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有機金属気相成 長法 によ る

Si基 板上 へのGaAsの ヘ テロエ ピタキ シャル成長 の研究

内容梗概

本 研 究 は有 機 金 属 気相 成 長 法(MOVPE)を 用 い たGaAsのSi基 板 上 へ の ヘ

テ ロエ ピタキ シ ャル成 長 につ いて 、Si基 板 上 へ のGaAsの 直 接 成 長 に至 る ま

で の過 程 、 そ れ ぞれ の過 程 で の成 長 層 の 特 性 、Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 機

構 、GaAs/Siウ ェハ の デバ イ スへ の応 用 に関 す る もの で あ る。

論文 は6章 で 構成 され て い る。

第1章 で は、GaAsとSiの 一 般 的 な特 徴 とSi基 板 上 へ のGaAsの 成 長技

術 の意 義 、MOVPEの 概 要 、Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 に先 だ っ格 子 不 整 合系

の エ ピタキ シ ャル成 長 技 術 の概 要 、Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 技 術 の概 要 を

述 べ 、本 研 究 の位 置付 け と 目的 を 明 らか に して い る。

第2章 で は 、MOVPEに よ るGaAsの 成 長 の基 礎 とな るGaAs基 板 上 へ の無

添 加 のGaAsの 成 長 につ い て述 べ て い る。成 長 条 件 の各 パ ラ メー タ の成 長 層 の

特 性 に及 ぼ す 影 響 の 検 討 を行 い 、 高純 度 のGaAsを 成 長 させ るた め の条 件 を 明

らか に した 。 こ の結 果 に基 づ いて 高純 度GaAsの 成 長 を行 い 、77Kで 移 動 度

が151,000cm2/Vs(電 子 濃 度:9x1013/cm3)の 成 長 層 を得 た 。

第3章 で は 、Ge基 板 上 へ のGaAsの 成 長 の場 合 の 成 長 法 と成 長 層 の特 性 に

っ い て述 べ て い る。 この実 験 に よ りGeの(100)基 板 上 にsingledomainの

GaAs成 長 層 が 得 られ 、無 極 性 基 板 上 に有 極 性 の結 晶 を成 長 させ た場 合 に も、

singledomainの 成 長 層 が 得 られ る こ とが 明 らか に な った 。singledomainに

な ったGaAs層 はGaAs基 板 上 へ の成 長 層 とほ ぼ同 等 の電 子 移 動 度(室 温 で

5,000～6,000cm2/Vs、 電 子 濃 度:1～2x1016/cm3)を 示 した が 、anti-

phasedomainの 成 長 層 の場 合 に は同等 の 電 子 濃 度 に対 して1/2程 度 の移 動 度

で あ る。

第4章 で は、Si基 板上 へのGaAsの 直接成長 にっいて述 べてい る。Si基

板 を成長前 にAsH,を 流 しなが ら900℃ 程度以上で熱処理 を行 い、次 に450

℃程度以下 の低 温で200A程 度以下 の膜厚 のGaAs(低 温 バ ッファ層)を 成長



させ、 これ を通 常 の成 長 温 度 ま で昇 温 させ て ア ニ ー ル を行 い 、 この 上 にGaAs

を成 長 させ る2段 階成 長 法 を 開 発 した 。 こ の成 長 法 に よ り、4%の 格 子 不 整

合 、 無 極 性 の結 晶上 へ の有 極 性 の成 長 に もか か わ らず 、(100)面 近 傍 のSi基

板 上 にsingledomainのGaAs成 長層 を 得 る こ とが で きた。 本 章 で は2段 階

成 長 法 を開 発 す るま で の経 過 を述 べ、 成 長 層 の特 性 を評 価 して い る。2段 階成

長 法 に よ ってSi基 板 上 に成 長 させ たsingledomainのGaAs層 は、 室 温 で

5,200cm2/Vs(電 子 濃 度:1x1016/cm3)の 電 子 移 動 度 を 示 し、GaAsの バ ル

ク の値 と同 等 で あ る。 フ ォ トル ミネ ッセ ン スの発 光 強 度 はGaAs基 板 上 の成 長

層 と比 較 す る と弱 い。 ま た 、約108/cm2の 転 位 が残 留 して い る。 次 に、Siと

GaAsの 格子 不 整 合 の緩 和 機 構 に関 す る観 察 、(100)近 傍 のSi上 にsingle

domainのGaAs成 長 層 が 得 られ る オ フ セ ッ トの方 向 に つ いて の実 験 結 果 か ら、

singledomainの 成 長 層 が得 られ る成 長 機 構 を考 察 して い る。 また 、2段 階 成

長 法 で成 長 させ た場 合 に、GaAs層 に残 留 す る高 密 度 の エ ッチ ピ ッ トの高 温 で

の アニ ー ル に よ る低 減 法 、成 長 温度 に関 係 無 く成 長 層 に(室 温 と350～400

℃ のGaAsとSiの 熱 膨 張 の差 に対応 す る)約1.4x109dyn/cm2の 引 っ張

り応 力 が残 留 す る機 構 、 この 機 構 と ア ニー ル に よ る エ ッチ ピ ッ ト密 度 低 減 の 限

界 の関 係 にっ い て 考 察 し、 残 され た 問題 点 につ いて 述 べ て い る。

第5章 で は 、GaAs/Siウ ェハ の デ バ イ スへ の応 用 に つ いて 述 べ て い る。 ま

ず 、 デバ イ スを 製 作 す る上 で 、Si基 板 と成 長 層 の表 面 近 傍 を電 気 的 に絶 縁 す

る た め に必 要 で あ る半 絶縁 性 のGaAsの 成 長 にっ いて 、Cr(C、H、),を 用 いた

Crの 添加 、 お よ びVO(OC,H,),を 用 い たVの 添 加 につ い て述 べ て い る。Cr

を添 加 した場 合 に は、1016/cm3程 度 ま で の電 子 濃 度 が 補 償 で き、 得 られ た抵

抗 率 は105～106Ωcmで あ る。一 方 、Vを 添 加 した場 合 に は、1018/cm3程 度

ま で の電 子 濃 度 を補 償 す る こ とが で き、 抵 抗 率 は108Ωcm以 上 の値 が安 定 し

て得 られ て い る。 さ らに、Vを 添 加 した 場 合 に は添 加 を停 止 した後 の 残 留 効 果

が少 な く、 拡 散 係 数 も5x10『14cm2/s以 下 と熱 的 に も安 定 で あ る。

この実 験 結 果 か ら、Vを 添 加 した絶 縁 層 を介 して成 長 させ たGaAs/Siウ ェ

ハ上 へ のMESFET(MetalSemiconductorFieldEffectTransistor) 、リン グ オ

シ レー タの試 作 例 、電 力FETの 試 作例 を述 べ て い る。 また 発 光 ダ イ オ ー ドに

つ い て も試 作 例 を述 べ、 今 後 の デ バ イ ス応 用 の可 能 性 に つ い て考 察 して い る。

MESFETは1μmの ゲ ー ト長 で 相 互 コ ンダ ク タ ンスが 約200mS/mm、 リン グ

オ シ レー タに よ り測定 した動 作 速 度 は50～60ps/9ateと 、GaAs基 板 上 に

製 作 した もの と同等 の特 性 が得 られ て い る 。電 力FETは 直 流 特 性 はGaAs基

板 上 の もの と同等 で あ るが、 高 周 波 特 性 は素 子 の配 線 と基 板 側 との 浮 遊 容 量 の
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た め に、1GHzで の利 得 が 約10dBで あ り、GaAs基 板 上 の素子 と比 較 す る と

3dB以 上 低 利 得 で あ る。 しか し、熱 抵 抗 はGaAs基 板 上 の素 子 の1/2程 度 で

あ る。 発光 ダ イ オ ー ドは700nmの 可視 発 光 を示 した が 、 効 率 は0.3%程 度

で あ る。

第6章 は本研究 で得 られた結 果 にっいて まとめた ものであ る。
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第1章 序論

1.1は じめ に

III-V族 化 合 物 半 導 体 で あ るGaAsは 、 直接 遷 移 型 のバ ン ド構造 で あ る こ と、

電子 の移 動 度 が 室 温 で5,000～8,000cm2/Vsと 高 い こ と、電 子 の伝 導 特 性

が微 分 負 性 抵 抗 を示 す こ と等 の特 徴 を有 して い る。 こ の特 徴 を用 いた デ バ イ ス

と して 、発 光 ダ イ オ ー ド、 レー ザ ー ダ イ オ ー ド等 の光 デバ イ ス、 また 、電 子 デ

バ イ ス と して は 、 ミキ サ ー ダ イ オ ー ド、 バ ラ クタ ー ダ イ オ ー ド、 ガ ンダ イ オー

ド等 の マ イ ク ロ波 ダ イ オ ー ドか ら実 用 化 が始 ま った 。 現 在 で はMESFET(MetaI

SemiconductorFieldEffectTransistor)、HEMT(HighElectronMobility

Transistor)、 さ らに これ らの デ バ イ ス を用 いた 超 高 周波 の アナ ロ グIC、 超 高

速 デ ィ ジタルIC等 を製 作 す る上 で 、 ま た 、AIGaAs、InGaP等 のGaAsに 格 子

整合 した 混 晶 を 成 長 させ る場 合 の 基板 と して 、基 本 的 な半 導 体 材 料 で あ る。 こ

の た め、III-V族 化 合物 半導 体 の中 で は最 も研 究 が進 ん で い る。 一 方 、IV族

の単 元 素 半 導 体 で あ るSiは 半 導 体工 業 を 支 え て い る材 料 で あ る。 結 晶 の完 全

性 、 機 械 的 強 度 、 熱 伝導 率 に優 れ た材 料 で あ り、大 面 積 の ウ ェハ を用 いて 安 定

した プ ロセ スが 確 立 して い る。 この た め 、Si基 板 上 にGaAsを エ ピタキ シ ャ

ル成 長 させ る こ とが で きれ ば、 単 に大 口径 のGaAsウ ェハ が得 られ るの みで な

く、SiとGaAsの 特 長 を生 か した新 しい デ バ イ ス応 用 の可 能 性 が あ る。

本 研 究 で 目的 と したSi基 板 上 へ のGaAsの ヘ テ ロ成長 は、SiとGaAsの

間 の約4%の 格 子 不 整 合 の 問題 、1)約2倍 の熱 膨 張 係 数 の不 整 合 の 問題 、1)

さ らに無 極 性 の結 晶で あ るSiの 上 に有 極 性 の結 晶 で あ るGaAsを 成 長 させ る

た め 、antiphasedomainの 結 晶 が成 長 しや す い とい う問題2)を 有 して い る。

このGaAs/Siの 系 に対 して 、筆 者 等 が 開 発 した2段 階 成 長 法 は格 子 不 整 合 の

問題 と、無 極 性 結 晶上 へ の有 極 性 結 晶 の成 長 に よ るantiphasedomain構i造 の

結 晶 の成 長 とい う問題 を 同時 に解 決 して 、singledomainのGaAs層 をSi基

板 上 に容 易 に 直接 成 長 させ る こ とを可 能 に した。2Dそ の後 、Si基 板 上 へ の

GaAsの 成 長 の 研 究 が 多 くの 研 究 機 関 で 行 わ れ る よ うに な って い るが 、3-5)本

研究 で述 べ て い る成 果 は そ の契 機 の一 っ とな った もの で あ る。

1.2有 機 金 属 気 相 成 長 法

GaAsの エ ピタ キ シ ャル成 長 に は液 相 成 長 法 、 ク ロラ イ ド系 気相 成 長法 、分

子線 エ ピタ キ シ ャル成 長 法(MolecularBeamEpitaxy、 以 下MBE)、 有 機 金 属

気相 成 長 法(MetalorganicVapourPhaseEpitaxy、 以 下MOVPE)等 が 用 い ら

れ て い る。 本 研 究 はMOVPEを 用 い て行 った。
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MOVPEを 用 い た成 長 は、1968年 にManasevitに よ って 最 初 に報 告 され た。6)

これ は 哩一A1,0,、MgA1,0.、BeO、ThO,等 の 酸 化 物 基 板 上 にGaAsを 成 長 させ

た もので あ る。 この成 長 法 は蒸 気 圧 の低 いIlI族 の原 料 と して 、III族 元 素

の ア ル キ ル化 合 物 を用 い る こ とを特 徴 とす る気 相 成 長 法 で あ る。GaAsの 場 合

に は、 ト リメチ ル ガ リウム(Ga(C2H5)3、 以 下TMG)、 トリエ チ ル ガ リウ ム

(Ga(CH,),、 以 下TEG)等 をGaの 原 料 と して 用 い 、Asの 原 料 と して は ア ル

シ ン(AsH,)を 用 い て、 これ らの 化学 反 応 に よ り、GaAsを 基 板 上 に成 長 させ

る。

MOVPE`ま 、

① 一 般 に、原 料 ガ ス中 に基 板 及 び成 長 させ る半 導 体 の エ ッチ ン グガ スを 含 ん

で い な いた め、 基 板 の エ ッチ ン グ され た 原 子 が再 び成 長 層 に添 加 され る オ ー ト

ドー ピ ン グが 少 な い こ と。 この た め に、 急 峻 な濃 度 プ ロ フ ァ イ ルお よ びヘ テ ロ

界 面 が得 られ る こ と。

② 通 常 の成 長 条 件 で は、 成 長 反 応 がIII族 の原 料 の輸 送 律 速 にな って い るた

め に 、成 長 速 度 の 可 変 範 囲 が 広 く、 か っ 制 御 性 が よ い こ と。

③ 他 のIII族 の 原料 ガ スを 加 え る こ とに よ り、 容 易 に混 晶 の成 長 が 可 能 で あ

る こ と。

等 の 特 長 を有 す る。7)

一 方 、 原 料 ガ ス の純 度 が成 長 させ た結 晶 の純 度 に大 き く影 響 す る。MOVPEを

用 い た成 長 法 が 始 め られ た 初 期 に は原 料 の純 度 が悪 く、容 易 に高 純 度 の原 料 が

得 られ る ク ロ ライ ド系 の気 相 成 長 法 と比 較 す る と、成 長 させ た 結 晶 の純 度 は劣 っ

て い た。 しか し、1977年 にMOVPEを 用 い て 、GaAs/AIGaAsのDHレ ーザ ダ イ

オ ー ドの室 温 連 続 発 振 が 報 告 さ れ た8)こ とを契 機 と して 、 原 料 の 高 純 度 化 が 進

み、 現 在 で は純 度 に お いて も、 他 の成 長 法 と比 較 して全 く遜 色 の無 い結 晶 が得

られ る よ うに な って い る。 現 在 、MOVPEは そ の制 御 性 の良 さか らMBEと 並 ぶ

重 要 な化 合物 半 導 体 の成 長 法 とな って い る。

1.3格 子不整合 を有 す る系のヘテ ロエ ピタキ シャル成長

半導体 のヘテ ロ成長技術 は、化合物半導体 において多 くの デバ イ スの製作 に

使用 されてい るが、ほ とん どが格子整 合系 の成長 であ る。異 な った格子定数 を

有す るIII-V族 化合物半導体間 の成長で、格子不整合 を緩和 させ る方法 とし

ては、GaAs上 のGaAsPの 場合 の よ うに、GaAsか ら成長 を始 めて、徐 々にP

の割 合を増加 させた傾斜層 を介 して成長 させ る方法 ωが通 常用 い られ てお り、

格子不整 合を有す る半導体 を、 直接基板上 に成 長 させ ることは行わ れていなか っ

た。格 子不整 合を有 す る半導体 を直接基板上 に成長 させた例 と して、Manasevit
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に よ る最 初 のMOVPEの 報 告 で 、 前 述 の酸 化物 基 板上 にGaAsを 成 長 させ て い

るが 、良 質 の結 晶 は得 られ て い な い 。 そ の後 、 格 子 不 整 合 を有 す る系 の 直接 成

長 させ る場 合 の 新 しい方 法 と して 、 サ フ ァイ ア基 板 上 へ のZnOの 成 長 で 、 低

温 で スパ ッタ法 に よ って成 長 させ た 薄膜 を バ ッフ ァ層 と して 用 い る こ と によ り

単 結 晶 膜 を 成 長 させ る方 法 が 、1976年 に報 告 され た 。10)そ の後 、 サ フ ァイ ア

基 板 上 へ のSiの 成長 で 、 や は りスパ ッタで成 長 させ たSi薄 膜 が バ ッフ ァ層

と して有 効 な こ と、11)ま た 、Si上 へ のSiCの 成 長 で 、 スパ ッタ に よ り形 成

した薄 膜 、12)ま た は、Si表 面 を炭 化 した層 等 をバ ッフ ァ層 を 用 い る方 法13)等 、

何等 か の バ ッフ ァ層 を導 入 す る こ とに よ り、良 質 の単 結 晶層 を成 長 させ 得 る こ

とが報 告 され た。

1.4Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長

Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 は、GaAsと 格 子 定 数 の近 いGe層 を バ ッフ ァ層

と して用 い る方 法 が比 較 的早 くか ら研 究 され て お り、 発光 ダ イオ ー ド、 太 陽 電

池 、FET等 の試 作 が報 告 され て い る。14『1?)そ の後 、1984年 に 米 国 で はIB酬

18⊃
、MIT'9)、 イ リノ イ大 学20》 か ら 冊Eを 用 い てSi基 板上 にGaAsを 直 接 成

長 させ てsingledomainの 成 長 層 を得 た こ とが報 告 され た。 ま た 日本 で は、

同 じ年 に、筆 者 等 によ りMOVPEを 用 い て 、低 温 で成 長 させ たGaAs薄 膜 を バ ッ

フ ァ層 とす る2段 階 成 長 法 が 報 告 され た 。2Dさ らに、 名 古屋 工 業 大 学 か ら

GaP/GaAsPとGaAsP/GaAsの 歪 超 格 子 を バ ッフ ァ層 に用 い る方 法 の有 効 性 も

報 告 され た 。22》 これ らの成 長 法 に よ りsingledomainの 比 較 的高 品質 の

GaAsの 成 長 が可 能 に な り、Geバ ッフ ァ層 を用 い る方 法 は行 わ れ な くな った。

現 在 で は、 成 長 の容 易 さか ら、2段 階 成 長 法 を基 に した 研 究 が 最 も広 く行 わ れ

て お り、GaAsの み な らずInP等23-26)の 他 の格 子 不 整 合 を有 す るIII-V族

化 合 物半 導 体 のSi基 板 上 へ の成 長 の研 究 へ と広 が って い る。 また 、 これ らの

ウ ↓ハ を 用 い た電 子 デ バ イ ス、光 デ バ イ ス等 の試 作 も行 わ れ て い る。3'5)

1.5本 研究 の 目的

本 研究 はMOVPEを 用 い た2段 階成 長 法 に よ り、Si基 板 上 にsingledo-

mainのGaAsを 成 長 させ るた め の成 長 条 件 、 そ の 成 長機 構 、成 長 技 術 上 の問

題点 、 さ らに 、 デ バ イ スに応 用 した場 合 の可 能 性 と問題 点 を明 らか にす る こ と

を 目的 と して い る。 そ の 内容 は次 の通 りで あ る。

1)MOVPEに よ るGaAsの 成 長 に関 して 、成 長 の各 パ ラ メー タが成 長 層 に及 ぼ

す影 響 に っ い て 明 らか に す る。
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2)Ge基 板 上 へ のGaAsの 成 長 に よ り、 無 極 性 結 晶 上 へ の有 極 性 結 晶 の成 長 に

関 して知 見 を得 る。

3)Si基 板 上 へ の2段 階 成 長 法 に よ るGaAsの 直接 成 長 法 につ い て ・single

domainの 成 長 層 を得 るた め の成 長 条件 を 明 らか に し、 成 長 層 の結 晶 性 を調 べ

る。 また 、 成 長 機 構 にっ い て考 察 し、 問題 点 を 明 らか に す る。

4)GaAs/Siウ ェハ を デ バ イ ス に応 用 す る場 合 、 素 子 分 離 の た め に必 要 とな る・

半 絶 縁 性GaAsの エ ピタ キ シ ャル成 長 に っ いて 実 験 検 討 を行 う。

5)GaAs/Siウ ェハ 上 に試 作 したFET、 リン グオ シ レー タ、 電 力FET、 発 光 ダ

イ オ ー ドにっ い て そ の特 性 を述 べ 、 デ バ イ ス応 用 の面 か らGaAs/Siウ ェハ の

評 価 を行 い、 そ の 可能 性 お よ び問 題 点 につ い て述 べ る。
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第2章MOVPEに よ るGaAsの ホ モ エ ピタ キ シ ャル成 長

2.1は じめに

MOVPE法 を用 いたGaAsの ホモ エ ピタキ シャル成長 は多 くの研 究が な され

て いる。 しか し、成長条件 と得 られ る結 晶の特性 の関係 は成長装置 に依存 し、

使用 す る成長炉 に対 して基本 的な成長条件 を求 めて お く必要が あ る。 このため、

本研 究 においては、 まずGaAsの ホモ ェ ピタキ シャル成長 の実験 を行 った。本

章で は最 も基本 とな る無添加 のGaAs層 の成長 の実験結果 について述べ る。無

添加で どの程度 の高純度 の成長層 が得 られ るか、 とい うことが原料 の純度、 ま

た成長炉 の性能 を示す指標 ともな る。 この ことか ら、成長 の基 本的性質 を求め

る と同時 に、高純度 のGaAs成 長 層 を得 る ことを 目標 と して実 験 を行 った。

2.2成 長

2.2.1成 長 系

実 験 は縦 型 の反 応 管 の成 長 系 を用 い て行 った。 成 長 系 の 概 略 を 図2.1に 示

す 。 ガ スの配 管 系 は1/4イ ンチ の ス テ ン レスパ イ プ を用 い て お り、接 合部 は

溶接 また は ス エ ジロ ックで 接 続 され て い る。 各 ガ ス ラ イ ンの流 量 は マ ス フ ロー

コ ン トロ ー ラで 制 御 し、 バ ル ブ は ベ ロー シー ル の エ ア コ ン トロー ル バ ル ブ を使

用 して い る。 一 部 に ベ ロー シー ル の手 動 バ ル ブ も用 いて い るが 、 これ は停 電 時

等 に使 用 す るの が 目的 で 、 ガ スの コ ン トロー ル はす べ て エ ア コ ン トロー ル バ ル

ブ の み で可 能 で あ る。 これ らの エ ア コ ン トロー ル バ ル ブ の開 閉、 マ ス フ ロー コ

ン トロー ラの制 御 は、 成 長 系 と は別 の制 御 盤 で手 動 また は プ ロ グ ラ ム に よ り行

え るが 、実 験 は各 成 長 パ ラ メー タを 変 化 させ る こ とが多 い の で、 ほ とん ど手動

で行 った 。反 応 管 に は石 英 の二 重 管 に よ る水 冷 の コー ル ドウ ォー ル の反 応 管 を

採用 して お り、 内管 の 内 径 が96mmで あ る。 ペ デ ス タ ル は高 純 度 グ ラ フ ァイ

ト(POCO社 製CZR-2,カ タ ログ上 の残 留 不 純 物 は5ppm以 下)を 使 用 し、

コー テ ィ ング は行 って い な い。 ペ デ ス タ ル は磁 気 結 合 に よ り、 回 転 導 入 端 子 を

用 い る こと な く外 部 か ら回 転 させ る こ とが 可能 で あ る。 この ペ デ ス タ ル の加 熱

は300KHzの 高 周 波 加 熱 を用 い た 。

キ ャ リア ガ スに はパ ラ ジ ウム透 過 型 の純 化 装 置 を通 した 高 純 度 のH,を 用 い、

100Torrの 減圧 下 で成 長 実験 を 行 った 。 減 圧 で 成 長 を行 った の は、 少 な いH,

の流 量 で流 速 を上 げ る こ とが で き る こ と、 また この 実 験 を行 った時 点 で は減 圧

系 で のGaAsの 成 長 の報 告 は少 な く、 新 しい結 果 が 得 られ る こ とを期 待 した こ

とに よ る。100Torrと した の は、 低 圧 に し過 ぎる と高 周 波 によ る加 熱 時 に プ

ラ ズマ が発 生 す るた め 、実 際 に使 用 す る最 大 高 周 波 電 力 で プ ラズ マ が発 生 しな
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い圧 力 と して選んだ。

系を一定の圧力 に保持す るた めの機構 を図2.2に 示す。成長時 に使用す る

ロータ リポ ンプは2501/minの ものを使 用 した。 このた め、反応 系を真空 に

引 くた めの1イ ンチ径 の配管 を使用す ると、 コ ンダクタ ンスが大 きす ぎて

100Torrに 反応 系を保持 す ることは困難で あ った。 そ こで、反応管 か らポ ン

プまで のコ ンダクタ ンスをスパイ ラル状 の ステ ン レスパ イプによ って小 さ くし

て、 その途中か らニー ドルバルブを通 してN,を 導入 す る ことによ り、反応管

内 の圧力 を制御 した。 スパイ ラルの途 中か らN,を 導入す ることに した のは

N,の 反応管 への逆 流を防 ぐた めで ある。圧力 は反応管 を出 た ところでモ ニタ

した。実際 の成長時 の圧力変動 は ニー ドルバ ルブを調整す ることによ り、 ±1

%程 度で あ った。 この成長系 に は配管 系 に圧力制御機構 がな いので、各 マスフ

ロー コン トロー ラの出口か ら後流 は、流 量が特 に大 きくない限 り、即 ち配管の

コ ンダクタ ンスによる圧力損失 を無視 で きる範囲で、 ほぼ100Torrに な って

いる と考 え られ る。
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図2.2反 応系 の圧 力を一定 に保持す るための機 構
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MOVPEでGaAsを 成 長 させ る場 合 、Asの 原 料 と して非 常 に危 険 な ガ スで あ

る アル シ ン(AsH。)を 使 用 す る。 この た め 系 に リー クが あ って は な らな い。 ま

た高品 質 の成 長 層 を得 る た め に は リー クが な い こ とが不 可欠 で あ る。 特 に減 圧

系 の場 合 は リー ク に対 して常 圧 系 よ り も注意 す る必 要 が あ る。 配 管 系 の リー ク

チ ェ ックはH,を 用 い た30PSIの 加 圧 封 入 放 置 によ って行 った。 最 終 的 に は

24時 間 の放 置 で約5%の 圧 力 減 少 を示 した が 、N,を 用 いて 同 様 の チ ェ ック

を行 った場 合 に は ほ とん ど変 動 を示 さな い こ とか ら、充 分 リー クフ リーで あ る

と判 断 した 。反 応 管 の周 囲 は全 体 を グ ロー ブ ボ ック ス に して 、N,を 流 しなが

ら基板 の セ ッ トお よ び取 り出 しが で き る構 造 と した が 、 グ ロー ブ ボ ック ス 自体

の気 密性 は な い。 成 長 は ペ デ ス タル の み を加 熱 して行 うの で、 排 ガ スに は未反

応 のAsH。 が 含 まれ て お り、 直接 大 気 中 へ放 出 す る こ とは で きな い。 このた め 、

排 ガ ス はFeCI。 そ の他 の酸 化 性 金 属 塩 の混 合 物 の酸 化 吸 着 を用 い た 、乾 式 の

除害 装 置(日 本 酸 素(株)製)を 通 して処 理 した後 、 出 口 でAsH。 濃 度 を モ ニ

タ しなが ら大 気 中 に放 出 した 。

反 応管 は、王 水 洗 浄 後 、数 時 間以 上 の脱 イ オ ン水 に よ る流 水 洗 浄 、HFに よ

る軽 い エ ッチ ング、 さ らに数 時 間以 上 の 流水 洗浄 を行 い、N,に よ り乾 燥 させ

て使 用 した が 、成 長 ご と に洗 浄 す る こ と は行 わ ず 、一 度 洗 浄 す る と100～

200回 の成 長 に対 して連 続 的 に使用 した 。 ペ デ ス タル は王 水 に よ る洗 浄 後 、脱

イ オ ン水 に よ る流 水 洗 浄 、煮 沸 、超 音 波 洗 浄 を数 回繰 り返 し、 そ の後24時 間

以 上 の流水 洗 浄 を行 って か ら、 真 空 中 で1,000℃ 、 数 時 間 の空 焼 きを行 って

使 用 した 。

成 長 に用 い た原 料 はTMGとAsH,で あ る。AsH、 は当 初H,ベ ー ス10%の

もの を用 い たが 、 ボ ンベ交 換 の頻 度 が 多 くな るた め、 途 中 か ら20%の もの を

用 い た。 初 期 に は鉄 製 の ボ ンベ を用 い て い たが 、 後 に アル ミ製 の ボ ンベ に変 更

した。 ア ル ミボ ンベ の方 が ボ ンベ 内 のAsH、 の残 量 が 少 な くな る まで 、得 られ

る成 長 層 の膜 質 の差 が 少 な く、 ま た ボ ンベ を交 換 した こと に よ る成 長 層 の膜 質

の差 も少 なか ったが 、 本 章 で 述 べ る結 果 は鉄 製 ボ ンベを用 い て得 られ た結 果 で

あ る。

表2.1にTMGと 後 にAlの 原 料 と して使 用 した トリメチ ル ア ル ミニ ウム

(A1(CH,),、 以 下TMA)、 お よ びAsH,の 性 質 を示 す 。 また 図2.3にTMGと

TMAの 温 度 に対 す る蒸 気 圧 を示 す 。 これ らのT鵬 、TMAは ス テ ン レ ス製 の バ ブ

ラに封 入 され て お り、H,で バ ブ リングす る こ とに よ り、 そ の蒸 気 圧 に対 応 す る

量 を反 応 管 に導 入 した 。
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表2.1TMG、TMAの 性 質11,12)

