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［研究目的］

本研究ではGaAsClll)A面上の MBE成長において、 両性， p型， n型を呈する不純物

原子のうちSi, Be, Seを取り上げ、 Clll)A面上の不純物の拡散現象明らかにする

とともに Clll)A面で代表される高指数面の持つ種々の特徴を活かした新しい高機

能テ,,/¥ ,, イス実現のために重要な基礎物性情報を得ることを目的とする。



第一章 GaAs(lll)A面上Siテ‘、ルタト,,-7°Ga As層における

Siの拡散

［概要］

GaAs(lll)A面上Siデルクトゞ -7°GaAs屑における熱安定性の基板訂角度依存性をSIM

Sにより評価した。 Si原子の拡散はGaAs(lll)A面で最も小さくなり、基板訂角度が

[ 11 0 Jもしくは [001]方向に大きくなるにつれて大きくなった。このSi拡散の基板

オ7角度依存性は各基板切角度における原子ス和 7゚ 上のSiの占有サイトを考慮すること

により説明できる。さらに GaAsClll)A面上のSi拡散の活性化 1ネルギーを見精もった

結果、 GaAs(OOl)上の値より大きくなることがわかった。これらの結果は p屑中の

Siはn層中のSiに比べ熱的に安定であることを示している。このようなGaAsClll)

A面の持つ熱的に安定で高濃度の p型の薄膜の作製が可能であるという特徴はヘテロ接

合/¥,, イポ゚ ーう卜ぅッツ中スタのような電子テ,,II• イスヘの応用に有効である。
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1 . はじめに

今までに lil-V族半導休中の不純物の拡散は数多く研究されてきており、 GaAsに

関しては多くの不純物についてその拡散因子が求められている[1 J。しかしながら、

GaAs中のSiの拡散については、 Siの持つ低拡散性のためにその拡散囚子を決める

ことは困難であり、今までに数例の報告が見られるだけである [2-5]。

分子線立゜タキ炉技術(MBE)を用いたGaAs成長においてSiは主にn型の不純物として

用いられる。しかしながら、 (nll)A基板上の GaAs成長において Si は n~3 で P型の不

純物として振る舞うことが報告されている[6 J。我々は今までに GaAsClll)A面に関

して 7クセ 7゚夕Siが6x 10 1 9 cm―3の高い濃度までの卜→ ーヒ゜ソク‘｀が可能であること [7]、ま

た、 Clll)A面上にMBE成長したSiテ‘・ルタト..-7゚ 層は (001)面上のSiテ‘・ルタト,-7゚ 層に比べ

て熱的に安定であることを報告してきた[8 J。

近年、 GaAs中のSiデルタト・・-7°GaAs層の拡散について種々の報告がなされている

[4, 5, 9-13]。ところがこれらは GaAs(OOl)基板上のn型層中のSiに関するもので、

P型層中のSiに関する研究は行われていない。また、 Siの拡散に対する基板切角度

の影響やSiの占有サイトに依る Siの拡散メカニス｀ムは解明されていない。

本章では種々の基板灼角度を持つGaAs基板上に MBE成長したSiデルタト'-7°GaAs層

における、 Si拡散の①基板訂角度依存性、② 占有サイト依存性、③成長温度依存性、

④成長時の砒素圧依存性および⑤GaAs(lll)A面上のアクセアタSiの拡散因子（拡散係

数， 活性化エネルキゃー）について報告する。
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2. 実験方法

