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第1章緒言 一1一

第1章緒言

1－1本研究の背景

［ヘテロ接合デバイスの出現と結晶成長法1

　　GaAsを中心とするIII－V族化合物半導体の研究は、この系の半導体がSiやGeと

異なり直接遷移型バンド構造をもつものが多く、再結合発光に有利なため，主として

発光素子への応用を目的として開始された。1961年に半導体中での誘導放出の条件が

確立されるに及んで・これをGaAs系で実現しようと研究が開始された。　P／n　ee合注入

型半導体レーザがGaAs［1］およびGaAsP［2］III－V族化合物半導体を用いて研究され、

翌1962年に窒素温度でパルス発振に成功した。　しかし、しきい値電流は大きく、

1968年頃まではレーザの駆動電流密度は室温で約5x104　A／cm2以上あった。そしてこ

れまでの単純なホモp／ni接合構造では電流密度は下らないことがはっきりしてきた。

Hayashi［3］とPanish［4】はAIGaAs／GaAsダブルヘテロ（DH）構造を用いて駆動電流を

劇的に下げることに成功した［4］。DH構造は電子と正孔および光を狭いGaAs活性層

に効果的に閉じ込める画期的なアイデァであり、1970年に室温連続発振した。この

DH構造半導体レーザダイオード（double　heterostructure　laser　diode，　DHLD）はヘテロ

構造の効能をもたらした最初で，しかも現代の科学技術に最も大きな影響を与えたデ

バイスの一つである。

　　さて、DHレーザ作製のための結晶成長技術としては当時最も進んでいた液相成

長法（Liquid　phase　epitaxy）カ§用いられた。一方，　AsC13やAsH3（PH3）を用いたCVD

技術は1964年頃から研究が始まったが、発光素子への適用にはまだ不十分であった。

また、CVD技術の一つであるMOCVD法は1969年に［7］初めてIII－V族結晶成長に

応用された。しかし，レーザ作製までにその後10年間を必要としていた。

　　液相成長法による半導体レーザの1980年頃までの研究はレーザ構造の開発とそ

の寿命特性の研究であり、特に寿命特性は結晶欠陥の存在、発生および増殖に深く関

係しており結晶成長技術の高度化，又は新しい結晶成長法が待たれていた。上記CVD

法の一つであるMOCVD法では，1977年に至り室温連続発振に成功した［8】。この時

よりMOCVDの研究が活発となってきた。（MOCVDによる半導体レーザの工業生

産はソニーによって1983年から開始された。）

　もう一つの物理学の流れとして，1970年頃からEsaki等［9］により半導体超格子

（semiconductor　superlattices）の研究がはじめられた。半導体超格子とは禁制帯幅の異

なる半導体を数原子層から数10原子層の周期で交互に積層し（エピタキシャル成長），

結晶が持っている本来の格子間隔とは異なる長周期構造を人工的に造り込んだ構造の

ものである。彼等が用いた結晶成長法は分子線結晶成長法（molecular　beam　epitaxy，

MBE）である。これは10－10　Torr以下の背圧下での真空蒸着である。真空チャンバ内
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での残留ガスは殆ど無視できるので成長表面の汚染がなく高品質な結晶が得られる。

又、エフユージョンセルのシャッタの開閉によって，原料の基板への供給をオンオフ

できるので，　A1のセルとGaのセルとを交互に開閉すれば原子層レベルの急俊な

AIAs／GaAsヘテロ界面が得られる。　MBEを用いた半導体超格子の研究によってヘテ

ロ構造の電子物性が次第に明らかにされていったのである。

　　MBE法は多くの研究機関の組織的な研究により，原子層レベルの極薄膜作製の技

術のスタンダードとして確立している。MBE法は高真空中（成長中はく10學6　Torr）での

成長であるので種々の表面測定が成長中にできる。例えばRHEED，　REM，　QMs，　AES，

RB　S，　X線．回折などがそれであり、成長のkineticsが詳細に研究されている。その研究

規模の大きさと成果はMOCVD法による極薄膜作製研究の意欲を失なわせる程大き

いものであった。しかしながらMBE法によるヘテロ接合の研究の進展が逆にそのヘ

テロ界面の不完全さを明らかにしていった［12，13】。更にヘテロ接合デバイスの実用化

の観点からみると、MBE装置には技術的に解決すべきところが多く残されている。

表面欠陥，ドーピング特性，光学特性およびそれらのウエファー面内均一性，等は現在

でも一般的には貧弱であり結晶成長技術の高度化が必要となっている。

1－2本研究の目的

　　MBE法による研究の成果であるヘテロ接合デバイス，例えばHEMTやHBT，量子

井戸レーザなどの素子は単成分半導体では決して得られない際立ったデバイス性能を

有している。従って、工業的規模でこれらのヘテロ接合デバイスを生産できる成長技

術が望まれている。MOCVD法は工業的生産法の第一の候補である。　MOCVD法は1

気圧から数10分の1気圧の範囲で行われ，特別な高真空は必要としない。又，開管系で

あるため原料の供給，基板の出し入れは従来のCVDと基本的に同一である等，高いス

ループットが得られる。実験的には表面欠陥が皆無に近いことなどもあり、工業生産

的にはMOCVDがMBEよりも利点が多い。

　　　しかしながらMOCVD法は、一方で量子井戸レーザの成功に見られるように10

nm程度の薄膜ヘテロ構造は作製できることが明らかになっているものの，　Holonyak

等［14］が報告しているように構造欠陥が見つかり，これはMOCVDに本質的なもので

あると考えられてきた。1982年12月にFrijlink［15】によりnm級のMOCVD量子井戸

が作製された。このことはMOCVD法も基本的には極薄ヘテロ構造の作製が可能で

あることを示した点で重要である。しかし・良くできた量子井戸・1はこの一件だけで

あり、しかもその界面構造には解明すべき多くの点が残されている。我が国では本研

究の以前にはMOCVD極薄膜の研究は報告されていなかった。従って、この研究開

発は極めて重要である。

第二に、前にも述べたようにMBE成長ヘテロ界面は詳細に調べられているが、

MOCVD製のヘテロ界面は研究されていない。これは世界的に見ても十分満足のい

く試料が得られていないので当然のことである。そして，たとえMBEと同じレベル
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の急峻なヘテロ界面が得られたとしても成長メカニズムの違いからその界面状態も異

なるはずである。MBE製ヘテロ界面との比較は科学的，工学的に重要な領域である。

　　　第三に・工業生産に応用するためには成長中の組成や成長速度をモニタし、成長

装置にフィードバックすることがどうしても必要になってくる。ところがMOCVD

は1～1／10気圧下での化学反応であるため、プローブとしては光しか入れられない。

膜厚測定法としてエリプソメトリ法（Ellipsometry）の一例の報告［16］はあるが、エリ

プソメトリはオプテイクスの複雑さから実用的であるとはいえない。つまり、このモ

ニタリング技術は工業的に重要であるにもかかわらず、今だに手付かずの領域である。

　　　第四にMOCVDによるヘテロデバイスは半導体レーザ以外あまり実用化されて

いない。これは今までに満足なヘテロ構造がMOCVDにより作製できていないので

あるから当然のことである。従って・MOCVDにより作製した極薄膜ヘテロ構造が，

提案されている光電子デバイス、例えば量子井戸レーザ、HBT，そしてHEMTなどに

十分応用できるのかどうか実証することは重要である。

　　以上III－V族化合物半導体ヘテロデバイスの作製技術としてのMOCVDの時代的背

景および要請されている技術開発の一面を概観した。本研究の目的とするところは従

って，

1　、層レベルの’　i伽
2 れこ’いM　VD’ヘテロ

つMOCVD　術の　ウ
の’

L　　のH　寂 を日

を　R　ること
工ma

4 に魚允カヘテロ を応
’　示　こと

たw雨　デバイスをMOCVDによ
って虚王　MOCVDの阪・　ヘテロ　Aデバイス　制の’商応・をJ：：・…

曇　ること、

である。

1－3本文の構成

　　本論文は筆者がおこなった，主として1982年から1988年までの研究［17－32］をま

とめたものである・MOCVDでは達成されていない原子レベルの極薄膜ヘテロ多層膜

の作製技術の開発とその評価に関するものである。第6章ではMOCVDを用いたデバ

イス応用として1983年から1988年までの研究をまとめた。本文の構成をFig．1に示
す。

　　第2章にAIGaAs系MOCVDの原理を記述した後，開発した原子レベルの極薄膜

作製装置の概要を述べた。まずMOCVDの配管系として具備していなければならな

．いVENT／RUN方式について述べる。次に，今まで世界で使用されている反応管を考察

し・その特徴を明らかにした後、今回新たに開発した反応管を示す。反応管のデッド
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スペースを．（物理的にではなく）取り除く構造について考察し、本反応管構造がその

条件を満たしていることを示す。急峻なガス切り替えができると同時に，供給する原

料ガスの人為的な変化が反応管入口まで殆ど瞬時に応答する配管システムを実現し
た。

　　次に、AlxGa1．xAs単層膜の成長速度およびA1組成の成長条件依存性と，その基

板面内分布を調べ、本装置が組成制御性、均一性に優れていることを示す。次に，1

つの層内で組成を変化させることはMOCVDでは比較的容易だと考えられているが

報告例はない。本節で10nm級のAIGaAs組成傾斜層の作製例を示す。

　　第3章では、GaAs，　AIGaAsエピタキシ薄膜の結晶評価を行う。次に，　GaAs，

AIGaAsへの不純物ドーピングの研究を行う。不純物ドーピングは各研究機関にて異

なる結果が報告されており、その導入のメカニズムも確定していない。成長装置にも

大きく依存すると云われており、極薄膜ヘテロ構造を目的とした本装置による不純物

導入の結果は価値のある知見をもたらすと考えている。n型ドーパントのSiおよび

Seについてドーピング特性が互いに際立った結果を与えているが、そのメカニズム

は速度論的扱いで良く説明できることを示す。

　　第4章はMOCVD結晶成長中の膜厚および組成をその揚測定する方法の開発で

ある（CVD中の成長膜のin－situ　monitoringは半導体工業で重要なSi　CVDでさえ行

われていない）。今回提案した方法は垂直入射光反射法である。この研究の過程で

600～800℃におけるAlxGa1－xAs（x＝0～1）の光学定数が決定できたので併せて報告

する。

　　第5章は本研究の中心的な部分で、AIGaAs／GaAsヘテロ界面の評価についてで

ある。尚、本章で作製したテストデバイスはMOCVDでは我が国では勿論のこと世

界でも初めてかそれに準ずるものである。まず、オージェ電子分光法（AES）により

AIGaAs／GaAsヘテロ界面を評価した。この方法では今までで最も組成急峻性が良く、

急峻性の測定値はAESの理論分解能に達していることを示す。次に、透過電子顕微鏡

（TEM，　transmission　electron　microscope）による直接観察の結果を示す。（AIAs）17－

（GaAs）11および（AIAs）5－（GaAs）2超格子の作製が確認される。次に，3nm級の量子井

戸を作製し、光学測定を行う。MOCVD製量子井戸のスペクトル半値幅は報告されて

いるMBE製量子井戸よりも小さかった。その理由としてMOCVDに特有の界面構造

に由来することを明らかにする。新しい評価方法として共鳴二重量子井戸を作製し量

子状態の解析を行う。これにより，1．2nm厚みのAIGaAs膜が均一に作成されている

ことが示される。更に，軽い正孔の有効質量のK依存性を実験的に決定した。最後に，

GaAs1AIGaAs1GaAs単一量子障壁を作製し、トンネル電子伝導の解析を行う。以上、

構造的、光学的、電子伝導的評価により、本MOCVDによるヘテロ界面がMBE製の

それと，ある点では等価であり、又、別の点では特異的であることを示す。
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　　6章ではMOCVDがヘテロデバイスの作製装置として実用的であるかどうかを、

実際にデバイスを作製して検討する。本章では光デバイスとして、

　　　1・780nm台AIGaAs1AIGaAs・多重量子井戸レーザを示す。このデバイスは活

　　　　性層としてAIO．14Gao．86Asを用いた初めての量子井戸レーザである。

　　　2・次に電子デバイスとしてヘテロ接合バイポーラトランジスタ（HBT）を示

　　　　す。本装置による組成傾斜技術が最もよく生かされたデバイスである。

　　　　AIGaAs／GaAs　HBTとしてはZnドーパントによりベース中ホール濃度
　　　　1019cm－3を初めて達成した。

　　　3．エミッタが上にある従来構造の他に，理想的にはコレクタが上にある所謂

　　　　C－up型の方が高速であることが理論的に予測されているが作製は困難であ

　　　　った。本MOCVD装置を用いて改良型C－up　HBTを作製した。この構造は

　　　　MOCVDのもつ特徴を充分に発揮したものである。

　　　4材料系の異なるHB　TとしてGalnPIGaAs　HBTを世界で初めて，しかもNpn，

　　　　Pnp両方共作成した例を示す。

　　　5・次にHBT材料として最も優れているGalnAs／lnP　HB　Tを本装置で作成し

　　　　た。MOCVDでは日本で初めて，世界で二番目である。

7章では結言として第2章から第6章までを、本研究の成果を総括する。
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第2章M㏄VD装置の開発と．．－9・

第2章有機金属気相成長（MOCVD）装置の開発と
　　　　　　基本性能の評価［8，9］

2－0　はじめに

　　有機金属気相成長法（MOCVD，　metalorganic　chemical　vapor　deposition）は

AIGaAs／GaAs半導体レーザに適用されて成功した。しかしMOCVD法が次のステッ

プである量子井戸や超格子の作製、更に実用デバイスであるHEMT（high　electron

mobility　transistor）やHBT（heterojunction　bipolar　transistor）などへの適用には越え

なければならない技術課題が存在する。それらは特に

　　　1．配管抵抗のあるパイプを通じて、有限の圧力、体積をもった反応管上でのガ

　　　スの瞬時の切り替え、

　　　2．ガス切り替えに伴う、反応ガス量の過度的な変動の抑止、

　　　3．配管や反応管中でのドーパントのメモリ効果や固相中の拡散の抑止、

　　　4．上のことを満たした上で、結晶品質の維持向上

などである。ところがこれらの課題に対する研究は世界で数例のみである。

　　本章では、接合界面で原子層レベルでの急峻性を得るために成長装置が具備すべ

き条件（工夫〉について考察する。次に，本報告者は急峻なヘテロ界面を得るだけの装

置では、高度なデバイス作製には不十分であり、数10原子層内での組成の自在な制

・御（組成傾斜）が不可欠であると考えている。この組成傾斜層の形成が可能となる機

能を装置に付加しようとすると、単純な等価電気回路的アナロジによる設計方法が通

用しにくいことを指摘する。

　　つぎに製作した装置によるAIGaAs結晶成長の特性の評価を行う。成長速度およ

び結晶組成はガス中の原料組成と完全に一対一対応していることを示す。成長膜厚

（成長速度）の基板面内の分布は2％以内で均一である事を示す。さらに組成傾斜し

たAlxGa1　．xAs（x・O～1）について、100　A厚みクラスの傾斜組成層を作製し、その評価

を行う。そして本設計思想が実現されていることを示す。

2－1AIGaAs　MOCVDの原理

　　有機金属を用いたAIGaAs半導体生成に於ける熱分解の基本反応式は（1）のように

表わされる。

x・　A1（CH3）3＋（1－x）　Ga（CH3）3＋AsH3よA1．Gal．．As＋3CH4（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2
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　　　AIGaAs半導体に導電性を付与するため

にN型としてSiやSeを，P型としてZnやMg

の不純物を微量添加する。これにはSiH4，

Si2H6・H2Se，　Zn（CH3）2，　Cp2Mg（cyclo－

pentadieny1　Mg）などの水素化物や有機金属を

（1）式に加えることで達成される。Table－2－1

にIII－V族MOCVDで用いられる原料を示す。

Fig．2－1に本研究で用いた有機金属（TMG，

TMA，　TMIn，　DMZ等）の飽和蒸気圧を示す。

又，Table　2－2にV族水素化物と有機金属の物

理化学データを示す。Table　2－2に示されてい

るようにTMGは一16℃以上で，又，　TMAは15

℃以上では液体となっている。

　　反応装置へこれら有機金属を供給するた

めに水素をキャリヤガスとして用いる。水素

を液体有機金属の中にバブリングさせて気化

させ、水素とともにラインに乗せてやる。水

　　10～⑩OPPmのA1（CH3）3（Trimethyl　aluminum；TMA）とGa（CH3）3（Trimethyl

gallium；TMG）およびO．1～1％のAsH3（arsine）とをH2をキャリアガスとして600～

800℃に加熱したGaAs単結晶基板上に導き、熱分解したAlxG　a1　－xAsが基板上にエピ

タキシ的に成長する。副生成物としてメタン（CH4）が生じる。　V族原料としてはAs

（CH3）3（Trimethyl　arsine），　TBA（Tertiary　buthyl　arsine）など有機物（毒性が弱いか又は、

液体で危険性が少ない）が用いられる場合もあるが、純度がまだ確立していないので

水素化物，AsH3が使用されている・上式ではIII族原料としてメチル化合物を示した

がエチル化合物も用いられている。

　　結晶成長は気相から固相への反応である。通常のCVD条件では供給量が数10　ppm

のオーダーで希薄であり，表面反応の方がかなり速い。従って，気相中の境界層を通じ

ての物質輸送速度が結晶成長反応を律速している。それ故、固体表面の詳細は成長速

度を追っているだけでは見えてこない。　（一方、結晶の品質や不純物ドーパントの取

り込みは表面反応に従う部分が大きい。）次に，AIGaAsでは、600℃～800℃の範囲

では，温度変化に対し結晶成長速度は変化しない（気相中の拡散律速）。気相中での有

機金属やAsH3の，又は、両者の分解反応は何十種類も考えられている。又、表面での

吸着中間体も種々提案されている［1］。しかしGaAs成長に限っても反応の素過程がそ

れ程明らかになっている訳ではない。成長したAIGaAs膜の電気的，光学的性質は成

長条件を通じて反応のダイナミクス（表面反応メカニズム）に依存している。高品質

な成長層を得るための研究は各所で多くなされている［2－4］が，本研究では第3章で若

干触れるが，研究目的が異なるので深くは立
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（ec）ち入らない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9Q　60　4◎　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lO3

書1。2

じ

峯

屋

ま

§

葦1。1

100
　　2．5　　　　　　　3．0　　　　　　　35　　　　　　　4．0

　　　　　　1000／T（。κ“1）

Fig2－1　Satロrated　vapor　pressure　of由e

metalorganic　chemicals　used　in　lll－V　MOCVD．

（afb釘StringfeUow）
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素のバブラへの供給速度を調節することによって，気化した有機金属の供給速度を制

御する・Fig・2－1の飽和蒸気圧曲線によれば，同じ温度ではTMGの飽和蒸気圧とTMA

の飽和蒸気圧とは約2桁異なっている。従って、適当な組成のAIGaAs結晶（例えば

AlO．5GaO．5As）を同程度の水素バブリ・ング量で成長させるためにはTMGの温度をTMA

の温度より約30℃下げなければならない。（具体的にはTMGを．12℃に，　TMAを＋18

℃に設定する。）

Table　2－1　Precursors　used　in　the　M－V　MocVD．

S嚇ces髄sed　999　MOCVD
ll 酬 lV V Vl

DMZ翻 T㎜Al SIH4 AsH3 H2S
旺Z髄 荘A置 Sl2H6 τMAs 漏2Se
OMCd τIBAl 翁eH4 PH3 匪T＠
旺Cd T凹窃 荘S擁 T㎜P H2Te
Cp2M騒 荘G S酬3
D妊Hg 丁醐n τ㎜Sb
Hg T日n

Table　2。2　Physico－chemical　propcn直es　of　the　selected　precursors　used　in　the　M－V　MocVD．

Me1廿ng Boiling vapor　Pressure

Pr㏄ursors Poitt　C Point C α，
δ， K

TMG 一15．8 55．8 8，501 1824

TEG ・825 143 9，172 2532

TMA1 15 126 8，224 2135
TEAl 一52．5 186 1α784 3625

TMIn 88 135．8 1052 3014
TEIn 一32 184

DMZn 一42 46 7，802， 1560

DEZn 一28 118 8，280 2109

（after　SUingfellow） 109（ρ［T（）rr】）＝a－b！7’
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2－2開発したMOCVD装置の概要

　　Hg．2－2にMOCVD装置の配管模式図を示す・管径は1／4”を基本とし必要な箇所

には1／8・径を用いている。TMAや・TMGは空気中の酸素や水と激しく反応する。配

管中の微量リークによっても成長させた半導体の品質を劣化させる。そこで配管は

SUS316ステンレスを用い接続はアルゴン熔接とVCR接続とした。水素はパラジュウ

ム膜透過法により1PPm以下に高純度化した。ガス流量はElectronic　Mass　Flow

Controller（MFC）を用いフルスケール値の1％以内の精度で制御している。　Fig．2－2で

は便宜上，1つのMOラインと1つのボンベラインとが示されている。実際の装置では6

系統のMOラインと4系統のボンベラインとが接続されている。配管の特徴は後に詳

述する。

　　本研究で開発した石英反応管を亘ig．2－3に示す。　GaAs基板を取り付けるサセプタ

はカ「ボンであり、長さ60mm，巾30　mm，厚み15　mmの大きさである。加熱は反応管

の外から高周波誘導加熱により行なう。水素ガスは、Fig．2－2ではMFC6により1本

のラインで供給していることになっているが、実際はバブラ系（TMG，　TMA，　DMZ，

TMIn等）とボンベ系（AsH3，　SeH2，　Si2H6等）とに分けて別々のラインで供給し、反応管

S／4’v Vent　iine

㊥

Reactor　liRe

Pr

o

Exhaust

閾瀦

Trap

MFC
7

Coo　rerated

v創ves

鰻・・一
T．C。

N2

MFC
6
MFC
5
MFC
4

Loading　box

Liner

MFC
3
MFC
2

ロロロサeゆコ

働傳鷹o
騰錯“

MFC
1

MO　Bubbler

Coarse　H　　2

H2
PU『ifier

Fig．2－2　S　chema縫c　diagarm　of　the　growlh　appafa加s，　i皿which　one　MO－Hne　and　a　gas　cylinder　line　are

皿ustrated　for　simplicity．



第2章MOCVD装9Lの開発と．．43．

上部の矩形ライナの先端で合流され、

供給される。ライナの長さは約22cm

あり、計算上はサセプタ直前で均一

層流が得られる。ライナの終端とカ

ーボンサセプタの先端とを一致させ

断面積変化がない様にしている。こ

れによりガスの流れに淀みが生じな

い。これが本装置の他の，MOCVDの

反応管と決定的に異なる改良点であ
る。

　　　通常は1気圧で結晶成長を行な

う。H2ガス供給量は171／min．であり，

サセプタ上の流速は1m／s以上となり

サセプタ上のガス置換速度を0．1秒以

下にしている。サセプタはガスの流

れに対して～3°程度のtilt角が付け

られている。これは温度境界層およ

び流れの境界層の厚みを流れ方向に

沿って一定となるようにするためで

卜2・

ト・・ej

　　tS－一くi夢

k7。轡

十

⊥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig・2－3　The　quartz　reactor　developed．

ある。これによって、成長速度の面内分布の均一性を確保している（均一性について

は2つ節で論じる）。

　　Fig・2・－4に参考のため従来から用いられている反応管の典型的な構造を示す。（a）

の構造では反応ガスは上部から供給される［5〕。反応管内の大きな死容積および熱対

流のためGaAs／AIGaAs多層膜の成長では組成の急峻なヘテロ界面が得られない。（b）

は横型反応管である［6］。この型に於いても渦流や熱対流のため界面組成の急峻なもの

は得難い。又・反応管の天井に付着したGaAs微粉又は、気相中で分解したGaAsに

よって表面モフォロジを悪くするなどの欠点がある。（c）は煙突型反応管と呼ばれ

1984年に提案された［7】。従来の反応管と異なり、かなり独創的なものである。この

反応管では基板をカーボンサセプタの側面に固定し、原料ガスは下から上に向けて供

給する・熱対流やデッドスペースによるガスの乱れは生じなく、急峻な組成変化が期

待できる。欠点としては・分解生成したGaAs粉やAs微粉がサセプタの上部の石英

管に析出するので・基板の出し入れのときの振動によりこれらの粉末が飛散、落下し

基板表面を汚す。そして成長させた結晶表面のモフォロジを悪化させる。又サンプル

の装着や出し入れの機構部が複雑になる。

　本研究は1981年から開始されたが，（c）の構造は我々とば同じ設計思想に基づいた

ものである。我々の反応管構造はそれ以前に開発したものであるが（c）の欠点を除去

したものとなっている。Fig．2－3の反応管では



44一第2章M㏄VD装置の開発と．．

Ver重1むa9－・醗ea藍電⑭r　　　　Hor蚕zo禰tal一腕㊧翁c電o罫

闘」Vl．　『》誓禰鰍asev蔭奮

（a）

S．」。Bass

（b）

Chim轟ey－Reacto9

㎜。R。置．eys

（c）

Fig．2－4　Typica1　reactor　structures　repOrted　else　where．

　　　　91s－一一一に，デッドスペースを極限まで減らし、

　　　　第二に，カーボンサセプタの先端とライナの端の位置とを一致させて，渦流を

　　　　なくし，

　　　　第三に，1m／sの高流速ダウンフローによって熱対流を防ぎ、

　　　　第四に、基板が垂直であるので気相中で生成するかも知れないGaAs微粉の

　　　　基板への降下を防ぐことができ、

　　　　第五に、高流速ダウンフローであるので石英管の上部では原料ガスは分解せ

　　　　ず，供給ガス濃度が安定する構造となっている。

　　成長速度は5A／s程度であるので反応管の構造だけを考えるならばAIGaAs／GaAs

界面のA1遷移層は1原子層以下となる筈である。実際は，しかし原子層レベルの組成

の切り替えは他の要因，たとえば配管系のガス切り替えの時定数や切り替えに伴う過

度的な圧力変動によって成長界面での成長方向（時間軸方向）の組成ゆらぎが生じる。

Fig．2－2に示した配管図ではガス切り替えに伴う変動を極力小さくしている。

　　次に，その配管の特徴について述べる。MOラインではFig．2・・2に示すようにチヤ

ネルあたり3個のMFCを用いる・MFC1はH2による液体有機金属のバブリング用であ

る。MFC2はバブリングされてMOガスの乗ったH2ガスを希釈しメインラインまで運

ぶためのものである。MFC3はカウンタライン用で，このMFCの役割は次のようにな

る・MFC1の流量とMFC2の流量との和をMFC3の流量と等しくする。さて、カウンタ

ライン（MFC3側）がリアクタ側に流れているとすると、　MFC1＋MFC2のラインがヴェ
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ント側に流れている・次にオン信号力ご4個のバルブにかかるとカウンタラインがヴェ

ント側に・それと同時にMFC1＋MFC2のラインがリアクタ側に鋤替わり，反応管に

M°ガスが供給される・バルブ切り替えの前後でヴェントおよびリアクタラインに流

れる繍量がかわらないようにしている・こうすることによって、切り翫後のH2の

総供給量を淀としている・このことによって、リアクタ／ヴェント両ラインの圧力

変化を少なくしている・AsH3やSiH4などのボンベから供給するラインも図のように

同様な配管としている。

　　これだけの配管では・ガス切り替え時の過度的な変動は抑えられない。ヴェント

ラインとリアクタラインとの圧力差が殆どゼロに制御されていないと、切り替えに伴

v’・反応ガスの”5／き込みや規出し’・が生じるからである．III族ガスの供給量

（MFC　1＋MFC2）は～100　m1／min・であるから、数m1の過度的な供給量の変動は数秒間

の成長時間の変動に相当する。これは膜厚の変化にとどまらず界面組成のtvだれ”につ

ながることは容易に想像がつく。従って、本配管構造では、ヴェントラインおよびリ

アクタラインの圧力を検出して（Fig・2－2のPv，　Prがそれ），その差圧が設定値（～O

Torr）に等しくなるようにMFC7の流量を通じてヴェント圧力を調節している。差圧の

制御の精度は0・1Torr以下である。これにより、過度的な流量変動は原理的には抑え

られる。

　　さて初期設定したまま放置しておけば、ヴェントラインおよびリアクタラインは

成長中に，なだらかな圧力シフトが生じる。なぜ長期的なシフトが起こるかというと、

原料ガスが粘性を持っているからである。例えば実験的には0．1％の有機金属脚注1）

がヴェントラインに供給されるだけで圧力は数Torr徐々に上昇する。この数Tor，の

圧力差は，もしバブラおよび配管のデッドスベースの合計が200m1あるとすると～1

m1程度臓2）のpush／pullがスイッチング後に生じる訳であり、鑓として1ま不＋分

である。従って、本装置では、ヴェント／リアクタラインの差圧が常に一定となるよ

うに、その差圧情報をMFC7に常にフィードバックする機構を備えている。

　　MFC6によって石英管に供給するH2の総流量を調整する。配管は1／4・で内径は～

5mmである。キャリアガスとしては標準～171／min供給するので管内のスピード

は～14m／sとなり，配管内のガスの滞留は無視できるだろう。しかし，ステンレス管壁

への原料ガスの吸脱着や境界層内のガス交換の時間は理論的には0ではない。しかし、

ここでは一応無視できるとした。反応管のライナ断面積は0。8x3cm2でありガス流

速は1　m／sとなり，サセプタ上を通過する時間はくO．1sである．結晶成長速度は～5A

／sであるのに対し，切り替えに伴うガスの混合や滞留時間は計算上は1原子層の成長

　　　脚注1）

　　　たとえば・飽和蒸気圧76m卑HgのTMGの中にH2を20　ml／min．供給するとして、2000

　　　ml／minのヴェントライン中に吐き出されると、約0．1％となる。

　　　脚注2）

　　　200［ml】x（～数［Torr］）！760［Torr］～1m1
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時間より充分小さくなっている。

　　さて・’以上考察した様にヴェントラインとリアクタラインとの圧力差（0．1Torr

以下）の厳密な制御がヘテロ界面の形成にとって最も重要な点であることがわかった。

本装置では高感度圧力センサとフィー…一・－Lドバックシステムでこれを実現している。・一・・…

方・次のような等価電気回路を考えてみれば過度的なpushlpu11は厳密な圧力制御な

しにもっと簡単に回避することができると考えられる。

　　Fig・2－5はガス流を電流、ガス圧を電圧、容積をコンデンサと置き換えたときの

配管の等価回路を示したものである。MFCは高抵抗に置き換えることができる。電

流の大小はi1＜＜i3＜i2であるので、　R1＞＞R3＞R2である。　（i1が非常に小さいというこ

とで・Fig・2－2のMFC3に相当する回路は簡単化のため省いた。）MOバブラは液体を

押下げるための逆極性電池と容量（空間体積）とで表わされる。ヴェントライン上に

はi3＜i2であるために余分な配管抵抗Rvを挿入して圧力を高める。まず、ヴェント圧

力を適当な値にとるために、R3を変化させて流量を調節し，ヴェント／リアクタの間

デt－－の’－り　－コののり．゜．’1

ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　　　　；漁i

　　　　　　　　　　　　　　も●｝軸隔o鱒一鰯輔頓輯暢鱗嚇」置

Fig・2－5　An・1ectr・一・ac・ust。－mech鋤副・9鋤i遡蹴mb1メ

の圧力差AVをゼロにする。そうすれば，バブラから出た流量は無変化にヴェントか

らリアクタ又はその逆に切り替わる・このときAVとしては前にも擦した鋤1

Torrでは大きすぎる。本装置とは別のアプローチとして、　MOバブラとスイッチとの

問に大きな抵抗Rが入ってV・ると・’　R1とRとで全体で趨流回路とみなすことカ。・で

き・　A・Vが存在してもpush／Pull　1ま搬られる．Rはニードルバルブで実現できる。

　　本鑓では・しかしこの圧力抵抗をつける方法は採用していない．その理由は、
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数10秒の短い時間内（数10原子層）に組成傾斜層を実現したいからである。抵抗R

が挿入されていると・R1を変化させてMFC流量を変えてもバブラ容器内圧力を高め

るために消費されてしまい・スイッチを通過する原料ガスの流速はすぐには変化しな

い・応答速度を犠牲にするこの様な方法は傾斜組成層の形成には適用できない。

2　－3反応装置の操作

　　開発したMOCVD装置はHP9816コンピュータにて制御される。制御系のブロッ

ク図をFig・2－6に示す。制御系は40台のMFC，40　channe1のバルブ，圧力入力用8ch．

AIDコンバータ・そして基板加熱用高周波電源を制御する。緊急停止はキーボード入

力によるソフトで行う。Fig・2－6で示されるように本制御系がコントロt一ルする項目

として，

　　　　1・MFCの流量（時間の関数として）

　　　　2。バルブの開閉

　　　　3。ライン圧力の制御

　　　　4．高周波加熱装置のON／OFF，

Key　bgard
S◎餐mt．

同oppy
disc

MFC
lnte㎡ace

Valve
Rnterface

AID
Conve『te『

RF
Power

set　tempe『atu「e

12＿pen
Recorder

Fig．2－6　A　block　dia脚of　a◎on仕ol　system　for　m－V　MOCVD　appara田s　develeped　here．
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である。

　　本制御系が扱わないパラメータは加熱温度（加熱装置が担う），有機金属のバブラの

温度（電子恒温槽）・そして自動緊急遮断である。緊急遮断については外部の警報器（ア

ルシン検知器地振感知器）がボンベ系統の高圧バルブを直接駆動するようになってv、

る。

　　結晶成長の一連のシーケンスをFig．2－7に示す。まず成長させる多層膜の構造を

入力する。入力の仕方はメニュー方式になっておりコンピュータの指示に従って項目

の選択・又は数字を入力するだけでどんな複雑な多層構造でも入力できるようになって

いる。又は・以前に成長した層構造はDiscから呼び出し，手直しして成長させること

START

RUN　ID

no new？

Fetch　g　ro　Wth

information　of　RUN

No．＃＃in　the　disc

Multi－layer

input

and　correctbn

しayer　input　and／or

C◎rrection

Set　Pressure

躍

離ll，

ON　RF　p◎wer

ON　Gas　sources

ON　Liquid　s◎urces

Pressure　c◎ntro量

Set　flow　rate　of　sources

ON！OFF　specific　valves

G欝h

OFF　RF　power

（）FF　source　valves

ln詮蓋a旧之fbw

Ster⑧

END

Fig・2－7　A且・w曲脚・f血・9r・舳町ue鵬



第2章M㏄VD装置の開発と．．－19一

もできる。　　　　　　　曹

　　Fig．2－8に一例としてこのシステムが成長させることのできる多層構造を示した。

（この構造に特別の意味はない。）Fig．2－9（a）に入力した結果を示した．この例では，

まずGaAs基板上に100　nm（300　s）のGaAsを成長した後A10．3GaO．7As（ノンドープ、1

nm）／GaAs（ノンドープ，1nm）の超格子を100周期積む。　No．4のステートメント（ST）

がST．2からST．3までをを100回繰り返すことを示している。次に1秒間の成長中断を

置いてからA10．6GaO．4AsからGaAsまで連続的に組成傾斜層（Siドープ、～50　nm）を

形成している（ST．5－6）。ここで特徴的なのはA1のソースは2本（もう1つの設定

されたMFCがバブリングして待機している。）同時に用いられていることである。こ

れはST．2のA10．3GaO．7　As成長のTMAを用いたのではAIO．6GaO．4AsとなるTMA流量

を4秒間で立上げるには問題無しとは言えないからである。組成傾斜のSTでは任意の

チャンネルのMFCを時間の関数として変化させることができる。ここではA1とGa，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　及びSiドーパントが変化している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もちろん全H2キャリア流量は傾斜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中でも171／min．に保つようにプログ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラム上で流量を調整している。ST．7
AIGa血AsP　400　n皿

