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第1章　序論

1．1　本研究の背景

　電子技術の歴史を振り返ってみると、真空中の電子の運動を利用した真空管を、

固体中の電子を利用した固体素子に置き換えたものが半導体であるといえる。こ

のことから、より真空中の様に電子の運動に妨げが入らない状態に近づhるため

に、より高純度な半導体結晶が必要となる。1948年にBe11研究所のBarde㎝，

Brattainらによる点接触型トランジスタの発明u，1949年のSchock1eyによる

接合型トランジスタの発明2一は、その着想が重要であることの他に、実際にそれ

を実現化するための技術、特に結晶成長技術の重要性を示している。素子の集積

化を進める場合、S　iの方がより高純度で完全緒品が得られ表面を安定化する酸

化膜が存在し集積化に適していたたため、　1960年代に入りS　iがトランジス

タの材料として主流を占めるようになった。また、　1952年にWe1kerは3，、血

族元素とV族元素の2種類からなる化合物が半導体の性質を示すことを報告し、

1955年には趾a㎜steinはそれらが発光することを報告している。ハ1963

年に舳mは、n型GaAsからの発振を観測しており5）、マイクロ波発振器とし

て現在用いられている。GaAsは直接遷移であるために発光素子として利用で

き、特に、半導体レーザとして広く用いられている。エピタキシャル成長法を用

いて超格子素子やヘテロ接合素子など幅広い応用がなされている。また、化合物

半導体は、S　iに比べて移動度が大きいために高周波用デバイスくしても利用で

きる。

　このように今までの半導体の歴史を考えると、1）より適当な材料の選択と、2）

より高い果積度の実現と多機能化を目指すという、二つの流れがある。

　半導体材料としてS　iからG　aA　sなどの化合物半導体への移り変わりが期待

されているが、以下の理由から実現が難しいのが現状である。

　結晶学的にみると、一般的にGaAsなどの㎜一V化合物半導体では、V族元

素の蒸気圧が高いため組成のコントロールが難しい。S　iの様な共有結合の他に

弱いイオン結合によって結晶が出来上がっているために、S　iに比べて機械強度

が弱く転位が発生しやすい。S　iは地球の構成元素のほぼ3分の1の量だけ豊富
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に存在し、人体には無害であり取り扱いが容易であるが、化合物半導体はそうで

はない。GaAsは熱伝導度が小さいために、Czochra1ski法による成長時には、

S　iに比べ引き上げ速度を約10倍遅く（引き上げ速度：約10mm／h　r）し

なけれぱならなく生産性が悪い。6〕そのためS　iに比べるとコストが高くなる。

仮にS　iと同じ程度の高品質GaAs単結品が得られたとしても、コストの面か

ら半導体材料の全てがG　aA　sにかわることはないと予想される。G　aA　sの特

徴を活かしたデバイスとしては、光結合デバイス、高速デバイス、高温環境下あ

るいは放射線下で便用する特殊な半導体デバイスなどが考えられている。

　また、電気的性質について考えてみると、G　aA　sデバイスを実現させるとき

の大きな課題は、熱処理によるG　a　A　sの電気的性質の変化である。化合物半導

体であるために、S　iの様な元素半導体とは異なり、点欠陥としてinterstitia1

欠陥、VaCanCy欠陥の他に、antiSite欠陥が生じる。このために、iotrinSiC点欠

陥だけでも計6種類存在し、熱処理による点欠陥の制御を難しくしている。

　G　aA　sの大きな特徴の一つは、半絶縁性基板がパルク繕品で得られることで

ある。バンドギャップのほぼ中心（E。一0．79eV）にEL27）と呼ばれるエ

ネルギー的に深い電子トラップが存在し、このトラップが浅い炭素アクセプター

を補償するために半絶縁化すると考えられている。8）半絶縁性基板の使用によっ

て、素子分離が容易になり、寄生容量が低減化し応答速度が増加する。このよう

に、E　L2は半絶縁化するためには有用な点欠陥であるといえる。そのために多

くの研究者によって盛んな研究がなされてきたが、その発生原因についてはまだ

はっきりと解明されていない。Ga位置のAs原子（AsG。）が関与していること

はほとんどの研究者によって合意がなされているが9，一12，、antiSite欠陥単独で

あるかあるいは他の格子間原子12，や空孔1いとの複合欠陥であるのかについて合

意はなされていない。このEL2欠陥は、パルクGaAs中では1016cm．3の

桁で存在している。川組成比がAs　richになると、EL2濃度は増加する。〕

）しかし、”o1e㎝1ar　Beao恥itaxy法で成長したG　aA　s中には通常、E　L2は観

測されない。15，．16｝

　熱処理プロセスは、不鈍物の拡散、ドライエッチングやイオン注入によるダメ

ージのアニール、Si0。膜のref1㎝のためなどに必要なプロセスである。17・18一熱

処理による点欠陥の発生が漬れ電流の増加や、ライフタイムの減少、発光効率の
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経時変化などを生じデバイス特性をしばしば劣化させる。このことから、熱処理

中の点欠陥の振舞いについて理解することは、非常に重要である。

　次に、デバイスの多機能化について考えてみる。GaAsをその特徴を活かし

利用する試みの一つに、GaA　sをS　i基板上に異種（ヘテロ）成長することが

近年注目されている。19）G　aA　sをS　i基板上にヘテロ成長することには多くの

利点がある。バルクGaAsに比べて機械的強度に優れ大口径ウェーハの成長が

可能になる。また、熱伝導度がよいためにデバイス動作時に発生する熱の放出が

効果的に出来る。S　i基板上のGaAsにFET（Fie1d　Effect　Transitor）2ω、

LED（Light　Enitting　Diode）21）、受光素子デバイス22，を作製することが可能

となっている。それらとS　i基板に形成された集積回路とを結合させることで、

より機能的な材料が実現することが期待されている。

　しかし、このヘテロ成長にはいくつかの問題点がある。まず、GaAsとS　i

では、格子定数が約4％も異なり、熱膨張係数が約2借異なる。G　a　A　s中には、

前者のために圧縮性のストレスが、後者のために引っ張り性のストレスが生じる。

23，・2引これらのために、転位密度の低減化のために特に何等かの処理を行わなけ

れば、通常約1x108cm・2の高濃度な転位が生じる。また、G　aAsはG　aと

Asの2種類からなる化合物半導体であるために、　緒品の位相の反転，　ant立一

phase　d㎝ainが発生する。これらの発生を抑えるために、いくつかの方法が提案

されている。　（100）面からく110＞軸方向に2～3度ずらした、いわゆる

オフ基板を用いる方法26，や、低温成長27・29，や歪超格子29，などのbuffer層を設

ける方法が用いられている。S　i基板上にパターンニンクしたG　aA　s層を成長

させ転位を減少させる方法3引も提案されている。このような方法を用いなくても、

（100）S　iを1000℃で基板加熱し表面の段差を偶数スナッブにし、その

後G　aA　sを成長するとシングルドメインのG　aA　s層が成長できることが報告

されている。3いまた最近、G　e　buffer層を設けY　A　Gレーザによるアニールを

行うとGaAs層のストレスがゼロに近づくことが報告されている。32〕

　最後に、業種度の向上について考えてみる。　集積度が増し、チャネル長が1

μoよりも短くなるとMOS（㎜eta10xideSenicOn仙0tor）トランジスタのしきい
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値電圧が低下する短チャネル効果33，があらわれる。しきい値電圧が低下すると、

諭理回路素子の電圧マージンがあまり取れなくなり、デジタル集積回路の実現が

困難になる。この短チャネル効果は、拡散深さを浅くすることで抑えることが出

来る。34，

　接合の形成方法としては、従来の電気炉によって不純物を熱拡散する方法と、

不純物をイオン注入35一しその後に活性化熱処理を行う方法の二つがある。イオン

注入による不鈍物分布は、Lindhard，Schmff，Schiottらによって理論的に解析さ

れた分布（LSS分布）36〕によって計算することが出来る。注入された不純物の

活性化とダメージのアニールを電気炉を用いて行うと不純物が熱拡散によって再

分布をし、設計した深さから変化する。短時間アニール（Rapid　Ther間a1㎞nea－

1i㎎：RTA）を行うと不鈍物の再分布を抑えながら、ダメージのアニールが行

える。37）このことから、短時間熱処理（Rapid　Thema1Pr㏄essi㎎：RTP）は

非常に浅い拡散層を形成する高集積化プロセスに適している。

　この様なRTPは、短時間アニール（RTA）のほかに短時間酸化　（Rapid

Ther㎜a1Oxidati㎝：RT0）、　短時間窒化　（Rapid　The㎜a1Nitridati㎝：

R　T　N）、　短時間不鈍物拡散（Rapid　Ther間a1Diffusion：RT　D）などの報告

がある。38〕RT0，RTNを組み合わせることによりtrenchキャパシタの酸化膜

／窒化膜／酸化膜の誘電膜の耐圧が向上する。39〕また、RT　Dにより非常に浅い

接合が形成できる。“・4いRTPは、処理時間が短いためにthr㎝gh－putがよく、

また不鈍物による汚染が少ないと予想される。RTP中での点欠陥の導入につい

て理解することは、デバイスの電気的特性を制御するために重要である。42．45，

1．2　本研究の目的

　本研究は、分子線エピタキシー（MB　E）法によってS　i基板上にヘテロ成長

したGaAs中の深い準位の振舞いを理解し、それを制御することを目的として

いる。イオン注入の活性化などに利用される短時間熱処理による深い準位の変化

を、　GaAs基板上に同種（ホモ）成長したMB　E　GaAsと比較した。

GaA　sの半絶縁化に重要な役割を果たす電子トラップE　L2の生成のメカニズ
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ムについて調べた。将来、GaAs層の光・高速デバイスとS　i基板上の集積回

路とを結び付けた光集積回路を実現する場合に非常に重要になってくる、その界

面特性を、反射マイクロ波法を用い非接触・非破壊で評価した。また、格子不整

合，熱膨張の違いによる応力が電気的特性に与える影響について調べた。

1．3　本研究の概要

　本論文は　8章より構成されており、第2章，第3章では、　GaAs　on

GaAsについて調べた。第4章，第5章，第6章，第7章においてGaAs

o　n　S　iについて調べた。以下に各章毎の概略を記す。

　第1章は序論であり、電子デバイスの現在に至るまでの発展の歴史的歩みを概

観し、今後の半導体デバイス作製の方向性を述べた。それにより、本研究の意義

と目的について述べ、概要を説明した。

　第2章では、GaAs基板上にMBE成長したGaAs層にS　i0、保護膜を付

け、短時間熱処理（RT　P）による深い準位の変化について調べた。まず、接合

容量を用いた深い準位の評価法であるDLTS法の原理を説明し、電子トラップ

EL2圏有の現象である光容量のquenchi㎎の説明を行った。RTP時のアニール

温度に対する電子トラップの変化を、DLTS法を用いて調べた。電子トラップ

E　L2の確認のために低温でYAGレーザを照射し、光容量がqu㎝chi㎎されるか

どうかを調べた。E　L2トラヅブの深さ方向濃度分布を測定し、保護膜無しでR

TPを行った場合との比較を行った。S　i0、膜中へGaが多く拡散することと、

保護膜無しの場合観測された高濃度のN1トラップが観測されないことから、観

測された実験結果を、EL2が逆置換Asと格子間Asの複合欠陥　（As・、一

Asi）であるというモデルを用い説明した。

　第3章では、GaAs基板上にMBE成長したGaAs層にS　i　N、保護膜を付

け、RTPによる深い準位の変化について調べた。DLTS測定によりEL2の

深さ方向濃度分布を求め、S　i　O。膜の場合と比較した。S　i　N、保護膜を用いる

と、900℃以上のRT　PによってE　L2濃度の増加が観測された。また、RT

PによるS　i　N・／G　a　A　s界面構造の変化を、X線光電子分光法を用いて評価し
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た。R　T　Pによって保護膜表面において酸素原子と結合したG　a原子の信号が増

加した。S　i0。保護膜の場合と比較しEL2の生成について議論を行った。S　i

N。保護膜を用いた場合でも、高温のRTPによる表面のGa原子の外側へ向けて

の拡散によるストイギオメトリイからのずれがEL2の生成に関係していると考

えた。

　第4章では、S　i基板上にMBE成長したGaAs層の深い準位について調べ

た。G　a　As基板上にMB　E成長したG　aAs層との比較を行い、RTPによる

深い準位の変化と、電子トラップEL2の濃度分布を調べた。GaAs／S　i界

面近くでEL2トラップの濃度が増加することを観測し、EL2の分布が表面近

くと界面近くで異なることから、E　L2の生成を支配的に決定している原因につ

いて議論した。表面付近ではS　i0稟保護膜によるストイギオメトリイからの変化

が、界面付近ではヘテロ成長によるストレスが支配的にE　L2濃度の分布を決定

していると考えた。

　第5章では、S　i基板上にM　B　E成長したG　a　A　sの結晶性の乱れを調べた。

まず、ラマン分光法の原理を説明した。禁制モードのラマン強度と許容モードの

フォノンのピークシフトから、界面近くの結晶性の乱れとストレスの種類につい

て調べた。界面近くの領域は緒品性が乱れ、ストレスが存在している。　a　S－

g　r　o　w　n時では界面近くではG　a　A　sとS　iの格子定数の遠いによる圧縮性の

ストレスが存在し、RTPを行うとそれらを緩和するような転位が導入され、熱

膨張係数の遠いによる引っ張り性のストレスがGa　A　s層で観測された。

　第6章では、S　i基板上にMB　E成長したG　aA　sに反射マイクロ波法を用い、

表面及び界面付近の状態を非接触・非破壊で評価した。まず、反射マイクロ波法

がGaAs表面状態の評価に対して有効であることを、パルクGaAsにイオン

注入を行い、ドーズ量に対する変化から明らかにした。そして、GaAs　on

S　iにキャリア注入光の浸入深さを適当に選ぶことで、表面及び界面状態を評価

した。

　第7章では、S　i基板上にMB　E成長したG　aA　sの電気的特性について調べ

た。まず、分光感度から拡散長を求める方法、ヘテロ接合の電流電圧特性につい

て説明した。それらの方法を用いS　i基板上にGaA　sをMB　E成長した2種類

のヘテロ構造、同じ伝導型（p－GaAs／p－Si）　と異なる伝導型（n一
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GaAs／p－S　i）のキャリアの拡散長について調べた。　RTPによるn－

G　aA　s／p－S　iの試料の分光感度の向上について議論し、分光感度から求め

たキャリアの拡散長をRTP前後で比較した。通常、同種（ホモ）接合の試料で

は観測されないp－GaAs／p－S　i試料からも光応答が観測された。また、

電流電圧特性の湿度依存性から、このヘテロ接合の電流輸送を決定している原因

について、分光感度測定の結果を考慮しながら考察した。界面付近に存在する結

晶性の乱れが固定電荷を生じ、パンド構造が影響を受けていると考えられた。ま

たRTPを行うと界面の乱れがアニールされ、バンドの曲がりが小さくなったと

考えられた。

　最後に第8章では、本研究で得られたG　aA　s及びS　i半導体の短時間熱処理

に関する結果について、第2章から第7章までを総括し、本研究の結論を述べた。
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第2章　短時間熱処理によるS　i0、保護膜を付けたMB　E　GaAsの

　　　　深い準位の変化

2．1　序

　短時間熱処理（RTP）いは従来用いられてきている電気炉による熱処理に比

べ、イオン注入された不純物の活性化が高く、また、その再分布が少ないことか

ら今まで盛んな研究が行われてきている。当初、その熱処理時間が短時間である

ために、化学量論的組成（ストイギオメトリイ）からのずれが少ないと期待され

た。このストイギオメトリイからのずれは、熱処理時の欠陥の振舞いの理解を困

難にさせる。2〕高温での砒素の蒸気圧が約1気圧と高く、一方ガリウム原子は

低いため、RTP中においてストイギオメトリイからずれることが報告されてい

る。3〕そのずれを抑えるために、砒素圧を印加しその分圧を高くしたり、保護膜

を用いて防ぐなどの方法が行われている。実際の製造ライン中への砒素圧印加ア

ニールの応用は、その取り扱いが危険であるためにプロセス通応性が悪く、現在

のところ実用的ではない。　保護膜として広く用いられているのは、S　i　O。膜と

S　i　N、膜である。保護膜／G　a　A　s界面では、熱処理中において、その熱膨張係

数の違いによって熱ストレスが生じる。いまた、膜中からの不純物の拡散や構成

元素の膜中への拡散によるストイギオメトリイからのずれが生じるなどの問題が

ある。s〕

　GaAs中の深い電子トラップとして、EL2（E、一0．82eV）6）と呼ば

れているものがある。　このトラップによるキャリアの補償効果よって、バルク

G　aA　sは半絶縁化していると説明されている。7，半絶縁性基板は、素子分難が

不要となり寄生容量を生じないために遮断周波数が高くなる。そのためEL2は

プロセス上重要であり盛んな研究がなされているが、E　L2の原因は、はっきり

と分かっていない。電子スピン共鳴測定8，からGa格子位置のAs　（As“）が

EL2に関係しているという点については、合意がなされている。しかし、孤立

したA　s6。なのか、あるいは他のvacancyやintersti亡ia1原子などとの複合欠陥で

あるかは、様々なモデルが提案されているが解明されていない。8一

　通常バルクGaAs中では、1016cm‘3程度の高濃度なEL2が存在してい

る。分子線エピタキシー（”o1e㎝1ar　Bea聞酌itaxy：MBE）成長GaA　s中で
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は、EL2は通常観測されない。9，これは、ストイギオメトリイをほぼ満たすた

めか、あるいは、成長温度がバルクに比べて低いためであると考えられるが、そ

の原因については、あまり詳しく調べられていない。

　現在、広く使われているエピタキシャル法は、液相成長法と気相成長法の2つ

に大別される。MB　E法は、後者に属し真空蒸着法の一種である。超高真空中で

緒品の個々の構成元素を各々別々のるつぼに入れて、るつぼを加熱して蒸発させ

る。出てくる蒸気を分子線のかたちで加熱されている基板に当て、その基板上に

単結品薄膜を成長させる方法である。GaAs薄膜の結晶成長を例にとると、図2

－1に示すように、GaとAsとを別々のるつぼに入れて、それぞれGaAs単結晶

基板に向けて蒸発させる。Gaに比べてAs（As。あるいはAs4の形）の分子線を

十分強くしておくと、表面はAs原子で覆われる。As原子の上にAs原子が付

着しても基板が加熱してあると、過剰のAsは基板から離脱してポンプ系へと運び

去られてしまう。成長を始めるためにGaとAsの分子線をあてる。Ga原子は

As原子と結合し付着するが、As原子と結合したAs原子は脱離してしまう。

G　a原子が付着した上にA　s原子が供給され、A　s原子が付着する。Asの分子

線を多くしておき過剰A　sが脱離するように基板加熱をすると、GaとAsとが1

：1のGaAs層がエピタキシャルに基板上に成長する。従って、GaAs薄膜の成長

速度はGaの分子線強度で決まる。

HEED跣
高真空容器

試料交換棚棚

喩
口、

セ
’レ

基　倣　　　　蛍光スクリーン

　　　　　　　　（u）塊杖ホルダー
　　　　　　　拡根回喧機構

図2－1　分子総エピタキシー法の概略図
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MB　Eの特長としては、

1．　超高真空中での蒸着であるため、残留ガスからの不純物の混入は非常に

　　少ない。

2．　残留ガスが少ないため蒸着速度を遅くでき、従ってエピタキシャル温度

　　を下げることが出来る。

3．　大面積にわたり、均一でかつ原子レベルで平坦な膜を得ることが出来る。

4．　蒸着速度を非常に遅くでき（1000A／hr～10〃／hr）、しかも正確に制

　　御できるため、膜厚が数Aという単原子層のオーダで極めて高精度で制御

　　できる。

5、　同時蒸着によって、各種の不鈍物量を制御しながらドープすることが可

　　能である。

6．　成長層表面をRHlEED法によって観察しながら結晶成長中を行うこと

　　ができる。

　また、成長時間がかかり量産的でないという問題点もあったが、これは最近で

は改善の兆しが見える。

2．2　実験方法

　試料は、半絶縁性Ga　A　s基板上に分子線エギタビシー（MB　E）法により厚

さ2μmのGaAs層を、豊田中央研究所において成長したものを用いた。S　i

を約1x1016cm－3だけ添加したn形である。成長温度、成長速度はそれぞれ、

600℃，1μm／hrである。成長時のフラックス比は、V／皿比をほぼ12

とした。保護膜としてシリコン酸化膜（S　i　O貝）膜を、s　p　i　n－o　n法により

膜厚を約3500Aだけ堆積させた。前処理として、脱イオン水による超音波洗

浄を行い、トリクロロエタン，エタノール，アセトンにより有機物を除去した。

　短時間熱処理（RTP）・は、タングステンフィラメントからなるハロゲンラン

プを発熱源とする放射加熱炉を用いて行った。試料を囲んで正六角形の頂点に各

々1本、計6本のハロゲンランプが配置されており、照射する放射光の波長範囲

は、約0．3～3．0μoで、1．15　μ口の波長にピークを持つインコヒーレン

一15一



ト光である。ランプに供給する電流を比例・積分・微分（P．I．D．）動作制御装置

で制御し、希望の温度特性が得られるようになっている。ハロゲンランプ炉の概

略図を図2－2に示す。
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図2－2 実験に用いたハロゲンランプ炉の概略図
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　RT　Pのアニール温度（Tm）は、850℃，910℃，1100℃とし、そ