[ 110 J方向，[001]方向に灼角度0°~55゚ を持つ 11種類の半絶縁性の GaAsClll)A

基板を同一の Moア lJ., クに In7リーでマウソトし、 Siデルタト・-7°GaAs屑を同時に MBE成長した。

基板の前処理は 1)7セトツによる超音波洗浄5分、 2)純水洗浄5分、 3)猥硫酸処理30秒、

4)純水洗浄5分、 5)了；；モニ7系のエッチャソト (N恥：H2飢：恥0=2:1:96) による基板表面巧チ

ソが 25℃で1分、 6)純水洗浄5分、 7)N2ア正の手順で行い[14 J、基板の前処理後、す

ぐに Mo7.. ロ7クにマウソトし、 Varian Modular Gen II MBE装置にローディソクさした。 基板の

サーマルクリーニソゲは 3X 10―5torrのAs圧下で670℃, 2分、 成長時の基板温度は 630℃, 6 

00℃ で、 GaAs成長速度は 0.6μm/hとした[15 J。また、 As4/Ga7和クス比は 7.0とした。

成長時の基板回転は36rpmである。なお、 MBE威長室への基板の卜う；；J.. 7←は基板温度

を300℃に保ち、すばやく行った。 Si拡散に対する成長時の砒素圧依存性の実験に

ついては成長時の基板温度620℃で V/皿比 (r) は3および7で成長した。

約 7゚ルはGaAs基板上に 200nmのi-GaAs1¥・・17了ー層、 2~4x 1012cm―2のトャーピ ソゲ濃度

を持つSiデルタト・-7°GaAs層、 100nmのi-GaAsキャ・'/7゚ 層から成る構造とした（図 1)。

成長後、 サソ 7゚ルの了こールは茸゚ 7ドサーマJv了こーう一(RIA)によって、 窒素雰囲気中 850℃, 60秒

間の条件で行った。なお、サソ7゚ ル表面保護のため了ニールは約 7゚ルをGaAs基板で挟んで

行った。

表面匂ォlJゲーの観察は走査型電子顕微鏡 (SEA!: 日本電子製JSM-740) を用いて行

った。 SEM観察条件は加速電圧 lOkV、 7゚ローアカレリトは 6X10-10Aである。サ；； 7゚ ルの電気

特性評価はHall測定により行った（特に記述が無い場合、キャリ7濃度は Z方向の試料

の幅dを一律 10nmと仮定して算出した）。 Siデルタト・・-7°GaAs層のSi7゚ 切 7イルは2次イオ

ソ質量分析装置 (SIMS : カメカ製ims-40 を用いて測定した。 SIMS測定は深さ分解能

に影孵を及ぼすhクオツ効果等の諸効果をできるだけ低減するために 1次イオソ源として

3. OkeVの02十イオツを用いた。 Siの拡散はSI訳ISによって得られた1:.-1v前後のサ刀゜ルのS

i 7°lJ乃位の半値輻 (FWHM) によって評価した（図 2)。光学的結晶評価は励起光に

o. 5附/cm2の出力を持つArイオンレーサ・-488nm線を用いた低温乃トルミネ丑リス (PL) 測定によ
り行った。
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3. 結果と考察

3 .1 Si拡散の基板幻角度依存性[16 J 

図3はas-grown約 7゚Ivの表面のSEM写真である。図に示すように成長したサツ7゚ルの

表面モ7t□ツゞーは (110)上のものを除いて鏡面であった。 (110)では特異な表面モ7ォ0ツ中

ーが現れている。これは (110)上ではGa原子の表面拡散距離が短くなるためで、こ

れらから (110)上のGaAs層の成長は難しいことがわかる[1 7 J。

図4にSIMSによって得られた630℃ で成長したas-grown約 7゚ルのSi7゚ 077イルの半値

幅を示す。 Si7゚□7了イルの半値幅は Clll)A基板の持つオ7角度が[11 0 Jから[001 J方向に

大きくなるにつれて大きくなる傾向を示している。 Cl10)についてはその半値幅は

20nmであり、これは表面モ7ォ〇ツ｀ーが悪いために半値幅が大きくなっていると考えら

れる。また、 (110)を除いてas-grown約 7゚ルのSi7゚□77イルの半値輻は 10nm以下であっ

た。 これら as-grownサン 7゚ルのSi7゚07了イルの半値幅の値は Torabiらによって報告され

ている (001)基板上のSiデルタトゞ -7゚ 層のSi7゚□77イルの半値幅の値に一致している[18 J。

Si原子の拡散を見積もるために拡散係数を次式によって求めた[5 J。

Zd2 = 2Ds,t = (FWHMA2 -FWHM。2)I 4 (1) 

ここでZdは拡散距離， Ds iは一次の拡散係数， tは了ニール時間， FWHM。, FW廿出はそれ

ぞれ了こール前後の半値幅を示す。

図5に630℃で成長したサ'/7゚ ルのSi拡散係数の基板訂角度依存性を示す。アニール後の

(110)と(001)では拡散が大きく半値幅を見梢もることができなかった。図に示す

ようにSiの拡散係数は Clll)Aで最も小さくなっており、[00 lJ方向，[11 0 J方向と

もに基板灼角度が大きくなるにつれて拡散係数も大きくなっているが、基板訂角

度が(331), (113)Aより大きくなると拡散係数は小さくなっている。

このような Clll)A面からの基板灼角度に対する拡散係数の依存性を調べるため

に各基板灼角度における原子ス和 7゚ の密度を計算によって求めた。基板訂角度を持

つClll)A面上には 3種類のステ汀゜が現れる。例えば図 5中に示すように Clll)A面から

[ 00 lJ方向に微傾斜した基板においては (001)ステ1アが現れ、[11 0 J方向に微傾斜し

た基板においては (110)ステ・17゚ が現れる。また、基板ね角度が大きくなると (lll)A

ステ7アが現れる。 ここでテうス長を Lと定義すると、 このテうス長 Lを用いてステ・17゚ 密度は

1/Lとして計算できる。このステッ 7゚ 密度と Siの拡散係数には強い相関が見られ、ステ

汀゜密度が大きくなると拡散係数も大きくなっている。
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3.2 Si拡散のSi占有サイ｝依存性[16 J 

