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概要

本研究では、 GaAs(lll)A基板上の光デ I¥.ィスに応用可能な DBR反射鏡の基礎

材料の確立を狙いに、 siを一様卜.-7゚ した GaAs/AlAs系 の 多 層 膜 に つ い て 系 統的に

検討を行った。高密度の表面欠陥発生により平坦な表面が実現されていなかった

s i卜..-7゚ GaAs/AlAs多層膜の成長過程に検討を加え、①基板への僅かなオ7角度(~

1゚ ）導入、② AlAs層への適量 (~10%) の In導入、 により DBR用多層膜の鏡面成長

を初めて実現した。



第 1章序論

GaAsは、今日工業的な成功をおさめている化合物半導体の代表である 。

s iに対し、 GaA sは次の二点で差別化 さ れ る 。

(1)発光効率が高い（直接遷移型）

(2)電子移動度が高い

これらの特長を活かし、 高速電子デ I¥• イスのほか主としてい゜卜Ivり卜nこりス分野に強み

を発揮する基礎材料として、既存の siと効果的に棲み分けてきたことは周知であ

る。

結晶成長においては、 (1)材料、 (2)基板の供給、及び (3)結晶成長技術、

の三つが基 本要素となる。 これらが高い Jスト1「7ォーマ yスで両立可能か否かが、工業的

な成功の鍵となる。特に安価で高品 質 な 基 板 の 供 給 は 基 礎 に な る 。 GaAsにおいて

も、高品質な量産基板に支えられた結晶成長技術 (LPE、 MBE、 MOCVD、及びそれら

の発展形）の発達が、上記の優れ た 特 長 を デ n・ イ ス ヘ の 結 実 と い う 夢 の 具 現 化に導

いてきた。 GaA s基板の中で最も汎用とされ、生産の基礎になっているのは面方位

(10 0)をもつものである。

一方、 研究の現場では、 デ II令イスの高性能化に向けてキャリヤ状態の量子化の

考え方が推し進められ、その次 元数を下げる努力が払われる過程で、段差基 板を

利用した選択成長の手法が積極的に検討されるようになった。 GaAs(lOO)基 板 を 加

工し、結晶成長時の成長面において (100)面と (100)面以外の低指数面が共存 す る

形にすると、両面上における III族原子の拡散の振る舞いの違いに基づき、基板 表

面に沿う方向で成長速度に変調が生じ、成長層の膜厚や混晶の変調となって 現 れ

る。 これらは面が交差する稜線を境界に発生するため、現象の灯Jこスザムを解明・制御

することにより、量子細線等の作製が可能になる。また基板上の n・ タ→を工夫する

ことにより、量子箱などの作製にも応用できる。

この よ う な 選 択 成 長 の 興味とは独立に、 高指数面 ((nll) 面、 n~3) を使

用した結晶成長そのものも、主として物性上の特異性 (siのAsサイトヘの取り込み

[ 1 J、 I: ゜ 1~「11,,クトリック効果[2 J、 量子井戸の発光効率の改善[3 Jなど）への関心

から近年注目されるようになった。

こ うした期待と要請に基づき、 (10 0)面以外の高指数而上での結晶成長技

術 の確 立が急務となっている。 高指数面の中でも、 GaAs(111)A面は 3 回対称性と

いう 1こーりな特長を備えている。 このため GaAs(111)A基板に 7ォトリ 1/がう7ィーの手法を施

して、 (111)A面をもつ正三角形の領域が (100)面に等価な三つの斜面で囲まれるメ

サ形状を作製した後その上に si卜,-7゚ GaA sをMBE成長すると、 p型の正三角形領域が

n型斜面で取り囲まれる横接合が形成できる[4, 5]。 これは上記の 3回対称性と、
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s iの両性不純物としての性質を巧みに組 み 合 わ せ た 結 果 で あ る が 、 このような構