の温度での保持時間（th）は9秒であり、昇温遠さ（△T／△t）は53℃／秒

と一定にした。冷却はコントロールを行わず、自然冷却とした。炉内は減圧し、

窒素ガスを1．2リットル／分だけ流した。なお、図2－3にRTPの温度プロ

ファイルの例を示す。

　保護膜を付けた試料は、熱処理後にHF溶液により表面のS　i0。をエッチング

して取り除いた。前処理を行い、A卜Ge（Ge12％）を蒸着し，430℃で

3分間の合金化熱処理を行い0hm　i　c接触を形成した。Sc　h　o　t　tky接触

を形成するためにAuを蒸着した。

　点欠陥の評価に、深い準位からの容量過渡応答（DLTS）測定1ωを行った。

高い測定感度を有するために、矩形波の重み関数川を用いた。また、EL2トラ

ップが存在するかどうかの確認のために86．2KでYAGレーザ（波長：1．

06μm）を照射し卿e㏄hi㎎が観測されるかどうか調べた。図2－4に実験に用

いた試料構造を示す。
　　　　　　　　　　　　　　0■5rnrn　　　　　11n1rn　　　　　O．5m　rn

　　　　　　　　　　　　　　1　　　－　　　1　　　1
　　　　　　　　　　　　　　；　1門1　1
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図2－4 実験に用いた試料構造
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2．3　接合容量を用いた深い準位の評価法

　本論文の測定で主に用いたDLTS法の簡単な原理の説明を述べる。また、E

L2トラップの存在の確認に用いた低温での光容量の永続的なqu㎝chi㎎について

述べる。

2．3．　1　DLTS法の原理

　ここでは、本論文に主に用いたD　LT　S法についてその簡単な原理と測定に用

いたシステムを説明する。

　半導体の接合容量一電圧（C－V）特性は、Sahらによって解析がなされていた。

DLT　S（Deep　Leve1Tr㎝sient　Spectroscopy）法は、C－V法を変形させたもの

で、1974年Be11研究所のD．V．La㎎によって提案された。1ωこの方法から、接

合容量の過渡応答から、深いエネルギー準位のトラップの活性化エネルギー　（

E・），トラップ濃度（N・），捕獲断面積（σ）を求める事ができる。その特徴

は検出感度，測定の容易さ，少数・多数キャリアトラップの区別，2種類以上の

トラップのスペクトロスコピックな分離等である。S　c　h　o　t　t　ky接合，pn

接M　O　S素子、　F　E　T構造等に適用されている。

　図2－5にD　L　T　Sの基本動作原理図を示す。一定の逆方向バイアに順方向パ

ルスを重畳してキャリアを注入すると、接合容量の過渡応答が見られる。温度を

変化させると、図2－5に示すように時定数が変化する。時刻t1，t。の容量C

（t1），C（t2）の差∠lC（t2－ti）呂C（t2）一C（tt）は時定数が、

約（t2－t1）になる温度付近でピークを示す。

C（t）：C（o◎）一∠CexP（一t／τ） （2－1）

C（00）：逆バイアス印加後の定常状態での接合容量

∠1C：逆バイアス印加による接合容量の全変化量

τ：容量の過渡応答の時定数
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図2－5　DLTS法の動作原理図

　ここで、信号のピーク位置を求めるには、d∠lC／dT三0　即ち　d∠lC／

d一τ：0を満たすτ、。、を求めればよい。このτ・。・は、tl，t2によって決定

される定数で，電レートウインドウDと呼ばれている。時定数τには温度依存性があ

るためt1，t。を変化させ何回かDLT　S測定を行なえば、それぞれのτ”。に対

するピーク温度が決まり．トラップのエネルギー準位が評価できる。また、そのと

きの∠lC（t。一t1）の最大値はトラップ濃度に関係し、その値からトラップ濃

度が得られる。

　次に、SN比を向上させるために、本研究で使用した方形波重み関数方式DL

TSについて述べる。
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（a〕バイアスパルス

rlL　　　「し
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（b）容量

十1

1　！　！　　　1－1
…く今1く今トー》1

1T，lTdl　T▼　1

　　（C）重み関数

図2－6　方形波重み関数D　LTS法

　まず初めに、　単一の深い準位が存在する場合、逆バイアス印加後の接合容量

C（t）の変化は（2－1）式で表わされる。ここで時定数τは、トラップから

のキャリアの放出速度e。の逆数である。DLTS信号出力V。は図2－6の重み

関数を掛け合わせた後、積分すれば得られる。

・戸
Pザ・・一資■

∠C・τ

丁電

…（÷）／卜…（一1…）ヅ
（2－2）

ここで、Tdは容量計の応答時間を考慮するため設定した逆バイアス印加後から接

合容量の過渡的変化を検出するまでの時間（重み関数が零の時間）であり、T、は
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接合容量の過渡的変化を検出している時間である。また、時定数τは電子トラッ

プの場合

1／τ　＝　e、：　σnvthN．exp［一（E。一Et）／kT］ （2－3）

σ、　　：電子の捕獲断面積

V。。　　：電子の熱速度

N、　　：伝導帯の有効状態密度

E。一E。：準位の伝導帯からの深さ

で表わされる。

（2－3）式から時定数τは温度のみの関数となる。従って、TdとT。を設定し

て温度（τ）を変化させながらDL　T　S信号V。を測定すれば、ある温度丁。で最

大値をもつスペクトルが得られる。　DLTS信号V。が最大となる条件は、

dV。／dτ：0より

1＋Td．／τ十Tw／τ
exP（T、／2τ）＝ （2－4）

1＋Td．／τ

となる。トラップのエネルギー準位と捕獲断面積は、次の様に求められる。　（2

－3）式のσ、、v。。、N、はいずれも、次式のような湿度依存性をもっている。

oo：o間exp（Eσ／kT）

・一・
i3k…）二・＿・…

　　　　m．

従って、

・イ2π ?kTフニ・一・…

（2－3）式は

（2－5）
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1

τT2 一・舳…
o一Ec・、～州／

（2－6）

と変形できる。 （2－6）式の対数をとると

1n（τT2）：

E、二（Et＋E。） 1000

1000k

　　一1n　（σ凹V舳。N，o）

T　　　　　　（2－7）

となり、τとTを測定して、1n（τT2）対1000／Tのアレニウスプロット

をとれば、その傾きから［E。一（E。十Eσ）］／kが得られ、切片から。oo

が得られる。本研究では、捕獲断面積は温度に対して一定であると仮定する。

　また、　トラップの深さ方向の濃度分布は、次のような計算によって求められる。

バイアスによる変化を図2－7に模式的に示す。

　捕獲過程の最後において中性バルク中のトラップは、全て電子で占められてい

るとする。

　このとき電子の占有関数ft（X，t）は

ft（X，

ft（x，

0）：0

0）：1

（0≦x≦xfP）

（X？。≦X）

（2－8）

である。

また、放出過程では、

　ft　（x，　t）　30

　ft（X．　t）　：e　x　P　（一ent）

　ft（X，　t）　：1

（0≦x≦xfP）

（X6P≦X≦X？r（t））

（X？、（t）≦X）

となる。
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図2－7 エネルギーバンド図と空間電荷分布
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それぞれについてポアソンの方程式をたてVoを求める。

V。十Vb1＝ 下一・十・1

・……
｡一・ザ…・…（一・一・・

篶・・1
（2－9）

さらに、Nd》NtとしてNd－N・：Nd（W・）とすると最終的なDLTS信号

V。は、

・…

A。．lll、。ぺ・（・上…、2．、。）

S（e。）：
exP（一eoTd）

e皿・T▼

・l1一…（一・・号）γ（2．1、）

となる。なお、本研究では通常丁。／T。：1／2を用いているため、DLTS信

号V・の最大値に対応するS（θ・）の値は、　（2－5）式（e、：　1／τ、＝

0，　523／Td）を用いて

S（e、）：0． 094

となる。
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トラップの濃度分布を求めるには、　（2－10）式を

　一fr∫

　　　　　　　　　　　　　　N。（W、）　　1
　xNt　dx：一ε2・A2・　　　　　　　・　　　　　．Vo
　　　　　　　　　　　　　　C口3　　　　　S（e皿）

　一fP

（2－12）

に変形してから次の2通りの方法を用いれば良い。

（1）V。一定でV。を変化させた場合

　　（2－12）式をxデ。で微分して

ε2・A2・Nd（W、） ∂V。

Nt＝
x餉・C働3・S（e皿） ∂X肺

（2－13）

（2）V。一定にしてV・を変化させた場合

　　（2－12）式を微分して

・・一
A、デlll．・lx，、／－Nd（lll’V¢／、2．、、、

となる。例えば、　（1）の場合V。を固定し、V。をV，1，V，2．．．．と変化さ

せて行きDLTS信号V．1，V。。、．．．．　を求めて、　（V。、、1－V。．）　／

（x川。1－xf．i）　（i：1，2、．，．．）を計算すれば（2－13）式よ

りトラップの濃度分布が求められる。なお、　トラップ濃度が深さ方向に対して一

定の分布を持つなら、トラップ濃度Ntは（2－12）式より

　　　　　　2．ε2・A2・Nd（W、）

NF一　　　　　　　　　　　　・V．
　　　　C～’S（・コ）（・・！一…2）　　　（2－15）

となる。

　ここでフェルミレベルとトラップレベルが交わる点っまりクロス点は次の様に

して得られる。
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空乏層の端においてポアソンめ方程式より

（÷ル（・）…イ

外（・）（・一・一／

（2－16）

まずEf、一E。は、時定数τの湿度依存性から求められる。また、Nd（x）の濃

度分布はC－V測定によって求め、WはW。またはW。で既知であるから、x。を変

化させて（2－16）式の右辺の数値積分を行ない、左辺の（Ef、一Et）／qに

合うようなxfを求めれば良い。なお、N。（x）が一定の場合は

2ε

x㍑＝W。一
q2N。

Eh－Et
（2－17）

2ε

　　　　　　x打昌Wゲ
となる。　　　　　　　　q2Nd

E1。一Et

2．3．2　電子トラップE　L2による光容量のqu㎝chi㎎

　電子トラップEL2が存在する時にのみ観測される、永続的な光容量の消滅で

あるpersist㎝t　phoセ。－capacitance　quenching（PPCQ）の説明を行う。十分

なエネルギーを持った光を照射した場合、通常のドナー型電子トラップは捕らえ

ていた電子を伝導帯へ放出し、正に帯電する。しかし、EL2トラップには、こ

の様な安定状態の他に、準安定状態（㎜etastab1e　state）と呼ばれる中性のままで

帯電しない準位が存在する。これは、約140K以下の低温で1．15eV付近

のエネルギーの光を照射した場合にのみ観測される。準安定状態への遷移は、容

量法，赤外線光吸収，E1ectr㎝Para㎜agnetic　Res㎝a㏄eなどの測定方法でEL2

の安定状態に関する情報が観測されなくなることから確認できる。準安定状態か
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ら安定状態への回復は、試料の温度を140K以上に上げるか、あるいは、電流

を流し電子を注入することによって観測される。Vince枇ら川は、準安定状態を

配位座標を用いて説明している。EL2は深い準位であるために、伝導帯の電子

を多くのフォノンとの相互作用を介した後に捕獲する。この捕獲のためには活性

化エネルギーが必要であり、これは、Fmnk－C㎝d㎝シフト（EFc）として知られ

ている。EL2の場合、EF。は0，066eVである。そのために、フォトルミ

ネッセンス測定などの光学的な測定から求められる活性化エネルギー0．75

eVと、DLTSの様な熱的な測定から得られる活性化エネルギー0．82eV

は、EFcの大きさだけ異なる。図2－8にEL2の配位座標モデルを示す。

　準安定状態から安定状態へ遷移するのには、0．3e　Vの活性化エネルギーが

必要である。室温付近の測定温度ではこの遷移は十分終了しており、準安定状態

が観測されることはない。しかし、低温では準安定状態に一旦捕らえられた電子

は伝導帯へ容易に励起されることなく、電子を捕らえたままの状態が存在し続け

る。低温で光照射した場合、安定状態のEL2は電子を伝導帯へ放出し、その中
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のいくつかが準安定状態のE　L2に捕獲され、そのままの状態が存在し続ける。

残りの電子は安定状態からまた伝導帯へ励起される。この繰り返しによって、E

L2の重子は次第に準安定状態に捕獲されたままになる。その結果、光容量は一

旦増加するが、次第にE　L2の濃度分だけ容量が回復する。

　この様な光容量のqu㎝chi㎎はEL2固有の現象であるために、その現象の観測

によってEL2が存在することが分かる。本実験においても、EL2の確認のた

めに、この低温での光容量が叩enchi㎎されるかどうかを調べた。

2．4　実験結果と検討

2．4．1　短時間熱処理による電子トラップの変化

　図2－9は、a　s－grown　MBE　GaAsのDLTS測定波形である。

3つの電子トラップが観測されている。それらは、通常MBE　GaAs中で観

測されるトラップであり、M1，M3，M4レベル12川3〕と呼ばれている。これ

らのトラップの活性化エネルギーと捕獲断面積を、表2－1に示す。また、図2

－10には、それらのアレニウスプロット（τT2対1000／T）を示す。
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図2－9　as－gr　owD　MBE　GaAsのDLTS測定波形

一28一



TraP 1≡：nergy　1eve1

（eV）

Capture　cross
sections（x1O一川。皿2）

Rema．rkS

M1

M3

M4

NC1

NC2

EL2

N2

N3

ED2

E．

E．

E．

E．

E．

E．

E．

E．

E。

0，18

0，33

0，51

0，36

0，48

0，81

0，36

0，49

0．49

O．32

7．6

58

0，77

1．1

9．3

0．3

1．1

0．17

a・S・9－r0、㎜

aS■qr◎㎜1

aS・9r0“㎜

RTP1000’C
RTP850，910．1000’C

RTP850σ910．1000’C

cap1ess　MBE　Gaムs

afte1＝　RTP　（Ref．19）

cap1eSs　MBE　Ga＾S

after　RTP　（Ref．19）

Si02　　capPed　　MBE

after　RTP　（Ref．16）

Gaムs

妻2－1

105

1げ

？

セ
）　　3

　10
㌧
■

102

観測されたトラップの活性化エネルギーと捕獲断面積

　　　　　　～

　　　　　4　　　　～

　　　　‘　　　　　ω‘
　N　　　　　　　　　・と
　一　　　　　　　　　‘一

　U　　　　　　　1・　　　o
　　　　　　　　16　　　　山

　　　　　　　｝　　　　‘
　　　I　　　　　I　　　　　’

　　　‘　　　　1‘　　　　‘
　　　‘　　　　　1　　　　．

1　　l　　　　｛　　　l

　　　l　“　　　1
　　　‘　　　　1’　　　’

o　l　　ll　　l
“　　心2　NCl　l

　　　　　　　　　M3
　　き
　　o

Ml

図2－10

　　　　　　　　　　　　・1
　　　　　　10◎◎’1■　（K　〕

トラップのアレニウスプロット

　　　　　　　　　　　　一29一

1◎

（τT2対1000／T）



ω
ト
ー
Z⊃

o‘
0：

一
〇＝

ZU
一
ω

ω
←

J0

Si0買。op－RTP

1000’C

　　M1910’C．　M3

X1

NC1

X50
　　M4

　　　　　　X10
　　M1　M3　　M4
850’C．　　　■

E㌧2

NC2
．　　　　　　　EL2

E←2

50　　　100　　　150　　　200　　　250　　　300　　　350　　　400

　　　　　　　　　　　　　TEHPERRTuRE　rK工

図2－11　S　i　O・保証膜を付け850，910．　1000℃でRTPを行った

　　　　　　MBE　GaAsのDLTS測定波形

　図2－11は、RTPを850，910．1000℃で行った試料のD　LTS
測定波形である。全ての試料でE　L2（E、一〇．82e　V）が観測された。M1，

M3，　M4　トラップは、　1000℃のRTPで完全にアニールされている。

910．　1000℃のRTPによって、あらたにNC2（E。一0．48eV）が
観測された。

　イオン注入された不純物の活性化は、使用した保護膜の種類5〕や、同じ種類の

ものでもその作成条件に依存する。ωこれらは、GaやAsの表面側へ向けての

拡散や、保証膜／GaAs界面のストレスが原因である。これら2つの効果が、

EL2トラップの形成にもまた影響を与えると考えられる。

　S　i　O。保護膜の効果としては、次の2点が考えられる。Ga原子のS　i0、膜

中への優先的な拡散1いによるストイキオメトリ．イからの変化と、　S　i0。と

GaAsの熱膨張係数の違いによる界面でのストレスである。

　Kitagamaらは、MBE　GaAsに保護腹を用いないRTPを行うと、N2ト

ラップ（E。一0．36eV）とN3トラヅブ（E。一0．49eV）が観測され

ることを報告している。9｝図2－10のプロットから、N　C2トラップはN39，
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トラップと同一の物であると考えられる。また、このNC2　トラップは、　Si

O、保護膜を付けだしEC　GaAsにRTPを行った後で観測されるED2トラ

ップ16，と、エネルギーレベルはほぼ等しいが、捕獲断面積は一桁大きい。NC1

トラップは、MB　E　GaAs　o　n　GaAsに保護膜なしのRTPを行った

時に観測されるN2トラップにエネルギーレベルは近いが、捕獲断面積が異なる。

保護膜を付けたことによるストレスが、この捕獲断面積の変化を生じていると思

われる。MB　E　GaA　sに保護膜無しのRTPを行った場合に観測されたN2，

N3トラップは、S　iO、保護膜を付けたRTPを行ったときに観測されたNC1，

NC2トラップにそれぞれ対応していると考えられる。

　図2－12には、9秒間のRTPを行った後に観測されるM1，M3，M4，

NC1，NC2トラップの各濃度を示す。as－grown試料は、420℃、

3分の熱処理をO　hm　i　c電極形成のために行ったので、図中には420℃のと

ころにプロットしてある。M1，M4トラップは、910℃のRTP後も安定
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図2－12　S　i0、保護膜を付けた試料に9秒間のRTPを行った後のM1，

　　　　　　M3，M4，NC1，NC2トラップの各濃度

一31一



に存在する。しかし、M3トラップは、910℃のRTPによって濃度が減少し

ている。このM1，M4トラップとM3トラップのアニール温度に対する依存性

の違いは、M　B　E成長条件を変化させた場合のM1，M4トラップの濃度変化の

依存性が、M3と異なるという報告一2，と一致している。　1000℃のRTP後に

は、M1，M3，M4　トラップは、この測定システムの検出限界　（約1012

cm・3）以下になってしまう。NC1，N　C2トラップは、910．1000℃

のRTP後に観測される。Xitag舳aらは、M1，M3，M4トラップは、900

℃のR　T　Pによってアニールされ、　また、そのアニールされたM1トラップと

M4トラップの濃度の合計が、RTP後に新たに観測されたN2トラップとN3

トラップの濃度の合計にほぼ等しいことを報告している。9）彼らは、M1トラッ

プとM4トラップは、RTP中のA　s抜けによって生じるAs原子vacancy（V自。）

によって、N2トラップとN3トラップに変化させられたというモデルを提案し

ている。9＝

　MB　E　G　aAsにS　i0、保護膜を用いたRTPを行った場合の結果は、以下

の2点において、保護膜なしのRTPをMBE　GaAsに行った場合と異なる。

　まず、S　i0買保護膜を用いた場合の方が、M1，M4トラップのアニールされ

る湿度がより高い。保護膜無しのRTPの場合と同様に、RTPによって新たに

生じたトラップNC1，NC2は、as－grown時に存在していたM1，
M4トラップが形を変えたトラップである可能性がある。アニール温度の違いは、

Asの抜けが保護膜付きのほうがより起こり難くなるために、M1，M4トラッ

プが別のトラップヘ性質を変化する温度がより高くなるためであると考えられる。

　As抜けを抑制するためにS　i　O、保護膜を用いているが、いくらかのAs原子

はこの膜を通り抜けて蒸発していると予想される。Haynesらは、900℃で10

秒間のRTPを膜厚16nmのSi02膜で覆われたGaAsに行うと、約1．5

＊1016cm・2のAsが蒸発して抜けるという結果を報告している。3〕

　次に、そのようなモデルに従うと、RTP後に観測されるNC1，NC2トラ

ップの濃度の合計が、M1，M4トラヅブの濃度の合計より多いということが注

目される。M1，M4トラップがAs原子のvaca㏄y（V自。）と不鈍物との複合欠

陥であるとすると9）、　RTP後に変化したトラップは、不鈍物と2つのAsの
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VaCanCyとの複合欠陥であると予想される。このような欠陥の生成を増殖させるた

めには、　例えばS　i0、保護膜からの不鈍物原子の拡散あるいは、　より多くの

Vo。の生成が起きることが必要である。保護膜無しの場合と比べるとS　i0、保護

膜を付けた場合はV向、の生成は抑えられるので、膜から不鈍物が拡散し、その結

果、欠陥の変化が促進したと考えられる。B1oodとHarrisらは、M1，M3，M4

トラップは、不純物とV自。との複合欠陥であると報告している。13｝M3トラップ

がNC1，NC2トラヅブに変化したかどうかは、明らかではない。M3トラッ

プだけがNC1，NC2トラップに変化したと仮定するとNC1，NC2トラッ

プの濃度の増加は、図2－12から明らかなように説明できない。

　図2－13は、従来の電気炉による熱処理（FA）を800℃で15分間行っ

た試料のDLT　S測定の波形である。N　C2，EL2トラップが観測されており、

N　C1トラップは観測されない。F　A後に観測されたトラップの種類は、R　T　P

後に観測されたものとほぼ同じものである。しかしながら、NC2トラヅブが観

測された温度は、RTPよりも低い。NC2トラップが先に述べたように不純物

と2つのV向、との複合欠陥であるとすると、FAの方がRTPに比べて、その熱

処理時間がより長いために、　V向、の形成と不純物の拡散が起こりやすいために
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図2－13　従来の電気炉による熱処理（FA）を800℃で15分間行った試

