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半導体ガ リウム リン(GaP)結 晶の電子線照射効果

梗 概

本論文は著者が三重大学工学 部に勤務 中に行 ったGaP結 晶の 不 純 物 ドー プ効 果 お

よび電子線照射効果 に関す る研究を まとめた ものである。本論文は8章 で構成 されて

お り,内 容は3分 類 に大別で きる。第1分 類 は第2・3章 か ら成 ってお り,GaPの 光

学的 な性質 とバ ン ド構造お よびそれ らに及ぼす温度効果 と不純物 ドープ効果 を述べ る。

第2分 類 は第4・5・6章 か ら成 ってお り,GaPに 対す る照射効 果 を,第3分 類 は

第7章 か ら成 り,電 子 ビーム照射損傷の空間分布を論 じる。 ここで は各章 を概説 し,

章 ごとの関連性 を述べ る。

第1章 は序論であ り,半 導体材料の開発,GaP結 晶の特徴お よび応用上の可能性 と

位置づ け,本 研究の 目的およ び不純物 ドープと照射効果の研究の 工学上の必要性 につ

いて述べ る。 さらに本研究の位置 をは っき りさせ るために,半 導体材料の"照 射効果"

を説 明 し,そ の研究の歴史的背景 を代表的な材料 ごとに概説す る。

第2章 で は後の章の準備のためにGaP結 晶の反射率や吸収 スペ ク トルな どの光学 的

性質 と基本的なバ ン ド構造 を説明す る。 と くに この論文の内容 の中心 にな って いる

"付 加的吸収バ ン ド"と 伝導帯内のX
rX3バ ン ド間遷移 に基づ く"X、-X3吸 収バ

ン ド'お よび ドナーか らX3バ ン ドへ の遷移 に基 づ く"D-X3吸 収 バ ン ド"に っ い

て その分離法を含めて詳 しく記述 す る。次に低 ドナー濃度試料 におけ る"X1-X3吸

収バ ン ド"の77～300Kで の温度変 化を示 し,理 論 曲線 のフィッティングによ ってX、-

X3間 の しきい値 エネルギー δや有 効質量 比m2*/m、*の 温度依存性 を求め,Xユ,X3

バ ン ドの湾曲や価電子帯に対す るエネルギー位 置の温度変化を議論 す る。δやm2*/M、*

の温度依存性を格子の振動や膨張に基づ く内因性 のバ ン ド構造変化 として説 明 し,後

述す る高不純物 ドープ試料や照射試料 にお けるδやM2*/ml*の 異 常 な温度 変化 を外

因性の変化(伝 導帯下の裾状態)に よ る もの と判断す る基準 を与 える。

第3章 では ドナー不純物を ドープす ることによ る300Kで の吸収端 スペ ク トルと

"X
rX3吸 収 バ ン ド"の 変化 を示 し,吸 収端 エネルギ ーEgloお よ びδとmi/m諮 の

ドナー濃度依存性か ら伝導帯端の禁制 帯中へ の 鯉拡 が り"を 議論す る。次 に種 々の ド

ープ量に対 して δやM2*/m 、*の温度依存性 を示 し,低 温での これ らの 異常 な振舞 を
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電 子がX、 バ ン ドの裾状態 に偏在す る効果 であ ると説明す る。電子の エ ネルギ ー分 布

につ いての統 計計算 の結果 を用いて δの異常 を説 明 し,高 濃度試料 におけるバ ン ド端

での状 態密度 や裾状 態の深 さを見積 る。 さ らに ドー プによるバ ン ド端 の変化 を後章 で

照射損傷 の導入にょ る同様の変化 と比較す る。

第4章 で,DLTSに よって求 めた電子線(10MeV)に よ ってGaP中 に導 入 され た深

い準位 にっ いて述べ る。 これ らの準位 は照 射試料 に対す る電子の エ ネルギ ー分布の計

算 で考慮す る。抵抗 の照射 変化に も触 れ る。

第5章 では照射 によ る300Kで の吸収 スペ ク トルおよ びEgiO,δ あ るいはm2*/Ml*

の変 化を示 し,こ れ らが不純物 ドー プによ る変 化 と比べて相異 して いる ことを示す 。

この ことか ら照射損傷 によ る電子 の補償効果 がポ テンシ ャルゆ らぎや バ ン ド端 の"拡

が り"に 与 える影響 が大 きい ことを指摘 す る。"光 伝 導ギ ャップカの照射変 化を示 し,

禁制帯 中に拡 が ったバ ン ドの端 の局在性 を議 論す る。DLTSで 検 出 され た 深 い 準 位

の密度 と全補償損傷 の密度Nedを 比較 す ることによ って照射損 傷 が ク ラス タ ーモ デ

ルで説 明で きることを示す 。次に照射試料 の δやM2*/ml*の 温度依 存 性 を示 し,低

温におけ るδの異常増 大が不純物 ドープ試料 に比べ てかな り大 きいこ とを示す ととも

に,深 い準位 を取 り込 んだ状態密度 モデルを用 いた電 子分布の計算結果 によ って裾状

態 の分布 を見積 る。

第6章 では照射 されたGaPの アニール効果 につ いて述べ る。照射 に よって生 じた

種 々の変化(Eg10,δ,m2*/Ml*)は アニール温度の上昇 に伴 って照 射 前 の値 に近

づ いてい く、 全損傷濃度 の回復 曲線 には150℃ と400℃ の2っ のス テージが観測 され

る ことによ って 活Lれ た領域"の 周 りに単純欠 陥が散在 してい る とい うクラスターモ

デ ル説 が妥 当であ ることを述べ る。深 い準位 や抵抗の回復 につ いて も述べ る。

第7章 では電子 ビー ム照 射によ ってGaPに 導 入 され る損傷 の空 間濃 度 分布 の測 定

法 と結果 にっ いて述べ る。 ここでは第5章 で示 した照射 による光学 的性質 の変化 を利

用す る。照射損傷濃度1>6dは 試料の厚 みdで 規格化 した 白色光光学濃 度D/dに 比 例 す

るので,D/dの2次 元分布 をマ イク ロデ ンシ トメータで測定す るこ とによ って1Vedの

2次 元 分布を得 る。損傷分 布の入射電子線 エネルギー依存性や損傷分 布 と散乱 による

GaP中 の電子線分 布 との比較 を検討す る。最後 に電 子 ビームの素子分 離技術 への応 用

の可能性 につ いて触れ る。

第8章 は以上の研究成果 の結論で ある。

昭和62年2月 遠 藤 民 生
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第1章 序 論

1.1半 導体材料 の開発

半導体工学は シリコン(Si)技 術 を中心 としてIc,LSI,超LSIと 発達 し,そ れを基盤 に

電子産業は コンピュータに代表 され るように急速な発展 を遂げて きた。近年では化合物半

導体の開発によ って半導体の用途が多様化 しっっあ り,ガ リウムヒ素(GaAs)レ ーザーや

発光 ダイオー ドあるいは 皿一W族 化合物などによる赤外線検 出器 などが広 く実用化 されて

いる。また最近では非晶質半導体の進出も目ざましい。近い将来には人工衛星などに搭載

す るための高効率で高耐放射線性の トランジスタや太陽電池の開発が望 まれ,科 学技術の

発達 に欠かせない高速 コンピュータへの応用 としてGaAsや インジウム リン(InP)な どの

高速論理素子 に対す る研究開発 も期待 されている。情報化社会を担 う光通信技術の基幹 と

なる発光 ・受光素子および表示素子の開発 も見逃せ ない。今後 このよ うな多様化の要求 は

人間生活の高度化 と相侯 って益々拡大す るであろう。そのよ うな要求に応 えるためには,

従来 もそ うであった ように,新 しい材料 を開発 してその性質 を十分に把握 し,そ の中か ら

新 しい機能を見い出す ことが近道で ある。

1.2GaP結 晶 の 可 能 性

ガ リウムリン(GaP)結 晶は禁制帯幅が可視域 にある1・のので可視発光ダイオー ドとして

の開発 舗)が これ までの主流であ り,現 在赤色や緑色などの発光ダ イオー ドが市場 に広 ま

っている郭8吟 後電子 ビームを利用 した微細加工技術9'10)を高めることに よってそのよ う

な発光 ダイオー ドを用いた高度な2次 元表示素子11'功が実現するに違 いない。吸収端力河

視域にあ る特徴 を利用す るとGaPは 放射線損傷の分布を調べ る研究に都合が.良い。 なぜ

な ら損傷領域が肉眼で も観測で きる便利 さがあ り.分 布測定に可視光が使用で きるとい う

装置上の大 きな利点 を持 ってい るか らである。13'14)

またGaPは その広 い禁制帯幅の特徴 を活か して,炭 化 シリコン(Sic)15)と 共 に,高 温

素子16'17)としての応用 も考 えられ,現 在研究段階で550℃ での トランジスタ作用が実現 し

ている。18)

このような状況にあ りなが らGaPに お ける物性の温度変化や不純物 ドー プ効果 それに

電 子線照 射 効 果 に関 す る研 究 はまだ非常に少ない。 とくにn形GaPに 特有の伝導帯
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間遷移吸収バ ン ド19・21)は極めて興味深 いに もかかわ らず未開 拓の研究領域である。GaP

はSiとGaAsの2大 半導体材料の影 に隠れているために,そ の基礎 的 な性質 は まだ十

分 に調べ られているとは言 えない。 しか しSiやGaAsに はない特異な性質 を持 っている

ことは確かであるので,基 礎研究の蓄積にょって必ずユニークな応用上の可能性が開かれ

るであろう。

1.3本 研 究 の 目 的

本研究は,以 上述べたようなGaPの 応用上の可能性 を探 りっつ,GaP特 有の性 質 を利

用 してその基礎的性質を明らかに しよ うとする ものである。目的 とす る主な項 目は以下の

よ うである。

1)初 めに,低 ドナー濃度GaPの 伝導帯XrX3バ ンド間の しきい値 エ ネルギ ー δお よ

び有効質量比 πL2*/肌1*の 温度依存性 を求 め,X1,X3バ ン ドの有効質量やエネルギ ー位

置の温度変化を明 らかにす る。

2)高 ドナー ドープGaPの δおよびm2*/πL、*の 温度依存性を求め,低 ドープ試料の場合

と比較 して,そ の差異の原因を明 らかにす る。この結果 によ り,放 物型伝導帯端の禁制帯

中への平行移動 と深い裾状態 を定量的に評価する。

3)電 子線の照射によってGaPに 導入 され る深い準位の エネルギーや密度を明 らかに し,

損傷状態を検討す る。

4)照 射による吸収スペク トルの変化を明 らかにし,照 射GaPの 結晶性の乱 れの程度 を

評価する。損傷導入に基づ くバン ド端の状態密度のエネルギー分布の変化 を明 らかに し,

不純物 ドープ効果 と比較 して,バ ンド端変化に及ぼす キャリア補償損傷の効果や"乱 れた

領域"の 効果 を明らかにす る。

5)照 射GaPの アニール効果によ り,損 傷の回復および損傷の構造を明 らかにする。

6)損 傷分布の光学的測定法を確立 し,電 子 ビームによってGaP中 に導入 される損傷の

空間分布 を明 らかにす る。また素子分離技術 としての応用 を検討す る。

1.4本 研究の工学 にお ける位置づ け

1.4.1不 純物 ドープ

半導体物理 は半導体 に不純物を ドープす ることによ って発展 し,そ れが工学 的応用への
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機会を促進 して きた。高濃度 ドープによ って実用化に直結 した代表例 は レーザー22・23)や発

光 ダイオー ド⑳ であろ う。エサキダイオー ドもそのような ものの範 ちゅ うにあ り,加 え

て トンネル効果の発見 という物理学上に偉大な足跡を残 している。%・26)またGaP/AIGaP

の高温 トランジスタのよ うに高濃度 ドープによって特性が改善 されている例 もある乙8)

高濃度 ドープ半導体で常にっ きまとう問題はバ ン ド端の"拡 が り"脈29)と 禁制帯幅の縮

みである。膨謝 例 えばGaAsレ ーザーの発光波長が ドープ量 と補償の程度によって変化す

るのはそのためである。34)今後 さらに多 くの実用を見っけるためには,ま ず これ らの基 本

的現象 絢鋤 を充分に研究 ・理解 し,その上で工学上の問題点 を解明 してゆ くことである。

基本現象の1っ である基礎吸収端の低エネルギーへの移行に関 しては,ゲ ルマニウム

(Ge)に ついてはPankove,31)GaAsに ついてはStern鋤 がそれぞれ詳 しく調べ てい る

が,GaPに っいてはほ とんど報告がない。Kane,鴉)HalperinとLax29)そ れにSternら33)

は吸収端の変化を説明するためにバ ン ド端の状態密度分布 モデルを提案 しているが,完 全

とは言えないし,GaPに 適用で きるか否かはわか っていない。また基礎吸収 端 の実験手

段に限 らず,本 研究で用いるような伝導帯間の吸収など種 々の実験結果を取 り入れて不純

物 ドープによる現象 を多面的に考察す るべ きである。禁制帯 中に拡が った状態密度分布 と

共にバ ン ド端の有効質量の変化は調べ るべ き重要な点であろ う。32・謝 本研究の1部 は この

よ うな状況 と主旨の もとに,ド ープ されたGaPの 基礎的性質を調べ るものである。

1.4.2照 射効果

半導体の放射線照射効果の研究結果は直接応用に結びつ くことは極めて稀で,通 常基礎

的な面で工学に寄与 している。たとえば照射 されたSiに おける基本的 な点欠陥の解明謝

はその後の シリコン技術の著 しい発達に甚大な貢献 をしている。

イオン照射効果39'40)はイオン注入技術41)が半導体工業において実用化 されたために照射

効果それ 自体が直接工学 と結 びつ いた良い例 である。 もっともイオ ン注入によって導入 さ

れ る欠陥42・43)の研究 にはそれ以前 に得 られていた電子線などによって導入 され る基本的な

欠陥およびその回復 に対す る情報 も役立 っていることは言 うまで もない。

半導体 レーザー44)や2次 元表示素子lo)(モ ノリシック発光 ダイオー ド)9)の 分離技術 と

して プロ トン照射など45)を応用 しよ うとす る試みがある。 またMOS基 板の半絶縁化に中

性子照射す ることも考 えられている。46)このよ うな例は損傷自体 を積極的 に利用 しょ うと

す るものであ り,そ のためには照射領域の光学的 ・電気的性質 を十分に知る必要がある し,
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損傷の横方向を含めた空間分布13・14)や熱的安定性 を も調べ る必要がある。

LEDの ような発光素子の劣化4得鋤が現在重大な問題になってお り,早 期に解決 しな け

ればな らない。劣化の1つ の原因 と考 えられている欠陥反応50)は照射誘起拡散や再結合促

進欠陥反応5・)などの照射効果52・53)1として扱われている現象 と深 く関係 している。 したがっ

て劣化 の究明 と対策にはこのよ うな照射効果の研究54)が役立っであろ う。

宇宙空間で使用 される半導体素子諭や太陽電池の放射線損傷56-5のに関 して は 日本での

研究が最 も遅れている分野である邑9)宇 宙ではバ ンアレン帯 を中心に,電 子線,プ ロ トン,

中性子およびα線 によ って照射 を受け,そ れ らのエネルギーは1keVか ら数 百MeVに も

のぼる。60)このような研究においては素子自体 を照射 して その特性の劣化を調べ ることが

直接 的ではあるが,そ れだけでは不充分であ り,半 導体に導入 される欠陥 とその挙動 自体

を究明することが不可欠である。また この研究は原子炉周辺で使用 され る素子の放射線損

傷の研究 とほぼ等価である。原子炉周辺では主に中性子,r線,X線 および電子線などの

照射 を受ける卸 炉壁の損傷 には重照射損傷の研究が必要であ り,こ れは結晶工学上の新

61)し
い重要な問題 とな って きた。

その他,照 射効果の研究 は,電 子や イオンビーム リソグラフィーにおける基板の損傷騨5)

超高圧電子顕微鏡での試料損傷,そ して半導体などの放射線検出器の損傷な どの解明と対

策を果たす上で も重要な位置を占めるであろ う。

本研究の大部分はGaPの 照射効果を扱 ってお り,上 で述べたよ うな工学 における位置

の延長線上にあるものである。

1.5照 射効果に関する歴史的背景

1.5.1照 射効果 とは

電子線,中 性子線,r線,X線,陽 子線,α 線 その他のイオンなどの放射線 を物質に照

射 したときの変化や現象を照射効果(radiationeffects)66一 鋤 と呼 び.半 導体 においてそ

れは研究の1分 野を占めている。最近ではレーザー光照射70)もその中に含めてよさそ うで

ある。この ような研究分野は外国では歴史 も長 く,重 要な位置を保 っているが,国 内では

な じみが薄 く,遅 れている分野である。研究結果 が直接応用に結 びつかないことがその理

由であろう。 もっとも最近 イオン注入技術41)や レーザーアニール71-73ヒ)応用 が きっか け

でこの分野への進出が増 えつつある・ ここでは半導体の照射効果 に限ることにしてお く。
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照射効果の研究にはもちろん基礎研究と応用研究の両方が含まれるが.前 者が圧倒的に

多い。siに おける点欠陥の大部分(単 空孔71)複 空孔74'75)E一センター7?A一 センター77))

は電子線や中性子の照射によって明 らかに され劉 現在のデバイス技術の進歩に多大 な役

割を果た して きた。最近では照射 されたGaPな どの化合物においてantisite欠 陥などが

79-84)85-87)5(ト ー53)

見い出されている。 不純物や欠陥の拡散 あるいは欠陥の再結合促進反応 の機

構 もこのような研究手段で解明 されっっある。中性子や イオンの重照射は結晶固体中に非

周期性 をもた らすので,非 晶質半導体の研究手段 として利用 されることもあ る篭瞼92)

照射 によって導入 された結晶不完全性の うち,個 々の欠陥を照射欠陥 と呼び,個 々に区

別で きないよ うな ものを も含 めて全体を照射損傷 と呼ぶ ことにす る。照射欠陥の研究の う

ち最大の関心は欠陥の構造であろ う。しか し これ が 最 も困難な研究で もあ る。現在構造

の解明 されている半導体中の欠陥は非常に少 な く,CorbettやWatktnsら によって主 に

ESRで 明 らかに された前述のSiに おける代表的な点欠陥74一矧とKaufmanやKennedyら

によってやは りESRで 明 らかにされたGaP79-81〕 やGaAs82-%)antisite欠 陥や空孔79'93)

な どがわか っているに過 ぎない。化合物半導体では照射欠陥は非常 に複雑で容易に解明 さ

れそ うにないが,基 礎デ ータを蓄積する必要があろ う。

構造 と同 じくらい関心の高い ものは欠陥が禁制帯中に もたらす深 い準位である。Siで は

IR吸 収 と光伝導の実験が各種の点欠陥の準位を決めるのに有効であったが.%一lo1牝合物半

導体ではIR吸 収バン ド102-105)が現れないために光学手法では準位 の決定が困難であ った6

ところがLangやKimerlingら によるDLTS(DeepLevelTransientSpectroscopy)

手法1㈲の開発によって半導体の深 い準位の測定が非常に簡便で しか も精度良 く行われるよ

うにな り,最 近では照射 されたGaP52'53'1㎝'10%GaAs1吟111)に ついて もい くっかの準位

が見い出 されている♂12-120)

1.5.2照 射効果解明のための光学的性質 の研究の歴史

半導体の光吸収スペ ク トルに及ぼす電子線や中性子の照射効果は2っ に大別 される。1

っ は前述 した禁制帯中の孤立 した準位 によるIR吸 収バン ドの出現であ り,も う1っ は吸

収端近傍の連続 した吸収の増大であ る。 ここでは本研究 と密接に関係 している後者にっい

て歴史的な流れを材料別 に少 し詳 しく述べ,本 研究の位置づけを把握 し易いようにす る。

SiとGe

Fanら95)は 照射 したSiに おける連続 した吸収の増 大を1959年 に見い出し,こ れ を
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・
near-edge吸 収 ・鋤 と呼ん だ 。Vavilo署 ・121)やKalmaぢ01)も 同 様 の 現 象 を 光 伝 導 スペ ク ト

ルに 見 い 出 した 。この原 因122)に 対 し て ,1970年 に はBarnes朗 が 多 重 空 孔 に よ る 欠 陥 ク ラ

スタ ー 説 を 説 え た 。Massaraniら1刎 が 多 重 空 孔 を 含 め た 全 欠 陥 が"near-edge吸 収'の

125)

原因であることをつ きとめたのは1972年 の ことである。また同年,Gadzhievら は中

性子照射 したGeに おいて 活Lれ た領域 ηがポテンシャルゆらぎを誘起す るモデルを提案

した。126・1勿イオン照射 したSiに おいては1970年,Crowder4の がその なだ らか な吸収 ス

ペ ク トルが アモルファスSi(a-Si)の それ と類似 してい ることを見つけ.そ の振舞iを頓乱

れた領域"の 形成 と結 びっ けてい る禦

GaAs

化 合 物 半 導 体 に お い て は1962年,Aukermanら129'130)が 中 性 子 照 射 したGaAsに お

い て 連 続 した 吸 収 の 増 大 を 見 い 出 し,こ れ を2っ の 領 域 に 分 け た 。 す な わ ち 吸 収 端 に極 く

近 い波 長 領 域 に お け る 急 峻 な 吸 収(こ こ で は これ を"エ ッ ジ近 傍 の 吸 収"(near-edge

absorption)と 呼 ぶ)と,そ れ に 続 く も っ とゆ る や か に 長 波 長 領 域 に長 く伸 び た 吸 収("

ギ ャ ッ フQ以下 の 吸 収"(below-gapabsorption)と 呼 ぶ)で あ る 。Vaidyanathanら

(1971,1972年)lo3'104)は 電 子 線 と中 性 子 を照 射 したGaAsの 吸 収 ス ペ ク トル と 光 伝 導 ス

ペ ク トルに よ って 次 の よ うな 見解 を与 え た 。"エ ッジ 近 傍 の 吸 収"の 吸 収 係 数 は 光 エ ネ ル

ギ ーに 対 して 指 数 的 に 振i舞い,そ の 原 因 は 裾 状 態 とバ ン ド間 の 電 子 遷 移 に よ る醤H鈎)1973

年 に は,GoatesとMitchel1劒 は"エ ッ ジ 近 傍 の 吸 収"の 原 因 がDawとRedfield135)

の 提 案 した 内 部 電 界 に よ る 励 起 子 分 離 で も説 明 で き る こ とを 示 し,眼 ギ ャ ップ 以 下 の 吸 収 力

が"舌Lれ た 領 域"の 形 成 に よ る深 い裾 状 態 の 効 果 で あ る と し た 。lo5'136-139)"乱 れ ナこ領 域"

の 形 成 は ホ ッ ピ ン グ伝 導 に よ って 裏 付 け され た 。劒

GaP

102)
電子線や中性子 を射照 したGaPの 光吸収の報告は極めて稀であ り,大 部分は実用化

と結び付 けたイオン照射に対す る報告である。Wempleら(1974年)140)は イオン照 射 し

たGaPに 関する精力的な実験を行い,照 射量の増加に伴 ってアモルファス領域141)が広が

り,試 料全面を覆 うモデルを提案す ると共に,種 々の測定による"不 規則度 障を定義 し比

較 した 甘2'143)電子線照射 したGaPの 光学的性質を報告 したのは1979年 のBrailovsky

144)

である。彼 らは14MeVの 電子線 を照射 したGaPに は点欠陥の他に"乱 れた領域"ら

が形成 されている可能性を示 し,吸 収端近傍の指数的な吸収の振舞 は指数関数的な裾状態
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の形成によるもの と説明 した。

1.5.3損 傷 の空間分布

半導体中の放射線損傷の空間分布に関する報告は数 えるほどしかない。特 に横方向を含

めた2次 元的な空間分布の報告は皆無 に近 い。1960年 代に入 ってSiに おけるkeVの 電

子線照射損傷の深 さ分布が若千報告 されてお り,ど の報告において も損傷量が入射面か ら

単調に減少す る結果を示 している♂尻48)し か しイオン照射に よ る損傷 分布にはある深 さ

で ピークが現れ ることがSteinら(1970年)149)に よ って報告 されているので,150-15の電子

線による損傷の単調減少が入射エネルギーなどの条件 によらない普遍的現象であるか否か

は確認する必要がある。
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第2章GaP結 晶の光学的性質 とバ ン ド構造 一 温度依存性

2.1序 論

この章では,ま ずGaPの 広範囲の吸収スペ ク トル とバ ン ド構造 との関連性 を説 明する。

GaPは 結晶場のために,ブ リ_ア ンゾーンの端〈100>で の伝導帯 の最 下 点 が有効質量

肌 、*を有する第一極小点X1とm夢 を有する第二極小点X3に 分離 している。 このよ うな

分離 したバ ン ドを以後X、 バ ン ドおよびX3バ ン ドと呼ぶ。次に低 ドープn型GaPのX1

およびX3バ ン ドが関係す る吸収バ ン ドの温度変化を求めることに よ って これ らの バ ン ド

の不純物な どに影響を受けない真性的な温度依存性 を明 らかにする。この結果は,次 章以

降で不純物 ドープ効果や照射効果を明らかに し,議 論す るための基準 とな る。

n型GaPに お いて光 エ ネ ルギ ー0.3～0.6eV付 近 に現 れ る付 加 的 な吸 収 バ ン

ドは温度 が 尭 秀た高 じ・場 合 には電 子 のX1→X,遷 移1)に 基 づ く吸 収 で あ る。 逆 に

温度が尭牙た底い場合には,こ れは ドナー(D(1s))に 存在す る電子が ドナーの励起状態

D(2P午)2)お よびX、 バ ン ド駅 遷移(以 後D(1s)→D(2P缶)・X3と 記す)す るために生ずる

もの と報告 されている。 したが って中間的な温度領域ではこれ らの遷移が全て混 っている

ことになる。PikhtinandYaskov4)とShmartsevandRemenyuk5)は 比較的高い温度

(295Kと300K)で のそのような吸収をX1-X3遷 移のみによる もの として取 り扱 い,そ

の理論曲線 フィッテ ィングによ ってXrX3分 離エネルギーδや有効質量比 πLノ/規諮の値

を決定 している。一方AllenandHodby3!PikhtinandYaskov4)そ れ にShmartsev

らのは,低 温における上記の吸収バン ドをD(1s)→X,遷 移のみによるもの として取 り扱い,

その理論曲線 フィッティングによってやはりδとmノ/m'の 値を決定して い る。 しか しこ

れ らの解析は正確ではない・比較的高い温度においては活性化 しないで ドナーに残っている

電子によるD(1s)→D(2p壬)・X3遷 移成分を考慮 していない。 また低温の場合 におい

てはD(1s)→D(2P壬)励 起吸収成分を考慮 していない。 したが って,δ や 肌2*/rη1*

の値は著者 ごとにまちまちである。よって もっと正確な実験吸収曲線 を求 め ,そ れに正 し

く理論曲線 フ ィッテ ィングを行 うことによって,こ れ らの数値を正確に評価 し直す必要が

ある。
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δや 醗2ラm、*の 数 値 の 不 一 致 の 原 因 と して,測 定 温 度 が 異 な って い る こ と も考 え られ る。

な ぜ な らXrX3分 離 エ ネ ル ギ ーや 有 効 質 量 が 温 度 に よ って 変 化 す る こ とが 予 期 で き る か

らで あ る。PikhtinandYaskov4)は,δ の 値 は 温 度 に依 存 しな い と して い るが,一 方

Deanら りは,77Kで の δの 値 は295Kで の 値 よ り も大 きい と報 告 して い る。Subashiev

・ndCh・1ikyan8)はn・-X・ お よ びn・-X・ に 対 す る エ ネ ・レギ ー ギ ャ ッ プE、
、お よ び

Eg3の 温 度 変 化 を 報 告 して お り 、そ の 結 果 に よ る と,δ に 相 当 す るEg、-Eg、 の 差 は 温

度 上 昇 に伴 って 減 少 す る こ と に な る 。 も っ と も この よ うな 結 果 か らは 有 効 質 量m、*お よ び

椛'に 対 す る情 報 を 得 る こ と は 困 難 で あ る。

まず,実 験法 と吸収係数の計算法にっいて述べたの ち,吸 収 スペク トルの観測結果 か ら

間接 ギ ャップの温度依存性 について論 じる。っいで,吸 収スペク トルか ら種 々の温度でX、

→X3遷 移に関係する吸収バ ンドを分離す る方法にっいて述べ ,理 論 曲線 フ ィッテ ィング

によって重要 なパ ラメータを決定 し,そ の意味を明 らかにす る。 δの温度変化 をX1バ ンド

とX3バ ン ドのエネルギー位置の移動で説明 し,肌2*/肌 、*の温度 褒化 をX、 バ ンドとX3

バ ンドの湾曲の温度係数の違 いによって説明す る。

2.2試 料 準 備 と光 学 実験

試料 は,す べて艶 あるいはSを ドープしたn型GaPか,ま たは ドープしないn型GaP

で,LEC法 で成長 した単結晶 ウエーハか ら(111)面 に切 り出した。このような試料 は光学

測定のために両面をメカノケ ミカル法で鏡面研磨 した。研磨剤にはアル ミナ粉末(粒 径は

1～40μm)を 用い,仕 上げ用にインセ ックーP(不 二見研磨剤)ま たは臭素添加 メチ ル

アルコールを用 いた。反射率の測定では試料裏面か らの反射による多重反射の効果 を消す

ために,一 部の試料は裏面を粗研磨の状態に粗 した。

GaPの 光学的性質を調べるために透過率丑 と反射率Rの 測定 を行 った 。透過率測定

には回折格子型分光器 を用い,光 の波長 λはGaPの 吸収端付近(λ ～0。45μm)か ら10μm

にわたる範囲で行 った。試料 は試料ホルダーに取 り付け,こ れをクライオスタッ ト内の窒

素ガス中に納め,77か ら300Kの 試料温度(η 範囲で透過率測定を した、反射率の測定 に

は岐阜大学 ・仁 田研究室における反射率計のを使用 し,λ は0.23～0。83μmの 範 囲,温

度は300±5Kで 行 った。装置の構成図をFig.2.1に 示す。
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Fig.2.1反 射 率 計 の 構 成 図gl

2.3吸 収 係数 と反射率

吸収係数 α(んの は実測 した 野(ん レ)を用 いて次式

(1-RL)2exp(一 αd)
野=(2.1)

1一 璋 ・xp(-2αd)'

に ょ り計 算 した 。 こ こで んレ は 光 エ ネ ル ギ ー で あ り,dは 試 料 の 厚 さで あ る。 低 エ ネ ル ギ

ー側 の 外 挿 反 射 率RL(ん の は 温 度 依 存 性 を も考 慮 して 次 式

RL(ん レ,T)-0.01403(切1'8+R。(T),ん ・<2.5・V,(2.2)　　
Ro(T)=0.2722-十1.345×10(7-772,77≦7≧300K,(2.3)

で 表 され る。E。 は 加 →0で の 反 射 率 で あ る 。 こ の 導 出 は 付 録 一Aお よ びBに 記 述 す る。

2.4n型GaPの 吸 収 ス ペ ク トル と バ ン ド構 造

n形GaPの300Kに お け る 典 型 的 な 透 過 率 ス ペ ク トルTr(ん ン2と そ の 吸 収 係 数 ス ペ ク

トル α(ん レ)をFig.2.2aお よ び2.2bに 示 す 。 ス ペ ク トル の 説 明 はFig.2.2bを 用 い て
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Fig2.2a)D形GaPの 典 型 的 な 透過 率 ス ペ ク トル お よ びb)そ の 吸収 係 数

ス ペ ク ト・レ.N。-1.9×1d8c鵡

行 う。 加;2.2eVあ た りの 急 峻 な 立 ち上 が りは 基 礎 吸 収 端 を表 し,Fig.2.3の エ ネ ルギ ー

帯図・o)に示すn,-X1の 間髄 移の女台ま りに相当す留 この吸収端か ら求め燗 鯉 エネ

ルギーギャップEg,は1>D5(1×101㌔ ㎡3で 約2225eVで あった。Eg、 以下 にお け るα

の増大は,伝 導帯電子によるバ ン ド内遷移 自由キ ャリァ吸収11)に基づいているが,n形

GaPに はその領域の0.4eVあ た りに特有の吸収バ ン ドが観測 され る。 この付加的な吸

収バ ン ドは測定温度が300Kの 場合には,伝 導帯電子のX1バ ン ドか らX3バ ン ドへの直接

遷移に基づ くもの と解釈 されている慧3'12)しか しもっと温度の低い場合に もよ く似 た 吸収

バン ドが観測 され,そ の遷移の機構は後述するよ うに300Kの 場合 も含 めて温度 に よ っ

て異なっている。以後0,4eVあ た りの吸収バ ンドを,温 度の異なる場合を も含めて"付

加的吸収バ ンド"と 呼ぶ ことにす る。

X,点 近傍のキ ャメルバ ック構造13)は本研究においては考慮 しないことにす る。なぜな

らキ ャメルバ ック構造によって生 じる極小点エネルギーの変化は極 めて小 さく,温 度が1

K以 下で しかその影響が現れないと思われるか らである♂)よ って ここではX、 バンドの底

は通常の放物型バ ン ドとして取 り扱 う。
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Fig.2.3G・Pの 腔 間 にお け る エ ネ ・レギ ー バ ン 購 造10)。

2.5間 接型 エネル ギー ギ ャップの温度依存性

　

間 接 遷 移 型 のGaPで は 吸 収 端 近 傍 の 吸 収 係 数 を 伍 レα 戸 対 んレで プ ロ ッ ト す る こ と に

よ りEg、 を得 る 。Eg、 を7に 対 して プ ロ ッ トした 図 をFig.2.4の 四 角 プ ロ ッ トで 示 す 。

GaPの エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ の 温 度 変 化14)に 対 してPanishandCasey15)は7(K)の 関 数

と して の 経 験 的 な 式

(
〉
Φ
)
8

2.36

2.32

2.28

oEg1

2・24 -・-Eg1
,S

-一 一Eg1
,PC

220

0100 200

T(K)

300 400

Fig24難 盈 辮 瀦1鼎 慶瀟 驚 溝 蹴嚢霧

滑 らか に 織 だ もの ・ 実 線 はE・ ・
,・qを,囎 はEg1

,,Cを そ れ ぞ れ 表 す 。
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Eg、 ,,c(7)-2.34.-6.2×1面(7・46・)色V〕, (2.4)

を与 えて い る 。 こ こで460(K)はDebye温 度 に相 当 す る。 式(2.4)に 対 す る 曲 線 を

Fig.2.4の 破 線 で 示 す 。 本 実 験 の プ ロ ッ トは 破 線 の 値 よ り も若 干 小 さ い が 同 様 の 式 を フ ィ

ッ トす る とFig.2.4の 実 線 の よ うに 表 され

Egl ,。q(7)一 ・・33-・・34・ ・面(T・46・)色V〕,(・ ・5)

を 得 た 。 本 実 験 の 値 がPanishandCasey15)が 報 告 して い る値 に 比 べ て 小 さ い の は,フ

。 ・ ン吸 収 に よ る寄 与 の 無 視,不 純 物 ドー カ こよ る蘇,あ る い はE,、 の 齪 法 曙 ・・*

が 原 因 と して 考 え られ る15'16)実 験 結 果 は 温 度 の 上 昇 に 伴 ってn、-X、 間 の エ ネ ル ギ ー差 が

な め らか に 減 少 す る こ と を示 して お り,PanishandCasey15)は 特 に 格 子 振 動(電 子 　

フ ォノ ン相 互 作 用)の 寄 与 がEg1の 温 度 変 化 に 対 して 大 きい こ と を 指 摘 して い る ・ 参 考

の た め にSubashievandChalikyan8)が 求 め たEg、 の 値 をFig・2・4の 丸 プ ロ ッ トで 示

す 。

2.6"混 成 吸 収 バ ン ド"の 温 度 変 化

試 料1100(蛎=1.77×1017c㎡3)に 対 す る種 々の 温 度 に お け る"付 加 的 吸 収 バ ン ド"

付 近 の 波 長 λに対 す る吸 収 ス ペ ク トル をFig.2.5に 示 す ・ これ らの スペ ク トル は 見 や す い

よ うに 縦 軸 方 向 に 平 行 移 動 して あ る 。 電 子 の 熱 活 性 の た め に,300Kの λ>5μInで の 吸 収

は 圭 たX、 バ ン ド舶 由 キ ャ1フア 吸 収 で}7'Fig.2.6の 矢 印2の 遷 移1こ対 応 す る.一 方,77K

にお け る λ>3.4μmで の 吸 収 は 主 に ドナ ー に 存 在 す る 電 子(ド ナ ー電 子)のX、 バ ン ド

へ の 直 腿 移(D(1、)-X1)に 基 づ し・て お り∵8'19'Fig.2.61こ お け る 矢 印5に 対 応 す る。

Fig.2.5で 見 られ る よ うに,77≦7≦300Kで は λ>3,4μmの 領 域 で2っ の 吸 収 が 重 な っ

って い る 。 矢 印2,5に 基 づ く吸 収 係 数 を α恥 とす る と,Fig.2.5か らそ れ は α2β㏄ λζに 従

う こ とが わ か りこれ をq長 波 長 吸 収 成 分"と 呼 ぶ こ とに す る。

Fig.2.5に お け る 破 線 は77,200お よ び300Kで の 吸 収 α%を 直 線 的 に 外 挿 し た もの

で あ る。 λ=3μm付 近 の"付 加 的 吸 収 バ ン ドβ か ら この 外 挿 吸 収 を 引 き去 り,残 っ た 吸

収 バ ン ドを んレに対 して フ。ロ ッ トした もの をFig.2.7に 示 す ・ この よ う に し て得 られ た 温

*PanishandCasey15)はEg1を エ ク シ トン 吸 収 に よ って 決 め て い る ・
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Fig.2.5種 々 の 温 度 に お け る 艶 を ドー

フ.したn形GaP(1>D=

1.77×1dもm-3)の"付 加 的

吸 収 バ ン ド"付 近 の 波 長 に 対

す る 吸 収 ス ペ ク トル。 ス ペ ク

トル は 縦 軸 方 向 に 平 行 移 動 し

て あ り.縦 軸 は 任 意 目盛 に な

つ て い る。

Q30,512351020

λ(戸m)

度7Tに お け る吸 収 を"混 成 吸 収 バ ン ド"あ る い は αt(7)バ ン ド と呼 ぶ 。 αt(T)バ ン ド

は3種 の 遷 移 吸 収 か ら合 成 され て い る。 つ ま りFig.2.6に 示 すx、 →x,遷 移1)(矢 印1),

D(1s)→X、 遷 移 級 矢 印3)お よ びD(1s)-D(2つ ±)2)(矢 印4)遷 移 で あ る 。 こ

こでD(1s)は ドナ ー の 基 底 準 位,D(2p'±)はX3バ ン ド底 の 波 動 関 数 に よ っ て 作 られ

る ドナ ーの 励 起 準 位 で あ る 。 そ れ ぞ れ の 寄 与 の 大 き さは 温 度 に よ って 異 な る 。 温 度 が 高 い

δ

)押

重__3

D(2P'土)

,

2×1(
m1)

4 5

D(Is)

Fig.2.6n形GaPの 釈付加的吸収

バン ド"付 近で考え られ る5

つの可能な遷移 を表す模式図。

下方のバ ン ドをX1バ ン ド,上

方のバ ンドをX3バ ン ドと呼

び,そ れぞれの有効質量が

肌1*お よびmノ である。
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Fig.2.7駅 長 波 長 吸 収 成 分"を 補 正 した αt(7)バ ン ドの 温 度 変 化 。

77Kで の この バ ン ドを 特 に αt(77)バ ン ドと呼 ぶ 。 矢 印 は 本 文

参 照 。

と き に はXユ →X3遷 移 の 寄 与 が 大 き く,低 い と きに はD(1s)→D(2p'±)・X罰 遷 移

の 寄 与 が 大 き い 。 な ぜ な ら温 度 が 高 くな る程 電 子 は ドナ ー準 位 か らX、 バ ン ドへ 活 性 化 さ

れ るか ら で あ る。 した が って αt(T)バ ン ドは 温 度 の 上 昇 に 伴 って 低 エ ネ ル ギ ー側 に 移 り,

バ ン ドの 形 が 大 き く変 化 す る
。

種 々 の 温 度 に お け る αt(T)バ ン ドの う ち,77Kに お け る αt(77)バ ン ドは ドナ ー電 子

のD(1s)→D(2p'±)・X3遷 移 の み か ら生 じ て い る 。 なぜ な ら ,ほ とん ど す べ て の 電 子

は こ の 温 度 で は ドナ ー に存 在 し て い る か らで あ る。 フ ェ ル ミ統 計 に 基 づ く**77Kで の 伝

導 帯 と ドナ ー準 位 の 電 子 密 度 の 比 ηc(77)/πD(77)は8.1×1(プ3に 過 ぎ な い 。 こ の よ

うな ドナ ー電 子 の 遷 移 か ら生 じ る 吸 収 バ ン ドを 以 後 鳴 ドナ ー電 子 吸 収 バ ン ド"あ る い は αD

バ ン ドと呼 ぶ 。 な おFig .2.7の 矢 印 で 示 した 鋭 い 吸 収 バ ン ドがD(1s)-D(2p'±)の 励 起

吸 収 に 対 応 して い る。2)

*D(1s)→D(2p午)・X3はD(1s)-D(2ゴ+)とD(1s)-X3の 合 成 を 表 す 。

**中 性 条 件 式 をrLc=1>D一 πDと し,ηCの 計 算 に は 放 物 型 伝 導 帯 の 状 態 密 度 分 布(式(3.

7))と フ ⊥ ル ミ関 数 を用 い た(式(3.12)参 照)。 ま た,πD=1>D/1十9Dexp{(ED

-EF)/々T}を 用 い
,9D=1/2と した 。 ドナ ー準 位EDの 活 性 化 エ ネ ル ギ ー(Ec-ED)

に は 式(3.9)を 用 い た 。
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2.7"X、-X3吸 収 バ ン ド"の 分 離

2.7。1理 論 曲 線 フ ィッテ ィン グ

種 々 の 温 度 に お け るX1→X3遷i移 に よ る吸 収 バ ン ド("X1-X3吸 収 バ ン ド"あ るい

は α・(7)バ ン ドと 呼 ぶ 〉を得 るた め に は αt(7)バ ン ドか らそ の 温 度 に お け る 駅 ドナ ー

電 子 吸 収 バ ン ド"αD(7)を 差 し引 け ば 良 い 。"ド ナ ー電 子 吸 収 バ ン ド"は77Kで は αt

(77)で 与 え られ る。 温 度 変 化 に基 づ く ドナ ー 状 態 の エ ネ ル ギ ー拡 が りが あ ま り大 き くな

い の で,温 度 の 変 化 に よ って αt(77)バ ン ドの 形 は 大 き く変 化 しな い と考 え られ る 。 した

が っ て αD(7)バ ン ドはFD(7)αt(77)と 近 似 す る こ とが で き る 。 砧(T)の 意 味 は,後 で

詳 述 す る よ うに,ド ナ ー電 子 の 濃 度 と吸 収 断 面 積 の 両 方 の 温 度 変 化 に 関 係 す る数 係 数 で あ

る。 した が って

α1(の=αt(7)一 αD(7)(2
.6)

=αt(T)一 、FD(7)αt(77)・

と書 け る。 主 に ドナ ー電 子 の 熱 活 性 の た め に 石bはT>77Kで はTの 上 昇 と共 に1よ り小

さ くな り ・そ の 値 は"XrX3吸 収 バ ン ド"に 対 す る 理 論 曲 線 が 実 験 結 果 か ら分 離 した α1(T)

(

T
∈

∪
)

15

10

5

GaP1100

170K

0

0.30.40.50 .6

hV(eV)

Fig.2.8170Kに お け る αt(170)バ ン ドか らの 種 々のFD(170)の 値 に 対 す る

Fb(170)αt(77)バ ン ドの 一 連 の 引 き去 り補 正:α1(170)=αt(170)

一昂(170)αt(77)
。 引 き去 る バ ン ド(点 線)を αDバ ン ド,引 き去 り

後 残 っ た バ ン ド(破 線)を α、バ ン ドと呼 ぶ 。 αDバ ン ドの5
,6は 省 略

した 。 矢 印 は 本 文 参 照 。

参

磁愚
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パ ン ドに 良 く フ ィ ッ トす る よ うに 経 験 的 に決 め る こ とが で き る
。Fig.2.8は,一 例 と して

170Kで の αt(170)バ ン ドか らFD(170)の 種 々 の 値 に 対 して 式(2 。6)に 従 って .FD(170)

αt(77)バ ン ド(点 線)を 引 き去 る様 子 を 示 して い る
。

α1(170)バ ン ド(破 線)に 見 られ る破 線 矢 印 で 示 した 窪 み は
,Fig.2.8のFD(170)αt

む り む 　

(77)バ ン ドに 見 られ る 実 線 矢 印 で 示 し た鋭 い ピー ク部 分 の 引 き去 りに 対 応 し て い る 。 こ

の 窪 み が 分 離 され た α1(7)バ ン ドに現 れ る こ とは,Fig .2.7の77Kに お け る αt(77)バ ン

ドに現 れ るD(1s)→D(2p4.)遷 移 に 基 づ く鋭 い ピ ー ク が 寿 命 拡 が り(lifetimebroaden

ing)*の た め に 実 際 に は 温 度 上 昇 に伴 っ て徐 々 に 拡 が って い く こ と を 示 して い る2窪 み

に対す る原因がこのように推測で きるので,以 後 α、(7)バ ン ドに対 す る理論曲線 フ ィッ

テ ィングにおいてはこの窪みを無視す ることにす る。結果 として ,170Kで は理論曲線

(一 点鎖線で示す)が 良 くフィッ トす る α1(170)バ ン ドはFD(170)=0.35に 対する曲線

で あることがわか った。他の温度 に対 して も同様の過程によ ってFD(7)の 値 を決 めるこ

とがで き,そ の結果 を次節で示す。

なお,D(1s)-D(2p釜)の 鋭い吸収 ピークの寿命拡が りを考慮 して ,α 、(7)バ ンドの

窪みをな くすことがで きる。 このよ うな2次 的な補正を したα1(T)バ ン ドに理論曲線フィ
ッ

ティングを行 って得 られる結果は,2次 補正を行わない場合の結果に比べてその差異は僅か

であ り,全 体の結論を変えるまでに到 らないことを確認 した。

X、 バン ドに存在す る電子のX1→X3直 接遷移に基づ く温度7で の理論吸収係数α1は

次式のように表 される♂'20)

3/2(ん
レー δ)

α1(副=孟 π・

(ん7デ ・んレ

・・p(縣 ゐ旨 δ),(2・ ・)

●

2

13

2/5

*崎

.簡

*
2

夕

肌

侃1

(届硫82
=

2

0
配C

(2.7し)

*D(2p缶)へ 遷移 した電子がX1バ ン ドへ緩和することによって7>77Kで は寿命

が短 くな り,D(2P午)の エネルギーが拡がる。そのためにD(1s)→D(2P∋ の

吸収バン ドの幅が拡が る。
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こ こ で ηcはX、 バ ン ドに存 在 す る電 子 の 濃 度,.4、3は 振 動 子 強 度 で あ り,他 の 記 号 は

通 常 用 い られ る意 味 を 表 す 。'δ,π ぜ/m済 お よ び 、4ηcを 調 整 パ ラ メ ー タ と し,種 々 の

FD(T)の 値 を用 い て 補 正 した α1(7)バ ン ドの 実 験 曲 線 に 式(2.7)の 理 論 曲 線 を フ ィ ッ

1.300K

2.235K

123」70K

4.140K

ぐ
)

'
4

(
F-
∈

o
)
8

GaPllOO

一 α1(T)-band

-一一theory

ド＼、、

＼ こ塾、ミ

○

σ30.40.50.6

h「9(eV)

Fig.2.9種 々 の 温 度 に お け る α1(T)バ ン ドと最 も良 く フ ィ ッ トした 理 論

吸 収 曲 線 。1)FD=0.02,2)0.06,3)0.35,4)0。65。 α、(7)

バ ン ドの ピ ー ク エ ネ ル ギ ー に よ っ て δ とmノ/π ♂ の 組 が 決 ま る の

で,そ の 組 を 系 統 的 に変 え て フ ィ ッ トす る 。

トす る。Fig.2.9は い くっ か の 温 度 に お け る α1(T)バ ン ドと 最 も良 く フ ィ ッ ト し た 理 論

曲 線 を 示 して い る 。 温 度 上 昇 にっ れ て ドナ ー電 子 の 活 性 化 の た め に α・バ ン ドの 大 き さ は

増 大す る 。 こ の と き αDバ ン ドの 大 き さは 減 少 す る 。

今,式(2.7a)を 書 き直 す と

αIG吃7ナ/2ん。1
1nマ 評 一+ln

ム。;=

一mノ/mrん レーδ

1-m;/朋 、* ん7
, (2.8)

となる。 この式は横軸X,縦 軸yを

ん ンー δ

X=,

々7

α1(姻3/・ んン

Y=ln(

んレ_δ)%

1

+1n

AπC・

(2.9)

(2.10)
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一4

T(K)
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235

300
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△△△

△△△△
△△△

△△△△

04812

X

Fig.2.10α 、(7)バ ン ド(Fig2.9)か ら再 プ ロ ッ トした 線 型 化 プ ロ ッ ト。

XとYは 式(2.9)と(2.10)で 表 され る。

のよ うに取れば,傾 きが 一M=一(肌 豹mr)/(1-m考/m読)で 座 標原 点 を通過す る

直線を表 している。Fig.2.10は このよ うな座標(わ変換 をすることによってFig.2.9に 示 し

たα・(7)バ ン ドを再 プロットした もので ある。ただ しこの とき式(2.9)お よび(2。10)

にお けるδと.4ηcの 値 には上で述べた フィッテ ィングによって決めた値を用いている。

このよ うなプロッ トはある領域でよく直線に乗 ってお り,そ の傾 き一ルfの値か ら求めた有

効質量比の値は,前 述 の経験的な フィッテ ィングにょって決 めた肌ノ/mrの 値 と良 く一致

することが確認で きた。このよ うなプロッ トの直線近似が最 も良い条件を見 い出すことに

よ ってFD値 や δと肌ノ/椛罫の組を繰返 し法で最終決定 した(付 録 一C)。

ここで α・バ ン ドおよび αDバ ン ドの吸収断面積 σ、および σDにっ いて少 し触れ る。両

者の代表値 としての ピーク吸収断面積は

σ1Pの 一 α・P(T)/几 ・(の ・

σDp(7)=αDp(7)/几D(7),

(2.11)

(2.12)

の よ う に 定 義 さ れ,α 、P(7)お よ び αDp(T)は α1伍 の お よ び αD(ん の バ ン ドの各 温 度

に お け る ピ ー ク値 で あ る 。 これ らの 値 は 分 離 後 の α1お よ び αDバ ン ドに よ っ て 得 る こ と

が で き る。 πc(7)お よ び πD(T)は フ ェ ル ミ統 計 に よ って 計 算 で きる 。Fig.2.11は σ1Pお
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T(K)
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0

Fig.2.11α ・(T)お よ び αD(T)バ ン ドの ピー ク 吸 収 断 面 積 σ1pお よ び

σDp対7の プ ロ ッ ト。

およびσDPをTに 対 してプロットした図である。共に温度上昇に伴 って減少 し,こ れ らは,

レケ に対 してプロッ トする ことによって,7≧140Kで は1/ケ に従 うことがわか った.