造はキャリ 7閉じ込め用の三次元的なが和l:Jャ）v • I¥ .. リヤ、横接合によるギャリヤ注入構造など

への応用が可能であり、構造的、性能的に特長のある面発光い州の作製が期待で

きる。

ところが (111)A面上の結晶成長 は 、 成 長 層 の 表 面 平 坦 性 が 悪 い と い う 大

きな問題がある。 材料物性が）v-7゚ では、 基板の前処理で了 i'f:こ7系のエッチャットを使用す

ること、成長前の成長室内の残留 As圧を意図的に低く抑えること、 さらに基板加

熱による清浄化工程以降、基板に大きな As圧 (V/III比~6) をかけることなどに

より、 GaAs成 長層の表面平坦性を、一般的な鏡面成長の水準まで改善することに

成功した[6 J。 しかし活性層を含む DH(ク→ ア）vi¥, テo) 構造や DBR反射鏡を形成する

ためには、 GaA sとAlGaAs或いは AlAsの交 互 積 層 の 実 現 が 必 須 で あ る 。 こうした多

層膜については これまでも検討[7 -9] がなされてきたが、今日でも (111)A面上で

の AlGaAs成長、 AlAs成長[10] の難しさが障害となり、満足できる表面平坦性を

備える 多 層 膜 は 実現していない。 このことは本格的なヘテロデ/¥'イス作製における致命

的 な障害となって いる。

多層膜の表面平坦性を改善する一つの方法は、比較的大きなオ 7 角度(~

5゚ ）をもつ GaAs(111)A基板の使用であ る。 し か し こ の 場 合 、 基 板 の 段 差 部 分 で の

乃セット成長が顕 著 に な り 、 急 峻 な 横 接合の形成が阻害されるという本質的な問題が

新たに生じる[11 J。 このような理由から、い角度の導入は微傾斜領域 (~1·)

に抑制 す る 必 要 がある。

そこで本報告は、 GaAs(lll)A面の特長を活かした面発光い明を作製する

上で必須となる DBR反射鏡の基礎材料 として、デ 11'イス水準の表面平坦性を備える

AlAs/GaAs系多層膜を実現することを目的と す る 。
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第 2章実験

II: ゜成長層は、オ7角度 0゚、 1゚ 及び 5゚ をもつ半絶縁性 GaAs(lll)A基板上に成

長した。 MBE装置は、 11・1}7'/GEN II MODを使用した。基板は有機溶剤による標準 的

なり II\ —洗浄工程の後、 MBE装置への導入直前に 7ツモこ7系 lッチャット (NH40H:H2応：恥〇：： 2

: 1:96) [6] で Id'/が し た 。 複数の基板上に同時に成長する場合は、全ての基板

を同一のモリアデ 1アロックに In 7 1)ーでマウットした。 成長室内に導入後は、 速やかに酸化膜

を加 熱 除 去した後、 3.3 x 10-5Torrの As圧の下で 70 0℃ まで昇温して表面を清浄化

した。

GaAs/AlAs多層膜は Iット，ーアの GaAsn',,7,-層 100nmに 続 き 65 0℃ で成長した。

多層膜は 1:゚ ーク反射率を波長 890nmに設定し、へ゜ 7数は 3とした。各層の厚さは AlAs層

75nm、 GaAs層 62nmである。 V/ ill比 、 成 長 速 度 は 、 そ れ ぞ れ 6、 0.3μm/hとした。

また多層膜には siを原子濃度 l.5Xl018cm―3で均ート,-7゚ した。

次に、 Fig.4a-4dに示すいくつかの構造を用い、多層膜の品質に対する

In導入の影響を調べた。 In供給比は、 In/Al (InAlAs層）、 In/Ga(InGaAs層） の

双方について 0.1 6とした。 さらに GaAs/lnAlAs多層膜については、 In供給比 (In/

Al) を 0.0 8、 0.2 4と 変えて成長を実施した。

InAlAs、 InGaAsの In組成は、 SIMS(Secondary Ion Mass Spectrometry) 

により決定し た。 試料の表面観察、断面観察にはそれぞれ走査型電子顕微鏡

(Scanning Electron Microscope; SEM)、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 (Transmission

Electron Microscope; TEM) を用いた。 また、表面欠陥の構成元素の定性分析に

はか• ツ,1電 子 分 光 (Auger Electron Spectrometry; AES) 法を用いた。多層膜の垂

直反射率の測定には、 日立 U-4000型 分 光 光 度 計 を 用 い た 。
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第 3 章 結果と考察