TMG;Ga(CH。), TMA;Al(CH、),

外 観 無色透明の液体 無色透明の液体

比 重 1,150 0,752

融 点 一15 .7℃ 15℃

反応性 空中で容易 に酸化 され、 自然発 火す る。

水 とは激 しく反応 し、低級炭化水素 ガスを発生す る。

AsH,、PH,等 と安定 な錯体 を形成 す る。

腐食性 ステ ンレスに対す る腐食性 な し
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2.2.2基 板 処 理

用 いた 基 板 はCr-0を 添 加 した 半 絶 縁性 基 板 で あ り、(100)か ら[110]方

向 に2。 オ フセ ッ トを有 す る もの で 、片 面 を鏡 面 に研 磨 した もの で あ る。 これ

を成 長 前 に以 下 の よ うな処 理 を行 って使 用 した 。

① トリク レ ン中 で の煮 沸 を2～3回 行 って 充 分 脱脂 を行 う。

② ア セ トンで トリク レ ンを置 換 す る。

③ メチ ル ア ル コー ル ま た は イ ソプ ロ ピル ア ル コー ル中 で2～3回 煮 沸 した

後 、 濾紙 の上 でN,ブ ロー、 ま た は液 中 か らゆ っ く り引 き上 げ て蒸 気 洗 浄 を行

い なが ら乾 燥 させ る。

④ 室 温 で4H,0:1H,0,:1H,0に よ り1～2分 間 表 面 を エ ッチ ン グす

る。 この エ ッチ ング液 は室 温 で鏡 面 エ ッチ ン グが で きるが 、 液 の粘 度 が高 い た

め に エ ッチ ン グむ らが で きや す い 。 この た め、 ビー カ内 に テ フ ロ ンで コー トさ

れ た ス タ ラを入 れ 、 これ を ビー カの下 部 か ら磁 気 結 合 で 回 転 させ て 液 を撹 拝 さ

せ なが らエ ッチ ングを 行 った 。 エ ッチ ン グ速 度 は約1μm/minで あ る。

⑤ エ ッチ ン グ後 、脱 イ オ ン水 によ る流 水 洗 浄 を約2分 間行 う。

⑥ 濾 紙 の 上 でN,ブ ロー によ り乾 燥 を行 う。

以 上 の処理 を 成長 直 前 に行 い、基 板 を反 応 管 内 に セ ッ トした 。

2.2.3成 長 手 順

基 板 を反 応 管 内 のペ デ ス タル の 上 にセ ッ トした後 、 以 下 の手 順 で成 長 を行 っ

た。

① 反 応 管 の真 空 引 きを 充 分 に行 う。 当初 、真 空 引 きは ロー タ リポ ンプの み で

行 って い た が 、途 中 か らタ ー ボ分 子 ポ ンプ を使 用 で きる よ うに した 。到 達 真 空

度 は測定 して い な い が 、 ポ ンプ の能 力 か ら ユ0-6Torr台 で あ る と考 え られ る。

② 真 空 引 きを停 止 して反 応 管 に キ ャ リア ガ スのH,を 導 入 す る。 この時H,

の全 流 量 は成 長 時 の全 流 量 とほ ぼ一 致 させ て お く。

③ 反 応 系 内 の圧 力 が 成 長 時 の圧 力 の100Torr前 後 にな った ら、 図2.2に

示 した スパ イ ラル を経 由す る ロー タ リポ ンプへ のバ ル ブを 開 く。次 に圧 力 調 節

用 のN,の 導 入 を行 って ニ ー ドル バ ル ブ の調 節 に よ り圧 力 を100Torrに す る。

④ 加 熱 を開 始 す る。 加 熱 の途 中 、 ペ デ ス タ ル の温 度 が450℃ 前 後 まで 昇 温

した らAsH,の 導 入 を開 始 す る。 このAsH,は 基 板 の表 面 でGaAsが 分 解 す る

の を押 さえ る のが 目的 で あ り、AsH,の 導 入 量 は100Torr減 圧 下 で の分 圧 と

して0.5Torr程 度 で 充 分 で あ った。

⑤ ペ デ ス タル の温 度 が 成 長 温 度 まで 上 昇 して 安 定 す る と、AsH,の 流 量 を 設

定値 に して か らT船 を導 入 して成 長 を開 始 す る。
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⑥ 設定 した成長時間 の後、 まずTMGの 導入を停止 し、 そのまま約1分 間系

を保持 してか ら高周波加熱電源 を切 り、冷却 を始 め る。 この とき、AsH・ の流

量 も昇温時 と同様 に、0.5Torr程 度 に絞 る。成長時間 はTMGを 導入 して いる

時間で ある。

⑦ ペデスタルの温度が450℃ 以下 にな った らAsH,の 導入 を停止 して、H,

のみを流 しなが ら室温 まで降温す る。

⑧ 室温 まで温度が下が った ら、系 の圧 力を常圧 に戻 し、 ウエハを取 り出す。

2.3成 長条件 と成長速度 お よび成長層 の特性

MOVPEに よるGaAsの 成長 の基本 データを得 るため に成長条件 を変 化 させて

各パ ラメータに対す る成長速度、成長層 の特性 を調べた。

2.3.1評 価 法

成 長 膜 厚 は、結 晶 を ヘ キ 開 して1K,Fe(CN)。:1NaOH:30H,0で3～5

秒 ステ イ ンエ ッチ ン グを行 い、 顕 微 鏡 で観 察 して求 め た 。 ま た成 長 層 の特 性 は

主 に室 温 と77Kで の電 子 濃 度(ま た は正 孔 濃 度)と 移 動 度 、 お よ び ノ マ ル ス

キ干 渉 顕 微 鏡 で観 察 した表 面 モ フ ォ ロ ジー に よ って評 価 した。 電 気 的特 性 の評

価 に はvanderPauw法1)を 用 いた 。vanderPauw法 に よ って、 測 定 す る場

合、 そ の測 定 原 理 か ら電 極 を試 料 の端 に形 成 す る必 要 が あ る。 しか し、 ヘ キ 開

に よ って切 り出 した4角 形 の 試 料 に理 想 的 な電 極 を形 成 す る こ と は必 ず し も

容 易 で は な い.そ こで簡 便 に正 確 な値 を得 る方 法 と して 、 図2.4に 示 す よ う

な形 状 に成 長 層 を エ ッチ ン グ して測 定 した 。 この形 状 は フ ォ トレ ジ ス トを筆 塗

In/Sn

SI-Sub.

Epi-Layer

図2.4vanderPauw法 に よ る測 定 に用 い た試 料 の 形 状
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りして、乾燥後 エ ッチ ングす る ことで容易 に形成す る ことがで きる。 この加工

を しないで4角 形 のま ま測定 す ると、同一 の ウェハの隣合 った部分 か ら切 り

出 レた試料間で15%程 度 の電子濃度、移動度 の差 が生 じる こと もあったが、

この加工 をす る ことによ り再現性 の良 い測定が可能 とな った。電極 にはSnと

Inの 合金(各50%)を 用 い、 これを試料上 に置 いてN,中 で400～500

℃ に加熱 されたホ ッ トプ レー ト上 で約1分 間 シンター して オー ミック電極 を

形成 した。

vanderPauw法 で電 子濃度 を求 めると き、特 に低濃度 で、成長層 と基板 と

の界面及 び表面 か らの空乏層 の厚 みが無視 で きない程度 に膜厚が薄 い場合 には、

測定値 か ら直接計算 した値 は、 これ らの空乏層 の効果が入 ってな いた めに、誤

差が大 き くな る。 このため、成長膜厚 か らこれ らの空乏層 の厚 さを差 し引いた

厚 さで計算 しな ければな らない。 この手順 と して、 まず空乏層 を考慮 しないで

求めた電子濃度 を初期値 と して、 この電子濃度 の ときの空乏層 厚を計算 す る。

次 に、計算 した空乏層厚 を実 際の膜厚 か ら差 し引いた膜厚 を用いて測定値 か ら

ホール係数 を求 め、 このホール係数 か ら電子濃度 を計算す る。空乏層 を考慮 に

入れないで計算 した電子濃度 は成長層 の実 際の値 よ り低 い値であ り、 この電子

濃度 で計算 した空乏層 の厚 さは実 際よ りも厚 く見積 もって いるため、 この空乏

層厚 を仮定 して求 めた電子濃度 は実際 の値 よ り高 くなる。そ こで この2つ の値

の問で電子濃度 を変化 させて計算 を繰 り返 し、選定 した電子濃度 とこれか ら空

乏層 を計算 して求 めた電子濃度 とが一致 した とき、 この値をその成長層 の電子

濃度 と した。表面 および界面 のバ リアの高 さはそれ ぞれChandra等 が報告 し

てい る値、0.6Vと0.75Vを 用 いた。2)

2.3.2成 長 速度

(a)TMGの 導 入量

賊OVPEで の成 長 は反 応 が非 可 逆 で あ り、成 長 速 度 は原料 の輸 送 律 速 で あ る と

報 告 されて い る。3)通 常V/III比(V族 の原 料 とIII族 の原料 の モ ル比)は

充 分 大 きい条 件 で成 長 を行 うの で、TMGの 導 入 量 に よ って 成長 速 度 が決 定 す る。

使 用 した成 長 炉 の基 本 デ ー タ の一 っ と して求 めたTMGの 導 入 量 に対 す る成 長

速 度 を図2.5に 示 す 。TMGの バ ブ ラの 温度 を 一4℃ 、 キ ャ リア ガ スを含 め た

反 応 系 へ の 全 ガ ス流 量 を1,500SCCM(StandardCubicCentimeterperMinute)

と一 定 に し、 バ ブ ラを流 れ るH,の 流 量 に対 して プ ロ ッ トして い る。成 長 温 度

は630℃ で あ る。 グ ラ フか ら明 らか な よ うに、成 長 速 度 はTMGの バ ブ ラを流

れ るH,の 流 量 、 即 ちTMGの 導 入 量 に比 例 して い る。TMGは 比 較 的 蒸 気圧 が

高 い(-4℃ で の蒸 気 圧 は50Torr)た め 、100Torrの 減圧 系 で成 長 を行 う時
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の反応 管 へ の導 入 量XSCCMは 、TMGの バ ブ ラを流 れ るH,の 流量 をASCCM、

TMGの 蒸 気 圧 をBTorrと す る と、

X/(A十X)=B/100 (1-1)

よ り 、

X=AB/(100-B) (1-2)

と な る 。

(b)ガ スの流速

成長速度 は反応管内で のガスの流速 によって も変化す る。成長速度 は基板 の

上に形成 され る境界層 を拡散 して基板表面 に達す るTMGの 量 に比例 す る。境

界層 中でのTMGの 濃度分布 を直線 的 と近似す ると、成長速度rは 境界層外

のTMGの 濃度N、 境界層 の厚 さdに 対 して

r㏄N/d (1-3)

とな る。境界層 の厚 さは流速vに 対 して

d㏄1/ザ マ (1-4)

とな る。4)vは 全 流 量uに 比 例 す るの で

d㏄ ユ/》τ (1-5)

となる。 もし、流速 をキ ャ リアガ スのみを変化 させて制御 した とす ると、 ガス

中のTMGの 濃度 は全流量 に反比例す るので

N㏄1/u (1-6)

となる。 これ らの式か ら、成長速度 と全流量 の関係 は

r㏄ ユ/π (1-7)
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となる。

成 長温度 、TMGの 導入量 を一定 に して、キ ャ リアガスの流量 を変化 させた時

の成長速度 を図2.6に 示 す。実線 は実験値、破線 は全流量 が3,500SCCMの

時の成長速度 として実験値 を用 いて(1-7)式 か ら計算 した成長速度 で ある。

全流量 が少 ない場合 には実験値 と計算値 の差 が大 き くな って お り、実験値 は飽

和す る傾向を示す。 これ は、縦型 の反応管 の場合 、全流量 が少 ない と、境 界層

の厚 さは流量 よ りも、加熱 された ガスの対流 によ って決定 されて いるため と考

え られ る。
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図2.6全 流量 に対 す る成長速度
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(c)成 長温度

MOVPEでGaAsを 成長 させ る場 合、成長 速度 はIII族 の原料の輸送律速 で

あ ゆ、成長温度 にはほとん ど依 存 しない。 しか し、低温 にな ると成長速度 は反

応律速 とな り、成 長温度 に大 きく依存す る。TMG、AsH,の 導入量 、全流量 を一

定 に して成 長温度 をパ ラメータに した時 の成長速度を図2.7に 示す。成長量

が少 ない場 合 の膜厚 の測定 は、 ステイ ンエ ッチで は精度が ない。 この ような場

合には、Si基 板上 に多結 晶のGaAsを 成長 させ、成長層 の一部 を選択的 にエ ッ

チ ングによ り除去 して、接触式 の段差計 によ り段差 の測定 を行 った。成長速度

は約550℃ 以上 で はほぼ一定 にな ってい るが、それ以下 の温度 では温度の低

下 とともに急激 に減少 し、約350℃ 以下で は全 く成 長 しない。即 ちTMGと

AsH、 を原料 と して用 いた場合、550℃ 以上で は原料 の輸送律速、以下 では反

応律速 によ って成長速度 が決定 されている と考 え られる。反応律速 の領域 の成

長速度 か ら求 めた活性化 エネルギは約27Kca1/molで あ り、Reep等 によっ

て横型 の常圧炉 で得 られてい る値(19Kcal/mol)5)よ りも少 し大 きい。
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図2.7成 長温度 に対 す る成長 速度
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2.3.3成 長 条 件 と膜 質

(a)V/III比

反応 管 に導入 す るAsH,とTMGの 比(V/III比)は 成 長 層 の膜 質 を決 定 す る

重 要 な パ ラメ ー タで あ り、V/III比 が 小 さい場 合 に はp型 、 大 き くな る に従 っ

て高 抵 抗 か らn型 の導 電 性 を示 して い くこ とが知 られ て い る。6)実 験 に使 用

した成 長 炉 で も同 様 の結 果 を確 認 した 。 図2.8に630℃ で成 長 させ た場 合 の

V/III比 に対 す る正 孔 濃度 と電 子 濃 度 の結 果 を 示 す 。TMGの バ ブ ラの温 度 は一

定(-8.4℃)で あ るが 、 バ ブ ラ に流 すH,の 流量 は2～4SCCM、 全 流 量

は1,000～1,500SCCM、 ま た 、成 長 層 の膜 厚 も3～8μmと 異 な った 条

件 の 成 長層 の結 果 を示 す。 バ ラ ツキ は見 られ るがV/IU比 が増 加 す る にっ れ

て 、p型 か ら高 抵 抗 、 そ してn型 の電 気 的 特性 を 示 して い る。
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図2。8V/III比 に対 す る正孔濃度 と電子濃度(成 長温度:630℃)
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以後、n型 の成長層 が得 られ る領域 を中心 に成長実験を行 った。その結果、

同一の原料 を用 いて、成長温度、全流量 を一定 に して も、成長層 の特性 は

V/III比 のみで は一意 的 に決定 しないことが明 らか にな った。

この ことを さ らに詳 しく調 べ るために、AsH,の 導入量 を一定 に してTMGの

導入量 を変化 させた場合 と、逆 に、TMGの 導入量 を一定 に してAsH,の 導入量

を変化 させた場 合の、V/III比 に対 す る成長層 の電子濃度 を測定 した。結 果を

図2.9に 示す。 いず れの場合 もV/III比 を増加す るに従 って電子濃度が増加

す る傾向を示 すが、AsH,流 量 を一定 に した場合 の方が傾 きが緩 やかであ る。
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図2.9TMGの 導入量 が異 なる場 合のV/III比 に対 す る電子濃度
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これ は、成 長 層 の電 子 濃 度 がV/III比 の み で な くAsH,の 分 圧 の絶 対 値 に関

係 す る こ とを示 して い る。H,Seを 用 い てSeを 添 加 す る と、V/III比 を増 加

す る に従 って電 子 濃 度 が 減 少 す る こ とが 報 告 され て い るが 、?)こ れ はV/III比

が 大 きい ほ どAsの 空 孔 が で き に く く、 従 って、Asの 格 子 点 へ のSeの 取 り

込 み が少 な くな る た め と考 え られ る。 これ は,他 のVI族 の 元 素 に対 して も同

様 で あ る と考 え られ る。 同 様 にII族 の 元 素 はV/III比 が 大 きい ほ どGaの

空孔 が で きやす く、結 晶 中 に取 り込 まれ や す くな って 、 電 子 濃 度 は減 少 す るは

ず で あ る。 しか し、 実 験 の結 果 は それ と は逆 の傾 向 を示 して お り、II族 また

はVI族 の元素 よ り もIV族 の元 素 が キ ャ リア生 成 の不 純 物 とな って い る と考

え られ る。 これ らはTMGの メチ ル基 か ら取 り込 まれ るC、 またTMG、AsH3

に含 まれ るSiで あ ろ う。6)8)cは 主 に ア ク セ プ タ と して、Siは 主 に ドナ と

して働 くが、 これ らの結 晶 中 へ の取 り込 まれ 方 が結 晶 表 面 で のAs圧 に依存 し

て い る と考 え られ る。As圧 が増 加 す る に従 ってCの 取 り込 ま れ る量 が 減 少 す

るか 、Siの 取 り込 ま れ る量 が増 加 す るか 、 ま た は そ の両 方 で あ ろ う。 図2.10

に 図2.8に 示 した試 料 のV/III比 に対 す る77Kで の 電 子 移 動 度 を示 す 。

V/III比 が増 加 す る に従 って 、移 動 度 は減 少 す る傾 向 を 示 して い る。 この こ と

は イオ ン化 した全 不 純物 濃度 が 増 加 す る こ とを示 して お り、 電 子 濃 度 がV/III

比 の増 加 に伴 って増 加 す る こ と と考 え 合 わ せ る と、 特 にSiの 取 り込 まれ る絶

対量 がV/III比 及 びAs圧 の増 減 に対 して増 減 す る と考 え られ る。

(b)成 長温度

全流量 を1,500SCCM、V/III比 を12と 一定 に して、成長温度 のみを変化

させて成長 させたGaAs層 の、77Kで の電子濃度 と移動度 を図2 .11に 示す。

高温 になるに従 って、電子濃度 は増加 し、移動度 は減少す る傾向 を示 す。 しか

し、低温側 で は620℃ 程度以下 になると電子濃度 は低 くな るに もかかわ らず、

移動度 が急激 に低 くな る。 この実験 を行 った温度範 囲で は、成長速度 はTMG

の導入量 が一定 である場合 にはほ とん ど変化 しないので、低温側で電子移動度

が低 くな るのは、成長表面 で原子 が充分 マ イグ レー ションで きないため に結 晶

性 が劣化 して くるため と考 え られ る。 また、高温側 で電子濃度が増加 し、移動

度 が減少す るのは、高温 になるに従 ってAsH,の 分 解 され る割合が多 くな り、

等価的 にV/III比 を増加 した ことにな るた め と考 え られ る。
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(c)全 流 量

他 の成 長 条 件 を一 定 に して、 キ ャ リア ガ スのH,の み を変 化 させ て成 長 させ

た場 合 のGaAs層 につ いて 、 イ オ ン化 した不 純 物 濃 度 を 求 めた 。 計 算 法 は77

Kの 電 子 濃 度 と移 動度 か ら求 め る もので 、Wolfe等 が 報 告 して い る方 法9)を 用

い た。 これ は イ オ ン化 した 不 純 物 に よ る散 乱 に た いす るBrooks-Herringの

電 子 移 動 度 の 式

3.28x1015(m/m*)1/2ε2T3/2

μ= (cm2/Vs) (1-8)
(2NA+皿){in(b+1)一[b/(b一 ト1)]}

か ら求 め る。 こ こで

b=[1.29x1014(m*/m)εT2]/n*

n*-n+[(n+NA)(ND-NA-n)/N。](cm-3)

(工 一9)

(1-10)

μ:移 動 度 、m:電 子 の質 量 、 皿*:電 子 の有 効 質 量 、m*/m=0.072

n:電 子 濃 度 、 ε:GaAsの 比 誘 電 率(-12.5)、T:絶 対 温 度

NA:イ オ ン化 した ア クセ プ タ不純 物 、ND:イ オ ン化 した ドナ 不 純 物

で あ る。

77Kで

n??K=NDNA (1-11)

が近 似 的 に成 立 して い る とす る と、(1-10)式 は

n*=n77K=NDNA (1-12)

と な る 。(1-12)式 を(1-8)式 に 代 入 す る こ と に よ り 、

3.28x1015(m/m*)1!2ε2T3/2

ND+NA= (cm-3) (1-13)
μ??K{1n(b+1)一[b/(b+1)]}
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ここで

b=6.88x101?/n*=6.88x101?/n7?K (1-14)

とな り、b》1の 場 合 には(H3)式 は

ND+NA=

3.28x1015(m/m*)112ε2T3!2

μ77K(1nb-1)

1.29x1021

(cm-3)

μ?7K{ln(6.88x1017/n?7K)一 一1}

(cm-3) (1-15)

と簡単 な式 とな り、(H5)式 によ り、77Kで の電子濃度 と電子移動度か らイ

オ ン化 した不純物濃度HD+NAが 求 まる。

成長温度630℃ で、全流量 を変化 させて成長 させた試料 にっいて、 この方

法 によって求 めた イオ ン化 した不純物濃度、電子濃度 、移動度 を図2.12に 示

す。全流量 が増 加す るに従 って移動度 はわず かに増加 し、ND+NAは 減少す る

傾向を示 してい る。 この場合 、V/III比 は一定で あるので、H,の 流量を増加

す るに従 ってAsH,の 分圧 の絶 対値 が減少 したためと考 え られ る。流量 を増加

させて い くと、電子 濃度 が一 旦増加 している理 由は明 らかでないが、 これ は他

の成長条件 の僅 か な差 によるものであろ う。

2.3.4成 長 層 の モ フ ォ ロ ジー

600～750℃ の広 い温 度 範 囲 で成 長 させ たGaAs層 の表 面 は肉 眼 で 見 る限

り鏡 面 で あ った 。V/III比 が 低 い場 合 に は表 面 が荒 れ て くる とい う常 圧 系 で の

報 告 もあ るが 、8)実 験 で はp型 の成 長 層 が 得 られ る低 いV/III比 で成 長 させ

て も特 に表面 が 荒 れ る と い うこ と は観 測 され な か った 。 そ こで 、V/HI比 は電

子 濃度 と して1014/cm3以 下 の 高 抵抗 層 が得 られ る成 長 条 件 で 、成 長温 度 をパ

ラメー タ と して 、 表 面 のdefectの 観 察 を行 った。 成 長 温 度 を変化 させ た と き

の結 晶表 面 の顕 微鏡 写 真 を 図2.13に 示 す 。630℃ 程 度 以 下 の低温 で成 長 させ

る と(a)に 示 す よ うな舟 型 のdefectが 観 察 され るが 、 温度 を上 げ て い くに

従 って この舟 型 のdefectは 消 え て 、(b)に 示 す よ うな貝 型 のdefectが 見 ら

れ るよ うに な る。 さ らに700℃ 前 後 の成 長 温 度 に な る と、成 長 前 に基 板 表 面

に付 着 した異 物 が核 にな って い る もの を除 い て 、 ほ とん どdefectの な い(c)
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に示 すよ うなモフォロ ジーが得 られ る。 しか し、 さ らに温度 を上 げてい くと浅

い ピッ トが観察 された。 この貝型 のdefectが 消えて浅 い ピッ トが現れ る まで

の、最 も良好なモ フォロジーの成長層 が得 られ る温度範 囲 は、用 いた成長炉 で

は680～710℃ であ った。 そ して この場 合、成長層表面 のdefectの 密度 は

50/cm2以 下 の値が得 られた。 しか し、成 長 ごとに形状の異 な った基板 を用 い

て、連続 して成 長を行 う場合 には、成長回数 が増す に従 ってペデ スタルの表面

に付着す るGaAsの 多結 晶の付着量が増加 し、 ペデ スタルの温度 を一定 に して

も、基板の温度 は異 な って くる。 また全流量 を変化 させて もその冷 却効果 の差

によ り基板の温度 は変化す る。全流量 を変化 させ た ときの実験 は行 って いない

が、基板の形状 が不規則 な場合 には、同 じ成長条件で成長 させて も、defect

の形状が徐々に低温側 のそれ に変化す ることを観察 した。 このよ うな場 合 には、

ペデ スタルの温度 を10～20℃ 上 げることによ り、元 の表面 の成長層 が得 ら

れた。

2.4高 純 度GaAsの 成 長

前節 で述 べ た成 長 条 件 と成 長層 の膜 質 の実 験 結 果 を 基 に して 、 高 純 度 の

GaAsの 成 長 を 目的 と した実 験 を行 った 。 評 価 は77Kで の電 子 移 動 度 に よ っ

た 。移 動 度 は成 長 層 の膜 厚 に依 存 し、MOVPEに よ るGaAs層 の例 で は、20μm

程 度 まで は膜 厚 が 増 加 す るに従 って増 加 す る とい う報 告 が あ るが 、8)評 価 に用

い た成 長 層 の膜 厚 は5～10μmの もの で あ る。 得 られ た電 子 濃度 と移 動 度 の

結 果 を 図2.14に 示 す 。 図 の 中 で 黒丸 で示 した もの と、 白丸 で 示 した もの は

TMGの ロ ッ トが 異 な って い る。 一 方 は電 子 濃 度 が低 くな って も移 動 度 が 増 加 せ

ず 、 イ オ ン化 した全 不 純 物 濃 度 が高 い こ とを示 して い る。(1-15)式 に よ って

求 めたND-←NAは2。3x1015/cm3以 上 で あ った。 他 方 は電 子 濃 度 が

1014/cm3程 度 まで 電 子 濃度 の減 少 と と も に移 動 度 が 増 加 して お り、 最 高 値 と

して 、 電子 濃 度 が9xlO13/cm3の と き、151,000cm2/Vsが 得 られ た。 こ

の値 か ら求 め たN。+NAは1 .1x1015/cm3で あ る。 この成 長 層 が得 られ

た成 長 条 件 は、 成 長 温 度640℃ 、V/III比23、 全 流量1 ,500SCCMで 成 長

膜厚 は8μmで あ る。 この 結 果 か ら、 結 晶 の純 度 は主 にTMGの 純 度 に よ って

い る こ とが 分 か る。 高 移 動度 は640℃ 前 後 の成 長 温 度 で 得 られ た が 、 この温

度 は舟 型 の表 面defectが 現 れ 始 め る温度 で あ る。 モ フ ォ ロ ジー の最 も よ くな

る700℃ 前 後 の成 長 温 度 で は100,000～120,000cm2/Vsの 移 動 度 の成 長層 が

得 られ た 。 これ らの値 は他 の成 長 法 に よ る もの と比 較 して も遜 色 な く、 実 用上

充 分 高純 度 の結 晶 で あ る。
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(図 の 黒 丸 と白丸 はTMGの 製 造 ロ ッ トが 異 な る。 移 動 度 の最 高値

は151,000cm2/Vs、 この場 合 の成 長 条 件 は、 成 長 温 度:640℃ 、

V/III比:23、 全 流 量:1,500SCC頚)

この高 純 度 で モ フ ォ ロ ジー の よ い結 晶 が得 られ る成 長 条 件 か らV/III比 を

小 さ く して い く と、p型 に な る 前 に高 抵 抗 の成 長 層 が得 られ る領 域 が あ る。Cr

-0を 添 加 した半 絶 縁 性HB(HorizontalBridgman)基 板 上 に高 抵 抗 層 を成 長

させ た ウ ェハ は、 イ オ ン注 入 に よ るMESFETを 用 い るGaAsIC用 の基 板 と し

て低 転 位 密 度 で あ り、良 好 な面 内均 一 性 、再 現 性 を示 した 。2イ ンチ ウエハ に

製 作 した ゲ ー ト長1μm、 ゲー ト幅10μmのFETの しき い電圧(V,)の バ ラ

ツキ は ウエハ 全 面 で標 準 偏 差18.5mVが 得 られて い る。10)こ の値 はIC用 基

板 と して充 分 使 用 で き る こ とを示 して い る。
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2.5ま とめ

TMGとAsH。 を原 料 と して 用 いたMOVPEに よ るGaAsの エ ピタ キ シ ャル成

長 に お い て、100Torrの 減 圧 系 で成 長 実 験 を行 い 、 各 成 長 パ ラメ ー タ の成 長

層 の膜 質 に対 す る基 本 的 な特 性 を調 べ た 。MOVPEは 各 成 長 パ ラ メー タ を独 立 に

制御 で き るが 、本 章 で 述 べ た 実 験 に よ り、 各 々 の パ ラ メー の成長 層 へ の影 響 が

明 らか に な った。 ま た これ らの デ ー タを 基 に して高 純 度GaAs層 の 成 長 実 験 を

行 い 、77Kで の電 子 移動 度 が151,000cm2/Vs(電 子 濃 度:3x1013/cm3)の

高 純 度層 を得 た 。 この移 動 度 の値 は他 の成 長 法 と比 較 して も遜 色 な く、MOVPE

は その 制御 性 の良 さ、 混 晶 系 へ の展 開 の容 易 さ、 装 置 の大 型 化 に よ る多 数 枚 処

理 の容 易 さな どか ら、優 れ た成 長 法 で あ る と言 え る。
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第3章Ge基 板 上 へ のGaAsの 成 長

