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概要

MEE成長による (111)A面GaAs基板上への

GaAs/AlGaAsの成長とその応用

本報告書は、これまで結晶成長が困難であるために、物性の解明やデバイス化がほ

とんど行われていなかった GaAs (111) A面に関して、鏡面結晶成長法を確立し、

更に、成長膜の物性、 si両性不純物の振る舞いやヘテロ構浩の特性を解明し、 GaAs

(1 1 1) A面のデバイス基礎技術を確立することを目指して行われた研究の成果報告で

ある。

本研究の第 1の課題は、 (1 1 1) A面GaAsに鏡面、高品質な結晶を成長でき

る方法を研究開発することである。第 2章の「 (11 1) A面GaAs基板上の表面処理

法と表面モホロジー」では、本諜題を解決すべ <MEE法を用いて、成長条件は言うまで

もなく、基板の表面処理、基板挿入時のMEE真空槽内の砒素背圧、熱クリーニング条件

の最適化に努め、鏡面成長のための表面処理条件を明らかにした。そして、 (1 1 1) A 

面での欠陥発生原因を解明し、 (1 1 1) A面独自の成長法を見い出すことで、 (11 1) 

A面での鏡面成長を世界で初めて成し遂げた。

そのテクノロジーは、成長面のストイキオメトリ制御にある。 (1 1 1) A面は、 Ga

面であり極性を持つ。そのために、 (1 0 0)面とは異なる表面特性を有する。酸系エッ

チャントで処理すると表面は、 As過剰面となり Ga原子位置を As原子が占めるアンチ

サイト欠陥が発生する。アンチサイト欠陥を核に積層欠陥が形成され、成長とともに巨大

化し、高品質なエピタキシャル成長を妨げることになる。表面ストイキオメトリを維持す

る手段として表面Ga酸化物を酸で除去した後にNH40H系エッチャントで表面をエッ

チングすることが有効であることを見い出した。更に、表面原子ステップを減少させるこ

とで成長表面での 3次元成長を激減できることも見い出した。以上のように、 (1 1 1) 

A面での GaAsをはじめとする AlGaAs系混晶をMEEで鏡面成長できることに成

功したことで、 (1 1 1) A面の研究応用を飛躍的に進展させた。

第3章では、 「(11 1) A面GaAsへの Si , S eドープGaAsの成長」と

題してデバイス応用で重要な (11 1) A面でのドーピング特性について論じた。 (1 1 

1) A面で特徴的なこととして、 siが両性不純物として働き、成長条件、基板面方位に

よりドナーにもアクセプタにもなり得る現象がある。本研究では、異なる面方位を持つ段

差基板を応用することを目的にしていることから、 siドープGaAs、AlGaAsの



オフ角度依存性を詳細に研究した。 (1 1 1) Aジャスト面で補償の無い p型GaAs、

(1 0 0)面方向へ 10゚ 傾けた面で補償の無い n型GaAsやAlGaAsが得られる

MBE成長条件を見い出した。また、 (2 1 1) A、 (3 1 1) A、 (4 1 1) A面と広

い範囲の面方位でsiドープGaAsの電気特性について研究を行い、 si不純物が占有

する格子点は基板表面のV/Ill比と各基板面方位に関連した (10 0)面、 (1 1 0)面

と (11 1) A面との面積比率が重要であることのほかに、表面再配列構造(2X 2構造）

の (11 1) A面テラスでの存在に着目し、 n型ドーピング特性のオフ角度依存性につい

て考察した。そして、 (2 X 2)構進がステップフローモードを誘起し、 si不純物の (1

0 0)面ステップでの選択的な取り込み現象を助長するというモデルを新たに考慮するこ

とで、伝導型のオフ角度依存性を良好に再現できた。

(1 1 1) A面GaAsで嵩濃度 n型層を得る目的で、 Asサイトに入りドナーとして

働く W族元素Seをドーパントとして用いた（ソースは PbSe)。W族元素で Seを選

択したのは、 SeドープAlGaAs中ではDXセンターの影響が小さいため、 (11 1) 

A面上での n型電子デバイスにとって非常に有効であるという理由からである。本報告で

は、 AlGaAsへの前段階として、 SeドープGaAsの成長を行い、 (1 1 1) A面

GaAsでの Se原子の取り込まれ方とドーピング制御性、得られた SeドープGaAs

の特性について調べた。そして、 Seの取り込まれ方は、表面ストイキオメトリ、 (1 1 

1) A面のオフ角度、 V/皿比、基板温度に大きく依存することが明らかになった。特に、

s iの占有サイトと Seの吸着現象の (11 1) A面オフ角度依存性は、 As原子の付着

率のオフ角度依存性と定性的に共通した傾向を示すことにより、その因果関係を解明した。

また、第 4章では、 「(11 1) A面上の六方晶系AlAsの成長」と題して、世

界で初めてウルツ鉱型AlAsを (11 1) A面上で作製し、その格子定数、バンドギャ

ップ、格子振動について評価した結果を考察している。輿味深いことに、ウルツ鉱型Al

Asの成長は、オフ角度、基板温度、 As圧に強く限定され、基板温度 66 0℃で、 (1 

1 1) A面ジャストから (10 0)方向にわずか 0.4゚ オフした面ではもはや、ウルツ

鉱型から閃亜鉛鉱型へ構造が変遷するのである。この結果より、 2次元成長ではウルツ鉱

が成長し、ステップフロー成長では閃亜鉛鉱が成長するというモデルを立て検証した結果、

実験結果を良好に説明できた。 また、ウルツ鉱型AlAsは、 10 lS C m-3以上にまで

高濃度にsiドープされても、高抵抗率 (>107Dcm) を示すという特長を有する。

これは、 (1 1 1) A面でのsi両性不純物による補償効果ではなく、閃亜鉛鉱型AlA 

sでは見られないウルツ鉱型AlAsの固有の特性であることを確認した。この他にも、

バンドギャップが0.1 e V大きいとか、格子振動でTOフォノンが 13cm―l低いとか、

Al Asの構造変化を受けて材料定数の変遷を確認できた。



第 5章では、 「GaAs/AlGaAsヘテロ界面の作製」と題して、量子デバイ

ス応用に欠かすことのできないAlGaAsの成長と量子井戸の形成について論じた。鏡

面成長法の確立にともない、 1原子層未満の揺らぎを持つ急峻な GaAs/AlGaAs

界面を持つ量子井戸を形成できること、 (1 1 1)面での重い正孔質量が (10 0)面の

2. 6 5倍となること、遷移確率の増大等を確認できた。また、 AlGaAs膜中のGa

組成変調現象とステップバンチングのデバイス応用上の問題に対し、成長条件の最適化を

行うことで急峻なヘテロ界面が得られること、また、微傾斜面に現われるステップバンチ

ングと Ga濃度変調による低次元量子構造の実現可能性を光学的評価によって明らかにし

た。

本研究成果は、これまで研究やデバイス応用の対象から外されていたGaAs

(1 1 1) A面に関して、新たな研究分野を構築する契機を与えたものと確信している。

この面に関する研究は、 (1 1 1) A面GaAsに関する結晶成長機構を解明するだけで

なく、ウルツ鉱の発見のような新たな材料を見い出す可能性を十分に秘めている。更に、

(1 1 1) A面のsiの両性不純物としての特長と、量子構造を組み合わせることにより、

新しいデバイス構造である横方向サブバンド p-n接合などが実現されつつある。このよ

うに、 GaAs (111) A面に関する研究は、新たな基礎物性の発見以外に (10 0) 

面では実現できない新しいデバイスの研究開発に進展でき得るものと期待している。
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第 1章 序論

1 - 1 研究動向

1 9 4 7年トランジスタが発明されて以来半世紀間、半導体デバイスの代表格

である si (シリコン）デバイスは、メモリ一回路、ロジック回路などに代表さ

れる情報化社会の中枢的存在となっている。しかし、 siは材料的に間接遷移型

半導体であるために発光効率が悪く光デバイスとしては受光素子以外用いられて

いなかった。そこで、直接遷移型半導体で発光効率がよく電子移動度が siの 5

倍あり非線形バルク効果など多彩な特性を兼ね備えた Ga A s (砒化ガリウム）

が脚光を浴び 、 高 速 に 動 作 す る ガンダイオード、電界効果トランジスタや半導体

レーザなど G a A sを初めとする m-v族半導体材料研究開発、デバイス研究開発

が活発に行われるようになった。そして、 1 9 7 0年、江崎、 T s uから化合物

半導体を主体とした超薄膜を積層することでバルクにはない新しい現象（量子効

果）を生み出す超格子の概念[1 Jが提案実証され、ヘテロ、量子効果デバイスの研

究開発の出発点となった。それを受けて、 1 9 6 0年代の末頃から始められた、

分子線エピタキシー法 (MBE) [2]などの超薄膜形成技術は、多くの研究者の精

力的な研究により飛躍的な進展を遂げ、現在では、比較的簡単に原子層レベルで

厚さ制御できるようになった。高 品位で急峻なヘテロ界面の実現により、変調ド

ープ型トランジスタ (MODFET) [3]、量子井戸レーザ[4. 5 J、ホットエレク

トロントランジスタ[6 Jが作製され、その後の研究開発の努力により、その幾つか

は実用に至っている。

近年の高度情報化社会に向けて、 ミリ波帯で動作する超高速トランジスタや、

RHETの多重負性抵抗を用いた多値演算回路[7 J、光ファイバー通信に欠かせな

い超高速レーザ[8 J、超並列処理光演算器の超高速光変調器[g Jなど多くデバイス

や システムが研究開発されている。今後、光電子デバイスに要求される高度な性

能を実現するためには、バルク材料 に は な い 新 奇 な 優 れ た 特 性 を も つ 材 料 や 構 造

の発見が待たれている。これを満たすものとして期待されるのは、バンド構造を

自由に設計するバンドエンジニアリングという考えである[10 J。緻子閉じこめを

鍵 子 井 戸 の 1次元から、さらに 2次、 3次へと高次元化し、デバイスサイズも n

m サイズとした、メゾスコピックデバイス、または、ナノメータデバイスが提案
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されている。例えば、 1次元方向への電子伝導での散乱の抑制により、霞子の弾

道走行の可能性をもつ量子細線構造[11 Jや、非常に低いしきい値電流密度を持ち、

発光特性の優れた量子細線・量子箱レーザ[12 J、電子の波動性を応用した電子波

千 渉素子[13 Jなどがある。このようなデバイスはミクロな構造なので現在の微細

加工技術を越えた寸法精度と制御性、それに、低加工損傷技術が要求される。

現在、量子構造の実現に向けて多くのアプローチがなされている中で、通常工

ピタキシャル成長の困難さから用いられなかった (10 0) 面以外の面方位のも

つ結晶成長機構の特異性を利用し、低次元量子構造の作製に関する提案と研究が

多くの研究機関から発表されてきている [14-17]。寸法桔度の制御性に関して課題

は多いものの、・低損傷作製技術であることから非常に注目され期待されている研

究分野である。本研究では、 (1 0 0) 面以外で他の面にはない特長を多く有し

ている (lll)A面での結晶成長法の確立と、新規材料開発とその材料の持つ

特長を利用したデバイスの提案と試作評価を行った。

1-2 (lll)A面 Ga A s基板への MBE成長の現状と課題

(lll)A面 GaA sへの MBE成長は 19 7 0年初期 [18]から行われてい

るが、 (1 0 0) 面上のように簡単には鏡面成長面を得にくく、その後、素子開

発の対象面から外されていた。しかし、基礎研究は継続され、① s iドープ不純

物が、 (lll)A面上でアクセプタとして振る舞うこと [19-21]、② (1 1 1) 

A面では、 Ga原子で終端されているために、表面エネルギーが低く[21 J表面準

位 密度が小さいこと、③ (1 1 1) 面では、重い正孔質量が (1 0 0) より大き

いこと [22]、④遷移確率が高く発光効率が高いこと [23]、⑤ ビエゾ効果が大きく

歪効果により内部電界が誘起されること [24]など興味深い特性が見いだされてき

たが、結晶品質の高いものが得られにくいということから残念ながら素子応用に

は至らなかった。

しかし、 1 9 8 7年に、 (lll)B面において高品質の Ga A s、 A 1 G a 

A sが得られるようになり低閾値レーザ [25]などが作製され、 (1 1 1) 面に関

する批子現象やピエゾ効果に関する研究が飛躍的に進展した。 しかし、 (1 1 1) 

A面については MOCVDなどでの報告例[2 6 Jと我々の研究所からの (1 1 1) 
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A面上の si不純物の振る舞いに関する系統的な実験報告 [27-31]、最近では、ヘ

テロ界面の報 告 が あ る だ け で [3 2 J高品質な結晶屑が得られないことから素子応用

に関する報告は皆無であった。

本研究の第 1の目的は、 (lll)A面 Ga A s上 に デ バ イ ス を 作 製 で き る レ

ベルの品質を持つ結晶膜を成長することである。 (lll)B面でも高品質のエ

ピタキシャル成長に成功することで飛羅的な前進を遂げたように (lll)A面

関連の研究の前進にも、本課題は必 要不可欠な要素である。第 2の目的は、 (1 

1 1) A面でも量子効果を観測できる高品質の膜を成長し、この面が持つ特長を

デバイス応用することで、 (1 1 1) A面特有のデバイス構造を作製することで

ある。具体的 に は 、 エ ッ チ ン グ に より段差加工を施した異なる面方位が共存する

基板に MB E成長し、異種面界面（横方向）で P-n接合やヘテロ接合を作製す

ることである。これにより、成長方向での羅子構造閉じ込め効果と横方向ヘテロ

接合、 P - n接合を組み合わせることで、 (1 0 0) では実現困難なデバイスを

提案、そして実証することである。第 3の目的は、 (lll)A面において、新

しい特性や現 象 を 見 い だ し 、 新 たな研究分野を形成すること、及びデバイスヘ展

開できる特長ある構造や材料を発見することである。

以上が (lll)A面に関する現状と課題である。 si両性不純物、量子効果

やピエゾ効果など、応用面で (1 0 0) 面にはない優れた特長を持つ (1 1 1) 

A面は、様々な可能性を秘めた面であり、未だ誰も成功していない面であるとい

うことが、私が本研究を進めた大きな動機付けである。

1 - 3 本論文の構成

本研究論文は、 (lll)A面 G a A s面への MBEエピタキシャル成長とそ

の結晶膜のデバイスヘの応用に関することを論じたものであり、第 2章「 (1 1 

1) A面 G a A s碁板上の表面処理 法 と 表 面 モ ホ ロ ジ ー 」 、 第 3章「 (1 1 1) 