3 - 1 Si卜,-7゚ GaAs/AlAs多層膜の成長

図 1は GaAs(lll)A基板上に成長した GaAs/AlAs多層膜の表面である。基板

のオ7角度が零の場 合 、 多 層 膜 の 表 面 にはおびただしい数の隆起状の表面欠陥が現

れる。 しかしながら切角度を 1゚ とすると、 この表面欠陥は劇的に密度が減じ、基

板の面方位に準じた本来の結晶の下地 面 が 露 出 す る 。 図 1bではこの下地面上に巨

大ステッアが現れている。 さらに切角度を 5゚ と す る と 、 表 面 欠 陥 は 消 失 す る 。 しかし

この場合、表面の凹 凸 が 生 じ 表 面 平 坦性が著しく低下する。 これらの結果より、

多層膜の表面平坦性を改善する上では、 1゚ 程度の僅かなオ7角度の導入が、多少の

表面欠陥が残留しながらも最も有望であ る こ と が わ か る 。

TEMにより表面欠陥の原因を調べた。図 2は、 1゚オ7基板上に成長した試料

の断面 TEM写真であるが、 "D 1" で 示した転位が AlAs層中に形成された双晶の近傍

の領域から縦の方向に伸び、表面欠陥の中央部に達していることがわかる。双晶

境界から発生する同様な転位"D 2" も観測される。 この結果より、注目する表面

欠 陥の形成原因は、 AlAs層中に形成された双晶によって導入される転位であるこ

とがわかる。 ここで注目されるのは、そのような双晶が AlAs層中に選択的に形成

され ている点、及びそれらが全て成長面 のテうスに平行な (111)面内に形成されてい

る点である。

双晶が成長面のテう・スに平行に形成される理由としては、 次のような推測が

可能である。 図 3 は、訂角度をもつ (lll)A面を成長面とした場合の、 As原子の

取り込まれ方を説明するための模式図である。 正確に[111] Aの面方位をもつ

(lll)Aテうス上に化学吸着した As原子は、成長面に対し単一の土 1ドで結合している。

このような吸着 原 子 は [111] 方向の点 yドを軸に自由に回転できるため、下地の

結晶構造を継承した正常な As原子の配列 の 仕 方 に 対 し 、 [ 111] 方向を軸に 60゚ 回

転して結晶に取り込まれる場合が生じる。 このような As原 子 の 誤 配 列 （ 積 層 欠 陥 ）

が双晶形 成 の 原 因となる。一方、 (10 0)面 に 相 当 す る 表 面 ス テ ッ ア の 部 分 で 取 り 込 ま

れた As原子は、成 長 面 に 対 し 複 数 の ホ ＂ッドで結合するため回転の自由度がなく上述

の積層欠陥は発生しない。一般に微小 なわ角度 Ce) をもつ (lll)A基板上では上

記の両方の過程が混在していると考えられる が、 0が大きくなると (lll)Aテうスの幅

が狭く、 即ち (100)ステッ 7゚ の間隔が密になるので、 ステッアに支配される成長モードが次

第に優勢になり、双晶の形成の機会が失われていく。 とくにテうス幅が III族原子のマ

イがい乃 'j長程度に狭くなり、成長モードがステッ 7゚ 7□-モードに完全に移行すると双晶の

発生は抑制される 。 図 1Cはこのような状況に相当すると考えられる。 このように

双晶の形成の容 易さは 0 と大きく相関するが、 同様の相関は III族原子のマイがレーツョ
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y長との間でも考えられる。即ちマイがい：） 3'/長の小さい原子ほど表面ステッアに到達す