σ、pの減少の原因は主に後述す るmノ/肌1*の 増大にあ り,温 度変化に伴 うX、バン ドでの

電子の エネルギー分布の効果 は小 さい。またAllも 温度上昇につれて減少す るが,こ れ も

σ、Pの減少の原因の一部である。 σDPの減少はmノ/m、*の 温度変化 と関係す ると考 え ら

れ る。

2.7.2補 正係数1も(7)お よびη(7)の 物理的意味

前節で決定 したFDを7"に 対 して プロットした ものをFig.2.12に 示す。係数E)(7)は

式(2.6)よ り

αD(7)F

D(T)= α
t(77)'

(2.13)

の よ うに 定 義 され る 。77Kで の αt(77)バ ン ドは ドナ ー 電 子 の み に よ っ て 生 じ て い るの で

αt(77)=αD(77)と す る こ と が で き る 。 した が って 式(2・13)を 吸 収 バ ン ドの ピ ー ク で

考 え,式(2.12)を 使 う と次 の よ うに 書 き直 す こ と が で き る。
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角(7)一 α・・α)一α
Dp(77)

ηD(7)σDp(7)

πD(77)σDP(77) (2.14)

ここで

∫～D(7)=7LD(7)/7ZD(77)
,

(2.15)

。
鷺

Φ
「
鴨

。
匡
「

。
L

1.0

0.8

0。6

0.4

ロFD

Q2-RD
-一一rl

eqRD

0

0

GaP1100

100200

T(K)

300

Fig.2.12係 数FD対7の プ ロ ッ トお よ び 衡 対 丁の 曲線 。 破 線 は

編a磐 を表し・η・qにはFig2・13aに 示し曲

と定 義 す る とそ の 値 は フ ⊥ ル ミ統 計 に よ って 求 め る こ とが で き る。Fig.2.12に はED対

7の 曲 線 も示 し た 。FD(7)とRD(7)が 一 致 し な い 結 果 か ら,FDの 温 度 依 存 性 に は電 子

分 布 に関 す るRD(T)の 他 に 吸 収 断 面 積 σDPの 温 度 変 化 が 含 まれ て い る こ とが わ か る 。

そ こで 係 数 η を

(2.16)η(7)=σ
Dp(7)/σDp(77),

の よ う に定 義 す る とFD(7)は 次 式 の よ うに 表 され る 。

E)(7)=ED(7)η(7)。(2.17)

ドナ ー濃 度 の わ か って い る い くつ か の 試 料 に 対 して 引 き去 り補 正 と フ ィ ッテ ィ ン グ に ょ っ

て 、FD(7)を 求 め,フ ⊥ル ミ統 計 に よ って 求 め たRD(7)と の 値 を 使 って η(T)=FD(7)

/RD(7)に ょ っ て η(7)を 計 算 して み た 。 そ れ を プ ロ ッ トした の がFig.2.13aの 種 々 の
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プロッ トである。 ドナー濃度の違 いによ らず,そ ればか りではなく照射 によ って約7×1d7

c㎡ 一3もの電子補償欠陥を導入 した試料半 に対 して もη対7の プロッ トは 同一 曲線 上に乗

ってい ることがわか る。

1.O

0,8

箔0・6

些

O.4↓

〔

0.2

0
0 100

T(K)

(a)

200300

1.0

O.8

㏄

脳

(
。
に
、
ド

)
C

(
卜
卜
)
。
。
D
、
(
ト
)
書

O.2

0
0 48

1/丁(1!K)

(b)

Fig。2.13種 々 の 試 料 に 対 す るa)η 対7お よ びb)η 対]/7の

フ。ロ ッ ト。

口 試 料1100(N。-1.77×1017cm-3),◇ 試 料1004

(N。-8.68×1017),△ 試 料1903(〈b-2.08×1018),

0試 料1001φ 、(2>D=9.26×1dlた だ し試 料1001φ4

は10MeVの 電 子 線 を6.1×1016e1./cm2照 射 し,電 子

補 償 欠 陥 が6.9×1(荒m-3導 入 され て い る)。 実 線 は実

験 式(2.18)を 表 す 。

12

x10冒3

ηの温度依存性を決めるためにFig.2.13aの 各試料の ηを]/ケ に対 して プ ロッ トし

てみたのがFig.2.13bで ある。 どのプロッ トもよ く1つ の直線 に乗 って い ることがわか

り.そ の直線の式はT≧140Kで

η 。q(7)一 一 ・・352+・ ・45×1・2ナ, (2.18)

と 表 され た 。 な お,Fig。2.13aの 実 線 は この 式 に よ って 表 され た 曲 線 で あ る。 ηの7依 存

*照 射 試 料1001φ4に つ い て は 第4お よ び5章 で 述 べ る 。
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性 の 根 本 原 因 は 式(2.16)か ら わ か る よ うに σD(7)に あ る。 式(2.18)で 表 され る ηeq

(T)は 重 要 な 意 味 を持 って い る。 そ れ は,こ の よ うに して 決 め た ηeq(T)曲 線 を 使 え ば,

今 後 多 くの 試 料 に 対 して 式(2,6)で 表 され る引 き去 り補 正 を行 う と き,2.7.1節 で 述 べ

た よ うな 経 験 的 な 試 行 錯 誤 法 を 繰 り返 す 必 要 が な くな る こ とで あ る 。 式(2.18)で 表 さ

れ る ηeq(7)とFig。2.12に 示 したRD(T)と を 用 い て 式(2.17)で 計 算 した ηeqRD曲

線 をFig.2.12の 破 線 で 示 す 。 この 破 線 はFD(7)の プ ロ ッ トを 良 く再 現 して い る。

2.8×1お よ びX3バ ン ドの 温 度 変 化

2.8.1×1-X3分 離 エ ネ ルギ ーの 温度 依 存 性

Fig.29の 理 論 曲 線 フ ィ ッテ ィ ン グ に よ っ て 求 め たx1-x3分 離 エ ネ ル ギ ー δの 値 を 温

度 に 対 して プ ロ ッ トした の がFig.2.14で あ る。 同 図 に は π逆/m整 も プ ロ ッ ト して あ る 。

温 度 上 昇 にっ れ て δは 減 少 し,m〃 肌 諮は 増 大 す る こ とが わ か る 。 δの 温 度 変 化 はFig.2,

、醤

Q3

Q2

O.348

　

葱 α344

あ
Q340

ゲ
/

/

ゲ
/

!

ざ
ゲ

ゲ
ノ

,ケ

/÷/

一Seq

150200250300
T(K)

堂＼ ツ
Eg3＼ ニレ

〉

EglX1

A

Fig.2.14×1お よ びX3バ ン ドの 分 離

エ ネ ル ギ ー δ,お よ び有 効 質 量 比

m2*/m1*の 温 度 変 化 。 実 線 で 示

した 曲 線 は実 験 式(2.22)を 表 一免

Fig.2.15GaPのE-々 空 間 に

お け る2っ の 間 接 遷 移 。
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15に 模 式 的 に 示 した よ うなn5-X1お よ びP・5-X3聞 の 間 接 ギ ャ ッ プEg、(7)お よ び

Eg3(T)の 温 度 変 化 に よ っ て 説 明 す る こ と が で き る 。 一 般 に,エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プEgの

温 度 変 化 は,格 子 振 動(vib)と 格 子 膨 張(eXp)の2っ の 寄 与 に よ って 記 述 され,次 式 の よ

うに 表 され るま4)

dEgdEg

d77 d7

dEg
十

vibd7 t。xp,
(2.19)

dEg/dTは 相互作用定数(couplingconstant)と 関係 し,相 互作用定数 と移動度 との関

係式を用いると,そ れぞれの項の温度変化は簡単 に次の ように書 き直す ことがで きる劉

dEg

dT

dEg

d7

。ib-一 餌(11μ。(雌)・%+μ
。嚇)3/2)・

(2.20)

11
・・,=-B・ β・(庶 π+μ 紹(況 ♂)・/・).(2…)

ここでBvお よびBeは 正の定数 βvは 体積膨張率,mぎ および れぴはそれぞれ伝導帯底お

よび価電子帯頂上の有効質量であ る。μi(i=c,v)は 電子および正孔に対する移動 度

である。移動度自体 に温度依存性があるために,こ れ らの式はEgの 温度変化を完全 に記述

する ものではないが ・ 「有頒 量m・*が4・ さい程 ・ldE・/d71・ibお よびi昭9/d71。 。p

のいずれ も大 きい」 とい うことを明瞭に表 している♂1)

このような関係を 肌f>肌2*で あることがわか っているGaPに ついて適用 してみると,

温 度 上 昇 に 伴 ってFig・2・15に 示 した ギ ャ ッ プEg3は ギ ャ ッ プEg、 よ り も速 く減 少 す る。

※
∀

一bwerT

一一一hlgherT

X3(m2芸)

X1(m1)
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Fig.2.16温 度上昇 に伴 うx、
バン ドおよびX3バ ン ド

のエネルギ ー移動 および

それ らの上方への湾曲の

変化を説明す るための模

式図。太い矢印は大 きな

変化,細 い矢印は小 さな

変化を表す。



言 い換 えると,小 さい方の質量 肌穿を持つX,バ ン ドが大 きい方の質量 肌諮を持っXlバ ン

ンドより速 く価電子帯に向 って低下す ることがわかる。このような 状 況 をFig .2.16で 模式

的に説明 した。よってX1-X3間 のエネルギー差である δが温度上昇に従 って減少す る

実験結果が説明で きた。

一方
,2.5節 で述べたよ うにPanishandCasey　 5)1まEg、(7)に 対す る実験式(24)

を与 えている。本実験によって得たEg1(7)も 式(2.5)で 表 され るよ うに同型の 式で

与え られ る。 もしEg3(7)に っいて もこのよ うな形式が適用 されるとすれ ば,Eg3(T)

-E
g1(7)に 相当す る δ(7)も 同様の形式で表 されるはずである。Fig.2.14の 実線がδ対

7の 実験 プロッ ト(口)に フ ィッ トさせたそのよ うな曲線で,次 のよ うに表現で きる。

　 ら 　
δ。q(7)-0・349-6・83×107/(7+460)(・V〕 ・(222)

こ こで0.349eVはOKで の δの 値 で あ る。

式(2・5)で 表 さ れ るEgbeq(7)お よ び 式(222)で 表 さ れ る δeq(7)を 合 せ る と

Eg3の 温 度 変 化 を 得 る こ とが で き る。 す な わ ち,

　 る 　

Eg・
,。q(7)=2・679-8・023×10四(7+460)〔 ・V〕 ・(2・23)

　　

と表 現 で き る。Eg3,eq(7)に 対 す る係 数8.023×10はEgl,eq(T)に 対 す る係 数

　 　

7.34×10よ り9%程 大 きいことがわか った。

2,8.2有 効質量 とバ ン ドの湾曲の変化

x、 およびx,バ ン ドの有効質量比m2*∠ 醗諮はFig,2.14に 示 したように温度上昇にっれ

て増大す る。 このよ うな結果は分離 したバ ン ドの ん空間における湾曲の温度変化によって説

明で きる。格子振動劾や格子膨張2鐙に基づ く有効質量m*の 理論的な温 度 変 化は一般 に次

のよ うに与え られ る。

dητ*/d7〈0. (2,24)

この理論的な結論をGaPのX1お よびX3バ ン ドに適用す ると

dηz1*/d7T<0,dηLノ/d7く0, (2.25)

である。一方,本 実験で得た結果か らは・Fig・2・14で 明 らかなよ うに次の不等式々～啄
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立 す る。

d(m芽/m1*)
一 繭m銃/dT-mダd肌r/亜 〉 。 .d

7(*md)2

(2.26)

よ って次式が得 られ る。

dητノm2*dη τ】吝

dT>属 ・dT・
(2.27)

さらに本実験の結果により

m諮>mノ>0,

が わ か って い る。

(2.28)

上 の3っ の 不 等 式(2.25),(2,27)お よ び(2.28)か ら

dπ塔/d7π 趨

dmず/d7く 届
<1, (2.29)

を得,結 果 として

dm1*d肌 彦
く 一,d

7d7
(2.30)

が成 り立っ。 この結果は次のことを意味 している。X、 バ ン ドおよびX3バ ン ド共 に温度上

昇によってその上方への湾曲が鋭 くなる。なぜ な ら式(2.25)か らわか るよ うに 肌'も 醗挙

も小 さくなるか らである。また式(2.30)か らわかるよ うにょ り大 きな質量 肌諮を有す る

X、 バン ドは,よ り小 さな質量 πじ2*を有す るX3バ ン ドに比べて,温 度上昇に対 してよ り

大きなバン ドの湾曲の変化率 を持っ。このようなバ ン ドの湾曲の温度変化をバ ン ドの主ネ

ルギー移動(以 下,エ ネルギー位置の変化 を意味す る)と 共にFig.2.16で 模式的に説明

した。

2.9ま と め

ドナー不純物を充分に低濃度 に ドープしたGaP単 結晶の光学的性質を調べ,バ ン ド構

造 との対応関係を説明 した。 またバ ン ド構造の真性的な温度変化を明らかにした。 これは

後の章で述べ る高濃度 に不純物を ドープした試料や照射欠陥を導入 した試料における δや
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m2*/肌1*の 異常な温度依存性を外因性の ものであると判断するための基準 を与 えること

になる。以下にこの章で得 られた主な結論を列挙する。

間接ギ ャップは温度上昇につれて単調に減少 し

　る　
Egl,eqニ2.33-7.34×107/(7+460)〔eV〕,

の 型 の 実 験 式 を得 た 。

"付 加 的 吸 収 バ ン ド"か らW長 波 長 吸 収 成 分"を 補 正 して"混 成 吸 収 バ ン ド"を 得 た
。

X1→X3遷 移 に基 づ くα1(7)バ ン ドは

α1(7)=αt(7)一 αD(7)

=αt(7)一 」FD(7)αt(77) ,

のよ うにαt(T)バ ン ドか らαD(7)バ ン ドを引 き去 り補正す るこ とによ って得た。 この

時,係 数FD(⑳ は補正 したα1(7)バ ン ドに理論吸収曲線が良 くフィットす るように決め

た。 また この フ ィッテ ィングによって δやm2*/π ず の温度変化を得た。 αt(T)バ ン ドの

形は温度の上昇にっれて激 しく変化 し,低 エネルギー側に移動す る。それは ドナー電子の

熱的活性化に伴い,高 エネルギー成分の αD(の バン ドが減少 し,低 エネルギー成分の α、

(7)バ ンドが増大す るためである。

FD(T)は 温度上昇 につれて減少す るが,そ の変化には電子濃度比RD(の とピーク吸収

断面積 σDp(T)の 減少が原因 してい る。また.FD(7)は

FD(7)=RD(7)η σ)

ηD(7)σD,(T)
,

ηD(77)σDp(77)

のよ うに も定義 され る量である。 この内 η(T)=σDp(7)/σDp(77)の 温度依 存性 は,ド

ナー濃度の違いや欠陥の有無にかかわ らず

　
η。q(7)=-0・352+1・45×10/7,

の よ う に表 され る こ と が わ か った 。 つ ま り,今 後 ど の よ う な 試 料 に 対 して も電 子 統 計 に よ
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ってRD(T)値 を計算すれ ば,こ の ηeqを 使 って試行錯誤な しでFD(T)値 を決 めること

がで きる。

温度上昇に伴 って δすなわちX1-X3間 分離 エネルギーは

δ。q(T)一 ・・349-・ ・83× ・・一`7シ(7・46・)〔 ・V〕 ・

に 従 っ て 単 調 に減 少 した 。 こ の 温 度 依 存 性 は 間 接 ギ ャ ッ プEg1(n5-X1)お よ びEg3(F15

-X3)の 温 度 変 化 で 説 明 で き る 。 す な わ ち,よ り小 さ い 有 効 質 量m挙 を 有 す るX3バ ン ド

が よ り大 き なm'を 有 す るX、 バ ン ドよ り速 く価 電 子 帯 に 近 づ くた め で あ る 。

肌 夢/m、*は 温 度 上 昇 に よ 。 て 増 大 しア・。 この 結 果;d(m夢/m1*)/d7>0か ら一dmノ

/dT〈_dπL、*/dTが 導 か れ,次 の よ う に 結 論 で き る。 よ り大 き な 有 効 質 量 肌'を 有 す

るX、 バ ン ドは よ り小 さな πぜ を 有 す るX3バ ン ドよ り温 度 上 昇 に 伴 う バ ン ドの 上 方へ の 湾

曲 の変 化 率 が 大 きい 。

以上の研究成果 の重要な点は次のようである。補正係数FD(7)や η(T)を 定義 し,理

論曲線のフ ィッテ ィングによって種々の温度で"X1-X3吸 収バン ド"と"ド ナ ー電 子 吸

収 バン ド"を 初めて分離 した。 さらに前者の温度変化 と理論式の適用によって分離エネル'

ギーδと有効質量比m茅/肌 諮の温度変化を初めて明らかに した。 この結果 をX1お よびX3

バ ンドの温度変化に伴 う真性的なエネルギー移動 と湾曲の変化で説明す ることがで きた。

GaPやGaAsPな どの高温素子 としての応用を考 えるときには δやmナ/mナ の温度依存

性はEg1と 共に重要になって くる。

また この章の成果 は次章以降で扱 う不純物 ドープ効果や照射効果を考察す る上の基準と

なる位置づけを もっている。

ここで決定 された一般的な補正係数 ηeq(⑳ は今後種 々の ドープ試料 や照 射試 料 の分

離補正における迅速化を図る上で重要である。

付 録

24)

A.外 捜 反 射 率 丑L(ん レ)の 導 出(ク ラ マ ー ス ーク ロ ニ ヒ解 析)

吸収端 よ り高エネルギー側で実 測した反射率R(ん レ)か ら,吸 収端以下 における反射率

スペク トルRL(ん の を求めるためにクラマースークロニ ヒ解析(K-K解 析)を 用いた。
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実 測 した'300Kで のGaPのE(ん の をFig.2A-1の 上 図 実 線 で 示 す 。Rス ペ ク トル に

はE1ヒ 。一 ク(3.7eV)とE2ピ ー ク(5.3eV)が 観 測 され,そ の ピー ク の 値 は そ れ ぞ

れ0.525と0。65で あ る。K-K解 析 に よ って 種 々の 光 学 定 数 を求 め るた め に,低 エ ネ ル

2

4

6

3

4
∠

-

∩
◎

0

8一

δ

で
⊂
竺

ω

RL/

GaP

300KO .6

1

4∠

ρ
G

ρ
こ

}

一

6/810

hし(eV)

0.4

0.2

Q

R

Fig.2A-1反 射 率 ス ペ ク トルEと 外 挿 反 射 率 曲 線RL,

RH。RLは2・5eVか ら描 い て あ る。

下 図 はK-K解 析 に よ っ て得 た ε1お よ び

ε2ス ペ ク トル。

ギ ー側 と高 エ ネ ル ギ ー側 で 外 挿 反 射 率RLとEHを それ ぞ れ 使 う。 こ こで は 低 エ ネ ルギ ー

側 で

R、 一 ・(ん ン)β+R。,(ん ・<2,5副),(2A-1)

高エネルギー側では

E。-b伽)一 γ,伽>5・4・V),(2A2)

のような関数鞭 。た。 この解棉 ・よ ・て糠 屈折率…iん ・お よび糠 誘騨 ε・+

i,、 が求ま り,ま た吸収係数 は ・・-4砺/λ で決めることがで きる・
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以 上 の よ う な解 析 を実 行 す る こ とに よ って 式(2A-1),(2A-2)に お け る パ ラ メ ー タα,

β,Ro,bお よ びrを 経 験 的 に決 め る こ と が で き る 。 こ の 決 定 に 際 し て2つ の 条 件 を 設

定 した 。1つ はK-K解 析 に よ って 得 た ε2ス ペ ク トル が 良 い 形 を示 す こ とで あ る 。 も う

1つ はK-K解 析 に よ っ て 得 た αK(ん の と,実 測 し た7rと 式(2A-1)に よ っ て 与 え

られ るRLを 使 っ て 式(2.1)を 用 い て 計 算 した α㊥ ン)の 値 が 一 致 す る こ と で あ る。 し

た が っ て 上 記 の パ ラ メ ー タの 種 々 の 組 み 合 せ に 対 して こ れ らの 条 件 を 満 足 す る ま でK-K

解 析 を 繰 り返 した 。 この 過 程 をFig.2A-2に フ ロ ー チ ャ ー トで 示 す 。 この よ うな 条 件 を

満 足 す るパ ラ メ ー タ の 値 は,α=0.01403,β=1.8,R。=0.275わ=25.82そ し

て γ=2.2で あ っ た 。

Ψ

一 RL(a、B,R。)

RH(b、8)

Ψa

「3

Ro

b

♂

T

Tr,d RL+R+RH

'、 ,K-KAnatyミ

α n1,k2、 ε1、ε2

⊂×K

NO
」

'

reasonableεz-spectrum

andO(=(×K

YES
'

RL(a、B、R。)

一_ノ

Fig.2A-2K-K解 析 に よ ってRL(α,β,R。)とRH(わ,r)

を決 定 す る た め の フ ロ ー チ ャ ー ト。

よ っ て 式(2A-1),(2A-2)に お け るRLとEHは 次 の よ う に 表 され る。

エ　
RL=0,01403(ん レ)+0.275,(ん ン<2.5eV),

　 　ロ　

RH=25.82(ん レ), (ん レ>5.4eV).
(2A-3)

これ らはFig.2A-1の 上 図 に破 線 で 示 した 。K-K解 析 の 結 果 得 られ た ε1と ε2ス ペ ク ト
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1

1234567

hし(eV)

Fig.2A-37rとRLか ら計 算 した αの プ ロ ッ トお よ びK-K

解 析 に よ って 計 算 した αK曲 線 。

ル はFig.2A-1の 下 図 に 示 し,αKと α ス ペ ク トル をFig.2A-3に 示 す 。

B.温 度依存 を考慮 した反射率RL(ん レ,7)の 近似

反射率Rは ん22<<1の 条件の もとでは次式のようにπユと関係 している。

2
(π1-1)

E=2・(2Ar4)

(η1十1)

今 んレ→0に お け る屈 折 率 を 几10とす る と,300Kで の そ の 値 は 式(2A-4)でRo=0.275

を代 入 す る こ と に よ って 求 ま り,η10(300)=3.205と な る 。 η10はTに 対 し て ほ ぼ 直 線

25) 　る 　ユ
に よ る とdrLlo/dT=1.045×10(K)的 に 増 加 す る 関 係 が あ り,PikhtinandYoskov

で あ る。 この 値 と几、o(300)=3.205を 用 い る と7=77Kで のRo(77)の 値 は 式(2A-4)

よ り0.2722と な る。 以 上 の よ う に して 各 温 度 に お け るRo(7)の 値 を 求 め るこ とが で き る。

そ の 結 果,77か ら300Kの 温 度 範 囲 で はRoは よ く7Tに 比 例 す る こ とが わ か り,

丑 。(7)-0.2722+1.345×1σ5(T」77),(2A-5)

77≦7≦300K,

を 得 た 。

一 方
,PikhtinandYaskov25)の 報 告 に よ るπ、対 ん ンの 関 係 を 用 い て 式(2A-4)に ょ

ってR対 んンの 関 係 を 求 め る と,80Kで のRス ペ ク トル は290Kで のRス ペ ク トル を 下
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方に平行移動す ることによってほぼこれ と重 なることがわか る。そのときの誤差 はんレ=0

で これ らを重ね合せた とき,ん レ=1eVで 一〇.4%,ん ン=2eVで+0.4%で あ った。こ

の平行移動関係 と式(2A-5)お よび式(2A-3)で 表 され るRL(ん ソ)を 合せ ると,こ の

温度依存を したRL(ん レ)の 実用的な表式 として次式を得 る。

ユコ　

1そL(ん レ,T)=0.01403(1Lレ)十 、Ro(T),(2A
-6)

ん レ<2.5eV.

こ れ らの 式(2A-5),(2A-6)を 使 っ て77Kと300Kで のRL対 ん レを 図 示 す る と

Fig.2A-4の よ うで あ る。

σ4G
aP

extrapo【atedRL

RO
.3

300K

77K

O.2

0123

hV(eV)

Fig.2A-4式(2A-5)お よ び(2A-6)で 表 され る77Kと300K

で の 丑L対 ん ンの 曲 線 。

C.平 均二乗誤差法にょるFD値 の決定

式(2。8)～(2.10)で 表 され る線型化 プロットで,式(2.6)のFD値 を種々選んでFig.

2A-5に 示すよ うにそれぞれの プロッ トに対す る近似直線 を求め る。その平均二乗誤差を

げ一望・　
々=1!V

9

と定 義 す る 。 こ こで ・Yexは 実 験 プ ロ ッ トの 値 ・ythは 近 似 直 線 の 値 で あ り,!Vgは 平 均
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α、バン ドの線型化 プロット。 プロットはFig.2£

の破線 に対応する実験値で,直 線はそれを近似 し

た理論値。試料1100。

操作の総数である。種々のFD値 に対する ε■をプロッ トす るとFig.2A-6の ようにな り,

その最小 となるFDは この場合0.35の ときである。 この値はFig.2.9に 示 した経 験 的な

フ ィッテ ィングによって決めたFDの 値0.35に 一致す るので,そ の値 を最適値 と決 め る。

両者が一致しない場合は経験的なフ ィッテ ィングか らや り直す。このよ うにす ると,FD

の精度は約5%の 誤差内で決めることがで きる。

-2
xIO

24ずin・Q35

'
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01
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0

＼ノ
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㌔
Fig.2A-6FDに 対 す る 平 均 二 乗 誤 差 εも 試 料1100。
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第3章 不純物 ドー プGaPの 光学的性質とバ ン ド端の変形

3.1序 論

半導体のバ ン ド端の裾効果 は近年様々な半導体 工学 の分野で重要な役割を演ず るよ うに

なって来た。たとえば高濃度に不純物 ドープした半導体 レーザーや発光 ダイオー ド(LED)

における発光波長の移動1-⇒ はバン ド端の禁制帯中への拡が りに起因 しているし,MOS

型素子における界面の不規則性 によって誘起 された裾状態は電気伝導特性に多大な影響を

及ぼ してい るま一5)また高 ドープSiト ランジスタや太陽電池では再結合電流の増大が問題にな

なっている。その原因は,バ ン ド端移動 と再結合中心の導入にあ るらしいε'7)この ような

実用上の問題を解決す るには,不 純物 ドープに基づ くバ ン ド端変形 などの基礎的な現象を

8)

明 らかにす ることが不可欠である。 さらにこのような研究成果は将 来GaPを 高温素子

や太陽電池9)の 材料 として利用す る場合 にも重要 となろ う。

高濃度 ドープした半導体におけるバン ド端の状態は通常基礎吸収端の吸収スペク トルの

測定 によって調べ られ ることが多い。1のその実験結果によると,不 純物 ドープによ って放

物型バン ド間のギ ャップが縮むことがわかっている1-3'1例5)さ らにその変化 した放物型バ

ン ドのす ぐ下に深 い裾状態が形成 され,ギ ャップ中に深 く拡が って い る と考 え られてい

る。1'10'12'14一1のドナーを ドープした半導体におけるこのよ うなバ ン ド端の 変形 は,電 子 一

電子間相互作用および不規則に分布 した荷電不純物 ドナーによ って誘起 されたポテンシャ

ルゆ らぎに起因 している♂'10'14-17)高濃度の電子はドナーイオンに基づ く電界を遮へ いするの

で,電 子間相互作用の効果 は無摂動の伝導帯状態密度分布をほぼそのままの形で下方(禁

制帯中)へ 移動 させ る,とWolff1勿 は理論的に報告 している。さらに彼は,電 子一不純物 イ

オン相互作用はバ ン ドのず っと底に近いあた りでは重要であ り,そ こでは何 らかの構造が

形成 され ることを示 している。このような問題の解決のためには,不 純物 ドープ効果 と次

章以降で取 り扱 うような補償効果をっ き合せて解析することも有用である。

ところで,ド ナー不純物 を ドープしたn形GaPの 吸収 スペク トルには第2章 で述べた

よ うに,特 異な"X、-X3吸 収 バン ド"が 現れ る。18)この吸収バン ドの しきい値エ ネルギ

ー δは ドナー濃度 に依存 しない とPikhtinandYaskov19)は 報告 してい る
。 しか し上で

述べたように,ド ナー不純物 によってバ ン ド端が変形 を受 けるな ら,こ の遷移の始めの状

態であるX、 バン ドの底は変形 しているはずであ り,し たが って δは詳 しく調べれ ば必ず
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ドナー不純物濃度に依存 した値を示すに違いない。そ こでこの章では ドナー不純物による

伝導帯端の変形 を調べ るための新 しい光学的手法 としてn形GaPに 特有の 曜X1-X3吸 収

バ ンド"お よびその温度変化を利用す ることを提案する。この方法は価電子帯端を切 り離

して,伝 導帯端の効果のみを考えることがで きる利点を有 している。

まず初めに,ド ナー不純物による基礎吸収端の変化を示 し,エ ネルギーギ ャップの縮み

の ドナー濃度依存性などを示す。次 に300Kに おけるしきい値 エネルギーδや有効質量比

肌夢/硯、*のドナー濃度依存性を調べ,ま た δや πぜ/肌 、*の温度依存性に及ぼす ドー プ量

の効果 を調べる。 ドープによる300Kで の δの増大は放物型伝導帯端のギ ャ ップ中 へ の

拡が りに起因 し,高 濃度 ドープしたGaP試 料における低温での δやm2*/m1*の 異常な振

舞は深いバン ドの裾に起因す るとして説 明を試みる。 さらに,簡 単 な状態密度モデルを用

いた電子統計によっ て推論の正 しさを確認 し,伝 導帯の裾状態の深 さなどを定量化す る。

3.2実 験

試 料 はTeあ るい はSを ドー プ したn形GaPで,試 料 準 備 に つ い て は第2

章 で述 べ た。 ドナ ー濃 度1VDは1×101㌃4×1019c㎡3に 分布 して いた。透過率7}

の測定は種 々の温度7で 行 った。

試料中のキャリァ濃度 πcを 見積 るためには,そ の ウエーハに うず電流法 を適用 した。

ウエーハを振動磁場内に挿入 し,タ ンク回路に現れ る電圧によって伝導度 を求めて πcを

得た。 測定装置は信越半導体社所有のLehighton-1000Rで ある。 さらにvander

Pauw法 によるホール測定によ って もい くっかの試料のキ ャリア濃度 を求め,そ の値が う

ず電流法で得た値 とほぼ一致することを確認 した。1VDの 値 はπcの 値 を使 って簡単 な フ

⊥ル ミ統計によって計算 したが,そ の値 は容量 一電圧法によ って得た1VDの 値 とほぼ一致

していた。なお,こ こで用いる全ての試料は実験の温度範囲では非縮退であ り,ド ナー状

態のエネルギー拡が りはあ った として も ドナーバン ドと放物型伝導帯 との重な りは決 して

起 こらないよ うな ドナー濃度の範囲である。Table3-1に 主な試料の ドーパ ン トおよび

!>Dと300Kで の πcの 値をまとめてお く。
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Tabie3一 ユValuesofNDandncat300Kfortypicalsamples.

SampleNo. 1100 ユ004 1903 1003 180! 16201001φ4*

Dopant Te Te Te Te Te STe

ND×10二17(・m-3)

汀　 .

1.77 8.70 20.9 35.0 58.9

h

ll.29.28

・,×10-17(cガ3)
ll・50

5.89 12.1 18.1 28.5 5,061.42

*φ 」6.1×1016eL/cm2(10畑eV),Ned=6.9×1017cm-3

3.3ド ナ ー ドー プ に よ る基 礎 吸 収 端 の変 化

ドナー濃度NDの 異な る試料 に対す る基礎吸収端近傍の300Kに おける吸収係数 スペ ク

トル α(ん レ)を 測定 した結果,1VDの 大きな試料 ほど吸収端は低 エネルギ ー側に移行す る

ことがわか った。 このよ うなα(んレ)は

　

。伽)-B伽 一E…) ,
ん レ

(3.1)

と表せ る。光学 ギ ャップEg10は バン ド端の局在性には係わ らない放物型 バン ド間の光学

的エネルギーギャップを意味す る。 この定義は後の電子線照射 した試料に対 しては特に重

要 とな る・パラメータBは 主に伝導帯 と価電子帯の状態密度有効質量の積 舵ed侃hdを

含む変数 と考えることがで きる。α(んの が指数関数的に振舞 う領域(10《 α《50cm-1)

で指数型パ ラメータをEe=d(ん の/d(lnα)と 定義す ることがで きる。Eeは 価電子帯

と伝導帯の結合 された指数型裾状態の分布 を与 える経験的なパラメータであ る。10)

以上のよ うな吸収端パラメータの うちEgloを2VDに 対 して プロッ トした ものをFig.3.1

に示す・(Bお よびEe対1>Dの プロッ トはFig ・5・9および5.10を 参照)。Egloは1>D

の増加につれて

Eg・ ・-2・233-1.39×10-8ND1/・ 〔 。V〕
, (3.2)

のよ うに減少する。このことは放物型伝導帯 と価電子帯のギ ャップが縮む こと,す なわち

状態が禁制帯中に浸み出す ことを意味 している。1>Dの 増加 によるBの 減少は 肌
ed肌hd
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(
〉
Φ
)
。
.。
田

2.25

2.21

2.17

GaP

rこ諮馬 ぐK
oTe-dopeO＼

2.13

10161017101810191020

ND(cm冒3)

Fig.3.11>Dに 対 す る 光 学 ギ ャ ッ プEgloの 変 化 。 破 線 は 式(3.2)

で 表 さ れ る 。

の減少に結 びっ けることができ,そ れはつ ま りこれ らの放物型バ ン ドの端の状態密度対エ

ネルギーの立 ち上が りがゆるくなることを示唆する。Eeの 増加は,禁 制帯中 に浸み出 し

た放物型バ ンドの底に形成 された指数型裾状態の分布が,ド ナー濃度の増加につれて,よ

り禁制帯中に深 く拡がることを示唆している評

放物型バ ンド端の移動 はWolffが 説明しているよ うな電子一 電子相互作用効果1ろM)に

起因する ものであろ う。また,ド ナーによって誘起 されたポテンシャルゆ らぎ1'10'14一17)

が指数型裾状態の拡が りの原 因と考 えられる。

3.4300Kで の吸収 ピー クの ドナー 濃度 依存性

ドナー濃度の異なる試料に対する300Kに おける"付 加 的吸収バ ンド"近 傍の吸収 スペ

ク トルをFig.3.2に 示す。 このよ うなスペク トルか ら外挿法によって 載長波長吸収成分"

を補正 した後の"混 成吸収バ ン ド"αtをFig.3.3に 示す。縦軸 は見易 くす るよ うにその

スケールを適当に変 えてある。 これ らの試料の77Kで のαt(77)バ ン ドを測定 し,式(2

6)に 従 って7=300Kに 対す る αD(300)成 分を αt(300)バ ン ドか ら次のように引去 る。

α1(300)=αt(300)-FD(300)αt(77). (3.3)

Fig.3。3の 破線のスペ ク トルは試料1903の αD(300)成 分 を表 している。 このよ うに して

得 られた種 々の試料の α1(300)バ ン ドをFig.3。4に 示す。図の実曲線はこれ らに理論 α、

曲線をフ ィットした結果 を示 し,そ れか ら得 られ るδや頑m'に っいては次節で述べる。

-53一



(
T
∈

り
)

3
10

210

10

1

GaP

300K

1

メ

3
・
メ
…

O

・

・

■

・

●

.

O

,
・

・

。

・

・

.

・

闇
。

。

・

●

・

～

・
∴

・●
"・
章

.

.

.

…

。

.
..
.
∴

.
ム

だ

・

●

■

●

●

9

●

●

●

.

.

.

・

・

●

●

●

。

●

o

●

●

●

・

・

る

・
・
へ

.・

.

.

'.

。
.

。

・

.

・

・

●

●

・

O

・

.

.

・

・

●

・

9

●

.

・

O

●

・

●

●

4
"

レ

・

.

0
`

●

●

■.

■
.

・
・

・

.

●

・

o

・

●

●

喧

.

.
・

・
…

・

,

●

6
・

.

●

5

`

・

●

・

●

■

●

●

・

O

.
。
。

5

●

・

o

・

●

.

。

.

○

●

.

・

・
.

・

・

.

1

2

3
●

・

.

6

・'2

.4

!5
0

・6

0

0.5 125

λ(戸m)

10

Fig。3.2〈1Dの 異 な る試 料 に 対 す る"付 加 的 吸 収 バ ン ド"近 傍 の

吸 収 ス ペ ク トル

1)1801,2)1003,3>1903,4)1620,5)1004,6)11000

30015

(200100
T
∈
ど

100

(
δ

。〇
一
)

0

50

(
。っ
O
①
F
)

O

GaP

1、1801

2」903

3、1004

4」620

(S)

5」100

300K …Qft(300)-band

一一

-

●
.

・

.

●
●

3
。
.

●
■

●

●

●
・

.
.
…

●
●

●
O

O

■
●

9

●

●

つ
乙

■
●

●●

↓

.
■

o
o

。
。
・

●

●

●
●

●
●

●

●

●
●

・

o
・

・
O

■
●

●

・

・

●

●
●

3

3

●
J

O

■

↓

'
.

..
㌦

ー

誓
岱
鑑

∵

精

●●,●,
,

つ

乙

09

5

%
oo

go●

↓
'

o
o

●

「一駒一へ'
ノ一一

O

多

る

.
・●

が
●

O
●
●●

.

.

鄭

FD(300)(丈t(77)

●
●

●
o ●

●
・

・

● ●●
● ●

. ●

・
●・

o●'○互

㌦・..:
● ●

● ●

●o● ●●
・●.●,,

の,騨 ●
一 鞠 一

陶 鞠 鞠

120

80

40
(O
N
の
【、寸
O
O
一)
0

80

40

(O
O
二
)

0
0.30.40.50,6

hV(eV)

Fig.3.31>Dの 異 な る試 料 に 対 す る αt(300)バ ン ド。 縦 軸 は そ れ

ぞ れ の 試 料 に 応 じて ス ケ ー ル を 変 え,見 易 く して あ る 。

矢 印 は ピ ー ク位 置 を 示 す 。
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Fig.3.4α1(300)バ ン ドの 実 験 プ ロ ッ トと フ ィ ッ トした 理 論 α1曲 線 。

矢 印 は ピー ク位 置 。
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Fig.3.5300Kに お け る αtp(300)お よ び α1p(300)対 πc(300)

の プ ロ ッ ト。
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多 くの 試 料 に っ い て αt(300)バ ン ドと α1(300)バ ン ドを求 め,そ れ ぞ れ の 吸 収 係 数 の

ピー ク 値 αtp(300)お よ び α ・p(300)を そ れ らの ウ エ ー ハ に 対 して うず 電 流 法 で 求 め た キ

ャ リ ア濃 度 ηc(300)に 対 して プ ロ ッ トした 図 がFig.3.5で あ る。 こ の よ う な 吸 収 ピ ー ク

値 と ηcと は ほ ぼ 直 線 関 係 に あ り,

・ 。(300)-1.0×1016α ・p(300)〔 ・ゴ3〕,

・,(300)-1.03×1016α ・P(300)〔 ・ゴ3〕,

(3.4)

(3。5)

を得た。 これ らは吸収 ピーク値か らキャリア濃度 を見積 るための便利な実用式である。

式(3,5)の 比例定数の逆数9.71×10-1も ㎡ は300Kで のα・バ ン ドの ピー ク吸収断

18
面 積 σ・p(300)に 相 当 す る。Fig.3。5に 示 した 実 験 結 果 か ら,σ1p(300)は ηc≦2×10

cm-3(あ る い はND≦4×1d8cm-3)の 範 囲 で は1>Dに 依 らず 一 定 で あ る と結 論 で き る。

この よ うに して300Kに お け る 几cの 値 が わ か る と,フ ェ ル ミ統 計 に よ って そ の 試 料 の ド

ナ ー 濃 度 を概 算 す る こ とが で き る。 多 くの 光 学 試 料 の1>Dの 値 は,α ・p→ 几c→1>Dの よ

うな プ ロ セ ス で 見 積 った もの で あ る 。

62

8

1X

6

4

殆

2

・1001φ4

0Te-dope

ロS-dope

1017101810191020

ND(cm8)

Fig.3.6FD(300)対NDの プ ロ ッ ト。 黒 丸 は 電 子 線 照 射 し た 試 料

1001φ4
0

分離補正の過程で得 られたFD(300)の 値はFig。3.6に 示す ように2vDの 増加につれて増

大す る。 この図の申に描かれた実線は プロッ トを滑 らかに結んだ直線で ,2×1017≦1>D

≦4×1018cm-3で は
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F。(300)一 一 〇,464+2.85×1σ21・9〈b, (3.6)

の よ うに表 され た 。 式(2.17)の η(300)は1VDに 依 らな い一 定 の 係 数 で あ るか ら,FD

(300)の 値 が 大 きい と い う こ と は,式(2・17)か らRD(300)=ηD(300)/πD(77)の 値

が 大 きい こ とに 対 応 す る。 実 際 にED(300)を 計 算 した と ころED(300)・(log2VDが 確 認

で きた 。 亙Dの 増 加 に対 す るRD(300)の 増 大 の 根 本 原 因 は ドナ ーの 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

△EDの 減少 とフェル ミ準位の上昇である。上記のよ うなNDの 範囲では式(3.6)を 使う

ことによって簡便 に.FD(300)値 が得 られ る。

3.5ド ナ ー ドー プ に よ るXニ バ ン ドの エ ネ ル ギ ー 変 化

フ ィッ テ ィン グ(Fig.3.4)の 結 果 と して 得 られ た πL2*/m1*お よ び δの1>Dに 対 す る プ ロ

ッ トをFig.3.7お よ び3.8に そ れ ぞ れ 示 す 。 電 子 の 存 在 しな いX3バ ン ドの πL2*は 不 純 物
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δ対1>Dの プ ロ ッ ト。 バ ー

の 端 は δtを 表 し,αt(300)

バ ン ドに 理 論 α1曲 線 を フ

ィ ッ トして 得 た 。

1020

Fig.3!7m2*/m1*対1>Dの プ ロ

ッ ト.バ ーの 端 は αt(300)

バ ン ドに理 論 α1曲 線 を フ ィ

ッ トして 得 た 丸 プ ロ ッ トと

同一試料に対す る(肌2㌻肌わt

の 値 。
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ドープによ ってほとん ど変化 しない と考 え られるので,Fig.3。7に 示 した1VDの 増加に

伴 うmシ 耽、*の減少は 侃、*の増大 と考 えてよい。 しか しそれには次に述べ る見掛 け上 の

増大 も含まれている。式(2。7)に 示 したX、 →X3に 対す る理論 式はX、バン ドにおける電子

のボルッマン近似に基づいているが,高 ドー プ側では若干その近似が悪 くなる。放物型伝

導帯における電子のボルッマン分布 とフェル ミ分布を計算す ると,!>D=2×101もm-3で

は前者は後者に比べて エネルギー拡が りが僅かに小 さい。 この近似誤差はボルッマン近似

を使 ったフ ィッテ ィングによ って決めた πz、*を見掛 け上 大きく見積 ることに導 き,そ の誤

差は1>D=2×1018cm-3で3%程 度 と推定 され る。〃ぢ が一定 とす ると,Fig.3.7で2VDが

1×1d7か ら2×1018cm-3に 増加す るときπL、*は約6%増 大 している。その内上記の見

揖 け上の増大を差引 くと残 りの増大は約3%と な り,非 常 に小 さい。よ って有効質量の変

化 につ いてはよ り精密な解析が必要であると結論 され る。

αD(300)成 分 を 補 正 しな い αt(300)バ ン ドに 理 論 α1曲 線 を フ ィ ッ トさ せ る こ とに よ

っ て得 られ る δtや(m2*/m1*)tの 誤 差 の 程 度 を求 め た 。2VD=5.89×1d亀m-3の と き,

δtは δよ り0.6%小 さい に過 ぎな いが,(ηz2*/πL1*)tは 侃2*/m1*よ り11%も 小 さ い

こ とが わ か っ た 。 よ って 高 ドー プ試 料 で は αD(300)成 分 の 補 正 は 特 にm2*/m、*の 評 価 に

対 して 重 要 で あ る。(m2*/m1*)tや δtはFig.3.7お よ び3.8に バ ーの 端 で プ ロ ッ トした 。

ドナ ー 不 純 物 を ドー プす る こ と に よ って1VDが!>b、 か ら くら2に 増 加 す る と きの ギ ャッ プ

Eg10の 縮 み を

△Eg1。=Eg・ ・(!>D1)-Eg、 。(〈rD、),

と定 義 す る 。 式(3.2)よ り1>D1=2×10111VD2=2×1018c㎡'3の と き,△Eglo=10

meVと 見 積 られ,こ れ は伝 導 帯 と価 電 子 帯 の 移 動 エ ネ ル ギ ー の 合 計 で あ る 。 も しX,バ ン

ドがx1バ ン ドの よ うに 大 き く移 動 しな い とす る と,Fig .3.8に 示 した δの 増 大(△ δ)は

Fig.3.9に 模 式 的 に示 す よ うに 放 物 型 伝 導 帯 端 の 移 動 エ ネ ル ギ ー △Ecに 相 当 す る。 この

仮 定 はX3バ ン ドが バ ン ド端Ecか ら約0.34eVも 高 い 位 置 に あ り,電 子 が 存 在 し な い 事

実 に よ ・て 支 持 で き る ・ よ ・てN・ が2× ・・17から2×1・1亀 ㎡3に 増 加 す る と き,・Ec

(=△ δ)は 約5meVと 評 価 で き る。 ま た この と き価 電 子 帯 端 の 移 動 △Evも5meVと 見
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Eg3

Eg1△E・i=[△ δ

Eg10

△Ev

ら5

Fig。3.9GaPのE一 ん空間のエネルギー帯構造 を表す模式図。

不純物 ドープによって価電子帯端P15お よび伝導帯端

Xlが 禁制帯中に拡が る様子を表す。

積 られ る。

ここでMahan20)の モデルに従 って ドナー ドープに基づ くGaPの バン ド端の移動エネル

ギーを計算 してみ る。 このモデルは7=0の 縮退系に対す るものであるが,本 研究に適用

す る場合にはその領域か らの非縮退系への外挿 と考 えればよい。詳 しい記述は付録で行い,

ここでは簡単に記述す るσ電子間交換相互作用 エネルギーは

e2んFA

,Ece=
π ε

で 表 され,んFは フ ェ ル ミ波 数,Aは 異 方 性 に 関 係 す る係 数 で あ る 。 εは 誘 電 率 でGaPで

は ε=10εoと す る 。 電 子 一 ドナ ー 間 ク ー ロ ン相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は

Ecc一 血,
8ε

で 表 され,妬 は ス ク リー ニ ン グ波 数 で あ る。NDが2×1017か ら2× ユ018cm-3に 増加 す る

と きのEceとEccの 増 分 は そ れ ぞ れ △Ec6=3,6meVお よ び △Ecc=5.2meVと 計 算

され た 。 した が っ て 伝 導 帯 端 の 移 動 エ ネ ル ギ ー は △Ec=△Ece+△Ecc=8.8meVと な

る。 この 値 は本 実 験 で 得 た △Ec=5meVに か な り近 い 。 一 方,電 子 一正 孔 間 の 相 関 エ ネ

ル ギ ー を 考 慮 に 入 れ る と,エ ネ ル ギ ーギ ャ ッ プの 縮 み は △Eg=18.8meVと 計 算 され た 。
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この値 も本実験で得た △Eg、o=10meVの 比較的良い近似を与 えることがわか った。以

上の結果か ら判断す ると,放 物型伝導帯端の移動 に対 しては,電 子間相互作用 と電子一 ド

ナー間 クーロン相互作用が重要 と思われ る。

3.6ド ナー ドー プによる伝導 帯下の深い裾状態 の形成

この節では しきい値エネルギ ーδと有効質量比 配2*/珊1*の 温度変 化お よびそれ らの ド

ナー濃度依存性によって伝導帯端の移動 と伝導帯底に形成 される深い裾状態を明らかにす

る。なお,こ れまでXrX3分 離エネルギー δと呼んでいた もの を以後X1-X3し きい

値エネルギーδと呼ぶことにす る。その理由は,こ れか ら述べ るα1(T)バ ン ドの しきい

値エネルギーδは低温では必ず しも明確に定義 されたX、 バ ン ドおよびX3バ ン ド間の 分

離エ ネルギーに相当せず,特 にX、 バン ドの端の乱れた状態を鋭敏 に反映す る量 とな るか

らである。まず初めに分離に必要な係数FDの 温度変化の2VD依 存性か ら記述す る。

3.6.1係 数FDの 温度変化の1>D依 存性

"長 波長吸収成分"を 補正 した後の高 ドープ試料1903の αt(T)バ ン ドの温度 変 化 を

Fig.3.10に 示す。この αt(7)バ ン ドか ら分離 した α1(7)バ ン ドとそのプロットに良くフィ

ットした理論 α・曲線 をFig.3.11に 示す。結果 として得 られ るδやm2*/m1*に ついては

後で記述する。

GaP
1501903

↑100
∈

莞
δ50

O

0.3

撚7

O.40,5

hし(eV)

1.300K

2.220

3.190

4.170

5.150

6.135

77

Q6

Fig.3.10GaP1903の αt(7)バ ン ドの 温 度 変 化 。
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Fig。3.11GaP1903の α1(T)バ ン ド と フ ィ ッ ト し た 理 論 α1曲 線 。

上 の よ うな 吸 収 バ ン ドの 分 離 過 程 で 決 定 され たFD(7)の 値 を種 々の 試 料 に 対 してFig.

