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北海道大学工学部研究報告

第126号（昭和60年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

Hokkaido　University，　No．　126　（1985）

MBE成長によるGaAsおよびAIGaAs中の深い準位

赤津祐史　松本昌治
大　野　英　男　　長谷川　英　機
　　　（昭和59年12月27H受理）

Deep　Levels　in　GaAs　and　AIGaAs　Grewn　by　MBE

Yuji　AKATsu，　Masaharu　MATsuMoTo，

　Hideo　OHNo，　Hideki　HAsEGAwA
　　（Received　December　27，　1984）

Absもraet

　　Deep　levels　iR　undoped　GaAs　and　Si　doped　AIGaAs　grown　by　molecular　beam

epitaxy　were　investigated　using　deep　level　translent　spectroscopy．　Four　electron　traps

were　detected　in　undoped　GaAs．　Two　of　them　showed　an　increase　in　concentration

when　As　vapor　pressure　increased　during　growth．　DX　ceRter　was　found　｛n　Si　doped

Alo．3GaonAs．

　　The　concentration　of　deep　levels　both　in　GaAs　and　AIGaAs　was　reduced　by　Pb

fiux　incident　upon　the　crystal　surface　during　growth．

1．緒 言

　GaAsに代表されるm－V族化合物半導体は，電子移動度が大きく，直接遷移型のバンド構造を

有するものもあるというSlにはない特微を持つことから，超高速デバイス・光デバイス材料とし

て注目されている。これらIII－vma化合物半導体を用いたデバイスの実現の基礎となるのは，結

晶成長法の確立である。つまり，結贔成長の際に可能な限り結晶欠陥の導入を抑え，結晶の純度

や完全性を高めることが必要である。このためには，結晶の評価により欠陥の成因や構造を明ら

かにし，それを取り除く方法を確立しなけれぽならない。

　結晶欠陥は結晶の性質に種々の影響を与える。例えば，不純物原子がIH族元素あるいはV族元

素と置き換った欠陥は，ドナおよびアクセプタとしてキャリア濃度の制御に面面される。これら

のうち，室温で十分イオン化しているものは浅い準位：と呼ばれている。これに対して，電子ある

いは正孔のイオン化エネルギが大きく，キャリアの捕獲や生成再結合を行う欠陥は深い準位（deep

level，　trap）と呼ばれている。最近では，深い準位の濃度を結晶の良し悪しを表わす基準の一つと

することが定着している。

　本報告では，III－V族化合物半導体の成長法として膜厚欄御性が極めて優れている分子線エピ

タキシャル（MBE）法を用い，　GaAsおよびAIGaAsを成長し深い準位の評価を行った。また，

Pb分子線を照射しながらMBE成長を行い，通常の成長と比較することにより成長過程，成長層
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の深い準位に与えるPb分子線の影響，効果について検討を行った。