3.1は じめ に

Geの 格 子 定 数(5.658A)はGaAsの 格 子 定数(5 .654A)と 近 く、 また 、

熱 膨 張 係 数 もGeが5.75x10需6、GaAsが5.8x10-6と 近 い た め に、1)Ge

基板 上 へ のGaAsの エ ピタ キ シ ャル成 長 の研 究 は比 較 的 早 くか ら行 わ れ て い る。

2)ま た
、Ge基 板 上 に成 長 させ たGaAs層 へ の デ バ イ ス の試 作 にっ い て も報 告

され て い る。3"4}近 年 で はGe層 がSi基 板 上 にGaAsを 成 長 させ るた め の バ ッ

フ ァ層 と して使 用 され 、発 光 ダ イオ ー ド、5-6)レ ー ザ ダ イ オ ー ド、7)太 陽電 池 、

8)FET9)等 を 試 作 した例 が 報 告 され て い る
。 本 章 で は、Si基 板 上 にGaAsを

成長 させ る場 合 の バ ッフ ァ層 と してGe層 を使 用 す る こ とを想 定 して行 った、

Ge基 板 上 へ のGaAs層 の成 長 につ いて述 べ る。

Ge基 板 上 にGaAsを 成 長 させ る場 合 、 格 子 不 整 合 の 問題 は な い。 しか し、

無極 性 の結 晶上 へ の有 極 性 結 晶(polaronnonpolar)の 成 長 の た め に、(100)

のGe基 板 上 に はantiphasedomain構 造 の成 長 層 が得 られ やす い とい う問題

が あ る。10)即 ち、 ダ イ ヤ モ ン ド型 結 晶 で あ るGeの 上 に閃 亜 鉛 鉱 型 結 晶 の

GaAsを 成 長 させ る と、 例 え ばAs原 子 か ら成 長 した場 合 、Geの2っ のsub-

latticeの どち らの上 に成 長 す るか に よ ってGaAsの 結 晶 の 方位 は異 な る。Ge

基板 の(100)面 の場 合 、 実 際 の表 面 は ス テ ップを有 して お り、2っ のsub-

latticeで 構 成 され て い て 、 そ の上 に成 長 したGaAsは 図3.1に 示 す よ うに 、

(工00)面 内 で互 い に900回 転 した2種 類 の方 位 を有 す る結 晶(antiphase

domain)に よ って構 成 され る。

本 章 で述 べ る実 験 は 、(100)面 のGe基 板 上 に結 晶 方位 の そ ろ ったsingle

domainのGaAs成 長 層 を成 長 させ る試 み と して 、行 った もの で あ る。 そ の結

果、GaAs/AIGaAs交 互 層 を 中間 層 と してGe基 板 との 問 に介 す る こ とに よ り、

singledomainのGaAs層 が 得 られ る こ とを見 いだ した 。 後 にな って、 次 章 で

述 べ るSi基 板 上 にGaAsを 直 接 に成 長 させ る方 法 と して 開発 した2段 階 成

長 法 の 成 長 機 構 との関 連 で 、 この 中間層 につ いて 追 試 を行 った。 そ の結 果 、 中

間 層 はAIGaAs層 が1層 の み で よ い こ と、 ま た 、2段 階 成 長 法 を用 い る と、

Ge基 板 上 に もsingledomainのGaAs層 が 容 易 に成 長 す る こ と等 が 明 らか に

な った 。 この こ と に よ り、 初期 の 実 験結 果 は一 部 訂正 しな け れ ば な らな くな っ

た が 、 本章 で述 べ る実験 結 果 はIV族 半 導 体 結 晶 の(100)面 上 に も適 当 な 中

間層 を介 す る こ と に よ り、singledomainのGaAsが 成 長 す る こ とを確 認 した

もの で 、Si基 板 上 へ のGaAsの 直接 成 長 に進 む ステ ップ と な った 。
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図3.1Ge(100)基 板 の 表 面 に ス テ ップ(1原 子 層 の高 さ)が あ った場 合 の

GaAsの 成 長

3.2成 長

成 長 は、第2章 で述 べ た縦 型 の反 応 系 を用 い、100Torrの 減 圧 下 で 行 った。

用 いたGe基 板 は(100)、 及 び(100)か ら[011]方 向 へ2。 オ フ セ ッ トを有

す る と い う仕 様 で購 入 した もの で あ る。 しか し、実 験 の 結 果 は この2種 類 の

基 板 の間 に有 意 差 は見 い だ せ な か った の で 、以 下 特 に区 別 は しな い。

Ge基 板 は機 械 的 に研 磨 した もの を購 入 して、 まず トリク レ ン、 ア セ トン、

ア ル コー ル に よ る有機 洗 浄 を充 分 行 った 。 そ の後 、4HNO,+1HFを 用 い て室

温 で エ ッチ ング(2分 間)、 水 洗 を行 い 、H,ブ ロー に よ る乾 燥 後 、反 応 管 に セ ッ

トした 。 ま た比 較 の た め、 半 絶 縁 性 のGaAs基 板 も同時 に セ ッ トして 成 長 を行 っ

た。 基 板 の エ ッチ ン グは、 成 長 実 験 に先 だ ち、CP1(1HNO,+1HF+2CH。

COOH十12)、CP4(5HNO3十3HF十3CH3COOH十Br2)、superoxol(1HF十

1H,0,+4H,0)、 及 びHNO。+HFのHNO、 とHFの 割 合 を変 化 させ た 液 で

エ ッチ ング実験 を行 った 。11)こ の結 果 、4HNO,+1HFを 用 い て液 を撹 搾 しな

が らエ ッチ ングを 行 う と比 較 的容 易 に鏡 面 が 得 られ る こ とか ら これ を 使 用 した 。

成 長 条 件 は全 流 量1,500～2,000SCCM、V/III比15～30で あ り、 高 純 度

のGaAs成 長 層 が 得 られ る条件 で あ る。 成 長 速 度 は1,000～1,500A ./min

の範 囲 で変 化 させ た 。
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3.3GaAs成 長 層 の膜 質

3.3.1直 接 成 長 させ た場 合

Geの(100)面 上 にGaAsを 成 長 させ る と、MBEを 用 い て成 長 させ た場 合 の

反射 高 エ ネ ル ギ ー電 子 線 回折(RHEED)に よ る観 察 で は、1～2原 子 層成 長 さ

せ た だ け で スポ ッ トパ タ ー ンに な り3次 元 的 な核成 長 を す る こ とが報 告 され

て い る。12-13)MOVPEの 場 合 も同様 と考 え られ るが、600～700℃ で直 接成

長 させ る と、 膜 厚 が1μm程 度 以 下 の場 合 に は比 較 的鏡 面 に近 い成 長 層 が得 ら

れ る。 しか し成 長 膜 厚 が増 加 す る に した が って表 面 が 白濁 して くる。 図3.2

にV/III比 を15と し、640℃ で4μm成 長 させ たGaAs層 の表 面 写 真 を示

す。 同 時 に成 長 させ たGaAs基 板 上 には鏡 面 の成 長 層 が得 られて い る ので 、 こ

れ は成 長条 件 に よ る もの で は な い。 この よ うな 白濁 した成 長 層 を溶 融KOHで

エ ッチ ング した と きの エ ッチ ピ ッ トパ ター ンを 図3.3に 示 す 。 エ ッチ ピッ ト

が っ なが って で きた 溝 に よ って 微 小 領域 に分 か れ て お り、 そ の微 小 領 域 内 で は

エ ッチ ピ ッ トが す べ て 同 じ方 向 を 向 き、 溝 を 隔 て た 隣 の領 域 で は エ ッチ ピ ッ ト

が90。 異 な った方 向 を 向 い て い る。 この こ とか ら成 長 層 がantiphasedomain

構 造 で あ る こ とが 分 か る。

轡癖継
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図3.2Ge(100)基 板 上 に直 接

GaAsを4μm成 長 させ

た場 合 の表 面

(成 長 温 度:640℃)

難
図3.3図3.2の 試 料 の 溶 融KOH

に よ る エ ッ チ ピ ッ トパ タ

ー ン
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3.3.2GaAs/AIGaAs中 間層 の導 入

Ge基 板 上 に、 ホモ エ ピタキ シーの 場 合 と同様 の 条 件 で 直 接 成 長 させ たGaAs

層 はantiphasedomain構 造 で あ る こ とか ら、singledomainの 成 長 層 を得

るた め の試 み と して、 基 板 とGaAs成 長 層 の 間 に、 中 間層 を導 入 す る実 験 を行 っ

た。 中 間層 と して、 ま ず 、容 易 に成 長 で き るAlを 含 む 層 を取 り上 げ た が 、 そ

の結 果 、GaAsとAl。Ga、 一。As(x=0.15)を 約500Aづ っ交 互 に そ れ ぞ れ6

層 成 長 させ た場 合 に鏡 面 のGaAs層 を 得 る こ とが で きた。 この時 の成 長 条件 は

温 度640℃ 、V/III比 はGaAsの 成 長 に対 して15で あ り、AlGaAsはTMA

を加 え る こ とで成 長 させ た 。 こ の中 間 層 を介 して成 長 させ たGaAs層 の表 面 の

顕微 鏡 写 真 を 図3。4に 示 す 。 ま た溶 融KOHで エ ッチ ン グ した 時 の エ ッチ ピ ッ

トパ ター ンを 図3.5に 示 す 。 エ ッチ ピ ッ トはす べ て 同 じ方 向 を 向 い て お り、

singledomainの 成 長 層 が 得 られ て い る こ とを示 して い る。 この 中 間層 に対 し

てGaAsとAIGaAsの 交 互 層 の構 成 、 成 長 条 件 を変 化 させ て そ の効 果 を調 べ た。
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図3.4GaAs/AIGaAs中 間 層 を介

してGe基 板 上 に成 長 さ

せ たGaAsの 表 面

(成 長 温 度:640℃)

図3.5図3.4の 試 料 の 溶 融KOH

に よ る エ ッ チ ピ ッ トパ タ ー

ン
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(a)成 長 温 度

まず 、 成 長 温 度 に対 してGaAs成 長 層 のdomain構 造 を調 べ た 。結 果 は、

600～700℃ の 範 囲 で ・singledomainの 比 較 的良 好 な モ フ ォ ロ ジー の成 長

層 が得 られ た 。 成 長 温 度 が600℃ よ り も低 い場 合 には 、GaAs/AIGaAsの 中 間

層 を介 して もantiphasedomain構 造 の成 長 層 が 得 られ た 。 その表 面 の顕 微 鏡

写真 を図3.6に 示 す 。 成 長 温 度 は高 い方 がsingledomainに な り易 い傾 向 を

示 したが 、750℃ 前 後 の高 温 に な る と、 表 面 に ピ ッ トが 多 くな り、 モ フ ォロ ジ

ー は劣 化 した
。 この実 験 結 果 か ら、 以 後 の成 長 は640℃ 前 後 で行 った 。

図3.6成 長温度 が低 い場合(600℃ 以下)の 成長層 の表面

(b)交 互 に成 長 させ たGaAs/AIGaAsの 層 数

GaAsとAIGaAs(反 応 管 に導入 したTMAの 量 はTMGの 約40%)交 互 層 の、

最 初 のGaAsを 約300A、 そ の上 の各 層 を約500Aと して それ ぞれ4層 か

ら17層 まで変 化 させ て 中 間層 と した が 、 す べ てsingledomainの 成 長層 が

得 られ 、有 意 差 は見 い だ せ な か った。 そ こで 、 さ らに層 数 を減 ら して成 長 を行 っ

た結 果 、GaAs層 、AIGaAs層 が そ れ ぞ れ1層 あ れ ば よい こ とが分 か った 。 し

か し、 数 層 以 上 交 互 に成 長 させ た方 が そ の上 のGaAs層 の モ フ ォ ロ ジー は改 善

され る傾 向 を示 した。

(c)AIGaAs層 のAlの 量

中 間 層 のAIGaAs層 のAlの 量 を反 応 管 に導 入 す るTMAの 量 と して[TMA]

/{[TMG]+[TMA]}の 値 を0.15、0.3、0.5、1と 変 化 させて 成 長 を 行 っ
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た 。GaAs層 とAIGaAs層 の層 数 はそ れ ぞ れ5層 で あ る。 この結 果 、 上 記 の比

が1の 場 合 、 即 ちGaAsとAIAsで 中 間層 を構 成 した場 合 を除 き、single

domainの 成 長 層 が 得 られ た 。

(d)最 初 に成 長 させ る層

Ge基 板 上 に最 初 に成 長 させ る層 と して 、GaAs、AIAs、AIGaAsに つ い て実

験 を 行 った 。結 果 と して、 最 初 にGaAsを100～300A成 長 させ た 場 合 に

良 好 な結 果 が得 られ た。GaAsの 膜 厚 は、T鵬 の バ ブ ラの 弁 を開 け て か ら、次

のAIGaAs層 を成 長 させ る た め にTMAの バ ブ ラの弁 を開 くま で の時 間 と、成

長 速 度 か ら換 算 して求 め た。 最 初 にAIAsを 成 長 させ た場 合 に は表 面 が 完 全 に

白濁 したGaAs層 が得 られ、 ま たAIGaAsを 成 長 させ た場 合 に も中 間 層 の効 果

は認 め られ ず 、 表面 の 白濁 したGaAs層 が 成 長 した。 第1層 目のGaAs層 の

膜 厚 が 厚 す ぎ る場 合 に は、 そ の上 にAIGaAs層 を成 長 させ て も中 間 層 と して の

効 果 は な く、antiphasedomain構 造 のGaAs層 が 成 長 した 。 しか し、 第1層

目のGaAs層 の 膜 厚 が100～300Aで あ る と、 そ の上 のAIGaAs層 は、 実 験

を行 った膜 厚 の 範 囲(数10A～3,000A)で 、 そ の 上 にsingledomain

のGaAs層 が成 長 した 。

3.4GaAs成 長 層 の電 気 的 特性

Ge基 板上 に成 長 させ たGaAs層 の電 気 的特 性 をvanderPauw法 に よ って

測定 した。 成 長 条 件 は、成 長 温 度630℃ 、V/III比 を15と 一定 に し、GaAs

とAIGaAsの 層 数 を変 化 させ て 、 そ の上 に成 長 させ た 約3μmのGaAs層 の特

性 を調 べ た 。 こ の条件 でGe基 板 上 にGaAsを 成 長 させ る と、n型 の成 長 層 が

得 られ る ので 、 測定 中 に基 板 に電 流 が流 れ な い よ うにp型 のGe基 板 を用 い

た。Ge基 板 上 と、 半 絶縁 性GaAs基 板 上 に、 同 時 に成 長 させ たGaAs層 の電

子 濃 度 と、 中 間層 のGaAsとAIGaAs層 の 各 々 の層 数 の 関 係 を図3.7に 、 そ

の 室 温 で の移 動 度 を 図3.8に 示 す 。 中 間 層 を介 した場 合 に は,同 時 に成 長 さ

せ たGaAs基 板 上 の成 長 層 とほ ぼ 同等 の電 子 濃 度 、 移 動 度 が 得 られ て い る。 中

間層 の層 数0、 即 ちGe基 板 上 に 直接GaAsを 成 長 させ た場 合 に は、3.3.1項

で述 べ た よ うにantiphasedomain構 造 の成 長 層 が得 られ 、 電 子 濃 度 も1018

/cm3以 上 とな って い る。 さ ら に移動 度 も1,000cmZ/Vs以 下 の低 い値 を示 し

て い る。 この 場 合 、 電 子 濃 度 が 高 い値 を示 す の は、GeとGaAsの 界 面 近 傍 で 、

GaAs中 にGeが 高 濃 度 に添 加 され た た め に、 ほ とん ど の電 流 が この 層 を流 れ 、

成 長 層 よ り もこ の界 面近 傍 の層 の特 性 を測 定 して い るた め と考 え られ る。 中 間

層 を 介 した成 長 の場 合 も、Geと 成 長 層 の 界 面 近 傍 で は、Geが 高 濃 度 に添 加 さ
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れ て い る はず で あ るが 、GaAs基 板 上 の成 長 層 とほ ぼ 同等 の電 子 濃 度 が得 られ

て い る。 これ は、 中 間 層 がAIGaAs層 を含 ん で い るた め に、 基 板 と成 長 層 の界

面 か ら中 間層 の上 のGaAs層 を分 離 して い るた め と考 え られ る。 また 、GaAs

をGe上 に直 接 成 長 させ た場 合 の移 動 度 は、 高 濃 度 で あ る こ とを考 慮 して も、

n型 のGaAsと して は異 常 に低 い 。 この理 由 と して、 成 長 層 がantiphasedo-

main構 造 に な って い るた め に、 それ ぞれ のdomainの 境 界(antiphase

boundary)で 電 子 が散 乱 され て 、 移動 度 が低 くな って い る こ とが 考 え られ る。

antiphasedomain構 造 に な った こ とに よ る移 動 度 の低 下 を調 べ るた め に、Ge

基 板 上 に、AlGaAs層 の み に よ る中 間層 を介 してGaAs層 を3畑 成 長 させ 、

そ の電 気 的 特 性 を測 定 した。 この場 合 は、3.3.2項 で 述 べ た よ うにantiphase

domain構 造 の 成 長層 が得 られ る。 またGaAs層 を基 板 と成 長 層 の 界面 か ら分

離 して測 定 で きる。 電 子 濃 度 と移 動 度 の測 定 結 果 を図3.9と 図3.10に 示 す 。

電 子濃 度 は 同時 に成 長 させ たGaAs基 板 上 の成 長 層 に比 較 して少 し高 い程度 で

あ るが 、移 動 度 は約1/2で あ り、antiphasedomain構 造 の場 合 に は、 移動 度

が 大 き く低 下 す る こ とを示 して い る。

中 間 層 を介 した場 合 のGaAs成 長 層 はGe基 板 上GaAs基 板上 を 問 わず 、

1016/cm3程 度 の電 子 濃 度 を示 して い る。 しか し、 用 い た成 長 条 件 は、GaAs基

板 の みで 成長 させ た場 合 に は、1014/cm3程 度 の高 純度 の結 晶 が得 られ る条 件

で あ る。 この た め 、 この比 較 的 高 い電 子 濃 度 はGe基 板 か らGeが 蒸 発 して そ

れが 結 晶 中 に取 り込 まれ た た め で あ る と考 え られ る。 この場 合 、Ge基 板 の横

に置 いたGaAs基 板 上 の成 長 層 の電 子濃 度 は、Ge基 板 か らの距 離 が 短 い程 高

濃 度 に な る。 こ の た め、 図3.7、 図3.8のGaAs基 板 上 の成 長層 の電 子 濃 度

の バ ラ ッキ は、 測 定 に切 り出 した試 料 の位 置 に よ るバ ラ ッキ を含 ん で い る。

3.5考 察

以 上 述 べ た よ うに、Geの(100)面 上 にGaAsとAIGaAsの 交 互 層 を 中 間層

と して介 す る こ とに よ り、singledomainのGaAs層 を成 長 させ る こ とが 可能

な こ とが分 か った。 実 験 結 果 と して は、 中 間 層 と して600～700℃ で最 初 に

100～300AのGaAsを 成 長 させ 、 そ の上 にAIGaAsを 成 長 させ て か らGaAs

を成 長 させ れ ばsingledomainのGaAs層 が得 られ た。 この一連 の 実験 に用

い た成 長 炉 でGaAs、AIGaAsを 成 長 させ た場 合 、 中 間 層 を 形成 す る各 層 の膜厚

は、TMG、TMAを そ れ ぞれ の バ ブ ラか ら配 管 系 に流 し始 め た時 か らの 時 間 と、

そ の導 入 量 か ら計 算 して い る。 しか し、 反 応 管 にTMG、TMAが 導 入 された 正確

な時 間 は明 らか で な い。TMAの 蒸 気 圧 はTMGと 比 較 す る と約1桁 低 い た め、

AIGaAsを 成 長 させ る場 合 のTMAの バ ブ ラに流 すH,の 流 量 は大 き くな る。 こ
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のため、TMGを 流 し始めてか ら時間をおいてTMAを 流 して も、反応 管 に同時

に導入 され る可能性があ る。 さ らに、縦型 の反応管 内での ガスの流速、対流等

を考慮 に入れ ると、TMG、TMAの 反応管へ の導入時 間に多少 の差 があ って も・

基板上 にはほとん ど同時 に到達 す ることも考 え られ る。

後 にな って、次章でのべ る2段 階成長法 の成長機構 との関連 で、 この点 を

明確 にす るた めに、本章 で述 べた一連 の実験 に使用 した成長炉 とは別 の成長炉

を用 いて追試を行 った。 この追試 に用 いた成長炉 は横型 の反応 管 を用 いた もの

で、反応管 の入 口の直前で、原料 ガ スの導入 および停止 が瞬時 にで きる配管系

を有 して いる。 この追 試の結果 は、AIGaAsを 最 初 に成長 させた場 合 にsingle

domainの 成長層 が得 られ、最初 にGaAsを 成 長 させた場合 にはantiphase

do皿ainの 成長層 が得 られ る、 とい うもので あった。追試 に用 いた成 長炉の導

入 ガスに対す る制御性 か ら考 えて、本章 で述 べた一連 の実験 に用 いた縦型 の成

長炉で は、最初 にGaAsを 成長 させていたっ もりが、AIGaAsが 成長 して いた、

と考 えるのが妥当であ る。即 ち、Ge基 板上 にsingledomainのGaAs成 長層

を得 るには、最初 にAIGaAsを 成長 させ る必要 があ り、GaAs又 はAIAsを 最

初 に成長 させた場 合にはsingledomainの 成長層 は得 られ ない ことにな る。

そ うす ると、AIGaAs層 を最初 に成長 させ ることが何故singledomainの 成

長層を得 るため に必要 であ るのかが問題 とな る。次章 で、Si基 板上 にGaAsを

直接成長 させ る2段 階成長法 について詳述 す るが、2段 階成長法 を用いた場

合、最初 にGaAsの 薄膜 を低温 で成長 させ、次 に ウェハを通常 の成長温度 まで

昇温 してい る間 に、 この薄膜 の構成原子 が再配列 して良好 なバ ッフ ァ層 になる。

この場 合、最初 に成長 させる層 が、低温 で全面 に成長 した膜であ る ことが重要

であ る。 この メカニ ズムを上記 の結果 と照 ら し合 わせ ると、次 のよ うに考 え ら

れ る。

良好 なモ フォロジーのGaAs成 長層 が得 られた600～700℃ の成長温度 は

GaAsの 成長 に対 して は通常 の成長 温度 で あるが、AIGaAsの 成長温度 と しては

低い。 また、AlAsの 成 長 にはさ らに低 い温度で ある。 このため、実験 を行 っ

た温度 でAIGaAsは2段 階成 長の場合 と同様 のプ ロセ ス、即 ち、低 温での成

長 とアニールによ る構成原子 の再配列 のプ ロセ スが、同時 に起 こっていた もの

であろ う。第1層 目がGaAsの 場 合 には、成長温度 が高す ぎ、 また、AIAsが

第1層 目の場合 には、構成原子 の再配列 が起 こるには低温過 ぎたため、良好 な

バ ッファ層 にな らなか った もの と考 え られ る
。実験 で はGaAsとAIGaAsの 交

互層 を何層 か加 えた方 が、表面 のモ フォロジーが改善 され る傾向 が見 られたが、

これはGaAsとAIGaAsのsuperlatticeの 効果 として報告 されて いるよ う

に交互層 によ って平坦度が改善 され るためであろ う。1の
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本 章 で 述 べ た実 験 で は 、成 長 層 のdomain構 造 に対 す る基板 のoffsetan-

gleの 効 果 は得 られて い な い。 次 章 で 、Si上 へ のGaAsの 成 長 の場 合 の基 板

のQffsetangleの 効 果 に っ い て述 べ るが 、Ge基 板 の場 合 も、基 板 のoffset

の効 果 は、Si基 板 の場 合 と同 様 で あ ろ う。 この た め、 実 験 に使 用 した(100)

基 板 は僅 か なoffsetが っ い て い た もの と考 え られ る。

3.6ま とめ

Geの(100)又 は そ の近 傍 の基 板 上 に 、 中 間層 を介 す る こ とに よ り、single

domainのGaAs成 長 層 が 得 られ る こ とを実 験 的 に確 認 した。 この 中 間層 に は

GaAsの 薄 層 と そ の上 に成 長 させ たAIGaAs層(後 に行 った 実験 に よ って、 最

初 に成 長 して い た層 はAIGaAs層)で あ る こ とが 明 らか に な った 。 このAIGaAs

層 の上 に、GaAs層 とAIGaAs層 を交 互 に成 長 させ る こ とに よ り、 そ の上 に モ

フ ォロ ジー の良 好 なGaAs層 を成 長 させ る ことが で きた。 このsingledomain

のGaAs成 長 層 は、GaAs基 板 上 に成 長 させ たGaAs層 と同 等 の電 子 移 動 度 を

示 し、 十分 高 品質 の結 晶 で あ る と言 え る。

本 章 で述 べ た 実験 に よ り、polaronnonpolarの 成 長 で も、 適 当 な中 間層 を

介 す る こ とに よ り、singledomainのGaAs層 を成 長 させ得 る ことを確 認 した。
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第4章Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長

4.1は じめ に

第3章 で述 べ た よ うに、Geの(100)面 上 にsingledomainのGaAs成

長 層 が得 られ る こ とが 明 らか に な った こ とに よ り、Siの(100)基 板 上 に

Geの バ ッフ ァ層 を介 してGaAs層 を得 る こ とが 基 本 的 に 可能 に な った 。 し

か し、Geの 蒸 気 圧 が比 較 的高 い た め に、 蒸 発 したGeがGaAs成 長 層 に 自

動 的 に添 加 され や す い。 また 、 反 応 系 へ のGeの 付 着 、 そ の付 着 したGeが

成長 層 に添 加 され る こ と も考 え る と、 同 一 の気 相成 長 系 でGeとGaAsを 連

続 的 に成 長 させ る こ とは好 ま し くな い。Geの バ ッ フ ァ層 を介 す る こ とな く、

Si基 板 上 に直 接GaAsを 成 長 させ る こ とが最 も望 ま しい。 そ こで 、Si基 板

上 にGaAsを 直 接 成 長 させ る こ とを 目標 に して 実 験 検討 を行 った。

その結 果 、Si基 板 をAsH,雰 囲気 中 で 高 温 で 熱処 理 を行 った後 、 まず 、

低 温 で1層 目 のGaAs薄 膜 を成 長 させ、 続 いて 通常 の成 長 温 度 まで昇 温 し

て2層 目のGaAsを 成 長 させ る2段 階成 長 法 に よ って 、 直 接成 長 が可 能 で

あ る こ とを 見 いだ した 。

Si基 板 上 にGaAsを 直接 成 長 させ る場 合 に は、Ge基 板 上 の場 合 と同様 な

polaronnonpolarの 問 題 の他 に、 約4%の 格 子 不 整 合 の 問題 が あ る。 こ

れ らの 問題 を解 決 す る方 法 と して、GaPとGaAsP、 及 びGaAsPとGaAsの

歪超 格 子 を バ ッ フ ァ層 と して用 い る方 法 、1)ま たpolaronnonpolarの 問

題 を避 け るた め に、Siの(211)基 板 を用 い る方 法2)等 が提 案 されて い る。

これ らの方 法 と比 較 して 、2段 階成 長 法 は成 長 法 が 単 純 で あ り、直 接 成 長 が

可能 で あ るた め 、Si基 板 上 にGaAsを 成 長 させ る方法 と して、 有 利 で あ る。

同様 な成 長 法 は、 サ フ ァイ ア基 板 上 のSiの 成 長3)等 に お いて 格子 不 整 合 を

緩 和 す る方 法 と して有 効 性 を確 認 され て い た が 、Si基 板 上 のIII-v化 合

物 の成 長 に有 効 で あ る こ と、 特 に格子 不 整 合 の み で な く、antiphasedomain

構 造 を抑 制 す るた め に も有 効 で あ る こ とが 本研 究 で 明 らか に な った 。

本 章 で は、Ge基 板 上 へ のGaAsの 成 長 の ア ナ ロ ジーか ら成 長 実 験 を始 め

て2段 階 成 長 法 に至 った経 過 、及 び2段 階 成 長法 に よ って得 られ たGaAs

成 長 層 の膜 質 にっ いて 述 べ 、 そ の成 長 メ カ ニ ズ ム、 問題 点 に つ いて 考 察 す る。

4.2Ge基 板 上 へ の成 長 と同様 の成 長 法 に よ る場 合

Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 と して 、 まず 、第3章 で述 べ たGe基 板 上 で

有 効 で あ った 中 間層 を導 入 す る方 法 を試 み た。 用 いた 成 長炉 は、 同 じ減 圧 系

の縦 型 炉 で あ る。Si基 板 は表 面 が(100)±o.50の2イ ンチ ウエ ハで あ
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る。

基板 はまず1H,0,+4H,SO、 による洗浄 で有機物 の除去 を行 い、続 い

て純水 による流水 洗浄、1HF+5H,0に よる表 面酸化膜 の除去後 、流水洗

浄、N,ブ ローによる乾燥 を行 って、反応 管内 にセ ッ トした。以後 に述 べ る

成長 において もSi基 板 の洗浄 は この方法 を用 いてい る。

Si基 板上 に通常 のGaAs基 板上 への成長 の場 合 と同様 の条件 でGaAsを

成長 させ る と、完全 に白濁 した成 長層 が得 られ る。640℃ で成長 させた試料

の表面 の顕微鏡写真 を図4 .1に 示す。明 らか に多結 晶膜 であ ることが分か

る。そ こで、Ge基 板 の場合 に有効であ った、GaAsとAIGaAsの 交互層 をバ ッ

フ ァ層 と して成長 を行 った。Ge基 板の場 合 に有効 であ った成長条件 で、

GaAsとAIGaAsの 膜厚 を変化 させて成長 を行 ったが効 果 は全 く認 め られず、

得 られ た成長層 はすべて図4.1に 示 した もの と同様 の多結 晶膜 で あ った。

これ らの多結 晶膜 の表 面の凹凸は非常 に大 き く、単 に多結 晶 の粒子 が付着 し

てい るよ うなモ フォロジーである。

図4.1Si基 板 上 に640℃ で 直 接 成 長 させ たGaAs層 の表 面
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4.3低 温 バ ッフ ァ層 の導 入