　　　　　　料のDLTS波形
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図2一一14　S　i　Oヌ保護膜を付けRTPを行った試料に86．2KでYAG

　　　　　　レーザ（波長1．06μn）を照射した時の光容量

NC2トラップがより低温で観測されたと考えられる。

　350K付近にDLTS測定で観測されたピークがEL2であるかの確認をす

るために低温（86．2K）での光容量の測定をYAGレーザ（波長：1．06

μ固）を用いて行った。図2－14はS　i　O、保護膜を付けRTPを行った試料の

測定結果を示す。光容量のqu㎝chi㎎（PPCQ）が観測された。P　PCQはEL

2トラップ固有の現象であるので、EL2トラップが存在することがわかる。

2．4．2　EL2濃度の深さ方向分布

　図2－15は、RTPによって生成されたEL2の深さ方向の濃度分布を示し

ている。910℃のRT　Pによって生成されるEL2の方が、850℃の場合に

比べて全ての測定点で濃度が高い。どちらの場合も、表面から内部へ向かって距

厳とともに減少する分布を示し、　補誤差関数でフィッティングが可能である。

1000℃のRTPを行った後では、EL2の外側へ向けての拡散が確認された。’
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図2－15　S　i0。保護膜をつけたMBE成長GaAsにRTPを行った後に

　　　　　　観測されるEL2トラップの深さ方向濃度分布。

　これらの実験結果は、組成の変化を考慮すると説明される。先に述べたように、

今までに多くの研究者がEL2について調べてきたが、その詳細なモデルは明ら

かにされていないが、EL2がantisite　As（As6、）に関連しているというこ

とは、ほぼ間違いないと言われている。RTP中に、Ga原子がS　i02中へ急速

に拡散することは、Katayanaらによって報告されている。14〕その結果、RT　P中

では、GaAs表面はGa原子に比べてAs原子が豊富（Asリッチ）な状態に

なると予想される。そして、Gaの空格子のいくつかは、As原子の移動によっ

て、As・・に変わると思われる。このことから、S　i　O、膜はRTP中にAs原子

の有効な保護膜として働き、G　a原子の量だけを減少させる湿度範囲ではE　L2

濃度を増加させる。S　i0。保護膜も、その熱処理温度が高くなるとある温度以上

で、熱膨張係数の違いによるストレスによって、膜に裂け目（CraCk）が生じる。
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もし、膜に裂け目が生じると、非常に多くのAs原子がその裂け目を通って蒸発

する。3，その場合、GaAs表面は、Ga　richな状態になる。1000℃の

RTPで観測されたEL2の表面での減少は、このGa　richになる組成の変化が

原因であると考えられる。Makram－Ebeidらは、L　E　C成長G　a　A　sで観測される

EL2の減少は、As原子の減少が原因であると報告している。18，

　Kitaga胴らは、MBE成長GaAsに保護膜無しのRTPを行った場合、

EL2トラップとN1トラップ（Ec－O．5～O．7eV）が多く観測され、ま

たその濃度はウェーハ面内で”W一分布’’をすることを報告している。9川9〕彼

らは、RTP中にウェーハ端からの輻射熱の効果によるウェーハ面内の熱ストレ

ス2ωによってE　L2とN1トラップが増加しているというモデルを提案している。

しかしながら、Si0、膜を付けたMBE　GaAsのRTPでは、N1トラップ

に相当するものは観測されない。保護膜無しのRTPを行った試料の中心の位置

で観測されたEL2濃度　（10i5cm・3程度）よりも、S　i　O。膜付きのRTP

を行った試料に発生したEL2濃度の方が約一桁高い　（10－6cm■3程度）。ま

た、S　i0、膜付き試料では、ウェーハ面内で生成されるEL2濃度は横方向で一

定である。これらの、観測されたS　i0、膜付き試料の結果は、既に報告されてい

る保護膜無しの試料の結果と比べると、S　i　O。膜によるGaAs表面領域の組成

を変化させる効果が、EL2濃度の深さ方向分布とウェーハ面内の横方向分布を

支配的に決定していると思われる。

　電気炉熱処理（F　A）によって生じるE　L2濃度の深さ方向分布もまた、表面

から内部へ向かって減少する分布を示す。この分布は、ガウス分布によってフィ

ッティングできる。Kitag洲aらは、保護膜無しMBE　GaAsを800℃で1

5分間のFA処理をすると、深さ方向に一定なE　L2濃度分布が観測されると報

告している。19）このEL2分布の違いは、RTPの場合と同様に、Si0、保護

膜による組成の変化がE　L2を表面近くで増加させるためであると思われる。し

かしながら、S　i0工を付けたRT　PとFAとで、EL2の深さ分布を表す関数が

異なることは、EL2の濃度分布の決定にはRTPとFAとでは別のメカニズム

も影響を及ぼしている事を示している。RT　P中ではその熱処理時間が短いため

熱的平衡状態に達しておらず、そのためにRT　PとF　Aとで異なると考えられる。

一36一



2．4．3　EL2のモデル

　観測されたEL2の分布を説明し、また、俣議膜無しの試料で報告されている

N1トラップがS　i　O、膜付試料で観測されていないことを説明するために、E　L

2のモデルについて考える。Barde1ebenらは、EL2は㎝tisite　Asとinter－

stitia1Asの複合欠陥（As。、十Asi）というモデルを提案している。8〕彼ら

は、S　i　N、保護膜を付けたバルクGaAsを高温から急冷しDLTS測定を行う

と、ある温度で逆方向バイアスを印加した時のみに、孤立したantisite　As

（As。。）のピークが観測されると報告している。8，本研究で用いた試料に同様

に高温で逆バイアスを印加したが、そのようなバイアスによって構造が変化する

トラップは観測されなかった。　しかしながら、　保護膜無しの試料で観測される

N1トラップは、そのようなバイアス依存性を示すことが報告されている。19｝報

告されている孤立したAs。。の信号は、EL2トラップの信号が減少するにした

がって増加する8〕のに対して、N1トラップはEL2濃度が一定に存在してもそ

の濃度が変化する。19，

　保護膜無しの試料で、EL2トラップとN1トラップの面内分布が似ているこ

とから、両者の生成原因にはある程度の共通点があると考えられる。S　i0。膜を

付けることによってN1トラップが観測されなくなることから、N1トラップ

は、S　i　O、膜の存在によってE　L2トラッブヘ構造を変化したと考えられる。

in七erstitia1As（Asi）　の生成がストレスによって増加するとしたら、保証

膜無しの試料で報告されているEL2とN1トラップの不均一な分布はよく説明

される。

　いくつかのE　L2のモデルが報告されてきているが、まだ確定はされていない。

例えば、As6。一Asi　，9〕AsG。一（V帖）2　．2いAs6。一Vo。　，22，などであ

る。　ここで、今までの実験結果を説明するために、　EL2のモデルとして、

AsG。一As｛　を考え、またN1トラップのモデルとして、AsGバ（Asi）・

を考える。　（但し、n≧2とする。）保護膜無しの試料では、EL2，N1トラッ

プとも、ウェーハ面内のストレス分布に対応した分布を持つことは、Asiの生成

がストレスに敏感であることを仮定すれば理解できる。また、A　s　iの数（n）が
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一定でなく変化するために、トラップの構造が一定でなく、観測されるエネルギ

ーレベルが広がり（E、一0．5～0．7eV）9，を持つと考えられる。電界に対

する不安定性も、　A　s　iの移動で説明できる。　一方、　S　i0。膜付きの試料に

RTPを行うと、非常に多くのGa原子が外側へ向けての拡散をし、Ga原子の

空格子（VG．）　を形成する。そのVG。へ　interstitia1As（Asi）　がその位

置を占め、AsG、になると考えられる。このAsiの供給はN1トラップから行わ

れるとすると、即ち、以下のような反応によってAs　iの数が減少し、N1トラッ

プがEL2トラップに変化すると考えられる。

AsG。一（Asi）。　十　Vc。　→　AsGo一（Asi）。一2＋　As6。一Asi

AsG。．（Asl）、一2＋　VG、　→　AsG。一（Asi）。一4＋　AsG。一Asi

Aso。一（Asi）3　＋　VG。　→2［AsG。一Asi］

（2－23）

詳細なモデルの検討に付いてはより多くのデータが必要であるが、以上のような

モデルによって、本研究の実験結果がうまく説明される。

2．5　結　　言

　MB　E成長GaA　sにS　i0、保護膜を付けRT　Pを行い、その電子トラップの

変化についてDLTS測定法を用いて調べた。これらの結果に付いて要約すると

以下のようになる。

（1）a　s－g　r　own状態のMB　E　G　aA　sでは、3つの電子トラップM1

（E。．O．　18eV），M3（E。一0．33eV），M4（E。一〇．51eV）

が観測された。これらの電子トラヅブは、RT　P温度の増加に伴い濃度が減少し、
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1000℃のRTPによって消滅する。保証膜無しのRTPの場合と比較すると、

S　i　O。保護膜を付けた場合、M1，M3，M4トラップが消滅するRTP温度が

より高い。

（2）RTPによって、3つの新たなトラップNC1（Ec－0．36eV），

NC2（Ec－O．48eV），EL2（Ec－0．81eV）が形成された。
（3）EL2トラップの深さ方向の濃度分布から、RTP中のSiO、膜へのGa

原子の外側へ向けての拡散によってAs　richな状態になる効果が支配的にEL2

の濃度分布を決定していると考えられる。

（4）1000℃のRTPで、EL2の外側へ向けての拡散が観測された。これ

は、高湿でのRTPでは、As原子が蒸発してしまうためであると考えられる。

観測された実験結果は、EL2がantisite　A　sとinterstitia1Asの複合欠陥

（AsG。一Asi　）であるというモデルを用いて説明した。
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第3章　短時間熱処理によるS　i　N、保護膜を付けたM　B　E　G　a　A　sの

　　　　深い準位の変化

3．1　序

　GaAsの熱処理時の保護膜として多くの材料が研究されてきている。卜8）窒

化シリコン膜（S　i　N、膜）は短時間熱処理（RTP）中のAsの蒸発に対して、

S　i0。腰より優れた保護膜として働くことが報告されている。リまたS　i0、膜

は、Ga原子の外側へ向けての拡散によるGaAs表面のストイギオメトリイか

らの変化を生じさせ、電子トラップを生じる。2・4）S　i　N、膜は、そのようなGa

原子の拡散に対しても十分な保護膜として⑰くと考えられている。6・7，

　RT　Pは、イオン注入された不純物の再分布が小さいために盛んに用いられて

いる。9）Xinらは、分子線エピタキシー（MB　E）成長G　aA　sにスパッタリング

法によりS　i　N、膜を形成すると、電子トラップE　L2が形成されることを報告し

ている。8，彼らはその原因として、スパッタリングのダメージを示唆している。

　実験に用いたプラズマCV　D法は、一般的に以下のような特徴がある。

　LS　Iの表面保護被覆として使われているCVDシリコン酸化膜（成長温度～

450℃）は、ナトリウムなどによる汚染に対して阻止効果はなく、耐湿性に関

しても難点がある。プラズマC　VD法は、反応ガスに高周波電界を印加し、その

電気的エネルギーを利用してガスを活性化しプラズマ反応により、低温で基板表

面に薄膜を形成する方法である。プラズマCVD法により成長した窒化シリコン

膜は保護膜としてより優れた特性を持つ。窒化シリコン膜形成での反応は次式で

表される。

3SiH4＋4NH3→Si3N4＋10H2

　反応ガスの熱分解反応を利用したCVD窒化シリコン膜が750～800℃程

度の高温で形成されるのに対してプラズマCVD窒化膜は、はるかに低い400

℃前後で形成することができる。

　プラズマCVD窒化シリコン膜は、ナトリウムに対する阻止効果、耐湿性など

を持ち、かっ低温成長であるために～1μm程度の厚い膜を形成してもクラック
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が発生することもないなど多くの利点を有する狐成長湿度、反応ガス組成、ガ

ス圧力、印加電圧、および成長装置など成長条件の設定がやや複雑である。

3．2　実験方法

　試料は、半絶縁性GaAs基板上に分子線エギタビシー（MBE）法によって

成長した厚さ2μmのGaAs層を用いた。S　iを約5x1016cm・3だけ添加

したn形である。成長温度、成長速度はそれぞれ、600℃，1μm／h　rであ

る。成長時のフラックス比は、V／㎜比をほぼ15とした。　保護膜としてシリコ

ン窒化膜（S　iN。）膜を、プラズマCVD（p1a舳a－enhanced　che㎜ica1vapor

depositi㎝：P正…CVD）法により膜厚を約800Aだけ堆積させた。　P　E－

CV　Dの条件は、成長温度400℃，成長速度13nm／分，圧力300mT　o

rr，プラズマ電力80Wとした。

　ハロゲンランプを用いたRTPを800，850，900．1100℃で行っ
た。昇温遼さは50℃／秒、保持時間6秒とした。第2章と同様に、窒素雰囲気

中で、自然冷却とした。

　点欠陥を調べるためにD　L　T　S法を、組成の変化を調べるためにX線光電子分

光（X－rayphotoe1ec亡r㎝spectrosco醐：XPS）法による測定を行った。DL

TS測定を行う試料は、　試料表面のS　i　N。膜を除去した後、　Au－Geの

0hmi　c電極，AuのSchottky電極を形成した。2章で述べたように、

電子トラップEL212一の存在を確認するために低温での光容量の叩㎝cbi㎎一3一が

観測されるかどうかを、YAGレーザ（波長1．06μn）を用い調べた。

　XPS測定を行った試料は、S　i　N、膜を付けたままイオンスパッタリングによ

り深さ方向について調べた。

　実験に用いた光電子分光装置は、Surface　Sci㎝ce　Instr鵬nts社製S　SX一

ユ00型である。X線源には単色A1Kα線を用い、マルチチャンネル検出器を

用い測定を行った。4KVで加速されたアルゴンイオンによってスパッタリング

を行い、電子中和銃を用い試料の。harge　upを防いだ。データ処理は、ガウス関数

を用いてフィッティングを行った。フィッテインクされた面積に検出感度の補正

を考慮して比岐を行った。
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3．3　実験結果と検討

3．3．1　短時間熱処理による電子トラップの変化

　DLTS法を用いて、電子トラップの変化を調べた。

　図3－1には、S　iN、膜を一旦形成した後エッチングにより取り除いた試料（

as・depos　i　ted）のDLTS測定波形を示す。as－depos　i　t

edでは、ただ一つの電子トラップだけが観測される。その電子トラップの活性

化エネルギーは0，84eVであり、報告されているEL2の活性化エネルギー

（0．82eV）に近い値である。しかし、DLT　S波形が、単一のトラップの

波形よりも広がりを持っために、他の欠陥の信号成分が含まれると思われる。

　EL2トラップ固有の現象として、2章で述べた低温での光容量の叩㎝chi㎎（

P　PCQ効果）がある。a　s－de　po　s　i　t　ed試料で観測されたトラップが

EL2であるかどうかを調べるために、PPCQ効果を調べた。図3－2に示す

ように、PPCQ効果が観測され、この欠陥が”EL2ファミリー”の中の一つ

のトラップであることが分かる。14j通常、MB　E　G　aA　sは、熱処理を受ける

前にEL2トラップを含まない。このEL2トラップがプラズマのダメージによ

って生成されたものかどうかを調べるために、　0．3μ㎜，1．1μn，1．3

μnエッチングしたa　s－d　e　p　o　s　i　tθd試料で同様の実験を行った。図3－

3に示すようにEL2のDLTS波形が観測され、また図3－4に示すようにP

　　　　　　お
　　　　　　亡
　　　　　　zas・deposited
　　　　　　⊃
　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　EL2
　　　　　　m　　　　　　匝
　　　　　　く

　　　　　　」
　　　　　　〈
　　　　　　Z　　　　　　o
　　　　　　ω
　　　　　　の
　　　　　　←
　　　　　　」
　　　　　　0　　　50　　100　　150　　200　　250　　300　　350　　4．00

　　　　　　　　　　TE同PεRATUR1三　〔K，

図3－1　a　s－d　e　p　o　s　i　t　e　d試料のDLT　S測定波形

一43一



　0．6

（」

3
］0．↓

oZく
0
　0．2uOZ〈
ヒ

O　O
く
〔」

〈

O
　・O．2

M8EGoAs
os－dep◎sited

・一 0　　　1　　　2　　　3
T1ME（min）

Cつ

←

Z⊃

図3－2 as－depo　s　i　t　e　d試料の低温における光容量の

YAGレーザ照射によるque㏄hing

　0
0⊃
0二

く

」
く
ZO
○つ

○つ

←
」

os－dep◎si亡ed

surface

dep士h　O．3um

dep士h 1．1um

dep士h 1．3um

o’ T0　　　100　　150　　200　　250　　300　　350　　400
　　　　　　　　　　TENPERATURE　〔K）

図3－3　0．3，μ聰，1．1μ㎜，1．3μmエッチングした

　　　　　as－depos　i　ted試料のDLTS測定波形

一44一



0．6

（LL
Q一

）
LL1
　　0．40Z〈
工

0
　　0．2LLl

OZ〈
ヒ

0　　0
〈

L〈
O

一〇．2

MBE　GQAs
Qs－depos1セed
e亡。hing（O．3um）

一1　　0 2　　3 4　　5
T1ME（min）

図3－4 0．3μmエッチングしたa　s－d　e　po　s　i　t　ed試料の

低温での光容量

CO
←

Z⊃
〔D
⊂〔

く

」
く

ZO
CO

ω
←
」
O

MBE　GoAs RTP　gOO．C

　　　copless
一一一・…一・ r｛Nxcop

x1

N1

EL2
．．’’・一’’

_．．

50　　100　　150　　200　　250　　300
　　　　　　　　　　TENPERATURE　〔K〕

350　4－Oつ

図3－5 RTP900℃を行ったS　i　N。保証膜を付けた試料　　（S　i　N，

c　a　p　p　e　d）と保護膜を付けない試料（c　a　p1e　s　s）の

D　LT　S測定波形

一45一



PCQ効果も観測され、GaAs層の内部にもEL2トラップが存在することが

わかる。このことから、実験に用いたMB　E　GaAsは、膜形成前からEL2ト

ラヅブを含んでいると考えられる。

　図3－5は、S　i　N、保護膜を付けた試料（S　i　N．　c　app　ed）と保護膜

を付けない試料（c　ap1es　s）にRTPg00℃を行った場合の、DLTS

測定波形である。保護膜無しg試料では、EL2トラップの他に非常に濃度の高

いトラップが300K付近に観測される。このトラップは、以前に報告されてい

るN1トラップ5〕に対応する。N1トラップは、100℃以上の温度範囲で逆バ

イアスを印加した後にDLTS測定を行うと、ピークの高さが変化する。測定さ

れたトラップも電界依存性を示したので、N1トラップであることが確認された。

一方、S　i　N、保護膜を付けた試料では、保護膜無しの試料に比べて高濃度のEL

2トラップは観測されるが、N1トラップは観測されない。

　図3－6は、S　i　N、膜を付けた試料に、異なる温度のRTPを行った場合の

DLTS測定波形である。保護膜を付けた全ての試料内で、EL2トラップが観

測されている。また、これらの試料の低温での光容量を測定したところPPCQ

効果が観察され、E　L2トラップが存在することがわかった。

　また、　100K付近に低い濃度の欠陥が観測された。このトラップの活性化エ

ネルギーが0．18θVであることから、MB　E　G　aA　s中で通常観測される

M1トラップであると考えられる。

　図3－7は、EL2トラップの深さ方向濃度分布をas－depos　i　ted

の試料とS　i　N。膜を付けRTPを行った試料について調べたものである。a　s－

depos　i　ted試料の分布は、深さ方向にほぼ一定である。SiN・膜付試料

に800℃のRTPを行っても、EL2濃度分布はほとんど変化しない。850

℃以上のRT　Pは、表面付近のE　L2濃度を増加させる。増加したE　L2濃度は、

補誤差関数でフィッティングできる。このことからEL2の生成は、何らかの拡

散によると考えられる。表3－1に、図3－7のフィッティングに用いた表面濃

度（Ns）　と拡散係数（D）を示してある。S　i　O。膜を付けたMB　E　G　aA　s

で観測されたEL2濃度分布をフィッティングした時に用いた値も、比較のため

に示す。S　i0、膜とS　iN云映を付けた試料中のEL2の拡散係数の熱的活性化’

エネルギーは、それぞれ2．6eVと2．4eVである。これらの値は、Ga原
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RTPTe回p．亙sD　　（’C）　（10i5町3）（10－12e回2！sec）