織

駆

鰍

級

脇

禦

翻
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駆

囲
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］
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　pe以ods

Fig．2・・8　A　layer　st　ucture　available　in　this　MocVD　system．

ではGaO．531nO．47Pが成長する。　V

族・PH3とAsH3とは瞬時に切り替わ

る。ST．9によってST．1からST．8ま

で（つまり以上に述べた構造）が10

回繰り返される。Fig．2－9（b）に計算

機が出力した原料供給のシーケンス

チャートを示す。

　　目的とする多層膜の入力が完了

するとつぎはリアクタ側とヴェン

ト側との差圧調整を行う。これは

Fig．2－2の配管図のMFC7を通じて

ヴェント側の圧力を調整する。まず

MO　チャンネルの4つのリアクタ／

ヴェント　バルブを手動でON／OIFF

し、リアクタ側のガスをヴェント

側に，同時にヴェント側のガスを

リアクタ側に切り替える。そしてそ

の時のMFC2の流量変動をレコーダ

で測定する。次にMFC7を増減して

リアクタ／ヴェントバルブONIOFF

に於いてもMFC2の流量が変動しな
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Fig．　2－9（a），　A　mUlti－1ayered　srmctrure　inpuち　which　includes　AIGaAs／GaAs　superla血㏄s，　graαeα1ayers，

and　GahP　layers，（b）A血ning　sequence　o，f　the，operated　valves　ffor　the　llayer　structures　shewn　in（a）
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いようにする。このとき圧力バランスがとれたとする。尚，0．02ml／minのMFCの増

減はレコーダ上では2cm（50　mV）程度を示し実際上は完全な圧カー致が可能である。

リアクタ／ヴェントの圧力調整が終わるとシステムはそのときのMFC7の流量とリア

クタ／ヴェント圧力をメモリし、次いでエピタキシを開始する。以後，システムはリア

クタ／ヴェントの差圧が初期差圧（殆どOTorr）と等しくなるようにMFC7を制御して

ゆく。本MOCVD装置の制御プログラムはHP－BASICで約4000行である。

2－4　原料供給速度と結晶成長．［8］

　本研究の主題はヘテ

ロ接合形成に於ける原

子レベルの膜厚の制御

とその評価であるが，そ

の前にMOCVD成長によ

るGaAs，　AIGaAsの基本

的特性について，本装置

によって得られた実験

結果について議論する。

　　Fig。2－10にAIGaAs

成長の成長条件を示す。

Fig．2－　MはTMGを10，

20，40ml／min．と固定し，

TMG TBG ㎜
TEAI

Bath

狽?高垂?窒♂ﾁre 一11 20 18 20

vapor　preSS肛e 35 12 9 0，025

Typical　flow　ra飴 10－20 10－100 10－20 10－100

AsH3 10％　Flow　rate：200－500，　VAIIrc20－100（for　GaAs）

Growth　temperature；　650－800

H2　fiow　rate； 171／min．，　Pressure；1atm．

Fig．2－10　A　typica1　growth　condition　of　AIGaAs．
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Fig．2－　12　A1　to　Ga　ratio　in　growing　AiGaAs

plotted　as　a　funcUon　of　TMA　f㏄d　fa紅The　data

are　the　Same　as｛that　shown　in　Fig．2－11．
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TMA供給量を変化させたときのAIGaAs薄膜成長速度の変化を示す。ここで供給量と

は液体の有機金属中に通じるH2キャリアの流量である。反応管中では171／min．の水素

で希釈されている・膜厚は壁開断面をSEM（scanning　electron　micrograph）によって測

定した。

　　成長速度はTMG，　TMA，の供給量に比例している。成長速度は1気圧の場合600℃

～800℃の範囲では成長温度によらないこと，又，V族原料，アルシンの供給量によら

ず、この系のMOCVDがIII族原料の供給律速であることが知られている。

　Fig．2－12は縦軸をx／（1－x），（xは結晶中のA1組成），としてプロットしたものである。

Fig．2－12より，結晶中の組成比は供給した有機金属の組成比に比例していることがわ

かる。直線が原点を僅かにはずれているのはTMGのMFCにオフセット（目盛iりが0で

も流れている）があるからであると思われる。

2－5　成長速度の面内分布

　　Fig．2－13（a），（b）にAIGaAs成長に於ける基板面内の均一性を示す。均一性はよい。

データ点が上下しているのはSEM測定の誤差である。高流速と基板の傾きが基板上の

ガスの濃度境界層の厚みを一定にしていると思われる。Fig．2－14にAIGaAs成長層の

フォトルミネセンス（PL）のピーク波長の基板面内分布を示す。エッジ部分でA1組成が

2％増加しているもののほぼ均一である。

　　さて・171／minのH2中に於いてFig．2－10の蒸気圧からTMG＝40　m1，　TMA＝20

1m／min・の条件を計算すると，TMGは103　PPm，　TMAは14　PPmの濃度である。このガ

ス組成比［TMA】／［TMG］＝　O・14と結晶組成比xノ（1－x）＝　O．3とを比較してみると，結晶組

成比の方が約2倍大きいことがわかる。これはTMAがガス中で二量体を形成してい

G
°養

≧

ヨ

ε

遷

5
ぎ

あ

0．2

Alo、32Gao．68As

　　　TMG←11℃ド40　ml／min

　　τMA｛18°c｝＝30　”

’一一be“－e－M」　ente－一9－－e－e　ULm－1”；　eekb

　　　　　　　　　　　　、

9．1

－一一一・一一一一

堰jta－：．　F　1　ow

翻2諾17　L／ml腿

GaAs　Substmセo

Carbon　Susceptor

0　　　　　20
　　Distance｛mm｝

　　　　（a）

40

tllilmpliZZiZilZiZZZj

o 　　10　　　　　20
Distance　l　mml

　　　（b，

Fig・2“13　U樋・塒・f・the・9r・w血㈱・f・AIGaAs（a）al・ng，飢dΦ）Pe卿面c曲t・止egゆw　d姪㏄d。n、



第2章MOCVD装i置の開発と．。－23一

ることによると言われている［3】。
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Fig．2－14　Comp◎sitiefia1　uniformity　of　AIGaAs　layer　on　a　2”wafet．

2　－6傾斜組成層AlxG　ai　．xAsの形成と評価［9］

　　Thermal　valveを用いたMFCの応答速度は数秒あり，オーバーシュートやアンダ

ーシュートも大きい。従ってAlxGal．．As／AlyGa1．yAs，（x　not　y）を一対のTMG，　TMA

バブラで成長させることは難iかしい。これにはもう一つのMOバブラからの出力が

ヴェントラインで待機していればよい。本装置はTMG，TEG，および2本のTMAが取

り付けてあり，一層の成長が10秒程度の余裕があるならどんな多層構造でも連続成長

可能である（Fig．2－8に示した）。傾斜組成層を形成するにはTMAやTMGの流量を時

間の関数とする。流量を変化させると組成とともに成長速度も変化するので流量プロ

グラムの作成には注意が必要である。通常は成長速度一定の条件にしてTMG，　TMA

の両者ともに変化させる。

　　Fig．2－15は直線的傾斜組成層の一例である。同図で下図が設計値で上図がスパッ

タリングオージェ分光（AES）による組成プロファイルである。　AESの詳細について

は第5章で報告する。このAESの空間分解能は2～3　nmである。成長はまずGaAs

基板上にGaAsを成長させ、その上に制御信号をOm1／min．に絞ったTMAをヴェン

ト側からリアクタ側にスイッチし，TMA流量をリニアに増加させると同時に、既

に流しているTMGをリニアに減少させる。成長膜厚は設計値で38　nm（60　s）である。

AESの結果を見てみると、初期のTMAのスイッチオンのときに、　push　outと見られ

るAl組成の突起が見られるが、その後はA1組成がリニァに増加している。次の層の

10　nmのGaAs成長では今使用したTMGはO　m1に絞られているので、このGaAs層

め形成には使うことはできない。それ故，ヴェント側で待機していたTEGをスイッ

チして成長させる。この間にTMG，　TMAはヴェントラインで所定流量に調整され、
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第2の傾斜租成層形成のためにスタンバイ

している。第2の傾斜組成層はX＝0．3→　　　　20

1．0で厚みは18nmである。結果は設計値

と良く一致している・　　　葛5
　　一つの注意点としては表面側のAIAs　　｛
（10nm）のA1オージェ信号強度に比較して　　3

1葦器碧難餓霧灘丁欝葺1・

ものである。第5章1で詳述するが、AES

では表面15～2．Onmの情報を拾ってくる

ので1原子層0．28nmのA1の場合，残りの

4原子層のGaAsの情…報が混じり見かけの　　ε1・o

A1濃度が低く分散してしまうからである。　　　這

　　Fig・2－16はA1繊を8・nmの範囲で　奮α5

パラボリックに変化させたものである。実　 §

線が設計値で点線がA1のオージェ信号で　　　安

ある。測定値は実測値と良く一致している。

しかし曲線の底のA1＝0付近では測定値が

高い。これはバブラを通る水素の量は正確

に制御されて0となっているのだけれども

バブラ配管はリアクタラインに開放とな

っているので、

原料ガスは拡散
　　　　　　　　　V讐5nゾS　や　。。；’rea（オor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×を回避すること　　　difUsion　of　sou「ces

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．5はできない。

　　以上を総合すると、Fig．2－15，16の結果は

MOCVDの原料供給の制御性の良さを十分に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0発揮したものであり、MOCVDのポテンシャ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Surface
リテイを十分に示したといえる。このような

極薄層中での組成傾斜は今だに報告例がない

と思われる。もし、極薄層形成の設計思想と

At
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s卜Jtte・inむ目　　i

time

10 10 18 38nrh
＆

！0　　10 10

Fig．2－15　A　1inear　grading　in　Al　compOsition　in

very　thin　AIGaAs　Iayers．　The　dep血profile　was

◎btained　by　sputtering　Auger　Electsx）n

spectroscopy」

Depth　1ー A
Fig．2－16　A　parabolic　we皿stmcture．

して高抵抗をバブラの後に付ける方式をとったなら上の結果は得られないであろう。
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この傾斜組成層のデバイスへの応用は第6章で報告する。

2－7まとめ

　　本第2章ではMOCVDの薪しい発展の方向として原子レベルで制御された極薄

多層膜の形成技術が必要となるとの観点から、そのような装置の開発を行なった。本

章で得られた結果を総合すると次のようになる。

　　上記特性を備える装置条件として

　　　1。ヴェントラインとリアクタラインとの圧力バランスを厳密に制御するこ

　　　　とが必要である。それを実現するために、

　　　（a）．原料供給ラインと流量バランスをとるカウンタラインを考案した。

　　　　（b）．ヴェントラインの圧力をリァクタラインの圧力と合わせるための圧力

　　　　フィードバック機構をつけた。

　　　　（c）．組成傾斜層の形成が可能となるように、管路圧力吸収方式ではなく差圧

　　　厳密制御方式をとった。

　　　2。層流を維持し、デッドスペースのない独自の石英反応管を開発した。

　　　3．如何なる層構造をも成長しえる、入力の容易な結晶成長プログラムを開発

　　　　した。

結晶成長の実験結果では、

4。AIGaAs成長では成長速度、組成は供給するIII族原料ガス流量に1対1

対応し、装置の基本性能を確認した。

5．　AIGaAs成長の膜厚、組成の2インチ基板面内分布は2％以下であった。

6．　AIGaAs結晶中のA1組成は供給するTMG，　TMA原料ガス組成の2倍とな

っており、TMAがdimerとなっているという報告と一致した。

7e　10数nmの極薄AIGaAs層内での0→100％の組成傾斜に成功した。
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第3章　MOCVD単層成長（Al）GaAs薄膜結晶の評価
　　　　　　［1　2，S　3］

3－0はじめに

　　前章で開発した、言わば特殊目的（極薄膜作成用，別の云い方ではtt新しい方向”）

の装置によるエピタキシ層が結晶品質としてどのようなものであるか調べる必要があ

る。そこで本章では・まず作成したAIGaAsの結晶性を，報告されている最も高純度

な結晶と比較し・　それらが従来の高品質エビと全く遜色ないことを示す。次に，

MOCVD　AIGaAs中の不純物ドーピングについては多数の文献があるものの，装置依存

性の壁に阻まれ，研究者間での不一致が見られ，そのメカニズムは統一的に明らかに

なっているとは云い難い・ドーピングの制御はデバイス作成にとって不可欠である。

従って、本章ではAIGaAs中へのSiおよびSeドーピングの実験を行なった。本報告

では従来明らかにはされていなかったドーピング特性の、両者間での際立った違いを

明らかにする。そして，そのドーピング特性の違いは成長表面での反応速度論的解釈

によってよく説明できることを示す。

3－1GaAs，　AIGaAs中の残留不純物一一4．2　K　PL（Photoluminescence）

　　GaAs・　AIGaAs中の残留不純物を4．2　K　PLスペクトルによって調べた。励起波長

はAr＋レーザによる5145　nmである・Fig・3－1（a）にGaAsのPLスペクトルを、　Fig．3．1

（b）にA10．3GaO．7Asのそれを示すGaAsのスベクトルについて、短波長側からそれぞ

れ、自由エキシトン（FX；817．7　nm，1．516　eV），中性ドナ束縛エキシトン（DoX；81854
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nm，1．5146　QV），イオン化ドナ束縛エキシトン（D＋X；818．96　nm，15138　eV），アクセプ

タ束縛エキシトン（AoX；819．38　nm，1．513　eV），そして更に長波長側に伝導帯対アク

セプタ（eC；830　nm，1・4937　eV，1．4937　eV）およびドナ対アクセプタ（DA；831．25　eV，

1・4914eV）のピークが見られる。ここでアクセプタとはAsサイトのC（炭素）であ

る。と言うのはe－Cラインが830nmにあるからであり［1］，もしMg，やZnであるとす

ると831nmにピークとなるからである。ドナのオリジンについてはピーク位置から

は判定できない。と言うのはSi，　Ge，　Se，　S，　Teなどのドナの結合エネルギは総て5．6

meV～6・O　meVと非常に値が近いからである〔2］。ドナのオリジンを調べるには磁場中

の赤外光伝導スペクトルによって、水素原子近似ドナーの内殻レベルのケミカルシフ

トを調べることで明らかになる［3］。一般にはTMG中の不純物はSiが最も多く［4］，

又・magneto－infrared　photo－conductivityの研究［3］からSiであることが実証されてい

るので本研究でもドナーはSiであると考えておく。820　nm－822　nm付近の構造は

DOX，　D＋Xのフォノンレプリカであると考えられる。

　　Fig・3－1（a）のGaAs結晶の電気特性として77　K電子移動度μ＝65000　cm2／Vs，電

子濃度n＝3x1013　cm讐3が得られた。電子濃度と移動度との関係£5］からこの試料の

補償比（c・mpensati・n　rati・）はNA／ND＝・・9と見積もられ、ドナー濃度としてND＝3．

15x1014　cm”3・アクセプタ濃度としてNA＝2．85　x　1014　cm－3と見積もられた。この活

性な不純物濃度（6x1014　cm－3）はMOCVDとしては低いもののMBE成長のベスト試

料と比較すると一桁程度高い。比較のため、Fig．3－2にM．Hata［6］によって報告され

たGaAs　PLスペクトルを示す。　TMG及

びAsH3は精製を施した最も高純度な原

料を用いている。FX（FE）に対しDOX，

D＋X，AOXの強度は小さい。又e－Cや

DAラインも極めて小さく、非常に高純

度であることを窺わせる。その他
Nakanishi　t7］，　Keuch［8］’ 凾ﾌ報告は我々

のFig．3－1（a）と同レベルのスペクトル純

度を示している。

　　Fig・3－1（b）のA10．3GaO．7AsのPLス

ペクトルでは、エキシトンピークは一つ

となり、細かい構造は見られない。これ

は電気的に活性な不純物濃度が高くなる

と不純物問相互作用やスクリーニングな

どの効果によって遷移レベルがブロード

になってしまうからである。AIGaAsで

はA1が非常に活性であり02を取り込

み易く02による深いレベルをつくり発

光強度を低下させる。又、同じように
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Fig．3・24．2　K　photoluminescence　spectra　of　GaAs

using　specia　lly　purified　TMG　and　AsH3　by　re£［6】．
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A1－C結合も強く・より多くのCを結晶中に取り込みP型伝靴なってしまう［9】。

A10・3GaO・7Asではエキシトンピークに構造が見られたという報告はない［8，9】。　Cの取

腿ま紡はAsH3の流量に関係・）“eナられ、これは次節で考察する．　Cの導入壱源料

にTMAを用いる限り・取り去ることは困難であるように思われ、高純度AIGaAsの

成長には別の原料の探索が必要であるかも知れない。

3”2GaAs，　AiGaAs中の活性不純物のV川1比依存性［12］

　　GaAsおよびAIGaAsではノンド
ープ成長層の伝導のタイプは［AsH3］

と［TMA＋TMG］との供給比（V／III比）

によって異なりVIIII比が小さいとき

にはp型に、大きいときにはN型伝導

となる［9］。本節ではこれを追試した

［12】。Fig・3－3にGaAsのキャリア濃度

とVIIII比との関係を示す。　V／III比が

10以下ではP型，VIIII＞15以上ではN

型となっている。VIIII～10ではホー

ルと電子とが相殺してキャリアが生

じない（測定できない）領域となって

いる・P型伝導のオリジンは炭素であ

り，N型伝導のそれはSiであることが

わかっている。正孔（カーボン）濃度

はV／III比に逆比例し、電子濃度（Si）

はV／III比に比例している様子がみら

⑤

51d6
，§

翌

§

9
？

聲

き1d5

10

▽ノ皿ratio

100

Fig・3－3　Dependen㏄・fc翻er膿and　c㎞er
concentration　in　undoped　Ga／tS　on　arsine　feed　rate．

れる・炭素不純物が編中に取り込まれるメカニズムは1984年に報告されてV・る［7】。

ここではしかし1983年度［12］の結果に基づいて炭素不純物がAsサイトに取り込ま

れる理由はもっと簡単に次の様に考えることができる。

　　炭素の出処はTMGのメチル基の炭素である．　GaAs中のAsは飽和蒸気圧が高く

高温（＞5°・℃）では俗にV・うttAs抜け”継じる・これを防ぐため翻のAsH3を供給

し・蒸発と付着とを均衡させている。次の表面反応を考えてみよう。

TMG＋H2　→齢　Ga－CH3（9）＋2CH4　－一一一一（3．1）

As（s）　畷一→　VAs＋As（9）
一一一一一一一 i3－2）

　　　Ga－CH3＋VAs　－　　　Ga。C＋H2　　　　－・一一一一一・一・一（3－3）

ここでAs（s）は格子点にあるAs，　VAs　1まAs空孔As（9）は気榊のAsである。（3　．．2）
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でGa－Cの¢はAsサイトを占める。カーボンはGaサイトには殆ど入らないことが知
られているので（3－2）式のみを考える。（3－－2），（3－3）式より、

　　　［Ga－C］oc［Ga－CH3］［VAs］（x［TMG］／［As（9）］　　一一一（3－－4）

となってV／皿比に逆比例することが示される。

　　Fig・3－3でホール濃度は（V／III比即ち）As供給量に概略逆比例しており、定性的に

は（3－1）一（3－3）式で説明することができる。N型不純物の方はVAII比に比例している。

又，温度が高い程より多くN型不純物が取り込まれている。この不純物はSiである。

Siドーピングの詳細は次の不純物ドーピングの節で議論する。

　　Fig・3－4にAlxGa1－xAs（x＝O・，0・1，0・2，0．3）成長層のキャリア濃度とVIIII比との関

係を示す。特徴はA1組成比が増加するとホール濃度が著しく増加し，P／N反転する

VIIII比が大きい方ヘシフトすることである。これは次のように考えると定性的には

理解出来る。AlとCとの結合エネルギはGaとCとの結合エネルギより大きい〔11］。

従って反応表面に於けるAl－CH3濃度はGa－CH3濃度よりも多くなるから（3）式に従っ

て，AIGaAsの方がより多くCが取り込まれる。

　　もし・AIGaAs中のCドーピングが（3）式のGaがA1に置き変わるだけならばC
濃度はA1組成に単純に比例するはずである。　Fig．3－5はFig．3－4のv／III＝10に於ける

ホール濃度（C濃度に等しいとおいた）をA1組成xに対してプロットしたものであ

る。両対数プロットに於いて直線が得られ、傾きは3であった。Cの取り込みはAI

組成の三乗に比例する。即ち（3）式には従っていないことがわかる。メカニズムはわ
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Fig．3－4　V！II　raho　dependence　of　carrier　type　carrier

concentration　of　undoped　AlxGa1－．As（x＝0．，0．1，0．2，0．

3）・the・solid・1ines；el㏄仕on，　and　the　dotted　lines；hole．

角
曽

霞

畠
琶

お
舘

醤

8
§

9
£
o

　
ぎ

剛

／

AlxGa1－．As

VM＝10
800C

　　0．Ol　　　　OA

　　　　xin　AI．Gai．．As

Fig．3－5　Plot　of　hole　concentration　vs．　Al

mole　fraction　in　AIGaAs　grown　at　800℃

and　V／m＝10．
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からない。この三乗則を説明する為に、気相中でTMA又はCを含むその分解物が3

分子会合したもののみがCの源になっている、とはどうも考えにくい。それなら減圧

にして気相中の反応を搾えてやればCの取り込みは劇的に減少するはずであるがC

の取り込みは減少しない。別の考え方としては、表面の三つのA1が近接したある位

置をとる場所にCが選択的に結合すると考えたらどうか。C又はCH3がマイグレー

トするならば行き着く場所はステップであるし、AICHnがマイグレートするとすれば

表面の二つの最近at　AlとAICHnと考えてもよいかもしれない。これらは推測はに過

ぎないが、今回見い出された三乗期は非常にはっきりしておりCのドーピングメカニ

ズムを考える上で重要である。本研究ではこれ以上の実験を行なっていないので今後

の課題として残さざるを得ない。

　　AIGaAsの場合，電子濃度もGaAsと比較して大きい。これはSi不純物もより多く

取り込まれていることを示しているが、A1組成の増加に伴って増加するSi不純物の由

来はよくわからない。気相中のSi不純物濃度は一定であるとすると，A1の増加ととも

にSi濃度が増加する理由は考えにくく、おそらくTMAによる石英反応管のエッチン

グによるのではないかと想像される。　（TMAを用いたAIGaAs成長では長時間加熱

された石英菅の表面が白濁する。）

3－3　GaAs中の添加不純物濃度の成長条件依存性

3－3－1 SiH4によるSiドーピング［12，13］

　　　　τMG：2gcc／min｛－1◎’c｝

葭竃♂8砂騰”罫／m喜n

3　　　　　2pm　　　　　800°c
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　　Fig．3－6にGaAs成長中Siドーピ

ングによる電子濃度とSiH4供給量と

の関係を示した。成長条件は図中に示

した。電子濃度は添加したSiH4供給

量に比例した。温度の増加に伴い電子

濃度は増加している。挿入図はSiH4

流量100ml／min。に於けるアレニウス

プロットである。活性化エネルギは

1o　　　　　　　　　　1oo
　　　　　　　　　　　　　　O。9
　SiH4　feed　rate（3ppm）

　　　　1．0
1000／T【　K’i1

Fig．3－6　Plots　of　the　electron　con㏄ntration　as　a　function　of　silane　fbed　rate．　The　values

sh・㎜・n　eac協e伽・むe由e血c・曜P・㈱n　ef薮cic鰐defued　by　ni（2．2x10zatSMal／

rTMG］），エ：　electren　concentration．　The　insert　is　an　Arthenius　plot　of　the　Si　incarporation．

1．25eVであった。

直線の近くの少数
は，　［Si】／［Ga］　が

［SiH4］／［TMGJと同

じの割合で取り込

まれるとしたとき

からのずれであり、

これから見るとド

ーピング効率は低

い。このグラフの
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中の二つのデータについてSIMSによりSi濃度の定量分析を行なった。脚注）　二つ

のサンプルは［SiH4］＝100　ml／minで温度がそれぞれ700℃と800℃のものである。

SIMS分析によるSi濃度はキャリア濃度よりも30～40％大きかった。キャリアに寄

与しない形態としてV族サイトに入って補償する場合と、深い順位を形成してキャリ

アを出さない場合とが考えられる。今回は数10％の差の範囲内であるのでこれ以上

深入りはしない。とにかくSiのドーピング効率は低い。

　　Fig．3－7はv／III比を一定にし，　TMGを増加させ，成長速度を増加させたときの電

子濃度の変化をみたものである。電子濃度は逆比例している。これは表面のSi原子は

再蒸発しないことを示唆している。Fig．3－8はSiドープGaAsの電子濃度のV／III比依

存性である。電子濃度、従ってSi濃度はV／III比が10以上であるときはV／III比に

依らないことがわかる。
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Fig・3－8　VπII面o　dependence　of　el㏄蜘

coneentration　in　Si－doped　nGaAs．

　ここでSiのドーピングメカニズムの考察をしよう。次式に従ってSiがGaサイトを

占めると仮定する。

SiH4（9）－Si（9）＋2H2尋＝‡Si（Gの
一（3－－5）

脚注）

糊耀饒鐵1踏騒携駿塾雰罎募鵬鞭暫羅造蟄・N”ッ
IMS－3Fを用いた。一次イオン種としてCs＋を用い加速電圧14．5　KeV，　＄流～700　nAでスパッタした。

灘試料はGaAs中に28Siをピーク濃N2．4・1・19・at・m／・m3打ち込んだものを用いた．測定中は6gGa一

をモニタし・信号強度を確認している。本実験では28Siの質量分解能はM1△M＝250程度である。
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ここでここで・Si（9）は気榊姓成したSi，　Si（Ga）はGaサイ陸占めたSiである．　Siに対し

て次のレート方程式が成立する。

　　　ka（1－01一θ2）［Si（9）】＝　kd　e2＋9・02／（01＋02）　一一一一（3－6）

ここで・e1は表面Ga原子の占有率，　e2は表面Si原子の占有率，（1－e1．θ2）はAsの表面占

有率である・SiはGaサイトを占める・（3－6）式の左辺はSiの吸着速度である。右辺第

一項は蒸発（脱着）速度・第二項は結晶成長が9であるとき膜中に取り込まれるSiの取り

込まれ速度である・Siのドーピング効率の面方位依存性はk。／kdおよび成長速度9の

値によるとする。GaサイトのSiのモル分利率質は

n＝02／（01＋02），

であるから，

e2　：＝1夏θ1／（1－n）～1101． （3－7）

（3－7）式を（3－6）式に代入すると、

刀認［Si（9）］（1一θ1）／（9／kd＋（［Si（9）］＋ka／kd　O1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
（3－8）

となる。VIIII比が10以上であり、e1はかなり小さいこと，および蒸発速度は小さい

としてka／kd＝0とすると・（3－8）式は［Si（9）］濃度に比例し，成長速度に逆比例するこ

とがわかる・更に・v／111比が大きくなればe1は小さくなるがvMI比が10以上で更

に大きくなってもelは小さい値である（0より小さくなれないのだから）ので変化量は

小さい。従って，大きなVAII比に対してnは変化しないことが（3．8）式よりわかる。

結局・（3－8）式・即ち上で示したメカニズムはFig．3－6～Fig．3－8を定性的によく説明す

る・しかし・本当のところはまだわからない。と言うのは，次の反応式を考察してみ

るとよくわかる。

　　　　　㌔　　　　　　　　　ん〃
S田4（9） ｧ’　SH2（の＋H2－Si（Gの （3－9）

　これは，SiH4又は，　Hが一部取れたものがGaAs表面で吸脱着反応し，それが非可逆

的に分解しGaサイトをしめるとしたモデルである。（3－9）式のレート方程式は

ka（1－01－02）［SiH4（9）】－kd　e2＝k”02 （3－10）
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となる。こζで，01，θ2は前と同じ意味である。左辺は正味の吸着速度であり，右辺は

S源子の表面分解速度である。結晶中のSiのモル分率nは

nmek”02／9 （3－11）

であるから，（3－11）式のe2・・ng　！K”を（3－10）式に代入すれば，

灘＝

［SiH4（9）】（1－01）／8

（［SiH4（9）］＋ka／kd）／k”＋1／kd
（3－12）

となる。（3－12）式は，成長速度に逆比例し，V／III比に対し，不変であり更に，もしk〃

が大きい・即ち吸着したSiH2（a）が容易に分解するとすればSiH4供給量に比例し，前

のメカニズムと同じ結果，即ちFig．3－6～Fig．3－8の実験結果を定性的に説明してしま

う・どちらのメカニズムが正しいか，又もっと別の反応経路があり得るかどうかはは

っきりしない。

3－3－2　GaAsへのSe．のドーピング特性
　　Fig．3－9に見られるように電子濃度は

H2Se供給量に比例する。（AIGaAsに対す

るドーピング特性は次節で考察する）Fig．

3－10に温度依存性を示した。二つのSe濃

度について示されている。一つは大過剰

のH2Seを添加した場合で温度に対して
あまり大きな依存性を示さないこと　もう

一つは，添加量の少ない場合で680℃か

ら820℃の範囲では，温度増加に対して電

子濃度は減少している。これは，SiH4の場

合と逆であり興味深い。大過剰の添加で

飽和傾向が見られるのはSeの溶解度が2

x　1019　cm－3程度であるからと考えられる。

　　Fig．3－11にSeドーブGaAs成長に於

ける電子濃度のV／III比依存性を示す。電

子濃度はV／III比に逆比例している。　SiH4

によるSiドープの場合（Fig．3－8）と全く異
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Fig．3－9　Plots　of　the　electron　concentration

as　a　function　of　SeH2　f6ed　rate．

なっている。そのメカニズムを定性的に与えると次のようになる。V／III比に対して

逆比例になるのはSeがAsサイトを占めることに起因している。　VIIII比が大である

ということは成長中に表面はAsで覆われていると考えられGaが表面を占めている

害拾θ1は小さい・SeはGaと結合しAsサイトを占める．従ってSeの取り込まれ速
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度はe1に比例するだろう・Gaの表面占有率はVIIII比と逆の関係（逆比例かどうかわ

からないが）にあるから・定性的1こはSeがV／・Ilpaに対して逆比例することはよく理

解できる。

　Seのドーピングのメカニズムについて考察してみる。　Seは気相中で分解すると仮

定すると，次式が成り立つ。

H2Se－Se②
ka

Se（As）
（3－13）

kd

Seの、表面での吸脱着を考えているが、これは飽和蒸気圧がかなり高いという知識

を念頭に置いている・次のレート方程式が成り立っ。

ka［Se（9）］e1　＝　kd　e2＋ge2／（01＋θ2）
（3－14）

ここでelはGaの表面サイト占有率，02はSeの占有率，　gはGaAs成長速度である。

左辺は気相からの吸着速度である・右辺，第一項は脱着速度，第二項は固相に取り込ま

れる速度である。Seのモル分率は

n＝e2／（e1＋θ2）～e2／01 （3－15）

と置けるから，（3　・・15）式を（3－14）式に代入して

ヂ
§

言

£↑♂・

聲

§

§

§

慧，♂8

葭

GaAs：Se

　　　　　　H2Se．500ml／mim，100ppm

　　　！く
。。！／　　　　　　　　　一

AsH3亀400回／而n

TMG騙壌2副／m耐5℃｝

綴1繭＼°

＼o＿

6◎0　　　　　　　　　700　　　　　　　　　800

　Substrat⑤Temparature（’C｝　　．

Fig．3－10　Growth　temperature　depenndence

of　electron　concentration　in　Se　doped　GaAs．

1　ai　g

⑤

量

ξ

簿1。・・

§

ど

§

書

le17

＼

蹟訊瓢蜘5’岬＼

珈ratia

Fig．3－11　Dependence　of　the　electron

cencentration　of　Se　doped　GaAs◎n　VAII　ratio．



一36一第3章MOCVD単層成長＿

　　　　（ka／kd）　［Se（9）］

n識 （3－16）

（87kd）（1／θ1）＋1

と書ける。（3－16）式より電子濃度はH2Se供給量に比例する。成長速度に対しては分

母の第一項と1との大小関係がわからないと判断できないが11e1＞10（v／III比が大き

いので）とすれば成長速度9の増加とともにnは減少しよう。VIIII比に対しては1／θ1

を通じて大きな影響を与える・V／III比の大きいところではGaの占有率e1は小さい。

VIIII比に対しθ1の変化率は（θ1はすでに小さいので）小さいが，1／01はかなり大きくな

るからである。結局，V／III比に対して逆比例の傾向にある。成長温度に対しては温度

が大となれば脱着速度が大きくなりnは減少する。（3－16）式は結局，実験結果Fig．3－9

～Fig．3－11を概略説明することができる。

3－3－3　AIGaAs中のSiとSeとのドーピング特性の比較
　　Fig．3－12にSe及びSiドーピン

グAIGaAsの電子濃度（実線）および

Seとsi原子濃度脚注）とA1組成との

関係を示す。成長条件は図に示して

あるが、TMG供給量は40　m1／min．で

ある・ドーピング゜量はH2Seが45　x

lO”9（4．5　x　10－3　PPm），　SiH4が1．4　x

lO’8（1・4　x　10讐2　ppm）でSiH4のほうが

3倍多いことに注意する。まず、

GaAs成長（x・・0．）のところを見てみ

ると、SiドープGaAs電子濃度は

H2SeドープGaAsの3倍となり、キ
ヤリアの出かたとしては効率0．09で

同じとなっている。ここでV／III比は

龍
§

も

二4
§
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鳥
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　　　　1　 の’のl　xこついて
　　　2次イオン種としてAIH一が生成する。これがSi分析の邪魔をする。27AIHのnassは27．99828で、
　　　一方28Siのmassは27．98584である。両者の質量差0．0124を分離するにはM／AM。、28／0．0124＝2300

　　　以上の質量分解能が必要となる。本研究のSIMS分析ではAIGaAs中のSi分析に限って高分解能条

　　　件（M／△Mx4000）とした。次に28siの自然存在率はo．92であるので試料中のsi濃度はsIMs分析

　　　値にO・92を除して得られる・ところで・Al．Ga1．xAsの分析のrefi・・ence試料もA・．Ga1　一．As中に28Si

　　　差’ンを注入したものを用V’ている・Cs＋の一次イオン靴145Ke鷹瀧14雌でスパッタし

　　　　　の　　　　x　ごついで

　　　reference試料として78Seをイオン注入したものを用いた。78Seの自然存在率は0．235だからエビ層

　　　中のSe濃度はSIMS分析値にO・235で除した値を用いた。一次Cs＋イオン電圧14．5・KeV，2μAであ

　　　る．
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300以上であるので・表面は殆どAsで覆われていることを考慮すると、　Asと結合し

