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第1章序   諭

．1．1 まえがき

 今日の半導体産業の目覚ましい発展がSiによってもたらされたことは言うまでもない。Si

のもつ優れた素材安定性および加工性が大規模集積回路（LSI）の実現を可能にしたと言える。

Si LSIを中心とした半導体技術の発展の中にあって，皿一V族化合物半導体素子も着実な発展

をとげてきた。間接遷移形半導体であるSiでは実現し得なかった半導体レーザーがGaAs－

     1）・         一2）
GaA1As系 やInP－InGaAsP系 材料によって実現され，今日の光通信技術の発展の原動

力になったことは周知のとおりである。一方，GaAsやInPなどの皿一V族化合物半導体けSi

の数倍の電子移動度を有しており，高速素子用材料としても注目される。このような観点から，

       3）                    4）
GaAs集積回路 や高電子移動度トランジスタ（HEMT）などの実用化に向けて勢力的な研

究が行われている。このように，GaAs，InPを中心とする皿一V族化合物半導体は，今後の

半導体産業を担う材料であると言っても過言ではない。

 半導体素子の発展において，半導体結晶のエッチングや表面保護膜の形成など，広義の加工

技術の発展が不可欠である。Si LSIの実現には，プラズマエッチングやプラズマCVD（Chemi－

ca1Vapor Deposition）など，いわゆる“ドライプロセス”の発展があった。これらの技術は，

加工の制御性や量産性において極めて優れた技術である。しかしながら，このようなド・ライフ

ロセスはGaAsやInPには適した方法とは言えない。Siに比べると，GaAs幸InPは，熱的安

定性に乏しく，また，機械的強度も低い。例えば，InPの場合，真生中では約350℃の低温で

分解が始まる。したがって，このような材料にドライブロセろを適用すれば，分解による組成

すれやプラズマ中のイオンによる損傷など，試料表面の結晶晶質の著しい低下をもたらすこ一と

は明らかである。

 このように，皿一V族化合物半導体は，素子の機能や性能においてはSiを大幅に凌駕する可

能性を有しているが，素材の安定性に欠けるために，素子作製のための加工性の点ではSiに大

幅に劣る。したがって，皿一V族化合物半導体の今後の発展にとって1寺，新しい加工技術の確

立が必要である。二すなわち，熱的安定性に乏しく，また，機械的に弱いという欠点を十分にカ

バー ﾅきる加工技術の発展が望まれる。
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 本論文は，皿一V族化合物半導体に対する新しい加工技術としての発展をめざして，GaAs

およびInPの電気化学的な陽極溶解ならびに陽極酸化現象の解明とその応用に関する研究を行

った結果をまとめたものである。

 電気化学的な陽極溶解および陽極酸化現象は常温プロセスであり，また，本質的に無歪加工

であ私通常の化学的プロセスと同様“ウェット”プロセスであるが，化学的プロセスに比べ

ると，反応速度や反応量を外部から電気的に制御できるという特徴を有している。ドライプロ

                                    5）セスが主流を占めるSi LSIの製造工程にも電気化学的プロセスが用いられている ことから明

らかなように，電気化学的プロセスが量産性や他のプロセスとの整合性において本質的な問題

を有することはないといえる。

 以下，本章では半導体の陽極現象とその応用について概観する（112節）とともに，本研究

の目的と論文の構成について述べる（1．3節）。

1．2 半導体の陽極現象とその応用

 半導体の電気化学的挙動は，電極反応と半導体／電解液接合の二つの観点からとらえること

ができる。電極反応には，陰極反応と陽極反応とがあり，陰極反応は還元反応であり，一方，

陽極反応は酸化反応である。陰極反応としては，通常，金属の析出や水の電気分解による水素

の発生などであり，溶融塩電解による半導体薄膜の成長6）などを除けば半導体電極自体の変化

を伴う反応はほとんど起こらない。そのために，半導体研究の立場からの興味は薄い。一方，

陽極では，半導体電極の酸化反応が起こる。酸化物の電解液中への溶解が早い場合が陽極溶解

に相当し，エッチングとして利用できる。一方，酸化御の溶解が遅い場合が陽極酸化であり，

表面保護などを目的とした酸化皮膜の形成に利用できる。酸化物の溶解速度は電解液の種類や

pHなどによって決まる。

 半導体の陽極での酸化反応は

               A→A＋＋e一      （1－1）

               A＋p＋→A÷      ・（1－2）

のいずれかのプロセスを経る。 （1一）式は，半導体の構成元素Aが伝導帯に電子eIを残し

酸化状態A÷になることを示し，一方， （1－2）．式は，Aが充満帯の正孔p＋を消費してA＋

になることを示している。このように，半導体は，金属と異なり，二種類のキャリアを含み，

一般には，（1－1），（1－2）式の両者の反応が起こることが予想される。しかしながら，Ge

                                        7）などの比較的禁止帯幅の小さい半導体を除けば通常，正孔のみが関与する←されている 。
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このことは，半導体の伝導形によって，陽極挙動が大きく異なることを意味する。すなわち，

p形半導体では，正孔が多数キャリアであるため，陽極挙動がキャリア濃度などの半導体の性

質に大きく体存することはない。一方，n形半導体では，正孔は少数キャリアで，その濃度が

小さいために，半導体内での正孔の供給が反応の律速過程となり，キャリア濃度などの半導体

の性質や外部からの正孔の注入効果によって陽極挙動が大きく変化する。

 半導体／電解液界面が金属／電解液界面と異なる点は，半導体内に空間電荷層が形成される

ことである。ごの空間電荷層の形成が半導体／電解液界面を単なる電極反応の観点のみではな

く，半導体表面の研究の観点からも興味深いものにしている。この半導体と電解液との接合は

ショットキ接合に類似した取扱いができ，その特徴は，（i）作製が簡単であり，（ii）電解液が透明

で光学的な応用が可能であることである。空間電荷層容量の測定8）や空間電荷層内の電算を利

          9）周した反射変調の測定 により，半導体の不純物濃度や組成が求められる。陽極溶解，すなわ

ち，エッチングとの併用により深さ方向の不純物や組成の分布測定も可能である。半導体不電

解液接合の素子的応用の代表例は，光起電力効果を利用した太陽電池10）である。この応用は，

上記（ixii一 lの特徴を生かしたもので，安価で高効率の太陽電池が実現できる可能性があるが，

半導体電極の安定性，すなわち，電極反応の抑制が最大の課題である。

1．3 本研究の目的と論文の構成

 本研究の目的は，皿一V族化合物半導体の中でも特に重要な材料であるGaAs，InPについて，

陽極溶解，陽極酸化における基本的現象の理解を図るとともに，それらを応用した新しい技術

を発展させることにある。本研究の主な内容は4つの章にわけて述べられている。以下に各章

の内容についてその概略を述べる。

＿第2章＿

 本章では，GaAsの陽極溶解ならびにそれを利用したGaAsの微細エッチングについて述べて

いる。まず，電解電流としてパルス電流を用いることにより，電極反応の安定性，再現性が大

幅に改善できることを示す。続いて，この方法を用いて，p形GaAs，n形GaAsの陽極溶解

挙動を明らかにする。特に、n形GaAsの陽極溶解に関してぽ，その光照射効果の解明を図る

とともに，遮光時のGaAs表面で1の正孔の生成機構について考察ナる。最後に，これらの検討

結果のまとめとして，O．1μm以上の深さ方向精度を有する微細エッチング技術について述べ

る。



一策3章一
 本章では，n形のGaAs，InPの選択エッチング技術について述べる。この技術は，n形半

導体の光照射下での陽極溶解において，著者が見い出した結晶欠陥の存在が半導体の溶解速度

を大幅に低下させるという現象を基本とするものである。n形GaAsについては，結晶の表面

形状加工を目的として，イオン注入による結晶欠陥を利用したマスクレスの選択エッチング技

術を提案する。n形InPについては，結晶成長時に導入される転位等の結晶欠陥の高感度か一つ

高分解能の検出法としての選択エッチング技術を提案する。

＿第4章一
 本章では，InPの陽極酸化に関する検討結果について述べる。電解液のpH，電解電流密度

ならびに熱処理温度などの酸化膜の作製条件と酸化膜組成やInP一酸化膜界面の電気特性との

相関について述べる。さらに，陽極酸化膜をゲート絶縁膜として用いるための最適作製条件に

ついて考察する。

一策5章一
 本章では，陽極酸化膜をゲート絶縁膜とするInP－MOSFETについて述べる。第4章の結果

に基づき，FETの作製プロセスの確立を図る。動作特性を従来のSi02などの堆積絶縁膜を用

いた素子との比較のもとに検討し，ゲート絶縁膜としての陽極酸化膜の得失を明らかにする。

一策6章一
 本章では，第5章と同じく陽極酸化膜の一応用例として，InPのMOS界面でのフォトルミネ

ッセンス強度の変調現象について述べる。InPの界面特性の特徴について整理するとともに，

変調現象について“dead1ayer”モデルを用いて定量的な検討を行なう。

一策7章一
 本章では，本研究によって得られた結果をまとめて述べる。
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第2章 GaAsの陽極溶解と微細エッチング

2．1 まえがき

 半導体素子の作製プロセスにおいて，半導体結晶の工しテングは欠くことのできない技術で

ある。プロセス技術としてのエッチングに要求される主要な条件は，

 （リ エッチ面の品位（主に鏡面性）が優れていること

 （ii）エッチ深さの均一性，制御性が優れていること

である。特に，最近の素子作製プロセスでは，GaAsのショットキ接合ゲート形電界効果トラ

                       11）ンジスタ（MESFET）用の活性層厚の制御の場合 のように，極めて高精度のエッチング技

術が要求されるようになっている。

 従来，GaAs素子作製のためのエッチングには，ほとんど化学エッチング法が用いられてき

た。エッチ量の制御を土ツチ時間のみに頼る化学エッチング法では，エッチ液の組成，温度や

撹桿状態の変動などのため，エッチ量の制御性は決して高いとは言えない。一方，半導体の電

気化学的な陽極溶解反応を利用する電解エッチング法では，エッチ量が通電電荷量で決定され

るため，高い制御性が期待できる。しかしながら，GaAsの陽極溶解挙動を微細エッチング技

術確立の観点から研究した例は少ない。本研究の目的は，GaAsの陽極溶解現象の解明と，そ

れに基づく微細エッチング技術を確立すること・にある。

 GaAsの陽極溶解に関する研究は，1960年代に入って，Gatos12），Gerischer13）および

    14）
Harvey によって行われた。これらの研究では，GaAsの溶解時のイオン価数や，結晶の極

性との関連で西方位による溶解挙動のちがいなどが主要なテーマとなろていた6一一方，．Ambridge

，8）
b は，キャリア濃度の深さ方向分布測定用エッチング技術の確立をねらいとして，n形GaAs

の陽極溶解挙動を調べた。

 本章では，GaAsの陽極溶解挙動を微細エッチング技術確土の観点から検討した結果につい

て述べる。微細エッチング技術の確立の乍めには，電極反応の安定性，再現性の向上が不可欠

である。そこで，この目的を達成するための方法として，電解電流として定電流パルスを用い

る方法を提案し，その効果を明らかにした（2，2節）。続いて，定電流パルス電解法を用いて，

p形GaAs（213節）およびn形GaAs（2．4節）ρ陽極溶解挙動の解明と微細エッチング技

術の確立について検討した。

旧5土



2．2 定電流パルス電解によるG3As陽極溶解反応の安定化

 高精度のエッチング技術の確立はもちろんのこと，電極反応の精密解析にとっても，電極反

応の安定化は重要である。一般に，電極反応プロセスにおいては，溶液中のイオン物質の電極

                                      15）表面への供給と電極表面からの反応生成物の除去などの物質移動の過程が存在する 。もし，

そのような物質移動の速度が反応速度に比べて遅い場合，電極表面では，イオン物質の不足や

反応生成物の蓄積が起こることになる。すなわち，電極反応が時間とともに変化する。このよ

うな状況では，電極反応の安定性，再現性が低下することは明らかである。そこで，本研究で

は，電解電流をパルス状にして電流の休止時間内に物質移動を行わせることによって，電極反

        16）応の安定化を図る ことを検討した。その結果，パルスのduty ratioを適当に選ぶことによ

って，電極反応の安定性が大幅に向上することを明らかにした。さらに，定電流パルスに対す

る電極電位の応答波形から；界面微分容量が簡単に測定できることから，パルス電解法が半導

体／電解液界面の解析にも適していることが明らかとなった。

2，2，1 実験方法

 一般に，分極特性の測定法には，定電流法と定電位法とがある17）。定電流法は陽極，陰極

間に一定電流を流して試料極（陽極あるいは陰極）の電位を測定する方法である。一方，定電

位法は試料極を一定電位に保ったときに両極間に流れる電流を測定する方法である。本研究で

は，定電流電解法を採用し電解電流として定電流パルスを用いた。使用した測定回路の構成を

図2－1に示す。定電流パルスは，定電圧パルス発生器（出力電圧0～1kV）と抵抗素子（500KΩ

～30MΩ）との組合せにより得た。パルスの繰返し周波数は5あるいは20Hzとし，duty ratio

を10～75％の範囲に変化させた。GaAs電極の電位の測定には，参照電極として飽和カロメ

ル電極（以下SCEと略す）を用いた。なお，参照電極は，「二つの相の界面に現われる電位差

は，その絶対値を測定することは原理的に不可能である」という問題を避けるために用いられ

る非分極性の電極である。GaAs電極電位はSCEに対する相対値で表わされる。電極電位波形

の観測には，人カインピーダンス10MΩのオシロスコープを用いた。図2－2に，使用した電

解槽の概略を示す。電解液には，2－5×ユ0■2mo1〃のNaOH水溶液に1x1OI3血。1〃のEDTA＊

を添加したものを用いた。なお，電解液の種類やEDTAの添加効果など電解液に関する検討

結果についそは2．3節で述べる。ここで用いたGaAsは，キャリア濃度7×1017～1．7×1019cm』三

＊．Ethy1enediaminetetraacetiα acid 一。



抵抗（500kΩ～30MΩ）

定電圧パルス
発生器

 （～1kV）

十

十

電解槽

GaAs Pt

⑮
SCE

オシロスコープ  三

図2一ユ 定電流パルス電解法の回路構成
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図2－2 電解槽の構成
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面指数（ユ00）のp形結晶である。GaAs結晶の表面仕上げとしては，SiC＃4000およびA1203

0・3μ㎜φによる機械研磨ののち，H2SO。（3〕十H202川十H20（1）による化学研磨を施しれ電

解槽は恒温槽内に配置し，電解液の温度を一定（20℃±1℃）に保った。電解液中には，溶

存酸素の除去と液の撹伴のために，10～100m〃minの窒素ガスをバブルさせた。

 一般に，電極界面の電気的な等価回路は図2－3（a）のごとく示される。したがって，陽極，

陰極間に波高値i。の定電流パルスが流れた場合のGaAs電極の電位波形は図2－3（b〕のごとく

なる。これより，測定すべき電極電位Eは

              E＝Eo－ipR1  ．                 （2一ユ）

となり，直列抵抗R工の影響を容易に除くことができる。また，電位波形の立上り勾配dE／dt

から界面微分容量Cは

C

R21電極反応

R1

C：界面微分容量

R1：試料および電解液の抵抗

   電極反応のインピーダンス

R2

（a）等価回路

1p

至一

Eo E

一［〒丙

（b）定電流パルスと電極電位波形

図2－3 電極界面の等価回路と電極電位波形



・一i胤嵩。
（2－2）

により求めることができる。ところで，半導体一電極液界面では，半導体の表面層に空間電荷

層が形成され，電位降下のほとんどがこの空間電荷層で生じるため，以下に示すように，測定

される界面微分容量Cは空間電荷層容量C。。にほぼ等しくなる。

・一1／（ま・士）ぺ
（2－3）

ここで，C。はHe1mho1tz二重層容量である。このC。。の測定は半導体のキャリア濃度やバン

ドの曲りの測定など，半導体表面の解析に応用できる。

2．2．2 電流パルスのduty ratioと電極反応の安定性

 電流パルスのduty ratioを10～75％の範囲に変化させた場合のGaAs電極電位の時間変

化から，電極反応の安定性を調べた。図2－4に電極電位の時間変化の一例を示す。ここでは

パルスの周波数を5HZとし，また，窒素ガスの流量を50m〃minとした。この結果から明ら

かなように，25％以下めduty・atioでは電極電位が極めて安定しており，電極度応が安定に

進行していることがわかる。一方，duty ratioが50％以上になると，電極電位は時間的な変

動を示し，電極表面の状態が時間とともに変化していることがわかる。このような電極電位の

duty ratio依存性は，窒素ガス流量にも顕著に依存している。図2－5は，図2－4と同一の

条件で窒素ガス流量を25m〃minとした場合の結果であり，電極電位の不安定性が著しく増大

することがわかる。このように電極電位が高く不安定な場合のGaAs表面には褐色の酸化皮膜

が形成されていることがわかった。このことから，電極電位の不安定性の主要な原因は反応生

成物（酸化物）の電極表面への蓄積であることがわか孔

 電流パルスのduty ratioが25％以下で，窒素ガス流量50m〃min以上の条件において，電流

密度に対して電極電位が一義的に決定でき乍。図2－6は，こうして測定したp形GaAsの陽

極分極曲線である。曲線は約2mA／cm2以下の電流密度領域において次式18）（Bリt1e、一Vo1m、、

の式）に従うことがわかる。

              J＝Jo exp（βzFE／RT）              （2－4）

ここで，Jは電流密度，J。は交換電流密度，βは対称因子，Zは律速過程の反応に関与する電

子数，FはFarad＆y定数，Eは電極電位，Rは気体定数，Tは絶対温度である。（2－4）式

は，電極反応過程が電気二重層内にある活性化エネルギーによって律速されていることを示し，

この領域での電極電位は活性化過電圧と呼ばれる。図2－6において，約2mA／cm2以上の領

一9一
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図2－4 電極電位の安定性のduty ratio依中性

 （N2ガス流量50m〃min）

域では曲線が（2－4）式からずれて電極電位が高くなっている。この電極電位のずれ分が濃

度過電圧に相当し，この領域では電極表面に拡散層が形成されることを意味する。すなわち，

以上のことから，p形GaAsの溶解反応は約2mA／cm2の電流密度を境にして電荷移動律速か

ら拡散律速へと変化することがわかる。この結果は，2．5節で述べるp形GaAsの微細エッチ

ングにおいて確認された。微細エッチングにとっては，溶解反応が電荷移動律速であることが

必要である。

一10一
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     電極電位 E（V）vs SCE

 図2－6 p形GaAsの陽極分極曲線

2．2．3 界面微分容量の測定

 図2－7に，定電流パルス電解における電極電位波形の一例を示す。この電極電位波形の立

上がりあるいは立下りから（2－2）式により界面微分容量を求めた。図2－8に界面微分容

量の時問依存性を示す。このように，電極電位の場合と同様，25％以下のduty ratioパルス

を用いることにより，時問的にほとんど変動なく界面微分容量が測定される。図2－9はキャ

リア濃度の異なる試料の界面微分容量一電極電位曲線である。この結果から，界面微分容量一

電極電位曲線におけるキャリア濃度の影響が明瞭に観察される。なお≡フラットバンド電位な

ど詳しい解析結果については，2．3節で述べる。

一12川



2msec／div

図2－7 定電流パルス（下）に対する電極電位ハルス（上）

   定電流パルス：ユmA／div

   電極電位パルス：0．1V／div
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図2－8 p形GaAsの界面微分容量（C〕の時間依存性
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           電極電位E（V）vs SCE