図6に基板温度630℃で成長したas-grownサソ 7゚ ルのキャリ了濃度と移動度を示す。サン70

ルの伝導型は Clll)Aから[001 J方向でn型になり、 Clll)Aから[11 0 J方向で(110)を除

いてp型になる傾向を示している。 Cl10)の伝導型は成長条件に強く依存すること

が報告されており[1 7 J、630℃の成長温度ではn型になっている。 (221)とCll3)Aに

ついてはキャ 1)7濃度の減少が見られるが、この原因として (221)と(113)Aの移動度が

低いことから補償によるものと考えられる。また、 (441)と[001J方向に 5゚ 切角度

を持つClll)Aではキャリ了濃度の補償が非常に大きいことがわかる。

図7は630℃で成長したサソ7゚IvのアニーIv前後におけるキャリア濃度の変化を示している。

Si原子がGaサイトを占める n型層では Cll3)Aを除いてアニール前後のキャ 1)7濃度の変化がSi

原子がAsサイトを占める p型層に比べて大きい。これらの結果から p型層中のSi原子は

n型層中のSi原子に比べて熱的に安定であることがわかる。なお、 (113)Aにおいて

アニーIv前後でキャリ了濃度の変化が小さいのは図 6に示す様にキャ 1)7の補償が大きいことに

起因していると考えられる。

3.1において見られたSi拡散のステ17゚ 密度依存性は各基板オ7角度におけるステッ70

上のSiの占有サイトを考慮することにより説明できる。図 5に示すように (001)ス和 7゚，

C 110)ス和7°, (lll)Aス和 7゚ はそれぞれ(001)面， (110)面. (lll)A面の性質を持つ

ステッ 7゚ であるためそれぞれn型， n型， p型に成りやすい性質を持っている。 p型層中

のSiはn型層中のSiに比べて熱的に安定であるため、 (110)ス和7°. (001)ステ・77゚ の存

在により Siの拡散は促進される。また、基板ね角度が大きくなるにつれて Cll O)ス

和7°'(001)ステ17゚ の密度が大きくなるためさらに拡散は促進され、その結果、拡

散係数は大きくなる。しかしながら基板灼角度が(221)もしくは (113)Aを越えて大

きくなると Clll)Aステ7アが現れ、この面での拡散は小さいため拡散係数は小さくな

ると考えられる。

3.3 Si拡散の成長温度依存性[19 J 

Si拡散に対する成長温度の影響を調べるために基板温度600℃ において、 630℃

で成長したものと同種の初7゚ ルを成長した。 600℃ で成長したサ'J7゚ Ivの表面ポ[l:J・ーは

630℃で成長したサンアルと同様に (110)基板上に成長した約 7゚ ルを除いて鏡面であっ

た。図 8に示すようにas-grownサ'J7゚ ルのSi7°a乃イルの半値幅は 12nmの半値幅を持つ

Cll2)Aとcoo1) (図には示していないが(110)については 630℃ で成長したサ'J7゚ Ivと
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同様に半値幅は20nmであった）を除いて、 630℃ で成長したサン7゚ ルと同様に 7~9nm 

であった。図 9にas-grownサ'J7゚ ルのキャリ了濃度を示す。約 7゚Ivの伝導型は Clll)Aから

[ 0 0 1 J方向で[001 J方向に 5゚オ7角度を持つ Clll)AとCl13)Aを除いてn型であり、 C11 

l)Aから[11 0 J方向では (331)と(110)を除いて P型となった。これらの結果は Cl13) 

Aと(331)を除いて 630℃の成長温度での結果にほぼ一致する。

図10に拡散係数の基板幻角度依存性を示す。なお、 630℃で成長したサソ7゚ ルにお

いて 850℃のアこール温度では (110)と(001)の拡散を見積もることができなかったこと

を考慮し、アニーIv条件は 800℃で60秒間とした。 しかしながら、了こール後の Cl10)では

この了ニーIv温度においても、拡散が大きく半値幅を見積もることができなかった。

図に示すようにSiの拡散係数は Clll)Aで最も小さくなっており、 Cl13)Aを除いて

[ 001]方向，[11 0 J方向ともに基板切角度が大きくなるにつれて拡散係数も大きく

なっている。しかしながら、[11 0 J方向では基板切角度が(221)より大きくなると

拡散係数は小さくなっている。これらの傾向は (113)Aと(331)を除いて、成長温度

が630℃の結果と一致する。したがって、この成長温度範囲ではSi拡散の成長温度

依存性は小さいことがわかる。 Cl13)Aと(331)において各成長温度でSiの拡散の傾

向が変化するのはこれらの伝導型が成長条件によって異なり、その結果Siの拡散

に影薯を与えているためであると考えられる。

3.4 Si拡散の成長時砒素圧依存性

Si拡散に対する成長時のAs圧の影響を調ぺるために、[001 J方向に切角度0°~5 

5゚ を持つ9種類の Clll)A基板上にSiデルタト.-7゚GaAs層を同時に成長した。成長時の

基板温度620℃、 V/ ill比 (7) は3および7である。

図 11は各 7で成長したas-grown約 7゚ ルのキャリア濃度を示す。初7゚ ルの伝導型は

7 = 3では 10゚のオ7角度を持つ Clll)Aから[11 0 J方向でp型になり、 15゚ の切角度を持

つClll)Aから[0 0 1 J方向でCl13)Aを除いて [20]n型になる傾向を示している。 7=7 

では 3゚のオ7角度を持つ Clll)Aから[110 J方向でp型になり、 5゚のオ7角度を持つ C111) 