てGaサイトを占めるSiはSeに比較してもっとドーピング効率が高くてもよいと考

えられる・と云うのは・SeはGaと結合しAsサイトを占めるが既に占めるべき場所

はないからである。Fig．3－12にはSIMSによる不純物分析の結果も示してある。　GaAs

の点を再び見てみると・Se濃度は電子濃度とほぼ一致し，100％活性化していること

が判る・GaAs中のSiではしかし1／2しか活性化していない。　Siは2倍程度Seより

ドーピング効率が高くなっているだけで高いV／III比のことを考えれば依然としてSi

は入りにくいと言わざるを得ない。Si自身は高融点金属であるので、もしAs表面に

吸着すれば脱着するより前にAs－Siボンドを形成すると思われる。逆に、　Seは蒸発し

やすいにもかかわらず、少ないGaをうまく見つけてGa．Seボンドを形成している。

従って、Fig．3－12のGaAsの結果はSi原子が表面にほんのわずかしか来ていないこと

を示しているだろう。つまりSiH4又はSiHの表面分解がSiドーピングを律速してい

る。前節で考察した後のメカニズムが尤もらしい。SiH4によるSiエピタキシは～1000

℃の高温が必要であることからもSiH4の分解が少ないことがわかる。

　　AIGaAs成長中でのSeとSiとのドーピング特性を比較してみる。まずSeドー

ピングではA1濃度に対して電子濃度およびSe濃度は増加している。　x＝　O．2～0、3で

電子濃度が飽和しているのはドナーレベルがA1＞0．2で深くなっていくからである。

800℃の高温ではH2Seは表面で殆ど分解しSe原子となっていると考えられるので、

Al添加に伴いSeのドーピング効率が大きくなる理由は、　Al－Se結合エネルギのほう

がGa－Se結合よりも十分に大きく、Seの蒸発の前に結晶表面のV族サイトに取り込

まれ・てしまうのではないだろうか（付着係数の増大）。つまり，（3－12）式でk・がA1

サイトにおいて大きくなっている。

　　一方、Siドーピングでは逆にA1の存

在によって電子濃度およびSIMS分析によ

るSi濃度は減少していく。減少の仕方は

急激であり、AIO．3GaO．7AsではGaAsのと

きよりSi濃度で1／3となっている。脚注に

も示したように今回のSIMSは絶対値の若

干の誤差はあるかもしれないが、A1組成に

対する減少傾向は明白である。そして、A1

の添加に対してのSiの減少量はあまりに

も大きい。このようなAIGaAs成長中のSi

のドーピング効率の減少の理由はTMAが

加わったための表面As上での単純な競争

反応では説明がつかない。一方、Fig．3－12

を生じさせるようなSiHnの表面反応も今

のところ考えつかない。　（一つのスペクレ
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一ションとして・気相反応に目を付けて、TMAまたはガス状AlとSiH4とは気相反

応を起こし会合分子をつくり拡散定数が大きくなり、表面へは、到達しにくくなると

考えるのはどうだろうか。）

　　AIO．3GaO．7AsへのSiドーピングの温度依存性をFig．3－13に示す。成長温度が高

くなると電子濃度は急激に増大する。特に700～800℃の間で傾きが急となっている。

一方・GaAsでは傾斜は緩やかである。700～800℃では発光強度も弱いことを考え

併せるとアクセプタレベルや深い不純物準位が低温成長では多く生じドナーを補償し

ていると考えられる。比較のために同図にSeドープGaAsのデータも示した。　Siと

は傾向が異なり成長温度が高いと電子濃度が減少している。これはSe原子の表面脱

着速度が大きいからである（蒸気圧が大きい）。

3－4まとめ

　　本章では開発したMOCVD装置を用いてAIGaAs単層膜の結晶評価を行った。

又・Si及びSeの不純物ドーピングに於いて反応速度論的観点から実験結果をよく記

述できることが示された。本章で得られた結果および新しい知見は次のとうりである。

1．GaAs及びAIGaAsのPL測定により得られた結晶品質は従来の最高値のも

のと同レベルであった。

2・GaAs中の炭素不純物はTMG中の炭素がAsサイトに置換するとしたとき

の熱力学的考察に一致した振る舞いを示した。

　AIGaAs中の炭素濃度はGaAsのそれよりも大きかった。またA1組成の三
乗に比例することを見い出した。しかし、この三乗則については満足な解釈を

与えることはできなかった。

3．SiH4によるSiのGaAsへのドーピングでは、濃度はSiH4供給量に比例し、

成長速度に逆比例し・温度に対して増加し、VIIII比には依存しなかった。

4・H2SeによるSeのドーピングで1ま・ドーピングはH2Se供給量に比例し、温

度に対し減少し、V／III比に逆比例した。

5・結果3および4にみられるSiとSeとのドーピング特性の際立った違い

は・SiはIII族サイトを占めSiの再蒸発がないとし、　SeはVサ朴砧めSe

の再蒸発がある・としたときの表面反応を速麟的に考察することによ碇性

的に説明することができた。

以上・第2章・3章を総合すると・本M・CVD装置はM・CVD装置としての基本

特性は従勅鑓以上に瀧していると考えられる。第璋の結果をこれに含めると
すれば、”　　　　　舗速かつ層流およびVENT／REACT・R圧力差を鞭4、〃とする考えは

これからのMOCVD装置設計の方向を与えるものである。
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第4章AiGaAs成長中に於けるその場観察手法の開発［1］

4－0はじめに

　　結晶成長中に成長パラメータ（成長速度、組成、表面状態、不純物濃度など）お

よびそれらの時間変動が判れば、それらを制御系にフィードバック出来るので量産的

な観点からは成長のモニタリング技術は極めて重要である。又、もしそこから表面の

情報のみを抽出することができるならば成長のkineticsを直接調べることも可能とな

る。

　　極薄膜成長技術として最も進んでいるMBEでは成長中10－6　Torr程度の高真空に

維持されているので・種々の分析技術を成長チャンバ内に持ち込むことができる。そ

の中でもRHEED（reflection　high　energy　electron　diffraction）は入射角がi数度の電子ピー一

ムにより結晶表面の構造を観察する手法であり、layer－by－1ayerの成長が観察されてい

る・そして結晶成長のメカニズムを調べるのに威力を発揮している。もっともMBE

では基板全面に均一成長させるためには基板回転をしなければならないので、デバイ

スの作製中にモニタリングすることは出来ない。

　　MO　CVDでは反応管内の圧力は数10　Torr以上であるので、真空分析機器は導入

できない・従って・成長中の表面のその場観察としては石英反応管の外から光による

モニタリングしか方法はないと今のところ考えられる。MOCVDによる成長のその場

観察として報告されている例としてエリプソメトリ法（Ellips。metry）カtあるだけであ

る［2］。エリプソメトリ法はその原理から光源の強度の変動や表面モフォロジには敏

感ではないが・実際にM・CVDのその場観察手法として導入するとなると、その光学

系の複雑さのために躊躇してしまう。実際、報告例としては2件しかない。システム

としては石英反応管を中心にして一方の仮緬から低簸で入射した光は基板表面で反

射して反対側の側面から出て偏光板と1／4　xシフ廠樋じて受光器に至る。この場

合・相互の位置が確実に固定されている必要があり、騒や基板の回転はできなv、。

従って・反応管の構造に制約があり、実，Efi　Gこは不向きである。それ以外の手法の

MOCVDへのその場観察手法は目的は異なるが1988年にAspnes［3］によってなされて

いる・本章の内容は筆欝が1987－1988年にかけておこなった研究をまとめたもので
ある［1］。

　　今醐発した方法はレーザ光を基板に垂直にあて，反射光醸をモニタするとv、

う勧て蔽妨法である・この方法により膜厚およびAIGaAsの繊を成長徽1。

nm程度で決定することができる・更にこの方法を用いて、今まで報告の少なかった

〔4］6°°～8°°℃に於けるAIGaAsの屈折靴禁制帯巾Egを求めることができた。
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4．1垂直入射光反射法の原理

　　Fig．4－1に薄膜の光反射のモデルを示す。ある基板（j編1）の上に厚みdの薄膜

G＝2）が例えば空気（j＝3）と接していると仮定する。波長λの光がこの系にほぼ垂直

に入射したときの反射係数Rは次式で表わされる。

盈＝ア1＋「2　exp（“iδ），δ　＝　4πn2d／λ，

1＋rl　r2　exp（一’δ）

（4－1）

γ1謂藷・r2一 n2－n3鷺2十n3　，
（4－2）

nj＝nノーikj，

R

kノ詰αノλ／4π，

」＝3

air λ

り

」翼2

（AIGaAs） 4
「1

」潔1

（GaAS）

Fig．4・・1　Schematic　diagram　of　an　normal

incidence◎ptica1　path　ift　a　thin　fi㎞．

度は振動の谷底となる。即ち、

反射光Rがピークのとき、

　　　　　　2n2d＝mλ，

（4－3）

ここで・ajは各層の波長Xに於ける吸収係数

（cm”1），吟は複素屈折率である。反射強度は

Rズである。（4。1）式よりd／λの関i数として

反射強度は振動することがわかる。δから振

動の周期は2n2d／Aである。基板をGaAsにと

り、薄膜をAIGaAsとすると、屈折率（実部）

の大小関係はnl＞n2＞n3である。このとき211

および3／2の界面での反射光は位相がπだけ

シフトする。界面での透過光の位相は変わら

ない。従って、光学的光路長2n2dがλの整

数倍のとき表面反射光と薄膜からの透過光と

の位相は一致し、強め合い強度はピークとな

る。又2n2dがλの半整数倍を含むとき、3／2

界面の反射光の位相と薄膜から抜けてきた光

の位相とは逆位相となり打ち消し合うので強

m灘1，2，… （4－4）

反射光Rが谷底のとき、

　　　　　　2n2d　nc（m－112♪λ， m＝1，2，　　（4－5）

となっている。従って・dpを振動の1周期の厚みとすると・

　　　　　　　2n2dp＝λ　　　　（4－6）

によってこの薄膜の屈折率が求まる。この1周期の厚みは成長の終了後SEMなどで総

膜厚みを測定し、それを振動の回数で割って得られるのでこのときの成長温度で屈折
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率が求まる。

　この方法では反応管の窓を通じての光の入反射実験であるので，Rの絶対値は求め

られない。しかし（4－6）式を適用するには薄膜を積む前の基板表面の反射強度との相

対値で十分である。もし薄膜が光を吸収すれば膜み厚が増加するにつれて膜を抜けて

来る光は少なくなるので反射光の振動振幅は減衰してゆく。そしてついには表面反射

だけとなり振動はなくなり、表

面反射率r2に基づくものだけ

となる。この振動の減衰を測定

することによって、吸収係数を

求めることができる。Fig．4－2

に膜厚に対する反射光強度の計

算の一例を示す。基板にGaAs、

薄膜にA10．57GaO．43Asを想定し

ている。計算に用いた光学定i数

を図の中に示した。この例では

バンドギャップ，EgはHe－Ne
レーザ（632．8nm，1．96　eV）よ

り小さくダンピングの様子が示

されている。

　　　　　Alo．57Gao．43As　layαo】n　GaAs
箪α4

1αβ

／1　・．2

澤

　　　　　　100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500

　　　　　　　L鼠ye震hick簸eSS【πm】

Fig・4－2　Calculated　feflec丘on　amp五tロde　vs．　fdm　thic㎞ess

of　an　A10．57GaAsO．43As　on　GaAs

4－2実験および結果

　　Fig．4－3にシステム

のブロック図を示す。入

射光として632．8nmの

He－Neレーザ光をチョッ

パを介して、石英反応管

を通じてGaAs基板上に

ほぼ垂直に入射する。レ

ーザパワーは～3mWで

スポットサイズは約0．2

mmφとした。図のよう

にGaAs基板上と前面の

石英板とは平行になって

いない。この理由は第2

章で述べたように元々は

成長膜厚の均一化のため

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　He一潤6
|　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Iaser
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であるが・今回は別の意味で有効となった。それは平行となっていないので石英板か

らの反射光は・GaAs基板からの反射光とは方向がずれる。従って検出器への光は純

粋にGaAsからのものだけ受けるようにすることが出来る。フオトマルの前に光拡散

板と光フィルタ（R－62）を置いた。拡散板は光点が測定中に振動してもフオトマル前面

ではどこに光点があるのかわからないようにし、位置に鈍感にするためである。フオ

トマル信号はロックインァンプを通じてレコーダチャートに記録する。測定中最も問

題となるのは成長中に石英反応管にも析出し、それによる光の入射反射光量の減少が

ある場合である。今回はこのような反応管のくもりは全く生じなかった。というのは

やはり1mlsの流速によりガスの温度境界層は対向する石英壁のところまでは達して

いないからであろう。

　　Fig・4－4はGaAs基板上に4種類のAlxGa1－xAs（x　＝＝　O，　O．26，0．40，0．57，7．2）層の

成長中に於ける反射光の強度を時間軸に対してプロットしたものである。成長温度は

700℃である・x＝O・26および0．40の試料については室温PLスペクトルのピ＿クエ

ネルギからA1組成を決めた。このようにして決めた2つの試料の組成は（［TMA］／

［TMG］＋［TMA］）に比例しており信頼性があることがわかる（Fig．4－4の挿入図）。Fig．

4・4を見てみると・まず最初にTMG＝10　ml／minで3分間流してGaAsを成長してい

る問はヘテロ界面は存在せず表面反射光のみであるので、反射光の強度は成長中は一

定である。TMGをそのまま流し続け、　TMA＝5m1／minをヴェントラインからre　actor

へ切り換え舟◎．26Gao。74Asを成長させる。すると反射光は下降から始まる減衰振動と

なった。振動の位相が下降から始まるのは表面反射光の位相とAIGaAs膜内から外へ

抜けてくる透過光からの位相とは最初（膜厚0のとき）はin　phaseであり、それが成

長とともにo撹of　pha5eにシフトする過程であるからである。そして最初の下降の谷

の底の条件は4刀2d訊なる膜厚に成長したときである。このような振動は光学的には

あたりまえではあるが，dを変化させる事，とりわけMOCVDその揚観察としては初

めてである。

4つの試料を比較してみよう。まず、

　1．A1組成が大きくなると振幅が大きくなる。これはAl組成が大きくなると

　AIGaAs／GaAs（基板）との間の屈折率差が大きくなりヘテロ界面での反射率r1

　が大きくなり表面反射光r2と干渉する光量が増すからである。

　2．A1組成が大きくなると振動の減衰率が小さくなり振動が持続する。これは

　AIGaAs層の吸収係数がA1組成とともに小さくなっていることを意味してお

　り・バンドギャップ・EgがA1組成とともに大きくなってゆくので当然の結果

　である。

　3。1周期の時間の長さがA1組成が大なるにつれて短くなっているが、これは

　TMAの供給量を増しているので成長速度が大きくなっているからである。

　4．最終的に減衰し切ったところの反射強度はA1濃度が大きくなるにつれて小

　さくなっているが、これはAlxGa1．xAsの屈折率はxが大きくなるにつれて小



44一第4章　AIGaAs成長中に＿

さくなるので反射率が低下するからである（R→r2）。
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deposition　at　700℃．　An　appropriate　amount　of　1　MA

was　addedぬ’1　MG　just　after　a　3－min．　deposition　of

GaAs．　The　Al　composition　of　each　experiment　was

determined　by　ph・釦DI㎜in蹴ence雌ene㎎y・・by
血ear　increase　of山e　growth】rate　wmb　the　increase　of

エMA・The㎜it・紬・。・dinate　is　a・bitary　b・仙e曲e

relative　to　the　initial　plateau　obtained丘om　GaAs　omhe

chart・is・mear血9馳1．
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；1幽圭

i鍔錨辮． 罫1醤

三潮懸三

Fig．4－5　Refiection　recorded　d曲g　the　growth　of　AIAs　fbllowed　by　the　GaAs　layerL　The　growth

1empeTa加鈴wele　8◎0，700，　and　600℃，in　order　from　the　top．　The　oscila丘on　during　AIAs　deposi廿on

did　no｛　decay．　The　osc∬ation　f士equency　slightly　increased　with　the　increase　of　the　substrate　temperature，

which　hnplies　the圭ncrease　of　the　refピactive　index　with　temperature．

■飢「・π3

遊2雛

Rマ1＋r2

@　　π1轍π2
@　π1＋勘　　GaAs・η1

剛λ伽2
@　　　　　　　71躍

　　AIAs，鷺2

ﾎ1顧π2

蛯P＋”2

GaAs　sub．π1

Fig．4－6　An　optical　path　leng血of　AIAs　fbr

al耽i御ref夏ection　condition．

　　以上，Fig．4－4により垂直入射光反射法

により単層AIGaAsの成長中の様子が調べら

れることが判った。次に、GaAs成長時のモ

ニタリングを試みた。これにはAIAs上への

成長を行えばよい事がわかる。Fig．4－5にそ

の結果を示す。成長温度は上から800，700，

600℃である。まずAIAs成長では大きな振

動とともに減衰は全く起こらない。これは

800℃のAIAsの間接遷移禁制帯巾Egが632・

8nm（1．96　eV）よりも大きいことを示してい

る。振動周期が温度増加とともに少し短くな

っている。これは（次節の光学定数の計算で

示されるように）この温度範囲でAIAsの屈

折率が増加（optical　path：2n2dが増加）してい

るからであると考えられる。
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　　TMAをストップしTMGを流しGaAsをその上に成長した場合を説明しよう。ま

ずAIAs振動のピークで切り換えた場合（Fig．4－5最上図）、　GaAs成長による振動は殆

どみられない。これに対してTMGをAIAs振動の谷底で切り換えた場合、　GaAs成長

による振動がAIAsの振動の2倍の振幅で現われた。そして、その大きな振幅は

GaAsの大きな吸収係数のために急激に減衰している。この振動の出現または非出現

は薄膜の反射理論から説明することができる。多重干渉を考えない簡単な説明は次の

ようになる。

　　AIAsの薄膜がmλ／2n（m　・　integer）のとき（Fig．4－5　toP）、　GaAs基板／AIAs界面で

反射しAユAs／GaAs　epi界面を通過した光りとAIAs／GaAs　epi層界面での反射光r2と

は位相がπだけずれており強度は等しい。これを（4－1）式の表現では、exp（－iδ）＝1と

なるから、

R　＝（r2十r1）／（1十r1　ア2） （4－7）

の分子・（r2　＋　r　l）は0となるから、　AIAs／GaAsエビ界面での合成光強度は0となる。

つまり出てくる光の反射強度は表面GaAsからの反射のみである。従ってGaAs厚み

に関係なくなってしまう。一方・AIAs振動の谷底ではd2　＝＝（m＋1／2）λノ2n2の条件で

あり・1と2とはin－phaseとなって強度が増す。（4－1）式で表わせば、　exp（．iδ）＝　．1

だから、

　　　　　　　　おユt“Pが2　　n2－nl

R＝ E黒騨22恥／（k’＋n2）－1

となり・AIAs／GaAs　epi界面で全反射の条件となってい

る。この光のGaAs表面での位相は4πnld／λ（dはGaAs

厚み）であるので表面反射光と干渉するので合成反射光

強度はGaAs厚みに対し振動することがわかる。

　季

　　（加号）λ

d2＝
　　　2n2

High　ref1㏄ti◎n　condition．

4－3成長温度に於けるAlxG　ai　－xAsの光学定数の算出

　　Fig．4－4，　Fig．4－5にみられるように振動の減衰が起こるのは成長層が厚くなるに

つれて層内から表面に抜けてくる光量が減少し干渉量が減るからである。従って、そ

の減衰の包絡線は層内の光の透過靴直接に関係づ｝ナられる．Fig．4．7にピーク撮

の対数と平均値との差を灘に対してプ・ットした。全ての試料について直線蘇

が成立している・ただし・AIAsは全く減衰していないのでプ・ットしていない．傾

きはAIGaAsの吸収係数に対応する・これにより得られた吸収騰αをFig．4－8に示

す・Fig・4－8ではSEMによるエビ層の膜厚と振動の周期との関係からから得られた屈
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折率も同時に示した。Table　4－1にここで得られたAlxGa1．xAs（x＝0，0．26，0・40，0・

57，0．721．0）の光学定数（刀，α）をまとめた。
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F1g4－8　Re廿active　index　and　abso】饗）tion　c㏄f儀cient

of　A』Ga1、x　As　obtained　by　the　present　reflectivity

measurement　at　632。8　nm　as　a　func盛on　of　Al

composi桜on．　The　growth　temperature　was　700℃．

The　data　represented　by　the　open　squ2鵬s　were

obtained　by　Hot廿er，　and　Hallais，　and　S　im　ondet　using

ellipsometry．

Table　4－1　Reftactive　index　and　absorption　coeffricient　of　AIGaAs　at　632．8　nm．

600℃ 700℃ 800℃

AlxGal－xAs

@（x） 〃

　α
i104cm－1） 刀

　α

i1（粁cm－1）
η

α（104cm－1）

0．00

O24
掾I婁◎

O57
O．72

kOO

3．70

R．36

2．4

O．0

4．11

R．94

R．86

R．66

R．48

R．38

8．2

S．9

R．7

Q．4

O．6

O．0

3．79

R．42

4．0

O．0

［考察】

　（吸収係数について〉

バンx“yi」・ゾデ上bも大きなフォトンによるGaAsの室温の吸収係数はPankov【5］
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及びAspnes［6］によって与えられておりhv　・1．96　eVではα～4x104　cm－1である。

この値は700℃で得られた値（8．2x104　cm－1）の1／2である。彼等のデータではct　＝8，

2x104　cm”1を与えるフォトン加とはhv－Eg＝1eVである。もし吸収係数のhv－

Eg依存性が高温でも室温と同じであるならば（変わる理由はない），我々の結果は700

℃に於いてEgがΩ2鼓yに減少していることになる。　PanishとCasey［4】はバルク

GaAsのEgを973℃まで反射法で求めている。その結果は

Eg（T）臨152－5．40　x　10凹4　T　21（204＋T）［eV］
（4－8）

と表わされ・驚くべきことに、丁講0から973Kまで一つの式で記述されている。高

温ではEgはTに概略逆比例する。我々が今回得た700℃に於ける0．96　eVに対して

（4－8）式で計算されるEgは1．085　eVであり、比較的良く一致している。これにより

今回の成長中の垂直入射法の妥当性が検証されたといえる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さて、Fig．4－8でA1の増加と

Eg＝1．42

Ct　＝＝　8x104

　GaAs

roo血重emp。

GaAs

　700K

Alon2（iao．asAs

Fig・4－9　Th・band・gap・fb・山GaAs　and　AIO．72（勘．28As　at

roopa－一　temperature　and　700　C　deduced　by　absorption

coefficienL　The　d㏄rease　of　the　gap　was　the　same　value

between　the　tWO　materia1S．

吸収がなかった・これは室温の孕ectが3eVであることから8。。℃に於v、ても1．

96eVまでは下がっていないからである。更に全く吸収がないということは間接遷移

Xバンドギャップ（Egx＝2・17　eV　at　300K）もまだ1．96　eVまで下がってV、ないことを

意味してv’る・即ちXバンドギャップの温度依存性はrバンドの1／2以下であるこ

とが示唆される。

ともに吸収係数α　が減少するの

はhv－EgAlx　Ga　1－xAsがx　とともに

減少するからである。そしてαが

急激に小さくなる点のxは～O．72

であり、この点が700℃に於い

て直接遷移バンドギャップを与え

る・即ちN・．72Ga・．28Asの》k㏄t

＝1．96eV　at700℃である。室温

のN・．72GaO．28Asの馬d廿㏄りま2・4

eVであるのでその差は0。5　eVと

なる。これはGaAsの室温と700
℃との差（1．42－0．96～05eV）と

同じであり、AIGaAsの直接遷移

Egの温度係数は（4－8）式と全く同

じであることがわかった。

　　AIAsでは800℃に於いても

［屈折率について】

　　屈折率の嚴変化については・GaAsでは3・・K，178および1。3　Kに於V、て測定・
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されている［刀。それによれば

An・＝4x10－4∠玉丁
（4－9）

である。室温に於ける1・96eVのフオトンの屈折率は3．85である｛5，8］。（4－9）式を使

って700℃まで外挿すると虹生ユを得る。これは正にFig．4－8のGaAsの値と，

又はTable4－1のGaAsの値と一致する。

　　Fig・4－8には参考のためにエリプソメトリで得られたGaAsおよびNO．5GaO．5As

の650℃での屈折率12】を示した。これらは実質的に今回得られたものとおなじもの

である。

　　次に・xが0・72と1・0との問で屈折率がなめらかにつながっていない。この屈

折率の異常は吸収係数のアノーマリと関係しており直接遷移バンドギャップがこの点

で間接遷移ギャップと交差していることから生じている。このようなnの不連続は室

温でも観測されている［9ユ。

4－4成長速度および組成の実時間制御法の提案

　垂直入射光反射法によって実時間で成長パラメータを得、またフィードバックす

る手続を提案する。前述のように反射光強度は薄膜成長中、減衰を伴った振動を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この様子は層の複屈折率と一対一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　対応しておりAlxGa1．xAsの組成

　　1、9

‘

、
〉

u、8

o。6

GaAs 9．5

Xin　Alx　G　ai　．．x　As

AIAs

Fig．4－10　1nZensity　ra征o　of　the　first　valley　of　osciUa盛on

ぬ伽Plat㈱n・befere・th¢AIGaAs　deposidon　vs．　Al

c◎mpositio篇at　700　C．　This　figure　is　obt滋ned症om　Fi＆

44and　4－5．　Referring　to　this　figure，　weαm　ob伽止e

AI　composition　of　a轟Alx（ヌa1－xAs　layer，　up　to　50　nm

t鮎…ハレ　覧vknn　tka岬AxrJt｝．　tt（“o　thrA踊σh　thp　f…7・Q歪VA11飛v

にに固有なものである。そこで、

Fig．4－4，　Fig．4－5の各々のAIGaAs

の振動の最初の谷の信号強度V1

と成長前のGaAs信号強度P。と

の比V1／PoをA1組成値に対して

プロットするとFig．4－10が得られ

る。この比はA1組成に対して、

滑らかに繋がっている。但し、x

：0．72以降はr－Lバンド交差の

ために滑らかにつなげることはで

きないと思われる。Fig．4－10は組

成を算出する検量線のようなもの

である。

　　成長速度と組成を求める手続

きは次のようになる。まず、ある

所望のAIGaAsを成長させ、振動

の最初の底Vlを読みVl∠Poの値
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をFig．4－10のグラフの上に置き、そのときのx値を読めば直ちに今積んでいる成長

層のN組成が決定される。組成決定の精度は単にVl　1Poの値の精度に依っているが，

これは反射率の絶対値ではないので反応管や測定系に依らない。エレクトロニクスの

精度だけに依っておりFig．4－4，　Fig．4－5にみるように、この比は2桁の精度は得るこ

とができる。

　　さて、組成が決定されればFig．4－8を用いて屈折率を求めることができる。する

と、最初の谷底までの厚みは（5）式にm＝1を入れて、

d＝λ／4n＝158．2／n　［nm］　（4－10）

によって求めることができる。nは3～4であるから，dの値は高々50　nm程度である。

そしてこの谷底までの成長時間（Fig．4－4のx＝057では，～1．5　min）で割れば成長速

度が求められる。このようにして成長後1～2分の内に組成と成長速度が求まり、設

計値どうりのデバイス構造となるように、以後MFCやバルブスイッチ系にフィード

バックし、確実に形成することができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　次に垂直入射からずれたときの測定誤差につい

　　　　　　　　　　　　　　　て考察しておく（左図を参照）。垂直からずれた場

　　　　　　　　　　　　　　　合光の光路長は膜厚の1／cose2倍となり、これ．が誤

　　　　　　　　　　　　　　　差となる（θ2は膜中の光の角度）。気相からの入

　　　　　　　　　　　　　　　射角を01とすれば

θ1

n1

n2

1／c・sθ2－1陥（籍inθ1ア

である。今・仮にe1＝30°・　（n1／n2　＝114）とすれば、この値は（64／63）1／2となり、

膜厚誤差として2％程度の値を与える。このことより実際上は入射角は気にしないで

ょいということがわかる。

4－5まとめ

　　実用上の観点にたってMOCVDに於けるその場観察手法の薪しい方法を提案し

た。その方法は垂直入射光反射法であり、原理的に最も単純である。その特徴を要約

すると、

　　　1・観測量である表面反射強度は全く同じ光路を通るGaAs表面反射強度との

　　　相対値であるので誤差は非常に小さい、

　　　2・光学系が単純であるので反応管と測定系との問の整合性がとりやすい、

ことである。

　　Al・Gal－・As系について実験を行った・その結果、成長中に反射光の振動と減X、
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とが見られた・それらは光路と光学定数およびバンドギャップとから説明することが

できた・相・成長中の高温度に於ける光学定数とバンドギャップとを初めて測定し

た・又その温度依存性をも明らかにした。最後にモニタリングをする手続きについて

述べた。

　　今回の方法は実用上有益な情報を与えるが、成長中の表面の詳細な情報を与える

ことはできない・MBEにおけるRHEEDのようにMOCVDでも表面観察手毅を得た

いものである・これは可能であるとしたら波長が短く、且つ石英をも透過する硬X線

またはr線領域のモニタリングであると思われる。
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第5章　AiGaAs／GaAsヘテロ接合の形成と評価

5－0はじめに

　　　1－1で述べたように、MOCVDによるAIGaAs／GaAsヘテロ接合の研究は1980

年の前半に於いては殆ど進農していなかった。ヘテロ接合の作成が困難であったから

である・しかしながら、MOCVDによる極薄膜ヘテロ構造の作製は工学的観点から必

要であるばかりでなく、成長条件（成長モードと言ってもよい〉が　MBE　法

（Molecular　beam　epitaxy）とは全く異なると言うことから理学的にみても興味のある課

題である。

　　本研究では第2章で急峻な組成変化が得られる装置条件および成長条件を考察し

た。そして理論的には一原子層の尺度での急峻性が得られることが結論された。しか

し一原子層のヘテロ界面が本当に得られるであろうか，また表面化学反応や高い成長

温度がA1とGaとの相互拡散を引き起こさないだろうか，などが問題である。本第5章

では、実際にAIGaAs／GaAs多層膜を作成し、そのヘテロ界面を解析した結果を報告

する。

　　まず最初にイオンスパッタリングオージェ電子分光法（AES；Auger　electron

spectroscopy）の結果を述べる。低エネルギ側のオージェ電子を用いて空間分解能とし

て世界最高の13Aを達成し、それによって30　A級のヘテロ界面を解析した。次に、

直接的な評価法として最も高い分解能をもつ透過電子顕微鏡（TEM；Transmission

electron　microscopy）を用いてMOCVDで初めて作成した原子層超格子を評価した。

次に、単一量子井戸構造および共鳴二重量子井戸を作製し、PL（photoluminescence）

法により解析した。この量子井戸の解析により、1．AIGaAs／GaAsヘテロ界面のバン

ドオフセット、2．ヘテロ界面の構造、そして3．軽い正孔の有効質量などについて重

要な知見を得た。最後に・量子井戸構造とは逆構造である単一量子障壁を作製し、そ

のトンネル電子伝導を測定した。

5Ml　AESによるAIGaAs／GaAs極薄膜のヘテロ界面急峻性の評価［1】

　　Figure　5－1に基づいてAESの説明をする。結晶を構成している原子の内核電子を

高エネルギの入射電子によって核外に叩きだし，例えばゴ軌道を空にする。次に、そ

の空髄に外側の働道の電子縮ち込む・その髄問のエネルギAEijが状鰍の軌
道内電子に受けわたされてエネルギ・ムEガーEkを持ったk電子が真空中に放出され

る。これをオージェ電子という。オージェ電子は従って構成原子種に固有のエネルギ

を持ちE依（Mは原子の種類・i，ノ，kは原子軌道）によって表わされる。高エネルギ電
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Fig．5－1　An　Auger　transition　process　of

c◎re　e1㏄貸oas　of　an証◎m　in　a　solid．

々
駐

三

署

こ

巴

毛

Gく1LMM
P070eV

1》GqA5

Q）AIGqAs　x30．17

R）A【GGAs　x雷Q，42

@　　　A琶As

（a）

@　　　　　　　　　　　　As

@　i　　　　　　　　　　，

　　　　　4》

@　　A星KLL

@　　1396eV
@　しMM
P22aeV　l　　　，

0 50e　　　　IOOO　　　　1500

　E乳ectron　Energy　〔eV】

2000

子を結晶に入射して、出てくるオージェ電

子のエネルギをスペクトル分解すると色々

な（i，孟k）に対応した構造をみることができ

る。Fig．5－2（a）にGaAs，　AIGaAs，および

AIAsのオージェスペクトルを示す［1】。測

定にもちいた装置は日本電子製JAMPIOS
である。

　　縦軸は検出電子のカウント数のエネル

ギ微分である。1000　eV～1400　eV付近に

オージェ信号がdipとなって現われてい

る。GaAsのスペクトルとAIAsのスペク

｝ルとを比較すると1396eVにAIKLLの信

号、1070eVにGaLMMの信号がみられる。

共通の信号として1228eVにASLMMが観

測される。AIGaAsのA1組成の増加に伴

って、AIKLLの強度が増加していることが

わかる。この図の0～100eVの範囲を拡大

診

2
雀

岩

〉

巴

毛

0 20　　　　　40　　　　　60　　　　　8◎　　　　　100

Auger　Eiectron　Energ　y　　［eV］

F玉95－2Auger　electron　spectra　in　GaAs，　AIO．17（｝aO．

83As，　Ale．42GaO5SAs，　and　AIAs　in　the　＄pectral

range　of（a），0」2000　eV　and（b），0－100　eV．

して示したのがFig5－2（b）である。この範囲にもオージェ電子のスペクトルがみられ

る。互いに明瞭に分離できるdip（切：れ込み）としてAsMNN（32　eV），　GaMMM（55　eV），

AILVV（64。5　eV）のオージェ電子が観測され・る・As信号はすべての試料に現われてい

る。A1のオージェ信号は分離性がよいが、　Gaのオージェ信号はA1が多い場合A1の

信号の肩に含まれてしまって誤差が入ってくるようである。これは定量分析のとき注
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意しなくてはいけない問題である。

