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1序論

伝導度制御は半導体材料の実用化にもっとも重要なテクノロジーのひとつである。化合

物半導体 AlGaAsは光通信時代の高速情報処理材料として精力的にその物性研究が推進さ

れ、高移動度トランジスター(HighElectron Mobility Transistor; HEMT)1)などの実用デ

バイスが出現した。ところが、 n型ドナーを添加した化合物半導体 AlGaAsは、 A1組成

比がある値を越えるとドナーが熱活性を失い伝導度制御が困難になることが知られている。

そのような AlGaAsにおいて、低温下で光を照射した後、光を遮断しても暗闇で光伝導の

高い状態が続く永続光伝導(PersistentPhoto-conductivity; PPC)2)の出現や、 ドナー電子

の光イオン化エネルギーが熱活性化エネルギーに比べて非常に大きいことなどの特徴的な

性質が見出された。 3)

1979年に Langらはドナー不純物(Donor)が格子欠陥(X: unknown) (当時は AB欠

陥であると考えられていた）との複合体を形成するというモデルをたて、「DXセンタ

ー」と名付け 4)、これらの現象を説明した。しかし分子線エピタキシー(MolecularBeam 

Epitaxy; MBE)などの新しい結晶成長技術が開発されることによって経空孔の少ない、

質の高い結晶が得られるようになっても DXセンターが確認されたことなどから複合体

モデルに疑問がもたれるようになった。さらに Siをドープした GaAsに静水圧を印加

しても、 DXセンターが出現することから、 DXセンターは単純置換型ドナーによるも

のであると考えられるに至った。 5)

1989年に Chadiらはドナー原子と母体原子の結合の 1つが切れて、そこに 2個の電子

が捕獲され負に帯電した DXセンターが形成されるというネガティプUモデルを提唱し

た（図 1.1.)6),7)。このモデルは大きな格子緩和を伴う「大きな格子緩和」モデルのひとつと

して知られている。 W族ドナーはそれ自身が緩和し、 VI族ドナーではIII族原子が緩和する

など興味深いモデルではあるが、現実の物質との比較はごく定性的な段階であり、詳しい

比較検討が求められる。

我々はこれまで静水圧を印加した AlGaAs:S秒中の DXセンターの熱活性化エネルギー

には圧力効果がなく（固 1.2.)、AlGaAs:Te9lには圧力効果が見られること（図 1.3.)など、 DX

センターの化学種依存性を明らかにしてきた。 Seドーパントは GaAs中で補償効果が小

さく、高濃度ドーピングが可能なドーパントとして最近注目されているが、 Seに関する

深い不純物準位は十分明らかになっていない。本研究では Seが誘起する深い不純物準位

の局所環境効果や結晶の面方位依存性、圧力効果などを明らかにし、 DXセンターのモデ

ル研究と伝導度制御の基礎を提供する。

2
 



AlorGa AlorGa 

I GroupIV donor I 
Al or Ga AlorGa 

Group VI donor I 

図 1.1. ネガティブ Uモデル

(by Chadi and Chang in 1989) 
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図 1.2. AlG砧 _s:SiのICTSスペクトルの圧力効果
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図 1.3. AlGaAs:TeのICTSスペクトルの圧力効果
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2. 実験

2.1. サンプル

本研究に用いたサンプルはMBE法によって成長させた。 (100),(lll)A面 GaAs基板上

呵こ AlxGa1.xふ：Se(x=0.3, 0.33)を作成した。ただし、 (lll)Aとはせん亜鉛構造である GaAs

（あるいは AlGaAs)結晶において Ga(あるいは Gaまたは Al)の面のことをいう（図

2.1.)。x=0.3のサンプルは半絶縁性の GaAs基板上に undopedGaAs 350A, undoped 

AlGaAs 0.3μm, AlGaAs:Se lμmを成長させた。また x=0.33のサンプルはn型 GaAs基

板上に GaAs:Seバッファ層 500A,AlxGa1.x鱗：Selμmを成長させた。またどちらのサンプ

ルとも酸化防止のために表面に GaAsキャップ層 100Aを作製した。なお Seのドーピン

グ濃度は 5x 1017(cm・3)である。

これらのサンプルに直径 0.2,0.5mmのTi/Auを蒸着した Schottkyダイオードを作製

し、空乏層中の深い準位について等温過渡容量分光(IsothermalCapacitance Transient 

Spectroscopy: ICTS)法により詳細に検討を行なった。なお Ohmic電極は AuGe/Ni/Au 

を400℃で 2分間、窒素雰囲気中にて合金化させた。

2.2. AlGaAs:Se中の深い準位測定

2.2.1. 等温過渡容量分光(IsothermalCapacitance Transient Spectroscopy; ICTS)法 11)

ICTS法は 1980年に大串らによって開発された接合容量法の一種である 12)。それまで

温度を掃引することによって、多数の深いエネルギー準位を区別していた DLTS法呵こ

対して ICTS法は一定温度下で空乏層に電子注入パルスを印加することにより、イオン化

された深い不純物準位に電子を捕獲させ、電子放出の緩和過程を容量の時間変化から観察

する手法である。 ICTSスペクトル S(t)は空乏層の過渡容量の変化△Cを用いて次の式で定

義される。

S(t)三 t
d~C(t)2 

dt 
(1) 

ICTSの基本原理（図 2.2.)