4.3.1成 長

Ge基 板 に対 して 有効 で あ った 中 間 層 を介 して も全 く効 果 が な く、 多 結 晶

膜 しか得 られ な い こ とか ら、 まず 、成 長 の初 期 に基 板 全 面 に平 坦 に成長 した

層 をバ ッフ ァ層 に加 え る こ とを考 え た。 第2章 で述 べ た成 長速 度 を測 定 す

るため の 実験 で 、低 温 で はSi基 板 を用 い て お り、500℃ 程 度 以 下 の成 長 温

度 で は一 見一 様 なGaAs層 が得 られ る こ とが分 か って い た の で、 この低 温 で

成長 させ たGaAs層 を第1層 と して バ ッフ ァ層 に加 え る こ とを試 み た。

成 長 の温度 プ ロ グ ラ ムを 図4.2に 示 す 。 まず 、500℃ 前 後 の温 度 で数 百

AのGaAs層 を成 長 させ 、 一 旦TMGの 導 入 を停 止 して、H,とAsH,を 流 し

なが ら700℃ 程 度 ま で昇 温 す る。 この温 度 でGaAsとAIGaAsの 交 互 層(各

層 の膜 厚 は約500A)を 成 長 させ て バ ッフ ァ層 と し、 そ の上 にGaAsを 成

長 させた 。

こ う して成 長 させ たGaAs層 は鏡 面 に近 い膜 が 得 られ た 。成 長 させ た ウ エ

ハの写 真 を図4 .3に 、 そ の表 面 の顕 微 鏡 写 真 を 図4.4に 示 す。 低 温 で 成 長

させ た層(以 下 低 温 バ ッ フ ァ層)を 第1層 と して加 え る こ とに よ って 、表

面 に は まだ104/cm2程 度 の小 さ な ピ ッ トが観 察 され る もの の、 明 らか に多

結 晶 とは異 な るGaAs層 が成 長 して い る。

この こ とか ら低 温 バ ッ フ ァ層 が有 効 で あ る ことが 確 認 で きた の で 、 この 低

温 バ ッフ ァ層 の成 長 条 件 、 そ の上 のGaAsとAIGaAsの 交 互 層 の成 長 条 件
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図4.2低 温 で成 長 させ たGaAsを バ ッフ ァ層 と して 加 え た場 合 の成 長 の温 度

プ ロ グ ラ ム
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にっ い て、 モ フ ォ ロ ジー との関 係 を検 討 した。 この実 験 で は全 流 量 、AsH,

の分圧 、T"Gの 分 圧 及 びTMAの 分 圧 は、 そ れ ぞ れ バ ッフ ァ層 の成 長 時 に は

1,500SCC版4Torr、8x10-2Torr、2.4xlr2Torrと 一 定 に し、 最上

層 のGaAs層 の成 長 時 に は、TMAの 導 入 は停 止 して、TMGの 分圧 を1.6x

104Torrに 増 加 させ た 。600℃ 以上 の通 常 の成 長 温 度 で のGaAsの 成 長 速

度 は、8x10-2Torrの 分圧 のTMGの 導 入 量 に対 して1,000A/minで あ

る。500℃ 前 後 以 下 の成 長 温 度 で は、第2章 で 述 べ た よ う に、 同 じTMGの

導入 量 で も成 長 速 度 は遅 くな る。 この実験 の結 果 、以 下 の こ とが 分 か った。

a)低 温 バ ッフ ァ層 の成 長 温 度 は400～600℃ が適 当 で あ る。 これ よ りも

高温 に な る に従 って最 上 層 のGaAs層 の表 面 は徐 々 に荒 れ て きて 、700℃ ま

で高 くす る と低 温 バ ッ フ ァ層 の効 果 は全 くな くな る。逆 に低 温 に な る とTMG

が分 解 しに く くな って バ ッフ ァ層 が成 長 しな くな り、 や は り効 果 は な くな る。

b)低 温 バ ッフ ァ層 の膜 厚 は2,000A程 度 以 下 が有 効 で あ った 。 これ以 上

膜厚 を増 加 させ る とGaAs層 の表 面 は荒 れ て くる傾 向 を示 した。

c)GaAsとAIGaAs交 互 層 の 膜 厚 をそ れ ぞ れ約500Aと 一 定 に して 実 験 を

行 った が、 そ の繰 り返 しが5回 程 度 まで はGaAs層 の モ フ ォ ロ ジー の 改善

が認 め られ た。 そ して 、 そ れ以 上 繰 り返 して も改 善 は認 め られ なか った。 ま

た、 この交 互 層 を導 入 しな い で 、低 温 バ ッフ ァ層 の みで もバ ッフ ァ層 の成 長

温度 、膜 厚 に よ って はそ の上 に比 較 的良 好 なGaAs成 長 層 が得 られ たが 、 そ

の成 長条 件 は非 常 に狭 く、再 現 性 に問題 が あ った。

d)GaAsとAIGaAsの 交 互 層 の成 長 温度 は680～700℃ が適 当 で あ った。

これ よ り低 す ぎ る と表 面 は 白濁 し、高 す ぎる と ピ ッ トが 増 加 す る傾 向 を示 し

た。

Siウ ェハ の表面 は、酸化膜 をHFで エ ッチング後す ぐに反応管 にセ ッ ト

して も、一度室 内の大 気 にさらすので 自然酸化膜 に覆われて いるはず である。

成長前 にこの 自然 酸化膜 を除去 す ることを 目的に、H,中 で950℃ までSi

ウェハを加熱す ることを試 みたが、表面 が白濁 したGaAs層 しか得 られなか っ

た。そ こで成長 を行わず、Si基 板 をH,中 で熱処理のみを行 って、基板 の

表面を観察 した ところ、既 に この段 階で基板 の表面 が白濁 して いた。 これは、

それ以前 の成長 でペデ スタル上 に析 出 していた多結 晶のGaAsが 高温に加熱

され ることによ って分解 して、Si表 面 に再付着 した ものであ る。 このため

に、 その上 に成長 させたGaAs層 が白濁 した もの と考 え られる。

一45一



4.3.2バ ッフ ァ層 のRHEEDに よ る観察

以 上 の実 験 よ り、 低 温 バ ッフ ァ層 がSiの(100)基 板 上 に比 較 的 良 好 な

モ フ ォ ロ ジーのGaAs層 を成 長 させ るた め に有 効 で あ る こ とが分 か った 。 低

温 で 成 長 させ たGaAs層 は基 板 上 に一 様 に成 長 す る もの の、 そ の結 晶性 は劣 っ

て い る。 この膜 が どの よ うに して有 効 な バ ッフ ァ層 に な る の か、 反 射 高 エ ネ

ルギ ー電 子線 回 折(RHEED)に よ る観 察 を行 った。

図4.5に 観 察 したRHEEDの パ ター ンを 示 す 。(a)は(100)のSi基 板

上 に450℃ でGaAsを400A成 長 させ て 、 そ の ま ま降 温 した試 料 、(b)

は(a)と 同 じ条 件 で成 長 させ 、 そ の後700℃ まで 昇 温 して5分 間 ア ニ ー

ル した試 料 、(c)は そ の上 にGaAsとAIGaAsの 交 互 層 を 成 長 させ た試 料

のパ タ ー ンで あ る。 これ らの パ ター ンか ら次 の よ うに考 え られ る。 まず 、 低

温 で 成 長 したGaAs層 は双 晶 を 含 む結 晶性 の悪 い膜 で あ る が、 これ を温 度 を

上 げ て ア ニー ル す る こ とに よ り、結 晶 を構 成 して い る原 子 の並 び替 え が起 こ

り、 結 晶性 が 改善 され る。 双 晶 を示 す スポ ッ トが 消 え て い る こ とは この こ と

を 示 して い る。 さ らに 、 この上 にGaAsとAIGaAsの 交 互 層 を成 長 させ る こ

と に よ って パ タ ー ンが ス トリー ク にな って い る こ とか ら、 表 面 の平 坦 性 が 改

善 され る こ とを示 して い る。 この こ とか ら、 低 温 バ ッフ ァ層 の原 子 が アニ ー

ル 時 に再 配 列 され る こ とが重 要 な点 で あ る と考 え られ る。

4.3.3成 長層 のdomain構 造

この よ うな バ ッ フ ァ層 を介 して成 長 させ たGaAs層 のdomain構 造 を調

べ る た め に、 溶 融KOHに よ る エ ッチ ングを 行 った。 エ ッチ ン グの条 件 は

400℃ 、20～30秒 で あ る。 図4.6に エ ッチ ング した 表 面 の顕 微 鏡 写 真 を

示 す。 互 い にgoo異 な った結 晶 方 位 を有 す る微 結 晶 が入 り交 じ って い る様

子 が 明 らか に観 察 され 、 成 長 層 がantiphasedomain構 造 で あ る こ とを示 し

て い る。 この節 で述 べ た成 長 法 で は、 比 較 的良 好 な モ フ ォ ロ ジー の成 長 層 は

得 られ た もの の、singledomainの 成 長 層 は得 られ な か った。

4.3.4成 長 層 の特 性

成 長 層 の特 性 と して電 子 移 動 度 と77Kで の フ ォ トル ミネ ッセ ン ス(PL)

の測 定 を行 った 。 得 られ た移 動 度 の最 高 値 は 、 室 温 で1x1016/cm3の 電 子

濃 度 に対 して2,000cm2/Vsで あ った。 この値 は、 同 じ電 子 濃 度 のGaAs基

板 上 に成 長 させ た層 の移 動 度 と比 較 す る と約1/3で あ り、antiphasedo-

main構 造 の た め にdomainの 境 界 で 散 乱 され て低 くな って い る もの と考 え

られ る。PLの 測定 結 果 を 図4.7に 示 す 。 比 較 の た め にGaAs基 板 上 の 成長
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層 のPLに つ い て も示 して い る。 これ らの試 料 は 同時 に成 長 させ た もの で は

な いが電 子 濃 度 は 同 じ(1x1016/cm3)で あ る。Si基 板 上 のGaAs層 の発

光 はGaAs基 板 上 の成 長 層 と比 較 して弱 い の み で な く、 ピー ク波 長 がGaAs

基 板上 の成 長 層 の もの よ りも長 波 長側 に シ フ トして い る。 この ピー ク波 長 の

シフ トはGaAsとSiの 熱 膨 張 係 数 の差 に よ って成 長 層 の横 方 向 に 引 っ張 り

応力 が 加 わ り、 こ の応 力 に よ って格 子 が 変 形 して禁 制 帯 幅 が小 さ くな って い

るた め と考 え られ る。

電 子 軌 道 の歪 み に よ るHamiltonian(H、)は 、配 位 座 標 のK=0の と

ころで は次 式 で 与 え られ る。4-5}

H.=-a(εxx十 εyy十 εzz)-3b[{Lx2-(1/3)(L2)}εxx十c.p.]

一(6d/ゾ ー言)[{L
xLy}εxy十c.p.](4-1)

こ こで 、aは 静 水圧 変形 ポ テ ン シ ャル 、b、dは せん 断 変 形 ポ テ ン シ ャル、

ε、」 は変 形 の テ ン ソル 、Lは 角運 動 量 の演 算 子 、Lx、Ly、L、 はLの 成 分 、

c.p.はx、y,zに 関 す る項 を サ イ ク リック に表現 した もの で あ る。 い ま、

GaAsの コ ンプ ライ ア ンス定 数 をs、 」、GaAs膜 に かか る応 力 を σ、Jで 表 す

と、GaAs層 の2軸 方 向(x、y方 向)に の み応 力 が働 い て い る場 合 に は、

応 力 と歪 み の関 係 は次 式 で 表 され る。

[iヨー iiiiiliヨiヨ
(4-2)

x方 向 、y方 向 に等 方 的 な張 力 σ(圧 縮 方 向 を正 とす る)が 働 いて い る と

す る と、(4-2)式 よ り、

ε。.一 εyy=(S、 、+S12)σ 、 εzz=2s12σ (4-3)

とな る。(4-1)式 と(4-3)式 か ら、応 力 σが 働 く場 合 の 電子 軌 道 の歪 み

に よ るHa皿iltonianは

H艦=-2a(s11一 ト2s12)σ 一3b(Lz2-112)(s12-s11)σ(4-4)

とな る。(4-4)式 は解 か れ て い て 、6)K=0で の 固有 値 の一 次 の項 は 、
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△Eo1=[-2a(s11-1-2s12)ヨ ーb(sl1-s12)]σ

△Eo2=[-2a(s11十2s12)-b(s11-s12)]σ

(4-5)

(4-6)

で あ る 。(4-5)式 は 軽 い 正 孔 帯 に 、(4-6)式 は 重 い 正 孔 帯 に 対 応 し て い る 。?)

即 ち 、 応 力 に よ り 、 禁 制 帯 幅 が 変 化 す る だ け で な く 、 価 電 子 帯 の 縮 退 が 解 け

る こ と を 示 し て い る 。a、bの 値 をa=8.93eV、b=1.17eV、8)ま た 、

sl1、s12をs11=1.17x10-12/cm-2dyn、s12=-0.366x1『12/cm噌2

dynと す る と 、9)(4-5)式 と(4-6)式 は 、

△Eo1=(-5.17x10■9meV/cm-2dyn)σ

△Eo2=(一 工0.6x10-9meV/cm〒2dyn)σ

(4-7)

(4-8)

とな る。 従 って 、2軸 方 向 に引 っ張 り応 力(σ が 負)が 働 い た場 合 の禁 制 帯

幅 の減 少 量 は(4-8)式 に よ って決 定 す る こ とに な る。

図4.7の 場 合 の ピー ク波 長 の シ フ ト量 は24.6meVに 対 応 して お り、Si

基 板 上 のGaAs層 に は、77Kで2.32x109dyn/cm2の 応 力 が 働 いて い る

と考 え られ る。 こ の値 とSi及 びGaAsの 熱 膨 張 係 数 との関 係 は、 ウ ェハ の

反 りか ら求 めた 応 力 との関 連 で 、4.7.1項 で 考 察 す る。

4.42段 階成長法

4.4.12段 階成長法

これ までに述べ た成長実験 は第2章 で示 した縦型炉 を用 いて行 った もの

であるが、途中か ら横型炉 を実験 に使用で きるよ うにな った。 この成 長系 も

100Torr前 後 の減圧 系で成長 を行 うことを 目的 に設計 した ものであ り、減

圧 にす るための機構 は縦型の もの と同 じで あ る。縦型炉 との違い は、横型 の

反応管 を使用す る とい うことの他 に、 ウエハの反応管 へのセ ッ トを完全 に気

密 の グローブボ ック スの中でN,雰 囲気 中で行 え ること、反応管 の水冷 は行 っ

ていない こと、 また、原料 ガスの反応管 への導入 、及 び導 入停止 を反応管 の

入 口の直前で行 えるよ うに配管系 を設計 してい ることで ある。

この横型 の成長炉 を用 いて、GaAs低 温バ ッフ ァ層 とGaAsとAIGaAsの

交互層 にを介 して、Si基 板上 にGaAsの 成長 を行 ったが、縦型炉 を用 いた

場合 と同様 にantiphasedomain構 造 の成長層 しか得 られなか った。 ・
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横型 炉 の特 徴 と して 、 縦 型 炉 と比 較 す る と、 加 熱 され た ペ デ ス タル に よ っ

て起 こる ガ スの 対 流 が ガ ス流 の 上 流 側 に影 響 を与 え る ことが 少 な い こ とが期

待 され る。 そ こで 、 縦 型 炉 で 一 度 試 み て良 好 な結 果 の得 られ なか った 、Si

基板 を成 長 前 に高 温 で熱 処 理 す る こ とに よ って表 面 を清 浄 化 す る こ とを再 度

試 みた 。 まず 、Si基 板 をH,中 で 約900℃ ま で加 熱 して5分 間保 持 し、

その後 、450℃ ま で温 度 を下 げ て150AのGaAs低 温 バ ッフ ァ層 を成 長 さ

せ、再 び、700℃ ま で昇 温 して か ら、GaAsとAIGaAsの 交 互層(各 層 の膜

厚 は500A)を 成 長 させ 、 そ の上 にGaAs層 を成 長 させ た 。AsH,は 低 温 バ ッ

ファ層 を成長 させ る時 か ら流 し始 めた 。3μm成 長 させ たGaAs層 の ウェハ

中央部 の顕微 鏡 写 真 を 図4.8に 示 す 。ovaldefectが い くっ か見 られ る も

のの、 それ らの方 向 は揃 って いて 、 図4.4に 示 した表 面 と は異 な り、

singledomainに な って い る こ とが 予 想 され る。 この段 階 で は、 溶 融KOH

に よ るエ ッチ ング に よ ってdomain構 造 を確 認 す る こ とは 行 わず 、 図4。8

に示 した モ フ ォ ロ ジーか ら、singledomainに な って い る こ とを信 じて 実験

を進 め た。

図4・8成 長 前 にSi基 板 のH・ 中・900℃ 、5分 間 の熱 処 理 を行 って成 長 さ

せ たGaAs層 の 表 面(ウ ェハ の中 央 部)
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次 に、 同 じ成 長 条 件 で 、 バ ッフ ァ層 のGaAsとAIGaAsの 交 互 層 を 除 いて

成 長 を試 み た が 、結 果 は交 互 層 を介 した 場 合 と全 く同 じで あ った。 こ う して

Si基 板 上 に低 温 バ ッフ ァ層 を介 す る こ と によ り、GaAsの 直 接 成 長 が 可 能 に

な った 。 しか し、 ウ ェハ の ほ とん どの部 分 は図4.8に 示 した よ うなoval

defectは あ る ものの 、 か な り良 好 な表 面 で あ った が 、 ウ ェハ の端 か ら数mm

の部 分 は必 ず し も1司様 な表 面 とは な らず 、 明 らか にantiphasedomain構 造

の モ フ ォ ロ ジー を示 した。 そ こで、Siウ ェハ をH,中 で 熱 処 理 の み を行 っ

て観 察 した と ころ、 ウ ェハ の端 に近 い部 分 に はGaAsの 微 結 晶 と思 わ れ る付

着粒 子 が高 密 度 に見 られ た 。 ウ ェハ の中 央 部 で も この微 粒 子 は見 られ た が 、

そ の密 度 は低 く、 この微 粒 子 の分 布 とGaAs成 長 層 の モ フ ォ ロ ジー は良 い

一 致 を示 した 。 即 ち密 度 の 低 い所 で はovaldefectは 見 られ る もの の、

singledomainと 思 わ れ る成 長 層 が成 長 し、 周 辺 部 の密 度 の高 い所 で は明 ら

か にantiphasedomain構 造 の成 長層 が成 長 して い る。 熱 処 理 時 に は全 く原

料 ガ スを流 して い な い こ とか ら、 このSi基 板 に付 着 したGaAs微 粒 子 はそ

れ ま で の成 長 で ペ デ ス タル に付 着 したGaAsが 分 解 してSi基 板 上 に再 付 着

した もの と考 え られ る。 そ こでGaAsの 全 く付 着 して い な い新 しい ペ デ スタ

ル を使 用 して 成 長 を行 った が 、 この場 合 に は図4 .8に 示 した よ うなoval

defectも ウェハ の周 辺 部 のantiphasedomain構 造 も見 られ なか った 。 この

こ とか ら、ペ デ スタ ル に付 着 したGaAsが 分 解 して 再 付 着 した微 粒 子 がoval

defect、 及 び ウ エハ周 辺 部 のantiphasedomain構 造 の 原 因 で あ る こ とが 明

らか にな った 。 この こ とか ら、Si基 板 の熱 処 理 時 に ペ デ ス タル に付 着 した

GaAsの 分 解 を押 さえれ ば よ い こ とが 考 え られ る。 そ こで熱 処 理 時 にAsH,

を流 して 同様 の成 長 を行 った が、 予 想 通 り、 ウ ェハ 全 面 にsingledomain

と思 わ れ るGaAs成 長 層 が得 られ た。 こ う して成 長 したGaAs層 の表 面 の ノ

マル スキ顕 微 鏡 写 真 を 図4 .9に 示 す 。 わ ず か な凹 凸 は見 られ るが 、oval

defectも な く、 ほぼ鏡 面 の成 長 層 で あ る。 この成 長 層 に っ い てsingledo-

mainで あ る こ とを確 認 す るた め に、 成 長 層 を400℃ の 溶 融KOHで 、 約30

秒 エ ッチ ング した と きの表 面 を 図4.10に 示 す 。 エ ッチ ピ ッ トはす べ て 同 じ

方 向 を 向 い て お り、 このGaAs層 がsingledomainで あ る こ とを 示 して い

る。 こ こで 、MOVPEに よ り、Si基 板 の 熱 処 理 の後 、 低 温 バ ッフ ァ層 を 介 し

てGaAsを 成 長 させ る2段 階成 長 法 が 基 本 的 に確 立 した。
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圃 ・・騨 蜜

図4.92段 階 成 長 法 に よ って 成 長 させ たSi基 板 上 のGaAs層 の表 面

図4.102段 階 成 長 法 に よ って 成 長 させ たSi基 板上 のGaAs層 の溶 融KOH

に よ る エ ッチ ピ ッ トパ タ ー ン
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4.4.2成 長 条 件

以上 の よ うに2段 階成 長 法 に よ ってSi基 板 上 に全 面singledomainで

ほ ぼ鏡 面 のGaAs成 長 層 が得 られ る こ とが 明 らか に な った の で 、 そ の成 長 条

件 の最 適 条 件 を見 い だす た め に、 各 パ ラメ ー タ を変 化 させ て成 長 実 験 を行 っ

た 。2段 階 成 長 法 の温 度 プ ログ ラム を図4.11に 示 す 。 ま ず 、Si基 板 を

AsH,とH,を 流 しな が ら高 温 で熱 処 理 を行 った後 に、 低 温 でGaAs薄 膜 を

成 長 させ て一 旦 成 長 を停 止 し、 続 いて通 常 の成 長 温 度 ま で昇 温 してGaAsを

成 長 させ る。 この工 程 で 、 熱 処 理 の条 件 と1層 目のGaAs低 温 バ ッフ ァ層

の成 長 温 度 、 及 び そ の膜 厚 の 効 果 にっ い て 検 討 を行 った 。 この一 連 の 実 験 で

は2層 目のGaAsは700～750℃ で成 長 を行 った。
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図4.112段 階 成 長 法 の温 度 プ ロ グ ラ ム
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(a)Si基 板 の 熱 処 理

1層 目 のGaAs層 の成 長 温 度 を450℃ 、 膜 厚 を150Aと 一定 に して、 成

長前 のSi基 板 の熱 処 理 温 度 を変 化 させ た 実 験 を行 った。 そ の結 果、 良 好 な

モ フ ォ ロ ジー の成 長 層 を得 る た め に は900℃ 程 度 以 上 で熱 処 理 を行 う必要

があ った。 熱 処 理 時 間 は5分 程 度 で充 分 で あ り、 それ以 上 長 時 間 熱 処 理 を

行 って も特 に有 意 差 は認 め られ な か った 。 また900℃ 以 上 に温 度 を上 げて

も差 は認 め られ なか った。 しか し、850℃ 程 度 の温 度 に な る と、処 理 時 間 を

30分 まで長 く して もantiphasedomain構 造 の成 長 層 が 得 られ、 表 面 は 白

濁 す る傾 向 を示 した。 熱 処 理 時 のAsH,の 分 圧 は1～2Torrで 行 った が 、

この範 囲 で は差 は見 い だ せ な か った。

(b)バ ッフ ァ層 の 成 長 条 件

熱処 理 を900～930℃ で行 った後 に、1層 目のGaAs層 の成 長 温 度 と膜

厚 を変 化 させ た場 合 の影 響 を調 べ た。 そ の結 果 、400～450℃ の成 長 温度

で100～200Aの 膜 厚 の と き、2層 目のGaAsは 再 現 性 よ く良 好 な モ フ ォ

ロ ジー を示 した。450℃ 以上 にな る と徐 々 に表 面 は 白濁 して い く。 逆 に、

400℃ 以 下 に な る とTMG、AsH3の 分 解 が起 こ りに く くな るた め に成 長 速度

が極 端 に遅 くな る。 膜 厚 に関 して は、200A程 度 よ り厚 くな る に従 って、 そ

の上 のGaAs層 の表 面 は 白濁 す る傾 向 を示 した 。逆 に膜 厚 を薄 くす る方 向 で

は、成 長 速 度 か ら計 算 した膜 厚 で25Aま で成 長 実 験 を行 った が 、 この場 合

に はそ の上 のGaAs層 の表 面 は少 し凹 凸 が大 き くな る傾 向 を示 した もの の、

singledomainの 成 長 層 が得 られ 、 バ ッフ ァ層 と して有 効 で あ った。

以 上 の実 験 に よ り、2段 階 成 長 法 に よ るSi基 板 上 のGaAsの 成 長 条 件 が

明 らか に な った 。 これ は成 長 炉 に は関 係 せ ず 、縦 型 炉 で も同 様 の結 果 が得 ら

れ た。 また 、 高 温 でSi基 板 の熱 処 理 を した後 、低 温 でGaAsの 薄 膜 を成 長

させ、 これ を バ ッフ ァ層 と して そ の上 にGaAsを 成 長 させ る成 長 法 は、MO-

VPEの みで な く、MBEに 対 して も有 効 で あ った。10)MBEを 用 い る とMOVPE

で は全 く成 長 しな い 低 温 で も成 長 が 可能 で あ る。150℃ で 成 長 させ た ア モ ル

フ ァス状 のGaAs層 もバ ッフ ァ層 と して有 効 で あ った。 さ らに第3章 で触

れた よ う に、Geの(100)基 板 上 にsingledomainのGaAsを 成 長 させ る

ため に も、2段 階成 長 法 は有 効 で あ る こ とを確 認 した 。Ge基 板 の場 合 に は

熱処 理 温 度 は650℃ 程 度 で 充 分 で あ り、Siの 場 合 の よ うな高 温 は必 要 なか っ

た。 基 板 の熱 処 理 の効 果、 成 長 機 構 に っ い て は4.6.5項 で考 察 す る。
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4.52段 階成長法 による成長層 の膜質

2段 階成長法 によ り、GaAsをSi基 板上 に直接成長 させ ることが可能 とな っ

た。 この成長層の膜質 にっいて評価 を行 った。

4.5.1ラ マ ン分 光 によ る測 定

Siの(100)面 上 に成 長 させ たGaAs層 を 、Arレ ー ザ を 用 いた ラマ ン分 光

によ って測 定 した 結 果 を図4.12に 示 す 。LOフ ォ ノ ンの ピー ク の み で(100)

面 に対 して禁 制 で あ るTOフ ォ ノ ンの ピー ク は見 られ な い。 これ は成 長 層 が 他

の方 位 の成 分 を含 ん で い な い こ とを示 して い る。 また 、LOフ ォノ ンの ピー ク

の半 値 幅 もバ ル クの結 晶 と同 程 度 で あ り、 成 長 層 が か な り高 品質 の結 晶 で あ る

ことを示 して い る。

4.5.2エ ッチ ピ ッ ト密度(EPD)

2段 階成 長 法 によ って成 長 させ たGaAs層 を溶 融KOHに よ りエ ッチ ングを

行 うと、 図4.10に 示 した よ うに す べ て の エ ッチ ピ ッ トが 同 じ方 向 を 向 い て お

り、singledomainで あ る こ とが分 か る。 図4.10に 見 られ る よ うな エ ッチ ピ ッ

トは ウエハ の周 辺 部 で は多 くな る傾 向 を示 す が 、 他 の部 分 で は1,000～

3,000/cm2の 値 が得 られ た。 成 長 条 件 に よ って は100/cm2以 下 の成 長 層 も得

られ る。 しか し、 エ ッチ ング後 、 エ ッチ ピ ッ ト以 外 の部 分 の地 肌 が荒 れ て お り、

そ の様 子 はGaAs基 板 を エ ッチ ング した場 合 と は様 子 が 異 な って い る。 この地

肌 の荒 れ は溶 融KOHで5～10秒 の短 時 間 エ ッチ ングを行 うと、 図4.13に

示 す よ うな大 き さが1μm程 度 の 多 数 の小 さな ピ ッ トと して観 察 され る。 これ

らの小 さな ピッ トの形 状 は通 常 の エ ッチ ピ ッ トの形 状 と類 似 して お り、 そ の 方

向 も一 致 して い る。 これ らの ピ ッ トにっ いて 、 溶 融KOHで エ ッチ ン グ した後

TEMに よ る観 察 が 行 われ て お り、 それ ぞ れ の ピ ッ トが転 位 に対 応 して い る こと

が報 告 され て い る。1D即 ち溶 融KOHに よ るエ ッチ ングで は、 大 小2種 類 の

エ ッチ ピ ッ トが観 察 され、 転 位 密 度 は ほ とん ど小 さな ピ ッ トの密 度 に よ って 表

され る。 測定 した結 果 で は、3μmの 成 長 層 の転 位 密 度 は約108/cm2で あ った。

大 きな エ ッチ ピ ッ トは 、 ウエ ハ周 辺 部 に比 較 的 多 く見 られ る こ と、 また 、成 長

前 のSi基 板 の熱 処 理 の温 度 が低 い場 合 、 時 間 が 短 い場 合 な どに多 く見 られ る

傾 向 の あ る こ とか ら、成 長 前 のSi表 面 の 何 等 か の汚 れ が原 因 で生 じた 欠 陥 に

対 応 して い る可能 性 もあ る。
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図4.12Si基 板 上 に2段 階 成 長 法 に よ って成 長 させ たGaAs層 の ラマ ン
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図4.13Si基 板 上 に2段 階 成 長 法 に よ って成 長 させ たGaAs層 の熔 融KOH

に よ る小 さな エ ッチ ピ ッ ト
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4.5.3電 気 的 特 性