A面 G a A sへの S i , S e ドープ Ga A sの成長」、第 4章「 (lll)A面

上の六方晶系 A I A sの成長」、第 5章「 GaAs/A!GaAsヘテロ界面の

作製」、第 6章「横方向 P - n接合とその応用」の 5章から成り立つ。以下に各

章の内容を簡単に紹介する。

本 研 究 の最大の課題は、前述したように (lll)A面 G a A sに競面、
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質な結晶を成長することである。第 2章では、本課題を解決すぺ <MBE法を用

いて、成 長 条 件のみならず、基板の表面処理、基板挿入時の MBE真空槽内の砒

素背圧、熱クリーニング条件にも着目し 、 最 適 化 を 行 っ た 。 そ し て 、 (1 1 1) 

A面での欠陥生成原因を明確にし、 (lll)A面独自の成長法を見い出すこと

で、鏡面成長を世界で初めて成し遂げた。これにより、 (1 1 1) A面において

研究分野を飛躍的に広げることができたのである。

第 3章では、デバイス応用に重要な (lll)A面での si不純物のドーピン

グ特性 に つ い て述ぺる。前述したように (lll)A面では、 siが両性不純物

として悦き、成長条件、基板面方位によりドナーにもアクセプタにもなりえる。

本研 究 で は 、 異なる面方位を持つ段差基板への応用を目的にしていることから、

s i ドープ G a A s、 A 1 G a A sのオフ角度依存性を詳細に研究した。その結

果、 (lll)A面 ju s t面で補償の無い p型 G a A s、 (1 0 0) 面方向へ

1 0゜傾けた面で補償の無い n型 G a A sや A I G a A sが得られる MBE成長

条件を見いだした。また、 (21l)A、(3ll)A,(411)A面と広い範囲の面方位での si 

ドープ G a A sの電気特性について研究を行い、 si不純物の占有サイトに関し

て、従来から論じられている基板表面の V/皿比 、 基 板 面 方 位 の 他 に 、 微 傾 斜 面

でのテラス上に存在する表面再配列構造 (2X 2構造）を新たに考慮することで、

電気伝導特性のオフ角度依存性を解明できた。

また、 (lll)A面 G a A sにおいて si不純物は、主としてアクセプタと

して勧くために 、高濃度 n型層を得にくい欠点がある。そこで、 ドーパントとし

て A sサイトに入りドナーとして W(VI族元素 S eを用いた（ソースは P b S e) 。

本章では、 A 1 G a A s膜 へ の 応 用 の前段階として S e ドープ G a A sの成長を

実行し、 (lll)A面 G a A sでの S e原子の取り込まれ方とドーピング制御

性、得られた S e ドープ G a A sの特性について評価した。その結果、 S eは、

表面ストイキオメトリ、 (lll)A面のオフ角度、 V/皿比、基板温度に大き

く依存することを明らかにした。

一方、 S e原子は、 (lll)A面 G a A s成長表面の A sに大きく影器を受

けるために、 S e原子を観測することで、間接的に A sの (1 l 1) A面での振

る舞いを評価できる。本章で、 siドーピング特性と絡めて (lll)A面での

G a A s ドーピング特性に関して考察する。
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第 4章では、世界で初めて (lll)A面上に成長したウルツ鉱型 A I A sの

格子定数、バンドギャップ、格子振動の評価結果について述ぺる。また、ウルツ

鉱型 A I A sが 成 長 で き る 条 件 は 、オフ角度、基板温度、 A s圧に強く限定され、

Alの 表 面拡散現象に起因した MBE成長棧構 (2次 元 核 成 長 、 ス テ ッ プ フ ロ ー

成長）に大きく影圏を受けることを 見 い だ し た 。 ま た 、 ウ ル ツ 鉱 型 構 造 を 持 つ S

iドープ A I Asは、 101acm-s以上の高濃度にドープされても高抵抗率(〉 1o-7 Q 

C ffi) を示すという特長を持つ。これは、 (lll)A面での si両性不純物に

よる補償効果ではなく、ウルツ鉱型 A I A sの固有の特性であることも確認され

た。

第 5章では、量子デバイス応用に欠かすことのできない A 1 G a A sの成長と

GaAs/AIGaAs量子井戸の形成について述ぺる。鏡面成長法の確立にと

もない、 1原子層未満の揺らぎを持つ急峻な GaAs/AIGaAs界面を持つ

量子井戸を形成でき、 (1 1 1) 面での重い正孔質量が (1 0 0) 面の 2. 6 5 

倍となること、遷移確率の増大等を確認できた。また、 AIGaAs膜中の G a 

組成変謁現象とステップバンチン グのデバイス応用上の問題に対し、成長条件の

最適化を行な う こ と で 急 峻 な ヘ テロ界面が得られること、また微傾斜面に現れる

ステップバンチングと G a濃度変調による低次元量子構造の実現の可能性につい

て提示した。

第 6章では、連続した異なる面方位をもつ (lll)A面段差基板に si ドー

プ G a A sを 成 長 さ せ 、 界 面 で 形成される横方向に P - n接合の電気的特性を評

価し、急峻な P - n接合の形成条件について検討した。界面での G a原子の拡散

現象の影郷を避けるために、 S i oドープ法を導入することで、 (1 1 1) A面

段差基板上接合界面に形成された P - n接合の霞流電圧特性に、負性微分抵抗が

観測された。これは、急峻な P - n接合の形成を意味し、 Ga A sを用いて横方

向トンネル素子を世界で初めて作製 し た 。 こ れ に 合 わ せ て 、 縦 方 向 の 最 子 閉 じ 込

め構造と横 方向 P - n接合を組み合わせて、量子準位間での P - n接合を作製し、

横 方 向 サ プバンド P - n接合 (LS J) を提案した。

その実施例の 1つとして、 GaAs/AlGaAs最子井戸内に S i oドープ

を施し、横方向 P - n接合ダイオードを作製し、 P - n接 合 へ 電 流 注 入 す る こ と

で、計算されるサプバンド間エネ ル ギ ー に 一 致 し た エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス 観
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測した。この構造の最大の特徴は、 P - n接合面積を羅子井戸幅レベルにまで微

小化できること、また接合面積の制御性がよいことである。提案した LS Jは、

他 の微細加工技 術を組み合わせることで量子細線 P - n接合をプレーナ型に作製

でき、クーロン・プロケード、シングル・エレクトロン・トランジスタ、スクイ

ーズド光、 自 然放出光によるレーザなどナノメータデバイスに展開できる有望な

微小 P - n接合構造を実現できる可能性がある。

第 6章は、共同研究者である稲井 誠氏により詳細に報告する。

以上は、 (lll)A面 G a A s上の MBE結晶成長に関連した私（共同研究

者も含む）の研究成果である。

1-4 MBE成長装置機構

本研究で用いた成長装置は全て分子 線エピタキシャル装置 (MBE) である。

MBE装置は、 V a r i a n (Intevac) GEN  IIと日本真空製 (ULVAC) N 

C S - 2 0 O O Sである。双方とも固体ソースの MBE装置であり (lll)A

面 で の高い A s圧の要求のため固体 A sセルを 2本装備している。扱える材料は、

I n、 G a、 Al、 A s、 Be, Si, (PbSe) の 8種であり、後者 MBE

装置は特に、 Se ドープ用のセルが装備されている。 S eに関するデータは後者

の MBEを用い、それ以外は全て Varian-MEEを用いた。分析装置とし

ては、 4重極質 量分析器 (QMASS)、反射型高速電子線回折 (RHEED)

を備えており、セル温度、シャッターの開閉は、コンピュータで全て制御されて

しヽる。
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第 2章 (lll)A面 G a A s基板上の表面処理法と表面モホロジ一

2 - 1 序論

2 - 1 - 1 背景

(lll)A面 Ga A sへの MBE成長は、 A. Y. Choら[1 Jによって 19 7 0 

年初期から行われているが、 (1 0 0) 面上のように簡単には鏡面成長面を得に

くく、その後、素子開発の対象面から外されていた。しかし、基礎研究は継続さ

れ、① s iドープ不純物が、 (1 1 1) A面上でアクセプタとして振る舞うこと

[ 2. 3 J、② (lll)A面では、 Ga原子で終端されているために、表面エネルギ

ーが低く表 面準位密度が小さいこと[4 J、③ (1 1 1) 面では、重い正孔質量が

(1 0 0) より大きいこと[5]、④遷移確率が高く発光効率が高いこと[6 J、⑤ ピ

工ゾ効果が 大きく歪効果により内部電界が誘起されることなど [7]興味深い特性 が

見いだされてきたが、結晶品質の高いものが得られにくいということから残念な

がら素子応用には至らなかった。

しかし、 1 9 8 7年、早川等により (11 1) B面において高品質の Ga A s、

AIGaAsエピタキシャル成長が実現され (10 0) 面レーザより低い闊値電

流密度で発振するレーザが作製され[8 J、ピエゾ効果を応用した光変朗器[9 Jや変”

調ドープ型 FET (HEMT) [10]など (11 1) 面の固有の特性を持たせた素

子が実現され て い る 。 ま た 、 異 な る面方位を有する段差基板などへのエピタキシ

ャル成長の特異性を利用した量子構造作製に関する研究も活発化する中、にわか

に、 (1 0 0) 面以外の結晶面に関する研究が活発化し再度注目されるようにな

った。

(lll)A面 に 関 す る 研 究 は 、結晶成長の困難さから報告例は少ないが、我

々の研究グループでは系統的に行われており [11-15]、最近では、他のグループ で

も (lll)A面 Ga A sに関する研究が行われヘテロ接合等が作製報告されて

いる[16 J。 しかし、未だデバイス応 用に耐えうる特性のものは得られておらず基

礎物性評価の領域を脱していないのが現状である。

(lll)A面の研究での最大の障害は、鏡面状態の高品質結晶を成長できな

いことである。この欠点は、 (lll)A面の研究者にとって最大の難閃であり

-9-



課題でもあった。もし、 (1 1 1) Aに量子構造を作製できるぐらいに鏡面成長

できたならば、 (1 0 0) 面にはない多くの魅力ある特徴を取り入れた素子を作

製できるであろうし、この面に隠されている特有の現象を新たに見いだせる可能

性がでてくるのである。一般的な MBE成長は、 Ga A s基板の表面加工層エッ

チ ング除去処 理に始まり、処理基板 の 保 存 方 法 、 基 板 の 装 着 方 法 、 成 長 前 の 脱 ガ

ス処理、サーマルクリーニング条件（温度・時間・砒素圧等）、 MBE成長（基

板温度、 V /皿比、成長速度）と幾種ものプロセスを得て行われるのである。こ

れ らをすぺて (1 1 1) A面に対し最適化されて初めて、 (lll)A面での鏡

面成長を成し遂げれると考えられる[1 7 J。 (1 0 0) 面 で は 、 ほ ぽ 基 本 的 な M B

Eプロセスは確立しており高品質の結晶薄膜が得られている。 しかし、 (1 1 1) 

A面 Ga A sに同じように処理を行こなっても鏡面成長は実現できない。多くの

研究者が辛苦をなめてきたように、 (lll)A面 G a A sに鏡面、高品質な結

晶 を成長することは非常に難しいことである。それは、通常用いている (10 0) 

面で簡単に鏡面を得られる M B E威長手法が、 (lll)A面には全く通用しな

いからである。

2 - 1 - 2 評価項目と方法

本研究で用いた表面評価設備は、走査型電子顕微鏡 (SEM : 日本電子製 JE 

OL-2000) と光学顕微鏡である。 SEM観察において表面に被覆金屈は蒸

箔せず直接試料を観察した。加速電圧は、 5k V - 2 5 k V、倍率は、 50 0 0 

倍から 20 0 0 0倍以内で選択した。また、表面荒さや段差を定量する目的で探

針段差計 (DEKTAK-3030)を用いた。

低温フォトル ミネッセンス (pL) 測定での励起光は、 A rイオンレーザの 4

8 8 n m励起線を用い光出力を 10-15mW(励起光パワー密度は、約 0. 7 

WC  m -2と推定される。）で、試料に対し約 45゜ の 角 度 で 入 射 し た 。 被 測 定 試

料は、 5mmx3mmに分割され、 H e冷凍器型クライオスタットの Cuプロッ

クフィンガーに Al片とビスで挟んだり、グリースなどでマウントした。測定温

度は、 Cuプロックに埋め込まれた熱電対によりモニターされ、通常 11 K - 1 

5 K、 77K-80Kの範囲に設定された。試料からの発光は前方の集光レンズ

-10-



を通し分光器のスリットに入射させ分光された光を Ga A sもしくは、 I n G a 

A s光電面ホトマルで検出した。スリット幅は 0. 1 mmから 0. 5 mmで分解

能は、 0 . 1 n mとなっている。一連の操作は全てコンピューターで制御されデ

ータ処理及び、解析等も全て、コンピューター上で行われた。

光学的特性の試料面内分析を行うときには、カソードルミネッセンス (CL) 

法が有効である。 SEM装置内に備え付けた凹面ミラーと光ファイバーで電子線

の照射された 領 域 か ら の ル ミ ネ ッ センス発光を集光し、それにリンクしている分

光器とホトマルを用いて、 CLスペクトルを観測することができる。測定温度は、

室 温 か ら 液 体窒素温度までで、面内分解能は、約 1μm、測定波長の分解能は、約

0 . 1 n mとなっている。

ホール測定には、 5x5mm2の正四角形に分割された試料の四隅に、 I nオー

ミック電極をアロイ形成したものを用いた。 I n電極のオーミック性を確認し、

また測定の際に導出される形状係数が 0. 9 5を切る試料のデータは、再度オー

ミック性を取り直して測定し直した。印加磁場は、 2k G、供給電流は 0. 1 ~ 

1 m Aで行っているため、磁気抵抗効果は無視できる。また、測定は、ことわり

のない限り全て室温で行っている。

表面の結合状態を観測するのに有効な分析方法の一つに X線光電子分光法 (X

p s) がある。その原理は、超高真空中に置かれた半導体表面に特性軟 X線 を 照

射し試料内の電子を外に飛び出させて電子の運動エネルギーと強度を測定するこ

とである。それにより、物質固有の電子の結合エネルギーや、電子のエネルギー

準位と最を得ることができ、表面の化学結合状態や吸着物質を同定できるのであ

る。今回、表面の Ga/As原子数比（ストイキオメトリー）を評価するために、

表面化学工ッチングされた後、 30分以内に 1x 1 0 -9torrの XPS真空槽に導

入し、表面酸化、他元素吸着を極力避けた。また、光電子の取り出し角度を 10 

• , 4 5゜と選択することで、深さ方向の情報を得ることができるようにした。

2 - 2 A s過剰面と成長表面

2-2-1 (111) A面 Ga A s表面処理と欠陥

本項では、 (lll)A成 長 而 に現れる欠陥と表而処理との閃係について述ペ
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る。荒れた (lll)A成長面には、 2種類の構造が観察される。 1つは、