3.12に 示 す 。 式(2.15)で 計 算 して 得 られ たED-7の 曲 線 もFig.3.12に 示 す 。 同 図 に は
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Fig.3.12種 々 の 試 料 に対 す るFD

対7の プ ロ ッ ト,RD-7曲 線

お よ びE・ η。q-7曲 線(1620

に っ い て は 省 い た)。 照 射 試

料1001φ4に っ い て は 第5章

で 述 べ る 。

T(K)
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後の章で述べ る照射試料1001φ 、に対す るFD(7)お よびRD(T)も 参 考 のため に プロッ

トしておいた。 この図か らわかるよ うにRD(T)の 大 きな試料ほどFD(7)が 大 きい とい

う前述の相関性が良 く出ている。 この ような試料に対す るFD(T)とRD(7)を 使 って式

(2.17)で 計算 した η(T)の 値を第2章 のFig.2.13に プロッ トし,そ こでは重要な実験式

ηeq(7)を 得た。Fig.3.12に は各試料 に対 して式(2.18)を 用いて計算 したRD(7)ηeq(7)

曲線 も示 してあ り,そ れ らの曲線はFD(7)の プロッ トを良 く通 ることがわかる。

3.6.2し きい値 エネルギー δの温度変化 と ドナー濃度依存性

α、(T)バ ン ドに対す る理論 α、曲線のフィッティングによ って得 た しきい値 エ ネルギ ー

δの値を種々の試料にっいて7に 対 して プロッ トした図をFig.3.13に 示す。同図の δ一

038

63Q
(
〉
Φ
)
の

Q34

+1801

+1903

rンー1004

150200250300

T(K)

Fig.3.13Teを ドー プ し た 種 々 の 試 料 に 対 す る し きい 値 エ ネ ル ギ ー

δ対7の プ ロ ッ ト。

Tの 麟 における特徴は以下のようである・1)ど の試料 に対す るδも温度の低下4,つ れて

全体 に増大す る。2)1>Dの 大 きな試料ほど全温度領域で δが大 きい。 紛 高 ドープ試料で

はT≦190Kの 低 温において δが異常 に増 大し,そ れは砺 の大きな試料 ほど顕著である
。

これ らの振舞の内,特 徴一1に ついては既に第2章 で説明したよ うに ,そ の原因は温度

の低下に伴 って不純物などに影響 を受 けない真性 的な熱的振舞によってX
1バ ン ドとX3バ

ン ドの間のエネルギー差が拡がるためである。特徴一2に 対す る原 因 は3.5節 で説明 し

一62一



たよ うに,1>Dの 増却 につれて放物型X、 バ ン ドの端の平均エネルギーが低 下す るこ とで

あ り,そ れが全温度領域 で影響 を与 えていることが わかる。特徴 一3の 低温におけるδの

異常増大はX、 バ ン ドやX3バ ン ドの真性的な熱的振舞iや不純物に基づ く放物型X玉 バ ン ド

の移動だけで は説明で きない現象であ り,以 下に述べ るような不純物 ドープによる別の外

因的なバ ンド端変化を反映 してい るもの と思われ る。

不純物 ドープによって伝導帯の底 に禁制帯中に深 く拡 がった指 数 型 裾 状 態 が形 成 さ

れ ることを3.3節 で述べた。高温で はX1バ ン ド内の電子が比較的エネルギーの高い部分

に分布す る割合が高いので,X1→X3遷 移に基づ く吸収にはこの 深 い裾状態 はそれほ ど

大きな影響 を与 えない。つま りα1バ ン ドはほぼ放物型X1バ ン ドか らの電 子遷移に基 づ

くと考えてよい。 しか し,温 度が低 くなるとフェル ミ準位が上昇す ると共にX、 バ ン ド内

の電子はその底部分 に分布す る割合が増加す る。よって高 ドープ試料では,温 度の低下に

つれてX1バ ン ド内の電子が深い裾状態に落 ち込み,X、 →X3遷 移の しきい値エネルギー

δが異常に増大す るわけである。このような場合 δは必ず しも明確に定義 された放物型X、

バン ドとX3バ ンドの分離エ ネルギーに相当 しないということがわかる。 δの低温での異

常増大がくbの 大きな試料ほど大 きい とい う実験事実は2VDの 増加にっれてよ り深い裾状

態が形成 され ることを示唆する。

3.6.3有 効質量比 肌2*/πL'の 温度変化 とドナー濃度依存性

有効質量比 醜ノ/m'の 値をrに 対 して プロットした図をFig.3.14に まとめて示す。πL許

0.4

O.3*

,_

E
へ
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ε…0
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ゆ 一1004

平 ・1100

Ql

150200250300
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Fig.3.14Teを ドープした種 々の試料に対す る有効質量比肌ノ/m'対7

の プ ロ ッ ト。
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m、*は どの 試料に対 して も温度上昇にっれて増大す る。その理由は第2章 で 述 べ た よ う

に,X、 バ ン ドの方がX3バ ン ドよ り温度上昇 に対す るバン ドの上方へ の湾曲の変 化 率 が

大 きく,m、*の 方がm2*よ り減少率が大きいためであ る。 この温度変化はFig.3.14か ら

わか るよ うに明 らかに1>D依 存性 を持 って いる。温度の低下につれて どの試料のmノ/肌1*

も200K付 近 まではほぼ同様 に減少するが,T≦200Kで は1>Dの 高い試料ほどその減少

割合が低下する。

温度の低下に伴 い・低 ドー プ試料ではFig・3・15・喉 式asd…easi・g

的に示すようにx、 バ ン ドの湾曲がゆる くなると共に肌'はtemperature

大 きくな り,π ず/侃 声は大幅 に減少す る。ところが高 ドー

プ試料ではFig3・15bに 模式的に示す ようにX1バ ン ドの底X
1(m1)

に深 い裾状態が形成 されてお り,X1バ ン ドの湾曲は ゆ る く

なろ うとす るが.電 子 はこの裾状態に分布 してい くために,

実効的にm'は 低 ドープ試料のようには大 きくなれない。よ

って 肌ノ/m'は 低 ドープ試料のよ うには減少せ ず,裾 状態

に分布す る割合が増す温度付近か ら減少率が鈍 り始める。

Fig.3.13の δ一7の 振舞 とFig.3.14のmノ/m'-7の 振舞i

を比較すると,高 ドープ試料ほど低温で電子がよ り深い裾状

態に落 ち込むために,δ の異常増 大がよ り大 きく,mノ/m1*

もよ り大 きくな るという対応関係が明瞭であ る。

状態の裾付近で有効質量が小 さくなることは,3.3節 で述

べたよ うに ドープによ るB値 の減少すなわ ちバン ド端の状態

密度有効質量の減少 と符号す る。 またPankoveloあ 報告 とも

矛盾 しない。ただ し,こ のように裾状態に存在す る電子の有

← →
,●

●.・●・

(a)巨ghtlydoρe

←彊 ノ→

》
(m1)

(b)heavi【ydope

Fig.3,15温 度の低下に伴

うX1バ ン ドの湾曲の

ゆるみ と電子分布を表

す模式図。a)低 ドープ

試料。b)高 ドープ試料

で,X】 バ ン ド底 の裾

状態 と電子分布を模式

的 に表す。

効質量はいわゆる無摂動下の放物型バン ド底の電子の有効質量とは物理的な意味がかなり

異なっている。後者の場合は結晶空間全体に渡って有効質量は一様であるが
,前 者の場合

は局所的であり,空 間全体には拡がっていない。
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3.7δ およびm〃 肌↑ の温度変化 の理論的説明

3.7.1状 態密度のモデル

高 ドープした試料における低温での δの異常増大を変形 した伝導帯端 における電子のエ

ネルギー分布の観点か ら定性的に説明をす るために,こ の節ではFig.3.16に 示す よ うな

放物型伝導帯とそれに続 く指数型裾状態の状態密度モデル(以 下P-Eモ デルと呼ぶ)を

>
0
に
田
Z
ω

E3,で'(X3)

目δ

C

・
C

l

E

E

E

Eε
l/△§

/・

ED

‡△E6一

冷旦し

N8/(x1)

.些/

DENSITY-OF-STATES

Fig.3.16不 純物 ドープによ って変形 した放物型伝導帯 と指数型裾

状態の状態密度分布を表すP-Eモ デル図。記号X1お よ

びX3はX1バ ン ドおよびX3バ ン ドを意味 し,理 解 し易

いようにX3バ ン ドの状態をあえて描 いてある。

仮定 し,そ れ らの状態内での電子のエネルギー分布を統計的に計算する。
む

曲線1>ど(E)は 無摂動の放物型伝導帯の状態密度分布である。エネルギーEcは 基準 と

なるそのバン ド端を示す。曲線1>ξ(E)は ドープによって移動 した放物型伝導帯の状態密度

む む ノ

を表 してお り,ノ〉。(E)を 下方ヘ エネルギーEc-Ecだ け平行移動することによ って作 ら

れている。それはエネルギーEの 関数 として

(2med)%

Nご 一,
。、が(E-Ec)%・(E>Eと)〔 ・㎡ ・¢ 〕・(3・7)

のよ うに表 す こ とが で き,こ こでE込 はそのバン ドの端のエネルギー・medは 状態密
21)

度 有 効 質 量 で,以 後 の 議 論 に お い てmed=1・37moと した ・
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深 い裾状態は今までに述べて きたよ うに指数型裾状態1>4(E)で 近似す る。1>〆E)は

現 よ り△E㌔ だけ上方のE=Ecで なめ らか(連 続かつ微係数が等 しい)に1垢(E)と

接続す るように作 る。その結果 は次のように表せ る。

砺1舞 必 ・詑 剛 鬼 警)・(EくE。)〔 ・ゴ3・・V1〕,(3.8)

ここで △E6は 実験条件を満足す るための調整パ ラメータとして用 いる。上記のよ うな方法

はPanishandCasey1の によ って提案 された方法 と原則的には類似 してお り,ま たWolf習

によって理論的に導かれた結果(3.1節)に よって支持 され る。なお図中の1>cは 深い裾

状態 を考えない場合の移動 した放物型伝導帯を示 している。

Fig.3.16の1VDは ドナーの状態密度分布を表 し,EDは その ドナー準位である。 ドナーの

活性化エネルギー△EDは1>D(cm『3)の 増加 と共 に減少 し,Teド ナーに対 しては

Montgomery2エ)の 報告を参考にす ると次のように表せ る。

△E。-0.0960-2.53×1σ8!Vガ/3〔 。V〕 。(3,9)

充 分 に 低 い ド ナ ー 濃 度 に 対 して は △EDの 値 は0.0960eV(=Eニ ーED)に な る。 高 濃 度

試料 に対 して このモデルでは△ED上Ec-EDと す る。 ドープによる △EDの 減少 は放 物

型伝導帯端の移動 とFig.3.16に 模式的に示 したように"ド ナー状態の上方への移動 とエネ

ルギー拡が り"の2っ の効果 に起因 している。ここではこの2つ の効果にょるエネルギ ー移

動 を△EDの 砺 依存性を表す式(3.9)の 中に取 り込む こととす る。3.5節 で示 したよ う

に,1>Dが2×1017か ら2×1018c㎡3に 増加す るときの放物型伝導帯端の平均移動 エネル

ギー△Ec(=△ δ)は5meVで あった。この ときの △EDの 値は式(3 .9)か ら17meV

であるので,駅 ドナー状態の上方への移動 とエ ネルギー拡が り"△EDは △ED=1△E
ct+

{△EDlよ り12meVと 見積 られた。

3.7.2電 子のエネルギー分布の計算

上で提案 したモデルを用い ると,変 形 した放物型伝導帯 と指数型裾状態 における電子の

エネルギー分布はそれぞれ次の ように表せる。

π乙(E)-N乙(E)!(E)〔 。m-3・ 。豆1〕
,(3.10)

π4(E)一 く1〆E)!(E)〔 ・・n一3・ 。V-1〕 ,(3,11)
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ここで∫(E)は フ⊥ル ミ関数である。放物型伝導帯 と指数型裾状態におけるそれぞれの電

子数の合計は

　
・二=い(E)/(E)dE 〔cm　 3〕, (3.12)

・・一 ∫㌧ 〆E)ノ(E)dE
-∞

〔cm-3), (3,13)

と表せる。一方,電 荷の中性条件は

ノ

πc+π6=2VD一 恥 ・ (3.14)

と表 され,ηDは ドナーを占有す る電子濃度である。 ここでは深い補償中心は無視 してい

る。 以上 の 計 算 に お い て は フ ⊥ ル ミ準 位EFを 調 整 パ ラ メ ー タ と し,式(3.14)の 中 性 条 件

が成立するように,与 えられた!>Dに 対 して数値計算を行 う。

ノ

a)几 〆ηcの 温度変化

このよ うな電子分布の計算をFig.3」3に δの温度変化を示 した2>Dの 異なる3種 の 試

料に対 して行 った。試料1903に ついて酷 および π6を 計算 し・その比 η〃%を 温度 に

EcニO

こ

)
ξ

、
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⊂
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Fig.3.17Teを ドー プ し た

試 料1903に 対 す るP-E

モ デ ルで 計 算 した 比
ノ 　

η"ηcの 温 度 変 化 。η6/πc

-丁 曲 線 の パ ラ メ ー タ は

△E6で1)2・OmeV,

2)4.0,3)5.5,4)6.0

お よ び5)aO・ πε一 τ曲

線 と π仁7曲 線 は △Ec=

5、5meVに 対 して の み 描

い て あ る。EFに 対 す る縦

軸 はE(i=0と して あ る。
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ノ

対 して描 いた曲線 をパ ラメータムE乙 の種 々の値に対 してFig.3.17に 示す。η〃 πcの 比

をと?た 理由はη6や 醜 の絶対値は今問題ではな く・放物型伝導帯 と指 数 型 裾状態 に存

在する電子数の内,ど のような温度でどちらが支配的であるかを知 りたいためである。こ

のような曲線群から,高 温においては放物型状態に存在する電子濃度ηcが 支配的で,逆

に低温では指数型状態に存在する電子濃度吻 が支配的であることがわかる。

Fig.3.17に は △Eと の5組 の 値 に対 す る η〃 屍 一7曲 線 を示 した 。 そ の よ う な 曲 線 の

内,試 料1903で は △E6;5.5meVの と き7c=180Kで π〃 醜 が1を 横 切 る。 ま た 試

料]004で は △Eと=5.1meVの と き温 度 興=170Kで π〃%が1を 横 切 り ・試 料1801

で は △Eξ=6.1meVの と き7c=190Kで1を 横 切 る こ とが わ か った 。 こ こ で 与 えた7'c

は,そ れよ り低温で指数型状態の電子濃度 勘 が支配的になるとい う臨界温度 を表 している。

Fig.3.13を 見ると,温 度の低下に対 して上で与 えた 興 付近で δの増大率が大 きくなる。

その原因を深い裾状態に落込んだ電 子がX3バ ン ドに支配的に遷移す るか らと考 えた ことと

この計算結果 とは良 く符合する。よって このよ うなP-Eモ デルを用い ると,△Ecの 値を

適当に選ぶ ことによって δの低温での異常増大を半定量的に説明で きることがわかった。

　 　

Fig.3.17に は上のような条件を満足する △Ecの 値に対 してのみ ρc,η!お よびEFの

温度変化を示 した。

b)電 子のエネルギー分布

電子分布の計算によ って得 られた7Tcの 値が δの異常増大の始 まる温度 と一致す るよう

な結果を与 える △Ecを 固定 し,P-Eモ デルにおける放物型状態!>c(E)と 指数型状態

ノV6(E)内 での電子のエネルギー分布を式(3,10),(3.11)で 計算す ることがで きる。そ

の結果 を試料1903に ついてFig.3.18に 示す。図ではEc=oと してあ り,Ecよ り上方

では ηc(E)分 布,Ecよ り下方ではπ6(E)分 布 を表 している。温度 の低下 につれて全電子数

が減少 し,分 布が低 エネルギー部分に移 って行 く。裾状態を持つ場合 には電子分布の ピー

クエネルギーの温度変化は非常に激 しい。 このよ うに温度 が興 よ りも低 くな ると電子の分

布は π6(E)よ り聖(E)が 支配的とな り,低 エネルギーの裾部分に偏 って くることが 確

認で きた。

次 に指数型裾状態の深 さを見積 ってみ る。裾状態の平均深 さを,状 態密度がE=Ecに

おける状態密度の1/eに 減衰するエネルギーE`と 定義す る。Ecか ら測 った深 さ△E4

はこのP-Eモ デルでは
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Fig.3.18P-Eモ デ ル に よ る状 態 密 度 分 布 曲 線 瑞,1v!お よ び電 子

の エ ネ ル ギ ー分 布 曲 線 醜(E),η6(E)。 試 料 は1903で パ

ラ メ ー タ は 温 度7;1)77K,2)100,3)140,4)180,5)220

お よ び6)300。7c=180Kで 吻/η6=1。

ノ
ム・E6=Ec-E4=2△Ec,

のように表せ る。 この△E3こ 上 に記 した各試料 に対す る値を代入す ると,試 料1004で は

△E4=10meV,1903で は11meV,1801で は12meVを 得た。結局NDが 大 きいほど

裾状態の深 さ△現 も大 きい とい う関係を得,そ れはδの異常増大が1>Dが 大 きいほど大き

い という関係 と対応 していることが確認で きた。

3.8ま と め

GaPの 不純物 ドープ効果 として以下のよ うな結果が得 られた。

2>Dの 増 加 にっ れ て 光 学 ギ ャ ップ はEg、o=2.233-1.39×1σ8〈 ♂3に 従 っ て 減 少 し

た 。 この こ と よ り,平 均 的 な放 物 型 バ ン ド端 が 禁 制 帯 中 へ 移 動 す る こ とが わ か った 。

300Kに お け る αt(300)バ ン ドや α1(300)バ ン ドの ピ ー ク 値 αtp(300)や αlp(300)

は ηcに 比 例 して 増 大 し,πc(300)=1.03×1016α ・p(300)を 得 た 。 よ っ て α1(300)バ

ン ドの ピ ー ク吸 収 断 面 積 σ1P(300)は 一 定 で9 .71×1σ1毛m2で あ る 。 角(300)は1>Dの

増 加 と共 に 増 大 し,万b(300)=-0.464+2.85×1(プ21091>Dの 関 係 を 得 た 。 そ の 原 因

はRD(300)の 増 大 に あ る。 ηeq(7)の 一 般 的 な 温 度 依 存 性 を得,そ れ は!>Dや 欠 陥 の 有
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無に依 らないことがわか った。

1>Dの 増加 に伴 うδ(300)の 増大によ って,ド ナー ドープに基づく放物型伝導帯端 の平均

エネ,レギーの低下が確認で きた.N。 力斗2×1017か ら2× ・01駈 「35こ増加す るとき,・Ec

と△Evは 約5meVで ギャップの縮み △Eg、oは10meVで あ った・Mahanの モデルによる

計算値 は △Ec=&8meV・ △Eg=18.8meVで あ り・実験結果 の比較的良 い近似 を与 え

る。よって伝導帯端の移動の機構は電子間交換相互作用 と電子一 ドナー間 クーロン相互作

用で説明で きるもの と考えられ る。

高 ドープ試料では ドナーイオンによる電界や ドナーの不均一分布によって誘起 されたポ

テ ンシャルの深いゆ らぎのために放物型伝導帯底 に深 い裾状態が形成 され る。低温ではX正

バ ンドの電子が この深い裾状態に分布するために δが異常増大す る。この とき,ポ テンシ

ャルの深い部分に落込んだ局所的な電子の平均的な有効質量m、*は 充分大 き くな るこ と

がで きず,耽2*/肌1*は 低 ドープ試料のようには小 さくな らない。以上のように δやm2*/

m1*の 温度変化とその1>D依 存性には,不 純物 ドープによる放物型伝導帯端の移動 とその

底 に形成 される深い裾状態の2つ の効果が明瞭に現れることがわか った。

上記のような議論は,裾 状態を有 した変形バ ン ド端 に対す る状態密度モデルを用いた電

子の統計分布計算によ って裏付 けす ることがで きた。 このモデル計算によると,1>Dが

8.7×1017,2.09×1018お よび5.89×1018cm-3に 対 して裾状態の 難平均深 さ"は そ

れぞれ10,11お よび12meVと 評価 された。

この章で得 られた成果の重要性および位置づ けは以下の ようである。

通常不純物 ドープによるバ ンド端変形は基礎吸収端の変化によ って調べ られ ることが多

い。 しか しこの場合 には伝導帯端 と価電子帯端 に及ぼす効果 を分離す ることがかな り難 し

い。本研究ではバ ン ド端変形を調べ る目的に対 してGaPの"x、-X3吸 収バ ン ド'を 利

用す る方法を初 めて提案 した。この方法は価電子帯端を切 り離 した伝導帯端のみに現れる効果

を定量化で きる特徴を持 っている。 さらに精密な測定および"ド ナー電子吸収バ ン ド"の

分離を行 うことによって変形 した伝導帯端の有効質量の変化を も定量化で きる特徴を持 っ

ている。 また"X1-X3吸 収バ ン ド"の 温度依存性によ って従来調べ ることが困難であっ

た深い裾状態の分布や電子がそこに偏在す るときの有効質量の変化に対す る情報 を得 るこ

とがで きるようにな った。 また簡単な状態密度 モデルで裾状態の分布 も評価 した。 従来

一70一



290Kの よ うな温度で測定 した 購混成吸収バ ン ド"に 理論 α、曲線 をフ ィッ トさせ ること

にょってGaPの δや 肌2*/肌1*を 決定 していた、 しか し本研究の結果は,高 ドープ試料で

はそのような高温において もαD成 分の補正が特に πL2*/m'に 対 して重要であることを

初めて指摘 した。

本研究で提案 した類似の方法をGaAsやGeの 価電子帯間遷移に基づ く特異吸収バンドに

適用すれば,不 純物 アクセプターの ドープやその補償による価電子帯端のみの変形を同様に

して解析で きる可能性がある。 このよ うな解明はGaAsの 電気的 ・光学的素子の設計や

超格子素子の実用化にとって非常に重要である。また αt(300)バ ン ドやα・(300)バ ン ド

のピーク吸収係数の測定によってGaPウ エーハのキ ャリァ濃度 を算出で きるよ うに した

点 も工学上重要で ある。

付 録

20)

伝導帯端の移動エネルギーの計算(Mahanの モデ ル)

電 子 間 交 換 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ーは

e2んFA
,

興e=π ε

で 表 され る 。 んFは フ ェ ル ミ波 数,Aは 異 方 性 に 関 係 す る定 数 で,

れ る。

た,一(3π2・ 。/M。)1為,

A=(π ～〆 πしt)γ3(tan-1β)/β,

β一[吻_,)/m、]%

(3A-1)

それぞれ次式で与 えら

(3A-2)

(3A-3)

上 式 の 竣 は 伝 導 帯 の 等 価 谷 の 数(こ こで は6と す る)・mtと π瑠 は 横 方 向 と縦 方 向 の

有 効 質 量 で そ れ ぞ れ0.2と1.7と す る31)

電 子 一 ドナ ー 間 ク ー ロ ン相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は

e21己SE

cc=(3A-4)8ε
・

と表 され る 。 々sは ス ク リー ニ ン グ 波 数 で
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ん,一(6・ … 。/・E,)1/・,(3A-5)

で あ る 。.EFは フ ェ ル ミエ ネ ル ギ ー で

方2婦
(3A-6)EF=

2md'

で あ る。 状 態 密 度 有 効 質 量mdは

肌d-(2πL6椛t)γ3(3A-7)
,

とす る 。

エ ネ ル ギ ーギ ャ ッ プの 縮 み は

△Eg=Ece+Σhc
,(3A-8)

で 表 され,電 子 一正 孔 間 の 相 関 エ ネ ル ギ ー Σhcは

Σ㎞ 一2窪iO8)(讐 ・)γ2・(・A-・)

で 与 え られ る.正 孔 の 有 効 醒 に は 喝 一 ・.653を 用 い る12'プ ラ ズ マ周 麟 ω,は 次 式 で

表 され る 。

ω,一(4π η。・2/肌 、*)1/・(3A-・ ・)

式(3A-8)で は,Eccの 項 が 正 孔 一 ドナ ー 間 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー と相 殺 して い る。

な おm、*=3/(2/η ⑦t十1/m4)で 与 え られ る 。

!VDに 対 応 す る ηcを 変 数 と して 上 式 を 計 算 した 結 果,伝 導 帯 端 の 移 動 エ ネ ル ギ ー

△Ec=Ece+Eccは1>Dに 対 してFig3A-1に 示 す よ う に増 大 した
。 この 増 大 は2VD=

0に 対 す る もの で あ る 。
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Fig.3A-11>Dに 対 す る 理 論 値 △Ecの 曲 線 。
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第4章 照射 されたGaP中 の深 い準位

4.1序 論

Siで は成 し得ない光学素子の開発の要望が高 く,近 年化合物半導体材料が種 々期待 さ

れている。GaPは2次 元表示素子1'勿と して の集積化が 考 えられてお り,こ のよ うな場合

には成長材 料自体の欠陥制御 と共に劣化3-5)に関係す る欠陥 と不純物に基づ く深い準位の

解 明 も今まで以上に要求 され るであろう。

GaPの 成長欠陥については幾つかの報告がある。TellandKu{jpers6)は 窒素Nを ドー

プした気相成長GaPに ついて6つ の電子 トラップを見い出 しているが,そ れ らを具体 的

な欠陥の構造 と結びっけるまでには到 っていない。一方,ESRの 研究ではGaPの 具体的

な欠陥が2・3報 告 されている。Kaufmannら7)はLEC成 長のGaPに おいて,Ga位 置

をPが 置換 したantisite欠 陥 恥 、を見い出 し,そ れが非放射再結合 中心 として働 くこと

を提案 した。KennedyandWilsey8P助 は電子線照射 したGaPで,R}、 欠陥の 他に孤立

したGa空 孔や不純物 と結 び付いたPG、 欠陥を見い出 している。

GaP発 光ダ イオー ドの劣化の機構に関しては幾っかのモデル10-15)が提唱されている。

しか し劣化の原因は使用条件 によって も異なると言われてお り,統 一的な見解が定まって

いないのが現状である。LEDの 多機能化や高効率化,あ るいはGaP太 陽電池の開発には,

高 ドープに伴 うバン ド端変形 と共に,再 結合中心の導入の問題 も解決 しなければな らない。

電子線(IMeV)照 射 したn形GaPに 導入 される深い準位にっいてはLangandKimer-

Iing16)に よって5っ の電子 トラップが報告 されている。 しか し導入 された準位がどのよ う

な欠陥であるか とい うことは皆 目わか っていない。Mooneyら17)はp形GaPに2MeVの

電子線を照射 し,ESRとDLTSの 実験 を合せて,」緊+0.64eVの 準位がGa空 孔であ る

と言 っている。

GaPやGaAsを 中心 とした 皿一V化 合物半導体の深い準位にっいてはMirceaand

Bois18)やLang1の が半導体欠陥国際会議の会議録にまとめてい るが,GaPはGaAsに 比

べ るとまだまだ報告が少ない。上で述べたように,具 体的な構造 としてわかっている欠陥

も極めて少な く,放 射線劣化の機構の解明 とその対策のために もさらに多 くの深い準位 に

関するデータを蓄積する必要があろ う。
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この章ではまず ドナー濃度の異なる多 くのLEC成 長のGaP試 料 に対 して,DLTS法

にょって ドーピングと関連す る多 くの準位 を見 い出す。そしてそのような準位のエネルギ

ーや密度 と ドナー濃度の関係 を明 らかにす る。次に電子線 を照射 して欠陥を導入 し,そ の

エネルギー準位を明 らかにする。また準位の密度 と照射量の関係を明 らかにす る。このよ

うな照射欠陥の準位 に対す る情報は,第5お よび7章 で,照 射 されたGaPの 光学的性質

を考察するときに も利用す る。

4.2試 料 準 備 と照 射

抵 抗 測 定 用 の試 料 は ドナー濃 度1>Dの 異な るLEC成 長GaPウ エーハか ら直方体

状に切 り出 し,エ ッチング後蒸着によって4っ の電極 を付 けた。蒸着 はIn→Ni→Auの

順 に行い,そ れを水素気体中で450℃ で20～25分 間加熱す るこ とに よ って オー ミックコ

ンタク トとした。 ドーパン トはTeま たはSで1>Dは3×101丸3×101もln-3の 範囲に分

布 していた。

光学測定用の多 くの試料 にっいて,う ず電流法でキ ャリア濃度 πcを 得た。 その内の一

部の試料に対 してはvanderPauw法 でホール測定 も行い,そ れによって得たキ ャリア

濃度 ηぎとηcを比較す ることによってηcの 見積 りの妥当性を確認 しておいた。 ホール測

定用の試料は正方状の板状に切 り出 し,エ ッチング後試料の四隅に4っ のオー ミック電極

を付けた。

ドーパ ン トとしてTeま たはSを ドープしたLEC成 長のn形GaPウ エーハか ら数mm

程度の大きさの試料 を切 り出し,エ ッチング後オー ミック電極 とシ司ットキー電極 を試料

の両面に付け,DLTS測 定用のダイオー ドを形成 した。試料の厚 みは50～200μmで,

オー ミック電極の付け方は抵抗測定試料 と同 じである。シ 宥ッ トキー電極にはAuを 用い,

試料温度120～130℃ でAuを スポッ ト状に蒸着 した。 スポ ッ トの直径は0 .8～1.8mm

である。その後200～250℃ で10分 間加熱処理をす ることによ って電極 を安定 させた
。

NDは5× ユ01菟～3×101も ㎡『3の範囲に分布 していた。 ショッ トキーダイオー ドを形成 し

た試料 はT・-8へ ・ダーに乗せ,オ ー ミ・ク電極側 を ドータイ トでへ。ダーに接着 した
。

ショットキー電極側には ドータイ トで金線 を付 け
,そ れをヘッダーの上部 ピンに接続 した。

以後特に明記 しない場合の ドーパン トはTeで あ る。
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抵抗測定試料 とDLTS試 料の電子線照射は第7章 のFig,7.1に 示すよ うな方法で行 い,

電子線のエネルギーは10MeVと した。抵抗測定試料は アル ミ箔で包み,上 面電極側か ら,

DLTS試 料はヘ ッダーに取 り付 けたままで シ ョッ トキー電極側か らそれぞれ照射 した、 こ

のよ うな試料を多数作製 し,照 射量 φを5×101勾2×1017electrons/cm2の 範囲で変

えて照射 した。

4.3DLTSの 測定方 法 と解析方法

試料の抵抗の測定は四端子法で行い,抵 抗率 ρ(Ω㎝)を 算出 した。 抵抗測定は電子線

の照射前後で行 った。

DLTS試 料はDLTS測 定の前に,ダ イオー ド特性 を調べるために電流(1)一 電圧(V)

および容量(C)一 電圧(V)特 性を測定 した。Z-y特 性によ って逆方向耐圧が充分であ る

ことを確認 し,C-V特 性によって良好 なシrッ トキー空乏層の形成 を確認す ると共 に ド

ナー濃度を算出 した。 また トラップ濃度の算出のためにDLTS信 号 と共にOo-7の 測定

もしておいた。Coは 逆バ イァス平衡時の容量,7は 温度(K)で ある。1-VとC-Vの 測

定は室温で行 った。

∫ 邑 ・・y・…t

puise

鞘9
cα)騨 図τc

∫レ

SYNCH.

scope

L____」 一__」

VTC

X-Y

REC.

Fig.4.1DLTS測 定 系 の ブ ロ ッ ク図 。 記 号 の 意 味 を 以 下 に 記 す 。

PL.G.:パ ル ス発 生 器,CAP.M.:容 量 計,DIV:分 圧 器,

BOXCAR:ボ ッ クス カ ー積 分 器,X-YREC.:X-Yレ コ
ー ダ ー

,T.C.:熱 電 対,ref.:参 照(0℃)熱 電 対 。

シ ン ク ロ ス コ ー プ(SYNC.scope)は 波 形 観 測 と サ ン プ リ ング

の ゲ ー トパ ル スの 時 刻 を 説 定 す るた め に 使 用 す る。
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DLTSの 測定系のブロック図をFig.4.1に 示 し,図 に従 って測定系を簡単 に説 明す る。

パ ルス発生器でゼ ロバ ィアス(あ るいは順バ イアス)電 圧パルスを形成 し,こ れを試料に

印加 して注入パルスとす る。パルス幅は約3msecと し,パ ルス終 了 後,逆 バ イァス 聾

を与 え,パ ルス間隔を60msecと した。Vrは 標準を3Vと した。 この電圧パ ルスは容量

計を通 して,ク ライオスタッ トの試料 ホルダーに取 り付 けた試料 に印加す る。電圧パルス

に応答 す る容量の時間変化C(`)は1MHzの 周波数で容量計で測定 し,容 量 を電圧 に

変換す る。容量信号は分圧器で電圧を減衰 した後 ボ ックスカー積分器 に導入す る。パルス

終了後のC(オ)は ボックスカー積分器で時刻`1,孟2で サンプリングし,そ の差分△C=

C(`、)-0(`2)を 直流信号に平滑化 してX-Yレ コーダーに導 入す る。 クライオスタ ッ

トの試料ホルダーには クロメルーアロメル熱電対 を接着 し,試 料温度7〈K)に 相当す る熱

電対起電圧VrcをX-Yレ コーダーに導入す る。 レコーダーでは △Cを γTCに 対 して記録

した。 △C-VTCあ るいは△C-7を 以後DLTS信 号 と呼ぶ。試料は液体窒素 を用いて冷

却 し,ヒ ーターを併用 して試料温度を77～400Kの 範囲で掃引 した。

次にDLTS測 定によって得 られ る電子 トラップの濃度や活性化エ ネルギーなどの値の算

出法を必要分だけ極 く簡単に記述する。DLTSの 原理的な説明は既に多 くの文献で報告 さ

20-24)

ので,で きるだけ省略する。れている

ショットキーダイオー ドを形成 した試料の1>Dは 空乏層近似の結果か ら得 られ る式

Cぎ 一 歳(Vr+▽d)〔F/㎡ ∫2・(41)

を使 って算出する。ここで εは誘電率でGaPに 対 して8.85×10門11(C/V・m)を 用い,

%は 拡散電位,Vrは 逆方向を正電圧に とる。Csは 単位面積 当 りの容量である。C-V

測定の結果をC♂ 対 聾 にプロッ トし直す と

が得 られる。また空乏層幅 レysは

その直線部分の傾 きか ら1>D,切 片か ら%

叫一濤1噛)㌔ 〕,(42)

で 与 え られ る 。

トラ ッ プの 濃 度1>tはDLTS信 号 △C=C(`、)-C(`、)の 温 度7
mに お け る ピ ー ク値
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△0(塩)=ic(亡1)-C(`2)lmaxか ら次 式 を 使 って 算 出 す る。

-IC(`1)…1(ε2)1㎜("驚 サ

1 　ヨ
〔m〕,(4.3)×exp( 一 亡1/τ

m)-exp(一`2/τln)

こ こ でyTNは 有 効 な 接 合 容 量 幅(逆 バ イ ア ス 印 加 時 に フ ェ ル ミ準 位 と トラ ッ プ準 位 が 交

わ る点 ま で の シ ョ ッ トキ ー接 合 か らの 距 離)で,Ws/鮒N=1で 近 似 す る。 τmは 温 度

%でDLTS信 号 が ピ ー クを 示 す と きの 時 定 数 で

・m「 藷ll,
,)〔 ・ec〕 ・(4・4)

で与 えられる。

トラップの活性化 エネルギー △Etは 次のようにして求 めることがで きる。 トラップ準

位に捕獲 された電子の放出割合 εnは

%叩2exp審t)〔 動 ・(45)

と表 され る。 ここで θnは 時定数 τの逆数 と等 しいので

・72一 誌 ・xp(農 争)・(・ ・6)

n

と書 ける。また αnは 次式のよ うに捕獲断面積 σnと関係 してい る。

%一 、π
。缶 ・雇 〔m2〕 ・(4・)

式(4.6)か らわかるよ うに,DLTS信 号が ピークを示す温度 堀 でlnτm端 対

1/零nの プ ロ ッ トを種 々 の`、 と 亡2の 組 み 合 せ に 対 して 行 う と,そ の 直 線 部 分 の 傾 きか

ら △Etが 算 出 で き る。 この よ うな ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ トに お け る直 線 の 切 片 は 一Inαnを

与 え るの で,αnの 値 を式(4.7)に 代 入 す る と σnの 値 が 決 ま る 。
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4.4未 照射試料中の深い準位

　　

作 製 した シ ョッ トキ ー ダ ィ オ ー ド試 料 のC-V特 性 か ら ・Cs対 バ イ ア ス 電 圧 略 に プ

ロ ッ トし直 し た 図 をFig.4.2に 示 す 。 こ の 直 線 部 分 の 傾 きか ら求 め た1VDの 値 は2.23×1018

c㎡"3で あ る。%は1.56V,yr=3Vで の 空 乏 層 幅 監 は0.0472μmで あ る 。

×1d3 1953SD

　

・/

20-3-6

Va(volt)

Fig.4.21953sDの 照 射 前 後 のCマ 対%の プ ロ ッ ト。 ℃ 一照 射 前

α>D=2.23×1018cm-3:Te),+照 射 後(φ=6×1016

eL/cm弩10MeV)。

114
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T(K)
189 248

-

つ乙

(
L
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『

785SD

BIB3

N,・1・6・1017cm'3・T・

(q)

T(K)
155189220248273

0

53

14
「
」
ー

0

つ
」

(
L
α
)
O
『

T(K)
189248 298

50

(
L
α
)
Q
ぐ

1.0

2
B

14N

D=6・Q5x10

cm-3:nQn

(c)

B2B3

571SD

ND=5,8xlOl6cm層3:non

(b)

4
B

561SD

Fig.4.31>bの 異 な る試 料 に 対 す る典 型 的 なDLTS信 号 。a)785SD(Te),

b)571SD(ノ ン ドー プ),(う561SD(ノ ン ドー プ)。
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ドナ ー濃 度 の 異 な る この よ う な 多 くの 試 料 に対 してDLTS測 定 を行 っ た 。 以 下 に

DLTS信 号,ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト,活 性 化 エ ネ ル ギ ー,ト ラ ッ プ濃 度 の 順 に 実 験 結 果 を

示 し,そ れ ぞ れ に つ い て 検 討 す る。

a)DLTS信 号

未 照 射 のLEC成 長GaPに つ い て は 合 計4種 類 のDLTSヒo一 ク を 検 出 した 。 そ の 典 型

的 なDLTS信 号 をFig.4.3(a～c)に 示 す 。 図 に 示 した よ うに ピ ー クの 名 称 は 低 温 側 か ら

B1,B2 ,B3お よ びB4と 標 記 す る。

b)ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト

4種 のDLTSピ ー ク に対 す る ア レニ ウ ス プ ロ ッ トをFig.4.4に 示 す 。 これ らの プ ロ ット

103

　

篭1・ ・

誓
10

堀署
35

10001㌔1(11K)

7

Fig.4.44種 のDLTsピ ー ク(BrB4)に 対 す る ア レ ニ ウ ス

プ ロ ッ ト.図 中 の 数 値 は 活 性 化 エ ネ ル ギ ー △Et(eV)

を示 す 。

の傾 きか ら式(4.6)で 計 算 した △Etの 値 をTable4-1に 示 す 。 ま た 直 線 を延 長 して

求 め た縦 軸 の 切 片 一lnαnと 式(4.7)か ら算 出 した 多 くの 試 料 の σnの 平 均 値 もTable

4-1に 記 載 して お く.こ の 表 に は 参 考 の た め にLangandKimerling16)やTelland

Kuijper評 そ の 他 雄2の に よ って 報 告 され て い るGaPの △Etや σnの 値 も記 載 して お い た 。

c)活 性 化 エ ネ ル ギ ー

4種 の 電 子 トラ ッ プ の △Etを2VDに 対 して プ ロ ッ トした 図 をFig,4.5に 示 す 。 た だ し こ

の 図 で1>D〈10ユ 乙㎡3の 試 料 は 故 意 に は 不 純 物 ドナ ー を ドー プ して い な い ノ ン ドープ 試 料

で あ る。 多 少 エ ネ ル ギ ー の バ ラ ッ キ は あ るが,こ れ らの プ ロ ッ トか ら4種 の レベ ル に 分 類

で き る こ とが わ か る 。Table4-1に 示 し た △Etの 値 はFig.4.5に 示 した 各 プ ロ ッ トを 平
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↑able4-1四ativedeepelecしron-traPlevelsinGaP.

This騨ork Langa) TelIb) FabreC) 翫ithd) 胃esseise)

Label△Eし σnDopant △Et Label△Eし σn △ εし △Et △Eし

(eV)(c皿2) (eV) (eV)(c鵬2) (eV) (ev) (eV)

B10.132.3×10-20Te E10.234×10『18 0.27 0.27 0.23

B20.281.6x10F16non,Te E20.243×10-18 0.36 0.42 0.39

B30曾387.4x10冒16non,Te 0.38 E30.293>(10-18 0.64 0.55 0.44

B40.432.8x10檜15non,S E40.473×10}17 0.72 0.63

1×10-15 0.80 0.71
E50.42{

3×10-17 0.90 0.89

E60.564×10-17

a)D.V.LangandL.C.Kimerli㎎:ref,16.

S.N-dopedP+皿diode,DLTS.

b)B.TellandF.P.J.κuijpers:ref.6.

S,N-dopedSchottkyandP+頁diodes.

c)E.Fabre,R.N.Bhargavaand冒.K.Z切icker:ref.25.

R.N.Bhargava:ref.26.

Te,S.Se,H-doped,non-doped,Schoヒtky,TSC.

d)B.L.S囮iしh,T,』 」{ayes,A.R.PeaderandD.R。 胃right:ref,27ロ

B.L.Sm三th:ref.28.

N-doped(S,Si,Te),Schottky,TSC.

e)B.冒.冒essels:ref.29.

S,H-dopedP+ndiode,DLTS.

0.9

(0.7
>

ε

ゴ0・5

0.3

0.1

GαP

ワBl(0 .13)

圃 口B2(0.28)

論

聞 ●◆non-

●oB
3(0.38)oo▽ 丁e-

◆ ◇B4(0 ,43)◇S-dOpe

_国_口

'」一箭 一一一T智 一

・汁 一 一 一 一一一 一

1015 1017

ND(・m-3)

1910

Fig・4・5〈bの 異 な る鰍 の 調 のBl-B・ レベ ル に 対 す る ・E
t対1>

Dの プ ロ ッ ト。 塗 りっ ぶ した プ ロ ッ トは ノ ン ドープ 試 料
。中 ぬ きの プ

ロ ッ トは ドー プ 試 料 を 表 す
。
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均 化 し た も の で ・B・(0・13eV),B2(0・28),B3(0 .38)お よ びB、(0 .43)で あ っ

た 。

d)ト ラ ップ 濃 度

DLTS信 号 の ピ ー ク値 △C(7m)と 宕nに お け る0。 の 値 お よ び1>Dの 値 を用 い
,式

(4.3)に よ っ て算 出 したBrB4の 各 レベ ル に 対 す る1Vtを!VDに 対 してFig .4,6に プ

17

10/G
aP

!

51
10

(
?

E

り
)
ゴ

1d3

◇S-dope'

【]o▽Te-dope

■ ● ◆non-dope

'■
ロ ロ

/
き

/}〆

鼠

ノ

o
/

/

◇
8

ノ

●oB3

◆ ◇B4

1d510171dg

ND(cm一3)

Fig.4.61>Dの 異 な る種 々の 試 料 のB1-B4レ ベ ル に対 す る1>t対

2VDの プ ロ ッ ト。

ロットした。 ノン ドーブ試料では実線で示 したように1Vtは1>Dに 対 してほぼ線型に増 大

　コフ

し・ ドープ試料では破線で示 したように1>tO(2VDの 関係を得た。なお1つ の試料に現れ

る各 レベルを合計 した総 トラップ濃度は,ノ ン ドープ試料では線型関係が変 らず ,ド ープ

試料では1>6'4に 従 うことがわかった。 この関係を1>D=101さm-3ま で延長 した ときの総

トラ ップ濃度 は約3×101毛m一3と 見積 られた。なお1×101も ㎡3程 度の ドナー不純物 をド

ープすると
,同 じ濃度の ノン ドープ試料 に比べて検出で きる トラップ濃度は1015か ら1d4

cm一3台 に減少 した。

e)欠 陥 レベルの検討

本実験で得 られたBrB4レ ベルの △Etと σnの値はTable4-1に まとめておいたが,

同表中の他の文献ではNが ドープされてい る点が本実験 と異な る条件である。

△Et=0.13eVのB1レ ベルは これまでには見っか っていない もので,GaPに おいて
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はかな り浅い レベルである。B,レ ベルは ノン ドーブ試料(1VD〈1×101毛m-3)に 現れ,

NDと 共 にほぼ直線的に増大す るので.自 然 ドナー(意 図的 に ドープ しない不純物あるいは

成長欠陥)と 関係す る欠陥 レベ ルと思われ る。TeやSを ドープした試料にはほとん どB2

レベルが現れな くなるので,B2に 関係す る欠陥はTeやSと 結 びつ いて他 の も っ と深 い

レベルに変換 して しまうことが考 えられ る。

B、(0.38eV)レ ベルはLangandKimerling1の によって も見つけ られてお り,彼 らはこ

れを ドナー(S)に 関係す る欠陥であると報告 してい る。 しか し本実験ではSを ドープ した

試料には現れず,Teを ドー プした試料 とノン ドープの高1VD試 料 において検出 され てい

るので,必 らず しもSに 関係す る欠陥とは言 えない と思われ る。

B4レ ベルは主にSド ープ試料で検出されるので,Sと 関係す る欠陥か も知ない。

Wessels劾 は0.44eVレ ベ ルをSド ナーの複合欠陥ではないか と言 ってお り,お そ らくそ

れはB4レ ベルと同 じものであろう。

以上,極 く簡単にBrB4レ ベルの検討 ・.比較を試 みた。 これ らの レベルに対応す る欠

陥あるいは不純物 がどのよ うな ものであるかを明 らかにす るためには,さ らに多 くのデー

タを蓄積することがまず必須であ る。また他の文献 におけるレベルとの比較について も,

ドーブされている不純物の種類や濃度を限定 してお くことは もとよ り,成 長 方法による違

いも大きな影響を与 えると思われ るので,深 い準位 と欠陥の究明には組織的でよ り多方面

な実験が必要であろう。

4.5照 射試料中の深い準位

照射試料のDLTSの 結果 を述べ る前 に シ ・ッ トキ ーダィオー ド試料の照射 による特

性変化 を示 してお く。試料 はFig.4.2に 示 した1953sDで あ る。 照射 後のc-v特 性

を照射前の特性 と比べ ると全体 に容量が低下 した。照射 によ るCの 低下 は ,空 乏層 中

に負に荷電 した電子 トラップが導入 され ,こ れ が イオン化 ドナーの正電荷 を打消 し,

正味の電荷が減少 しているこ とに起因 して いる。 よ って導入 され る正味の準位 はア ク

セ プター型 である。

Fig・4・2に は 照 射 後 のC;2対 陥 の プ ロ ッ トも示 した 。%は1 .92vに,V,=3vで

の レγsは0.0496μmに そ れ ぞ れ 増 大 した 。 この 直 線 領 域 の 傾 きか ら求 め た 見 か けの ドナ ー
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濃度の値は2。21×1018cm-3で,照 射前の値よ り若干減少 している。 このよ うな照射によ

る正味の1>Dの 減少 はBuehler鋤 の解析法を実行することによって も確認で きた。

ドナー濃度の異な る種々の試料 について10MeV電 子線を照射 し,そ の後DLTS測 定に

ょって深い準位に関する情報を得た。以下にそれ を示 し,検 討す る。

a)DLTS信 号

照射後の試料には合計7種 類のDLTSヒ.一 クを検出 した。その典型的なDLTS信 号

をFig.4。7(a～d)に 示す。(a)は ノン ドープ試料,(b)は 高濃度Teド ープ試料,

T(K)
11∠レ155189220248

ε0

93
『12

1314

6

T(K)

298322346370395
_0

3

L
α
)
O
「

6

o

ε8

e16

暑
24

欠

(15)1

7

GQP572SD
16

D

φ ・93xld5ellcm2

(a)

T(K)

53155220273

10MeV

N=5.2x10cm-3(non)

322370

『GaP1953SD

(12)

11141

6

N,・2.23・1018・ ・63

φ ・6・1016eLκm2

10MeV

(b)
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ト

ー

∩
)

20
(
L
α
)
o

40

T(K)

298 395

(c)

1140

T(K)

220298

(10
L
ロ
)20
0

GaP1485SD(S)30

370

φ ・1x1017

eし1cm

N♂烈8

(d)

Fig.4.7種 々 の試 料 の 照 射 後 の 典 型 的 なDLTS信 号 。 図 中 の

ハ1Dの 値 は 照 射 前 の 初 期 ドナ ー 濃 度 を示 す 。a)ノ ン

ドー プ 試 料572SD。b)高 濃 度Teド ー プ 試 料1953SD。

c)中 濃 度 艶 ドー プ試 料984SDI。 破 線 は 引 き去 りに

よ って 得 た15ヒ 。一 ク。d)高 濃 度Sド ープ 試 料1485SD。

(c)は 中 濃 度Teド ー プ 試 料 お よ び(d)は 高 濃 度Sド ー プ試 料 で あ り,照 射 量 φは 試 料 ご と

に 異 な る 。7種 類 の ピー ク は低 温 側 か ら順 に11～17と 標 記 す る 。

a図 の ノ ン ドー プ 試 料 で は12,13,14・15お よ び17の5種 の ピ ー ク を検 出 した 。

17ヒ.一 ク は 少 し歪 み,低 温 側 の 裾 に 矢 印 で 示 した よ う な ふ く らみ を持 って い る。 こ れ が15

ピー クで あ る こ とが 後 で わ か る。b図 の 高 濃 度Teド ー プ試 料 で はIl ,12,14お よ び16

の4種 の ヒ.一クを検出 した。c図 の中濃度Teド ープ試料では明確な ピークとしては17ピ
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一クしか現れなか った・ しか し17ピ ークの低温側には矢印で示 したような肩が現れる。

この肩はa図 の矢印で示 した もの と同一で.は っきり別の ピークが重なっていることがわ

かる。そ こで17ピ ークを滑 らかに延長 して全信号か らそれを引 き去 ると破線 で示 したよ

うな ピークが得 られ る。それを15ピ ークと名付ける。d図 のSド ープ試料には1、 ピーク

しか現れなかった。 ピークの形 は幅広 く随分歪んでいる。

b)低 照射量でのDLTS信 号

Fig.4.3bに 示 したよ うに,ノ ン ドープ試料 にはB2とB3ピ ークが照射前 に既に存在 して

いる。よって照射後同 じよ うな温度領域に現れるDLTSピ ークにっいては,照 射前 のピー

T(K)

η4155189220248

0

¢
9

呂3B2B+1
10MeV

GQP571SDφ=1×1d5el.ノcm2

ND=5.8x1016cm-3(non)

Fig.4.8低 照 射 量 で のDLTs信 号 。 試 料 は ノ ン ドー プ571SD。

　
ク と混 ざ る こ と が 考 え られ る 。Fig.4.8の 実 線 は 試 料571SDに φ=1×10e1./㎝2で 照

射 した後 のDLTS信 号 を 示 す 。155Kよ り少 し高 温 側 と220Kよ り少 し 低 温 側 に2つ の

明 瞭 な ピー クが 現 れ,そ の2っ の ピ ー クの 間 の180Kよ り少 し 低 温 側 に 小 さな ふ く ら み

が 見 られ る。220K付 近 の 明 瞭 な ピー ク はFig.4.3bのB3ヒ 。一 ク と同 じ温 度 に現 れ,し か

もこの ヒ。一 クはFig.4.7aに 示 した14ピ ー ク と も同 じ温 度 で あ る 。 した が ってB3と14と

は 同 一 欠 陥 に基 づ く もの と判 断 で き る。

Fig.4.8の155K付 近 の ピー ク はFig.4.3bに 示 したB2と もFig.4.7aに 示 した12ピ ー ク

と も温 度 が 異 な り,ち ょ う ど そ れ らの 中 間 に 位 置 して い る。 っ ま りこ の ピー ク はB2と12

ヒ.一クの 合 成 で あ り,Fig.4.8の 一 点 鎖 線 と破 線 で 示 した よ うに12ピ ー ク とB2ヒ.一 ク に

きれ い に 分 離 す る こ とが で き る 。 こ の よ う に照 射 量 が 低 い 場 合 に は ピ ー ク が合 成 され て あ

た か も別 の 新 し い ピ ー ク の よ うに 見 な され る危 険 性 が あ り,注 意 す べ きで あ る。189K付

近 の ふ く らみ か ら,破 線 で 示 したB2ピ ー ク を 引 き去 り,さ らにB3+14ピ ー ク を 高 温 側
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と対称的に低温側に延長 した破線 を引 き去 ると点線で示 したよ うな ピー クが残 る。この ピ

ークの温度 はFig .4.7aに 示 した13ピ ークの温度 と近いので,こ のふ くらみは13ピ ーク

に原因 していることがわかった。

c)ア レニウスプロッ ト

種々の試料 に対 して照射後現れた全 ピークに対するアレニウスプロットをFig.4.9に ま

とめて示す。その傾 きか ら算出した活性化エネルギーの値をTable4-2に まとめてお く。

3
01

2
0

0

コ

ヨ

E

E

(N
ど
の
)
竿

ド

O.620,710・44

遭礁 塗
G(1PSD

10MeV

0.16

/
2 46

10001Tm(11K)

8 10

Fig.4.9種 々のii式料で照射後検出 された7種 のDLTSピ ークに対する

ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト。

1毎は ア ニ ー ル後 現 れ た ピ ー クで 第6章 で 述 べ る。

Table4-2Deepelectron-traplevelsinjrradiatedGaP .