ることが困難なため、双晶を形成し易いことになる。 GaAs(lll)A面上の AlAs成長

では、 A1原子は Ga原子よりも容易に (lll)A面へ取り込まれる[1 2]。 このことは、

(lll)A面上でのマイがいツ立長は、 Al原子の方が Ga原子よりも小さいことを示す。 こ

のような理由から、 GaAs層中に比べ AlAs層中においてより一層双晶が形成され易

い可能性がある。

3 - 2 Si卜.-7゚ GaAs/lnAlAs多層膜の成長

次に、表面平坦性について最も素性の良いと判断される 1゚ 切基板に検討

を絞 り 、 多層膜中への In導入によ る膜質の変化を調べた。多層膜の成長中に おけ

る In導入のタイミッゲを様々に変化させた場合の試料表面のようすを図 4 に示す。

lnxAL-xAs及び lnxGa1-xAsにおける InAs混晶比 (X)はほぼ 0.1とした。図 4aと図 4

bにおいて表面欠陥は完全に消失し、 とくに図 4 bにおいて最も滑らかな表面が得

られている。 図 4 Cと図 4dでは 表面欠陥が残留している。 これらの結果より、

GaAs/AlAs多層膜における表面欠陥 を 除 去 す る た め に は 、 AlAs層中への In導入が効

果 的 で あ ることがわかる。

そこで In導入の効果が導 入 量 に 対 し ど の よ う な 依 存 性 を 示 す か を 調べる

ために、 0.0 5、 0.1 0、 0.1 5の各 InAs混晶比 (X)をもつ GaAs/lnxAL-xAs多層膜を成

長した。結果を図 5 に示す。 x=O.05では、おびただしい数の表面欠陥が認められ

る。 しかし、 x~0.10 では表面欠陥は見られない。 図 5Cに現れているりロス）＼ッ f/¥゚ター

ツは、 InAs混 晶 比 の 増 大 に 伴 い InAlAsとGaAsとの間の格子不整合が顕著になって発

生したものである。 これらの結果より、 InAs混晶比 X= 0. 1は、 GaAs/In訊 Ii-xA s多

層膜における表面欠陥を除去する上での臨界的な値であることがわかる。

図 4bに示した GaAs/Ino.,Alo. 9As多層膜の断面 TEM写真を図 6に示す。 こ

れより、 lnAlAs層中には成長面のテうスに平行な双晶が全く形成されないこと、及び

その結果、表面欠陥が発生しないことが明らかである。図中の矢印は、成長 面と

約 70゚ をなす (111)面に沿って形成された積層欠陥を示す。 これらは lnAlAsの緩 和

によるものだが、図 7が示すように、上に成長される GaAs層の初期の数原子層に

おいて水平面内の格子の乱れは回復し、試料の表面平坦性に影響を及ぼさない 点

は注目すべきである。

次に、 このような表面欠陥の形成の｝力こス・ムをより詳細に調べ、 In導 入 に

よ る 改 善 効果の仕組みを考察するために、 200nm厚の AlAs単層を主構造とする試料

を成長した。 図 8bに示すように、 si卜や -7゚ AlAsの as-grownの表面は完全に鏡面で

ある（写真中の黒っぽい斑模様は AlAs表面が大気に触れ酸化したもの）。 このよ

うな si卜.-7゚ AlAs層の上に 10nmのsi卜.-7゚ GaAs層を成長すると微小な表面欠陥が現
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れる （図 8C)。 さらに GaAs層の厚さを 200nmに増加すると、表面欠陥の寸法も増