2．成長装置およびGaAs，　AIGaAsの成長

　2．l　MBE成長装置

　MBE法は気相成長法のうちの真空蒸着法の一種で，平均自由行程が十分大きい高真空中におい

て，結晶構成元素をそれぞれ別々の分子線噴出セルに入れ，セルを加熱して分子線の形で基板に

入射させ，基板表面で熱分解させて成長する方法である。

　本研究で使用したMBE装置1）のチェンバはスチール製で，成長室と試料交換室とに分けられる。

排気系はTiサブリメーションポソプ，イオンポンプ，ソープションポンプで構成され，到達真空

度は3×10－9Torrである。チェンバ内の残留ガス状態は四重麺質量分析計（QMS）で分析してい

る。また，QMSは分子線のモ＝タにも使用する。

　基板はモリブデン製のホルダに低融点金属のInで装着される。基板の加熱および分子線噴出セ

ルの加熱は抵抗加熱により行い，熱電対で温度測定しPIDコントローラで所望の温度に制御する。

セルの周囲には液体窒素により冷却されるシュラウドが設けてある。本研究で使用した原料は，

7NのGa，6NのAs，　Si，　Pb，5NのAlを用いた。試料交換は，成長室が大気にさらされるのを

避けるため，＝アロックにより成長室と試料交換室をしゃ断し交換室のみを大気にさらして行う。

　成長はセルの上部にあるシャッタの開閉により行い，成長中の表面状態の観察は反射高エネル

ギ電子線回折（RHEED）を用いた。

　2．2GaAsおよびAIGaAsの成長

　　本研究では，アンドープGaAsとn形のSiドープAIGaAsを成長した。成長に用いた基板は，

面方位（100）の半絶縁性GaAs基板（ρ～107Ω・cm）とSiドープGaAs基板（n～10is　cm－3）で

ある。基板は，アセトン，メタノールで脱脂し，H2SO，：H202：H，O　：7：1：1で1分間エッ

チングを行い，その後，蒸留水で十分洗浄し基板ホルダに固定した。基板温度を成長温度に上げ

る際，基板からAsが離脱するのを防く・ため，380℃になるとAs分子線の照射を開始した。基板

表面に酸化膜が形成されていると良好なエピタキシャル成長ができないため，基板温度を高温に

して酸化膜を除虫した。本研究では，基板温度が650℃程度で酸化膜が除虫されるのをRHEEDに

より確認した。GaAsの成長は，成長温度510～540℃，成長速度0．3～1．0μm／hで行い，　Al。Ga、一、

As（0．1〈x〈0．5）の成長は，成長温度630～700℃，成長速度0．5～1．0μm／hで行った。これら

の成長はすべてAs安定化状態で行った。今までに得られたアンドープGaAsの最高移動度は，77

Kで11000　cm2／V・s（n＝4．0×10iscm『3）である。

3．GaAsおよびAIGaAsの深い準位の測定

　3．1　試料および測定方法

　深い準位を検出する方法としてDeep　Level　Transient　Spectroscopy（DLTS）法2）を用いた。

試料は成長層の表面にAuまたはAlを真空蒸着したショットキダイオードを用いた。オーミック

電極は，半絶縁性GaAs基板を用いた場合には表面にAu－Snを合金化して形成し，　SiドープGaAs

基板を用いた場合には成長の際に基板を固定するのに使用した基板裏面の題層を用いた。成長層

はn形であり，ショットキ接合を用いたので電子トラップのみが検出される。

　DLTS測定システムは，キャパシタンスメータとディジタルボックスカー積分器を基本に構成

しており，キャパシタンスメータの出力波形の増幅（2～120倍）と補償用コンデンサによるキャ
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パシタソスメータの．レンジアップにより検出感度1×1e『4　N．（ND：浅い不純物濃度）を得ている。