Thiswork(10MeV-elecヒron)
「-τ一

Langa) Bran。vskyb)

Label△EtσnηtDopant

(eV)(cm2)(,m-1)
　 「一一 馳齢一 一

Label△Et

(eV)

△EtDopant

(eV)

110.166.2x10-170 .73Te

I20.269.7×10-i60 .72non(Te)

130.321。9×10一 幽150.70non

I4(B3)0.382.8×10-150 .36*non,Te

l50.441.4×10-170 .27T。(,。n)

160.712.8x10-140 .67Te,S

I707623.3×10-160 .54non,Te

Iセ**0 .243」6xlr16-一 一T。

E10.14

E20.23

E30.32

E40,48

E50.62

E60.74

0.19Te

O.23Te

i.2non,Te

*Totahntr。ducヒionrate .

**Detecヒedafter150℃anneali皿g
.

a)D.V.LangandL .C.Kimerling:ref.16 .

S・NへdoPedp+ndiode,1MeV-eIectron
,DLTS.b)E

,Y・.Brai1・vsky・t、L、ref .31.

薄・rd・P・d・ ・Te-d・ 圃S・h・tしkydi・d・
,川 ・V-elect,。,.TSC .
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同表には%の 平均値 も記載 した。参考のためにLangandKimerling16)やBrailovsky

ら31)によ・て賠 されている1M・V電 子繍 射によ ・て導入され る電子 トラ.プ の・E,の1直

も示 しておいた。

d)活 性化エネルギー

1>Dの 異なる多 くの試料について照射量 を変 えてDLTS測 定を行 った。照射によって導

Fig。4.10

O.9

'
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∩
)

∩
)

(
〉
Φ
)
直

く

0
1d3

1-一 一
1-一 一一隷 「
13
1TL+一 一1卜喚 一

一

GaP

ld51d7

φ(・1・ ・t・。ns/・m2)

NDの 異な る種 々の試料における7種 の レベルの
△Et対 φの プロッ ト。

入 され た7種 の レベ ル に 対 す る △Etの 値 を φ に対 してFig.4.10に プ ロ ッ トす る。Table

4-2に 示 した △Etの 値 は こ れ らの プ ロ ッ トを 平 均 化 した もの で,1、(0.16eV),12(0.

26),13(0,32),14(0.38),15(0,44),16(0.71)お よ び17(0.62)で あ った 。 な お そ

れ ぞ れ の レベ ル の △Etの1>D依 存 性 や φ依 存 性 を 見 い 出 す こ とは 困 難 で あ った 。

e)ト ラ ッ プ濃 度 と照 射 量

照 射 に よ って 導 入 され る トラ ッ プの 濃 度1>tは φに 深 く関 係 す る 。7種 の レベ ル の1>t

の 値 を ま と め て φに 対 し て プ ロ ッ トし た 図 をFig.4.11に 示 す 。1Vtは φに対 して 直 線 的 に

増 大 し,実 線 で 示 した よ うに,平 均 トラ ッ プ濃 度2Vtは

Nt一 η φ 〔・m一3〕,(4・8)
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Fig.4.111VDの 異 な る種 々 の 試 料 に お け る7種 の レ ベ ル の

1Vt対 φの プ ロ ッ ト 。

のように表せた。比例定数の η;0.7(cm一 シeL)は 各 レベルの平均的な トラ ップ導入率

(1個 の電子線が1cm進 む当 り)に 相当する。総 トラップ導入率の値は この値の2倍 程

度であった。ノン ドープ試料では φ=1016eL/cm2あ た りか ら1Vtが 飽和 し始 めるように見

える。照射によって トラップが導入 されるにっれてフェル ミ準位が下が り,ま た全キ ャリ

アが捕獲 されて しまうと,そ れ以上の トラップの増加 に対 して電子を捕獲 している有効な

トラップの数は増 えないので,見 かけ上1Vtが 飽和す るよ うに見えるのである。

さてこれ ら7種 のレベルの内,14レ ベルの1>t一 φを別個に調べ る と特 異的であるこ

とがわかる。幾つかの試料にっいて照射前のB4レ ベルの1>tと 照射後の14レ ベルのNt

を同一 グラフ上にプロッ トしてみたのがFig.4.12で あ る。B3レ ベルは照射後14レ ベ層 こ

名称が変るが.そ の1>tは 未照射時の値か らφと共に減少す る。この トラップ濃 度 の減少

を図のよ うな直線で平均化 し,ト ラップ減少率を次のよ うに定義 して計算す ると,

△1>t/Vt(B3)-!Vt(14)

丁=φ=0・19〔 一1cm〕 ・ (4.9)

を得た・B3レ ベルの初 期濃度が充分に高 い場合にはこのよ うに 明 らか にその濃度は照射

によって減少す る・ しか しその初期濃度が低い場合には照射 によ って減少することも増加
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Fig.4.12B3(14)レ ベ ル の1>tの 照 射 変 化 。B3レ ベ ル は 未 照 射

時 に 検 出 され,14は 照 射 後B3と 同 じ温 度 に現 れ る

DLTSピ ー ク 。 試 料 の1VDは1.94×101馬2.74×1018

c㎡3に 分 布 して い た 。

す る こ と もあ った 。

f)各 レベ ル の ト ラ ッ プ導 入 率

こ こで は各 々の レ ベ ル毎 の トラ ッ プ導 入 率 ηt=1Vt/φ(cm-1)の 値 を 示 す 。Table

4-2に 示 した ηtの 値 は 各 レベ ル 毎 に 平 均 した もの で あ る 。14レ ベ ルの ηtは ノ ン ドー プ

試 料 に よ っ て 求 め,B3レ ベ ル の 寄 与 は 補 正 して い な い 。

g)欠 陥 レベ ルの 比 較 ・検 討

電 子 線 を照 射 して 導 入 され る7種 の 電 子 トラ ッ プ に対 す る 考 察 を 以 下 に 行 う。

Ilレ ベ ルはT・ ドー プ試 料 に しか 現 れ な い の で,B・ail…kyら31'が ・.・9・V・ ベ ル に

対 して推 測 して い るTeが 関 係 した 複 合 欠 陥 と思 わ れ る。

12レ ベ ルは φの 全 領 域 に わ た って 現 れ るが 高 濃 度Teド ー プ試 料 で は ピ ー ク が 極 め て

小 さ い 。12ピ ー クは ノ ン ドー プ と 中 濃 度Teド ー プ試 料 で は 顕 著 に 現 れ るの で,こ の 照 射

欠 陥 はTeド ナ ー と結 び っ い て 他 の 複 合 欠 陥 に 変 る よ うな 欠 陥 で あ ろ う。 ま た10MeV照

射 に よ る特 有 の 欠 陥 と思 わ れ る。

13レ ベ ル は ノ ン ドー プ試 料 に の み 検 出 され る特 徴 の あ る欠 陥 で あ る 。 た だ しLang

andKimerling1の に よ る と1MeV電 子 線 照 射 したS,Nを ドー プ した 試 料 で も同 じ エ ネ

ル ギ ー を 持 ったE3レ ベ ル が 見 い 出 され て い る 。

14レ ベ ル はB3レ ベ ル と同 一 欠 陥 で あ る。 高 濃 度Teド ー プ試 料 で は 照 射 に よ っ て こ
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の レベル(B3)の 濃度が減少す る。成長時に高濃度に存在 していたantisite欠 陥 が 照 射

によって他の欠陥に変換す ると考えれば,14(B3)レ ベルの起源をantisite欠 陥 として も

良 いか も知れない♂-9)0.38eVの 準位 エネルギーはR}、 欠陥の第一 イオン化 エネルギー

o.4～o.6醒32)と 割合近い値である。

15レ ベルは高い照射量のTeド ープ試料で17ヒ 。一クの裾の明瞭な肩 として初めて現 れ

た ものであ り,こ の意味で,照 射後単独の大 きな ヒ.一クとして現れるLangandKimerl-

ing16セ)報 告す るE、(0、48eV)レ ベルとは違 うものであ り,10MeV照 射 に特有の欠陥で

あろう。

1、レベ・レおよび1,レ ベルはLangandKimerli。g16)に よるE、 およびE,レ ベルと基

本的には同一欠陥に基づ くもの と思われる。 しか し本実験による16と17ピ ークは非常に

幅広 く,単 純な単一欠陥によって生 じているとは思われない。本実験で は電子線エネルギ

ーが非常 に高 いので相当複雑な欠陥 も導入 されていると考 えられる。 このよ うな状況は中

性子線を照射 した典型的な場合に類似 している。上記の ような幅広いDLTS信 号の実験曲

線 と,単 一の エネルギー準位 によって生 じるDLTS信 号の シ ミ_レ ーション曲線の比較は

付録で記述す る。

4.6照 射試料 の抵抗変化

光学素子の電気的な分離を目的に電子ビームを照射する場合(第7章 参照)に は照射損

102

101

宕
?
ε10

q

GaP2360s(S)

n,。 ・3.4x1017

cm-3

10ヨ
04812x1016

φ(electrons/cm2)

Fig.4.13Sド ー プ試 料 の10MeV電 子 線 照 射 に よ る ρ一 φ

プ ロ ッ ト。 四 角 プ ロ ッ トは ρ。を表 す 。 温 度 は 室 温
。
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傷領域の抵抗の大 きさが問題 となる。 そこで この節では10MeV電 子線の照射によるGaP

の抵抗率の変化を調べ る。

Fig.4.13にSド ープ試料の照射量 φに対す る抵抗率 ρの変化を示す。 φの増加 と共にρ

が増大す るのは,キ ャリアが導入 された捕獲準位に トラップされて ηcが減少することと,

損傷による散乱のために電子の移動度 μ力抵 下す るためである。照射による伝導帯か らのキ

ャリァ除去(carrierremova1)に 関 しては第5章 で も詳 しく述べ るが,電 子が1cm進 む

当 りのキャリア除去率 色arrierremovalrate)Ec=△ ηc/φ の値 は光学側定の結果,S

ドープ試料では5.8cm諏el。 であった。実験 した照射量の範囲ではBrailovskyら によれ

ばμよ りもπcの 減少の効果の方が支配的である11)したが って ρが急激に増大するのはπc

が急激に減少す るため と考えてよい。たとえば図の試料では初期 キャリァ濃度 πcoは

3.4×101乙m-3で あり,Rc=5.8cm-1/d.を 使 ってキャリアがちょうどな くなるφの値を

計算すると5.9×101亀1/cm2(5あ る。その 値はρが急に立 ち上が るときの φとほぼ等 しい。

本実験の φの範囲では ρの増大は2桁 に留まってお り,ρ が立ち上が りかける領域のみ

を図示 した。 しか しこの増大は さらに φを増加すれば もちろん続 き,数 桁に渡 って変化す

る。WadaandUemura33)に よる7MeV電 子線照射のGaPの ρ一φ曲線ではρの立 ち上

が り領域を少 し越えるφでは絶縁体の領域にまで ρが増大することが分 っている。したが

って初期 キャリア濃度の分っているGaPを 電気的に分離するには,丑cφ の値がηcoを少 し上

回る照射量で照射 しておけば間違いな く高 抵抗層が得 られ,分 離で きる。なお超高圧電子

顕微鏡のよ うに電子 ビームを収束すれば101馬101&L/cm2の 照射量は容易に得 られ る。

4.7ま と め

未 照 射GaPか らは4種 のDLTSピ ークが 検 出 され 、 ノン ドープ 試 料 か らはB2,B3,B4,中

濃 度Teド ー プ試 料 で はB1,B3,高 濃 度Teド ー プ試 料 で はB3 ,中 濃 度Sド ー プ試 料 で はB4

が そ れ ぞ れ 検 出 され た 。 そ れ らの 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は0.13eV(B、),0.28(B2),0.38

(B、)お よ び 。.43(B、)で あ 。た 。 ノ ン ドー プ試 料 で はN、 ㏄N・ ・またT・,Sド ー 獄 料

では1>t・(1>ム'7の 関 係 を 得 た 。 これ らの4種 の レベ ル につ い て従 来 の 報 告 と比 較 しな が ら

そ の 起 源 を 検 討 した 。

10MeVの 電 子 線 照 射 後,合 計7種 のDLTSピ ー クを 検 出 した 。 ノ ン ドー プ試 料 で は

12(0.26eV),13(0.32),14(0.38),15(0.44)お よ び17(0,62),高 濃 度Teド ー

プ試 料 で は11(0.16)12,1、 お よ び16(0.71),中 濃 度 艶 ドー プ試 料 で は15お よ び17,
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高濃度Sド ープ試料では1、 ピークをそれぞれ検出 した。これ らの内14ピ ークは照射前の

B,ピ ークと同一欠陥に基づいていると思われる。低照射量で はB2と12ピ ークが合成 さ

れて別の1つ の ピークのよ うに見 える。各電子 トラップの導入率 は平均すると0.7c㎡ 『1

程度である。総 トラップ導入率はその値の2倍 程度である。B3(14)レ ベルの濃度は高濃

度Teド ープ試料の場合,α19cm一 ユの減少率で φと共 に減少す る。各種 レベルに対す る

起源を従来の報告 と比較 しなが ら検討 した。

ドープ試料 に10MeV電 子線を照射す ると,伝 導帯か らキャリアが全て除去 され る照射

量付近で ρが急峻に増大する。その照射量よ り少 し多目に照射 しておけば,高 抵抗の電気

的分離層が得 られ る。

本研究で得 られた新 しい結果は次の項目である。今までに報告 されていない成長欠陥に

対す る非常に浅い準位(B1)を 見い出 した。 ノン ドープ試料では電子 トラップの1Vtは2>D

に比例 して増大す るが 、 ドープす るとかな り〈πtが減少 した後,総 トラップ濃度は1>D1'4

に従 って増大す ることを見い出した。1MeVの 電子線を照射 したGaP中 の欠陥準位は

LangandKimerlingに よって報告 されているが,本 実験で得た10MeVの 電子線 照射

による欠陥準位の種類は1MeVの 場合 と部分的に異な っている。DLTSピ ークの拡が り

は理論値よ り非常 に大きいので,複 雑な欠陥状態にな っていることがわか った。照射後のD

LTSピ ークは照射前の ピークと重なって別の ピークのよ うに見えることを示 した。照射前に高濃

度に存在 している欠陥準位(B3)は 照射によって減少す ることを示 し,減 少率を求 めた。

本章の研究成果の位置づけは下記のようである。第5章 では電子線照射 したGaPの 基

礎的な光学的性質 につ いて記述する。そこでは照射によってどのよ うな欠陥が導入 され,エ

ネルギー準位あるいは欠陥状態はどのようであるか とい う情報が必要になる。第7章 では

電子 ビーム損傷の空間分布を光学測定 によって明 らかにす るが,そ こで もやは り同様の情

報が必要であ り,ま た欠陥の準位 ・状態の熱的性質 も知 らなければならない。本章の成果

はこのような後章の要求に応 えるものである。照射によ る抵抗増大の実験結果 は,電 子 ビ

ームを素子分離技術 として利用で きる可能性 を示 した
。

ドープ試料で トラップ濃度が1>Dと 共に増大す るとい う結果は応用上深刻 な問題である。

GaPをLED素 子や太陽電池 として利用す る場合には不純物を高濃度に ドープする必要が

ある。実験結果か ら判断す ると,こ の とき不要な再結合中心 も高濃度に導入 されて しまう。
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したがって,成 長時の ドープに伴 う欠陥の導入を抑制す る成長法の開発が今後 とも益々期

待される。

付 録

DLTS信 号の計算機 シミュレーシ ョン

禁制帯中に形成する単純な電子 トラップレベルによって生 じるDLTS信 号は計算機にょ

ってシミ'レ ー トすることがで きる。シ ミュレーシ・ンによって得たDLTS信 号 △Ocal(T)

を実験 によって得たDLTS信 号と比較す ることによって各 々の トラップレベル(欠 陥)

の状態 を検討する。

TokumaruandOkushiの 報 告%)に 基 づ い て,以 下 に非 常 に 簡 単 化 したDLTS信 号 の

シ ミー レ ー シ ョン の 方 法 を 記 述 す る。 今n形GaPの 禁 制 帯 中 に1っ の ア ク セ プ タ ー型 の

トラ ップ レベ ルが あ り,そ の 濃 度!>tは ドナ ー濃 度1>Dよ り充 分 小 さ く,そ の 活 性 化 エ ネ ル

ギ ーを △Etと す る。 注 入 パ ル ス後 の 時 刻`に お け る トラ ッ プの 電 子 放 出 に伴 う容 量 の 変 化

分 δC(亡)は

δo(の_lo・ δ!>t(`)2

!>D

一 鋤(KA一 敢)脚{一(・
・+・p)・}〔 ・〕, (4A-1)

のよ うに表せ る。 ここで δ1>t(の は注入パルス後の時刻`に おける電子を捕獲 している

トラップ濃度の変化分 ,ε。とθPは 電 子と正孔の放出割合である。式(4A-1)の κAとFA

はそれぞれ次のように定義 される。

κA=εP/(θn十 εP)・

FA=η0。/(πC。+pC,)・

こ こで π とPは 空 乏 層 領 域 に 導 入 され る 電 子 と正 孔 の 濃 度,OnとOpは 電 子 と正 孔 の 捕

獲 割 合 で あ る。 こ こで π 》Pと す れ ばFA=1,さ らに θn》 θPと す れ ば
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B・ 「

1.、2(7出/300)・e。p(.。E,/臨)〔 ・e♂ 〕・(4A喝)

と表 せ る。DLTSの 結 果 に よ っ て得 られ た 男n,△Etお よ び`、 と`2を 式(4A-6)に 代

入 す れ ばBnの 値 が 求 ま る。 た だ し,こ れ らの 値 に は 実 験 的 な 誤 差 を 含 む の で,幾 つ か の

ε、と`2の 組 み 合 せ に対 してBn値 は 多 少 バ ラ ツ キ を 示 す 。 そ の よ うな 値 の 平 均 を.Bnと

す る と,例 え ばFig.4.3に 示 した よ うなB3ピ ー ク に対 してBn=1.67×1d2se♂ を得 た 。

C。 に 温 度 変 化 が あ る とす る と,DLTS信 号 は 式(4A-2)よ り結 局 次 の よ うに表 せ る 。

△o(7)=δc(`、)一 δc(ε 、)

一

、簿 α(7){一 ・xp(一 …1)…p(一 ・…)}〔F〕.(・A-・)

ここで εnに は式(4A-3)を 用い,そ の式中の 。BnにはDLTSの 実験結果 と式(4A-6)で

計算 した値を用いれば,各 種のDLTSピ ークを計算機で シミ_レ ー トすることがで きる。

C・N・
exp(.・ 。、)〔F〕,(・A2)δc(`)=-

21VD

と な る.。 。 は搬 に次 式 の よ う 厳 され る ぎ'

・。-B。(T/300)2e・p(一 ・E、/ん7)色ec-1〕,(4A講)

こ こでBn(se♂)は 捕 獲 割 合 と状 態 密 度 に 関 係 す る定 数 で あ る。

B.値 はDLTSの 実 験 結 果 か ら次 の よ うに して 見 積 る こ とが で き る。 今,DLTS信 号 が

ピー ク を示 す 温 度7mで のe.を ε㎜ とす る と式(4A-3)か ら

・㎜ 一B。(%/300)2exp(一 ・E,/ん7m)色e♂ 〕,(4A-4)

と表 せ る。 式(4.4)を 用 い る と

e--L-1・(ε1/ε2)〔 、ec-・ 〕,(4A.5)㎜

㌔ 孟1一 ε、

で あ る か ら,式(4A-4)と(4A-5)か ら

ln(`1〃2)1
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照射試料1953SDの11ピ ークの実験曲線 とシ ミ遥レーシ ョン曲線 をFig .4A-1に 示

す・ シミル ーシ ・ンの条件 と両蝋 の半擁(実 験曲線 卿
。xp,シ ・ル ーシ。ン曲

線をWtと す る)の 値はTable4A-1に 示 した。 この場合 ,両 曲線は良 く一致 し,半 値幅

の誤差は9%程 度に過 ぎないので,こ の試料 の11ピ ークは理想的な単一 レベルを形成する

1孤立 した単純欠陥によって生 じていると 思 われ る。

80

T(K)

110 140

0

4
(
L
α
)
O
「

8

1
1953SD

φ ・1x1016

-experL

・・…Simu .

Fig.4A-1照 射 試 料1953SD(Te)の11ピ ー ク(experi.)と そ の

シ ミ ー レ ー シ ョ ン 曲 線(simu 。)。条 件 はTable4A-1に 記 載 。

Table4A一 ユValuesofparametersforDLTSsimulationandofhalfwidths

ofexperimentalandsimulatedcurves.

DLTSSampleNDφNt△EtBnt1/t2Wexp

P・・kN・ ・ ×10-16x10一 ユ5× ユ0-15x10-10(,、e,)

(cm-3)(el./cm2)(cm-3)(eV)(sec-1)(msec)(K)(K)

ユ953221

1985143

10

100

53.70.163.892/615.016.4

46.50.718662.5/7.531.773.3

次に,照 射試料1985SDの16ピ ークの実験曲線 とシミェレーシ・ン曲線をFig.4A-2

に示す。 シ ミーレーシ ・ンの条件 と両曲線の半値幅の値はTable4A-1に 示 した。図か ら

明 らかなよ うに両曲線は全 く一致せず,実 験の半値幅 監xpはWtに 比べて2倍 以上 も大

きい。よ って4.5節 で推測 したように,こ の16ヒ 。一クは複数種の ピークが重な っている

か,あ る いは複雑な 欠陥による拡が りを持 ったエネルギー準位によって生 じた ものであ

る。_97_



250

0

T(K)

300350

5
t

3
QlO1985S
〈 φ

.1、1d7

15

400

一expen
・

'…Slmu .

Fig.4A-2照 射 試 料1985SD(Te)の16ピ ー ク(experi.)と そ の シ ミ

,レ ー シ ョ ン曲 線(simu.)。 条 件 はTable4A-1に 記 載 。
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第5章 照射GaPの 光学的性質 とバ ン ド端の変形

5.1序 論

半導体の放射線照射効果 については第1章 で概説 した。そこでは照射によって現れた吸

収端か ら連続的に伸びた吸収が 貿乱れた領域 ガや そのために誘起 されたポテンシャルゆら

ぎに起因 していることを述べた。ここではGaPに 関するこのような研究の歴史をもう少 し詳

しく振 り返 ってお く。PankeyandDavey1)はGaP単 結晶や薄膜に中性子 を照射 して,

いずれ も吸収端が大幅に低エネルギーに移行す ることを見い出し,原 因 として部分的な不

規則性の導入 を挙げている。Daveyら 勿は吸収 スペク トルの非 晶質GaPと の類似性によ

って,イ オン照射によって非晶質層が形成 されることを報告 した。SpitzerandNorth3)

はプロ トン照射 したGaPに はバン ド端か ら禁制帯中に連続的に拡 がった状態が導入 され,

それに基づ く吸収端近傍の吸収は,導 入 された欠陥の数に比例するので,そ の良い測度に

なると述べている。Wempleら4)は イオン照射によってGaP単 結晶の 表 面層 に導 入 さ

れる不規則度を種 々の測定 によ って定義 し,光 ル ミネッセ ンスが最 も感度良 く,次 に吸収

端近傍の吸収であると結論 している。また照射量の増加 に伴 って非晶質"領 域"が 拡大 し,

遂には"領 域"間 がっなが って非晶質 娩層"が 形成 されるとい うモデルを提唱 した。

電子線 を照射 したGaPの 吸収スペ ク トルに関す る報告はまだ非常に少ない。Brailov-

sky♂ は14MeVや50MeVの 電子線をGaPに 照射 し,点 欠陥の他に"乱 れた領域"

が導入 され,そ のために吸収端近傍に指数関数的な吸収スペク トルが現れ,そ れを指数型

裾状態の形成に基づ くもの と説明 してい る。

GaPの 自由キ ャリア吸収領域 に関す る照射効果は今までにPankeyandDavey1)に

よって1件 だ け報告 されている。ただ しその報告では,バ ン ド内遷移自由 キ ャ リア吸収

も"X、-X,吸 収バン ド"も 中性子照射 によってその大 きさが減少 して消えて しまうとだ

け述べ られてお り,実 験 データ も粗 くその詳細 は述べ られていない。

以上のよ うに,照 射損傷の導入によってGaPの バン ド端が乱 され,何 らかの状態分布

の変化が誘起 され るであろ うとい う考え方は定説化 されっっある。 しか し,そ の状態分布

を定量的に明らかに した とい う報告は皆無であ り,GaP以 外の半導体 につ いて も同様で

ある。
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本章では初めに,GaPの 吸収端以下の広いエネルギー範 囲にわた る吸収 スペ ク トルの

電子線照射による変化を示 し,結 晶性の乱れ とバ ン ド端の状態変化 を議論す る。次に照射

による ・Xl-X,吸 収バ ン ドカの変化によ って損傷濃度に対す るδや肌2*/尻 、*の変化を

明 らかに し,伝 導帯端の状態変化を見積 る。照射Gapの δや 贋2*/肌1*の 温度変化を調べ,

低温での δや πL2*/砺*の 異常な振舞 を見い出 し,そ れを深 い裾状態の形成 と結 びつける。

状態密度 モデルを用いた電子分布計算によ って δの異常増大を説明 し,深 い裾状態の密度

や平均深 さを見積 る。

照射による各種パ ラメータの変化や状態変化を不純物 ドープによる同様の変化 と比較 し,

不純物 と照射損傷のバ ンド端に及ぼす効果の違いを明らかにす る。それに基づ いてバ ンド

端変形 の機構の一面を解明す る。

5.2実 験

試料 はノン ドープあるいはTeかSを ドープした1.EC成 長のn形GaPウ エーハか ら板

状に切 り出し,鏡 面研磨 した。光伝導実験用の試料は さらに臭素添加 メチルアルコールで

エ ッチ し,Inを ギ ャップ状に蒸着 して オー ミック電極 とした。

試料の透過率測定は温度を変えて行い,反 射率の測定は室温で行 った。試料準備 と透過

・反射実験にっいては第2お よび3章 で記述 したので
,こ こでは詳細 を省略す る。透過領

域における吸収係数 αの計算においては,照 射に よる反射率の変化が非常に小 さいので こ

れを無視 した。

光伝導実験は単色光をチ ・ップし,1.5<ん レ〈4eVの 光 エネルギーの範囲で行 った。

光電流は ロックインァンプで増幅 し,そ れを入射 した光の強度で規格化 して光伝導スペク

トルを得た。

電子線の照射 は大放研において行 い,試 料 を流水中に浸 して10MeV電 子線を一様に照

射 した。その詳細は7.2節 で記述す る。中性子線の照射に も大放研の線型加速器を使用し

た。16MeVの 電子 ビームを鉛に照射 し,(γ ,n)反 応によって発生す る中性子 線6)を

約 一30℃ に冷却 した試料に空気 中で照射 した。中性子線のエネルギーはおよそ0～7MeV

7)で あ
っ た 。
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5.3照 射による吸収 スペク トルの変化 と損傷状態

5.3.1吸 収 ス ペ ク トル の 変 化

Teを ドー プ したn形GaP結 晶 に10MeVの 電 子 線 を 照 射 した と きの300Kに お け る吸

収 係 数 ス ペ ク トル α(ん レ)の 変 化 をFig。5.1aに 示 す 。 図 の パ ラ メ ー タ は照 射 量 φ

(electrons/cm2)で 最 大 φ=3.5×1019el./cm2ま で照 射 して あ る。 未 照 射 試 料 ① に は

106

10

10

10

↑
§

ぎ
10

10

500

二 ・100`

E

9

iO
l

oo.51.01.52.02,5Q5LO1.5

hり(eV)
h6(eV)

(a)(b)

Fig.5.1皿 形GaP結 晶 の300Kで の 吸 収 ス ペ ク ト ル の 電 子 線(10MeV)照 射

に よ る 変 化 。 試 料 はTeド ー プ で1>D=8.48×1017cm-3,几c(300K)

=5 .76×101乙m-3,d=228μm。a)パ ラ メ ー タ は φ で ① φ=0
'菟

e1./cm2,②5×1016③2×1011④3.7×1017⑤8.0×10ワ ⑥4.7x10

⑦9.2×1018⑧1.3×1011⑨2。2×1ぴ9お よ び ⑩3.5×1013破 線 ⑪ は

譲巽謡猛言£認 聴 讃1建認 畷薦雛灘 ω
19

に よ るEVa-GaPの α(加)を そ れ ぞ れ 示 す 。b)φ=1.4×10

el。/cm2で の300Kと80Kの ス ペ ク トル 。

GaP

lOMe診

191
.4x10

eL/cm2
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ん レ>2.2eVで の 基 礎 吸 収 端,ん レ～0.4eV付 近 の"付 加 的 吸 収 バ ン ド"お よ び ん レく03

eVで の バ ン ド内 自由 キ ャ リァ 吸 収 が 観 測 され る碧 ② の φ=5×101亀1./cm2の よ うな 低 照

射 量 で は α(ん の に3っ の 変 化 が 見 分 け られ る。1っ は エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プElg1=2.225

eV以 上 で の"エ ッ ジ近 傍 の 吸 収"(near-edgeabsorption)の 増 大,2つ め は,ん レ<

Eg、 で の 駅ギ ャ ッ プ以 下 の 吸 収"(below-gapabsorption)の 増 大,3つ め は"付

加 的 吸 収 バ ン ド"と 自由 キ ャ リア 吸 収 の 減 少 で あ る 。,さ ら に φが 増 加 す る と"エ ッ ジ近

傍 の 吸収"ど ギ ャ ッ プ以 下 の 吸 収"は 益 々 大 き くな り,駅 付 加 的 吸 収 バ ン ド"と 自 由 キ ャ

リア吸 収 は検 出 で きな くな る。 φ=8×1d7e1./cm2で は"エ ッジ近 傍 の 吸 収"と"ギ ャ ッ

プ以 下 の 吸 収"の 区 別 力灘 し くな り,そ れ 以 上 の φで は試 料 厚dが 厚 い た め に"エ ッ ジ近 傍

の 吸 収"領 域 で の 測 定 が 不 可 能 とな る。 破 曲 線 ⑪ はSpitzerら%こ よ っ て 報 告 さ れ た キ ャ

リア濃 度 几cが1×1018crゴ3(Te)のGaPの ス ペ ク トル を表 し,参 考 の た め に 示 して お い

た 。 破 曲 線 ⑫ お よ び ⑬ は そ れ ぞ れKnightsandLujanlo)に よ っ て 報 告 さ れ た プ ラ ズ マ 分

解 ア モ ル フ ァ スGaP(PLa-GaP)お よ びStukeandZimmerer11)に よ っ て 報 告 され た

蒸 着 ア モ ル フ ァ スGaP(EVa-GaP)の スペ ク トル を 示 し,後 で 比 較 の た め に 用 い る。

Fig.5.1bは φ 一1.4×101も1./・m2で の300Kと80Kに お け る α(んン)を 表 して い る 。

低 温 に して も"ギ ャ ッ プ以 下 の 吸 収"に は特 に 構 造 が 現 れ な い こ とが わ か る。Fig .5.2は

(

マ
∈

り
)

103

10

10

1

2.1

⑨
麺

垂

　④
!③

筆

①

2.2 2.3 2.4

Fig.5.2n形GaPの300Kで の 璽エ

ッ ジ近 傍 の 吸 収"付 近 の α(んレ)

の 電 子 線(10MeV)照 射 に よ る

変 化 。 試 料 はTeド ー プ,1VD=

9.28×1017cmヨ3パ ラ メ ー タ

は φで ① φ=Oel。/cm2,②5×

101見 ③3×1011④4。7×1d6,

⑤6.1×1011⑥7×1011

⑦1×101ろ ⑧1.8×1017お よ び

⑨3.7×101;

hム(eV)
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比較的低照射量(φ ≦3.7×101も1./cm2)で 電子線 を照射 したGaPの ・エ ッジ近 傍 の吸

収"付 近のスペ ク トルを詳 しく調べた ものである。Eg1付 近でのスペ ク トルの折れ曲 りが

はっきりし,"エ ッジ近傍の吸収"と"ギ ャップ以下の吸収"の 照射による変化が明瞭に観

察で きる。速中性子線(0～7MeV)を 照

射 したGaPの α(んレ)の変化をFig.5.3に

示す。 この場合 も"エ ッジ近傍の吸収"と

"ギ
ャップ以下の吸収 身が共に φの増加 に

っれて増大 し,ス ペク トルに構造がなく連

続的である点は電子線照射の場合 と極めて

類似 している。

5.3.2損 傷状態の検討

Fig.5.3に 示した速中性子線を照射 した試

料には,こ れまでの種々の報告1'5'12-14)を

参考にす ると,"乱 れた領域"(disordered

regions)が 導入 されて い ることは間違 い

ないであろ う。そ して連続的な"ギ ャップ

以下の吸収"が この"乱 れた領域"と 深 く

関係 していると考え ることは妥当である『'13)

一方
,Fig.5.1お よび5.2に 示 した10MeV

電子線 を照射 したGaPの 吸収 スペ ク トル

は速中性子線照射 した ものと類似 している。

さらに80Kに おいて も何 ら構造 らしきもの

が現れない ことによ って,電 子線照射 によ

(
マ
E

り
)

310

2

10

10

1

GGP300K

N

②

①

1.02.O

h右(eV)

Fig.5.3速 中 性 子 線 照 射 に よ るGaP

の300Kで の α(ん の の変化。試料
リ ユ　_3

はTeド ー フ,1>D=2.2×10cm

パ ラ メ ー タ は 中 性 子 線 照 射 量 φNで

① φN=Oneutrons/cm2,②5×10;5

③8×1015お よ び ④1×101含

って も中性子線照射 と同様の"乱 れた領域"が 導入 され ることが予想で きる竃'15　1の非晶質

半導体においては"ギ ャップ以下の吸収"の ように禁制帯中に 深 く伸びた吸収の裾が

しばしば観測 され,通 常 その原因を構造欠陥に起因する禁制帯内の局在状態(ギ ャップ状

態)に 結び付けている19)

以上のような考察か ら,"ギ ャップ以下の吸収"は 照射損傷に関係す る深いギ ャップ状

態に起因 してお り,"ギ ャップ以下の吸収"が 連続的であるのでそのギ ャップ状態 もエネ
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ルギーがほぼ連続的(擬 連続的)に 分布 しているもの と思われ るlo-2の・乱れた領域 ・の内

部では非晶質のように構造が不規則であるか ら擬連続的な深 いギ ャップ状態を形成す る可

能性がある許2馬23)ここでは 費ギ ャップ以下の吸収 跡の原因を主に"乱 れた領域"に 基づ く

深いギ ャップ状態問あるいはギ ャップ状態 とバ ン ド間の遷移で あると考 える。

Fig5.1に はアモルファスGaPの 吸収 スペ ク トルを示 しておいた。照射 によって現れた

連続的な"ギ ャップ以下の吸収"の スペ ク トルはEVa-GaPに 似ているが,比 較的鋭 く

減少す るPLa-GaPの スペ ク トルにはそれほど似ていない。両アモルフ ァスGaPの 聞の

大きな違 いは,EVa-GaPが 多 くのボイ ド(空 孔集合体)と それに付随す るダング リング

ボン ド(切 れた結合)を 含むのに対 して,PLa-GaPは ボイ ドもダ ン グ リングボン ドも

少ないことである。その理由は水素の結合によってダング リングボン ドがつぶ されている

か らであ る。"ギ ャップ以下の吸収"とEVa-GaPの スペ ク トルの類似性 に よ って ,照

射GaPに も多 くのボイ ドあるいはダング リングボン ドが含まれ ることが類推 で きる。 放

射線照射によるボイ ドの形成の可能性はBrinkman24>の スパ イクモデル斉こよって考えら

れ る。また10MeV電 子線ではたとえ大 きなボイ ドが形成 されない として もMassarani

andBヱelotl6)が 提唱す る多重空孔の形成の可能 性は大 きい。 ダング リングボン ドはこのよ

うなボイ ドや多重空孔の内表面に存在する可能性が強 く,そ のボイ ドや多重空孔は恐 らく

賦乱れた領域"の 内部に存在するであろ う
。 さらに 覗乱れた領域"の 周囲は歪みが大きく,

そこにもダングリングボン ドが存在す る可能性がある。

Fig.5.1に 示 した最大照射量で も試料のX線 回折にはラウエ斑点 が現れ
,総 体的には試

料は結晶構造を保持 している。

5.4照 射損 傷の濃度 とアモル フ ァス分比

5.4.1Rギ ァ ップ 以 下 の 吸 収 ηの 照 射 変 化

Fig.5.1お よ び5 .2で は 照 射 量 と共 に 駅ギ ャ ップ 以 下 の 吸 収 渉が 激 し く増 大 した
。 照 射

前 後 の 吸 収 係 数 を そ れ ぞ れ α。お よ び α,と し ,照 射 に ょ る"ギ ャ ップ 以 下 の 吸 収"領 域

に お け る吸 収 係 数 の 増 分 △αb=αr一 αoを 種 々 の んレで φに 対 して プ ロ ッ トす る とFig
.

*高 エネルギーの放射線の入射によって
,固 体中に ・なだれ ・的に欠陥が形成 され,空

孔集合体 と格子間原子の集合体が導入 され る。 この スパイクモデルの他に,照 射中に単純
な欠陥が集合 して,欠 陥集合体 を形成す る可能性がある

。
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5。4の よ うで あ る。 どの んレに 対 して も,φ き1×1dも1./cm2ま で は △αbは 直 線 的 に 増大

し,そ れ を越 え る φで は サ ブ リニ ア に 増 大 す る 。

(
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狂_
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凸19eV
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x14eV

19　　 　でフ10101010

Doseφ(electrQns/cm2)

1020

Fig.5.410MeV電 子線照射によるGaPの"ギ ャプ以下の吸収ηの

係数の増分 △αb対 φの プロッ ト。パラメータはんレで

7=300K。

ここで,鵯 ギ ャップ以下の吸収"と 損傷濃度にっいて考 えてみる。Massaraniand

Blelot1のは照射Siの"ギ ャップ以下の吸収"領域の吸収係数が導入 された全損傷の濃度 に

比例す ることを報告 している。 このよ うな考え方は以下のよ うに理解す ることがで きる。

今,照 射によって導入 された欠陥のために誘起 された光学的活性なギ ャップ状態の うち ε

番目の濃度 を1Vo`と す る。 このよ うな状態が寄与す る吸収係数 αは

α=ΣN。 ε σε,
`

のよ うに表 され,こ こで σ`は`番 目の状態の吸収断面積である。 この式で もし!>o`が

全照射損傷の濃度に比例す るな らαも当然そ うである。今後 このような仮定の基に,覗 ギ

ャップ以下の吸収"領 域の吸収係数(の 増分)△ αbは 全照射損傷の濃度 に比例す る もの

として扱 う。

Fig.5.4の 結果に戻 り,・ ・bと φの麟 を調べてみると,φ ≦ ・×・d7el./・m2の直 線

領域では

・αb(ん レ)一 へ 伽)φ,(5・1)
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の よ う に表 せ る 。Pb(ん の は 加 に依 存 す る比 例 定 数 で,た と え ば ん レ;2・OeVと1・4eV

で はpb(2.0)-2.75× ・0-16とpb(・.4)一 ・.65×1σ1亀m/・1.を 得 る ・ φ≧1× ・017

e1./cm2の サ ブ リニ ア領 域 で は △αbO(φ0475と 表 され た 。

一 方
,5.8節(Fig.5.17参 照)で 詳 述 す る が.照 射 に よ る α1(300)バ ン ドの 大 き さの 減

少 に よ って キ ャ リア 除 去 率Rcが 求 ま り,伝 導 帯 の キ ャ リ ア を 補 償 す る損 傷 の 濃 度!>cdは

式(5.11応'表 され る。 さ らに 電 子 除 去 率Reが 式(5.13)の よ う に定 義 され,伝 導 帯 と ドナ

ーの 全 電 子 を補 償 す る 損 傷 の 濃 度!>
edは 式(5.14)で 表 され る。 △αb一 φの 直 線 領 域 に

お い て,式(5.1)と 式(5.11)と か ら

Rc
△αb(ん レ)・(5.2)ノVcd=

Pb(ん レ)

を 得,式(5.1)と 式(5.14)と か らは

焼 ・一 轟)・ ・b伽), (5.3)

を得 る。 こ こで ん レ=2・OeVで のPb(2.0)の 値 を 用 い 、5.8節 で 与 え られ るEc=

7.87cm一 シel.お よ びEe=11.4㎝ つel.の 値 を用 い る と,式(5.2)お よ び 式(5.3)は

そ れ ぞ れ 次 の よ う に表 せ る。

　　
ノVcd=2・86×10△ αb(2 .0),

N。d-4.15×1016△ αb(2.0),

(5.4)

(5.5)

これ らの式は,"ギ ャップ以下の吸収"領 域の吸収係数によって ,両 補償損傷の濃度を見

積ることがで きることを表 している。〈rcdは1>edの 約70%の 見積 りにな る。照射 によ

って導入 された全損傷の濃度に近いのは1Vedで あることは言 うまで もない。よって以後全

損傷濃度の見積 りは1>edで 近似することにす る。た とえば φ=1×101もL/c超 における

1>edの 値は・式(5・5)に △αb(2 .0)の 値 を代入すると,8 .3×1d8cm-3程 度である。

式(5・4)・(5・5)は △αb一 φの直線領域あるいはR
cとReの ほぼ一 定で あるφの領

域で得 られた・ しか し照射量の増加に伴 って ,同 種の損傷が増 え続けるとするな ら,た と

え導入率が変化 した として も,両 式はこのような φの領域 を越えて も成立す る。

△αb　 φのサブ リニア領域では照射下で損傷が形成 され ると同時 に
,そ の一部が消滅 し
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て い る こ と も考 え られ る 。

5.4.2"ギ ャ ップ 以 下 の 吸 収"と ア モ ル フ ァス 分 比

損 傷 濃度 の 近 似 的 な 絶 対 量 は 式(5・4),(5.5)に よ って 評 価 で き る こ とが わ か っ た。

こ こで は,照 射GaPとEVa-GaPの 吸 収 ス ペ ク トルの 類 似 性 を利 用 して,ア モ ルフ ァス

GaPに 対 す る照 射GaPの 相 対 的 な 欠 陥 濃 度 を 評 価 す る 。

アモ ル フ ァ ス分 比.Faを 次 の よ うに 定 義 す る。

αr一 αo△ αb

17a= き 　
αa　 α・ αa・

(5.6)

こ こで αaはFig.5.1aに 示 したEVa-GaPの 吸 収 係 数 で あ る。 上 で 述 べ た よ うに,α が

状 態 密 度 に比 例 す る もの と仮 定 す る と,」 亀 はEVa-GaPの 状 態 密 度 に 対 す る照 射GaP

の ギ ャ ップ 状 態 の 密 度 の お お よ そ の 比 を表 して い る。Fig.5.5はFig.5.1お よ び5。2か ら求

め た 亀 を φに 対 して プ ロ ッ トした もの で あ る 。Faは φ ≦1×1017eL/c㎡ で は 直 線 的

で,φ ≧1×1dも1./cm2で はFa・(φo'75に 従 う。 こ の よ うな 振 舞 は △αb一φと同様 で あ る

が,顕 著 に異 な る点 はFa一 φ の 関係 が ん ン 依 存 性 を持 た な い こ とで あ る。 この 特 徴 は 照

コ　
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Fig.5.510MeV電 子 線 照 射 に よ るGaPの アモ ル フ ァ ス分 比17a

の 照 射 量 変 化 。 プ ロ ッ トはFig.5.4と 対 応 す る 。
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射GaPの 吸収 スペク トルがEVa-GaPの ものと極めて良 く類似 していることか ら生じて

いる。

今EVa_GaPに お い て,α=105cm　 1の 値 が 状 態 密 度 の 値102もnf㌔V-1に 対 応 す る もの

とす る1のEVa-GaPの ス ペ ク トルで は んレ=1.4eVで α=4.3×104cr【 ∫1で あ るの で,

そ の 吸 収 に 関 係 す る状 態 密 度 は 瓦(1.4)=4.3×1(粍m-3・eV-1と 見 積 られ る 。 憎 方,

Fig。5.5か ら,た と え ば φ=2.2×1dもL/cm2で の 照 射GaPで はFa;8×10}3を 得 る。

Faが 状 態 密 度 比 を 表 す もの と 考 え て い る の で,照 射GaPの んン=1.4eVで の 吸 収 に係 わ

る状 態 甑 は 死,(・ ・4)-F。 瓦(・ ・4)よ り・3・4× ・・1gcm-3・ ・V-1と 見 積 られ る.こ

の よ う な見 積 りで は 吸 収 断 面 積 の 違 い は無 視 して い る 。

他 方 式(5。5)を 使 っ て1>6dを 見 積 る と,同 じ φ=2.2×1dgeL/cm2で1晃d=5・8×

101もm-3を 得 る。 この 電 子 補 償 損 傷 の エ ネ ルギ ーが 禁 制 帯 幅 に わ た って 一 様 に 分 布 して い

る と して,Nedを 単 位 エ ネ ル ギ ー 当 りの 状 態 密 度!>6dに 換 算 して み る。 後 述 す る よ うに

φ=2.2×101もL/cm2で のGaPの 光 学 ギ ャ ッ プEg、oは 約1.5d▽ に 縮 ん で い る の で

入ied=1>ed/1.5=3.9×1dgc㎡ 『3・eV-1を 得 る。 こ の 値 はEVa-GaPの 状 態 密 度 とFa

値 を用 い て 算 出 した 上 記 の ギ ャ ップ 状 態 の 密 度3。4×1019cm-3・eV皿1に 極 め て 近 い 値 で

あ る。 よ って 双 方 の 評 価 法 が 同 程 度 の 損 傷 状 態 密 度 を導 く こ とが 確 認 で きた 。

5.5吸 収端変化 によるバ ン ド端変形の評価

Fig。5.2に 示 した照射による吸収端スペ ク トルの変化は"ギ ャップ以下の吸収"を 除 く

と ドープによるその変化 とよ く似ている。そ こで この節で も3.3節 で記述 したの と同様に

Eg、o,Bそ してEeを 定義 し,"エ ッジ近傍の吸収'領 域における吸収端パ ラメータが

照射によ ってどのよ うに変化す るかを調べ る。 ドープ効果 と比較 しなが らその変化によ っ

て照射によるバ ンド端の状態変化 を議論す る。

5.51吸 収端パ ラメータの照射変化

Fig.5.2に 示 した 貿エ ッジ近傍の吸収"ス ペク トルか ら,式(3.1)に 基づいて(αんの%

対 んンのプロットを したのがFig.5。6で ある。照射試料のこのプロッ トもんレ之2 .3eVで

良 く直線 に乗 っているので,増 加 した 駅エ ッジ近傍の吸収"も やは り放物型バン ド間の遷

移に基づ くもの と考えられる。 φの増加につれて プロットが全体に低エ ネルギーに移行す

るので,放 物型バン ド間のエネルギー差が縮むことがわか る。直線領域の延長 によって光
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Fig.5。610MeV電 子 線 を照 射 したGaPの 購エ ッジ近 傍 の 吸 収"領 域

に お け る(α ん の 乃 対 んレの プ ロ ッ ト。Fig .5.2か ら プ ロ ッ ト

し直 した もの で,曲 線 と プ ロ ッ トの 番 号 は 対 応 し て お り,パ

ラ メ ー タ は φで あ る 。
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Fig.5.710MeV電 子 線 を 照 射 したGaPの 吸 収 端 パ ラ メ ー タEg、o,B

お よ びEe対Faの プ ロ ッ ト 仲 塗 り プ ロ ッ ト)。 各 プ ロ ッ ト

に対 す る φの 値 を 上 軸 に示 した 。 中 抜 き プ ロ ッ トは速 中 性 子

線 照 射 した 試 料 に 対 す る もの 。
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学ギ ャップEg10を 求め,そ の値 を各試料に対す るφあるいはFaに 対 して プロッ トす る

とFig.5.7の よ うになる。Egloは φの増加につれて減少 し,Faに 対 しては滑 らかに減少

することがわかる。次にFig.5.6の 直線部分の傾 きか ら求めたB値 を φあるいはFaに 対

してプロットした図をEg、oと 共 にFig.5.7に 示す・BもFaの 増大 と共 に滑 らか に減少

し,そ の振舞はEg10-Faと 極めてよ く似ている。

Fig.5.2の"エ ッジ近傍の吸収"ス ペク トルで もαが指数関数的に振舞 う領域が存在 し・そ

の領域で指数型パラメータE「eの値 を求めることがで きる。それを φあるいはFaに 対 して

フ.ロッ トした図 もFig.5.7に 示す。EeはFaの 増大にっれて大きくなる。

Fig.5.3に 示 した速中性子線照射による 嬬エ ッジ近傍の吸収"ス ペク トルの変化によって も

同様に吸収端パラメータを求め,そ の値を、Faに対してFig.5.7に プロッ トした。それ らは電子

線照射の結果とほぼ同一の曲線上に乗 っている。

5.5.2不 純物 ドーフ劾 果 との比較

第3章 の3・3節 では ドナー不純物 を ドープす ることによ るEglo,Bお よびEeな ど

の吸収端パラメータの変化を述べ,そ の物理的な原因について も議論 した。 ここではその
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Fig.5.8慌 ナ ー ドー プ と10MeV電 子 線 照 射 に よ るEg
、oの変 化 。 ドー

フに対する中抜 きプロッ トは横軸 を1VDと し,照 射 に対す る
黒丸 プロットは横軸 を瑚)+1>edと する。

よ うな ドープ効果 と照射効果 との大きさ砒 較す る。Fig.5.8～5.10はEg1。,Bお よび

Eeの ドープによる変化 と照射損傷 による変化を同時に表 している
。 ドープによる変化の場

合には横軸 を ドナー濃度1>Dと 読む。照射による変化は黒丸 プロッ トとそれ らを結 び付け
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る実線で表 してある。 このとき横軸は1>D+1Vedと 読み,1>edは 全電子補償 損傷 の濃度

