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1.は  じ  め  に

トランジスタのサイズ縮小は100 nmに迫り高速化 ・

高密度化が進められている。また半導体結晶成長および

極微細加工は目ざましく進歩し原子サイズtll御が可能に

なりつつある。そこでますます小さくなるトランジスタ

の発展方向と極限的構造形成技術の応用を探るために,

キャリアの波動性が関与する物性およびデバイスの研究

はきわめて興味深くまた重要である.

本研究では超高速デバイスヘの応用をめざしコヒーレ

ントホットエレクトロンの生成および評価,さ らに量子

サイズ構造によるホットエレクトロン波の伝搬制御の可

能性を研究している。ここではこれまでの研究経過につ

いて御報告する。

2.電 子波干渉に要求されるコヒーレンス

電子波デバイスの実現性はキャリアのコヒーレンスに

依存する.最 も基本的な干渉計をモデルにして必要なコ

ヒーレンスとその実現可能性を考察した
1).

干渉計では電子波は入口から伝搬し分岐点で別れ二つ

の分岐路を通過した後合流点で重ね合わさり出口に向

かって伝搬する.も し分岐路通過中に位相破壊が生じる

と合流点で二つの電子波の位相相関はなくなるから,確

率的に生じる位相破壊は干渉の強さを低下させる.干 渉

のビジビリテイは,分 岐路での単位時間あたりの位相破

壊確率を1/τ ph,分岐路の通過時間を r trとして τ tr/

τ phで表され
1),デバイスヘ応用するためにはビジビリ

ティを指定値以上にすることが必要になる.

干渉計スイッチを設計し分岐路の通過時間を見積ると

次のようになる。一方の分岐路のポテンシャルを上昇さ
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せて合流点で位相差 πが生じるようにする。電子波の

波数をk。,分 岐路長を1とすると通過時間時間 τ trは

(lk。)(h/2E)/(1,π /k。1)で 計算される
1).Eが

10 meVで,k。1を 2π (5π)に 選んだ場合走行時間

は0.4(0.6)ps, Eが 100 meVの とき0.04(0.06)ps,

Eが 200 meVの とき0.02(0.03)psで ある。なお,分

岐路長 1は有効質量 m・を0.04mと しk。1を 2π (5

π)に 選んだ場合,Eが 10 meVで 64(160)nm,100

meVで 20(50)nm,200 meVで 14(35)nmで ある.

分岐路中での位相破壊のほかに波源の性質や入り口か

ら分岐点までの伝搬で生じる位相破壊も干渉の強さを決

定するが,こ れらに比べて上述の条件が最も巌しい
1).

金属あるいは縮退半導体中での電子の位相破壊過程は,

電子―電子相互作用が支配的であり,こ れについては理

論的実験的な報告がなされている
2)～5).理

想的に絶対

零度でフェルミ。エネルギーEFの 電子1ま非常に長い位

相破壊時間を持ち得るが,温 度を上昇させ電子エネル

ギーをEFか らずらせると散舌Lが生じるようになる。バ

ルク中では電子―電子散乱確率は絶対温度の二乗に比例

し,フ ェルミエネルギーからのずれ △の二乗に比例す

る6).

変調 ドープ構造中の位相破壊時間の測定結果は電子―

電子散乱に基づいた理論式とよく一致し,1.4K,EFが

13.7 meV,△ が l meVの 位相破壊距離は10 μm程 度,

位相破壊時間は30 ps程度と測定された
4).

一方,熱 平衡電子が存在しない空間に非熱平衡電子を

注入し伝搬された場合には電子―電子散乱は生じない。

縦光学 (LO)フ ォノンの自然放出による位相破壊が問

題になるが,LOフ ォノンによる運動量緩和時間は

GaAlAsで 0.2 ps程度の,位 相破壊散乱時間は電子速度

108cm/sで0.15 ps程度と推定される
8).*東
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以上の位相破壊時間から干渉観測の可能性を調べると,

lK程 度の極低温でフェルミエネルギーに十分に近い

電子では明かに可能であり実際にも光のヤングの実験に

相当する電子波干渉が観測されている
4).

