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論 文 内 容 の 要 旨

ZnSe半導体結晶へドープしたN,GaN半導体結晶へドープしたSiとCaの不純物格子位置をイオンチャネリング,RBS

(ラザフォード後方散乱法),PIXE (粒子線励起Ⅹ線分光法),NRA (核反応法)を用いて解析した｡その結果,N ドープ

ZnSeのキャリア補償メカニズム,及びSiやCaをイオン注入したGaNが熱的アニールで電気的に活性化するメカニズム

を明らかにした｡

Nをドープしたp型ZnSeはキャリア濃度が約5Ⅹ1017cm-3で飽和してしまい,Nをドープしたp型ZnSeはキャリア

濃度が約5Ⅹ1017cm~3で飽和してしまう｡不純物が電気的に活性化するメカニズムには,半導体結晶中での不純物の格子位

置が重要な役割を果たすが, これまではこのような低濃度のNの検出が困難であったために, この濃度領域のNの格子位

置を直接調べた例はない｡本研究では,原子核反応15N(p,α)12Cを利用したNの高感度検出法を開発して,Nの検出限界を

従来法の3×1018cm~3から1×1017cm~3へ向上させて,この濃度領域でのZnSe中のNの格子位置解析を可能にした｡

MBE法 (分子ビームエピタキシー)でZnSeを成長させながら,15Nを2-6×1018cm~3でドープした試料について,イオ

ンチャネリングー核反応法を用いて調べた｡その結果,多くのNが空間的にランダムに分布していることや,一部のNがテ

トラ-ドラル格子間位置に存在していることが明らかとなった｡ランダムに分布しているNとテトラへドラル格子間位置

にあるNは,Seの置換位置にあるNとN2型複合欠陥を形成して,置換Nのアクセプタとしての働きを補償していると考

えられる｡

Siをイオン注入したGaNは1100℃の熱的アニールによってn型に,CaをSiをイオン注入したGaNは1100℃の熱的

アニールによってn型に,Caをイオン注入したGaNは同様に1100℃でp型になることが知られているが,その電気的活
性化のメカニズムの詳細はわかっていない ｡ そこで,これらの不純物の結晶内格子位置を熱的アニールの前後で比較した｡

まず,GaN中のSi,及びCaをPIXEで高感度に検出する方法を開発した｡特に,GaN中のGaのL-Ⅹ線や,サファイア基

板中のAlのK-Ⅹ線のバックグラウンドを低減することで検出限界を向上させ,これらの微量不純物の格子位置解析を可能

にした｡まず,MOCVD法 (有機金属化学気相成長法)で成膜したGaNに28siを7×1014cm~2イオン注入した試料を熱的

アニールした試料についてイオンチャネリングーPIXEで調べた.その結果,Siは1050ircc以下ではランダムに分布してい

るが,1100℃の熱的アニールによってはぼ100%がGaサイトに入ることがわかった｡この温度は,Siイオン注入GaNの
電気的活性化の温度と一致するため,電気的活性化はSiのGaサイトへの置換に直接起因していると考えられる｡

さらに, 40caを1×1015cm~2イオン注入して熱的アニールを行った試料についてもイオンチャネリングーPIXEで解析

した｡その結果,80%以上のCaが熱的アニール前に既にGaサイトの近くに存在しているが,約0.2A変位していることが

わかった｡ しかし,1100℃の熱的アニールによって,このCaは正確にGaサイトに入ることがわかった｡これらの結果か
ら,アニール前のCaはイオン注入に起因したドナー的な点欠陥 (N原子空孔や格子間Ga等)と複合欠陥を形成しているた

めに電気的に中性化しているが,1100℃の熱的アニールによってこの複合欠陥の結合が切れて点欠陥は拡散し,Caが単独
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でGaサイトに入るためにアクセプタとして電気的に活性化すると考えられる｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本申請論文は,青色レーザーのdeviceとして最近注目を浴びているZnSeとGaNについて,これらの結晶中の不純物の

格子位置を,イオンビームによるRBS(ラザフォード後方散乱法),PIXE(粒子線励起Ⅹ線分光法),NRA(核反応法)杏

用いて解析し,NドープZnSeのキャリア補償メカニズム,SiやCaをイオン注入したGaNが熱的アニールで電気的に活性

化するメカニズムなどを論じたものである｡

p-typeのZnSeでは,Nの濃度をあげていくとあるところでキャリア濃度が飽和することが問題となっていた｡この研究

ではそのメカニズムを明らかにするべく結晶内のNの配置をNRA,RBS,PIXEの3つの手法とイオンチャネリングをつ

かって調べた.特にこれまで知られていた15Nb,aγ)12C反応のかわりに15Nb,a)12反応をうまくつかうことに初めて成功

し,Nの検出限界を1×1017atoms/cm3まで改良したことはNの微量検出法の確立という点で大きな業績であり,上記の問

題をあさらかにする上で重要なステップであった｡その結果得られたNRA,RBS,PIXEのイオンチャネリングのデータは

いずれもS/Nの良い質の高いものであるといえる｡ 論文では 15ⅣをimplantしたZnSeサンプルについてas-implantと

annealingした後,およびMolecularBeamEpitaxy(MBE)で制作した高N濃度のサンプルについてNの結晶内格子位置

を詳しく調べている｡ その結果as-implantでは65%のNがrandomに分布し,annealing後でもrandomに分布するN

が減らないことや,またMBEのサンプルでもrandomに分布するNが多く,Nse-Nznの格子欠陥となっていることなど多

くのことを明らかにした｡この研究は,キャリア濃度の飽和など,これまでの半導体の電気的性質の計測のみではその理由

が全くわからなかったことを,Nの結晶内配置を具体的に測定することで明確にしたことに大きな意味がある｡ 特にこの研

究で飽和の問題の原因が明確となったことは,その後のZnSe半導体の開発研究に大きく貢献したものとして評価できる｡

本申請論文では同様のNRA,RBS,PIXEのイオンチャネリングの手法を用いて,GaN結晶内のSiとCaの配置について

as-implantおよびannealing後について調べている｡SiとCaはPIXEを用いて微量検出しているが,Gaやサファイヤ基

盤のAlからのⅩ線の膨大なバックグラウンドを落とすために,通常使う陽子でなくαビームを用い,さらに適切な厚みの

アルミナイズドマイラーフォイルをSi(Li)検出器の前に置く,などの新しい工夫をして,最終的に非常にS/Nの良いデー

タを得ることに成功 している｡その結果Siについてはas-implantではrandomに分布 しているが1100℃で急にSiが
100%Gaサイトに入ること,またCaについてはas･implantですでに80%がGaサイト近くにおり1100℃で完全にGaサ

イトに入ることがあきらかになった｡これらは電気的計測で報告されていた,1100℃のannealingでSi･dopeのGaNがn
型にCa-dopeがp型半導体になるという事実を,不純物原子の結晶位置の変化を初めて具体的に測定することでその内容

を明らかにしたものである｡ この一連の研究は,不純物のdopeによる電気的活性化という物理現象に結晶構造上での詳し

い知見をあたえたものとして評価できる｡

なおこの申請論文の主な内容は,AppliedPhysicsLetters,NuclearInstrumentsandMethods各誌に掲載されている｡

よって,本申請論文は博士 (理学)の学位論文に値するものと認める｡

また主論文および参考論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した研究分野について口頭試問した結

果,合格と認めた｡
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