　　　さて、プローブ電子としての高エネ

ルギーオージェ電子と低エネルギーオー

ジェ電子との違いは真空中へ飛びだして

くるオージェ電子の表面からの深さの違

いである。この深さはオージェ電子が結

晶中でエネルギを失うまでの平均自由距

離であり，脱出深さ（escape　depth）と言っ

ている。脱出深さより深いところのオー

ジェ電子は検出されない。低エネルギ側

のオージェ電子の脱出深さは5Aであ
り、高エネルギ側のそれは10－20Aであ

る［2］。深さ分解能は当然この脱出深さが

小さいほうがよくなる。従って、以降の

解析では低エネルギGaMMM，　AkvV，

ASMNNを用いることにした。

　　組成の定量分析では、標準試料に用

いて組成と各オージェ信号強度との関係

をあらかじめ求めておけばよい。Fig5－2

の4つの試料の各オージェ信号強度とA1

濃度との関係をFig5－3に示した。　Fig　5－3

はAES測定からA1組成を求めるための

検量線として用いることができる。

AsMNN　で規格化してある・AILvv　／

ASMNNはA1組成に比例している。一方、

GaMMM　I　AsMNNは少しボーイングして

いる。これはA1組成が多い領域では

AILVVのテールがGaMMMのエネルギま
ですそを引くからである。AILVVの脱出
深さほ5Aといわれている［3】。

　　さて，AIAs／GaAs多層膜をArイオ

ンでスパッタエッチしながら特定のオー

ジェ電子（たとえば・GaMMM，　AILVV）の

強度をモニタすると深さ方向のプロファ

イルが得られる。Fig5－4はGarner［4］が

報告したAIAs／GaAsヘテロ界面のA1組成

変化を示したものである。MBE成長、
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MOCVD成長およびLPE成長についての比較がなされている．　MBEの試料は完全な

ヘテロ界面であると仮定すると・図に見られるMBEのデプスプロファイルがオ＿ジ

ェ分光法の深さ分解能を示している。定義長を1／10－9／10遷移幅とするとAESの深さ

分解能は13Aとなる・同図のM・CVD成長AIAs／GaAsヘテ堺面（L1／1。－9／i。　＝・　65

A）はMBE成長のものと比較して確かにだれており、

65｛A］　：（132＋♂）1／2

で評価したときだれの大きさdは64Aとなる。これが1979年のMocvDの実力であ
り，1983年に至ってもこれを凌駕するデータは…報告されていない。

［AIAs（30A）／GaAs（30A》多層膜のAES分析］

　本研究で開発したMOCVD
装置によりAIAs／GaAs多層膜を

形成した。GaAs基板上に30　A

のAIAs，30　AのGaAs，30　Aの

AIAs，そして60　AのGaAsを順

次積層した。GaAsとAIAs成長
との問には停止時間を置かず連董

難。成長温度は640℃、
成長速度はGaAsで4A／s，　AIAs

で3A／sである。Fig．5－5にこの試

料のAESによる深さ方向の組成

分布を示す。ここで検出したオー

ジェ電子は　AILVV（64．5　eV），

GaMMM（55・O　eV），およびAs（MNN

（32．◎eV）である。　A1組成値はAs

LMM強度に対するAILVV強度の比
によって求めた（Fig．5－3）。　Fig5－5

では横軸をスパッタ時間にとって

あるが，長さに換算するにはAr＋

イオンによるスパッダレートを知

る必要がある。そこで、Fig5－6

はスパッタレートのA1組成依存

’性を調べたものである。GaAsと

AIAsとではスパッタレートの比

は1対0。5となっている。その理

由はよくわからないが，スパッタ

診
甥
器

犠

：

器

飢
お

穿

く

電子線加速電圧；2KV，

Af＋加速電圧；300　V，

Aガ＋ガス圧；6．2x　10－3　Pa，

プローブ径；5　ym；

平均エッチング速度；1．1　A！min

55．。バ十幽継鑑雛

　x＝e2ヨ

Ga湘酬

　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　120　　　　　　　　　　　　176

　　　　　　Sputtering　Time（min）

Fig．5－5　An　i黛・depth　pro丘le　of　an　AIAs（30　A）ノGaAs（30　A）／AIAs

（30A）ノGaAs（60　A）multi－layer　structure　measured　by　Ar＋

sputtedng　AES．
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レートは1A／minと遅いので酸素と反応し易いAIは微少に混入している酸素の吸着

による酸化が影響していると考えられる。A1203はスパッタレートが究めて遅い事が

知られている。図中に各層の膜厚を示してあるが，これはAES測定後にスパッタ後

のクレータをタリステップ　プロファイラにて実測し、エッチングレートの違いを考

慮しながら各層に配分しながら求めた。

　　Fig5－5では30　A厚みの各層が明瞭に分離している。エッチングレートから算出

した各層は，設計値より1～2原子層少なくなっているが、むしろよく合っていると

したほうが良いだろう。表面側GaAs／AIAs界面のみかけの遷移層厚みはL1／10－g／10で

評価するとユ9LAであり、また基板とAIAsとの界面では27　Aであった。

さて，みかけの遷移層厚みは

L・／1・－9ノ・・＝（Lk。2＋Les2＋L，。ugh2＋Lint2）1／2 一一一一一一（5－1）

で表わされる［4】。ここで、Lkoはknock－on

による深さで、300eVのAr＋加速電圧では

麺LAである。　knock－onとは結晶の構成元素

（A1，Ga，As）が、衝突したAr＋のエネルギを

受けて結晶の内部に埋め込まれる現象のこ

とである。加速電圧を小さくすればknock－

on深さは小さくなるが300　V以下にすると

エッチレートが余りに小さくなり、測定時

間が長く（～10hr．）掛かる。また残留酸素

ガスが表面に吸着してAILVVがケミカルシ

フトして測定できなくなるのでこれ以上は

下げられなかった。Lesはオージェ電子の

脱出深さ（又は結晶中の生存距離）であり

AILVVでは～5　Aである。　Lroughはスパッ

タリングによって導入される表面の凹凸で

あり、スパッタリングの進行に伴って大き

くなって行く。表面に凹凸が生じればいろ

S2　璽＼
馨

監

裡耀・

＄

醤

8
O．2　　0．4　　0。6　　0．8

X㎞A五xGaz．x　As

Fig・5－6盈ching】rate　of　AlxGa1－xAs　layers　as　a

function　of　Al　composition．　Ar＋　aoceleration

voltage　was　30◎eV．

いうな深さの原子層を同時に測定してしまうことになり空間分解能を下げる訳であ

る。Lr。ughは深さの平方根に比例するといわれているが比例定数は装置依存性がある

［5］とされている。Lintは真の組成遷移層厚みである。もし、60　Aエッチング後でも1

表面荒れがない（Lrough　”　o）と仮定すると，（5－1）式より深さ分解能は～16　Aとなる。

表面側のヘテロ界面の19Aのみかけの値は10　A程度のLint、つまり～3原子層程度

のグレーデッド層があるように見える、が、はたしてそうであろうか。その疑問は第

1に分解能16Aは理論上のことであり現実はもっと大きくてもよいこと、第2に、、
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原子が削られてゆくということは2．8Aの段差が必ず存在すること、従って第3に、

スパッタリングの進行に伴ってその段差は確率的（深さの平方根）に大きくなること

などである・そ轍・～3蔚厚みの見かけの繊傾斜はL，。ughによるものとは考え

てもよいだろう。

　　次に最下層のヘテ『ロ界面の27Aの厚みについて考える。この第一層目AIAsは

GaAs基板に直接積層したものであり、その前にはGaAsを積んでいない。つまり

TMGを反応管に流してはいない。従って反応装置に起因するTMGとTMAとのガス

の混じりによる組成のだれは考えられない。成長中のGaとA1との相互拡散がない

ものと仮定すれば（実際640℃では拡散しない）27Aのみかけの遷移層の内訳は，理

論分解能・脱出深さ・およびスパッタリングに伴う表面roughnessと、もともと存在

していた一であろう。前に考察した最表面のヘテロ界面を見直して見る
と・もし・基板の凹凸が重要であるとすると数10AのAIAsの積層厚みでは基板の

凹凸が修復しきれておらず1～2原子層の凹凸が残っていたのだとも見ることができ
る。

　　次に表面側ヘテロ界面のAl組成のテールを見てみると、　GaAs側で殆ど0であ

ることがわかる。つまり反応ガスの交換において長い時定数成分を持っていない。従

って・二つのAIAs層に挟まれたGaAs層の中にA1オージェ信号が混じっているのも

両界面のみかけの信号の単純和であることが理解できる。

　　Fig・5－7にAlo．35Gao．6sAs（60A）／GaAs（60A）超格子のAEsデプスプロファイル

を示す・この超格子の作成は次のようにして行った。640℃のGaAs基板上にTMGと

TMAとを同時に流して

AIGaAsを形成する。次

にTMAをヴェント側に
切り替えGaAsのみを成

長させる。第二の
AIGaAsではヴェント側

に流していたTMAを再
びリアクタ側に切り替え

た。TMGは連続的に流
している。

　　プロファイルは
AIGaAs層、　GaAs層とも

に20A以上に亘って組
成の平坦な領域が見られ

る。みかけの遷移層は各

ヘテロ界面で25A程度

ありAESの理論分解能
（～16A）より大きい。各
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ヘテロ界面の遷移層幅はsub／epi界面のそれと殆ど同じであり，これはAIAs／GaAs超

格子の場合と異なり、基板／エビ界面の凹凸がエビ層に引き継がれているためと考え

られる。この超格子の場合、第一層のAIGaAsと第二層のAIGaAsとでは積層の操作

条件が異なっている（第一層目の開始ではTMAとTMGとが同時に導入、一方第三

層目ではTMGは既に導入されているところへTMAの導入）。それにもかかわらず

両者の膜厚、組成、およびプロファイルが殆ど等しい。これは本装置の制御性が高い

ことの一つの証拠でもある。Fig5－5からMOCVDヘテロ界面は殆ど原子層レベルで

組成急峻であることが示唆される。そして、Garner等が報告したMOCVDヘテロ界

面の遷移層厚み（Fig．5－4）をも遥かに凌駕している。
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5．2TEMによるヘテロ界面の評価［10］

　　固体の原子配列を探る最も分解能の高い手法の一つは透過電子線回折（TEM：

transmission　electron　microscopy）である。TEMによれば結晶格子の配置を明らかに

することができる。それは電子線のドブロイ波長（k＝2フ雛《2mE）1／2／（h／2π））は加

速電圧200KeVとして～3x10－2　Aと構成原子より格段に小さいからである。もちろ

ん実際には電子の位相コヒーレンス長（数100A）と試料厚みとの関係が格子分解能を

決めるので極薄層の試料が必要ではある。AIGaAs／GaAs超格子構造へのTEMの導入

は1977年のPetroff［6］が最初である。もちろん成長はMBE法である。彼は，この

頃すでに（AIAs）2－（GaAs）2超格子を評価している。MOCVD試料では1983年の

Griffiths［7］が最初である。もっとも試料の界面急峻性は良いものではなかった。

1984年になってBrown［8］，　Leys［9］がAIAs／GaAs超格子像を発表している。我々も

1984年に発表した［10】。

AIAs／GaAs超格子のTEMの結像理論は確立されている。しかし、実際の像を解釈

するときには結像条件の詳細なデータと注意とが必要であり、計算機シミュレーショ

ンとの比較が要請される。本研究では計算との比較はおこなっていない。またTEM

の評価方法に対しては、今回我々が寄与するものはあまりない。ヘテロ界面の評価に

TEMは欠かすことは出来ない。そして，上の意味で定性的ではあるが，　AESで結論

した数原子層（分解能）以下のヘテロ界面の急峻性をTEMにより一原子層であるこ

とを実証する。
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【TEM試料の作成1

　　成長条件はAES試料とほぼ同じ

である。すなわちCrドープGaAs
（100）基板にGaAsを成長速度4A／s

で，AIAsを3A／sで成長させた。超

格子構造をTable　5－1に示す。超格子

厚みは3μmである。ただし、温度は

750℃と高くした。高くするという

ことはGaとA1との相互拡散という

観点からは厳しいものであるが、敢

えてこの温度を選択した。それはA1

Table　5－1　Supeda加ce　sarnples　for　TEM　observa亀ion，

Sample　1 （思As）5－（GaAs）2

Sample　2 （AIAs）17－（GaAs）11

The　subscript　means　the　numbef　of　at◎mic　plane　in　one

superlanice　layer．　The　average　Al　compOsitiQR　was

con㎞ned　by　EPMA（electron　probe　microanalysis）．

を含む材料（AIGaAs，　AIInP，　AIInAs等）ではMOCVD，　MBEを問わず高温度成長ほど

光学品質がよくなることが知られているからである。また，後に述べるがMBE成長と

の差異を顕著にするという意味も含まれている。

　　TEM試料は次のようにして作成した［11］。まず超格子試料を（11e）方向に壁開

して二分し、結晶軸を合わせてエビ面同志重ね合わせる。そのままエポキシ樹脂で固

める。次に（110）方向と平行にソーカットし、500μm程度のバーを作製し、ラッピ

ングによって100μm以下に薄くする。この試料を斜め入射アルゴンビームによって

試料の一部に穴のあく程度に薄くする。穴の周辺に数100Aの極めて薄い部分が形成

される。ここを観測する。試料・電子ビームおよび回折スポットとの関係をFig．5．8

に示す。

　　超格子構造の一周期はそれぞれ複数枚のAIAs原子層とGaAs原子層とから成っ

ている。超格子はその超格子周期を持った結晶ポテンシャルを伴っている。その結晶

ポテンシャルは入射電子に対して位相グレーテイングとして作用する。もし超格子の

周期が入射電子の位相コヒーレンス長（～200A）より短いときには超格子結晶ポテン

シャルによるスーパースポットがFig5－8の各面からの一一次の回折スポットの回りに

生じる。今回超格子の周期は（001）方向であるのでスーパースポットも（001）方向に

付随して現われる。

【実験結果と考察］

　　Fig5－9にsamle－1の回折パターンを示す。用いた電子顕微鏡はJEOL　JEM－200CX

で加速電圧は2・・KeVである・なお分解能は2．6Aである。　Fig5．9では各面の＿次

回折スポットの（001）方向に超格子によるサテライトスポットが（2次まで）見られ

る・このサテライトスポットと主スポットとの距離は腔間轟こおいて（…）一（。。2）問

の距離の1／7であることがわかる。すなわち超格子周期は7原子層である。この図で

注意するもう一つの特徴はサテライトスポットがストリーク状ではないことである。

謝電子ビーム径（正確にはアパーチャ2pmφの中の数1・nmの厚みの領域）の獺
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では超格子の周期の変動は

全くないことを示してい
る。

　　試料の平均Al組成は

EPMA　（electron　probe
microanalysis）で調べて、0．

79が得られた。この値は設

計値5／7＝0．71と異なって

いる。EPMA値に誤差を含

んでいると思われるが設計

どうり、（AIAs）5－（GaAs）2

であるということもたぶん

ないと思われる。EPMA値　　Fig・5－9　Transmission　electron　defraction　pattern　of　sample－1・The

が正しいとすれば超格子は　盤編＆盟脇濃膝盤織e課艦賢器
（AIAs）5．5－（GaAs）1．5となる。　　　seven　atomic　laye「s・

もし各層が非整数であると

したら回折パターンにどのようなことが見られるであろうか。これは超格子の各層の

ヘテロ界面の構造に依存していると考えられる。Fig．5－10（a），（b）のように各層の組成

分布が面方向に均一である場合、7原子周期しか存在しない。一方、（c）のように例

えばAIAsどうしで島状成長するとヘテロ界面の急峻性は良いとしても、（AIAs）6一

（a）　　　　　　　　　　　　（b）

（c）

Fig．5－10　Possible　arrangement　of　the（AIAs）5．5－（GaAs）1．5　multi・・layers．（a）；Transverse

and　longitudinal　coherence　in　periOdicity　is　conserved，（b）；on　ly　londitudina1（gfow血

dir㏄tion）coherence　is　conselved，（c）；no　coherence　is　conserved．
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（GaAs）1，（AlAs）5－（GaAs）2，（AIAs）4－（GaAs）3の部分が面方向に形成される。このよう

な分布が統計的に成長方向にも形成されるとすると7原子周期の位相が保たれなくな

るのでサテライトスポットは弱くなるばかりでなく、別の周期成分も混じってくる。

従ってストリーク状になるだろう。sample－1が（AIAs）5－（GaAs）2か又は（AlAs）5．5－

（GaAs）1．5であるかは不明であるが、ヘテロ界面の構造としては（c）ではなく・（a）ま

たは（b）である。次にそのことを詳細に検討してゆく。

　　Fig．5－11はsample－1の暗視野像である。（002）回折スポットのみにより結像させ

た。Ga原子の（002）反射原子散乱因子（atomic　scattering　factor；fGa）とAsのそれ

（fAs）とは同じ大きさであるのでGaAs層からの（002）反射（fGa－fAs）2は～0である。

一方AIAs層からの（002）反射（fArfAs）2はnone－zeroである・従って・GaAsは暗く

AIAsは明るく結像する。同図で薄いもやの中に直線状のストライプが観察できる。

Fig．5－12にこの試料の格子像を示す。格子像とは各面からの回折ビームを互いに干渉

させることによって擬似的に格子イメージを結像させたものである。ここでは（000）

直接ビーム、4個の（111）および2個の（002）ビームを用いた。格子像を得るときに

はレンズの収差とか試料の厚みとかを補正するためのデフオーカシング技法を用いて

おりデフォーカシングの操作によって格子像は異なった様相を呈する。従って，格子

像によって構造を議論するときには結像条件と、その結像条件に基づいた計算シミュ

　　　　　Fig．5－12　Lattice　image　of　sample－L　The　periodicity

Fig．5－11　D・・k－∬・ld・TEM・imag・・f／・ample－1　　　・f山・・upe・1・tti甲i・f・9・d　t・聯ven　at・m坤ye「s・

・up・・1・tti・e．　N・t・血at血e　s噸・ar・・egU1…and・n・　　抽e㎞age・・b伽ned・・mg山e　d・「ert仕㎝smlss1°n

fluc加ad・n　in　1・ye・血ickness・is・seen．　　　　　beam・・f・u・（111）and　tW・（002）・quMe・t　b・am・・
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レーションが不可欠であるといわれている。本研究ではそこまで踏み込むことはでき

なかったので定性的な考察にとどめる。

　格子像でもかすかにGaAsストライプが見分けられ、　GaAsとGaAsとのストラ

イプ間隔はヱ厘‘iE2gとなっている。　GaAs層が2原子層であるのか15原子層である

のかは残念ながら見分けることはできない。それでも興味深い点はGaAsストライプ

が直線であることが確認できたことである。

　Fig5－13にsample－2の暗視野像を示す。白黒のコントラストの幅は一定の太さ

であり、直線性もよい。Fig．5－14はこの試料の格子像である。　AIAs／GaAsヘテロ界面

の急峻性は定性的ではあるが～1原子層である。各々の原子層を数えることができ、

GaAs層は11原子AIAs層は17原子層で構成されていることがわかる。ヘテロ界面

でステップが存在するかどうかまでは判定できない。もし存在するとしても紙面に垂

直にほとんど試料厚み分だけ延びていなければhalf　toneとなってよくわからないだ

ろう。Fig．5－12でも見られるが、得られた超格子像には黒い不鮮明な部分やフォーカ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－14　Lattice　image　of血e　same　sample　in　Fig．5－2－6．

錨£ダ　’d　image　°f　a　（AIAs）17－（　項i雛器欝議鵬艦溜
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シングが合っていないような部分が多く見られる。これらは高エネルギのAr＋イオン

によるミリングのときのダメージにより表面の結晶が不均一にアモルファス化したこ

とによると考えられる。1984年の時点においては最もシャープな結果である。とは

云うものの，ヘテロ界面の構造を議論するには、もう少しよい解像度とTEMに対す

る深い知識とが、要求される。

　　ヘテロ界面の構造については量子井戸のルミネセンスを用いた別のアプローチで

詳細に論ずるつもりである。このTEMの観察によって次の結論が得られた。

　　　　（1）A丑As1GaAs超格子の作製において～1原子レベルの急峻なヘテロ界面

　　　が形成されていること、

　　　（2＞数原子層の超格子がMOCVDによって初めて確認できた、

　　　（3）超格子サテライトスポットにより、厚みの変動は面内および積層方向と

　　　も無視しえる程小さい。

　　以上の結論は後に議論する量子井戸ルミネセンスから得られる結果とよく一i致し

ている。

　　次に、この超格子が750℃と高温成長で得られている点にも注目する必要があ

る・MBE成長では610℃以上では（AIAs）4－（GaAs）4超格子でさえ相互拡散によって

ヘテロ界面がアロイ化する｛12］。何故MOCVDでは750℃以上のような高温でもヘ

テロ界面は崩れないのだろうか。バルクのGa，　A1の拡散係i数は同じ温度なら

MOCVDとMBEとで異なる理由はない。（実際にはMOCVDでは75◎℃でも拡散し
ない）従ってMBEのヘテロ界面が崩れるというのは成長中の表面反応の極く短い時

間内の出来事であろう。MOCVDでは一気圧の水素分子の存在と過剰なAs分圧が表

面にかかっていることがMBEと大きく異なっているが、両者のヘテロ界面の差のメ

カニズム明らかにすることは今後の大きな問題である。
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5－3AIGaAs／GaAs量子井戸の作成と量子状態の解析［16，20】

　　光学的手法によるAIGaAs／GaAs超格子の解析はDingle等［13］によって1974年に

始められた。用いられた試料は勿論MBEの試料である。MOCVDによる試料では
Vojak　et　aL［14］が1980年になって量子井戸レ・一ザの解析を行ったのが最初であるが

信頼性があるとは云難iかった。1982年にフランスLEP社のFrijlink［15】が初めて良

質な量子井戸の作成に成功した。これは低温フォトルミネセンスの解析を行い確かめ

たものであり・MOCVDにとって画期的であった。筆者らも発表は数ヵ月遅れたが
［16］，　Frijlinkと同じ研究を行っていた。

　　本研究ではまず最初に単一量子井戸の作製方法を述べ，次にフォトルミネセンス

測定によるヘテロ界面の急峻性の評価を行う。そのために、まず量子井戸中の量子準

位の計算を行った・この計算には種々のバンドパラメータ、特にバンド不連続と有効

質量のエネルギ依存性やヘテロ界面での波動関数のi接続、などの情報が必要となる。

しかしそれはかならずしも明らかになっているとは云い難い。逆に測定結果の解析か

らこれら物理パラメータの値を検証しなければならない状況である。次に，量子井戸の

研究によってMOCVDのヘテロ界面はMBE成長ヘテロ界面とは際立った特徴が見い

出されたのでこれについて考察する。最後に物性的な見地から、exciton生成及び強

励起モードに於けるバンドギャップ縮小効果について新しい知見を得たので報告す
る。

［単一量子井戸のエネルギ準位］

　Fig5－15のような幅が2aの一次元の箱型量子井戸を考え、領域を（1），（II），（III）

に分ける。ポテンシャルV（x）は偶関数であるから波動関数は偶または奇関数だけで

　　　　　　　　E　　　　　　　　　　ある・ここで波動関数というのは有効質

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　量近似が成り立つとしての包絡関数であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。波動関数をΦ（x）とすると次式のよう

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に簡単に表わされる。

聾

ll 1聾

％

π71 m2

φ涯 φm

顯“創鱒o儒鄭　　　腐鱒 1■鯛■口●匿禰■耀■■■陰層臼 ●■騨贈「陣薗甑口鰭纏■膨御 僧　　　　欄巖騨嗣レ嗣贈層勝巳

ε0

0 a

Fig、5－15　A　pOtentia1　proMe　of　a　single　quantロm

well　a磁the　lowest　envelope鋤c丘on．

ΦIII＝Aexp（k2x）

（ρII＝＝Bsink1X＋CCOSk1X

ここで、

k1＝（2mlE）1！2／h’

k2＝（2刀12（Vo－E））1／2ノゐ’

（5－2）

（5－3）

（5－4）

（5－5）

である。ここで、h’＝h！2π，　M1，　M2は固体媒質中の粒子の有効質量である。波動関数
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が偶関数であるときにはC＝0である。接続条件は

　　ΦII（a）＝（ρIII（a），　および　（ρlf（a）＝ePIII’（a）　　　（5－6）

又は

　　（ρII（a）＝ΦIII（a），および，　（ρII（a♪／m1　：（plll（a）／M2　　（5－6’）

である。（5－6）をi接続条件にとると

　　　B　cos　kla　＝　A　exp（－k2a），　およびBkl　sin　kla　・＝．A　k2　exp（k2a）

これより、

　　　　tan　kla・＝k2／k1　　　　　　　　　　　　　　（5－7）

又，（5－4），（5－5）より

　　　k21k1　＝　（M2（V．一珂／m1E）　1／2を（5－7）に代入すると

　　　　tan2（（2m2E）1／2a／h）一　m2（y。－m／（m1E）　＝　O　　　（5－8）

を得る。（5－6t）の接続条件をとると、

　　　tan2（（2m2劫1／2ψ）・・　M1（V．－M／（m2E）　＝O　　（5．st）

を得る。

　　（5－6）の接続条件と（5－6’）のそれとの物理的意味について述べると、両条件とも

一価連続という波動関数の条件は同じである。（5－6）では波動関数は界面の前後で微

分値すなわち傾きが等しいとしているのに対して、（5－6t）では確率密度の流れが等し

いという条件である・イメージ的に｝ま（5－6）のほうが判りやすいが物理的には（5－6・）

のほうが正しい。と言うのは・ヘテロ界面の前後で粒子が見い出される確率（の平方

根）が波動関数（ρII，（PIIIであるから界面の向こうとこちらとで粒子の移動の変化が等

しくなければならない。つまり・連続の式が成り立たなくてはならない。式で現せば

　　　　　一岳∫蜘券㌻一喋）



　　　　　　＊一嚇袈ゼ）・蓋濃

請Reず（－th▽（f’）
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となるが、これを界面に適用すれば

希Re転a）（一　ih’〈P冒ll（a））≒転Re軸（a）（一鯛m（a））

となり・（5－6’）が得られる。M1とM2とが大きく異なれば波動関数は界面でおれ曲が

っていることになる。このことは不思議でもなんでもない。光が屈折率の異なる媒体

を通過するときに折れ曲がったり、電界が誘電率の異なる界面で折れ曲がるのと等価

である。

　　さて、それでは物理的に正しい（5－6’）の条件を用いて得られた（5－8t）によって量

子準位を求めることにすると、一つ困難なことに直面する。Fig．5－15のポテンシャル

井戸が伝導帯で構成されているとすると、井戸の中の有効質量M1はkとEとの分散

関係

　　　　　　　　1＿1∂2E

　　　　　　　　茄戸i瘡　　　　　　…（5－9）

によって、与えることができるが、障壁（領域III）では粒子は禁制帯の中にしみ込ん

でおり，ここではkは虚数である。禁制帯の中での分散関係も考えられない訳ではな

い〔17］がその分散が正しく、有効質量として信頼できる値であるかどうかわからな

い。Ando　and　Mori　［18］は界面の接続に新しい方法をi提案している。界面行列を

（∴）＝lXll　X12
×21×22

一一一
i5－10）

で定義し，1Xlを第一原理に近い方法で求めようとするものである。非対角項の存在

の分だけ更に複雑になっている。以上のようにヘテロ界面の波動関数の接続はそう簡

単ではないことがわかる。

　　価電子帯については次のことが伝導帯の場合と異なる。r点（k＝O）近傍の価電子

は最低レベルのバンドを除いて主にP電子からなっている。P軌道は軌道角運動量1

＝1を持っているのでスピンs＝112と合成されて、合成角運動量ノ＝3／2と1／2の状

態をとる。この二つの状態はスピンー軌道相互作用Hs。＝ξls＝ξ／2（ノ2－12－s2）篇ξ／2（（ノ

oz＋1）－1（1＋1）－s（s＋1）），（ξはスピンー軌道相互作用係数）によって縮退が解ける・ノ＝3／2

の四つの成分Um＝±3／2，±1／2）はr点では縮退しているが・k≠0のときkp　i摂動に

よって縮退が解ける。即ちノ皿畿±3／2と±1／2とでk－E分散が異なる。つまりノ＝3／2
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では有効質量（eq．5－9）の異なる二つの成分が生じる・細かく見れば，　k≠0のとき2

つのノ皿は混じり合い，良い量子数ではなくなっているが，大雑把には∫搬踏±3／2を重

正孔バンド，茄＝±1／2を軽い正孔バンドとよんでいる。（5－6）又は（5－6）を見てみる

と量子準位Eは粒子の質量の関数であるから、量子井戸ではheavy　holeと1ight　hole

とは異なったエネルギ準位（Ehh，　Eth）をとることがわかる・

　　量子井戸での粒子の有効質量について考えてみると状態は井戸の中で定在波がた

っていると考えるとkと一kの重ね合わせであり（exp（ikr）＋exp（－ikr）＝　cos（kr＞），従っ

て，E－k分散に基づいた有効質量が適用できる。しかし、これは厳密には正しくはな

いと思われる。というのは波動関数は壁の中までしみだしておりそこでの分散関係は

異なるからである。従って、量子井戸状態の有効質量のエネルギ依存性を厳密に与え

ることは困難であると思われる。しかし井戸の障壁が高くてしみだしが少なければ質

量は井戸の材料の分散関係のみを適用しても良いと思われる。本研究で用いた

AIGaAs／GaAs量子井戸の計算に用いたパラメータ等は実験結果の項で詳しく述べる。

［量子井戸からのフォトルミネセンス］

　　電磁場のもとでの電子遷移＜flerli＞の選択則は電磁場のオペレータ，erが

oddであるので始状態と終状態との間で波動関数のparityが異なっていなければなら

ない。伝導帯と価電子帯とのあいだの光学遷移を考えよう。伝導帯の底の波動関数は

大部分がs電子で構成されているのでその角運動量は0でevenであり、価電子帯の

底の波動関数（P電子）の角運動量は1でoddである。従って、波動関i数のその他の量

子数や指表が始状態と終状態とで同一であるとき光学遷移は許容となる。量子井戸の

中での光遷移を考えてみるとFig5－15で偶関数と奇関数とが示されているが，上の考

察から偶と偶、または奇と奇との問で許容となることがわかる。波動関数の直交性と

いう言葉を借りれば両者の重なり積分が0にならないことである。即ち，量子井戸の

準位を基底レベルから番号をつけると、選択則は加翻刀e　一　nh　・Oである。例えば、

e1－hh　1，　e1－1h　1，

e2－hh2，　e2－Ih2，

　　　　I

　　　　l

en。hhn，　en－1hn、

の組み合わせが許容である・ここで・hh．は刀番目の量子数の重正孔，1hnは軽正孔

である。量子井戸の中の吸収スペクトルでは選択則により可能な遷移は原則として観

測される（実験結果としては例えばDingle［13］）。一方、発光では基低レベルへの格

子緩和の速度が各準位間の発光の遷移確率よりも大きい（103倍）ので、通常はer

hh1及びei　一　lh1しか観測されない。
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［AIGaAs／GaAs量子井戸の作製とPL測定］

　　量子井戸の作製の第一の目的はMOCVDによる高品質ヘテロ界面の形成の実証

である。フォトルミネセンセス（PL）ピーク波長から（eg．5－8または5－8t）により（バリ

ア高さが分かっていれば）井戸幅が求められる。実験ではその井戸幅は計算値からず

れることがある。そのみかげの井戸幅の変化は次の三つの要因で起こると考えられる。

1っは成長速度の変動、2つ目は成長速度そのものの見積り違い、3つ目は井戸／バ

リァ間のヘテロ界面の組成のだれに起因するものである。これらの三つの変動を分離

して評価するためには，1つのGaAs基板の上に井戸幅の異なる量子井戸を作ること

にょって、ある程度解析することができる。

　　そこで井戸幅の異なる四つの単一量子井戸を一つのGaAs基板上に作製した口，

161。Fig．5－16にその構造を示す。成長条件はAEs試料とほぼ同じであるがTMG＝4

ml／min，　TMA＝7ml／minとした。　GaAsの成長速度は230　A／minと遅くした。まず、　cr

ドープGaAs基板にAlo．54Gao．46Asを300　A積層し、次に500　AのAlo．54Gao．4右As

のバリアを挟みながらGaAsをloo　A，71A，42．3A，30．7A成長させた。井戸幅の狭

い井戸を表面側にしたのは，この高エネルギのフオトンが幅の広い（量子レベルの低

い）井戸に吸収されないで外部に放射されるためである。井戸幅が整数でないのは

Fig5－16に示すようにTMG，　TMAのバルブのoN／oFFを秒単位で制御したからであ

る。成長温度は770℃である。バリァのA1組成はAEs測定から求めた。500Aのバ

リァ厚みは両隣の井戸の波動関数のしみだしがオーバラップしないのに十分な厚みで

ある。

　　PL測定は次のようにして行った。ウエフ

ァを約5mmロにカットしオクスフオード社製

フロー型クライオスタットのヒートシンクに　　　　Alo．s4Gao．46As　100◎A

グリースではりつける。サンプルの隅の表面
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GaAs　30．7　A（8s）
にAu／Fe－Au熱電対をグリースで固定する。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AIO．S4GaO．46As　500　A
励起はAr＋レーザ（5145　A，300　mW）を用い

た。分光器は　SPEX－1402　Double　molo－　　　GaAs42・3A（11s）

chrometer（0・8m）を用い・RCA－　C3　1034フオト　　　　Alo．s4Gao．46As　500　A

マルを通し、Keithley－427カレントアンプに
て測定した。エミッションスペクトルは分光　　　　GaAs　71　A（18’5　s）

器およびフォトマルの分光感度を用いて計算　　　　Aio．s4Gao．46As　500　A

機にて補正した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GaAs　lOO　A（26
　　Fig．5－17に量子井戸からのPLスペクトル

を示す。各井戸からの発光が明瞭に現われて　　　　AIO．S4GaO．46As　3000A

φる。これが基底準位からの電子と重正孔と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GaAs　substrate
の間の遷移である。定性的にこの量子井戸に

ついて考察してみると，70A，100Aのピーク

では短波長側にショルダが見られる。これが　　Fig・5・・16　Four　GaAs／AIGaAs　sirtgle
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　auantum　wellS　f1Town　An　A　G2　A　g　cnhくim　tρ
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電子と軽い正孔との問の遷移で

ある。30A，40A井戸では単峰
性のピークのみであるが，これは

軽い正孔のエネルギ準位は高く

なっており，75Kの温度では軽

い正孔は分布していないから発

光はおこらないのである。図中

に示した。矢印は計算による期

待値である。

　　つぎに計算に用いた物理パ

ラメータを述べる。式は（7）式

と同じものである。ヘテロ界面

のi接続条件は（5）である。バリ

アの高さはここではDingle則に

従った。即ちAEc　／AEg＝0．85

を採用した。伝導帯電子の有効

質量のエネルギ依存性は文献
［1g］を採用した。　AIGaAsバリ

アの電子の有効質量は以前に述

べたようにまだ確立していない

竃
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Fig．5－　17　GaAs／AIGaAs　quantum　well　photolumi録escence　at　75　K，