温度掃引は｝leガスを使用した冷凍機とヒータを用いており，掃引範囲は10～450　Kである。

　3．2GaAsの深い準位

　アンドープGaAsのDLTS信号を図1に示す。図1の試料は，成長温度540℃，成長速度0．7μm／

h，成長中のAs圧3．6×10　8　To買で成長したものである。Asの蒸気圧はGa，　Alの蒸気圧に比べ

て高く，成長中のチェンバ内の圧力はほぼAsによるものと考えられるため，　As圧として成長中

の圧をとっている。図1より4種類の電子トラップが検出された。それぞれトラップB，E，　G，

Hと呼ぶ。一番低温側のDLTS信号のピーク温度は，橋詰ら3）が本報告で用いた成長装置と同一

のもので成長したアンドープGaAs中に検出したトラップBのピーク温度より6℃高い。同一の

試料に対して温度掃引方向を変えてDLTS法測定を行い，ピーク温度のずれから測定の温度誤差

は±2℃と見積られた。したがって，この6℃のずれは温度誤差では説明できず，この低温のDLTS

信号はトラップBともう一つのトラップの信号の重なったものと考えられる。このため，フィッ

ティソグによりトラップBとGに分離した。

　次に，他の成長条件は図1と同じに保ちAs圧のみを変化させた場合のトラップB，　E，　G，　H

の濃度変化を図2に示す。トラップE，GはAs圧の増加に比例して濃度が増加する。トラップB，

Hの濃度変化は一定の傾向がない。

　図3に4種類の電子トラップのアレユウスプロットを示す。トラップBとGについては，フィッ

ティソグにより活性化エネルギと捕獲断面積を求めたので測定点はない。点線で示したM1，　M3，

M4はLangら4），　EL　7はMartinら5）の結果である。トラップBとGはM1のアレ＝一ウスプロッ

トに近い。また，トラップEはM4に，トラップHはEL　7にそれぞれ近い。　M1，　M3，　M4の成

困については，Stallら6）が，成長温度を下げることによりこのトラップ濃度が増加することから，

Ml，　M3，　M4はGa空孔を含んだ複合体であるとしている。成長温度を下げるとAs過剰状態と

なり，Gaが不足しGa空孔が増えると予想されるためである。トラップEのアレニウスプPット

はM4のそれに近いため，トラップEはM4と同一であると思われる。図2よりAs圧を増加する

とトラップEの濃度が増加しているが，Bloodら7）はM4のトラップ濃：度はAs圧を増力目すると減

少することを報告している。Stallらが推定したようにM4がGa空孔に関連したトラップである
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表1　アンドープGaAs層で検出された電子トラップの諸パラメータ

leve1 activation cap加re　crOSS possible

energy（eV） sectio簸（cm2） comparison

B 0．12 2．6x10－17 M1
G 0．15 1．6x10皿16 M1
K 0．30 3．4xlr15 EL7
E 0．44 2．Ox10㎜14 M4

とすると，As圧の増加によってGaが不足しGa空孔が増え，トラップ濃度が増える。したがっ

て，ここで得られたAs圧依存性はStallらの推論を支持している。

　図1に示したように，一番低温側のDLTS信号は，その信号を詳細に分析することにより2つ

のトラップBとGに分離できた。また図3より，FラップBとGのアレニゥスプロッ5はM1の

アレニウスプロットをはさんで両側にある。このことからM1は2つの準位からなっていると考

えられる。

　以上，検出された電子トラップのパラメータを表1にまとめた。

　3．3AIGaAsの深い準位

　一般にAl。Gaトx　AsはGaAsに比べ深い準位が多く存在するが，その中でもAIAsの組成比xが

0，3程度以上で支配的な準位であるDXセンタと呼ばれている電子トラップについて注目し，　DLTS

法測定を行った。図4にSiドープAI。．3　Ga。．，　AsのDLTS信号を示す。この試料は，成長温度650℃，

成長速度0．5μm／hで成長したものである。通常，DXセンタは複数個の準位が重なった波形を示

すが，図4も同様でありフィッティングにより2つの準位に分離した。それぞれ，DX－A，　DX－B

と呼ぶ。0．3≦x≦0．7においてDXセンタ濃度は浅い不純物濃度より多いことが報告されており8），

本研究でのxは0．3であるため深い準位の濃度が浅い不純物濃度より多いと予想される。この場

合，DLTS儒号強度から深い準位の濃：度を求めることは困難である。そこで，次の方法によりDX

センタ濃度および浅い不純物濃度を求めた。77KにおいてはDXセンタから電子が熱的に励起さ

れないため，77Kでの容量一電圧（C－V）測定から求まるキャリア濃度が浅い不純物濃度になる。

高温ではDXセンタも測定周波数1MHzに応答できるため，高温でのC－V測定から浅い不純物
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濃度とDXセンタ濃度の和が求まる。この濃度から77　KのC－V測定より求めた浅い不純物濃度

を引くことにより，DXセンタ濃度が求まる。高温として140℃を用いた。図4の浅い不純物濃度N．

は1×10i6cm’3，　DXセンタ濃度NDxは2．8×1e’7cm｝3であり，　NDxはNDに比べ1桁程度多い。

DX－A，　DX－Bのアレニウスプロットを図5に示す。これからわかるように他の報告例9）一一11）と一

致しており，DXセンタであるのが明らかである。

　　　　　　　　4．Pb分子線照射したGaAs，　A｝GaAsの成長および深い準位

　4．1Pわ分子線照射したGaAsおよびAIGaAsの成長

　Pb分子線照射によるアンドープGaAsの成長と試料作製の概略図を図6に示す。図6はSiドー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Schoitky’　Contact

undoped　GaAs
with　Pb　flux

undoped　GaAs

n“一GaAs　substrate

　　　Ohmic　Contact

図6Pb分子線照射によるアンドープGaAs

　　の成長および試料作製の概略図
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プGaAs基板上に成長した場合を示している。まず，　GaAs基板上に通常の方法によりアンドープ

