

位線がTEM観察試料の表面から傾斜して伸びていることを示す。図4．12は同

じくヘテロ界面を［1丁0］方向から観察した格子像である。as　grown結晶には

積層欠陥の重なりによると思われる微小双晶が見られるが、これらはお互いに交

わるとそれ以上伸びないのでその存在は比較的界面近傍に限られる。最も特徴的

なことはこのようにTC処理をした結晶では～100人周期で界面に転位がみら

れることである。
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　　　格子不整合によって発生するミスフイット転位を以下の2つに大別して考

える。

　　　（1）バーガースペクトルbが界面に平行

　　　（2）バーガースペクトルbが界面に垂直な成分を持っ

上記したようにGaAsの最も容易な滑り面は11111最栩密原子面であり、その

滑り方向は＜110〉である。従って（1）のバーガースペクトルが界面に平行

なミスフイット転位はGaAs層内部に伸びる可能性はあっても滑り運動をおこすこ

とはなく、この転位は上昇運動のみが可能である。　（2）の転位は増殖しやすく、

特にバーガースペクトルbが11111滑り面にある場合にはせん断応力によっ

て容易に滑り、大きく成長する。最少の転位数で格子不整合を有効に緩和するミ

スフイット転位は上記（1）の転位であるから格子不整合の大きなGaAs－on－Siで

はこのタイプのミスフイット転位の発生確率が最も高い筈である。GaAsとSiの格

子不整合が（1）のタイプのミスフイット転位のみで緩和されるとすれば、GaAs

とSiの格子定数をa。。。。、a。・としてく011〉方向にこのミスフイット転位が

発生する周期はa。．。。・a．1／［（a。．。．一a。、）ブ2］で計算され、その値は97

Aであって上記TEMの観察結果と一致する。つまり図4．12でヘテロ界面にみ

られる転位は4．2％の格子不整合を緩和するために発生したミスフイット転位で

あると結論できる。特徴的なのはこのミスフイット転位は同図（a）のaS　grOWn

結晶でも2箇所見られるが周期性がないことである。

　　　GaAsとSiの界面における転位構造を調べるために図4．11に示した試料の

ヘテロ界面を含む極界面近傍の平面TEM像を図4．13と図4．14に示す。す

べての観察像において、CaAs格子とSi格子の重なりによるモアレ縞が発生してい

る。モアレ縞はGaAsとSiの格子不整合率で決まる周期で現れるが、その形状は上

下結晶の原子配列を敏感に反映する。as　grown結晶のモアレ縞（図4．13）はT

C処理した結晶のモアレ縞（図4．14）に比べて心線性に乏しく不連続である。

基板Siの原子配列は完全であると考えられるので、モアレ縞のうねり（回転モア
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レ）はGaAsがSiに対して部分的εこ基板面内で回転していること、モアレ縞の不連