である。照射試料の1>Dの 値は黒丸 プロッ トと結んだ未照射の 臼丸 プロットに対す る横軸

か らわかる。その臼丸 プロッ トか らの横軸 の増加分が1>edに 相当 し,そ の試料には ドナー

不純物 が1>Dと 電子補償損傷がNedだ け含まれていることになる。以上の3種 の プロッ ト

に共通 していることは,ド ープによる効果 と照射 による効果 とがパ ラメータの増減に関 し

て同様であることであ る。 しか し1>Dの 増加に対するパ ラメータの変化率に比べて,同 程

度のNedの 増加に対す るパラメータの変化率が顕著に大 きい。その中ではβ値の変化率に関

す る ドープ効果 と照射効果 の差が最 も小 さい。

ここでFig.5.8～5.10の 横軸 として用 いた1>D+1>edの 意味を深 く考 えてお く。照射効

果だけを知 るにはしば しば用い られる方法 として横軸 を φにすることがある。 しか しこの

場合,イ オン,電 子線,中 性子線などの種々の放射線照射効果 を比較す ることは難iしい。

そのような意味で"ギ ャップ以下の吸収'の 増加 に基づ くFaを 横軸 に とることは都合が

良 い。実際にFig.5.7で はFaを 横軸に とることによ って電子線 と中性子線の照射効果 を

比較 している。 しか しドープ効果 と照射効果 を比較 したい ときにはφあるいは17aで さえ

も不適当である。1>Dに 対す るパ ラメータの変化 と比較す るには照射損傷 を 『濃度"と し

て表す必要がある。 しか し現在,全 照射損傷の"濃 度"を 的確に表す パラメータは見つか

っていない。そこで本論文では1>edを 採用 した。1Vedは 現在得 られ るパラメータとして

はそれに最 も近い ものである。照射損傷が吸収端あるいはバ ン ド端に及ぼす効果 として次

の5っ が考えられる。(1)荷電損傷(欠 陥)に よる内部電界,(2)活Lれ た領域"に よる局所的

補償,(3)ス ク リーニング効果の低減,(4)正 一負対欠陥,(5)歪 み。 これ らの うち,!Vedで

考慮で きるものは(1)と(2),(3)の一部の効果であ り,(4),(5)の 効果は考慮 しきれない。 以

上の効果にっいては以下で詳 しく説明す る。

5.5.3バ ン ド端の状態変化

a)放 物型バ ン ド端の移動

Fig.5.7に 示 したEgloの 減少は,損 傷の導入によ って放物型 バン ド端 の状態が禁制帯

中へ移動することを表 している。不純物 ドープによ る放物型バン ド端の移動に対す る原因

として,(1)電 子間相互作用25'26)と㊥電子一 ドナー間クーロン相互作用%艶)を 挙 げた。 しか

し照射効果では,キ ャリアが減少するので,Φ,㊥ の効果共に逆に弱め られ るはずである。

よってこの場合 にはこれ ら2っ の効果 を凌 ぐ3っ めの効果 として(皿)ポテンシャルゆ らぎ,
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を考えるべ きである。強いポテンシャルゆらぎは平均的なバン ド端 を禁制帯中に移動 させ

る。即・%)ポテンシャルゆ らぎ効果が強め られ る理由 として以下のことが考 え られ る。(皿

一1)損 傷が電子 を補償 して負 に帯電 し,フ ェル ミ準位が低下す ることによって ドナーの

正イオン濃度 も増大するので,非 常 に大きな内部電界を生ず る。一 補償内部電界効果19-33)

(皿一2)中 性子照射で広 く説 明されてい るよ うに,"乱 れた領域"の よ うな損傷が局部

的に高濃度の電子 を補償すると,ポ テンシ ャルゆ らぎは同 じ濃度の点状電荷が散在するの

に比べて極めて長距離で大 きくなる(文献1お よび31～36参 照)。一 乱れた領域ガ による

補償効果。(皿 一3)ド ナーだけが増加するときはキャリア濃度の増加 によってスクリーニ

ング効果が増大 し,ポ テンシャルゆ らぎは抑制 され る。 しかし損傷が電子を補償すること

によってキャリア濃度が減少 し,さ らに正荷電 ドナーイオンが増 えることによってキャリ

ァによる ドナーイオ ンのスクリーニング効果が低減 され,ポ テ ンシャルゆ らぎが増強す る。

一 スクリーニング低減効果評(皿 一4)キ ャリアなどを補償 しない正 一負に荷電 した対欠

陥 倥 孔一格子間原子やan・i・i・・欠陥P・ ρ 一G・p(→ など)納 縄 界姓 じ瀦 果的

には(皿 一1)の 効果 に加 わる。一 正負対欠陥効果。ポテンシャルゆ らぎ以外の効果 とし

ては,(m導 入損傷(鴨 乱 れた領域"を も含む)が 格子に応力歪みを もた らし,膨 張歪みの

場合には禁制帯幅 を縮 める効果 となる17L歪 み効果,が 考えられ る。

Fig.5。8か ら照射損傷の導入にょるEg、oの 変化が極めて大きいので 次の ことが言 える。

放物型バン ド端の平均的なエネルギーの禁制帯中への移動に関 し,不 純物の増加(1>D)の

みによる影響 と比べて,た とえそれ と同程度の電子補償損傷の増加(2Ved)で あっても,10

MeV電 子線や速中性子線の照射損傷は強いポテンシャルゆ らぎを誘起することによって非常

に大きな影響を与 える。なお照射によって増強 されたポテンシャルゆらぎに基づ く放物型バ ン

ド端の移動にっいてはFig.5.11に 模式図で説明を加えた。

b)放 物型バン ド端の立ち上が り

Fig.5.7と5.9よ り,照 射によ ってB値 は減少 し,ド ープ効果に比べてその減少率は若

干強調 され ることがわか る。よって放物型バン ド端の状態密度分布の立ち上が りが一層ゆ

るくなると考えられ る。なぜな ら,不 純物 ドープによるよ りもポテ ンシャルゆ らぎが一層

増強 されるのでFig.5.11の ㈲ と(c)の模式図で示すようにエネ・レギーごとに加算 して得 られ

る状態密度分布はよりゆるやが こなると考えられるか らである。Fig.5.7を見ると・Eg・〇一瑞と仔

瑠の振舞が良く似ているので 放物型バ ンド端の立 ち上が りがゆるくなることとバ ンド端の禁
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Fig.5.11電 子線や中性子線を照射 したGaPの バ ン ド端の変化 を表す

模式図。a)伝 導帯端 と価電子帯端の空間的なゆ らぎ(ポ テ
ンシャルゆ らぎ)と 平均バ ン ド端の移動。b)E一 ん空間に

おけるバン ド構造 とバ ン ド端の禁制帯中への浸 み出 し。

Eg}0の 縮 み,δ の増大,伝 導帯端の移動 △Ecお よび価電

子帯端の移動 △Evも 示 してある。C)伝 導帯端 と価電子帯

端の状態密度分布の変化。Egloは 禁制帯中へ移動 した 平

均的放物型バ ン ド端エ ネルギー間の差 を表す。放物型 バン

ド端の下には深い裾状態が描いてある。禁制帯中央付近に

は高濃度電子 トラップ のを示 した。

制帯中への移動 とは緊密な関係があることが推測で きる。

c)指 数型裾状態

Fig.5。10よ り,照 射による1>edの 増加に基づ くEeの 増大は同程度の!>Dの 増加に

基づ く変化に比べて極めて大 きいことがわか る。Eeの 増大 はポテンシャルの"深 いゆらぎ"

と関係す るので,ド ナーだけが増加す るよ りも照射によって さらにポテンシャルゆ らぎが

増強 され ることを考 えれば容易に理解できる。

d)速 中性子線照射

Fig.5.7に は速中性子線照射 したGaPのEglo,Bお よびEeを 乾 に対 して プ ロッ ト

しておいた。いずれの プロッ トも大体10MeV電 子線照射に対するEg、o-,B一 およびEe

-F
a曲 線の上に乗 っているので,速 中性子線照射 した試料中の損傷状態 は10MeV電 子

線照射 とそれほど変 らないと思われ る。っま りこの結果 も電子線照射 による 活Lれ た領域'

の導入の可能性を裏付 けるものである。

5.5.4光 学 ギャップの損傷濃度依存性

光学ギャップの縮み△Egユ0を 未照射試料のエネルギーギャップEg、 か らのEg、0の 減少

分 として定義 し,
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Fig・5・12光 学 ギ ャ ッ プ の 縮 み △Eg
、。対Faの 両 対 数 プ ロ ッ ト。

△Eglo=Eg1-Eglo(Fa)〔eV〕,

の よ うにFaの 関 数 と して 表 す こ とが で き る。Fig ,5.7に 示 したEg】o-Faの プ ロ ッ トか

ら △Eg、o-Faの プ ロ ッ トに直 す とFig.5.12の よ うに な り,両 対 数 を と る と直 線 的 で あ る。

この 直 線 は

岨,、 。 一 ・8.6Fぞ ・ 〔・V〕, (5.7)

のよ うに表 された。Faが △αbを 通 して全損傷濃度 に比例す るとしているので,光 学 ギ ャ

ップの縮みは損傷濃度の2/3乗 に従 って増大する。不純物濃度に対 しては △Eg、oが1/3乗

則に従 うことを第3章 で示 したが,本 実験ではそれ とは異なる依存性を見い出 した。この

違いは不純物 ドー プと損傷導入による根本的な機構に由来す るものであろう。

Fig.5.12に 示 した直線 をもっと大 きな 、Faまで延長す ると、Fa=0.041で 元来のGaP

のギ ャップが消失 して しま う。すなわち△Eglo二2,225eVに なることが式(5.7)に よ

38)

に よ っ て 報 告 され て い る ア ニ ー ル した ス パ ッタって わ か る。 ま たConnelandPaul

a-GaPの ギ ャ ッ プは0.42eVで あ る 。 そ の ギ ャ ッ プの 結 晶GaPの ギ ャ ッ プoからの 縮 み

△Eg、 。き1・8・Vを 与 え るF。 値 は ・式(5・7)に よ る と ・F。-1で は な くF。-0・03で

あ る。 っ ま りこ れ ら2つ の 評 価 に よ り,式(5.7)で 示 した △EgloとFaの 関 係 がFig.5.
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12に 示 したFaの 領域を越えて成立す ることはな く,Faに 対す る △Egloの 増 大率が鈍 る

であろうと予想 され る。照射 された結晶GaPがFaの 大 きな領域で仮 に非晶質化す るな

ら,運 動量保存則の緩みのために光学ギ ャップを決めているバン ド間遷移が間接型か ら非

直接型(non-direct)19に 移るであろ う。そのために上で予想 したよ うな ことが起 る も の

と考 えられる。

5.6光 伝導 によ るバ ン ド端 の局在性評価

禁制帯中に浸み出 したバ ン ド端の状態が試料空間で拡がった状態(非 局在状態)か あるい

は局在 した状態39'40)であるか という情報を得 るために光伝導 スペ ク トルを求 め,吸 収 スペ

ク トルと比較する。なぜな ら光伝導には電子遷移の他にキャリアの輸送過程が含まれてい

るか らである。

1
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Fig.5.13GaP(Te)の10MeV電 子 線 照 射 に よ る光 伝 導 ス ペ ク

トル の 変 化 。 矢 印 と数 値 は光 伝 導 ギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー

Eg1*を 表 す 。 ① 未 照 射 試 料(んc『6×101もm　 3),② φ=

1x1017eL/cmも
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GaP試 料の電子線(10MeV)照 射前後の300Kに おける光伝導 スペク トル布〃 ・(1-R)

をFig・5・13に示す。∫P(ん レ)は 光を吸収 して伝導帯あるいは価電子帯に発生 したキャリ

アによる光電流,1・(ん レ)は 試料表面に入射する光強度,E(ん の は試料表面の反 射率

である。Ip/Io(1-R)が 大 きいことは・吸収が大きくキ ャリアが多量に発生 した こと

と,キ ャリアが発生 した状態の移動度 μが大きいことを主に表 している。図の縦軸 は任意

目盛であ り,未 照射試料 と照射試料間の光電流の大 きさの比較 は意味がない。双方のスペ

ク トルで間接ギ ャップに対応す る2.2eV付 近 に急峻な立 ち上が りが見 られる。その しきい

値エネルギーが この場合バ ンド聞のギ ャップに相当す るもの とし,そ のよ うなギ ャップを

　 　

光伝導ギャップ耳g1と 呼ぶ ことにす る。Eg1以 上の 加 では大 きな光電流が現れ るので,

ホ

μが有限な非局在状態間の遷移である。Eg、 以下ではμが非常に小 さいかあるいは μ=

0で あるよ うな局在状態が関係す るような遷移であろう。図に示 した試料では照射 によっ

　 ネ

てEg、 が減少することがわかる。そ こで光伝導 ギャップの縮み△Eg、 を

ホ ホ*
△Eg1=Egli『E91

ゑ

のように定義す る・Eg・iは 未照射試料の光伝導ギャップで,通 常のエネルギーギ ャップ

に相当するものである。幾つかの試料 によって△Eg1*を 見積 ると,φ=3×1016el./cm2

で ・Eg卜qφ 一1× ・017eL/・m2で ・Egさ 一(20±5)m・V,φ 一3・2× ・01もL/・m2

では△1嬉1*=(30±5)meVで あ った。 もし光 キャリァが局在状態から非局在状態への遷

移によって発生 した とす ると,こ れ らの値は幾分かの誤差 を含む ことになるが,そ の程度

は小 さい ものと思われ る。なぜな ら,局 在状態の密度は非局在状態に比べて通常小 さいし,

さらに局在状態で発生 した一方のキ ャリァは伝導に寄与で きないか らである。また もし局

在状態に光励起 されたキ ャリァが熱 エネルギーん77のために非局在状態 に熱励起 され るこ

とによって光伝導 に大 きな寄与 をす るとすれば,上 の数値はん丁分の誤差を含む ことにな

る。 しか しこの効果 も非常に小 さい。なぜな ら局 在状態に光励起 されたキャリアは照射試

料ではギャ・・プ状態 を介 して再結合する方が支配的 と考えられ るか らである。仮にこのよ

うな2つ の効果による誤差を含むとすれば,非 局在状態間の しきい値 エネルギーと考 えて

いるEg1*は 若干小 さ目に見積 ったことにな り,△Eg1*は その分だけ大 き目に見積 ったこ

とになる。
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照 射 試 料 の 光 学 ギ ャ ッ プの 縮 み △EgloはFig.5.7の 実 験 結 果 に よ って 見 積 る こ とが で き

φ=1×1ぴ7el./c㎡ で 約67meV,φ=3.2×1017el./cm2で は 約100meVで あ る 。 こ の

よ うな △Eg、oの 値 は 上 に 示 した 同 じ φ に お け る △Eボ に 比 べ て3倍 程 度 大 き い 。 した が っ

て,照 射によって禁制帯中に浸 み出 した結合 された放物型バン ド状態(jointdensityof

states)の 内,深 い方の2/3は 局在 してい ることがわか った。双方の"ギ ャップ"の 定義

の違 いか ら生 じるエネルギ ーの絶対値の違いは,差 分 としての縮み(変 化分)を とること

によ って帳消 しになっている。

5.7照 射 試 料 の"Xゴ ーX3吸 収 バ ン ド'の 決 定 法

照射 したGaPの バン ド端は変形を受け.そ の原因が照射損傷 によ って誘 起 され る強 い

ポテンシャルゆらぎであることを基礎吸収端の変化によって前節 までに述べた。 このよう

に伝導帯端X、 が変形す るな ら,X、 →X3遷 移に基づ くα、バ ン ドは必ず照射によって変

化す るはずで,そ れを詳 しく調べることによって価電子帯端の変化を含 まない伝導帯端の

みの変化を知ることがで きる。 このよ うな目的で,ま ず照射試料の電子の補償中心を調べ,

深い準位を考慮 した電子統計によ ってαD成 分(2.7節)を 補正 し,α1(300)バ ン ド(3.

4節)を 求めることか ら始める。

5.7.1αD(300)成 分の補正

300Kに おける"付 加的吸収バ ン ド"の10MeV電 子線照射 による変化 をFig.5.14に 示す。

80

葦4・

0

0」0.30.5

hし(eV)

Fig.5.14GaP1001の 電 子 線 照 射 に よ る"付 加 的 吸 収 バ ン ド"の

変 化 。 φ・ は 照 射 前 を意 味 し,φ1～ φ4の 値 はTable5-1に 示

して あ る。 矢 印 で 示 した δbは 極 小 点 エ ネ ル ギ ー。
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試料はGaP1001でTeド ープ,1>D=9.28×101もm『1パ ラメータはφである。矢印は 極

小点エネルギ ー5bを 示 し,φ の増加 と共に高 エネルギーに移動 す る。吸収バ ン ドの大 き

さが低下するのは禁制帯中に導入 された電子の補償中心にX、 バ ン ドのキ ャリアが捕獲除

去 され るか らである。照射は4回 積算 して行 ったが,例 えば4回 目の照射試料を1001φ4

と記す。
15

10

5

(
マ
E

り
)
δ

0

GaP1001

10MeV

φ4

300K

'駄=瓢

＼計
Nミ ＼

ぐ ヘ へ
、 ミミミ …

罵

3210

=・'ノ.

0.30.4Q50。6

hし(eV)

Fig.5.15GaP1001φ4の αt(300)バ ン ドと 式(3.3)で 表 さ れ る

αD(300)成 分 の 補 正 に ょ る α 、(300)バ ン ド。 ⑥ 角=0,①0.oa

②0.05,③0.08,④0.10,⑤0.12。

"長 波 長 吸 収 成 分"を 補 正 して 得 られ た1001φ
4の αt(300)バ ン ドをFig.5.15に 示 す 。

この 図 に は 試 行 法 に 基 づ く αt(300)バ ン ドか らの αD(300)成 分 の 補 正 に よ る α1(300)

バ ン ドの 求 め 方 を示 した 。 理 論 α1曲 線 の フ ィ ッテ ィン グに よ って こ の 図 の場 合 は 分 離 補

正 係 数FD=0.05(2.7節)が 最 適 と判 断 され る 。 しか しよ り信 頼 性 の 高 い.FD値 は,2.7

節 で 示 した1001φ 。を も含 め た 種 々の 試 料 で 得 られ た 式(2.18)で 表 され る ηeq(7)を 用

い て 決 め る こ とが で き る。 っ ま り式(2.17)に300Kで の パ ラ メ ー タ と ηeqを 適 用 して,

FD(300)=RD(300)ηeq(300) (5.8)

よ りFD(300)の 値が計算で きる。RD(300)は 統計計算によって求 め なけれ ばな らない

が,そ の計算法にっ いては付録 一Aで 記述することにし,そ の結果得 られた値をTable
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T～}ble5-1Changesinvaluesofparametersanddensitiesat300K

。ithd。sef。,thesa。P1。1001(HD・928×1017・m-3・T・).

φ

×10-15

(el./c四 】2)

RDFD*・,NtlNし2Nt3聾t　 Nヒ・N・ ・ 麗・dN・d

x10-17×10-15x10-i5xユ0-15×10-15><10-17><10　 17>く10-17)〈10-17

(cm-3)(〃)(〃)(〃)(〃)(〃)(")(")(")

beforeO.3340.0436,21

(φ1)50.3350.0445.85

(φ2)300,3680。0483・32

(φ3)470.3790.0492・52

(φ4)610.3980.0521・42

3.223,121.672.52

26.025.213.320_4

33昌232.2i7.126.2

43.242.022.234.0

0.1050.3780.3590曹482

0.8493.192.894.03

1.094.123.695.2正

1.415.534.796.93

*FD二RDηeq

5-1に 示 す 。 このED(300)の 値 と ηeq(300)=0.131を 用 い る と1001φ4で はFD(300)

=0.052を 得 た 。 以 上 の よ うに して 決 め た 各 照 射 試 料 に 対 す るFD(300)の 値 もTable5-

1に 示 す 。FD値 が 決 ま る と式(3.3)よ り,各 照 射 試 料 の α1(300)バ ン ドが 得 られ,そ

れ に理 論 α玉曲 線 を フ ィ ッ トした 結 果 をFig.5.16に 示 す 。 フ ィ ッテ ィ ン グ の 結 果 と して 得

られ る δや 肌 茅/πL1*の 照 射 変 化 にっ い て は5.9節 で 述 べ る。

60

　
T40E

ε
F

20

0

GaP1001

… ・d
1-band2'● ・

『theory

300K

1.φ ニ0

2 .5x1015

3.3x1016

∠卜.4フxld6

・与 .5.6.1x1(y

eし!cm2

0.3Q40 .50.6

hり(eV)

Fig.5.16照 射 に よ る α、(300)バ ン ドとそ れ に フ ィ ッ トした 理 論 α1曲

線 の 変 化 。 パ ラ メ ー タは 照 射 量 。
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5.7.2照 射 に よ っ て 導 入 され る電 子 の 補 償 中 心

式(2・15)で 定 義 され たRD(300)を フ ェ ル ミ統 計 に よ って 計 算 す る た め に は
,照 射 に

よ って 導 入 され る禁 制 帯 中 の 深 い準 位 を 評 価 す る 必 要 が あ る。4 .5節 で はDLTSに よ って

種 々の 試 料 で検 出 され る深 い電 子 トラ ップ を 示 した 。 こ こ で は そ の 内4つ の 準 位(1
2,1,,

14,17)が 各 々の 照 射 量 で 導 入 され て い る もの と仮 定 す る。 これ ら4っ の トラ ッ プ は 以

後 名 称 を 変 え,Fig・5・17に 示 した よ うに エ ネ ル ギ ー準 位 の 浅 い 方 か ら順 にt1(0 .26eV),

t2(0・32)・t3(0・36)お よ びt4(0・62)と す る・ 括 孤 内 の 数 値 は活 性 化 エ ネ ル ギ ー △E
ti

Re

Ned

nc

〔『r灘 D

l駕Nb
cx-●-N

CX

Rc

Ncd

Fig.5.17欠 陥準位 と電子捕獲を表す模式図。伝導帯電子@c)

のみを捕獲(Rc)し てい る準位密度が1Vcd,伝 導帯電子 と

ドナー電子(πD)を 捕獲(Re)し ているのが1Vedで ある。

(i=1～4)で あ る。 そ れ らの 濃 度1VtiはTable4-2に 示 した トラ ッ プ導 入 率 ηt(4.

5節)に よ って ηtφ と して 計 算 で き る。 照 射 量 の 値 が 比 較 的 正 確 な φ、=6 .1×101もL/

cm2で は,た と え ば ハ在 、=4.32×101亀m-3で あ る。1001φ 、の 各 トラ ップの1>tiの 値

をTable5-1に 示 す 。

他 の 照 射 量 φ1～ φ3で は φの 誤 差 が 比 較 的 大 きい の で,Ntiの 算 出 に は よ り精 度 の 高 い

照 射 後 の 実 測 に よ って 得 た αt(300)バ ン ドの ピ ー ク値 αtpを 使 う こ と に した 。 す な わ ち,

αtpの 減 少 分 △αtpは 導 入 損 傷 濃 度 に 直 接 関 係 す るの で ,φ4で の!>tiの 値 を基 準 に して

他 の φ1～ φ3で は そ れ を △αtpの 大 き さで 内 分 した 。 そ の 結 果 得 られ た 各 照 射 試 料 に対 する

!>tiの 値 をTable5-1に 示 す 。

照 射 試 料 の キ ャ リ ア濃 度 πcの 算 出 法 も付 録 一Aで 記 述 す るが,Table5-1に 示 した そ の

結 果 を参 考 に す る と,1001φ 、で は キ ャ リア濃 度 の 減 少 △η。は4.79×1dもlh3に もの ぼ

　

る・ と こ ろ がt1～ ・4の トラ ・ プ灘 の 合 言+輯 ・(=ΣNtl
l=1)と す る とT・ble5『1に 示
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したようにφ4で の1>tsは1.41×1dも ㎡3に しか過 ぎない。つま りこれ ら4種 の トラップ

はキ ャリァを捕獲 している深 い準位の内の極 く一部 を見積 ったに過 ぎず,た とえ第4章 の

DLTSの 測定で見っ けた11～17ま での全 トラップを考慮 した として もそれ らの合計濃度

は △πcに 比べて非常に少ないことがわかる。よってここで考慮 しているt1～t4の4種 の

トラップ以外の電子補償中心 を考 え,そ れを全部 まとめてcxと 呼び,そ の濃度を1晃xと

す る。Fig,5.17に 示 したよ うにcxの エネルギー準位 はt4の0.62eVよ りもず っと深 い

としてお く。1>cxの 決定は付録rAの フェル ミ統計による計算の中で行 い.得 られた値を

Table5-1に 示す。以上 のよ うな深い準位 を考慮 したRD(300)の 計算 は付録 一Aで 記述

す る。

10MeVの 電子線 を照射 したGaPに は 活Lれ た領域 万のような損傷が存在する可能性が

あることを前に述べた。一方,シ ャープなDLTSピ ークが検出 され るので比較的単純な欠

陥が存在す ることも確かであ る。よって この場合q乱 れた領域"以 外の結晶空間にDLTS

で検出で きるような単純欠陥が散在 しているよ うな損傷のモデル14'餌'41'切が当てはまる。

これを以後,損 傷の クラスターモデルと呼ぶ ことにす る。

DLTSで 検出できなか った高濃度の 補 償 中心cxの 一部 としてはBrailovskyら5)に

よって見い出 された1.2eVの 深い準位が考 えられ る。そ して大部分の電子は"乱 れた領

域"内 部で補償 され,そ れがCXの 原因であると考 えることは妥当である♂1'42)ショットキ

ー接合面に位置 している 活Lれ た領域"部 分では このよ うに補償 中心の準位が非常に深い

ので,実 験 した温度範囲内では捕獲電子の熱放出が起 らない ものと考 え られ る。よって も

っと高温までDLTS測 定を広げるか,あ るいは光容量法を適用すれば ,駅 乱れた領域"

の補償中心の準位分布に対す る情報が得 られるもの と期待 され る。

5.8300Kで の"XrX3吸 収 バ ン ド"の 照 射 変 化 と 電 子 除 去 率

前節の付録一Aで はループ計算によって電子統計 とαD成 分の補正 を同時に 行 うこ とが

で きることを示 し,そ の結果α1(300)バ ン ドを初め,種 々のパ ラメータ値を求めることが

できた。ここではそれ らの照射変化を示 し,検 討する。 さらにキャ リア補償損傷や電子補

償損傷の濃度およびキ ャリア除去率や電子除去率 を定義 し,定 量化す る。

5.8.1α1(300)バ ン ドとηc(300)の 照射変化

Fig.5.16に 示 したα1(300)バ ン ドの ピーク値 α、p(300)は φの増加 と共 に明 らかに減
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少 す る。 キ ャ リア濃 度 と強 く関 係 す る そ の バ ン ドの 積 分 強 度S1を バ ン ドの 低 エ ネ ル ギ_

側 の 立 ち上 が りか ら高 エ ネ ル ギ ー 側 の0・6eVま で を積 分 す る こ と に よ って 求 め た 。 α1「

(300)とS・ の 照 射 変 化 を 比 較 す る た め に ・照 射 後 の 値 を照 射 前 の 値 で 規 格 した α1P(300)/

α品(300)とS1/S2を φに 対 して プ ロ ッ トす る とF三9.5.18の よ うで あ る。 同 図 の 右 軸

に は,πcがS1に 比 例 す る と した と きの πc(300)の 値 も目 盛 った 。2種 の プ ロ ッ トは ほ

とん ど重 な り,照 射 に よ る キ ャ リア 濃 度 の 変 化 は α、(300)バ ン ドの ピー ク値 と積 分 強 度 の
17
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照 射 に よ る α1P(300)/α 品(300),S1/8♀ お よ び πc(300)

の変化。

どちらでで も見積ることがで きることがわかった。そこで以後,照 射試料の πcの見積 り

に も未照射試料 と同様に α1p(式(3.5))を 用いることにする。

5.8.2キ ャ リァ除去率 と電子除去率

a)キ ャリァ補償損傷濃度

Fig.5.18の 実 線 は αp(300)/α 品(300)の 各 プ ロ ッ トを 通 る よ うに 引 い た 直 線 で,φ2

を除 い て 他 の プ ロ ッ トは 良 く直 線 に 乗 っ て い る 。 φ2の プ ロ ッ トの 直 線 か ら の 逸 脱 は 照 射

量 の 見 積 りが 小 さ過 ぎた こ とが 原 因 と思 わ れ る 。 こ の 直 線 は 図 の照 射 量 の 範 囲 に お け る

△ηc一 φの 線 型 関 係 を 表 して い る 。Fig.5,17に 示 し た よ うに,照 射 に よ る伝 導 帯 の キ ャ リ

ア濃 度 の 減 少 △ηc=ηc。 一 πcに よ って,1個 の 電 子 が1cm進 む 当 りの キ ャ リア 除 去 率

を

R。(300)一 △・。(300)/φ 〔・m一シ・1.〕,(5・9)
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と定 義 す る。Fig.5.18の 直 線 か ら平 均 値 と して

E,(300)-7.87cm-1/・1.,(5.10)

を得 た 。 キ ャ リア を300Kで 補 償(あ る い は捕 獲)し て い る損 傷 の 濃 度Ncdは △ηc(300)

に 等 し く,各 照 射 量 で の そ の 値 をTable5-1に 示 す 。 ま たRc(300)の 線 型 性 が 成 り立 っ

領 域 で は

1>。d-△ π。(300)-R。(300)φ 〔・m『3〕,(5ユ1)

に よ っ て1>cdを 見 積 る こ と もで き る 。

b)全 電 子 補 償 損 傷 濃 度

照 射 に よ っ て 導 入 され た 補 償 損 傷 に は伝 導 帯 の キ ャ リ アだ け が 除 去 され る わ けで は な く,

Fig.5.17に 示 した よ うに,300Kで ドナ ー準 位 を 占 有 して い た 電 子 も除 去 され そ の 濃度 πD

(300)が 減 少 す る。 ηD(300)の 値 は前 節 の 付 録 一Aで 記 述 した 電 子 統 計 に よ って 自 己 無

撞 着 に 決 め られ て お り,そ の 減 少 濃 度 △ηD(300)は ドナ ー電 子 を補 償 して い る損 傷 の 濃 度

NDdに 等 しい とす る。 照 射 に よ って 導 入 され た こ の よ うな 全 電 子 の 補 償 損 傷 の 濃 度1>ed

は

2Ved=1Vcd+珊)d=△ πc(300)十 △πD(300)〔bm　 3〕,(5.12)

と表 せ る・1>cdと1VDdを 損 傷 の 種 類 で 区 別 す る こ とは 勿 論 で きな い 。 各 照 射 量 で の1>ed

の 値 をTable5-1に 示 す 。 こ こ で,電 子 除 去 率Reを

R。(300)一{△ π,(300)+△ 几・(300)}/φ 〔 。m一シ 。1.〕,(5.]3)

の よ うに 定 義 す る と,式(5.12),(5.13)よ り

N。d-R。(300)φ 〔・m『3〕,(5 .14)

と表 せ る。 各 照 射 量 で の 値 を 平 均 す る と,

Re(300)=11.4cm-1/eL,(5 。15)

を得 た ・ 式(5・11)・(5・14)か らわ か るよ うにR
cやEeは 除 去 率 を 表 す と同 時 に1>cdや

Nedの 導 入 率 を も表 す 。

-126一



c)各 種損傷濃度の照射変化

Table5-1に 記載 した各種欠陥 ・損傷の濃度の内,(2>tS+1>c.)はDLTSで 評価 し

た トラップ濃度 と自己無撞着な電子統計で決定 した電子補償申心cxの 濃度の合計であ り,

これは照射によって導入 され る"全 損傷濃度"の1つ の表現である。Fig .5.19に は φに

、167

6

ρ
犀

ε4

ε

Z

2

O
O246x1016

φ(・t・ ・t・。nS/・m2)

Fig.5.19照 射 量 に 対 す る 各 種 損 傷 の 濃 度 変 化 。1>edと(1>ts+

1>CX)の プ ロ ッ トは全 て 重 な って い る 。

対す る1>ts,1>cxお よび(醜s+1>cx)の プロットを示す。一方1>edも 同 じ電子統計で

決定 した 駅全電子補償損傷"の 濃度であ り,同 じくFig.5.19に 示す。 φ2の プロッ トを除

くとどの濃度 もほぼ φに対 して直線的に増大す る結果が得 られた。G>ts+1>cx)が!>ed

よ りも約0.2%大 きい理由は,前 者が3001(で 電子が占有 していない準位(主 にt1レ ベル)

の濃度を も含むのに対 して,後 者は電子の減少分として見積 ったために電子が占有 してい

るものだけを勘定 していることである。なお77Kで の電子統計の結果得 られた 塩(77)の

値は実質上Ee(300)と 等 しいことを確認 した。つま り77Kで の伝導帯電子と ドナー電 子

の減少濃度の合計(△ πc(77)+△ ηD(77))は 式(5.12)で 表 され る300Kで のそれ と等 しく,

300Kで 酪dを 評価 しておけば充分であることがわかった。
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5.8.3EF,RD,FDお よ び 、4、3の照 射 変 化

損 傷 濃 度1Ved(あ る い は照 射 量)の 増 加 に 伴 う300Kで のEFの 変 化 をFig・5・20に 示 す ・

Ec=0

-0」0

3
Φ 一〇.12

　

L
l」」

-0 .14

一〇 .16

0

GqP1001(≠)

300K

2468

N鮒(・m-3)・1d7

Fig・5・20!>edに 対 す るEFの 変 化 ・Ec=0と し た 。

蝿dの 増加に対 して電子が禁制帯中の準位に補償 され る割合が増 し,EFは 低下す る。

妬d=4×101毛 ㎡3を 越 えるとEFの 低下が激 しくなるが,図 の最大〈もdで もt1ト ラップ

の準位はまだEFの 下 にある。1>edの 増加に伴 って式(2.71b)の 振動子強度Al,が 減少 し,

ま たEFの 低 下 の た め にRD(300)と 、FD(300)が 大 き くな った こ と を 付 記 す る。 α1(300)

バ ン ドの ピー ク エ ネ ル ギ ー は 高 エ ネ ル ギ ー に 移 り,半 値 幅 が 減 少 した 。 こ の よ うな 変 化 は

後 で 示 す δや 醜2*/肌1*の 照 射 変 化 に 帰 着 で き る 。

5.9照 射による δおよびmシ π篭 の変化 と伝導 帯端 の変形

照 射 試 料1001の α1(300)バ ン ドに対 す る フィッ巨 イ ン グ に よ っ て 得 た δ と πL2*/侃1*の

くもdに 対 す る プ ロ ッ トをFig ・5・21aに 示 す 。 同 図 に は αD(300)成 分 を 補 正 しな い
,つ ま

りF・=0と した と きの ・・(3・・)バ ン ドに対 す る … テ ・ン グ に よ
。 て 翫 δ,と 曜

/m1*)・ も プ ロ ッ ・して あ る・ δ・や(肌2*/m諮)
,が δやm'/m1*砒 べ て 小 さ い 結 果

は 不 純 物 ドー プの 場 合 と同 じで あ る・ ・… φ、で は ・。(3・・)成 分 の 補 正 をfテわ な 、蝪 合
,

δ・が0・6%小 さ く・(城 バ)、 は6%小 さい 。 よ 。て ・。(3・ ・)成 分 の 概 は 特 に

m加1*の 評 価 に対 して 鞭 で あ る・Fi・.・.21bはm麺 一 定 と し鵬 合 のm
、*の変 化 で

あ る。
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お　

Q32漁_α336

∈iE

Q34iグQ3・ 0,332

GaP1001

300K
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0246802468x1017
17

Ned(cm『3)XlON
ed(Cm-3)(

a)(b)

Fig.5.21切 くらdに 対 す る δ(300)と 醜2*∠m汽300)の 変 化(中 抜 き

プ ロ ッ ト)お よ び 凡=0に 対 応 す る δtと(m
2*/mDt

の 変 化(中 塗 り プ ロ ッ ト)。b)醜 秀=0 .112が 一 定 の

場 合 のm整 の 変 化 。

a)δ(300)の 増大 と放物型伝導帯端の移動

照射試料ではポテンシャルゆらぎの効果がバン ド端の変形に対 して重要であることを

5.5節 で述べた。X1バ ン ドに比べてX3バ ン ドに及ぼすポテンシャルゆらぎ効果が小 さい

とすれば,損 傷導入にょるδ(300)の 増大は放物型伝導帯端Xlの"平 均エネルギー"の

　　
禁制帯中への移動 △Ecに 相当する。この移動 エネルギー△Ec=△ δはφ4=6.1×10eL

/cm2で3meVと 見積 られ,そ れは未照射試料の δの値の約0.9%に 当る。

照射にょ る△Eglo(300)の 増大は伝導帯端 と価電子帯端の移動の合計である。 △Eg、o

(300)と △δ(300)を ハらdに対 して同一グラフ上にプロッ トするとFig・5・22のようになる。

ただし△Eglo(300)は 大 きいので,△Eglo/5に してある。 この結果は,伝 導帯端の移動

△Ec=△ δに比べて価電子帯端の移動 △Evが 特 に低1>ed領 域で大 きいことを示 している。

照射による電子濃度の減少のために伝導帯では未照射時の電子間相互作用と電子一ドナー間

相互作用に基づ く下方への移動が妨 げられる。さらに導入 された損傷の負電荷によっても伝

導帯は上方へ,価 電子帯 も上方へ移動することが考 えられる。 このような理由によ って

岨vが △Ecよ り大 きいもの と思われ る。それに対す るもう一っの 理由は強 い内電界に基

づ くフランツーケルデ ィッシュ効果である。価電子帯のポテンシャルの高 い部分か ら伝導

一129一



6

2

8

4

0

コ

ヨ

(
〉
Φ
E

)
の

、
o
δ
胃

.
の
『

G(ユP300K

10MeV/一

//

」r'
ノ が ノ 　ロ

〆〆 瓢 耀8急

諺 急 ㌘

一

__』E/5910

∠δ

0 4 81216

N。d(・m-3)

17
20x10

Fig.5.22種 々 の 試 料 の △δ(300)対1>edお よ び △Eglo/5対1>edの

プ ロ ッ ト。01002(2>D=8.40×101るm-3:Te),△ ●1001

(9.28×1017:Te),◆1900お よ び ▼1901(2。09×1018

Te),◇1003(3.40×1(y8二Te),□1620(1.12>く1び8:S),

⑭622(1.24×1(デ8:Te)。 φNは 速 中 性 子 線 照 射,anは

照 射(2×101もL/cm2)後300℃ で ア ニ ー ル した 試 料 を 表 す 。

図 中 の(数 値 ×1(ナ7)は ηcの 値 を 表 す 。 フ.ロ ッ ト間 の 区 別

を す るた め に プ ロ ッ トを折 れ 線 で 結 ん だ 。

帯 の ポ テ ン シ ャ ルの 低 い部 分 へ 電 子 が 遷 移 す れ ば,バ ン ド閻 の 吸 収 か ら求 め たEg10は 必

ず し も平 均 的 な バ ン ド間 エ ネ ル ギ ー に 対 応 せ ず,そ れ よ り も小 さい 。 した が って バ ン ドの

移 動 を 大 き 目 に 見 積 っ た こ とに な り.△Eg10-△ δが 正 し い △Evを 与 え な い こ と に な る。

Fig.5.22に は ドナ ー 濃 度 の 異 な る試 料 に 対 す る △δ対1>edも プ ロ ッ トし た 。Teド ー プ

試 料100↓1002,1003,1901,622だ け で 考 え る と,照 射 後 残 留 して い る キ ャ リ アの 濃 度

が 高 い程(◇ と ○ プ ロ ッ ト),!>edに 対 す る △δの 増 大 率 が 小 さ い 。 そ の 理 由 は 残 留 キ ャ リ

ァ濃 度 が 高 い 試 料 で は ス ク リー ニ ン グ効 果 が 大 き く,ポ テ ン シ ャル ゆ ら ぎ を 抑 制 す るた め

に 同 じ!>edで も △δが 小 さ い と考 え られ る か らで あ る。

b)醗2*/肌1*(300)の 増 大(船 、*の減 少)

配2*/m、*は1>edの 増 加 に っ れ て 増 大 した 。X3バ ン ドの 有 効 質 量7π2*(300)が 変 化 しな

い と仮 定 した 場 合 の 醜1*(300)の 変 化 をFig.5。21bに 示 した まX、 バ ン ド底 の 平 均 的 な

濡1*(300)は1>edの 増加につれて減少する。最大の1>edに おけるその減少分 は照射前の

値の2.4%に 当る。5.5節 では損傷の導入によって放物型バン ド端の状態密度の立 ち上が

*未 照 射 の 低 ドー プ試 料 で のm//ml*=0.32に 対 して 襯 さ=0.3543)と す る とm'=0.112で

あ る 。
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りがゆるくなることを述べた・このこととここでの 耽・*嚇 少 とは艶 的に畷 している
。

照射によるm1*の 変化に対す る詳 しい考察は付録 一Bで 行 うことにする。

c)不 純物 ドープ効果 との比較

Fig枷 に δ(3・・)の 四・およびN・+N
。dに 対す るプ・・トを示す.δ(3・ ・)はND

に対す る増大率よ りNedに 対する増 大率の方がはるかに大きく,高 く1ed試 料ではそれが

○.360

0.355

9

&0・350

℃

O.345

O.340

GaP(Te)

。ムロND

●▲ ■NDやNed

300K

N

/

φ4

/
/

辮
.ノ 。1。。1

./・162・(S)
o

101710181019

CONCENTRATION(cm-3)

Fig.5.23各 種 試 料 の!>Dあ る い は!>D+1>edに 対 す る δ(300)

の 変 化 。 塗 りつ ぶ した プ ロ ッ トが 照 射 試 料 で 横 軸 は

1>D+1>edと 読 み と る。 φNは 速 中 性 子 線 照 射 を 表 す 、

顕著である。同図に示 した速中性子線照射の結 果 と比較すると,速 中性子線照射効果は電子線

照射効果 とあま り違 わない。照射によ って δの増大すなわちバン ド端の移動が増強 され る

原因は主にポテンシャルゆ らぎの増強効果であった。損傷によるこのポテンシャルゆ らぎ

効果は,損 傷濃度 と同程度の ドナー濃度を増加 したときの電子間相互作用や電子一 ドナー

間相互作用 よ りも,放 物型バ ンド端の移動に対 して非常に大 きな影響を与 えることが この

よ うな結果によってわかった。
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不純物 ドープ試料や照射試料では部分的な不規則性の導入のために運動量保存則の緩み

が考えられ る。 したが って今 まで扱 って きたX、 →X3直 接遷移に基づ く理論式(2・7)の

適用性を吟味しなければな らない。詳 しい記述は付録 一Cで す ることにし,結 論的には,

ん一保存則の緩みの効果は有効質量の中に押 し込 めることがで きる14'45)よって式(2.7)

は上のよ うな試料に対 して も適用で きる。 さらにた 一保存則の緩みが有効質量の変化に与

える影響が無視で きることもわか った。

5.10δ および 配ノ/ml*の 温度変化に及ほす照射効果

5.10.1α1(T)バ ン ドの 分 離iと フ ィ ッテ ィン グ

10MeV電 子 線 を 照 射 した 試 料1001φ4の αt(7)バ ン ドの 温 度 変 化 をFig.5.24に 示 す 。

15

釜1・

莞
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Fig.5.24照 射 試 料 の αt(7)バ ン ドの 温 度 変 化 。
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Fig.5.25照 射 試 料 の α1(7)バ ン ドと フ ィ ッ トした 理 論 α、曲 線

の 温 度 変 化 。
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各 温度 で αt(7)バ ン ドか ら分 離 した α・(T)バ ン ドお よ び フ ィ ッ トした 理 論 α1曲 線 を

Fig.5.25に 示 す 。 これ らの 試 料 に お け るFD(T)の 値 は 試 行 法 で 決 定 し た もの で あ り,

η(7)の 値 は.FD(7)/RD(7)に よ って 計 算 した 。1001φ4の η(T)をFig.2.13に プ ロ ッ

トし,そ こで は η(T)が 試 料 の 種 類 に 依 存 しな い こ と を 確 認 した 。FD対7の プ ロ ッ ト,

ED-丁 曲 線 お よ びRDηeq-7曲 線 は 他 の ドー プ試 料 と共 にFig.3.12に 示 し,ド ー プ 試

料 と比 較 した 。1001φ4のRD(7)やFD(7)が,同 程 度 の!>D値 を持 つ1004と 振 舞 が 少

　

し異なるのは深い準位 に原因している・1001φ4の σ1PとA、3は 他の ドープ試料 に比べて

低温側で異常に増大 した。 この ことは後述する電子の裾状態への偏在効果 と深 く関係 して

いると考 えられる。

Fig。5,24で 留意 しておかなければな らないことは,77Kで のαt(77)バ ン ドが未照射の

αt(77)バ ン ドとほとん ど変 らなかったことである。それは,こ の程度の照射量ではD(1s)

-D(2p'±)・X3遷 移吸収すなわち ドナーの状態やX3バ ン ドには損傷がそれ程 大きな影

響を及ぼ さない とい うことを示唆 してい る。

5.10.2低 温での δの異常増大 と深 い裾状態

1001φ4の 温度に対す るδの変化を ドープ量の異な る4種 の未照射試料 と共にFig.5.26

に示す。1001φ4の 照射前の δ一7は1004と 同じと考えてよい。損傷の導入によって300

Kで の δ(300)が 増大す ることを5.9節 で述べた。その変化 △δ(300)=3meVはFig.5.

26で は300Kに おける1004に 対する1001φ4の δの増大として現れている。 この放物型

0.38

63Q
(
〉
Φ
)
の

0.34

→-1801

+1903

-◇-1004

150200250300

T(K)

Fig.5.261001φ 、 の δ一7の プ ・ ・ ト・ 他 は ドー プ試 料 でFig・3・13

の プ ロ ッ トと 同一 で あ る 。
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伝導帯端の移動による影響は175K近 辺 まで δ一丁にそのまま現れている。 しか しそれよ

り低温では他の ドープ試料 に比べて1001φ4の δが極端 に増大する。不純物 ドープ試料の

このよ うな δの異常増大は深い裾状態に電子が偏在す る効果を反映 していた。照射試料で

も同様の ことが考 えられ るが,な ぜ △δ(300)に 比べて低温での異常増大が極端 に大 きいの

かを以下で考えてみる。

照射 による△δ(300)の 増大は,電 子間および電子 一ドナー間相互作用の効果の減少 に打

勝つ,ポ テンシャルゆらぎ効果の増強 に起因 していた。よって照射試料では,深 いポテン

シャルゆらぎと密接に結び付 く深 い裾状態が極めて"深 い"と 考 えられ る。300Kの よ う

な高温では電子は熱エネルギーのために比較的伝導帯の高エネルギー部分,す なわ ち放物

型状態に分布 してお り,δ(300)に 対す る"深 い"裾 状態の寄与 は小 さい。 しか し,140K

のような低温では電子がこの"深 い"裾 状態に偏在するよ うにな り,δ(7)に 直接大きな

寄与をすることになる(Fig.3.18参 照)。 したが って照射試料では低温での δの異常増大

が極めて大 きい。

以上のよ うな考察によって次の重要な結論が導かれ る。照射効果 は ドープ効果に比べて

よ り大 きなポテンシャルゆ らぎを誘起す る。このポテンシャルゆらぎ効果は放物型伝導帯端

の移動にある程度大きな寄与を及ぼすが,そ れよ りも,深 い裾状態の形成に非常に大 きな

影響 を及ぼす。

5.10。3m//m'の 温度変化

1001φ4の πL'/配'の 温度変化を未照射の ドープ試料 と共にFig .5.27に 示す。 温度の

0.4

0.3*

ざ
*知
∈0

.2

Ql

150200250300

T(K)

Fig.5.271001φ4のmノ/m'-7の プ ロ ッ ト。 他 は ド ー プ 試 料 で

Fig.3.14と 同 一 プ ロ ッ ト。
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低下につれて,1001φ4のmノ/肌 、*の減少が激 しい。 しか し,7≦175Kの ような低温に

なるとπL2*/m諮の減少率が著 しく鈍 り始め,そ の振舞は高 ドープ試料1801と 似ている。

Fig.5・26の δも同 じ温度領域で異常増大を表 しているので,こ のような温度 領域 でX、

バンド底の電子が深い裾状態に偏在することによる肌1*の 増大の抑制効果が現れ始めるこ

とが認め られた。

5.11δ および 肌ぷ/肌'の 温度変化の理論的説明

5.11.1状 態密度のモデル

3.7節 では不純物 ドー プ試料の δの異常増大を説明す るために,P-Eモ デルを用いた。

しか し,Fig.5.26か らわかるよ うに,1001φ4の δ(7)は 他の ドープ試料 と明 らかに振舞

が異な り,こ れにP-Eモ デルを適用 して もドー プ試料を含めて矛 盾 な く説 明で きる解

が得 られない。 さらにこの章全般にわた って述べて来たように,照 射試料のバンド端は ド

ープ試料のそれ とかな り状態が異な っていると考えられる。そこで照射試料に対 しては別

の最 も簡単なモデルとして矩形型状態密度分布(矩 形モデルと呼ぶ)を 用いることにす る。

ロ

Ec

E只

>ED

窪Etl
u」 ～

話Et4

Ecx

DENSI丁Y-OF-STATES

Fig.5.28矩 形 モ デ ル の 模 式 図 。 〈16は 伝 導 帯,Aを は そ の

裾 状 態 を表 す 。

裾状態 を持 った伝導帯端の矩形モデル図をFig.5.28に 示す。2>6は 放物型伝導需端を矩形

近似 した もので,

醍(E)-N6,(E≧Eセ)〔 ・m-3・ ・V-1〕,(5・ ・6)
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と表す。Eる は端のエ ネルギーである。1>6の 大 きさは後で決 める。1>6は 深 い裾状態 を矩

形近似 した もので.