成 長層 の キ ャ リア濃 度 、 移 動 度 の測 定 をvanderPauw法 に よ って行 った 。

測 定 はp型Si基 板 上 に3～4μmのGaAs層 を成 長 させ て行 った が 、 無 添

加 の場 合 で も、成 長 条 件 にか か わ らず5～10×1016/cm3の 電 子 濃 度 のn

型 の伝 導 を示 し、移 動 度 は約3,000cmZ/Vsで あ った。 これ らの試 料 は、電 子

濃 度 が1015/cm3以 下 の高 純 度 の成 長 層 が 得 られ る成 長 条 件 で成 長 させ て い る

ので 、 これ らの測 定 値 はGaAsとSiの 界 面 近 傍 の伝 導 を測 定 して いた 結 果 と

考 え られ る。 そ こで、 界 面 近 傍 の成 長 層 とそ の上 の成 長 層 を分 離 す るた め に、

Si上 にGaAsを5,000A成 長 させ 、 そ の上 に ア イ ソ レー シ ョン層 と して 無 添

加 のAlGaAs層 を1μm成 長 させ 、 さ らにGaAsを2μm成 長 させ て 、 この 最

上 層 のGaAs層 の測 定 を行 った。 そ の結 果 、 電 子 濃 度 が1x1016/cm3、 室 温

で の移 動 度5,200cm2/Vsと い う値 が 得 られ た 。 この値 は 同 じ電 子 濃 度 のバ ル

クの値 と比 較 して もそ れ ほ ど遜 色 な く、 残 留 して い る多 数 の転 位 は電 子 移動 度

に は あ ま り影 響 して い な い こ とを示 して い る。

以 上 の 結 果 はp型Si基 板 を用 い て得 られ た もので あ り、AIGaAsア イ ソ レ

ー シ ョ ン層 が な い場 合 の移 動 度 もSiの 電 子 移 動 度 と比 較 して 高 い こ とか ら、

界 面 近傍 のGaAs層 中 に高 濃 度 のn型 導 電 層 が 形 成 され て い る こ とが予 想 さ

れ る。 これ を確 認 す るた め に成 長 層 の電 子 濃 度 プ ロ フ ァイ ル を 測定 した 結 果 を

図4.14に 示 す。 成 長 は電 子 濃 度 が1014/cm3前 後 の高 純 度 結 晶 の得 られ る条

件 で 行 い 、 測定 は電 解 液 で エ ッチ ング しなが ら測 定 を行 う プ ロ フ ァイ ル プ ロ ッ

タを 使用 した。 予 想 した通 り、 界 面 近 くに は1018/cm3以 上 の 高 濃 度 層 が 形 成

され て い る。 しか し、 そ の高 濃 度 層 の層 厚 は薄 く、 界面 か ら1,000A程 度 離

れ る と、 ほ とん ど影 響 が な くな って い る。 この高 濃 度 層 はSiのGaAs層 へ の

拡 散 に よ る もの で あ ろ う。 この た め に、n型 のSi基 板 を用 い る と、 界 面 に障

壁 は形 成 されずn型 のGaAs成 長 層 と良 好 な オー ミック特 性 を示 す 。 また こ

の こ とはSi基 板 の伝 導 型 にか か わ らず 、 界 面 近 傍 にn型 の伝 導 層 が形 成 さ

れ る こ とを意 味 して お り、 成 長 層 表 面 に デ バ イ スを形 成 す る場 合 、 この伝 導 層

とデ バ イ スの電 極 との 間 の伝 導 を考 慮 す る必 要 が あ る。特 に高 周 波 、 高 速 デバ

イ スに対 して は直 流 的 な伝 導 の みで な く、 この伝 導 層 との 間 の容 量 、 ま た伝 導

層 が フ ロー テ ィ ン グに な って い るか ど うか 、等 に っ い て も考 慮 す る必 要 が あ る。
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図4.14GaAs/Siの 界面 近 傍 の電 子 濃 度 プ ロフ ァイ ル

4.5.4フ ォ トル ミネ ッセ ンス(PL)に よ る測定

成 長層 の評 価 の一 っ と して 、77Kで のPLに よ る測定 を行 った 。 図4.15

に、 成長 前 にSi基 板 の熱 処 理 を行 わ な い で成 長 させ たantiphasedomain構

造 の成 長層 と、singledomainの 成長 層 のPLス ペ ク トル を示 す 。vander

Pauw法 で測 定 した電 子 濃 度 は 、双 方 と も1x1016/cm3で あ る。 図 に示 す よ

うにsingledomainの 成 長 層 の方 が強 い発 光 を示 して い る。 これ はanti-

phasedomain構 造 の場 合 に は 、antiphaseboundary近 傍 で 、電 子 と正 孔 が 、

非発 光 の再 結 合 をす る確 率 が 増 加 す るた め と考 え られ る。 また い ず れ の場 合 も

発光 スペ ク トル の ピー ク波 長 は バ ル クの 値 の821nmか ら長 波 長 側 に シ フ トし

て い る。 これ は4.34項 で 述 べ た よ うに 、GaAsとSiの 熱 膨 張 係 数 の差 に よ

る引 っ張 り応 力 がGaAs層 に働 き、 このた め に、GaAsの 格 子 が変 形 して い る

た め と考 え られ る。

図4.16に 、5章 で述 べ る可視 発 光 ダ イ オ ー ドを試 作 す る時 に予 備 実験 と し

て 測定 した、Si基 板 上 と、GaAs基 板 上 に 同時 に成 長 させ たZnを 添 加 したp

型A1。.3,Ga。.6、As層 のPLス ペ ク トル を示 す 。 成 長 は、 まずSi基 板 上 に2

段 階 成長 法 に よ って2,000AのGaAsを 成 長 させ て一 旦 室 温 まで 冷 却 し、 同

じペ デ ス タル上 に、GaAs基 板 を加 えて 再 び昇 温 して 同 時 に成 長 させ た 。成 長

温 度 は800℃ で あ る。Si基 板 上 の成 長 層 は 、GaAs基 板 上 の成 長 層 と比較 し

て 少 し発 光 強度 は弱 い もの の 、 ほ ぼ同等 の 強度 が得 られ て お り、 また 半値 幅 も

同 等 で あ る。 この 場 合 も、Si基 板 上 の成 長 層 の発 光 の ピー ク波 長 は 、GaAs基

板 上 の成 長 層 と比 較 して 、 長 波 長 側 に シフ トして い る。
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4.62段 階 成 長 法 の成 長 機 構

2段 階成 長 法 はSi基 板 上 にsingledomainのGaAs層 を成 長 させ るた め

に有 効 な方 法 で あ るが 、 この 成 長 法 の 成 長機 構 に つ い て明 らか にす べ き点 が

2点 あ る。 工点 は4%の 格 子 不 整 合 の緩 和 機 構 で あ り、 もう1点 は無 極 性 の

Si基 板 上に有 極 性 のGaAsがsingledomainの 成長 層 と して 得 られ る機 構 で

あ る。本 節 で は、 これ らの成 長 機 構 に関 して 行 った実 験 の結 果 を示 して、2段

階成長 法 に お け るSi基 板 上 へ のGaAsの 成 長 機 構 を考 察 す る。

4.6.1RHEEDに よ るGaAs低 温 バ ッフ ァ層 の観 察

GaAs低 温 バ ッフ ァ層 の効 果 は、4.3節 で述 べ たSi基 板 の熱 処 理 を行 わ な

い場 合 と本 質 的 には 同様 で あ る と考 え られ る。 しか し基 板 の熱 処 理 を行 って、

singledomainで 良 好 な モ フ ォ ロ ジー の成 長 層 を得 るた め の低 温 バ ッフ ァ層 の

成長 条 件 は 、4.4節 で述 べ た 、antiphasedomainで あ るが ほぼ鏡 面 の成 長 層

を得 る条件 と比 較 す る と狭 い。 この た め 、低 温 バ ッフ ァ層 のRHEEDに よ る観

察 を再 度行 った 。

バ ッフ ァ層 と して 、 再 現 性 良 くsingledomainで 鏡 面 のGaAs成 長 層 が 得

られ た450℃ で成 長 させ た膜 厚150Aの 成 長 層 のRHEEDパ ター ンを 図4.17

に示 す 。(a)は 成 長 させ て そ の ま ま取 り出 した試 料 、(b)は 成 長 後750℃ で

5分 間 ア ニー ル した 試 料 の パ タ ー ンで あ る。成 長 後 そ の ま ま取 り出 した 試料 に

はサ ブ ス ポ ッ トが 見 られ 、 双 晶 を含 む 結 晶性 の悪 い膜 で あ る こ とを示 して い る。

しか し、 ア ニ ー ルを 行 うとサ ブ ス ポ ッ トが 消 え て、 完 全 な単 結 晶 を示 す パ ター

ンとな って い る。 この場 合 に各 ス ポ ッ トが 明確 な点 とな って い る こ とは、 結 晶

の表 面 に は凹 凸 が あ る こと を示 して い る。 図4.18は 、 同 じ く450℃ で

1,500A成 長 させ た 試 料 の、 ア ニ ー ルを 行 わ な い場 合 と、750℃ 、5分 間 の ア

ニー ル を行 った 場 合 のパ タ ー ンで あ る。 ア ニー ル を行 う こ とによ り、 結 晶 性 は

改善 され て い る もの の、 ま だサ ブ スポ ッ トが 見 られ 、完 全 な単結 晶 に は な って

いな い。 図4.19は600℃ で800A成 長 させ た試 料 の、 同 じ条件 で の、 ア ニ

ー ル前 後 のパ タ ー ンで あ る。 成 長 させ た 段 階 で 多結 晶 で あ る ことを示 す リング

状 の パ タ ー ンが 見 られ 、 ア ニ ー ル後 もパ タ ー ンの変 化 は ほ とん ど な い。

これ らの 観 察 結 果 は低 温 バ ッ フ ァ層 の 成 長 温度 が高 す ぎて も、 また膜 厚 が 厚

す ぎて も、 良 好 なバ ッフ ァ層 に な らな い こ とを示 して い る。 低 温 で成 長 させ た

GaAsバ ッフ ァ層 は 、成 長 時 に、基 板 表 面 で構 成 原 子 が 充 分 マ イ グ レー トで き

な い た め に単 結 晶 に な らな いが 、 温 度 を 上 げて ア ニー ルす る こ とに よ り、容 易

に構 成 原 子 の 再 配 列 が 起 こ って 単 結 晶 に な る。 一 方 、高 温 で成 長 させ たGaAs

バ ッフ ァ層 は、 基 板 表 面 で 充 分 マ イ グ レー トす る こ と によ って、 エ ネル ギ ー 的
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に安定な位置 に収 ま ってお り、 さらに高温で アニール して も、再配列 による変

化が少 ない と考 え られ る。低温で成長 させて も、膜 厚が厚 い場合 にはアニール

後 も完全な単結晶 のパ ター ンが得 られ ないのは、膜厚が厚 い と、原子が再配列

す るときに膜 中に も多 くの核 がで きて しまい、 これ を中心 に して原子が再配列

す るために、単結 晶にな りに くい と考 え られ る。MBEの 場合 にはバ ッファ層

の成長温度 を低温 に しな くて も、singledomainの 成長層が得 られ ることが報

告 されてい る。12)し か し、MOVPEを 用 いてバ ッフ ァ層を高温 で成長 させた場

合には、その上 には多結晶の成長層 しか得 られなか った。 これ は、MBEとMO-

VPEの 成長の初期 における表面で のマイグ レー ション、核形成 の様子が異 な っ

てい るためと考 え られ る。

4.6.2GaAs/Si界 面 のTEMに よる観察

GaAs/Siの 界面近傍 の様子 を調 べ る目的 で、断面 の透過電子顕微鏡(TEM)

による観察 を行 った。図4.20に 低倍率 での観察結果を示す。写真 の中に見 ら

れる黒い線 は転位 を示 してお り、 これが界面近 くに集中 していて上層 のGaAs

成長層中 にはほとん ど見 られな い。図4.21に 同 じ試料 の界面近傍 の格子像を

示す。Si基 板上 にGaAsが エ ピタキ シャル成長 してい る様子 が見 られ る。 こ

の界面 に沿 って観察す る と、GaAsが 基板 のSiの 格子 と比較 的よ く整合 した

部分(図 中 にAで 示 す)と 、そ うでない部分(Bで 示す)と が交互 に形成 さ

れてい る。Bの 部分 ではGaAsの 格子がSiの 格子 に対 して乱れてい るだけで

な く、格子が1格 子分 ズ レてい ることが観察 され る。 さらにその周期 は約25

の格子点 に対応 してい る。 また格子 の乱れ は界面 の数原 子層 に限 られて お り、

上層 の部分 には見 られない。 図4.22に 倍率 の異 な った界面のTEM写 真 を示

すが、 この写真 に もAの 領域 とBの 領域 の周期性が よ く見 られ る。約25の 格

子点 に対 して1格 子分 のズ レは、GaAsとSiの4%の 格子不整合を緩和 し

てい ることとよ く一致 してお り、2段 階成長法 によるSi上 へのGaAsの 成長

の場 合 には、格子不整 合 はこの界面での格子 の ズレによ って緩和 されている と

考え られ る。
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4.6.3格 子不整合 の緩和機構

RHEEDに よる低 温バ ッファ層 の観察 か ら、低温 で成長 させたGaAs薄 膜 は、

アニー ルによ り構成原子 の再配列 が起 こってい ることが分 か った。 また断 面の

T闘 による観察 によ って、GaAsとSiの 格子不整合 は界面 において緩 和 され

てい ることが明 らかにな った。 これ らの ことか ら、格子不 整合 の緩和 は低温 で

成長 させたGaAs層 がアニールによ り原子 の再配列 が起 こる時 にな され る と考

え られ る。

まず低温で成長 させたGaAs層 は、不完全で、 アニールに より容 易 に原子 の

再配列 が起 こる不安定 な結晶で あるが、微視的 にはほぼGaAs自 身の格子定数

を持 って いると考 え られ る。 この場 合、GaAs薄 膜 の成長 の様子 は温度、成長

速度、成長手段 によって結 晶化の度 合いが異 なる。MBEの 場 合は、かな り低温

で も島状 に結 晶 と して成長 してい き、それ らがつなが って い くことがTEMに

よ り観察 され、報告 されてい る。13)一 方、TMGを 用 いたMOVPEの 場合 は、

450℃ 前後 の成長温度 で成長 させ ると、走査型電子顕微 鏡(SEM)に よる観察

では明 らかな島状 の成長 は見 られず、島状成長 が起 こって いるに して もそのサ

イ ズは非常 に細 かい と考 え られ る。一方、TEGを 用 い ると、成 長速度 を10～

20A/minと 非常 に遅 くす る ことがで き、 このよ うに遅 い成 長速度 の場合 には、

細 かい島状 の成長が観察 され る。TMGを 用 いた実験 では、100A/min以 上 の

成長速度で成長 させて お り、島状 の成長 をす るか、連続膜 とな るか は成長温度

とと もに成長 速度 に関係 して いる もの と考 え られ る。

このよ うなGaAs層 がそれ 自身 の格子 定数 を持 ってSi基 板上 に成 長す ると、

界面で は比較 的格子整 合の とれた部分 と、そ うでな い部分 が約25の 格子点 ご

とに交互 に形成 され るはず であ る。 これを昇温 して アニール した場 合、比較 的

整合 の とれた部分 がseedと な って固相成長 が起 こ り、他 の部分 に応 力を集 中

させてそ こに転位 を発生 させ、格子不整 合を緩和 させて い ると考 え られ る。 こ

の場合、島状 に成長 して いて もアモルフ ァスであ って も、 アニールによ って原

子 の再配列が起 こる不安定 な膜 であるな らば同様 であ ろ う。TMGを 用 いて、

MOVPEで 成 長 させた低温バ ッフ ァ層 のGaAs/Siの 界面 の平面TEM観 察 では、

アニール前 の試料で はなん らのパ ター ンも見 られないが、 アニール した試料で

はSiとGaAsの 格子 によるモ ア レ縞が見 られ る。 そ してモ ア レ縞 の間隔か ら

計算 したGaAs層 の格子定 数 はほぼバ ルクの値 を有 してい ることが確認 されて

いる。14)ま た、 アニー ル した試料 のGaAsとSiの 界面 の平面TEM観 察で は、

[011]方 向 に碁 盤の 目の よ うに走 った転位線 が観察 されて いる。1のこれ らの

観察結 果 も、低温バ ッフ ァ層 がアニール時の固相成 長 によ って界面 で格子不整

合を緩和 させ、単結晶 にな るとい うモデルを支持 して いる と考 え られ る。
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4.6.4球 面 状 のSi基 板 上 へ のGaAsの 成 長

これ まで に述 べ た 実 験 結 果 は(100)±o.50のSi基 板 を用 いて行 った も

ので あ る。 実 際 のSi基 板 は完 全 な(100)面 で は な く、 い くらか の オ フセ ッ

トを有 して い る。 成 長 させ たGaAs層 は全 面 でsingledomainで あ った が 、

ウェハ の 周辺 部 で 図4.23の 写 真 に示 す よ うに他 の部 分 と90。 方位 の異 な っ

た結 晶 が 成 長 して い る こ とが 観 察 され た 。 この こ とか ら成 長 層 のdomain構 造 、

結 晶 の方 位 は基 板 の オ フ セ ッ トの方 向 に よ って 決 ま って い る こ とが予 想 され る。

そ こで基 板 の オ フ セ ッ トと、 成 長 層 のdomain構 造 と、 結 晶 方位 の関 係 を明 ら

か にす る目 的 で、(100)面 を 中心 に して球 面状 に研 磨 したSi基 板 上 へ の成 長

実験 を行 った。

用 いた基 板 は、表 面 の 曲率 半 径 が140、280、560mmの2イ ンチ基 板 で あ

る。 図4.24に 曲率 半 径 が560mmの 基 板 上 に、約2μm成 長 させ たGaAs層

の写 真 を示 す 。 また 図4.25に 成 長 層 を 溶 融KOHで エ ッチ ングを行 って、 そ

のエ ッチ ピ ッ トの形 状 か ら求 めた 成 長 層 の結 晶 方位 とSi基 板 の方 位 を示 す 。
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成長 層 は4分 割 され て お り、 分 割 され た そ れ ぞれ の領 域 はsingledomainで

ほぼ鏡 面 で あ る。 各 領 域 の境 界 の 狭 い部 分 はantiphasedomain構 造 で あ り、

成 長 層 の表 面 も荒 れ て い る。 このantiphasedomain構 造 の部分 は基 板 の

[001]方 向 に沿 って お り、 この 線 の交点 が(100)面 で あ る。 同様 のパ ター ン

は基 板 表面 の 曲率 半 径 に関 係 な く観 察 され た 。 また(100)面 近 傍 で 成 長 層 が

antiphasedomain構 造 とな る領 域 の広 さは基 板 の熱処 理 の条 件 に影 響 され 、

図4.24に 示 した もの よ り も広 が る場 合 もあ った が 、充 分 熱 処 理 を行 った場 合

には、0.15～0.2。 程 度 の オ フセ ッ トの場 所 で もsingledomainの 成 長 層 が

得 られ た 。成 長 層 の モ フ ォロ ジー は[011]方 向 に沿 った 狭 い領 域 が 最 も良好

であ った。 基 板 の(100)面 か ら[011]方 向 に オ フセ ッ トの角 度 が変 化 した場

合 の成 長 層 の表 面 を 図4.26に 示 す 。 また[011]方 向 に オ フセ ッ トが30の

点 か ら[011]方 向 に 沿 った場 所 の 表面 を 図4.27に 示 す 。

この球 面 状 のSi基 板 上に成 長 させたGaAs層 を 溶 融KOHで エ ッチ ン グ し

て、 エ ッチ ピ ッ ト密 度 の オ フセ ッ ト依 存 性 を調 べ た 。4。5.2節 で 述 べ た大 きな

エ ッチ ピッ トに つ い て そ の密 度 を基 板 の[011]方 向 へ の オ フセ ッ トに つ いて

プ ロ ッ トした結 果 を 図4.28に 示 す。 いず れ の曲 率 半 径 の基 板 の場 合 も30近

くで最 小 値 を示 して い る。 何 故 約3。 の オ フ セ ッ トの と きに 、大 きな エ ッチ ピ ッ

トが少 な くな る か に っ い て は 明 らか で な い。 しか し、4.5.2節 で述 べ た よ うに、

大 きな エ ッチ ピ ッ トは基 板 表 面 の何 等 か の汚 れ が関 係 して い る こ と も考 え られ 、

3。 近 くの オ フセ ッ トのSi表 面 は、 比 較 的低 温 の熱 処 理 で 清 浄 にな る こ と も

考 え られ る。

以上 の モ フ ォ ロ ジー お よ び エ ッチ ピ ッ ト密 度 の観 察 か らSi基 板 は(100)

面 か ら[011]方 向 に約3。 の オ フ セ ッ トを有 す る ウエ ハが 最 適 で あ る とい え

る。 しか し、 ほ とん どの転 位 密 度 と対 応 して い る小 さな エ ッチ ピ ッ トに関 して

は(100)か ら[011]方 向 に3。 の オ フセ ッ トを有 す る場 所 で特 に少 な くな っ

てい る とい う こ とは観 察 され な か った。

以 上 の結 果 か ら、Si基 板 一ヒにsingledomainの 成 長 層 を 得 るに は基 板 に

(100)面 か らの オ フ セ ッ トが 必 要 で あ る こ と、 そ の オ フセ ッ トの方 向 は

[001]以 外 の 方 位 にす る必 要 の あ る こと、0。15～0.2。 の わ ず か な オ フ セ ッ

トで もsingledomainの 成 長 層 は得 られ るが 、[011]方 向 に約3。 の オ フセ ッ

トが最 も適 して い る こ とが 明 らか に な った。 ま た、 実 験 に用 いた最 も曲率 半 径

の小 さいSi基 板 の ウ ェハ周 辺 部 の オ フセ ッ トは約100で あ った が、 この領

域 で もsingledomain成 長 層 が 得 られ て お り、(100)面 の近 傍 で は広 い オ フ

セ ッ トの範 囲 でsingledomainの 成 長 層 が 得 られ る こ と も確 認 した。
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図4.26 球 面状 のSi基 板 の(100)か ら

成長層 の表面

[011]方 向 へ の オ フ セ ッ ト とGaAs
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図4.27 Si基 板 の(100)か ら[011」 方 向 に オ フ セ ッ トが3。 の点 か ら

[OI1]の 方 向 に沿 ったGaAs成 長 層 の 表面
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4.6.5singledo皿ainの 成 長 層 が 得 られ る機 構

(100)面 近 傍 のSi基 板 上にsingledomainのGaAs成 長層 を成 長 させ る

た め に は、(100)面 か ら[001]方 向 を除 く方 向 に オ フセ ッ トが必 要 で あ る こ

とが 明 らか に な った。 この こ とか ら、Si基 板 の 表 面 の ステ ップ の状 態 が

GaAs成 長 層 のdomain構 造 を決 定 して い る と考 え られ る。Siの 表 面 の ステ ッ

プ の状 態 に つ い て 、Kaplanが 低 エ ネ ル ギ ー電 子 線 回折(LEED)に よ る観 察 結

果 を報 告 して い る♂5)こ の報 告 に よ る と、(100)面 か ら[110]方 向 に オ フセ ッ

トの あ るSi表 面 は、 高 温 で の熱 処 理 を行 う前 に は1原 子 層 の ス テ ップ が あ っ

て も、 熱 処 理 を行 う と表 面 のreconstructionに よ って す べ て の ステ ップが2

原子 層 の高 さ に な る。 ま た坂 本 らのRHEEDに よ る観 察 に よ って も、(100)面

に近 いSi表 面 は充 分 高 温 で熱 処 理 を行 う こ とに よ り、2×1の パ ター ンを示

す ことが報 告 され て い る。16》 これ は表 面 の ス テ ップが2原 子 層 また はそ の倍

数 の高 さに な る こ と、 即 ち、Si表 面 は一 方 のsublatticeの み で構 成 され る

こ とを示 して い る。 こ の よ うな場 合1こ は、 図4.29に 模 式 的 に示 す よ うに、 ま

ずAsがSiと 結 合 す る こ と に よ って 、 ス テ ップの位 置 か らantiphase

boundaryを 形 成 す る こ とな くGaAs層 が成 長 す る。Siと 結 合 す る のがGaで

あ って もantiphaseboundaryは 形 成 され な いが 、 この場 合 に は、(100)か ら

[110]方 向 に オ フセ ッ トを有 す るSi基 板 を用 い る と、GaAs成 長 層 の結 晶方

位 はSi基 板 の方 位 と一 致 しな け れ ば な らな い。 実 験 で得 られ た成 長 層 の結 晶

方位 はSi基 板 の方 位 とgo。 異 な って お り、 図4.29に 示 した よ うに、Siは

まずAsと 結 合 して い る と考 え られ る。 これ は、 高 温 で の熱 処理 時 にAsH3を

流 して い る こ と に よ る と考 え られ る。 この結 果 は、 川 辺 らに よ るMBEを 用 い

た実験 で 、Si基 板 を熱 処 理 の後 、 高 温 でAsの ビー ムを照 射す る とRHEEDの

パ ター ンが90。 変 化 し、 以 後 これ に よ って そ の1二の 成 長 層 の結 晶方 位 が決 定

す る と い う結 果13)と 一 致 して い る。

以 ヒの よ うに、 熱 処 理 に よ ってSi表 面 が 一 方 のsublatticeの み に よ って

構 成 され 、 ス テ ップ の高 さが2原 子 層 ま た は そ の整 数 倍 で あ る場 合 に は

singledomainの 成 長 層 が 得 られ る こ と に問 題 はな い 。 しか し、 球 面 状 のSi

基 板 上 へ の成 長 実 験 で は、 オ フセ ッ トの方 向が[001]以 外 の広 い領 域 で

singledomainの 成 長 層 が得 られ て い る。 この広 い領 域 でSiの 表 面 が完 全 に

一 方 のsublatticeで 構 成 され て い る こ とは あ り得 な い。 またMBEの 成 長 で

2x2のRHEEDパ タ ー ンを示 すSi表 面 、 即 ち2x1と1x2の 構 造 が 双

方 と も存 在 し、 ス テ ップ で奇 数 の原 子 層 の高 さを有 す る基 板 上 に もsingle

domainの 成 長 層 が 得 られ る こ とが報 告 され て い る。13}こ れ は、 一 方 のdo-

mainの 成 長 を 押 さ え る何 等 か の機 構 が 働 いて い る こ とを 示 して い る。 この機
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構 につ い て は ま だ 明 らか に な って い な い。 これ を説 明す るモ デ ル と して 、 図

4.30に 示 す 機 構 が川 辺 等 に よ って 提案 され て い る。13)こ の モ デ ルで は、(111)

面 に沿 ったGa-Ga結 合 がdomainboundaryと な り、 一 方 のdomainが 成 長

と と もに消滅 して い く。domainboundaryはAs-Asの 結 合 で あ って も同 様 に

一方 のdomainが 消 滅 す るが 、Si基 板 の ステ ップ の方 向 と実 験 で 得 られ た

GaAs成 長 層 の結 晶 方 位 が 一致 す るた め に は、Siに まずAsが 結 合 す る限 り、

domainboundaryはGa-Ga結 合 で な け れ ば な らな い 。 冊Eの 場 合 と異 な り、

MOVPBの 場 合 には、 第1層 目のGaAsを 高 温 で 成 長 させ る と多 結 晶 の成 長 層

が得 られ る。 これ はMBEとMOVPEのGaとAsの 原 子 が結 晶 に取 り込 まれ る

まで のSi表 面 で の マ イ グ レー シ ョ ンの差 、 お よ び そ の差 に よ る成 長 初 期 の核

形成 の様 子 が異 な るた め と考 え られ るが 、MOVPEの 場 合 は 、第1層 目のGaAs

層 を低 温 で成 長 させ る こ とが 必 要 で あ る。 この こ とか ら、MOVPEに よ る場 合 に

は、低 温 で成 長 させ たGaAs薄 膜 が ア ニ ー ル に よ り原 子 の再 配 列 を行 う固 相 成

長 の過 程 がsingledomainの 成 長 層 を得 るた め に は必 要 で あ る と考 え られ る。

この た め上 述 の川 辺 等 の モ デ ル に従 う と、ア ニー ル 時 の固 相 成 長 の過 程 でGa-

Gaをantiphaseboundaryと す る原 子 の再 配列 が 起 こって い る こ と にな る。

この 可能 性 も含 めて 、 低 温 で 成 長 させ たGaAs層 は ア ニ ー ル に よ る原 子 の再

配列 に よ り、 成 長 層 の表 面 で は、 ほ とん ど完 全 なsingledomainの 結 晶 にな っ

て い る と考 え られ る。

singledomainの 成 長 層 が 得 られ る機 構 に関 連 して 、Si表 面 に低 温 でAs

を付 着 させ た場 合 と、 高 温 で 付 着 させ た場 合 とは 、 そ の上 に成 長 させ たGaAs

層 の方 位 が90。 異 な る こ とがMBEを 用 い た実 験 で報 告 され て い る。13}MOVPE

に よ る場 合 、Si基 板 の熱 処 理 を行 う と き にAsH,を 流 す 必 要 の あ る こ とか ら、

これ を確 認 す る こと は困 難 で あ った が 、 基 板 をHFデ ィ ップの 後 す ぐに反 応 管

に セ ッ トす る こ とに よ り、 高 温 で の熱 処 理 を行 わ な くて もsingledomainの

成 長 層 が 得 られ る こ とが 分 か った 。 こ の場 合 、 成 長 層 の表 面 は熱 処 理 を行 った

もの と比 較 す る と多 少 凹 凸 が 大 き く、 モ フ ォ ロ ジー は劣 って い るが 、 溶 融KOH

に よ る エ ッチ ングで 調 べ る とsingledomainで あ り、 そ の結 晶 方 位 は熱 処 理

を行 った 通 常 の成 長 層 と90。 異 な って い た 。即 ち成 長 法 に よ らず 、 また熱 処

理 の有 無 に よ らず 、Si表 面 に 、 まずAsを 高温 で 付 着 させ るか 低 温 で付 着 さ

せ るか に よ って 、GaAs成 長 層 の結 晶方 位 がgoo異 な って い る。 こ の機 構 につ

いて もまだ 明 らか にな って い な い。
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図4.29Si基 板 の 表 面 の ス テ ップ が2原 子層 の 高 さの場 合 のGaAs成 長 層