一方,10K程 度の温度における金属あるいは縮退半

導体中の位相破壊時間は0.3 ps程度と推定される.ま た

77K程 度以下での絶縁体中での位相破壊時間は0.15 ps

程度と推定される。このような比較的高い温度でも,上

述のようにエネルギーを200 meVと 高くすると分岐路

走行時間は0.02 psとなり,7.5～ 15程度のビジビリティ

が得られる。

10K以 上での動作と0.l ps以下の応答時間をめざす

ときホットエレクトロンによる電子波干渉が意味あるも

のとなる.そ して団体中のバリスティックホツトエレク

トロンのコヒーレンスに関する実験データ収集は重要な

研究課題となる.   ‐

3.ホ ットエレクトロンの位相コヒーレンス測定

OMVPE成 長条件を把握して優れた特性の共鳴トン

ネルダイオード (RTD)を 作製し
9),電
圧電流特性から

共鳴準位のエネルギー幅を推定し,ホ ットエレクトロン

のコヒーレンス評価を試みた
1°).

成長条件とRTD特 性

ダブルバリアRTDを OMVPEに より作製した.n+

―InP基 板上にn―GalnAs層 260 nm,i GalnAsス ペー

サ層2.6nm,i―InPバ リア層1l nm,i―GalnAs量 子丼戸

層8.7nm,i―InPバ リア層1l nm,i GalnAsスペーサ層

2.6 nm,n―GalnAs層 260 nmの 構造 を成長 した.

n―GalnAs層 のキャリヤ濃度は2×1017cm 3とした.

材料はトリメチルインジウム (TMI)と トリエチル

ガリウム (TEG),ア ルシン (AsH3:10%水 素希釈),

フォスフィン (PH3:20%水 素希釈)を 用いた.

反応管圧力は76 Torr,反応管内流速は300cm/s,成

長温度は600℃と640℃の二つの条件で行った。GalnAs

の成長速度 は0.8 μm/h-2 μ m/hの 範囲 とした。

GalnAs成 長時と同じTMI流 量を使ってInPを成長し

ているため InPの成長速度は約半分の0.4μm/hか ら1

μm/hで ある.

ヘテロ界面形成時は成長中断を入れた.GalnAsか ら

InPへ の界面ではAsH3雰 囲気で10秒間成長中断を行っ

た後,PH3雰 囲気で0.5秒間成長中断を行った。InPか

らGalnAsの 界面ではPH3雰囲気で0.2秒間成長中断を

行った後,AsH3雰 囲気で0.2秒間成長中断を行った。V

族ガス切り替えによる圧力変動を防ぐために濃度が異な

るV族 ガスを同流量で流している.従 って InP成長時

のPH3分圧はGalnAs成 長時のPH3分圧の2倍 になり,

PH3分 F■が0.24 TOrrか ら0.81 TOrr, PH3分 圧が0.50

T o r rか ら 1 . 6 5  T O r rであ る. V /Ⅲ 比 に関 しては

56
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GalnAsに 対 して160から550の範囲で InPに対 しては

680から2270の範囲で成長を行った。

ドービングはジシラン (Si2H6)を用い,成 長温度が

640℃のときⅢ族総原料流量に対して0.057%Si2H6を導

入し,成 長温度600℃の時は0.13%Si2H6を導入した.

成長後,n―GalnAs層上にメタルマスクをつかって直

径300 μmの AuGeNiド ットパターンを蒸着した後,

Br―メタノールを使ってエッチングしメサ形状とした

裏面全面にAuGeNiを 蒸着し,260℃ 1分半でシンタリ

ングを行った.

この結晶系では伝導帯バンド不連続値が0.23 eVと小

さいことから熱エネルギーによるバリア通過を抑制する

ために液体ヘリウム中 (T=4K)お よび液体窒素中

(77K)で 測定した.図 1に4Kで のJV特 性を示す.