ノ
N〆E)=〈1あ(Eど ≦E<E。) 〔cm　 3・eV-1〕, (5.17)

と表 す 。!%の 大 き さは 調 整 パ ラ メ ー タ と して 計 算 過 程 で 決 定 す る 。 深 い 裾 状 態 の 賦平 均

深 さ"△E4=E'-E`は,Fig.5.26に 示 した 低 温 で の δの 異 常 増 大 分 △δ と し て 概 略 見

積 る こ と が で き,21meVを 得 る。Fig.5.28の1>Dは ドナ ー濃 度 で あ り,EDは ドナ ー準

位 で あ る。 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は △ED=E6-EDと す る 。 △EDに は 式(3.9)を 用 い,

1>D=9.28×101も ㎡3を 代 入 す る と △ED=71meVで あ る 。 禁 制 帯 中 の 深 い 準 位 と して は

5.7節 で 述 べ た4種 の 電 子 トラ ッ プ。t1～t4と 補 償 中 心cxを 考 慮 に入 れ る。1>t1～1>t4,

趣xの 値 はTable5-1に 示 して あ る 。Et1～Et4は トラ ッ プ の エ ネ ル ギ ー 準 位 で,5.7

節 で 示 した 。ECXはCX中 心 の エ ネ ル ギ ー準 位 で あ り,こ の 場 合 も充 分 に 深 い と して 取 り

扱 う。 覗乱 れ た 領 域"な ど に基 づ く擬 連 続 的 な ギ ャ ッ プ状 態 は ま とめ てcxの 中 に 含 め る 。

矩 形 モ デ ル に お け る1>6の 大 き さは 以 下 の よ うに 決 め る 。 ま ず 通 常 の 有 効 状 態 密 度 近 似

法 に基 づ い て,1001の1>D=9.28×101乙m-3に 対 す る ηcの 温 度 変 化 を 計 算 す る。 次 に,

矩 形 モ デ ル に お い て1%と1>Dだ け を考 慮 に 入 れ,1>6の 値 をパ ラ メ ー タ に して1>6(E)内

　

に分布する電子濃度 πcの 温度変化を計算する。その結果 ,300Kで ηcと碗 が等 しくな

るよ うな1>6の 値を決定す ると,1V6=1.53×1♂ ㌔m一㌔V『1で あった。140Kで πcと 磁

が等 しくなるよ うな1>6の 値はこれよ り少 し小 さくなるが ,ど ちらの場合で も後の計算結

果には大差が生 じない。

5.11.2電 子の エネルギー分布の計算

矩形 モデルを用 いると,伝 導帯1>6と 裾状態1鞠 における電子のエネルギー分布 はそれぞ

れ次のように表せ る。

嗅(E)一 押',(E)/(E)〔 ・ゴ3・eV「1〕,

η!(E)-1>げ(E)∫(E)〔 ・m　 3e～ ズ1〕,

(5。18)

(5.19)

ここで∫(E)は フ山ル ミ関数である。!Vざ と1Wの それぞれにおける電子数の合計 は

・も ずN6(E・!(E)dE〔 ・ゴ ・〕
,(a・ ・)

C
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・・一燈 ・(E)∫(E・dE 〔cm』3〕, (5.21)

と表 せ る。ti(i=1～4)レ ベ ル を 占 有 す る電 子 濃 度 ηtiは 付 録 一Aの 式(5A-2)で 表 され

て い る。 よ って 電 荷 の 中 性 条 件 は,

る
唾+η げ+Σ πti+八 もx=1>D一 几D,(5.22)

i二1

で表 せ る。 以 上 の 式 を用 い て,中 性 条件 が成 立 っ よ うにEFを 調 整 パ ラ メ ー タ に して 数 値

計 算 す る と醜,η`お よ びEFが 求 ま る。 このEFの 値 を 式(5.18),(5.19)に 用 い る

とπb(E),吻(E)が 計 算 で き る 。

以上のような計算の結果得 られた1001φ 、に対す る砺/η'cの 温度変化 を5組 の く16の

ノ
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00司

(〉
Φ
E
)L
田

一200

1018

8̀

E

ε1610

ご

.こ

⊂

硅

0

1
10

,/
n

1001φ4

/

./ン ー一

一nlnと

4

3

ざ

、
己

2

1

＼
総

200
T(K)

0

Fig.5.29矩 形 モ デ ル で 計 算 した1001φ4の π〆 がcの 温 度 変 化 。ノ
ム.E6=21meV。 パ ラ メ ー タ は く1〃 ハ1cで1)0.20,

2)025,3)0.33,4)0.40お よ び5)0.45。

齢;縦1㌍ 轍 艘 ㎡響!を用い
た 。
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ノ ノ

大 き さ に対 してFig.5.29に 示 す 。5組 の 曲 線 の 内,1>〃2>c=o.33の と き,η 〃 ηcは

興=175Kで1を 横 切 る。 す な わ ち,こ の 温 度 以 下 で は 裾 状 態 の 電 子 濃 度 鞠 が 支 配 的 と

な り,Fig.5.26に 示 した7〈175Kで δが 異 常 に 増 大 す る と い う特 徴 を 良 く表 す ・よ って

矩 形 モ デ ル を 使 う と,1001φ4で は 裾 状 態 の"平 均 深 さ"△E`=21meVに 対 して 平 均 状

　む 　　

態 密 度1V`=5.05×10cm-3・eVと 評 価 で きた 。Fig.5.29に は この 条 件 に 対 して 計 算

した η'c,鞠 お よ びEFの 温 度 変 化 も示 して お い た 。

上 の よ う な △現 や!隔 の 値 を 固 定 した と きの1>6(E)お よ び ノ〉!(E)内 で の 電 子 エ ネ ル

80

需40

、ξ ,
u」E

c=0

1001φ4

曾7

5.モ㍉㌔ ㍉nと(E)
・3

.矯 ・

...1惚 ・・

、・㌃ 一ぐ さ 憩:L苛(E「 『

_40

1d5 10181021

DENS[TY(cm-3.eゾ1)

Fig.5.30矩 形 モ デ ルで 計 算 した1001φ4の がc(E)お よ び 吻(E)

分 布 。 茂=0よ り上 が 瑞(E),下 が 鞠(E)を 表 す 。 状

態 密 度 分 布1>6(E),1>6(E)を も示 し,パ ラ メ ー タ は 温 度

7:1)100K,2)120,3)140,4)175,5)210お よ び

6)300。

ギー分布 πc(E)お よびπ`(E)をFig.5.30に 示す。縦軸 はE6=oと してあ り.Eヒ よ り

上に 屍(E),下 に聖(E)が 分布 している。曲線のパ ラメータは温度 であ り,7〈 異 では

瑠 が支配的であることが曲線群か らわか る。

5.11.3裾 状態の ドープ試料 との比較

モデル計算によ って得た裾状態の平均密度1協 と平均深 さ △現 を不純物 ドープ試料の場

合 と比較 してみる。第3章 で求 めた ドープ試料の △E4をTable5-2に 示す。 ドープ試料

の裾状態の平均密度1>4はE=E`に おける!>〆E)の 値 として同表 に示す。1001φ 、につ

いてはノ>4=〈14で ある。なお同表の1001φ4の 括孤内の数値はP-Eモ デルを適用 して求

めてみた もので ,参 考のために記載 しておいた。 これ らの計算結果 か らわか るよ うに,

1001φ4の △E`は 最 も深 く,各 試料の △E6の 大 きさの関係はFig .5.26の δの異常増大の
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Table5-2Evaluationsoftai1-states

forthedoPedandirradiate(isamples .

lS・・pl・ 聾Dφ △E乏 吻
N・ ・x10一 ユ7×10-16×10-20

(cm-3)(eエ./cm2)(meV)(cm-3●eV-i)

1004

正903

1801

1001φ4

8.70

20.9

58.9

9.28

0ユ0

011

012

6.12ユ*

(ユの

2.87

2.98

3.ユ9

5.05*

(2.84)

*TheSTEPFUNCTIONmodelisapP」ied
,and

theP-EmodelisaPPliedforothers .

大 きさの関係 と定性的によ く一致 している。2隔 の大 きさの関係 も△現 のそれ と一致して

お り,裾 状態が深い程その平均密度 も大 きいことになる。1001φ 、に ドー プ試料 と同 じP

-Eモ デルを適用す ると
,同 表の括孤内の数値か らわかるように ドープ試料 との間に矛盾

を生 じ,1001φ4に はP-Eモ デルが不適当であることがわかる。

5.12ま と め

本章は大別す ると3部 か ら構成 されている。第1部 では照射による吸収端付近のスペク

トル変化と損傷濃度および伝導帯端 と価電子帯端の変形 と局在性(5.3～5.6),第2部

ではα、(300)バ ン ドの照射変化,電 子除去率および伝導帯端の状態変化(5.7～5.9),

第3部 では照射試料 のα1(7)バ ン ドの温度変化 と深い裾状態(5.10～5.11)に ついて記

述 した。 以下に本章で得 られた今までにない新 しい結果および考え方をまとめる。

第1部:10MeVの 電子線照射によって"エ ッジ近傍の吸収"と 敗ギ ャップ以下の吸収"

が増大した。"ギ ャップ以下の吸収"の 連続的な スペク トルや速中性子線照射効果 との類似

性か ら,電子線による単純欠陥の他に"乱 れた領域"の 導入が考えられる。贈ギ ャップ以下の

吸収"の 増大と電子除去率を結合 して"ギ ャップ以下の吸収"の 吸収係数によって損傷濃

度が評価で きた。"ギ ャップ以下の吸収 渉とアモルフ ァスGaPの 吸収スペク トルの類似性
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によって照射GaPの 損傷状態を検討 し,ア モルファス分比Faを 定義 した。

吸収端 パラメータの内,照 射によ って(Faの 増加につれて)光 学ギ ャップEgloと β値

は減少 し,指 数型パラメータEeは 増 大した。 これ らの変化は不純物 ドープ効果に比べて大

きい。よって損傷導入のためにポテ ンシャルゆ らぎが増強 され,放 物型バ ン ド端が禁制帯

中へ移動 し,深 い裾状態がよ り深 く拡が ることが考 えられ る。ポテンシャルゆらぎの増強

の原因を種々議論 した。光学 ギャップの縮みは損傷濃度の2/3乗 に従 って増 大 した。光

伝導ギ ャップの縮みは光学 ギ ャップの縮 みの1/3程 度であるので,禁 制帯中に浸み出 した

放物型バン ド状態の内,2/3は 局在 していると考 えられ る。

第2部;照 射 試 料 の α1(300)バ ン ドを αD(300)成 分 の 補 正 を 行 う こ と に よ って 得 た 。 そ

の 補 正 係 数FDやEDは 深 い 準 位 を考 慮 した 電 子 統 計 に よ って 求 め,補 償 中 心CXの 考 え

方 を 導 入 した 、 α1(300)バ ン ドの 照 射 変 化 と この 電 子 統 計 に よ っ て キ ャ リア除 去 率(7.87

cnfl)と 電 子 除 去 率(11.4cm-1)を 求 め,キ ャ リア補 償 損 傷 濃 度1>cdや 全 電 子 補 償 損 傷

濃 度 輪dを 定 量 化 した 。 α1(300)バ ン ドの 各 種 パ ラ メ ー タ(α1P,8、,δ,m2*/m、*)の

φあ る い は!>ed依 存 性 を 明 らか に した 。

照 射(1>edの 増 加)に よ って δ(300)お よ び π♂/硯1米(300)が 増 大 した 。 δ(300)の 増 大

はX、 バン ドが禁制帯中へ移動 したためと考 えられ,そ の原因はポテンシャルゆ らぎの増強

である。 この場合の δの増大は不純物 ドープによるよ りもかな り大 きい。mノ/m'(300)

の増大は主に濡1*(300)の 減少に帰着で きる。椛1*(300)の 減少の原因は伝導帯端の電子が

浸 み出 した状態つま りポテンシャルゆ らぎの深い部分に存在す るためであろうと考えられ

るQ

第3部:照 射試料のα・(7)バ ン ドの温度変化 を明 らかにし,各 種パ ラメータの温度変化 を

ドープ試料のそれ と比較 した。照射試料の δはTく175Kの ような低温で異常増大 を示す。

これは強いポテンシャルゆ らぎのために形成 された深い裾状態に伝導帯電子が偏在する効

果を反映 している。不純物 ドープ試料に比べ ると,放 物型伝導帯端の移動 と考 えられる

300Kで の δ(300)の 増大に比べてこの低温での異常増 大は極端 に大 きい。 したが って損傷

による強いポテンシャルゆ らぎは放物型 バン ドを移動す る効果よ りも深い裾状態を形成す

る効果 に甚大な影響を及ぼす ことがわかった。m//肌 諮は温度の低下 に対 して減少率が非
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常に大きい・ しか し7<175Kで は この減少 率が鈍 り,電 子が深い裾状態に偏在する効果

が顕著に現れ る。

矩形モデルで電子のエネルギー分布を計算 した・深い裾状態の平均深 さ △E`を21meV ,

裾状態の平均密度 鰯 を伝導帯の平均密度の33%と す ると,裾 状態の電子濃度が7
c=

175K以 下で支配的 とな り,δ の低温での異常増大を半定量的に説明することがで きた。

モデル計算の結果照 射試料の働 は ドープ試料より林 きく,峨 が大きい程瓦 も.

大きいとい う関係 を得た。

本章で得 られた照射による"ギ ャップ以下の吸収"の 増大およびその損傷濃度 との関係

は第7章 で取 り扱 う光学手法による損傷分布の研究 と電子 ビームによる素子分離技術の開

発のための基礎 となる。この意味で本章の成果は応用上重要な位置づけがで きる。結晶固

体への欠陥あるいは非周期性の導入に基づ く物性の研究は非晶質の研究 と共に最近特に重

要性を増 している。本章で行 った損傷濃度あるいは アモルファス分比の増大に伴 うバン ド

端移動や深い裾状態の定量的な解析はこれまで未開拓の分野であ り,そ の結果は基礎研究

の面で も重要な位置づけができる。

GaPの 鴨XrX3吸 収バン ド'を 用 いて照射によるキャリア除去率を求め,さ らに

DLTS法 で得た深 い準位 と統計計算 を合せて全電子除去率と全電子補償損傷の導入率を求

める方法を確立 した ことは重要である。 またα、バン ドの減少 と"ギ ャップ以下の吸収"

の増大とを結 び付 け,"ギ ャップ以下の吸収"の 増分で損傷濃度を見積る方法を初めて提

案 した。照射損傷の導入に伴 う光学 ギャップの縮みと光伝導ギ ャップの縮みか ら,浸 み出

した状態の局在性 を評価 した点 も新 しい成果である。中性子線照射効果 との比較などによ り・

10MeVの 電子線照射によって"乱 れた領域"が 導入 される 可能性が強調で きたことは放

射線物性の面で重要である。

不純物 ドープ半導体では,電 子間や電子一 ドナー間相互作用の効果およびスクリーニン

グ効果に基づ く放物型バン ドの"平 行移動"が 優勢でクーロン相互作用に基づ くポテンシ

ャルゆらぎと裾状態の形成は劣勢な効果だ と従来考えられていた。本研究では,ド ープし

たGaPに 補償損傷を導入す ると内部電界や"乱 れた領域万に基づ くポテンシャルゆ らぎ

と裾状態の拡が りが非常に重大であることを示 した。このことは逆に,上 記の不純物半導

体に対す る従来の考え方を支持することに もっながる。また放物型バン ド端の移動 とい う
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面で も強いポテンシャルゆらぎが上記の2つ の効果を凌 ぐとい うことを初 めて明 らかに し

た。 このような実験 と考察は従来 なされたことがな く,独 創的な結論を得た。裾状態の形

成にっれて伝導帯端の平均的な有効質量は小 さくなる。 さらに温度の低下によって電子が

裾状態 に深 く偏在 してい くとき.平 均的な有効質量が相対的に小 さくなることを初めて小

唆 した。

付 録

A,深 い準位を考慮 したED(300)の 計算

深い準位を考慮 したフ⊥・レミ統計によって照射GaPに 対す るRD(300)を 計算す ると共

に,ηc(300)や1>』xの 値をも決定する。5.7節 で述べた4種 の電子 トラップをすべて アク

セプター型 とし,そ れ ら以外の全補償中心cxも アクセプター型 とす る。深い準位を考慮

した中性条件式は次のように表せ る。

る
πc+Σ ηti+ぺ 』x=ハ1D一 πD .(5A-1)

F1

ここではcxの エネルギー準位 は充分深い としている。価電子帯の正孔は無視で きる。

ηtiは トラップに捕獲iされている電子濃度で

1>ti

几ti=

・・一 傷 琢)'
(5A-2)

によって表 され る。 ここでEtiはtiレ ベルのエ ネルギー準位,9tiは そのス ピン縮退係

数で,こ こでは2と してお く。なおこの計算では照射による ドナー濃度1>Dの 減少やバン

ド端の変形 を無視す る。よって πcや πDは 伝導帯の有効状態密度および ドナーの初期濃度

にフ⊥ルミ関数 を壬卦けて計算 した。

計算機 を用い,中 性条件式(5A-1)を 満たすよ うに各照射試料の電 子 分布 が計 算で き

る。 しかし,式(5A-1)に おける1>cxの 値がまだ定ま っていない。そこで!>cxを 計算結

果が自己無撞着に収束す るよ うな調整 パラメータとして用いることにす る。そのような過

程をFig.5A-1の フローチャー トに従 って以下 に説 明する。今照射試料の1001φ4を 例 に

とって考えてみ る。Fig.5.15に 示 したよ うなαt(300)バ ン ドか らα・(300)バ ン ドを得 る
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(300)ニ α(300)-

RD(300)・
。q(300)・t(77)

Statistical

C己lcu工ation

RD(…)・ ・ε(…)

nD(300)・nD(77)・FD(3・ ・)
・EF

Fig、5A-1α1(300)バ ン ドと αD(300)バ ン ドを 分 離 補 正 す る

た め の 計 算 過 程 を表 す フ ロ ー チ ャー ト。

た め に 式(3.3)に 従 って αD(300)成 分 す な わ ち 恥(300)αt(77)を 引 き去 らね ば な ら

な い。 この 内,FD(300)は 式(5.8)で 表 され るの で,こ れ を 式(3.3)に 代 入 す る と,

α1(300)=αt(300)一 。RD(300)ηeq(300)αt(77),(5A-3)

とな る 。 ηeq(300)は0。131で あ り,αt(77)バ ン ドは 実 測 し て あ る(Fig.5.24)。 況D(300)

は 式(2.15)よ り

∫～D(300)=7LD(300)/η ・D(77),

と定 義 され る。 よ っ て パ ラ メ ー タ1>Cxに 調 整 の 数 値 を 与 えて 電 子 分 布 を計 算 す る とπD(300)

お よ び πD(77)が 決 ま り,式(5A-3)に よ ってFig.5.15に 示 した よ うな 調 整 の α1(300)

バ ン ドが 決 ま るρ

こ こで1つ の 仮 定 を 設 け ね ば な らな い 。 そ れ は300Kに お け るXl→X3遷 移 の吸収 断 面

積 の ピ ー ク値 σ1p(300)が 照 射 に よ って 変 化 しな い と い う こ とで あ る 。 広 い 範 囲 の ドナ ー

濃 度 の 変 化 に 伴 う πcの 変 化 に 対 して,σ1P(300)が 一 定 で あ る こ と を3・4節 で 示 した ので ・

こ こで 扱 っ て い る照 射 量 の 低 い 範 囲 に お い て 上 の 仮 定 が そ れ ほ ど無 理 が あ る とは思 え な い 。

この 仮 定 に従 う と,調 整 の α、(300)バ ン ドの ピー ク値 α1P(300)か ら式(3・5)に よ って

キ ャ リ ア濃 度 πc(300)を 求 め る こ とが で き る。 こ こ で は 区 別 の た め に そ れ を πε(300)と

一143一



す る。一方,上 述の電子分布計算によって もキャ リア濃度 が同時に決 められ,そ れを区別

のためにここでは π8(300)と す る。 π9(300)は 当然 ηε(300)に 等 しくな らなけれ ばい

けないので,そ の条件を満足すべ く唯一の1>cxの 値が決まる。Table5-1に は このよう

に して決めた各照射試料 に対す る1>cxの 値 を記載 した、なおFig.5』6に 示 したα、(300)

バン ドはこのよ うな1>cxの 値に対 して最終結果 として得 られた ものである。また ,Table

5-1に 記載 したRD(300)の 値 もこのようにして計算 した ものである。同表に示 した πc

(300)の 値 も同様 であ る。

以上のような計算結果 によってわか ることだが,!>cxは 非常に柔軟性 を持 った パ ラメ

ータである。照射試料のt1～t4の よ うな電子 トラップの評価 に多少の誤差があった とし

て も,結 局1>cxが うまく調整 して大幅な誤差 を生 じさせないよ うに働 くことが確認で きた。

B.乱 れた系における有効質量の考 え方

照射効果の場合には平均的な塀 が小さくなる。その時

μ。=・ τ/mず (5A-4)

に基づいてバ ン ド端での移動度 μcが 大 きくなることはあ りえない。否定で きる1つの原因

は寿命 τが禁制帯中に導入 された準位のために極端に小 さくなることである。 しか しそ

れだけが理由ではなく,不 均一媒質中での移動度 と有効質量 の関係 に対 しては式(5A-4)

に代 る基本的に別の型を考 えねばならない。

Economou4の の提唱す るパーコレーシ ョン理論を参考 にす ると,非 晶質半導体 のよう

に不均一なポテンシャルゆ らぎのある系における状態密度分布は次のように表せ る
。

(2励 姥%%ρ(E)
=2

4。・が 〈N>1為Fd・(E)・(・A-・)

ここで%は 光学ポテンシャルと呼ばれ,局 所的な光学ポテンシャルは平均値V6の まわりにゆらい

でいる・〈1>>は 長 さLの立方体の中に含まれる散乱体の数の平均を表す。Fdsは エネルギーEに

対する分欄 無 励 勲*は 骸 煩 量である・このような系のパー・レーシ。ン確執 四)は エ

ネルギーの麟 であ り・E>E
,・ では有限,E≦E,,で は瓦 一 ・で ある.よ って伝導

に寄与で きる状態は
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住(E)=∫ も(E)ρ(E), (5A-6)

のように表 され ・分布 ρ(E)の 内・E>Epcだ けが有効である。この時 ,移 動度は

…(E)一 号 寺 ・(E)興(E)・(・A-・)

のように表 され,島(E)が 掛 っているブ・めにやは りE>Ep,で 有限でE≦E
p,で は

μpc=0で ある・つま りEpcは 移動度端に相当する・m*が 式(5A-5)と 式(5A-7)に 共

通 して現れ るのは,結 晶軸方位 に基づ く異方性を考えてないので,状 態密度有効質量 も伝

導度有効質量 も区別する必要がないか らである。

さて今,不 規則性の増大によって式(5A-5)に おける肌*が 小 さくなった とする。 この

とき,式(5A-7)か ら,必 ず しもμpcが 大 きくな るとは言 えないことがわか る。なぜな

らτ(E)の 他にPc(E)も 変化す るか らである。勿論Epcも 移動するはずである。このよ

うに不規則系では有効質量が式(5A-4)で 表 され るように直接移動度 と結び付 くとは言え

ない。47'娼)このことはm*が 空間的なゆ らぎをもっ系における"平 均 力として定義 された こ

とに由来す るものである。

C.X1→X3遷 移におけるん一保存則の緩み と有効質量変化

通常の結晶の放物型バ ン ド間の直接遷移 に対 してKahn49)に よって与えられた式(2.7)

が本研究におけるよ うな高濃度の欠陥,さ らには"乱 れた領域ηまでをも含んだ照射試料

に適用で きるかどうかを検討す る。

Taucら44'殉 は局在 したバ ンド端を有す るアモルファスGeの 価電子端間一結晶Geに

おける重い正孔バ ン ドV1お よび軽い正孔バン ドV2と スヒoン軌道分離 したバン ドV3間

に対応する一遷移に基づ く吸収バ ンドにKahn49)に よって与 えられた式(2.7)と 同様の理

論式を適用 した。ただ しこの とき,3つ のバン ドに対応す る有効質量 醜1a,πL2a,m3a

は"平 均化"さ れた ものである。 もしアモルファスGeに おいて直接遷移(完 全な 一々 保

存則)が 保たれてい るとすれば,理 論曲線の フ ィッテ ィングによって得た有効質量mlf,

m2fの 結晶Geの 有効質量 肌・c,m2cと の違いは結晶→非晶質への移行に伴 う電子状態

の変化を反映 した ものであ り,m・fやm2fがmlaやm2aに 等 しい と解釈で きる。 も

しアモ ルファスGeに おいて ん一保存則が緩め られているとすれば,π 耐 やm2fは 真の
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肌1。やm2aに 等 しくなく,ん 一保存則の緩みによ って生 じる効果 をも含んだ量と解釈 しな

ければな らない。この時,バ ン ド間i→fの 遷移に対 して,厨=稻(1+△)と し,△ は

(一 △o,△o)の 幅であ り,△o《1で あるとす る。理論式(2,7)を 導 く基本に戻 って

このよ うな関係を適用すると,解 析の結果,

η3ユf=η31a(1+2△o),

肌2f=77～ 」2a(1-2△o),

(5A-8)

(5A-9)

のよ うな置 き換 えをすれば結局理論式(2.7)と 同型 の式を得 ることがわかる。この場合mlf

やm2fが 理論式に現れた"有 効質量"で あ り,か つ フ ィッテ ィングによって得 られる もの

であ る。 したがって この場合,得 られたmlfやm2fは 真の質量m、aや 配2aと ん一保存

則の緩みの程度2△ 。を合せた ものと考えればよい。今,観 測 された有効質量 πLlfや πL2f

の変化が全て々 一保存則の緩みの効果のみによって生 じているとす ると,式(5A-8)や

(5A-9)のmlaや 〃L2aの替 りに結晶Geのmlcや 舵2cを 代入すればよ く,こ の時得 られ

る2△ 。の大 きさは1σ1程 度である。勿論mlcや 肌2cが 〃z・aやπL2aに 変化す る ことは

自然であ るので,実 際には2△ 。は もっと小 さいと評価で きる。

以上のような議論を照射GaPに っいて考えて見 る。Xl→X3遷 移吸収が"乱 れた領域"

　ヱ

の内部で生 じているな ら2△ 。はやは り10程 度 と見積 られ るか も知れないが ,決 してそ

のよ うなことは起 り得ない。X、 →X3遷 移吸収は 駅乱れた領域 ガ以外 の キ ャ リアが存在

す る領域で生 じていると考えることは自然であ り,そ こでは単純な欠陥が存在 し,結晶性の

乱れは随分小 さく,周 りの 瞬乱れた領域 万か らの場の影響を受ける程度であろ う。全体 を

平均 した アモルファス分比(5.4節)で 評価す ると,照 射GaPのF
aは せ いぜ い1σ4程 度

であ り,仮 にそれをX1→X3吸 収領域の結晶性の乱れの程度だ とすれば
,2△ 。の見積 り

は高々1(∫噛5程度であろ う。式(5A一 名)で この大 きさを無視すれば ,観 測 にかか った有効

質量 侃・fは真の有効質量mlaで,た とえば,照 射GaPで は状態変化に基づ く真の有効

質量 に等 しいとみなせ る。フィッティングの結果 として得 られたm1*は 勿論"平 均 値'で あ

り,X1バ ン ドはそのまわ りでゆ らいでいると考 えなけれ ばな らない。

なお,Tau・ ら44'45'はアモ・レフ。スG。 の鷹 捕 内の深 くに存在す るV
3ノ・ン ドのm,a

が結晶 馳 の 有効質量 と変 らないという近似をしているが ,こ れは本研究でX,バ ンドおよび

嬬 が照射によって変化 しないとする近似 と良 く似ている。
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第6章 照射 され たGaPの ア ニ ール 効 果

6.1序 論

電子線照射によって導入 された損傷は非熱平衡状態にある。 このよ うな準安定状態にあ

る原子に移動に必要な熱 エネルギーを与 えればそれは熱平衡状態に戻 ろうとし,損 傷が回

復をす る。この回復の過程を調べ ることによ り,導 入損傷の状態を考察することがで きる。

また電子 ビーム損傷 を素子分離に応用するためには,導 入損傷の熱的な振舞 と安定性 を調

べ ることが必須である。

照射 されたSiで はその回復特性が詳細 に研究 され,応 用上価値の高い成果が得 られて

いる。GaPで はまだまだ報告例が少な く,DLTSで 調べた深い準位の回復 や吸収 スペク

トルの詳 しい回復は現在 まで報告 されていない。Aukermanら1)はGaAsにIMeVの 電

子線 と速中性子線を照射 した ときの抵抗の回復曲線を調べ,電 子線の場合 には220℃ あた

りに1っ の回復 ステージしか現れないのに対 して,中 性子線の場合 には220℃ の他に450

℃あた りに第2回 復 ステージが現れ ることを見い出 した。 この低温側のステー ジが単純 な

欠陥,第2ス テージが"乱 れた領域 力の回復に相当すると彼 らは提案 した。Brailovsky

♂ は14MeVの 電子線を照射 したGaPで キャ リァ濃度 と移動度の回復曲線 を調べ,140℃

と250℃ の他に400℃ の大 きな回復 ステージを見い出 し,や は りこれを 虞乱れた領域'の

回復 と考 えている。

本章では第4お よび5章 で記述 した照射GaPの 電気的 ・光学的性質の アニール効果 を調

べ,上 のよ うな報告 との比較を も行 う。まず初めに照射GaPの 抵抗の回復 ,次 にDLTS

による深い準位の回復 にっいて述べ る。次に 貿ギ ャップ以下の吸収"と 吸収端の回復特性

によって損傷 と変形バ ン ド(価 電子帯 ・伝導帯)端 の回復を調べ る。最後にX、 →X3遷

移に基づ くα1(300)バ ン ドなどの アニール変化によってキ ャリアや伝導帯端の状態の回復

を明らかにす る。

6.2ア ニ ー ル 実 験

電気的測定用及び光学測定用の全ての試料 のアニールは大気圧の水素気体中で行 った。

試料を内径15mmの 両端の開いた石英管に納 め,そ れを電気炉 内に固定 した 内径501nm
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の石英管の中央に挿入す る・ この石贈 中に水素を流 して空気統 分に置換 した後庵 気

炉 に電流を流 し・所定の温度7a・ 所定の時間 殆 で試料 を熱処理 した。熱処理後必 要 に

応 じて試料 を充分に洗浄 し・表面研磨 を行 ・た。T
。5ま最高650℃ まで昇温 した。

アニール毎に電気的 ・光学的測定を繰返 した。その測定方法は前章までの各章で記述 し

た通 りである。

6.3抵 抗 の 回 復

抵抗率 ρの アニールによ る非回復率を次のよ うに定義す る。

ρ(乃)一 ρ。ノ'

ρ; ρ
r一 ρo

LO

fpα5

GαP($)

1666

9=

1.2xlO

e1.ノcm

lOMeV

O

O200400

Tα(。C)

Fig.6.1照 射GaP1666の 抵 抗 率 の 非 回 復 率 曲 線 。Sド ー プ,

几co=5×1017cm-3,ρo=10　 1Ω ℃m。

(6.ユ)

ここで ρ・と ρrは照射前後の抵抗率,ρ(Ta)は 照射後温度Taで30分 間 アニ ー ル し

た後の抵抗率である。Fig.6.1に10MeV電 子線 をφ=1.2×1d7eL/cm2照 射 した試料

1666の 非回復率曲線!ρ 一7aを 示す。 この試料は,初 期 キ ャリア濃度 乃coが ほぼ全部捕

獲除去 され るだけの補償 中心が導入 されているので,抵 抗率の回復はキャリアの伝導帯へ

の回復 と見なせ る。図の アニール温度の範囲では回復のステージが2つ 見 られる。第1は

窃 き150℃ で70%程 度の回復率を示 し,第2は300℃ である。400℃ では非回復率が7

%で あ り,も っと高い温度で回復す る損傷に基づ く抵抗成分が残存 している。150℃ 付近
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の第 、ステージは電子備 償 している単純欠陥の回復に対応す るであろ う・300℃ 付近の

第2ス 死 ジは少 し灘 な欠陥の回復に対応す ると思われる・なお∫・の麟 は … と照

射量にかな り依存 して変化す ることも考えられ る・

6.4深 い準位 の回復(DLTS法)

10MeVの 電 子 線 照 射 したGaPシ ョットキ ー ダ イ オ ー ドに よ って 得 たDLTS信 号 の 典 型

的 な ア ニ ー ・レ変 化 をFig,6.2と6.3に 示 す ・Fig・6・2は 高 濃 度Teド ー プ試 料1985SDで1、,

114220

0

10

(
L
α
)
O
『

20

T(K)
298370

Fig.6.2高 濃 度Teド ー プ 試 料1985SDの 照 射 後 のDLTS信 号

の ア ニ ー ル変 化 。1>D=1.98×1018cm-3。

53
0

189

T(K)

273 346 420

20
(
L
α
)
り
「

40

工繋
D、 遍

N,・446、1d7、 吊3、

φ ・3、1d6。 し/、m2

　 　
1.100C4,250C

5.3002
,1506

.350

3.2007.400

67

難
芝ノ17

1

10MeV

Fig.6.3 中 濃 度Teド ー プ試 料984SD2の 照 射 後 のDLTS信 号

の ア ニ ー ル変 化 。1>D=4.46×101もm一 も
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12 ,1、お よ び16の ア ニ ー ル変 化 が 観 察 で き る・Fig.6.3は 中 濃 度Teド ー プ試 料984

SD2で,15と17の ア ニ ー ル変 化 お よ び 霜=150℃ で の ア ニ ー ノレに よ って 初 め て現 れ た 新

ク ノ

しい ピ ー ク12の ア ニ ー ・レ変 化 が 観 察 で き る 。12の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー △EtはFig.4.9に 示

した ア レニ ウ ス プ ロ ッ トか ら0.24eVで,捕 獲 断 面 積 σnはa6×10-16cmaで あ る こ とが

わ か った 。 こ れ らの 値 はTable4-2に1、 ～17と 共 に記 載 して お い た 。 た だ し1'2ピ ー ク は

そ の 形 状 と広 い 幅 か ら判 断 し て 単 純 な 欠 陥 に よ って 生 じた もの と は思 え な い 。4.5節 で 述

べ た よ う に エ ネ ルギ ー拡 が りを 持 った もの か,複 数 種 の 欠 陥 に よ る ピ ー クが 重 な った もの

ノ

であろ う。 この点で12の △Etお よび σnの 値には若干の曖昧 さが残 っている。

初 め に トラ ッ プ濃 度 の ア ニ ー ル変 化 か ら述 べ る。1985SDのDLTSピ ー ク か ら 求 め た

16
x10

8

(
の
馳∈

り
)

4乏

0

1985SD

φ。1x1017

e{.1cm2

10MeV

●1、

ロ12

。14

ム16

0200400

Ta(。C)

Fig.6.4試 料1985sDの 各 種 トラ ッ プ濃 度 の ア ニ ー ル変 化 。

左 端 の プ ロ ッ トは ア ニ ー ル前 に 対 応 す る。

各 トラ 。 プの 灘N,の ア ニ ー ・レ変 化 をFig.64に 示 す ・1・ は7・-15・ ℃ で 完 全1こ瀬

して し ま い 、1、 も 、5。℃ ま で で 大 き く減 少 す る・ よ ・て この よ うな トラ ・ プの 回 復 は!ρ

や 後 で 示 す ・ギ 。 。 プ 以 下 の 吸 収 ・ の ・5・℃ で の 大 きな 回復 の 原 因 の ・部 に な ・て い る ・

1、 と1、 は … ℃ と3・ ・℃ 付 近 に 回 復 ス テ ー ジ 臓 し ・35・ ℃ で は ほ とん ど潮 す る ・こ

れ らの 高 温 側 の ス テ ー ジ は/ρ の300℃ 以 上 で の 回 復 の 原 因 とな っ て い る。
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Fig.6.5試 料984sD2の 各 種 トラ ッ プ濃 度 の ア ニ ー ル変 化 。

巧 は7a=150℃ で 新 し く現 れ た トラ ッ プ。

984sD2の 各 種 トラ ッ プ濃 度 の ア ニ ー ル変 化 をFig.6.5に 示 す 。17は150℃ で か な り回

復 し,250～350℃ で 大 き く回復 す る。15は300℃ ま で は ほ とん ど 回 復 せ ず,300℃ を 越

　

えると急激に回復する。12は150℃ で初めて現れ るので,150℃ における17の 回復 と関

ノ

係があ りそ うである。っま り17レ ベ ルの起源 となっている欠陥が別の新 しい欠陥(12)に

変換 した と考えられる。150℃ における17の 減少濃度 と新 しく現れたf2の 濃度 とはほぼ

等 しいこともこの考え方を支持す る。総合的には300℃ 以上での回復率が大 きく,こ れ ら

の回復 もノρの回復の第2ス テージの原因になってい る。

次に ピークの拡が りにっいて述べ る。Fig.4.7dにDLTs信 号を示 した1485sDの16

の2>tお よび △Etの アニール変化 も調べた。 アニール温度の上昇 にっれて1>tは300℃ ま

で単調 に減少 し,DLTSの ピーク位置がかな り高温側へ移 った。それ に伴 って △Etも 少

し高エネルギーに移行 した。このことは16ピ ークの起源である複雑な欠陥の状態が変化す

るか,あ るいは複数種の重な っていた ピークの大 きさが温度上昇に対 して非一様に回復す

ることを示唆 している。Fig。6.2に 示 した1985SDの 照射後の14ピ ークの半値幅Wexp

の アニー・レ変化をFig・6・6に示す・7aの 上昇 と共にWbxpが かな り減少す るので.損 傷

濃度の低下に伴 って,こ の欠陥の周囲の乱れた配位場が回復 し,エ ネルギー準位の拡が り

が徐々に狭 くな ってい くものと考えられ る。 この試料の16ピ ークについて も同様であった。
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Fig.6.6試 料1985sDの 照 射 後 の14ピ ー クの1処xpの ア ニ ー;レ変 化 。

6.5"ギ ャップ以下の吸収"変 化 と損傷の回復

6.5.1損 傷 の 非 回 復 率

こ の 節 で は"ギ ャ ッ プ 以 下 の 吸 収"の ア ニ ー ル変 化 と損 傷 濃 度 の 回復 につ い て 記 述 す る。

Fig.6.7は10MeV電 子 線 の 照 射 前 後 と7a=500℃ で アニ ー ル した 後 のGaPの 広 い んレ

015

(
戸ヒ

U

τ

)

　10

乞

ω
σ
ε
Φ
o
u

50

⊂
ε

α
」8

0
〈

0

012

Photonenergy(eV)

Fi・…7興 耀漏 畿灘 鄭醗 鞭 撒

自 由 キ ャ リア 吸 収 領 域 か ら α・(λ2・oに従 って

外 挿 した もの で,0・4eVあ た りの 塗 りっ ぶ した

三 角 プ ロ ッ トは500℃ ア ニ ー ルに お け る"付 加

騨 灘総鰹 謙
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の範囲にわたる吸収スペ ク トルの変化を表 している。 この場合,照 射量が高いので,照 射

後の"付 加的吸収バ ン ド"も自由キャリア吸収 も一旦消失 して しまっている。ところがアニール

後 は損傷の回復に伴 って"付 加的吸収バ ン ド"お よび自由キ ャリア吸収が再び現れ,嘆 ギ

ャップ以下の吸収"は それとは対照的に減少す る。 航付加的吸収 バン ド"の アニール効果 は

6,6節 で記述することに し,こ こでは 煕ギ ャップ以下の吸収力の変化にっいて述べ る。

Fig.6.8は 照射試料622の"エ ッジ近傍の吸収"領 域 と"ギ ャップ以下の吸収"領 域のα

(んの の詳 しいアニール変化を表 している。照射によって増 大した 購ギ ャップ以下の吸収"

500

　10

(
T
∈
り
)
芒

皇

り
;
芯

8

10
⊆
。
言

」
8

』
く

11
.01,52 ,02,5

PhotQnenergy(eV)

Fig.6.8照 射 試 料622の"エ ッ ジ 近 傍 の 吸 収"領 域 と"ギ ャ ッ プ 以

下 の 吸 収"領 域 の300Kで の α(ん の の ア ニ ー ル 変 化 。パ ラ

メ ー タ は 俺 。

が77aの 上昇 と共に減少 してい く様子がよ くわか る。そ こで"ギ ャップ以下の吸収 即 領域

における吸収係数によって非回復率を次のよ うに定義す る。

αb(7b)一 αbo

ノb=
αbr一 αbo (6.2)

この式における αb。とαbrは 照射前後の吸収係数
,αb(乃)は 照射後71aで アニールした

ときの吸収係数である。よ って ノbは照射直後の損傷濃度 に対す るアニール後 まだ残留 し
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て い る損 傷 の 濃 度 分 比 に 相 当 す る。Fig・6・9は 照 射 試 料622の/bの 温 度 変 化 を 表 して い

る・ こ の 図 の ノbに 崩 ・=2・0お よ び2・2・Vで の ・bの 髄 用 い た
.Fig,6.9の/b-7a

曲線 に は2つ の 主 な 回 復 ス テ ー ジが 見 られ る・ 第1は7a;150℃ で 第2は400Cで あ る
。

1.0

二α5黙1}f・
fx

0
φ 100 200 300 400 500 600

Ta(。C)

Fig.6.9照 射 試 料622の 非 回復 率!bお よ び/x曲 線 ・

Aukermanら1)やBrailovskyら2)が 提案す るように,第1ス テージで は主 に単純 な欠

陥の回復,ゆ るやかな第2ス テージではかな り複雑な欠陥あるいは"乱 れた領域"の 回復

が考 えられる。3よって この実験結果 も10MeV電 子線照射 したGaPの 損傷クラスターモ

デルを支持す るものである。

400℃ での非回復率/bは 約25%,650℃ では2.4%ま で減少す る。Fig.6.4と65に

示 した トラップ濃度が400℃ までにほぼ回復 して しまう実験結果 とノbの 大 きな回復 とは

おおむね対応 しているが完全には一致 しない。その原因はDLTSで 検出されない上記の複

雑な損傷が導入 されてい るか らである。ル と∫bの 数値が一致 しないのは,ん が必ず しも

冷 と結 びつ くキ ャリァの回復 と完全には対応 しないためであ り,こ れにっいては6.6節

で 詳 述 す る。

6.5.2吸 収 端 パ ラ メ ー タ の ア ニ ー ル変 化 とバ ン ド端 の 回 復

照 射 試 料622の 吸 収 端 近 傍 の ス ペ ク トルの ア ニ ー ル変 化 か ら3種 の 吸 収 端 パ ラ メ ー タ

Eglo,β お よ びEeを 求 め た 。 そ の ア ニ ー ル変 化 を表 す とFig.6.10の よ うで あ る。 上 軸

は ア ニ ー ル温 度7aを 示 し,下 軸 は ア モ ル フ ァス 分 比Faで 目盛 った 。 これ らの パ ラ メ ー

タ を 亀 に 対 して プ ロ ッ トす る と基 本 的 に はFig.5.7に 示 し た照 射 変 化 と同 じ 振 舞 を 表 し,
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Fig.6.10照 射 試 料622の 吸 収 端 パ ラ メ ー タの ア ニ ー ル変 化 。

縮 の減少(Taの 上昇)に つれてEg、oとBは 似た振舞で増大 し,Eeは 減少す る。っま り

照射によって変化 したパ ラメータが アニールによって損傷濃度の減少 と共に照射前の値に

戻 ってい くわけである。

以上のよ うなパ ラメータの変化を変形 したバン ド端の状態で説明す ると以下のよ うであ

る。照射によって減少 した光学 ギャップEg10は アニールによって増大 し,ゆ るくなった

放物型バ ンド端の状態密度分布の立 ち上 が りは鋭 くな り,禁 制帯中に深 く拡が った指数型

裾状態は浅 くなる。 このような変化の原 因は,照 射 によるそれ らの変化に対 して5.5節 で

与 えた原因の逆を考 えればよい。っま りポテンシャルゆ らぎの 平坦化である。

の り

6.6Xl-X3吸 収バ ン ド のアニール変化および伝導帯端 の回復

6.6.1キ ャ リァ 濃 度 と深 い 準 位 の 回 復

照 射 試 料622の300Kに お け る αt(300)バ ン ドの ア ニ ー ル変 化 をFig.6.11に 示 す 。

φ=2×101る1./cm2で 照 射 した 後 は キ ャ リ ァが 補 償 中 心 に 捕 え られ る た め に この 吸収 バ ン
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Fig.6.11照 射 試 料622の αt(300)バ ン ドの ア ニ ー ル変 化 。

ち=200℃ 以 上 で αt(300)バ ン ドが再 び現 れ た

が,300℃ 以 上 だ け 図 示 した 。 パ ラ メ ー タ は 賜 。

ドは一旦消失 して しまう。 アニールによ って中心が回復するにっれてキャリアが伝導帯に

戻って くると再びαt(300)バ ン ドが現れ る。鞠=200℃ か らこの吸収バ ン ドが現れ,7a

の 上 昇 と共 に ピ ー ク 値 αtp(300)が 大 き くな り,照 射 前 の 大 き さ αも(300)に 近 づ く・ こ

の ア ニ ー ・レ変 化 を 表 す た め に αlpで 規 格 した 比 αtp/α2pを と り.そ の 値 を71、 に対 して

む リ

プ ロ ッ トした 図 がFig.6.12で あ る 。 同 図 に は αt(300)バ ン ドの 積 分 強 度 比St/Stも プ

ロ ッ トした 。 こ こでStOは 照 射 前 の 値 で,低 エ ネ ル ギ ー 側 の 立 ち上 が りか らんレ=0.6eV
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⊂

12345
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Fig,6.12・,p/幅 お よ び8・/88の アー1レ 変 化 ・
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までを積分 した。図か らαtp/α 昂 と8t/slの アニール変化はほぼ等 しい と言える。図

の右軸には式(3.4)を 使 ってαtp(300)か ら求めたキ ャリア濃度の値を目盛 っておいた。

よって この図か ら,ア ニール試料の πcの 見積 りにはαtpとStの どちらを使 って も大差が

ないことがわか る。

アニール試料の α1(300)バ ン ドを求め るための αD(300)成 分の補正においては恥(300)

値が必要である。 ここでは5.7節 の付録 一Aで 述べた照射試料に対 して行 ったの と同 じ方

法を用いて 丑D(300)を 計算 し,式(5A-3)に 従 ってこの補正を行 う。なおFD(300)=

ED(300)ηeq(300)を 使 う。

RD(300)を 計算す るためには式(5A-1),(5A-2)に おける トラップ濃度1>tiと 補償

中心cxの 濃度1>cxが 必要である。電子 トラップの種類は照射試料1001と 同様にt1～t4

トラップを仮定す る。 さらに簡単のためにアニール温度の変化に対 して これ ら4種 の トラッ

プは一様に回復す るものとして扱 う。各アニー ・レ温度での濃度1>ti(i=1～4)は 以下

のよ うにして求 める。照射試料1001の 結果 か らわか ることであるが,1>tiは キャリアの

減少濃度 △ηc(300)(あ るいはキ ャリア補償損傷濃度!>cd)に 比例す る。その比例定数

　　 　　
ξtiは1>ti/△ ηc(300)か ら求 ま り,ξt、=9.00×10,ξt2=8.73×10,ξt3=

　　　　

4.64×10お よ び ξt、=7.07×10で あ る。 一 方,ア ニ ー ル試 料622の △ηc(300)は

Fig.6.12に 示 し た αtp(300)か ら求 め る こ とが で き る。 よ っ て 各 ア ニ ー ル温 度 で1>ti=

ξti△ ηc(300)と して1>tiを 求 め る こ とが で き る。

Ntiが 決 ま る と,cx中 心 を 導 入 し,そ の 濃 度1>cxを 調 整 パ ラ メ ー タ と して5.7節 の

付 録 一Aで 記 述 した 電 子 統 計 に 従 ってED(300)が 計 算 で き る 。 この 計 算 に よ って 求 め た

ηc(300)を 使 う と,1>cd=△ πc(300)と して2>cdが 求 ま り .!>ed=△ ηc(300)+△ πD

(300)と して1>edが 求 ま る。1>cdと2>edは ア ニ ー ル後 残 留 して い る キ ャ リア 補 償 損 傷 濃

度および蝿 子礫 損騰 である・Fig…13に は7・ に対す るN・s(一 勲 、i
1ニ1),N・x,

1>cdお よ び1>edの プ ロ ッ トを 示 した 。7Taの 上 昇 に っ れ て ど の 濃 度 も同 じ仕 方 で 回 復 し,

400℃ で 回 復 の ス テ ッ プ が 現 れ る こ と はFig .6.12に 示 し た ηc-7aと 同 様 で あ る 。

6.6.2αt(300)バ ン ドと"ギ ャ ッ プ 以 下 の 吸 収"に ょ る非 回 復 率 の 比 較

αtp(300)に よ って 非 回 復 率 ム を

む

∫。 一 α ・p『 。α中(7a).
αtp (6.3a)
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Fig.6.13各 種 損 傷 濃 度 の ア ニ ー ル変 化 。

の よ う に 定 義 す る。 次 節 で 述 べ る α1p(300)を 用 い な か った 理 由 は,7aく300℃ で は

αt(300)バ ン ドの 大 き さ が 非 常 に 小 さ く,αD(300)威 分 の 補 正 が 困 難 な こ とで あ る。

Fig,6.12に 示 した 結 果 か ら得 た αtp(300)が πc(300)に 比 例 す る こ と を 使 えば

ηC。 一 πC(Ta)

ノx二
πCO (6.3b)

と も表 され,攻 は キ ャ リァ 濃 度 の 非 回 復 率 と も考 え られ る。 この よ うに して 求 め た ∫x一

略 曲 線 をFig.6.9に ノbと 共 に プ ロ ッ トす る 。

!bが7・aき150℃ で 大 幅 に 回 復(1-∫bで 表 せ る)す るの に 対 して!xに は その 振 舞 が 見

られ な い 。 そ の 理 由 は 次 の よ う に考 え られ る 。 式(5.4).(5.5)を 使 う と照 射 直 後 の 試 料

622で はN,d(φ)一 ・.66× ・d㌔㎡IN。d(φ)-2・42× ・dも競 見 積 られ る.と ころ が

・。。-7.89×1族m-1お よ びN。-1,24×101さ ㎡3で あ る の で,騨1こ 見 積 る と ・禰 値

後 は 全 電 子(～ ノVD)が 補 償 され,さ ら・こ空 席 の 礫 鵬 がN。d(φ)-N・ 一 …8…1葡

だ け存 在 す る 。 した が っ て ア ニ ー ルに よ って 一 様 に損 傷 が 回 復 す る とす れ ば,電 子 が ドナ

ー 準 位 や 伝 導 帯 に戻 。 て く る た め に は 主賜 は 大 略1.・8…'ラ2・42× ・d8っ ま り49%だ
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け回復 しなければな らない。Fig.6.9の ∫b曲線 を見ると,49%以 上の回復 は7a=250

℃か ら起こ り始めることがわか り,∫x曲 線 あるいはFig.6.12の πc一 鮎 曲線 もちょうど

その温度以上で回復 し始め,キ ャリアが戻 って くることがわかる。 このよ うな理由でな

曲線には 亀=150℃ の回復の第1ス テージが現れないのである。 したが って キ ャリァ 濃

度で アニー・レ変化 を論 じる場合には損傷全体の回復を見ていないとい う点で注意を要する。

ブb曲線の回復の第2ス テージ(乃=400℃)は/x曲 線 にも現れ・特に πc-7a曲 線では

明瞭に観察で きるので,航 ギ ャップ以下の吸収"に よって求めた全損傷 の回復 砺)と αt

(300)バ ン ドによって求めたキ ャリアの回復(!x,πc)と は部分的には一良 く対応 してい

る。

7a=300℃ で ∫bの非回復率は約32%で あるか ら,も し電子を捕 えてい る損傷 も捕 えて

いない損傷 も同 じ割合で回復す ると考えると,そ の ときの残留キ ャ リア補償損傷の濃度は

2>cd=0.321>cd(φ)=5。31×101る 面3と見積 られ る。一方左 の非回復率は約87%で あるか

ら,残 留被補償キ ャリア濃度は△ηc=0.87几co;6.86×1dる ㎡一3と見積 られ る。 同 じ見

積 りをTa=650℃ で行 うと,ノ>cd=3.98×101さ ㎡暫3,△πc=2.60×1(%m-3と な り,両

温度共に両者の数値が一致 しない。両者の内,△ πcは直接的な評価であるので,ノbに よ

るNcdの 見積 りすなわち上述の仮定に無理がある もの と考 えられ る。実際,電 子統計によ

って求めた1>cdの 見積 り(Fig.6.13)と 比較 して も/bで 見積 った2>cdは かな り小 さい。 し

たが ってキ ャリアを補償 してい る欠陥 と補償 していない欠陥が同 じ割合で回復するのでは

な く,非 補償欠陥が先に回復 し,補 償欠陥が遅れて回復す るもの と考 えられ る。複雑な

『乱れた領域"が 主にキ
ャリアを補償 してい る考 え方を思い起せ ば,こ のことは納得で き

る。また,た とえキ ャリアを補償 して いる充分に深 い準位が先に回復 したとして も,そ こ

に捕えられていた電子は伝導帯に戻 ることな く,EF近 傍 のよ りエネルギーの浅い空いた

準位 を占めることにな るので,見 掛け上非補償欠陥が先 に回復 したように見える。 もう1

つの理由として4.5節 で触れた,照 射 による複合欠陥の形成による正常 ドナーの濃度減少

も考えられる。

以上で種 々のパラメータの回復特性 を記述 した。その大まかな特徴を150,300お よび

400℃ の 回 復 ス テ ー ジの く あ る ・な し〉 で 表 してTable6-1に ま と め た
。 表 中 の る と左

とは共にキ ャリアの回復 と関係 しているが,次 の点で条件が大 きく異な っている。 それは,

抵抗率の実験ではキ・リアが瓠 礎 除去 されるだ1ナの照射量であ。たのに対 してゴ
、

一162一



Table6-1Annealingcharacteristicsofsomeparameters.

Typicalannealingsしages (℃) iエ50 300 400

fρbyresistivity {◎ ○

LI1・
12

i

l◎

ii4pb
yDLTS

〔6 iO
し

○
聾ti

LI5 i ○

}17 10
1 ◎

7
fbbyBGA峯(αb) 1◎

「
○

fx(nc)byαt-band 1・ ○ ◎

○ …minor,◎ …major,

*Below-GapAbsorption.

x…notobserved.