図 2-1 (a) 3つの三角形が集まり星のような形をしたもの (3重四面体欠陥）

と、もう 1つは、図 2- 1 (b) 正三角形のピラミッド状のもの（単一四面体構

造ファセット）である。前者は、非発光型の欠陥であり、電気的特性も劣悪であ

り、高密度に発生した場合、もはや単結晶膜形成は不可能になる（微結晶 G a A 

s膜を形成する）。この欠陥は積屑 欠 陥 と い わ れ (1 1 1) 面成長に於いて他の

材料でも確認されている。それに対し後者は、成長膜の電気的光学的特性や結晶

性に余り影圏を及ぼさない。図 2-2 (a) 、 (b) にファセットの平面写真と

断面 SEM写真、及び模式図、それに図 2-2 (c) に単一四面体ファセットの

立体図を示す。側面 1, 2と基板とのなす角度が断面写真 (a) より 8I = 1 1° 、

e 2 = 1 5゜となり、四面体構造の幾何学的計算 (2- 1) 式を満足することによ

り側面は全て (22 1) A面に等価な面と推定される。

e i =tan -1 (ta; e 2) (2 - 1) 

欠陥と言うよりは側壁に一定の結晶面 ((22l)A面）をもつファセットのよ

うなものと考えられる。しかし、このファセットも、成長表面を凸凹にし急峻な

ヘテ ロ 界 面 や 量子構造作製の妨げとなる。この 2種類の構造は、大きく異なる性

質を持つが、その発生原因については、わからないところが多い。基板のオフ角

を大き くす れば 2つ の 表 面 構 造 は 消 滅し、鏡面が得られることは既に報告されて

いる [11.12]。しかし、僅かなオフ角度で表面状態が大きく変化する可能性も否定

できないため、 (1 1 1) A面の基本的な性質を失なわず、研究開発の裾野を広

げるためにも (lll)A面 ju s t上への鏡面 Ga A sの成長条件を得ること

は必要不可欠と考えた。

電子・光デバイスなどに用いられている (1 0 0) 面は、表面第 1原子屑に 2

本のポンドでお互いに結合した A sと G a原子の双方が露出しているのに対し、

(1 1 1) A面表面は、第 2屈の A sと 3本のボンドで結合した G a原子で覆わ

れている。そのため化学反応、特に化学腐食法（湿式エッチング）では、他の面

方位、例えば (1 0 0)、 (lll)B、 (1 1 0) とは異なる特徴を示す。そ

の理由は、以下のようなエッチング機構に由来している。 ① 酸化剤で酸化され

た表而原子のうち酸化ガリウムは、酸系エッチャントで、酸化砒素はアルカリ系
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エッチャントでエッチングされる。② G aは、砒素より電子エネルギーが低く化

学的に活性でないため反応しにくく、その結果、 (lll)A面は、全ての面方

位のなかで単位時間当たりのエッチング最（エッチング速度）が一番小さい。こ

のため、結晶面方位の確認や、欠陥評価法で表面に表れるエッチピット面は決ま

って (lll)A面であることが多い。結品成長用基板表面に要求されるのは、

ダメージレス、不純物フリーかつ滑らかな表面状態である。 (1 0 0) 面では、

結晶成長する こ と で 基 板 表 面 に 存 在したマイクロラフネスは解消する性質を持つ

ため、表面凹凸よりも表面酸化膜 （特に蒸発温度の高い G a酸化膜）、表面不純

物を除去す ることの方がより重要視された。速いエッチング速度をもち、表面凹

凸を大きくする硫酸系（恥S04:恥〇 2 : 恥 0)エッチング液が一番ポピュラーに持ちい

られたのは、この理由のためだけである。

(1 0 0) 面では、通常成長前の基板表面処理と成長表面欠陥に関する研究が

1 9 8 0年代に盛んに行われ酸処理状態による表面欠陥種、密度等詳細なるデー

タが報告されている [18,19]。しかし、表面ストイキオメトリはあまり厳密に論 議

されたことが な か っ た 。 最 近 、 硫酸エッチングにかわり弗酸 (HF) を用いるこ

とで、表面が A s層で覆われ、不純物の吸着やより低い温度でのクリーニングを

可能にする点でよく [20]、同じ理由で、硫黄処理等の研究も盛んに行われている

[21]。また、アルカリエッチングで は、表面が滑らかになるという理由で NH4 D 

Hエッチャントが用いられていたた が、あまり一般的に用いられていない。そし

て、既に報告されている (1 1 1) A面 へ の 成 長 に 関 す る 論 文 で は 、 ほ と ん ど が

(1 0 0) 面 で用 いら れる 硫酸 系で基板処理している。我々も当初硫酸系を用い

ていたが鏡面成長の再現性に乏しいことやエッチビットの出現など問題も多く、

(lll)A面 G a A s基板の表面加工層エッチング除去処理について最適化実

験 を 行 う に必要性が生じた。そこで、表 2- 1に示すプロセスフローに従い、

(lll)A面に対して 6種類の表面処理を実行した。

(lll)A面に対する基板処理法としてアルカリ系エッチング液（アンモニア

系Nll 4 0廿： H 2鉛：恥0=2:1:96(A、 B)2:1:10(C)) と酸系エッチング液（硫酸系

恥SO4 : H 2恥：恥0=1:1:5 (D) ,5:1:15 (E)) を選択した。アルカリ溶液と

してアンモニア水を選んだ理由は、 N恥ガスの水溶液で表面に不純物残留の危険性

が 一番少ない ことによる。この組成での P Hは 9程度であるが、 P Hが Ga A s 

-13-



表面の原子レベルでの祖さに影器を与えるという報告もあることから、より大き

な PH (約 11 - 1 3) でのエッチャントでも表面処理を行った (C) 。 P Hは

リトマス紙により検定した。また、硫酸系エッチングは、従来の方法の典型とし

て行った。硫酸エッチング 5: 1 : 1組成のものは、非常に粘性が高いため、エ

ッチング停止時に行う超純水での洗浄リンスに時間が掛かると予想される。この

とき、基板表面では、リンス液（水）と基板表面に付着している高濃度エッチン

グ液との混合が不均ーに起き、 G a A s表面は、その薄められたエッチャントに

数秒曝らされるこ とに なる 。し かし 、水で薄められた硫酸エッチングの (1 1 1) 

A面 G a A sに対するエッチング特性は、 5 : 1 : 1と大きく異なる可能性もあ

るために面状態の不均一さを与える要因の 1つとして確認する必要があり 5 : 1 

1 5組成の硫酸エッチャント (D) を用いた。

さらに、エッチング後に基板表面に影圏を与える作業として、 GaA s基板を

モリプデン (Mo) ホルダーにインジウム (In) ソルダー（融点 15 3℃)で

接着することが 挙げられる。そのとき基板は、約 20 0℃以上に加熱されるため、

基板表面の酸化は促進される。これを疑似的に再現したのが表 2- 1 Bフローで

ある。また、比較のために表面処理無 し (lll)A面 (F) と (lll)Al

0 [001]オ フ 基板 (G) と (1 0 0) 基板 (H) も同時に成長した。そして、 8種

類すぺての基板を、 1つの Moホルダーに Inソ ル ダ ー を 用 い ず に マ ウ ン ト し M.

BE成長した。まず、 Moホルダーを MBE導入室に挿入し 1x 1 0 -1torrの真

空度で 12 0℃で加熱し、水分等のガス出しを 8時間以上行った。次に、 1 X 1 

o-10torrの超高真空に保たれた準備 室で 35 0℃ 1時間のガス出しを行った。成

長槽の真空度は 1x 1 0 -1 0 torr以下で、 A sフ ラ ッ ク ス を 照 射 し て の 熱 ク リ ー ニ

ングは 6 2 0℃、 5分間行った。成長条件は、 6 0 0℃、 ビームフラックス比

(As/Ga) は 6、成長速度は、 1μm/ hとした。

A処理を施した (lll)A面の表 面構造を RHEEDで観察した結果を

図 2- 3に示す。基板導入時は、表而酸化膜の影屈でハローもしくは、 1 X 1の

バルクパターンが観測されたが、基板 温度 60 0℃ 前後での表面酸化膜の離脱に

ともない 2X 2の表面再配列構造に変化した。この時、スボットではなくストリ

ークなパターンであることから表面は、非常にスムーズであろうと推察される。

G a A s成長直後、より半値幅の狭いストリークな 2X 2パターンに変化したこ
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と、そして、この状態は、成長終了後まで維持されたことから、良好な結晶成長

が実現できたことが理解される。

G a A sを 1μm成長した後の表面を電子走査顕微鏡 (SEM) で観察した結果

を図 2- 4に示す。図 2-4 (A) から明らかなように Aプロセスのみ (1 0 0) 

面 (H) に匹敵する鏡面が得られた。同じエッチャントを用いてはいるがオープ

ン 12 5℃ で 30分間、 G a A s表面酸化を促進させたもの (B)、 PHの高い

NH  4 0 Hエッチング (C) な ど は、ピラミッドのような四面体構造のファセット

が表面に観測された。一方、硫酸系で処理されたものは、 3重四面体と単一四面

体 構 造 が 多数観測された。アンモニアエッチャントで処理された G a A s成長表

面には、まったく、 3重 四 面 体 欠陥が存在しないことから、成長表面に出現する

3重四面体欠陥と単一四面体ファセ ッ ト の 生 成 起 源 は 明 ら か に 異 な る こ と が わ か

った。また、成長前の基板処理が重要な要因であることが判明した。後に明らか

になったが結晶品質に大きく影器を与える 3重四面体欠陥は、他の酸（例えば、

弗酸 (HF) 、燐酸 (Hs P 0りなどのエッチャント）で処理された成長基板表

面にも多く観測された。

一方、単一四面体ファセットはアンモニア処理された基板からも観測されてい

ることから、エッチングにより形成されるマイクロステップ（原子ステップ）と

関係があると 推察される。その根拠は、元からマイクロステップの存在する微傾

斜基板 G((lll)A面 1• オフ[1 0 0 ])では、成長中にマイクロステッ

プが集結し巨大化（マクロ化）するバンチング現象が起こり、 1μmサイズの巨大

な ス テ ッ プが観測されたからである。そこで、成長前の (1 1 1) A面基板表而

に マ イ ク ロステップ（原子ステップ）を形成するエッチング液の特性について考

察した。図 2-5は、各エッチング液の各面方位に対するエッチング速度を (1

1 1) A面で規格化したものである。 ((lll)A面 に 対 す る エ ッ チ ン グ 速 度

は表 2- 1に記載した。）全てのエッチャントが (lll)A面を第 1エッチン

グ停止面（エッチング速度の一番遅い面方位）としている。 しかし、今回エッチ

ングする基板面方位が (lll)A面 で あ る た め 、 菫 要 な の は 第 2エッチング停

止而となる。アンモニア 2 : 1 : 9 6組成のものは、エッチング速度も 77nm/min

と非常に遅く、第 2エッチング停止面は、 (1 0 0) 面、 (1 1 0) 面、 (1 1 

1) B面であり (1 1 1) A而とのエッチング速度の比率も 3. 7と大きい。こ
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のような、エ ッチング液でエッチされると、一定の決まった面方位をもつマイク

ロステップが基板表面に形成されることはなく、元から存在している表面凹凸は

逆にエッチングされ最終的に (1 1 1) A面のフラットな面が形成されると推察

される。 しかし、このようなフラットな面が得られたとしても、 Bフローのよう

に表面酸化膜を強制的に形成するプロセスでは、熱クリーニング時での酸化膜離

脱による表面 荒 れ が 表 面 原 子 ス テ ッ プを形成する。一方、 PHの高いアンモニア

2 : 1 : 1 0組成では、第 2エッチング停止面は (10 0) 面で、かつエッチン

グ速度も約 7倍強にまで速くなっていることから、処理表面に (10 0) 面の多

数のマイクロステップが選択的に形成されると推察される。以上の様な、成長初

期段階に存在するマイクロステップは、熱クリーニング過程において成長核とな

るまでに巨大化し、成長開始とともに 四 面 体 構 造 に 成 長 し て い く と 考 え ら れ る 。

（詳細は 2- 2 - 3で述ぺる。）

硫酸系は、 5 : 1 : 1組 成 は 等 方性エッチングでかつエッチング速度が速いた

めに 表 面 に は、多くのマイクロステップが形成される。そして、水で薄められた

5 : 1 : 1 5組成では、 (1 1 1) A面に対するエッチング速度は遅くなるが他

面方位に対するエッチング速度は逆に速くなるため、このようなエッチャントに

さらされた (lll)A表 面 に 成 長した G a A s表面 (E) は、 5 : 1 : 1組成

の 時 よ り 凹 凸が大きくなる。従来の硫酸エッチャントで成長表面のモホロジーに

不均 ーが多く発生したのは、このようなエッチャントの性質が激変するというプ

ロセス上の問題に起因していたと考えられる。

マイクロステップとエッチャントとの関係に関しては、 (1 0 0) 面で A s p 

n e s等[2 2 Jにより既に考察されており、 (1 0 0) 面に対してアルカリ液では

処理表面は安定であるのに対し、酸では表面が荒れると述ぺている。また、この

現象の要因は、 G a -0 (酸素）結合のイオン配位でかつ、 P Hに大きく依存す

ると報告されていることから、 G a原子で覆われた (lll)A面では、低い P

H (酸）での 処理がマイクロステッ プの形成を促進することにつながると予想さ

れる。 NH4 0 Hエッチャント 2:1 : 9 6と硫酸エッチング5: 1 : Iでの処理の他に、 Ga

Asをエッチン グしない濃硫酸で処理した (lll)A面 G a A s上へ G a A s成

長を 試 み 、 表而 S EM観察により単一四而体ファセットの形成状態を図 2- 6に

示し、比較検討した。熱クリーニングは 68 0℃ で成長温度は、 6 0 0℃、 V/
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m比は 6で行った。後述するが処理後形成される原子ステップを強調するために