図2－9 界面微分容量0一電極電位（E〕曲線のキャリア濃度依存性

Z3 p形GaAsの陽極溶解挙動

 前節で述べたように，電解電流として一dutyratioの小さいパルス電流を用いることにより電

極反応の安定化が図れる。本節では，この定電流パルス電解法を用いてp形GaAsの陽極溶解

挙動を明らかにした結果について述べる。特に，本検討では，微細エッチング技術確立の観点

から，p形GaAsの陽極溶解における電解液pH，結晶の西方位やキャリア濃度の効果を電流密

度一電極電位特性から明らかにする。また，同時に，界面微分容量一電極電位特性から，上記

のパラメータとGaAs表面のバンドの曲りとの相関についても考察す孔実撃方法は前節で述

べたものとほとんど同様のものである。定電流パルスの周波数，duty ratioは，それぞれ，

5HZ，！0％である。また，窒素ガス流量は100m〃minとした。

2．3．ユ 電流密度一電極電位特性

GaAsの陽極溶解のための電解液としては，酸性水溶液，アルカリ性水溶液の両方が用いら

一14r



れる。本研究では，NaOH水溶液を用い，そのpHが溶解特性に及ぼす効果ならびにGa（OH）3

の溶解速度の増大をねらいとしたEDTAの添加効果について調べた。

 図2－1Oは，NaOH濃度あ異なる電解液中でのp形GaAsの電流密度一電極電位曲線（以下

J－E曲線と略す）である。なお，ここでのEDTA添加量はユ×10－3’mo1〃とした。この結果

から，NaOH濃度の増大，すなわち，phの増大とともに電位が低くなりGaAsの溶解が容易

になるこ一とがわかる。また，pHの増大とともに（2－4）式が成立する電流密度範囲が広く

なっている。このことは，液中のOHイオンの増大とともに濃度分極の効果が小さくなること

を意味するものである。後に述べるように，GaAs表面のバンドベンディングとpHとの問に

は密接な関係があり，GaAs表面にはOHイオンが特異吸着している。したカ手って，この特異

吸着したOHイオンがGaAsの溶解反応に中心的な役割を果していると考えることができる。

0．5

L］

U○つ

ω
〉

〉

山

道
鯉
糧0・0
鯉

一0．5

NaOH （mo1／1）

○

口

△’

●

EDTA：

 2．5x10一｝

 2．5x10－2
 2．5x10－3
 2．5x1O■町

1・10－3mo1／1

10・2 10－1 － 1

電流密度J（mA／cm2）

10

図2－10 p形GaAsの電流密度（J）一電極電位（E）

曲線のNaOH濃度依存性
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微細エッチングにとっては液の拡散効果は好ましくない。その意味で，微細エッチング用電解

液としてはNaOH濃度が大きい方が望ましい。

 図2二uは，J－E曲線に対するEDTA濃度の効果を示したものである。ここでは，NaOH

濃度を2．5×ユ0－2mo1／～一定とした。EDTA濃度の増大とともに電位が高くなり，GaAsの溶

解性が低下する。この結果は，弱酸性のEDTAの添加によってNaOH水溶液のpHが減少す

ることに基づくものである。したがって，アルカリ性溶液では溶解が比較的困難であると考え

        19）られるGa（OH）3に対して，錯イオンの形成によって溶解を促すことを目的としたEDTAの

添加は，電解液のpHの減少という好ましくない効果をもたらす。しかしながら後述するよう

に，溶解速度の西方位依存性は小さくなっていることから，EDTAとGa（OH）3との錯イオ．ン

形成は行なわれていると考えられる。

 図2－12は，キャリア濃度の異なるp形GaAsのJ－E曲線である。電解液には2．5×工〇一2

moI〃NaOH＋1×工OI3moI／4EDTAを用いた。このように，．J－E曲線は結晶のキ†リア濃

度には依存しない。このことは，p形半導体では溶解反応に必要な正孔が多数キャリアである

ため正孔が結晶の内部から十分に供給されていることを示すものである。

0．5
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騨
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図2一ユ1 p形GaAsのJ－E曲線に対するEDTA濃度の効果
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 次に，J－E曲線の結晶面方位依存性を調べた。結果を図2一・13に示す。 （ユOO），（110）お

よび（1u）As両の特性はほとんど一致し， （1n）Ga面のみが異った挙動を示す。すなわ

ち， （川）Ga面は（111）As面に比べて50～工00mV電極電位が高い。従来，Straumanis

，19）
b の検討によれば，各面の電極電位の間に，

          10mV  40mV  80mV
     （11ユ）As＜（uO）＜（100）＜（ユn）Ga

なる関係が存在するとされている。これは，アルカリ溶液中での溶解速度が小さいGa（OH）3

がGaAsの溶解に対する保護膜として働くため，表面でのGa原子あ露出数が異なる各面に対

して電極電位すなわち溶解速度が異なるためであるとされている。図2一ユ3から明らかなよう

に，本検討の場合の西方位依存性は，Straumanisらの場合よりも小さい。また，J－E曲線の

温度依存性から求めた活性化エネルギは，本検討の場合10，8土0．4kca1／mo1で，Straumanis

らの16．7±O．7kca1／mo1よりも小さいことがわかった。これらの結果から，添加したEDTA

がGa（OH）3との錯体を形成することにより，Ga（OH）3の溶解が促進されていると考えること

ができる。

2．3．2 界面微分容量とGaAs表面のバンドの曲り

 すでに述べたように，定電流ハルス電解法を用いることにより，キャパシタンスブリッジな

どを用いずとも界面微分容量を簡単に測定することができる。界面微分容量一電極電位特性

（以下，C－E特性と略す）の測定結果の一例は，すでに，図2－9に示した。 図2－14は，

NaOH濃度の異なる電解液中で測定したC－E曲線である。半導体電極のC－E曲線について

は，Ge電極等に関して比較白ろ詳しい検討例20）があるが，GaAs電極に関する系統的な検討例

は少ない。図2－9，2一ユ4から明らかなように，C－E特性はいずれも極小点をもった曲線

となり，Ge電極の場合と類似のものとなっている。空間電荷層が空乏領域にあるとき，C－E

特性はMotトSchottkyプロットに従う21しそこで，図2－14の結果をユノC2一・Eプロットし

た結果を図2一工5に示す。よく知られたMott－Schottkyの式は次式で与えられる。

                  1    2
                    ＝    1ψ。1      （2－5）
                  C2   qεεo NA

ここでqは電子の電荷，εは半導体の比誘電率，ε。は真空の誘電率，N。はアクセプタ濃度，

ψsは半導体の表面ポテンシャルである。図2一ユ5において（2－5）式が成り立つ領域は，

図2一ユ4の極小点よりも電位の高い領域である。図2－15で直線で示したMotトSchottky

プロットの傾きは， （2－5）式から計算されるものとかなりよい一致を示す。各直線でユ／C2

一｝8一
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をOに外そうした電位が， （2－5）式においてψ、＝0に相当し，フラットバンド電位であ

る。図2一ユ6に，図2－15から求めたフラットバンド電位の電解液PH依存性を示す。この

結果から明らかなように，両者の問に直線関係が成立し，GaAs電極のフラットバンド電位が

OHイオンの濃度によって支配されていることがわ．かる。さらに，半導体表面のエネルギバン

ドの状況を理解する観点から，開放端状態でのGaAs電極のバンドの曲り，すなわち，表面ポ

テンシャルψ、とpHとの関係を調べた。ここで，電極電位Eとψsとの間に直線関係が成立す

るとする。結果を図2－16に示す。ψ、は正，すなわち，バンドの曲りは下向きで，空間電荷

層は空乏あるいは反転領域にある。このことは，GaAs表面には正孔に対する障壁が形成され

ていることを示す。障壁の高さは電解液中のOHイオン濃度によって支配され，OHイオン濃

度の増大とともにその高さは小さくなる。

 同様の手続きによって，GaAs表面のバ！ドの曲りの結晶のキャリア濃度および西方位依存

性を調べた。結果を表2一，表2－2に示す。表2一ユから，ψ。はキャリア濃度の増大とと

もに増大することがわかる。これは，結晶表面でのフェルミ準位の位置が固定されている場合，

結晶内部（バルク）でのフェルミ準位が充満帯に接近している程（すなわち，キャリア濃度が

高い程）バンドの曲りは大きくなるとして理解される。一方，表2－2の結果からわかるよう

に，ψ。の結晶面方位依存性はほとんどみられない。したがって，結晶表面でのダングリングボ

ンドの種類や密度はバンドの曲りを左右する程大きな効果を持たないと考えられる。

＼

0．5 0 1．O

崇   Vf・一0・104pH
           ＋1．1O（V）
ω
》

9  ＼●               （
                          〉

よ                      山
                          与
這・                       ミ

鯉0 00．5牛十二；榊＼1
に     ・、 梢
                     O
                     ＼

一〇．5

       68101214
               PH

図2一ユ6 p形GaAsのNaOH水溶液中でのフラットバンド電位（Vf）

     と表面ポテンシャル（ψ、）のpH依存性・
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表2－1 フラットバンド電位V。と表面ポテンシャルψ。の

     キャリア濃度依存性

キャリア濃度（cm＾3） V。（V）vs SCE  ψ、（V）

7．O×1017

7．5x1018

1．7x1019

一’ O．365         0．215

一〇1300         0．280

一0．255         0．325

面方位（ユ00）

表2－2 フラットバンド電位V。と表面ポテンシャルψ。の

     西方位依存性

面方位   V。（V）vs SCE

（1OO）           一0，260

・（110）    一〇．255

（ユ11）Ga     －O．200

（ユ王1）As     －0．280

ψ、（V）

O．330

0．335

0．330

0．3ユO

キャリア濃度ユ．7～2．7xユO19cmプ

2，3．3 p形GaAsの微細エッチング

 化学エッチングに比べて，電解エッチングの利点は，エッチング量を通電電荷量によって制

御できることである。本研究では，このような電饒エッチングの特徴を生かし，エッチ深さの

精密制御をねらいとした微細エッチングについて検討した。

 エッチ深さの精密制御のためには，エッチ深さがエッチング領域全体にわたって均一である

ことが必要である。そこで，エッチ深さの均一性について検討した。図2－17に，表面あらさ

計（Sloan社製Dektak）によるエッチ深さの測定結果の代表例を示す。la）は比較的エッチ深

さが均一な場合のもので，（b〕はマスク近傍が異常に深くエッチされた場合のものである。微細

エッチングにとって（a）の場合が好ましいことは言うまでもない。マスク近傍が深くエッチされ

る現象は，化学エッチングにおいてもしばしば観察されており，液の拡散効果であるとされて

  22）
いる 。すでに2．3．ユで述べたように，J－E曲線の解析から，p形GaAsの電解エッチング

においても液の拡散効果の存在が予想された。すなわち，J－E曲線において（2－4）式が成

立しなくなる高電流密度領域では，溶解反応の律速過程は，拡散律速であると考えることがで

きる。図2－18は，マスク近傍が深くエッチされる現象が顕著となる電流密度と電解液に添

加したEDTA濃度との関係を示したものである。この検討に用いた電解液でのJ－E曲線は，一

図2－11に示したものである。図2－11において，曲線が（2－4）式からずれる電流密度は

冊21一



0．5μm

1mm

（a）卜1．48mA／㎝2
  EDTA：1・10－3mo1／ユ

0．5山

1mm

 （b）  i ＝ 7．28mA／cm2

    EDTA ： 5×10■3 mo1ノエ

図2一ユ7 p形GaAsのエッチプロファイル

     （表面あらさ計によるエッチ深さの測定）

EDTA濃度の増加とともに低下しており，この結果と図2－18の結果とがよく対応している

ことがわかる。したがって，マスク近傍が深くエッチされる現象は液の拡散効果であると結論

できる。ところで，2，413で述べるように，n形GaAsの電解エッチングにおいてもこの現象

に類似した現象がみられるが，この場合の原因は，少数キャリア（正孔）の拡散の効果である。

 エッチ深さの精密制御のためには，上言己の液の拡散効果は好ましいものではなく，したがっ

て，電解エッチングは（2－4）式が成り立つ電流密度領域で行う必要がある。図2⊥19は，

このような条件で測定した通電電荷量Qとエッチ深さDとの関係を示したものである。ところ

で，エッチ深さDは次式で示される。

                1  A
             D＝一・   ・Q・f         （2－6）
                F nρS

ここで，FはFaraday定数（96500クローン），Aは分子量，nは溶出イオン価数，ρは密度，

Sはエッチ面積，Qは通電電荷量，fは電流効率である。図2一ユ9には，f＝ユと仮定したとき

一22一
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のDとQとの関係をn：6，8の場合について示した。この結果から，従来の報告13・14）と同様，

n＝6であることがわかる。さらに，エッチ深さを通電電荷によって0．ユμm以上の精度で制御

できることがわかる。

 図2－12に示したように，卜E曲線には結晶のキャリア濃度依存性はみられない。このこ

とからわかるように，p形GaAsの電解エッチングでは結晶のキャリア濃度はエッチング挙動

にはほとんど影響しない。例えば，結晶表面に部分的にキャリア濃度の異なる領域が存在して

も，一様にエッチすることができる。これは，p形半導体では溶解反応に必要な正孔が多数キ

ャリアであるためである。

 一方，図2－13に示すように，溶解速度における結晶面指数依存性が存在し， （ユ1！）Ga

面の溶解速度がやや小さい。一 ｵかし，この程度の溶解速度の差はエッチング挙動にはほとんど

影響を与えないことがわかった。すなわち，どの西方位に対しても同様にエッチングでき，n

形結晶の場合（2．4節）のような規則性をもった荒れがエッチ面に生ずることはない。

2．4 r形G3Asの曄極溶解挙動

 すでに知られているように，n形半導体では溶解反応に必要な正孔が少数キャリアであるた

め，溶解反応を円滑に進行させるためには光照射などの方法による正孔の注入が必要である。

                                  8，14．23）n形GaAsの陽極溶解における光照射効果については，すでに2，3の検討例    はあるが，

電解エッチングの観点からの検討は少ない・本研究では高精度の電解エッチング技術の確立の

立場から，まず，J－E曲線を中心とした陽極溶解挙動とそこでの光照射効果をエッチ面の挙動

との対応のもとに明らかにする（2．4．1）。次に，n形GaAsの遮光時の溶解における結晶表面で

の正孔生成機構について考察する（2．4．2）。最後に，光照射下でのn形GaAsの電解エッチン

グについて，特に微細エッチングの観点から，詳細な検討を行う（2．4，3）。なお，この検討

の中で新しく見い出した，光照射下でのn形GaAsの電解エッチングにおける結晶の溶解速度

に対する結晶欠陥の効果は，第3章において新しい選択エッチング技術として発展させる。

2．4，1 電流密度一電極電位特性と光照射効果

 実験に使用したGaAsは，キャリア濃度エO16～ユ018cm皿3のn形単結晶で，西方位は（ユOO），

（m）Ga」および（川）Asである。電解液には2．5×iザ2moI〃のNaOH水溶液にi×

10－3mo1／ゼのEDTAを添加したものを用いた。光照射用の光源にはモノクロメータを用い，

波長0．8μmの単色光を照射した。
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（IL：照射光強度＊）
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図2－20 n形GaAsの電流密度1J）一電極電位（E〕曲線

      （O●：p形GaAsの特性）

      串電解液の吸収がない場合，ユ×工015W／cm2の照射

       強度に相当する。

 図2－20に，キャリア濃度5，3xユ016および．2，2x1018cm■3のn形GaAsのJ－E曲線を示

す。なお，ここでは比較のためにキャリア濃度7×ユ017，ユ．7×工019cm■3のp形GaAsの結果

も示した。当然のことながら，p形GaAsでは特性にキャリア濃度依存性や光照射効果はみら

れない。一方，n形GaAsでは，J－E曲線はキャリア濃度に大きく依存し，遮光状態ではキャ

リア濃度の低い試料の方が電極電位が高い。このことは，キャリア濃度の低い試料の方が溶解

し難いことを意味する。禁止帯幅よりもエネルギの大きい光を照射することにより，n形試料

のJ－E曲線においては飽和電流密度の増大と電極電位の低下を生じる。このような光照射．効

果はすべての電流密度領域でみられるのではなく，光強度に対応した限界の電流密度が存在し，

それ以上ではJ－E曲線は遮光状態のものとほとんど差がない。図2－2ユは，一定電流密度の

                                   23）もとでの電極電位と照射光強度との関係を示したものである。Gerischer が示したように，

照射光強度が大きい領域では電極電位の低下分∠Eと照射光強度I。との間に，
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                 RT
         ∠E＝一 （1＋a）一1■1 IL＋b                    （2－7）
                 F

なる関係が成り立つ。ここで，Rは気体定数，Tは絶対温度，FはFaraday定数であり，a，

bは定数である。（7）式は実験的に得られたもので，a，bの内容についてはよくわかっていな

いが，図2－21から，これらは試料のキャリア濃度や電流密度の関数になっていることがわ

かる。図2－2玉の結果について，エッチングの観点から注目されることは，I。の増大ととも

に二つの試料の電極電位の差が減少することである。このことは，I。の極めて大きい条件を選

べば，溶解速度のキャリア濃度依存性がなくなり，部分的にキャリア濃度の異なる試料でも一

様にエッチできることを意味している。
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2     5   10   20    50   100

 照射光強度 IL（任意単位）
遮光状態

図2－21 n形GaAsの電極電位（E〕の照射光強度（I。）依存性

 図2－22は，J－E特性における結晶の西方位依存性を示したものである。ここでは，キャ

リア濃度2．2×1018cm－3の結晶を選び，（100），（ユ！1）Gaおよび（111）As一面について調

べた。遮光状態では，J－E曲線に顕著な西方位依存性が存在する。電極電位は（111）Ga＞
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図2－22 n形GaAsのJ－E曲線の西方位依存性
     （キャりア濃度：2，2×1018cm■3）

（工00）＞（m）Asの順であり，したがって，溶解速度は（ユ11）As＞（100）＞（川）Ga

となる。このような溶解速度の西方位依存性は，化学エッチングにおいて観察されているも

 24）
の と同様である。光照射によって，電極電位の西方位依存性は小さくなり，図2－22より

明らかなように，I。増30においては三つの西方位の電極電位が一致する電流密度範囲が存在

する。

 p形GaAsの場合の溶解速度の西方位依存性は，結晶表面でのGa（OH）3の保護膜効果によ

って説明されている。n形GaAsの場合，光照射によってその依存性が変化することから，p形

GaAsの場合と同様な説明は困難である。n形GaAsの場合，結晶表面でのバンドの曲りが面

                     25）方位によって大きく異なるとされていること に関係があると思われる。図2－23は，（100）

面をもつn形GaAsのエッチング後の表面状態を走査形電子顕微鏡（以下SEMと略す）によっ

て観察した結果である。la）は遮光状態の比較的低電流密度での結果であり，＜1王0〉方向に並

んだ扇形のピットが観察される。lb〕は（a）の状態をさらにエッチしたもので，ピットは互につな

がり合う。lc〕は（b）の状態をさらにエッチしたもので，＜110＞方向に並び角度が60～70。の

屋根状のパターンとなる。エッチ面はlC）の状態からはほとんど変化しない。これらの結果は明
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凸

｛a〕J＝1．42mA／cm2

    60分

lb｝J＝33mA／cm2

    50分

⇔＜110＞

lc〕J＝65mA／cm2

    180分

図2－23 遮光状態での電解エッチングにより形成された

     エッチパターン（試料の西方位（100））

らかにエッチングにおいて西方位方向の選択性が存在することを示している。すなわち，溶解

し易い面が選択的にエッチされ，最終的に残った面が最も溶解し難い面であ乱そこで，図2

－22にみられるような遮光状態での溶解速度の西方位依存性が存在するとき，（100）面はエ

ッチングによってどのように変化するかについて考察する。図2－24は（1OO）面と他の面と

の幾何学的関係を示したものである。la〕は（100）面と（111）Gaおよび（1n）As面との

関係を示したもので，lb〕はla〕における11’の断面である。 （100）面上において，凹凸など

によって（111）As面に近い面が存在すると，溶解はその面に垂直な方向に選択的に進行す
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図2－24 GaAs結晶における（100）面と（ユ1ユ）Ga

