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III-V族 化合物半導体 中における点欠陥の

電子励起誘起反応

理学研究科 大野 裕(内 線5753)

1は じめ に

物質に高エネルギーの光や荷電粒子(電 子やイオンなど)を 照射すると、そのエネルギーの一部また

は全部を受け取ってその物質中の一部が電子的に励起状態となる(イ オソ化)。 このような状態はエネ

ルギー的には不安定であるために一定の寿命でもとの状態(基 底状態)へ 戻ろうとするが、その寿命が

あるていど長いとまわりの原子との相互作用で別の原子構造へと変わることがある。このような現象は、

ハロゲン化アルカリなどのイオン結晶中の正孔や励起子の自己束縛中心1>で良 く知られている。半導体

結晶の場合、電子の励起状態の寿命が短いためにイオソ化の効果が原子構造に与える影響は小さいと考

えられてきた。ところが近年、高密度の電子線やイオソビームの照射によるアモルファス化2'3)にみら

れるような、強励起によるイオソ化が影響したと思われる大きな原子変位をともなう現象が報告されは

じめた。非平衡状態を経由して熱平衡状態とは異なるあたらしい安定構造を形成するこれらの手法は、

新機能物質の創製という観点からもたいへん興味が持たれ、すでに一部の結晶成長法に応用されている

4)
o

標題にある電子励起状態での点欠陥反応は、イオン化の効果を知るうえでもっとも基礎的な問題と思

われるが、まだ良く分かっていないことが多い。ここでは、HlrV族 化合物半導体中でみられる格子間

原子の電子励起誘起反応についての最近の研究を紹介する。

2電 子励起誘起反応 による格子間原子対の形成5～η

2-1格 子間原子集合体の形成

図1は200keV電 子線を室温で照射 したGaP試 料の電子顕微鏡写真である。(a)は 照射のす ぐあと、

(b)は 照射のあとに1000Kで 熱処理を加えた試料をあらわす。(b)に は電子を照射 した領域にちい

さな白い粒状の模様が見える。くわしい解析から、それらは格子間原子が特定の原子面にそって円盤状

に集まったものだと分かった。

同様の手法により、類似の格子間原子の集合体はlnP7)やGaAs8)な どほかのIII-V族 化合物半導体

にも形成された。これらの集合体は、1)電 子線からエネルギーを受け取った原子が格子位置からはじ

き出されて点欠陥(格 子間原子や原子空孔)を 形成し、2)そ のうちの格子間原子が移動 ・集合、して

できたものである。集合体の形成過程を系統的に調べる、すなわちマクロな集合体の数やサイズが電子

線の照射条件や熱処理条件でどう変わるかを調べることから、 ミクロな原子の電子励起状態でのふるま

いを理解できた。以下にGaPで のくわしい実験 ・解析結果を紹介する。
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図1200keV電 子 線 を照 射 したGaPの 電 子顕 微 鏡写 真。a)は 照射 直 後 の もので 、丸 印 に照射 領域

を示 す。b)は 照 射後 に1000Kで 熱 処 理 を加 えた あ とのa)と 同 じ領 域 の写 真。

2-2格 子間原子集合体の成長

格子間原子集合体の成長過程を電子顕微鏡の中で逐次観察したところ、集合体は電子線照射のみでは観

察されず(図1a)、 照射後の熱処理の初期の段階ではじめて形成されるのがわかった。集合体の数は

熱処理のあいだで変わらず、サイズだけが変化 した。それぞれの集合体のサイズrは、熱処理時間 τ肌の

関数として次式でよくあらわされることを見出だした。

r=ro・tanh(Aτ 皿) (1)

最 終到 達 サイ ズr。や成長 速度Aは 熱処 理温 度T皿

に よって変 化 し、Tmが 高 いほ どr。もAも お お き

な値 と なった。

つ ぎ に高 分解 能電 子顕 微鏡写 真 か ら集 合体 の

構 造 を調 べ、集 合体 中 での単位 面積 あた りの格

子 間 原 子 の 数 σを求 めた(3x1015cm一2)。 こ

の値 と、 単 位体 積 あ た りの集 合体 の 数CLと 最

終 到達 サイ ズr。の 測定 か ら集 合体 に集 ま った全

格 子 間 原子 数C匡(。。)を見 積 も る こ とが で き る。

図2に 示す よ うに 、照射条 件(照 射 量 と照 射温

度)が 同 じな らCK(。。)は熱 処 理 温 度 に よ らな

い こ とが わ か っ た。CL(。 。)は、1)照 射 温 度

が一定 な ら照射 量 の2乗 に比 例 して増 加 し(図

3)、2)照 射 量 が一 定 な ら300Kを さか い に
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格 子 間原 子集 合体 に集 まって きた格 子間