このダイオードは成長温度640℃,GalnAsの 成長速度1

μm/h,AsH3分 圧0.81 TOrr(V/Ⅲ 比550)I PH3分圧

1.65 Torr(V/111比2270)の条件で成長し,P/V比 は正

バイアス時が6.6,負 バイアスが9.7であった。77Kで

はそれぞれ4.5および7.4であった.こ れらは従来の

OMVPEに よるRTD報 告値の中で最大である.

以下にP/V比 の成長条件依存性を述べる.P/V比 は

V族 供給量に大きく依存した.図 2に成長温度640℃,

AsH3 081Tor

T_4K

0
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GalnAsの 成長速度0,8-lμm/hに おいて,GalnAs成

長時のV族 分圧を変えた場合のP/V比 変化を示す.

成長速度及び成長温度依存性は以下のとおりであった。

GalnAsの成長時の AsH3分圧が0.81 Torr,成長温度

640℃の条件下でIll族の分圧を2倍 にし,成 長速度を

lμm/hと 2μm/1(GaI,As)に 変えたデバイスを,連

続した2回の成長により作製した.こ のとき両方のデバ

イスから77Kで P/V比 3程度が得られた し たがって

P/V比 はV/Ⅲ比よりむしろV族 分圧に強く依存して

いる。また,同 様に,GalnAsの 成長時の AsH3分 圧

0.81 TOrr,成長速度 1″m/hの 条件において,連 続し

た2回の成長で成長温度を640℃および600℃に変化した

場合でも77Kで P/V比 が 3程度に保たれた。

以上の実験のすべての成長条件で結晶の X線 回折,

PL強 度,モ ホロジーに大きな違いは認められなかった.
一方,こ れまでにし/111およびV族 分圧が高い方がヘテ

ロ界面が平坦であリバックグラウンドキャリア濃度が低

くなることが報告されている:よ ってこれらが RTD特

性にも影響を与えていると考えることができる

RTD井 戸内不純物依存性

ヘテロ界面に2.6n■の無 ドァプのスペーサ‐層を成

長し量子丼戸層をドープした。ドービング濃度 Nwは ,

undope, 2×1017cm~3, 2×1018cm~3の三種とした.

図 3に 4Kに おける電流密度対電圧特性を示す.ピ ー

クバレー比はNw=2× 1017cm~3で最大値10.8を得た.

共鳴準位幅測定

RTDの JV特 性における三階微分はダブルバリアの

透過率のエネルギー依存性を表し,こ れから共鳴準位幅

を推定することができる
1°.図 3で JV特 性を示した

RTDの 二次微分特性を図4に示す.2個 のピークが観

測され,お のおのの半値全幅は,undopeで 22 mVと 65

mV,Nw=2× 1017cm~3で25 mVと 68 mVであった:

O   voltage VlmⅥ
   500

井戸内に不純物をドープしたRTDの JV特 性
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Nw=2× 1018cm~3では_番 目のピークは観測されず,

二番目のピークの半値全幅は84 mVで あった。通常,

用いられる仮定としてエミッタと井戸間の電圧降下が井

戸とコレクタの電圧降下と等しいとすれば,上 に述べた

幅の半分が共鳴準位幅になる.

共鳴準位幅の測定値について考察し, どのようにして

ホットエレクトロンの位相破壊時間を推定することが可

能になるか調べる.上 に述べたようにわれわれの実験で

得られた最小の共鳴準位幅 △Eは 1l meVであらた.こ

れにより見かけのコヒーレンス時間はh/△E=0.06 ps

と見積られる.し かし,こ の見かけのコヒーレンス時間

には,量 子丼戸と外部との結合による準位の広がり,共

振器内での位相破壊により準位の広がり,そ して,共 振

器構造が空間的に不均―であることにより広がり,の す

べての要因の影響が含まれてしまっている。したがって

それぞれの影響を分離することができるならばホットエ

レクトロンの位相破壊時間の情報を取り出すことができ

るようになる

まず外部との結合による準位の広がりは,バ リアの厚

さに依存するハ われわれのRTDの 場合理論上 l μeV

ときわめて月ヽさな値であり,こ の要因の寄与は無視でき

る.