     および（ユ1ユ）As面との関係

ることは容易に予想できる。その結果， （100）面は徐々に存在しなくなり，最終的には，溶

解速度が最も小さい（u1）Ga面が残ることになる。異なる（111）Ga面同士は，図2－24

（b〕に示すように，約70。の角度で交わるため，図2－23（c）にみられるような屋根状のパター

ンが形成されると1考えることができる。

 光照射を行うことによって，溶解速度の西方位依存性がなくなる電流密度領域が存在するよ

うになることはすでに述べた通りである。図2－25は，そのような電流密度でのn・形GaAsの

エッ≠シグ面のSEM写真である。この結果から明らかなように，ピット等の発生はみられず■

一様なエッチングが行われている。

 以上述べたように，遮光状態でのn形GaAsの陽極溶解においては，溶解速度がキャリア濃

一29一



図2－25 光照射下でのn形GaAsのエッチ面

皮や結晶の西方位に依存することが明らかとなった。一般に，半導体の陽極溶解には正孔が関

与するとされており，特にGaAsのような禁止帯幅の比較的大きい半導体では正孔の寄与率が

ほぼ100％であると言われている7）。それでは，遮光時のn形GaAsの溶解には一体如何なる

機構で正孔が供給されているのであろうか。キャリア濃度が1016～1018cm’3のn形GaAsで

は室温でのバクル内の正孔濃度は著しく低く（10－4～10－2cm’3），これが溶解反応に関与し

ているとは考えられない。

 上記の実験結果の中で，特に注目されるのは，遮光状態においてはキャリア濃度の高い試料

ほど溶解速度が大きいという事実である。このような事情は，n形GeやSiの実験結果と類似

している。キャリア濃度の高いn＋一Ge26）に対しては，溶解反応には正孔は関与せず，電子が

関与するとの説明もなされている。一方，n＋一Siに対しては，あくまでも正孔が関与すると

の立場に立って，半導体表面の空間電荷層内での正孔の発生機構が議論されている27’28）。そ

こで，次節では，n＋一Siの場合と同様のモデル，すなわち，表面準位を介した空間電荷層内で

の正孔発生のモデル28）を用いて，J－E曲線の説明を試みることにする。

2．互．2 GaAs表面での正孔の発生機構と電流密度一電極電位特性

 すでに示したように，遮光状態ではキャリア濃度の高いn＋一GaAsの方が溶解速度が大きいと

いう事実がある。一方，このようなキャリア濃度の高いGaAsにおいても光照射による飽和電

流の増加が認められ，溶解反応には正孔が関与していることを示している。バルク中には溶解

反応に寄与できるような正孔濃度を持たないこのような半導体に対して，上記の事実を説明す

るために，半導体表面において何らかの正孔発生機構が存在するのではないかと考えるのは当

然である。
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 Be1I研究所のR．L．Meek28）は，n・一Siについて半導体表面近傍での正孔発生機構として，

バンド間のトンネル遷移，電界放出，衝突電離および表面準位を介したトンネル遷移について

考察し，表面準位を介したトンネル遷移による正孔発生が電流密度一電極電位曲線を比較的よ

く説明することを示した。そこで，ここでは，このモデルを用いて電流密嘩一電極電位曲線の

説明を試みる。なお，半導体表面での表面準位を介したトンネィレ遷移による正孔発生の理論的

      29）解析はPreier によって行われている。

 図2－26に表面準位を介したトンネル遷移のモデルを示す。A，B，．CおよびDは通常の

Schock1ey－Reed遷移を示し，A㌧B’がトンネル遷移である。N、、は再結合中心となる表面

準位の密度である。半導体表面の空間電荷層が，図2－26に示すように，空乏領域にあると

き，表面での電子一正孔対の生成率Gは（2－8）式で与えられる28）。

           u．           K    ％

帥）l／此÷二1÷鷺∵∵＃÷〕、

                                     （2－8）

ここで，G（N．T．）はトンネル遷移A’，B’のない場合の電子一正孔対の生成率，u。は価電子

帯上端のエネルギ，u。は伝導帯下端のエネルギ，u。。は表面準位のエネルギ，Kは半導体固有

の定数，nはキャリア濃度，Wは空乏層幅である。なお，μ。，u。，u。。はkTで除し，無次元

Nst T
   uST

   ＋

  φ／T

X
A↑ B一

A・

T－ST＋T

u

B

「＼
＼、 、  、 ユエ

ザー

C uV
D

Ec

図2－26

EF

一一E1

Ev

表面準位を介した電子のトンネル遷移モデル

 A，B，C，D：SchockIey－Reed遷移

   A’，B’：トンネル遷移

    N。。＝表面準位密度
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化されている。G（N．T．）は次式で示される。

               π         G（N．T．）＝一kTDsTσVT ni              （2－9）
               2

ここで，kはボルツマン定数，Tは絶対温度，D。。は単位エネルギ当りの表面準位密度，σは

電子の捕獲断面積，V。は電子の熱運動速度，niは真性キャリア濃度である。また，Kは次式

で示される。

           2kTεεo     ％
         K＝    （2kTm＊）              （2一ユ0）
            五q

ここで，五＝h／2πでhはプランクの定数，qは電子の電荷，εは半導体の比誘電率，ε。は真．空

の誘電率である。．m＊は電子および正孔の有効質量m。，m。を用いて（2－n）式のように表

    30）
わされる 。

         m＊＝2mcmv／（mc＋mv）               （2一エ1）

空乏層幅Wは（2－12）式で与えられる。

                  ％         W＝（2εεolψsレqn）              （2一ユ2）

ここで，ψ、は表面ポテンシャルで，図2－26でのφとは次の関係にあ乱

         φ＝qψ、             （2一エ3）

 そ手で，300Kでのn形GaAsに対して，ψ。＝一2，5Vとした場合のG／G（N．T．）のn依存

性を求めた。ここで用いた各パラメータの数値をまとめて表2二3・に示す。得られた結果を図

2－27に示す。この結果から，n＜5×1017cm【ヨではG／G（N．T．）：1となりトンネル遷移の

寄与はなく，n二iO18cm一目においてトンネル遷移の寄与がnの増大とともに顕著に増大するこ

とがわかる。続いて，この機構によって発生する電流密度をn＝2．2x1018bm－3の試料につい

て求め，実験結果との比較を試みる。この機構によって発生する正孔による電流密度Jは，

         J＝qG                              （2一ユ4）

で示される。

         表2－3 G／G（N．T．）の計算に用いた各パラメータ

伝導帯下端エネルギ，u。＊ 一26

価電子帯上端のエネルギ，u。＊ 27

誘電率     ε 1219

m＊＝2mcmvノ（mc＋mv）
    30）O．126m。

表面ポテンシャルψ。 一2．5V

・kTで除して無次元化されている。・kTで除して無次元化されている。
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図2－28

一1，0   0    1．0  2．0   3．0

 電極電位 E（V）vs SCE

n形GaAsの界面微分容量（Cト電極電位（E）

曲線のMotトSch〇七tkyプロット

 （2－8）および（2一ユ4）ヰを用いての計算を進めるまえに・実際の結晶表面でのψ、を求

める。すでに2．3．2で述べたように，1／CしE曲線からψ。を求めることができる。図2－28
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はn：2－2×1018cm■3の試料での1／C2－E曲線である。この結果から，ψ、＝0，すなわち，

フラットバンド電位は一2．0VvsSCEであり，この試料では，ψ、胃一2．5Vまでが空乏領域

にあることがわかる。そこで，図2－20における遮光状態でのJ－E曲線をJとψ。の関係に

書き直したのが図2－29の実線である。この結果と（2－14）式の計算結果とを比較する。

言十算に用いた各パラメータを表2－4に示す。ここで，D，Tについては，禁止帯中に」様に分

ぐ
E 10－1
く
｛

つ

拙
類
恕
漣

10－2

n＝2．2x1018 cm・3

／

／

／

計算／
  ／
 ／

／

／  実験

／

／

／

一1．0         ＿2．0         －3．0

     表面ポテンシャル ψs（V）

図2－29 n形GaAsの表面ポテンシャル（ψ。）と電流密度（J）との関係

表2－4 Jの計算に用いた各パラメータ

キャリア濃度 n 2．2×ユ0王8cmI3

表面準位密度一D。。 3×1012cm－2．eV－131）

電子の捕獲断面積 σ
1．10－1・。m・32）

電子の熱運動速度 V。 107cm／sec

真性キャリア濃度 ni 2．5×106cm皿3
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存していると仮定している。計算結果を図2－29の破線で示す。この結果から，Jのψ。依存

性が極めてよい一致を示すとともに，Jの絶対値自体も比較的よく一致していることがわかる。

                      31）              32）今回の言十算では，D。。，σについては，Si02界面 ，あるいは，真空中での値 を用いたが

電解液界面でのデータが得られれば，Jの絶対値についても厳密な比較ができると考えられる。

 このように，表面準位を介した電子のトンネル現象による正孔発生機構によって，n＋一GaAs

の遮光時のJ－E曲線を比較的よく説明することができることがわかる。

 なお，今回のモデル計算では，GaAs表面の空間電荷層が空乏状態にある1ψ、k2．5Vの領

域を取扱ったが，図2－28から明らかなように1ψ。1〉2．5VでJは急激な増加を示す。

一方，図2－28からわかるように，1ψ。1＞2．5Vで，界面微分容量Cの増加が起こる。もし，

Cの増加が表面反転層の形成によるものであるとすると，半導体表面での電界強度は極めて大

きくなっていると考えられる。したがって，トンネル遷移の確率は一段と大きく．なり，Jの急

激な増加は一応説明できる。この点については，GaAs一絶縁膜界面での現象との関連で，極め

て興味深い。フェルミレベルのピンニング現象が顕著な絶縁膜界面との比較は今後の重要な課

題である。

 表面準位を介したトンネル遷移による正孔発生と関連して，光照射下でのJ二E曲線につい

て若干の考察を加える。光照射によって多数の電子一正孔対が発生すると，半導体表面の電位

障壁が下げられ，トンネル遷移は生じなくなる。電流密度が大きくなりGaAsの陽極分極が大

・きくなった状態では，光照射による電位障壁の低下は相対的に小さく，トンネル遷移を抑制する

ことはできない。したがって，J二E曲線において，光照射効果のみられる限界の電流密度が存

在し，それらは照射光の強度に対応して増大するのであると考えることができる。（図2－20

参照）。

2．4．3 光照射下でのn形GaAsの微細エッチング

 n形GaAsの陽極溶解挙動における光照射効果については2．4．ユで述べた。遮光時の溶解速

度の西方位依存性を消失させ，結晶表面を一様に溶解させるためには光照射が必要である。こ

こでは，これらの結果に基づいて発展させたn形GaAsの電解エッチング技術について述べる。

 214，1の光照射効果の検討では，比較的小さな電流密度範囲（ユO■2～ユmA／cm2）を選んだ

ため，エッチ速度はかなり小さいものであった。本検討では，電解エッチングとしての実用的

な見地から，ユμm／h以上のエッチ速度を得るために，1～20mA／cm2の電流密度範囲を選

んだ。このような高い電流密度領域で十分な光照射効果を得るためには，照射光強度も十分大

きくする必要がある。ここでは照射用光源としてユ00Wの白熱電球を用いた。
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 1～20mA／cm2の電流密度範囲において，エッチ面は，電流密度に依存して，三つの異っ

た様相を呈する。図2－30は，光照射強度一定（5xユO〒任意単位＊）でのエッチ面の表面あ

らさ言十（Dektak）による測定結果の代表例を示したものである。低電流密度領域では図2－30

1a〕に示すように，エッチ面にはほとんど未溶解の部分がみられる（このようなエッチ面をIと

する）。一方，高電流密度領域では，図2－30（c〕に示すように，多数のエッチピット状の穴の

発生がみられる（このようなエッチ面を皿とする）。エッチ面Iとエッチ面皿の間の電流密度

（a）

↑1μm

←マスク部分

220μm220μm

（b）

マスク部分

ぐ＿＿220州
@   ■

1山

（C）
マスク部分

5川

←500μm

図2－30 光照射下でのn形GaAsの電解エッチ面の電流密度依存性

     （表面あらさ計による表面プロファイルの測定結果）

         a） J＝1．2mA／cm2

         b）   4．7

         c）  11．5

半電解液の吸収がない場合，1×1015W／cm2の照射強度になる。
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において，図2－301b〕に示すように，未溶解部分，エッチピットのいづれも存在しない良好

なエッチ面（エッチ面IIとする）が得られる電流密度領域がある。図2－31は，図2－30に

示したエッチ面のSEM写真である。図2－311a）から明らかなように，Iではエッチ面に多数

の欠陥構造が出現しており，図2－301a〕にみられた未溶解部分はこれらの欠陥部分に相当す

る。すなわち，欠陥の存在する部分は他の部分よりも相対的に溶解速度が低下していることに

なる。このことを確認するために，試料表面に線状の引っかき傷を与えエッチングを行った。

その結果，図2－32に示すように，傷が導入された部分は溶解がほとんど進行していないこと

が明らかになった。エッチ面皿および皿では未溶解部分の出現がみられないことから，このよ

ト“エッチ部分

     la〕

トシェッチ部分

． 、o二自蝿懸撃

べ 、    偽
  ．㌧ ．ぺ  ．、“、“

？・ ちが’  ○

1→エッチ部分

lb〕

lC〕

図2－3i n形GaAsの電解エッチ面のSEM写真

（｛之洛二〕は図2．30の｛aいb川）
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50μm

図2－32 引っかき傷を有するn形GaAsの

     光照射下での電解エッチ面

うな結晶欠陥の溶解速度に及ぼす効果は電流密度の増大とともに小さくなると考えることがで

きる。なお，n形GaAsの光照射下での電解エッチングにおける結晶欠陥の効果とその応用に

ついては第3章で詳細に述べる。

 図2－31（c〕からわかるように，エッチ面皿で観察されるエッチピットは，2．4．1で示した

溶解速度の西方位依存性に基づくピットとは形状や分布の様子が大きく異っている。ここでみ

られるピットは，n形Siの場合33）に観察されているような結晶表面の電位障壁の局部的な破

壊に伴なうピットであると考えられる。

 図2－311b〕，lc）にみられるように，エッチ面皿および皿では，試料表面のマスク付近が異

常に深くエッチされるという現象がみられる。このような“edge effet”は，通常の化学エッチ

ングや2．3．3で述べたp形GaAsの電解エッチングでもみられた。しかしながら，この場合の

edge effetは，p形GaAsの場合と異なり，電解液の撹拝やEDTAの添加にまったく影響され

ないことから，その原因を液の拡散効果にもとめることは困難であることがわかった。図2－

33は，図2－301b〕でのエッチステップの形状を，p形GaAsの場合との比較のもとに，拡大

して示したものである。p形試料の場合には，深くエッチされる領域はマスク端から300～

500μmとかなり広いのに対して，n形試料では30～50μmと極めて狭いことがわかる。さら

に，n形試料ではマスク端からの距離Xでのエッチ深さ刎X〕は，

               舳㏄。一毛        （2－15）
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図2－33 マスク端近傍でのエッチ深さ（ゼ）とマスク端

     からの距離1X）との関係

にほぼ従っていることがわかった。ここでLは定数で，約20μmである。（2川ユ5）式は，いわゆる，

少数キャリアの拡散を表わす式に類似し，Lは拡散長に相当する。ここで得られたL馬20μm

は，n形GaAs中での正孔の拡散長に近い値である。このことは，n形試料の溶解速度を決定

している正孔がマスク端から拡散していることを示している。その拡散源は，エッチンダマス

クとして用いたエレクトロンワックス（商品名）を通して入射した光によってマスク下で発生

した正孔であると考えられる。そこで，このことを確認するために，エッチンダマスクとして

遮光性のピセインを用いた結果，図2－34に示すように，マスク近傍が異常に深くエッチされ

る現象は完全に消失することがわかった。

 以上の説明は，照射光強度一定での電流密度に対するエッチ面の変化である。図2－35は，

I～皿のエッチ面が得られる電流密度と照射光強度との関係を示したものである。照射光強度

の増大とともに，。エッチ面Iが得られる電流密度は高い方向に広がり，結果として，1I，皿も

高電流密度側に移行する。すなわち，エッチ面の状態に関する限り，照射光強度の増大は，見

かけ上，電流密度の低下と同様の効果を持っている。このように，エッチ面の状態は照射光強

度と電流密度との関係によって大きく変化する。その原因については，次のように考えること
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’

図2－34 遮光性マスクを用いた場合のエッチ面のプロファイル

（マスク端近傍が深くエッチされる現象が消失している）
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図2－35 電流密度（J）と照射光強度（I・）とを

変化させた場合のエッチ面の変化

ができる。いま，照射光強度一定で電流密劇J）を変えた場合について考える。まず，Jが十分

小さく，GaAs表面でのバンドの曲りが小さく空乏層幅が小さい状況では，Jの主成分は，

GaAsの表面層で生成された正孔の拡散電流Jd耐である。Jdiffは入射光量・Φに比例すること

は当然であるが，正孔の拡散長Lpの関数でもある。Jが多少大きくなりGaAs表面の空乏層
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幅Wが拡散長Lpを上まわる状況では，Jの主成分は，空乏層内の電界による正孔のドリフト

電流Jd，iftとなる。Jd、｛ftはΦや空乏層Wの関数である。さらにJが大きくなり空乏層内の電

界が絶縁破壊電界を越えるようになると，Jの主成分は，絶縁破壊による正孔電流Jb。舶kとな

る。いま，結晶の表面層に局部的に転位などの結晶欠陥が存在しているとする。そのような欠

陥は光キャリアの再結合中心として働くために，欠陥の近傍ではL。が低下する。その結果，

Jdiffが支配的な低電流密度領域では，欠陥分布に基づく電流密度分布が生じ，エッチ深さが不

均一となる（エッチ面I）。一方，転位などの欠陥は接合の絶縁破壊電圧V。を下げることが知

られている。したがって，欠陥の存在する部分において，低い電圧で絶縁破壊が選択白勺に進行

する。すなわち，Jb。。。kが支配的な電流密度領域では，絶縁破壊電圧V。の低い欠陥部分が選

択的にエッチされることになる（エッチ面皿）。このように，JdiffおよびJb、。且kが支配的な低

電流密度および高電流密度の領域では，選択性の方向は逆であるが，結晶欠陥に基づく選択的

エッチングが起こることになる。一方，Jd，iftが支配的な中間の電流密度領域では，結晶欠陥

によるエッチ深さ一 ﾌ不均一性はほとんど生じない（エッチ面皿）。これらのことをまとめると，

表2－5のようになる。照射光強度の増大とともにエッチ面Iが得られる電流密度範囲が広が

るが，これは入射光量の増大とともにGaAs表面での空乏層幅が小さくなる傾向があり，Jdiff

が支配的な電流密度範囲が広がるためである。

表2－5 電解電流の成分とエッチ面の状態

エッチ面 I 皿 皿

電流成分
拡散電流

@Jdiff

ドリフト電流

@Jd．ift

絶縁破壊電流

@Jb祀。k

電流成分の

x配要因 Φ，Lp Φ，W VB

結晶欠陥に一よる選択性

有 無 有

Φ：入射光量，Lp：正孔拡散長，W：空乏層幅

V目：絶縁破壊電圧

 図2－36は，∬のエッチ面が得られる条件において，通電電荷量とエッチ深さの関係を求め

た結果である。ここでは， （100）結晶の他に（m）Ga結晶も用いたが，エッチ面のあれな

どはまったくみられなかった。結果は，n（溶出イオン価数）＝6の計算結果によく従っておりl

P形GaAsの場合と同様，エッチ深さを通電電荷量によってO，1μm以上の精度で制御できる
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             通電電荷量Q（C／cm2）

図2－36 n形GaAsにおける通電電荷量（Q）とエッチ深さ（D）との関係

ごとがわかる。

2．5 まとめ

 本章では，GaAsの微細エッチング技術の確立をねらいとして，GaAsの陽極溶解挙動につ

いて検討した。電極反応の安定性向上の観点から電解電流としてパルス電流を用いることを検

討するとともに，p形およびn形GaAsの陽極溶解挙動を明らかにした。さらに，エッチ面の

状態やエッチ深さの制御性など微細エッチングとしての評価を行った。得られた結果を要約す

ると次のようになる6

 は）dutyratioが25％以下のパルス電流を用いることにより，p形GaAsの陽極溶解反応

  の安定性が大幅に向上する。

 12）定電流パルス電解法は，界面微分容量の測定など，電極界面の解析にも適している。

 13）p形GaAsの陽極溶解反応における最も支配白勺な要因は電解液のpHである。 pHの増

  人とともに，p形GaAsの反応性が増大する。これは，pHの増大とともに，GaAs表面

  での正孔に対する電位障壁高さが低下することに対応する。

 （4）電流密度の増大とともに，p形GaAsの溶解反応の律速過程が電荷移動律速から拡散律

一42一



  速へと変化する。

（5）電解液の拡散効果は，P形G包Asの電解エッチングにおいて，マスク近傍が異常に深く

  エッチされるという現象の原因になる。

（6〕n形GaAsの陽極溶解挙動は，電解液の性質よりも，キャリア濃度や西方位などの結晶

  の性質を強く反映する。

｛7）キャリア濃度1016～1018cm－3のn形GaAsにおいて，遮光状態ではキャリア濃度の高

  い方が溶解速度が大きく，光照射下ではこの関係が逆転する。照射光強度が十分に大きい

  条件下では，溶解速度のキャリア濃度依存性は消失する。

 （8）n形GaAs表面の空間電荷層での表面準位を介した電子のトンネル遷移による正孔の生

  成モデルによ？て，遮光状態ではキャリア濃度の高い結晶の方が溶解速度が大きいという事

  実を説明することができる。

 （9）遮光状態では，n形GaAsは次のような溶解速度の西方位依存性をもつ。

     、（111）As＞（100）＞（1ユエ）Ga

  その結果，エッチ面にはこの関係を反映した特有の凹凸が形成され乱光照射によって・

  このような溶解速度の西方位依存性は消失ナる。

 l1O）n形GaAsのエッチ面は，照射光強度と電流密度との関係によって三つの異った様相を

  呈する。低電流密度および高電流密度領域において，結晶欠陥の存在に基づくエッチ深さ

  の不均一性が生じる。

 ⑪p形GaAsならびに．n形GaAsともに，NaOH水溶液中での溶出イオン価数は6である。

 ⑫P形GaAsならびにn形GaAsともに，エッチング深さを0．1μm以上の精度で制御で

  きる。

 さらに，本章では，光照射下でのn形GaAsの陽極溶解において結晶欠陥の存在によって溶

解速度が減少するという現象が見い出された。次章では，この現象を新しい選択エッチング技

術として発展させる。
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第3章 結晶欠陥による溶解速度低減効果を