●Ga

oAs

図4.30

〈10(》

〈。11>コ

Si基 板 の表 面 の ス テ ップが1原 子 層 の場 合 のantiphasedomain

の 自 己消 滅 機 構 の モ デ ル(川 辺 等 に よ る13))
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4.7Si基 板 ヒのGaAs層 の 問題 点

4.7.1引 っ張 り応 力 と ウ エハ の 反 り

Si基 板 ヒに成 長 させ たGaAs層 には 、PLの 測 定 で 明 らか な よ うに、 引 っ張

り応 力 が働 い て い る。 この た め、Si基 板 上 にGaAsを 成 長 させ た ウ エハ は成

長 層側 に凹 の反 りを示 す 。 こ のGaAs層 に働 く応 力 は二 次 元 的 に均 一 で あ る と

考 え られ る。 い ま 、x軸 方 向 に応 力 σ が 加 わ る こ と に よ って、x軸 、y軸 そ

れ ぞ れ の方 向 に(ε 。).、(ε.)、 の変 位 が生 じた とす る と、GaAsの ヤ ン グ率 を

E、 ボ ア ソ ン比 を レ、 と して 、

(εx)x=σ/E、

(εy)x=一 μ(εx)x==一 μσ/E

(4-9)

(4一 ユ0)

同 様 に、y方 向 に働 く応 力 σ に よ って生 ず るx方 向 、y方 向 の変 位(ε 。)y、

(εy)yは 、

E/σ

D
D

ン

0/

一

=

=

y

y

)

)

y

X

ε

00

(

(

(4-11)

(4一 ユ2)

従 って、 一 方 向 に対 す る変 位 の総 量 を ε とす る と、

ε=(ε 涯)x+(εx)y=(εy)x+(εy)v=σ(1一 μ)/E (4-13)

又 は 、

σ=εE/(1-〃) (4一 ユ4)

と な る 。

GaAsに 働 く 応 力 はGaAsとSiの 熱 膨 張 の 差 に よ る と 考 え ら れ る 。Siと

GaAsの 熱 膨 張 係 数 を そ れ ぞ れ2.33xlr6/deg.、5.8x10'6/deg .を 用 い

て 、mGaAsとSiの600℃ お よ び700℃ と25℃ の 線 膨 張 の 差 を 求 め る と 、

そ れ ぞ れ2.OX10-3、2.34×10'3と な る 。 こ の 差 に 対 応 す る 変 位 がGaAs

層 に 生 じ て い る と す る と 、 そ の と き の 応 力 は(4-14)式 に よ っ て 、600℃ 、700

℃ の 成 長 に 対 し て そ れ ぞ れ2。5×109dyn/cm2、3 .2×109dyn/cm2と な る 。

こ の 計 算 で はGaAsのE/(1一 の の 値 と し て1 .239×1012dyn/cm2を 用 い た 。

9)
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次 に 、 ウ ェハ の反 りか ら応 力 を 求 め る。 ウ ェハ の 中心 を通 る線 に沿 った 、 ウ ェ

ハの 断面 の一 部 と、 そ の 断面 にか か る応 力 に よ る変位 の様 子 を 図4 。31に 示 す 。

Si基 板 中で 変 位 を起 こ さな い 中立 層 の 曲率 半 径 をR、 今 考 えて い る小 部 分 の

両端 の な す 角 を θ、 中 立 層 か ら りの位 置(外 向 きに正)の 変 位 を ε。、(以 下 、

定数 ε、 σ、 り、Eに はSiとGaAsを 区 別 す る た め に添字 を付 け る)と す る と、

εSi={(R+η)θ 一Rθ}/Rθ=り/R (4-15)

この変 位 を生 じ させ る応 力 σ。、 は(4-14)式 よ り

σsi=εs■Es重/(1一 レsi)={Esi/R(1一 りsi)}η (4-16)

この応 力 を生 じさせ たGaAs層 が 薄 く、 ま た、 反 りが 少 な くて 、 中立 層 はSi

基板(基 板 厚T)の 中心 を通 って い る と見 な せ る とす る と、 中立 層 の位 置 を原

点 に と った場 合 のSi基 板 中 の応 力 の モ ー メ ン トM。 、は、

T/2T/2

M・・ 一 ∫ ・…d・-E・ ・/R(1-…)∫ ・・d・

-T/2-T/2

={ESi/R(1一 りSi)}T3/12 (4-17)

一 方 、GaAs層 の応 力 は、 膜 厚(t)がSiの 基 板 厚(T)と 比 較 して 充 分 薄 く、

その膜 厚 方 向 に対 して 一定 で あ る と近 似 す る と、GaAsの 応 力 の モ ー メ ン ト

MG。A。 は 、

MGaAs=σGaA8tT/2 (4-18)

聡 、 とMG。A、 は方 向 が 逆 で釣 り合 って い る はず で あ るか ら、(4-17)式 と

(4-18)式 を等 しい と置 くと、Si基 板 上 に成 長 させ たGaAs層 中 の応 力 の近

似式 、1ω

σGaAs=(1/6)[Es1/(1一 りsi)](T2/tR) (4-19)

が得 られ る。
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(4-19)式 を 用 い て 、Si基 板 上 に成 長 させ たGaAs層 の応 力 を 求 め る。 図

4.32に ウ ェハ の反 りを平 坦 度 測定 器 で測 定 した例 を示 す 。 この試 料 は280μm

の厚 さの2イ ンチSi基 板 上 に、700℃ の成 長 温 度 で、GaAsを 約4μm成 長

させ た ウェハ で あ る。 引 っ張 り応 力 に よ って、 約55μm反 って い る。 表4.1

に、 低 温 バ ッフ ァ層 の成 長 温 度 、膜 厚 を そ れ ぞれ400℃ 、100Aと 一 定 に し

て 、 このバ ッフ ァ層 の ア ニ ー ル温 度 、 そ の上 のGaAsの 成 長 温度 を変 化 させ た

場 合 の、 ウ ェハ の反 りか ら求 め たGaAs層 に働 く平 均 の 引 っ張 り応 力 を示 す 。

この場 合 のSi基 板 の厚 み は300μm、GaAsの 膜 厚 は3μmで あ る。計 算 で は

E。、/(1一 り。、)の 値 と して1.805XlO12dyn/cm2を 使 用 した 。9}応 力 は バ ッ

フ ァ層 の ア ニ ー ル温 度 、 そ の上 のGaAs層 の成 長 温 度 にか か わ らず 、1.3～

1.4×109dyn/cm2の ほぼ一 定 の値 で あ る。

これ らの値 は成 長温 度 と室 温 のSiとGaAsの 熱 膨 張 の差 か ら求 め た値 と比

較 す る と、約1/2で あ る。 成 長 温 度 と室 温 で の熱 膨 張 の差 に よ って 応 力 が決

定 す る もの で あ るな らば 、成 長 温 度 に よ って 応 力 が変 化 す るはず で あ るが 、反

りか ら求 め た応 力 は成 長 温度 に よ らず ほ ぼ 一定 で あ る。 この ことか ら、GaAs

層 に働 く応 力 は、 単 に成 長 温 度 と室 温 で のGaAsとSiと の熱 膨 張 の 差 によ っ

て決 定 して い る もので は な い こ とが 分 か る。 ウ ェハ の反 りか ら求 め た 応 力 に対

応 して い る成 長 温 度 を 求 め る と、350～400℃ で あ る。

4.3.4項 にお いて 、PLの ピー ク波 長 の シフ ト量 か ら、77Kで のSi基 板 上

のGaAsに 働 く応 力 と して2.32x109dyn/cm2を 求 め た。 また 、Si基 板 上

に成 長 させ たGaAsの77Kで のPLを 高 分 解 能 の分 光 器 を用 い て測 定 した 結

果 を 図4.33に 示 す 。 発 光 スペ ク トル は2っ の ピー ク、 即 ち、重 い正 孔 と軽

い正 孔 に対応 した ピー ク に分 離 して い る。 この ピー クの エ ネル ギ ー差13meV

は(4-7)式 、(4-8)式 か ら2.4x109dyn/cm2の 応 力 に対 応 して い る。(4-

13)式 か ら、 これ らの応 力 に対 応 す るGaAs層 の変 位 は そ れ ぞれ1.87x10-3、

1.94x10-3と な る。SiとGaAsの77Kか らの熱 膨 張 の差 が これ らの変位 に

一 致 す る温度 を 求 め る と
、 そ れ ぞれ343℃ 、363℃ とな り、 ウ ェハ の反 りか

ら求 めた 温度 と ほ ぼ一 致 す る。

この こ とか ら成 長 温 度 にか か わ らず ウ ェハ が 冷却 され る過 程 でGaAsとSi

の熱 膨 張 の差 に よ って 生 ず る応 力 は、GaAs中 の転 位 が 動 く こと に よ って、 ま

た は新 た に発 生 す る こ と に よ って 緩 和 され 、350～400℃ の低温 に な って、

転 位 が動 きに く くな った 後 の 熱 膨 張 の差 が 、 残留 応 力 に な って い る もの と考 え

られ る。

GaAs層 に働 く引 っ張 り応 力 は ウ 占ハ に反 りを生 じ させ る だ けで な く、成 長

層 の膜 厚 が増 加 して くる と成 長 層 に ク ラ ックを生 ず る。 成 長 層 に デバ イ スを製
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表4.12層 目 のGaAsの 成 長 温 度 、 成 長 後 の ア ニー ル 温 度 を

変 化 させ た場 合 の ウ↓ ハ の反 り とGaAs層 の応 力

試料 1層 目のGaAsの

成長温 度 、膜 厚

成長後の

アニール温度

2層 目のGaAsの

成長 温度 、膜厚

ウ ェ ハ の

反 り(μ皿)

一

応 力

(dyn/cm2)

A 400℃,150A 780℃ 780℃,3μm 50 1.4xIO9

B 〃 680℃ 680℃,3μm 46

一

1.3x109

C 〃 800℃ 650℃,3μm 46 1.3x109

D 〃 800℃

1

800℃,1μm

+650℃,2μm

46 1.3x109

(
一
モ
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お

)

〉
だ
uo
⊂
Φ
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一

」
巳

1.481.501。52

PhotonEnergy(eV)

図4.33 Si基 板 上 のGaAs成 長 層 の高 分 解 能 の分 光 器 を 用 いた77Kに お け

る フ ォ トル ミネ ッセ ン ス スペ ク トル
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作す る工程 は通常何 回かの熱処 理 を含んでい る。 また フォ トリソ工程 に密着露

光 を用 い るとガラスマ スクにウェハを押 し付 け る。 このよ うな工程 を通 して も

クラ ックが生 じることな くデバ イスの製作が可能 であ るの は、成長層 の膜厚が

せいぜい4μm程 度 までであ った。

単 にウェハの反 りを少 な くす るためな らば厚 いSi基 板 を用 いればよい。

475μmの 厚 さの2イ ンチSi基 板上 にGaAsを3μm成 長 させた時の ウエハ

の反 りは約20μmで あ り、300μmの 厚 さのSi基 板を用 いた場合 の1/2以

下で あ った。 また、Si基 板の裏 面 に適当な薄膜の コーテ ィングを行 う等 の方

法で、成長時 に基板 を上 に凸に変形 させ る方法 もあ る。裏面 にプラズマCVD

によ ってSiN、 膜 の コーテ ィングを行 い、 この膜 がGaAsを 成長 させ る前の熱

処理で変質 して生 じる応 力を用 いて、Si基 板を上 に凸 に変形 させて成長 させ

た時 の実験結果 を図4.34に 示す 。用 いたSi基 板 の厚 さは300μmで あ り、

GaAs成 長層 の膜厚 は2。5μmで ある。 この場 合 は、約4,300AのSiN.膜 を

用 いた場 合に成長後 の室温 での ウェハの反 りはほぼ0と な る。

この他 に選択成長 に よ りGaAsを 成長 させる領域 を限定す る ことによって ウェ

ハの反 りを低減 させ ること も可能 であ る。TMGをGaソ ースと して用いて減圧

系で成長 を行 うと、GaAs基 板上 と同様 に、Si基 板上 に もほぼ完全 な選 択成長

を行 うことがで きる。成長 させ る領域を正方形 として、750μmピ ッチで正方

形の大 きさを変化 させた場合の ウェハの反 りを成長層 の77Kで のPLの 発光

波長 とともに図4.35に 示す。成長 させ る領域 が減少す るに従 って ウェハの反

りは減少 してい る。 また、 それ に従 って クラ ックの生 じる成長層の膜厚 は増加

し、一辺 が300μmの 正方形 の成長領域で は5～6μmの 膜厚 まで クラック

の発生 は観察 されなか った。 しか し、PLの 発光波長 は成長 させた正方形 の大

きさを変化 させて もほとん ど変わ らず、全面 に成長 させた場 合 と同 じであ る。

この ことは、選択成 長を行 って も成長層 に働 く応力 は実験 を行 った範囲で は変

化 していない ことを示 して いる。

以上述 べた よ うな方法で ウェハ の反 りを低減す ることは可能 であるが、成長

層 に働 く応 力 はほとん ど変化 しない。応力 を低減す るため には基板、成長層へ

の何等 かの工夫 、 また成長温度 の低温化が必要で ある。 しか し、成長温度が

350～400℃ 以上で は応力 に差 がない ことか ら、 この温度以下でな ければ効

果はない と考 え られ る。
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図4.34
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図4.35 Si基 板 上 にGaAsを 選 択 成長 させ た場 合 の ウ ェハ の反 り と成 長 層 の

77Kで の フ ォ トル ミネ ッセ ンスの ピー ク波 長

4.7.2転 位密度

4.5節 で述 べた よ うに2段 階成長法で成長 させたGaAs層 には108/cm2程

度の転位が残 留 してい る。 このため、成長層 中での少数 キ ャリアの拡散長 は

GaAs基 板 .ヒの成長層中 と比較 して1/2程 度 である ことが報告 されて いる。19)

この ことは次章 で述 べ るよ うにFET等 の多数キ ャ リアを用 いる電子 デバ イス

に対 しては特 に問題 はないが、少数 キ ャ リアを用 いる光 デバ イスに対 しては大

幅にその性能 を劣化 させ る。 このためGaAs/Siウ ェハが広 く使用 され るため

には転位密度 の低減 が必須 であ る。

転位 を低減す る方法 としてい くっか の方法が提案 され、その有効性 が確認 さ

れて いる。そ の一 っの方法 は成長 の途中 で基板 に成長温度 と300℃ 程度の低

温の間で熱サ イ クルをか ける方法で あ り、 この方法 によ り転位密度 は約1桁

低減 され ることが報告 されて いる。2ω また、よ り短時 間で行 える簡便な方法
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と して、成長 の途 中または成長後 に高温で アニールを行 う方 法の有効性 も報告

されてい る。21　22》

図4.36に3μmのGaAsを 成長 させた後 、アニールを行わ ないで取 り出 し

た試料 と、成長後AsH。 を流 しなが ら850℃ 、5分 間のアニール を行 った試

料 を溶融KOHで エ ッチ ング した表面写真 を示す。写真 か ら明 らか なよ うに、

この方法 によって も約1桁 程度転位 を低減す る ことが可能 であ る。

これ等の方法 は、温 度を変化 させ ることによ り成長層 にGaAsとSiの 熱膨

張 の差 によって生 じる応力をか けて転位を動か し、 これ によ って転 位 のループ

を形成 した り、互 いに逆方向 のバ ーガースベク トルを もった転位 を合流 させて、

転位 の伝播 を停止 させて いる と考 え られ る。 このた め、成長温度 よ り低温で熱

サイ クルを何度 も行 うよ り、転位 の動 き易 い高温で のアニールの方が効果が大

き く、短時 間で行 うことがで きる。

図4.37にGaAsの 成長膜厚 を3μmと 一定 に して、途 中で成 長 を停 止 して

850℃ 、5分 間のアニールを行 った場合 と、950℃ 、5分 間のアニールを行 っ

た場 合のエ ッチ ピッ ト密度 を、 アニール時 の膜厚 に対 して プロ ッ トした ものを

示す。850℃ のアニールの場合 は膜厚 が厚 い方 がエ ッチ ピッ ト密 度が減少す る

傾 向を示 している。 しか し、950℃ で アニールを行 った場 合 にはアニール時の

膜厚 が2μmの あた りでエ ッチ ピッ ト密度 が最小値 にな って いる。前節 で述べ

た ように、GaAs/Siウ ェハは成長温度 にかかわ らずその ウ ェハ の反 りは350

～400℃ と室温 との温度差の熱膨張の差 に対応 して い る。 この ことは350℃

程度以上 の高温 においては、応 力が加 わ ると容易 に転位が動 き、 または新 たに

転位が発生 して応 力を緩和す ることを示 してい る。 アニールの温度 が高 い場合

には、温度差 が大 き くな ることによって アニー ルによ って生ず る応 力が大 きく

な り、 これを緩和 す るため に転位 の移動 、発生が起 こりやす くな る。 また膜厚

が増加 して も、膜 全体 の応力を緩和 す るた めに転位 は移動 しやす く、 また、新

たに発生す る転位 が多 くな るであ ろ う。図4.37に 示す結 果は、アニー ルによ

る転位 の運動が適 当な場 合 に転位密度が最低 にな り、温度 が高す ぎた り膜厚 が

厚す ぎる場合 には、減少 す る以上 に新た に転位が発生す ることを示 して いる。

その他 の方法 として、InGaAs/GaAs歪 超格子 を導入 す ることによ って転位の

伝播す る方向 を成長表面 と平行 な方向 に曲げ ることによ り、その上の成長層の

転位 を低減 させ る方法 も報告 されている。23)

これ等 の方法、 またはその組 み合 わせに よって106/cm2程 度 まで転位密度

を低減 させ るこ とがで きる。 しか し、 まだGaAs基 板上 の成長層 と比較す ると

2～3桁 多い。今後 の問題 と して転位密度低減 のた めの成長法、層 構成の最

適化がGaAs/Si系 に対 して必 須 の課題で ある。
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図4.36Si基 板 上 に3μm成 長 させ たGaAs層 の成 長 後 の ア ニ ー ル(800℃ 、

5分 間)の 有(b)無(a)に よ る溶 融KOHに よ るエ ッチ ピッ トパ タ

ー ン
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4.8ま とめ

本 章 で はMOVPEに よ るSi基 板 上 へ のGaAsの 成 長 に っ い て、 直 接 成 長 を

可 能 と した2段 階成 長 法 に至 る まで の経 過 、 そ の成 長 法 、成 長 層 の膜 質 につ

いて 述 べ 、成 長 機 構 に つ い て考 察 した。 ま た今 後 解 決 され るべ き問題 点 につ い

て も述 べ た 。

本 研 究 で 開 発 した2段 階 成 長 法 に よ り、SiとGaAsの4%の 格 子 不 整 合

の 問題 、 お よ びpolaronnonpolarの 成 長 に よ るantiphasedomain構 造 の

成 長 層 が得 られ や す い とい う問 題 が 同 時 に解 決 され、(100)面 近 傍 のSi基 板

上 に 、singledomainで ほぼ鏡 面 のGaAs層 を容 易 に成 長 させ る こ とが 可 能 に

な った 。得 られ た成 長 層 はバ ル ク と同程 度 の電子 移 動 度 を示 し、GaAs基 板 上

の成 長 層 と比 較 す る と劣 る もの の、 か な り強 い フ ォ トル ミネ ッセ ンス発 光 を示

す高 品質 の結 晶 で あ った 。

MOVPEに よ るGaAs/Siの 成 長 で は、第1層 目 のGaAs薄 膜 を450℃ 程 度

以下 の低 温 で成 長 させ る こ とが 、singledomainで 鏡面 の成 長 層 を得 る た め に

は必 要 で あ る。 この低 温 で 成 長 させ たGaAs薄 膜 が 、 昇 温 時 にア ニ ー ル され て

固相 成 長 を行 う過 程 で 格 子 不 整 合 が緩 和 され 、 またdomain構 造 も決 定 す る。

成長 層 がsingledomainに な るた め に は、成 長 前 の基 板 の熱 処 理 に よ ってSi

表 面 の ス テ ップが2原 子 層 また は その倍 数 の 高 さ にな る こ とが重 要 と考 え ら

れ る。 しか し、 必 ず し もす べ て の ステ ップ が完 全 に偶 数倍 の 原子 層 の高 さに な っ

て い な くて も、 また 基 板 の熱 処 理 を行 わ な くて もsingledomainの 成 長 層 は

得 られ 得 る。 この成 長 機 構 、 お よ び成 長 前 に基 板 の熱 処理 を 行 わ な い場 合 と、

AsH,雰 囲気 中 で熱 処 理 を行 った 場 合 とで 、成 長 層 の結 晶方 位 が90。 異 な って

い る こ との機 構 等 に つ い て は ま だ 明 らか に な って い な い。

GaAs成 長 層 に は まだ 多 くの 転 位 が 残 留 して お り、約1.4x109dyn/cm2の

か な り強 い引 っ張 り応 力 も働 い て い る。 これ等 の転 位 お よ び応 力 の低 減 は

GaAs/Si系 に お け る 今後 の 問題 で あ る。
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第5章GaAs/Siウ ェハ の デ バ イ スへ の応 用

5.1は じめ に

前章 で述 べ た よ うに2段 階 成 長 法 に よ り、Si基 板 上 にsingledomainで

ほ ぼ鏡 面 のGaAs層 の成 長 が 可 能 にな った 。 この こ とに よ り、 機 械 的 強度 が高

く、 廉 価 で大 面 積 で あ る と い うSi基 板 の 特徴 を備 え たGaAs/Siウ ェハ を得

る こ とが で き る よ うに な った 。 本 章 で はGaAs/Siウ ェハ上 にデ バ イ スを試 作

して デバ イ ス応 用 へ の可 能 性 を調 べた 結 果 にっ いて述 べ る。

GaAs/Siウ ェハ上 に デ バ イ ス を製 作 す る場 合 、 成 長層 と基 板 とを導 通 させ て

使 用 す る デバ イ ス と、 絶 縁 す る必 要 の あ る デ バ イ スが あ る。GaAs成 長 層 は

GaAs/Siの 界 面 近 傍 で高 濃 度 のn型 の伝 導 を示 す の で、n型 のSi基 板 を用

いれ ばn型 のGaAs成 長 層 とは オ ー ミック接 触 が得 られ る。 一 方 、FET、 集 積

回路 等 を成 長 層 上 に製 作 す るた め には、 デ バ イ スを製 作 す る成長 層 の表 面 近 傍

は基 板 お よ び界 面 近 傍 のn型 導 電 層 と絶 縁 され て いな け れ ば な らな い。

本章 で は、 ま ずCr、Vを 添 加 した半 絶 縁 性GaAsの エ ピタキ シ ャル成 長 に

っ い て の実 験 結 果 を述 べ る。 次 に、 この半 絶 縁 性GaAs層 に よ ってSi基 板 と

成 長層 上層 を分 離 したGaAs/Siウ ェハ上 に試 作 した デ ィ ジ タルIC用 のFET、

リ ング オ シ レー タ、電 力FETの 特 性 、 及 びAIGaAs可 視発 光 ダイ オ ー ドの試

作 例 にっ い て述 べ 、 デ バ イ ス応 用 の面 か ら見 たGaAs/Siウ ェハ の特 性 、 問題

点 につ いて考 察 す る。

5.2Crの 添 加 に よ る半絶 縁 性GaAsの 成 長

半 絶縁 性 のGaAsの エ ピタキ シ ャル成 長 は、主 にマ イ ク ロ波FETを 製 作 す

る場 合 の基 板 と能 動 層 の間 の バ ッフ ァ層 へ の 適用 を 目的 と して、 研 究 が行 わ れ

て きた 。半 絶 縁 性 のGaAsを 得 る に は禁 制 帯 の中心 付 近 に深 い準 位 を形 成 す る

原 子 を 不純 物 と して 添 加 す れ ば よ い。 バ ル ク の結 晶 で はCrま た はCrと0

等 の 添 加 が行 わ れ て い る。 エ ピタ キ シャル 成 長 に よ る もの と して は、 液 相 成 長

で はCrを 添 加 した 例1　 2)とFeを 添 加 した例3-4)が 報 告 され て い る。 ク ロ

ライ ド系 の 気相 成 長 で はFeを 添 加 した 例 、5-6)Crを 添 加 した例 、7)Vと0

を同 時 に添加 した 例8)が 報 告 され て い る。 またMBEに お い て も、CrとFeを

添 加 した結 果 が 報 告 され て い る。9-10)し か し、MOVPEに お い て は ヘ キ サ カー

ボ ニ ー ル ク ロ ム(Cr(CO)、)を 用 い たCrを 添 加 した例 の報 告11)が あ るだ け で

あ る。 この報 告 で は104Ωcm以 上 の抵 抗 率 の成 長 層 が得 られ て い る。 しか し、

Cr(CO)、 はそ の 蒸 気 圧 が1.8x10-1Torrと 高 く、添 加 量 を正 確 に制 御 す る

には あ ま り適 して い な い。 また 、 反 応 系 へ の導 入 を停 止 した 後 も成 長 層 に添 加
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され 、 強 い履 歴 が残 る こ と も報 告 され て い る。

本 節 で は蒸 気 圧 が 適 当 に低 い材 料 と して、 ビ スベ ンゼ ン ク ロ ム(Cr(C、H、),)

を用 い たCrの 添 加 に よ る判 絶 縁 性 結 晶 の成 長 実 験 の結 果 を述 べ 、 次 節 で トリ

エ トキ シバ ナ ジル(VO(OC,H,),)を 用 いたVを 添 加 した 結 果 に つ い て述 べ る。

5.2.1Cr(C6H6)2に よ るCrの 添 加

Cr(C、H。),(以 下BBC)は 常 温 で黒 褐 色 の昇 華 性 を有 す る固 体 で あ る。12)そ

の融 点 は284～285℃ で あ り、 約300℃ でCrと ベ ンゼ ンに分 解 す る。 蒸

気 圧 は常 温 で7x10-5Torrで あ り、Cr(CO)、 に比 較 して充 分低 く、 反 応 系

へ の導 入 量 を 制 御 す る に は有 利 で あ る。 このBBCの 反 応 系 へ の 導 入 は、 通 常

液体 の 物 質 の場 合 に用 い る ステ ン レ ス製 の バ ブ ラ にBBCを 封 入 し、 キ ャ リァ

ガ スのH,を この バ ブ ラを通 して 流 して 、昇 華 したBBCを 導 入 した 。 導入 量

の 制御 は、 バ ブ ラの温 度 お よ び バ ブ ラを通 過 す るH,の 流 量 に よ って 行 った 。

この よ うな物 質 は配 管 の壁 面 に付 着 して系 全 体 を汚 染 す る可 能 性 が あ る。 そ こ

でBBCの 導 入 系 を新 た に付 け加 え、 反 応 管 の直 前 で他 の ガ ス と合 流 す る よ うに

した。

5.2.2評 価法

抵抗率 の評価 は、バGaAs基 板上 にCrを 添加 したGaAs層 を成長 させ、そ

の表面 に直径200μmのTiシ ョッ トキ電極 を、基板 の裏面 にInを 合金化す

る ことによ りオー ミック電極 を形成 した試料 を用 いた。 この ショ ッ トキダイオ

ー ドの順方向の電圧電流特性 の例を図5 .1に 示す。低電圧 で は電流 は電圧 に

対 して指数関数 的に増加 す るが、 さらに電圧 を上 げて い くと、電圧 と電流が比

例す るダイオー ドの直列抵抗 によ って電流 が決定 され る領 域が ある。 この領域

の電圧 と電流 の傾 きか ら成長層 の抵抗率 を求 めた。 また、 どの程度 の電子 を補

償で きるかを、Seと 同時 にCrを 添加 して測定 した。 この場 合、成長層 が導

電性 の場合 には、半絶縁性GaAs基 板上 に成長 させた試料 を用 いてvander

Pauw法 によ って測定 を行 った。

5.2.3Crの 添加特性 と半絶 縁性GaAs成 長層 の性質

(a)補 償可能 な電子濃度

まず、 どの程 度 の電子濃度 を補償で きるか を調 べた。半絶縁性GaAs基 板上

にH,Seを 用 いてSeを 一定 量添加 し、他 の成長条件 も一定 に して
、BBCの バ

ブラを流すH,の 流量 を変化 させて成長 させ た試料 の電子濃度 と移動度 を測定

した。バ ブラの温度 を22℃ に保 って行 った実験結果 を図5 .2に 示す。BBCの
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バブ ラを通過す るH,の 流量 が増加す るに従 って、電子濃度 、移動 度 とも減少

してい る。 この場合 のSeの 添加量 は9x1015/cm3で あ るが、 ほぼ この程度

の電子濃度 は補償 で きる ことを示 して いる。 この実験 では成長層 はす べて鏡面

の表面 が得 られたが、 バブ ラの温度 を上 げてBBCの 導入量 を増 した場 合 には、

徐 々に成長層 の表面が 白濁す る傾向を示 した。 この ことか ら、以後 の実験 は'

BBCバ ブ ラの温度 は22℃ 、 バブ ラに流すH,の 流量 は400SCCMと 一定 に し

て行 った。

(b)抵 抗 率

SeとCrを 同 時 に添 加 す る こ とに よ り、1016/cm3程 度 の電 子 濃 度 を補 償 で

き る こ とが 明 らか に な った が、Seを 同 時 に添加 した 場 合 に は、 抵 抗 率 は高 く

な る もの の、 半 絶 縁 性 の成 長 層 は得 られ な か った。 しか し、Crの み を 添加 し

た場 合 に は105～106Ωcmの 抵 抗 率 の成 長 層 が 得 られ る こ とか ら、 成 長 条 件

と抵 抗 率 の関 係 を調 べ た。

i)成 長 温 度依 存性

TMGの 導 入 量 を8x10"2Torr、V/III比 を45、 全 流 量 を1,500SCCM、

BBCの 導 入 量 も一 定(バ プ ラの温 度;22℃ 、 バ ブ ラを 通 過 す るH,の 流 量;