次にOMVPEの ヘテロ界面形成時に層厚に空間的変

動が生じることによる不均一の影響については,理 論上

は一原子層の層厚変動で量子丼戸のエネルギー準位の変

化は2 meV程 度である。したがって空間的な量子丼戸

層厚変動も準位幅広がりの主要因ではない

次にイオン化した不純物原子による共振器構造の不均
一性について調べる.残 留不純物濃度を1015/cm3とする

と, 8 . 7  n mの 量 子丼戸層 内 には3 3 0  n mの ( =

v(1021/1015/8.7))間隔程度で不純物原子が存在する

と絶対値 eの電荷によるクーロン場が生じたポテンシャ

ルは大きく変化する.非 常に荒い見積りをしてみると,

Voitage V(mV)

井戸内に不純物をドープしたRTDの JV特 性の

二次微分特性
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量子丼戸面に垂直で不純物原子を通過する面内のポテン

シャルエネルギーは不純物原子が存在しないときとは24

meV(=e/(4π C→ ;ε=13ε。,r=8.7/2)以 上異

なる。より詳細な検討が必要ではあるが,不 純物原子が

量子丼戸層に存在する部分とそうでない部分とでRTD

の共鳴準位は10 meVの オーダで変化する可能性がある.

したがって測定された共鳴準位幅にはこの不純物原子の

影響が主要因として含まれている可能性が強い。

不純物原子の存在による共振器構造の空間的不均一性

の影響を除去してホットエレクトロンの位相破壊の影響

だけを取り出すためには,量 子丼戸層内に不純物が
一つ

も存在しない程に面積力Ⅵ さヽなRTDで 共鳴準位幅を測

定することが有効である.

4.電 子波干渉 。回折デバイス作製技術

ホットエレクトロンを回折格子により電子波回折させ

て輸送制御することをめざし,超 微細ピッチの回折格子

作製技術を開発してきている。また,ホ ットエレクトロ

ン波干渉を観測することをめざした作製技術を開発して

いる.

極微細埋め込み構造

半導体埋め込み微細構造として,電 子ビーム露光法と

ウェットケミカルエッチング,OMVPEに よる埋め込

み成長を組み合わせることで70 nmの回折格子を実現し

た13).

電子ビームを用いた細線パターン形成での最小線幅は,

レジスト層に入射した電子が前方散乱を起こしビーム幅

が広がるため本来のビーム径より大きくなる.レ ジスト

内での前方散乱による線幅増大を抑えるには,加 速電圧

を高くすること, レジスト層厚を薄くすることが有効で

あり,高 密度で超微細なパターンを描画する時には,露

光部分と非露光部分とのコントラストが減少してくるの

で, レジスト現像条件の選択は重要である。実際に,電

子線 レジス トとしてポ リメチルメタクリレー ト

(PMMA)を 30-50 nmでスピンコートして,電 子ビー

ム露光装置 JBX5DII装 置により加速電圧50 KeVで 描

画し,メ チルイソブチルケトン :イソプロピルアルコ
ー

ル=1:9(体 積比)の 薄い混合液で現像することに

よって,50 nmピ ッチ20周期と40 nhピ ッチlo周期の格

子パターンを得ている
13).図5の SEM写 真からわかる

ように50 nmピ ッチパターンでは最小線幅12 nmが得ら

れている。後方散乱の影響は格子の本数が増加するほど

顕著になり,露 光のコントラスト減少として現れる.

描画した細線パターンを転写するエッチングプロセス

で,ウ エットケミカルエッチングは, ドライエッチング

に比べ,損 傷の観点からは有利である。ところが通常の

ケミカルエッチングでは,異 方性が得られない問題が

あった。この問題を解決し,ウ ェットケミカルエッチン

58
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グをナノメータサイズの量子細線や周期構造の形成に応

用するためにわれわれが考案した GalnAs/1nP系 結晶

に対する2段 階ウエットケミカルエッチング法
13)につ

いて以下に述べる.目 的のエッチング層,(100)InP層 ,

の上に,薄 くGalnAs層 をエピタキシャル成長させ,こ

の薄層をInP層エッチングの際のマスクに利用するの

がポイントである.こ の2段階エッチングプロセスの概

略を図6に示す。まず,第 1段階では;GalnAsマ スク

層上に形成したレジストパターンを,ブ ロムメチルによ

リマスク層に転写する。そして,第 2段階で,転 写した

パターンをさらにその下の目的の InP層 に転写する.