     利用したn形GaAsおよびn形InP

     の選択エッチング

3．1 まえがき

 従来，金属や半導体の結晶の化学エッチングにおいて，結晶表面に結晶欠陥が存在すると，

溶解速度が増大することはよく知られている34）。この効果は，結晶欠陥の導入によって原子間

の結合の一部が砕断されるために，化学反応性が増大することによると理解されている。化学

エッチングによるエッチピットの形成は，この現象を利用したものである。

 ところで，214節で述べたように，．光照一射下でのn形GaAsの陽極溶解において，結晶

欠陥が導入された領域の溶解速度が無欠陥領域の溶解速度に比べて低下するという，従来の現

象とは逆の現象が見い出された。この現象を効果的に利用すれば，従来にはない新しい選択エ

ッチング技術を提供することができる。

 本章では，光照射下でのn形半導体の陽極溶解における結晶欠陥の効果を，主に，電流密度

（J）一電極電位（E）曲線から明らかにする（3．2節）とともに，この現象を利用したn形

GaAsのマスクレス選択エッチング技術（3．3節）ならびにn形InP結晶中の結晶欠陥の検

出技術（3．4節）に一ついて述べる。

乱2 n形半導体の陽極溶解速度に及ぼす結晶欠陥の効果

 光照射下でのn形半導体の陽極溶解における結晶欠陥の効果を明らかにするため，各種の表

面処理を施したn形GaAs，n形InPについてJ－E曲線を測定した。図3一は・化学研

磨，0．3μmφのアルミを用いた機械研磨，および，化学研磨ののち20keVの窒素イオンを注

入（注入量1×ユO15cm12）したn形GaAsのJ－E曲線である。遮光下では，機械研磨ある

いはイオン注入によって結晶欠陥を導入した試料の方が化学研磨した試料よりも電極電位が低

いことがわかる。このことは，結晶欠陥の導入によりn形GaAsの反応性が増大したことを

示している。光照射去行なうことにより，化学研磨した試料では顕著な電極電位の低下が起こ

り，溶解速度が大幅に増大する。一方，結晶欠陥を導．久した試料では，電極電位の低下，すな

わち，溶解速度の増大はほとんど生じない。その結果，光照射下では，化学研磨した無歪試料

の方が溶解速度が相対的に大きくなることになる。
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 図3－2は，n形InPについて，化学研磨および機械研磨した試料のJ－E曲線を示したも

のである。n形GaAsの場合と同様の結果が得られており，光照射下では結晶欠陥の導入によ

って溶解速度が相対的に低下するどい．う現象はn形半導体に共通の現象であるといえる。

 半導体結畠中での転位などの結晶欠陥の電気的，光学的性質については，最近特に，半導体

レーザの劣化メカニズムと関連して興味が持たれている。転位などダングリングボンドをもつ

                                    35〕結晶欠陥が非発光性の再結合中心になることは，フォトルミネッセンスの測定 などから知ら

れている。したがって，そのような欠陥を多数導入することは，結晶表面での少数キャリア寿

命を著しく低減することになる。陽極溶解反応に必要な正孔が少数キャリアであるn形半導体」

においては，正孔寿命の減少は光照射により発生する正孔の実効的な濃度を低下させることに

なり，その結果，．光照射による溶解速度の増大がほとんどみられないことになる。このような

考え方によって，図3一ユ，3－2の結果をよく説明できる。結晶欠陥による溶解速度の低減効

果は，機械研磨やイオン注入により強制的に導入した高密度の欠陥ばかりでなく，3．4節で述

べるように，結晶育成中に導入される比較的低密度の欠陥でも当然みられる現象である。

3．3 イオン注入法を併用したn形GaAsのマスクレス選択エッチング

 構造敏感な半導体にとって結晶欠陥の導入は，極力避けなければならないことは言うまでも

ない。半導体素子の作製プロセスの中で，結晶欠陥の導人を必然的に伴うのがイオン注入であ

 34）
る 。ここでは，イオン注入によって導入される結晶欠陥を効果的に利用したGaAsの選択エ

ッテシグについて述べる。

 n形GaAsへの欠陥の導入は，室温での窒素イオン注入（加速エネルギー20keV，注入量

1015cm－2）により行った。図3－3は，イオン注入した試料を光照射下で電解エッチングし

たときの電極電位の深さ方向分布を，他の表面処理した試料と比較したものである。ところで，

電極電位が高いことは欠陥密度が高いことに対応することから，この結果は欠陥密度の深さ方

向分布を示したものとなっている。機械研磨した試料では深さ500A以下の表面層に高密度

の欠陥が導入されているのに対し，イオン注入試料では表面から約工500Aの深さに比較的均

一に欠陥が導入されていることがわかる。このようなイオン注入試料でめ欠陥の導入深さは，

                    36）LSS理論から予想される注入イオンの深さ にほぼ等しい。なお，ここで用いた欠陥の深さ

方向分布の測定法は，対象がn形半導体に限られるという欠点を有しているが，簡便で，また，

エッチングと同時に連続的に分布が測定できるという点で優れた方法であると言える。
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図3－3 各種の表面処理を施したn形GaAsの光照射電解エッチングにお

    ける電極電位（田）の深さ（X）依存性

 上記のごとく，窒素イオン注入した試料では表面から約ユ500Aの層の溶解速度が小さく，

この層がエッチング時のマスクとして作用することが期待される。図3－4は，窒素イオン注

入領域と未注入領域とを含むn形GaAsの表面を遮光状態および光照射状態で電解エッチン

グした場合の表面プロフィルである。遮光状態の場合，図3－1から予想されたように，イオ

ン注入領域が選択的にエッチされる。この場合にはエッチ面が著しく組となる。これは，欠陥

の導入層がエッチされた後は，内部の無欠陥領域がエッチピットの発生を伴ないながらエッチ

されるためである。一方，光照射下でのエッチングでは，イオン未注入領域が選択的にエッチ

され，エッチ面の品位は良好である。また，この場合には，欠陥導入層がマスクとして作用す

るため，エッチ深さを欠陥の導入深さとはほとんど無関係に選ぶことができる。表3一一1は，

遮光状態および光照射状態でのエッチングにおける選択性を示したものである。選択性は，イ

オン注入領域のエッチ深さ（Di、）と未注入領域のエッチ深さ（D。）との比で表わした。こ

の結果から，光照射下でのエッチング，すなわち，欠陥導入領域を残存させるエッチングの方

が約ユ桁高い選択性をもっことがわかる。また，この場合のイオン注入領域のエッチ深さは，

未注入領域を約1μ㎡エッチした場合でも約工00Aであり，イオン注入層を他の目的に使用す

之場合でもほとんど問題ない。表3一ユの選択性については，図3一の結果から予測するこ
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←÷イオン注入領域

マスク ←マスク

5μm

←500則

（a）
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マスク→1 I

1μm

220μm

               （b）

図3－4 窒素イオン注入領域と未注入領域とを含むn形GaAs表面の遮光

    状態（a）および光照射下（b）での電解エッチ面

表3－1 遮光状態および光照射下での電解エッチングにおける選択性

（a〕遮光状態

試   料 電流密度（mA／cm2） D。（μm） Di。。（μm）
選択性
c。／Di。。

4．3×1017cm－3．（100） ユ．8 O．03 O．30 O、工O

4．3×ユO17  ．（100） 2．1 O．08 O．55 0．15

5．9×ユ016 ，（ユ11）Ga 2，0 O．05 0126 O．19

1b〕光照射下

Di。。／D。

ユ．8x1O1目   ． （ユ00）

4．3×10王7 ，（100）

5．9×ユO16 （！！1）Ga

5．9x1016 （川）Ga

2．3

4．O

5．O

2．6

0，90

ユ．50

2．工O

3．05

0．01

0．02

0．06

O．01

0．01

O．02

D．

Di㎝1

未住人領域でのエッチ深さ

窒素イオン注入預域のエッチ深さ
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とができる。図3一において，化学研磨試料とイオン注入試料の両曲線における同一電極電

位での電流密度の比が選択エッチングでの選択性を表わしている。例えば，電極電位を0V

vs SCEにとると，遮光状態では化学研磨試料の電流密度はイオン注入試料のそれの約ユ／10

であり，一方，光照射状態ではイオン注入試料の電流密度は化学研磨試料のそれの約1／100で

ある。これらの値は表3一ユの結果とほぼ一致していることがわかる。

 このように，結晶欠陥の導入部分を選択的に残存させる光照射下での選択エッチングは，’エッ

チ面の品位が良好であるとともに，エッチ深さの制御性ならびに選択性の点で，従来の欠陥導

                34）入部を選択的に除去するエッチング に比べて優れていることがわかる。この技術を用い

れば，エッチング用マスクを使用することなく，n形GaAs結畢表面上に種々パターンを牢成

することができる。図3－5はその一例である。ここでは，試料としてCr添加した半絶縁性

GaAsを用い，表面に幅250μmのストライプ状に窒素イオンを注入した。なお，半絶縁性

結晶については，マスク近傍が深くエッチされる現象がn形結晶に比べて顕著である点を除’

けば，n形結晶と同様にエッチングできる。図3－5の結果は，予想通りのパターンがセルフ

アライン的に形成できていることを示している。

 以上示したように，n形GaAs表面への選択的なイオン注入と光照射下での電解エッチング

との組合せにより，結晶表面に種々の凹凸パターンをエッチンダマスクなしに形成することが

できる。最近，半絶縁性GaAsへのイオン注入によるGaAs ICの作製が検討されている37）

が，本技術はそのような分野への応用が期待される。

イオン注入領域

1州

220岬

図3－5 窒素イオン注入と光照射電解エッチングを併用した半

    絶縁性GaAs表面のマスクレス選択エッチング

＆4 n形InP中の結晶欠陥の検出

半導体素子の高性能化，高信頼化には半導体結晶中の結晶欠陥の低減が必要である。結晶久
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焔の低減のためには，まず，欠陥の検出と．実態の解明が必要である。本節では・結晶の育成時

に導入される転位等の欠陥や結晶取扱い時に導入される表面損傷の優れた検出法としての選択

エッチング技術について述べる。対象とする半導体はn形InPである。

3．4，1 実験方法

 使用した電解エッチング装置を図3－6に示す。GaAsの電解エッチングに使用したものと

ほとんど同様のものであるが，照射光を試料表面に有効に導くために透明石英ガラス棒を用い

た点が改良されている。この透明石英ガラス棒の使用によって，電解液中での照射光の吸収，

散乱が低減されるとともに，照射光源を電解槽から遠ざけることができ・光照射による電解液

の温度上昇も防ぐことができる。

パルス発生器 オシロスコープ

照射光 ＠
山1／ ’ 十

石英棒

N2
士

’      ’                 一

ミ

三  ．
黶｡          o 一一

f 一

一

’ ・

’
一 ．

1； ＿I土／Pt 飽和

’ KC1

水溶液

恒温槽 2ポC

SCE

図3－6 n形InPの電解エッチング装置の概略

表3－2に電解エッチング条件を示す。試料として用いたInP単結晶はアンドープおよびS

（イオウ）ドープのもので，育成法や諸特性を表3－3に示す。
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表3－2 電解エッチング条件

電解液 ユmo1／～ NaOH， 2ボC

電解電流 定電流パルス

@電流密度1xユ0－2～3mA／cm2

@duty ratio1O％

エッチング時間 ユ～3時間

照射光源 白熱電球（60W）

表3一一3 欠陥検出に用いたhP結晶

育成法 西方位
キャリア濃度

@（Cm－3）

  ＊＊＊dPD
iCm－2）

アンドープ

@結晶
   ＊kEC法

（ユ00）

in1）P一
1～5×1616 工04～ユ05

Sドープ

@結晶
LEC法

（100）

i111）P
4×1018 4103

   ＊＊rSD法 （ユ11）P 2×1019 0

 ・：液体カプセル引上げ法

   （Liquid Encapsu1ated Czochra1ski Me七hod）

・・：合成溶質拡散法

   （Synthesis・So1ute Diffusion Method）

榊・：転位密度

   （Etch Pit Density）

 電解エッチングパターンの観察は・光学顕微鏡を用いノマルメキ式干渉コントラスト法

により行っ走。エッチング表面のプロフィルおよびエッチ深さの測定には表面あらさ計（S1oan

社製Dektak）を用いた。電解エッチングパターンの比較対象として，エッチピット観察およ

びX線トポグラフの撮影を行った。エッチピットの形成にはH3P04＋HBr系エッチャント38）

を用いた。X線トポグラフは，高輝度X線発生装置を用い，MoKα線による透過ラング法で

撮影した。

3．4．2 結晶の表面損傷

結晶の成長時に導入された欠陥（qrown－in defect）を正確に評価するためには，試料の作
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製時に導入された損傷（preparation damage）を完全に除去する必要がある。通常，結晶の

切断や機械的研磨などにおいて導入される損傷は化学研磨によって完全に除去される。一方，

化学研磨による無歪仕上げの後の過程，例えば，炉紙やピンセットによる結晶の取扱い（han－

d1ing）時にも表面損傷が導入されるが，損傷の程度が小さいために，その検出は必ずしも容

易ではない。ここでは，光照射電解エッチングが，このような軽微な表面損傷の検出に有効で

ある一ことを示す。

 図3－7は，化学研磨による無歪仕上げの後，表面を炉紙で拭いた結晶表面に形成されたエ

ッチングパターンとエッチング面のプロファイルである。多数の点状，線状のパターンが形

成され，これらは，いわゆる，ヒロックを形成していることがわかる。図3－8は，テフロン

製のピンセットで表面を保持した結晶でのエッチングパターンと表面プロファイルである。ピ

ンセットの先端の幅（約150μm）に相当する帯状のヒロックが形成されている。これらのヒ

ロックが損傷部分に相当することは明らかである。このような損傷はエッチング前の顕微鏡観

察ではまったく確認できなかったもので，スクラッチ等を伴ったものはない。損傷の実態は結

品の極く表面層の格子の変形であろうと考えられる。エッチング時にほとんど溶解していない

という事実から，損傷部分での正孔の再結合速度が著しく増大していることは明らかであり，

結晶表面の電気的，光学的性質には大きな影響を及ぼすものと考えられる。例えば，フォトル

ミネッセンスなどにおいては，このような損傷部分は非発光領域になることが予想される。

伽7ギ1
か二．．．1．篶㌧長

    算 s」
   。き縦

    ：三〃一、

     ．心・、

    淋’1

織灘

ヲ・’．ジ着

100μm 1μm

la〕電解エッチングパターン （b〕エッチング面の凹凸

図3－7 炉紙によってn形InP結晶に導入された表面損傷
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la〕電解エッチングパターン

1μm

100μm→

lb〕エッチング面の凹凸

図3－8 ピンセット（テフロン製）によって導入された表面損傷

 以上示したように，通常の半導体結晶の取扱い時に使用される炉紙やピンセットによっても

容易に表面損傷が導入されることがわかる。このような表面損傷は顕微鏡で確認できるような

傷を伴ったものでないことから，その検出は容易ではないが・結晶表面を使用する素子の作製

等において十分な配慮が必要であろう。光照射電解エッチング法は，破壊法ではあるが，この

ような損傷の検出法として有力であることがわかる。

3．4．3 アンドープ結晶中の欠陥

 上記のような表面損傷の導入がないよう十分な配慮をした上で・アンドープ結晶のエッチン

グパターンを詳細に検討した。

 図3－91a〕，lb〕に，アンドープ（100）結晶での電解エッチングパターンと表面プロファイル

を示す。これらの結果から，エッチング面には多数の点状ヒロックが形成されていることがわ

かる。このヒロックの実態を明らかにするため，同一表面を2H3P04＋1HBr液により1分間

化学エッチしエッチピットを形成した。結果を図3－91c〕に，また，ヒロックとの対応関係を

図3－91d〕に示す。上記のエッチャントは，InPに対してD（転位：dis1ocation）ピットを形

成するエッチャントの代表例である。図3－91d〕から明らかなように・ピットとヒロックの位

置関係が極めてよく一致していることから，点状ヒロックの大部分は転位によるものであるこ
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図3－9 アンドープ（100）結晶中の欠陥

la〕電解エッチパターン，lb〕電解エッチ面のプロファイル

lc〕エッチビットパターン（2H3P04＋1HBr液による）

ld〕エッチヒロックla〕とエッチピットlC〕との対応関係
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とがわかる。なお，図3－91c〕中のAのように，ヒロックと対応しないピットが数個みられ

る。このようなピットは，2H3P04＋1HBr液によるエッチング時間を長くする程その数が増

大することから，結晶表面まで貫通していなかった転位によるものであると考えられる。

 ところで，図3－91c〕において，円形のピットの他に長方形のピットがみられる。これらの

                                 39〕ピットの中には，BのようにDピット特有の芯がみられずS（saucer）ピット に類似した

ものが存在する。このようなピットに対しては，極めて接近した二つの点状ヒロックが対応し

ていることがわかる。このことから，長方形のピットを形成する欠陥は転位ループであると考

えられる。

               ポ∵一㌧、．、1

              ㌻べ㍉、’

                   ・，．・      I・   ’
                   ・ハ・・．．・  ．’’、一1
                    ．へ． ．  ．，
                           ’    書’I                   、口・  書       ・
                      ○        ノ ・．

          ○    ．。。．㌻
                            、        量      ．       ’          ‘・   ・

        1幽，淡’ 、ρ㌧ 、、㌧山・∴ 婦

             1a1電解エッチングパターン

lb〕エッチピット（2H3P04＋1HBrによる）

図3－10アンドープ（111）P結晶中の欠陥
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 図3－1Oに，アンドープ（111）P結晶での電解エッチングパターンと同一試料でのエッチ

ビットパターンを示す。電解エッチングパターン（図3－1Ola〕）では，（100）結品でみられ

た点状のヒロックの他に線状のヒロックがみられる。このことは，（111）面では表面にほぼ

垂直な転位に加えて表面に平行に近い角度で形成された転位が存在することを示している。一

方，エッチビットパターン（図3一工01b〕）では，大小さまざまなピットが観察されるのみで，

転位の種類の区別はまったく困難である。

 ところで，LEC法で育成したInP結晶では，図3一川a〕のX線トポクラフ写真にみられ

るような直径数十μmの点状の欠陥が存在する場合がある（図中の矢印）。このような欠陥を

2H3P0’十1HBr液を用いてエッチピット法で観察すると・図3－111b〕に示すように・直径

薄ポ
．み

  碑麗

la〕X線トポグラフ

、
≡怜．

、

lb〕化学エッチング法

 （2H3P04＋工HBr）

図3－11 X線トポグラフおよび化学エッチング法

による粗大点状欠陥の観察
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約50μmのピットの集合体であることがわかる。この欠陥を，一応，粗大点状欠陥と呼ぶこと