400SCCM)と して 、成 長 温 度 の み を変 化 させ た場 合 の抵 抗 率 を 図5.3に 示 す 。

実験 を行 った670～750℃ の範 囲で ほ ぼ一 定 の抵 抗 率 が 得 られ て お り、 成 長

温度 依 存 性 は少 な い。

ii)v/III比 依存性

成長温度依存性 を調 べた場 合 と同 じ成長条件 で成長 温度 を680℃ と一定 に

し、AsH,の 導入量 を変化 させた場合の抵抗率 のV/III比 依存性 を図5.4に

示す。V/III比 を増加 させ るに従 って抵抗率 は低下 す る。 この傾向 は、無添加

のGaAs層 の電子濃度 がV/III比 を増加 させ るに従 って増加 す ることか ら、

僅 か に ドナ不純物 を添加 した場 合 に対応 す るため と考 え られ る。

(c)残 留 効 果

Cr(CO)、 を用 い た場 合 に は、 強 い残 留 効 果 が あ る こ とが 報 告 され て い るが、

1DBBCを 用 い た場 合 の残 留 効 果 にっ い て 調 べ た
。 半 絶 縁 性 のGaAs基 板 上 に、

まずSeを 添 加 したGaAsを 成 長 させ 、途 中 か らTMGとSeの 導 入 を保 持 し

た ま まBBCを 導 入 して10分 間 成 長 させ た後 、BBCの 導 入 を停 止 して さ らに

10分 間 成長 させ た。 この試 料 を用 いて ス テ ップ エ ッチ を行 い な が ら、vander
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Pauw法 に よ り電 子 濃 度 の プ ロフ ァイ ル を求 め た結 果 を図5.5に 示 す。BBCを

導 入 す る と徐 々 に電 子 濃 度 は減 少 す るが 、BBCの 導 入 を停 止 して も、 な か な か

電 子 濃 度 は回復 せ ず 、Cr(CO)、 と同様 に強 い残 留 効 果 が あ る こ とが 明 らか にな っ

た 。 これ は配 管 壁 、 反 応 管 壁 に付 着 したBBCが バ ブ ラか らの供 給 を停 止 した

後 も反 応 管 中 に出 て 来 るた め と考 え られ る。

この試 料 につ いて 、SIMS(secondaryionmassspectroscopy)に よ る成 長

層 中 のCr濃 度 を測 定 した結 果 を 図5.6に 示 す 。 図 に は同 時 に調 べ た0濃 度

お よ びC濃 度 も示 して い るが 、0濃 度 に っ い て は基 板 側 と変 化 な く、 測定 系

のバ ック グ ラ ウ ン ドを 示 して い る と考 え られ る。BBCの 導 入 を 開始 した時 点 か

らCr濃 度 が 増 加 して い る が、 導 入 を停 止 した 後 も同 レベ ルのCrが 検 出 され

て お り、 電 子 濃 度 の プ ロ フ ァイ ル の 測定 結 果 とよ い一 致 を示 して い る。 さ らに、

基 板 のCr濃 度 は約1016/cm3と 考 え られ るの で 、 この成 長 層 のCr濃 度 は

1018/cm3か また は それ 以 上 と考 え られ る。 一 方 、Crの 添 加 に よ って 補 償 され

て い る電 子 濃 度 は高 々1016/cm3で あ り、成 長 層 中 に取 り込 ま れ て い るCrで

電子 トラ ップ とな る深 い準 位 の形 成 に寄 与 して い るの は ご く一 部 で あ る ことが

分 か る。 またCに っ い て はBBCの 導 入 を停 止 した あた りか ら増 加 して い る こ

とが 見 られ るが 、 この理 由 に っ い て は 明 らか で な い。

5.2.4Crの 添 加 の ま とめ

BBCを 用 い たCrの 添 加 に よ り、105～106Ωcmの 半絶 縁 性GaAs成 長 層

を得 る こ とが で きた 。成 長 層 の抵 抗 率 は成長 温度 に は あ ま り影 響 され な い が 、

V/III比 に対 して は こ の比 が 増 加 す る に従 って抵 抗 率 は減 少 す る傾 向 を 示 す 。

またCr(CO),を 用 い た場 合 に報 告 され て い る と同様 に、 強 い残 留効 果 を示 す

こ とを 電 子 濃 度 プ ロフ ァイ ル、SIMSに よ る測定 で確 認 した。 また 、結 晶 中 に

取 り込 まれ たCr原 子 の 内、 深 い準 位 の形 成 に寄 与 して い るの は ご く一 部 で あ

る こ とが 明 らか に な った。
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5.3Vの 添 加 に よ る半 絶 縁 性GaAsの 成 長

5.3.1VO(OC2H5)3に よ るVの 添 加

前 節 で述 べ た よ うに、BBCに よ りCrを 添 加 した場 合 に は得 られ る抵 抗 率 が

高 々106Ωcmで あ り、 強 い残 留 効 果 を示 す 。導 電 性 の 基 板 と成 長 層 上 の デ バ

イ スの間 を電 気 的 に分 離 す るた め に は さ らに高 抵 抗 で あ る こ とが望 ま しい。 ま

た、 残 留 効 果 が あ る と半 絶 縁 性 層 の上 に任 意 の電 気 的 特 性 の成 長 層 を 同一 の成

長 炉 で 連続 的 に成 長 す る こ とが 困難 で あ る。 これ等 の こ とか ら、 ク ロ ラ イ ド系

の成 長 で108Ωcmの 抵 抗 率 の得 られ て い るVと0の 添 加 を 試 み た 。 使 用 し

た原 料 はVO(OC,H,),(以 下TEV)で あ る。TEVは 常 温 で 黄 色 の液 体 で あ る。 そ

の蒸 気 圧 の詳 細 は明 らか で な い が 、高 温 で の蒸 気 圧 か ら推 定 され る10℃ で の

蒸 気 圧 は10『4～10-3Torrで あ る。13)こ れ を ス テ ン レス製 のバ ブ ラに封 入

して 、H,で バ ブ ル して 反 応 系 に導 入 した 。 実 験 で は バ ブ ラの温 度 を10℃ に

固 定 して 、 バ ブ ラに流 すH,の 流 量 の み に よ って導 入 量 を 制 御 した 。TEVを 用

いた場 合 、 そ の分 子 式 の 中 に0を 含 ん で い るの で 、0も 同時 に添 加 され る こ

とが期 待 され、 高 抵 抗 化 に は有 利 で あ る と考 え られ る。

5.3.2Vの 添 加 特性 と半 絶 縁 性GaAs成 長層 の性 質

(a)補 償 可 能 な電 子 濃 度

SeとVを 同時 に添 加 す る こ とに よ って、 補 償 可 能 な電 子 濃 度 を 調 べ た結 果

を 図5.7に 示 す 。(a)の 結 果 は、Seを2x1018/cm3添 加 した 時 の、TEV

の バ ブ ラを流 れ るH,の 流 量 と成 長 層 の電 子 濃 度 の関 係 で あ る。 この場 合 の成

長 速 度 は1,000A/minで あ る。 また 、(b)はSeを1x1017/cm3添 加 した

時 の同 様 の実 験 結 果 で あ る。 この場 合 は2,000A/minの 速 度 で成 長 を行 った。

いずれの場合 もTEVを 流 れ るH,の 流量 を増加 す ることによって電子濃度

は補償 されて低下 してい る。そ して1018/cm3以 上 の電子濃度 を補償 で きるこ

とを示 して いる。 このよ うに高 濃度 にVを 添加 した場 合 に も成長層 の表面の

モフォロ ジーの荒 れは観察 されず、無添加 の場 合の表面 と同様 の鏡 面であ った。

これ等 の結果 は補償 で きる電子濃度 が高 々1016/cm3で あ り、高濃度 に添加す

ると白濁 す る傾 向を示 したCrの 場 合 と比較 して、非常 に使用 しやすい。

(b)抵 抗 率

i)成 長 温度 依 存 性

TEVの バ ブ ラを10℃ に保 ち、 バ プ ラを流 すH,の 流 量 を ユOSCC湖 、V/III

比 を19・ 全 流 量 を1,500SCCM、 成 長速 度 を2 ,000Aと 一 定 に して 、 成 長 温
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度 を変化 させた時 の成長層の抵 抗率を図5.8に 示 す。 この成長条件 の場 合・

TEVを 導入 しない場合 には高純度 の成 長層が得 られ る.し か し、 その抵抗率 は

高 々100Ωc皿 程度 であ った。TEVを 加 え ることに より、図 に示す よ うに108

Ωcm前 後 の抵抗率が安定 して得 られてお り、成長温度依存性 は少 ない。

ii)v/III比 依存性

成長温度 を680℃ と一定 に して、AsH,の 流量 のみを変化 させてV/III比

依存性 を調 べた結果 を図5.9に 示 す。全流量 、成 長速度、TEVの 導入量 は成

長温度依存性 を調 べた時 と同 じ条件で ある。 この結果 か ら明 らかな よ うに、

BBCを 用 いたCrを 添加 した時 に見 られ たよ うなV/III比 依存性 は見 られず、

安定 して108Ωcm前 後 の高 い抵抗率 の成 長層が得 られて い る。

iii)室 温付近 での抵抗率 の温度依存性

このよ うな高抵抗層 について、室温付近 での抵抗率 の温度 変化 を測定 した。

その代表的な結 果を図5.10に 示 す。 この温度依存性 か ら求 めた活性化 エネル

ギーは0.74eVで あ り、禁制帯 の中央付近 に準位が形成 されてい ることを示

して いる。

以上 の結果か らTEVを 用 いたVの 添加 によ り、広 い成長条件 の範 囲で抵抗

率 が108Ωcm前 後 の半絶縁性GaAs層 の成長 が可能 であ ることを確 認 した。

(C)残 留効果

Seを2x1017/cm3添 加 しなが らTEVを 導入 して成長 を行 い、途 中でTEV

の導入 を停止 した資料を ステ ップエ ッチ ングを行 いなが らvanderPauw法 で

求 めた電子濃度 プ ロフ ァイル を図5。11に 示す。TEVの 導入 を停止 した後、電

子濃度 は急激 に回復 してお り、Crを 添加 した時 に見 られた よ うな強 い残留効

果 は見 られない。

さらに詳 しく調べ るた めに、成長 の途中 でTEVの 導入 を開始 して10分 間成

長 させ、途 中でTEVの 導入 を停 止 した資料 のSIMSに よる分析 を行 った。結

果を図5.12に 示す。TEVを 導入す る と同時 に成長層 中のV濃 度 は急 激 に多

くな る。導入 を開始 した ところで見 られ るゆ らぎは、TEVの バブ ラにH,を 流

し始めた時 のH,の 流 れの不安定性 によ るものであ ろ う。 そ して、導入 してい

る間 はほぼ一定 のV濃 度を示 し、導入 を停止 した時点 で完 全 にはな くな らな

い ものの、Crの 場合 に比較す る と急激 に減少 してい る。0に っいて も測定結

果を示すが、 これは基板 中 と変化 な く測定 系のバ ックグラ ウン ドを示 してい る
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と考 え られ る。 この た め 、0の 結 晶 中 へ の 添 加 にっ いて 、 この結 果 か らは な に

も知 る こ と はで きな い.ま た 、Vの プ ロ フ ァイ ル に対 してCが 同 様 の増 減 を

示 して い る こ とか ら、 こ のCはTEVか ら取 り込 まれ た もの と考 え られ る。 こ

のCに よ る ア クセ プ タ も電 子 濃 度 を 補償 して低 下 させ て い る と考 え られ るが 、

そ の濃度 の 増 加 が 基 板 中 のCと 比 較 して1桁 以 下 で あ り、TEVの 導 入 に よ り、

1018/cm3以 上 の電 子 が 補 償 され る ことか ら、Cは 中心 的 な役 割 は果 た して い

な い と考 え られ る。

(d)熱 的 安 定 性

GaAs中 のCrは 高 温 で処 理 す る と比 較 的結 晶 中 で 動 きや す い こ とが知 られ

て い る。 そ の800℃ で の拡 散 係 数 は1xlr12cm2/sで あ る と報 告 され て い

る。14}Vの 添 加 に っ い て高 温 に お け る安 定 性 を調 べ るた め に、 図5。13に 示

す よ うな試 料 を 成 長 させ た 。 半 絶 縁 性GaAs基 板上 にSeとVを 添 加 す る こ

とに よ り、 高 抵 抗 層/n型 層/高 抵 抗 層 の サ ン ドイ ッチ構 造 に した もの で あ る。

この場 合 、Seは 全 層 に約2x1016/cm3添 加 して お り、 高 抵抗 層 に は1x

ユ017/cm3の ドナ を補 償 す るVを 添 加 して い る。n型 層 の膜 厚 は約3,000A

で あ る。 この 試 料 を用 いて800℃ 、20分 のAs圧 雰 囲気 中 で の熱 処 理 前 後 の

電 子 濃 度 を 比 較 した。 この結 果 、 熱 処 理 前 は3x1011/cm2の シー ト電 子 濃 度

で あ った もの が、 熱 処 理 後 は7x1010/cm2に 減 少 した 。 この場 合、Seは 成

長 層 中 に一 様 に添 加 して い る の でVの 拡 散 の み を考 え れ ば よ い。Vの800℃

で の拡 散 係 数 を仮 定 して、20分 の熱処 理 後 の分 布 を 計算 した結 果 を図5.14

に示 す 。 この計 算 結 果 と実 験 結 果 を比 較 す る と、Vの800℃ で の拡 散 係数 は

5x10-14cm2/s以 下 で あ る と考 え られ る。

さ らに、V添 加 層(1.5μm)/無 添 加 層(4,000A)/V添 加 層(1.5μm)の

3層 か らな る試 料 の 、SIMSを 用 いて 測 定 した 、 熱 処 理(800℃ 、20分)の 前

後 に お け るVの プ ロフ ァイ ル を 図5.15に 示 す 。 この結 果 によ って も、 熱 処

理 に よ るVの 拡 散 は非 常 に小 さい こ とが 確 認 され た 。

以 上 の こ とか ら、TEVを 用 い たVの 添 加 に よ る半 絶 縁 性 層 は熱 的 に非 常 に

安 定 で あ る と言 え る。最 近Kutt等 によ ってvを 添 加 した 基 板 へ の イオ ン注

入 の実 験 結 果 が報 告 され て い る。15)こ こで もCrと 比 較 してVの 熱 処 理 に よ

る結 晶 中 で の移 動 は少 な く、Vの 拡 散係 数 はCrの そ れ よ りも1桁 小 さい と

して お り、 上 記 の実 験 結 果 と よ く一致 して い る。
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5.3.3Vの 添加 の ま とめ

以 上 、TEVを 用 いたVの 添 加 によ る半 絶 縁 性GaAs層 の成 長 に つ い て述 べ

たが 、 この添加 は以 下 の よ うな優 れ た 特 性 を示 した 。

0108Ωcm前 後 の高抵抗層が広 い成長条件 の範囲 で安定 して得 られ る。

01018/cm3以 上 の ドナの補償 が可能 であ り、高 濃度 に添加 して も成長層 の

表面 モ フォロ ジー に荒 れ は観察 されない。

○ 残留効 果は弱 く、TEVを 停止す る と数分 でVの 濃度 は問題 のな い レベル

まで低下 す る。

○ 熱処理 に対 して は安定 で、800℃ におけ る拡散係数 は5x10-14cm2/s以

下 である。 これはCrの 拡散係数 と比較す ると1桁 以上小 さい。

これ等 の特性 はBBCを 用 いたCrの 添加 に比 較 して、 また、報告 されてい

るCr(CO)、 を用 いたCrの 添加 に比較 して、すべての項 目で優れて いる。 こ

れによ り、Si上 のGaAsの みな らず、導電性 の基板上 に基板 と電気的 に絶縁

された能動層 を形成 す ることが可能 にな った。

Vを 添加す ることに よって、 どの よ うな機構 で どのよ うな準位 を形成 して い

るか にっいては調 べていないが、 クロライ ド系 での実験 で はVの みで は高抵

抗 にな らず、0を 加 え ることによ って初 あて高抵抗 にな ることが報告 されて い

る。8)TEVは その分子式 に0を 含んでお り、お そ らくVと 共 に0も 結 晶中

に取 り込 まれている もの と考 え られ る。 しか し、SIMSに よる分析 において も、
バ ックグラウン ドが高 いた めに これを確認す る ことはで きていない

。

この一連 の実験 によ って、MOVPEを 用 いたVの 添加 による半絶縁性GaAs

の成長が可能であ ることを初 めて実証 した。そ して、TEVを 用 いたVの 添加

が、実用上、非常 に有効であ る ことを確認 した。
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5.4デ ィ ジタルICへ の応 用

GaAs/Siウ ェハ は大 面 積 のSi基 板 を用 い る こ とが で き るた め、 比 較 的 大 き

な チ ップ面積 を必 要 とす るデ ィ ジ タルICに は有 利 で あ る。 本 節 で は、 デ ィ ジ

タ ルICへ の応 用 の可 能 性 を調 べ るた め に、 試 作 したMESFET、 及 び そ れ を使

用 したDCFL(DirectCoupledFETLogic)構 成 に よ る リ ング オ シ レー タ の特

性 を、GaAs基 板 上 に製 作 した デ バ イ ス と比 較 して 、GaAs/Siウ ェハ の デ ィ ジ

タル デ バ イ スへ の応 用 に つ い て考 察 す る。

5.4.1結 晶成 長

MESFET及 び リン グ オ シ レー タ の試 作 に用 いたGaAs/Siウ ェハ の層 構 成 とデ

バ イ ス構 造 を図5 .16に 示 す 。 用 い たSi基 板 は2イ ンチ のn型(100)基

板 で あ る。 まず1μmの 無 添 加GaAs層 、 次 に基 板 及 び界 面 か らデ バ イ スを形

成 す る層 を絶 縁 す る た め の1.8μmのVを 添 加 した半 絶 縁 性 層 、 最 後 に デバ

イ ス を形 成 す る た め の無 添 加 層 を1μm成 長 させ た。 この 成 長 で は 、Vを 添 加

した 層 の成 長 後 、 配 管 内 に残 留 して い るTEVの 影 響 を少 な くす るた め に、

AsH,中 で10分 間 成 長 を 中断 した。

5.4.2デ バ イ ス製 作 プ ロセ ス

MESFETの 試 作 はW-Al耐 熱 ゲー トを用 い た セ ル フア ライ ンイ オ ン注入 プ

ロセ ス に よ った 。16)こ の プ ロセ スの概 略 を 図5.17に 示 す 。 まず チ ャ ネル を

形 成 す る領 域 にSrの イ オ ン注 入 を行 い 、 そ の上 にw-Al(Alは 約1%)

を1,000A全 面 に スパ ッタ法 に よ って形 成 す る。 そ の上 に ゲ ー トパ タ ー ンを

Ti/Niを 蒸 着 リフ トオ フ に よ って形 成 し、 こ のTi/Niの ゲ ー トパ ター ンを マ

ス ク に して 、W-A1膜 を反 応 性 イ オ ンエ ッチ ン グに よ って エ ッチ ング して ゲ

ー トを 形成 す る。 次 に同 じTi/Niの ゲ ー トパ タ ー ンを マ ス クに して 、 ソー ス、

ドレ イ ン電 極 を 形 成 す る領 域 に ガ 低 抵 抗 層 を形 成 す るた め のSrイ オ ン注

入 を行 う。 そ の 後 、Ti/Niを 除 去 して 、 ア ニ ー ル に よ り注 入 した イ オ ンの活 性

化 を 行 い 、 ソー ス、 ドレイ ン電 極 を形 成 してFETと す る。 試 作 したFETは ゲ

ー ト長1μmで あ る。 注入 イ オ ンは29Srを 用 い た。 チ ャネ ル層 へ の ドー ズ

量 は、 ゲ ー ト電 極 と ソー ス電 極 が 同 電位 の 場 合 に ドレイ ン ソー ス間がoffと

な るE-FET(EnhancementtypeFET)に 対 して は1.1～1.3×1012/cm2、on

とな るD-FET(DepletiontypeFET)に 対 して は2～2.2x1012/cm2と し、

注 入 の加 速 エ ネ ル ギ ー は60KeVで 行 った 。 またn◎ 層 領 域 の形 成 の た め の注

入 は、 ドー ズ量1.5x1013/cm2、100KeVの 加 速 エ ネル ギ ーで行 った 。注 入

イ オ ンの活 性 化 はAsH,、H,、Arの 混 合 雰 囲気 中 で 、800℃ 、20分 の キ ャ ップ
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レ スァ ニ ー ル に よ った。 ソー ス、 ドレイ ンの オ ー ミッ ク電 極 は、AuGe/Ni/Au

の蒸 着 リフ トオ フに よ るパ ター ン形 成 後 、400℃ 、1分 間 の シ ンタ に よ って 形

成 した。 ま た リ ングオ シ レー タ は、FET形 成 後 、Ti/Pt/Auに よ る第1層 配 線 、

SiO,膜 に よ る層 間絶 縁 膜 の形 成 、 お よ びTi/Pt/Auに よ る第2層 配 線 に よ り

製 作 した 。

試作 した ゲ ー ト長1μm、 ゲ ー ト幅10μmのFETの 写 真 を 図5.18に 示 す 。

また 、17段 の リン グオ シ レー タの写 真 を 図5.19に 示 す 。 この リン グオ シ レ

ー タ はE-FET 、D-FETと もゲ ー ト長1μ 皿、 ゲ ー ト幅20μmで あ る。

GaAs/Siウ ェ ハ は、 前 章 で述 べ た よ うにGaAsとSiの 熱 膨 張 の差 に よ って、

室 温 で は ウェ ハ の反 りが生 ず る。 試 作 した ウ,Lハ は280μmのSi基 板 の上 に

約4μmのGaAsを 成 長 させ て お り、50μm強 の反 りが生 じて い た。 フ ォ トリ

ソ工 程 で は コ ンタ ク ト露 光 を用 い た が、 この程 度 まで の膜 厚 で は ウ ェハ プ ロセ

ス上 特 に問 題 は な か った。 しか し、 さ らに膜 厚 が 増 した場 合 、 ま た プ ロセ スに

よ って は ク ラ ッ クの発 生 等 の 問題 が生 ず る と考 え られ る。

5.4.3動 作 特 性

(a)FETの 直 流 特 性

試 作 した ゲ ー ト長1μm、 ゲ ー ト幅10μmのFETの 直流 特 性 を 図5.20に

示 す 。 ドレイ ン電 流 は良 好 な 飽和 特 性 を示 して お り、Vド ー プ層 が基 板 と動 作

層 の 間 の絶 縁 層 と して充 分 な特 性 を有 して い る こ とが 分 か る。相 互 コ ンダ ク タ

ンス(9m)は200mS/mmの 値 が得 られ て い る。 こ の試作 で得 られ たFETの

9mの 最 高 値 は240mS/mmで あ った 。 ゲ ー トの シ ョ ッ トキ ダ イ オー ド特 性 を図

5.21に 示 す 。(a)は 順 方 向 、(b)は 逆 方 向 の特 性 で あ る。 この順 方 向 の電流

電圧 特 性 か ら求 め た ビル トイ ン電 圧 は0.74V、 また 、idealityfactorは

1.1以 下 で あ った 。 逆 方 向 に対 して も リー ク は少 な く、 約10Vで 急 峻 な ブ レ

イ ク ダ ウ ン特 性 を 示 して お り、 良 好 な シ ョ ッ トキ ダイ オ ー ド特 性 で あ る。 これ

等 の特 性 はGaAs基 板 上 に製 作 したFETの 特 性 と比 較 して も遜 色 の な い値 で

あ る。
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図5.18 GaAs/Siウ ェ ハ 上 に 試 作 し たMESFET

(ゲ ー ト長;1μm、 ゲ ー ト幅;10μm)
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(b)高 速 動 作 特 性

これ 等 のFETを 用 い て試 作 した、DCFL構 成 に よ る17段 の リン グ オ シ レー

タ の特 性 か ら求 めた ゲ ー ト当 た りの遅 延 時 間 と、 消 費 電 力 の関 係 を 図5.22に

示 す 。 回 路 を構 成 したE-FET、D-FETの し きい電 圧(V,)は そ れ ぞれ0.2V、

-0 .4Vで あ る。 リ ング オ シ レー タの 測 定 は ウ ェハ の ま ま プ ロー バ を 用 いて行

い、 発 振 周 波 数 は スペ ク トル ア ナ ライザ に よ って 測 定 した。 最 高 速 度 と して 、

消 費 電 力1.1mWの 時 に52ps/ゲ ー トの速 度 が得 られ た 。 また 、 最 小 遅 延 時

間消 費 電 力 積 は10.4fJで あ り、 この時 の速 度 は63ps/ゲ ー トで あ る。 図

5.22に は、GaAs基 板 上 に同 じマ ス クを 用 い、 同 じ ウ ェハ プ ロセ スで 製 作 した

リン グオ シ レー タ の特 性 を 同 時 に示 して い る。 わ ず か にGaAs/Siウ ェハ上 の

デ バ イ スの特 性 が 劣 って い るが 、 ほぼ 同 等 の特 性 で あ る と言 え る。 この わ ず か

な特 性 の劣 化 は、FETの 直 流 特 性 がGaAs基 板 上 の もの と遜 色 な い こ とか ら、

回路 と基 板 の間 の容 量 の差 に よ る もの と考 え られ る。
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5.5電 力FETへ の応 用

Siの 熱 伝 導 率 は室 温 で1.5W/cm・Kで あ り、GaAsの0.46W/cm・Kに 比 較

して約3倍 で あ る。1?)こ の た め、GaAs電 力 デ バ イ ス にGaAs/Siウ ェハ を使

用 す れ ば 、放 熱 の 点 で 有 利 で あ る と考 え られ る。 この こ とを実 証 す る電 力 デ バ

イ ス と して 、電 力FETの 試 作 を行 い、GaAs基 板 上 に製 作 した デバ イ ス と比 較

した 。

5.5.1結 晶成 長

結 晶 成 長 は2イ ンチ のn型Si基 板 上 に、 まずVを 添 加 したGaAs層 を

MOVPEに よ り1.5μm成 長 させ た。 そ して 、 そ の上 にMBEに よ って無 添 加 の

バ ッフ ァ層 を1 .2μm、3x101?/cm3の 電 子 濃 度 のn層 を0.2μm、3x1018

/cm3の バ 層 を400A順 次 成 長 させた 。 上 層 の成 長 にMBEを 用 い た の は、

この電 力FETの 試 作 時 に、MBEに よ りGaAs基 板 上 に同 じ層 構成 で製 作 した

FETの 特 性 評 価 が 既 に な され て お り、 この特 性 とGaAs/Siウ ェハ上 のFETの

特 性 を比 較 す る た め で あ る。

成 長 後 の表 面 を ノマ ル スキ顕 微 鏡 で観 察 す る と、細 か い さ ざ波 状 の 模様 が見

られ たが 、 そ の凹 凸 は小 さ く、 ウ 占ハ プ ロセ ス上 特 に問題 は なか った 。

5.5.2デ バ イ ス製 作 プ ロセ ス

試 作 した 電 力FETの 断面 図 を 図5.23に 示 す 。 まず 素 子 分離 を0◇ イ オ ン

注 入 に よ って 行 った。0+イ オ ン注入 は30KeV(ド ー ズ量2x1012/cm2)、

80KeV(ド ー ズ量3x1012/cm2)の2段 注 入 を 行 った 。 これ に よ り、 表面 の

バ 層 を含 め て素 子 分 離 を行 う こ とが で きた 。素 子 分 離 後 、AuGe/Ni/Auを 蒸 着

して リフ トオ フ を行 い、 これ を シ ンタす る こと に よ って 、 ソー ス、 ドレイ ンの

オー ミ ック電 極 を 形 成 した 。 ソ ー ス、 ドレイ ンの電 極 の 間 隔 は5畑 で あ る。

その後 、 ゲ ー ト形 成 領 域 を化 学 エ ッチ ング に よ って リセ ス構 造 を形 成 し、 この

エ ッチ ングマ ス ク を ゲ ー ト金 属 で あ るTi/Pt/Auの 蒸 着 リフ トオ フの マ ス ク と

して用 い て ゲ ー トを形 成 した 。 こ う して形 成 した各 電 極 をSio,を 層 間絶 縁 膜

と して並 列 に接 続 し、 ゲー ト長1μm、 ゲ ー ト幅0.9mmと5.4mmの 電 力

FETを 製 作 した 。 ゲー ト幅5。4mmのFETの チ ップ写 真 を図5.24に 示 す 。
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5.5.3動 作 特 性