①逆バイアス況をかけて空乏層を広げた状態を定常バイアス状態とする。この時、空

乏層中の深い準位は、イオン化されている。

②順方向に時間 WPの印加電圧を加える。空乏層はせばまりイオン化された深い準位に
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伝導帯から電子が捕獲され、空乏層中の電気容量は増加する。

③印加パルスを切断後空乏層の幅は①の状態に戻るが、捕獲された電子は空乏層中の深

い準位に捕獲されたままである。

④空乏層中の深い準位に捕獲された電子放出の過程を、空乏層中の電気容量の変化とし

て観察する。

深い準位を形成する複数のトラップが存在するとすると、この式は電子の素電荷を q、

比誘電率gr、真空中の誘電率s。、接合面積A、拡散電位Vd、逆バイアス Vb、電子を捕獲し

たトラップセンターの数N;、熱放出速度 eni(緩和時間 't~= e~ )を用いて

S(t) = . q紅 0ぷ i=n
(2) 

2(Vd -vb) i=l 
L Ni(-e~t)exp(一吐t)

であらわすことができる。ここでiはi番目のトラップセンターを示す。 ICTSスペクト

ルS(t)はt= e~-i でピークを示す。従って、 ICTS スペクトルのピークより深い準位からの

電子放出の緩和時間、また高さから電子を捕獲したトラップセンターの数＼がわかる。

2.2.2. 圧力測定 14)

圧力効果実験は~=6mm のピストンシリンダー高圧装置を用いた（図 2.3)。ピストンと

シリンダーはともにタングステンカーバイト(WC)でできている。特に高さ 30mmのシリ

ンダーは外径 80mm、内径 30mmのステンレスのリングに焼ばめで補強されている。ピ

ストンシリンダー型高圧装置の大きな特徴は、ピストンに加わった荷重をその断面積から

直接に圧力を求めることができるという点である。発生圧力が低いという重大な欠点もあ

るが、試料体積を大きく取れることやあまり大きくない圧力（数千気圧）でかなり桔度よ

＜圧力を印加できることなどの利点がある。

2.2.3. 低温測定

温度変化は常圧実験では液体窒素デュワー中の、圧力実験では低温槽中にためた液体窒

素か槽中に作る温度分布を利用して、液体窒素液面からの高さで温度調節を行なった。
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図2.1. GaAs結晶における(lll)A面と(lll)B面
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3結果と考察

3.1電子注入印加パルス時間幅依存性

図3.1.はAl。.sGa。.7経：Seの 110Kにおける ICTSスペクトルの電子注入印加パルス時間

幅(Wp)依存性を示したものである。異なる緩和時間を持った 2つの深い準位が確認できた。

短い電子注入パルス時間(Wp=lμs)のときに緩和時間て=5(s)を持った深い準位を Doスペク

トル、長い電子注入パルス時間(WP=lOOs)のときに緩和時間て=l(s)を持った深い準位を DXA

スペクトルと定義する。 Doスペクトルと名づけたのはこのセンターが捕獲障壁がなく、

有効質量近似で理解されるよりも深い準位であるためにこれまで報告されてきた深い準位

とは異なる新しい電子状態であると考えられるためである。一方、 Dふスペクトルは従来

報告されてきた格子緩和を伴う深い準位であると考えられることから DXAと名づけた。

電子捕獲速度の速いセンターと遅いセンターがあるとすると、短い電子注入パルス時間で

は捕獲速度の速いセンターのみに電子が捕獲される。すなわち図 3.1.の Doセンターがそ

れである。また、長くすると遅いセンターも電子を捕獲しはじめ、 ICTSスペクトルが観

測される。それが DXAセンターである。このことは捕獲速度が次の式で表されることよ

り明らかである。

Cn = llVthcrn (1) 

ここで c且ま捕獲速度、 nは伝導帯の電子密度、 Vthは熱速度、 (Jnは捕獲断面積である。こ

のことより捕獲速度（従って捕獲断面積）の異なるセンターが試料中に存在していること

がわかる。

電子を捕獲したトラップセンターの数NHwP) は、 N~を空乏層中にイオン化されたトラ

ップセンターの数、はは i 番目の深い準位の電子捕獲速度、 e~ は i番目の深い準位の電

子放出速度、 WPを電子注入パルス時間幅とすると

Nt(W) 
N~P = e~c: c~{ 1 -exp[ -(峠 +c~)wP]} (2) 