にする。図3－12は，この欠陥を光照射電解エッチング法で検出した結果を示したものである。

欠陥の中心部に球状の核がみられる場合（図3－121a〕）とみられない場合（図3－121b〕）と

があるが，いずれの場合も，大きさが約20μmで三角形あるいは六角形の高密度の欠陥（転

位）の集合体とその周囲に散在する転位とから成り立っていることがわかる。三角形あるいは

六角形の転位の周密度集合体の頂点は，＜110〉方向を向いており，周囲に散在する転位も

＜11O＞の方向に多く分布していることがわかる。このように，光照射電解エッチング法では，

X線トポグラフやエッチピット法に比べると，欠陥の構造や形状に関して，はるかに詳細な情

報を得ることができる。

 この粗大点状欠陥については2，3の報告例40’41）があり，欠陥近傍では結品の組成がIn

過剰になっていることが知られている。一方，類似の欠陥がGa過剰のメルトから引上げたGaP

結晶中に存在し，この場合には，Gaインクルージョンが原因で発生したものであるとされて

いる39〕。したがって，InPの場合にもInインクルージョンが原因で発生したとすれば観察結

果をよく説明できる。図3－121a〕での欠陥中心部の球状の核がInインクルージョンであると考

えられる。Inインクルージョンの発生は，InPメルトからPの蒸発などによりメルト組成が

In過剰となった場合，結晶の成長速度が大きいと過剰のInが結晶中に取り込まれることに

よって起こると考えられる。結晶成長後の冷却過程でInインクルージョンの周囲の盃を緩和す

るために多数の転位が発生するものと理解される。

        ■
q ．    b・

ヨー 、

」業

、

                  ・一 ・帝  ．
         ぺ                 1

           一
            25μm

図3－12 光照射電解エッチング法による粗大点状欠陥の観察
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3．4．4 硫黄（S）高濃度添加結晶中の欠陥

 GaPやGaAsの場合と同様に，InPにおいてもある種の不純物を高濃度（〉1018cm・3）に

                                   42）     。添加することにより，結晶中の転位密度を低減できることが明らかになっている 。このよっ

な不純物高濃度添加により低転位密度化したGaAsやGaP結晶では，新たに微少欠陥の発

生が問題となっている43）。一方，InPに関しては，低転位密度化に伴なう微少欠陥の発生カ暢

るのか否かについては必ずしも明確になっていない。そこで本研究では，高濃度のSを添加す

ることによって低転位密度化されたInP結晶について，光照射電解エッチング法による欠陥検

出を試みた。

50岬
la〕

1μm

100μm

lb〕

図3－13 硫劃S〕高濃度添加（100）結晶中の欠陥

（転位密度（EPD）島104cm－2の領域）

la〕電解エッチパターン

lb〕電解エッチ面のプロファイル
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．実験に使用したInP結晶は．LEC法で育成したキャリア濃度4×1018cm．3の（ユ00）および

（111）P結晶である。この結晶での転位密度（EPD）の公称値はユ03cm12以下となっている

が，実際に測定すると，ユ04cm－2に近い部分やほぼ0cm．2の部分が存在し，同一ウエハ内で

の転仕分布が不均一であることがわかった。この結晶で観察される転位以外の欠陥の種類や分

布が，その場所の転位密度に依存して，かなり異っていることがわかった。そこで，転位密度

の比較的高い部分での結果と転位密度の低い部分での結果とに分けて述べる。

 図3一工3／a〕は， （100）結晶のEPD肥104cm’2の部分の電解エッチングパターンである。

なお，この試料は2H3P04＋1HBr液により工しチピットを形成した後電解エッチングを行っ

たもので，電解エッチング面にはピットが残存している。転位に対応するピットの他に，明瞭

な成長縞が観察されるが，その他の欠陥はほとんど観察されない。エッチング面の成長縞に垂

直な方向にプロファイルを測定した結果を図3－13（b）に示す。成長縞はエッチ深さの差とし

て検出されていることがわかる。従来からよく知られているように，成長縞は不純物濃度の周

期白勺なゆらぎによるものである。電解エッ．テングによって成長縞が検出される理由については

次のような説明ができる。図3－14は，n形InPの陽極溶解における電流密度一電極電位曲
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図3－14 n形InPの電流密度（J）一電極電位（E）

    曲線1とおけるキャリア濃度の効果
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線における試料のキャリア濃度依存性である。この結果から明らかなように，n形GaAsの場

合と同様，光照射下ではキャリア濃度の低い試料程溶解速度が大きい。したがって，同一試料

表面上でキャリア濃度が異っている場合には，キャリア濃度の低い部分がより深くエッチされ

ることになる。すなわち，図3－13（b〕での深くエッチされた部分がキャリア濃度のイ底い部分

である。図3－13（b〕での成長縞は約30μmの長周期と工O～20μmの短周期とを有している。

もし，結晶の引上げ速度が既知であれば，この測定結果カ）ら育成時の温度ゆらぎの時間周期や

その原因を明らかにすることができる。

 図3一工5（a〕は， （工OO）結晶のEPD妃O cm－2の部分の電解エッチングパターンである。

明瞭な成長縞とともに，多数の楕円状あるいは線状の欠陥が存在していることがわかる。なお，

写真右下の2本g線状の欠陥は結晶の取扱い時に導入された表面損傷である。図3－15（b〕に，

楕円状欠陥の拡大写真を示す。この結果からわかるように，楕円状欠陥の長径は＜110＞方向

を向いている。この楕円状欠陥は，Mahajanら44）が’Znを1018cm二3以上添加したInP結晶

の透過形カソードルミネッセンス（TCL）像において見い出した欠陥と形状や大きさが類似し

ている。なお，彼らの検討では，楕円状の暗点が観察されているのみで，図3一ユ51b）にみられ

るような微細形状は明らかでなく，また，線状の欠陥は検出されていない。これはTCL法の

感度および分解能が低いためであると考えられる。楕円状欠陥と線状欠状が同質のものとして，

その密度を求めると，図3－15（a）の場合約105c血2である。この欠陥の密度は転位密度の増

大とともに減少することがわかった。図3－15（c）は，図3一ユ引a）と同一場所を2H3P04＋ユ

HBr液で約2μmエッチした結果を示す。図3－5（a〕との比較から，比較的大きな欠陥（A

～D）についてはその痕跡（Al～D’）がみられるものの，欠陥は消失していることがわかる。

このことから，これらの欠陥は深さ方向に対してもかなり微小な欠陥であることがわかる。

 次に，EPD尉O cm’2の（川）P結晶での結果について述べる。この場合にも，転位や成長

縞以外の欠陥が観察された。結果の一例を図3－16（a）に示す。成長縞とともに点状のパターン

が観察される。図3－16（b）は図3一ユ6（a）の拡大写真である。比較的大きな欠陥（AおよびB）

と小さな欠陥（C）が存在する。図3－16（b）に示した表面を2H1P04＋1HBr液によって約2μm

エッ≠した結果を図3一ユ61c〕に示す。この結果から明らかなように，．A，B，Cはいずれも転

位によるものではなく，AおよびBは，いわゆる，Sピット（A’およびB’）を形成するに対

し，Cは消失して，わずかな痕跡（C’）のみがみられる。したがって，欠陥A，Bと欠陥Cとは

異質のものと考えられる。欠陥Cは（100）面の試料でみられた楕円状あるいは線状の欠陥と

類似のものであると考えられる。

 以上示したように，光照射電解エッチングによって，Sドープの低転位密度InP結晶中に，
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高転位密度結晶中にはみられない微小欠陥が存在することが明らかとなった。これらの微小欠

陥の実態については，現在のところ詳細は不明であるが，GaAsなどで観察される微小な構造

欠陥43〕に類するものか，あるいは，析出物など不純物が直接関与したもののいずれかであろう。

Mahajanらは，（100）結晶でみられた楕円状欠陥の実態を不純物のクラスタであろうと推測し

している。実態の解明には，透過形電子顕微鏡（TEM）を用いた詳細な検討が必要である。

3．5 まとめ

 本章では，光照射下でのn形半導体の陽極溶解において結晶欠陥の存在によって溶解連軍が

著しく低下するという現象を利用したn形GaAsおよびn形InPの選択エッチングについ

て述べた。n形GaAsについては，イオン注入法と光照射下での電解エッチング法とを組合

せることにより，マスクレスの選択エッチングが可能なことを明らかにした。n形InPについ

ては，結晶の取扱い時の表面損傷および結晶育成時に導入された欠陥の高感度かっ高分解能の

検出法として，光照射電解エッチング法が適していることを明らかにした。得られた結果を要

約すると次のようになる。

 （1）結晶欠陥による光照射下でのn形半導体の溶解速度の低下は，少数キャリア（正孔）寿

  命の低下によるものである。

 （2）窒素イオン注入（20keV，1015cバ2）を併用したn形GaAsの選択エッチィグにお

  一ける選択性（未注入領域のエッチ深さ／注入領域のエッチ深さ）は約一102である。

 （3）n形および半絶縁性GaAs結晶表面上に，イオン注入パターンに応じた種々の凹凸パ

  ターンをエッチング用マスクなしに形成することができる。

 （4）光照射電解エッチングによって，n形InP結晶中の結晶欠陥をヒロックとして検出す

  ることができる。本方法は，従来の化学エッチング法に比べ，感度および分解能の点で優

  れている。

   炉紙やピンセットなどによる軽微な表面損傷も本方法によって検出できる。

 （5）硫黄の高濃度添加により無転位化した（100）InP結晶には・一化学エッチング法等では

  検出できない楕円状および線状の微小欠陥が存在する。
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第4章InPの陽極酸化とMOS構造
     の電気的特性

4．1 まえがき

 GaAsやInPなどの皿一V族化合物半導体に対して，Sゴに対するSiO。膜に匹敵するよう

な高晶質の絶縁膜形成技術が実現されれば，その応用分野に飛躍的な発展がもたらされること

は明らかである。従来，これらの半導体に対して，MIS（Mata1Insu1ator Semiconductor）

構造素子への応用をめざして，各種の絶縁膜，すなわち，母体絶縁膜や堆積絶縁膜の形成法千5）

が検討されてきたが，いずれも満足できる技術とは成り得ていないのが実情であ乱

 最近，InPのもつ高い電子飽和ドリフト速度に注目して，その高速電界効果トランジスタ個

ET）への応用が検討されている。中でも，InPの反転形あるいは蓄積形MIS FETは，InP一・

絶縁膜界面において電子反転層や電子蓄積層が比較的容易に形成できるという特徴46）を生か

したものである。このようなInPの特徴は，電子反転層の形成がほとんど不可能とさえ言わ

れているGaAsの場合47）とは極めて対称的であり，この分野でのInPの発展が期待されて

いる。

 高性能のInP－MISFETの実現にとって最大の課題は，高晶質のゲート絶縁膜の形成である

ことは言うまでもない。これまでに各種の絶縁膜の形成が検討されており，それらは母体（InP）

の一部を絶縁物化した母体絶縁膜と母体とは無関係の絶縁物を表面に堆積した異種（堆積）絶

縁膜とに大別される45）。前者には，陽極酸化膜48㍉熱酸化膜49）および熱窒化膜50）などがある。

                                 46）     “51）一方，後者には，CVD（．Chemica1Vapor Deposition）法によるSi02膜 ，A1203膜 ，

Si3N、腹52）およびP，N、腹53）などがある。前者の欠点は，形成できる膜の種類が限定されるこ

とであり，一方，後者の欠点は，自然酸化膜の存在など堆積前の半導体表面の状態や堆積時の

雰囲気などによって界面特性が影響を受け易いことである。

 ところで，InPへの絶縁膜形成において重要なことは，InPが皿一V族化合物半導体の中で

も特に熱的安定性に乏しい材料の」つであることである。例えば，真空中では350℃程度の低

            54）温で分解するとされている 。このことが，InPに対する界面特性の優れた絶縁膜の形成を

困難にしており，特に，CVD法のような高温を必要とする絶縁膜形成においては重要な間’題

であると考えられる。

 陽極酸化法は，室温での絶縁膜形成が可能な唯一の方法であり，上記のInP表面の熱劣化
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の問題を避け弓れる方法である÷言える。このような観点から，本研究では，InPへの絶縁膜

形成法として陽極酸化法をとり上げ，InP陽極酸化膜の膜特性，界面特性を明らかにするとと

もに，その素子応用を碑討レ，絶縁膜形成法としての陽極酸化法の得失を明らかにする。

 本章では，酸化膜の形成における主要パラメータを明確にするとともに，その最適化に関す

る検討結果について述べる。酸化膜の性質を正確に評価するためには，厚さの均一な酸化膜を

作製することが不可欠である。そこで，酸化膜の均一成長に関連して，n形InPの陽極酸化

における光照射効果を明らかにする（4．3節）。続いて，酸化条件と酸化膜厚，酸化膜組成との

相関（4，4節），ならびに，酸化条件とMOS構造の電気特性との相関（4．5節）について述

べる。

 本章での結果は，第5章で述べる“陽極酸化膜を用いたInP－MOSFET”，ならびに，第6

章で述べる“InP－MOS界面におけるフォトルミネッセンス強度の変調効果”の研究の基礎

になっている。

4．2 実験方法

 陽極酸化に用いた電解槽は，3．3節のInPの光照射電解エッチングに用いたものと同様のも

のである。陽極酸化に用いる電解液としては，陽極溶解の場合とは逆に，形成された酸化物の

溶解ができる限り小さいものが望ましい。HasegawaとHartnage155）は，有機酸の水溶液と

グリコールとの混合液がこのような目的に適したもので亭ることを示した。そこで本検討では，

電解液として，3％酒石酸水溶液とプロピレングリコールとの1：3の混合液を用いた。電解液

のpHは，アンモニア水の添加により，2．3～ユエ．8の範囲に変化させた。電解液の温度は20℃

一定とした。

 使用したInP結晶は，液体カプセル引上げ法で育成したn形アンドニプのもので，キャリ

ア濃度は1～10×1016cm’3である・結晶の西方位は（100）．および（n1）Pである。結晶

表面の最終仕上げとして，2％Brメタノールによる化学研磨を施した。InP結晶へのオーム

性接触は，室温でGa－In融液を塗布することにより形成した。

 陽極酸化後，酸化膜のN2ガス気流中（500m〃min）での熱処理を行った。熱処理条件は，

200～400℃，5～10分である。

 酸化膜厚の測定には，酸化膜の一部をiO％HC1水溶液で除去し，段差を表面あらさ計（S1o－

an社製Dektak）で測定する方法を用いた。酸化膜の表面は，光学顕微鏡を用いたノマルスキ

式干渉コントラスト法で観察した。また，酸化膜の組成および構造を調べるために，反射電子
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線回折像（電子線加連電圧50kV）を撮影した。

                               o
 MOS構造は，所定の温度で熱処理した酸化膜上にAu膜（～i000A厚）を真空蒸着する

ことにより作製した。InPのオーム性電極には，陽極酸化のために形成したGa－In塗布膜を

そのまま使用した。MOS構造の電気特性として，電流密度（J）一電圧（V。）特性および容量

｛C〕二電圧（V。）特性を測定した。界面準位密度（N、、）の測定には，Terman法（微分法）・

を用いた。

43 陽極酸化過程における光照射効果と酸化膜厚の均一性

 半導体の陽極反応には正孔が関与しており，正孔が小数キャリアであるn形．半導体に対し

ては，陽極反応を円滑に進行させるためには光照射等の方法による正孔の供給が必要であるこ

とは，2．4節に述べた通りである。当然のことながら，n形InPの陽極酸化過程に対しても，

正孔の供給が必要であると考えられる。しかしながら，n形InPの陽極酸化においては顕著な

                4856）光照射効果がみられないという報告 ・ があり，詳しくは検討されていない。そこで，本研

究では，まず，n形InPの陽極酸化過程，特に，酸化膜の成長過程でめ光照射効果について述

べる。

 図4－1は，定電流電解におけるセル電圧（極間電圧）の時間変化の一例である。遮光状態

100
0．8mA／㎝2

80
遮光状態

こ  60

出
細
ム

、  40
や

光照射下

20

  024681012
            時間 ㈹

図4一 定電流電解におけるセル電圧の時間変化
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では，電解開始と同時にセル電圧が急激に上昇し，一度低下した後徐々に上昇する。一方，光

照射状態（60Wの白熱電球による）では，セル電圧は徐々に上昇するのみで，急激な上昇はみ

られない。図4－2は，ノマルスキ式干渉コントラスト法による酸化膜の表面写真である。遮

光状態の場合，酸化の初期では（図4－21a〕），酸化膜が島状に成長していることがわかる。膜

厚が増大した状況においても（図4－21b）），セル状の模様が観察され，酸化膜は一様ではない。

さらに，大電流密度での電解を行った場合（図4－2（c〕），点状模様や結晶の成長縞に対応する

と思われる縞模様がみられ，酸化膜の成長が極めて不均一になることがわかる。一方，光照射

下では（図4－21d）），酸化膜は極めて均一に成長していることがわかる。このように，酸化膜

成長における光照射効果は明白であり，酸化膜の均一成長に光照射が不可欠であることがわか

                    200μm
                   H

la〕遮光状態

 電流密度：0，2mA／cm2

 セル電圧：45V

lb〕遮光状態

   0．3mA／cm2

   80V

lc〕遮光状態            1d〕光照射状態

  3．8mA／cm2            0．3mA／cm2

  90V            80V

     図4－2 InP陽極酸化膜の表面写真

          （ノマルスキ式干渉コントラスト法による）
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る。遮光状態での酸化膜の島状成長は，結晶表面において何らかの機構によって正孔が局所的

に発生していることを示している。このような正孔の発生機構としては，電解開始時のセル電

圧が著しく高いことを考えると，結晶表面でのInP一電解液接合の絶縁破壊の可能性が大き

い。結晶表面には結晶欠陥やキャリア濃度むらなどの不均一性が存在するため，絶縁破壊電圧

も，当然，一様ではない。したがって，欠陥部分やキャリア濃度の高い部分など，破壊電圧の

低い場所において破壊が選択的に進行することにより正孔が発生した結果，酸化膜が破壊点を

中心にした島状の成長をしたと考えることができる。光照射下では，入射光によって発生した

正孔によって，結晶表面での酸化反応が一様に進行する。

 以上示したように，n形InPの陽極酸化反応においても，その律速過程は正孔の供給過程

であり，酸化膜の均一な成長のためには，光照射等による正孔の供給が不可欠である。

 以下に示す実験結果は，すべて光照射下で作製した酸化膜に関するものである。

44 酸化膜厚および酸化膜組成

4．4．ユ 酸化膜原

図4二3に，セル電圧と酸化膜厚との関係を示す。酸化膜厚はセル電圧に対して直線的に増
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  図4－3 セル電圧と酸化膜厚との関係
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火する。このことは，酸化膜の成長速度が膜中の電界強度に支配されていることを示す。定電

流電解のみの場合（C．C．）比べて，定電流電解ののち定電圧電解を行った場合（C．C．十C．V．），

膜厚は約！．6倍になる。定電流電解ののち定電圧電解を行う方法は，A1の陽極酸化などにお

いて広く用いられる。この場合の定電圧電解は，定電流電解によって成長した酸化膜中に残存

するイオン物質の除去に効果があるとされている。

 図4－4に，as－grownならびに熱処理膜についての膜厚の電解液pH依存性を示す。この

場合の酸化膜は定電流電解ののち定．電圧電解を行って形成したもので，セル電圧は100Vであ

る。この結果から明らかなように，膜厚はpH層7で最大となり，酸性，アルカリ性側で減少

ちている∴のような膜厚の電解液・・依砕は・陽極酸化時の酸化膜成分の亀角轍中へg溶

解を反映したもgと考えられる。この点については，酸化膜成分との関連で再度議論する。

 酸化膜厚は熱処理によって減少する。膜厚の減少は，膜中の水分の除去や膜成分の結晶化に

よるち密性の向上の結果であると考えられる。GaAs陽極酸化膜の場合57），350℃の熱処理温

度までは膜厚の変化はないとされているが，InP陽極酸化膜の場合，図4－4からわかるよう

。に，200℃の熱処理によって工5～30％の膜厚の減少がみられる。さらに，膜厚の減少のほと

んどは，pH≦9の膜については20ザCで起り，∵方，pH局12の膜では300℃で起っている
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図4－4 酸化膜厚の電解液pH依存性
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ことがわかる。後述するように，200℃までの膜厚の減少は膜の脱水効果によるものであり，