問題であるがここでは慣例にしたがって伝導帯の底の質量を採用した。しかしこの値

を採る根拠はなにもない。次に正孔側のバンドパラメータであるがこれは伝導帯のそ

れよりももっと不確かである。とりあえずバンドは完全にパラボリックであると仮定

し、有効質量も尤もらしいと思

われる値を採っただけである。

しかし、厳密な（～meVレベル

の）議論をするのでなければ正

孔の有効質量の値は全発光エネ

ルギにはそれほど影響しない。

それはもともと正孔の質量は大

きいし，価電子帯のポテンシャ

ル井戸もAIGaAs／GaAs系では

浅いので量子化エネルギが小さ

いからである。量子井戸の幅は

発光エネルギに最も効くので採

った物理パラメータの不確かさ

をもつにもかかわらず正しい方

向で井戸幅に関する議論ができ

TABLE　1．　The　equation　and　the　band　pammeters　used　in　the　calcUlati◎n，

一Tan2
i海。班量　2デ）一鞠駐｝一・

　　　E：eigenva王ue　in　the　ID五蹴ite　square　p◎tential　wen

　　　Mb：ba㎡er　maSS　Of　the　partiCle

　　潮がweU　maSS◎f　the　particle

　　　L。：we11　width　　．

　　　Z：barrier　height

Bandparameters

　　　　　〃lo霜9ユ1）〈10篇289
　　　　　Ye零　α85［1．247x十1．147（x－0。45）2】
　　　　　Y．識　O．15｛1．247x十Lユ47　C：－0嶺45）ユ】　　　　　　，
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　　　mX！翼G量，＿xAs＝嵩（α（》665十◎．83x）mo
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Fig・5－18　The　equati。職d血eわand・pammeters

劇舳e面c画。臓・fs㎞91eq㎜t㎜圃sO．



る。Fig5－18にここで計算に用いた式とバ

ンドパラメータをまとめた。

　　さて、Fig5－17で1◎o　Aの井戸のピー

ク波長と計算値とが一致しているにもかか

わらず30A，40A井戸では、測定された

ピーク波長は短波長側にずれている。又、

70A井戸ではピーク波長が長波長側に少

しシフトしている。これは結晶成長に問題

があると思われる。可能性としては1。摸

厚成長速度の変動と、2。ヘテロ：界面の超

戎のだれが考えられる。このうち界面麗

成のだれ（実効井戸幅の減少）によるシフ

トは短い井戸幅ほど顕著になるので脚注）、

確かにヘテロ界面の混晶化が起こっている

と考えられる。Fig．5－19は，挿入図のよう

2臼1

愈120
匡

器

臼

第5章3AIGaAs／GaAs量子井戸．．．71。

　　ひ　　　　　　　　　　　　e

　　　　　　　　　e・しt・3A・しt・5A・しt・10A

゜su　98讐器§・鎚
　WεLL　W墓DTH（A）

Fig．5－19　Luminescence　peak　shift　to　shorter

wavelength．　The　drowing　shows　the　assumed

exponential　composition　profile　with　characteristic

length　Lt．

なヘテロ界面のだれが生じているとして、そのような井戸からの発光波長がどの程度

短波長側にシフトするかを示したものである。（このような井戸の解析解は存在せず、

解くには数値解法による。ここでは文献［15］の結果を用いた。）これより量子井戸

のヘテロ界面の混晶化は約5A程度と見積もられた。

　　ヘテロ界面の異常は成長条件の厳密な制御がまだ不十分であると考えられる。特

にRUN！VENTの圧力制御が最も重要である。そこでTMGとTMAのMFCの流量お

よびリアクタ／ヴェントの圧力をレコーダでモニタし、TMAのリアクタ／ヴェント

バルブのONIOFFを切り替えたときMFCの流量変化がチャート上で全く生じないよ

うにヴェントの圧力を調節した。　（この調節した圧力は成長中コンピュータによって

維持される。）Fig．5－20に薪たに作製した量子井戸のPLスペクトルを示す｛20】。30

A，40A．70A，100Aの各井戸からのピークが明瞭に見られると同時に、各ピークの

位置は計算値と殆ど一致した。70A及び100Aピークの短波長側のショルダは，前

にも述べたように電子一軽い正孔対の遷移によるものである。Fig5－23に4　KのPLス

ペクトルを示すがこれにはショルダは現われていない。これは4K（0．3　meV）の温度

では軽い正孔はポピュレートしていないからである。又kx・　ky方向のエネルギも温度

による分布は小さいので高エネルギエッジは切り立ったスペクトル形状が得られてい

るe

　　Fig5－21に量子井戸とピーク波長との関係を示した・曲線（a）はFig．5－18を用い

脚注〉

　簡単のため，無限ポテンシャル井戸を例にとると，量子化エネルギEnは（alt2／8m＊）Li2であるので井

戸輻の2乗に反比例する。従って井戸幅の変化ムLzに対する量子化エネルギの変化AEnは～－Lガ3△Lzとな

り，短い井戸程シフトは大きくなる。
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30Athick，　in　order　from　the　GaAs　substrate．　A10．54Ga）、46As　ba£defs蟹｝500　A　wide，　as　is　sh◎wn　in由e

inset・The　art℃ws。・碇espond　t・由e（；alculated　wavelength，　as慧s　exp臨ed　i繭e　text．

た計算値であり、○印はFig5－20の実験値である。更に曲線（b）は挿入図に示される

ような界面組成のだれた量子井戸からの発光波長を示したものである。図のような組
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成の勲を指鞭数的瀕鰍で近似するの1ま配管や反応管のガスの置換の時定数に

ょって界面のA1組成が変化すると想定したものである。曲線（b）は10Aのだれを

嘩したものであるが実験値は矩形型の井戸の線上にあり堺面の急峻性は一原子

（2．8A）レベルであると結論される。

庵子の感じるポテンシャル障壁］

　　講に用いた電子に対する鰻の高さ（Vc　＝・．577　eV，　see　Fig．5－18）は

GaAs／Al・Ga1－・As・（x＝°・54）問の「バンドの差である・ところで、　AI。．54Ga。．46Asは間

接遷移型であり・Xバンド（k＝k＜100＞）の底はrバンドの底よりも94meV低い。従

って、GaAs井戸の中の電子（これはr電子であるが）にとってはもっと低いバリァ

がある。にもかかわらず実験結果（Fig5－21）はバリァ高さとしてrバンドを用いた計

算と極めてよく一致する・　（このままAIGaAsのXバンドの値を用いて計算しても、

計算値は低エネルギとなり合わない）電子は障壁として高いほうのrバンドによって

束縛されている。これは次のように考えると理解できる。井戸中の電子は有限なポテ

ンシャル障壁の中までトンネルによりしみ出している。しみ出すというのは電子が壁

O．577 X－band

糊　蹴　脚慶　郷巖　識畷　曜馴繊 臨　凹　脳臨　　　　馴

α483 論彫臨　錫磁　繍

α婆76

＼Fban
Al｛｝・S4Gae・46As@l　G・As　1　A1osat＃Gao．46As

Fig．5－22　Ba磁王i鵬獄p　S◎τra無d　X　ba磁mi謡ma

蛾GaA£／Al｛〉．S4Gac。46As　qua凱ml　we江

の中へ移動するということであるから移

動の前後で波動関数の対称性が保存され

なけれはならない。AIO．54GaO．46As

／GaAs／Alo54Gao．46As構造ではXバンド

のプロファイルはFig．5－22のようにな

り、Xバンドの井戸はGaAs中に存在でき

るがエネルギが高く、電子は必然的に

GaAsのrバンドに落ち込む。実験結果は

r電子は（対称性保存のため）どこにい

てもr電子である（ことが要求される）

ことの自然な帰結であると考えられる。

［4K　Pしスペクトル］

　　Fig．5－－23の4KのPLスペクトルでは量子井戸からの発光の他にGaAs基板から

の発光も見られる。1－一　4の番号を付けたのがそれである。それぞれ（1）FE，（2）DX，

（3＞e－C．（4）DC遷移でFig．3－1（a）と基本的に同じスペクトルである。しかし，　Crドー一

プ基板であるためスペクトル純度はわるい。次に量子井戸以外の帰属のはっきりしな

いスペクトルピークはなにもないことに注意したい。と言うのはMBE成長の量子井

戸ではしばしばアサインできない発光が現われるからである〔21］。

　　さて、75Kではピーク値と計算値とは一致していたが4Kでは一一一Skせず全ての井
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盈g5－23　Ph・bDlumi囎ence　sp㏄㎞m　at42馳仙e　same　sample㎜d　exci蘭。n　c。nd圭撞。。s

as　is　sh・wn　in痘9・5－20・・Calculated　emissi・n　waveleng山s　are　sh・wn　by血・a・・ews・near・the

Peaks・　Th・・pectmm・den。舳yΦ）d・・ignat…the・GaAs・sub・臨emissi・n　whi・h　ap卿・

wheゆe　exc伽n　i・魅ed　t・ab。ut　100　W加2・・PeakS・marked・b卿mbers・1・－4・㈱・蜘む、

t「ansitions　FE・Φジx）・（e－C），　and（D－C），　respectiveiy．

戸でピーク値は計算値より長波長側にシフトしていることがわかる。Table　5－2では

量子井戸スペクトルのピーク値、ライン幅等を示してあるが、右端の列に量子井戸エ

ネルギの計算値と測定値との差，ムE・K，を75Kと4Kとの問で比較したものである。

AE・Kの値そのものは井戸が理想的に出来ていなかったり、計算に用いるパラメ＿タ

の値が悪かったりで＋一に振れることはあり得よう。実際75Kのスペクトルでは

AE75Kは一8mev（40－A　we11）から＋4mev（100－A　we11）の変動をしている。しかし、

もし発光のオリジンが4Kでも同じであれば（物理パラメータの温度依存性は既知で

あるとして）・ひとつの井戸についてAE　4　KとAE7SKとはほぼ一致するはずである。

ところがAE4Kは全ての井戸で低エネルギPtllにシフトしている。　AE75K－AE4Kの徹み

Table　5－2　Pe欲enαg閥㎞ewid血鞠ua・t㎜weHph・t・lumine、cence

75K 4．2K

Well　・
thickness　　　　’E

　　　　meas内　　｛m・V）

　　　　　　　Li窺e
Ecal。魯　　　　　AE7s　x　b　　　　　Width

｛meV）　　　　｛meV｝　　　　｛meV｝

　　　　　　　　　　L三neE．蹴　　　五厩　　　AE．　K　　　width

｛m・V）　1鷹V｝　｛飢・V）　伽・V｝

A・E7s　x－一・　AE，．2　K
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れば・4Kでの発光は・例えぱ3・A井戸についていえばn－1の電子一正子し対の再結

合より確かに9meV低いエネルギで遷移していることがわかる．同様に、1。。A井戸

では75Kより6・4　meV低v麗子レベルで翻していることがわかる．4Kで井戸幅

の減少に伴って系統的に低エネルギシフけるメカニズムは何であろうか．これは励

起子形成のためであると考えられる［13，　221．Miller　eま励起スペ外ルの解析から励起

子エネルギは3・A井戸で12mev，1・・A井戸で9mevと見積もった．我々の値（9
－一@6meV）はこれらより少し小さい。

　　完全な二次元励起子のエネルギは理論的には三次元励起子の4倍と計算されてい

る〔23］・バルクGaAsの励起子エネルギは～4meVであるからそれは高々16　meVで

ある・実際の量子井戸は2次元系とはいっても厚みを持っており擬2次元系であり4

倍である必要はない・M・S反輔中の不純雛位は2次元系であるがbinding　energy

は小さく£24・25Lそれは電子濃度が高いことによるスクリーニング効果であるといわ

れている・今回の場合・励起子束縛エネルギが理論計算より若干小さいのは励起密度

が文献［21］より大きいために同様のスクリーニング効果が効いているからと考えられ

る。とにかく、75Kでは電子一正孔の再結合遷移であり、4Kでは量子準位に束縛
された励起子（b◎und　excit◎n）遷移であることが結論される。

［量子井戸フォトルミネセンススペクトルの半値幅］

　　バルク半導体の発光スペクトルのライン幅は次のような原因によって広がる。一

つは電子一正孔対またはエキシトンのライフタイムブロードニング（AEAτ～h）であ

る。ライフタイムの減少にはk＝0付近でのフォノン散乱、不純物散乱などがある。

二つめは、温度によるkT広がり、三つめは、不純物によるband　tailingなどがある。

st沍ｳ量子井戸中では状態密度関数はk　＝＝　O付近で一定であるのでk＝0付近での電

子の収容能力が大きくkT広がりは小さくなる。しかし、上記の原因の他に一つの特

微あるライン広がりの原因が付け加わる。それはヘテロ界面のラフネスによるもので

ある。

AIGaAs／GasAsヘテロ界面での組成分布が一原子層の尺度でで急峻であると仮定し

た場合・ヘテロ界面の位置は8／2，（a二格子定数5．6A）の整数倍で変化する。従って、

全く理想的な2次元成長モ

デルを仮定すると、一原子

層成長の途中で組成が切り

替わった場合、ヘテロ界面

に一原子層の厚みの段差ま

たは2次元の島が生成する。

このようなヘテロ界面を有

する量子井戸や超格子では

一原子層分だけ異なった井

　　　　　（a）　　蓬　　　　　（b）

　　　HゆTG　蓬　　Low　TG
　　Fig5－24　Schema丘c　i恥stration　of　the　amangement　for　the

　　ム1（｛λ＾∬！「！ハAの　1」＾‘ハ．一A3A斎esv・1「nAA
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戸幅の量子井戸が一つのGaAs層内に形成されていることになる。2次元の島の大き

さが考察の対象である。エキシトン直径または電子一正孔のドブロイ波長よりもこの

段差の面積が大きい（Fig．5－24（b））と、電子一正孔対はそこに局在していることにな

り，この段差の岡（島）は独立な発光エネルギをもつ独立な量子井戸とみなすことが

できる。このときPLスペクトルにショルダやサブピークが現われるはずである。

Goldstein［26］はMBE成長AIAs／GaAs　SQWによって1原子層の島をPLスペクDレ

によって観測した。しかし，報告されている他のMBE成長ではスペクトルは半値幅

の増大になることのほうが多い［27］。これは平坦な島が形成されていないことと共に

基本的には・もともとのバルクのPLの半値幅が大きいのでサブピークが隠れてしまう

ためであると思われる。

　　さて・Fig5－20・5－23では発光は単峰性であり一つの井戸幅の厚みの変動に伴う

サブピークは見られない。ところで井戸幅は2。8A　（一原子層）の整数倍には設計さ

れていないのであるから・単峰性であるということは、界面はFig5．24（b）ではなく

（a）のようになっているのであろうか・今回のAIGaAs／GaAs量子井戸　（Fig．5．20，5－

23）の半値幅の井戸幅依存性をFig5－25に示す。比較のためにMBE成長量子井戸

［28・29］とFrijlink［15〕のMOCVD成長量子井戸の半値幅についても示した。一見して

わかることは、他の研究者の量子井戸は井戸幅の減少に対して半値幅が急激に増大し

ていることである。一方・今回の｝…？の’首「「の蝉　雄　　かで　るということであ

る。井戸幅の小さいところで半値幅が大きくなる理由は、Fig5－21または脚注（p．71）

に示したように，量子井戸エネル

ギが井戸幅の減少に対して非線形

的に大きくなるからである。同じ

理由で膜厚の変動に対する量子井

戸工不ルギの変動は井戸幅の小さ

いところで大きくなることがわか

る。Fig．5－25の点線はこれを計算

したものである。井戸層内で厚み

が1原子層分（±2．8／2）A変化した

ときの発光エネルギの変化を井戸

幅に対してプロットした。図中に

示された他の報告例はこの点線と

よく似た形をしている。半値幅の

変化が1～2原子程度の厚みの変

動に伴うスペクトルの重ね合わせ

になっていることを示唆してい
る。

　　一方、今回得られた我々の半
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編の井戸幅依存性は蒲に小さV・・Fig．5－24に沿って考えれば、ヘテ。界面の

AIGaAs／GaAsの分布は（b）のようになっており、その周期または島の大きさは正孔

のドブ財波長（～1・OA）よりもかなり小さいと結論付けることができる．電子一正

孔対はヘテ堺面の個々の凹凸を感じることができず井戸幅としては欄の夢鰹数原

子層数となる。

　　5－2節の超格子のTEM観察に於いて（AIAs）5．5－（GaAs）1．5の超格子回折スポット

（Fig5－9）がストリーク状にならず・スポット状になっていた。これは層が半整数厚み

にもかかわらず層厚のフラクチュエーションがみられないということで、その構造と

してFig5－10（a）・（b）のようであるべきであると結論した。本節の量子井戸に於いても

全く同じ議論が成り立っていることがわかる。

　　ところで、このようなヘテロ界面が得られた理由として挙げられるのは、成長温’

度の高さである拷えられる・通常MBEでは55・℃前後でありM・CVDでもF雌ink

は650℃である。我々は750℃で行っている。高温により2次元核成長が阻害され

るためである・MBEでは600℃以上の高温成長ではヘテ・界面のintermixingが生じ

急峻なヘテロ界面が作成できない［12］。従って、低温で成長せざるを得ずヘテロ界面

は大きなステップ状となる・これはこの量子井戸をHEMT素子のように電流通路と

して用いる場合には電子に対する散乱ポテンシャルとなるので重大な問題である。

MOCVDではこのようなことが回避できる可能性があり、将来の量子化素子の作製に

は適していると考えられる。

［量子井戸発光ピークエネルギの励起強度依存性］

　　この節ではMO　CVDヘテロ界面の問題ではなく量子井戸へのキャリア輸送と井

戸中でのキャリアの緩和の問題を考察した。Fig．5－26に量子井戸発光エネルギの励起

強度による変化を示した。励起強度は300mWのAr＋レーザとneutra1　filterとを組み

合わせて約2桁変化させた。Ar＋レーザの出力そのものを2桁も安定に変化させるの

は困難であり、且つその度に出力を測定するのも繁雑であるからである。サンプルの

温度上昇がもしあるとすれば全ての励起強度で同じであるように、アパーチャ可変の

2◎OHzm一タリーチョッパを用いて時間平均励起強度を同一にした。励起密度（5

W／cm2＞はレーザ励起強度をウエファ上のスポットサイズ（～200μm）で割って求め

た・しかし励起密度の絶対値はスポットサイズの測定が厳密でないので、それほど正

確ではない。

　　Fig．5－26よりピークエネルギは励起強度の増加とともに長波長側にシフトした。

そしてシフトの量は輻の大きい井戸のほうが顕著である。たとえば2桁の励起強度ア

ップで70A井戸は12Aシフトしたが30A井戸は6Aのシフトにとどまった

　　励起強度に対して発光エネルギが変化する原因は二つある。一つはキャリアの交

換椙互作用によるバンドギャップ縮小効果［30］であり、二つめはバンドフィリング

である。この二つは相殺する方向である。障壁から拡散によって注入されたホットな
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キヤリアはすぐに熱緩和して基底レベルに分布する。と言うのはLOフ＊ノンによる

熱緩和時間は10－14s［31］であり、これに対して電子一正孔再結合時間は10－9　sと非

常に大きいからである。それ故にピーク波長に影響を及ぼすような（普通のPL測定に

かかるような）hot　electronは殆どないとしてよいだろう。量子井戸では階段状のフラ

ットな状態密度のため、キャリアは基底サブバンドの底に分布し、バンドフィリング

効果はパラボリックな状態密度を持つバルクよりも重要でなくなる。従って、量子井

戸中では強励起効果としてはバンドギャップ縮小効果の方がよく効くようになる。

　　次に井戸幅によるシフト量の違いについて考察しよう。井戸幅の小さい井戸はバ

ンドギャップ縮小効果が小さい。もし・井戸幅がLOフオノン散乱の平均自由行程（

～60A）よりも小さいとすると、障壁から井戸層に拡散してきた電子は井戸中でエネ

ルギーロスしないので井戸の中に落ち込まず反対側の壁を通過してしまう。従って、

幅の小さい井戸はキャリアを有効に捕獲できないのである。これは結局井戸中のキャ

リア密度が高くならないことであり、バンドギャップ縮小効果が弱くなることである。

70A井戸と100A井戸とで効果が同じ強さであるのはこのくらいの井戸幅ではもう

キャリア捕獲に十分であるからと考えられる。
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5－4　共鳴二重量子井戸とその量子状態の解析［32－35］

　　前節の単一量子井戸の研究ではMOCVDによって原子レベルで急峻な、しかも

設計値どうりの量子井戸ができるかどうかを調べるのが大きな目標であった。そして、

今回開発したMOCVD装置は十分にそれが可能であることを明らかにした。本節では

引き続いてMOCVD法に固有の欠点と考えらているアuイクラスタリングの形成

［36｝を二重量子井戸によって調べる。次にこの共鳴二重量子井戸という新しい構造を

用いて従来提唱されているいくつかのヘテロ接合パラメータについて考察を行った。

　　非常に薄いバリアを挟んだ有限個の量子井戸のエネルギ準位の研究はDingle［37ユ

によって先駆的になされている。彼は2ないし3個の5－20　nm幅のGaAsを1．2－1．8

nm厚みのAlxGa1．xAs（x　・＝　O．19“．27）で挟んだ構造の光吸収スペクトルを測定した。

スペクトルピークは井戸間の波動関数のmixingによって説明できたとしているが計

算については少々粗っぽいものである。その1975年以来、共鳴量子井戸の研究はな

されていない。

［共鴫二重量子井戸の固有状態］

％
（り　㈹　　　（川）

》σ

◎ b　　　　　b＋a

Fig．5－27　A黛◎ne　dime麟◎ma1・d◎uble　quan加m　we孤

w鍛1f…烈滋うP◎tefitial　ba㎡¢rs．

　　Fig5－27のような二重の一次元

量子井戸（DQW，　double　quantum

we11）を考える。中央のバリアの厚み

は2bであり、両側の井戸幅はaで

あるとする。バリアの高さは共に

Voであるとする。原点を中央のバ

リアの真ん中にとる。ポテンシャル

は偶関数であるので、波動関i数は偶

または奇関数となる。領域を図のよ

うに（1），（II），（III）にわける。偶関i数、

奇関数それぞれについて解く。

①偶関数

領域①；

波動関数は

　　　　甲1（x）一一　A　eex＋Be“αx，

とかける。ここで

（5。11）

　　　　　　α・・rm・nB（eM／h’

ここで、ゐ㌧か2π，MBはバリアの有効質量・Voはバリアの高さである。偶関数であ

るから、
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　　　　ePI’（0）rc　Ct・A－　Ct・B＝0，→A＝8・

領域（II）；

波動関数は

　　　　ΦII（x）＝Ccos　2ヒx＋Dsin　kx，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－12）

とかける。ここで、

　　　　　　k　・　VithwiilE／ht

ここで，mwは井戸内の有効質量である・x幼で連続であるので

　　　　A（e　ab　一　e”αb）＝Cc・s　kb＋D・sin・kb．　　　　（5－13）

接続条件として微分値が等しいと仮定すると、

　　　　　αA（eαb．e臓αb）＝　－Ck　sin　kb＋Dk　c◎s　kb．　　　　　（5－14）

領域（III）；

波動関数は

　　　　ΦIII（x）灘Fe輪αわ，

とかける。領域（II）と（III）との間の接続条件から

　　　　CC・sk（a÷b）＋Dsink（a＋b）＝　一　Fe”α（a＋わ），

　　　　一　Ck・sin・k（a＋b）＋Dkc・sk（a＋b）綴一Fαe昂α（a＋b），

を得る◎　（5－14）／（543）より、

　　　　　　αtanhαう瓢一
　　　　　　　　　　　　Ccosth十1）sinkb　　　，

（5－17）／（5－16）　よ　り、

　　　　　　－Ck　sink（a＋b）＋Dk　cosk（a＋b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝一α，　　　　　　　c・cosk（a＋b）＋D・sink（a＋b）

（5－15＞

（5－16）

（5－17）

（5－18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5。19）

（5－19）式の左辺の分母分子に加法定理を施し、それに（5－18）を代入すると、

　　　　　　　た垂ぎ畿驚雛蓋謬＝α，　　　（5－2・）
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を得る。

（ii）奇関i数

　　奇関数については瀬関数は同じであるが徽（1）のx＝・における条働乳

　　　　　αf（0）＝0の代わりに

　　　　　　α王（0）＝O，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－21）

となることは容易にわかる。以下展開を省略して解を（12）式に示すと

　　　　　　　灘瀧α，　　（5．22）

となる。

　　次に・b＝°とすれば・これは荊冨2aの単一量子井戸となるがb＝。を（5．2。）

式に代入すればtanh（0）＝Oだから

ktanh2ヒa＝α．
（5－23）

となり，

伽ka　・・　a／k＝｛伽B／Mw）（Vo一石）／珂1／2 （5－24）

から・（5－8）の式が得られる・又、界面接続条件として確率密度保存をとる場合には

計算を進めれば容易にわかるように、（5－20）式，および（5－22）式の一

髄血遅鯉遡血wualteWX　　となる。

　　（5－2e）・（5－22＞によって与えられる波動関数とエネルギ固有値の定性的理解は次の

ようになる・量子井戸に閉じ込められている粒子が近づいて波動関数が重なりだすと

クーロン相互作用する。根互作用には一次結合で表わせば（Φ1＋tP2）と（tP　1　一Ψ2）の2

つがある・前者が対称牲結合であり、後者は反対称性結合である。これは水素類似二

原子分子と同じ構造である・ただし、一次元方向のみで他の二次元方向は独立である。

　　AIGaAs／GaAs　DQwの計算を具体的に行って見る。　Table　5－3に計算式（5－20），（5－

22）および用いたバンドパラメータの値を示す。ここでパラメータはSQWの計算に用

いた値と全く同じである・SQWでは軽い正孔については議論しなかったが今回は少

し触れることにする・軽い正孔の質量は，GaAsでは0．09　mo，　AIO．5GaO，SAsではGaAs

とAlAsとの中問の値の◎．13　m。とし、質量のエネルギ依存性は知られていないので

取り敢えず一定とした。Fig5－28に固有値の計算結果を示す。両方のGaAs井戸幅は

3　nmと固定した・バリアはAIO．SGaO．SAsとし、間のバリア厚みを0．1　nmから5nm

まで変化させた。伝導帯の電子、価電子帯の重い正孔および軽い正孔それぞれについ



一82一第5章4．共鳴2重量子井戸．．．

て計算した。実線はDingleの接続条

件（AEc／肥g＝0．85とΦw』ΦB量）を用

いたものである。

Table　5－3　Equado龍s　and　band　parameteお

USξガi豊the　ca1CUla振on．

　　固有エネルギのバリア幅依存性

を定性的に理解するために，どちら

の計算結果を用いてもよいのである

が，Dingleの方（実線）に注目しよう。

伝導帯電子について調べて見ると中

央のバリアの幅が5nmと大きいと

き対称関i数と反対称関数とは同じ固

有値をもち、バリア幅が狭くなって

ゆくにつれて対称関数のエネルギは

小さくなり、反対称関数のエネルギ

は大きくなってゆく。ここで当然で

はあるが，バリア幅Onmのときの対

称関数の固有値は井戸幅3＋3＝6nm

のSQWの基底エネルギであり、反

対称関数のそれは6nrn　SQWの第一

励起準位の固有値となっている。

　　バリァ幅を2原子分子の結合距

離と解釈すれば、これは水素類似原

子の線形結合による水素分子モデル

と全く同じであることがわかる。

（ただし、原子波動関数は一次元の

みであり関数の表式は（5－11），（5－12），

（5－13）である）。対称関数は結合軌道

Symmetrical　state：

　kc。S囮＋γα　sin（ka）ta曲（αか｝＿1

k2・sin｛ka）　一　kγα　COS｛ka）t舳（αわ）γα

　　　　　　　　　　　　1
　た2si獄（ka）一たγαcos｛ka）coth｛α∂｝　　γα

ん＝＝　　2Mw（E）E／売，　　α謬＝　2栩δ（Pアー五1／海

γ一
o瓦（E）／講畿誰ψち／Mb

at　a　heterQjuncti◎n．

Here，

E：eigenvalue　ill　the　I　D且nite　square　p◎tential　we11，

〃zδ：barrier　mass　of　the　particle，

mur：well　mass◎f　the　partide，

五，：well　wまdth，

　Pノ…barrier　height，

b：o鵬half◎f　the　banier　thickness，

the　ba薮d　parameters　are

mo：＝9．11×10『289，

　レ㌔＝・0．85［1．247x十1．147（x－0。45）『，

　レ㌔＝＝α15〔1．247♪ζ7｝－1．147（κ一騨0．45｝2ユ

Eg（7っ＝＝1．519－－5．4◎5×1◎一’4　T　2／（2◎4十T）

ητ繋しGa，＿ノLS＝＝（α48÷O・3　lx｝〃τo，

MXI．G・1．As－（α・665＋・Es3x｝m・・

〃2捜aA5＝＝0，48〃lo，

〃z6haA5：臨0．09mo，

摺要iA，瓢0．15～no，

m…訂10＿5Ga℃翫5As　：：：＝　（）－13～no，　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

m芝｝aA＄（E）コ（0．0665十〇．0436E

　　　　　＋0多36E2一α147亙3｝m。，｛Ein・V）・

Aantisymrnetricai　state：

　k　COS（ka｝十7αsin（ka｝coth（αb》

（rPI　＋tPII）を現わし、反対称関数は反結合軌道（ΨrΨ∬）を現わしている。結合距離5nm

以上では二つのレベルは縮退しており、原子エネルギ準位をもっているが、距離が短

くなるにつれて縮退がとれて二重項状態となる。水素分子と異なるところは、水素分

子では二つの核のクーnン反発項により結合状態においてもエネルギ極小点（つまり、

ある結合距離）があるが一次元量子井戸の場合、反発項がないので結合距離Onm

（つまりバリア幅Onm）のとき最低エネルギをとる。また普通の分子軌道エネルギ

と異なるところは重心法則が成り立っていないことである。すなわち反結合エネルギ

の上がり分が少ない・これは無限大でない井戸ポテンシャルがエネルギの増加を妨げ

るからである。　（つまり反結合状態は二重項の一つであるから必ず存在しなければな

らない。しかし存在するためには井戸の中になければならないので小さくなる。）

　　次に正孔のエネルギ固有値を見てみると、重い正孔では有効羅が・．48m。と重
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いので工不ルギレベルは上がらず・又・瀬麟のしみだしも小さいので分裂は小さ

いことがわかる・軽い正孔の分裂rb・“バリア幅の大きいところですでに始まっているの

は・葡羅が゜・°9m・と小さV・だけでなく鷹子帯のポテンシャルバiノアが。．1

eとと低く獺麟のしみだし猷きいからである．一方励灘位は先の識により，

井戸のバリ稿さを越えることはできなv・ので反対猟道のエネルギレベルrb・・バリア

幅に対して飽和しているのがみられる。

　　さて・この縮退の鮒た準欄でどのような光学遷移が可能である拷えて見よ

う・就電子・重い正孔・軽い正孔それぞれの中で港底レベル携働起レベノレと

の問で遷移が可能である・というのは光学遷移オペレータ，er　lま。dd　parityであるの

で・波動購がeven／・ddの関係にありその他のparityは同じである畿レベルと励

起レベルとは光学欝醐能となる・（この場合、雛エネルギはく2。。meVであ
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り、今回は検出することはできない）電子一正孔問の遷移ではこれとは反対に

even／even　（ここでは基底状態／基底状態）またはodd／odd　（励起／励起）問でのみ

可能である。というのは正孔と電子との合成軌道角運動量」の差DJは3／2－1／2＝1で

parityが1だけ異なっているからである。まとめてみると、選択則として電子一正孔

間の光学遷移は

（1）：es－hhs，

（2）：eA－hhA，

（3）：es－1hs，

（4）：eA－1hA，

（S；symmetric　state）

（A；asymmetric　state＞

（e：electron）

（hh：heavy　hole）

（1h：1ight　hole）

の4種が可能であることがわかる。Fig5－28に許容遷移を番号で示しておいた．最低

遷移エネルギは（1）、最大エネルギは（4）である。又（2）と（3）との大小は井戸幅によ

ることがFig5－28からわかる。

［二重量子井戸，DQWの作製］

　　成長条件は単一・・・・…量子井戸とほぼ同じである。バリアのA1二組成は05とし、成長

温度は780℃である。ヘテロ界面での成長の一時中断はしていない。作製したDQW

構造は次の4種類である・すなわち、真ん中のバリアの厚み，αを変えた，

　　バリア　　／　　井戸　　／　　　　　バリア　　　　　／　　井戸　　　／　　バリア

A1・5Ga・．5As1GaAs（3nm）／A1・．5Ga・5As（gnm）／GaAs（3nm）1A1。5Ga。．5As

に於いて・α＝1・2・1・6，2・0，4・Onmとした。また、3　nmおよび6　nmのSQwも作製し

た。これらはそれぞれα＝。。nm，およびCt　＝0　nmの条件に対応する。更に、これら

のSQWのエネルギは前節のFig5－20のスペクトルと一致しなければならず、再現性

のチェックも兼ねている。

［PLスペクトル］

　　Fig・5－29（a）・（b）に井戸幅3　nm，6nmのSQwの室温および75Kでの発光スペク

トルを示す’・まず75Kでのピーク波長を見ると、　Dingle則に基づいた計算値（軸上

の口印）とほぼ一致していることがわかる。計算値の□の幅は3　nm±0．1　nmまたは

6nm±0・1　nmの範囲を示したものであるが、これによると3nm井戸は～2．9　nm，6

nm井戸は～6・3　nmとなり・ほぼ設計どうりである。半値幅については前節と全くお

なじである・次に室温スペクトルを見てみるとtherma1　broadeningによる半値幅の広

がりとともに・電子→軽正孔遷移によるショルダが見られる。　（ピーク波長のシフト

はバンドギャップ・　Egiの温度変化によるものである。）重正孔と軽正孔との問のエネ



ルギ差はDingle則によ

る謙算とほぼ一致してい

る・同図にA1，A2，B1，B2

で示した矢印は接続条件

の異なった計算の結果で

ある。Aは界面での確率

密度保存の条件であり、

Bは所謂Miller則と呼ば

れる条件で・AEc　／AEg～

60％，および重正孔の質

量をO．34m◎と小さくし

たものである。Aおよび

B条件ともに3nm井戸
では全く合わない。又6

nm井戸ではエネルギそ

のものが小さいので違い

は小さくなっているが，

Dingle期のほうがよりよ

くあっているといえる。

しかしここでDingle劉

の醒獄撃ゴの条件は物理

的には正しくないことは

前節での議論の中で明ら

かにしてある。では何故

実験値と一致しているか

というとAEcノ’AEg　nc　O．85

とし，かつバザアの有効

質量をバンドの底の有効

質量にとっている（正し

くは禁劉帯中のエネルギ

レベルに対応した有効質

量を用いるべき）という

問違いを二重におかして

いるためであると考えられる。
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Fi奮5－29　Photoluminescence　spectra　ef　GaAs／Alo．sGao．5As　S　Qws　at

beth　75　K　and　room　temperature：（a）30－A　s　Qw　and（b）60－A　sQw．

The　sh◎rt　bars◎n　the　abscissa　fepresent血e　calcul與ed　emission

wavele鶏帥聰si職g　Di獄gle重s　rule．　The　numbers　labeled　on　the　bars　specify

the】kind　of　transiti◎ns　as　sh◎wn　in　the　inseL　［he　vvidth　of　the　bairs

represcnts廿le　distribution　in　emiSsion　wavelength　that　woUld　resuks　if

血¢well　width　were　distribute（1＋（rc－IA　f始om　designed。　The　aτrows　AR

卿reSen蝕e　emission　waveleng血calcu1翫（ni　assuming　the◎o磁nuQus

ptOl）a磁ty　c瞭e瀧density．，The　arrows　denoted　by　Bn　are　calculated

using　the◎ondition　p£oposed　by班Her［re£39］．

　　Fig5－3◎にバリア幅1．2　nmのDQWの室温および75　KのPLスペクトルを示

す。まず75Kスペクトルに注目する。この単一ピークは対称電子一対称重正孔問の

遷移であることは葡述の考察から明らかである。1．2　nmバリア厚みは～4原子層の厚
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Fig・5－30　Phoめ1㎜血escence　spectra　of　GaAs／AlO．SGaO．SAs　double　qua鋤m／we猛

separated　by　12　A－thick　AIGaAs　baπier．

たはGaAsの穴）があるとすると3＋1．2＋3＝　7．2　nmの幅の井戸が存在し～782　nm付

近に付加的な発光が見られるはずである。しかし、Fig．5－30にはその付近にはなにも

見られていない。

　　このAIO．SGaO．SAsの壁にあいたGaAsの穴が10　nm以下と小さい場合には穴自体

が量子化されるので穴に由来する付加発光は782nmより短波長側にシフトするだろ

う。さらに非常に小さい穴なら主ピークに近くづきショルダとなって半値幅を広げる

はずである。

　　では半値幅をFig5－29と比較してみよう。半値幅は17・meVと3　nmのSQWでの

値（14meV）より若干大きくなっている。これはミクロな数原子程度のGaAsの穴が

あいていることを示しているのだろうか。このことを議論するために，4原子層のAo，

5GaO．5Asバリア薄膜のA1の分布を考えて見る。今、統計的にランダムにA1がバリ

ア中に分布していると仮定すると、これはA1原子が完全に均一でチェッカ＿ボ＿ド

のようになっていることではなく、確率的に組成のゆらぎが存在すると云うことであ

る。次に・1・2nmのバリア厚みというのは1．2／0．283　＝　4．3原子層に相当し、4原子層

の平面に1原子層の小さな島が形成されていることになる。この島の大きさは前節の

sQwのFig・5－25の半値幅の井戸幅依存性（P．76）でみたようにエキシトン半径に比較し

てかなり小さいが完全に無視できるわけではなく（井戸幅の減少に対して半値幅の増

加がある）半値幅を広げる要因となっている。以上のことから3meVの増加の原因は

1・2　nmのバリアに特別な穴が存在する訳ではなく、単純にヘテロ界面の数がSQWの



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5章4　共鳴2重量子井戸．．．－87－

2面から4面に増えただけと見るか，または統計的組成揺らぎ分が増加したとみるこ

とができる。

　　DQWで半値幅を広げるもう一つの要因として、両井戸の井戸幅の違いが考えら

れる。というのは井戸幅が異なればそれらはもともと異なった発光エネルギ（たとえ

ば3nm井戸では0・1　nmの変化で8　meV異なる）を持っておりカップリングが弱けれ

ばオリジナルな成分が残るからである。しかし今回のDQWの半値幅はそのような井

戸幅の違いは考慮しなくてもよい程に小さい。これは今回のMOCVDの膜厚制御性

の高さを現している。

　　Fig．5－30のDQWの室温

のスペクトルを見てみよう。

（ピーク波長はEgの温度変

化により長波長シフトしてい

るがこれは考察の対象とはな

らない。）SQWとDQWと
のスペクトルの違いは歴然と

している。765nmのピークは

対称電子一対称重正孔間の遷

移である（3nm　SQW（Fig．5－

29）よりエネルギが下がって

いることに注意する）。この

ピークの短波長側に三つのシ

ョルダが見られる。そしてシ

ョルダの強度は高エネルギ程

小さくなっている。これはそ

の準位の電子一正孔の熱分布

（thermal　popuration）に従って

電子正孔の数が減少している

からである。これについては

次節で考察する。この三つの

ショルダは挿入図に示してあ

るように二重項の残りの可能

な組み合わせからの光学遷移

に相当する。横軸のバーが

Dingle則に基ずく計算値であ

る。バーの幅は井戸幅が2．9－

3・1　nmまでの（0．2　nmの）変化

に対する値をを示している。

A1～4，　B1～4は前に述べた接続

売
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診
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Figふ31　Pbotoluminescence　spectra　of　four　PQws　at　room

temperature．　B　a㎡α酊c㎞ess　v頒｛rs　from　12　to　40　A．　Lines　I　4

鵬㈹dng血e　spec甑s伽趣f・曲eα朗a臨missi・n　waveleng血
The　P㎜加おre歓舳ose血Fi移5－28．　The　spreading　of血e　shoulders

and　loweri血g　of血e餓血Peak　are　seen　when　the　thickness　o紬e

imerwell　ba㎡er　d㏄reases．　which　iS　a　result　of　the　increase　of　the

fesonance　couplihg　bctween　the　two　envelopes　in　each　wel1．
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条件のもとに計算したものである。結果はDingle則によく一致している。