S“caP
　　85◎　　　　1
　　90◎　　　　9

　uO0　　　50

2．5

32
6◎

SiO．caP
　　850　　　　4
　　910　　　i6

二0

70

表3－1 S　i　Nヌ膜を付けた試料で観測されたEL2の濃度分布のフィッティン

グに用いた表面濃度（Ns）と拡散係数（D）。S　i　O。膜を付けた

場合のフィッティングに用いた値を比較のために示す。

子の外側へ向けての拡散の活性化エネルギーとして報告されている値2．1e　V

に近い。16，　このことから、G　a原子の外側へ向けての拡散、即ちV。、の生成

がEL2に関係していることが予想される。

　850℃のRTPによってEL2トラップは若干増加するが、900℃以上の

RTPによって、S　i0、膜の場合と同じ程度の高濃度まで増加する。このことか

らS　i　N、膜は850℃以下のRTPにおいて、S　i0、膜に比べてEL2トラッ

プを抑制するのに有効であることがわかる。Kuzuharaらは、Ga原子の外側へ向

けての拡散によって電子トラップEL5（Ec－0．42eV）が生成されると報

告している。7｝しかし、本報告では、EL5トラップに相当するレベルは観測さ

れていない。この実験結果の違いは、用いた試料の成長方法の違いによると思わ

れる。彼らはバルクGa　Asを用いたが、本報告ではMB　E　G　aA　sを用いて

いる。

3．3．2　短時間熱処理によるGaAsのストイギオメトリイからの変化

　RTPによる電子トラップの変化を理解するために、光電子分光法（XP　S法）

を用いてストイギオメトリイからのずれの様子を調べた。

　図3－8は、a　s－d　e　p　o　s　i　t　e　d試料（実線）とRT　P900℃を行っ
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た試料（点線）の保護膜中のX　P　S測定深さ方向プロファイルである。測定対象

元素は、シリコン（S　i）、窒素（N）、酸素（0）、ガリウム（Ga）、砒素

（As）である。as－depos　i　ted試料で、形成したS　i　N、膜表面にお

いて酸素原子が観測された。これは、大気中に試料をさらした時に吸着した酸素

であると考えられる。図3－9に示すように、S　iのX　P　S信号は、表面では酸

素との結合による化学シフトを示している。しかし膜内部では、シリコン原子は

窒素原子との結合を示す化学シフトを示している。Kuzuharaらは、S　i　N、膜に多

少の酸素を含んだ膜（S　i0．Nリ膜）では、組成が変化するとRTPによって形

成される欠陥の性質が大きく変わることを報告している。XPS測定の結果から、

本論文で用いた保護膜は、SiN、膜として見なせる。

　また、保護膜を形成した状態で既に、膜表面に酸化したG　a原子が存在してい

る。これは、Ga原子が膜の作製中の400℃の熱処理で膜表面に拡散してきて

いるためと考えられる。Hagaら川は、プラズマCVD法で成長したSiN、膜と

S　iOκ膜の両方で、膜形成後にGa原子とAs原子の両方をラザフォード後方散

乱と粒子線励起X線測定18｝から確認している。彼らは、保護膜／基板界面に存在

するダメージ層が、この異常に速い拡散を生じるとしている。
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図3－10　as－depos　i　ted試料とRTP900℃を行った試料の
　　　　　　表面近くのXP　S波形
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　図3－10は、as－depos　i　ted試料とRTP900℃を行った試料
の表面近くのXP　S波形を示している。図中に示したように、測定波形はガウス

関数でフィッティングを行った。Ga－As　結合とGa－O結合の二つの成分が

表面で存在することがわかる。DLTS測定の結果とXP　S測定の結果とを同時

に考えると、この膜表面近くでの酸素濃度の増加が、EL2の生成に関連してい

ると考えられる。G　aの酸化物が表面から蒸発するとすると、酸素が内部まで存

在した方が、より多くのVG。が生成されると思われる。これは、SiO、膜と同様

にEL2濃度を増加させる。この事から、S　i　N、膜はS　i0、膜ほどGa原子を

あまり多く取り込まないと考えられていたが、900℃以上の高温ではEL2に

対して同様に振舞う程度のG　a原子が拡散していると考えられる。

3．4　結　　言

　S　i　N、保護膜を付けたMBE　GaAsにRTPを行い、そ一の点欠陥の変化の

様子についてはDLTS法を用い、また、RTPによるストイギオメトリイから

の変化についてはX線光電子分光法を用いて調べた。これらの結果について要約

すると以下のようになる。

（1）　850℃より高温のRTPによって、　EL2トラップは増加し始める。

S　iN、保護膜は、850℃までのRTPに対してはS　i　O、腰よりも、EL2の

生成を抑えるのに効果的である。

（2）観測されたEL2の深さ方向濃度プロファイルは、補誤差分布関数でフィ

ッティングされる。このことから、EL2の生成原因がS　i0、保護膜を用いた場

合と同様であると考えられる。

（3）　RTPによるS　i　N、／GaAs界面の顕著な違いは、X線光電子分光測

定からは観測されなかった。　しかし、膜表面の酸化G　a（G　a－0）の信号が

R　T　P後は増加した。この酸化G　aはG　a　A　s層中のG　a空孔（VG。）と関連し

ていると考えられ、　RTPによるGaAs層のストイギオメトリイカ三らのずれが

EL2の原因として考えられる。
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第4章短時間熱処理によるMBEGaAsonSi中の深い準位の変化

4．1　序

　近年、S　i基板上にヘテロ成長したG　a　A　s層に関する研究が熱心に行われて

いる。リこのヘテロ成長にはG　aA　sとS　iとの格子不整合によるmisfit転位、

ant卜phase　d㎝ain、界面に残留する内部応力2）といった問題がある。G　a　A　sと

S　iのそれぞれの格子定数と熱膨張係数を表4－1に示す。

格子定数 熱膨張係数

GaAs 5．65

　　I
@　I@　■`　l　－　1

5．9x10－61／℃

Si 5．43
　　I
`　l 2．5X1O－61／℃

表4－1

　GaAs層の結品性を向上させるために、西方位を（100）からずらしたオ

フS　i基板を用いたり3）S　iとGaAs層の間にbuffer層を設ける4・5jなどの方

法がなされている。これらの方法以外に、Siを1000℃で加熱すると表面が

doub1e　stepが優勢となることを利用して、buffer層がなくても1000℃で基板

加熱処理することでsi㎎1e　d㎝ainGaAs層が得られる事がわかっている。6，

　また、イオン注入の活性化に有望な短時間熱処理（RTP）7）をGaAs／

S　iに行うと、電流一電圧特性の向上や8，、転位のアニール9．1リが生じることが

報告されている。

　バルクGa　Asの半絶縁化において、バンドギャップのほぼ中心にあるE　L2

トラップはフェルミレベルをpi㎜i㎎するのに重要な動きをする。12）このEL2

トラップの原因は解明されていないが、Ga原子位置のAs原子（As6。）に関

連していると考えられている。13，このEL2トラップは何種類か存在していると
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考えられており、”EL2ファミリー”と呼ばれている。1ωEL2であるかの判

定には、第2章で述べた光による叩enchi㎎15）の観測によって確認されている。

第2，第3章の結果から、保護膜によるGaAs表面組成のストイギオメトリイ

からの・ずれがEL2の生成の原因として働くことが分かった。16・川また、熱に

よるストレスがE　L2の生成を促進することも報告されている。一8〕ストレスによ

ってEL2が増加するかどうかは盛んな議論がなされているが、はっきりとした

合意は得られていない。19・2ω一般に、バルクG　a　A　sに2軸性の応力をかけ、

DLTS測定川、光吸収、EPR信号の光による叩enchi㎎20）などの測定によっ

て観測されている。ストレスとEL2の生成の関係がはっきりしないのは、バル

クG　a　A　s中に既に約1016c　m－3程度ものE　L2が存在しているために、微小

な増加分が観測しにくいためであると考えられる。

　本研究では、a　s－grownの状態でEL2を含まないMBE成長GaAs

を用い、EL2の生成とストレスの関係を明らかにしようとしている。DLTS

法を用いて深い準位の電子トラップ、特に、電子トラップEL2がRTPにより

導入される様子について調べた。

4．2　実験方法

　試料は、西方位（100）Si基板を、MB　E成長前に成長炉内で1000℃，

30分の基板加熱をし、その後600℃でMBE法によって2μmのGaAs層を、

長田中央研究所において成長したものを用いた。V／血族フラックス比は12、

成長速度は1μm／hrとした。Siをドープしたn型であり、キャリアは約1x

1016cm・3である。anti－ph8se　do囮ainは観測されていない。

　保証膜として、s　p　i　n－on法によってS　i0。保護膜を約3500A堆積し

た。短時間熱処理（RT　P）の到達温度は760，850，910℃、保持時間

は6秒とした。昇温速さ50℃／秒、窒素ガス雰囲気とした。第2章で用いたハ

ロゲンランプ炉を用いた。

　Au－Geの0hmi　c接触、AuのSchot　t　ky接合を、DLTS測定
を行うために形成した。
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4．3　実験結果と検討

4．3．1　短時間熱処理による深い準位の変化

　図4－1はa　s－g　r　ow　n状態の、S　i基板上にMB　E成長したG　a　A　s層

と、GaAs基板上にMBE成長したGaAs層のDLTS測定波形を示す。
G　aA　s基板上では第3章で述べたように3つの電子トラップが観測されており、

これは通常、a　s－gr　own状態のMB　E成長GaAsで観測されているM1，

M3，M4トラップである。2一・22）これらの原因は、第2章で考察したように

A　s空孔と不鈍物の複合欠陥であると考えられる。一方、S　i基板上のG　aAs

中ではM1，M4トラップの他に、A1トラップ、A2トラップと名付けた2つ

の電子トラップが観測されている。M3トラップがGaAs　on　S　iで観測

されないのは、S　i基板上に成長したためであると思われるが詳しいことは分か

らない。ただ、M1，M4トラップが観測されるのにM3トラヅブのみが観測さ

れなくなるのは、成長条件の変化に対してM1，M4トラップがM3トラヅブと
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図4－1　S　i基板上とG　aAs基板上に成長したa　s－g　r　own

　　　　　MB．E　GaAs層のDLTS測定波形
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異なる変化を示すこと22，と一致している。S　i基板上のG　a　A　s中のM1レベル

が、G　a　A　s基板上のものに比べてピーク温度が異なっている。これは、測定中

の空乏層内の空間電荷によってトラップのポテンシャルが変形し、そのためキャ

リアの熱放出速度が速くなるFrenke1－Poo1e効果23〕を受けているためである。21

〕測定されたトラップの活性化エネルギー（Et）と電子の捕獲段面積（σ。）を表

4－2に示す。A1トラップは、GaAs　on　S　i中のみで観測されており、

今までに報告されているMB　E成長G　a　A　s　o　n　S　i中で観測された電子ト

ラップに対応するものはない。2卜26〕図中の点線は、妻4－2中のEtとσ。の値

を用いて計算したD　LT　S波形である。これから、A1信号は単独のトラップで

はなく、複数のトラップであると予想される。

　A2トラップのE。とσ、は、報告されているEL2の値と非常に近い。18〕

EL2トラップかどうかの確認をするために、95KでYAGレーザを照射し光

容量が叩㎝chi㎎されるかをas－grown　GaAs　on　Siで調べたが

観測されなかった。E　L2固有の光容量のqu㎝chi㎎15〕が観測されなかったのは、

後で述べるようにA2トラップ濃度が低いためである可能性がある。EL2であ

るかどうかの決定は、この実験からはできない。

　図4－2は、S　i基板上とG　aA　s基板上に成長したMB　E　G　aA　s層に

RTPを行った後に観測されたDLTS波形を示している。　GaAs基板上の

Tra．P Th8：1＝一maユ　aCtiVati◎口

8nergy　（eV）
E1eCtr◎n　captu：■＝e

Cr◎SS　SeCti◎口
　（1x1O一一4cm2）

Remarks

M1
M3
M4
A1
A2
R1
R2
R3
R4
NC2
EL2
EL2h

Ec－0．18
Ec－O．33
Ec－O．51
Ec　一　～O．65

連。－O．81
1≡：c－O．23
Ec　一　～0．40

Ec・O，44
Ec－O．56
Ec－0．49
Ec－O．81
回。・O．78

0，32
　7．6
58

170
21

　0．35
ユ3

　0，04
　5．1
　1．5
13
14

◎n　Ga且s、　◎n　Si

on　Ga＾s。　◎n　Si
on　　Ga＾S、　　◎n　　Si

on　Si
on　Si。（：E1二一2？）

on　Si．　RTP
on　Si．　RTP
on　Si，　RTP
◎n　Si，　RTP
◎n　Gaムs．　RTP
◎n　Gaムs‘　RTP

on　Si，　RTP

表4－2 観測されたトラップの活性化エネルギーと捕獲断面積
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GaAsにRTPを行うと第2章に示したようにEL2が観測され、95Kあた

りにはNC2トラップが観測される。またここで、GaAs　o　n　S　iの試料

で、RTPによって新しく観測されたトラップをR1，R2，R3，EL2hと

呼ぶことにする。観測されたトラップの活性化エネルギー（Et）とキャリアの捕

獲断面積（σ、）の値を表4－2に示す。

　GaAs　on　S　iで観測されたEL2hの活性化エネルギー　（O．78

eV）は、バルクで観測されるEL2（0．82eV）に比べて少し小さい。図

4－3は、RTP後のGaAs　o　n　S　iの低温での光容量をYAGレーザを

照射し測定した結果である。　EL2固有の光容量のqu㎝chi㎎が観測され、

EL2hトラップが”EL2ファミリー”〕〕の一つであることがわかった。

G　a　A　s基板上のG　a　A　sで観測されるE　L2のピークは計算値でよくフィッテ

ィングできる。しかし、EL2hのDLTSピークは、計算から求めた曲線より

帽が広く非対称である。

　図4－4は、表面から0．8μ㎜の深さのGaAs層をエッチングで取り除いた

試料のD　LTS測定波形である。EL2の低温側に存在していたピークは、より

表面から深いところでは、300K付近にはっきりとピークとして観測される。

このトラップは界面近くで濃度が増していることから、界面のストレスに関連し
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図4－4　表面から0，8μnの深さエッチングしたRTP後の
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一58一



たトラップであると考えられる。晴。sinskiは400℃で塑性変形を行ったn型バ

ルクGaAs中に転位密度に比例する、この辺りの温度で測定されるトラップを

報告している。27〕格子不整合、熱膨張の違いなどによってS　i基板近くの

GaAs層は、応力を受け多くの転位を含む。GaAs　on　S　iで観測され

た300K付近のピークは、応力に関連したトラップであると考えられる。

EL2hトラップの広がりは、この低温側のトラヅブの信号の影響であると考え

られる。

　図4－5は、M1，M4，R2，R3，EL2hトラップ濃度が熱処理温度に

対してどのように変化するかを示したものである。aS－groWn中で観測さ

れたA1，A2トラップもOhmi　c接合を作製するために420℃，3分の熱

処理を受けているために、420℃のデータとして示してある。M4トラップ濃

度は、RTP温度が高くなるにつれて減少し、910℃のRTPによって検出盛
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図4－5　RT　P湿度によるM1，M4，R2，R3，EL2h
　　　　　トラップ議度の変化
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度以下になってしまう。M1，R3トラップは重なりあっているので、実験から

求められた活性化エネルギーと捕獲断面積を用いカーブフィッティングを行いお

およその値を見積った。EL2hトラップ濃度は後に述べるように深さ方向で変

化するので、表面から0．2μ口の深さの濃度で示した。

　第2章の結果からSi0、膜を付けたGaAs　on　GaAsでは900℃ま

ではM1，M4とも安定であり、それ以上の高温でアニールされる。M3トラッ

プはRTP温度が増加するに従い減少する。しかし、GaAs　on　S　iでは、

M1，M3，M4トラップ濃度のRTP温度に対する依存性が、GaAs　on

GaAsとは異なる。M1トラヅブはRTP温度が増加するにつれて減少するが、

850℃で一旦増加し、より高湿のRTPによって減少する。この様なM1，M

4トラップのGaAs　on　SiとGaAs　on　GaAsの違いは、
S　i基板上のGaAs層内の転位や盃の影響によると考えられる。また、R3ト

ラップはMBE　GaAs　on　GaAsで観測されたNC2トラップより
も活性化エネルギーが低いが、　RTP温度に対する変化の様子は似ている。

4．3．2　深い準位の深さ方向分布

　R3トラップはE　L2hと同様にRT　Pによって増加するが、その温度に対す

る増加の割合はEL2hよりも大きい。図4－6は、R3トラップの深さ方向濃

度分布を示している。表面では一定の分布を示しているが、内部では深さと共に

わずかに減少している。

　図4－7は、as－grown　GaAs　on　S　iで観測されたA2トラ
ップの深さ方向分布を示している。深さ方向に対して約2＊1014cm’3の濃度

でほぼ一定である。A2トラップは、活性化エネルギーと捕獲断面積がEL2ト

ラップとほぼ同じであるが、低湿での光容量の叩enChi㎎は観測されなかった。こ

れは、先に述べたように濃度が低いために観測されなかったと思われる。

　図4－8は、S　i基板とG　aAs基板上に成長したGaAs層にRTPを行っ

た時に観測されるEL2h，EL2トラップの深さ方向濃度分布を示す。表面近

一60一



　　1？
　10

ズ
ε

ど

Z　16010
；

く
0＝

←

Z山
U　15z1O
O
O
m0：
　　14　10

O

RTP910・C G◎As1Si

十
　　　　O．5　　　　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　　　1．5

　　　　　　　　DEPTH（μm）

図4－6　R3トラップの深さ方向濃度分布

1016

ε

じ

）1015

Z
◎

←
〈
0＝

　　　　　　　令←　　　　　　　　　　　　　一6－

Z
山　　　　　　一←　十
Uz1014
0
U
N
〈

一d3

図4－7

　O　　　O，1　　　α2
　　　　DEPTH（μrIr）

as－9rown　GaAs
A2トラップの深さ方向分布

。n　S　iで観測された

一61一



（1♂
？　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RT　P910・C　　　　　　　一●一　G〇一As！S　i

E　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－e－　GqAs1GαAs

u
；

書1♂

凄　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eし2h
妄　　　一、、．．．．．．．．．．．．．．．．．．＿L
巴

Z　－5　　　　　　　　　、
◎10　　　　　　　　　　　　　　、、、　　　　　　　　　　　　　　　EL2
0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、

N一
］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　令

　14　10

　　00．51．01．52．O　　　　　　　　　　　　　　　　DEPTH（ρm）

　図4－8　RTP後に観測されるEL2h，EL2トラップの深さ方向濃度分布

くでは、EL2h，EL2トラヅブとも一 b｢濃度を示し、表面から0．4μ、付近

まで深さとともに減少する。第2章で述べたように、Si　O、膜／GaAs界面で

はRTPの短時間にもかかわらず、非常に多くのGa原子がS　i　O、膜中へ拡散す

る。t6〕そのために表面近くは組成がAs過剰になり㎝tisite　As（As、。）や、

interstitia1As（Asi）が生成され易くなる。EL2が2章で述べたように

AsG。とAsiの複合欠陥であるとすると、Gaが外側へ向けて拡散するとともに

EL2濃度が高くなる。

　表面からかなり内部の部分ではS　i基板上のトラップはそれほど変化せず一定

の分布を示すが、GaAs基板上の試料では、深さとともに濃度はやや減少して

い乱GaAs　o　n　GaAsでは、Gaの外側へ向けての拡散によりEL2

が生成される。一方、S　i基板上のEL2h濃度分布はGaAs基板上とは異な

り、ストイギオメトリイからのずれによるメカニズムとその他のメカニズムに従

っていると考えられる。表面から内部の領域はGaAs／Si界面に近いために、

表面からのストイギオメトリイのずれによって生成される効果川よりも、界面に
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生じたストレスなどによる影響川が支配的であるためにEL2hの生成がほぼフ

ラットに決定されると考えられる。

　G　a　A　s　o　n　S　iの試料表面で観測されたE　L2の濃度は、　G　a　A　s

o　n　GaA　s表面のEL2濃度に比べて高い。これは、熱膨張の違いによるス

トレスが表面近くのEL2濃度を増加させているためであると考えられる。Ga

A　s　o　n　S　iに対して、界面近くのE　L2濃度を表面での濃度からひくと、

GaAs　on　GaAsの表面濃度とほぼ同程度になる。　このことから、

S　i　O京によるストイギオメトリイからのずれによって生じるEL2濃度は基板の

種類によらずほぼ一定であることが分かる。

　第2章で述べたようにS　i0、膜を付けたMB　E　GaAs　o　n　GaAsの

E　L2濃度は、ウェーハ面内の熱分布による熱ストレスよりも保証腹によるスト

イギオメトリイからのずれによって支配的に決定される。しかし、S　i　O、膜を付

けたMBE　GaAs　on　S　iのEL2濃度は、熱膨張の違いによるストレ

スとストイギオメトリイの影響の両方によって決定されることが分かった。

4．4　結　　言

　S　i基板上に直接MBE成長させたGaAs層の短時間熱処理による点欠陥の

変化をDLTS法を用い評価した。それらの結果の要約を以下に示す。

（1）a　s－g　r　o　wn　G　aAs　o　n　S　iでは、G　aA　s基板上で観測さ

れたM1，M4トラップの他に、　A1（E。一0．65eV），　A2（E。一

0．81eV）トラップが観測された。　このA2トラップは、　通常、MBE

G　aA　sでは観測されないEL2トラップに近い活性化エネルギーを示すが、低

濃度であるためにE　L2の圏有の現象である低温での光容量の卿e㏄M㎎は観測さ

れなかった。

（2）RTPによってGaAs　on　Si　では、　R1，R2（E。一〇．40

eV），　R3（E。一0．　43eV），　R4（E。一0．　56eV），　EL2h（

E。一0．78eV）トラップが観測された。低湿での光客量の叩㎝chin9が観測

されたことから、EL2hトラヅブは”EL2ファミリー”の一つであると考え
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られる。