一方，300℃の熱処理は膜成分の結晶化をもたらす。したがって，pH≦9の膜での膜厚の減

少が脱水効果によるものであるのに対し，pH妃12の膜での膜厚の減少は結晶化によるものと

考えることができる。このことは，pHによって膜組成が異っていることを示唆している。

4．4．2 酸化膜の組成

                          58）．       59）             60）
 InP陽極酸化膜の組成については，これまでに，Auger ，ESCA および§IMS など

を用いた分析が行われている。それらの結果によれば，酸化膜はIn203と一P205とから成って

おり・さらに酸化膜とInPとの界面近傍に1辛・酸化物とInPとが共存する遷移層が存在する

とされている。

 本研究では，InP陽極酸化膜がas－grownの状態でも多結晶成分を含んでいることを利用し

て，反射電子線回折法によりその組成を調べた。図4－5に，pH肥7の電解液を用いて形成し

た酸化膜の回折パターンを示す。300℃の熱処理によって回折リングパターンの強度が著しく

増大することから，この程度の温度から膜成分の結晶化が始まることがわかる。回折パターン

から酸化膜の組成を同定する．ために，Auの多結晶膜を標準試料として，回折線に対応する面同

隔（d－spacing）．を求め，それらをASTMカードのデータと比較した。結果を表4－1に示

す。なお，ここでは，酸化膜の表面および1％HC11水溶液によるエッチ面の双方について回

折バターンを調べた。陽極酸化膜は1％HC1水溶液に対して可溶性の表面層と不溶性の内部

層とから成っていることを見い出した。図4－6に不溶性層の全膜厚に対する割合のpH依存性

を示す。表面および1％HC1・水溶液によるエッチ面の回折パターンを比較することにより，

組成の深さ方向の情報が得られる。表4－1の結果から，酸化膜はIn203とP205とからなっ

ており，InPO。が存在する可能性は極めて小さいことがわかる。膜組成のpH依存性をみると，

pHの減少とともにP205成分が増加していることがわかる。特に，pH＝2．3でのas－grown

膜の表面ではP205主成分になっており，一方，pH＝ユエ．8でのas－grown膜表面ではIn203

のみが存在している。このことは，酸性電解液中ではIn203が，一方，アルカリ性電解液中で

はP205が選択白勺に溶解することを示している。4．4．ユで示した酸化膜厚のpH依存性も，こ

のような酸化膜成分の選択的溶解によってもたらされたものであると考えることができる。次

に，膜の表面とユ％HC1によるエッチ面との組成の比較からは，組成のpH依存性は膜の内

部では小さくなっていることがわかる。なお，酸化膜の熱処理は膜成分の結晶化をもたらすカキ

組成の変化を引き起こすものでばないといえる。

 ところで，上記の界面近傍のユ％HC1’に対する不溶性層はその全膜厚に対する害1」合から。考
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一                5859）
えて，従来のAuger分析等 ・ によって存在が指摘されている遷移層に対応する可能性が

大きい。この遷移層にはInP成分が存在するとされているが，電子線回折による解析からはそ

の存在を確認できなかった。

aS－9rOWn

熱処理 200℃

熱処理 300℃

図4－5 酸化膜の反射電子線回折像

     （電解液pH馬7）
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べN

表4一ユ 陽極酸化膜の反射電子線回折
          o
（回折線に対応する面間隔（A），強度：◎＞◎〉○＞△）

pH＝2．3，as＿grown pH＝6．3，as－grown pH＝6．3，30いC

一表 面 1％Hαに
謔驛Gッチ面 表面 1％HC1に

謔驛Gッチ面 表面 1％Hαに
謔驛Gッチ面

pH＝11，8，

≠r－ X「OWn・

@表面

Br一メタノール

@処理結晶
対応する物質
@（面間隔）

◎ 4139 ○ ～4
ibroad）

P205 （4．26）

0 3．97 P205 （4．07）

0 2．97

ibroad）
0 3．ユ2 ◎ 3．00 ⑨ 3．10 ◎ 3．12 P205 （3．05）

0 2，85 △ 2．93 0 2．94
In203   （2．88）P205

0 2．52

ibroad）
△ 2．62 ○ 2．61 0 2．60 ◎ 2．6ユ P205 （2．62）

0 2．40 △ 2．45 0 2，4ユ In203（2．40）

○ 2．1ユ
P205（2．15）

hnPO。（2．09）

0 2．03 0 2．02 0 2．04 ○ 2，03 ◎ 2．04 ◎ 2．06 0 2．04 ◎ 2．03 In203（2．00）

○ エ．86 ◎ 1．86 ◎ 1．84 ◎ ユ．82 In203（ユ．8ユ）

○ 工．58 ◎ 1．58 ◎ 1．56 ◎ 丑．54 △ ユ．56 In203（ユ、61）

○ ユ、43 0 1．4ユ ○ ユ．4ユ ○ 1．4ユ ⑥ 工．40 ⑥ 1．4工 ◎ 1，4ユ ◎ ユ．42
InPO。（ユ．45）

hn203（ユ．37）



酸化膜表面→1

aS－9rOWn

0．8

  0．6
趾
灘
哀
聖
  0．4

可溶層

@♂／9

不溶層

0．2

界面φo
1  3  5  7  9  11
         pH

図4－6 陽極酸化膜の2層構造

     （エ％Hαに対する

      可溶層と不溶層）

45 MOS構造の電気的特性

4．5．1 電流密度（J）一電圧（V。）特性と酸化膜の比抵抗

 図4－7に，MOS構造における電流密度（J）と電界強度の平方根（1／百）との関係の一例

を示す。ここで，

             E＝Vo／d                    （4一ユ）

V。はバイアス電圧，dは膜厚である。このように，Jとπとの間に直線関係が成立し，さ

らに，特性が印加電圧の極性によって異なることから，酸化膜を通じての電子の伝導は，

Schottky－Richardsonの機構に従っていることがわかる。この機構での電流制限過程は界面

での電子の授受であるとされている。

 このように，MOS構造での電流と電圧との関係が非直線であることから，酸化膜の比抵抗

を一義的に決定する一 ｱとができない。ここでは，一応，Eコ1×105〉／cmでのE／Jを比抵

抗と定義して，その電解液PHならびに熱処理温度依存性を調べた。結果を図ト8に示す。

as－№窒盾翌ｨよび200℃熱処理膜では，比抵抗は約1011Ω．cmでpH依存性はほとんどみ
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図4－8 酸化膜比抵抗の電解液pH依存性
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られない。一方，300℃熱処理膜の場合，PHの増大，すなわち，膜中のIn203の増加ととも

に比抵抗が減少する傾向がみられる。従来の報告61）によれば，P205の方がIn203よりも禁止

帯幅が大きく，したがって，P205を多く含む膜の方が比抵抗が大きいことが予想される。し

かしながら，as－grownおよび200℃熱処理膜では，そのような効果はみられない。これは，

界面近傍の膜組成がpHによらず類似しており，したがって，電気伝導の電流制限過程となっ

ている界面での電子の授受の状態にも顕著な差がないことを反映したものであると考えられる。

300℃熱処理膜での比抵抗のpH依存性は，熱処理によって界面の状態が変化したことを示唆し

ている。後述するように，容量一電圧特性においても，類似の熱処理による界面の状態の変化

（劣化）がみられている。

4孔2 容量1Cト電圧（VG）特性

 図4－9は，電解液pHおよび熱処理温度の異なる酸化膜を用いて作製したMOS構造の

C－V。曲線を示す。as－grown膜の場合，pH5～ユ2の範囲で極めて類似した曲線が得られ，

これらはキャリア注入形のヒステリシスをもっている。これに対して，pH2．3では，曲線はイ

オンドリフト形の大きなヒステリシスを示す。このことは，pH2．3の膜が構造的なち密性に欠

けるため，イオン化物質が電界によって容易に動き得ることを示し，膜の成分として吸湿性の

          n≡7x1016 cm・3， 1 MHz

き1

pH・2．3

5．0

7．1

9．0一

11．8

2．3
2．3

2  5．0  七7多7．1 一
5．0

二
7．1

9．0

…≡≡
9．0

11．8

11．8

一2     0     2一   一2     0     2     ＿2     0      2

  VG（Y）   VG（V）   VG（V）
（a）as－grown   （b）200T，10分  （c）30ぴC，10分

   図4－9 MOS構造の容量（C）一電圧（V。）特性

        （電解液pHおよび熱処理温度の効果）
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P205が多いことに関係があると考えられる。200℃の熱処理によって，pH5～7の膜ではヒ

ステリシスが低減し，かなり良好な特性となる。一方，pH9～ユ2の膜ではループの幅が増大

するとともに逆バイアス下でのCの増大など異常な特性となる。pH2．3の場合には，ループの

幅が減少しヒステリシスはイオンドリフト形とキャリア注入形の共存したものとなる。300℃

の熱処理によって，PH5～iユ．8の膜では曲線は平坦となり，バイアスによるバンドベンディ

ングの変化がみられなくなる。一方，pH2，3g膜では，このような曲線の平坦化はまだみられ

ず，ヒステリシスの小さい比較的良好な曲線となる。C－V・曲線の平坦化は，酸化膜一InP界

面が劣化した結果であると考えることができる。同様に，4．5．1で示した熱処理による比抵抗

の低下も界面の劣化であると考えることができる。pH2．3の膜の場合，300℃の熱処理を行っ

ても，このようぢ界面の劣化が起り難い。このことは，pH2．3の膜中にはP205が多量に含ま

れていることに関係があると思われ乱すなわち，界面の劣化がInPとIn203との化学反応

によっており，P205を多く含む膜ではそのような化学反応が起こり難いと考えると，上記の結

果をうまく説明することができる。

 C－V。曲線は陽極酸化時の電流密度にも依存する。図4－10は，異った電流密度で形成し

      C（PF）

電流密度＝0．15

750 750

1500

750

．流密度＝0．15 0．33 0．76 1，3

mA／㎝2 500 500

250 250

500
250

一一Q －1 0  1 －1  0  1－1 0  1・一1 0  1
                 バイアス電圧VG（V）

            図4一ユO C－V。曲線の電解電流密度依存性
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た酸化膜を用いたMOS構造のC－V。曲線である。ここで用いた電解液のpHは7であり，

また，酸化膜の熱処理温度は200℃である。この結果から明らかなように，電流密度の増大と

ともにヒステリシスが小さくなっている。低電流密度（≦0．3mA／cm2）で形成した酸化膜の場

合，曲線はpH9～12の電解液を用いて形成した膜のそれに類似したものになってい一ることが

わかる。これは，低電流密度での陽極酸化の場合，膜の成長速度が小さいため，膜成分の選択

的溶解の影響を大きく受けるためであると考えられる。

 図4－11は，異った周波数で測定したC－V。曲線を示したものである。順バイアス下におい

て，大きな容量の周波数依存性がみられる。C－V。曲線の理論計算から，V。〉十エVにおい

て空間電荷層は蓄積状態にあることがわかった。従って，順バイアス下でのCの周波数依存

性は，主に，酸化膜容量の周波数分散によるものと考えられる。図4一ユ2に，酸化膜容量の周

波数分散の電解液pHおよび熱処澤温度依存性を示す。ここでは周波数分散をV、：十ユ，5V

におけるユMHzでの容量値C1M比に対する1kHzでの容量値C1KH、の比，C1KH、／C1MH。で

0．1V／s 16．6Hz

120

90

し」

α

○

蝸  60
約

30

83．3

200

1k

10k
100k
1M

一2＿10123        電圧 」VG（V）

 図4一ユエ C－V。曲線の測定周波数依存性
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図4－12 酸化膜容量の周波数分散（V。＝十ユ．5Vでの

     CユKH。／C1M砒）のpHおよび熱処理温度

     依存性

表わした。この結果から明らかなように，分散は，i）pHの減少ととも減少し，また，n）熱

処理によって大幅に低減する。i）については，pHの減少とともに膜中のIn203成分が減少

することに関係があると思われ，In203の比抵抗が小さいことが原因していると考えられる。

ii）については，酸化膜の脱水効果によるものと考えられる。分散の低減の程度は，aS－grOWn

膜と200℃熱処理膜との間で顕著で，20ポC膜と30いC腹との問では小さい。このことは，酸

化膜の脱水のための熱処理温度は200℃で十分であることを示している。この結果は，図4－

4に示した膜厚の熱処理効果の結果とよく一致している。ところで，pH配2の酸化膜の場合，

熱処理によって低減した分散が，試料を大気中に放置することにより，図4－！2にみられるよ

うに，as－grown膜の状態に回復する。これは，pH増2の酸化膜が吸湿性のP205を多量に

含むためである。

 このように，酸化膜容量の周波数分散には膜の構成成分であるIn203，P205の双方が関与

している。In203が分散の原因になるのはその低抵抗性であると考えられ，また，P205につ

いてはその吸湿性であると考えられる。

4．5，3 界面準位密度

半導体一絶縁膜界面の特性を評価するパラメータの中で，最も重要なものが界面準位密度で
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ある。従来，InP一絶縁膜界面での界面準位密度としては，ユO工1～1013cm－3eV－1の値が報

告53・56・62）されていえ。これらの報告値は，主に，Sib、膜やA1，O、膜界面でのもので，陽極

酸化膜界面での報告例56）は比較的少ない。また，界面準位密度の禁止帯内での分布については，

伝導帯下端から禁止帯中央に向って減少する場合と増大する場合とが報告されている。

 4．5．2で述べたように，ヒステリシスの小さい良好なC－V・曲線が得られるのは，pH5～

7一での200℃熱処理膜の場合，およびpH器2での400℃熱処理膜の場合であ乱そこで，これ

らの場合について，Terman法を用いて界面準位密度分布を求める。この方法では，C－V。曲

線の測定結果と計算結果との比較が必要である。図4－13に，上記の場合について，測定結果

と計算結果との比較を示す。ここでは比較のために，pH7でのas－grown膜の結果も示す。

              掃引速度：0．1V／s
                        n＝1．2x1016 cm－3

                      一：実験結果

                      ■・一：計算結果

／！一’ ^PH・7・0

／         aS－9rOWn

        1000

     τ
     ε

     O

          ’
          ’
          ’
        500’
         ／／／
         ／
         ∠ ’

    1／ 〃／
  ’’   〃
’’@      〃

    ノ

一／pH・7．0

 200◎C
］

pH・2．3
4000C

一3  －2  －1 －0 ．1  2
          VG（V）

 図4一ユ3 C－V。曲線の実験結果と結算結果の比較

これらの結果からわかることは，pH7でのas－grown膜，20ポC熱処理膜の場合ともに，フラ

ットバンド電圧は正そあり，膜中には負の電荷が存在していることを示している。一方，PH2．3，

400℃熱処理膜ではフラットバンド電圧は，ほぼ0Vになっている。ところで，PH2．3のas－

grown膜では，図4－9からわかるように，フラットバンド電圧は正である。したがって，400℃
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の熱処理によって，膜中の負の電荷が，みかけ上，打消されていると考えることができる。こ

の負の電荷を打ち消すものとしては，後述するような正に帯電するドナ形の界面準位であろう

と考えられる。

 図4－14は，Terman法で求めた界面準位密度N．s分布を，一これまでに報告された代表的

   535662）データ ’’ との比較のもとに示したものである。この結界から明らかなように，pH7て

てのas－grownおよび200℃熱処理膜のN。。は，従来の報告値に比べてかなり一低いものであ

乱特に，2ρO℃熱処理膜の場合の禁止帯中央部でのN・・肥8×ユO・lo cm－2eV－1は・従来の

報告値の中では，最も低いものである。また，200℃程度の熱処理は，界面特性を劣化させる

ものではないこともわかる。一方，pH2．3，400℃熱処理膜の場合，禁止帯中央部に向って

N。。が急激に増木している。pH丹2での膜は，すでに述べたように，比抵抗の増大および界

面の熱的安定性の観点から注目されるが，多量に含まれるP205の吸湿性に基づく膜特性の不

安定性を低減するためには40ゼC以上の熱処理を必要とする。しかしながら，上言己の如く，400

℃での熱処理は，禁止帯中央部近傍でのN。。の著しい増大をもたらすものである。このNss
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の実態がドナ形の界面準位で正に帯電しているとすると，図4－13に関して説明した熱処理に

よるフラットバンド電圧の負方向のシフトをうまく説明できる。

 nチャンネルのMIS形FETの動作においては，伝導帯近傍での界面準位密度が問題となる。

今回作製した陽極酸化膜の場合，例えば，（Ec－0．1）eVでのN・・は≦1012cm－2eV－1で，

従来の報告値よりもかなり低いものである。このような低いN。。は，次章で述べるInP－MO

SFETでの極めて高い実効移動度の実現に大いに寄与していると考えられる。

4，6 まとめ

 本章では，Inp表面への絶縁膜形成法として，InPの熱劣化を避けるとの観点から，陽極酸

化法をとり上げ，陽極酸化膜の形成条件と膜特性と界面特性との相関を明らかにした。得られ

た結果を要約すると次のようになる。

 （1）遮光状態でのn形InPの陽極酸化においては，InPノ電解液接合の局部的な絶縁破壊

  により酸化膜の島状成長が起る。光照射によって，均一な酸化膜成長が可能になる。

 （2）酸化膜は多結晶状のIn203とP205とから成っている。

 （3）酸化膜の膜厚および組成比（In203／P205）は電解液のpHに大きく依存する。これは，

  酸性電解液中でのIn203，アルカリ性電解液中でのP205の選択的溶解が原・回している。

 （4）電解電流密度も酸化膜組成に影響を与える。

 （5）酸化膜の熱処理は，脱水による膜のち密化をもたらし，その結果，酸化膜容量の周波数

  分散や容量一電圧曲線のヒステリシスの低減が図れる。このような目的の熱処理温度1ヰ20σ

 ．℃で十分下ある。300℃以上の熱処理はInト酸化膜界面の電気特性の劣化をもたらす。

 （6）酸化膜の比抵抗は約エ011Ωcmで，顕著な組成依存性はみられない。

 （7）酸化膜容量の周波数分散は膜中のIn203成分の減少とともに減少し，また，熱処理によ

  って減少する。

（8）酒石酸水溶液とプロピレングリコールとの混合液を電解液とする陽極酸化膜の最適形成

  条件は，電解液pH＝5～7，電解電流密度＝1～2mA／cm2，酸化膜の熱処理温度」200

  ℃，である。

 （9）上記条件で形成した酸化膜での界面準位密度（N。。）は，禁止帯中央部付近で約8×1010

  cm■2eV－1，伝導帯下端からO．ユeVのところで約1012cmI2』V’1である。

 本章の検討結果に基づき，次章では，陽極酸化膜を用いたInP－MOSFETを作製するととも

に特性解析を行い，ゲート絶縁膜としての陽極酸化膜の得失を明らかにする。
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第5章 陽極酸化膜を用いたInP－MOSFET

5．1 まえがき

 将来の集積回路用半導体として勢力的な研究が進められているGaAsに比べて，InPにおけ

る電子の飽和ドリフト速度が約ユ．5倍大きいという点に着目して，GaAsやSiとの比較のもと

                  63）         64）にInP－FETの高速性についての理論的 および実験的検討 が進められている。FET用材

料としてのInPの特徴は，n形材料でのショットキ接合の電位障壁高さが小さいために良好な

MES（Meta1Schottky）FETの実現が困難である一方，絶縁膜界面での電子蓄積層や軍子

反転層が容易に形成できるためにMIS（Meta1Insulator Semiconductor）FETの作製に適

していることである。このようぢInPの特徴はGaAsの特徴とは対称的である。すなわち，

                              47）GaAsにおいてはMISFETの実現は極めて困難であるとされている 。このような観点から，

InP一絶縁膜界面の研究やInP－MISFETの研究が盛んになっている。

 高性能のMISFETの実現にとっての最大の課題は，高品質のケート絶縁膜の形成である。

すでに第．4章で述べたように・I・P上への各種の絶縁膜の形成が検討されている。I・Pギの

絶縁膜形成において重要なことは，1nPが熱的安定性に乏しい材料であることである。そとで，

このようなInPの熱的不安定性を考慮して，常温での酸化膜形成が可能な陽極酸化法を採用し，

酸化膜の形成条件と界面特性との相関を明らかにするとともに，形成条件の最適化を図った。

その結果，従来の報告例に比べて界面準位密度がかなり低い酸化膜を実現することができた。

これらの結果については第4章で述べた通りである。

 本章では，この陽極酸化膜をゲート絶縁膜とするMOS（Meta1Oxide Semiconductor）

FETの作製方法およびその特性について述べる。まず，陽極酸化膜の得失を考慮したFETの

作製プロセスの確立について述べ（5．2節），次に，室温でのFET特性（5．3節）および低温

（～77K）での動作特性（5．4節）について述べる。

乱2 皿0SFETの作製プロセス

本研究では，半絶縁性結晶を用いた蓄積形FETおよびp形結品を用いた反転形FETを作製

した。
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 使用したInPは液体カプセル引上法で育成したバルク結晶で，半絶縁性結晶はFeドープの