で表すことができる。この式から ICTSスペクトルの高さ、すなわち空乏層中の深い準位

11 



に捕獲された電子の数はそのセンターの電子捕獲速度と電子放出速度の関係で支配されて

いることが分かる。

3.2. 温度依存性

次に x=0.33の試料で、捕獲速度の違いを利用し、 WPを選ぶことにより、各々のセンタ

ーだけの ICTSスペクトルの温度依存性を調べた（図 3.2., 図 3.3.)。WPが lμsのときには

Doスペクトルは温度が上がるにつれて消滅し、新しく D涵スペクトルが生じる。その結

果 Al。.ssGa。.67経：Se半導体中には 2つの DXセンター (DXA,DX砂と DXセンターではな

いと考えられる Doセンターの 3つの深い準位からの電子放出過程を確認した。電子の緩

和時間ての逆数を放出速度 enとすると深い準位から捕獲された電子の緩和時間から、 Tを

温度、 Aを定数、 Kをボルツマン定数とすると各準位の熱活性化エネルギー△Eはe =-

より en=AT2e-年 /kTからアレニウスプロットの傾きとして求められる。各準位の熱活性

化エネルギーは△E(DX心=238meV,△ E(D涵）=266meV, △ E(Dり=118meVと求まった（図

3.4., 図3.5.)。Ohらは DLTS実験から、 Seに関する準位に 290meVを報告しているが 15)

本実験では確認されなかった。 Do準位のエネルギーの深さは有効質量近似より期待され

るエネルギーの深さ（数 meV)よりも大きく、また、これまでに類似の報告は見られな

しヽ。

3.3. 圧力依存性

図 3.6.は 110Kにおいて静水圧を印加した時の凶⑬Ga。_7As:Se/GaAs(lll)Aの Doセ

ンターの ICTSスペクトルの様子を示したものである。圧力を印加することによって緩

和時間は長くなり uoセンターの熱活性化エネルギーは深くなっていることがわかる。

また、 ICTSスペクトルの高さが増しているのは準位が深くなったために、フェルミエ

ネルギーと準位のエネルギー差が拡大し電子占有率が増加したためである。

dLiE dlne 
-1 

――-= n を用いて圧力係数を計算すると 26.lmeV/GPaと求まり、伝導帯のr
dp dp 

端の圧力係数と異なることから局在した準位であることがわかった。 16)

3.4面方位依存性

さらに面方位依存性を調べたところ、 (100)面基板でも D芯センター、 D涵センターと

12 



Doセンターが確認された（図 3.7.)。(lll)A面基板試料に比ぺて(100)基板試料では DXB

センターの D沈センターに対するそれよりも相対的に ICTSスペクトルの高さは大きい

ことがわかった。このことは(100)面基板では Al配位数の多い D迄センターが形成されや

すいことを示している（図 3.8.)。
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4. まとめ

AlGaAs中の Seドナーがつくる種々の深い不純物準位について ICTS法により調べ

た。その結果、電子捕獲速度（すなわち捕獲断面積）の違いを利用することにより 3つの

準位に分けることができた。 Al配位数の異なる 2つの DXセンター (DXA,DX糾と捕獲

障壁のない Doセンターである。各々の電子放出の熱活性化エネルギーは

△ E(DXA)=238me V 

△ E(D涵）=266meV 

△ E(Dり=118meV

となることがわかった。 noセンターはこれまで報告されてきた深い不純物よりも浅く、

有効質量近似で得られた浅い準位よりも深いことからこれまで報告されなかった新しいセ

ンターであると考えられる。Doセンターの ICTSスペクトルの圧力依存性を調ぺたところ、

緩和時間は長くなり Doセンターの熱活性化エネルギーの圧力係数は 26.lmeV/GPaとな

り局在した準位であることがわかった。

図 4.1.はAl。.ssGa。.67経：Se中の深い不準物準位を理解するために、今回求められた熱活

性化エネルギーをもとに配位座標を描いたものである。配位座標の縦軸は電子エネルギー

と弾性エネルギーの和であり、横軸は Seまわりの格子歪みを表している。 Al-Seボンド

は Ga-Seボンドよりも強い結合エネルギーを持つと考えられる。従って D涵センターの

方が Dふセンターに比べて熱活性化エネルギーが大きいのは Seのまわりの Alの配位数

が多いためであると推察される。

また、配位座標より熱活性化エネルギーの深い D涵センターは DXAセンターよりも捕

獲障壁が小さいことがわかる。従って D涵センターは D忍センターよりも電子捕獲断面

積が大きく、 Dふセンターに比べ短い注入パルス時間で電子捕獲したことがよく説明でき

る。さらに Doセンターの熱活性化エネルギーは DXA、D函センターと比ぺて 120meV以

上も小さく、 Al配位数の変化(,.._,30meV/Al1個）では説明できない。また捕獲速度が断然

異なることから DXセンターとは考えにくく、捕獲障壁を持たない格子緩和のない深い不

純物センターであると考えられる。

実験結果は大きな格子緩和モデルに、局所環境効果(Al配位数）を考慮することにより説

明できることを示した。
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