この時,用 いる塩素系エッチャントはInPのみエッチ

ングし,GalnAsは エッチングしない強い材料選択性を

もっている.

この2段階エッチング法が超微細加工に向くのは次の

点による。まず,第 1段階エッチングは通常のウエット

線露光量

1.3nC/cm

40nm周 期

線露光量

1.2 nC/om

漏

電子ビーム露光によるレジストパターン

(a)50nmピッチ20周期,lb)40nmピッチlo周期

1`Flom Resist To EPitaxial mask

IIⅣθ3f fr2θ ll l:8

M M A ( 5 0 n n )
G a  r″/ s (ィ_ 3 1記)
′″P(∫0‐1 0 0 1呻

Gα1 1′s ( 2θθ“‖サ

2,From Mask To semiconductot sutface

図 5

IICI I CIIJ CθθII  I:イ

50nm周 期

図6 2段 階エッチング法のプロセスフロー
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エッチングであリアンダーカットが問題になるが,パ

ターン幅に比べ,エ ッチングすべきマスク層厚を充分に

薄くすることで問題が起こらないようにできる.次 に第

2段階エッチングでは,エ ッチングすべき結晶とエピタ

キシャル成長したマスク層厚結晶とは完ぺきな密着性を

もつことから,エ ッチャントがマスクと結晶との間に侵

入することは起こり得ない.さ らに,塩 酸系エッチヤン

トの InPに対するエッチング速度は結晶面に強く依存

することから,,ア ンダ
ーカットは抑えられ,エ ッチン

グ面はほぼ垂直になる.2段 階エッチング法により形成

したピッチ70 nm,深 さ100 nmのInP周期構造の断面

SEM写 真
13)を
図7に示す.垂 直なエッチング断面がア

ンダーカットなしに得られ,ウ エットエッチング技術が

ナノメートルサイズ構造にまで適用できることを示して

いる.

半導体結晶表面に形成した量子細線構造上に異種の結

晶を再成長させて半導体結晶中に埋め込まれた超微細ヘ

テロ接合構造にする。超微細構造上の再成長における間

題点は構造変形もしくは消失である.こ れは平衡度の比

較的高い結晶成長法,た とえば液相成長法,に おいては

深亥1である。そこで O1/1VPEな どの非平衡で非可逆性

が強い結晶成長法が再成長に用いられる。この場合でも

熱により形状劣化を起こす問題が生じる.GalnAsの 通

常のOMVPE成 長温度である580℃で,図 7に示したよ

HCI:CH3C00H=1:4 22℃

100nn

図7 2段 階エッチング法による70nmピ ッチInP周期構造

-
200 nm

図8 0MVPE再 成長埋め込みGalnAs/111P周期構造

周期70nm
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うな周期70 nmの InP微細構造上にGalnAsを 再成長し

たところ構造は完全に失われた。そこで構造消失の原因

を以下のように考察した.OMVPEで は,サ ンプルを

リアクタにロードし,基 板温度を昇温し,成 長後,温 度

を低下して取り出す。成長中および成長後のヘテロ界面

は高温下でも比較的安定である
14),15)から,熱 による形

状の劣化は主として昇温中に起きたと判断した。

昇温をできるだけ短時間にし,か つ温度は最低限に抑

えて再成長を試みた.良 好な表面状態が保てる最低の成

長温度520℃を選んだ。温度測定系の遅れ時間も考慮し

て昇温時間を1.5分まで切り詰めた。熱変形にはInP表

面からの P原 子抜けが大きく関与していると考えられ

るために, リアクタ内にPH3を 供給しPの 蒸気圧を高

めている.こ のPH3分圧も倍増して1.66 Torrに設定し

た.こ の成長条件改良により熱変形の問題はほぼ完全に

解決することができた.