（3）観測されたEL2hとGaAs基板上で観測されたEL2の深さ方向の濃

度分布を比較した。S　i基板上のMBE　GaAs層に導入されるEL2の生成

は、表面近くではS　i0、保護膜によるストイギオメトリイからのずれによって主

に決定され、またG　aA　s／S　i界面近くの内部では、界面のストレスなどの影

響に従うことがわかった。

（4）S　i0、膜によるストイギオメトリイからの変化のEL2濃度に対する影響

は、GaAs　o　n　S　iのストレスによる影響を考慮すると、GaAs　on

GaAs，GaAs　o　n　S　iともほぼ同じであることが分かった。

第4章の参考文献

1）例えばreviewとして，S．F．Fang，K．Adomi，S．Iyer。日、Morkoc，H．Zabe1，

　C．Choi．andN．0tsuka：J．＾叩1．Phys．艶R31（1990）

2）M．S㎎o，N．uchida，A．Yama藺。to．T．Nishioka：J．APP1．Phys．胆，591（1989）

3）　S．J．Pearton．　S．M．Vernon．　　　C．R．Abernathy，　　K．T．Short，　　　R．Caruso，

　M．Stavo1va，　J．M．Gibson，　V．E．Haven．　　A．E．White，　　and　　D．C．Jacobson：

　J．畑P1．Phys．皿862（1987）

4）　J．Varrio．　H．Asonen．　A．Sa1okatve．　M．Pessa，　E．Rauha1a，　and　J．Keino匝en：

　A卵1．Phys．Lett．虹1801（1987）

5）　T．Soga，　S．Sakai，　M．u・Ileno，　and　　S．日attori：　　JPn．J．APP1．Phys．　2互　1510

　（1986）

6）　日．Noge．　H．Kano．　T．Xato，　”．HashiI11〇七〇，　amd　I．Igarashi：　　J．Cryst．Growtb

　堕431（1987）

7）例えばr帥ie口として、R．Singh：J．A卵1．Phys．提R59（1988）

8）　N．Chand，　R．Fiscber，　A．㎜．Sergent．　1〕．V．Lan9，　S，J．Pearton．　and　A．Y．Cho：

　＾叩1．Phys．Lett．皿1013（1987）

9）　C．Choi．　N．0tsuka，　G．議unns，　R．Hamdre．　日．”orkoc，　S．L．Zhan9．　D．Levi．and

　業．V．mein：畑P1．Phys．Let七．凶g92（1987）

10）G．㎜．調artin．A．岨t㎝neau．andA、”ircea：趾ectr㎝．Lett．皿191（1977）

一64一



11）

12）

13）

14）

15）

16）

17）

18）

19）

20）

21）

22）

23）

24）

25）

26）

27）

＾．Ito，A．KitagaUa，Y．To㎞da，▲．Usami，固．Kano．H．Noge．and　T川ada：

帖t．Res．S㏄．Sy叩．Proc．146413（1989）

S．Makran－Ebeid，P．Lang1age．andG．M．㎝artin：　　Se111i一一Insu1ating　III－V

Materia1s．editedbyD．C．Look．andJ．S．B1ake㎜re　（Shiva．E㎎1and．

1984）P．184

固．J．von　Barde1eben，　　D．Stievenard，　　0．1〕eresmes．　　A．Huber．　　and

J．C．Bou㎎oin：Phys．Rev．B坦，7192（1986）

M，Taniguchi，andT．Ik㎝a：APP1．Phys．Lett．他69（1984）

G．Vincent，D．Bois，andA．Chantre：J．ApP1．Phys．胆2922（1984）

M．Kataya藺a．　Y．Tokuda，　N．Ando，　Y．Inoue．A．Usa．11i，and　T．Wada：　APP1．

Phys．Lett．製2559（1989）

A．Ito，　　A．usa1－Ii，　A．Kitaga”a，　　T．Wada．　　Y．Tokuda，　and　H．Kano：　J．APP1．

Phys．胆，2238（1991）

A．Kitaga㎜，A．Usami，T，Wada，Y．To㎞da．an舳．Kano：J．＾PP1．Phys．65＿

606　（1989）

P．Om1i㎎，E．R．WeberandL．Sa㎜e1s㎝：Phys．Rev．B335880（1986）

D．VignaudandJ．L．Farvacque：J．APP1．Phys．65＿1516（1989）

D．V．Lang，　　A，Y．Cho．　C．Gossard，　㎜i1ege111s，　and　W．Wie9111an：　J．App1．

Phys．．47　2558（1976）

P．B1ood㎝dJ．J．Harris：J．＾PP1．Pbys．．胆993（1984）　　　　、

J．Bourgoin，　　and　M．Lannoo：　　，Point　　Defects　in　　Se111iconductor　　III．

ExPerimenta1Aspects’SPri㎎er－Ver1a㎎N帥York11983）

G，F．Bu㎝s，T．C．Ch㎝g．andC．G．F㎝stand：㎜at．Res．Soc．S洲p．Pr㏄一116

213（1988）

K．Nauka．T．C．Ch㎝9，andC．G．F㎝stad：㎜at．Res．Soc．S洲P．Proc．遺225

（1987）

N．Chand，　　F．Ren，　　S．N．G．ChU，　A．M．Sergent，　T．Bone，　and　1〕．V．Lang：　”at．

Res．Soc．Sy．11P．Proc．　116　205　（1988〕

I．㎜osinski：J．畑P1．Phys．亜1566（1989）

一65一



第5章MBE GaAs on　S　i中の結品性の乱れと熱処理による変化

5．1　序

　近年、　S　i基板上にG　aA　s層をヘテロ成長させ両方の特長を活かしたデバイ

スとして用いようとする試みが盛んになされている。い一3）このヘテロ成長にはG

a　A　sとS　iとの格子不整合による㎜isfit転位、anti－phase　d㎝ai聰、界面に残留

する内部応力などの問題がある。図5－1には、S　i基板上に成長したG　a　A　s

層の模式図を示す。S　i基板表面がsi㎎1e　stepの場合（左側）とdoub1e　step

（右側）とで、表面G　aA　s層の成長の状態が異なる。S　i基板表面がsing1e

stepの場合、その上に成長したGaAs層の緒品位相が反転するところでは結晶

性が乱れる。そのような結晶位相の乱れを、anti－phase　disorder（APD）と呼

ぶ。また、結品位相が異なる領域が存在する場合をd㎝b1e　d㎝ainと呼び、APD

が存在しない場合をsi㎎1e　d㎝ainを呼んでいる。

　GaAs層の結晶性を向上させるために、西方位を（100）からずらしたオ

フS　i基板を用いたりいS　iとGaAs層の間にbuffer層を設ける5’6〕などの方

法がなされている。これらの方法以外に、S　iを1000℃で加熱するど表面が

d㎝b1e　stepが優勢となることを利用して、buffer層がなくても1000℃で基板

加熱処理することでsi㎎1e　d㎝ainGaAs層が得られる。7〕

　RT　PによってG　aA　s層の電流一電圧特性が向上することが報告されている。

An　tiphose　d◎moin　boundαry
　　　　　　Ψ

図5－1

　○●○．OOO◎　　OOOO◎OO　。。J．。。　　．．。．．。
…　b…　　　廿一・一一・一や…

　一分合4●●●　　　　◎◎◎1●●●
　◎◎◎合一分廿舟　　　◎◎◎か廿廿一◎一

　　Singlestep　　　D◎ublestep
｛100〉

㌧
〈11ω　　　　　　◎S1，oGo．　●As

S　i基板上にGaAs層を成長した場合の模式図。

S　i基板表面がsi㎎1e　step（左側）とdo阯b1e　step（右側）の場合。
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9，また、断面透過電子顕微鏡（TEM）観測からRTPにより転位がアニールさ

れることがわかっている。1ωしかし、第4章で述べたように、短時間熱処理（

RT　P）8，をGa　A　s　o　n　S　iに行うと、電子トラップE　L2が界面付近

G　aA　s層でGaA　s基板上に成長した場合に比べてより多く生成されてしまう。

これらの原因として応力が考えられる。将来、光・電子集積回路（0E　I　C）と

して利用しようとする場合、GaAs／S　i界面の特性が重要になる。　GaAs

層の結晶性に大きな影響を与えると考えられるGaAs層の応力ユリが、RTP

によってどの様に変化するかを調べることは重要であると思われる。

　本研究では、ラマン分光法を用いて界面近くの結晶性と、界面付近に残留する

応力、そしてanti－phasedomainの影響についてを調べた。

5．2　実験方法

　試料は、西方位（100）S　i基板をMB　E成長前に成長炉内で1000℃で

30分問の基板加熱を行い、その後600℃でMB　E法によって2μmのGaAs

を、豊田中央研究所において成長したものを用いた。　V／m族フラックス比は

12、成長速度は1μm／hrとした。　Siをドープし、キャリア濃度は約1x

1016cm－3である。anti－phase　do回ainは観測されていない。

　短時間熱処理（RTP）を到達温度800℃、保持時間6秒の条件で、保護膜

を付けた試料と付けない試料に行った。保護膜として、S　p　i　n－o　n法によっ

てS　i0、保護膜を約3500A堆積した。保証膜無し（cap1ess）のアニールは、

別のLEC　GaAsウェーハと試料面を向い合わせ（face－toイace）で行った。こ

れにより、Asの蒸発がある程度抑えられる。昇温速さ50℃／秒、窒素雰囲気と

し、第2章で用いたハロゲンランプ炉を用いた。深さ方向のラマン散乱を測定す

るために、試料を治具に固定し斜めに研磨した。研産は粒形1μoのアルミナを用

い、研磨によるダメージを受けた層をH202：NH40H：H20混合液によるエ

ッチングで取り除いた。

　ラマン分光法の装置の構成を図5－2に示す。装置は光源（レーザ）、ラマン

分光器、検出器から構成されている。光源はAポレーザ（波長：514．5㎜）、分光

器はダブルモノクロメータ、検出器は光量子増倍管を用いた。後方散乱配置によ
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る顕微ラマン法を用いて実験を行った。

　また、4．2Kでのフォトルミネッセンス（PL）測定を行い、GaAs層に

ストレスが残留している様子を測定した。

　　　　　　　　　　　　　r一一・一・一・一一口・．一・・‘一一…　　　一・一．一一・r
　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
Sa－mp－e　　Lens　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　＼！　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　」一・■一．一・一・・一■・・・・…　　一一・・一・J
　　　　　　　　DrMng　　　　　　C◎mputer　C◎ntro1
　　　　　　　　　System

。en5
’ Ray

Dividing

System
Detector Amp． Recorder

■

II

L＿＿＿＿＿　＿＿一＿

Laser

図5－2　ラマン分光法の装置の構成

5．3　ラマン分光法の原理

　光が物質に当たると、その一部は透過し、残りは吸収されたり散乱されたりす

る。その散乱光の中で、格子振動によるフォノンとの相互作用により波長の異な

った光が観測される。これを測定するのがラマン分光法t2川3で、結晶の性質な

どの情報を得ることが出来る。ラマン分光学で重要なのはレーリー光との振動数

の差（ラマンシフト）であり、散乱光自身の振動数ではない。そのため、ラマン

スペクトルは、入射光の波長に関係しない。

　光は、粒子と波の二面性を持っている。その進行方向に垂直に電界（E）と磁

界（H）をもち、EとHの方向を互いに垂直に保ちながら、十と一が同位相で変

化する。このような電界と磁界の波を電磁波という。この重磁波の振舞いを記述

するのがマックスウェルの方程式である。振動数γの光の波東はエネルギーhソ

の光粒子と等価である。ここにhはブランク定数（6，626x10・34　J／日z）で光の
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波長λとの間には、　γ：C／孔の関係が成り立っている。通常、ラマン分光法で

は、k：2π／孔で表せられる波数k（㎝‘1）を用いて表している。

　光の散乱には、レーリー散乱とラマン散乱の2種類がある。これらについて次

に述べる。

　図5－3に、静止した原子と光の相互作用の模式図を示す。光の電界が作用す

る前は（a）に示すように、分極は起こらない。一方、光の伝場が（b）のよう

に印加されると、電子雲は非常に速い緩和時間によって素早く変位するが、原子

核は重い（水素原子核は電子の約1800倍の重さ）のでほとんど動かない。そのた

めに負電荷の重心は原子核よりずれ分極が生じ、電気双極子ができる。光の電界

は交番電界であるので、　（C）の様に電界の向きは反対向きになり、逆向きの重

気双極子が生じる。誘起された双極子モーメント（μ）は、光の電界の強さ（E）

に比例し、その比例係数を分極率（α）とすると次の式で表せる。

［μ］＝［α］x［E］ （5－1）

これらは、X，y，Z方向の各成分が存在するのでマトリックスで表せられる。

αの九つの成分の中、α、リ＝αリヌ，α、、：α、、，αリ、：α、リの関係を満たす。光

の振動数を”、光の電界の振幅をEoとすると、電界の強度（E）は次のように

表せる。

E；Eocos（2πγ日t） （5－2）

十

書
　　　　　一　　　　　　　十
（8）　　　　　｛』）　　　　　（o）

図5－3　静止した原子と光の相互作用の模式図
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誘起される双極子モーメントμは、

μ　　：　　αEocos（2πγot） （5－3）

となり、光の電界が振動数川で変化すると、それによって誘導される双極子も振

動数川で向きを変える。”振動する電気双極子からその振動数の電磁波が四方に

放射される’’ことをマックスウェル方程式が仮定しているので、この原子から振

動数州の光が放射されることになる。これが光の散乱である。この場合は格子振

動とは相互作用を生じておらず、入射光と同じ振動数の光が散乱される。これを

レイリー（Ray1eigh）散乱という。

　次に、格子振動と光が相互作用した場合の散乱光について考える。図5－4に

示すように原子核が、　（a）～（g）を半周期とする格子振動をしその振動数が

γとなっている場合を考える。ここで、γは光の振動数川よりはるかに小さいと

する。説明を簡単にするために川：nツ（但し、nは自然数）の場合について考

えることにする。電子雲の動きは非常に選丁、ので、光の電場がないときγの振動

に対して瞬時に原子核に追随する。　（a）から変位を生じた原子核は、　（g）で

初めて（a）と同じ位置に戻り、　（h）では逆向きの動きに移る。双極子モーメ

ントは、（a）～（C）と光の電場による振動数γ日で振動する成分の他に、　（a）

～（g）を半周期とする遅い成分がある。この遅い成分は、αが原子の運動によ

って変化するために生じる。原子核が平衡位置に静止しているときの原子の分極

率をα日とすると、Qだけ原子振動の変位を起こしたときの分極率αは、原子核の

平衡位置での微分係数を用いた級数形式で次のように書き表せる。

・　　　十　　　一　　　十　　　‘　　　十　　　一　　　十

（、）　（6）　（cΣ　（d）　（8）　（‘）　（日）　い）

図5－4　振動している原子と光の相互作用の模式図
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α　＝　α8＋（∂α／∂Q）oQ＋1／2（∂2α／∂Q2）oQ2

　　　　　＋1／3！（∂3α／∂Q3）oQ3＋・・・…　　　　（5－4）

第3項以降を省略すると、

α　＝　αo＋（∂α／∂Q）oQ （5－5）

と近似できる。原子が振動数γで振動している場合、次の式で表せる。

Q　：　　Q日。os（2πγt） （5－6）

Q日は原子核の最大変位である。従って、振動する原子からの散乱光は、式（5－

1），　（5－5），　（5－6）を用いると、

μ＝［α8＋（∂α／∂Q）oQ］E日。os（2πγ8t）

　＝　α日Eocos（2・πハt）　　十（∂α／∂Q）oQ日E8cos｛2πγt）

　　　＊cos（2πγ日t）

　＝αoE8cos（2πγot）　　十1／2（∂α／∂Q）oQoEo

　　　＊　［cos（2π（γo＋γ）t）　　　十。os（2π（γo一γ）t）］

（5㌧7）

と、表せる。この式から、川の振動の他に、γo＋γとγrγで振動する2つの

振動を生じることが分かる。振動数の変わらない光を先に述べたレーリー光と呼

び、波長の長くなったラマン散乱（γザγ成分）をストークス（Stokes）光、波

長の短くなったラマン散乱（川十γ成分）をアンチストークス（㎞ti－Stokes）

光と呼んでいる。

　ここで式（5－7）の第二項の係数（∂α／∂Q）oがゼロであれば、ラマン

散乱は起こらない。これをラマン不活性と呼ぶ。ラマン散乱が生ずるためには（

∂α／∂Q）8≠0であること、つまり、分子が振動変位を起こしたときに分子

の分極率が変化することが必要であり、この様な状態をラマン活性と呼ぶ。　（∂
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α／∂Q）oをラマンテンソルと呼ぶ。　閃亜鉛鉱型結晶では縦波光学（L0）モ

ードは分極電場を伴うため横波光学（T0）モードに対し分裂する。閃亜鉛鉱型

構造で観測されるラマン活性なモードは、　（100）面ではL　Oフォノンのみ、

（110）面ではT0フォノンのみ、　（111）面ではL0とT0フォノンが観

測される。この様な性質を、選択則と呼ぶ。

　結晶の周期性の乱れは、本来禁制であるモードをラマン活性にする。結晶のあ

る振動モードの振動数は、そのモードに関係する原子の質量と結合力、それに波

数ヘクトルqに依存する。1次のラマン散乱では、運動量保存則からq：0のモ

ードが鋭いバンドとして観測される。緒品の周期性が乱されると保存則が破れ、

種々のqのモードが多少とも活性化され、ラマン線は幅が広がるとともにピーク

波数が低波数側ヘジフトする。また、フォノンのピーク位置は、結晶の歪によっ

てもシフトする。〕，その関係は、次の式で表せられる。

△ω／ωo　　：　　一1．　5＊S （5－8）

ここで、　△ωはピークシフトであり、ω8は歪のない時のフォノンの周波数、Sは

歪である。この式から、圧縮性の歪では高波数側へ、また逆の方向の引っ張り性

の歪に対しては低波数側ヘビークがシフトすることが分かる。

5．4　実験結果と検討

5．4．　1　禁制フォノンモードの観測

　図5－5は、界面からの距離が異なる3つの場所のGaAs層からのラマン信

号である。理想的な閃亜鉛鉱型結晶の西方位（100）を後方散乱配置でラマン

測定する場合、’rOフォノンは禁制モードである。一方、LOフォノンは、許容

モードである。界面に近いGaAsほどL0フォノンの信号強度に対してT0フ

ォノンの相対的に高い信号強度となることは、界面に近いGaAsほど繕品性の

乱れが大きくなっていることを示唆している。15・16｝この原因として考えられる
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　　　300　　　　　　　　　　　　250

　　　　RAMAN　SHIFT　（cm・1）

界面からの距離が異なる3つの場所のS　i基板上に成長した

GaAs層からのラマン信号

ものとしては、例えば、結晶中のnisfit転位や貫通転位、anti一的ase　disorderや

不純物の影響川〕がある。本研究から得られる情報だけでは、特定の効果について

の確定は出来ない。

　図5－6は・L0フォノンに対する相対的なTOフォノンの信号強度の深さ方

向プロファイルである。横軸は、研磨角度から計算した界面からの距離である。

図中の実線，点線，一点鎖線はそれぞれ、a　s－9r　o　w　n試料，S　i　O、膜を付
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O．6

けてRTPを行った試料，保護膜無しでRTPを行った試料のデータである。全

ての試料で、相対信号強度は、界面から約0．3川以内の所で急激に減少してい

る。このことは、結晶の乱れが界面近くの領域に多く存在していることを示して

いる。S　i　O。膜付試料では相対強度を増加させないが、保護膜無しのRTPでは

T0フォノン強度が増加している。

　ここで注目すべき点は、界面近くで観測されたTOフォノンの相対信号強度は、

今までに通常報告されている値（約0．1）15・17・18｝に比べて非常に大きい事で

ある。先に述べたように、本報告で用いたGaAs層は、　西方位（100）の

S　i基板にb口ffer層を設けずに成長させたものである。ほとんどの報告されてい

る例は、　（100）方向から2～3。オフしたS　i基板上にbu竹er層を設けた後
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にGaAs層を成長させた試料を用いている。4．5・6，本実験で観測されたこの非

常に相対的に大きなT0フォノンは、buffer層を設けずに成長した界面の極近傍

では非常に結晶性が乱れていること示している。

5．4．2　ストレスによるフォノンのシフト

　次に、ラマン信号のピーク位置について考察をする。図5－7は、L0フォノ

ンのピーク波数の表面のピーク波数からのずれを、界面からの距離に対してプロ

ットしたものである。実線はa　s－g　r　o　wn試料、破線はS　i0、保護膜を付

けた試料、点線はS　i　O、を付けない試料にRTPを行った結果である。　a　s一
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図5－7 LOフォノンのピーク波数の界面からの距離に対する変化。　a　s－

9rown試料（実線）、S　i0、保護膜をつけてRTPを行った試料

（破線）、保護膜無しでRT　Pを行った試料（点線）。
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grown試料の界面近くでは、L0フォノンのピークは高波数側ヘジフトして