　　Fig．5・・31にバリア幅が1．2　nm，1．6，2．0，および4．O　nmのDQWの室温PLスペク

トルを示す。ピーク波長は，バリア幅が4．O　nmから1．2　nmへと小さくなるに伴い長

波長シフトしている。これは井戸間の相互作用が大きくなり結合エネルギが大きくな

ってゆくからである。図中スペクトルを切る縦線は計算値で，Fig5－27の相当するバ

リア幅に対するエネルギ値を示したものである。数字は遷移の種類である。1，3は

対称一対称の遷移であるのでバリア幅が小さくなり相互作用が大きくなるに伴い長波

長シフトし、一方、2，4は反対称（反結合）一反対称間の遷移であるのでバリア幅

の減少に伴い、同じ理由で短波長シフトしている様子がわかる。

　　遷移エネルギはたぶん偶然に値が不確かなパラメータ（ムE。／・Eg，　barrier　mass，

（Pf仲ゴなど）が相殺しあってDingle則がよく合っているのであろうが、この節では

っきり示せたことは、我々はMOCVDにより数原子層のAIGaAs極薄膜やGaAs量子

井戸を設計どうりに作り込み、人工的に量子力学的効果（波動関数の共鳴）を制御し

て引き出すことができたと云うことである。

［DQW　PLスペクトルの温度依存性】

　　測定温度を変えることによって励起準位の電子および正孔のポピュレーションを

変化させ・スペクトルを変化させることができる。室温と75Kとは既に示したが、
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その中間の温度について
もFig．5－32（a），（b）に示す。

スペクトルの絶対エネル

ギはAEgの温度依存性に

よって変化するので、横

軸はピーク波長を基準に

してある。これによって

thermal　populationの様子

がよくわかる。Fig．5－32

（a）はバリア幅2nmのス

ペクトルであるが温度増

加と共にショルダが成長

してゆく様子がよく示さ

れている。挿入図はピー

クとショルダとを（半定

量的に）スペクトル分解

し、ショルダの強度をメ

インのピーク強度に対し

てアレニウスプロットし
たものである。脚注）

　　（a）のアレニウスプロ

ットの傾きは29meVで
ある。これは（a）のピー

A
謬

s

診
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塁

餐

魍

ぎ

亀窮

．鶉

幽

Oo曲leQ。W．

30A／40A／30A

X罵0．5

††

　　　　　　　　　　ヨoRecip・・。a畢・f　Therma董Energy，1！，V

　　　　　　　　xてく｝oにm
妊論exgy奮rom　the閉a：窪Pea駄

　　　　　　　　　　（b）

濫ξ潔も識盤糖識鵯鷲璽櫨鑑響a・f
Fh°wr血e鋤eniu・p1・t・f由e血tensity・紬e・n・ures紬e幽kも，山，

111tenslty　of　the　peak．

クXと2・3とのエネルギ差一28meVと一致している．これは、つまり2，3が、の
かたわれ（associated　state）であることを完全に証明するものである。

　　（a）のショルダの形と（b）のショルダの形とを比べてみよう。（a）のショルダはブ

ロードではっきりしていないが（b）のショルダは温度の増加と共にサブピークとなっ

ている。これは・（a）のショルダがエネルギの少し異なった二つの遷移2と3とからな

マているからである・一方・（b）の4nmバリアでは計算によれば遷移3（es　．　lhs）の

slngle　stateのみからなっているからである。又、（b）の活性化エネルギは25　meVでこ

れもピークとショルダ問のスペクトルの間隔27meVに殆ど一致している。

灘濁…繍…鰯……－t－’一”’一…1－　m　一　im－　一　de　za－　一一……p’一一”’”一…一…幽………囎“…一…一……一…一…

　　　萎弾講叢譲委罐講霧箋象鐵悔｝購費讐灘鰭
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［軽い正孔の有効質量のk依存性］

　　今回作製したDQWは細かいところを無視すれば構造的には設計どうりでき上が

っている。そこでこのDQwのスペクトルを基にしてAIGaAs／GaAsバンド接続をも

う一度考えてみる。Fig．

5．33は3つのショルダ

の位置を基底レベルを基

準にしてプロットしたも

のである。同時に，3nm，

6nm　SQWの軽い正孔の

レベルもプロットしてあ

る。実線はDingle則
（∠SEc！4AEg＝0．85，（PI蜜＝

（PIIt）であり、点線は

AEc／AEg＝＝0．85で
tPI’／ml＝　（PII’／MIIのi接続

条件によるものである。

各ショルダのデータは誤

差をいくらか含んでい

る。それはショルダの位

置は厳密にスペクトル分

解して求めたものではな

22°°

器

ポ50
窒
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Fig．5－33　E鵬rgies　of　tho　cm量tting　state　measured　from　the　1◎west　c◎mponent

（asymmetdc　el㏄tron　and　heavy　hole　pa註）．　Curves　d¢noted　by　n－1　are

calculated　using由e（撫in励le　5－3；＆◎lid　cl捌es：V・1；dotred・curves：γ＝

mw（El）／η2B．　Circles　are　the　energies◎f　the　shoU　lders　measured　fr◎m　the　peak

position　in盈gs　5－31・The　data　POint　on　the　left　hand　edge　is　the　energy

difference　between　n＝1Hght　and　heavy　h◎1es　in由e　60　A－thick　SQW　and

the　point　on　the　right－hand　edge　is　that　in　the　3◎A一雌ck　S　QW．

いからである。しかし図から見てわかるとうり、誤差は±5　nmまたは±10　meVより

小さいだろう。基底レベルからの差でみるかぎり両接続条件とも実験値とよく一致し

ている。

　　しかし・よく調べてみると4・1はあっていない。実測値は1．2　nm井戸幅で低エ

ネルギシフトしている。遷移’ Sというのは反対称の軽正孔への遷移である。これは

計算の中に・軽い正孔の有効質量のエネルギ依存性［381が入っていないからであると

考えられる・軽い正孔の（100）方向（成長方向）への有効質量は，エネルギが75meV以

上になると急激に大きくなり200meVになると重い正孔と同じ程度（O．48mo）になっ

てしまう。Fig・5－28の計算（軽正孔の有効質量一定）のように2　nmでは反対称結合

軽正孔のレベルは90meVを越えている。従って、有効質量は大きくなっているはず

であり、計算ではこの質量の増加を考慮しておらず大きめに出てしまう。これが4・1

の実測値が計算値より低い理由である。

　　さて・Fig・5－29・5－30のBnシリーズの矢印はMiller則〔39］といわれる条件である。

Miller則はAEc　／AEg　＝0・63で重い正孔の有効質量を（〉．34　m。としたものである。

Miller則は自分のSQWのエネルギを合わせるために、2つもの重要なバンドパラメ
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一タを動かしてしまった。AEc　／AEgは確立したものではないが，価電子帯質量はかな

り確立しているので伽恥0・48　Mo）これを0．34　m。にするのは無理であると考えられ

る。我々のDQwにMillerのルールを用いて計算しても全く一激しないことはFig．5－

3°硯て棚らかである・しかし・Millerの提案のうちP　arti　ti・n（AE、／AEg　＝・．63）は

世間で注目された。いままでDingleが正しいとされていたところへ一石を投じたか

らである。その後partitionとして65％前後の値を支持するデータがヘテロ界面の

capacitance－voltage法［40］，　HBT［41］などによって出されてきた。

　　　Millerのpartition条件ではDQwのデータと一致させることはできないが、も

し軽正孔の質量にエネルギ依存性を付与すれば軽正孔のエネルギ準位が下がるのでス

ペクトル間隔は実験値と合わせることができる。軽正孔の有効質量を

mlh（m＝（mlh　E。＋　mhhE）／（E。＋E）
＿＿＿一一一一

i5－25）

で表わそう。ここで、E。はパラメータである。（14）式はEが増加するとmhhに近ず

きEが0のときmlhに近づく。これはBlakemore［38］の説明を表現したものである。

14式の形式ではパラメータが1つですむ。ここでE。を0．45eVとしてAEc／AE9＝0．62，

mhh　．0．48Moとしたときの各準位

のレベル間隔をFig．5－34に示す。

絶対値は長波長シフトするが間隔

は図のように一致する。Fig5－35

はここで計算された電子と正孔の

分散関係を示したものである。傾

きがh　’2／2m＊を現わす。重い正孔

は有効質量のエネルギ依存性がな

いとしているから直線であるが電

子および軽い正孔は非線形となっ

ている。特に今回用いた簡単な表

式（5－25）は文献［38］のFig．47と

非常によく一致している。

葦2。。

駕

h．h．

1．h．

　　　0　 1　 2° R　 4　 500
　　　　　Wldth　o日nterve漁g　Barrier｛nm｝
Fig．5－34　A　cQuple（l　double　we11：energy　difference　ef　the

satellite　shoulders丘om　the　main　peak　plotted　vs．　the　intervening

banier　thickness．　WeU臨㎞ess　is　30　A．　The　c繊ves　are

calculated　us血g山e　62％partition　rロ1e，　assumi聴g　an　energy－

dependent　light　hole　mass．

　　以上バンド接続について考察してきたが、どれが最も正しいものであるかまだ結論を

出すことは出来ないと思われる。partitionとしてはMiller則を支持する報告が最近多くな

ってきている。実際、次に報告するトンネルダイオードや、HBT［42］などでも65％程度

がよく合う。しかし光学測定では確かに合わない。Dingle則がよく合う（偶然ではあるが）。

この問題は有効質量（特にバリアの）問題を正しく扱い、Ando［18】が示した接続法が複雑

ではあるが正しいと思われる。
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K2（醗m輔2｝°65

Fig．5－35　Energy　vs．　square　of　the　momen加m油e・relation・fo曲e

lighレh◎1e㎞d　is　calcula観us加g　eq・14　wi血an　E。・f・O．45・eV．
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5－5　単一一一t一量子井戸障壁とトンネル電子伝導［331

　　　超格子の概念は歴史的には極薄膜の層に垂直に流れる電子素子の研究が発端で

ある［42】。単一障壁中の電子のトンネル伝導が全ての多層膜の縦伝導の基礎であり、

この現象の理解が超格子電子デバイス，例えばプロッホ発振器、ホットエレクトロン

トランジスタ、共鳴トンネリング素子などの開発にとって必要である。

　　前節の量子井戸のように有限な高さの障壁では電子は一部浸み込みが生じてい

る・もし障壁が非常に薄いと波動関数は壁の外にまで存在確率を持つようになる。そ

して電位差が壁の前後に印加されると電流が流れる。これがトンネル電流である。

　　トンネル電流は障壁の特性に非常に敏感である。従って半導体ヘテロ接合によっ

て電子障壁を構成し、その伝導特性を調べることはヘテロ界面のみならず、膜厚、結

晶性、不純物分布など総合的に評価するのに好都合な素子である。しかし現在まで

に，この単一量子障壁ダイオード（single　barrier　tunneling　diode，　SBTD）はMBEにおい

ても数編報告されているに過ぎない［43，44］。又それらの素子は理論計算とは一致し

ていない。MOCVDでは作製の報告さえない。本研究ではMOCVD法による極薄膜ヘ
テロi接合の研究の一環としてトンネルダイオードを作製し、縦伝導特性を調べた［33］。

【トンネル電流】

　　Fig．5－36のような単一量子障壁を考

える。ここでΦBは障壁の高さ、eVは印

加電圧、Efはフェルミ準位、　Exは入射電

子の入射方向のエネルギである。図では

単純化のため入射側ヘテロ界面での電子

蓄積および出口側（アノード）での空乏

化はひとまず考えない。トンネル電流は

次式で表わされる。

動
eV

巧

咳

Fig5・36　Band（liagram　for　semiconductor／

insulaterlsemiconductor　tUnnel　diOde．

ノ”

轤рdxD（Ex）　N　（Ex）
（5－26）

ここで、

醒助＝
�Pn（一1＋exp［Ef　・－Ex－8Vり／k7］’）

（5－27）

（5T26）式でD（Ex）は透過係数である。D（Ex）は半古典的にはWKB法を適用すれば

D㈱＝exp卜癬｛（φB－Ex）3／2－（φB－Ex－eV）3／2］（5－28）
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で与えられる。ここでh・．h12πである。（5－26）～（5－28）式の導出については本節の

Appendixに記しておいた。印加電圧が小さいときには（5－28）式は（5－29）式のように

簡略化される。

　　　D（Ex）＝exp（2雫4）　　（5－29）

又、（5－26）の積分でExが大きく・φB一搬くeVでは障壁は三角形となり実効厚みも

薄くなる。このような条件では、透過係数は

D（Ex）＝exp［一無｛（2φB　－b　2Ex　－eV）3／2－（φB－Ex－eV）32】（5－3・）

を用いる。

［　Thermi◎nic　emission電流］

　　温度が有限で障壁の高さφBが小さいときφB以上の熱電子が存在するようにな

る。この熱電子は障壁を乗り越えて左から右側へ達する。このような電流を
thermionic　emission　curエentとい言い、次式で記述される。

」，h＝A＊T2exp｛一（φβ一Ef）／kT　｝

ここで、A＊は　Effective　Richardson

constant（A＊x4πem＊k2／h3，120　amp　cm－

2K°2　for　vacuum　electron）である。以上

のことから有限なポテンシャル障壁をT

≠0で流れるn－1－n型ダイオードの1－V

特性はトンネル電流（5－26）とthermionic

emission電流（5－31）との和によって表

わされる。

［試料作成と評価］

　　試料の構造をFig5－37に示す。
n＋GaAs基板に、順に刀GaAs（50　nm，　n＝

6x1017　cm聯3），アンドープGaAs（5　nln），

アンドープAlxGa1－xAs（20　nm，　x＝0．4，

0・7），アンドープGaAs（5　nm），　GaAs

（500nm，　n＝6x1017　cm－3），　GaAsキャッ

プ層（200　nm，　it　・1019　cm“3）を成長させ

た。温度は730℃である。アンドープ

AlxGa1－xAs障壁として厚み20　nmでA1

（5－31）

蝕

酔G舗，200㎜，1019

nGaAs，500㎜，6x　1017

GaAs，5nm，undope

G欝，5㎜，undOI鴻

nG鵬。50㎜，6x　1017

GaAs　substrate

mi／Au－Ge／Au

Fi＆5－37　An　layer　structure　of　a捷

GaAs！AlGaAs／GaAs　singIe　b面ef　diode。
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組成は0．4と0．7の二種類を作成した。AIGaAs障壁の前後に5nmのGaAsスペーサ

層をいれた・これは今回ドーパントとしてSe（H2Se）を用いており潜在的なSeの拡散

を考慮したためである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイオード作製ではまず、基板側

Fig．5－38　1－　V　characteristics　of　a　20　nm－thick

A10．4GaO　1，6As　single　ba㎡er　diode　at（a）300K・

（b）77K．　Note　that　the　thermionic　emission

dominates　at　300K　due　to　low　banier　height

whereas　at　77K，　the　tロnne1　current　iS　appeared　as

魚ethe㎜ionic　emission　is　supPressed。

50

40

賓

三3e
菱

Ut

差2。

8

10

に全面にAu／AuGe／Niアロイ電極を形成

し450℃，1min加熱し電極をアロイ化

した・表面をKOH／H202エッチング液

で軽くエッチングした後，Auノンアロ

イ電極を形成する。最後に素子をメサ

エッチングで分離した。素子の面積は

240x280μm2である。

　　Fig・5－38にAIO．4GaO．6As障r壁をも

つダイオードの300Kおよび77Kのみ

V特性を示す。300Kではほぼオーミ

ックに電流が流れている。しかし、77

Kでは、正負対称に±0．4V程度まで

流れず、それ以上で急に立ち上がって

いる。300Kではthermionic　emission

電流もかなり流れておりバリア高さが，

300Kの電子分布に対しては低いこと

を示している。77Kでは、トンネル電

　一・2
10

　一一4
10

電
’i：

器i（∫6

臣

8
　10’”　8

　馳10
10

　／

／．・

400　　〆フ
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　　．05　　　，1　　　　。15　　　．2　　　　．25

　　　　　VOL「rAGE｛V｝

盈9．5－39　Comparison　of山o蜘neling　current　of血e　20㎜一面ck　SBTD　l蹴ween山e　m螂肛e伽d由e

calc磁1滋ed　at（a）room　temperature　and（b）77　K・Bold　lines　are　calculated　using　banier　height　as　parameters．

。2　　．4　　。6　　．8　　1

VOLTAGE（V）
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則の65％を適用するとAEc～320　meV

となるが、これでやっと手がとどいた

という感じである。しかしこのことで

Miller則が正しいということにはなら

ない。計算の精度や試料の完成度につ

いて考察し直す必要がある。

流が支配的である。

　　これらの玉V特性がリーズナブルであるか半定量的に調べてみる。Fig．5－39に測

定値と計算値との比較を示す・計算ではEf・　20　meV，　AIO．4Gae．6Asの有効質量はO，

1Moを用い、トンネル電流とthermionic　emission電流とを用いた。　Fig5－39（a）で，バ

リア高さをパラメータにとった・定性的には低電圧のときthermionic電流が支配的で

高電圧のときはバリアの頂上近くの電子のトンネル電流が支配的となる。測定値（点

線）は一つのバリア高さの計算値と良く一致しているとはいえない。印加電圧の増加

に伴い計算値より多く流れている。これはカソード側ヘテロ界面の電子の蓄積による

実効的バリア高さの低下によるものである・このことを考慮すると蝿としては320

～340meVが妥当な値である。77　Kでは電流の低いところをみるために縦軸を対数

表示にした。実測値（点線）は計算値と一致していない。この原因の一つは印加電圧

の高いところではアノード側ヘテロ界面のGaAs層の空乏化に印加電圧が食われてし

まって・AIO．4Gao．6Asバリア両端にかかる電圧が小さくなっているからである。電流

が流れていないという条件でボアツソン方程式を解き、空乏層形成に必要な電圧（電

圧ドロップ）を差し引いてプロットし直したものが一点鎖線である。これでもまだま

だ一致しているとは言えないが・見積もられる障壁高さとして～250±50meV程度

が得られる。300　Kで見積もられる値320～340meVとは数101neV異なっている。

A10。4GaO．6AsとGaAsとのバンドギャツプ差AEgは500　meVである。Dingle則のAE

c／AEg　・＝　O・85を適用するとAEcとして420　meVでなければならないが、計算との比較

では障壁高さは非常に小さい。Miller

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2

ボー4
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Fig・5－401－V　characteris直cs　of　a　20・nm由ick　GaAs／

AIO．7Gao　．3As／GaAs　single　barTier　diode　at　300　K．

0　　　　1　　．　2　　　　3

　　APP脆d　Vo董重age（V｝

4

Fig・5－41　玉V　cha㈱teds糠cs　of　the　same　di（xde　as　in

Fig5－40　at　300　K　and　77K。　The　dotted　lines　are　the

S　alcUlated　ones　with　barrier　height　as　a　parameter．　The

bdd－Hnes　a豹巳the　meおu額ed　data
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　　Fig・5－40に障壁としてNO．7G　ao　．3Asを用いたトンネルダイオt・一一一ドの300　Kの1－V

特性を示す。高い障壁を反映して±IVまでの耐圧を示している。　Fig5－41に1－V特

性をパラメータアナライザで調べたものを計算とともに示した。計算では障壁高さを

パラメータとし・　A10．7GaO．3Asの有効質量はrバンドを採用し0．12m。とした。測定

値（点線）はアノード側の空乏層による電圧ドロップを含んでいるので、これを補正

したものを太線で示した。これが計算値と比較できるデータである。障壁高さとして

～700meV，77　Kでは～750　meVが得られた。また傾きも計算値と概略一致しており

確かに，トンネル電流を（そして300Kで低電圧のときにはthermionic　emission電流を）

みている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－42は150　Kから400　Kまで

Ny
撃＼

暮

％

：

き

三

ρ
ミ

三

　　⑲翼

終5v　へ＼
　　　　　　　　NXe

編巫ミ

30　　　4◎　　　50　　　60　　　70　　　80

Reciprocal　of　Thermal　Energy｛1／kT｝

Fig．542　P1・ts・f　ln（Z／T2）vs」！たT　f。r血e飴me

diode　as漁Fig．5－40　at　constant　bias　voltages・

の温度特性を示したものである。縦軸

はln（1／T2）であり，温度の高い領域

での直線はthermionic　emission電流

（バリアを乗り越えて流れる）である

ことを示している。低温側での直線か

らのずれはトンネル電流の寄与による

ものである。また印加電圧2Vと大き

い場合は直線からのずれが比較的高温

からでも生じているが、これは障壁が

三角ポテンシャルとなり、実効厚みも

薄くなるのでトンネル電流の寄与が大

きいからである。直線の傾きから障壁

高さを求めると、～680meVが得られ

た。これはFig．5－41で見積もられた値

650～700meVの範囲内で整合性がと

れている。

［バンド接続と測定値との関係］

　AIO．7GaO．3AsのGaAsに対するr点のAEcはDingle則（AEc　／AEv　”　O・85）を用い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ればAEc～800　meVであるから測定値はそ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れより低い。またMiller則ではAEc～600
Table　5」4　The　banier　height　of　Alヱ　Ga1　．x　As

x measuτed caluculated

iM皿1eゴs）

calculated

iDingle豊s）

0．4

O．7

～250meV

V00（300K）

V50（77K）

320

U00

420

W00

meVとなるからそれより大きい。次に、

AIO．7Gao．3Asは問i接遷移材料でありXバ

ンドギャップは2．06eVで最も低い。仮

に分配則がDingle則に従うとすると

GaAs伝導帯からみたA10．7GaO．3AsのX

バンドの高さは05eVであり、Miller則
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のようにAEc　／AEg＝O・65とすると・X一バ

リアは400meVの高さとなる。　GaAs／AIO．

7Gao．3As／GaAs単一障壁では400～500

meVの高さの低いXバンド障壁が存在し

ており、これは考えようによっては電子

のバイパスがあるようなものである。し

かし実験結果はバリア高さとして　700

meV～750　meVが得られており、rバン

ド障壁に近い。計算に用いたバリアの有

効質量の曖昧さ及びWKB法を用いた透過

係数D（Ex）の不正確さを無視して議論す

ればこの現象は、GaAs中のr電子はトン

ネルや熱電子としてAIO．7Gao．3Asを通過す

るに際して、その対称性lS＞をA10．
7Gao．3As（最もエネルギの低いX点では

φはdS＞＋1　Px＞））中でも保存している

　　　　X翻ザ　

掾D48

@　　　r

齢　
O5
t

0．84

P

母嗣躍　鯉　姻画　臨曝　闘

1．42

GaAs　　Alo．7Ga◎．3As

Fig・5－43　B　and　diagram　of　A10．7Ga◎．3As／GaAs

single　barrier．　Dingle量s　con獄ection　rロ1e　is

employed．

ということであり、このことは整合性があるように思える。しかし、Xバンドを介し

て電流パスが全く生じていないとはいえないだろう。これを議論するためには試料の

完成度を高めると同時に計算も精度を上げてゆく必要があろう。例えば、D（E、）を

WKBでなくEx　：。。まで量子力学的に解くこと、鏡像効果およびバリア中の電荷を

取り入れること、バリア中の有効質量（imaginary　partを含めて）を含めて正確に取り

込むこと・そしてダイオードのバンド構造をSchroedinger方程式とPoisson方程式を

2バレーまたは3バレーモデルで，電圧印加中にセルフコンシステントに解くことな

どであろう。

［まとめ］

　以上まとめるとMOCVD法を用いてGaAs〃GaAs単一障壁ダイオードを作製し、電

流一電圧特性を考察した。電子伝導特性はトンネル伝導とthermionic　emissi◎n伝i導で

記述できた・バリ稿さとしてDingle則（AEc　／AEg　一　O．85）から予想される慰りも

若干小さい値が得られた。今回得られた結果はMBEにより作製されたトンネルダイ

オード［44］に比較してより定量性のある結果が得られMOCVDの有効性が示された。

これは今後の量子効果を用いた素子のMOCVDによる開発の可能性を拓くものであ
る。
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第6章　MOCVDのヘテロ接合デバイスへの応用

6－0はじめに

　　本研究の目的は原子層レベルの急峻なヘテロ接合を作製し得る技術の開発とそれ

を用いたヘテロ界面の評価である。もしMOCVD成長ヘテロ接合が評価に耐えるも

のであるなら，それらはデバイスによっても実証されなければならないであろう。工

学的観点からはデバイス応用が一つのゴールである。そこで本章では5章までの研究

の総括として種々のデバイスを本装置により作製し，デバイスによるMOCVDのポ

テンシャリティを議論する。

　　まず第一に，活性層にA10．14GaO．86Asを導入した780　nm台の多重量子井戸レー

ザ（Multiquantum　we11　double　heterostructure　laser　diode，　MQw　DH　LD）の作製結果に

ついて報告する。このデータは筆者らが1983年に発表したものであるが当時わが国

においてMOCVDによるMQW　LDの報告はなく，またこのように活性層にA1を導

入し780nmを実現した例は初めてである。第2節ではAIGaAs　HBT（heterojunction

bipolar　transistor）について報告する。　HBTは1990年に至ってもMOCVDによる

HBTは数える程しか報告されていない。ポイントは良好なPドーパントのプロファイ

ルである。第3節ではCollector－up型AIGaAs／GaAs　EBTの試作である。デバイス構

造的にはこの型の方が高速性に優れているが実現されてはいなかった。MOCVDは

AIGaAs上への再成長が可能であり，これを利用して従来にない新しい型のC－up

HBTを試作した。本研究では主としてAIGaAs／GaAs成長について詳細に論じてきた

が（本装置がコンセプトとしてuniversalであれば）GaAsに格子整合するGalnPや，

InPに整合するGalnAs等が原料を換えるだけで精密に成長できなくてはならない。

そこで第4節ではGalnP成長とそれを応用したGalnP／GaAs　HBTについて報告する。

このHBTは世界でも初めてであり，1990年に至ってもまだ報告されていない。第5

節ではMOCVDにより国内では始めて，世界では2例目のInP／GalnAs　HBT　につい

て…報告する。

本章で報告するデバイスは次の通りである。

6－1

6－2
6－3

6－4
6－5

Visible　multi－quantum　we11　heterostructure　lasers．

AIGaAs／GaAs　conventional　heter（）junction　bipolar　transistors．

A　collector－up　HBT　grown　by　three　step　MOCVD．

GalnP／GaAs　HBTs．

InP／GalnAs　HBTs。
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6－1AiGaAs1GaAs可視光多重量子井戸レーザの作製と評価［月

　　コンパクトデイスク用光源の波長規格は780nmであり、本節では，この波長帯

域を意識してAIGaAs系で短波長LDをMQwを用いて作製することを目標とした。

量子井戸中では電子，正孔は量子化され遷移波長は短波長化されるが，GaAs量子井戸

で780nmまで短波長化するには井戸幅として～4　nmとなる。しかし，狭い井戸では

5章3節で議論したようにキャリアの注入効率または捕獲効率が低下するので，発振

しきい値電流（lth）が増大し実用的ではない。今回の方法は井戸層にA1を添加しバン

ドギャップの底上げをはかる方法を用いた。井戸層にAlを添加して短波長化をはか

った報告としてはBurham等［2】があるが井戸幅として40～60　nmであり量子効果は

現れておらず，我々の実験が実質的に最初である。

購造］

Fig．6－1にレーザ活性層付近の量子構造を示す。　Table　6－1に変化させた構造パラメー

タの値を示す。井戸層，バリア層およびクラヅド層のA1組成は固定した。井戸幅を

変化させた。全体の活性層厚みを概略一定とするために井戸の層数をも変化させてい

る。井戸幅70　nmと云うのは比較のために作製した通常のLDである。上記のMQW

LD構造は，　MBE成長におけるTsangの詳細な研究［3］に基づいたものである。

　　全体の素子構造を井戸幅15nmの素子を例としてFig．6－2に示す。電流挟搾方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は所謂inner　stripeと云われるもの

　　　　　　　　Mgw　active　laye「　　　　　　でPクラッド層中にn型GaAsを挿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　入してpnpnサイリスタ構造によっ

蟹　　　　　　B陣　　　　　　　　　　　　て電流ストップ層を形成する。Fig，

誉　°’35　　　　　　　6－2のような雛を実現するため1こ

韓　　　　　　　　は・Pクラッ曙の上にηGaAsを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　積んだ後，装置から引出しnGaAs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をストライプ状にエッチングで取り

　　　　　　　　Th支c㎞ess　　　　　　　除き再度成長装置に入れ残りのp

　　　Fi替6－1　MQW　s血c蹴e血伽朗ve　lay㏄　　　　　GaAsを成長させなければならな

堀）le　51　S紅uc加ra1　parameters　of　the鋤dca和巳d　MQW趣er（五◎de乱

Al　content

LD　No． （1） （2） （3） （4） （5）

we皿wid山（㎜） 0．14 4．0 5．0 8．3 15 76
well　number 8 7 6 5 1

bal㎡er 0．3

acdve　layer（nm） 60 5 69．8 91 フ6

cladding　layer 0．5 2μη2釦7π一cZ磁碗41μ海プ～＞rρ剛cZ認
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い。図の構造では活性層からn　GaAs挟搾層までの距離は1pmあり、n　GaAsによる

光吸収はなく、発振モードとしては純粋な利得導波型レーザである。

　　成長は次のようにして行った。Siドープ（001）GaAs基板上に800℃で成長させ

た。成長速度はGaAsで21　nm／minと少し低めにした。まずSeドープGaAsバッフ

ァー層をO．5　pm積層し、次にSeドープAlO．5GaO．5As（n～3　x　1018　cm’3）を2　pm積

み、Table　6－1の構造の量子井戸を形成し（試料の数として5試料）ZnドープAlO．

5GaO．5As（P～2x1018cm－3）を1μm積み、最後にSeドープGaAs（3　x　1018　cm－3）スト

ップ層を1pm積んだ。ここまでが1回目の成長で、次に通常のフオトリソグラフィ

技術により（110）方向5　pm幅ストライプを形成し、　n　GaAsエッチングを行った。そ

の後MOCVD装置に入れ2回目の成長を行いZnドープGaAs（p～1018　cm－3）キャッ

プ層を2　pm積層した6

　　Fig．6－2の写真はレーザ素子の断面SEMである。　n　GaAs及びNAIGaAsは黒

く，PAIGaAs，　p　GaAsは明るく見えている。活性層は薄すぎて見えていない。量子井

戸が800℃の高温成長と再成長によって崩れていないかを確かめるために、活性層付

近の低角度ラッピング（～3・）により見かけの井戸幅を拡大してSEM観察した。　Fig．

　　　　　　　　　　ロGaA　　　　　　　5pm

－n－・、A、　1，m

　　　　　　　　　＼・－Al56r5A・2”・

　0．14　0．35　0．5　　　　　　　 n－GaAs

　　　　　　　　　　　孫T．

10．PiM　　　　　　91°A
　　　　　　　　　　　一

Fig．6－2　An　SEM　photograph　of止e　laser　cross－section　and　a　schematic　drawing　of　the　15　nm－well　laser．