理想的な成長条件より熱クリーニング温度を高くし単ーファセットの形成しやす

い条件で行った。 （成長速度、厚さは、 lμrn/h, lμrn) 単一四面体ファセッ

トの大きさは、成長厚と等しい 1μrn程度である。 NH4 0 Hエッチャントでエッ

チ処理した基板では、 10μ が内に約 2個確認されるのに対し硫酸エッチャント

でエッチ処理した基板ではほぽ全面に 70~100個のファセットが確認された。

濃硫酸だけで処理した基板では、約 3 5 ~ 4 0個のファセットが確認され硫酸エ

ッ チ 程 で はないが NH4 0 Hの 20倍弱にまでファセット密度が増大した。 (1 1 

1) A面 G a A sでの四面体ファセ ッ ト 形 成 に は 、 エ ッ チ ン グ で の 基 板 表 面 除 去

による原子ステップ生成のみならず、 PHの異なる溶液中での表面安定性の違い

が処理表面に大きく寄与することが明確になり、 (1 0 0) 面での PHと表面マ

イクロステップの形成の関係と定性的に一致した。当然ながら硫酸以外の酸でも

同じ現象が確認されたことをつけ加えたい。

最近、エッチングによるマイクロステップの形成を避けるために (10 0) 面

などでは表面処理無しで MBE成長できる G a A s基板がメーカより入手可能と

なってきた。 (1 1 1) A面でもエッチング無しで行いたいがメーカからは不定

形で供給されかつ、段差加工などの 工程が入るために、基板を加工することは避

けられない。試しに基板洗浄と表面処 理を行なわずに同様に成長を行ったが

図 2-4 (F) のようにラフな成長面となり鏡面を得ることはなかった。これは、

基板加工工程を通すとき、表面が汚染されたこと、保存時の表面酸化とか不純物

の吸着とかが考えられ、複雑な実験とかデバイス応用まで考慮すると基板表面洗

浄工程は (lll)A面では省略できないのが現状である。

2 - 2 -2 表面ストイキオメトリと欠陥生成

表面の化学結 合 状 態 を 評 価 す る のに適している角度分解 X線光電子分光法 (X

p s) で処理 Aと処理 Dを施した (lll)A面表面を観測した。深さ方向の情

報 を得る目的で光電子の取り出し角度を 10° (1原子層）、 45゜ （数原子屈）

と 2角度で測定した。その XPSスペクトルを図 2-7に示す。上が Ga 2 p、

下が A s 2 p を表し、 NH ◄ O H系 エ ッ チ ャ ン ト （ 実 線 ） と 硫 酸 系 エ ッ チ ャ ン ト
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（破線）で比較した。 (A s 2 p ピークは、酸化物を含んでいるためにダプルピ

ークとなっているが基本的にスペクトルの積分強度は原子の存在数を表す。）

取り出し角度により A s 2 pのスペクトルは、変化がみられない。しかし、 Ga 

2 pスペクトルでは、角度 45° でのスペクトル強度比は、 As2 p と同じだが、

角度 10゜では、硫酸系によって処理した表面からのピーク強度が減少している。

つまり、 Ga原子の減少（逆をいうと A s過剰）が観測されたのである。 G a 2 

p, A s 2 pのそれぞれのイオン化断面積と光電子脱出深さから計算して、原子

数比 (As/Ga) は、アンモニア系で処理された表面で 1. 0 7に対して、硫

酸系では 1. 5 7となった。軽くスパッタエッチングされた Ga A s表面での原

子数比 (As/Ga) が 1. 0 5であることからあきらかに、硫酸エッチャント

で 処理された (lll)A面表面では、 1原子層レベルで As過剰になっている。

これは、硫酸エッチングでの Ga原子（酸化物）の除去に起因し、酸の G a A s 

に対するエッチング機構に関係している。このことは、表 2-1に示した表面プ

ロセス中での、 (1 1 1) A面と (10 0) 面の基板表面状態を XPSで観察す

ることでより明らかになる。図 2- 8、図 2- 9、図 2- 1 0に表 2- 2に示し

た各プロセスでの、 (lll)A面、 (1 0 0) 面上の Ga/As原子比、酸化

膜厚さ、吸着炭素量を示す。

図 2- 8より (10 0) 面の As/Ga原子数比は、初期状態を除き、全ての、

プロセスを通してほぼ 0. 9-1. 1でストイキオメトリが維持されることが理

解される。しかし、 (1 1 1) A面の As/Ga原子数比は、酸処理後 1. 6と

A s過 剰 と なるが、その後のアンモニアエッチャントでのエッチ処理でほぽ 1と

なり表面ストイキオメトリが維持された。しかし、硫酸エッチャント処理では、

前述したように (lll)A面は 1. 5 7とA s過剰となった。この違いは基板

表而の極性に反映したエッチング機構の違いにより起ったと考えられ[2 3 J、硫酸

エッ チ ン グ 処理で (lll)A面と (10 0) 面の成長表面の違いを際だたせて

いる原因であろうと考えられる。図 2- 9より、酸化膜厚は、 (1 0 0) 面、

(lll)A而とも 1o A未満である。しかし、特徴的なことには、 (1 0 0) 

面では、有槻洗浄や酸処理で大きな厚さ変化はみられないのに対し、 (1 1 1) 

A面では、酸処理の時点で A s酸化膜が Ga酸化膜より厚くなった。 As/Ga

原子数比も A s過剰になっていることから、 Ga酸化股が酸で選択的に除去され
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たことによるものと考えられる。酸処理後、アンモニアエッチングを行うことで、

過剰な A s酸化膜が選択的に除去され、 G a酸化膜と同じ、もしくは簿くなった c

一方、硫酸エ ッ チ ン グ 処 理 し た (lll)A面では、 G a酸化膜と A s酸化膜は、

ほぼ同じ厚さであるが、表面原子比は A s過剰であることから判断して、処理表

面には、 A s単体の存在が示唆される。その他の特徴的なこととして、① (1 

0 O) 面では、 (.1 1 1) A面より酸化膜が厚いこと、② (1 0 0) 面での酸化

膜は、 G a酸化膜が A s酸化膜より厚いこと、③表面原子比も僅かに Ga過剰で

あることから、 (1 0 0) 面では、 G a酸化膜の多い厚い表面酸化膜で覆われて

いると判断できる。

図 2- 1 0より、表面炭素（有機物）膜の存在が処理方法で変化することがわ

かる。特に注意したいのは、段差基板作製で用いたレジストをアセトン等の有槻

溶媒で表面洗浄しても表面 1-2原子層は、多最の炭素（有機物）で覆われてい

ることである。 しかし、濃硫酸で処理することで、表面炭素（有機物）は、初期

状態まで減少し、レジスト剥離に非常に有効であることがわかる。その後のプロ

セ スでは、アンモニア処理直後の (lll)A面での炭素の存在が多い以外は、

(lll)A面と (10 0) 面での大きな変化は見られない。また、アンモニア

エッチング処理直後と 30分間の静水放置後の差は、さほど大きくはないが、 3 

0分間の静水放置で A s酸化膜の減少と G a酸 化 膜 の 増 大 、 そ れ を 受 け て As/

G a原子数比 が 1. 2 3が 1. 0 7まで減少した。

以上より、硫酸エッチング処理された (lll)A面表面には、過剰に A s原

子 (As酸化物＋単体 A s) が存在し、これが 3重四面体欠陥の原因となってい

ると考えられる。

で は、表面組成の砒素過剰状態が 3重四面体欠陥の生成原因となることは、た

とえアンモニア系でエッチングし た基板（表面組成比=1) でも MBE成長槽ヘ

の浮入後、基 板 加 熱 、 成 長 に 至 る プロセス中で表面に砒素吸着することで、同じ

欠陥を生成する可能性の高いことが予想される。

A s 4の蒸発温度は、約 16 0℃ で、それ以下の温度であれば吸着過程が支配的

となる。通常 A s 4の残留圧力は 10 -1torr以上であるため、数秒間で基板表面は

A sでおおわれ る 計 窮 と な る 。 要 するに酸で処理された (lll)A面 G a A s 

表而と同じ状態が実現されるわけである。 A s残留圧力が 10 -atorrの時と 10 
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-7torr台の時との成長表面モホロジーを図 2- 1 1に、図 2- 1 2には、 pLス

ペクトルを示す。残留砒素圧 3x 1 0 -arorrでは、表面に 3重四面体欠陥は存在

せず、良好な p型の pLスペクトルを示す。しかし、欠陥が存在する 2X 1 0 -7 

Torrでの試料からは、 81 0 n m付近に n型特有の pLピークが観測された。こ

の結果より、 欠 陥 部 分 若 し く は 、 その周辺で (lll)A面とは異なる面が露出

し、 n型 Ga A sが成長したと推察される。

(lll)A面への MBE成長には、 (1 0 0) 面で用いるよりはるかに高い

A sフラックス強度 (4x 1 0 -5torr) を必要する。しかし、 Ga A s表面から

単体 A sが蒸発する基板温度である 30 0℃以上になるまでの時間、 Ga A s表

面に A sが吸着しないように残留 A s圧を 10 -8 torr台に維持する必要がある。

このためには、 A sセルにゲートバルプをつけるとか、基板温度 3 0 0℃ を保ち

ながら成長室に搬送する等の工夫を施す必要がある。こうして、 (lll)A面

基板表 而を アンモニア系エッチャント で 処 理 し 、 成 長 前 の MBE装置内の残留 A

S 4圧を 十 分 に下げ、加熱された基板を導入し、直ちに基板温度を 3 0 0℃以上に

昇温することで、 3重四面体欠陥を激減させることに成功したのである。

2 - 2 - 3 表面マイクロラフネスと熱クリーニング

(lll)A面成長面で凹凸の原因となるのに 3重四面体欠陥の他に単一四面

体ファセット が あ る 。 単 一 四 面 体 ファセットを拡大してみると図 2- 1 3のよう

に四面体斜面は平らではなく[0 1 1 ]方向に垂直にステップテラスが走ってお

り、 ピラミッドのように石を積み上げた形をしている。これに似た状態が、 [ 1 

0 0 ]方向への微斜面基板上に観測される（図 2- 4 G) 。まるで魚の鱗のよう

に (0 1 1) 方向に向かってステップが延び、三角形や菱型の (1 1 1) A面テ

ラスが存在する。本項では、基板表面の原子層レベルのステップやキンク（原子

のくびれ）の存在が、このような巨大ステップ形成に結びつくのだと考え、 (1 

1 1) A面でのマイクロステップの生成原因について考察する。

2 - 2 - 1で は 、 表 面 処 理 の 違 いが四面体ファセットの形成に大きく寄与する

ことを述ぺた。ここでは、熱クリーニングによる基板表面でのマイクロステップ

の形成に培目し以下のような実験を行い考察する。
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通常、完全にフラットな (lll)A面は基板最上層が G a原子で第 2層の A

sと 3本 のポンドで結合しているために、高温で熱処理しても他の面より A s抜

けしにくく表面荒れは起こりにくいと予想される。そこで、 NH4 0 Hエッチャン

ト(2:1:96)と硫酸エッチャント (5:1:1)で処理された (lll)A面基板をそれぞ

れ 85 0℃、 1 5分間、 A sフラックを照射せずに熱処埋した。硫酸処理基板表

面には図 2-14 (a) で見られるような A s抜 け に よ る ピ ッ ト が 多 数 観 察 さ れ

た。ピットを拡大すると (11 0) 面を側壁に持ち、 (1 0 0) 方向に延びた正

三角形になっていることがわかった。これは、 (1 1 1) A面や (1 1 0) 面よ

りも (1 0 0) 面で A s抜けしやすいことに起因する。一方、同時に熱処理した

にも関わらず、 NH4 0 Hエッチャント (2:1:96)で処理された方は、図 2-1 4 

(b) で明らかなように、 ピット がまったく見られない。また、同様な実験を

(1 0 0) 面で行うと、表面処理の違いは観測されず、四角い A s抜けピットが

全面に多数観測された。以上の結果、 (lll)A面は (1 0 0) 面よりも A s 

抜けの起こりにくい面であること、 (1 1 1) A面においてアルカリ (NH40H

p H = 9前後）で処理した表面には、 A s抜けを起こすきっかけとなる原子ス

テップ密度は非常に低いことが明らかになった。よって、表面処理で形成された

ミクロな原子ステップも熱クリーニング等の熱処理過程をくぐることでマクロな

巨大ステップに変化し成長に影薯を及ぼすものと考えられる。

他に表面を荒らすプロセスについて述ぺる。通常 (1 0 0) 面での MBE成長

プロセスでは、基板は A s過剰圧下に置かれ、 58 0℃の表面酸化膜蒸発温度よ

り高い温度で表面酸化膜除去を行う。これを熱（サーマル）クリーニングと呼ぶ。

(1 0 0) 面でも高い温度での熱クリー ニ ン グ は 、 熱 フ ァ セ ッ ト の 生 成 が 起 き る

とされ問題となっているが、 (lll)A面での成長でも重要なパラメータの一

つである。

図 2- 1 5に (a) 硫酸系 5:1:1CDフロー）と (b) アンモニア系 2:1:96(A 

フロー）で処理された (lll)A面に siドープ G a A sを 0. 5μrn成長した

表面モホロジーの熱クリーニングの温度依存性を示す。成長温度より 20℃高い

6 2 0℃ で熱クリーニングを 5分行った硫酸系試料では 3重四面体欠陥が多数観

察されるのに対しアンモニア系試料は鏡面成長していた。 6 6 0℃、 70 0℃ と

温 度 が 高 く なるにつれて硫酸系の試料で 3重四面体欠陥密度は激減した。 しかし、
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単一四面体ファセットは依然多数残存している。これは、酸系処理された表面に

酸化 A sが多 く 存 在 し て も 、 温 度 が 高ければ表面の過剰 A sや酸化 A sは蒸発し、

ついで G a酸化物も蒸発し、表面ストイキオメトリは維持されたため、 3重四面

体欠陥は激減したと考えられる。逆に、酸化膜、 A sの脱離等で表面凹凸は増大

し、単一四面体ファセットが多く生じ る原因となった。一方、アンモニア系処理

試料には、 3重四面体構造こそ存在しないが、温度の増大に伴い単一四面体構造

が観測された。 アンモニア系でエッチングされ表面のマイクロステップの少ない

基板 で も 、 サ ーマルクリーニング温度を高くしたりすると熱による表面欠陥（サ

ーマルファセット、 A s抜け等）の形成のため四面体ファセットが増大すると考

えられる。図 2- 1 6にホール測定によるキャリア密度と移動度を示す。また、

(lll)Al゜オフ[1 0 0 ]と (10 0) 面でのホール測定結果も追記した。

(lll)A面 j u s tでは、処理温度の上昇に伴い四面体ファセットが生成し、

ホール濃度の減少が観測された。これは、 1゜オフ微傾斜基板でもキャリアの補

償が生じている事から判断して、四面体ファセットの微傾斜面で起きているキャ

リア の 補 償 効 果が影醤していると考えられる。硫酸系処理基板では、熱クリーニ

ング温度の上昇 と共に、表面の欠陥密 度の減少を反映して伝導型は n型から P型

に変化したが、 j u s t同様、高密度の四面体ファセットの影聡を受け補償効果

が残存し、移動度の高い良好な結晶膜には至らなかった。

次に成長表面の熱クリーニングの時間依存性を図 2- 1 7に示す。熱クリーニ

ング温度は、 70 0℃ に設定した。アンモニア系でクリーニング時間 5分では、

成長表面には大 きな四面体構造が存在 す る が 数 は 少 な い 。 し か し 、 硫 酸 系 で は 、

四面体構造の形成途中の状態が数多く見受けられるが基本的に大きさはアンモニ

ア系と同じである。一方、 1 5分間クリーニングを行ったものは、図 2- 1 7 

(b) に示すように表面処理の違いは見受けられず成長表面全体にサプ μmの大き

さの 四 而 体 構 造が多数観察された。長時間のクリーニングのために A s抜けがお

こり マイクロラフネスの増大や G a液滴の発生、不純物の吸翡等が生じたものと

考えられる。

以上をまとめると、良好な成長膜を得るためには、アンモニアエッチャントで

表面処理 し、 等入時の A s圧と温度を 最適化し熱クリーニングを十分な A s圧の

元で 必 要 最 低 限の温度と時間で行うこと、そして、最適な成長条件が必要不可欠
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であることが明言できる。