Aから[001 J方向でn型になる傾向を示している。

これらのサソ 7゚ ルのうち 7= 3でp型， 7二7でn型を示す、 5゚オ7角度を持つClll)A,

10万7角度を持つ Clll)A, C113)AとClll)A, (001)の5種類のサソ7゚ ルについて拡散係

数を求めた。サソ7゚ ルの了ニール条件は 800℃で60秒間である。図 12は各約 7゚ ルの拡散定数

の成長時のAs圧依存性である。図に示すように 7= 3で成長したサソ 7゚ ルに比べ、 7ニ

7で成長したサン 7゚ ルの拡散係数の方が大きくなっており、 7 = 3で成長したサン 7゚ ルの方

が 7=7で成長したサッアルよりも熱的に安定であることが分かる。

-7 -



3.2でP型層中のSi原子はn型層中のSi原子に比べて熱的に安定であることを示

した。 しかしながら、図 12中の COO1)サッアルのSi拡散係数が rによって異なること

から、 Si拡散の成長時のAs圧依存性はSiの占有サイトの影聾だけでなく成長結晶構造

上の違いも関与して現れると考えられる。

SIMSによって得られたSiデ70ス7゚□7ィルから求めたcoo1)サソ 7゚ ルの半値幅は成長時の
rに関係なく 7nmであり、 SIMSのテ→ ータから得られたSi原子濃度と Hall測定から得ら

れたキャリ了濃度より求めた活性化率と表面モ7ォ0ゲーも同等で初 7゚ ル構造上の違いは見

られなかったため、 PL測定により光学的結晶評価を行った。図 13は各 7で成長し

た C001)サソ 7゚ ルの了ニール前後のPLスI¥゚ クトルを示している。 図 13(a)の r= 3のas-grownサソ70

ルではSiに関するもので 1.45eV付近のSi-complexと1.490eV付近のDAt゚ ークが見られ

るが、図 13(b)の r汀では発光は極めて弱く[21 J、Si-complexとDAt゚ ークの存在は確

認できない。 800℃ , 60秒了ニール後では、 r =7のサン7゚ルでSi-complexに関するヒ゜ークが

見られるのに対して、 r = 3のサン 7゚ ルでは見られない。これらの結果から 7 二3および

r = 7で成長したサソ70ルの間には結晶構造の違いがあると考えられる。

したがって、成長時の V/皿比の違いによって同一面方位基板上のSiの拡散が

異なるのはSi占有サイトの影郷の他、成長時の V/ Ill比に依存した成長約 7゚ ルの結晶

構造の違いも Siの拡散に影響するためであると考えられる。

3.5 GaAs(lll)A上のアクセアタSiの拡散因子[22]

拡散因子（活性化註~ルキニーと拡散係数）を見積もるために成長後表面を SiN /J莫で保

護し、窒素雰囲気中 650℃~ 950℃で各60秒間RTAにより 7::ールを行った。 Clll)A面上

に成長したサ刀゜ルの了こーIv前後のSi7゚ 切7位を図 14に示す。 この図からヒ゜ーク濃度は了こ．

-iv温度の上昇とともに減少し、 Si7°□71イルの半値幅は了：：ーIv温度の上昇とともに増加

してゆくことがわかる。図 15にClll)A面と C001)面上のSiについて求めた拡散係数

の温度依存性を示す。 7vこりス70 I]外より求めた Clll)A面とcoo1)面に関する Si拡散の
活性化エネルキ‘‘ーはそれぞれE.(11 !) A=2. 74土0.1 leVと E,<001)=2.48土0.25eVである。

また、外挿によって求めた温度 00のときの拡散係数は Clll)A面と (001)面に関して

それぞれD。(I I I J Aニl.14x10-2cm2/secと D。coo1J=3. 46x 10-3cm2/secである。求

めた温度範囲において C001)の拡散係数は Clll)Aの拡散係数よりも大きく、 (111) 

A面上の Siの拡散に関する活性化エネルキゞーは C001)面上の Siに関する値より大きい。

これらの結果から Clll)A面上の了クセアタ Si は (001) 面上の卜守—Si に比べて熱的に安定

であることがわかる。表 1に今までに報告されている Siデルタト,.-7°GaAs層に関する

拡散因子をまとめる。我々が求めたcoo1)面に関する拡散因子はSchbertらによっ
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て報告されている値 (D。CO O I) 二4X10-4crn2/sec, E. coo1J =2. 45eV) と一致してお

り[4]、Clll)A面について求めたSi拡散の活性化 J.ネルキゞーは今まで報告されている

(001)に関する活性化 J.ネルキ→ーのいずれの値よりも大きい。また、求められた (111)

A面と (001)面に関する Si拡散の活性化 J.ネルキ..-、 E.(111) A=2. 74土0.1 leVと Ea(0 0 I) 