6．3にそれを示す．Fig．6．3では明る　　　　　　穐

いAlO．14GaO　86As　wellの中に4本の

書男翻瓢隈v弩霧駕　　盟蝋1灘騒　　　゜

る。　（この1983年時にはまだTEM　　　　　　　　　　　　　　　　．　1　pPt

の薄片化技術を持っていなかったの

で，この手法を用いた。）またスト　　　Fig．6－3　An　SEM　image・f　the　MQWs　in血e・active．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ayer．The　sample　was　made　by　shallow－angle　lapplng．
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ライブが波打っているのはラッピング表面の数nmの凸凹によるものである。この図

より800℃の熱サイクルを2度通しても4職のA亙GaAsバリアが存在していること

が確かめられた。

　　レーザ作製は次のようにして行った。まず350μmの基板を200Ptmまでラッピ

ングで薄くした後，基板側をAgGe／Au電極，表面側にTYPt1Au電極を全面蒸着およ

び熱処理を行いオーミック電極を形成した。次に（UO）方向に250μmに壁開し，共振

器を形成した。素子はp－side　downでCUヒートシンクにマウントした。

［レーザ特倒

　　Fig．6－4に室温CW動作時の光出

カー電流特性を示す。70nm　LDと比

較すると15nm　MQWLDではしきい
値はかなり低く，又，自然放出光
（spontane◎us　emissiOR）成分も減少して

いる。これに反し4rm，5m簸MQWで
はしきい値は上昇した。TsangのMQW

LDの結果ではL，，／ILB～35くらいが最

もしきい値が低くなる［2｝。今回の結

果でも同じ結果が得られた。短い井戸

では隔の上昇はキャリアの井戸への捕

獲確率が小さく，バリア中で無効遷移

することによると考えられている。

冨

＆

奮

慧

お

竃

象

裁

慧

◎　0

　　Fig・6・・5にLz　＝15　nmと5nm　MQW　LD

の縦モードを示した。素子としては利得導波

型であるので縦多モード発振となる。Fig．6－5

で・　Lz・・5　nm　LDではi＝　i．10　7thで多モード

であるが，Lz　x　15　nm素子では1．10砺で単

nt a[ドに収束している・Lz＝5nmでは通
常LDモードと変っていない。これは隣接井

戸との干渉が大きく井戸の二次元性が小さく

なるからである。一方15　itm井戸では孤立井

戸として記述できるから二次元性は大きく，

量子井戸レーザ特有の縦単…一一一一モード性が得ら

れている。

　　Hg・6－6はLz　＝15　nmのMQW　LDとLz

＝70nmの通常LDとのPL発光波長の比較
を示したものである。量子化によってMQW

LDの波長は8nm程短波長化している。一

◎ 50　　　　　1◎O

Cgure識驚（鐡A）

150

F量9・64CW銭£娩◎ゆ滋p◎wer　vers級s磁ving　c瞭e磁

蛋br　ved◎us　MQW蓋翁se職a籍曲c◎nve磁o簸a笠1aser　a竃

f◎◎m給職pe鍛t蟹e．

〔a｝

　　　　　　　　1ユOI傾

＿一。i3ぼ畿
一L－．．一一．．．．．．．．．L．．．．．一．．．．．．．．－1－一．．．．．．．

75◎　　　　　755　　　　　760

〔b）芒竺u。、，．

　　－Ze◎51翫一一一
堰|・一・…一：一一・・一・・一一・・一・・1－

　　785　　　　　　　アgo　　　　　　　　アs5

　　　　Wavelength（nm）

F量9・6－5CW　em三ssion　SPectra　ef　MQW

lasers　with（a＞」Lz識5　nm　and（わ）．乙z＝15nm．



方発振波長は通常LDと殆ど同じ782　nm

で発振している。LDの発振波長がPL波

長より長波長側にシフトするのはキャリア

多体効果（第5章3節P．76）および温度上

昇によるバンドギャップ縮小効果である

が，MQW　LDがより長波長側にシフトす

るのは二次元状態密度の形状によるバンド

フィリング効果の減少があるからである。

　　Fig．6－7は発振しきい値の温度依存性

を示したものである。

　Ith（T）＝IthO　exp（T／To），

（lthO：OKに於けるしきい値電流）

で定義される特性温度ToはMQW　LDで

～230℃で通常LDと殆ど同じであった。

曾
導

量

璽

壽

第6章lAIGaAs量子井戸レーザー105一

GaAs
Substrate

アoo　　　　　　　　　　8oo　　　　　　　　　　goo

Wa▽elength〔nm）

Fi｛多6－6　Comparison　of　the　emission

wavelengths　of　15　nm－MQW　LD　and止at　of

the　70－nm　LD．

高温度側でのToの通常LDのそれより少し小さいのはバリァ中での再結合ロスによ

ると考えられる。

　　Fig．6－8にMQw　LDのIthのwafer面内の分布を示す。試料は各々のレーザペレ

ットに分離する前の1000x250μm2のバー（この中に25本のレ・…一…ザが並んでいる）

に電極針を立ててSiデイテクタにより測定した。　Ithの均一性は非常によいことが分

かる。このデータは，量子井戸構造やその結晶性が均一に形成されていることがIthと

云う敏感な測定器によって示している。
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Fig．6●7　TemperatU．　e　dependence　of　Uhe血reshhold

currrent　of　tha　MQW　LD　and山e　convemioqal　LD・

Fig．6－8血1－wafer　disUibution　of　Threshold

current　of血e　MQW－LD　widl　8．3　nm　weIl　width．
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［まとめ］

　　井戸層にAlo．i4Gao．86Asを用いた初めての可視光MQw　LDを試作した。バリア

層の組成および厚みを固定し、井戸層（Lz）の厚みをそれぞれ4，5，8．315　nm，と変化さ

せた一連のレーザを試作した。SEMにより量子井戸の形成を確認した。2度の800

℃高温過程を通っているにも係わらず4nmのバリアが保存されていた。又，　PL波長

はクローニヒペニ計算にしたがった値と一致しており，これからもMQWの形成が確

かめられた。L．＝15　nm素子を中心に結果を要約すると

1．発振しきい値（lth）は井戸幅Lz　＝4　nm，5　nmでは通常LDよりも増加し

　た。一方

2・Lz　45　nmではIthは通常LDの2／3と減少し，自然放出光も減少した。

3．L〆15　nm素子では1．101fhで縦単一モード化した。

4．発振波長は通常LDよりも長波長シフトが大きかった。

　　以上の結果は電子状態の低次元性に基づく結果である。又，発振しきい値の分布

はウェファー面内で極めて均一であった。以上によりMOCVDにより可視光MQW

LDの作製が確認された。
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6－2AIGaAs／GaAs　Conventionai　HBTの作製と評価［4】

　　MOCVDによるHBT（heterojunction　bipolar　transistor）の最初の報告は1984年の

Azoulay［51（Npn　－HBT）およびGlew［6］（Pnp－HBT）である。　AzoulayのH8Tのベース

濃度は2x1018　cm－3（エミタベース問スペーサ層15－30　nm）と低いものの最初のHBT

として記憶されるべきであろう。SIMS分析によるZnプロファイルは得られていな

い。そしてこの報告以後，MOCVD　HBTの研究は我々の報告までなかった。

　　HBTの研究では2つの大きな技術上のポイントがある。一つはエミッタの組成

傾斜をいかに制御できるか、もう一つはベース濃度をいかに高く且つ薄く形成するか

と云うことである。この…報告は以上の2点に重点を置いてHBTの作製結果を報告す
る◎

［作製］

　　まず最初にZnドーピングについて報告する。Fig．6－9にGaAsへのDMZ
（dimethyl　zinc）によるドーピング結果を示す。正孔濃度はDMZの供給量に比例して

いる。ここでは2x1019　cm－3までしか示し

ていないが，低温成長によってp＝6x1019

cm－3までのドーピングを確認している。

HBTのベースは1019　cm漏3以上の高濃度が必

要であるが，問題はZnが成長中に比較的拡

散し易いことである。これがいままで
MOCVDのよい…報告がなされていない理由の

一つである。

　　Table　6－2に作製したHBTの典型的な層

構造を示す。成長温度は800℃，V／III比は

GaAsで50，成長速度は100　nm／minと通常

の成長条件である。DMZを用いてP型
GaAsを成長させた後10　nmのアンド

ープGaAs（スペーサ層）を成長する。

この層はZnの拡散を吸収することと，

配管または反応管のZnメモリを（も

しあるとすれば）吸収するためである。

次に，TMAをOml／minから17　m1／min

まで（約18sec）連続して増加させて

ゆくbTMGは20　mllminで一定とし
た。別の試料として，ベース中にもA1

をエミッタ方向にOから0．1組成傾斜

したHBTも作製した（デバイスとして

ε
§

喜

驚1019
廼

器

書

8

葛。

／
／

DMZ　Feed　Rate（mZ／irti】鳴・・10°C）

Fig．6－9　Linear　dependence　of　hole

concentration　in　GaAs　on　DMZ　feedrate．

Table　6－2　A　typica1　AIGaAslGaAs　HBT　stmcture．

A1¢oate笈t π，P【c∬f3】 thic㎞CS5
1コ孤】

Cap GaA8：Si
　　　　　185x10

100
Gradcd X＝0．3・→0 3x10工7 60
猛血itteτ X寓0．3 3x10工7 150
Graded X嵩0→0．3 3x1017 30

spacer GaAs 10

Baso GaAs：z夏
　　　　　185x10

200
Collector GaA5：Si 5二1016 500
Sub．　CoL GaA5：si

　　　　ユ8
Tコ【10 500
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のメリットはここでは省略する）。標準試料として，急峻なエミッタ組成のHBT

（Abrupt　H8T）も作製した。

［HBT構造のSiM＄による評価】

　　Fig．6－10に3個のHBTのSIMS分析の結果を示す。　SIMS分析の条件はここでは

省略する。

（a）：Abrupt　HBTの組成プロファイルについて，

　　　　エミッターベース間のA1のプロファイルがこのSIMSの空問分解能（1／10。

　　　　9！10で10・nm以下）そのものを示している。　（5章2で示したようにヘテロ

　　　　界面は原子オーダで急峻である。）電極側の60nmのA1組成傾斜が観察で

　　　　きる。Znは急峻なプロファイルを示している。濃度は3x1018　cm－3と得ら

　　　　れたがこれは197ZnCs（64Zn）を検出しているからであり，isotope　64Znの存

　　　　在率は自然界で約50％であるので実際は～5x1018　cm－3である。

（b）：傾斜組成エミッタHBT

　　　組成傾斜の様子がはっきりと示されている。またエミッタおよびコレクタ領

　　　域のSiの濃度分布が示されている。プロファイルは平坦であり、遷移層は

　　　A1の分布と同じ傾きをもっており急峻である。

（c）：エミッタおよびベース組成傾斜

　　　　Zn濃度のプロファイルとともにベース中でのA1の直線的分布がよく示され

　　　　ている◎

　∠騒）ru，pt】E》】コ【1itter
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［素子作製と静特性評価］

　　Fig．6－11にHBTの断面図を示す。通常のフ

ォトリソグラフィ技術を用いてエミッタサイズ

120μmの単純なメサ型素子を作製した。エッチン

グはH2SO4：H202：H20＝3：1：50を用いた。　n電

極はAuGe／Auアロイ電極，ベースはAuZn／Auで

ある。Fig．6－12にabrupt　emitter　HBTのエミッタ

i接地静特性を示す。飽和特性のよい特性が得られ

た。電流増幅率β（Jc／Ib）は～30でこの素子構造

ではMBE製と同程度の標準的な値が得られた。

Fig．6－　12　Common　em並ter　I－V　characteristics　of

An　abr叩t　emitter－HBT，120ym　in　emitter　siZe．

　　Fig。6－13にgraded　emitter　HBTの

Gummel　plot（ベース接地特性）を示し

た・コレクタ電流Icのn値（電流をexp

（Vbe！（nR7）で定義したときのnの値）は

1であり，ベース電流のn値は2で素直

な特性と云える。Fig．6　・・　14はMOCVD

HBTの均一性を示したものである。ベー

ス接地特性において，1』が10－5Aながれ

るVbeをしきい値電圧Vthと定義したと

きの，Vthの10　mm　x　10　mmのウエフア

面内分布を調べた。前のFig．6・一　13に示さ

れるようにlcはexp（Vbe／k7）によって

流れるので電流の変化に対し、バイアス

電圧の変化は小さいことが分かる。この

ことを反映してFig．6－14では均一性は究

hめて良くなっている。Abrupt　HBTでは

　70

　60

承50
｝
　4o
2
雪30

琶2°

L・10

　120　ym

r←評r

　　　　　　C　　　　AuGe／Au

Fig．6－11　A　cross　sectiona1　structure　of

a　mesa　type　HBT　fabricated　here．

e
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ぎ．8

量

一1　O

Hfe
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Fig．6－13　Gummel　plots　oflo　and　1わ

for　the　graded　em議鵬r」HBT．

Vth《mv》

1．5

Fig．6－14　A　Vth皿iformity　of　the　two　HBTs　in　a　wafer．
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標準偏差3mVとGraded　HBTに比較して大きいのは，　pn　i接合の位置の僅かな違V・又

はAI組成の場所による違い（3　mVのVbeの変動を与えるにはAl　＝O．3に対しAE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
200～meVだから，3meVではx＝　O．3　x　3／200＝0．◎05のA1の変動）よると考えられ

る。Graded　HBTではエミッタにpotential　spikeが存在しないのでしきい値の変動要

因はなく、Fig．6－14のように均一性が0．42　mVと極めて良好となっている。バイポー

ラ素子を用いたdigi塾al　ICの10gic　swingはECLで400mVであり，　Vthの均一性は全

く問題がないことが分かる。　（尤も実際にはμmオーダの微細化のプロセスに起因し

た不均一性が生じる。）

［まとめ］

　　MOCVD法によって初めて高濃度ベースのAIGaAs／GaAs　HBTを作製した。

SIMS分析によるA1のプロファイルでは組成のグレーデイングが良く制御されてV

た。又，最も重要なZnのプロファイルは非常に急峻であった。素子の電気測定では

HBTの縦構造を反映した特性が得られた。静特性は他の方法（MBE：Be）で作られる

素子と同等であった。素子の面内分布は，しきい値電圧の分布としてGraded　HBTの

場合σyth～0．4　mVと究めて良かった。今回の結果によって高性能HBTがMOCVD

によって工業的規模で作製できることが実証された。
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6－3C◎llec沁r囎p　XBTの作製と評価E8］

　　C－up　H8Tの…報告例としてはヱ986年のYua輔91及びEvans　EIO］のものがある。

　これはがGaAs基板上に順に盈AIGaAs，　i・GaAs，　n－GaAsをMOCVDで積んだ後i層に

Beのイオン注入を施してn“AIGaAsエミッタの濃度と同程度のP層を形成しm2L

（heterojuncti◎n　inverted　injection　1◎gic）用素子を形成するものである。この方式は低

消費電力でほどほどの（とは云ってもSi素子より格段に速いが）スピードを引き出

すためのものであり・HBT本来の超高速性を求めるものではない。　ECL回路が可能

なC－up　H8Tの最初の報告はMBE成長のものである［11］。しかしデバイス特性は電

流増幅率β～2で良くはなかった。このように一般にC－up　HBTの作製困難な理由は

外部ベースの形成法に良い技術が見いだされていないからである。

　　本研究は従来のC－up　HBTの概念に因われず，　HBTとして寄生容量や寄生抵抗の

ない構造とはどんなものかということから出発し，新しい構造のC－up　HBTに到達し

1た。

　［デバイス構造］

　　Fig．6－15に一つの理想的な

HBT構造を示す。特徴は亙e外部

べ一スが高濃度で真性ベースと

は独立に厚くなっている。2。ベ

ースーエミッタは同一面上にあ
る。3、コレクタはメサ型である◎　Fig・6－as　A磁戯C一叩HBT　s蜘c旗e　wi血mini醗a1卿asitics

これによりaj。ベース抵抗および

エミッタ容量は小さい。5．コレクタ容量は真性部分のみとなっている。理論的には高

速性に影響する因子を取り除くことができている。また、素子問でエミッタを共有に

できるのでECL構成が容易となる。この構造の実現には次に述べるMOCVD成長を

3回用いることにより可能となった。

［素子作製］

　　Fig．6－16に素子構造と作製手順を示す。

（ヱ画厚MOCVD）

　　半絶縁性（001）GaAs基板上にまずアンドープA105Gao．5As（0．2μln）バッファ層

を積層する。これはエミッタと外部ベースとのhomo接合による電流リークを絶つた

めである・次にN－Alo．25GaO．75As（N＝3　x　1018　cm－3，0．5μm，→N躍5x1017，0．1μm），

N－AlxGai－xAs（x＝0．25→・0，　N＝5x1017　cm’3，30　nm）そしてn。GaAs（n＝5x1017

cm”3，10　nm）を順次積層した。尚，　nドーパントはSe（H2Se，5PPm），　Pドーパントは

Zn（DMZ）を用いた。成長温度は730℃である。表面の孤GaAsは後のプロセスの保

護膜として及び2回目の成長のときのZnの拡散スペーサとしての役割も兼ねている。

　　成長後Si3N4絶縁膜（0．1μm）をプラズマデポし、フォトリソグラフィによりエ
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ミッタ領域にこのSi3N4を残す・このSi3N4をエ　　　　　P’G・A・　（si3N4

ッチングマスクとしてN－AIGaAs層をwet　etching　　　　　　　　N－AIG・A・
により取り除き，エミッタ鰍を形成する。　　〔a）1．AIG。As　SI＿

P←GaAs ／Si3N4

m－AIGaAs

i－AIGaAs S．1．GaAs

（2回百MOCVD）

のMOCVDによって外部ベース領域を形成する。　　〔b）

真性ベース領域はまだ形成されておらず，また

AIGaAsエミッタ層に拡散しても支障はなくZn濃

度に制限はない。今回は4x1019　cm－3とした。

Si3N4マスク上にはGaAsは析出しない・Fig・6－16　〔C〕

（a）に2回目成長後の断面摸式図を示す。又，Fig．

6－17（a）に2回成長までの断面SEM写真を示す。

Si3N4マスクの下に，　AIGaAsが黒くみえる。又、

その両サイドにp＋GaAsが明るくみえる。マスク　　　　　　　　c

上には何も析出していない・　（これは　　GaAs　　〔d）

MOCVDの特徴である。）

（3　tWe　MOCVD）　　　　　　　　Fig．6．16　S、h，m、ti、。fp，㏄essi。g

　　成長装置から取り出し，Si3N4マスクをRIE　　seq墜ence　f・r　C－up　HBT．（a）Unc・ver

（Reactive　i・n　etching）で除いた後，麺を5nm程　謝灘蹟9謬盟egly

度軽くウェットエッチングする。残りの5nmの　　　ドemove　Si3N4　mask　and　9「ow
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　intrinsic　base　and　collectOr．（c）
GaAsはスペーサ層として3回目のZnドープ層の　　　Reactive　ion　eching　to　uncover

撒ストップ層として利用する・最後のM・CVD　l灘溜羅謙灘£：vicα
によって真性ベース層p＋GaAs（p＝2x1019　cm－3，　　fol1・wed　by　meta1　dep・siti。ns．

30nm），コレクタ層nGaAS（n＝1017　cm－3，0．4μm）

そしてキャップ層n＋GaAs（n＝3xlOl8　cm－3・0．2

μm）を順次積層する。

　　Fig．6－16（b）に3回成長後の断面摸式図を示す。

P＋GaAs　　　　　SiN

n－GaAs　　　　P＋GaAs

棄撫・灘螺灘鍛　＝±＝＝：z壬＝＝
GaAs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－AIGaAs　　　P＋GaAs

一tAIG。As
　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　〔b）

Fig．6－17　Cross　sectional　SEM　image　of　the　HBT　stmcture，（a）one　after　the　second　growth，（b）one　after　the

final　grow血
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Table　6－3　Epitaxial　layer　s血1cture　of　C。up　HBT

Layer μm 　　　　●B3°￥さ盈9・】 　　　AIAs
?窒≠ャqion

cap 0．2
　　　　183×10

0

Third colユector 0．4
　　　　171x10

0
epi。

intrinsic一
base 0．03

　　　　192x10

o

Second externa1一
　　■?垂P・ base 0．65

　　　　194x10

0

emitter 0．03
　　　　181x10

0．25ウ臼0

pirst sub一
　　・
?垂k emitter 0．6

　　　　184x10

0．25

buffe【一
1ayer 0．2 一　一 0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．6－18　The　collector－up　HBT　with　a　5　x　4一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μm2　c・皿ectOr．・The・base－meta1・electrOde・is・n・t

又、Fig．6－17（b）に3回成長後のHBTの断面　　yet　depOsited．

SEM写真を示す。　N－AIGaAsエミッタが奇

麗に埋め込まれている様子がわかる。Table　6－3にC－up　HBTの層構造をまとめた。

　　さて、Fig．6－16（c）および（d）はその後のプロセスを示したものである。コレクタ

と外部ベース領域をマスクしRIE（CCI2F2／He）によりエッチングを行うと，　AIGaAs

はこのガスではエッチングされないのでAIGaAs面が出たところで自動的に止まる。

次にコレクタ部分のみをマスクし直して再度RIEを行い，外部ベース領域の頭出しを

行う。今度は自動的には止まらないが外部ベースの厚みは0．6μmあり，エッチング

の精度は0．1脚あれば充分である。次に，通常の方法でエミッタとコレクタには

AuGe／Auを、ベースにはAuZn／Au電極を形成した。　Fig．6－16（d）の構造で注目すべき

点は素子問分離が自動的になされていることである。Fig．6－18に作製したHBTの

SEM写真を示す。コレクタ領域は5　x　4　pm2である。外部ベースとコレクタとの重な

りはマスク上で1μmである。実用的にはこんなに余裕をとる必要はない。又，次に

エミッタに接する外部ベースエミッタ間は0．6x4pm2（縦方向）となり非常に小さ

いことがわかる。これ以外の寄生部分は見あたらない。

［デバイス特性］

　　Fig．6－19にエミッタ接地1－v特

性を示す。サイズは5x14μm2であ

る。コンタクト抵抗はエミッタで4x

10－6Ωcm2，ベースで10－5Ωcm2と大

きかった。まだプロセスが最適化さ

れていないことが原因である。この

ことを反映して電流の立ち上がりに

大きな抵抗成分が見られる。飽和特

性が良くないのはベースの厚みが30

nmと極端に薄くEarly効果が顕著1こ　離1£dC醒器雅「器醗1欝b「the
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出ているからであると思われる。むしろここでは，通常ではコンタクトさせることの

難しい30nmの極薄ベース層HBTが動
作していることの方が重要である。

　　コレクタオフセット電圧は約200

mVである。これはエミッタ抵抗か，又は

Pit接合位置が若干graded　emitter側にシ

フトしているか，どちらかである。電流

増幅率βは～15程度が得られた。Fig．6－

20　　　にこの素子のベース接地特性

（Gummel　plot）を示す。ベース電流Ib

のn値は低電流側で2である。n＝2の

オリジンは外部ベースエミッタ問か真性

ベースエミッタ問か今のところ不明であ

るが周辺長に依存した。高電流域で電流

が上詰まりしているのはベースのコンタ

クト抵抗が高いので実効的バイアスが掛

かっていないことに起因している。

10－2

10－4

冒
冒1σδ

器

セ　．．　8

δ1°

1　O－i　o

0．3　　　0．5　　　　　　　1．0　　　　　　　1．5

　8ase－E顧te・V・ltage［Vユ

Fig．6－20　Transfer　characteristics　of　c◎1玉㏄t◎r

current1ごand　base　cuπe轟t　lb　as　a　funct沁n　of

base－emitter　bias　f◎r　the　HBT　in　Fig．6－3－5．

［まとめ］

　　ユニークなGup　HBTを提案し，　MOCVDの3回成長で実現した。電流増輻率は

15程度が得られた。ベース厚みは30nmと今までで最も薄いものを実現した。プロ

セス技術が最適化されていないために設計どうりの特性（高電流での高い増幅率〉は

得られていないが，高速性に有害な寄生成分を極限まで排除したデバイス構造は将来

のHBT研究に役立つと考える。又，このような多段成長が可能なMOCVDは他の成

長法よりも柔軟性に富んでいることを実証した。
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6－4GalnP／GaAs　HBTの作製とバンド不連続の評価［11］

　　HBTの材料としてはAIGaAs／GaAsが最もよく研究されており、MBE成長法で

は実用化研究が今盛んに行われている。ところで，　GalnP　をエミッタとする

GalnP／GaAs系は殆ど研究されていないがHBT材料としては潜…在的には優iれていると

考えられる・と云うのはGalnPとGaAsとのAEgは・5　eVもあり、しかMEσは

Alo。3Gao．7As／GaAsのそれ（AE。～0．2　eV）より小さいからである。1985年にこの材料

のHBTによる1例の…報告［12］があるが、特性は悪かった。この結果がかえって

GalnP　HBTの研究の妨げになり、今回のMOCVD　HBTまで行われなかった。　MBE

では一般にP化合物の成長はその高い蒸気圧のために不得意であるのでMOCVDの

よる研究が待たれていた。

　　次にGalnPIGaAsヘテロ接合のバンド不連続はまだ確立されていない。2、3の

報告があるのみである［13，14］。それによればAEcは0．19～0．22　e∀と報告されている。

測定方法はC－V法である。C－V法は理論としては優れていると思われるがヘテロ接

合に要求されるスペックがきつすぎる。それに耐えられる素子であるかどうかが問題

である・AEcが評価できるためには界面固定電荷が無視できること，及びドーピング

濃度はヘテロ界面を通じて一様であることなどである。これらは直接検証することが

難しく実現されているかどうか証明できない。また実際にもC－Vプロファイルのフ

ィツテイングの結果は測定プロファイルを再現していない。従って，上記CV法に

よる報告の値は確かであるとは言い難い。今回報告するHBT法は任意パラメータを

含まないより直接的な方法である。よいHBT（pn接合がベース側ヘテロ界面にあるこ

と）さえできれば信頼性のあるバンド不連値を導くことができる。以上の2点がこの

仕事の動機である。Npn－，およびPnp－HBTの両方を作製し，　AEc，△Evを求めAEgと

の整合性を議論した。

［GalnP結晶成長］

　　用いた材料はTMG，　TMIn，　PH3（20％），及びAsH3（10％）である。ドーパントは

H2SeとDMZである。GaAs上にGalnPを成長させるには特別に注意が必要である。

V族元素が入れ換わるからである。AsH3は700℃の成長温度では100％分解するが

PH3の分解率はかなり小さい。従って，分解している【ヒ素】／麟］の比は供給してい

る【AsH3】／〔PH3】よりかなり大きくなる・そうするとGaAs成長後GalnPを積むとき

（AsH3供給を絶つが）AsH3が少しでも残っていると、［ヒ素1／［燐1比では大きくなる

のでGalnP中へのAs混入が顕著となる。界面は格子不整合となり界面劣化の原因と

なる。もともとAsH3は多量に流れているのでAsH3の混入には十分注意しなくては

ならない。

　　結晶成長のシークェンスとして次の方法をとった。GaAsを成長させた後、　H2以

外の全ての原料ガスをヴェントラインに捨てる。4秒後にTMG，　TMIとPH3とをリ

アクタ側に同時に切り換え、GalnP成長を行う。このようなパージを行わないときに
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はGalnP表面が曇ってしまった。1秒以

上のパージをとると鏡面成長した。成長

温度700℃、成長速度0．7nm／s，　GalnP成

長のVNI比は400である。

　　Fig．6・－21はGa1－xlnxpのln組成を

TMI供給量に対してプロットしたもので

ある。GalnP中のIn組成はX線回折ピー

クのGaAs基板のそれからのずれによっ

て算出した。固層中のIn濃度はガス中の

TMIn濃度に比例していることがわかる。

この図からGaAsに対してAa／a～104程

度の格子整合をとることが出来る。Fig．6－

22に室温のPLピークエネルギをIn組成

に対して示す。格子整合するGao．521no．

48PのPLエネルギは1．848　eVである。

これはLPEやMBE成長のEgの値1・91
eVより0．06　eV小さい。このバンドギャ

ップ縮小効果はMOCVD成長では広い成

長条件で起こる良く知られた事実である

［15］。（100）基板に成長すると（111）方向

に自然超格子（GaP）n－（lnP）n，（n＝1～2）が

生じ、この超格子のバンドギャップEgが

混晶のEgより小さいことが原因である。

　　さて本装置によってGalnPIGaAsが

成長できることがわかったのでHBTを試

作した。Table　6－4にNpn一およびPnp一

1．5

般

｛1・。

ぽ

2

二゜・5

＞

TMI　Feed　Rate｛sccm｝

÷o．5

　…
°・o　Rl・

一〇．5

1◎0

Fig．6－211n（五um　co凱ent　in　GalnP　as　a　function　of

man　feed　rate．　lhe◎ompOsition　was　deduced　fr◎m

the　degree◎f　la癒ce　mismatch　to由e　under1》面9

GaAs　substrate．

70◎

宕

ε

s
？650
2
望

雲

al

600

1．8

1．9

2．0

　O．45　　　　　0．5

1ndium　ComPosition
Fig．6－22　Pユ◎ts　of　the　PL　peakenergy　of　GalnP

at　room　temperature　as　a　function　of　indium

cGntent　in　GalnR　The　gap　e鵬rgy　of由eねt辰ce－

maエched　sample・was　1．848　eV　whichまs　6◎

s
3

Table　6－4　HBT】layer　structures

砺ηHBT
毒　　PηρHBT

Layer Thickness

i籍m）

　Doping
ﾅ，（cm瞥3）

C◎mpos三t三〇n Thickncss

in醗）

D◎ping

ﾎ，（cm・3）

Comp◎sition

Cap 300 5x1018 GaAs 100 5×1019 GaAs
Cap 20 2×1018 GalnP 20 2×1018 GalnP
Eml鵬r 70 5×1017 GalnP 80 L5XIO18 GalnP
Spacer 25 u£晦d GaAs 6

嘲
Gal瓦P

2

蜘 舳Basc 150 8XlO18 GaAs 70 4x1018 GaAs
Coll㏄【or． 500 1x1017 GaAs 30

噸
f　GaA∫A菊．07Gaα93As

Subcollec駁）r 300 5x茎018 GaAs

500

T00

噸5x1018 A10．0フ（鞠．93As

faAS
．
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HBTの層構造を示す・Npn－HBTではベース濃度は8x1018　cm－3でe．b問のスペ＿サ

厚みは25nmである。　GalnPエミッタの厚みは90　nmと薄く、n－GaAsキャップ層を

300nm積層した。　Pnp－HBTについては少し異なった構造とせざるを得なっかた。　P

ドーパントのDMZの蒸気圧は高いので1m1／minの最低バブリング量でも1018　cm－3

添加されてしまう。これでは濃度の薄いP－GaAsコレクタ（～1016　cm－3）が作れない。

そこでPタイプとなるアンドープAIO．07GaO．93Asをコレクタとして用いた。　AIGaAs

コレクタを用いてもベースーコレクタ界面はA1の組成傾斜を行っているのでAIGaAs

の存在がデバイス特性に影響することはあり得ない。　（ここのAE．は　13　meVと小

さく・組成傾斜がなくても問題はない程である。）コレクタと同様に1017cm－3台の

薄いエミッタも形成できない。そこでPドーピング濃度は1018cm－3で我慢する代り

に・ここではGalnPエミッタ側にも6nm程度のスペーサ層を置いて、潜在的なZn拡
散を吸収した。

　　素子サイズは360　pmφのメサ型である・GaAsのエッチングにはH3PO4：H202：

H20：3：1：50溶液を・又GalnPのエッチングにはHC1：H20＝3：2溶液を用いた。

GaAsベースの頭出しのプロセスはAIGaAs／GaAs系と比較して究めて容易であった。

と云うのはH3PO4系はGalnPをエッチングしないし、又、　HC1系はGaAsをエッチ

ングしない、

完全選択性を

示すからであ

る。n　電極は

AuGeNi1Au
を、p電極は

TiPtAuノンァ
ロイ電極を用
いた。

Fig．6－23　Common　emi鵬rみy　characteristics　for（a）anハlpn－GalnP／GaAs　HBT

and（b）Pηρ一HBT　with　360　1．un　in　diameter．

［HBT静特牲］

　　Fig．6－23にNpn一及びPnp－HBTのエミッタ接地静特性を示す。　Npn－HBTでは電

流増幅率，β＝250，Pnp－HBTではβ＝25程度が得られた。　NpnではAIGaAs　HBTよ

りもむしろ大きいくらいである。飽和特性も良好である。次にオフセット電圧（立ち

上がり電圧）はNpnで50　mVと小さく、Pnpでは0．8　Vと非常に大きかった。　offset

電圧は（後に考察するが）エミッタに存在するポテンシャルのスパイクよるから、価

電子帯に大きなAEvが存在することが予想される。　Fig・6－24は2つのHBTのIcの

Gum1ne1　Plotである。Npn－HBTのlcのn値は1・05であるが・Pnp－HBTのIcのn値

は1．34と1から大きく外れている。この1．34と云う値はPnp－HBTのドーピングの

構造を調べてみると理解できる。n値は（後で記述されるが）
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簸＝（εbNわ／εθハXe＋1）／（εわNゐ1εβムら）
一一一一一
i6－1＞

（εb　，εe：dielectric　constant，　Nb，　Ne：エミッタ

ーベース濃度）で表わされるから、計算してみる

と、εb＝εe，Nb／Ne＝4／1．5だから，（4＋1．5）！4＝

1．38となり測定値とぴったり一致する。　（普通

HBTでちのn値が1と云うのはベース濃度が
非常に高いときのみである。）Fig．6－24をみる

と、ある値のIcを流すためにはPnp。HBTは

Npn－HBTよりも大きなバイァス電圧を必要とす

ることがわかる。例えば・Ic＝10”5　AではVbe　＝

1．2VとなりNpn－HBTのVbeよりも0．3　V大き

い。これはまさに価電子帯のエミッタスパイク

（又はdiscontinuity，　AEv）がNpn－HBTのそれよ

りもかなり大きいことを示している。

［静特性解析］

　　デバイス解析は本論の目的ではない

が、このデバイス解析によって
GalnPIGaAsのバンド不連続の詳細が明ら

かになるので解析を行う。Fig．6－25に

HBTのエミッタベース問のバンド構造を
示した。ここで、δ1，δ2はFermi　leve1，

AEc，　vはヘテロ接合のdiscontinuity，　q　Vbe

はバイアスポテンシャル，Eaはemitter電

子のベース注入に対する活性化エネルギ’