2-2-4  (111) A面成長 siドープ G a A sの光学電気的特性

本 項 で は、エッチャント表面処理実験で成長した結晶膜の電気的光学的性質に

ついて述ぺる。前述した G a A s膜には、 4Xl018Cill-3もの si不純物を添加

している。図 2- 1 8に各試料のキャリア濃度と移動度を示す。本成長条件で

(lll)A面 G a A s上に鏡面成長した Aタ イ プ な ど の 様 な 試 料 は 通 常 p型伝

導を示す。 しかし、微傾斜表面では他の面方位が関係してくるので、成長膜は n

型伝導を示すようになる。これは、 siが両性不純物という性質を持ち、 (1 1 

1) A面でのみ A sサイトに、他の面方位では G aサ イ ト に 取 り 込 ま れ る こ と に

起因している。単一四面体構造が成長表面に存在すると完全な意味で (1 1 1) 

A面ではなく、 ミクロにみて微傾斜基板と等価になる。このために、試料 B, C 

では p型領域と n型領域の混在のた めにおこる不純物補償のために正孔濃度は低

下し、移動度も低い。図 2- 1 9に示すように、 pLスペクトルも A試料からは、

P型特有の 83 5 n mの強い pL発光が観測されたが、 B, C試料からは、 D-

Aペア発光による pLピークのみ観測され強度も 1/ 5と弱い。これらは、ホー

ル測定の結果と一致している。

一方、硫酸エッチングで処理された基板上の成長膜は、 3重四面体が多く存在

するために、結晶品質そのものが劣化していると考えられ、伝導型は、もはや p

型から n型に 遷 移 し 移 動 度 も 低 い 値となっている。結晶の品質や伝導型を顕著に

反映するフォトルミネッセンス特性において、 3重四面体構造の多数観測される

硫酸系エッチャント処理試料 Dでの pL強度は鏡面の A試料の 1/ 2 0と弱く

（図 2- 2 0)。ピーク波長は、高濃度ドープ D-Aペア発光であり不純物補償

が起きている点で電気的特性と整合している。

電気的特性は、欠陥等が僅かに存在しても影要を受けることは少ないが、光学

的な評価を行うと欠陥は非発光再結合領域として観測される。欠陥と発光特性と

を対応させる た め に SEM像と室温カソードルミネッセンス (CL) 像を比較対

照することが有効である。観測試料には、 N H4 0 Hエッチャントで処理された G

a A s基板と硫酸エッチャントで処理し高温熱クリーニングで 3重四面体欠陥の
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少なくなった試料（図 2- 1 5) を用いた。欠陥がないもの、欠陥の存在する試

料の表面 SEM像と全波長 C Lイメージを図 2- 2 1に示す。黒い部分は、非発

光領域であり、これは非発光再結合中心となる欠陥を表す。欠陥のない試料の表

面に存在する微小粒子は焦点合わせ用で、 CL像では、その粒子の影以外にも数

個暗い点状の非発光領域が観測された以外は、良好な発光特性を示した。一方、

数個の 3重 四面体欠陥と多数の四面体ファセットが存在する試料でも、強い発光

特性が得られた。そして、 SEMで 観 察 さ れ る 欠 陥 （ 矢 印 ） と CL像での非発光

領域が一致していることと、 S E M観 測 可 能 な 欠 陥 部 分 以 外 に も 非 発 光 領 域 が 存

在していること、四面体ファセットは、非発光中心とはならないことがわかった。

以上より鏡面成長できても成長表 面に現れない欠陥等が多く存在していること

から、表面に現れない欠陥の存在が明らかになった。よって、デバイス応用に向

けて (lll)A面でのエピタキシャル成長条件を最適化するにおいて、単に鏡

面成長条件だ けでなく光学的品質も 高い結晶膜を成長できる成長条件の追究が求

められる。

2 - 3 鏡面成長条件

2 - 3 - 1 成長条件と表面モホロジ一

(1 1 1) A面での成長表面は表面処理のみならず成長条件にも大きく依存す

る 。その理由の 1つに (lll)A面の Aisの付着係数（吸着確率）の低くさ [2

4]が上げられる。そのため、 V/ Ill比 Cr) で (10 0) 面のより数倍大きく設

定する必要がある。当然ながら基板温度は、 A sの付着確率、 Gaの拡散距離等

に大きく影聡を与えるために、表面モホロジーが大きく変化する。

図 2- 2 2に (lll)A面 ju s t表面状態の成長条件依存性を示す。 N H

4 0 H処理を行い 、 サ ー マ ル ク リ ー ニング温度を低めにし、成長速度を 1μm/h 

と一定にして、 V/皿比と基板温度を変化させた。まず、基板温度を 62 0℃ に

固定して、 V/ III比を r=2, 5, 7, 9のときの基板表面を示す。 (1 1 1) 

A而成長表而には、四而体ファセットが多数観測されたが、ファセットの大きさ

と側壁の様子の巽なることがわかる。 V/ III比が低いとき、 A sの吸舒しにくさ

を反 映 し て G aの折出が生じ、それが成長核となり G a拡散長の増大も伴って、
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成 長 表 面 が 四面体ファセットで覆われる事になったと考えられる。 r= 5以上で

は、四面体ファセットの側壁の (lll)A面（基板面）に対する傾斜角度が緩

やかになることファセット数の減少が観測された。 V/皿比を r= 7とし、基板

温度 を 540, 580, 620, 680℃ と変化させると、低温では、 A s圧過

剰状態となり三重四面体欠陥が多数 存 在 す る が 、 6 2 0℃ 付 近 で 鏡 面 状 態 が 得 ら

れ、基板温度の上昇に従い、四面体ファセットが形成されその大きさも増大した

ことから、 5 8 0℃以上 6 2 0℃以下が最適温度と判断した。成長温度の増大に

ともない四面体ファセットが現れるのは、 G a原子の拡散長が基板温度の上昇と

共に増大したことに起因している。

この様に基板の表面処理法、 MBE装置内の残留砒素圧、サーマルクリーニン

グ 温度 時間 そして成長条件を最適化してはじめて鏡面の高品質の Ga A s膜が得

られることがわかった。表 2-2に鏡面 G a A sを (lll)A面 G a A s基板

上に成長するための条件を列記した。

表 2- 2 最適化された (lll)A面 G a A s成長条件

項目

表面処理

Inソルダー

・脱ガス処理

MBE装置導入時の A恥圧力

熱 処 理 温 度

成長条件

条件

NH40H:H202:H20=2:l:96 

表面約 100~200nrnエッチング除去

使用せず

10-1 1 torrで200℃ 1 hr. 

10-8torr未満

かつ 5rn in以内に基板温度 300℃以上にすること

620℃以下 5min以下

580-620℃ V/皿比 6-7 成長速度 1μml h 

2-3-2 Gaビ ー ム 照 射 効 果（表面ストイキオメトリの制御）

欠陥の断面構造を観察するために 8μmの G a A sを成長し、 3菫四面体欠陥

が存在する基板を SEM観察した。図 2-23 (a) の表面写真より 3璽四而体

欠糀は、種々の大きさを持ち{1 1 0 }方向に辺を持つ正三角形を示す。 1辺の

長さは約 10μmで成長限の 1. 2 6倍程度ある。また、ステンエッチ後表而観察

-25-



すると、フラット成長していたと思われる領域にも三角形の溝（図 2-23 (b)) 

が浮かび上がってくる。いわゆる、積層欠陥 (stacking faults) の一種で、

(1 0 0) 面では、基板／成長界面に存在する A s酸化物[19 Jが原因とされてい

る。

図 2- 2 4に表面に存在する 3重四面体欠陥の断面 SEM像 (a)、そして欠

陥生成の概念図 (b) を示した。 SEM断面写真より欠陥は基板成長界面を起点

に成長方向に滑り面 70゜で、 (1 1 1) 面に囲まれた四面体構造を有している

ことがわかる。三角錘の底面の 1辺の長さは、高さ（膜厚）との幾何学的関係で

理解される。また、 (1 0 0) 面でも A s過剰状態が同様な欠陥を導くという報

告がある[2 5]。低温で A s過剰状態で成長した G a A sを熱処理することで発生

した欠陥は、 { 1 1 1 }面に囲まれたピラミッド型で成長界面から生成している

積層欠陥であり、その起源は、 A s過剰な基板表面で起き、 Ga原子格子点を占

有したアンチサイト A sであるという報告がなされている。 (lll)A面は、

G a空孔を形成することで表面エネルギーが下がるため、比較的表面には、 G a 

空孔点が多く存在すると考えられる。そのため、過剰 A s状態に置かれたときは、

G a空孔点を A sが占有する確率は極めて高くアンチサイト A sの生成は、非常

に起こりうることと考えられる。こうして、アンチサイト A sを起源に積層欠陥

が生成し (lll)A面の結晶成長の特異性も加わり巨大な欠陥生成に至ったと

考えられる。欠陥の三角形内部に見られる異常成長は、欠陥境界部の結晶不連続

性と表面の Ga拡散長の異方性を反映して、境界部での Ga原子の異常分布が起

き成長速度が速くなったために起きたと考えられる。

3重四面体欠陥は、成長中断 (0 ドープ法）によっても起こる。 3重四而体欠

陥の生成原因が Ga空孔によるアンチサイト A sであるとすると、 Ga A sの表

面に G aを供給することで空孔の存在密度を減らしアンチサイト A s欠 陥 の 生 成

を抑制できることが期待される。 6 ドープ法とは、 G aフラックスの供給を止め

（成長中断）、不純物のみ供給し、スパイク状のドーピングプロファイルを実現

する手法である。詳細は 6章で述ぺるが、 (lll)A面でこの手法を段差基板

に取り入れた興味深い現象も幾つか報告されている [26,27]。 (1 0 0) 面などで

は、成長中断中は、 Ga原子供給のみ中断し、 A sフラックスは表面 A s抜け抑

制のため断続的に供給される。同様な方法を (lll)A面に対し行うと、基板
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表面は、 A s過剰な面になり、成長後、表面には 3重四面体欠陥が多数観察され

る。 (lll)A面表面の G a原子は、表面エネルギーを低下させる効果から、

離脱し、 2 X 2の再配列構造を持つ [28]。 (lll)A面表面での、 2X 2の代

表的な表面再配列構造として、 G a空孔 (Gavacancy)モデルと A s 3重体モデル

(As triangle or trimer)の 2種存在する（詳細は、 3章に記述した）。彼らの

計算によると A s 4過剰状態での表面エネルギーは、 G a空孔構造が A s 3重体 構

造より、 0 . 3 e V大きいにすぎ ない。この構造は、結晶成長に大きく影郷を及

ぼすと考えられ、成長中の表面ストイキオメトリや置かれた環境に大きく依存す

ると考えられる。そこで、表面に A sを照射したり G aを照射したりして表面ス

トイキオメトリを変化させて成長表面や RHEEDを観測した。成長中断シーケ

ンスを図 2- 2 5に、図 2- 2 6に G aフラックスビームの照射時間と成長表面

SEM写真を示す。成長中断直前の 10秒及び中断 50秒間 1Xl0-5torrの A

S 4フラックスのみ照射することで、図 2-26 (a) では多数の四面体ファセッ

トと 3重四面体欠陥が出現した。しかし、成長中断直前（中断中は A sセルは 0

f f) に A sフラックス 10秒間照射後 G aフラックスのみ 1秒間照射したこと

で、 3重四面体欠陥は消滅し（図 2-26 (b))、単一四面体ファセットのみ

観察された。このことから、 G aフラックスのみ照射することが 3重四面体欠陥

の生成を妨げる の に 非 常 に 効 果 の あることがわかった。図 2-26 (c) に示すユ

ように 2秒照射では、四面体ファセットも消滅して鏡面成長となった。 4秒では、

一回り小さな四面体ファセットが多数観測された（図 2-26 (d))。 G a A 

S の成長速度は、 1原子層／秒なので約 2原子層分の Gaが供給された (1 1 1) 

A面表面では、 3重四面体欠陥の生成を防ぎ、単体四面体ファセットをも消滅さ

せ鏡面成長が起きたことになる。これは、以下のように考察される。 A sを断続

的に供給した Ga A s表面では、絶えず A sの吸着脱離が起きていると考えられ

る。再蒸発するときに、 A sと結合した表面 G a原子も同時に脱離されるために

G a空孔が生成される。この Ga空 孔には A sが入り、アンチサイト A s欠陥を

形成する可能性を持つ。 G a照射により G a空 孔 を 埋 め 合 わ せ 、 表 面 ス ト イ キ オ

メトリを保ちかつ、 Gaのマイグレーションにより表面に存在するマイクロラフ

ネスは消滅し、鋭面成長に至ったと考えれる。理想的には、 1原子分の G a供給

で十分であるは ずだ が成 長中 の (lll)A面 ju s tは A s過剃面になってい
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ること、高い A s圧での成長であるため残留 A sが多いことなどから、 2原子層