原 子 の 総 数CL(。 。)と熱 処 理 温度T㎝ の関

係 。 熱 処 理 の ま え に 、 四 角 で

8.25x1021、 丸 印で1。65x10η 個/cm-2の 電

子 を室温 で照 射 して い る。

照射温度の低温側と高温側で減少する(図4)の がわかった。
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図4格 子間 原子 集合 体 に集 ま って きた格子 間原
'
子 の 総 数C氏(。。)と電 子線 の照 射 温 度箕 と

の 関係。・電子 の照射量 は すべて4.Ox1解 個/

cm-20

2-3格 子間原子対の形成モデル

実験結果をくわしく調べてみると、電子励起

状態での格子間原子のおもしろい挙動を知るこ

とができた。すなわち、図5に 模式的にしめし

たように、

1)集 合体は2つ の格子問原子(格 子間原子

対)を 基本単位として形成し、

2)そ の格子間原子対は電子線照射中(電 子

励起状態)だ け1ヒ形成され、

3)い ちど形成された格子間原子対は原子空

孔とは反応せずに集合体となる、

(孤立型格子間原子より格子間原子対の方

が安定)

というおもしろい結論が導きだされる。1)に

ついては集合体中の全格子間原子数CL(。。)が

照射量Dの2乗 に比例して増加する(図3)こ

とから容易に理解できるであろう。照射により

導入される孤立型の格子間原子が離合集散して

集合体を形成する場合、伍(。。)はDの2乗 で

はなく1乗 に比例する。格子間原子どうしが作

魯

励起状態

.
、

格子間原子対 集合体

定常状態⑪忘

O
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(
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図5試 料中での格子間原子の動きの摸式図。電子

線照射がある場合(励起状態)と ない場合(定

常状態)では、まったくちがう挙動をしめす。

一9一



用して形成(2次 反応)さ れた対が集合すると考えれば、実験結果をもっとも自然に説明できる。2)

についてはCL(。。)が、照射条件が同じなら熱処理温度丁皿によらない(図2)こ とから理解される。理

論計算によると、形成される格子間原子対の数は照射で導入されるすべての格子間原子のうちのほんの

数パーセントであり、残 りの大部分は孤立型の格子間原子として存在することが示される。それらの孤

立型の格子間原子が熱的に動き回って電子線照射をしていないときにも格子間原子対が形球されるとす

れば、C鼠 。。)はT皿の関数として変化するはずである。3)に ついても2)と まったく同様め考察から

理解できる。

これら3つ の結論をふまえて試料中での点欠陥反応モデルを作 り、C瓦(。。)とDの 関係を数値的にシ

ミュレーションした結果は実験結果とよい一致を示 した(図3の 実線)。 照射温度によって彩成量が変

わる(図4)の は孤立型の格子間原子の動きやすさ(移 動度)に よると理解される。すなわち格子間原

子対は孤立型格子間原子の電子線照射下での離合集散の結果として形成されるので、それらが自由には

動き回れない低温においては対の形成が抑制される。また、高温においては格子間原子どうし以外に孤

立型の格子間原子と原子空孔の再結合反応(対 消滅)も 活発になるため、やはり格子閥原子対の形成は

抑制される・ 孤面

800750700モデル を もとに、 集合 体 のサ イ ズrと 熱 処理 時間

τ皿の関係 を解 析 的 に もとめ る と

・一{辮 ・釦・睡 α舞(..)}鷺](・)

とな る。 こ こでM。 は格 子 間 原 子対 の移 動 度 、 αは

集 合の しやす さをあ らわす定 数 で あ る。 この理論 式

は実 験 か らえ られ た式(1)と 完全 に一 致 して い る。

(1)、(2)式 よ り、

・訟一α窄 嘱 一α穿 臨 ・xp一髭(3)

の 関係式 が導 かれ た。 実験 で え られ たr。Aと 熱 処理

温度 丁㎝の 関係 を あ らわ した のが 図6で あ る。(3)

式 との比較 よ り格 子 間 原子 対 の拡 散 エネ ル ギーEm

は0.9eVと 見 積 も られ た。
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図6格 子 間 原 子 集合 体 の サ イ ズr。 と成長 速

度Aの 積 と、 熱処 理 温 度 丁組との 関係 。

r。Aの 対数 は 丁孤の逆 数に比 例 して減 る。
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3お わ りに

透過型電子顕微鏡をもちいた∬1-V族 化合物半導体中における電子線照射下での点欠陥反応の研究に

ついて緻 した・・訂 励猷 脚 餌 格子間原子対が形晦 れ斥 の離合集灘 ま
.り格輝 彫 の集合

体が形成されるのを見出だした。 くわしい解析から、格子間原子は単独(孤 立型)で 存在するよりもペ

アで存在するほうが安定であることがわかった。誌面の都合上ここでは紹介できなかったが、同じ試料

の電子顕微鏡内その場可視分光測定の結果9)も これらの結論を支持 している。強い電子励起状態ではこ

れまでに知られていないおもしろい現象がまだまだ見つかる可能性が高いので、今後とも研究を進めて

行 きた小。
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