比抵抗ユ06～ユ0目Ω・cmのもの，また，P形結晶はZnドープのキャリア濃度5～工0×1015cmI3

のものである。結晶の西方位は（m）P・あるいは（100）である。結晶の最終表面処理とし

て2％Brメタノールにキる化学研磨を施しれ

 第4章で述べたように，InP陽極酸化膜の界面特性は300℃以上の熱処理によって劣化する。

そこで，このようなInP陽極酸化膜の熱的不安定性を考慮して，30パC以上の熱処理を必要と

する工程は，すべて，陽極酸化膜形成の前に行うFETの作製プロセスを確立した。図5一ユに，

その結果を示す。これは半絶縁性結晶を用いた蓄積形FETに関するものであるが，反転形FET

の場合は，p形結晶を用いる以外は工程は同様である。作製プロセスを簡単に説明する。まず，

ソース，ドレインのn形領域を形成する。n形領域の形成は，硫黄（S）’の熱拡散により形成する。

Sの拡散は，InP結晶を，In2S3を含む石英アンプル中で650℃，4時間熱処理することにより

行った。図5－2に，S拡散層のシート抵抗とキャリア面密度の拡散時制t）依存性を示す。次

に，ソース，ドレインのオーム性電極を形成する。オーム性電極材料として，AuGe－Ni蒸着

膜を用い，窒素気流中で45いC，5分間の熱処理を施すことにより，良好なオーム性接触が得

られる。電極のバクーニン」グにはフォトリソグラフィを用いる。次に，Si02のスパッタ膜（厚

さ約1000A）を形成する。このSi02膜は，ゲート部分のメサエッテングならびに陽極酸化膜

形成時のソース，ドレイン電極の保護膜となるものである。ゲート領域は1Br2＋8HBr＋ユ00

H20をエッチャントするメサエッテングにより形成する。図5－3に，エッチング時間と工し

テング深さとの関係を示す。ユ分間のエッチングにより約7μmのエッチング深さが得られる。

次に，ゲート絶縁膜となる陽極酸化膜を形成する。InP結晶の裏面より電流を流．し，結晶表面

のSi02の除去された領域にセルフアライン的に陽極酸化膜を形成する。陽極酸化膜の形成条

件は，第4章において最適化されたものである。．すなわち，pH酎7の電解液を用い， 1～

2mA／cm2の電流密度で形成した後，200℃，5分の熱処理を行う。酸化膜厚は約2000Aであ

る。最後に，ソース，ドレインのオーム性電極上のSi02の窓開けを行った後，Auを真空蒸着

しゲート電極ならびにソース，．ドレインの取出し電極を形成する。作製したFETのゲート寸法

は，ゲート長（L）＝10～500μm，ゲート幅㈱＝ユ50～2000μmである。図5－4は，作製し

た素子の表面写真である。
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S一拡散層

1．イォゥ（S）の熱拡散
半絶縁性InP

AuGe－N1

2．ソース，ドレインの

 オーム性電極形成

3． Sr02膜の形成

4．メサエッテング

陽極酸化膜

5．陽極酸化膜形成

6． S｛02エッチング

   （窓開け）

Au

7。ゲート電極形成

因5－1 InP0ユ〉［OSFETの作製プロセス
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               100岬

図5－4 作製したInP－MOSFETの表面写真

      ゲート長母10μm

      ゲート幅母150μm

5．3 MOSFETの動作特性

5．3．1 静特性

 図5－5に，作製した蓄積形および反転形FETのカーブトレーサによるドレイン電圧（V。）一

ドレイン電流（I。）特性の測定結果の一例を示す。なお，この場合のゲート電圧（V。）は0．5V

間隔で10msのパルス状に印加されている。この結果から明らかなように，蓄積形，反転形と

もにエンハンスメント形のFET動作を示し，陽極酸化膜がゲート絶縁膜として十分に機能し

ていることがわかる。

 図5－5の（a），（b〕の比較からわかるように，一般に，蓄積形の方がドレイン電流が大きい

など優れた特性が得られる。また，反転形の場合，ドレイン電圧約7Vにおいてドレイン電流

が急増する傾向がみられる。これは，ゲート，ドレイン間のpn接合の絶縁破壊によるもので

あると考えられる。蓄積形では，15Vまでのドレイン電圧では，このような現象はみられな

い。

 図5－6に，飽和領域でのドレイン電流の平方根帳）とゲート電圧（V、）との関係を示

す。両者の問には，次の（5－1）式が成立する。

π・耳（“一篶） （5－1）
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ここで，Lはゲート長，Wはゲート幅，μ。“は電子の実効移動度，C㎝は酸化膜容量，V。は

閾値電圧である。図5－6より，蓄積形および反転形素子のV。は，それぞれ，～O．7V， ～

1．6Vであることがわかる。

 ところで，図5－6の結果から，蓄積形素子の特性は使用する半絶縁性結晶の比抵抗に顕著

に依存し，比抵抗の小さい結晶を用いた場合の方がμ、ffが大きいことがわかる。その原因と

しては，まず，比抵抗の小さい結晶の方が添加されたFe濃度が小さいために結晶のバルク移

動度が大きいことが考えられる。また，以下に示すように，比抵抗の小さい結晶の方がS拡散

la〕蓄積形，ゲート電圧最大4V

lb版転形，ゲート電圧最大5V

図5－5 作製したInP－MOSFETの静特性
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層の導電率が大きいために，ソース抵抗，ドレイン抵抗が小さいことも原因の一つであると考

えられる。図5－7は，比抵抗の異なる結晶でのS拡散層の導電率プロファイルである。導電

率プロファイルの測定には，陽極酸化膜形成とユO％Hαによる酸化膜除去を組合わせた拡散

層のステップエッチングを用いた。この結果から明らかなように，プロファイルは結晶の比抵

抗によって異なり，～106Ω’cmの結晶では，表面からO．2～0．5μmの深さに比較的導電率

の高い領域が形成されている。このような領域が形成される原因としては，S拡散のための熱

処理時にFeの表面への拡散によって，表面近傍でのFeと残留ドナとの補償が破れる，いわゆ

る，熱変性現象65）であると考えられる。～ユ07Ω、cmの結晶では，Fe濃度がかなり高いため

に，Fe濃度の多少の減少があっても補償が破れていないと考えることができる。∵106Ω・cm

の結晶ではこのような導電率プロファイルのために，素子のソース抵抗，ドレイン抵抗が低減

されている。なお，半絶縁性結晶の熱変性現象を利用すれば，S拡散なしでもn形導電層を形

成でき，これをソース，ドレイン領域とする素子においてもFET動作が得られることを確認

した。

 上言己の如く，素子特性の向上にとって，ソース抵抗，ドレイン抵抗の低減は重要であ孔こ

れらの抵抗の低減は，導電率の高いn彩層の形成とともに，素子寸法の微細化によっても実現

できる。図5－8は，ゲート寸法の異なる素子のI。。一V。曲線を示す。I・・はW／Lに比例して
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図5－7． 半絶縁性InP結晶表面のS拡散層中の導電率プロファイル

増大すべきものであるが，図5－8のA，B両素子を比較すると，素子BでのI。。は素子Aで

のI。。の約4倍となっている。これは，W／Lの比から予想される2．5倍よりもかなり大きい。

その原因は，ゲート，ソース間，および，ゲート，ドレインー ﾔ距離の減少によるソース抵抗，

ドレイン抵抗の低減の効果であると考えられる。
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5．3．2 パルス応答特性

 図5－9に示す回路構成を用いて，矩形波のゲートパルスに対するドレイン電流のハルス応

答を測定した。ここでは，負荷抵抗Rを通して直流のドレイン電圧V・を印加した。なお，R

は，V。＞I．Rとなるよう，50～200Ωの値を選んだ。

 図5－10に，ドレイン電流（I・）のゲートパルス周波数依存性を示す。このように，周波数

の減少とともに，I。が増大する。同図には，4．5．2で示した酸化膜容量の周波数依存性も示す。

両者の問によい一致がみられることから，ドレイン電流の周波数依存性は酸化膜容量の周波数

分散によるものであると言える。

 ところで，従来，A1203などの堆積膜を用いたほとんどの素子において，ドレイン電流が時

                              66）間とともに減少する，いわゆる，減少形ドリフトが観察されている 。その原因は，界面近

傍の自然酸化膜中に存在するトラップにチャンネル内の電子が捕獲されるためであると説明さ

れている。今回作製した陽極酸化膜を用いた素子では，そのような減少形ドリフトは観察され

ず，逆の増加形ドリフトが観測された。図5一ユ1にその一例を示す。この増加形ドリフトの

原因は，酸化膜容量C。、が時間とともに増加することであると考えられる。すなわち，酸化膜

容量の周波数分散から予想されるように，膜中には速い電界の変化には追随できない分極成分
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yG：2V！div

1D：O・2mA1div

vb：5v

  横軸’0．5ms1div

図5－11 ドレイン電流（I・）の増加形ドリフト

が存在していることが原因している。5．4節で述べるように，このような増加形ドリフトは，素

子を90K程度に冷却すると，酸化膜容量の周波数分散とともに消失する。

533 電子の実効移動度

 FETの動作特性の中で，重要なパラメータの一つが相互コンダクタンスgmである。gmは

次式で与えられる。

       ・・一款1ぺ半舳・・（・・一W）   （・一・）

このように，gmはW／Lの関数であり，ゲート寸法に大きく依存するものである。そこで，本

検討では，さらに基本的なパラメータである電子の実効移動度μ。“について，従来の報告値と

の比較のもとに評価する。 （5－1）式から明らかなように，μ、“はπ一V。曲線の傾き

から求めることができる。図5－12は，今回作製した素子の中では良好な特性が得られる，

比抵抗～106Ω・cmの基板を用いた蓄積形素子における芯一V、特性である。ここでの測定

には，V、の変動によるμ。ffの過大見積りを防ぐ方法として，Kobayashiら67）が提案した

dua1pu1se法を用いた。この方法は，図5－12中に示したように，幅tDのbase pu1seに幅

τのprove pulseを重畳したゲートパルスを用いるものである。この結果から明らかなように，

V。はt。によらず一定（約0．4V）で，V。の変動は生じていないことがわかる。各直線の傾き
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が異っているのはτが異っているためであり，これは酸化膜容量の周波数分散によるものであ

乱各τに相当する周波数での酸化膜容量を用い，直線の一傾きからμ。ffを求めた。その結果，

三つの直線についてユ500～ユ600cm2／V・secのμ、ffが得られた。表5一に，今回得られた

値を含め，これまでに報告されているμ。ffをまとめて示す。この中で，CVD A1203膜を用い

た2500cm2／V・、ecの値5ユ）はVTの変動による過大見積りであるとされている67）。 したがっ

て，今回陽極酸化膜を用いて作製した素子において得られた一μ、ffは，これまでに報告された

値の中では最高のものである。

 図5－13は，一μ、ffのゲート電圧依存性である。この結果から，

                μ、f。㏄（V、一VT）一％      （5－3）

なる関係が成り立っていることがわかる。このようなμ。ffのゲート電圧依存性は，絶縁膜一半

                                        73）導体界面でのキャリア輸送における主要な散乱過程が格子振動であることを示している 。こ

のことは，素子を冷却して格子振動を抑制することによってμ。ffの増大が図れることを意味す

る。 事実，5．4節に示すように，従来の報告例に比べて大幅な低温でのμ、ffの増大が確認さ

れた。

τ

2V  tD

VD・4V一

，

VG

                      （lD：1．s言：、、・

                   。／

書 2     ／
                 o    5msec

三．   ／．／（…1…

旨1 〃ク／（路
      11！

1    2    3

    VG（V）

4

図5－12 duaI pu1se法で測定した蓄積形素子の〉I。。一V。特性
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表5－1 これまでに報告されたInP－MISFETにおける

電子の実効移動度μ、ff・

タイプ ゲート絶縁膜 μ、ff（cm2／V・sec） 文献

反転形

反転形

蓄積形

蓄積形

反転形

反転形

蓄積形

   CVD Si02

   CVD A1203

  陽極酸化A1203

   CVD Si02

プラズマ陽極酸化A1203

   CVD A1203

  InP陽極酸化膜

  400

 2500＊

  850

 1200

 1250

 1060

1500－1600
（本研究）

・閾値電圧VTの変動による過大見積りであるとされている67）。

2000

0
ω
？

＞ 1000
汀

…ミ≡

』
お 500
ユ

SLOPE： ＿O．33

200
0．5 1    2      5

   VG－VT（V）

10

図5－13 電子の実効移動度（μ。ff）のゲート電圧（V。）依存性

（V。：閾値電圧）
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5．4 MOS叩丁の低温（～77K）動作特性

蓄積野㍗いて・一室温での動作維との比較のもとに・～77Kでの動作特性をまとめ

て述べる、．．

 図5⊥141．こ，室温および90Kでの酸化膜容量の周波数依存性を示す。室温で観測される大

きな分散（Cg。エ岬／C。。1M。。肥5）は，90Kではほとんどみられなくなる。図5－15は，室温およ

9…下のドレプ電流パルス波形を示す・このように・トレイ層流の増加形ド／フ／も・

酸化膜守量の叩数分散の消失ととも喜こ190Kでは完全に消失帆一

 図5－16’に，測定周波数100Hzでの酸化膜容量C・、，ドレイン電流I、，および閾値電圧VT

の温度依存性を示す。C。。は，室温～200Kの問で急激な減少を示し，200K以下では室温の

約1／ユ0となる。I。は，温度の低下とともに減少した後ユ00K付近で増大する。このような各．

パラメータの温度変化から，μ。ffの温度依存性を求めた。結果を図5－17に示す。ここでは，

μ。ffは室温での値に対する相対値で示した。53．3で予想したように，μ。ffの顕著な温度依存

性がみられる。すなわち，90Kでは室温の5～8倍のμ。ffが得られる。室温ではμ巳ff局1500

10

N
工  5
Σ

x
◎O
〉
8 2

295K

90K

10     100 1k         10k        100k

周波数 （HZ）

1M

図5－14 室温および90Kでの酸化膜容量（C。。）の周波数依存性

     （C・・はユMHzでの値で規格化されている）
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la）295K 1b〕90K

図5－15 室温および90Kでのドレイン電流（I。）パルス波形

VG
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一1

－2
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図5－16 酸化膜容量（C㎝），ドレイン電流（I。）．および閾値電圧（V。）

の温度依存性（C。。，I。は室温での値で規格化されている）

                                      74）cm2／V・secであるから，90Kでのμ。πは約10000cm2／V・s㏄となる。従来の報告 では；

77Kでのμ、f、は室温の最大1．5倍であった。Shinodaら75）によればμ。“の温度依存性は界
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図5一ユ7 電子の実効移動度（μ。ff）一の温度依存性

     （μ。ffは室温での値で規格化されている）

       ρ、、b：基板比抵抗

       L ：ゲート長

       W ：ゲート帳

面準位の密度と分布状態に支配される。本研究でのμ。ffの顕著な温度依存性は，陽極酸化膜一

InP界面での界面準位密度が低いことを反映したものであると言える。

 図5－17における亨00～200Kでの曲線の傾きは約一2・5で，InPのバルク移動度の温度依

            76）存性において得られた結果  とよく一致している。このようなμ。ffの温度依存性は，主要な

散乱因子が光学フォノンであることを示している。

 図5－17においては比抵抗の異なる基板を用いた素子の結果を示したが，この結果から，Fe添

加量が少ない比抵抗ρ、、b馬106Ω・cmの結晶を用いた場合の方が低温でのμ、ffが大きいこと

がわかる。したがって，低温でのμ、ffの増大にとって，一結晶の高純度化（特に，Fe添加量をで

きるだけ少なくするための残留ドナ不純物濃度の低減）も重要であると言える。

 以上示したように，陽極酸化膜を用いたInP－MOSFETの低温動作は，酸化膜容量の周波

数分散，ドレイン電流の増加形ドリフトなど，酸化膜自体が関与した室温での問題の大幅な改

善が図れるうえ，電子の実効移動度の大幅増大が図れる点で，極めて大きな利点を有している。
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5．5 まとめ

 本章では，陽極酸化膜をゲート絶縁膜とする蓄積形および反転形InP－MOSFETの作製と

動作特性について述べ，ゲート絶縁膜としての陽極酸化膜の得失を明らかにした。得られた結

果を要約すると次のようになる。

 （1〕蓄積形および反転形素子ともにノーマリオフのエンハンスメント形動作を示し，陽極酸

  化膜がゲート絶縁膜として十分に機能することが確認された。

 12）反転形素子に比べて，蓄積形素子の方が相互コンダクタンスが大きく，また，ソース，

  ドレイン間の耐圧が大きいなど優れた特性を示す。

 13〕室温では，ドレイン電流の増加形ドリフト，ゲートパルス周波数依存性など，陽極酸化

  膜の絶縁膜としての不完全性に起因する現象がみられる。

 （4〕蓄積形素子での実効電子移動度μ。ffとして，室温で1600cm2／V・sec，90Kで10000

  cm2／V・secが得られた。これらの値は従来の堆積絶縁膜を用いた場合のものに比べてか

  なり大きく，陽極酸化膜一InP界面の素性のよさを示すものである。

 15）陽極酸化膜一InP界面でのキャリア輸送における主要な散乱因子は光学フォノンである。

 16〕素子の低温（～77K）での動作は，ドレイン電流の±曽川形ドリフト，ゲートパルス周波

  数依存性など室温での問題点の大幅改善が図れる。
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第6章InP－MOS界面でのフォトルミネッセンス
      強度の変調現象

6．1 まえがき

 InPは，長波長帯（1．3～ユ、6μm）での半導体レーザ，I受光器の基板結晶として不可欠の材

料であるとともに，第5章で述べたように，高速FET用材料としても注目される。このよう

うなInPの特徴を生かして，最近は，InP基板上にInGaAsP－InPのレーザダイオードやフ

ォトダイオードとInP FETとを集積化するなど，光集積回路を指向したいくつかの試みが検

      77）試されている 。

 本章では，陽極酸化膜一InP界面の光機能素子への応用をめざした，MOS界面でのフォト

ルミネッセンス強度の変調効果に関する研究結果について述べる。以下に，この研究を着想す

るに至った経緯について述べる。

         78） CaseyとBueh1er が，n形InPのフォトルミネッセンス（PL）における発光効率がn

形GaAsのそれの約100倍も高いことを報告したのに続いて，Nagai一 轤V9）によってInPの

PL強度が雰囲気ガスの種類や流量によってほぼ可逆的に変化するという“奇妙”な現象が見

い出された。このような現象は一，SiやGaAsなど他の一 ｼ導体ではみられなかったものであり，

InP表面がユニークな性質を持っていることを示すものとして注目されるようになった。とこ

ろで，InPにお一 ｢ては，表面再結合速度（S）がかなり小さい（～ユ03cm／s）こと78），ならび

に，表面でのフェルミ準位の固着現象（pinning）が弱く，n形結晶の場合には表面でのバンド

            80）の曲りはほとんどないこと が知られている。」方，n形GaAsの場合には，Sニュ06cm／s

       78）と極めて大きい ばかりでなく，表面でのフェルミ準位は表面層が空乏化した状態に強く固着

     80）されている 。このようなInPとGaAsとの表面の性質の差異から，Nagaiらが見い出し

たPL強度の雰囲気ガスによる変化は，ガス吸着によって表面空間電荷層の状態に変化が生じ

たものと推測される。例えば表面に形成された空間電荷層が乏化しているとき，励起光によっ

て発生した少数キャリア（正孔）は強電異によって表面に掃き出されるために，発光再結合の

確率は大幅に低下すると考えられる。一方，表面でのバンドがフラットで電界が存在しない場

合には，発光再結確率の低下はないと考えられる。
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 このような観点から，本研究では，外部バイアスによって表面空間電荷層を変化させたとき