大する（図 8d) 。一方、図 8Cの構造を全て I'J卜.-7゚ の材料で成長した場合には、

表面欠陥は現れない（図 8a)。これらの結果より、表面欠陥は GaAsから AlAsに切

り替わるげ0界面に起源をもち、 GaA s層中へ伝搬していくことがわかる。 これらの

表面欠 陥 の 形 成 には、 GaAs/AlAs多層膜中における siの存在が深く関与しているこ

とが明かである。表面欠陥の直接の原因が貫通転位であることは既に示したが、

一般にこうした転位は化学的に活性であり、結晶成長中に不純物を取り込み易い。

そこで転位部分における siの凝集が表面欠陥をもたらしている可能性を考慮し、

表面欠 陥部 及び その周辺の平坦部の AESい゜クトルを測定した。結果を図 9 に示す。平

坦部でストイサ.f. トリが保たれていると考えると、 両い゜クトルの比較から表面欠陥部はや

や As過剰と評価される。 しかし、 卜ぃー／＼゚ ットである siや他の不純物の凝集は認められ

ず、 GaAsそのものが隆起状に成長した ものであることがわかる。従って、 GaAs/

AlAs多層膜の表面欠陥の形成における siの関与は、 (lll)A面上の成長膜における

双晶の本質的な形成され易さを積極的 に増大させる形で行われると考えられる。

1゚オ7基板上の siト..-7゚AlAs成長層が電気 的に n型傾向を示す[1 0] ことより、 si原

子は m族の格子位置に入り易いと考えられ る 。 これは、 GaAs成長層において si原

子 が V 族 の 格 子位置に入り易い事実[1 Jと対称的である。 このような si卜..-7゚ Al

As層の成長においては、 si原子は Al原子に比べ結合手が 1本 多 い た め 、 成 長 膜 の

テうス面の最上層に露出する si原子の部分では、周辺の Al原 子 の 配 列 部 分 に 比 べ

[ 111] 方向（成長 方 向 ） に れ ッ ド が 1本余分に存在している。 この余分のホ｀｀ッドの

存在がテうス面上での As原子の捕獲(=As原子の化学吸着）を促進すると考えれば、

s i 卜や— t.'/ がと双晶形成の相関、及び GaAs/AlAs 多層膜中の AlAs層において双晶形成

が優勢に 生 じ る 理由を説明することができる。 こ れ ま で の 検 討 に よ り 、 GaAs/

AlAs多層膜の品質が、 AlAs層に限定した In導入によって劇的に改善されることが

わかった。 このような改善効果は、 In導入により AlAs層 に お け る 成 長 ← ドが変化

す るためと考えら れる。 Al-As間 に 比 べ In-As間の結合 1り）レギーは弱い[13] ため、

ステッ 7゚ 密度の比較 的 低 い 1゚ 程 度 の 微 傾斜基板の場合であっても、成長面上の Inの吸

着原子は Al原子に 比べ表面ステッアに向かって容易に移動することができる。 その結

果 、臨界量 (x=O.1) 以上の In導入により、成長が表面ステッアを起点とする横方向

のモードに支配されるようになり、二次元成長をもたらすと考えられる。 このこと

は、 In導入による 表 面 改 善 に お い て 、 成長面上の表面ステッ 7゚ の存在が決定的に重要

な役割を演じていることを示す。事実、表面ステッ 7゚ をもたない（オ7角度零） GaAs 

(lll)A基板上の多層膜では、同様に Inを導入しても表面に変化は起こらない（図

1 0)。

s i基板上の GaA s成長においては、 GaAs初期層に Inを導入することにより、
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GaAsが二次元的に成長することが報告されている[14]。 この場合においても効

果的な In導入には臨界量が存在し 、 InAs混晶比 0.0 5以下では In原子による成長面

の表面被覆 率の不足により GaAsの品質に改善は見られないとされている。 こうし

た二次元成長の作用、及び傾向は本研究における図 5の結果と共通するものであ

り、 Inの 併用による成長←ドの制御の可能性を示している。

図 1 1に示すように、図 4bに示した GaAs/Ino.1Al。.9 As 入/4多層膜にお

ける垂直入 射 反 射 率 は 波 長 885nmに対し約 70%であり、 GaAs(lOO)基板上に成長し

た試料における値と同等であった。 この結果より、 GaAs/ln。.1 A 1。.9 As 入/4多層

膜は、 GaAs(lll)A微傾斜基板上における DBR用の基礎材料として利用可能である。
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第 4章 まとめ

GaAs(lll)A基板上の光デ 11・ イスに応用可能な DBR反射鏡の基礎材料の確立を

狙いに、 一様に si卜,-7゚ した GaAs/AlAs系の多層膜について系統的な検討を実施し

た。オ7角度零の 正 確 な GaAs(lll)A基板 に お い て は 、 試 料 の 表 面 に お び た だ し い 数

の 隆 起状の表面欠陥が発生する。 これら は 基 板 に 1゚ 程度の僅かなイ項斜を導入する

ことにより低減することができる。 TEMによる試料断面の観察の結果、 こ れ ら の表

面欠陥の原因は、 AlAs層中に形成された双晶によって導入される貫通転位である

ことがわかった。 一方、微傾斜基板を 使 用 し た 場 合 の 表 面 欠 陥 は 、 AlAsの代わ

りに Ino.1Alo. 9ASを使用することにより完全に除去できる。 この結果は、 GaAs

(lll)A微傾斜基板上において、 GaAs/In。.1Al o. 9AS 入/4多層膜が DBR反射鎧形成の

有望な基礎材料の一つであることを示す。
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図 2 1゚ わ基板上に成長した Siドー 7゚ GaAs/AlAs多層膜（図 1b) の断面 TEM像
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図 3 G aA s (111) A面 上 に お け る 双 晶 形 成 過 程 を説明するための模式図
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図 4 Siトナー 7゚GaAs/AlAs多層膜に対する In導入箇所の違いによる

多層膜表面の変化（斜線部は In導入箇所）
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図 5 InAs混 晶 比 (x)の違いによる Si卜.-ア GaAs/In這 11-xAs多層膜表面の変化

x = (a)0.05 (b)0.10 (c)0.15 

100nm 

図 6 Si「-7゚ GaAs/InAlAs多層膜（図 4b) の断面 TEM像 (I)
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図 1 O In導入による表面改善とわ角度 導 入 の 関 係
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