GaAsを成長し，その後Pb分子線の照射を開始し，　GaAsの成長を続行しte。両層でのPb分子

線以外の成長条件は同一である。Pb分子線を照射した層の一部をNH40H：H202：H20＝8：1．

4：196のエッチング液で除去し，両層にショットキダイオードを形成した。Pb分子線照射による

SiドープAIGaAsの成長と試料作製も図6と同様である。

　4．2　成長表面状態と電気的評価

　Pb分子線照射によるGaAs成長のRHEED表面観察では，図7（a）のように通常の成長時の

RHEEDパターンは（2×4）のAs安定化状態を示すが，　Pb分子線を照射するとパターンは図

7（b）のように（1x2）に変化する。この図7（b）のRHEEDパターγは，まだGaAsの本

来の原子配列を示しているため，Pb分子線を照射することにより成長中のGaAs表面に何らかの

状態変化が生じていると考えられる。C－V測定により求めた両層のキャリア濃度はほぼ同一の値

を示し，また深さ方向のキャリア濃度分布は一定である。このことから，PbがGaAs中に取り込

まれ活性な不純物として振るまっているとは考えにくい。これは，650K以上のGaAs基板上にPb

を蒸着した場合，GaAsとPbの化学的相互作用がないとする報告12）と一致している。

　Pb分子線照射によるAIGaAsの成長においては，通常のAIGaAs成長時のRHEEDパターン

は不鮮明であるため，Pb分子線による明白なパターン変化は見られなかった。

（a）通常の成長　　　　　　　　（b）Pb分子線照射時

　　図7GaAs成長時のRHEEDパターン

　4．3Pb分子線照射したGaAsの深い準位

　成長温度540℃，Pb分子線強度6．4×10i‘cmm2・s－1の成長条件で図6の構造を成長し，　DLTS法

測定を行った。通常の成長層ではトラップE，Hが検出され，濃度がそれぞれ3．6×10’5cm－3，1．

3×1015cm－3であった。　Pb分子線を照射した層では，トラップEの濃：度が2．0×1014cm－3，　Hの濃

度が検出限界以下（＜L4×10－4　ND：ND＝8．8×1016cm－3）と減少した。この結果は，　Bloodら7）が

報告しているM4（トラップE）の濃度がPb分子線により減少することを裏付けている。また，

BloodらはM1もPb分子線により減少するとしているが，ここではM1（トラップB，　G）は最

初から検出限界以下であった。

　Pb分子線照射によるトラップ濃度の減少の機構については不明であるが，前節で述べたように

PbがGaAsに取り込まれてトラップに直接作用したとは考えにくく，RHEEDに見られるように

Pb分子線により表面状態が変化し，GaおよびAsの成長層への取り込まれ方が変わりトラップの

形成が抑制されたと考えられる。Pb分子線照射により成長層表面でAsのダングリングボンドが

減少したという報告12）もあり，このことからGa空孔が減少してGa空孔に関係があるトラップが

減少した可能性がある。

　4．4Pb分子線照射したAIGaAsの深い準位
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図9

　1　2　3DIS丁ANCE　FROM　sU搾FACE　（μm）

Pb分子線照射SiドープAIGaAs／Siドープ
AIGaAsの深さ方向のND十NDX，　N，分布

　前節においてPb分子線はGa四丁を減少させると考えたが，　GaおよびAsの成長層への取り込

まれ方が変わり，As空孔も含めた，いわゆる結晶欠陥が減少した可能性もある。　Langらにより

DXセンタはドナとAs空孔の複合体であるという説が提案されている13）が，そうであるとすると

欠陥を減少させることによりDXセンタ濃度を制御できる可能性がある。

　図8に示すように，分子線強度が4．6×1013cm－2・s｝1のPb分子線を照射した場合には，　DXセン

タ濃度が通常の成長に比べて1．9×10三7cm－3滅少した。ドーピングしたSiはすべて浅い不純物準