いる。通常、この短波長側へのシフトは、’’b1u　e　s　h　i　f　t”と呼ばれて

いる。一方、R　T　Pを行った二つの試料では、保護膜の有無に関わらず、L0フ

ォノンのピークが低波数側ヘジフトしている。この長波長側へのシフトは、’’r

e　d　s　h　i　f　t”と呼ばれている。全ての観測されたピークシフトは表面に近

づくにつれて減少している。表面付近の領域は、バルクGaAsと比べ、顕著な

ピークシフトは観測されない。

　特徴的なL0フォノンの”b1ue　sh　i　f　t’’の観察から、　as－

groWn試料の界面付近では、格子定数の差から生じる圧縮性の歪が優勢であ

ることがわかる。これは、格子の不整合による歪が完全に緩和されていないこと

を示している。S　i基板上に成長したGaAs層中に圧縮性の歪が残留すること

は何件かの報告がなされており一5’川、LOフォノンのピークシフトは、　通常

1cm－1以下である。本報告で観測された’’b1ue　s　h　i　f　t’’は、今まで

に報告されている値よりも大きい。

　一方、RTPを行った試料では、’’b1ue　sh　i　f　t’’が全く観測されず、

低波数側へのr　e　d　s　h　i　f　tが観測された。これは、熱膨張係数の違いによ

る引っ張り性の歪と、運動量保存則が満たされなくなったことが原因として考え

られる。ここで、観測された約3cm－1のシフトは、熱膨張係数の違いから予測

される約1cm．1のシフトよりかなり大きい。観測されたr　e　d　s　h　i　f　tは、

熱膨張の違いからだけでは説明されない。

　もし、このr　e　d　s　h　i　f　tが運動量の保存則が満たされなくなったために

生じたとすると、測定波形は幅が広くなるはずである。2ω界面近くの信号は強度

が小さいために正確な半値幅を決定することは難しいが、顕著な半値幅の増大は

全ての試料で観測されなかった。また、a　S－g　r　o　Wnの試料で界面近くで禁

制モードのT0フォノンが観測されているので、界面近くではb1ue　sh　i

f　tとして観測されたが、ある程度のr　e　d　s　h　i　f　tも混在していると思わ

れる。

ここで、ストレスが存在することを他の方法でも確認することにする。図5一
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図5－9　4．2Kでのフォトルミネッセンス波形。

　　　（a）GaAs基板上にMBE成長したGaAs（GaAs／GaAs）
　　　（b）S　i基板上にMBE成長したGaAs（GaAs／S　i）
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8に示すように、G　a　A　sにストレスを加えると重い正孔と軽い正孔がそれぞれ

異なるエネルギーだけシフトし、その結果、縮退がとける。川このシフトから測

定温度でのストレスの方向と大きさがを見積ることができる。S　i基板上に成長

したGaAs層は、熱膨張係数がS　iに比べて大きいので成長温度以下では、引

っ張り性（t㎝si1e）の2軸性の応力を受ける。その場合、GaA　sのパンド間発光

は低エネルギー側ヘジフトし、重い正孔と軽い正孔での遷移の二つに分かれる。

　図5．9（a），　（b）には、G　aA　s基板上にMB　E成長したG　a　A　s　（

GaAs／GaAs）とS　i基板上に成長したもの（GaAs／S　i）の4，2

Kでのフォトルミネッセンス波形がそれぞれ示してある。　図5．9（a）　の

G　aA　s／G　aA　sでは、4つのピークが観測された。束縛励起子の発光が81

8．68nm（1．5145eV）に、炭素アクセプタによる発光が831．1

6nm（1．4917eV）に、S　iアクセプタに関する発光が835．30n

m（1，483eV）に観測された。炭素原子は、MBE成長時の残留不純物と

してよく知られている。この炭素（C）やドーパントのシリコン（S　i）はIV属

元素であり、電気的両性不純物として振舞い、ドナーとしてもアクセプタとして

も振舞う。他に、何らかの不純物に関連していると思われる839．40nm（

1．4771eV）に観測されるピークがある。

　図5．9（b）のG　aA　s／S　iでは、4つのピークが観測された。Kuoらの報

告によると4．2Kでは、分離した正孔のうち、重い正孔の発光の方が軽い正孔

の発光よりも強度が強い。2い図5．9（b）で観測された最も高いエネルギー（

1．4906eV）の発光は、縮退がとけた重い正孔に関連した発光であると考

えられる。その他の3つの発光　842．15nm（1．4722eV），85

5．05nm（1．4500eV），875．　15nm（1．4167eV）は、
浅い不純物などに関連した発光であると考えられるが、GaAs層の応力によっ

てバンドギャップが変化し、そのエネルギーからだけでは原因が決定できないが、

それらは、GaAs／GaAsの場合と同様にC，S　iなどの影響が考えられる。

　観測された重い正孔と量子のバンド間発光から、応力の値を求める。歪が生じ

ていない時のバンド間エネルギーとの差（△E。。）は、次の式で表せられる。21

，22〕
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△Ehh： ［一2a（C11－C12）／CH－b（C11＋2C12）／Cい］＊ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－11）

ここで、C，1，C12はe1astic　stiffnessで、それぞれ11．8＊10川Pa，　5．

36＊1010P　aである。また、　aは静水圧、bは尖断変形ポテンシャルであり、

それぞれ一9．8eV，口2．0eVである。この式を用いて応力を求めると、

約1．4＊108Paの引っ張り応力であることが分かった。但し、この応力はP

L測定を行った4．2Kでの値であり、観測領域は表面GaAs層から0．1

μm以下の領域である。

O．8

O
F
〈O．6
叱

＞
ヒ
uつ

ZO．4LLl

ト

Z
O
」O．2
＼
O
←

O

os－grown　GoAs／Si

APD
／

／

no－APD

●
　　　▲
　　▲
▲

O O．4 O．8

DlSTANCE（一m）

図5－10 a　s－g　r　o　w　nのA　P　Dのある試料（AP　D）とAP　Dのない

試料（no－APD）の界面からの距離に対するGaAsのTO／

LOラマン強度比

一79一



5．4．　3　anti一曲ase　do藺ainの影響

　㎝ti－phase　do藺ainの影響について調べる。図5－10に、APDのある試料と

APDのない試料の界面からの距離に対するGaAsのラマン強度のLOフォノン

に対するTOフォノンの強度（T0／L0）比が示してある。先に述べたように

（100）方向のラマン後方散乱ではT0モードは禁制である。APDの方がn

o－APDよりもT0／L0比が強いことから、APDの方がno－APDより

も結晶性が悪いことがわかる。つまりAPDが結品性を悪くしていることがわか

る。

5．5　結　　言

　S　i基板上に直接MBE成長させたGaAs層の短時間熱処理による結品性の

変化を顕微ラマン分光法によって評価した。それらの結果の要約を以下に示す。

（1）禁制モードであるTOフォノンが、特にGaAs／S　i界面近くで強く観

測された。これは、界面近くには格子不整合による転位や熱膨張の違いによるス

トレスなどが多く存在し、結晶性が乱れているためであると考えられる。

（2）a　s－gr　ownの状態では、L0フォノンのピーク波数は、界面近くで

高波数側ヘジフトする。このb1u．eシフトはGa　A　sとS　iの格子定数の違い

による圧縮性のストレスによって生じる。一方、RT　Pを行った試料では、L　O

フォノンのピーク波数は低波数側ヘジフトする。このr　e　dシフトは主に、熱膨

張の違いによる引っ張りストレスにより生じる。観測されたストレスの変化から、

RTPによってGaAsとS　iの界面に転位が発生し、その結果、格子不整合に

よるストレスが緩和されていると考えられる。

（3）アンンチフェーズドメイン（AP　D）のあるG　aA　s　o　n　S　iの界面

近くで、TOフォノンがAPDのないものに比べて強く観測された。これは、A

PDによって結品性が乱されているためであると考えれる。
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6章MBEGaA1onSiの表面及び界面状態の非接触評価

6．1　序

　S　i基板上にGaAs層を異種（ヘテロ）成長1〕．2〕させ両方の特長を活かした

デバイスとして用いようとする試みが近年盛んに研究がなされている。3’4〕この

ヘテロ成長にはG　a　A　sとS　iとの格子不整合によるmisfit転位、anti－phase

d㎝ain、界面に残留する内部応力といった問題がある。また将来、光・電子集積

回路（0E　I　C）として利用しようとする場合、GaAs／S　i界面の特性が重

要になる。

　イオン注入の活性化に有望な短時間熱処理（RTP）5）をG　aAs／S　iに行

うと、GaAs層の電流一電圧特性が向上することが報告されている。6〕また、

断面TEMの観測からRTPにより転位がアニールされることがわかっている。
7） ¥面G　aA　s層の評価は盛んになされているが、G　aA　s／S　i界面やS　i基

板に関する報告例はあまりない。

　非接触・非破壊の評価法として反射マイクロ波をプローブとして用いた光導電

減衰法がS　i8，・9〕，GaAs川ト10の評価に適用されてきた。

　本章では、キャリア励起光として半導体レーザ（LD；波長904nm）と

H　e－N　eレーザ（波長633nm）を用い、まず、GaAsの表面状態に対し

てこの方法が敏感である事をS　iイオン注入したGaAsの信号のドーズ量依存

性を調べ確認した。その後、西方位（100）S　i基板上に成長させたGaAs

とS　iの界面における実効的な表面再結合速度（S）と表面GaAs層の評価を

それぞれ行った。

6．2　反射マイクロ波法を用いた表面及び界面付近の評価

　実験に用いた反射マイクロ波法（Ref1ected”i㎝㎝ave　Probe：RMP法）13・10

について、以下に簡単に説明する。

　半導体ウェーハに光を照射すると、価電子帯から、あるいは、欠陥準位から伝

導帯にキャリアが励起される。これらのキャリアと電磁波との相互作用を利用し、

半導体内のキャリアの挙動を詞べる。
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　半導体に照射された電磁波は、電磁波の波長の二乗及び伝導帯中の電子濃度、

又は価電子帯中の正孔濃度に比例して吸収される。室温でのマイクロ波領域の電

磁波の自由キャリアによる吸収係数は、式（6－1）で表される。

e3ま孔2　　　　　　n
αf。＝　　　　　　　　X｛

4・71；2c3ηεo

P
十　　　　　｝

　・2　　　　　　　　　■2
nθ　　μo　　mh　　μh

（6－1）

ここで、n：電子濃度、p：正孔濃度、η：屈折率、ε日：真空の誘電率、m、’（mド）

：電子（正孔）の有効質量、C：光速とする。

　マイクロ波のパワーロスは、そのキャリア濃度に依存する。マイクロ波を吸収

する自由キャリアには、1）半導体ウェーハが比抵抗に相当して固有に持っている

熱平衛キャリアと、2）レーザ光パル又で励起された過剰キャリアの両方が存在す

る。半導体ウェーハが熱平衡状態で固有に持っキャリアによるマイクロ波の吸収

を常に基準とし、観測された信号強度との差を取ると、レーザ光パルスで励起さ

れた過剰キャリアによってマイクロ波が吸収される成分のみを検出できる。この

反射マイクロ波を用いる評価法には、光導電減衰法と光伝導度変調法の二つがあ

る。

（1）光導電減衰法

　マイクロ波をプローブとして、半導体ウェーハにパルス光照射で励起されたキ

ャリア濃度の減衰過程を非接触法で測定する方法が提案され実用化されている。

9．13】 }6．　1（a）には光導電減衰法を用いて半導体ウェーハの内部の少数キャ

リアライフタイム（τb）及びウェーハ表面の再結合速度（S）を求める方法を示

した。Sとτbの分離評価を精度良く行うには、励起されたキャリアの拡散、再

結合が生じていないという仮定を満たすためにδ関数的にキャリアが励起される

事が必要である。測定された減衰波形から、τb及びSを算出するには多少の解析

が必要である。
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・川…　」L

IN

ﾒ　　上
　　　　・デすZ□　…l
　　　　　　　　CALCULAπON　V徒b・S・）

　　　　　　　　　　v
　　　　　　　　　　SqSb
　　　　　　　　　τb・τ1・1＝e行

　　　（C）
・h・け　　1・・g

wovdength　wovelength

SRM　I　　　BRMI

V徒b・So）V仕b．So）

図6．1　（a）光導電減衰法を用いて半導体ウェーハの内部の少数キャリアラ

イフタイム（τ。）及びウェーハ表面の再結合速度を求める方法。　（励起光パルス

はδ関数的）　　（b）吸収係数の大きいレーザ光源と吸収係数の小さい光源の

二つを用い表面状態を評価する方法。　（励起光パルスはステヅブ関数的）
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図6．2　反射マイクロ波測定システムの概1略図
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（2）光伝導度変調法

　半導体ウェーハのライフタイムより十分に長いパルス幅（又は連続）のレーザ

光を照射したときの伝導度（又は励起キャリアの拡散による電流）の変化をマイ

クロ波をプローブとして用いて検出する。この方法は、少数キャリアの励起にレ

ーザ光を用いることから非接触L　B　I　C　（Laser　Bea㎜Ind㏄ed　C㎝ductivity／

Curr㎝t）法ともいえる。非接触LB　I　C法は、キャリア励起を吸収係数の大きい

レーザ光源を一つ用いる（Surface　c㎝diti㎝Re1ated岨。r㎝ave　Intensity：S

RMI方式）場合と、吸収係数の大きいレーザ光源と吸収係数の小さい光源の二

つを用いる（Re1ative－S㎜I方式）場合がある。8・川その様子を図6－1（b）

に示す。

　図6．2に、実験に用いた反射マイクロ波測定システムの概略図を示す。

6．3　実験方法

　まず、GaAs表面状態の評価に光伝導度変調法が有効であるかどうかを調べ

るために、反射マイクロ波信号強度のイオン注入量に対する依存性について調べ

た。u．n－d　o　p　e　d　L　E　C成長（100）G　a　A　sに、S　iイオン注入を室

温で行った。加速電圧100KeVで、1x10－2，5x1012，5x1013，

1x10川，1x1015cm‘2の注入量だけ行った。イオン注入によるダメージ

のアニールとドーパントの活性化のために、窒素雰囲気中で800℃，6秒間の

RTPを行った。保証膜を付けず、2つのウェーハのイオン注入された側を互い

に向け合うことで、Asの蒸発を抑えるようにした。

　次に、GaAs　on　S　iの特性を調べるために、豊田中央研究所において

p型S　i基板上に分子線エピタキシー（MB　E）法によりp型、n型のG　aA　s

層をそれぞれ成長させた試料を用いた。p－GaAs／p－S　iとn－GaAs

／p－Siの2種類を用意した。S　i基板は西方位ジャスト（100）で成長前

に超高真空中で1000℃，30分の基板加熱をした後、600℃まで下げた状

態でbuffer層を設けず、直接写さ2μmのM　B　E　G　a　A　s薄膜を成長させた。

16工G　aA　s薄膜の表面にanti一ψase　dooainは形成されておらず、si㎎1e　do

口ainである。V／㎜族フラックス比は12、成長速度は1μm／hrである。n型、
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p型のGaAs層のキャリア濃度はそれぞれ約7x1016cm’3、約1x1015

cm－3である。RTPを、到達温度800℃で保持時間6秒間行なった。昇温速

度は50℃／s　e　cとし、降混は自然冷却とした。保証膜は用いず、G　a　A　sウ

ェーハどうしを向かい合わせた状態で窒素雰囲気中で行った。

　励起された過剰少数キャリアによる導電率変調による信号強度を、リッジ導波

管により集束された10GHzの反射マイクロ波を通じて検出する。キャリアの

励起光源として半導体レーザとHe－Neガスレーザの2種類を用いた。

ここでGaAs／Siに適用した場合について考える。

まず、キャリア励起に半導体レーザ（LD；孔：904nm）を用いた場合、

EG（Si）　＜E（LD）　く　EG（GaAs）

（1．1eV）　　（1．37eV）　　　（1．43eV）

（6－2）

の関係が成立する。パルス幅は、約150ns　ecとする。GaAs　on　S　i

の場合、G　a　A　sのバンドギャップエネルギー以下のエネルギーしか持たない

しD光は、GaAsの価電子帯から伝導帯へ電子を励起できずにGaAs層を透

過し、S　i基板内でほとんど吸収される。この様子は、図6．3に示してある。

GaAs　on　S　iの吸収のスペクトル分布から、LD光ではキャリアはS　i

基板中のみで励起される。また、ほぼ800nmの波長までは、GaA§層に吸

収されることがわかる。　第4章で述べたようにDLTS測定から、このas－

g　r　o　wn　MB　E　G　aA　s層中に高濃度の深い準位が存在しないことを確認

しており川、深い準位を介した励起い．12，は、この場合ほとんど無視できる。

　次に、He－N　eレーザ　（λ：633nm）を用いた場合について考える。フ

ォトンのエネルギーがGaAsのバンドギャップエネルギーより大きいので、表

面のGaAs層にキャリアのほとんどが励起される。　（浸入深さは、約0．2

μm）GaAsの少数キャリアのライフタイムは約10ns　e　cであるので、こ

のパルスの問にキャリアの再結合と拡散が十分に生じ、定常状態になっていると

見なすことが出来る。そのため、励起パルスはスナッブ関数と見なすことができ、

反射マイクロ波の信号強度は表面再結合速度（S）と負の相関がある引。
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図6．3　GaAs　o　n　S　i試料にGaAs側から単一光を照射した場合の

　　　　　G　aAs層とS　i基板中に吸収されるフォトンの比

　この様に、キャリアの励起光源の波長を変えることで、表面付近及び界面付近

の結晶性の評価が可能となることが予想される。

6．4　実験結果及び検討

6．4・1　GaAs表面状態の光伝導度変調測定

　G　aA　s表面状態の微妙な変化の評価に対して光伝導度変調法が有効であるか

どうかを調べるために、イオン注入されたバルク半絶縁性GaAsのドーズ量依

存性について調べる。図6．4はキャリアの励起光としてHe－Neを用いた場

合の、R　T　P後の試料の信号強度をドーズ量5x1012c　m－2の試料の値で規格

化したものを示している。He－Neレーザをas－i　mp1ant　ed試料に

用いた場合、信号強度が検出感度以下のために測定できなかった。GaAs表面
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図6－4　キャリアの励起光としてHe－Neを用いた場合の、RTP後の

　　　　　試料の信号強度をドーズ量5x10－2cm．2の試料の値で規格化した

　　　　　信号強度

の再結合速度は、普通105cm／sの桁であり、非常に速いことはよく知られて

いる。as－imp1anted試料に浸入深さの浅い光を照射すると、キャリ

アのほとんどは表面付近に励起される。その速い表面再結合速度とイオン柱を受

けたダメージ層による再結合割合と、レーザによる発生割合の両者を考慮すると、

定常的に励起されるキャリア濃度は非常に低くなる。a　s－i　mp1an　t　e　d

試料で信号が観測されなかったのは、キャリア濃度が測定感度以下になってしま

ったためであると考えられる。

　RTP後では、　ドーズ量が5x1012cm・2まで増加するにつれて、信号強度

が増加する。しかし、5x1012cm－2から1x10－5cm－2の範囲で、ドーズ

量の増加に対して信号強度は減少している。
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　イオン注入された不純物が活性化されると表面付近のエネルギーバンドは曲が

り、表面付近に電界が生じる。このために一方のキャリアは、高濃度の表面準位

で再結合をしようとしてもはね返されてしまう。その結果、実効的に表面再結合

速度が遅くなり、定常的に励起されるキャリア濃度が増加して観測される。観測

された信号強度の増加は、イオン注入量の増加と共に活性化された不鈍物による

エネルギーバンドの曲がりが増加し、実効的な再結合速度を低くしているためで

あると考えられる。しかし、より高濃度のイオン注入を行った試料の信号強度の

減少は、キャリアの励起量が減少している事を示している。実験に用いたRTP

プロセスがイオン注入ダメージを完全にアニール出来てないためであると考えら

れる。一般に、イオン注入量が増すと共に緒品性は劣化し、高注入量では非晶質

になる。

　この実験結果から、H　e－Neガスレーザをキャリア励起光として用いた反射マ

イクロ波法は、G　aAs表面の表面状態の評価に有効であることが分かった。

6．4．2　GaAs　on　S　iの表面、界面状態の評価

　通常、ヘテロ接合デバイスとして用いられるものは格子定数の差がほとんどな

いものである。理想的な状態のヘテロ接合のバンド図は、Anders㎝モデル川で記

述される。しかし、格子定数の差が大きい組合せの場合、界面準位が多くできて

しまい理想的な場合からずれてくる。

　G　aA　sとS　iの界面においては、大きな格子不整合による多くの界面準位の

存在が予想される。ここでは、実験に用いた（100）面でのGaAsとS　i結

合のダングリングボンドの密度を、単純に格子定数の差からだけで決まるとして、

以下に計算してみることにする。GaAs，S　iの格子定数をa1＝5．43A，

a2：5．65Aとすると、

　　　　　2　－　　　　2　　　a2　　　　a1
　4＊　　　　　　　：　1x10〕cm－2　　　　　　　　　　　（6－3）
　　　　　　2　　　2　　　　a2　a1

と、かなり高濃度のダングリングボンドが存在する。これらは、界面でのキャリ

アの再結合を増加させる。高移動度電子トランジスタ（肌gh趾eCtr㎝㎜obi1ity
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Transistor：HEMT）で観測されるようなエネルギーバンドのm七。hの部分での