を求 めた実験では初期キ ャリア濃度の約2倍 の補償損傷が導入 される照射量であったこと

である。それがまたる と4と が一致 しない1っ の重要な原因にもなっている。

6.6.3α1(300)バ ン ドの パ ラ メ ー タの 回 復

6.6.1節 の 統 計 計 算 で は 飾(300)やFD(300)の 決 定 と共 に αD(300)成 分 の 引 き 去 り

補 正 も同 時 に 行 わ れ,各 々 のTaに お け る試 料622の α1(300)バ ン ドがFig.6.14の よ うに

求 め る こ とが で きた 。 同 図 に は良 く フ ィッ トした 理 論 α・曲 線 も示 した 。 乃 の 上 昇 に つ れ

1.before

75irrad,

2,Taニ300。C

3.325

4,350

二'50
1
E

ど

百

25

5.400

6,450

7.500

8.550

9.650

O

Q3α4α5Q6

hソ(eV)

Fig.6.・4照 射 試 料622の ・・(300)バ ン ドお よ び そ れ に フ ・ ・ トした

理 論 α1曲 線 の ア ニ ー ♪レ変 化Qパ ラ メ ー タは 乃 。
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て ピー ク値 α、p(300)は 大 き くな り,未 照 射 値 αも(300)に 近 づ く。アニー ル に よ って α、(300)

バ ン ドが再 び現れた後 はアニール試料の損傷の程度を代表する良いパ ラメータは1>edで あ

るので,以 後N。dに 対 して種 ・の パ ラ・一 タの変化籔 す・ 煽 と乃 の関係はFig・6・13

に示 してあ る。

Tq(。C)

、鞠町藩
Ec=O

GqP622300K

0.5

RDO・4

0.3

0.06

FQO5D
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o 48
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ゆ
.140ε
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N
∈
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ed

Fig.6.15ア ニ ー ル した 試 料 の 各 種 パ ラ メ ー タEF,RD,FD,

q)Pの ノ>edに 対 す る変 化 。EFはEc=0と した と きの 値 。

1>ed=0で の プ ロ ッ トは照 射 前 の 値 。

EF,RD,FDお よ び σDpの1>edに 対 す る プ ロ ッ トをFig .6.15に 示 す 。 上 軸 に は 乃 の 値

も示 した ・ これ らの!>edに 対 す る振 舞 は 基 本 的 に 照 射 の 逆 過 程(Fig.5。20とTable5-1)

　

と同 じである。 また!>edの 減少につれて,、413が 大 きくな り,α ・(300)バ ン ドの ピークエ

ネルギーは低エネ・レギーに戻 り,そ の半値幅が増 大した。 これ らも5 。8節で触れた照射の

逆過程 と同様であ る。 したがって損傷の導入に伴 って変化 した この ようなパラメータはア

ニー・レによる損傷濃度 の減少にっれて未照射値に近づ くことが確認で きた
。
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6・6・4δ および肌ず/薪 と伝導帯端の回復

ア ニ ー'試 料622の α・(300)バ ン ド1こ騰 α1曲 線 を ・ ・
。 トして得 られ た δお よ び

配 芽/m'をN・dに 対 して プ ・ ッ トす る とFig£ ・・6・の よ うで あ る.上 轍 ・まろ の 徹 示

　
Ta(C)

650500400325

(〉
Φ
)
の

llll`1

GaP622 O.

10MeV

anneal

O.

0.36・
→

O.

0

0.35
←

o
qD 0.

O.340
4812 X1

be気贈 ＼囎r彫3∞

O.33

O.32
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Q37

O.36

530斎
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お
鑑

E

Q34
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300K

φ=2xlO17

el.ノcm2

10MeV

anned

m首=0.η2

d7α33。4812、1。17

N・d(cm-3)N
。d(,㎡3)

(a)(b)

Fig・6・16ア ニ ー ・レした 試 料 の ・)δ,m変/薪 お よ びb)肌 †の1>
。dに対 す る変 化

。 侃fは πL套=0.112を 一 定 と した と きの 値 。

した 。Fig.6.16bは 同 じ試 料 のm苧 対1>edの プ ロ ッ トで,諺 を一 定 と して あ る(5 .9節

の 脚 注)。7aの 上 昇 に つ れ て!>edが 減 少 し,そ れ に 伴 って 照 射 後 大 き くな った δ もm叡

耐 も減 少 す る 。 π疏 は 逆 に 増 大 す る。2>edが 大 きい程 δ もm変/届 も大 き い と い う 結 果

はFig。5.21aに 示 した 照 射 効 果 と同 じで あ り .そ の 原 因 もそ こ で詳 し く述 べ た 。Fig.6.16a

の622とFig。5.21aの1001φ 、を比 較 す る と,同 じ1>ed=7×1dるm-3で の △δの 値 は 前 者

の 方 が 後 者 よ り小 さ い 。 同 じ1>edで も試 料622の △δが 試 料1001φ4の △δよ り小 さい 理 由

は5・9節 のFig.5.22の 説 明 で 述 べ た と 同 様 に ス ク リー ニ ン グ効 果 の 違 い に よ る。す なわ ちπc

の 値 が 前 者(約3×1(脆m-3)の 方 が 後 者(約1.4×1dもm-3)よ り大 きい 。 ア ニ ー ル過 程

で は1Vedの も っ と 大 きな 領 域 ま で 測 定 して あ り,た と え ば くもd=1×101も ㎡ 一3では △δ=
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8meV,mン 薪 の増大は約6%と 非常に大きくな る。

Fig.6.16aで δが1Ved之9×1d毛 盃3で急増す る詳 しい理由は現在わか らない・推測で

きる1つ の原因はキ ャリアの減少に基づ くスク リーニング効果の激減 によ るポテ ン シ ャル

ゆ らぎの激増である。 もう1っ は"乱 れた領域'の 大きさの成長 と 鍍乱 れた領域"間 の距

離の接近によるポテンシ ャルゆ らぎの急増であろ う。

アニー・レ温度の上昇 につれて2>edが 減少 すると共 に δが小 さくな り,mず が大 きくなる。

すなわ ち,こ れ らの大 きさが初めの値に近づ くことは,損 傷の導入のために禁制帯中に浸

み出 した伝導帯端がポテンシャルゆ らぎの平坦化と共 に初 めのエネルギー位置に近づ き,

その状態分布が回復す ることを示 している。ただ し完全に回復 させ るには650℃ を越 える

アニールが必要である。

6.7ま と め

10MeVの 電子線 を照射 したGaPの アニール効果 を初めて明 らかにした。特に電気的

性質(抵 抗率 とDLTS)と 光学的性質("ギ ャップ以下の吸収"と α1(300)バ ン ド)を 組

み合せた報告は前例がない。以下 に本章で得 られた成果 をまとめる。

電子線照射 によって増大した抵抗率は,ア ニール温度の上昇 と共 に回復 し,7a=150℃

と300℃ に2っ の回復 ステージが現れた。

照射後検出 された7種 の電子 トラップに対応す るDLTSピ ークの内11と12は150℃ で

ほとんど回復消滅 して しまい,種 々の回復曲線の第1ス テージ(150℃)の 主な原因となる

欠陥である。14(B3)と16は100℃ で大 きく回復 し,300℃ 以上で もう1度 大 きく回復す

る。15は300℃ まで安定で,350℃ でほぼ回復す る。17は150℃ でかな り回復 し,ス テ

ノ

ップを現 した後350℃ で大部分回復 して しまう。12は150℃ で初 めて現れ るが,200℃ で

すでに大部分回復 して しまう。以上のよ うにDLTSで 検出 した トラップは大 体150℃ 付

近 と300℃ 付近で大 きく回復す るので,抵 抗率の回復 げρ)と 良 く一致 している。"ギ ャッ

プ以下の吸収"の 吸収係数 αbに よって定義 した全損傷濃度の非回復率曲線 ∫bに は150

℃ と400℃ に2つ の回復 ステージが現れ,第1ス テージ(150℃)は 単純な欠陥,第2ス テ

ージ(400℃)は 複雑な損傷("乱 れた領域'を 含む)の 回復 に対応す るものと考 えられ る。

よってこの結果は損傷の クラスターモデ ルを支持す るもののひとっである。DLTSに よっ
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て求めた トラップ濃度が400℃ までに大幅に回復する結果 と!b曲 線 の結果 とは定性的に

対応 してはいるが,一 方400℃ 以上で回復するよ うな複雑な欠陥の準位がDLTSで 検出で

きていない こともわか った。

照射後消滅 して しまった4t(300)バ ン ドや α1(300)バ ン ドは7a=200℃ 以上で再び

現れ,αtp(300)に よって求めたキ ャリア濃度 ηcの 回復曲線には300℃ の小 さな回復 ステ

ージと400℃ の大 きな回復 ステージが観測 された。300℃ ステージは抵抗率や ト ラップ

濃度の回復曲線に も共通に観測 される。400℃ ステージはノb曲線の第2ス テージと一致

し,全 損傷の回復 と共 にキ ャリアが伝導帯に戻 って くることがわか る。αtp(300)あ るい

はπcで 定義 した非回復率曲線/xに は400℃ ステージが現れ るが150℃ ステージは現 れ

ない。その理 由は77a～150℃ で もなお残留損傷が大部分のキ ャリアを補償 しているため

である。

照射によって変化 したEglOな どの吸収端パ ラメータはアニー・レによる損傷濃度(妬)の

減少にっれて滑 らかに未照射値に近づいた。 よって損傷のために変形 した価電子帯端 と伝

導帯端が損傷の回復につれて元の状態に戻 ることが確認で きた。

α1(300)バ ンドに関係す る種々のパ ラメータの アニール変化を示 した。FD(300)とRD

(300)はTaの 上昇(1>edの 減少)に つれて小 さくな り・δとmンm苧 は共に小 さくなった。

これ らの 変化は照射 による損傷 の導入過程 と反対で,損 傷のアニー・レに伴って種 々のパ ラ

メータが未照射値 に近づ き,変 形 した伝導帯端の状態が元に戻 ることが確認で きた・

応用的な面でまとめると以下のようである。 抵抗率やDLTSで 求めた電 子 トラ ップ

は400℃ までのアニールで大部分回復 して しまうが,全 損傷(ノb)の 回復には400℃ 以上

のアニールが必要である。 したが ってDLTSで 検出され るような単純欠陥は回復 され易

いが 、"乱 れた領域"を 含むよ うな複雑な損傷は回復 されに くい。 もっと照射量の高い場

合あ るいは電子線エネルギーが高い場合にっいては抵抗率が400℃ までで大部分回復する

かどうかは現在わか らない。 この点にっいては今後実験を重ね る必要があろう。電子線照

射領域 をLEDな どの電気 的分鞭 として禾り用 しようとす ると現 段階では300℃ 程度の

加熱条件下でな ら高抵抗層 として耐 えられ ると思われ る。光学的な分離層 として利用する

な ら400℃ まで耐 えられそ うである。
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第7章 電子 ビーム照射損傷の空間濃度分布

7.1序 論

モノリシック発光 ダイオー ドを用いた2次 元表示素子や半導体 レーザーの分 離 技術 とし

てプロ トン照射 などを応用 しよ うとす る試みがある1-4)し か しプロ トン照射の場合には分

離の深 さが極 く浅いことが特長であると同時に欠点で もある。よって"深 い分離"を 考 え

る上では高エネルギー電子 ビーム照射5'6)が有用で,そ の技術開発のためには ,照 射領域

の電気的 ・光学的性質 と共に損傷の空間分布や熱的安定性 をも調べる必要がある。

Siに おけるkeV電 子線照射による損傷の深 さ分布を扱 った論文は多 くはないが幾っか

報告 されているぎ一のしかし,MeV電 子線の照射による半導体中の損傷分布を報告した論文

は極めて少なく11)損傷の横 方向を含めた2次 元空間分布を扱 った論文は数えるほどであ能 吻

その理 由は,半 導体中の照射損傷 分布が これまで主に電気的方法で調べ られてお り㌃1のそ

のような方法では高分解で2次 元分布 を測定す ることが困難であ ったか らであろう。keV

電子線の照射によるSi中 の損傷量の深 さ分布は入射面か ら深 くなるに従 って単調に減少

すると報告 されている㌃9'13)一方,イ オン(keV-MeV)の 照射によって半導体中に導入 さ

れる損傷の深 さ分布は イオンの入射エネ・レギーに応 じてある深 さで ピークを示す14}20)よっ

てkeV電 子線照射による損傷の単調減少が入射エ ネ・レギーなどに依存 しない一般的な振舞

であるかどうかは調べてみ る必要がある。

第5章 では,GaPに 電子線 を照射す ることによって"ギ ャップ以下の吸収'や"エ ッ

ジ近傍の吸収 ・が増大す る・と21　%'を述 ベア・。まア・その原因について も詳 しく議論 した押

さらに,特 徴的なことは,GaPに お ける照射損傷領域は黒化 し,元 来のきれいなオレン

ジ色 と際立 った コン トラス トを呈するので,損 傷領域 をはっきり肉眼で識別することがで

きる。この事実か ら,G。Pは 放射獺 傷の分布を光学手灘 よ・て研究するには身ド常に都

合の良い半導体欄 である・とがわか る.そ ・で ・本研究では ・のような腰 を利用して

M。V電 子 ビームによ 。て導 入 され るG・P中 の損傷の2次 元空間分布を調べた・導入損

傷灘 の購 りには ・,4お よび ・.・節 で謎 し≠・蝿 子補償損傷灘N・dを 用いる・
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7.2実 験 方 法

7.2.1試 料準備

損傷分布を測定す るための試料 としてGaP単 結晶 を用 いた。試料はSあ るいはTeを ド

ープしたLEC成 長のn形GaPウ エーハか ら板状 に切 り出 し,両 面 とも光学測定 がで き

るように鏡面研磨 した。試料の厚みdは 大体0.2～1mmの 閻に分布 してお り,主 な試料

の ドナー不純物濃度1>Dは1×1017～2×1げ8cm　 3であ った。試料平面に垂直な側面か ら電

子 ビームを照射する場合は板状の試料を何枚か積層 し,隙 間が空かないよ うに充分に圧着

した。その ブロック状の試料の電子線の入射面(側 面)は 鏡面研磨 し,面 ダレによる隙間

が入射面に現れないように した。

入射電子線の強度分布 を測定す るためにはカプ トンフ ィルムを用いた。

7.2.2照 射実験

試料への電子線照射は大阪府立放射線 中央研究所 における線型加速器 を使用 し,3通 り

の照射を行 った。すなわち,1)試 料平面 に垂直な一様照射(以 後"一 様照射"と 呼ぶ),

2)試 料平面に平行で側面か らの矩形 ビーム状照射(以 後"矩 形 ビーム照射"と 呼ぶ),

そして3)試 料平面に垂直な収束 ビーム照射(以 後"収 束 ビーム照射"と 呼ぶ)で ある。

それぞれにっいて以下に説明す る。

a)一 様照射

照射 された試料の光学的な性質や.そ の光学濃度 と損傷濃度 との関係などを明らかにす

るために,ま ず板状試料の平面に垂直な方向か ら面上 に一様に電子線 を照射 した。一様照

射の実験系をFig.7.1に 示す。GaP試 料 をアルミ箔で包み,そ れ をアルミパイプ内に 固

alumlnum

璽 〆引・・
⇔膿 卯9

scanned

electrons

↓ ↓ ↓ ↓ ↓

/ フ
〆 ∠

欠

wiresampteatuminum

clothtube

Fig.7.1電 子 線 の 一 様 照 射 の 実 験 系 。
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定 した ス テ ン レ ス製 の 金 網 に 巻 き付 け る 。 こ の ア ル ミパ イ プを,厚 さ25皿lnで ス リ ッ ト

の 大 き さ25×190mm2の ア ル ミ製 ス リッ トの 下 部 に 取 付 け,そ れ を線 型 加 速 器 の 掃 引 ビ

ーム開口にセ ・ トす るぎo厭 料はア・レミパイプ内を通 した流水中で冷却 しなカ・ら照射す るの

で異常な温度上昇が避 けられ,試 料温度 はほぼ室温程度 と見積 られる。

電子線の入射エネルギ ーE。 はこの場合10MeVを 用いた。電子線 強度の測定はFig .7.1

に示 したアル ミパイプを取 りはず し,ア ル ミ製ス リッ トを通過す る電子線 をその下方に置

いた鉄製の吸収体に吸収 させた ときに発生す る電流Je(A)を 測定 して行 う。試料面上の

照射量 φ(eleCtrOnS/Cm2)は

Je`rφ
=

qSe

〔。leCt。 。n、/。m2〕, (7.1)

によ って計算 した。 ここで6は 照射時間(sec),σ は電子の電荷(ク ーロン),8eは

スリッ トの開口断面積(cm2)で ある。 したが って線量率はφ/`r(el㏄trons/cm2・sec)

で与えられ,本 実験においてその値は約2×1013electrons/cm2・secで あった。 実際の

試料照射時には薄い アルミパイプと水の層によ る散乱のためにその精度が若干下が り,4

～5%の 誤差を持っ。照射下の線量率は時間的な変動がないように,ア ルミパイプを透過 して

くる電子線を吸収体で吸収 させたときに発生す る電流 塩 でモニターした。」出/Jeの 比

の値はおよそ0.65～0.70で あった。

b)矩 形 ビーム照射

損傷の2次 元空閻分布 を調べ る目的に対 しては電子線 をス リッ トで矩形状にコリメー ト

し,横 方向の分布の解析 を容易に した、Fig.7.2は 入射電子線を矩形状にコ リメー トして

試料 に照射するための実験系を示す。a図 のように1mm厚 程度の厚い 板状の試料を平面

を合せて幾枚か積層 し,1っ の ブロック状にす る。 これをタングステン合金の重金属ス リ

ッ トの裏側に25μm厚 の カプ トンフ ィルムをは さんで密着 して固定す る。ス リットの 」じ

方向の幅 は0。5mmで あ り,〃 方向の長 さはブロック試料の幅よ り充分に長い・電子線は

ス リッ トの前 方か ら2方 向に試料 に入射す る。その強度分布は」じ方向でほぼ α5mm幅 の

矩形状であ り,ン 方向で は一様であった。詳細は後で述べ る。

Fig.7.2。 に示 し嶺 料酉己置・まE。 一・・M・Vの 場合であ り・4つ の試料・ま2組 に 分類

で きる。1組 は内側(inside)試 料で図の試料番号2,3に あた り,も う1組 は外側(out一
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矩形状電子 ビーム照射の実験系。 母 重金属ス リット

とその裏面に固定 した積層i試料。10MeV照 射の場合

の試料番号は:1-1601,2-1602,3-1603,4-1604に

対応す る。b)一 体化 したス リッ トと試料 を流水で冷

却す るためのアル ミ製容器 と配置図。
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side)試 料で試料番号1,4に あたる。主な試料の番号,試 料の位置(内 側,外 側)試 料平
,

面に対す る入射電子線 の方向(平 行 ・垂直)お よび入射エネルギーについてはTable7-1

にまとめた。E。=16MeVの 場合には積層 した板状試料の数を16枚 とした。 重金属ス リ

ッ トや試料の大 きさ,お よび座標軸 もFig .7.2aに 示 した。

試料 とス リットを一体化 した ものはFig。7,2bに 示すようなアル ミ製容器 に納 め,照 射

時の温度上昇を避けるために流水 によって冷却 した。試料 とス リットの間に挿入 したカプ

トンフ ィルムは,水 が ス リットの間隙に浸入す ることを防 ぐことと重金属ス リットで発生

した熱が直接試料 に伝 わることを防ぐ役割を持 ってい る。またこのカプ トンフィルムは入

射電子線の強度分布を測定す るためにも利用する。試料 と一体化 したス リッ トの前面か ら

Eo=10お よび16MeVで 収束 しない電子線 を照射す ることによって,ス リットを通過 し

た矩形状の電子 ビームを試料に照射 した。

照射の線量率 φ〃rは 試料をス リット裏 面にセ ットしないときにス リットを通過 して く

る電子線 を後方の アル ミ製吸収体に吸収 させ,そ の とき発生する電流Jeを 測定す ること

　ヨ 　
に よ っ て 式(7.1)で 計 算 して 得 た 。 φ/古rの 値 は10MeVに 対 して1.6×10el./cm・

sec,16MeVに 対 して は7.1×1dも1./cm2・secで あ った 。 試 料 照 射 下 の 線 量 率 はFig.

7.2bに 示 し た ア ル ミ容 器 全 体 で 吸 収 され る電 子 線 に よ っ て 発 生 す る電 流 を モ ニ タ ーす る

こ と に よ って 一 定 に 保 った 。 こ の 場 合,線 量 率 の 見 積 りの 誤 差 は約10%で あ っ た が,そ れ

が 本 実 験 の結 論 に 重 大 な 影 響 を及 ぼ す こ とは な い 。
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c)収 束 ビーム照射

線型加速器の直線 ビーム開口に取付け られた電磁 コイ ルを利用 して出射電子線 を細 く収

束 して ビーム状の電子線 を試料 に照射 した。この場合試料はアル ミ箔に包んでFig.7.2b

に示 したス リットを除去 した位置に張 った。

7.2.3透 過率および光学濃度の測定

矩形 ビーム照射 した積層試料は照射後1枚 づっに分離 し,照 射損傷領域内の種々の位置

で顕微分光装置を用 いて微小領域の透過率 スペク トル7r(ん レ)を 室温で測定 した。空間分

解能は10×10μm2と した。顕微分光装置の概略的な構成図をFig.7.3に 示す。 タングス

fnter

monochromator≒ 〉

microscope

の ロ コ コ ト

lsample

吻
雫

Istage

† 一

micro

computer

tungsten

【amρ

Fig.7,3顕 微分光装置の構成図。PM.:光 電子増倍管。

テ ンラ ンプを発 した光は ガ ラス ステ ー ジ上 の試料 を透過 し.フ ィ ルタ ー型分 光器

で分光 して光電子増倍管で受光す る。光強度 に対応す る電気信号は マイクロコンピ_一 タ

で処理 し,波 長 λに対す る透過光強度スペク トル1t(λ)を プリンターに打 ち出す。入射光

強度 スペク トルIi(λ)は ガラスステージ上の試料のない位置で同様の系統で測定す る。

7r(λ)ニIt(λ)/1i(λ)の 計算,分 光器の波長掃 引および光電子増倍管のバイアス電圧

調節 はマイクロコンビ㌧ 一タで行 う。 ガラスステージ前後の光学 系は顕微鏡系になってお

り.試 料面での空間分解能は1μmの 桁まで上げ ることがで きる。ステージにセ ッ トされた

マイクロメータ機能によ って試料 は2次 元方向(∫ ,2)に 掃引することがで き,7r(λ)

の一点一点の空間分布を得 ることがで きる。一様照射試料の7r(λ)も 顕微分光装置 で 測

定 した。7r(λ)に 対応す る吸収係数スペ ク トルα(んの は2.3節 で述べた方 法 で算 出 し

た。
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顕微分光装置を用 いて微小領域の 臼色光光学濃度Z)rも 測定 した。 この ときフ ィルター

型分光器を光軸系か らはず した位置にセ ットし,試 料を透過 した臼色光強度Itお よび試

料のない位置を通過 した入射白色光強度1iを 測定する。Drは 次式のように定義 した。

D,=ln(li/1t). (7.2)

この場合の空間分解能 も10×10μm2と し,空 間分布を求める方法 も上 と同様である。

ここでDrは 直接測定によって得 られた量を意味する。 もし測定領域が照射損傷領域であ

るな ら,Z)rは 本来の未照射領域のGaPに 対する白色光光学濃度Doと 損 傷 によ って増

加した白色光光学濃度Dを 含む量である。よ ってDは

D=1)r-D・, (7.3)

として求 めることがで きる。顕微分光測定は室温(20～27℃)で 行 った。

7.2.42次 元光学濃度分布の測定

矩形 ビーム照射 した後一枚毎に分離 した試料や収束 ビーム照射 した試料の正確で連続 し

←
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Fig.7.4 a)マ イ ク

十

↑

d
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(b)

a)マ イ ク ロ デ ン シ トメ ー タ の 構 成 図QCh:チrッ パ ー,

P.M:光 電 子 増 倍 管,Am:ア ン プ,S.S.:サ ー ボ 系,

O.wl:光 学襖。b)ス テージ上の試料。斜線 は損傷領域

を表す。
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た光学濃度分布を測定するためにはマイクロデンシ トメータを用 いることに した。 マイク

ロデンシ トメータ(Joyce-Loeb1,3CS)の 概略的な構成図をFig。7.4に 示す。 光源には

タングステンランプを用い,入 射光を試料側lsiと 参照側1riに 分 ける。ガ ラスステージ

上に固定 した試料は2次 元方向に連続的に掃引す ることがで き,Fig.7。4bに 示 す よ うに

試料内の 認および2方 向の光学濃度分布が測定で きる。参照光側に挿入 した光学懊(QW.)

は,試 料透過光強度 ∫stの 変化 と光学喫透過光強度Irtの 変化が釣 り合 うよ うに移動 し,

それに直結 したペンがチ ャー ト上に直接試料の日色光光学濃度分布

D,(・,・)-1・{1i/1t(・ ・,・)}, (7.4)

を記録す る。試料入射光Isiの 掃引は必ず未照射領域を通過す るよ うに行い,べ 一スライ

ンとな るべ きD。 の大 きさを測定 してお くと,前 述 したよ うに損傷 によって増加 した 白色光

光学濃度分布D(∫,z)は

D(コ じ,2)=D,(∬,2)-D。, (7.5)

に よ って 求 め る こ とが で き る。 試 料 面 で の 空 間 分解 能 は 光 軸 系 の ス リ ッ トに よ っ て10×

10μm2と した 。

マ イ ク ロデ ン シ トメ ー タ を用 い て20eV光 に よ る光 学 濃 度 分 布D2
.。(コじ,2)の 測 定

も行 った 。 測 定 系 はFig.7.4と 同 じで あ るが,図 中 の 光 軸 系F-1とF-2に2(±o.05)

eV光 透 過 フ ィ ル タ ー を 挿 入 した 。D2 ,0(コP,2)の 測 定 の 目的 は,D(τ,2)が 正 確 に損

傷 濃 度 分 布 を表 す か ど うか を 確 認 す る た め で あ る。

入 射 電 子 線 の 強 度 分 布 は,照 射 した カ プ トン フ ィル ム の 未 飽 和 領 域 で の 光 学 濃 度 分 布 を

マ イ ク ロデ ン シ トメ ー タで 測 定 す る こ と に よ って 得 た
。 す べ て の マ イ ク ロ デ ン シ トメ ー タ

に よ る測 定 は 室 温(20～27℃)で 行 った 。

7.3一 様照射したGaPの 吸収係数,光 学濃度および損傷濃度

7.3ユ 吸収係数 と照射量

10MeVの 電子線を一様に照射 したGaP試 料の7
,(ん レ)と α 伍 レ)をFig.7.5(a)と

(b)に それぞれ示す。照射による 鴨エ ッジ近傍の吸収 ・と"ギ ャップ以下の吸収・の増大

およびその原因は第5章 で詳 しく説明 した。 図か らわか るよ うに
,φ の増加につれて零
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は全エネルギー領域で減少 し,"ギ ャップ以下の吸収"領 域での吸収係数αbは 逆に増 大

す る。Fig.7.5bの パ ラメータφを変数 として,照 射によって増 大した吸収係数の増 分

△αb=αb一 αb。(αb。 は未照射試料の吸収係数)を んンをパ ラメータにしてプロッ トした

　　

図 をFig.7.6に 示 す 。どの 加 に 対 して も △αbは φ≦2×10eL/cm2で φに 比 例 して 増 大 し・

そ れ 以 上 の 領 域 で は サ ブ リニ ア な 関 係 を示 す 。 こ の 直 線 関 係 は 一 般 に 式(5.1)の よ うに

表 され,ん レ=2.OeVに 対 して は

・αb(2.0)-2.75×10-16φ 〔・m-1〕 (7、6)

を 得 た 。

矩形 ビーム照射 した試料内でのα(ん レ)の 空間分布 も顕微分光装置で求 めた。その スペ

ク トル形状は全照射領域で一様照射試料の ものと基本的には同様であ った。ただ し,log

αb対 んンの直線領域の傾 きは場所(」じ,2)の 関数 として系統的に僅かではあるが変化 して

いた。それがどのような意味を持っかの詳 しい議論は本論文では割愛す る。 スペク トル形

状の類似性は以下で述べ る吸収係数,光 学濃度および損傷濃度の間の関係が全損傷領域で

適用可能であることを支持 している。

7.3。2光 学濃度 と照射量

△αb(2・0)が φに対 して直線的に増加す る事実か ら,照 射試料の2eV光 光学濃度D2 .。

もφに比例す ると期待 される。10MeV電 子線を一様照射 した試料のDa。 を顕微分光装置

で測定 し,試 料の厚 さ依存性をな くすために,こ れを厚 さd(cm)で 規格化 した"規 格化

2eV光 光学濃度"D2.o/d(cm　 1)を φに対 して プロ ットした結果,Dao/dも φ≦2×

101も1./cm2で は φに対 して直線的に増大 し,

　　　

D、 .。/d-1.06×10φ 〔 一1cm〕, (7,7)

と表 された。

一方△αbは ギ ャップ以下の広い範囲に渡 って φと共に増大す るので,白 色光光学濃度D

もφに比例す ると期待 され る。10MeV電 子線を一様照射 した厚 さの異なる試料のDを 顕

微分光装置で測定 し,dで 規格化 した"規 格化白色光光学濃度 ηD/(1(cm『1)を φに対

してプロッ トした図をFig.7.7に 示す。厚 さで規格化す るとどの プロッ トも1っ の曲線上
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Fig.7.7D/d対 φの プ ロ ッ ト。 試 料 の 厚 さdを 図 中 に 示 し た 。

に乗 ってお り,や は りφ≦2×1dもL/cm2で はD/dが φに対 して直線的に増加 し,

　ユ　 　　
D/d=1.42×10φ 〔cm〕,(7.8)

を得 た 。 こ の 実 験 結 果 か ら,式(7.8)で 表 され る関 係 は 不 純 物 の 種 類 や 濃 度 に ほ とん ど依

存 しな い こ と もわ か った 。 以 後 の 損 傷 分 布 を調 べ る 実 験 は ほ ぼ こ の 直線 関係 が 成 り立 つ φ

の 範 囲 内 で 行 った 。

7.3,3吸 収 係 数 と光 学 濃 度

照 射 に よ って 光 学 濃 度 が 増 大 す る要 因 は 吸 収 係 数 が 増 大 す る こ とに あ る。 そ こで,こ の

節 で は 光 学 濃 度 と吸 収 係 数 と の 定 量 的 な 関 係 を 明 らか にす る。

ま ず"2eV光 光 学 濃 度 渉 とそ の 吸 収 係 数 の 関 係 に っ い て は 式(7.6)と 式(7.7)か ら

D。 。/d-0.447△ αb(2.0),(7・9)

を得 る。 ま た 式(5.1)と 式(7.8)か らは

D/d-G(ん レ)△ αb(ん ・),(7・10)
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の よ うな 関 係 を得,Gは んレに 依 存 す る 定 数 で あ る。Fig .7.6やFig,7.7に 示 した 試 料 に

つ い て △αb対1)/(∫ を んンを パ ラ メ ー タ に して プ ロ ッ トした 図 をFig .7,8に 示 す 。 この

プ ロ ッ トの 結 果 か ら も確 か に 式(7 .10)の 関 係 が 確 認 で き,0(2.0)=0 .8を 得 た 。

GaP2100SIO10S1610S

1010MeV-uniform

　

マ
ε

ε
』

10ぐ

1
1 10

Dld(cm■1)

hV(eV)

△2」4

。2.O

●1 .8

100

Fig・7・8△ αb対D/dの プ ・ ・ ト・ 実 線 はD/d-0 .54・ ・b(2.14),

D/d=0・8△ αb(2 ・0),D/dニ1.4△ αb(1 .8)を 表 し,
ノマラ メ ー タ は ん ン∩

このよ うにD/dは 分光 した ときの △αb(んの に比例 す ることが実験的にわか
った。 ところ

が実際のD測 定では分光 しない白色光を用 いているので
,次 にそのよ うなD/醍 連続 した

△αb伽)ス ペク トルとの趨 的な関係を計靴 よ
。て確かめてみる。

試納 での多藪 射 を舗 しない最 も簡戦 取扱・・では
,謝 光強度 、、と電 子線照 射

前の透過光強度It。 および照射後の透過光強度It
rの 関係は次式で与 えられ る。

1・・ 一(1-R)21i・xp(一 α。d)
,

1・,一(1-、R)211・xp(一 αd)

(7.11)

(7.12)

ここでα・と α は電子線照射前後の吸縣 数でEは 謝 面の反射率である
。本実験 におけ

る照糧 の糊 ではRが 変化 しな… とがわか
っている。・、

,・ 。それ、,。の ん、依存性
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を考慮 したGaP試 料 に対す る日色光光学濃度は,照 射前D。 と照射後D
,に 対 してそれぞ

れ次式のよ うに記述で きる。

∫li(1Lレ)d1Lレ
Z)o=ln

∫lt。(ん レ)dん ・

=ln
41㌧ ・(んレ)dん ・

4!9(1-R)2ゆ)・xp{一 α・(ん・)d}・ んジ(7'13)

∫Zi(ん レ)dん ン
Dr=ln

∫τtr(ん ン)dん レ

εh

ゐ〆 ・伽)dん ・
=ln(7 .14)

鵡9(・-R・2・ ・伽)・ ・pl一 α伽)d}・ パ

ここで入射光に対す る実際の積分範囲は ,光 電子増倍管の低エ ネルギー側の検出限界 彰

とタングステンランプか ら放射 される光 エネルギーの上限 εhであ り,透 過光に対するそ

れは,ε げとGaPの 吸収端 エネルギー εgで ある。 このような光エネルギーの範囲 におい

て丑は一定 と近似する。 したがって照射による臼色光光学濃度の増加は式(7 .13)と(7.14)

より

ε9

ん 、 11(ん ン)exp{一 αo(ん ン)d}dん レ

D=D・-D・=ln
,(7.15)

ε9

∫ 11(ん ン)exp{一 α(ん レ)d}dん レ
ε!

の よ う に 記 述 で き る。

も し 白色 光 の 代 りに"ギ ャ ップ 以 下 の 吸 収 秒領 域 の 単 色 光 を用 い て,た と え ばD⑳ の よ

うに,光 学 濃 度1)bを 測 定 した とす る と,式(7・15)は 非 常 に 簡 単 に な り ・次 式 を 得 る・

1)b=Z)br-Dbo=(αb一 αbo)(1≡ △αb(∫.(7,16)
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ここでDb。 とDb,は 照射前後の単色光光学濃度,αb。 とαbは 照射前後の吸 収係 数であ

る。1)bは 照射による単色光光学濃度の増加分であ り,△ αbは その光エ ネルギーにおける

吸収係数の増加分である。よって式(7.16)よ り"規 格化単色光光学濃度"と して

Db/d=△ αb, (7.17)

を得 る。この式は次の ことを意味 している。"ギ ャップ以下の吸収"領 域の単色光を使 う

な ら,駅 規格化単色光光学濃度 ガはその領域の吸収係数の増分 と等価であ る。 この理論的

な帰結は式(7.9)で 与 えた実験的な帰結 と係数0.447だ け異な ってい る。 その原因は現

実に起 る多重反射の効果を無視 して表 した式(7.11)お よび(7.12)に ある。正確には 透

過率lt/Iiを 表す 式として 式(2・1)を 用いるべ きであるが,解 析は単純ではない。

一方
,式(7.15)か らわかるよ うに,臼 色光に対 しては解析はやや複雑である。 入射光

の強度分布Ii(ん の を実際に測定 し,Fig.7.5bに 示 したような αのんレ依存性 を考慮 し

て粗い近似で式(7.15)に よ って計算 した(D/d)calは,正 確ではないが近似的に△αb

(んの に比例 した。たとえば,φ=1×101亀L/cm2で 照射 した試料の △αb(ん の を基準 と

した とき,△ αb(ん の がその2倍 に増加するときの(1)/d)calの 計算値は基準に対応

するその値の2倍 よ り2～3%小 さい。 △αb(ん レ)が10倍 に増加す るときの(1)/d)cal

の計算値は基準値の10倍 よ りも10%程 小 さか った。つ ま り(1)/d)calは △αb(ん レ)

に対 して若干サブ リニアに変化 した。

このよ うに式(7.8)で 表 され る1)/d・xφ という関係は,△ αb(ん レ)帆 φなる実験的

な関係 とDId(〉(△ αb(ん レ)な る実験的関係 に基づいていることがわか り,DIdO(△ αb

(んレ)に っいては近似的な計算によって もおおよそ説明で きた。

7.3.4光 学濃度 と損傷濃度

照射 によって光学濃度 と吸収係数 △αbが 増大す る根本的な原因は損傷濃度が増大す るか

らである。 したがって この節では光学濃度 と損傷濃度の定量的な関係を見い出す。

Fig.7.9にSを ドープした試料の10MeV電 子線照射前後の"混 成吸収バ ン ド'αt(300)

を示す。 この結果 に5.8節 で記述 した解析法を適用することによって,電 子除去 率Re=

7・6cm-1を 得た・導入損傷の濃度 を全電子補償損傷の濃度1>
edで 近似す ると,亀 が一定

の もとでは式(5.14)よ り

く1ed=7・6φ 〔cm-3〕(7 .18)
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Fig.7.9Sド ー プGaPの10MeV電 子 線 照 射 前 後 の αt(300)バ ン ド。

φ一3×1d6eL/cm2,〈z。-1.1×10ユ 亀mヨ3

と表 せ る。

さて,式(7・6)と(7・18)か らは △αb(2.0)か ら!>edへ の 変 換 式

押 。d-3.2×1d6△ αb(2.0)(Sド ー プ)〔 ・バ 〕,

が得 られ,式(7.7)と(7.18)か らは1)2 .o/dか ら1>edの 変 換 式

N・d-・2× ・♂ 与(Sド ープ)げ 〕・

を得 る。 そ して 式(7,8)と(7」8)か らはD/dか ら1>edへ の 変 換 式

N。d-… × ・・弓(Sド ープ)〔 ・m翫

(7.19)

(7.20)

(7.21)

を得 る。式(7.19)～(7.21)は16MeV電 子線を照射 した試料について も適 用す ること

にす る。なぜな ら16MeV電 子線 を照射 した ときの光学的性質は,7.3.1節 で述べた スペ ク

トル形状の点で10MeV電 子線の場合 と大きな違 いが見 られなかったか らである。以下に
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述べ る損傷分布の測定ではD2.。/dま たはD/dの2次 元空間分布 を測定 して,こ れ らを

式(7.20)ま たは(7.21)を 用いて1>ed分 布に変換す る。

7,4矩 形電子 ビームの強度分布

照射後のカプトンの臼色光光学濃度1)と 電子線照射量φとは φの広い領域で比例関係 を示す。

この関係 を用いて,Fig.7.2aに 示 したよ うな幅0.5mmの ス リッ トで矩形状 に コリメー ト

「

〉
若

⊆
Φ
↑
⊂
隅

⊂
0
」
一
り
Φ
一
Φ

tateralX(mm)

Fig。7.100.5mm幅 の ス リットで コリメー トした

10MeVの 矩形状 ビームの相対強度分布」(コひ)。

した電子線の強度分布をその後方にセ ットした カプ トンの臼色光光学濃度分布D(∫,〃)

を測定 して得た。Fig.7.10は 実際の試料照射の ときに,ス リットとブロック状試料 との

間に挿入した25μm厚 カプ トンによって得たD(の あるいは10MeVの 矩形 ビームの相対

強度分布」(コじ)を示す。 この図か らわか るように,実 際の入射電子 ビームは完全な矩形で

はな く台形状であ る。頂上の平坦な部分の長 さは0.5mmで あるが,ピ ーク値の1/θ で

の全幅は0.584mmで ある。ス リット後方9mmで は台形状が もう少 し横方向に拡が り,

全幅は0.61mmで あった。入射電子 ビームの進行に伴 うこのよ うな非平行性はGaP中 で

の散乱によ る拡が りに比べて充分に小 さく,無 視 してよい。GaP中 では入射面 か ら6mm

進む と拡が りの全幅は約10mmに もなる。

D(コ。)をFig.7.2に おける 〃方向の種 々の位置で調べた結果,ス リッ トか ら出射す る電

子 ビームの強度分布は 〃方向には一様であることが確認で きた。

7.52eV光 光学濃度分布と白色 光光学濃度分布の比較

ここでは同一試料 におけるD2 ,。/d分 布 とD/d分 布を比較 し,両 者が一致することを
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Fig.7.1110MeVで 矩 形 ビ ー ム 照 射 し た 試 料1603(150℃

ア ニ ー ル)の2=1.6mmに お け る 分 布D(」P)/

dお よ びD2.o(コ じ)/(1。 プ ロ ッ トは1 .351)2、o(」 じ)

/(1分 布 を 表 す 。

確 認 す る。

Fig.7.11は10MeVで 矩 形 ビ ー ム照 射 したGaP試 料 の 同 一 位 置(2=1 .6mm)を マ イ

ク ロデ ン シ トメ ー タで 掃 引 して 得 た 分 布D(¢)/dお よ びD2 .o(の/dを 示 して い る。 両 曲

線 の 形 を 比 較 す るた め にD2.o/dに 規 格 化 因 子Fnを 掛 け てD(コr)/dの ピ ー ク値 で 規 格 化

した 曲 線Fn・1)2 ,0(コじ)/dを 丸 プ ロ ッ トで 示 す 。Fn=1.35の 場 合 に 両 曲 線 は ほ ぼ完 全 に

重 な り,Z)(の/dとZ)2.。 ⑰)/dと は 同 じ分 布 曲 線 を 表 す こ と が わ か った 。 因子Fnの 値

は 一 様 照 射 に お け る 式(7.7)と(7,8)か ら も得 られ
,

1)/(∫

17n==1.34,

1)2,0/(1

とな り,こ こ で 得 た 値1.35と 一 致 した 。

Fig.7.12は16MeVで 収 束 ビー ム照 射 したGaP試 料 に お け る ビ ー ムの 中 心(コ3=0,

〃=0)を 通 る ∬方 向 の 分 布D(∫)お よ び1)2、o(」P)を 示 す 。 挿 入 図 は収 束 ビ ーム 照 射 と光

の コじ方 向 の 掃 引 の 様 子 を 示 して い る 。 両 分 布 曲 線 は 比 較 の た め に ピー ク値 で規 格 化 して あ

り,全 体 に 良 く重 な っ て い る。 した が っ て 入 射 エ ネ ・レギ ー が16MeVの 場 合 お よ び収 束 ビ

ー ム照 射 の 場 合 に お い て も
,1)分 布 は1)2.。 分 布 と同 形 で あ り,両 者 共 に1>ed分 布 を 正 確
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Fig.7.1216MeVで 収 束 ビ ー ム 照 射 し たGaP試 料901(2>D=

8×101℃m-3:Te)の ビ ー ム 中 心 を通 る規 格 化 した 刀(」じ)

曲 線 お よ びD2.o⑰)の プ ロ ッ ト。

に表す ことが確認で きた。D分 布の測定は1)2 .。の測定よ りもS/Nが 高 い ので以後損傷 濃

度分布の測定にはD分 布を用 い,式(7・21)を 使 って これを1>ed分 布に換算する。

7.6矩 形 ビーム照射 したGaPの2次 元光学濃度分布

光学濃度(特 にことわ らない限 り以後 凧光学濃度"と は白色光光学濃度のことを指す)

すなわち損傷濃度の2次 元空間分布の全体像 を把握 し易 い表示法で2種 示す。

X(mm)

20
J
O
お

5,1

Fig.7.1310MeVで 矩 形 ビ ー ム 照 射 したGaP1602の2次 元 分 布

D(鈎Z)/d。 図 中 の 数 値 は 深 さ2を 表 す 。2軸 上 の
ピ ー ク濃 度Dp(2)/dは 一 点 鎖 線 で 結 ば れ て い る

。
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Fig.7.13は10MeVで 矩形 ビーム照射 した試料1602の2次 元分布D(」 じ,21)/dを 表

している。 ビームは2方 向に照射 し,そ の中心軸は 必=0に 一致 し,電 子線は1コP{≦

0.25mmで 入射 してい る。縦軸の1)/dを 式(7.21)に よって換算す ると曲線は損傷 濃度

分布!>ed(コ じ・2)を 直接表 している・この図では細部を議論す ることがで きないが,全 体

として次のよ うなことがす ぐに理解で きる。入射面(2=0)近 傍では損 傷 の横 方向(∫)

分布は非常にシャープであるが,深 くなるに従 って横方向に拡が りを増 し,ビ ーム軸上の

ピーク濃度1)P(2)/d(あ るいは!>edp(の)は2と 共 にほぼ単調に減衰 していく・

次 に,矩 形 ビ ーム照 射 し た試 料 の2次 元 等 濃 度 分 布 曲線D(∫,2)/dを

tateralx(rm)
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0

1

2

3

(
∈
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)
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五

Φ
D
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(
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∈
)
N

壬

α
。
つ
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5
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」
五
名
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Fig.7.14矩 形 ビ ーム 照 射 した3種 のGaP試 料 に対 す る2次 元

等 濃 度 分 布 曲 線D(」 じ,2)/d。 各 曲 線 の 数 値 はD/d

の 値 を 示 し,式(7.21)に よ って そ れ らを 換 算 す る と図

は2>ed(コ じ,2)分 布 曲 線 を 表 す 。a)試 料1602・

b)言 式米斗1601,c)試 米斗1601bQ

GaP

601b

6MeV
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Fig.7.14(a～c)に 示す。 これ らの図はFig.7.13に 示 したよ うな2次 元 分布 曲線

D(⑳,2)/dがD/dの 種々の値で £-2平 面 と交わる各点を ∫-2平 面上に プロッ ト

した もので、D/dが 一定である曲線を表 している。各曲線 に付けた数値がそのD/dの

値 を示 している。式(7.21)に よって1)/dを!>edに 換算す るとこれ らの曲線は損傷の2

次元等濃度分布曲線く1ed(」じ,z)を 表す。3種 の試料の うち,a)はEo=10MeVで

Fig.7.2に 示 した積層試料の うちの内側試料1602で ある。b)は 外側試料1601で あ り,

試料1602,と 同時に照射 してある。c)はE。=16MeVで 内側試料1601bで ある。 これ らの

試料の照射条件はTable7-1に まとめておいた。

c図の試料1601bの1)/dの 値が他の試料 に比べて小 さいのは16MeV電 子線 の照 射量 が

低いためである。aお よびb図 に見 られ るように入射面近傍で損傷の横分布がス リッ ト幅

0.5mmを 越 えているのは,Fig.7.10に 示 したように,入 射電子線が裾部分で若干0.5mm

よ りも拡が っていたためであ る。3っ の図か らわかるよ うに,電 子線が深 く進入するに従

って損傷分布は入射面近 くで初め横方向に拡がるが,そ の うち逆 に狭 まってい く、

a図 とb図 を比べ ると,同 じエ ネルギーで同時に照射 した にもかかわ らず,内 側試料

1602の 方が外側試料1601に 比べて横方向に広 く損傷が分布 している。 この差 異は次の よ

うに説明で きる。外側試料では試料内に入射 した電子線が散乱 によ って隣の試料 と接 して

ない方の外壁(〃 方向)か ら一旦外 に飛 び出す と二度 と試料中には戻 って こない。 そのた

め試料中での電子線の横(コじ)拡が りが妨げ られ,深 い領域での衝突回数が減 少す る。 し

たがって損傷 も横 方向に拡が らず,外 側試料では分布の形が細長 くなる。 このよ うな現象

を以後電子線の"エ スケープ効果"と 呼ぶ。よって このよ うな照射実験では試料の幾何学

的配置が重要であ り,10MeVの 矩形 ビーム照射 における損傷分布は"エ スケープ効果"

のない内側試料1602に 対す るものを正 しい結果 としなければな らない。以後特にことわ ら

ない限 り,損 傷分布は内側試料に対す るものである。

c図 に示 した16MeV電 子 ビームに対す る試料1601bの 分布は10MeVに 対す る試料

1602の 分布に比べて横拡が りが小 さく,縦 方向に細長い。 ここで次 の こ とに注意 しなけ

ればな らない。D/dの 値は照射量に依存するので,a図 とc図 を比較す るときは同 じ

D/dの 値を持つ曲線間で比較す るのではな く,D/dの 最大値で規格化 した ときの比 の

値が同じである曲線間で比較すべ きである。た とえば,c図 におけるD/d=10の 曲線 と

a図 におけるD/d=15の 曲線を比較す る。これ らはそれぞれのD/dの 最 大 値 で規 格
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化すると共に約0・5と なる曲線であ る。10MeVと16MeVに 対す る結果 を比較す ると
,10

MeV電 子線の方が16MeV電 子線に比べて固体中で散舌Lされ易いといえる
。

7.7矩 形 ビーム照射 したGaPの 損傷の横方向分布

0.5mm幅 の ス リ ッ トで コ リメ ー トした10MeVの 矩 形 ビ ー ム を照 射 した 試 料1602に お

け る種 々の 深 さ2で の 横 方 向 分 布D2@)/dあ るい は1>
edz(」 じ)をFig.7.15に 示 す 。 左

30

02(
T
∈

り
)
℃
≧

10

O

GaP1602
(d=O.103cm)

10MeV
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←O .586
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Fig.7.15試 料1602に お け る横 方 向 分 布Dz⑰)/dあ るい は

1Ved2@)。 左 側 の 挿 入 図 はD2二 ・.。1(ヱ)分 布 。

側の挿入図は2=0.01mmに おける白色光光学濃度分布Dr。 ρ1(コじ)を示 し,dで 規格化

していないのはマイクロデンシ トメータにょる測定で入射光東が"端 効果"の ために異常

な屈折および散乱を受 け,絶 対値が不正確だか らである。 このような理由で,Dの 絶対値

が信頼で きる領域は2之0,05mmで ある。

まず この 挿入図で気が付 くことはD2=。.。、(の の分布の形がFig.7.10に 示 したス リッ ト

直後の入射電子線強度分布」@)に 極めて似ていることである。分布D2=0,0、(エ)に 対する

スリッ トの幅に相当す る0 .5mm幅 とピークの1/eで の全幅0.586mmは 図の2ケ 所 の矢 印

で示 してあ る。1)2二 〇.01(コじ)に対する全幅0.586mmと 入射電子線の相対強度分布 」⑰)に

対す る全幅0,584mmは 非常に接近 してお り,実 験誤差内でそれ らは等 しいと見ることが
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で きる。すなわ ち,入 射面に極 く近い位置での分布D2(コ じ)はほぼ」(」じ)を表 していると

考えてよい。なぜな ら,入 射面の極 く近傍では電子線 と固体 との衝突回数が少 な く,散 乱

によ る横拡が りが無視で きるか らである。

Fig.7.15の 実線で示 した曲線は2≧0.3mmに おける1>ed2@)を 表 してお り,深 さ

2の 値は図の右側にまとめておいた。z=0.3mmで の分布曲線 一1は 非常 に シ ャー プで

あるが,既 に入射電子 ビームの形 を失 っている。深 くなるに従 って電子線の散乱のために

1>ed2(」じ)は矩形状か ら崩れてい き,徐 々に横方向に拡が りを増 してい く。2≧2.Omm

における分布曲線はガウス関数で近似す ることがで き,

ノ>G2(コ じ)=ハ1edp(2)exp(一 コヶ2/△P2), (7.22)