分の G a原子の供給により初めて成長表面が G a過剰面になったのであろう。そ

して、 G aの拡散距離の増大と表面マイクロラフネスの消滅をもたらし、鏡面成

長が起きたと考えられる。

さらに、表面構造の変化を観測する目的で、 G a照射中の RHEED2x2パ

ターンの 1/ 2次パターン（ハーフスポット）と 1次パターン（メインスボット）

の強度比を測定した。照射前の強度比で規格化した値を照射時間で図 2- 2 7に

プロットした。 照 射 後 1- 2秒では、 0. 9 1であったのが、 2-2 . 5秒の間

に 0. 6 7近くまで減少した。その後、振動しながら 0. 5 8付近に漸近した。

ハーフスボット は 、 表 面 超 構 造 の 単 位胞内の情報を反映するといわれ [29]、この

G a 2秒照射後の急激な減少は、表面構造で大きな変化が生じていることを示唆

している。これは、表面状態を A s過剰から G a過剰状態へと変化させているこ

と、 2x2RHEEDパターンが維持されていることから A s 3重構造から G a 

空孔構造へと変化したものと考えられる。 G a 2層以上の供給 (4秒照射）では、

G a過剰状態となり Ga液滴が発生し、その後の成長で G a液滴を核としたサイ

ズの小さい四面体構造が形成されたものと思われる。

このように、 Gaフラックス照射が、表面状態の変化をもたらし表而ストイキ

オメトリの制御と表面凹凸の抑制を実現し、 3重四面体欠陥を消滅させて鏡面成

長に非常に有効であることを実証できた。この技術は、 (lll)A面 G a A s 

での 6 ドープ構造を有するデバイスの作製に不可欠なものとなっている。

2 - 4 まとめ

本章では、 (1 1 1) A面 G a A s基板で鏡面成長を妨げる欠陥、表面凹凸

を 2種に選別し個々についての発生原因について考察を行い、 (lll)A面に

対する表面処理成長条件を最適化することで、錢面成長を実現できることを述ペ

た。以下に、欠陥の特徴をまとめた。

3煎四面体欠陥 （摂屈欠陥 (stacking faults)) 

① 基板表而処理後、 A s過剰表面に成長すると形成される。
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② 成長条件に依存しない。

③ 成長前の高い残留 A s圧下での A s吸着でも起こる。

④ 熱クリーニング温度を上げることで欠陥形成を抑制できる。

⑤ 成長を中断し、表面を A s過剰状態にすることでも起こる。

⑤ 成長温度で G a原子のみを基板に照射することで欠陥形成を抑制できる。

⑦ 成長膜厚の増大と共にその大きさは増大する。

⑧ オフ基板で消滅する。

四面体ファセット

① 正三角形 の 底 面 [Clll)A面］とし (2 2 1) Aに関連した側面の構造を持つ。

② 表面の凹凸の増大（酸による表面処理）と共にその存在密度を増す。

③ 熱クリーニング温度を高温にすることで発生しやすくなる。

④ 成長条件で V/皿比の低いとき密度が増大する。

⑤ 大きさは、成膜厚さによらず一定、基板温度の上昇に伴い大きさを増す。

⑤ オフ基板では、消滅する。

(lll)A面成長表面に現れる欠陥は、三重四面体欠陥（積層欠陥の 1種）

と四面体ファセットである。前者の生成原因は、成長前、成長中での基板表面の

A s過剰状態によってできた、 Ga原子格子点を占有するアンチサイト A sで有

ろうと考えられる。成長前に行う基板処理を酸エッチャントで行うと表面には単

休 A s過剰状態となり欠陥が多数発生する。しかし、酸処理後アンモニア系エッ

チャントでエッチングを施し、表面ストイキオメトリを維持することで、欠陥生

成を抑制できることがわかった。前述した表面処理により表面ストイキオメトリ

を訓整した状態も A s過剰な MBE成長槽へ尊入した場合でも欠陥が発生するた

め、残留 A s圧を 10 -atorrの 低いレベルに抑えるような装置上の工夫が必要で

ある。

そして、 6 ドープ法などのように成長面が成長中に長時間 A s雰囲気にさらさ

れる よ う な プロセスでは、表面ストイ キ オ メ ト リ を 制 御 す る た め に G aフラック

スのみを照射することが、表面欠陥生成を抑制することに有効であることを見い

だした。このように、欠陥と A s過剰状態とには密接な関係があり錢面成長には、
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各プロセスにおける最適化が要求される。

一方、後者の四面体ファセットは、微傾斜基板で発生するステップバンチング

機構と (lll)A面基板表面のマイクロラフネスの増大と特に密接な関係をも

つ。このために、表面にピラミッドの様な四面体ファセットが多数形成される。

ファセット形 成の主な原因である基板表面のマイクロラフネスの増大を招く要因

として成長前の基板処理エッチャントの PHやエッチング速度の面方位依存性が

特に重要である。非常にフラットな (1 1 1) A面基板面を実現するためには、

NH40H: H202: H20 (=2: 1: 9 6) エッチャントが有効で有ることが

見 いだされた。その他、マイクロラフ ネ ス を 増 大 さ せ る 要 因 と し て 成 長 直 前 の 熱

クリーニング温度の高温化と長時間 化がある。この 2条件は、酸処理された基板

表面の A s過剰状態をストイキオメ ト リ の 維 持 さ れ た 状 態 (As/Ga=l) に

するのに都合がよく、 3重四面体欠陥除去には有効なプロセスではあるが、成長

表面には、多数の単一四面体ファセットが観測され決してデバイスを作製できる

品質は実現できない。

その他、表面酸化を防ぐ意味で In'ノルダーによる M oホルダーヘの貼付けを

行わないことも鏡面成長への条件となっている。

このように (1 1 1) A面 G a A s基 板 上 へ の 鏡 面 を も つ MBE成長膜を実現

するためには、 (1 0 0) 面では問題 にな らな かっ たよ うな こと まで を考 慮し 細

心の注意を払 って成長を行う必要がある。工業的には短所となるが、良好な結晶

成長を断続的に行えることが、 (lll)A面に関する研究を活発化させ、 (1 

1 1) A面の特性を十分に引き出した 、 他 の 面 方 位 で は 実 現 で き な い よ う な 優 れ

たデバイスの作製や、新しい特性をもつ材料の発見に導くのである。
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····• ... t [110] 
． 
·• .. 
・・・・・・... 

[011] 
＜ > 

[100] 
.. ・・ 

．．．．．．．． 

... •······\[101] 

(a) (b) 

図 2-1 (lll)A面 G a A s成 長表面の構造欠陥 (a) 3璽四而休欠陥

(b) 単一四而体ファセット
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(a) 

~ ニ
0 1 

(b) 
02 

(c) 

図 2-2 (a) 単一四面体ファセットの断面 (b) 概略図 (C) ファセッ

卜立体図
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表 2- 1 M B E成長前の (lll)A面 G a A s表而処理法

Process type A B C D E F 

Removed surface dipping in 丑80.t:TuOsolurion for lmin. 
Oxide layer rinsing by water and drying by N2 gas 

Etclung-process 叫 OH:lli02:H20 TuSOt:TuOz: 匝〇 Noe叫 ng

ー35ー

-------------------------------・-i----------------
2:1:96 2:1:10 

------------------r------------------
5:1:1 5:1:15 

passed 

Drying-process rinsing for 5min and drying by N2 gas 

surface treatments 125℃ 30min 

before loading none Baking in the none none none 

w紅ers air 

犀 ungm!.e (1m1/min) 

for (lll)AG訊 S 77 541 709 321 



Cl 
I 1 

霞誓：臼冒言
'._,.  こ

翌告伍. ..J 
~,,, ふぷI

図 2-3 RHEEDパターン 電子線 [011] 入射、 [Z『『]入射

(a) 導入直後、 (b) 熱クリーニング： 6 2 0℃、 (C) 成長直後

（約 2o o A成長後）
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区 2-4 (lll)A面成長表而モホロジー (SEM像）の表而処理法依存性

表而処理 A-Hプロセスに関しては、表 2- 1を参照のこと。
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T 2:1:96 
A 2:1:10 

H2S04:H2゚ 2:H20
□ 5:1 :1 
◇ 5:1:15 
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山
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ー

(111) B (110) (100) (111)A 

SURFACE ORIENTATION 

図 2 - 5 

((111) 

アンモニア系、 硫酸系エ ッチャントのエッチ速度の面方位依存性

A面のエッチ速度で規格化されている。 ``ノ
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図 2-6 (lll)A面 G a A s成 長 表 面 の 単 一 四 面 体 フ ァ セ ッ ト 密 度の表而

処理依存性 (a) NH、10H系エッチャント (2:1:96) (b) 浪硫酸、 (C) 硫

酸系エッチャント (5: 1 : 1) 
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図 2- 1 1 (lll)A而 G a A s成 長表面モホロジーの残留 A s圧依存性

(a) 残留 A s圧 3 X l o-8Torr (b) 2 X l 0-1 Torr 
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図 2- 1 3 高温成長 (Ts=680℃)し、形成された単休図面体ファセット

SEM写真
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図 2-14 (lll)A而 G a A s表面からの A s抜 け 状 態

(a) 上図：硫酸エッチャント処理 (5:1:1)、下図： A s抜けピットの拡大 図

(b) アンモニアエッチャント処理 (2:1:96)
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アンモニア処理表面にある凸部

は、 焦点合わせ用の微小粒子である。
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霊四酉体欠陥の存在する試料は、硫酸エッチ処理で高温クリーニング処迎され、

成長した Ga A s表面。 （矢印が相対する欠陥と非発光点）
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図 2-23 (lll)A面 ju s t上への 8μm成長層厚を持つ G a A s表面

SEM像 (a) とステンエッチ後の表面 (b) (新たに現れた積層欠陥がある。

（矢印：正三角形のエッチ溝））
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図 2-24 8μ.m成長した (lll)A面 GaAs (a) (0上 1) 方向か

ら見た粧眉欠陥断面図、基板界面付近に発生起源を有する。 (b) 断面模式図
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図 2-2 6 G a照射時間と成長表面モホロジーの変化 (a) A s照射 (b) 

G a照射 1秒、 (C) 2秒 (d) 4秒

-59-



ー

A
J
J
S
N
 m
 
LL.NI 
O
W
N

コVV¥ft:ION
一

[
 一0

-
Y
 

-

C

 
z
 

｀
 

｀
 

-

A

 

O
c
 

A
 

｀
 

｀
 

●

、

`

＞
、ヽ‘

a
●

G
 

ー・
¥̀
 

｀` 

．
＼
ー
1
灯
＼
｀
ー
1111ー1
ー1
1

日E
 

．．
． ｀
 
｀
 

、‘‘、●

M

、ヽ

R
、

Ts
 

ト
A

8
 

．
 ゜

0.6 

図 2- 2 7 

A泣 9sec

EXPOSURE ． 
.
)
 ,
 .. 

ぃ

．．
 

．．
 ．．
 
．
 ．．

． ．
 
．
 ．．

 ．．
 ．
 
．
 ．．

 
．．
． ．
 
．
 ．．

． ．
 
．．
 

．．
 ．．
 ．
 
．．
 

．
 

．．
 

゜
5
 

Ga FLUX EXPOSING TIME (sec) 

RHEEDl次 /2次回折スボット強度比の Ga照射時間依存性

-60-



第 3章 (lll)A面 G a A sへの S i, S e ドープ G a A sの成長

3 - 1 序論

3-1-1 (lll)A面 Ga A s上の siドーピング特性

(1 0 0) 面以外の面方位への siドープ G a A s、 A!GaAsの MBE成

長と電気伝導特性については、 Ballingall[l]や、 Wang[2]等によって報告されて

いる。 s iドープ (Al) Ga Asは、 (1 0 0) 面、 (Nl 1) B (N;;;;1) 

面、及び (Nll)A(N~4) 面上では、 s iは皿族元素格子位置に入ってド

ナーとして慟き n型伝導をもたらすが、一方 (0 1 1) 及び (Nll) (N~3) 

面上では siは A s格子位置に入ってアクセプターとして慟き p型伝導をもたら

す。これは、 (lll)A面の Ga面 の 価 霞 子 数 の 少 な さ の た め As 4の解離エネ

ルギー不足 を招いたり、成長表面での結合ポンド数が 1であるという不安定さも

加わって As原子の付着確率が低いことが原因と言われている[3]。このような特

徴のデバイス応用として、 (1 0 0) 面と (Nl 1) A (N~3) 面を持つ段差

基板上に siドープ Ga A s、 AlGaAsを成長させ、横方向 P - n接合を用

いたレーザなどの研究発表がMiller[4]等によって行われた。 しかし、急竣な p-

n接合や (1 1 1) A面への高品 質 な エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 が 不 可 能 で あ っ た ため

に、実用化には至らなかった[5 J。その後、 (lll)A面上の Ga A sの MBE

成長及び siドーピングについては、 ATR光 電 波 通 信 研 究 所 で 系 統 的 な 研 究を

続けてきたが [6-8]、それ以外では最近、角屋らによる報告のみである[9 J。これ

までに報告されている (lll)A面での siドーピングの特長について以下に

簡単にまとめてみた。

① 6xl019cm―3まで無補償で p型高濃度ドーピングができる。

② V / III比や基板温度で伝導型の P n反転を制御できる。

③ (lll)A面からのオフ角度で P n反転を制御できる。

(lll)A而 Ga A sへの Ga A s競面成長の実現を成し遂げ、 GaA~/ 

A I G a A s班子構造の作製に成功し、デバイス作製に向けての研究を再度取り
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組む段階にきている。今後、 (lll)A面または段差基板で siの両性不純物

としての特徴を取り入れた素子構造の研究に展開するためには、 (lll)A面

のみならず他の高次面方位における si不 純 物 の 挙 動 に 関 し て 更 に 詳 細 に 研 究 す

ることは必要不可欠と考えられる。

3-1-2 (lll)A面 Ga A s上への Se ドーピング特性

G a A s、 A I G a A s等 m-v族半導体をベースにデバイスを作製しようとし

たとき、高品質の n型層の形成技法は必要不可欠である。近年、 Ga A sをはじ

めとした (1 0 0)面での光電子素子には、 n型不純物として siがよく用いら

れている。その理由として、拡散しにくいこと、 MBEでは siそのものを加熱

す ることでドーパ ントとして簡便に用い る こ と が で き る こ と 、 表 面 偏 折 効 果 が 少

ないこと、無害物質であることがあげられる。

しかし、 (lll)A面では A s原子の取り込まれ難さという結晶成長上の特

性から、 s iが A sサイトに入りアクセプタとして振る舞うという両性不純物と

しての本来の特徴が強調される。そのため、 siを用いて補償のない高品質な n

型結晶薄膜層を得ることは、 (lll)A面での高品質な結晶成長条件との兼ね

合いから困難である。そこで、同じ A sサイトに入りドナーとして働く VI族元素

は、 (lll)A面上での n型ドーパントとして有望である。 VI族元素の s(硫

黄）、 S e (セレン）、 T e (テルル）等が G a A sのドーパントとして報告が

あるが、その中でも特に、 AIGaAs中で DXセンターの影襲を少なくできる

S eを選択した[1 0 J。また、 Ga A s、 A I G a A sへの Seの取り込まれ方に

ついて (1 0 0) 面では既に基板温度、 A s圧に大きく依存することが [11,12]、

報告されている。

特に、 A s原子は、 (1 1 1) A面上で他の面方位とは異なる挙動を示すこと

は上述したが、実際のところ、母体元素である A s原子の微小な変化を観測する

ことは非常に困難である。 Se原子を単なる (1 1 1) A面に対する n型ドーパ

ントとしてのみ観測するのではなく、 A s原子と吸培競合する S e原子を観測す

ることで A s原子の (lll)A面上での吸培の度合いを推察することが期待さ

れる。本節では、 (lll)A而上へ Se ドープ Ga A sを成長させた最初の試

みについて報告する。
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3 - 1 -3 評価項目と方 法