(a)直 流 特 性

試 作 したFETはGaAs基 板 上 に試 作 した もの と ほぼ 同等 の直流 特 性 を示 し

た。 図5.25に ゲ ー ト幅0.9mmのFETの 代 表 的 な特 性 を示 す 。V,は 一3V

で あ り、 ゲ ー トソー ス間電 圧(V。 。)がOVの 時 の9mは110mS/mmで あ る。

また 、 ゲ ー トの逆 方 向 特性 も急 峻 な ブ レー クダ ウ ン特 性 を 示 し、耐 圧 は1mA

の電 流 時 に17Vで あ った 。

図5.26に 、 プ ロセ ス チ ↓ ック に用 い るゲ ー ト長1μm、 ゲ ー ト幅20μmの

FETに っ い て測 定 したGaAs/Siウ ェハ とGaAs基 板 上 の素 子 の ドレイ ン電 流

(IDS)の1/2乗 とV。 、 の 関係 を示 す 。 ほ ぼ同 等 の特性 が得 られ て い るが 、

この グ ラ フ の傾 きか ら求 め たK値(FETの 特 性 をIDS=K(V。 、-V、)2

で近 似 した 場 合 のKの 値)は 、GaAs/Siウ ェハ上 のFETに 対 して は0.58mA

/V2、GaAs基 板 上 のFETに 対 して は0.65mA/V2で あ り、GaAs基 板 上 の方 が

わず か に高 い値 を示 した 。 この差 は、 結 晶成 長 、 お よび デ バ イ ス の製 作 プ ロセ

スの バ ラ ツキ を 含 ん だ もの で あ るが 、Si上 のGaAsの 結 晶 性 に改良 の余 地 の

あ る こ とを示 唆 して い る もの と考 え られ る。

(b)高 周 波 特 性

試 作 した電 力FETを セ ラ ミ ックパ ッケ ー ジ内 に ボ ンデ ィング を行 って高 周

波特 性 を 測定 した 。 測 定 に使 用 した 測 定 系 、 お よ び入 出力 の整 合 回路 を図

5.27に 示 す 。 整 合 回路 は 、 マ イ ク ロ ス トリップ ライ ン とチ ップ コ ンデ ンサ 、

調 整用 の 可変 容 量 と して 高 周 波 用 の ピス トンコ ンデ ンサ を用 いて構 成 した。

FETの パ ッケ ー ジは放 熱 板 に直 接 ネ ジ止 め した 。 ドレイ ン電 圧 を9Vと 一 定

に して 、 ゲ ー トバ イ ア ス電 圧 は測 定 を行 いな が ら最 適 値 を求 めた 。 測定 は1

GHzで 行 った が 、 ゲ ー トバ イ ア ス電 圧 は 一1V前 後 で 最 も高 い利 得 が得 られ

た。FETのV,が 一3Vで あ る こ とか ら、小 信 号 の場 合 はA級 、 信 号 の レベ

ルが 大 き くな って くる とAB級 の動 作 を して い る もの と考 え られ る。

ゲ ー ト幅5.4mmのFETに つ いて 、 ドレ イ ン電 圧9V、 ゲー トバ イア ス電

圧 一1Vで 測 定 した1GHzで の 出力 特 性 を図5.28に 示 す。 線 形 利 得 は

10。2dB、 飽 和 出 力 は33.6dBm、 出力 付 加 効 率 は最 大38%の 特 性 が 得 られ た。

しか し、GaAs基 板 上 のFETは 同 じ測 定 条 件 で、 線 形 利 得14dB前 後 の特 性

が得 られ て お り、GaAs/Siウ ェハ上 のFETと 比 較 して3dB以 上 利 得 が高 い。

また 、GaAs基 板 上 のFETの 方 が整 合 回 路 の整 合 が 取 りや す い傾 向 が あ った 。

FETの 直 流 特 性 は両 者 と もほ ぼ 同等 で あ る こ とか ら、 これ 等 の高 周波 特 性 の差

はそ れ ぞ れ のFETの リア ク タ ンス成 分 の 差 が 関 係 して い る こ とが 予 想 され る。
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これ を 明 らか にす るた め に そ れ ぞ れ のFETに っ い てSパ ラメ ー タの 測定 を

0.2～2GHzで 行 った 。 測 定 に用 いたFETは ゲ ー ト幅0.9mmの もの で あ る。

S、、 とS,,に つ いて の 測 定結 果 を ス ミス チ ャー ト上 に プ ロ ッ トした もの を 図

5.29に 示 す 。S、 、、S,,と もGaAs/Siウ ェハ上 のFETの 方 が 、GaAs基 板 上

の もの に比 較 して周 波 数 に対 して容 量 性 の 回 りが 大 き く、特 にS22は 大 き く

変 化 して い る。 これ はGaAs基 板 上 のFETと 比 較 して 、GaAs/Siウ ェハ上 の

もの は入 力 の ゲ ー トと ソー ス問 、 お よ び 出力 の ドレ イ ン と ソー ス間 に余 分 の容

量 が付 加 され て い る こ とを示 して い る。 このS、1、S22に 対 す る差 か ら求 め た

余 分 に付 加 され た容 量 は ゲ ー トとソ ー ス 問 に約0.9pF、 ドレイ ン と ソー ス間

に約3.5pFで あ った 。 これ 等 の値 は ゲ ー トの ボ ンデ ィ ン グパ ッ ドと各 ゲー ト

フ ィ ンガ を連 結 して い る配 線 の面 積 の和 にっ い て 、 ま た、 ドレイ ンの ボ ンデ ィ

ン グパ ッ ドを含 む配 線 面 積 にっ いて 、GaAs成 長 層 とSi基 板 の界 面 との間 に

入 る容 量 を計 算 した 値 とほ ぼ一 致 した 。 この こ とか らGaAs/Siウ ェハ上 の

FETに は 図5.30に 模 式 的 に示 す よ うに、 電 極 とSi基 板 との 間 に余 分 の容 量

が付 加 され て お り、 この た め に回 路 の整 合 が 取 りに く く、 ま た高 周 波 で の動 作

特 性 を劣 化 させ て い る と考 え られ る。

Si基 板 上 にMOVPEに よ り、GaAsを 成 長 させ た場 合 、前 章 の 図4。13に 示

した よ うに、Si基 板 の導 電 性 に よ らず 、 界 面 近 傍 のGaAs層 に バ の導 電 層

が形 成 され る。 このた め成 長層 表 面 に形 成 した デ バ イ ス と、 この導 電 層 の 間 に

容 量 が 付 加 され る。 こ の た め、 図5.24に チ ップ写 真 を示 した よ うな 幅 の広 い

配 線 を使 用 した場 合 に は高 周 波 特 性 の劣 化 は避 け られ な い。GaAs/Siウ ェハ上

に高 周 波 、 高速 の デ バ イ ス を設 計 す る時 に は この 容 量 を考 慮 して設 計 す る必 要

が あ る。 こ の容 量 を積 極 的 に利 用 す る一 つ の方 法 と して 、 マ イ ク ロ波 集 積 回路

が考 え られ る。GaAsの 膜 厚 を4μmと す る と、特 性 イ ン ピー ダ ンス は50Ω

の伝 送 線 路 で 約3μmの 線 幅 とな り、 分 布 定 数 回 路 を用 い た マ イ ク ロ波 集 積 回

路 を小 面 積 の チ ップ上 に構 成 す る に は適 して い る と考 え られ る。
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(c)熱 抵 抗

GaAs/Siウ ェハ上 に製 作 した デ バ イ ス はSiの 熱 伝導 率 がGaAsの 約3倍

で あ る こ とか ら、 そ の熱 抵 抗 は小 さい こ とが期 待 され る。 これ を確 認 す るた め

に試作 したFETの 熱 抵 抗 を 測 定 した 。 熱 抵 抗 はパ ッケ ー ジに ボ ンデ ィ ング し

たFETを 放 熱 フ ィ ン付 きのA1の ヒー トシ ンク に取 り付 け 、3.6Wの 直 流入

力 を入 れ た 時 の チ ップ の表 面 温 度 を赤 外 線 顕 微 鏡 で 測定 して 計 算 した。 ま た ヒ

ー トシ ンクの温 度 は パ ッケ ー ジの下 面 か ら1mm下 の 温度 を熱 電 対 で測 定 した 。

測定 は ヒー トシ ン クの フ ィ ンの部 分 を プ ロア で冷 却 しな が ら行 い、 測 定 中 に ヒ

ー トシ ンクの温 度 が上 昇 す る こ とを押 さえ た。

ゲ ー ト幅5.4mmのFETに つ いて 、 ゲ ー トの フ ィ ンガ の 中心 部 に沿 って測

定 した チ ップ表 面 の温 度 を 図5.31に 示 す 。 この 測定 か ら計 算 した 熱 抵 抗 は

GaAs/Siウ ェハ上 のFETに つ いて は5.3℃/W、GaAs基 板 上 のFETに っ いて

は10℃/Wで あ る。 チ ップの厚 み がGaAs/Siウ ェハ は約280μm、GaAs基 板

は450μ 皿 で あ るた め 、 この熱 抵 抗 の差 を そ の ま ま両 者 の差 と考 え る こ とはで

きな い。 そ こで 、近 似 的 に熱 は発 熱 部 か ら下 方 に450の 広 が りで流 れ る と仮

定 して チ ップ部 分 の熱 抵 抗 を計 算 す る と、 そ れ ぞ れ の チ ップ に対 して1.3℃/

W、6.9℃/Wと な った。 これ等 の値 と実 測 値 の差3～4℃/Wが 使 用 した パ ッ

ケ ー ジ 自体 の熱 抵 抗 で あ る と考 え られ る。 この値 を パ ッケ ー ジの熱 抵 抗 と して、

GaAs基 板 の厚 み をGaAs/Siと 同 じ280μmと す る と、GaAs基 板 上 のFETの

パ ッケ ー ジ込 み の熱 抵 抗 は7～8℃ とな る。 この場 合 は パ ッケ ー ジの熱抵 抗

が上 記 の よ うにか な り大 きい と考 え られ る の で、GaAs基 板 の場 合 も熱 抵 抗 は

GaAs/Si基 板 の場 合 の1.5倍 程 度 とな るが 、 パ ッケ ー ジの熱 抵 抗 は さ らに小

さ くす る こ とは可 能 で あ る。 そ うす る と熱 抵 抗 の差 は さ ら に大 き くな り、GaAs

/Siウ ェハ は有 利 に な る。

以 上 は電 力FETに つ い て の結 果 で あ るが 、FETは 図4.24の チ ップ写 真 に

も示 した よ うに チ ップ上 に発 熱 部 が 広 く分 散 して い る。 この よ うな場 合 に は熱

抵 抗 の絶 対 値 は低 くな り、GaAs基 板 上 の デ バ イ スで も実 用 上 は あ ま り問題 に

な らな い。 しか し、 レーザ ダ イ オ ー ド、 バ イ ポ ー ラデ バ イ ス等 の 、 高 電 力 で し

か も電 力 密 度 が 高 いデ バ イ ス の場 合 に はGaAs/Siウ ェハ の低 い熱 抵 抗 は非 常

に有 利 な点 とな る。 熱 抵 抗 を下 げ る た め に は チ ップ の厚 さを 薄 くす る こと は通

常 行 わ れ て い るが 、GaAsは 薄 くす る と割 れ や す くな る。GaAs/Siウ ェハ は こ

の よ うな必 要 は な く、GaAsの 電 力 デ バ イ ス に は適 した ウ ェハで あ る。
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5.6発 光 ダ イ オ ー ドへ の応 用

GaAs等 の化 合 物 半 導 体 の特 徴 の一 っ は そ の バ ン ド構 造 が 直 接遷 移 型 で あ り、

発 光機 能 を有 す る こ とで あ る。Si基 板 上 のGaAs層 の上 に発 光 デバ イ ス を製

作 す る こ とが で きれ ば、 各 種 の表 示 デ バ イ ス にSi基 板 の大 面 積 で あ る とい う

特 徴 を生 か す こ とが で きる。 また、SiICと 発 光 デバ イ ス を チ ップ上 に集 積 化

した デ バ イ ス、 さ らに発 光 デ バ イ ス と受 光 デ バ イ スをSiIcと 集 積 化 して 、

チ ップ 間 の信 号 の送 受 に光 を用 い る デバ イ ス等 も考 え られ る。 この よ うな こと

か ら、GaAs/Siウ 山ハ の発 光 デ バ イ スへ の応 用 の 可能 性 を 調 べ る 目的 で、

AIGaAsの 可 視 発 光 ダ イオ ー ドを 試 作 した 。

5。6.1結 晶成 長

結 晶 成 長 はn型 のSi基 板 を用 い、 まず 無 添 加 のGaAs層 を0.2μm成 長

さ せ た。 この上 にn型(n:3x1017/cm3)のA1。.。,Ga。 .6,Asを1μm、 発

光 層 とな る同 一 混 晶組 成 のp型(p:3x10P/cm3)のAIGaAs層 を3μm、

上 部 の オー ミック電 極 形 成 層 と して ゴGaAs層(p:5xユ018/cm3)を0 .5

μm成 長 させ た。Si基 板 上 の最 初 の0.2μmのGaAs層 は低 温 バ ッフ ァ層 を除

いて γ50℃ で成 長 させ 、 そ の上 のAIGaAs層 は800℃ で 成 長 させ た。n型 の

成 長 に は100ppmに 希 釈 したH,Seを 導 入 してSeを 添 加 し、p型 の成 長 に

は ジ メチ ル亜 鉛(Zn(CH。),、 以 下 捌Z)を 用 い てZnを 添 加 した 。DMZは 蒸気

圧 が高 い の で、 通 常 のバ ブ ラを用 い て バ ブ リン グで導 入 す る と導 入 量 の制御 が

困難 で あ る が、 希 釈 す る こ とに よ り、 ガ スボ ンベ に っ め て通 常 の ガ ス と同 様 に

使 用 す る ことが で き る。 当初500PPmの もの を 用 いた が 、 これ で は5x1018

/cm3の 濃 度 の成 長 層 を得 る に は不 足 で あ った の で 、 途 中 か ら ユ,000ppmの 濃

度 の ガ スを 使 用 した 。

5.6.2デ バ イ ス製 作

こ う して 成長 させ た ウ ェハ を 用 いて 発 光 ダ イ オ ー ドを試 作 した
。 まず表 面 の

p◎GaAsへ の オー ミッ ク電 極 パ ター ンをCr-Auの 蒸 着 リフ トオ フ に よ って形

成 し、N,中 で420℃ の シ ンタ を行 った 。 も う一 方 の電 極 はSi基 板 の裏 面 に

形 成 した が 、 これ はSi表 面 の酸 化 膜 をHFデ ィ ップ に よ って除 去 した後 、 全

面 にAuを 蒸 着 し、360℃ 、1分 間 の シ ン タを行 った 。 こ う して 上 下 の オ ー ミッ

ク電 極 を形 成 した後 、 各 ダイ オ ー ドの分 離 を化 学 エ ッチ ング に よ って行 った 。

この分 離 工 程 は化 合 物 成 長 層 の み が選 択 的 に エ ッチ ン グ され る の で容 易 に行 え

る。各 ダ イ オー ドの チ ップサ イ ズは350μmx350μmで あ る。 試 作 した発 光

ダ イ オー ドの 断 面 の 模 式 図 を図5 .32に 示 す 。 特 性 の 測定 は ダ イ オ ー ドチ ップ
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5.6.3ダ イオー ドの特性

試作 したダイオー ドの直流電圧電流特性 を図5.33に 示 す。順方向 、逆方 向

とも良好 な直流特性 を示 してい る。素子分離 のため にエ ッチ ング した ダイオー

ドの側面 は特 に何 のパ ッシベー シ ョンも行 っていないが、逆 方向 の リー クも少

な く、11Vで 鋭 いブ レイクダウ ン特性 を示 して いる。 この直流特性 はGaAs

基板上の ダイオー ドと同様 であ る。試作 したダ イオー ドは0.2μmの 無添加 の

GaAs層 を基板 との問 に含んで いるが、前章で述べ たよ うに界面近傍 のGaAs層

はn型 の伝導 を示すため、 ダイオー ド特性 には影響 を及 ぼ していない。

ダイオー ドの室温 での発光 スペ ク トルを図5.34に 示 す。700nm近 辺 に ピ

ー クを有 す る可視光 の発光 が得 られている。 図5.35に 注入電流 と発光 出力の

関係を示 す。発光 出力 は注入電流 に比例 して増加 してお り、100mAの 電流時

に0.6mWの 発光 出力 を示 した。 この時 の電圧 は約2Vで あ り、外部効率 は

0.3%で あ る。 この効率 はGaAs基 板上 のデバイ スと比較 す ると約1桁 低 い

値であ る。顕微鏡 の下 で発光 の様子 を観察す ると、電極 パ ター ンの近傍で光が

強 く、電極 か ら離 れ るに従 って光 が弱 くな ってい るのが見 られた。 これ は電流

が ダイオー ドの面積全体 に広 が って流れ ていない ことを示 してお り、 このため

に光が外 に出て来ない電極 パター ンの下 が最 も発光 強度 が強 くな って いること

も効率 を下 げてい る原因 であ る。 しか し、最大 の原因 は まだ成長層 中 に多 くの

転位 が残留 してい ることであ ると考 え られ る。

これ等 の発光特性 はパ ッケー ジにボ ンデ ィング して測定 したが、 ボ ンデ ィン

グ前 にウ占ハ上 でプ ローバを用 いて発光 の様子 を観察 した。 この時、 カーブ ト

レーサを用 いて電流、電圧 を見 なが ら発光 させたが、 ピー ク電流 と して1A

以上流 して も破壊 され ることな く発光 してお り、2A前 後 の ピーク電流 を流 し

て電極 の金属 が破壊 されるまで発光 が観察 された。 これ はSi基 板 の熱放散が

良 く、熱 が発光 させているダイオー ドに こも らないため と考 え られ る。
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5.7ま とめ

GaAs/Siウ ェハのデバ イスへ の応用 の可能性 を調 べる目的で、 デ ィジタル

IC用 のFET、 それを用 いた リングオ シレー タ、電 力FET、 発光 ダイオー ドを

試作 してその特性 について述べた。

デ ィジタルIC用 のFET、 および リングオ シレータはイ オ ン注入 プ ロセスに

よ って試作を行 ったが、単体特性、 リングオ シレータの特性 と もGaAs基 板上

に製作 した もの とほぼ同等 の特性が得 られ、 デ ィジタルIC用 の基板 として は

使用可能で ある と考 える。

電力FETは 直流特性 にっいてはGaAs基 板上 のデバ イス とほぼ同等 であ っ

たが、高周波特性 にっ いて は幾分劣 って いる。 この原因 と して はゲ ー ト、 ドレ

イ ンの各電極 と基板 の間 に余分 に付加 され る容量 によ ると考 え られ る。 この容

量 は成長層 の膜厚 を増加すれ ば低減で きるが、成長層 に働 く引 っ張 り応力のた

め、 クラックが生 じな いGaAs成 長層 の膜厚 は4μm程 度 までであ る。 この こ

とか らデバ イスの電極 、配線 と基板 との間 の容量 の増加 はGaAs/Siウ ェハに

とって本質的 な問題であ る。特 に、高周波、高速 のデバイ スに とって はそれ等

の性能 を制限す る一っの要因 となる。 このた め、 これ等 のデバ イスの設計 時に

は この容量 を考慮 に入 れて電極 の形状、配線 の引 き回 しを設計す る必 要がある。

GaAs/Siウ ェハ は熱放散 の点 で は非常1こ有利で ある。GaAs基 板 は機械的強

度 の点か ら、 チ ップ面積が大 き くな るに従 って薄層化 には限度 があ る。GaAs

のデ ィジタルICを 考 え ると、回路 方式 と設計 ルールが一定 の場 合、速度 を上

げるにはゲー トあた りの消費電 力を上げて い く必要が あ り、放熱 の面か ら単位

面積あた りのゲー ト数 も限 られて くる。GaAs/Siウ ェハの使用 は この限界を引

き上げ る一 っの方法 であ る。

以上 のよ うに、FETにGaAs/Siウ ェハを使用 した場 合の特性 と比較 して、

発光 ダイオー ドを試作 した場 合 の特性 は発光効率が約1桁 低 く、 まだ発光デ

バイスに使用 す るには結 晶性 の改善が必要 な ことを示 して い る。他 の研究機関

か らの報告で もFET、HEMT等 の電子 デバ イスで はGaAs基 板上 の もの と同等

の特性が得 られてい るが、少数 キ ャ リアを利用す る光 デバイ スの性能 でGaAs

基板上 の もの と同等 の性能 の ものはまだ報 告 されて いない。 また、Si基 板の

大面積、軽量 、廉価 とい ったGaAs/Siウ ェハを利用 した太 陽電 池 も、 まだ

GaAs基 板上 に製作 され たデバ イスの性能 には及 んでいない。 これ等 の原因 は

GaAs成 長層 中 にまだ多 く残留 して いる転位 のため と考 え られ、今後、残留転

位 を低減す る成長法 の研究 が必 須であ る。 また光 デバ イスの場合 は比較 的膜厚

が必要 なデバ イスが多 い ことか ら成長層 の応 力の低減の研 究 も必要 であ る。
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第6章 結論

本 論 文 で は減 圧 系 のMOVPEを 用 い て行 ったSi基 板 上 へ のGaAsの ヘ テ ロ

ェ ピタ キ シ ャル成 長 の研 究 に関 して、 ホ モ ェ ピタ キ シ ャル成 長 の場 合 のMOVPE

に よ る成 長 パ ラ メー タ とGaAs成 長 層 の特 性 、Si基 板 上 へ のGaAsの 成 長 に

先 立 つGe基 板 上 へ のGaAsの 成 長 、Si基 板 上 へ のGaAsの 直 接 成 長 法 で あ

る2段 階成 長 法 に至 る まで の過程 、2段 階成 長 法 とそ れ に よ り得 られ たGaAs

成 長 層 の特 性 、 そ の成 長 機 構 と問題 点 、GaAs/Siウ ェハ上 にデ バ イ ス を製 作 す

る時 に必 要 とな る半 絶 縁 性GaAs層 の成 長 、GaAs/Siウ ェハ の デ バ イ スへ の応

用 に つ い て述 べ た。 本 研 究 に よ り得 られ た結 果 を要 約 して以 下 に述 べ る。

1)TMGとAsH。 を原 料 と して 用 いた100Torrの 減 圧MOVPEに よ るGaAsの

成 長 実 験 に よ り、成 長 の基 本 的 な各 パ ラ メー タ に対 す る成 長層 の 特 性 を 明 ら

か に した。 また 、成 長 条 件 を最 適 化 す る こ と に よ り、77Kで の電 子 移動 度

と して151,000cm2/Vs(電 子 濃 度:9x1013/cm3)の 高 純 度 の成 長 層 を 得

た 。

2)Ge(100)基 板 上 へ のGaAsの 成 長 実 験 で、GaAs/AIGaAsの 中 間層 をGe基

板 とGaAs層 の 間 に導 入 す る こ と に よ り、singledomainのGaAs成 長 層

を得 た 。 この こ とに よ り、 無 極性 結 晶 の 基 板 の 上 に もsingledomainの 有

極 性 結 晶 を成 長 させ得 る こ とを 確 認 した 。 また 、singledomainのGaAs成

長層 の電 子 移 動 度 は室 温 で5,000～6,000cm2/Vs(電 子 濃 度:1～2x

1016/cm2)と 、GaAs基 板 上 の成 長 層 と同等 の値 を示 した が 、antiphasedo-

main構 造 の成 長 層 の電 子 移 動 度 は約1/2の 値 で あ った。

3)Si基 板 を 高 温 で の熱処 理 後 、 低 温 でGaAs薄 膜 を成 長 させ、 これ を 通 常 の

成 長 温 度 まで 昇 温 させ て ア ニ ー ルす る こ とに よ ってバ ッ フ ァ層 と し、 こ の上

にGaAsを 成 長 させ る2段 階成 長 法 に よ り、4%の 格 子 不 整 合 、polaron

nonpolarの 成 長 に もか か わ らず 、singledomainで 鏡 面 の成 長 層 が得 られ

る こ とを見 いだ した 。Si基 板 の熱 処 理 はgoo℃ 程 度 以 上 、 バ ッフ ァ層 の成

長 温 度 は450℃ 程 度 以 下 、 バ ッフ ァ層 の 膜 厚 は200A程 度 以下 が 適 当 で あ

る こ とを明 らか に した 。

4)2段 階成 長 法 を 用 い たSl基 板 上 のGaAsの 成 長 機 構 を 明 らか に した 。 低

温 で 成 長 させ た バ ッフ ァ層 は、 通 常 のGaAsの 成 長 温 度(650～700℃)ま

で 昇 温 す る間 に ア ニ ー ル され て原 子 の再 配 列 が起 こ り、 良 好 なバ ッフ ァ層 と

な る。TEMを 用 い たGaAs/Si界 面 の断 面 の観 察 か ら、 格 子 不 整 合 は ほ とん

どGaAsバ ッフ ァ層 のSiと の 界面 近 傍 で緩 和 され て い る こ とを 確 認 した 。
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singledomainの 成 長 層 を得 るに は、Si基 板 の高 温 熱 処 理 に よ る基 板 表 面

の再 配 列 に よ って ステ ップ が2原 子 、 又 はそ の 倍数 の 高 さに な る こ と、即

ち、1っ のsublatticeに よ って構 成 され て い る こ とが望 ま しい が 、(100)

面 近 傍 の球 面 のSi基 板 上 へ の成 長 実 験 か ら、Si基 板 の表 面 が 完 全 に1っ

のsublatticeで な くて もsingledomainの 成 長 層 が 得 られ る こ とを 明 ら

か に した。 低 温 で成 長 させ た バ ッフ ァ層 は 、 ア ニー ル に よ り原 子 が再 配列 す

る過 程 で少 な くと もバ ッフ ァ層 の表 面 は優 勢 なdomainに 統 一 され る もの と

考 え られ る。

5)2段 階成 長 法 に よ って 成 長 させ たGaAs層 の 特 性 を 明 らか に した 。 成長 さ

せ たGaAs層 に は約108/cm2の 転 位 が残 留 して い る。 成 長 層 は電 子 の移動

度 と して は1x1016/cm3の 電 子 濃度 で5,200cm2/Vsと バ ル クのGaAsと

同 等 の値 が 得 られ た が 、 フ ォ トル ミネ ッセ ン スの発 光 強 度 はGaAs基 板 上 の

成 長 層 と比 較 して弱 い。 また 、 発 光波 長 はバ ル ク の場 合 と比 較 して長 波 長 側
　

に シフ トして いる。i発光強度が弱いのは残留 している高密度の転位のため、長

波長側 に発光が シフ トして いるの はGaAsとSiの 熱膨張 の差 による引 っ張

り応力のた め と考 え られ る。

6)成 長 させたGaAs/Siウ ェハの問題点 を明 らか に した。1点 は高 密度 の転 位

であ り、 もう1点 はGaAsとSiの 熱膨張 の差 による残留応力で ある。成

長 中又 は成長後 の熱 サイ クル により、高温 でGaAs層 にGaAsとSiの 熱望

長 の差 による応力 をかけて転位 を動 か して106/cm2程 度 まで転 位密度 を低

減 で きるが、 これ以上 の低減 は困難 であ る。 また、残留 している応力 は

GaAs層 を4μm程 度以 上成長 させ るとク ラックを生 じて成長膜厚 を制 限す

る。GaAs成 長層 に残留 して いる応力 は成長温度 には関係 な く、室 温 と350

～400℃ の間のGaAsとSiの 熱膨 張 の差 に対応 して いる。 この温度以上

の高 温で は、転位が移動 または新 たに発生す ることによ って、熱膨張 の差 に

よ る応力を緩和 して いる もの と考 え られ る。応力 の制御 は成長層 の膜厚 を厚

くす るため のみで な く、転位密度 の低減 のために も必要で あ り、今後 の課題

であ る。

7)Si基 板上 のGaAs層 の表面層 を基板側か ら電気的 に分離す ることを目的 に

して、Cr(C・H・)・ を用 いたCrの 添加、及 びVO(OC,H,),を 用いたVの 添

加 に よる、半絶縁性GaAsの 成長を行 い、その特性 を明 らか に した。Crを

添加 した場 合 には、1016/cm3程 度 までの電子濃度 を補償 で き、105～10・

Ωcmの 抵抗率 の成長層 が得 られ るが、残留効 果があ り、反応管 に導 入を停止

した後 も結 晶中のCr濃 度 は しば ら く減少 しない。Vを 添加 した場 合には、

1018/cm3程 度 まで の電子濃度 を補償で き、抵抗率 は108Ωcm以 上 の成長層
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が広 い成 長 条 件 下 で得 られ る。 また 、 高 濃 度 に添 加 して も表 面 モ フ ォ ロ ジー

の劣 化 が な い 。残 留 効 果 も小 さ く、 さ らに800℃ で の拡 散 係 数 は5x

10-14cm2/s以 下 と優 れ た特 性 を示 す 。

8)GaAs/Siウ ェハ の デ ィ ジタ ルICへ の 応 用 の可 能 性 を示 した 。 イ オ ン注 入

に よ るMESFET、 及 び リング オ シ レー タ を試 作 して、GaAs基 板 上 の デ バ イ ス

と比 較 した 。FET特 性 、 リン グオ シ レー タの速 度 と もGaAs基 板 上 の もの と

ほ ぼ同 等 の特 性 が得 られ た。

9)GaAs/Siウ ェハ 上 に電 力FETを 試 作 して 、電 力 デ バ イ スへ の応 用 の 可能 性

を 示 した 。 直 流 特 性 はGaAs基 板 上 の デ バ イ ス と同等 で あ った が 、 高 周 波 特

性 は利 得 で 約3dB低 く、 回路 の整 合 も と りに くい 。 これ はデ バ イ ス とSi

基 板 の間 の 容 量 の た め で あ り、 この容 量 を考 え に入 れ た設 計 が必 要 で あ る。

しか し、 熱 抵 抗 は小 さ く、電 力 デバ イ スに は適 して い る。

10)GaAs/Siウ ェハ 上 にGaAIAsの 可 視 発 光 ダ イ オ ー ドを試 作 して 、 光 デ バ イ

スへ の 応用 の 可能 性 を 調 べ た 。 発 光 効 率 はGaAs基 板 上 の デ バ イ ス よ り約1

桁 低 い。 これ は高 密 度 に残 留 して い る転 位 の た め と考 え られ る。 こ の こ とは、

FETの 試 作 例 と比 較 す る と、 転 位 は少 数 キ ャ リア を用 い るデ バ イ ス に は敏 感

に影 響 す る と考 え られ る。
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