2次元電子ガスは、このような界面状態を多く含んでいるものでは期待が出来な

い。

　MB　E　G　aA　s　o　n　S　iの表面、界面状態を評価する。図6．9（a），

（b）は、それぞれ、n－GaAs／p－Si，　p－GaAs／p－S　iの光

伝導度減衰法による規格化された反射マイクロ波信号強度の減衰曲線を示す。ま

た、この減衰曲線から求めた実効的な表面再結合速度（S．fr）川の値も図中に

それぞれ示した。図6．5（a）から、n－GaAs／p－S　i界面のS．ffは、

GaAs層の成長していないS　i基板の表面再結合速度（S）の約半分程度の値

である。一方、図6．　5　（b）から、p－G　a　A　s／p－S　iの　Sθf　lの値は、

GaAs層を成長させていないS　i基板のSの値と同程度であることがわかる。

n－GaAs／p－S　iのほうが、　（p－GaAs／p－Si）のものよりS．fr
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図6．5　（a）n－GaAs／p－Si、　（b）p－GaAs／p－Siの光
　　　　　伝導度減衰法による規格化された反射マイクロ波信号強度の減衰曲線
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が小さい。基本的に、格子定数差や熱膨張係数差の違いによるGaAs／S　i界

面の結晶性の劣化が、伝導型の違いで異なるとは考え難い。S　i中に励起された

キャリアがG　aAs層へ拡散しようとするとき、異なる伝導型のヘテロ接合では、

少数キャリアである正孔はポテンシャルの大きな障壁がある。しかし、同じ伝導

型のヘテロ接合の場合、電子に対する障壁は小さくGaAs表面に到達しやすい。

このことから、異なる伝導型のヘテロ接合のSθけの方が小さくなることが説明で

きる。S　i表面に形成されたrn接合や、h　i　gh－1ow接合（n－n＋接合な

ど）によりS。けが低減されること（いわゆる着S－1ower　i　ng’）は、数値

解析と実験から確認されている。8）GaAs／S　iの詳細なバンド図は分かって

いないが、この実験結果から、n－GaAs／p－S　i界面において’’S－1o

Wer　i　ng”が観測された。

　図6．6（a），　（b）には、p－GaAs／p－SiのS。。rと一次モード

ライフタイム（τ1）9）の面内分布がそれぞれ示してある。　τ一が大きいところで

は、S．ffが減少する傾向が見られる。τ1は、

1／τ1　：　1／τb＋　K12D

co亡（K1州・（K12一（S／D）2）／（2州1＊（S／D））

（6－4）

（6－5）

の関係を満たす。9〕ここでτ。はバルクライフタイム、Dは拡散係数、Sは表面再

結合速度、棚は試料の厚さである。　（6－4）式の右辺の第2項は、Sに関連した

項である。用いたS　i基板のライフタイムは面内でほぼ一定であるので、実験で

観測されたこの信号強度のばらつきは、GaAsとS　i界面の特性、即ちS。けの

面内のばらつきによると考えられる。　（6－4）式の第2項が優勢的にτtの決定

に影響を与えている。

　図6．7は、a　s－g　r　o　wnの試料とRT　Pを行った試料に対する、H　e－

N　eレーザを励起光として用いた時の反射マイクロ波信号強度分布である。この

場合、GaAs層表面にほとんどのキャリアは励起され、その後、拡散によって

GaAs層内にのみ存在する。両方の試料とも信号強度がほぼ一定であることか

ら、表面のMB　E層はほぼ均一な結品性を持ち、R　T　Pによってほとんど変化し

ないことがわかる。
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図6．7　Hθ一Neレーザを励起光として用いた時の反射マイクロ波信号強度

　　　　　分布。右側がa　s－gr　ownの試料で、左側がRTPを行った試料。

6．5　結　　言

　S　i基板上に成長したMBE　GaAs層の界面近くの結晶性を評価するため

に、反射マイクロ波法を用い調べた。それらの結果の要約を以下に示す。

（1）反射マイクロ波法のキャリアの励起光源として、　光の浸入深さが異なる

し　D（波長：904nm）とH　e－N　e（波長：633nm）を用い、S　i基板と

GaAs層にそれぞれ光を別々に励起して分離評価を行った。GaAs／S　iの

実効的な表面再結合速度（S。け）を評価した結果、n－GaAs／p－S　iの界

面のS。㍑は、S　i基板のS。㍑と比べ約半分の値となり、’’S－1owe　r

i　n　g’’が観測された。

（2）He－Neレーザを用いた反射マイクロ波測定から、表面GaAs層の結

品性は面内で均一であることが分かった。
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7章　MB　E　G　a　As　o　n　S　iの電気的特性

7．1　序

　S　i基板上にGaAs層を異種（ヘテロ）成長リ・2〕させ両方の特長を活かした

デバイスとして用いようとする試みが近年盛んになされている。3〕川イオン注入

の活性化に有望な短時間熱処理（RTP）5〕をGaAs／S　iに行った場合の影

響についていくつかの報告がなされている。6）・7）第4，5，6章で述べたように、

このヘテロ成長にはGaAsとS　iとの格子不整合によるmisfit転位、　anti－

phase　d㎝ain、界面に残留する内部応力に関連した問題点がある。8・9，将来、光

・電子集積回路（0E　I　C）として利用しようとする場合、GaAs／S　i界面

の特性が重要になる。

　第4章では、S　i基板上に成長したGaAs層に観測される点欠陥について調

べ、またそれらのRTPによる影響についても調べた。また第5章では、界面近

くの格子不整合による圧縮性応力が、RTPを行うと転位の導入によって緩和さ

れることを調べた。RT　PがG　aA　s　o　n　S　iの電気特性に与える影響につ

いて調べることは重要であると考えられる。

　本章では、分光感度；電流一電圧特性を測定し、光短絡電流から拡散長を求め、

RTPによるGaAs／S　i界面の変化を評価した。

7．2　分光感度から拡散長を求める方法　　　　　　　　　　　　　’

　一般に、試料に光を照射し、その光電流の変化からキャリアの拡散長（L）を

求めるのには以下のようにいくつかの方法がある。1ωそれらを、図7．1に示す。

　1．光（あるいは電子）ビームを掃引する。試料構造として、接合断面（図a）

　　　電極周辺（図b）、斜め研磨された接合（図。）を用いる3種類がある。

　2．印加するバイアスを変化させ空乏層帽を変化させる。　（図d。）

　3．照射する単一波長光の波長を変え、光の浸入深さを変える。

信号を検出する方法としては、

　a）開放電圧（S　P　V）

　b）短絡光電流

を測定する2種類がある。

一97一



So，』r＝G

Oeom

1　　　・。・

←■W一・●

卜竈π蜥㎝

　（a）

　ir・一・・

ζOlI6仁tOr

MOnOOhrOmOtlO
し19冊

ζollector

τron5rn15510n　T

（b）

Tron5PoI－9nt　　　　　　　DGP．otiO11

Soho舳y　　　　　し。yer
Contoo

motio

　　　　　　　　　εdgG

Q∠
1

1

←
1

→
I

I

1

I
｛

1

5510n　T
1

I

4一～一一

DGPにtIOn　　　◎hm・ζ

　　　COntoζt

W

（C） （d）

図7． 1　試料に光を照射し、その光電流の変化からキャリアの

　　拡散長を求める方法

⑰

VorioblG　　　　　　　　　8eom

OttGnuOtOr　　　5Plitter

　＼舳舳mね・

1’nonsβo□一ent

C◎ntOd

　　　Somp1G

一I

工m

PSO

図7．2　短絡光電流の測定に用いた装置の概略図

一98一



　1．の方法では、測定時の位置合わせや前処理が簡単ではない。また、2．の

方法では、空乏層の伸びを求めるために容量を測定しなくてはならない。

　プロセスヘの適応を考えた場合、既に接合（pn，Sc　ho　t　tky接合）が

形成されている場合には3．の方法が適している。S　PVを測定する際には、低

レベル注入条件を満たさなければならず、測定の容易さからb）短絡光電流を用い

る方法が最も適している。

　図7．2に、短絡光電流の測定に用いた装置の概略図を示す。

ここで、短絡光電流からLを求める方法について述べる。

ある波長範囲の光照射による短絡電流は、次の式で表せる。11〕

qF（1－R）ηoL
I　SC　＝ ＊　eXP（一α　Xj）

α一1＋L

（7－1）

但し、次の条件を満たすとする。

αt＞1，　　αxj《1，　　t》　L， xj《L，　　△P《n8 （7－2）

ここで、F：フォトンの単位時間当りの密度，R：反射率，ηo：量子効率，α：

吸収係数，　D：拡散係数，　L：拡散距離，t：試料の厚さ，xj：接合’の深さ，

nパ熱平衡時の多数キャリア濃度，△p：励起過剰キャリア濃度とする。

　さらに、αxj《1であるとすると、即ち、入射フォトンがWi　ndow層で吸

収されず、B　a　s　e層内で全て吸収されるとすると、次のように近似できる。

1

I　＝qηqF（1－R）
1＋（αL）‘1

（7－3）

この式からα一1対I／Fのプロットを行うと、ガ1軸へ外挿するとその交点から

Lを求めることができる。
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7．3　ヘテロ接合の電流一電圧特性

　ヘテロ接合の電流一電圧（I－V）特性は、よく研究されてきている。12）格子

定数が大きく異なる系のI－V特性を説明するために、次の二つのモデルが提案

されている。　i）2重ショトキー（D㎝b1e　Scbo杭ky：DS）モデル13〕と、i　i）

再結合一トンネル（Recombinati㎝一丁㎜ne1i㎎：RT）モデル川である。それらを

図7．3に模式的に示す。どちらのモデルともたくさんの界面準位が再結合中心

として働く。

　DSモデルでは、キャリアは両方の半導体中から熱放出によって界面に流れる。

机

Ec
1≡C

z

Ev Ev

（。）R…　舳～αハ・π一丁・・Hε“”9（b）d・〃Zθ一8・ル・㍑〃m・d・Z

　　　　　mOdθC

図7．3　ヘテロ接合を流れる電流のモデル。

　　　（a）2重ショトキー（Doub1eSchottky：DS）モデル

　　　（b）再結合一トンネル（Rec㎝binati㎝一Iume1ing：RT）モデル

外
（a）

一冊（諸）

『

〃　　　　πI：

ト岬侍）

（b）

ツ

図7．4　格子定数が大きく異なるヘテロ接合の、測定湿度に対する電流電圧

　　　　　特性の変化。　（a）2重ジョトキーモデル、　（b）再結合一トンネル

　　　　　モデル
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そのために、接合は2つのS　c　h　o　t　t　k　y接合を張り合わせたように振舞う。

電流を電圧に対して対数プロットすると直線となり、その傾きは測定温度によっ

て変化する。その様子を、図7．4（a）に示す。

　一方、RTモデルでは、電流を電圧に対して対数プロットした時の傾きは図7．

4（b）に示すように、ある電圧で変わる。これは、RTモデルで説明される電

流は、熱放出によるキャリアとトンネリングによって接合を通るキャリアが、界

面で再結合をして流れるためである。電流は、熱放出過程による電流成分とトン

ネリング過程によるものとの、小さい方の成分によって決定される。トンネル電

流は測定温度に対して一定であるのに対して、熱放出電流は温度に対して指数的

に依存する。通常、図7．4　（b）に示したように、低バイアスを印加した時は、

電流は熱放出過程で律速される。一方、高バイアスを印加したときは、電流はト

ンネル電流で律速される。熱放出の成分はe　x　p（e　V／ηk　T）に比例し、ト

ンネル電流は、exp（βV）に比例する。このために、あるバイアス以上で蟹

流の傾きが変化する。

7．4　実験方法

　G　a　A　s　o　n　S　iの特性を調べるために、p型S　i基板上に分子線エピタ

キシー（MB　E）法によりp型、n型のGaAs層を豊田中央研究所において成

長した試料を用いた。伝導型の同じヘテロ接合（p－G　a　A　s／p－S　i）と、

伝導型の異なるヘテロ接合（n－GaAs／p－S　i）の2種類を用意した。

S　i基板は西方位（100）で成長前に超高真空中で1000℃，30分の基板

加熱をした後、600℃まで下げた状態でbuff帥層を設けず、直接写さ2μ

mのMBE　GaAs薄膜を成長させた。15，GaAsの表面に㎝七i一曲ase　d㎝a－

inは形成されておらず、si㎎1ed㎝ainである。V／血族フラックス比は12、成

長速度は1μm／hrである。n型、p型のGaAs眉のキャリア濃度はそれぞ約

7x1016cm・3、約1x1015cm馬3である。

　ハロゲンランプを用いたRTPを、到達湿度800℃で保持時間6秒間行なっ

た。昇温遠さは50℃／secとし、降温は自然冷却とした。保護膜は用いず、

GaAsウェーハどうしを向かい合わせた状態で窒素雰囲気中で行った。分光感
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度、貫流一電圧特性の測定のために、a　s－g　r　o　wnの試料とRT　Pを行なっ

た試料を、それぞれいくつかに分け両面にOhmi　c接触を作製しT0ヘッダに

マウントした。T0ヘッダ用に作製した試料の構造を図7．5に示す。

⊂0．3752

《O．8）
〃

戸0・25

2．45・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　■ ・

、

2．35 一0，275）

3．

図7．5 実験に用いたサンプルの電極構造
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7．5　実験結果及び検討

7，5．　1　分光感度測定

　次に、分光感度測定を行い、単一波長光に対する発生電流を測定し、界面付近

の結晶性の評価，キャリアの拡散長について調べる。

　図7．6は、n－G　a　A　s／p－S　iのRT　Pによる分光特性の変化を示して

いる。a　S－gr　oWnの状態での光応答は、結晶性が悪いために光電流が低い。

RTP後には光電流が増加し、その分光感度特性は2つの波長領域に分けること

ができる。先に図6．3に示したように、400～800nmの波長と、800

～1100nmの波長である。光の浸入深さを考慮すると、前者がGaAs窓層

からの光応答で、後者がS　i基板からのものである。G　a　A　s層からの光応答成

分は、Si層からのものに比べて小さい。図7．7には、感度のピークである波

長920㎜の光照射における変換効率の、ウェーハの中心から半径方向に向かっての

面内分布を示している。斜線で示したものがa　S－g　r　OWnの変換効率で、白

抜きがRTPを行なったものである。全ての試料において、効率のピーク値がR

TPによって増加している。

　この効率の向上は、S　i基板、GaAs層の繕品性の向上とGaAs／S　i界

面の再結合の減少が原因として予想される。

　S　i基板の結晶性の変化について調べるために、分光感度測定における光短絡

電流から拡散長を求めた。p　n接合の2つの電極を短絡させ、その光電流が一定

になるように入射フォトン数を各波長に対して測定することで拡散長を測定する

ことが出来る。しかしながら、GaAs　o　n　S　iの試料講造では通常のp　n接

合と異なり、空乏層内に拡散で到達した少数キャリアの全てが光電流として取り

出せるわけではない。空乏層内に注入された電流のいくらかは、GaAs／S　i

界面に局在する非常に多くの界面準位で再結合してしまう。実際、トンネル電流

も流れるが再結合電流の方が圧倒的に多数であるとし、再結合電流についてのみ

考えることにすると、界面における再結合電流J。は、
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J。：qnBS

・・
Pデ∵…・

（7－4）

（7－5）

K匝　　K．　P。

K。：vthσ。、 Kp：　vthσp （7－6）

で表せる。16）但し、次の通りとする。nB，pB：界面におけるGaAs伝導帯

中の電子濃度、S　i価電子帯中の正孔濃度。o。、σ。：電子、正孔の捕獲断面積。

v・パ熱速度。Ni、（E）：界面準位密度とする。一方、少数キャリアによる電

流密度　J。は、

Jn：qnBVd （7－7）

で表せる。但し、V。は、界面に存在する電界によるドリフト速度である。光短

絡電流として取り出すことの出来る電流J。。。は、

J。。t＝，J。一J。 （7－8）

となる。

　入射光がGaAs層をほとんど通過し、かつS　i基板で全て吸収すると見なす

ことが出来る波長範囲（900～1000nm）を選んで光短絡電流の測定を行

なうことにする。界面に存在するn8，p8は波長によらず一定であり界面の電界

も一定であると見なすと、光短絡電流はF／（α一1＋L）の関数となる。ここで、

Fは入射フォトン数、αは吸収係数である。この電流を各波長で一定にした場合

の、α一一対Fプロットを行ないフォトン数がゼロの場所での交点から拡散長が求

まる。但し、ここで求められる拡散長は、
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L　＝（D＊τ。け）1／2

τθけIl：τド1＋τs－1

（7－g）

（7－10）

で表せる実効的な拡散長である。但しτb、τ。はそれぞれ、バル公表面のライ

フタイムである。

　図7．8は、各波長で光短絡電流が一定になるようにした時のフォトン数を、

RTPを行う前後の試料に対してプロットしたものである。外挿を行うと拡散距

離（L）は、as－gr　ownの試料は41μm，RTP後の試料は45μmで

あり、あまり差がない。この結果から、S　i基板はRTPによってそれほど結品

性は変化していないことがわかる。　R　T　Pによる分光感度の効率の向上は、

RTPによるGaAs／S　i界面準位の減少や界面近くの結晶性の向上により、

界面における再結合電流J、が減少するためであると考えられる。これは、界面近
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⊃
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図7．8　RTPを行う前後のn－GaAs／p－S　i試料の光電流を一定に

　　　　　するフォトンの数の逆数を注入光の吸収係数の逆数に対する変化

　　　　　（α’1対Fプロット）

一106一



くのストレスがRTPによって緩和されるという第5章のラマン測定の実験結果

と一致している。　また、RTPによって界面付近の結晶性が向上するというCha

ndら6）やChoiら7）の実験結果とも一致している。

　ウェーハ面内において、a　s－g　rownの試料でもRTPを行なったものと

あまりかわらなず効率の高い部分もある。aS－groWnで特性にばらっきが

あるが、RTPを行うとas－grownで効率の高かったものも低かったもの

もある程度の値の効率まで上がり、特性が均一化されるのが特徴的である。

　次に、伝導型の同じヘテロ接合についての分光特性を調べる。図7．9は、p

－GaAs／p－S　i試料のRTPによる分光感度の変化を示す。a　s－g　ro

wnの状態では、伝導型の同じ試料の方が図7．6に示した伝導型の異なる試料

n－GaAs／p－Si）に比べて、より大きな光電流が流れる。しかし、RT

P後のn－GaAs／p－S　iの試料ほどは流れず、RTPを行うと非常に小さ

くなる。また、伝導型の同じ場合（p－GaAs／p－S　i）の分光感度の波形

も、図7．6と同様に二つの波長領域に分けることができるが、RTPによって

分光感度の絶対値が減少する。RTP後にも、S　iからの光応答成分がわずかに

観測される。

　ここで注目すべき事は、同じ伝導型（p／p）の接合にもかかわらず、一光応答

が観測されたことである。界面準位が存在しないと仮定した場合のパンド構造を

図7．10（a）に模式的に示す。川この図から、界面準位が存在しないときの

伝導型が同じヘテロ接合からは、バンドの曲がりが小さいために光応答が観測さ

れないことが予想される。しかし、実験から光応答が観測されたことから、実際

の試料では、バンドが図7．10（b）の様に曲がっていると考えられる。バン

ドの曲がりを生じさせる原因として、界面準位による電荷の存在と、Si基板中

へのAs原子の拡散によるn型へのタイプ変化の二つが考えられる。

　Do㎜e1yと舳1enesは、n－S　i／n－G　eのi　s　o　t　y　p　eヘテロ接合の光応

答測定から、界面準位によるパンドの曲がりが光応答を生じさせることを報告し

ている。18）S　iとGeの格子定数の差は約4％であり、S　iとGaAsの格子定

　　　　　　　　　　　　　　　　一107一



15

、㌧o
o＼

㍉
“、い10
1こ：

ミ
実

◎

書5
婁

0
200

土〇S■9rOWn

一←RTP

P－GoAs／P－Si

　　　　　　　　　　　　　　　　士　　　　　　　　　　　　　　　　’、÷　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　・
い　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　、
o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　、
’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　、

4㌧人｛㌔柚＾十ψ柱～メ　　㌧㌧州

400 600 800 1000　　　1200 1400

WAVE　LENGTH（nm）

図7．9　p－GaAs／p－S　i試料のRTP前後の分光感度特性

EC

Ef＿
1三v

図7．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ・θ’αん8／ρ一。S5
ρ一θα＾3／ρ一8ゴ〈〃8日0）

　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

10　p－G　a　A　s／p－S　iのバンド構造。
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数の差とほぼ等しい。そのため、伝導型が同じであるP－Ge／P－S　iの系で

観測された界面準位によるバンドの曲がりは、実験に用いた伝導型が同じである

p－GaAs／p－Siの系でも観測されることは十分考えられる。

　またNishiokaらは、p－G　a　A　s／p－S　iの系で、p－S　i基板のG　a　A　s

との界面付近の領域がn型に反転することを報告している。19）彼らは、この反転

は界面に存在する電荷のためでありA　s原子の拡散のためでないとしている。本

研究で用いた試料の成長温度は600℃であり、彼らが用いた試料の成長湿度は

800℃より低温である。そのため本実験で用いた試料においても、反転が生じ

るほどの多量のAsは拡散していないと考えられる。また、もしAs原子の拡散

によるならぱ、RTP後に効率が増加するはずであるが、RTP後に効率は減少

している。

　これらの報告から、このRTP後のp－GaAs／p－S　iの光電流の減少は、

界面準位がアニールされ、その結果バンドの曲がりが小さくなったためであると

考えられる。

7．5．2　電流一電圧特性

　最後に、異なる温度での電流一電圧特性の測定を行い、GaAs／Si界面を

評価する。

n－GaAs　　－Siの　　一
　図7．11は、異なる伝導型のヘテロ接合であるn－GaAs／p－Si試料

のRTP前後における測定温度を変化させた電流一電圧（I－V）特性を示して

いる。RTPによって順方向電流が増加しており、結晶性が向上していると考え

られる。as－g　r　own時に存在していた界面付近の転位が、RTPによって

アニールされることが報告されている。｛6｝また、第5章で述べたように、RTP

によって格子不整合による応力が緩和されることがわかった。

　一方、逆方向電流は、R　T　P後に増加している。これは、R　T　Pによって繕品

性が劣化している事を示している。

　これらの順方向と逆方向のI－V特性から、RTPによるGaAsとS　i界面
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の変化について考察する。順方向電流は界面全体の結晶性によって影響を受ける。