続はGaAs中に転位が存在していることを示すバれは・段階成長1こおける低温成

長層の島状成長と島どうしの連結による連続膜化という成長過程を反映したもの

と考えられる。TC処理した結晶のモアレ縞は直線的であって不連続も少ない。

TC処理によって界面付近のGaAsの固相エピタ半シャル成長が進む結果、結晶性

が向上したことを示唆している。このようなエピタキシャル成長層の部分的結晶

の回転はSi基板上にMBE成長したGe層においても観測されており、低温成長ほ

ど顕著である■7）。他の百百O・040回折でも各々（a）（b）と同様の像が観測され

た。

　　　TC処理した結晶の400回折像（図4．14b）には回折ベクトルgと4

5度方向つまり＜11O＞方向に規則的な格子状の細い転位線が観測され、22

0回折では9に直行する転位線のみが観測される。他の2言0回折及び0万0回

折でも各々（a）及び（b）と同様の像が観測された。uを転位線方向の単位ベ

クトルとして、完全転位の像コントラストは以下の2条件を満足した場合に消滅

する■8）。

　　　　　　　　　　g　・　b＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．　4）

　　　　　　　　　　g　・b×u＝O　　　　　　　　　　　　　　（4．　5）

上記観測結果を適用するとこの格子状の転位は90度転位であると結論出来る。

図4．14bから読み取れるこの90度転位の周期は約100Aであり、図4．1

2の断面TEM格子像で観測されたミスフイット転位の周期に一致するので、両

者は同一の転位である。　しかし、as　growη結晶では図4．13からわかるようにど

の回折条件においてもミスフイット転位は観測されず、周期構造を持つ上記ミス

フイット転位はTC処理によって発生したものと言える。TC処理をしたGaAs層

中に存在する貫通転位がas　grown結晶よりも少ないことは図4．13及び14を比

較しても明らかであって、CaAs中に伸張した貫通転位の減少とヘテロ界面におけ

るミスフイット転位の発生（あるいは増加）は明かな相関性がある。
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　　　図4．15（a）はエピタキシャル成長初期の島状成長に伴ってミスフイッ

ト転位（太線）が発生、さらに隣接する島と結合するとヘテロ界面から外れてGa

As層内に伸張して貫通転位となる様子をあらわす模式図である。島が結合する際

に同じバーガースペクトルを持つミスフイット転位どうしが行き合えばそこで連

続化して貫通転位とはならない。同図（b）はこのようにしてヘテロ界面に形成

されたミスフイット転位とその貫通転位部分の拡大図であり、そのバーガースペ

クトルbは界面に平行な90度転位である。この90度転位はバーガースペクト

ルbが11111滑り面にないから滑りによる運動はできないが、格子間原子や

空格子点を吸収あるいは放出することによってバーガースペクトルbに垂直方向

の上昇運動が可能である。GaAs中に伸びた貫通転位は界面におけるGaAsとSiのミ

スフイット応力を緩和する効果はなく、そればかりか転位自身の歪みエネルギに

よって系の自由エネルギを増加させている。貫通転位部分が再び界面に吸収され

て周期的に配列するミスフイット転位になればミスフイット応力も緩和されるの

でこの様な上昇運動は系の自由エネルギーを最小にする有効な過程である。

　　　点欠陥の熱平衡濃度は温度によって変化するので、本研究で行った比較的

急激な温度変化は必然的に点欠陥の未飽和と過飽和を伴う。この熱的に非平衡な

点欠陥濃度が上昇運動の原動力となって一定温度の熱処理よりも効果的に転位を

低減したと考えられる。このような熱サイクル処理における90度転位の上昇運

動を模式的に描いたのが図4．16である。格子間原子の形成エネルギは空格子の

それに比べて大きいので格子間原子数は空格子点の数に対して十分に小さく、上

昇運動への寄与は無視できる。図中に示される90度転位がヘテロ界面に向かっ

て上昇運動が可能なのは空格子点が過飽和状態となる冷却過程であり、GaAsが圧

縮状態（同図a）にあれば運動はさらに促進される。しかし空格子点が過飽和で

あっても、GaAsが引っ張り状態（同図。）にあれば章公位の界面に向かう上昇運動

は応力にさからって仕事をすることになるので上昇運動はやや小さくなる。結局、

同図（b）に示す温度履歴のうち、転位の上昇運動によって貫通転位が減少して

・一 V8一
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図4．15 格子不整合によって発生するミスフイット転位と貫通転位の模式図
（a）は島状成長に伴ってミスフイット転位（太線）が発生、さらに島
とうしが結合する際にヘテロ界面を離れて貫通転位となる様子
（b）はヘテロ界面に形成されたミスフイット転位とその貫通転位部分
の拡大図
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図4．16 Ca＾s－on－SiのTC処理における転位の上昇運動の模式図
（a）と（c）は成長温度以上と以下における応力のかかり方と90度転位
の動きを示す。（b）はTC処理における温度履歴で、特に太線部では
GaAs層内に伸張した貫通転位（図4．15b）は上昇運動が促進されて
ヘテロ界面に吸収、ミスフイット転位となる
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ミスフイット転位が増大するのは太線で示した温度範囲である。図4．5にみられ