ニ2.48土0.25eVは、図 16に示すような不純物が空格子点を動く空格子拡散モデルを考

慮した場合の空格子点の形成に必要なエネルギーおよびその動きに必要な誌IVヤーに関

係した活性化 J.ネルキ・・-E.=3~5eVに近い [23]。したがって、 GaAs中のSi拡散は空格子

拡散が支配的であることが分かる。

ここで Clll)A面上のアクセアタSiと(001)面上のドナーSiに関して求められた GaAs中の

Si拡散の活性化 J.ネルキゞーの差の要因の 1つとしてSi原子の近接サイトの原子が関係して

いると考える。すなわち了クセアクSiはGa原子との結合を持ち、ドナーSiはAs原子との

結合を持っている。ホ 0 - 1)ンゲのモデル[2 4 Jにより Si-Ga結合， Si-As結合の結合エネルキ‘‘

ーを計算するとそれぞれ2.13eV, 1. 65eVとなる。つまり Si-Ga結合はSi-As結合より

強いため、アクセアタSiは卜守-Siに比べて安定であると理解できる。 したがってn型層

に比べて了クセアタSiの濃度が高いp型層の方が安定に存在し得ると考えられる。
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倫舌n結4
 

本研究により GaAs中のSiデルタト.-7゚ GaAs層中のSi拡散は (lll)A面からの基板オフ角

度に強く影聾を受けることがわかった。拡散係数は Clll)A面で最も小さくなり、

基板訂角度が[11 0 Jもしくは[0 0 1 J方向に大きくなるにつれて大きくなった。この

拡散係数の基板幻角度依存性は基板灼角度に依存した原子ス和 7゚ の密度及びス和70

上の Siの占有サイトによって説明できる。また、 Si拡散に対する Si占有サイトの関係か

らP層中のSi原子は n層中のSi原子に比べて熱的に安定であることがわかった。さ

らに Clll)A面上の了クセ7゚夕Siついて拡散因子を求めた結果、活性化エネルキ‘ヽーは (001)上

の卜→ナーSiついて得られる値より大きく、熱的に安定であることがわかった。
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6. 図表

表l (001)面およびClll)A面上Siデルタトゞー7°GaAs層に関するSiの拡散因子

拡散因子 7こール条件

基板面方位 D。(cm2 /sec) Ea (eV) 時間 (sec) 温度 ('C) 文献

4X10 -4 2.45 RTA, 5 600-1000 4 

(001) 3.6 XlO―11 0.90士0.15 RTA, 10 700-950 5 

3.46 XlO―3 2.48士0.25 RTA, 60 800-900 

(lll)A 1.14 Xl0-2 2.74土0.11 RTA, 60 750-950 
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［サソプ ル成長手順］

:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-: 

① i-GaAs/1・ッ7ァ層200nm成長（基板回転lOrpm) l,f@ 'JfV ¥t{fft:1: i-GaAsキャップ層 100nm 
② テ中ルタトさー7"GaAs層成長（基板回転lOrpm) :/ .. : 望....忌.: .. .:: ：•：翌そ:．-忍{：/：差:：\．． 翌:•.器:-:-:翌芯：忍．：．． ：： ．． 翌．． ：晟．．：翠．嘉翌：ぷ．：・：菟/：衿::-.. ：:炭::::：:"亙.. 翌/：:阿忍：：・．忍．．：．： Siデルタドーフ.GaAs層

: 2~4x10 12 cm -2 
二 ②ー1. Asのみ10秒照射 .・・.. ・:．:.: .... ・．:．; ・.. : ．． : .. ・:  ..  ・.. ．．． ...... ... . 

② -2. ドー／＼゚ ソトのみ50秒照射（基板回転36 ) If I{f t?(Ilf (lf f {:()/f]f t(f] i -G aAs I¥・ ッフ了ー層 200nm 
rpm :/:::::¥.:: ;:::¥. :: .. ://¥:¥:/:¥:'.. •·:-: •. :-: .. .:-.::::::::::.: ...... : 

② -3. Gaのみ3.5秒照射 [110], [001]方向に基板わ角度
o・,,..._,55゚ を持つGaAs(111)A基板

③ i-GaAsキャッ 7゚層100nm成長（基板回転lOrpm)

図1 サソプ ル構造
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第二章

［概要］

GaAs(lll)A面上Siデルタト,,-7°GaAs層における

Be, Seの拡散

GaAs高指数面上BeおよびSeデルタトゞ -7°GaAs層における熱安定性の基板オ7角度依存

性をSIMSにより評価した。 Be原子の拡散は (110)から C001)にオフ角度が大きくなる

につれて、徐々に大きくなる傾向を示した。このBe拡散の基板訂角度依存性がSi

の場合と異なるのは、 Beの拡散が格子間拡散モデルによって起るためである。また、

650℃ ~ 950℃ における Clll)A面上のBeの拡散係数はSiの拡散係数よりも大きく、
Beに比べ了クセ 7゚夕Siの方が熱的に安定であることが分かった。

Se原子の拡散は Si および Beの場合と同様、 (001) サソ 7 ゜}~比べ Clll)A約 7゚ ルの方小さ

く、 Clll)A面上のSeは(001)面上のSeに比べて熱的に安定であることが分かった。

また、 800℃~ 900℃における C001)面上のSeの拡散係数はSiの拡散係数よりも大き

く、 Siに比べSeの方が熱的に安定であることが分かった。
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1 . はじめに