の よ うに 表 せ る 。 フ ィ ッ トした ガ ウス プ ロ ットは 図 を見 易 くす る た め に 分 布 曲 線 の 半 分 に だ

け施 して あ る。 式(7・22)の1>edp(2)は 」じ=0で の ピ ー ク 値 で あ る 。 こ の よ うな ガ ウ ス

プ ロ ッ トは 分 布 曲 線 の 裾 部 分 を 除 い て 良 く フ ィッ トして い るの で,分 布1Vedz(の の 横 拡 が

り(ピ ー クの1/ε で の 半 幅)を ガ ウ スの 標 準 偏 差 △Pで 表 す こ とに す る。入 射 面 近 傍(2〈2

mm)で の1>ed2(コ じ)は ガ ウス 関 数 で は 近 似 で き な い の で
,そ の 部 分 で の △Pは 単 に 分 布

曲 線 の ピー クの1/eで の 半 幅 と定 義 した 。 各 深 さに お け る △pの 値 を 図 の 右 側 に ま と め て

お い た 。 ピ ー ク値1>edp(2)は2と 共 に変 化 す るが ・ そ の 曲 線 はFig.7.13に 示 した 認;0

で の 一 点 鎖 線 と同 一 で あ る。

3

2

(
∈

∈
)
α
ぐ

1

01602(10MeV)inside

o1601(10MeV)outside

△1601b(16MeV)inside

8ム ム

罫

0

02468

depthz(mm)

Fig.7.16矩 形 ビー ム照 射 した3種 の 試 料 に 対 す る損 傷 の 横 拡 が り △
p対

2。 破 線 は ス リ ッ トの 端 を表 す 。
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損傷の横拡が り △Pが2に 対 して どのよ うに変化す るかを表 した図がFig.7.16で ある。

Eo=10MeVに 対 しては内側試料 と外側試料・Eo=16MeVに 対 しては内側試料のみを示

してある。 どの試料に対す る△P-2曲 線 も2が ゼ ロに近づ くに従 って,矩 形 ビームの半

幅0.292mmに 漸近す る。10MeVに 対する試料1602の △P-2曲 線は2≦2≦6mm

では直線的で,2≧6mmで は若干飽和す る傾 向が見 られる。16MeVに 対す る試料1601b

の△Pの 値は10MeVに 対す る試料1602よ り小 さく,2之3mmで △P-2は 直線的で

ある。っま り測定領域では飽和の傾向が見 られない。10MbVに 対する外側試料1601の

△p-2曲 線は2≧5mmで 明らかに飽和 し始め,内 側試料1602よ り△pの 値が小 さくな

る。この原因は,深 い領域で散乱電子線が外壁か ら逃 げ出す"エ スケープ効果"で あ り,

そのために損傷が横 方向に拡が らない様子がよくわかる。

7.8矩 形 ビーム照射 したGaPの 損傷の深 さ分布

7・8・1損 傷 濃 度 の 軸 上 深 さ分 布1>edp(2)

7.6節 のFig.7.13か らわ か る よ うに,ビ ー ム軸 上 の ピー ク濃 度1)P/dあ るい は1>edp

は2の 増 加 と共 に ほ ぼ 単 調 に 減 衰 して い く。Fig.7.17は3種 の試 料 につ い て1)p/dあ る

い は1覧dpを2に 対 して プ ロ ッ トした もの を示 し,比 較 の た め に各 プ ロ ッ トは 最 大 を 示 す
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Fig.7.17矩 形 ビーム照射 したGaPに おける光学濃度あ るいは損傷

濃度の軸上深 さ分布。
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入射面(・-0)で 規格化で きるよ うにDp/d軸 の 目盛を纏 してある・N・dp(・)(Dp(2)

/(∫)を以後,"損 傷(光 学)濃 度の軸上深 さ分布'と 呼ぶ。

入射エネルギーが10≦Eo≦16MeVの ような範囲では1>edp(≧)は ・後で述 べ るよ う

に"損 傷量の深 さ分布βがある深 さで極大を示す振舞 とは明 らかに異 なっている。Eo=

16MeVに 対する試料1601bの1覧dp(z)はEσ=10MeVに 対す る試料1602に 比 べ て 多

少深 くまで延びている。 この差は進行電子線のエネルギースペ ク トル3卜3のと浸入深 さ鋤 に

依存す るものであ る。Tabataら 顕)は電子線の外挿飛程奄.(9た ㎡)に 対す る一般的半実験

式を次のよ うに与えている。

奄。一 α1区1/。,)1・(1+・ ・τ・)つ,τ,/(1+・ ・τ'`)].
(7.23)

こ こで αi(i=1～5)は 標 的 材 料 の 原 子 番 号Zと 原 子 量.4に 依 存 す る定 数 で,τe=E。/

0.511で あ る。GaPに 対 す る ㌃.の 値 は 実 効 値Zef=26・8お よ び ・4ef=57・09を 用 い て

計 算 す る こ とが で き,.Eo=10MeVに 対 し て18、73mm,Eo=16MeVに 対 して は29.83

mmを 式(7.23)か ら得 た 。

1>edp(2)に 対 して は 直 線 領 域 が な い の で 外 挿 飛 程 の よ うな 直 線 領 域 の 延 長 を使 っ た 定

義 は 難 し い。 そ の 替 りに よ く似 た 深 さ に相 当 す る"1/10深 さ 渉丑cdを 定 義 す る。 す な わ

ち ・1>edp(2)曲 線 で1>edpの 値 が 入 射 面 で の 最 大 値 の1/10に 減 衰 す る深 さ をEcdと す る。

Fig・717の!>edp(2)曲 線 か らEcdの 値 を決 め る と ・ 内 側 試 料 に つ い て ・Eo=10MeV

で5.95mm,Eo=16MeVで は7.1mmを 得 た 。 この よ うに して 得 られ た 発xと.配cdの

Table7-2 Valuesofpal・ametepsrelatiηgdepthdistpibutions

ofelectronsandda皿agesfortheinside-samples

irradiatedatlOandl6MeV.

sampleE
。 「・x「 。d・pR。dR,dRGP△RGP

numb・ 「(M・V)(㎜)(㎜)(㎜)(㎜)(㎜)(㎜)(㎜)

1602 1018.7311.9穐.85 .959.12.63 .3

1601b 16 29.83!8.78.07 。lll.畦3.25.0

表
ratio 0・6250・630・6耳0 .600.8叫0.800 .810.66

ずεTheratiosaredefinedas

pa「amet・rs(10N・V)/param・t・r・(16MeV) .
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値 をTable7-2に 示 す 。Rcd/発xの 比 の 値 はE。=10MeVで0.32,Eo=16MeVで

は024で あ るか ら ・1>edp(2)の 上 で 定 義 した"深 さ"は 外 挿 飛 程 に 比 べ る と極 め て 浅 い

ことが わ か る 。

外側 試 料1601(10MeV)の!>edp(2)は 内 側 試 料1602(10MeV)に 比 べ る と若 干 速 く減

少 して い る が,こ れ も"エ ス ケ ー プ効 果"の 影 響 で あ る。

ビ ーム の 中 心 軸 か ら逸 れ た 種 々 の 位 置 ∬で2軸 に 平 行 に 掃 引 して 測 定 したD厄 あ るい は

1>edの 軸 外 深 さ分 布 をFig・7・18に 示 す ・コじ=0の 曲 線 は1>edp(2)に 相 当 す る・コPが大 きく
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Fig.7.1810MeVの 矩 形 ビ ー ム 照 射 に よ るii式料1603の1)/dあ る

いはくもdの軸外深 さ分布。曲線 に施 した数値は ビーム

軸か らの距離 コじ(mm)を 示す。挿入図は ピーク座標

(コひ,Z)を プロッ トした図で,破 線はス リッ ト端 を表

す。

なる,す なわち中心軸 か ら離れ るほど全体 に1>edが 小 さくな り,特 に入射面近傍での減少

が激 しい。 τ=0.2と0.3mmと の間で入射面近傍の1>edが 急 激に低下するのは ,ス リッ

トの端0.25mmを 越 えるか らである。 コじ≧0.3mmで の各曲線が深 くな るに従 って増大 し

始めるのはス リッ トの外側に拡が った損傷の横拡が りが原因である。これ らの曲線が ピー

クを示 した後減少するのは損傷濃度が全体 に低下するためである。挿入図は この ピーク位

置(」じ,z)を プロットした ものである。

以上のよ うな損傷 と電子線の各種の深 さ分布に対す る記号および名称 とその 一深 さ・の

定義をTable7-3に まとめた。 -193 一



Table7-3Symbo王sanddesig皿ationsforthedepthdistributions

ofdamageandelectrons,anddefinitionsfortheir麓depths幽.

I
Symbo1 Designation Symbo1 Definition

麗edp(z) 損傷濃度の軸上深さ分布 Rcd 1/10深 さ

Nedx(z) 損傷濃度の軸外深さ分布 一 一

N七d(z) 損傷量の深さ分布 Rtd

RGp

△RGp

1/10深 さ

ピーク深 さ

標準偏差

Ie(z) エネルギー損失深さ分布 「ed

「p

1/10深 さ

ピ ー ク深 さ

ξd(z) 電子線透過分布 rex 外挿飛程

7・8・2損 傷量の深 さ分布1>td(≧)

種 々の深 さにおける損傷濃度の横方向分布2>edz(の をコじ方向に積分すれば,そ の深 さに

おける全損傷量1>tdを 求めることができ,こ れを9に 対 してプロットす ると 損 傷量の深

さ分布"1>td¢)を 得 ることがで きる。すなわち

N、d(・)・ ∫N。 由(・ ・)d・,

と表 され る。

1,6
1

(7.24)
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Fig・7・19矩 形 ビーム照射 した3種 の試料の損傷量の深 さ分布1>
td(2)およびそれ らに

フ ィットしたガウス曲線。一点鎖線 と二点

鎖線は電子線のエネ・レギー損失分布曲線I
e(2)を 表す。
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Fig・7・19は 矩 形 ビ ー ム 照 射 した3種 の 試 料 に 対 す る!>td(2)を 表 す 。 これ ら の プ ロ ッ

トは比 較 の た め に ピー ク 値 で 規 格 化 で き る よ う に,ス ケ ー ノレを 謂 節 して あ る。3種 の プ ロ

ッ トが 明 らか に あ る深 さで ピ ー クを 示 し ・ そ れ は1>edp(2)の 分 布 とは 顕 著 に 異 な っ て い

る。 そ れ ぞ れ の ピー クは 試 料1601,1602お よ び1601bに 対 して,2=2.3,2.6お よ び

3.2mmに 位 置 して い る。 試 料1601と1602と の 間 で の ヒ。一 ク位 置 の 違 い は"エ スケ ー プ

効 果"に 原 因 して い る。

試料1601bと1602と の 間 の ヒ.一ク位 置 と分 布 の 形 の違 い は 明 らか に 入 射 エ ネ ・レギ ー に

起 因 して い る。16MeV電 子 線 は10MeV電 子 線 に 比 べ て 深 く まで 試 料 中 に浸 入 し,そ の

た め に 試 料1601bの 損 傷 分 布 が 深 くま で 拡 が って い る。

損 傷 量 の 深 さ分 布 に 対 して もそ の"深 さ"を"1/10深 さ"で 定 義 し,記 号 をRtdと す

る。Eo=10お よ び16MeVに 対 す る1>td(2)曲 線 を滑 らか に 外 挿 して,Rtdの 値 を求 め

る と,Table7-2に 示 した よ うに そ れ ぞ れ9.1お よ び11.4mmで あ った 。 比Rtd/偽xの

値 を求 め る と,Eo=10MeVに 対 して0.49,16MeVに 対 して は0.38で あ った 。 これ ら

の 値 はRcd梶xに 比 べ る とか な り大 き い 。 こ の こ とは,2>td(2)の 方 が1>edp(2)よ り深 い

位 置 に分 布 して い る とい う こ とを 意 味 して い る。 入 射 面 近 傍 で の 損 傷 の横 方 向分 布!>e由(勾

は 非 常 に 幅 が 狭 く,深 い 領 域 で の!Ved2(の が 大 き く横 に拡 が って い る とい う こ とに よ って

ノ>edp(2)は2の 増 加 と共 に速 く減 衰 す る が ・1>td(2)は そ の よ うな横 方 向分 布 を積 分 して

い る の で,そ れ ほ ど速 く減 衰 しな い とい う こ とが 理 由 で あ る。

実験によって得た く1td(2)分 布は3種 の試料 に対 してFig・7・19に 示 したように良 くガウ

ス分布で近似で きる。それぞれの分布に対 して,こ のガウス関数は次のように表せ る。

N、d(・)一 α ・・7x・dも ・p卜(23景3アL(・6・ ・λ

N,d(・)一 ・.・9×1♂ ・・p{一(23景6ア},(・6・2)・

N,d¢)一 α ・・9× ・dる・p{一(2ま 。禦2ゾ},(・6・ ・b》

(7.25)

こ こ で2の 単 位 はmmで あ り,〈1tdの 単 位 はc㎡ 一2であ る。
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イオン打込 みによ って注入 したイオンの固体中での深 さ分布はLSS理 論35)で 計算 さ礼

基本的にイオンの深 さ分布がガウス型であると仮定 されているど'⑤このよ うな振舞は非晶

質標的材料に対 してGibbons36)に よって確認 されているが,一 方,イ オン照 射 時に導 入

され る損傷の深 さ分布は非対称で,ガ ウス型からは大 きく逸脱す ると報告 されている『)

しか し,本 実験によ ると,イ オン照射による損傷 と違 ってMeV電 子線 によ って導入 され

る損傷量の深 さ分布がガウス型で近似で きることが判明 した。1>td(2)に フ ィットした ガ

ウス分布の ピーク深 さ(平 均射影深 さ)RGpと 標準偏差 △RGpは 式(7.25)か らわかるよ

うに,試 料1601で2.3と3.2mm,1602で2.6と3.3mmそ れに1601bで は3.2と5.O

mmで あった。 これ らの値は試料1602と1601bに 対 してTable7-2に 示 した。試料1601

に対する△RGpの 値が試料1602よ り小 さいのは"エ スケープ効果"の ためである。Eo=

16MeV(1601b)に 対する△魚pの 値はE。=10MeV(1602)よ りも約50%大 きい。

高 エネルギー(MeV)電 子線の照射によって導入 され る損傷量の深 さ分布の結果がある

深 さで ピークを示す とい う振舞は注目すべ きである。 イオン(keV～MeV)の 照射によ っ

て導入 される半導体中の損傷の深 さ分布が上述 したよ うに ピークを現すのは一般的である

が14-20)筆者の知 る限 り,高 エネルギー電子線の照射によ って半導体中 に導入 され る損傷

の深 さ分布がある深 さで ピークを示す という報告は これまでにない。すなわち,す べての

文献では,高 エネルギー電子線(keV～MeV)に よ って シリコン(Si)中 に導入 され る損傷

の深 さ分布が入射面で最大を示 し,深 さと共 に入射面か ら単調に減衰す ると報告 されてい

る♂ヨ0'13)このような差異に対す る原因 として以下のよ うなことが考 えられ る。

1)本 実験における半導体材料 としてはGaPを 用いているが,他 の文献 ではすべてSi

を用いている。 しか しこの差異は大まかな損傷分布(ピ ークを示すか否か)を 議論 す る限

りは問題 にな らないであろ。

2)本 実験 においては矩形状の電子 ビームを照射 したが,他 の文献における実験では電

子線を一様に照射 している。 しか し,不 飽和条件下では一様照射の条件は ビーム状照射の

単純な線型結合によ って達せ られ るので,こ の差異は無視 してよい。 もっとも,本 実験 に

おいても不飽和の条件を越えて,も し試料が線型なく1edゆ 領域を越 える照射量で照射 さ

れたなら,損 傷が入射面近傍か ら飽和 し始めるので,深 さと共に損傷量が徐 々に減少する

可能性がある。 したが って他の文献において照射量が飽和領域に入 っていた とすれば入射

面か らの単調減少の原因がここにあるとも考 えられる。 よって損傷の空間分布を議論する
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ときにはいつ も照射量が!>ed一φの線型領域 に入 っていることをチェックしな けれ ばな ら

ない。 さもなければ,本 実験において も,損 傷分布は照射量に応 じて様 々な結果 を示 し,

一般的な比較 と議論はで きない。

3)文 献10を 除 く他の文献7-9'1%はkeV電 子線 を用 いているので,損 傷量の ピーク位

置が入射面まで移動 しているとも考えられ る。本実験におけるE。=10MeVに 対するピー

ク位置が16MeVよ りも浅い とい う事実を考慮すれば,こ の ことは可能性があ りそうであ

る。本実験のよ うな高エネルギー電子線 に対す る報告が他にないので,入 射 エネルギーに

関する比較検討は充分 にはで きず,Eo〈10MeVに 対す る実験結果 を待たねばならない。

4)他 の文献において,損 傷量の深 さ分布を求 める手法として電気的測定を用いてい る

が、この場合には直接測定量か ら損傷量に換算するのに非常に複雑 な仮定 を取 り入れてい

る。このような仮定は必ず しも正 しい結果 に導 くとは限 らない。

5)本 実験においては予期 しないアニール効果が起 ってい ることも考え られる。入射面

近傍の領域では比較的高い入射電子線密度で照射 されたために,そ こではかな り昇温 した

とも考えられ,形 成 された損傷が一部 アニールされている可能性がある。 また電子線を コ

リメー トす るための重金属 ス リッ トも照射 されているので流水冷却効果 が不充分 なために

昇温 し,そ の熱が薄 い断熱性のカプ トンフ ィルムを通 って試料 に達 し,特 に入射面近傍 の

温度上昇をもた らす ことによってそこでの損傷形成効率が低下 していることも考 えられ る。

6)本 実験において,入 射面近傍の高損傷濃度領域か ら照射中に欠陥が深い低損傷濃度

領域へと拡散していることも考えられ る。電子線の進行領域(照 射領域)で は照射誘起拡

散効果 路切のために欠陥は拡散 し易いが.電 子線の非進行領域(非 照射領域)と の境界 を

越えて欠陥が横方向に拡散す ることは比較的困難であ る。そこで照射領域が拡散のチ ャネ

ルの役 目を果 し,入 射面近傍で形成 された欠陥が このチ ャネルを通 って深い領域へ異常に

拡散して行 くことが考 えられる。

7.8.3損 傷量の深 さ分布 と電子線 のエネ1レギー損失分布

損傷量の深 さ分布1>td(2)は 電子線の エネルギー損失の深 さ分 布 と強 く関係す ると思

われ るので,GaP中 でのエネルギー損失分布を計算 して両者 を比較 して み る。高 エ ネル

ギー電子線の固体中のエネルギー損失に関す る計算にはTabataandIto43)を こよるアルゴ

リズムを使用す る。

深 さが2と2+dzと の間で損失する入射電子線当 りのエネルギーをる(2)d2と す ると,
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Ie(2)は 深 さが2よ り大 きい領域で損失する入射電子線当 りのエネルギ ーを微分 した もの

に負号を施すことによって表 され る。

d
1・(2)d・=-r〔 ξd(2)η(2))d・ (7,26)

こ こで ξd(2)は 深 さ≧zで 停止す る電子線の数の分比であ り,数 透過係数 に相当す

る。7d(2)は 深 さ≧2で 停止する電子線の数に対す る同 じ領域 で損失す る全運動量エ

ネルギーの比であ り,深 さ2を 透過す る電子線1箇 当 りが保有す る残留平均 エネルギーに

相当す る。7!d(2)に 対する表式は,式(7・23)に 示 した外挿飛程rex対 入射エネルギ ー

Eoの 関係式の逆関数によって与えられ る。入射電子線 の後方散乱や制動放射によるエネル

ギー損失は1e(2)の 計算において初めか ら除外 した。Ie(2)の 単位はMeV/mmと した

ので,Ie(z)は 単位1mm当 りに深 さ2で 損失す る電子線の エネルギーを表 している。

以上のよ うな計算によって求めたEo=10お よび16MeVに 対す るGaP中 でのエネル

ギー損失分布曲線Ie(2)をFig.7.19に 示す・右側の縦軸は これ ら2つ の曲線が1>td(2)

曲線 を含めて ピーク値で規格化で きるように適当に調節 してある。Ie(2)曲 線 の ピー ク

位置rpはEo=10MeVに 対 して4.8mm,16MeVに 対 しては8.Ommで あ り,Ie(2)曲

線 の"140深 さ"redは10MeVに 対 して11.9mm,16MeVに 対 しては18.7mmで あっ

た。 これ らの数値 をTable7-2に 記載 しておいた。

分布曲線1>td(2)と1e(2)と は形その ものは非常 に良 く似ているが.!Vtd(2)分 布が1e

(2)に 比べてかな り浅い領域 に位置 している実験事実は注目に値する。 この結果 は,イ オ

ン照射 による損傷の深 さ分布がイオンのエネルギー損失分布 とほとん ど一致す るとい う結

果 綱 とは顕著に異な ・て・・る.&,/砂 比の値はE・ 一 ・・M・Vで ・・54,・6M・Vで

は0・40で あ り,Rtd/redの 比の値はEo=10MeVで0 .76,16MeVで は0.61で ある。

っま り損傷分布の ピーク位置はエネルギー損失分布の ピーク位置のほぼ1/2の 深 さであ

る。 このよ うな結果に対す る理由は次のように考 えられる。

固体 中に入射 した単一エネルギーの電子線のある深 さでのエネルギー分布は実際には対

称的451ではな く,そ の スペ ク トルは低エネルギー側に裾分布46'47)を持 ってい る。水に対す

るEPP㌦ 実験によると滝 子線が水中深 く勧 縦 。て低エネルギーの裾分布の比率が

増大する。 またこのような電子線のエネルギースペ ク トルにおける低 エネ・レギーの裾分布

の中には2次 電子の成分 も多少含まれてい る。47)このような低エネルギー電子線 の個 々の運
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動エネルギーは小 さくとも,そ の数が充分に多 ければ深い領域でそのような電子線によっ

て損失 される合計のエネルギー成分は充分に大 きいはずであ り,1e(2)の 中にそれが含ま

れている。一方,電 子線によって深 さ2で 形成 され る欠陥の数は13)

Nd(Eo)一 静(E・)職E・,・)dE、
,

のよ うに記述で きる。 ここで η(EB)は 物質中での電子線のエネノレギーEBに 対す る欠 陥

形成率 ・Fe(Eo・EB・z)は 深 さzに おける電子線のエネルギースペク トル,Edは 原子

変位の しきい値エ ネルギ ーであ る。 この式か らわか るように,欠 陥形放に有効な電子線

はそのエネルギーEBがEd以 上であ るものに限 られ るということである。 したがって,

上述 した低エネルギーの裾分 布に相当す るような電子線(EB〈Ed)は,エ ネルギー損失

には充分寄与 したとして も,欠 陥の形成には寄与で きないので,Ie(z)は 深 くまで拡が っ

て も〈1td(2)は それ と同 じようには拡がらない といえる。

Table7-2に は種々のパ ラメータのEo=10MeV対Eo=16MeVの 比の値を示 してあ

る。電子線分布に関す るパラメータ(rex,red・rp)の 比の値 はどれ も入射 エネ・レギーE・

の比の値0・625に 近いが・損傷分布に関す るパ ラメータ(Rcd,Rtd・RGp)は △丑Gpを 除

いて,そ の比の値がほぼ0.8付 近に分布 している。すなわち,電 子線に関す る分布の深 さ

はほぼ入射エネルギーに線型に依存す るが.損 傷の分布に関す る深 さは入射 エネルギーに

線型ではな くサブリニァに関係す る。

7.8.4損 傷導入率の深 さ分布

入射電子線の数 φ(eL/cm2)と 損傷量の深 さ分布1>td(2漁 ㎡2)が わか ったので,損 傷

導入率の深 さ分布 ηtd(2)を,深 さ2に おいて,〃 および2方 向の単 位長 さ(1cm)当

りに導入 され る入射電子線 当 りの損傷の数,と して次のように定義で きる。

η・d(・)一 禁2)〔 ・㎡ 〕・ (7.27)

ここでsは 試料の照射面積で,1>tdの 算 出において ン方向を単位長 さ(1cm)に 規格化 し

てある。

E。=10お よび16MeVに 対す るηtd(2)を 比較す るとき,横 軸 として2の 替 りに試料
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中 に お け る電 子 線 の 平 均 エ ネ ルギ ーEBを と って み る 。 深 さ2で の 平 均 エ ネ ル ギ ーEB(2)

の 値 はFig.7.19に 示 したIe(2)曲 線 か ら次 の よ うに 求 め る こ と が で き る。

現(・)一 贋 ・(・)d・

GaP中 で のEB-z曲 線 をEo=10お よ び16MeVに 対 してFig7.20に 示 す 。 ηtdの 分

布 は 試 料1602と1601bに 対 して,入 射 エ ネ ル ギ ーで 規 格 化 した 平 均 エ ネ ル ギ ーEB(z)/

E。 の 関 数 と してFig.7.21に 示 す 。 曲 線 ηtd(EB/Eo)が い ず れ の エ ネ ・レギ ー(E。=10MeV
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Fig.Z20GaP中 で の 進 行 電 子 線 の 平 均 エ ネ ルギ ー現 対2の 曲 線
。矢 印

は1>td(の 曲 線 のLピ ー ク位 置 を 示 す 。2=0で の 柘 の

厘 はEo=10MeVでEB=9.OMeV,Eo=16MeVで は

EB=13.7MeVで あ る 。 こ れ らの 値 が 入 射 二[ネ ル ギ ー よ

り小 さ い の は,後 方 散 乱 と制 動 放 射 に よ る エ ネ ルギ ー 損

失 に基 づ い て い る。
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Fig.7.21試 料1602と1601bに 対 す る ηtdのEB(2)/Eoに 対

す る プ ロ ッ ト。 プ ロ ッ トは 矢 印 で 示 した よ うに

拓(z)/E。=0.9と0.86か ら始 ま っ て い る。

と16MeV)に 対 して も,EB(2)/E。=0,7で ピークを示す という振舞に留意すべ きであ

る。このよ うな実験結果 を直接簡明に説明す ることは現在で きないが,少 な くとも損傷導

入率の最大が電子線のあ る絶対エネルギ ーの ところで起 るので はな く,入 射エネルギーの

70%に 低下 したエネルギーの ところで起 るとい うことをFig .7.21の 結果が示 している。

このよ うな事実が成立す る入射エネルギ ー範囲を決定す るためにはE。が10～16MeVの 範

囲外で もっと多 くのE。 に対 して実験を重ね る必要があろ う。

7.9素 子分離技術 と しての検討

高エネルギー電子 ビーム照射によって導入 した損傷を発光 ダイオー ドなどの素子分離に

応用す る可能性を検討す る。

損傷領域の抵抗率は照射量 と共に増大するので,電 気的分離に関 しては照射量だ けの問

題で解決がっ く。

損傷領域の可視域での透過率は照射量 と共に減少 し,吸 収係数が増大す る。 これ らの変
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化は吸収端に近い程大きく,φ=3×101も1・/c㎡ で昇 は3桁 落 ち,α は2桁 程増大す る。

透過率 も照射量に依存す るので,光 クロス トーク勿の問題解決は照射量で済む。超高圧電

子顕微鏡で電子 ビームを絞 り込めば10艮9el./cnfの 照射は容易である。

精度の高い微細加工を行 うためには ダイオー ドチ ップ内での損傷の空間分布が重要 とな

って くる。10MeVの 電子線 を使 えば損傷は深 さ数mmま では充分 に導入で きるので,通

常の300μm前 後の厚 さのチ ップな ら表面か ら裏面に至 るまで完全 に損傷で貫通で き る。

電子線のエネルギーとしては もっと低 くて も良いので,通 常の超高圧電子顕微鏡(1～3

MeV)が 利用で きる可能性がある。

微細加工を考 える上で特に重要な要素は損傷の横拡が りである。10MeVの 電子 ビーム

を完全な0.5mm幅 の矩形 ビームにコリメー トで きた とすると,ス リットの端 か らの損傷

の横拡が りは深 さ300μmで 約43μm,深 さが100μmで は15μm程 度 と見積 られ る。電

子線のエネルギーを上 げればよ り細い分離幅を得 るが,エ ネルギーを下げれば逆 に幅は広

くなる。このような10MeV付 近でのエネルギーと損傷の幅の関係は逆線型よ りも弱 い。

素子分離を考 えるときには深い領域はあま り重要ではな く,入 射面近傍のせいぜい深 さ

1mm以 内の熱的現象を考慮すれば充分である。損傷 を導入 した試料をアニールすると,

損傷量は100℃ ではほとんど変化せず,150℃ 付近で減少 し始 め,300℃ で ほ ぼ70%回

復 した。このとき損 傷の分布の形 は基本的に変化 しない。よって100℃ 以内の環境下では

分離層に及ぼす熱的効果は無視で きる。む しろ散乱電子線によって導入 された裾部分の損

傷が回復 され,分 離はよ りシャープになる。素子 を300℃ のよ うな高温で使用す るこ とは

稀であるが.た とえ通電 によって素子温度がこのよ うな高温になった として も30%程 度の

損傷量が残存す るので,照 射時に過剰の損傷 を導入 しておけばこのよ うな回復は致命的な

問題にはならないと思われ る。

抵抗率の回復は100℃ で約20%,300℃ では約75%進 む。 もっともこの回復効果 も照射

量に依存する。 ドナー濃度 を充分 に越 える補償欠陥を導入 してお くと,300℃ アニ ールで

も損傷は光学濃度で見積 ると30%残 存 しているので,そ の30%の 残 留 損傷 で全キ ャリア

がなお補償 されているだけの初期補償欠陥量であれば抵抗率はほとんど回復 しないことに

なる。 この予想は,今 後 もっと高い照射量で照射 した試料の"付 加的吸収バ ン ド'と キ ャ

リア濃度および抵抗率の アニール効果 を調べて確認す る計画である。

以上議論 したように高抵抗で高吸収層 を電子 ビームによって導入 し,要 素間を小 さく分
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離することは可能 と思われ る。ただ懸念 され ることは,損 傷領域か ら欠陥が活性層へ と拡

散 し,素 子劣化を促進するよ うな現象が起 るか も知れない。 このよ うな ことは今後 に残 さ

れた課題である。

7.10ま と め

発光 ダイオー ドの2次 元素子の分離技術の基礎的な研究を目的 として,高 エネルギー電

子ビームを照射 したGaP結 晶における損傷の空間分布を初めて明 らかにした。内容を分類

して以下に結果 を列挙す る。

基礎的事項

1)照 射は主に2通 りにっいて行 った。一様照射は照射 したGaPの 光学的性質 を明 ら

かにす るためである。電子線による損傷の分布を調べ るためには矩形状の電子 ビームを照

射 した。

2)GaPに 電子線(10MeV)を 一様に照射す ると損傷が導入 され るので,透 過率 が 減

少 し,φ=3×1017el./cm2で 等 は3桁 落 ちる。 「ギ ャップ以下の吸収"領 域の αbは 加

に対 して指数関数的に振舞iう。"規 格化2eV光 光学濃度"D2 、。冠 は φに比例 し,1)2.。/

d=1.06×1σ16φ を得 β規格化 白色光光学濃度 ・1)/dも φに比例 し,D/d=1.42×

1σ16φと表 された。

3)照 射前後のαtバ ン ドとその解析によって電子除去率Eeを 得,Sを ドー プ した

GaPで はRe=7.6cm一 ンel.(10MeV)で あった。導入 され る損傷濃度 を全電子補償損傷

濃度!>edで 代表することとし,1>ed=Reφ の定義によ って1>edを 決めた。以上のような関

係式を用いて,損 傷濃度 と光学濃度 を結 び付 ける重要な式 として,

N。d-7.2×1d6α ,。/d,〔 ・㎡3〕,

N,d-5.4×1d6D/d,〔 ・㎡3〕,

を得た。

4)0.5mm幅 のス リットを通過 した電子線強度分布」(∬)を カプ トン フィルムの光学

濃度分布をマイクロデンシ トメータで測定 して調べた。」(コじ)は若干裾拡が りを持 った矩

形状であった。

5)矩 形 ビーム照射 したGaP試 料のDa・(」じ)/d分 布 とD(コじ)/d分 布を調 べ た結 果,
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分布の形が一致 したので,白 色光光学濃度分布が正確に損傷濃度分布を表す ことが確認で

きた。

6)矩 形 ビーム照射 したGaPの2次 元光学濃度分布D(コ じ,z)/dお よ び その等濃 度

分布曲線を求め,損 傷分布の2次 元的な全体像を把握 し,入 射エネルギーの効果および照

射時の試料配置の効果を議論 した。

横方向分布

1)矩 形 ビーム照射 したGaPの 損傷の横方向分布 〈1edz(コP)を明 らかにした。入射面近

傍では1>ed2(コ じ)は非常にシャープであ るが,深 くなるに従 って横方向に拡が りを増 し,

その分 布は測G(コじ)=1>edpexp(一 ¢2/△P2)のよ うにほぼガウス型で近似で きた。

2)損 傷の横拡が り△pの深 さ分布 を定量化 した結果,入 射面近傍では入射電子の ビー

ム拡が りに等 しく,深 くなるに従 って増大 した。

3)E。=16MeVの 場合は10MeVに 比べて △pが 小 さい。

4)電 子線の試料側面か らの"エ スケープ効果'を 明 らかにした。

深 さ分布

1)矩 形 ビーム照射 したGaPの 損傷の深 さ分布を明らかにした。 ビーム中心軸上の深 さ

分布1>edp(2)は 入射面か らほぼ単調に減衰 し・16MeVで は10MeVに 比べて深 くまで拡

がる。 この分布の 刷深 さ〃Ecdは 電子の外挿飛程 らxに 比べ るとかな り浅 く,20～30%

程度で ある。

2)種 々の深 さにおける横方向分布曲線〈1ed2(コじ)を積分 して求めた 駅損傷量の深 さ分

布"N・d(・)は あ る深 さR・pで ピ ー ク を示 す ガ ウ ス型N・d(・)-N,d汐 ・p{一(・-R・ 評 ・砺}

で近似で きることがわかった・16MeVで は10MeVに 比べてRGpは よ り深 く・△RGpも よ

り大 きい。Ntd(2)の"深 さ"Rtdも 込xよ りかな り浅 く,40～56%程 度である。

3)GaPに 入射 した電子線のエネルギー損失分布1e(2)を 計算によって求 め,Ntd(2)

と比較 した。Ie(2)曲 線は1>td(2)曲 線 と形は良 く似ているが.2>td(2)の 位 置 に比べ

て随分深 く分布す る。っま り,損 傷は電子線のエネルギー損失分布よ りもかな り浅 く分布

することがわか った・RGpを1e(z)曲 線の ピーク深 さrpと 比較すると40～54%程 度の位

置である。またRtdを1e(2)曲 線の"深 さ"俗dと 比較す ると60～76%の 位置である。

4)損 傷の深 さが電子線に比べ ると小 さい原因は,電 子線のエ ネルギー散逸にあ り,エ

ネルギーの低下 した電子線の欠陥形成効率が低下す ることに起因 している。〈1td(2)が あ
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る深 さで ピークを現す結果は新 しい実験事実であ り,そ の原因にっ いて種 々議論 した。

5)損 傷導入率の深 さ分布 ηtd(2)は 電子線のエネルギーが入射エネルギーの70%に

低下 した深 さで ピークを現 し,16MeVで は10MeVに 比べてその ピーク値は約1.3倍 大

きい。

以上のような実験結果 を基 に,素 子分離技術 としての応用の可能性にっいて種々検討 し

た。

このような研究成果は単に素子分離技術としての応用のみにとどまらず,原 子炉周辺や

宇宙船などで使用される半導体素子の劣化の究明,あ るいは放射線 と物質との相互作用を

より深く理解するための基礎的な放射線物性の面においても重要と考えられる。
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第8章 結 論

本論文 では半導体GaPの 新 しい応用上の可能性 を探 りつつ,GaPの 基礎 的性質に

及ぼす温度効果 と不純物 ドープ効果 を踏 まえた上で,電 子線 照射効果 を明 らかに した。

初めに低 ドナー濃度GaPの 光学 的性質の不純物に影 響 されない真性的な温度依存

性 を明 らかに した。 その結 果 を高 ドープGaPの 結果 と比較 して,不 純 物 ドープが もた

らすバン ド端 の"拡 が り"を 定量化 した。次に,電 子線 照射 したGapの 電 気的 ・光学

的性質 の変化 を不純 物 ドープ効果 と比較 して,照 射効果がバ ン ド端変 形に及ぼす影響

の大 きさを評価 し,そ の機構 を論 じた。最後 に照射に よる光学的性質 の変 化 を利用 し

て,GaPに おける電子 ビーム照射損傷 の空間分布 を明 らかに し,素 子 分離技 術への応、

用 を検討 した。

本研究で得 た主 な成果 を,工 学 に対 して寄与す る点に も触れ なが ら,各 章 ご とに列

挙す ると以下 のよ うで ある。

(第2章)GaP結 晶の光学的性質 とバ ン ド構造 一温度依存 性

は げ

低 ドナー濃度n形GaPの 付加 的吸収 バ ン ド の遷移機構 を説 明 し,伝 導 帯のX、

か らxl*へ の電子遷移に よる"XrX3吸 収 バ ンド"と ドナーか らX3へ の電子 遷移に

よ る"D-X3吸 収 バ ン ド"の 分 離 に つ い て 述 べ た 。 分 離 した 賢X1-X3吸 収 バ ン ド"

に 理 論 曲 線 を フ ィ ッ ト さ せ る こ と に よ っ て 種 々 の 温 度 でX1-X3バ ン ド 間 の し

　 　

きい値 エ ネ ル ギ ー δと有 効 質 量 比 〃z2/〃z1を 求 め た。 温度 の上昇 につ れて δは

単 調に減少 し,%凱 〃z苧は増 大 した。温度上昇 に伴 って,X3バ ン ドはX、 バ ン ドよ り速

く価電子帯 に近づ き,E一 ん空間で バ ン ドが上方 に曲 る速 さはX、バ ン ドの方 が大 きい。

これ らの温度変化 は,格 子 の振動 と膨張に よるバ ン ドの真性 的な振舞 に よる もの で

あ り,不 純物や照射欠陥 を導 入 した試料にお ける δや諺/〃 着の異常 な温度 依存 性を外

因性 の もので あると判断する基準 を与 える。

(第3章)不 純物 ドープGaPの 光学的性質とバ ン ド端 の変形

ドナー濃脚 。の増 加につ れて,G・Pの …Kで の光学 ギ 。 。プE,め は頑 ・従 。

*伝 導帯の第一 極小点X、 と第二極小 点X3
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て縮み,XrX3し きい値 エネル ギーδが増 大 した。 これ らの変化 は電子間相互作用 や

電子 一ドナー間 クー ロン相互作用効果の ために引 き起 された放物型 バ ン ド端の禁制帯中

への移動に起因 してい る。

　 ネ

高 ドナー濃度試料 の δは温 度の低下につれて,190K以 下で急激 に増 大 した。〃z2/〃z1

は温度の低下につれて減少す るが,低 温 領域 ではその減少割合 が2>Dの 大 きな試料 ほ ど

異常に小 さ くな った。 この よ うな特 異な温度依存性 は,不 純物 によ って導入 され たX、

バン ドの指数型 裾状 態に低温 で電子 が偏在 す るためであ ると説 明で きる。

放物型伝導帯 と指数型裾状態 の組 み合せ モデル を用 いて,電 子統計 によってこれ らの

状態 におけ る電 子の エネルギ ー分布 を計算 した。 その結果,電 子 は高温 側では放物型

状態 に支 配 的 に分 布 して い るが,190K以 下 の 低 温 では 裾 状 態 に支 配 的 に 分 布

す る こ とが確 認 で き,δ の 異 常 な振舞 が 説 明 で きた と共 に この よ うな モ デ ルの

妥 当性 も確 認 で きた。 この 計 算 で は ドナ ー濃度2.09×1018cm-3に 対して指 数型

裾状態 の深 さは11meVと 見積 られ た 。

(第4章)照 射され たGaP中 の深い準位

LEC成 長 の 未 照 射GaPで は 合 計4種 のDLTSピ ー ク が 検 出 で き た 。 そ れ らの 活

性 化 エ ネ ル ギ ー はB1(0.13eV),B2(0.28),B3(0.38)お よ びB4(0。43)で あ

った 。 ノ ン ドー プ試 料 で は ト ラ ッ プ濃 度 が ドナ ー 濃 度1>Dに 対 し て線 型 に,Teを ド ー

プ し た試 料 で は 各 ト ラ ッ プ の 総 濃 度 が ヱ〉古4に 従 っ て 増 大 し た 。

10MeVの 電 子 線 照 射 後 のGaPで は 合 計7種 のDLTSピ ー ク を 検 出 し た 。 そ れ らの

活 性 化 エ ネ ル ギ ー は1、(0。16eV),12(0.26),13(0.32),14(0.38),15(0.44)・

16(0.71)お よ び17(0.62)で あ っ た 。 高 濃 度Teド ー プ試 料 で は 照 射 に よ っ てB3

　 ユ

(14)レ ベ ルの濃度が減少 した。 これ らの欠陥 の平均 的な総導入率 は約1.4cmで あっ

た。

DLTS信 号の計算機 シ ミーレーシ ョンについて記述 し,実 験 ピークとシ ミュレーシ

・ンピークを比較 して欠陥 の状態 を考察 した。

照射によ る抵抗率 の増大 によ って,電 気的分離層が得 られ る可 能性 を示 した。

(第5章)照 射GaPの 光学的性質 とバ ン ド端の変形

サ 　

10MeV電 子線 の照射に よって ギ ャ ップ以下の吸収 が増大 した。中性子線照射
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との類似性 によって,電 子線照射で も 眠乱れた領域"の 導入が考 え られ ぐ。吸収係数

による損傷濃度の見積 りについ て述べ,ア モル フ ァス分 比Faを 定義 した。

照射によ る吸収端 パ ラメー タの変化は,不 純物 ドープ効果 に比べ て大 きい。 したが

って損傷 がポテ ンシャルゆ らぎを増強す ることに よって放物型 バ ン ド端 が禁制帯 中へ

大 きく移動 し,深 い裾 状態 がよ り深 く拡が ると考 え られ る。光 学 ギ ャ ップの縮 みは損

傷濃度の2/3乗 に従 って増大 した。

照射試料 の深 い準位 と補償中心 を考慮 した電 子統 計に よってキ ャ リア除去率(7.87

c61)と 電子除去率(11.4c血 一1)を 定量化 し,キ ャ リア補償損傷濃度1>cdや 全電子

補償損傷 濃度!>edを 定量化 した。
　 ネ

照射(〈1edの 増加)に よって δ(300)お よび 駕2/〃zl(300)が 増大 した。δの増大は

不純物 ドープによ るよ りもかな り大 きく,そ の原因はポ テンシャルゆ らぎの増強効果

　 　 　

であろ う。形2/〃z、の増大は〃z、(300)の 減少に帰着で き,そ の原因 は電子 がポテ ンシ

ャルゆ らぎの深 い部分に存在 す るこ とである。

照射試料の δは低温 で異常 に増大 した。 これは強いポテ ンシャルゆ らぎのために形

成 された深い裾状態 に伝導帯電子 が偏在す る効果 を反映 してい る。 ドープ試料 に比べ

ると,こ の低温 での δの異常増大 が極 めて大 きいので 荷電損傷 や"乱 れた領域"に

基づ くポテ ンシャルゆ らぎは放物型 バ ン ドを移動す るよ りも深 い裾状態 を形成す る方

　 　

に よ り大 きな効果 を及ぼす。 温度 の低下 に伴 う〃z2/〃z、の減少は低温域 で鈍 り,電 子

が深 い裾状態に偏在す る効果が顕著 に現れ た。

上述 の結果 を もとに して考 え られ る状態密度 のモデルを用いた電子 統計に よると,

深 い裾状態 の平均深 さ21meVに 対 して,そ の平均密度は伝導帯の33%と 評 価で き

た。

(第6章)照 射 されたGaPの アニール効果

10MeV電 子線 を照射 したGaPの 電 気的 ・光学 的性質 の アニ ール効果 を明 らかに

した。DLTSで 求めた トラ ップ濃度 と抵抗率は150℃ と300℃ 付 近で大 き く回復 し

た。"ギ ャップ以下 の吸収"に よって求 めた非 回復率 ノbに は150℃ と400℃ に回

復 ステ ージが見 られ ・αt(300)バ ン ドによ って求めた非 回復 率 ∫x(あ るいは πc)

には300℃ と400℃ に 回復 ステーシが見 られた。 これ らの内,150℃ と300℃ で は
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比較 的単純な欠陥 が回復 し,400℃ では複雑 な損傷("乱 れた領域'を 含 む)が 回復

す ると考 えられ る。

種々のパ ラメ ータの回復 曲線 には共通に現 れるステージとそ うで ない ものが ある こ

とがわか った。 よ って単一 のパ ラメータで損傷 の回復 を断定 的に とらえることは危険

であ り,異 なる複数種の実験 パ ラメータで回復特性 を総合 的に論 じることが大事で あ

る。

ホ 　

照射に よって変化 した吸収端 パ ラメー タや δおよび 〃彩2/〃z、は アニール と共 に初 め

の値に近づ くので,変 形 したバ ン ド端(伝 導帯端)は 損傷の 回復につれ て初 めの状態

に近づ くことが確認で きた。

(第7章)電 子 ピーム照射損傷 の空間濃度 分布

2次 元表示素子の分離技術への応用を 目的 として,高 エ ネル ギー電 子 ビーム照射 に

よってGaP結 晶中に導入 され る損傷の空間濃度分布 を明 らかに した。

10MeVの 電子線 照射 に よるqギ ャップ以下の吸収"お よび 竃規格化 白色光光学濃

度"D/dの 増大 とキ ャ リア除去率の値 を結 び付 けて,導 入損傷濃度1>edと1)/d

の重要な関係式1>ed=5 .4×1016D/dを 得 た。矩形状 の電子 ビーム照射 した試料 に

おける1>edの2次 元分布 がD/dを マ イクロデ ンシ トメー タで測定す ることに よっ

て得 られ ることを示 した。損傷 の横方 向分布 は深 くな るほ ど拡 が り,ガ ウス型 で近似

で きた。 その拡が り△P(2)を 定量 化 し,△Pは10MeVよ り16MeVの 方が小 さい こ

とを明確iにした。

損傷量 の深 さ分布 力1>td(ε)が ガウス型 で近似 で きた。1>tdの"深 さ'Rtdは

外挿飛程rexや 計算 によ って求 めた電子線の エネルギー損失分布1e(2)の"深 さ"

よ りも随分浅い・ また1>td(2)の ピーク深 さ ・RGpもIe(2)の ピーク深 さrpよ りか

な り浅い。 この よ うに損傷 の 眼深 さ"が 電子線 の"深 さ"よ り浅い原因は散乱電 子線

のエネルギー損失 と欠陥形成効率の低下に ある。なお1>ω(2)が ピークを現す結果は

新 しい実験事実 であ り,そ の原因 を種 々議論 した。

電子 ビームが半導体 レーザ ーの ス トライ プ形成やモ ノリシ ック表示素子 の分離 に応

用 できる可能性 を検討 した。
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将来の展望

TeやSを ドープしたGaPは ドナー準位 が非常 に深 く,ド ナーバ ン ドが伝導帯 に重

な るのは6×1019c【 ガ3程 度の ドナー濃度 であ る。 したが って超高濃度 に ドナーを ドー

プして も ドナーバ ン ドが重 な らない純粋 な伝導帯端の"拡 が り"を"XrX3吸 収 バ

ン ド"に よ って評価 す るこ とがで きる。

さらに このよ うな超高濃度GaPを 使 えばかな り高 い照射量に対 して も"X、-X3吸

収バ ン ド の測定 が可能で ある。なぜな ら ドナー濃度 がそれほど高くないときには照射

によ るキ ャリア除去 のために"XrX3吸 収 バ ン ド"が 測定 で きな くな るか らである。

18　　　

し た が って 現 在 の 照 射 量(φ=1×10el./cm)を は るか に 越 え る φ=7×10

el/cm2程 度の照射量 に対す る δお よび 〃ゆ 〃ZきD変化 が求 め られ る。 この よ うな場

　　 　 ヨ

合には10cmに ものぼる高濃度 の ドナー陽 イォ ンとア クセプター負 イオ ンが存在

す るこ とになるのでポテ ンシ ャルゆ らぎは極 めて大 きくな り,非 常 に深い裾状態 が形

成 され るはずであ る。よ ってかな り高い温度で も伝導帯電子の局在化現象が観測 で き

る可能 性 もある。 この ような目的で現在 超高濃度GaPに 電極 を付 け,同 一試料 で光

学 測定 と電 気的測定(ホ ール測定)を 行 ってい る。光吸収に よ って求 めた伝導帯電子

濃度 η、 とホール測定 によ って求めたキ ャ リア濃度 πeを 同 じ温度 で比較す る とηa>

πeと 予想 できるので,こ れ らの量 に よってバ ン ド端裾状態 におけ る局在性 を明 らか

にす ることがで きるとい う本研究は将 来の発展 性 を備 えてい る。

高濃度試料 を使 えば よ り低い温度において も"XrX3吸 収 バ ン ド"の 潰1掟が可能
　 　

であ り,δ や〃z2/〃乞1をもっ と低 い温度領域 まで明 らか にす るこ とが でき る。

本研究 で行 った損傷分布 の実験はSiやGaAsを 用いて も可能 であ る。 なぜ な らSi

やGaAsで も照射に よって"ギ ャップ以下 の吸収'が 増大す るか らであ る。ただ しこ

の場合は可視光が使 えないので,分 光 した赤 外光 を使 えばよい。

サ サ

本研究 ではGaPの ギ ャ ップ以下の吸収 を使 って損傷分布 を求 めたが,そ れ以外

に 付加 的吸収 バ ンド"も 損傷分布測定 に使 える。なぜな ら照射損 傷の導 入に応 じて

キ ャ リアが減少 し,駅 付加 的吸収バ ン ド"の 大 きさ も減少す るか らであ る。ただ しこ

の場合 は"キ ャリア補償損傷の分布"を 求めた ことにな り,そ れが 虞ギャ ップ以下の

吸収"に よ って求 め た"全 損傷の分布"と 一 致す るか どうか大変興味深 い問題 であ
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る。 この研究は赤外光の マイ クロデ ンシ トメータを用 い ることによ って可能 となる・

電子 ビーム照射損傷 を発 光 ダイオー ドな どの分離技術 として応用す るためには今後

多 くの基礎 デ ータを積 み重 ねなければな らない。 たとえば損傷分布 に及ぼす入射 エネ

ルギー依存性や スリ ット幅依存性 を広 く調べ るべ きで ある。 また損傷領域 内での欠陥

状態の分布 も興味 ある研究対象 で,現 在顕 微分 光法 で1部 明 らかに しつつ ある。

発光 ダイォー ドに限 らず,た とえば将 来3次 元素子等 の"深 い雰分離技 術 を考 える

場合,高 エ ネルギー電 子 ビームあ るいは速中性子 ビームを応用す ることが適 切で,プ

ロ トン等のイオ ンビームでは不可 能であ る。 この中 で も速中性子 は最 も有望 であ るが,

中性子源の確保 とビーム状に絞 る技術 が大 きな問題点 であ る。

今後応用に近 い研究 として,板 状のGaP発 光 ダ イ ォ ー ドを電子 ビームで分 離 し,

顕微分光装置 によ って1μm程 度 の分解能 で発光強度分布 を明 らか にす る。 さ らに分離

された要素間の光学的 クロス トークを明 らかにす る計画 であ る。

本研究は基礎的な面に比重を置いたので研究成果が直 ちに実用に結びつくものではな

い。 しかし,か ってSiに おけ る照射欠陥の研究が現在のシリコン技術の発達には

かり知れないほどの貢献を果 したとい う実例 もある。本研究による基礎的な成果が将

来化合物半導体の躍進の一翼を担えることを期待する。
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