しかし、逆方向電流は、界面において局所的にでも結品性の著しく劣る領域が存

在するとその影響によって支配される。aS－groWn時に界面付近には、格

子定数と熱膨張の違いによる多くの転位が存在する。RTPを行うとそれらの転

位はアニールされ、全体的に界面付近の結晶性は向上すると考えられる。6，しか

し第5章で述べたように、RT　Pによって界面付近の格子不整合による応力を緩

和する転位が生じる。この転位が局在的な分布をしていると仮定すると、逆方向

電流の増加が説明できる。一方、順方向特性では、　aS－gro

Wn時に存在した転位がアニールされた領域が支配的に影響を及ぼすので特性は

向上すると考えられる。

　図7．12は、同じ伝導型のヘテロ接合であるp－GaAs／p－S　iのRT

P前後における電流一電圧特性を示している。先に述べたように同じ伝導型の接

合では界面準位が存在しない場合、整流作用を引き起こすほどのバンドの曲がり

は存在しない。しかし、実験からp－G　aAs／p－S　iにおいても、整流作用

が観測された。これは、界面付近に生じた電荷によってバンドが曲がったためで

あると考えられる。但し、ここで順方向バイアス（For．）はp－S　i基板側

に正の電圧を印加した状態とし、逆方向バイアス（Rev．）は負の電圧を印加

した状態である。　順方向特性は、RTPによる顕著な違いが観測されなかった。

しかし、逆方向特性は、RTPによって電流が増加している。これは、先に述べ

た分光特性の結果と同様に、RTPによって界面に存在した欠陥による電荷がア

ニールされたためにバンドの曲がりが緩和されたためであると思われる。

　電流一電圧特性の傾きは、測定湿度によらずあまり変化しない。また、飽和電

流密度は、温度に対して熱的活性な依存性を示す。この事から、再結合一トンネ

ル電流過程川による冒流が支配的であると考えられる。S　i基板は引き上げ法に

よって成長したもので、トンネル電流が流れるような欠陥は存在しないと考えら

れる。GaAs成長層が格子不整合や熱膨張の違いによって界面近くで非常に結

品性が悪いため、トンネル電流が多く流れると考えられる。この事は、第4章の

D　LT　S測定や第5章のラマン測定の実験結果と矛盾しない。
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7．6　結　　言

　S　i基板上に成長したMBE　G　aAs層の界面近くの緒品性を評価するため

に、分光感度，電流一電圧特性を調べた。それらの結果の要約を以下に示す。

（1）n－G　aA　s／p－S　iの試料では、RTPによって分光特性の光応答が

増加した。また、S　i基板中のキャリアの拡散長はほとんど変化していない。分

光感度の向上は、界面の結晶性の乱れがRTPによってアニールされたためであ

る。

（2）p－GaAs／p－S　iの試料ではas－gr　ownの状態で若干観測さ

れた光応答は、RTPによって小さくなった。RTPによって界面に発生した欠

陥による電荷がなくなるため、バンドの曲がりが消滅し光応答が小さくなると考

えられる。

（3）伝導型の異なるヘテロ接合の試料（n－GaA　s／p－S　i）において整

流作用が観測された。これはp－n接合のためであると考えられる。　また、伝導

型の同じヘテロ接合の試料（p－GaAs／p－S　i）においても、整流作用が

観測された。これは、大きな格子定数差による界面準位が電荷を生じバンドを曲

げるためであると考えられる。

（4）n－G　aA　s／p－S　iの電流電圧特性の測定温度依存性から、G　a　A　s

／S　iの電流輸送メカニズムは、界面付近のG　aA　s層に多く含まれる欠陥によ

る再結合一トンネル電流であると考えられる。
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第8章総括

　本研究では、G　a　A　s基板上及ぴS　i基板上にMB　E成長したGaA　s層に、

短時間熱処理を行った場合の、電気的特性と深い準位について調べた。MB　E成

長GaAsの保護膜としてS　i0、とS　i　N、の2種類を用い、DLTS法を用い

電子トラップEL2の考察を行った。また、反射マイクロ波法のキャリア注入光

を適切に選ぶことにより、GaAs　on　S　iの表面と界面の分離評価を行っ

た。n－GaAs／p－Siとp－GaAs／p－Siの2種類を用意し、短時
間熱処理による電気的特性の変化を調べた。以下に、第2章から第7章までに得

られた結果について要約する。

　第2章では、S　i　O、保護膜を付けたMBE　GaAsにRTPを行い、その電

子トラップの変化についてDLTS測定法を用いて調べた。as－grownM

BE　GaAsでは、3つの電子トラップM1，M3，M4が観測された。これ

らの電子トラップは、1000℃のRTPによって消滅する。またRTPにより、

3つの新たなトラップNC1（Ec－0．36eV），NC2（Ec－0．48eV），

E　L2（Ec－0．81eV）が形成された。S　i　O。保護膜を付けた場合に観測さ

れるM1，M3，M4トラップが消滅するRTP温度の方が、保護膜無しのRT

Pの場合よりも高い。　EL2トラップの深さ方向の濃度分布から、RTP中の

S　i0、膜へのGa原子の拡散によってストイギオメトリイからのずれが生じ、

EL2の濃度分布を支配的に決定していることがわかった。1000℃のRTP

で、E　L2の濃度が表面近くで減少した。これは、高温でのRT　Pでは、A　s原

子が表面から蒸発してしまうためであると考えられる。EL2が逆置換Asと格

子間Asの複合欠陥（AsG。一Asi）であるというモデルを用い、実験結果を説

明した。

　第3章では、S　i　N貫保護膜を付けたMBE　GaAsにRTPを行い、その点

欠陥の変化の様子について、DLTS法を用いて調べた。850℃以上のRTP

によって、EL2トラップは増加し始め、その深さ方向濃度プロファイルは、補

誤差分布関数でフィッティングされるた。窒化保護膜は、850℃までのRTP
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に対しては、EL2の生成を抑えるのに効果的である。

　第4章では、S　i基板上に直接MB　E成長させたG　aA　s眉のRT　Pによる深

い準位の変化を、D　LTS法を用いて評価した。a　s－g　r　ownのGaAs

o　n　S　iでは、GaAs基板上で観測されたM1，M4，トラップの他に、A

1（Ec－0．65eV），A2（Ec－0．81eV）トラップが観測された。

このA2トラップは、通常MB　E　GaA　sでは観測されないE　L2トラップに

近い活性化エネルギーを示すが、EL2の固有の現象である低温での光容量のW

enchingは観測されなかった。RTPによって、R1，R2（Ec－0．40eV）

，R3（Ec－0－　43eV），　R4（Ec－O．　56eV），　lEL2h（Ec

－0－78eV）が観測された。RTPを行った試料で光容量のqu㎝chi㎎が観測

されたことから、EL2hトラップは”EL2ファミリー’’の一つであることが

確認された。G　aA　s基板上で観測されたEL2の深さ方向の濃度分布の比較か

ら、S　i基板上のMBE　GaAs層に導入されるEL2は、表面近くでは表面

S　i0。膜の影響によるストイギオメトリイからの変化により、またGaAs／S

i界面近くの内部では、界面のストレスなどの影響に決定される事が分かった。

　第5章では、S　i基板上に直接MBE成長させたGaAs眉のRTPによる結

晶性の変化を、顕微ラマン分光法を用いて評価した。禁制モードであるT0フォ

ノンが、特にGaAs／S　i界面近くで強く観測された。as－grown状態

では、LOフォノンのピーク波数は、界面近くで高波数側ヘジフトする。このb

1u　eシフトはG　aA　sとS　iの格子定数の違いによる圧縮性のストレスによる。

一方R　T　Pを行った試料では、L0フォノンのピーク波数は低波数側ヘジフトす

る。このredシフトは、熱膨張の違いによる引っ張りストレスなどにより生じ

る。観測されたストレスの変化から、RTPによって格子不整合によるストレス

が緩和されていることが分かった。

　第6章では、Si基板上に成長したMBE　GaAs眉の表面及び界面近くの

結品性を非接触に評価するために、反射マイクロ波を用いて調べた。まず、バル

クG　a　A　sにS　iをイオン注入し、そのドーズ量依存性を調べた。その結果、G
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aAs表面のイオン注入によるダメージなどの変化に対して、この方法が有効で

あることを明らかにした。

　反射マイクロ波法のキャリアの注入光源として、光の浸入深さが異なるしD（

孔：904nm）とH　e－N　e（孔：633nm）を用い、S　i基板とG　a　A　s

層とにそれぞれ光を注入して評価を行った。GaAs／S　iの実効的表面再結合

速度　（S，lr）を評価した結果、n－GaAs／p－S　iの界面のS．f・は、S　i

基板のS。けと比べ約半分の値となった。G　a　A　s表面付近にのみキャリアを注入

した結果、RTPによる顕著な変化は観測されなかった。また、ウェーハ面内で

均一な結品性が得られていることがわかった。

　第7章では、S　i基板上に成長したMBE　GaA　s層の界面近くの結晶性を

評価するために、分光特性、電流一電圧特性を調べた。

　RT　Pにより光応答電流がp－G　aAs／p－S　iでは増加し、n－GaAs

／p－S　iでは減少した。これは、界面付近の緒品性の乱れがRTPによって減

少したためであると思われる。as－grownではp－GaAs／p－Siは

界面の電荷のためにバンドが曲がり光応答するが、RTP後では欠陥がアニール

されバンドの曲がりが減少するために光応答電流が減少した。

　電流一電圧特性は、RTP後に逆方向電流が増加した。これは、界面付近の格

子不整合を緩和するために転位などが局所的に導入されるためであると思われる。

同じ伝導型のヘテロ接合（p－GaAs／p－Si）でも観測された整流作用は、

界面の欠陥による電荷のためにエネルギーバンドが曲げられたためであると思わ

れる。また、温度依存性の測定から、再結合一トンネル電流過程によって電流が

主に流れていると考えられる。

　以上述べたように本研究は、短時間熱処理技術をS　i基板上に分子線エピタキ

シー（MBE）成長したGaAs材料に適用した場合の結果をまとめたものであ

る。

　ところで、本研究で主に用いたMB　E成長G　aA　sは、成長時には点欠陥を余

り含んでいないが、その後の熱処理でE　L2などが発生してしまう。デバイス作
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製では熱処理プロセスは避けることの出来ないものであり、生成されてしまう欠

陥の面内均一化と低濃度化が求められている。これは、S　i　O、保護膜とS　i　N、

保護膜を用いることである程度達成されたが、まだ十分ではない。砒素加圧を含

まない、より現実的な保護膜を用いた熱処理技術の確立が、G　aA　s集積回路の

実用化に必要不可欠であると考えられる。

　短時間熱処理技術が従来の電気炉技術に代わるためには、ウェーハ面内の正確

な温度計測技術と温度の均一化が達成されることが必要である。短時間熱処理中

の欠陥の生成の原因を理解し、その生成を抑制する技術の確立が望まれる。
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学助手、工学博士北村登鈴鹿工業高等専門学校助教授に深く感謝致します。

　MBE成長GaAs試料の提供と貴重な御討論を頂いた株式会社豊田中央研究

所デバイス部化合物半導体研究室工学博士加納浩之室長、工学博士野毛宏氏、

上田博之氏に感謝致します。

　低湿実験に置いて必要な液体窒素、液体ヘリウムの安定な供給をして頂いた低

温実験室井村仁美技官に感謝致します。また、X線光分光法測定において御世話

になりました材料工学科高木弘技官に感謝致します。

　最1後に、本研究を進めるにあたって多大な御協力を頂いた名古屋工業大学文部

技官森口幸久氏をはじめとする和田研究室の方々に厚く御礼申し上げます。
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本研究に関する発表

凶
1）　’’Ac㎝Paris㎝・fdeeP1・v・1・inrapid1ythe㎝a1－pmc．ssedGaAs

　　　fi1㎜s　grown　　by　o1o1ecu1ar　bea㎜　ePitaxy　on　Si　and　GaAs　substrates．’，

　　　Seniconductor　Science　and　Techno1ogy．　（1989）　P．416－419

　　　伊藤、北川、徳田、宇佐美、加納、野毛、和田

2）　’’EffectsofraPidther藺a1ProcessingonMB1三GaAsonSi．’’

　　　Mat．Res．Soc．Sy叩．Pr㏄．（SanDiego，1989）Vo1，146P．413－418

　　　伊藤、北川、徳田、宇佐美、加納、野毛、和田

3）　’’C㎝t・・t1・・…　asure皿㎝tsof岬id1y舳ema1Pr㏄essed

　　　㎜Bl…　GaAs　on　Si　and　GaAs　口afers．’’

　　　The3rdInt－Sy叩．㎝DefectRecogniti㎝andInageProcessi㎎

　　　forR＆DofSenic㎝d㏄tors．（Tokyo，1989）．J．Crysta1Gr㎝th

　　　（1990）P350－356

　　　宇佐美、伊藤、徳田、加納、野毛、和田

4）　’’EffectsofrapidtheroIa1annea1ingon聞BEGa＾s1ayersgro練n

　　　on　Si．’’

　　　Pr・・一〇f2nd－Int11．C㎝f．㎝趾ec．㎜ats．（NeUark，1990）P．245－250、

　　　伊藤、宇佐美、徳田、市村、和田

5）　’’EffectsofraPidtberoa1annea1i皿9onPhotoresPonseof6a▲s／Si

　　　he・1：erOStruCture．　，，

　　　脆t．Res－S㏄．Sy叩．Pr㏄．VoL224p，473－478（㎞aheio，1991）

　　　伊藤、宇佐美、加納、和田
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6）　’’Effectsofrapidtherma1processimgonno1eco1ar－bealII

　　　GaAs　”ith　　SiOx　encapsu1ation．’’

　　　J．A卵1．Phys．（1991）P．2238－2244

　　　伊藤、宇佐美、北川、和田、徳田、加納

ePitaxy

7）　”C㎝tact1esscharacteriz・ti㎝ofth・Si＋i㎝i山1㎝tedsemi一

insu1ating　GaAs．’’

J．A卵1．Phys．（c㎝㎜nicati㎝s）

伊藤、宇佐美、和田

．（1992）P．4088－4090

8）
’’

lic・・一R・n・n・t・dy㎝GaA・1ay・rsdi…t1ygr㎝n㎝（100〕Si

by　0101ecu1ar　bea■I1　ePitaxy．’’

J．▲PP1．Phys．　（conmunications）．

伊藤、市村、宇佐美、加納、和田

vo1，72（1992）P．2531－2533

9）　’’1…ffectsofrapidther㎜a1annea1ingonSiN，capped㎜BEGaAs．’’

　　　Mat・Res．Soc．Sy叩．Proc．Vo1，262P．905－910（SanFrancisco，1992）

　　　伊藤、宇佐美、上田、加納、和田

その他関連論文

10）　’Studiesofoxygenintroductionduringther㎜a1oxidationand

　　　defectsinducedbyraPidtbema1a㎜ea1i㎎insi1ic㎝ePitaxia1

　　　1ayerS．’

　　　㏄at．Res．S㏄．SyoP．Pr㏄．Vo1，224P．95－100（Anahei口，1991）

　　　宇佐美、名取、伊藤、杉山、弘田、徳田、和田
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11）’E・・1・・ti㎝・fb㎝di㎎Si1i・㎝一㎝一I…1・t・・fi1口・・舳d。。P

　　1eve1　transient　sPectrOscOPy　藺easu「ements．’

　　IEICEIrans．E1ectr㎝．Vo1．E75－CP．1049－1055（1992）

　宇佐美、名取、伊藤、石神、徳田、和田

1）　’’RTPで導入されたMBE成長GaAs／Si申の深い準位の評価”

　電子情報通信学会　（1988／5／27）　ED88－13

　　伊藤、北川、徳田、宇佐美、加納、野毛、和田

2）　’’光導電減衰法を用いた㎜睨GaAs㎝Siの非接触評価”

　　電子情報通信学会　（1989／12／7）　S㎜89－131

　　宇佐美、伊藤、和田、徳田、加納、野毛

3）　’’GaAs／Siヘテロ受光素子のRTPによる特性の改善”

　　電子情報通信学会　（1990／5／27）ED90－28

　　伊藤、宇佐美、和田、加納、野毛

4）　’’熱処理により導入されたSiエピタキシャル層内のサーマルドナー（酸素

　　ドナー）のDLTS法による評価’’

　　電子情報通信学会　（1990／12／14）　S㎜90－164

　　名取、杉山、伊藤、宇佐美、和田、弘田、徳田

1）　’’ハロゲンランプ照射された”班GaAs中の深い準位”

　　第35回応用物理学関係連合議演会（昭63．3）28aZE1
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伊藤、北川、徳田、加納、野毛、宇佐美、和田

2）　’’ハロゲンランプ照射された”BE　GaAs中の深い準位（I）”

　　第49回応用物理学会学術請演会（昭63．10）4pm5／III

　　伊藤、北川、徳田、加納、野毛、宇佐美、和田

3）　’’ハロゲンランプ照射された”BE　GaAs中の深い準位（皿）”

　　第36回応用物理学関係連合講演会（平1．4）2aR8／III

　　伊藤、北川、徳田、加納、野毛、宇佐美、和田

4）　”反射μ波法による㎜E　GaAs／Siの非接触評価”

　　第36回応用物理学関係連合議漬会（平1．4）2aR9／III

　　宇佐美、北川、伊藤、加納、和田

5）　”㎜S特性のP㎝プローブによる評価”

　　第36回応用物理学関係連合議漬会（平1．4）1pZ㎜6／II

　　宇佐美、伊膿、杉山、藤村、和田

6）　’’ハロゲンランプ照射された㎜BE　GaAsの非接触評価（I）’’

　　第50回応用物理学会学術請演会（平1．9）30pZA9／III

　　伊藤、徳田、加納、野毛、宇佐美、和田

7）　｝ハロゲンランプ照射された㎜BE　Ga＾s中の深い準位（IV）”

　　第50回応用物理学会学術議演会（平1．9）30pZ▲10／HI

　　伊藤、徳田、加納、野毛、宇佐美、和田

8）　’’張り合わせSOIにおけるサーマルドナーの挙動’’

　　第50回応用物理学会学術講演会（平1．9）29pB14／II

　　伊農、杉山、宇佐美、酒井、徳田、和田
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g）　’’イオン注入SI－GaAsの非接触評価”

　　第37回応用物理学関係連合議漬会（平2．3）29aP3／III

　　伊藤、磯部、宇佐美、古田、徳田、和田

10）　’’イオン注入層のPCRプローブによる非接触評価”

　　　第37回応用物理学関係連合講演会（平2．3）30aSB6／II

　　杉山、宇佐美、伊藤、木村、細川、和田

11）　’’Siエピタキシャル層の電気的特性の評価’’

　　第37回応用物理学関係連合議漬会（平2．3）28aZC1／II

　　杉山、名取、伊藤、琴岡、藤井、徳田、宇佐美、和田

12）　’’顕微ラマン分光法による6a▲s／Si界面の評価”

　　　第51回応用物理学会学術請演会（平2．9）26aZL7／III

　　伊藤、安藤、市村、徳田、加納、宇佐美、和田

13）　”熱処理により導入されるSiエピタキシャル層内のサーマルドナーの

　　　深さ方向分布”

　　　第51回応用物理学会学術講演会（平2．9）26a町／II

　　名取、杉山、伊藤、弘田、徳田、宇佐美、和田

14）　’’短時間熱処理によるGaAs／Si界面における残留応力の変化”

　　　第38回応用物理学関係連合請演会（平3．3）29州8／III

　　伊藤、安藤、市村、宇佐美、加納、和田

15）　’’張り合わせSOIのDLTSによる評価”

　　第38回応用物理学関係連合議漬会（平3．3）29pX9／II

　　杉山、名取、犬山、伊藤、上田、徳田、宇佐美、和田

16）　”Siエピタキシャル層内のRTAによるサーマルドナーの消去と誘起される
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欠陥”

第38回応用物理学関係連合議漬会（平3．3）31pX4／II

名取、杉山、梅田、伊藤、弘田、徳田、宇佐美、和田

17）　”Si，Nμ保護膜を用いた㎜BEGaAsのRTPによる深い準位の評価’’

　　第52回応用物理学会学術講演会（平3．9）9a－SL－3／III

　　伊藤、木寺、市村、徳田、加納、上田、宇佐美、和田

18）　’’SiN、保護膜を用いた”BE　GaAsのRTAによる変化”

　　第39回応用物理学関係連合議漬会（平4．3）30p－S－6／III

　　伊藤、木寺、市村、徳田、加納、上田、宇佐美、和田

19）　”硫化アンモニウム処理された半絶縁性G　aAs表面状態の非接触評価

第53回応用物理学会学術講演会（平4．9）16a－SZC－7／III

伊藤、市村、宇佐美、和田
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