BeはZnやMgに比べ吸着係数が大きく、 また、 拡散係数が小さいため[1 ]に GaAsデ

/¥'、イスにおしヽ て、 一般に用いられている p型不純物である。 しかしながら、 Siに比べ

ると非常に拡散しやすい性質であるため、 高温のテ‘、 I¥.イス作製 7゚ ロセスではしばしばB

eの過度の拡散が起こり、 デ/¥.. イスの性能が低くなる。 これらの 7゚ ロセスの改善とデ/¥,, 

イス性能の効率的な制御のためには GaAs中の Beの拡散現象を十分に理解することが

必要となる。 この必要性から、 GaAs中の Beの拡散現象については、 今までに数多

くの研究がなされている[2 Jが、 我々がターケ万卜とする GaAs高指数面上での Beの拡散

現象の研究については、 Mochizukiらの報告[3 Jが見られるにすぎない。

一方、 SeはGaAs高指数面上で両性不純物となる Si[4 Jに対して、 Asサイトのみに取

り込まれるため、

比べて品質の良い

Seを不純物として用いると任意の面方位上でSiを用いた場合に

（補償の無い） n型膜を成長することができる。 しかしながら、

現在、 主にデ I¥,・イス開発の研究対象とされている C001)面では一般的に Siがn型の不

純物として用いられており、 そのため、 Beと同様に GaAs高指数面上の不純物Seに

関する研究報告は非常に少ない[5 J。

これらの背景から、 本章では我々が目指すGaAs高指数面を用いた高性能デ/¥,, イス

の実現のために必要なデータとなる、 高指数面上の不純物BeおよびSeの拡散現象に

ついて、 BeおよびSeデルクト'-7°GaAs層を用いて検討した結果を報告する。
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2. 実験方法