る丁重＝700℃を境とする活性化エネルギの違いはこの上昇運動の速度の違いを

反映したものと理解できる。さらにTC処理における900℃の保持時間は空格

子濃度が熱平衡に達するのに必要な時間であって、転位の運動に必要な時間では

ないと理解できる。このため加熱時間を長くしても転位低減効果が上がることは

ない（図4．4）。本研究ではこのin　situ　TC処理を結晶成長を中断した状態で行

ったが、このような転位低減機構から判断すると成長を継続しながら行ったとし

ても転位低減効果に差異はないと推定できる。

　　　一方上記（2）のバーガースペクトルが界面に垂直な成分を持っていて、

｛1111面内を滑ることのできるミスフイット転位は増殖してCaAs層内に伸び

ることができる。　しかしGaAs－on－Si構造の熱膨張係数の違いに基づくせん断応力

成分は小さく滑り運動が起こりにくい。結局、TC処理は上昇運動する転位の低

減には有効であるが、滑り運動をする転位に対しては低減効果が小さいと考えら

れ、ここにTC処理による転位低減の限界があると結論づけられる。第5章では

この考えに基づいて、せん断応力を発生する歪超格子中間層による転位の低減効

果について検討する。

4．6まとめ

　　　本章ではMOCVD法によるSi基板上のGaAs結晶成長について述べた。ま

ず装置全体にわたって気密性を考慮して設計したMOCVD装置を構築し、次に

GaAs－on－Siのウェーハ反りとクラックの発生状況を調べ、クラックを避けてデバ

イスを実現するためにはGaAs層厚に制限を加える必要があることを示した。さら

に転位低減策の一つとして熱サイクル処理について方法と効果を検討した。以下

に本章で得られた結果を要約する。

（1）GaAs－o卜Siのウェーハ反りから求めたGaAs層の内部応力σは1．8×10・
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d・・／c・2である。熱膨張差から推定される内部応力・．・。1。・。、、／、・よ

り小さめであるのはG…結晶の転位等による不完全性、。、。s層に発生した

　　　クラックと関連があると考えられる。

（2）GaAs・oniSiはGaAs本来の破断強度に比べるとかなり小さな外部荷重でクラ

　　　ックが発生する。このように小さな破断強度は、GaAs－on－SiのGaAs層には

　　上記10gdyn／㎝2オーダの内部応力が存在することを考慮すれば理解でき

　　　る。GaAs層厚が5μmを越えるとクラックが容易に発生し、デバイスフロ

　　セスに支障がある。

（3）GaAs－on－Siの転位低減には熱処理が有効であるが、一定温度の熱処理より

　　　も高温加熱と冷却の繰り返しであるTC処理が有効であり、最適条件は9

　　　00℃5分間加熱と300℃までの冷却の繰り返しであってその回数は4

　　または5サイクルである。

（4）特にin　situ　TC処理、すなわち成長一T　C処理一再成長という過程を経た

　　ほうが転位低減に有効である。in　situ　TC処理を最適化して合計315μm

　　成長したGaAsの表面EPDは4．6x106c㎜一2とas　grownのGaAs一㎝一Siに

　　　くらべて20分の1以下にまで減少した。従ってinsituTC処理は高品質

　　GaAs－on－Siの成長技術の一つとして不可欠である。

（5）熱サイクル処理によって転位は上昇運動してGaAs／Si界面に吸収されて周期

　　的な90度ミスフイット転位を形成する。この結果GaAs／Siヘテロ界面の格

　　手不整合否はほぼ完全に緩和されると共にGaAs中の貫通転位が低減される。

（6）この上昇運動が進むのは空格子点が過飽和状態となるTCサイクルのうち

　　冷却過程であり、GaAsが圧縮状態にある成長温度よりも高温の冷却過程で

　　最も顕著である。GaAsが引っ張り状態にある成長温度以下の冷却過程では

　　上昇運動はやや小さい。TCサイクルにおける高温維持過程は空格子点が

　　熱平衡状態に達するのに必要な時間と考えられ、5分程度以上加熱しても

　　転位低減効果は小さい。
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（7） TC処理はバーガースペクトルが界面に平行な貫通転位の低減には有効で

あるが、滑り運動をする転位にたいしては低減効果が少ない。従って転位

の滑り運動が可能になれば一層の転位低減が期待できる。第5章ではこの

考えに基づいて、せん断応力を発生する歪超格子中間層の効果について検

討する。
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