位とDXセンタになり，　Siのドーピング量はND÷NDXに一致することが報告8）されているので，

DXセンタ濃度が減少すれば浅い不純物濃度が増加すると二予想されるが，園8に示すように浅い不

純物濃度は増加していない。　この結果を検討するため，Pb分子線照射したAIGaAsの表面から

エッチングをくり返して行い，140℃および77KのGV測定を行うことにより深さ方向のND，　ND＋

NDx分布を求めた。それを図9に示す。　Pbの分子線強度は5．0×10i3cm“2・srm　iで，両層の界面は

約2μmのところである。ND，　N。牽NDXともPbを照射し始めると一旦減少し，その後山々に増

力目する。尚，比較のために常温のC－V測定から求めたキャリア濃度を示した。GV測定から求ま

るキャリア濃度の温度依存性は，常温から丁々に温度を上げていくと，キャリア濃度は増加し，

140℃でほぼ飽和する結果となった。常温のC－V測定から求まるキャリア濃度が140℃におけるも

のより少ないのは，常温ではDXセンタは1MHzに完：全には応答できないためであると考えられ

る。

　このen　9の濃度変化は偏析という現象から説明できる。偏析現象とは，不純物原子が表面に入

射したとき，すぐには取り込まれず一旦表面に蓄積し，その蓄積した不純物原子の表面濃度のう

ちある割合の濃度の原子が取り込まれる現象である。その取り込まれる割合を偏析係数といい，

偏析現象は次の式で表わされる。

　　fil19／　：：」一Kc　（i）
　ここでCは不純物の二面濃度（cm－3），」は単位時間に表面に入射する不純物の濃度（cm－3・s『1），

Kは偏析係数（s”i）である。単位時間に表面に入射する濃度Jから単位時間に取り込まれる濃度
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KCを引いた値が表面濃度の時間変化分となる。（1）式を表面濃度Cについて解き，表面に取り込ま

れる濃度の形で表わすと，

　　KC　：＝　一Aermkt十」　（2）となる。ここでAは積分定数である。②式からわかるように，成長層中に取り込まれる不純物濃

度は指数関数的に増秘し，t：○○の定常状態ではKC＝Jとなり表面に入射した不純物の濃度と取り

込まれる濃度は等しくなる。

　例えば，不純物原子が成長層表面に」。の濃度で入射し偏析係数K。で成長層に取り込まれてい

るとする。定常状態に達し」。の濃度の不純物原子が取り込まれているとき，ある時刻tiにおいて

偏析係数がK，に変ったとすると，も以降の取り込まれる濃度の変化は一旦減少し，その後，（1）式

で表わされるように指数関数的に増加し，定常状態では取り込まれる濃度は再びJ。となる。した

がって，やb分子線によりSiの偏析係数が変化した・ためND÷NDXは園9のような変化をすると考

えられる。図9からSiの偏析係数を見積ると4×IO一‘s”’となった。

5．霧 雪

　MBE法によリアンドープGaAsおよびSiドープAIGaAsの成長を行い，　DLTS測定により深

い準位を検出し，それらの成長条件依存性・成因について考察を行った。アンドープGaAs中に

は4種類の電子トラップが検出され，それらの濃度は，2種類（E，G）がAs圧とともに増加し

たが，残りの2種類（B，H）には明確なAs圧依存性は見られなかった。　SiドープAlGaAs中に

はDXセンタが検出され，このDXセンタは2つの準位に分離された。

　また，Pb分子線を照射しながらMBE成長を行い，通常の成長と比較することにより成長過程・

深い準位に与えるPb分子線の効果について検討した。　GaAsでは，　Pb分子線を照射することに

より深い準位の濃度が減少した。AIGaAsでは，　Pb照射によりDXセンタ濃度，浅い準位濃度と

も一旦減少し，その後増加した。これはSiの偏析係数がPb分子線により変化したためであると

考えられる。
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