[ 110 J方向，[001 J方向に切角度 0°~5 5゚ を持つ 11種類の半絶縁性の GaAs(lll)A

基板を同一の Moアnりに In7 1)ーでマウットし、 Beデルタト・-7°GaAs層を同時に MBE威長した。

基板の前処理方法、 サーマルクリーニソゲ条件、 GaAs成長速度、 成長時の As4/Ga7了和クス比、

MEE装置、その他、成長に関する条件はすべてSiデルタト・・-7°GaAs層の成長に用いた

ものと同じである。

GaAs上のSeデルタト・・-7°GaAs層の成長については、 SiおよびBeデルタト・-7°GaAs層の

成長に用いた MEE装置 (VarianModular Gen I I) がSe:!ースを持たないため、 Se ド—

7゚ 用セルを持つ ULVACNCS-2000S MBE装置を用いた。 ULVAC NCS-2000Sの基板ホルタゞ ーの

構造から、同時に MBE威長可能な基板は 4種類と制限されるため、本実験では (110),

(331), Clll)A, (001)の4種類の基板を用いた。基板のサーマルクリーニyゲは 5X10-5tor 

rのAs圧下で630℃, 2分、成長時の基板温度はBeデルクト中ープ GaAs層の成長時の基板

温度と同様、 600℃ とした。 GaAs成長速度は 0.6μm/h、成長時の As4/Ga71和クス比は

1. 0、MBE成長室への基板卜うソス71-時の基板温度は 300℃である。初アル成長手順とサ

刀゜ル構造はBeおよびSeデルタト'-7°GaAs層ともに、前章図 lに示すSiデルクト'-7°GaAs屑

と同じである。

成長後のサツアルの RTA7こールは、特に記述しない限り、窒素雰囲気中 850℃, 30秒間

の条件で行った。 なお、 Siの場合と同様、初7゚ り表面保誰のためアニールはサソ7゚ルをGa

As基板で挟んで行った。

BeおよびSeデルタト・・-7°GaAs層の BeおよびSe7゚口7了イルは SIMSを用いて測定した。 Be

7゚ 口乃イルの測定には 1次イオソ源に 3.OkeVの02十イオソを用いたが、 Seの場合、 02十イオソを 1

次イオソ源に用いると感度がとれず、 Se7゚口7了イルを得ることができないため、 1次イオソ

源に 14.5keVのcs+を用いて測定を行った。その他、表面モ7ォUヅーの観察、電気特性

評価等に用いた装置および測定時の設定条件は前章Siデルクト・・-7°GaAs層の評価に用

いたものと同じであり、 BeおよびSeの拡散は Siと同様、 SIMSによって得られた了二

ール前後の約7゚ルの Si7°D7了イルの半値幅によって評価した（前章の 2. 実危令手/!Iiiを参

照のこと）。
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3. 結果と考察

3.1 Be絋散の基板オ7角度依存性

成長した約 7゚ ルの表面モ7す[]1/. ーは (110)上のものを除いて鏡面であった。 (110)で

はSiの場合と同様、 特異な表面モ7t IJツゞーが現れた。

図 lにSIMSによって得られたas-grown約 7゚ルのBe7°0乃イルの半値幅を示す。 Be7゚ロ

71イルの半値幅は Cll2)Aを除いて 8~10nmであり （図には示していないがCll O)につ

いてはSiデルタト・・-7°GaAs層と同様に半値幅は20nmと大きくなった）、 Siテャルタト,,-7 0 

GaAs層と同様の傾向を示している。 図2にas-grown約 7゚ ルのキャリア濃度の基板オ7角度

依存性を示す。 図に示すように、 [ 110 J方向， [ 001 J方向ともに基板幻角度が大き

くなるにつれてBeサソ 7゚ルのキャ 1)7濃度は高くなるが、 基板訂角度が(331). Cl13)Aよ

り大きくなると低くなっている。 このキャリ了濃度の基板灼角度依存性はSiの場合と

異なっている。 これはMBE成長ではBe原子が基板上の原子ステ汀゜ （前章3.1参照） に

優先的に取り込まれやすい性質を持つと考えられる[6]ためで、 そのため各的 7 ゜/~

のキャリ了濃度はそれぞれの基板上の原子ステ17゚ の密度に依存し、 ス和 7゚ 密度が高い領

域ではキャリ了濃度が高くなり、

られる。

ス和 7゚ 密度が低い領域ではキャリア濃度は低くなると考え

次にGaAs中のBe拡散の大きさを見積もるため、 前章(1)式を用いてそれぞれのサ

刀゜ルに関してBe拡散係数を求めた。 図3は各サ'J7゚ ルのBe拡散係数 （図中●で示す）

の基板訂角度依存性である。 図に示すように、 Clll)A上のBe拡散係数は COO1)上の

Be拡散係数より小さく、 shinodaらの結果[7]と同様に Clll)A上のBe原子は COO1)上

のBe原子に比べて熱的に安定であることが分かる。 しかしながら、 それぞれの基

板上のBe拡散係数を見ると、 (110)から (001)にオ7角度が大きくなるにつれてBe拡

散係数も徐々に大きくなる傾向を示しており、 基板上の原子ス和 7゚ 密度と強い相関

を持つSi原子の拡散の場合 （図中 0で示す） と異なる傾向を示すことが分かる。

3.2 GaAs(lll)A上のBeの拡散因子

GaAs中Be原子の拡散因子を見積もるために成長後表面をSiN膜で保語し、 窒素雰

囲気中 650℃~ 95 0℃ で各30秒間 RTAにより 7こールを行った。 図4にClll)A面上のBeに

ついて求た拡散係数（図中●で示す） のアニール温度依存性を示す。 950℃ で了こーIvした

ものはBeの拡散が大きく半値幅を見梢もることができなかったので、 図中には示

していない。 了レこウス7゚ ロットより求めた Clll)A面に関する Be拡散の活性化エネルキ｀ーはE.
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(lll)A=l.42土 0.12eVである。また、外挿によって求めた温度 CX)のときの拡散係数

はDOC 1 I I) A二4.19 x 10-1cmりsecである。求めた温度範囲においてBeの拡散係数は

Siの拡散係数よりも大きく、 Beの拡散に関する活性化 1ネルキ中ーはSiに関する値より

小さい。 したがって、 Clll)A面上の了クセアタSiはClll)A面上の 7クセアタBeに比べて熱

的に安定であることがわかる。この Clll)A面上のBeおよびSiの熱安定性の違いは

coo 1)面上のBeおよびSiに関する schubertらの実験結果と一致している[8, 9 J。ま
た、求められたBe拡散の活性化エネルギ'-、 E.(111) A=l. 42土0.12eVは、前章図 16に示

すような不純物が格子間を動く格子間拡散モデルを考慮した場合の活性化誌）Vキ..-E. 

=O. 5~ 1. 5evに近く、 GaAs中のBe拡散はSiの場合と異なり、格子間拡散が支配的で

あることが分かる。したがって、 3.1で見られた、 GaAs中の不純物BeおよびSiの拡

散の基板灼角度依存性の傾向の違いは拡散モデルの違いによると考えられる。

3.3 Se拡散の華板オ7角度依存性

Se拡散の基板オ7角度依存性および成長方法依存性を評価するために、以下の2通

りの成長方法により Seサツ 7゚ ルを作製した。

[Se o -doped GaAs layer] 

① i-GaAs11・, 乃層200nm成長

② デルタトゞ -7°GaAs層成長

② -1. Asのみ 10秒照射

② -2. Seのみ50秒照射沃濠

② -3. Gaのみ3.5秒照射

③ i-GaAsキャ17゚層 100nm成長

[Se pulse-doped GaAs layer] 

① i-GaAs1¥・・1乃層 200nm成長

② Ga, As, Se同時に 30秒照射

③ i-GaAsキャ;7゚層 100nm成長

※両サ'J7゚ ルともに成長時の基板回転は lOrpm

(※※基板回転36rpm)