上述の方法で埋め込んだ InP微 細周期構造の断面

SEM像 を図 816)に示す.周 期7o nm,深 さ40 nmの 矩

形の InP構 造が形状をほぼ保持したまま埋め込まれて

いる。再成長したGalnAsの 上面が平坦になっているこ

とも注目すべき点である。このように30 nln足らずの再

成長により,構 造化表面が速やかに平坦化されるのは,

OMVpE成 長の特長の一つである.

得られた周期70 nmは ,電 子ビ
ーム露光時の条件に

よって決まっていたが,現 在は露光条件などの把握によ
.り
50 nmを描くことが可能になっており,ま た周期数を

二つ穴スリットの為に減らすことで電子ビ
ーム描画時の

後方散乱を抑制できることから,50 nm以 下の短い間隔

の実現が可能であると考えられている.

極微細電極構造

電極に対しては,や はり電子ビ
ーム露光法を用いたリ

フトオフ法が最も有望であると考えられる.し かしなが

ら前述したように極微細周期構造においては,前 方散乱

の影響を避けるために薄いレジストを使わなければなら

ないことから,多 層レジスト法により形成することにし

た。

下層レジス トに100 nm厚 の PMMA,中 間層に4.2

nm厚 のGe,上 層レジストに50 nm厚のPMMAを 用い

た三層レジスト構造を用い,CF4お よび02に よるアク

ティブイオンエッチングにより,上 層レジストに電子

ビーム露光装置で描いたパターンを,下 層レジストに転

写した.こ こで中間層であるGeの 膜厚を上層レジスト

に較べて薄くとることで,図 5に示すような形状の劣化

したレジス トでの転写を可能にしている.続 けて Au/

Crの 蒸着を行うことで,周 期50 nmの微細周期金属電

極構造を形成した。形成後のSEM像 を図9に示す.

また,埋 め込まれた半導体微細周期構造の真上に金属

電極構造を形成するためには,位 置合わせのマ
ークが必



45巻 2号 (19932)

200 nm         .

周期50nmの微細周期金属電極構造のSEM像

5μm

図10 選択成長後の InP上タングステンマークのSEM像

要となる.EB露 光法においてよく使われるマークは金

製であるが,マ ーク作製後の再成長を行うことは難しい。

そこで高融点金属によるEB露 光用マークを目指して,

タングステンによるInP系のOMVPEで の選択成長を

行った
18).成
長は将来の微細構造形成時の熱による形

状劣化を考慮し,始 めに35 nmの GalnAsを 570℃で成

長し, 続けてGalnAs層 200 nmと InP層 10 nmを 650℃

で成長した.マ ークは3 μm幅 ,厚 さ300 nmの十形状

を電子ビーム蒸着を用いたリストオフ法により作製し,

成長を行った.成 長後のSEM観 察像を図10に示す。蒸

着時の熱の影響で若干形状が歪んでいるものの,マ ーク

上に多結晶はみられず,選 択成長が確認された.

5 .む  す  び

電子干渉デバイスの実現可能性についてコヒーレンス

の観点から検討した。極低温かつフェルミエネルギーに

非常に近いエネルギー状態の電子ではもちろん可能であ

るが,非 熱平衡状態の電子によっても条件を選ぶことで

干渉を起こさせることが可能であることを述べた.

ホットエレクトロンの位相破壊時間を推定するために

生 産 研 究

共鳴 トンネルダイオー ドをOMVPEに より作製 し共鳴

準位幅を測定 した.測 定準位幅には不純物原子の配置に

よる空間的な不均一性の影響が含まれていることを推定

した。

電子波干渉 ・回折デバイスを作製するための超微細加

工技術を開発 し,70 nmピ ッチの埋め込み回折格子を実

現 した。

日頃ご支援頂 く末松学長に感謝いたします。日頃ご討

論頂 く伊賀教授,荒 井,浅 田助教授に感謝いたします.

(1992年12月3日受理)
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