SEMにて、表面モホロジーを観察し、電気的特性は、室温でのホール測定で、

光学的特性は、低温 pL測定で評価した。 Ga A s oドープ si、 Seの成長方

向の濃度分布は 2次 イ オ ン 質 最 分析器 (SIMS) を用いて評価した。 S I MS  

とは、イオン (Cs +、 0 2 +)を加速し試料に照射すると、表面の原子はスパッ

タされ中性もしくは、イオンの状態で放出される。入射したイオンを 1次イオン

といい試料 表 面 か ら 放 出 さ れ た イオンを 2次イオンという。この 2次イオンを質

量分折することで試料の組成や微量元素（不純物等）を定量することができる。

1次イオンでのスパッタ機能を利用して深さ方向の組成分折も可能で、この時の

深 さ 方 向 の分解能は約 5o A程度となる。深さ方向の組成分布測定では、被測定

物によって ス パ ッ タ 効 率 に 差 が あるため、スパッタされた部分の深さを段差計で

測定しスパ ッタ速度を補正し正確な深さを算出している。そして、深さ方向での

測定 分解 能の向上のためにスパッタ 領 域 の 面 荒 れ の 少 な い 1次イオンの加速電圧

を選択している。一般的には、 1次イオンには、感度の高い Cs +~ を用い加速電圧

1 4. 5 k Vで行う。しかし、 Cs +はインパクトエネルギーが高く深さ方向の分

解能が悪いために 6 ドープなどの半値幅を評価するときには、 02十を用い加速電

圧 5. 5~8. OkVで測定した。また、 S I MSで定量した原子数（密度）は、

すぺて標準試料での補正を行っている。

3 - 2 S iドープ G a A s、 A I G a A sオフ基板依存性

3 - 2 - 1 成長表面モホロジーとステップバンチング

(lll)A面 ju s t基板上に G a A sを成長すると表面凹凸が成長前の基

板処理法に 大きく依存することは第 2章で述ぺた。本節では、微傾斜基板に G a 

A sを 成長し、成長面に現れたステップバンチングを電子顕微鏡 (SEM) にて

評価し、その生成槻構について論じる。

(lll)A面は、図 3- 1 (a) に示すように{1 0 0 }而と{0 1 1 }面

の 2種類の等価な面で囲まれている。よって、 (lll)A微傾斜而は、

図 3- 1 (b) に示すように、 2種類のオフ方向を持つことになる。一方は、
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[ 1 0 0 ]方向微傾斜（オフ）基板で、ステップ面は、 A s原子が 2本 の 結 合 手

を出す (1 0 0) 面となり、そのステップは、[o T 1] 方向に平行に走る。他方

は、 [ 0 1 1 ]方向にオフした基板で、ステップ面は、 A sと G aの双方が 1本

ずつポン ド を 出 す (01 1) 面となり、ステップは、 [o了1]方向に平行に走る。

理想的 には、成長面も同様な表面構造を 持 つ と 考 え ら れ る が (lll)A面での

微 傾斜成長表面に は、成長条件やオフ角度 に よ り 、 四 面 体 フ ァ セ ッ ト や ス テ ッ プ

バンチングが現れる。

j u s t表面で観測される四面体構造は、 s・ [100J-s・ [011J の

微傾斜基板上でも形成される。それは、成長温度が高いとか、 V/ ID比の低いな

どの基板表面での Ga原子の拡散長の大きい条件の時、つまり G a リッチな成長

条 件 で成長された基板表面に観測される（図 3-2 (a) 、 (b)、 (C)) 。

3種類のファセットの概念図と SEM像を、 [ 1 0 0 ]方向へのオフ基板は

図 3-2 (a)、 j u s tは図 3-2 (b)、 [ 0 1 1 ]方向は、図 3-2 (c) 

にそれ ぞ れ 示 す 。オフ方向により四面体形状は特長的な変化を示し、幾何学的な

考察により以下の ことが理解される。図 3- 2より、微傾斜面上であろうが、四

面体構成面として、底面はあくまで (1 1 1) A面、側面は (22 1) Aに等価

な面を維持することがわかった。

次に、標準的な V/ID比、基板温度での 5・ [011]~5° [100] 微傾

斜面へ成長した Ga A s表面の SEM写真を図 3- 3に示す。 MBE成長は、

(lll)A面 ju s tで鏡面が得られる条件 (Ts=600℃、 'l = 7) で行

った。 (1 1 1) A -0・(just)に関しては、図 3- 3から明らかなように鏡面

状態を示した。 三角形ファセットが多く存在した表面も参考のために示した。

[ 1 0 0 J方向にオフした微傾斜面で、 5 • オフでは鏡面成長するが 1.、 3• 

とも表面にステップバンチングが現れた。ステップバンチングとは、単原子ステ

ップが集まり多重ステップを形成することで、テラス幅が理想状態よりも培大す

る現象であり、 (1 0 0)、 (0 1 1) 微傾斜面等でも観測される。 しかし、元

来 の基板表而に存 在 す る は ず の 原 子 ス テップの走る向き <[0T1lに平行）には

一致せずほぼ (1 0 1) と (01 1) 方向にステップが走るのこぎり歯のような

形状となった。
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この特異なステップバンチングは、基板温度に大きく依存することもわかった。

3゜オフ[1 0 0 ]では、基板温度の変化と共に図 3- 4に示すようなステップ

形状の変遷が観測された。基板温度が低いとき (54 0℃)は、バンチングは起

きていない。しかし、基板温度の上昇と共に、前述した鋸のようなバンチングが

現れ、更に高温では、鋸状のバンチングは次第に消滅し、 [o了1]に平行に走る

本来のステップとなり巨大なステップ間隔は急速に狭まった。 7 0 0℃の高温成

長では、全面に [o了1]に平行なバンチングステップが形成され、明らかに表面

の成長モードの変遷を示唆している。

一方、 [ 0 1 1 ]オフ方向では、 1 0 オフ以外は、 (oT 1) 方向に平行にステ

ップが走り、成長前のステップ構造を反映した形となっている。しかし、テラス

幅は、 5 0倍近くにまで増大し、オフ角度から見精もったステップ端の高さは、

100A(30原子層 [ML])にまで達していることがわかった。また、テラ

ス面でのバンチングは観測できないことから、テラス表面は、 (lll)A面 j

u s tであると予想される。 (lll)A面で観察されたステップバンチングの

大き さ は 、通常 (10 0) 面の MBEで観測されている数原子層のバンチングよ

りはるかに巨大なものである。また、 G a表面拡散が大きくバンチングも起きや

すいと言われる MOCVDでも 10原子屑程度のバンチングしか観測されないこ

とから、この巨大なバンチング現象は、 (lll)A面特有の現象であると考え

られる。

テラス幅とステップ高さに関する考察を与えるために、 SEM写真から観測さ

れたステップ構造パラメータであるテラス幅Wtの成長温度と V/皿比でのオフ角

度依存性を図 3-5 (a), (b) にプロットした。単原子層ステップの場合と

バンチングステップ高さを 1O o A (約 30原子層）としたときの各オフ角度に

おける (3- 1) 式で計算したテラス幅を図 3- 5 (a) の破線で示した。 5 0 

オ フ[1 0 0 ]面でのステップ幅は観測限界 (500A) 以下であるので、 1 0 

原子屈未満のステップ高さと見稲もられるが、第 5章でも述ぺるように、単一批

子井戸からの pLスペクトルの半値幅が非常にせまいことから判断して、実際は

単原子屈のステップであろうと推測される。図 3-5 (a) 、 (b) より明らか

なように〔 10 0 ]オフ方向では、オフ角度¢ の増大と共にステップ幅w,は単囮
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減少し 5° [100] で完全に消滅しているが、 [ 0 1 1 ]オフ方向では、オフ

角度が 増 し て も 25 O O A付近に漸近し、ステップバンチングは消滅しない。

• t h 
W1= 

tan¢ 
(3 - 1) 

また、 1 o o Aのステップ高さと仮定したときのテラス幅変化を表す破線と実際

のテラス幅のオフ角度依存性とは、一致しないことがわかる。そこで、ステップ

の高 さをオフ角度 の 増 大 と 共 に 増 加 す るように設定し (3- 2) 式を用いて再度

テラス幅の計算を行い、その結果を実線でプロットした。

W1= 
h. 1。(l+c・¢)

tan¢ 
(3 - 2) 

比較的、テラス幅 の測定データが揃っている 62 0℃での実測値に対して

表 3- 1で示したパラメータでフィッティング（実線）を行った結果、特に (0

1 1) オフ方向で、よい一致が得られた。 (1 0 0) オフ方向では、逆にオフ角

表 3- 1 フィッティングパラメータ

(100)オ7方向

(011)オ7方向

T, & V /皿比

T. 

V / ill比

h It。（ステ77゚ 高さ A)

2 5 0 

8 0 

6 0 

C (比例係数）

- 0 . 2 

0 . 4 

0 . 4 5 

度 と共にステップ高さを減少させることで (C< 0) 、 比 較 的 良 い 一 致 が 得 ら れ

た。

基本的にステッ プ バ ン チ ン グ が 起 き ている（微傾斜基板で単原子ステップでの

テラス幅より成長表面のテラス幅の方が大きいこと）ということは、 G a原 子 が

テラス 上を拡散しステップ端（ボテンシャル障壁）を乗り越え、隣のテラス表而

を拡散 し て い る ことを意味し、つまりはステップキンクに取り込まれにくいこと

を表す。

十分に A sが供給されている状態 ('l= 7) での、ステップ幅の基板温度依存

性につ い て 述 ぺ る。基板温度が高い時 (62 0℃以上）、 [ 0 1 1 ]オフ方向で

の (O 1 1) ステップ面では、 A sの吸舒が起こりにくいため、ステップ踏での
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G a原子に対するポテンシャル障壁は低い。そのために、 G a原子の拡散長は増

大することから、ステップ端では捕獲されにくくなり、結果としてテラス幅は増

大する。逆に、低い基板温度 (5 8 0℃)では、 A sの吸着が高まり G a原子は、

ステップ端で捕獲されるため、テラス幅は減少する傾向にある。

[ 1 0 0 ]方向では、ステップ面が (22 1) A面と (1 0 0) 面とで異なる

挙動を示す。 1゜オフでは、ステップ面は、 (2 2 1) A面であるために、 [ 0 

1 1 ]オフ方向の傾向と同じである。しかし、 (1 0 0) 面ステップ (3゜オフ

[ 1 0 0 J面以上）では、基板温度の増大による Ga拡散長増大が起きても、基

本的に G a原子はステップ端で捕獲されやすいため、テラス幅は大きな変化を示

さなかった。

次に、 (0 1 1) ステップ面での A sが吸着しにくい基板温度 62 0℃ での V

／皿比依存性について述ぺる。 [ 0 1 1 Jオフ方向は、 1= 7から 1= 9の A s 

圧の増大にともない、テラス幅は減少する傾向にある。 しかし、 1= 5では、逆

に減少したが、これは、表面でのステップ構造が前述した四面体ファセット的に

なったことによる。 (7 = 5の 1゜オフ、 1= 2の 1.、 3゜オフ面は全て四面

体ファセットとなりテラス幅を定義できなかった。）

[ 1 0 0 ]オフでは、 A s圧の増大と共にテラス幅は減少する傾向にある。こ

れは、 G a原子の拡散長の減少、つまりは、ステップ端でのボテンシャルの増大

が考えられる。

(1 0 0) 面では、 Ishizaki等[13 Jが、ステップバンチングでのテラス幅は、

オフ角度に依存しないという結果を得ており、テラス幅は、表面の G a原子の拡

散長でのみ決まり、ステップ端での捕獲は、その要因ではないと結論づけている

が、篠原等[14 Jは、ステップの Gaの拡散に対するボテンシャルがテラス幅に伴

い変化するこ と と テ ラ ス 内 を 拡 散する実効拡散長の存在を提案している。嘉数ら

[ 15 Jは、ステップバンチングの形成は、オフ角度に上限を持ち、成長温度に強く

依存していることを示し、バンチング現象は、表面エネルギーを低くするために

現れた表面構造であると報告している。

(lll)A而は、最上屑が結合ポンドを 1本もつ G a原子であるため、伍雹

子猫のエネルギーが低いとされている。そのために、 A s~ は A s 2に分解されに

< A sの付着確率の低下の原因となっている。 (1 1 1) -A面の A sの被毅率の
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低さのため、供給された G a原子の拡散 長は大きいといわれている。特に微傾斜

面では、 A s被覆率の高い面方位がステップ面として共存すると表面拡散する G

a原子は、その面に選択的に取り込まれるステップフローモード成長が起こり易

いと考えられる。 微傾斜 (1 1 1) A面表面に現れるステップバンチングは、走

査型トンネル顕微鏡 (STM) を用いて、 Pachleyらが MBEによるステップフロ

一 成 長した (1 0 0) 微傾斜面ステップテラスで観測した Aステップ、 Bステッ

プに明らかに類似している[16 J。 Aステップとは、 [lll]A面方向にオフし

た基板のステップテラス上で、ステップ面に並行に成長が進む状態で、それに対

しBス テップは、 ステップ面に対して鋸 歯 の よ う な ス テ ッ プ が 形 成 さ れ る こ と を

指す。彼らは、 (1 0 0) 面での表面再構成の基本構成である (2X4) Asダ

イマーが [lll]Aオフ方向では、ステップ面に平行に、 [ 1 1 1 J Bオフ方

向では、ステップ面に垂直に構成される こ と で ス テ ッ プ フ ロ ー モ ー ド で の G a A 

S の 成長の大きな異 方 性 の 生 成 を 証 明 している。 (lll)A面 Ga A sで A s 

過剰状態での表面再配列構造は、図 3- 6に示すような A s三重体構造であると

言われている [17.18]。 { 1 0 0 }面方向に頂角をもつ正三角形構造をしているた

め、 (1 0 0) 面ステップにおいて、 Bス テ ッ プ の よ う に 鋸 型 の よ う な 形 状 で

(lll)A面テラス面にステップが伸びると考えられる。逆に{0 1 1 }面方

向では、ス テッ プに平行に伸張するものと思われる。

(lll)A面微傾斜面の場合、 (0 1 1) 微傾斜面と同じ様な傾向[19 Jを示

していることから、 (lll)A面と (01 1) 面との組み合わせが大きなステ

ップパンチングを起こす大きな要因と思われる。要するに、 (lll)A面で観

測されたオフ方向 での違いは、ステップ原子面の特性に大いに関連すると考えら

れる。 [ 0 1 1 ]オフ方向では、 (0 1 1) 面に関連するステップ而であり、

(1 1 1) A面と同様、 1本のボンドで A s原子と結合する Ga原子から成り、

不安定な状態となっている。またステップフロー成長のためには、 A s原子の吸

着が必要となる。そのため、 A s吸贈しにくい成長条件では、 G a原子に対する

ステップ端のポテンシャルは低いと考え ら れ る 。 一 方 、 [ 1 0 0 ]オフ方向は、

ステップ面には、 2本のポンドを持つ A s原子があり、ステップ端に拡散してく

る G a原子を確実に捕獲すると考えられる。また、バンチングにより形成される

ステップファセットは、 [ 0 1 1 ]オフ方向で最初に現れる低指数面 (22 1) 
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A面である。この面が、 (1 1 1) A面と (01 1) 面とで形成されるステップ