である。さて・Icはちがベース中を通っ

てコレクタに流れたものである。βが数

10あるからベース中で失われる電子は無

視できるので、Ic　　　はleと等しく

く〔－5

一一U
2
る一7
2
　－8

・－X

Vbc＝　ev

36◎ymφ

RT

工0　　　　　1．5
Vbe　，　v◎！t

Fig．6－24　Gummel　plots　of　coHector　cu鵬nt

fbr　the　Npn－　and　the　Pnp。HB　T．

F（芦郡7噂ず▽伍

一一一一
ev

Fig．6－25　Schematic斑ustra揺◎n　of　ba磁1i獄eups

fbr　G甑PIGaAs　emi厩er－base　heterojuncti◎n．

（thermionic　emission　theofyに従えば，）次式で現わされる。

Ic”A＊T2exp（一・Ea／kb
一一一一一一一一一一@（6－2）

ここでA＊はeffective　Richardson　constantである。　Fig．6－25を参照するとEaは次式

の様に書ける。
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Ea＝（Eg（GaAs）＋ムE－Vわe一δ1一δ2）γ1（Y＋1）＋δ1

ここで△E＝ムEc　f◎r　Npn，　AEy　for　Pηpであり、分配率γは

γ謬Vl／Vl2階εb　Nb／εeハJe．

一一一一一一一一一
i6－3）

一一一一一一一一
i6－4）

である・さて・Nb＞＞Neであるのでγ／（γ＋1）～1，及びエミッタの濃度は5xle17　cm－3

のオーダするとFermi　leve1δ1は～0となるので、（6．3）式は

’Ea＝（Eg（GaAs）＋ムE－Vbピδ2）／n
一。一一一一一一一一一一一一一一 i6－5）

となる・ここで・n＝γ／（γ＋1）であり・これは（6－1）式で示したものである．又、（6．

2）式と比較するとこのnがFig．6－24のGumme1　Plotの傾きであることがわかる。

　　Fig・6－25の図のAEcまたはAEvを求めることが目標である。それは（6．5）式の

Eaを求めることに他ならない・その1つの方法は（6－2）式に基づき」cの温度特性を

調べることである。温度特性を求めればA＊が不明でもE、が求まるからである。Fig．

6－26にそれぞれ，Npn－，　Pnp－HBTのlcの温度特性を示す（Richardson　plot）。エミッタ

バイアス電圧をパラメータにとった。温度範囲は260Kから360　Kに制限した。あま

り大きくとると・Egの温度変化を招き△E。そのものも変化する可能性があるので大

きくは振れない。両HBTともきれいな直線が得られた。これはlcがエミッタからの

thermionic　emissionであることの直接的な証拠である。この傾きは（6－5）式で表わさ

れる活性化エネルギを与える。

Npn－HBT

一8

　一9
ρ
〈一壌◎
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ハ　－－1　1

ミ

ヨー12
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　一13

鱒14
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■

2　　　　　3　　　　　4　　　　　　5
R。cipr。cal。f　Temperature　．　“σ3／K）

一8

ρ幽9

tY嗣lg

¢騨”

≧二12

翌

　鰯13

韓14

P〃p。HBT

　1251．30↓40＼1・50
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　　　　　　　　　の1』　　　　　　　　　＼

膿お＼＼☆マ＼
認1＼＼．ば＼

2　　　　　　3　　　　　　4　　　　　　5

Reciproca；of　Temperature，（1σ3！K）

盈g・6嗣26Richardson　plotS　ef◎ollectOr　current　at　va盛ous　Vbe　for　theハlpn－HBT　and　the　Pnρ一H】3T．

　　次に・この活性化エネルギをエミッタバイアス（Vbe）に対してプロットすると

Fig．6－27のようになる・まずNpn－HBTであるが，最初の2点を除けば直線が得られ、
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その傾きは1／1。05となり，Fig。6－24のGummel　Plotのn値と一致した。またPnp－HBT

についても直線が得られ、その傾き1／1．34はGummel　Plotのn値と一致した。理論

的には合わなければおかしいのであるが、Fig．6－24とFig．6－25と1ま独立の実験から得

られたことに注意すれば、この一致が確かめられたことは後の議論に信頼性を与える

ことになる。

　　さて、Fig．6－27でEaをOeVまで外挿したときの横軸との交点のybeの値はそれ

ぞれ

　　　157eV　for　Npn－HBT，

　　　2．00eV　for　P叩一HBT

であるが、これをeq．5に代入すれば

ムE瓢Vわビ聖GaA・）＋δ2

∠玉Ec＝1．57－L42－0．01＝Ω』ユ4＿PtVL

∠SEv＝2．00－1．42－0．13　＝Ω∠』魁

for　conduction　band，

for　valence　band．

が得られる。ここでベースの

Fermi　leve1，δ2（－O．01　eV　for

Nρn，一．O．13　eV　for　Pnp）は有

効質量近似とFermi－Drac分

布を基に計算した［16］。ベー

ス中のGaAsのドーピンによ

るbannd　gap縮小効果は小さ

いとして無視した。

［考察1

　　上で求められたAEと
　　　　　　　　　　　c
AEvとの和059　eVはGalnP

とGaAsとのEgの差（AEg

1．0

9
Sl．

　05㎡
田

0．0

　0。5　　　　　　　LO　　　　　　　　1．　　　　　　　　2．

　　　　　　　　Vbe，（V）　△E＝　v・・÷　52－E・

Fig・6－27　PlotS　of　activation　energy　Ea　versus　Vbe　for　both

Np蹴一and　Pnp－HBTs．

＝　O・49　eV）より0・1　eV大きくなった・この原因の1つはFig．6－27を見ればNpn－HBT

側にあると思われる。データがばらついていることと，x軸上まで外挿するには少し

遠すぎる事が信頼性を落している。もう一つは理論的な事であるが，AE。＝　O．14　eVの

値そのものはthermionic　emissi◎n　theoryで近似するには小さすぎるのではないかと云

うこと・と云つのはband　bending，　V2によってemitter　spikeは数10　meVと小さくな

っており・上の理論が使えない可能性もある。事実，Npn－HBTについては，ホモ接合

transistorの関係である1n　lc　vs，1／Tプロット（拡散電流支配）でも直線が得られた。

　　ところで・ここで得られた結論は・Npn－HBTの電流がどちらであ6にせよ，岨，
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とAEvとの差は歴然としていると云うことで　　　　　　　　、

ある。AE．　AEvの信頼性についてもう少し違

った視点から考えよう。デバイス作製の観点

から考えると，AEc，　AEvの導出に影響を与え

る因子として，1．pn接合の位置および2。ヘ

テロ接合の崩れの2つがある。1。の場合，も

しZnが拡散してpn位置がNpn　HBTの
GalnPエミッタ側に入ったと考えよう。する

とEaは明らかに大きくなり，従ってそこから
鮎されるAEcは真のAEcよりも大きくなっ　　　99S・ti・・

てしまう。同じようにエミッタのZnが拡散

しPnp　－HBTでP刀接合がGaAs側に入ったとすれば同じ考えで見かけのAEvは真の

AEvより小さくなることがわかる。従ってFig・6－27で得られたAE。の値は上限を与

え，AEvの値は下限を与えることがわかる。

　　　真のAEは　14　V£　，

　　　真の鵡v。鯉乙以上・

2。ヘテロ接合の崩れについて考察する。AsのGalnPへの混入があればGalnPは
GalnAsδP　1一δとなり，　AEgは小さくなる。しかし我々のデータ（AEc＋AEv＝O・59　eV）は

それより0．1eV大きくなっておりAsは混入していないことになる。またAsの混入

によっては，Harris◎nのルール〔17］に従えば，主にvalence　band　discontinuityが小さ

くなるので，もし混入があったとすればAEvをより小さくしているはずであり・こ

の点からも真のAEvは0．45　eV以上である・

［まとめ］

　　Npn－，　PnpGalnPIGaAs　HBTsを初めて作製した。トランジスタ特性はNpnでβ

＞250，　Pnp－HBTでβ謹25であった・またエミッタ接地offset電圧はそれぞれ50　mV・

8ee　mVであった。これらの特性はGalnPIGaAsヘテロi接合のAEgの分配則によって

説明できた。更に，AEc，AEvを見積もるためにHB　Tの温度特性を調べ

AEc＜e．14　eV，　AEv～0．45　eVの値を得た・これらの値はC－V法によって得られた値

とは異なっているが考察の結果，今回の値は信頼性が高いと信じられる。
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6－5inP／GainAs　HBTの作製［18］

Gal鎗As IhP GaAs　　　　9

耳9（eVl

刻X／mo

｢Er　L（eV｝

0．75

O，045

O．6

i血P）

1．35

O，077

O．9

1．42

O，067

ﾊα3

iAIGaAs）

　　InP／GalnAs系HBTは近年注目されてきている。その理由はこの系のAEgが0．6

eVと大きいことに加えて，下の表に示すように電子物性的にも超高速HBTとして期

待がかかっているからである・そして，結晶成長技術の進歩（Gas　source　MBE，

MOCVD）がこの系のHBTの作製を可能にしてきた。この系の最初の発表は1986年

でガスソースMBEを用いたものである〔19】。1988年になってMOCVDの発表があ

った［20－23］。これらはいずれもAT＆T　Be11　Lab．とBell．Comm．　Res．のグループであ

る。P系を用いるこの系では固体ソースMBEは今のところできない。その代りInP

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の代りにAIInAsを用いたAIInAs／GalnAs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　HBTがMBEで行われている［24，25］。　InP

　　　　　　　　　　　　　　　　　　系HBTは、本邦ではまだ試みられていない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　そこで本節ではMOCVDによるInPI　GalnAs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　HBTをj種々のデバイスパラメータについて作

　　　　　　　　　　　　　　　　　　製し、このデバイス及び作製手毅としての

　　　　　　　　　　　　　　　　　　MOCVDのポテンシャリティを評価する。

［デバイス構造の結晶成長］

　　P系とAs系とが混在するときの成長の留意点について前節で詳述したのでここ

では省略する。成長温度は640℃で、成長速度はInPで23　nm／min，　GalnAsで42

nm／minである。　TMInの供給量は両者で一定であるのでGalnAsでは約2倍の成長速

度となっている。VAII比は前者で176，後者で53である。作製したHB　Tの構造を

Table　6－5に示す・n＋lnP（100）基板上にまずn　lnP　buffer層を200　nm積む。厚みは特

に意味はないし、この層はなくてもよい。次にGalnAsコレクタ層を300　nm積層し、

ドーパントをSiからDMZに切りi換えてP＋GalnAsベース層を成長させる。厚みは

50～1500　nm，濃度は2x1018～1019　cm”3までのものを数種類作製した。次にDMZ

をストップしGalnAsスペ

一サ層を10nm積層した。

エミッタはlnPで200　nm

厚みである。最後に
GalnAsキャップ層を成長
させた。

　　HBT構造は単純メサ
型で用いたマスクは前節と

同じであるので記述は省略

する。InPとGalnAsとの

エッチング特性の関係は

GaInPとGaAsとの関係と

Table　6－5　Epitaxial　Layer　S　truc加re　of　InP／GaInAs　HBT．

孤ateガal 1e㎎th（㎜） n，P（㎝一3｝

Cap GaJhAs：Se 100 1019

E副tter InP二Si 30 1019

170 2xlol7
Spacer Ga王nAs 10 n。m㎞a1（n瓢1016）

Base GaInAs：2h 50－15∞ 2x1018＿1019
Co11㏄tor GalnAs：Si 300 1016

200 2x1018
Buf驚r hip：Si 2∞ 』1018

nIhP　substrate．
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よく似ており・相互選択性があるので，デバイス作製は容易である。用いたエッチン

グ液はH3PO4：H2・2：H2・　＝　3：1：5・とHCI：H2P・4・1：19である。エミッタサイ

ズは120　＃m　－1000μmまで変化させた。

　　Fig・6－28にHBTのln，　Ga及　　　 Fn°CESSEP　°＾’△ @　　　　　　・・・・・・・…一・・

びZnのSIMSによる深さ方向の
濃度プロファイルを示す。まずエ

ミッタベース界面に注目すると，

GaおよびZnの遷移は非常に急峻

である。トータルのエッチング深

さは2pmであるので、　e－b間の

Gaの急峻性（1／10－9／10遷移幅）は

8nmと見かけ上は出ている。これ

はSIMSの空間分解能（5・10　nm）

と同程度であり、真の遷移層はこ

れより小さいと思われる。又，Ga

とZnの遷移点の問隔は約10　nm

程度でこれはスペーサ層の幅と等

T2i
蒼、。

．豊、9

98
1∬

8給

SIMS　depth　prohle，　H】BT

InP（E）／GalnAs（B）！GalnAs（C）

Sp朕tte血gti鵬e　Iεεc】

↓2μ皿

Fig．6－28　A　SIMS　depth　profile　of　lnfソGalnAs　HBT．

Note　that　Zn　does　not砒fuse　toward　the　emitter．

しく・Znは”動いていない”と云うことが分かった。ベース中ではZn濃度は平坦に

分布し、1019cm－3を若干上回っている。コレクタ．ベース界面もZnプロファイルは

急峻であるがエミッターベース間程ではない。これにはスパッタリングの進行に伴う

表面ラフネスによる効果が入っている。GaとInのプロファイルは平坦であり

MOCVDの時間軸上での安定性がよいことが分かる。

£HBT静特性］

　　Fig．6－29　’に代表例としてベ

ー一 X濃度5x1018　cm－3，ベース

幅150nmのHBTのGummel
plotおよびエミッタ接地特性を

示す。エミッタ接地のβは40

程度でこのベース濃度，ベース

幅ではAIGaAs系と同程度であ

る・Gummel　Plotで興味を引く

点は2つある。第1はコレクタ

電流が，低いバイァス電圧で立

ち上がっていることである。

AIGaAs系のそれ（Fig．6－13）と

比較すると約0．65V低いことが

分かる。これはAIGaAs　HBTの

一2

　一4
糊

o　－6回
一

ぐ
』－ W

一10

。11
o　　　－oの　　　－o．　　　・・o．　

　　v』b　lv】

cm－3

m

Fig．6・29　Gummel　plots　oflごand　lb　for血e　lnPIGalnAs　HBT．

The　insert　is　the　common　emitter　1Lγcharacteristics．
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活性化エネルギ（built－in　potentia1）が1．4　eV

とすると，本系の活性化エネルギは0．85　eV　・・

0．75eV＋AEc（0．1　eV）であるからその差（0．

55eV）と概略一致しており、リーズナブルで

ある。当然ながら駆動電圧が低い分だけ
InPIGalnAs系は消費電力の低減化に有効とな

る。第2点としてベース電流のn値（傾き）

がコレクタ電流のそれと等しくほぼ1である

ことである。従って低電流領域でもβが大き

くなっている。これは後に見るが，エミッタ空

乏層でのr◎combination　currentが無視できる

程小さいことを示している。

　　Fig．6－30はIcとIbのエミッタ面積依存性

である。Ibは面積に完全に比例している。

AIGaAs系のように周辺長依存性ではない。こ

一7

　榊8
冨

も

こ

Nn　．9

ψ

一’P◎

lO4　　　　　　105　　　　　　ユ06

E㎡tteτArea　至μm　2玉

Fig．6－30　An　emitter　area　dependence　of　lc

and　1かNote　that　1がs　propor藪◎nahQ　the

emitter　er凱which　is　quite　d伽rent丘om魚e

area　dependence　fbr　AヱGaAs　HBT．

れはInP材料の表面再結合速度がAIGaAsに比較して小さいことの結果である。この

ことから，素子の微細化によっても大きいβを維持できるので，HBT材料としては理

想的である。Fig．6－31はβのベース中ホール濃度依存性である。真性ベース中での電

子一正孔の再結合速度はそれぞれのキャリア濃度に比例するのでβの大きい領域では

β　一　iglb～lc　／NbとなるのでFig・6－31の直線関係はIbの殆どが真性ベース領域での再

結合電流であることを示唆している。このことを定量的に調べるためにβのベース厚

み依存性を調べた（Fig．6・－32）。ベース厚みを50　nmから1500　nmまで変化させた。

（ところで15μmの高濃度Zftを流す時間は36
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分であり・この長時間ドーピングでも配管や反応管にメモリー効果が生じていないことも注目すべき

である。）βはベース厚みの約2乗に逆比例していることが分かる。βとベース幅との

関係は

β＝2（L君／Wb）2 （6－6）

で与えられる［26〕・ここでLnは電子の拡散長である・Fig．6－32の点線は（6－6）でL、

～0・8μmとして計算した結果である。Wbが小さい所でのずれはZnの少しの拡散に

より実効的ベース長が大きくなっていると解釈したい。そうすると5x1018　cm－3の

P＋GalnAs中の電子の拡散長として0．8　pmを得たことになる。この値はLPE成長で

求められた値［27】と大体同じでつじつまが合っていると云える。

［まとめ］

　　InPIGalnAs　HBTの試作を行った。その結果，この材料系の物性を反映したHBT

特性が得られた。結果を要約すると、

　　　L急峻なInP／GalnAsヘテロ界面の形成に成功した。　Znドーピングのプロフ

　　　ァイルもヘテロ界面の急峻性と同程度であった。

　　　2。Zn濃度は1019　cm－3ドーピングすることができた。

　　　3・IcはGalnAsの低いEgを・およびInPIGalnAs問の小さなAE。を反映して

　　　AIGaAs系HBTよりも0．65　V低電圧で動作した。

　　　4・Ibのn値は1であり・エミッタ面積に比例した。このことはIbのオリジン

　　　が真性ベース中での再結合電流であり、AIGaAs系と異なっていることを示し

　　　た。

　　　5・ベース中の電子の拡散長はP＝5x　1018　cm－3のとき0。8μmであった。

以上の結果，この材料系はHBTに適した材料であり、かつMOCVD成長法が，この

系のHBT作製に必要十分な性能を持っていることが明らかになった。
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第7章　結言

　　1970年代がSi　LSIの基板となる単結晶Siの引き上げ技術（Cz，　LEC）の確立の時

代とするならば1980年代はエピタキシーの時代であった。Si系では今はイオン注入

がデバイス作製の主体ではあるが，CCDやbipolar　LSIではエピタキシが必須となっ

ている。AIGaAs系を主体とした化合物半導体では80年代のMBE，　MOCVDの爆発

的とも云える進化によって1原子層の制御性を獲得した。MBE，　MOCVD薄膜成長技

術は現在各種半導体レーザ，HEMTなど現在の通信，超高周波フロントエンドのキー

デバイスとして産業界に展開されている。更に，HBT，　OEIC等，1990年代に必須の

デバイスの一部も既に用意されている。又，これらMBE，　MOCVDの技術なしには将

来のデバイスは開発不可能である。

　　本研究はこの様な化合物半導体エピタキシャル技術の進化と軌を一にしている。

本研究はその多彩な進化の内のヘテロ接合成長技術の一端を担ったものと位置づけら

れる・1980年初頭ではMOCVDの研究と云うのは，作製したバルク結晶や薄膜の解

析および結晶の高純度化であり，装置そのものの科学的アプローチは殆どなかった。

その結果、量子井戸，超格子などの超薄膜ヘテロ構造の作製はMOCVDでは不可能

であり，従って，そのデバイスの物理，物性の研究は当然MBEと結び付く事となっ

た。言い替えれば超格子の研究は一部MBEの研究でもあった。

　　このような状況に於て，本研究はまず原子層レベルで急峻なAIGaAs1GaAsヘテ

ロ界面を得るMOCVD装置の条件を考察し，実行した。配管系として具備していなけ

ればならない事としてリアクタ／ヴェント方式は勿論であるが，スイッチング後の

ヴェントライン，リアクタラインの流動の無変動，圧力の0．1T◎rr以下の精密制御お

よびそれを時間的に維持するフィードバックシステムが必要である事を示した。配管

の抵抗を大きくしてCR定数によってスイッチング変動を抑える方式は無意味である

事も示した。管内で対流，淀み，渦流が存在しない，新しい反応菅を提案した。

　　更に、周辺技術とも考えられるが、コンピュータ制御を積極的に導入した。短い

時間でスイッチングを繰り返す超格子や，ヘテロ接合を駆使した光電子デバイスの作

製にはコンピュータによる操作が不可欠である。本研究ではhard　wearの開発ととも

に複雑な層構造を簡単に入力出来る強力な前処理プログラムを開発した。リアクタ／

ヴェント差圧の厳密制御方式の採用とコンピュータ制御によって，数10nmの薄い

膜中での組成傾斜が可能となった。以上が装置に係わる第2章までの結果である。

　　第3章ではこの装置による結晶が品質の点に於て今までのトップデータと比較し

てどうであるか調べた。急峻なヘテロ接合を可能にするとは云っても結晶品質を犠牲
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にする事は許されないからである。解析結果は報告されているトップデータと同一レ

ベルであった。文献値以上の値がでないのはもはや原料の純度が品質を決める因子で

ある事が示唆された。AIGaAs中のカーボン不純物の取り込まれ方にAl濃度の3乗に

比例する関係が見いだされた。

　　GaAs，　AIGaAs中へのSiおよびSeのn型不純物ドーピング研究を行った。これ

は，ドーピング特性は装置依存性が大きくユニヴァーサルな結果が得にくい事があり、

この装置での特性を把握しておく必要があったからである。結論的にはドーピング特

性は非常に素直な，熱力学的および線型的な特性を示した。SiとSeとのドーピング

の挙動は際立って異なっており，これらは元素の周期律に由来する性質および反応速

度論によって大部分説明できる事が示された。得られた結果のこの単純さは，この装

置が反応環境の単純さ（副反応が少ないエピタキシ装置）を実現していると云事を示

している。

　　MBE法と比較したときのCVD法の欠点は成長のその場観察が難しいことであ

る。実際，高真空環境でないので，入力できるプローブは光，又は硬X線しか考えられ

ない。しかし、rnonitoringは工学的観点からは見過ごす事のできない大きな問題であ

る。第4章ではこのIn・－8itu　monitoringの開発を行った。新しい垂直入射光反射法を

提案した。これにより成長膜～50nm以内、成長時間1～2分でAlxGal－xAsの組成

と成長速度をリアルタイムで抽出することができた。又，この実験によりAlxGal－xAs

の高温（600，700，800℃）でのEgと屈折率を測定する事ができた。得られた高温で

のEgと屈折率は0から300　Kまでに与えられている式が800℃まで成立していると

いう驚くべき結果であった。

　　第5章は本研究の本論とも云うべき部分である。3nm級，1nm級の超格子およ

び量子井戸を作製した。1980～83年に於ては，まだTEM測定に要求される数10　nm

の薄片化技術を我々はもっていなかったので，まずスパッタリングAESにより解析し

た。3　nm、級のAIAs！GaAs超格子の評価で，ヘテロ界面の組成遷移層として1．9　nmを

得た。この値はこの測定条件では理論的空間分解能とほぼ等しいことが示されており、

1．9nmは真の遷移層ではなく，実際はもっと小さい事が解った。それでもこの値は従

来…報告されているMOCVDヘテロ界面の遷移層65　nmを大幅に更新した・

　　ところでAESで測定する限り原子層レベルのヘテロ界面は見えない訳であり、

1983年頃からTEMによるヘテロ界面の解析を進めた。超格子試料としては（AIAs）5－

（GaAs）2および（AIAs）17－（GaAs）11を作製した・前者試料では暗視野像でストライプ

が見えるとともに，スポット状の超格子サブ回折パターン（TED，　transmission　electron

difraction）が1／7（200）間隔で2次まで得られ，確かに7原子周期である事を確認し

た。又、スポット状のTEDパターンは2原子層のGaAsが二次元的にも，積層方向

にも均一に分布していることを示していた・後者の超格子では格子像がはっきりと観
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察された。この格子イメージからAIAs！GaAsヘテロ界面は1～2原子レベルで急峻で

あることが証明された。この節では次の問題が新たに提起された。何故MOCVDで

は750℃でもヘテロ界面が壊れないのか。MBEでは600℃で壊れるので，この際立

った性質は今後の研究課題として残された。

　　MOCVDヘテロ界面の性質を光学的に調べた。1983年の春に量子井戸（QW）の

発表を行ったが，これはFrijlinkの最初の発表に対し4ケ月後であった。本研究の最

初の量子井戸は井戸層の厚みに対して理論値からのシフトがあり、ヘテロ界面にO．5

～1mnのだれがあるとの結果を得た。その後，成長条件の最適化により理論値と一致

させる事ができた。理論値とは所謂Dingleの接続条件である。本研究に於て作製し

たQWのPLスペクトルの半値幅依存性が緩やかであり，かつMBE製の半値巾より

も狭いという結果が得られた。この解釈としてMOCVD製ヘテロ界面はエキシトン

半径以上の大きな原子ステップは存在せず，波動関数がその個別の凸凹を感じない程

にステップは小さいとした。これはMOCVD成長温度が高いことと関係があると考
えられた。

　　先の量子井戸のエネルギの計算では，Dingleの接続条件を用いたのであるが，こ

れは理論的には正しくはないとされている。しかし、この接続条件で他の研究者のも

含めて一致するのも事実である。我々は一致する理由として次のように考えた。1．

バリアの有効質量，2．AEcの見積もり，3．界面接続法，の三つが正しくないのであ

るが，この事が偶然にcomp　en　sa　teされて見かけ状の一致を与えている。

　　共鳴二重量子井戸（DQW）を作製した。共鳴DQwの研究はDingleが1975年に

先駆的に行って以来である。（しかし彼の測定は発光ではなく吸収であった。）本研

究では井戸の間の障壁層を3原子層から14原子層まで変化させた。その発光スペク

トルは理論計算値と一致した。数原子厚みのAIGaAsバリア内の組成の偏析（クラス

ラリング）はスペクトルからは見いだされず，従来報告されていたMOCVDに対す

る疑念はここに払拭された。4つのfamily　levels間のエネルギ差を，発光エネルギお

よび発光強度の温度特性により独立に調べ，一致することを確かめた。この研究で軽

’い正孔の有効質量のK依存性が明かにされたことも注目したいところである。DQW

の変形はその後，光デバイス電子デバイスへの応用として重要な研究対象となってい

ることを付け加えておく。

　　超格子の研究の発端はBloch振動を人工的に実現したいという希望であり，これ

は人工的長周期ポテンシャルの中の電子のトンネル現象を基礎としている。従って，

原点に遡ればトンネルバリアの作製はMOCVDにとって一つの試練でもあった。

又，1980年前半はMBE法によっても満足な単一バリアは発表されてはいなかった。

本研究ではGaAs1A1・．4Ga・．6As（20　nm）IGaAsおよびGaAs／A1。．7Ga。．3As（20　nm）／GaAs

トンネルバリアを作製し・その電流一電圧特性を解析した。この素子で理論特性に近
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いトンネル電流が得られ・又AEcとして～・・65　AEg程度の合理的な値がそ昇られた。

この単一障壁の結果はホットエレクトロントランジスタ（HET）作製の技術的根拠を与

え・1985年ソニーの長谷によって世界で2例目（MOCVDではじめて）のHETの成功

につながった。又これ以降MBEではトンネル素子の研究が盛んとなり，二重トンネ

ル障壁による負性抵抗（NDR）の研究へと発展した。

　　以上AIGaAs／GaAsヘテロ接合の作製評価によって、　MOCVDがそのポテンシャ

リティに於て他の成長法と比較して何等遜色がないばかりか，MOCVDヘテロ界面の

特徴はむしろ将来のデバイスの実現に有用である事が示された。

　　第6章では本MOCVDによって実現したデバイスの一部を示したものである。

量子効果の現れる素子としてまず量子井戸レーザを試作した。活性層にAIGaAsを用

いた・AlxGa1－xAs／AlyGl．　yAs　MQW　LDを初めて作製した。このLDはMOCvDの特

徴の一つである再成長技術を生かして，内部狭窄構造とした。発振波長は井戸幅に依

存し750　nmから790　nmまで分布した。発振しきい値砺は通常のLDよりも30％

下がり・自然放出光も抑制されていた。又，構造によっては通常LDよりも砺が上

がることもあったが，それらは全て理論的説明が付けられた。また発振波長の長波長

シフトの大きさは通常LDよりも大きかった。以上の結果は全て電子状態の低次元性

に基づく結果である事が示された。発振しきい値の面内分布は極めて均一であった。

　　HBTの作製はMOCVDにとってチャレンジングなテーマである。それは高濃度

薄層のP＋ベース層の形成とエミッタ組成のグレーデイング技術が一般には確立して

いないからである。そこで本研究ではAIGaAs／GaAs　HBTを先駆的に試作した。

SIMSによる構造分析ではエミッタグレーデイングおよびZn濃度プロファイルが設

計値どうりに形成されていることを確認した。従来指摘されているZnの拡散は無視

し得るほど小さく、成長条件および反応環境により十分に制御可能である事が示され

た・HBT静特性はMBE製HB　Tと同等の特性であった。しきい値電圧Ithの分布は

10・mm　x　10　mm上で標準偏差がO．42・mV（th＝1．000　V）と極めて均一であった。これ

により高性能なHBTがMOCVDによって工業的規模で作製できることが実証され
た。

　　理論的には高速性に優れるcollector－up型（Cup）HBTを本装置によって試作し

た。従来のC－up　HBTの作製方法は単にエミツタとコレクタとを入れ換える構造であ

るが，よい特性は得られなかった。本研究では従来のC－up　HBTの概念に因われな

い，MOCVDの再成長を用いた新しい構造を提案した。5μm級の小さい素子に於て

電流増幅率β～15が得られた。又，ベース厚みは30nmと今までで最も薄い物が容

易に作製できることも示された。

さて，AIGaAs系だけでなく多様な化合物半導体MOCVD材料への農開も重要で
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ある。そこでHBTの材料としてAIGaAsより優れていると考えられるGalnP／GaAs

およびInP／GalnAsのHBTをMOCVDにより初めて試作した。　GalnPIGaAs系ではそ

のバンドi接続がまだ不明であり、HBTを素材としてその値を得ることも重要な使命

であると考えた。本装置によりGalnPはGaAsとの格子整合，1e－4以内で再現性よく

成長できた。デバイスの結果では，Npn－HBTは高電流増幅率（β～250）でオフセット

電圧がなく，一方，Pnp－HBTではβ～25で，オフセットは0．8　Vもあった。これは

GalnPIGaAsのAEc＜＜△E．に起因しており，この値をコレクタ電流の温度依存性か

ら精密に求め，△Ec＜0．14　eV，　AEv～0．45　eVの値を得た。

　　InP／GalnAs系ではベース濃度1019　cm－3と高濃度ドープが可能であった。そのと

きのSIMSによるZnプロファイルはInP／GalnAs金属接合のプロファイル（SIMSの

空間分解能）と全く同じであり，Zn拡散の兆候はなかった。ベース濃度およびベー

ス厚みの系統的変化により，ベース中電子の拡散長が0．8μmと得られた。これは

LPE成長によるGalnAsバルク結晶の電子拡散長（0．83μm）と同レベルであった。β

は最高400が得られた。
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トンネル電流の導出

歪〃

　　一般に電流∫はenvで表わされる

が、これをトンネル電流に適用すると次

のようになる。Fig．A4において、左か

ら右への電流JLRは次のように表わされ
る。

一・一一一
¥一一一一・一一一
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Fig．A－1　Schematic∬lustration　of　a　planer　semiconductor

加e剛semiconduct◎r　tunnel　junc盛◎n　under　the　bねS．

！一一
i務3珂42ん1げ（E）［1デ（E＋醐D（Ex）講一（ん1）

ここで、ゐ’はゐ12πである。運動量kx～kx＋dkx，kll～kli＋dkll，　Ex～Ex＋dEx（Ex

＝E・一　EI」），をもつ電子の内、障壁を透過し得る数は、

　　　　　　　（島3融綱［1　－f　（E＋eV　）］一一pt“’・一…（A“2）

である。A2の最初の項が状態密度の項、　f（E）はL側のフェルミ分布関数［1　一　f（E）】は

R側の空席の分布、そしてD（Ex）は透過係数である。また2はスピン多重度である。

A1の内

（1／h’）∂E1∂kエ

は電子速度である。x方向のみの透過を問題にしているのであるから、

　　　　　（∂E1∂kx）→（∂Ex　／Okx）　　　　　一一一（A口3）

と拳ける。すると・A1は・

JLR・＝：

i2券“何4畑）［1　－f（E＋eV）］　D（Ex）一（A－4）
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となる。jrRLは同様に考えて、

　　JeL　＝　2e
　　　　　　（2π）3h’

従って、正味のトンネル電流は、

　　　　」＝JLI　R　“一　a71RL

　　　　－（2希珂42んzげ（一（E）］D　（Ex）

　ところで、

阿42丸〃ノ（一一］D（Ex）

倉幼イ棚鵜イk・rdイ伽

　　　　＝f2繭イ爾

だから、

－4

籍゜

dE

一一… `5

一…一
iA－6）

…一一一
iA－7）

　　　1＋exp｛（E一砂ん71

識kT　in｛1＋εゆ（EデーE）∠k　T｝　…一（A－9）

　　　　　　　　1＋exp［（Ef　・・　Ex）姻

…（A－8）

をA6に代入すると、

　　　　　ノ＝禦1鵡D瞳／

　　　　　　Lc°　dExD（Ex）　iv（Ex）

／1＋ex盛（Ef－　Ex－eV）／剛

　　　　　　　　　　　…（A－10）

x
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を得る。

　　次にトンネル確率D（Ex）を導く。WKB近似によれば

　　　　　D㈱瀬燃）・　…（A－11）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　た声繭／〃
である。

eVが小さく障壁が台形のとき

　　　　　　φ（x）譜唱κ＋（φ・一　eV）

ここで、φoは障壁の高さである。計算を続けると、

　　　　　　議ex可率号藩｛（φ・－ExY／2－（φ・一　E・　一　eV）3／2｝…（A－12）

もし、eVが小さいとすれば、

　　　　　　（φ・一　Ex　一　evY2→（φ・一瑠既i多V緬　　…（A－13）

だから、

　　　　　　D㈱瓢ex才2辱価］・　一（A－14）

盆eV

　　　O　　fO　x　　d

Fig．A－2　A　trapezoida1　banier

approxtmatlon・

φo

Ex

eV
。立＿

　　　0　　→bX　　d

Fig．A－3　A　niangle　approximation．
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次に、φO　一　eV＜Ex＜φ0のときはExにとって障壁は三角形となるので

D（迩

ここで、eVsノ冨謬φザEx→s＝（φ。－Ex　）d／e　Vだから・

D（Ex）＝ex檸号辮＋φ・一凋3燗

　　　　諾ex可率号涛｛（2φ・一　eV　一　2E・Y／2－（φ・一εV一姻

…（A45）

…（A－16）

このように、トンネル確率D（Ex）がeVおよびExによって表式が異なるのでA10の

実際の計算では二つに分ける必要がある。
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