成長した約 7゚ ルの表面モ7ォnッャーは C110)上のものを除いて鏡面であった。 (110)で

はSiおよびBeの場合と同様、特異な表面モ7ォロッキーが現れた。表lに示すSIMSにより

得られたas-grownサソプルのSe7゚口71イルの半値幅（ここではSeデ70ス7° □7111レの半値幅

の初7゚ ル表面側からヒ゜ークト汀゜位置までの幅の2倍の値[1 0 Jと定義する）はデルタトゞ-7゚、

｝＼゚ルスト'-7゚ ともに (001)から C110)にオ7角度が変わるにつれ、大きくなる傾向を示し

ている。

図5にas-grownサ'J7゚ルのキャ 1)7濃度を示す。なお、キャリ了濃度は Z方向の試料の幅dが

Se7°□7了イルの半値幅と等しいと仮定して算出した。図中、 0で示すSe1¥゚ルスト,,-7゚ 切

7゚ ルでは Cl10)から (001)にオ7角度が大きくなるにつれてキャ 1)7濃度も高くなっている
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が、 ● で示すSeデルタト..-7 0 サン 7゚ ルでは (331)でキャリ了浪度が最も高くなっている。

また、 同一基板上のキャリ了濃度は I¥゚ ルスト.-7゚ 約7゚ ルに比ベデルタト.-7 0サン7゚ ルのほうが高

ぃ。これは Se デルタト •-7°GaAs 層のキャ 1)7濃度が Seの照射時間に比例して高くなる[ 11 J 

ためで、今回のSe照射時間 50秒の条件では結果として、/¥゜ Ivスト.-7゚ 籾70 ルのキャリ了濃

度より高くなった。

Se拡散の基板切角度依存性を評価するために、前章 (1)式により Seの拡散係数を

求めた。 なお、 各Se卜.-7 0サン7゚ ルの了ニール条件は 900℃, 5分である[12 J。図 6は各サソ70

ルの Se拡散係数の基板切角度依存性である。図に示すように、 Seデルタトゞ -7゚ 約 7゚）し、

Se11゚Iレスト.-7 0サソ7゚ ルの基板灼角度依存性の傾向は ClIO)の約7゚ ルを除き[13 J、同様で

あり、 Seの拡散性は成長方法に依存しないことが分かる。また、 Clll)A上のSe拡

散係数は C001)上のSe拡散係数より小さく、 Clll)A上のSeは(001)上の Seに比べて

熱的に安定であることが分かる。次に GaAs中のSeとSiの拡散の違いを評価するた

めに 800℃, 850℃, 900℃ において5分間了ニールを行い各温度における Seの拡散係数

を求めた。なお、 Clll)A上のSeは拡散が小さく了こール温度800℃ではSBISによる半値

幅の変化が見られなかったので、基板面方位として (001)面を用いた。図 7に(001)

面上のSeおよびSiの拡散係数のアニール温度依存性を示す。各了こーIv温度において求め

られたSe拡散係数はSi拡散係数より小さく、 GaAs中のSeはSiに比べて熱的に安定

であることが分かる。したがって、高指数面において不純物としてSeを用いるこ

とにより、 Siに比べて熱的に安定で良好な結晶性を持つn型膜の成長が可能である。
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4. 結論

本研究では GaAs中のBeおよびSe原子の拡散現象について検討を行った。 Be原子

の拡散は (110)から (001)にオ7角度が大きくなるにつれて、徐々に大きくなる傾向

を示した。このBe拡散の基板灼角度依存性がSiの場合と異なるのは、 Beの拡散が

格子間拡散モデルによって起るためである。また、 650℃~ 950℃ における Clll)A面
上のBeの拡散係数はSiの拡散係数よりも大きく、 Beに比ベアクセ70夕Siの方が熱的に

安定であることが分かった。

Se原子の拡散は Si および Beの場合と同様、 (001) 約 7 ゜}~比べ (lll)A約 7゚ ルの方小さ

く、 Clll)A面上のSeはcoo1)面上のSeに比べて熱的に安定であることが分かった。
したがって、 Clll)A面上の GaAs成長膜はその伝導型を問わず(001)面上の GaAs成長

膜に比べて熱的に安定であることが分かる。また、 800℃~ 9 00℃ における (001)面

上のSeの拡散係数はSiの拡散係数よりも大きく、 Siに比べSeの方が熱的に安定で

あることが分かった。
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6. 図表

表1 SIMSによって得られたSeデ7゚ス70[1乃位の半値幅のサツ7゚ ル表面側からピ ークトッ7゚ 位置

までの幅の2倍の値

半値幅の表面側からピークトップまでの幅の2倍の値

基板面方位

(110) 

(331) 

(lll)A 

(001) 

Se fJ -doped 1 ayer 

25.7 (nm) 

17.8 

15.8 

16.8 
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図3 BeおよびSi拡散係数の基板切角度依存性
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Be: D。=4.19X 10―7cm町sec
Ea=1.42土0.12eV

Si: D。=1.14X1Q―2cm町sec
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BeおよびSi拡散係数の了こール温度依存性
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図5 as-grownサ‘ノ7゚ ルのキャリ了濃度の基板灼角度依存性
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Se拡散係数の基板切角度依存性
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図7 SeおよびSiの拡散係数の了ニール温度依存性
※Seサ')7゚ ルの了ニールにおいては表面のSiN膜

処理を行っていない
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