のInPからPL強度の変作を・実験およびモデル解析の両面から検討しねその結果・界面特

性の優れた陽極酸化膜を用いたMOS構造を用いることにより，バイアス電圧によりPL強度

を再現性よく2桁以上変化させることができることを確認した。

 以下，本章では，実験方法（6，2節），実験結果（6．3節）ならびに“dead1ayer”モデル

を用いた解析結果（6．4節）について述べる。

6．2 実験方法

 本実験で使用したInPは，液体カプセル引上げ法で育成したn形アンドープ結晶で，キャ

リア濃度は1d16～1017cm－3のものである。結晶の最終表面処理として，2％Brメタノールに

よる化学研磨を施した。

 図6－1に，MOS構造からのPL強度変調の測定系を示す。InP陽極酸化膜は，第4章で

述べた最適形成条件で形成されたもので，膜厚は1500～2000Aである。電極金属にはAuを

用いた。これを通して励起光がInP中に有効に入射するよう，Au電極は半透明（膜厚50

～100A）となっている。PLの励起光源には，He－Neレーザ（波長6328A）およびHe－

Cdレーザ（波長4416A）からの直流光を用いた。励起光はチョッパ（周波数ユ．2KHz）を通

して，試料に照射した。PL光（ピーク波長9300A）は分光器を通した後，光電子増倍菅

（S1）により検出した。光電子増倍管の出力はチョッパの周波数に同期したロックイン増幅

器亡検波増幅し，バイアス電圧との関係をX－Yレコーダに記録した。パルスバイアスに対す

MOS．ダイオード

チョッパ

レーザ

ロックイン

増幅器

夢
光電子増倍管 直流電源

直流電源

！
 X－Yレコーダ

図6－1 フォトルミネッセンス強度変調現象の測定系
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るPL光の応答の測定には，分光器の代りに干渉フィルタ（2m、、：9300A）を用いた。一

 MOS構造での検討に先立って，電解液接合を用いた検討を行った。電解液にはユmo1／4の

Kα水溶液を用いた。また，対極にはPtを用いた。

6．3．実験結果

6，3．1 InP一電解液接合を用いたPL強度の変調効果

 半導体一電解液接合はショットキ接合に類似した性質をもち，電解液が透明なため光学的な

応用に適している。そこで，まず，この電解液接合を用いてPL強度の変調効果を調べた。図

6－2は，キャリア濃度2×1017cm－3のn形InPのKCI水溶液接合界面からのPL強度のバ

イアス電圧依存性である。な牟・ここでのバイアス電圧はInP－Pt電極問の電圧を示し・P七

電極に正電圧を印加した場合を王としている。図6－21a）の結果から明らかなように，バイア

ス電圧によってPL強度が大幅に変化する。一時に，バイアス電圧が負，すなわち，InPが正に

バイアスされ空乏層幅が増大した状況でPL強度が著しく低下することがわかる。図6－21b〕

は，矩形波の電圧パルスを印加した場合のPL強度の応答波形である。ここで，各パルスの番

号は図6－2（a）中に示した番号に対応し，バイアス条件のちがいを表わしている。この結果か

らわかるように，InP－Pt間のインピーダンスが時間白勺に変化するため，．実際に印加されてい

る電圧は矩形波とはなっていない。PL強度は，この電圧波形のなまり一を増幅した形で観測さ

れる。図6－21a〕での③の条件・すなわち・PL強度が最大となるぐイァス条件において・最

も矩形波に近い電圧が印加されてい孔このバイアス条件は，ショットキ接合での検討結果か

らの類推で，フラットバンドを形成するバイアス条件であると考えられる。このようなPL強

度の短時間の変化に加えて，数分のオーダのドリフトも観測された。これらは，すべてInP表

面での電極反応に原因するものであると考えられる。負のバイアス電圧下では，InP表面にが

つ色の膜が形成されていることから，InPの陽極酸化が進行していることは事実である。一方，

2V以上の正バイアス下では，電極表面での気泡の発生がみられた。これは，水の電気分解に

よる水素ガスの発生であると考えられる。図6－21a）におけるバイアス2V以上でのPL強度

の低下は，気泡による励起光の散乱が原因しているように思われる。

 このように，予想通り外部からのバイアス電圧によ・ってInPのPL強度去大幅に変化できる

ことが確認された。なお，電解液接合を用いた場合には電極反応によってInP表面の状態が

変化するため，定量的な解析に耐えるデータを得るのは困難であるといえる。
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6，312 InP－MOS界面でのPL強度の変調効果

 再現性のよいデータを得るとともに，デバイス応用に適しているとの観点から，MOS界面

での変調効果を検討した。キャリア濃度3．5×1016cm■3および1．O×ユd17cmI3のn形結晶の

場合の結果を図6－3に示す。この場合の励起光源はHe－Neレーザ（波長6328A）である。

また・バイアス電圧は．Au電極に正電圧を印加した場合を王とした。図6－3の結果から，一2
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図6－3 n形InP MOS構造からのPL強度のバイアス

   電圧依存性

    （V。：プーラットバンド電圧）

V～十4Vのバイアス領域でPL強度が約2桁の変化を示すことがわかる。容量1C）一（M曲線

カ）ら求めた一，これらのMOS構造でのフラットバンド電圧V。は約十ユVである。フラットバ

ンド電圧を基準にとると，PL強度は，InP表面の空間電荷層が空乏領域にあるとき減少し，蓄

積状態にあるとき増大することが理解される。なお，ショットキ界面を用いた場合には，逆バ

イアス下でのPL強度の変化は，MOS界面の場合とほとんど同様であるが，順バイアス下で

はフラットバンド電圧以上でPL強度律飽和する。

 電解液界面を用いた場合に比較すると，MOS界面での変調現象は極めて再現性がよく，ま

た，高速の変調が可能である。図6－4は，バイアス電圧パルスに対する光パルスの応答波形

である。光パルスに波形のなまりが観測されるが，これは受光系の応答速度に起因するもので

ある。この現象の変調速度は発光の寿命（10－8～ユO■9sec）で限定されるもので，発光ダイオ

’ドと同程度のカットオフ周波数（～ユGHz）が予想される。
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5μsec／div， 1V／div

図6－4 バイアス電圧パルス（下）に対するPL

    光の応答波形（上）

＆4 変調現象のモデル解析

 半導体の表面ポテンシャルを変化させた場合のPL強度の変化の原因としては，次の二つが

考えられる。

                   81〕 （1）半導体表面の強電界層（dead1ayer と呼ぶ）の厚さWの変化。

 （2）表面再結合速度Sの変化。

したがって・PL強度Ipは（6－1）式で表現でき乱

     Ip＝F（S）・J（W）                      （6－1）

ここで，S，Wは表面ポテンシャルψ。の関数である。S》106cm／sのGeやSiにおいては，

                                 82〕Ipの変化はほとんど刊S〕の変化に基づくものであることが報告されている 。その場合の

Ipのψ。に対する変化は，いわゆる，ベル形の曲線で表わされる。一方，InPについてはS母

103cm／sの値が報告されている。そこで，n形InP中での正孔の寿命と拡散長を・それぞれ・

10ns，2μmと仮定して，Wi11iamsら83）が導出した則S）の式によりO＜S＜103cm／sで

のIpの変化を求めると・Ipは約10％程度の変化しか示さないことがわか乱この結果は図
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6－4の結果とは大幅に異るものである。したがって，InPの場合のIpの変化はJ㎜の変化

によるものと考えることができる。

 いま，n形半導体表面に，厚さがO．1μmで電界が104V／cmの空間電荷層が存在していると

き，この層内で発生した正孔は，その移動度を且OO cm2／V・sとすると，約工O’nsecで層内

を通過することになる。この通過時間は通常の発光の寿命10■8～10Ig secよりも短かい。こ

のことは，光七発生した正孔は放射再結合を起こす前に電界によりこの層内から掃き出されて

しまうこと呑意味し，この層が発光に寄与しないことになる。このような意味から，この強電

界層をdead1ayerと呼ぶ。図6－5は，n形半導体表面での空間電荷層の様子を模式的に示

したもので，（a）は空乏状態，lb）は蓄積状態のものである。ここで，d．ffを励起光の有効侵入

長とすると，発光に寄与する領域はd．ff－Wの領域となる。’

 光励起によりn形半導体表両近傍に発生する過剰少数キャリア正孔の分布δPlx）は，通常の

拡散方程式を境界条件，δP＝、、、Fδ｛、，冊FO，の下で解くことにより，

         σΦi。
   δP（x）二       X［exp（一σx）一exp｛一（σ一ユ／Lp）W｝×exp（一x／Lp）］
       Dp（1／LpLσ2）

                                    （6－2）
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図6－5 n形半導体表面での空間電荷層とフォトルミネッセンス
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で与えられる。ここで，αは励起光の吸収係数，Φi。は励起光のフォトン数，p。は正孔の拡

散係数，L。は正孔の拡散長，Wはdead1ayerの幅，xは半導体表面からの深さである。

（6－2）式より，PL光．の強度は次式で与えられる。

      1川一・1÷。い・（・）…（一／・）・・一・1…［一・／・識1（・一・）

      ・1一・1ポ讐）（・ガβ十1／L、）   （・一・）

ここで，τ。およびτ＊は，それぞれ正孔の発光寿命およびト．一タルの寿命である。また，noは

多数キャリア（電子）濃度，CIは定数である。d．ffは有効光侵入長で次式で示される。

      d．ff二（σ十β）11                        （6－5）

なお・βはPI・光の吸収係数である。フラットバンドでの強度Ip（V・）で規格化したときのIp（V）

の変化は，

      1・（V）／1・（V・）一・・p（一W／d・甜）    ・   ．（6－6）

で表わされる。

 空間電荷層が空乏領域にあるときの表面ポテンシャルψ。と空間電荷層幅，すなわち，dead

1ayer幅Wとの関係は，

                ％      W（ψs）二［2εψs／qND］               ．    （6－7）

で与えられる。ここで，εは半導体の誘電率，qは電子の電荷，N、はドナ濃度である。また，

このときのψ。と外部バイアスVとは次式の関係で示される。

      叶忙苫千万［…峠）・時1－ll％ （・一・）

ここで，kはボルツマン定数，Tは絶体温度，C。。は酸化膜容量，L。は実効デバイ距離であ

る。 （6－6），（6－7），および（6－8）式より，バイアス電圧Vに対するPL強度の相

対変化I。（V）／I。（V。）を計算することができる。

 一方，空間電荷層が蓄積状態にあるときの取扱いは多少異なる。この場合，半導体の表面で

多数キャリアの蓄積が生じる。この現象は，発光強度の増大をもたらすものである。すなわち，

多数キャリアの蓄積のみを考えた場合の発光強度をIp’（V）とすると，

      ユp’（V）＿n〇十∠n／d巳ff

          一                        （6－9）      Ip（VF）    no

で与えられる。ここ1で∠nは蓄積層内の過剰電子数で，次式で与えられる。
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1・一
秩i・一恥）・・

（6一王0）

                  84〕（6一ユO）式はKings士。n，Neustadter の表示法に従うと

1・一
iツ’）％・（一肌一・・）

（6．一1ユ）

と表わせる。ここでniは真性キャリア濃度，また，U。，Ubは，それぞれ，真性フェルミレ

ベルから測った表面およびバルクのフェルミレベルの位置をkT単位で表わしたものである。

なお， （6－10）式は，d・丘＞Wなる条件で使用できるもので，d，ff＜Wの場合には積分の

範囲はO→d．ffとなる。

 ところで，蓄積層内にも内部電界が存在しており，したがって，空乏層の場合と同様，電界

によるdead1ayerとしての却果を考える必要がある。そこで，（6－9）式に’exp（一W／d．ff）

の項を加えて，次式を得る。

↑
＞ 2．O

α
H
＼
α
H

      1．0

空乏領域→

（6－6）式

  （6－9）式
戸
      一   （（6－12）式

      OO

    ．O

   O

 O

    蓄積領域

O：実験結果
      o
d．ff・15b0A

・・5．享・1016㎝一3

一2

図6－6

一1    0    1
    V－VF（V）

2

PL強度（I。）のバイアス電圧（V）依存性

（実験結果と計算結果の比較）
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舟一（軌十11／㎏）弧・（一・／ω
（6一ユ2）

ここで，Wは蓄積層幅である。

 図6－6は， （6－6）， （6－9）および（6一一12）式による計算結果と実験結果との比較

である。まず，空乏状態では実験結果が（6－6）式によってよく表わ・されていること・がわか

る。一方，蓄積状態では， （6－9）式はIp（V）の急激な増大をもたらし，実験結果との差は

大きい。実験結果は，多数キャリアの蓄積と蓄積層内の電界の効果の双方を考慮した（6－12）

式の言十果とほぼ一致する。

 以上示したように，実験結果はdead1ayerモデルによってほぼ定量的に説明することがで

きる。

6．5 まとめ

 本章では，n形InPの電解液界面ならびにMOS界面におけるフ千ドルミネッセン三（PL）

強度のバイアス電圧による変調現象について述べた。界面特性の優れた陽極酸化膜を用いたM

OS構造を用いることにより，再現性のよいデータが得られ，その結果，本現象を“dead

1ayer”モデルによってほぼ定量的に説明できた。以下，本章の検討によって得られた結果を

示す。

 （1）電解液界面，MOS界面ともに，バイアス電圧によってPL強度を可逆的に変化させる

  ことができる。特にMOS界面では，再現性よく一2V～十4Vのバイアス領域でPL強

  度を約2桁変化させることができる。

 （2）PL強度のバイアス電圧による変化は，InP表面の空間電荷層が空乏状態のとき低下し，

  蓄積状態のとき増大する。

 （3）空乏状態でのPL強度のバイアス電圧依存性は，空乏層が非発光領域（dead layer）に

  なるとするモデルで説明できる。

 （4）蓄積状態でのPL強度のバイアス電圧依存性は，多数キャリアの蓄積効果によるPL強

  度の増大と蓄積層内の電界によるPL強度の低下の両者によって説明できる。
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第7章 結 論

 本論文は，今後の半導体産業の中で中心的な役割を演ずる材料であると考えられるGaAsお

よびInPlとついて，新しい加工技術の発展の観点から，電気化学的な陽極溶解ならびに陽極

酸化現象の解明とその応用に関する研究を行った結果をまとめたものである。

 以下，本研究で得られた主たる結果を列記する。

 （1）GaAsの陽極溶解と微細工ッチィグ

  （i）定電流ノ．寸ルス電解法は，電極反応の安定性の向上を図るうえで効果的であるとともに，

   界面微分容量の測定なξ電極界面の解析にも適している。

  Ui〕p形GaAsの陽極溶解反応における支配的な要因は電解液のpHであり・pHの増大

   とともにp形GaAsの反応性が増大する。

  （iii）n形GaAsの陽極溶解挙動は，キャリア濃度や西方位などの結晶の性質に大きく依

   存する。これらの依存性は，結晶に光照射することにより消失させることができる。

  （iV〕n形GaAs表面の空間電荷層での表面準位を介した電子のトンネル遷移による正孔の

   生成モデルによって，遮光状態でのn形GaAsの電流密度一電極電位特性が説明できる。

  M n形GaAsの光照射電解エッチングにおいては，照射光強度と電流密度との関係に

   よって三つの異ったエッチ画が得られる。それらは■a）未溶解部分が残存した凹凸のあ

   るエッチ面・（b）エッチ深さが均一で平坦なエッチ面・lc〕多数のエッチピット辛什った

   凹凸のあるエッ」チ面である。

  （Vi〕NaOH水溶液中でのGaAsの溶出イオン価数は6である。

  Vii）p形GaAsおよびn形GaAsともに，エッチ深さを0．ユμm以上の精度で制御でき

   る。

 （2）結晶欠陥による溶解速度低減効果を利用したn形InPの選択エッチング

  （i）光照射下でのn形半導体の陽極溶解における結晶欠陥による溶解速度の低下は，光で

   生成された少数キャリア（正孔）の寿命の低下によるものである。、

  lii）n形GaAsの光照射電解エッチングにおいて，イオン注入によって導入された結晶欠陥

   を利用すれば，イオン注入領域のエッチ深さを未注入領域のそれの約1／100に低減でき

   る。このような結晶欠陥のマスク効果を利用すれば，エッチング用マスクなしに種々の

   凹凸パターンが形成できる。
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 ／iii〕光照射電解エッチングによって・n形InP結晶中の転位などの結晶牢陥をヒロック

  として検出できる。この検出法は，従来の化学エッチング法に比べると，感度および分

  解能において優れている。

（3）InPの陽極酸化とMOS構造の電気的特性

 （i〕n形InPの陽極酸化過程において，均一な酸化膜成長のためには光照射等による少数

  キャリア（正孔）の供給が必要である。

 lii）InP陽極酸化膜は多結晶状のIn205とP205とから成っており，両者の比は電解液

  のpHに大きく依存する。これは，酸性電解液中ではIn203が，また，アルカリ性電解

  液中ではP205が選択的に溶解するためである。

 （iii〕酸化膜の熱処理は，脱水や膜のち密化のために不可欠である。これによって，容量一

  電圧曲線のヒステリシるや酸化膜容量の周波数分散が低減できる。このような目的の熱

  処理温度は200℃で十分である。300℃以上の熱処理はInP一酸化膜界面の電気特性の

  劣化をもたらす。

 liV）酒石酸水溶液とプロピレングリコールとの混合液を用いたInP陽極酸化膜あ最適形

  成条件は・電解液pH：5～7・電解電流零度：ユ～2mA／cm2・酸化膜の熱処理温度：

  20いCである。

 （V〕上記条件で形成した酸化膜での界面準位密度は，禁止帯中央部付近で約8×ユ01もmI2・

  eV－1，伝導帯下端カ）ら0．1eVの位置で約1シ1012cm－2・eV■1である。

（4）陽極酸化膜を用いたInP－MOSET

 川 陽極酸化膜がゲート絶縁膜として十分に機能することが確認された。

 lii〕室温でのFET特性においては，ドレイン電流の増加形ドリフトなど，陽極酸化膜の

  絶縁膜としその不完全性に起因する現象が存在する。

 liii〕素子を低温（～90K）で動作させることにより，上記の陽極酸化膜の不完全性に基づ

  く問題は大幅に改善できる。

 （iV）蓄積形素子において，室温で1600cm2／V・sec，90Kでユ0000cm2／V・secの実効

  電子移動度が得られた。これらの値は従来の報告例に比べてかなり大きく，陽極酸化膜一

  InP界面の素性のよさを表わすものである。

 （V）陽極酸化膜一InP界面でのキャリア輸送における主要な散乱因子は光学フォノンであ

  る。

（5）InP－MOS界面でのフォトルミネッセンス強度の変調効果

 1i）陽極酸化膜を用いたn形InPのMOS構造において・一2V～十4Vのバイアス竜
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 圧によってフォトルミネッセンス強度を，可逆的に再現性よく，約2桁変化させること

 ができる。

lii）このようなフォ・ドルミネッセシス強度の変調現象は，表面再結合速度の変調によるも

 のではなく，表面空間電荷層の性質の変化によるものであ乱すなわち，空間電荷層が

 空乏状態にあるとき空間電荷層は非発光層（dead1ayer）となりフォトルミネッセンス

強度の低下をもたらすド方・空間電荷虐が蓄積状態に苧るとき・空間電荷層内の電界

 によって発光再結合確率の低下が起こるが，それ以上に多数キャリア（電子）の蓄積効

 果のためにフォトルミネッセンス強度は増大する。

 以上述べてきたように，GaAsおよびInPの陽極溶解，陽極酸化について，基本的現象の

理解とその応用についての研究を進め，多くの新しい知見を得ることができた。これらの結果

は，単に加工技術の分野にとどまらず，半導体の表面，界面現象の理解と応用に対しても，有

用なデータを提供するものと考えられる。

 本研究をさらに発展させる意味で，今後検討すべき課題は次の通りである。

 （1）半導体一電解液界面での界面準位密度，界面再結合速度およびフェルミレベルの固着現

  象の評価と半導体一組緑膜界面での特性との比較。

 （2）微細エッチング，選択エッチング技術の素子化プロセンスヘの応用。

 （3）光照射電解エッチング法と他の方法（例えば，一透過形電子顕微鏡法）とを組合せた新し

  い欠陥観察法の開発。

 （4）陽極酸化膜と他の絶縁膜との組合せによるInPへの耕しし．、複合絶縁膜形成法の開発。

 （5）InPにおけるフォルミネッセンス強度の変調現象の素子応用。
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