密度が最大となる面であることから、拡散してくる G a原子が吸着しやすく (1

1 1) A面や (01 1) 面に比ぺて成長速度の速い面となっていると考えられる。

以上より (lll)A面 で の ステップバンチング形成は、 (1 1 1) A面と

(0 1 1) 面でから成るステップ で の A s原子の吸着の不安定性にともなう G a 

原子の捕獲率の低下が大きな要因としてあげられる。

3 - 2 - 2 S iドープ G a A sのオフ基板角度依存性

過去に、 (1 1 1) A面 ju s tから (31 1) A面までの siドープ GaA 

S に関する伝導特性について論じた報告がある[8 Jが、 (lll)A成長面は鏡面

状態ではなくモホロジーが悪い。今回、オフする方向を[0 1 1 Jから[1 0 0 ] 

へと、 0, (0.2,0.4,0.6,0.8), 1, 3, (4) 、 5, 10, 15, (2ll)A 

(311)A、 (4 1 1) A面， (1 0 0) とワイドに変化させることで si不

純物の挙動を 電 気 的 特 性 と pL特性で詳細に評価することにした。

s i をはじめとする IV 族元素は皿— V 族半導体中において両性不純物として振る

舞うことはよく知られている。そのメカニズムは 4 族元素が、皿— V 族半導体で

は lil族元素と置換してドナーに、 V族元素と置換してアクセプタとして働くこと

による。そして、 (lll)A面と (1 0 0) 面での siドーピング特性の違い

は、 (lll)A面での Gaの単 結合手と (10 0) 面での A sの 2重結合手の

差と考えられる。最上層原子が G aである (lll)A面では、 Gaの単結合手

の価電子帯の電子密度は極めて低くく、 A s • 分子の分解の低下と低い付着係数の

原因なっている。そのため、 (lll)A面上に供給された siと A s 4は表面 拡

散する G a原子と競合しながら結合する。そのとき、 G a原子と結合した siは

A s位置に入ってアクセプタとなる。高い A s圧 (V/Jil比）や低温成長では、

表面 A s被覆 率 が 高 ま る の で siは、 A s原子と結合して Ga原子位置にも入る

ようになる。これが定性的な電気的 特性の V/皿比 (1) 、基板温度依存性に関

する説明である。その時、通常 siの占有サイト比なるものは (3-3) 式[2 0 J 

で表される。 (3-3)' は (3- 3) 式を変形したものである。
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l o g e [ S i Ga J = l o g e{ f (~-• Ea 
[ s i As J J Ga)} k Ts 

(3 - 3) 

[ S i caJ 
f 

I ,,.3~ △ Ea 
[ S i As J = e xp [ { (了ご）｝— k T 5 ] 

(3 - 3) 

ここでの△ E aは活性化エネルギーで siぃと siぃ間のギプスの自由エネルギ

一差を意味し JAs 4、 JGaは A s 4、 Gaのフラックス強度を、 T.は基板温度を意

味する。 (3 - 3) 式から考慮すると siの占有サイト比は V/ ill比と基板温度

に依存することがわかる。 si占有サイト比は、 siが成長表面の G aと結合す

るか A s と結合するかで決まるため、 (3 - 3) 式は、基板表面の G a、 A sの

被覆率 と付着係数 の積と等価と考えられるが、あくまでも、 2次元成長モードで

適応されるためにオフ 基板 上で 生じ るステップフローモード成長、そして P n反

転につ い て は 別 の機構を考慮する必要がある。

では、標準的な成長条件 (Ts:620℃、 "I= 7、 成 長 速 度 =1μm/ h) に

おける 5° [011] から (10 0) 面までの siドープ Ga A sのキャリア濃

度と移動度を図 3- 7にプロットした。 (lll)A面 ju s tを中心に[1 0 

0 J方向へのオフ角度を正に、 [ 0 1 1 ]方向へのオフ角度を負とした。 (1 1 

1) A面での正孔濃度と (10 0) 面での電子濃度がほぼ一致し、供給した S

濃度は約 4Xl018cm-3で、すぺて活性化しているものと考えられる。

まず、 [ 1 0 0 ]方向であるが、わずか 1゜付近から急激に正孔濃度が減少し、

5゜オフで は n型に転換、 1 0゜オフでは、 (1 0 0) 面の約 95 %の電子濃度

となった。その後、 (2 1 1) A、 (3 1 1) A面に至るまでキャリア濃度は 7

0 %まで減少し、再度 (10 0) 面 で 4Xl018cm-3となった。後で論議する

が、このオフ角度依存性は成長条件により多少変化はするものの全体的に共通し

ている。伝導型の A s圧依存性とオフ依存性に関して同様な特性を岡野や繁田等

が 報告し、図 3- 8に示す様な (lll)A微傾斜而での siの取り込みに関す

るモデルが提案された[7. 8 J。

微傾斜 (lll)A面では、結晶成長上性 質の 異な るス テッ プと テラ スが 共存 す

ることになるので、 (lll)A面上での (1 0 0) 面ステップ密度は、 si占

有サイトを決める菫要な要因の一つとなる。そこで、 (1 1 1) A面テラス（ス
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テップ）と (1 0 0) 面ステップ （テラス）の面積比をオフ角度¢ の関数として

表し、 (1 0 0) 面ステップと (lll)A面テラスでの siの G a表面、 A s 

表面 に 対 する付着係数 K、 G aと A sの表面被覆率 0をそれぞれ定義して、 7 と

オフ角度¢ との関数で siドナー、アクセプタ濃度を見積もりキャリア濃度を計

算した。

d応 /dt =Jふ kふ

dNA/d t =lふK~ 釘

d応 /dt =I。Nふ’釦'

dNJdt=J。Nふ＇釘'

N,,,-Nv ......... Jふ(Kふ—Kふ）+Jふ (K4'釘 -Ka'釘）

釘＝釘 '=K1ム/(K1ム十K2 J 2) 

釦＝乞'=K2l2/ (恥 J1+K2l 2) 

鸞）＝予• (tan54.7-tan¢) 
cos 54. 7 

tan¢ 

〇 ：被覆率 (1:As,2:Ga Clll)Aテうス上、 3:As,4:Ga (100)ス和70) 

(3 - 4) 

(3 - 5) 

(3 - 6) 

(3 - 7) 

(3 - 8) 

(3 - 9) 

K:  付着係数 (l:Ga, 2:As. 3:Si->As, 4:Si-〉Ga) J : 供給最 (0:Si,l:Ga, 2:As) 

¢: オフ角度、 NI:テラス上の格子点、 N• : ステップ面での格子点

図 3- 7から伝導型は、 (lll)A面 ju s tで補償のない p型、 (1 0 0) 

面で n型を示すことから、 (1 1 1) A面テラスでの 2次元核成長領域では、 A

S の 被 覆 率は 0で、全ての siは G aと結合し A sサイトに取り込まれ、アクセ

プタとして慟くとした。一方、 (1 0 0) 面ステップ面では A s被覆率 0、付着

係数とも 1で G aサイトに取り込ま れ ド ナ ー と し て 振 る 舞 う と し た と 仮 定 し た 。

まず、ステップフローを考慮しないときには、図 3- 7の 点 線 の よ う に オ フ 角 度

増大と共に単調にキャリア濃度は減衰し (3ll)A面で (1 0 0) 面ステップ

と (lll)A面テラス面積がほぼ等しくなるところで P n反転した。しかし、

この計算曲 線は実験値を全く滴足していない。そこで、図 3- 8に (1 1 1) A 

而テラス上に存在する si原子でも Ga A sス テ ッ プ フ ロ ー 成 長 の 影 鞣 を 受 け て

G aサ イ トに取り込まれる領域 (X) を 設 定 し た 。 ス テ ッ プ フ ロ ー 領 域 を 入 = 1 

6 A としたとき、図 3- 7の破線で示すように j u s tから 10゜オフまでのキ

ャリア涙度の 変 化 と 一 致 し た 。 ステップバンチング、ステップフローモード成長
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などオ フ角度領域別に以下のような考察 を 与 え た 。

(1 0 0) 面ヘオフした微傾斜 (lll)A面基板

① j u s t - 0。 4°[100]

傾斜角 度 が 浅 く充分にテラス幅の広い (wt >入 G• >入 As) 時、テラス上に 2

次元成長もしくは、四面体ファセットが形成される。この範囲でのドービング機

構は、 (lll)A面特有の性質を維持する。

② o. 4• -s・c100J 

テラス幅の縮小にともない入 G ・ ~Wt> 入ぃとなると成長は、ステップフロー

モ ードとなり G a原 子 は 、 単 原 子 ス テ ップを乗り越えて次のテラスにも拡散する

事 になりステップバンチングの原因とな る 。 ス テ ッ プ バ ン チ ン グ で 形 成 さ れ る ス

テップ面は、 (0 1 1) 面に等価となる理由は、 A s 3璽体の構造的特徴からと

(1 1 1) A面の次に成長速度の遅い面であるためと考えられる。また、 siの

取り込みで 1゜オ フ基板が ju s tと変化がみられないのは、 A sの吸着係数の

低い (0 1 1) に関連したステップ面のために、ステップでの siが A sサイト

に取り込まれるため、 p型伝導が維持されたものと考えられる。

③ 3°-10・[100] 

オフ角度が深くなると、 (1 0 0) 面ステップ密度の増大と共に成長面のトー

タル的 な表面エネルギーの増大により、 A s 4の A s 2への解離と共に、 A s原子

の吸着 係 数 の 増 大が起こる。そのため、 (0 1 1) 面に関連したステップ面での

成長速度も増しステップ而は、 (1 0 0)面本来のオフ方向を維持するようにな

る。そして、 A s原 子 被 覆 率 増 大 に 伴 いステップ端でのボテンシャル障壁が高ま

りG a 原子の拡散長は減衰し、 Wt~ 入ぃが実現されることでバンチングステッ

プ は 消滅し 50 付 近から鏡面成長となると考えられる。また、テラス幅と表面再

配列構造の大きさがほぽ一致することなどからエネルギー的に安定な而だとも考

えられる。このように急激な A sの 吸 着培大と安定したステップフロー成長によ

りドーピングされた siは、ほとんどがステップ端の A sと結合し Gaサイトに

入ることで、 n型を示すようになる。

(0 1 1) 而ヘオフした微傾斜 (lll)A面
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④ just-1°[011] 

オフ角度が浅いため広いテラス上に、四面体ファセットが形成される。

ドーピング機構は、 (lll)A面の特長を維持する。

⑤ 1・-s・co11J 

テラス幅の縮小にともない入 G• > W tとなっている。ステップ密度は増すが

(0 1 1) 面に関追した面方位であり、エネルギー的には低いため、 A s被覆率

は高くならない。そのため、 G a原子の拡散長はオフ角度 5• でも（約 10%がCll O) 

面）テラス幅 Wtより大きいためにステップパンチングが観測され、 (0 1 1) ス

テップ面での siは A sサイトを占有することになり、 p型伝導を維持しやすい。

すなわち、 (lll)A面的なドーピング概構とステップファセット面 (22 1) 

A面でのドービング機構の混合型と考えられる。

just-10' オフまでは、図 3- 7に示すようにステップフロー成長で説

明できるが、何故 10' [100] オフ基板までステップフロー成長が起こるの

か、何故高指 数面で p型になりやすいのか、 siドーピング槻構のオフ角度依存

性に対し以下のような観点から考察を与えた。

(lll)A面での表面再構成 (reconstruction)は (2X 2) を基本とし、 A

s過剰状態では、 As三重体構造、 Ga過剰状態では、 Ga空孔構造をとること

が知られており（図 3- 9)、特に成長中は、前者が支配的となると考えられる。

(2 X 2) のユニットセルは、 [ O 1 1 ]と[1 0 1 J方向に 8Aの菱形であり、

[ 1 0 0 ]方向に関しては 13. 9 Aある。オフ角度とテラス幅及びテラス上に

存在している 2X 2構造の個数との関係を図 3- 1 0に示す。 ju s t表面から、

オフ角度 3. 4' まではテラス幅から考慮して 4個 以 上 存 在 で き 、 逆 に 最 低 1個

以 上存在できるのは、オフ角度 11 . 4゜付近までであることがわかる。これ以

上のオフ角度では、 (2 X 2) 表 而再構成は存在できないため、表而での成長槻

構 が 大 き く 変化すると予想される。成 長 前 と 成 長 中 の 各 面 方 位 で の RHEEDパ

ターンを図 3- 1 1に示す。予想さ れ た 通 り just~lO' オフ面まで良好に

(2 X 2) パターンが観測できている。 しかし、 (2ll)A面、 (3 1 1) A 

而では 1X 1構造しか観測されず超構造は存在しないことがわかった。 (2 1 1) 

A而[2 l Jや (31l)A面[2 2 Jでは、表面に (0 1 1) 面に閃辿したファセット
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面が出現すると言われており siドープ G a A sは p型 伝 導 を 示 し や す い こ と を

誕付けている。また、 (4 1 1) A面には別の超構造が観測され、テラスに (1

0 0) と同じ 2X 4表面再配列構造を持つという報告[2 3 Jもあり n型伝導を示し

やすい原因となって いる 。こ のよ うに 、高指数面での si不純物の取り込みは表

面微細構造 （フ ァセット面）に影醤され、成長条件に大きく依存するのである。

3-2-3 Si ドープ G a A s、 AlGaAs成長条件依存性

s iドープ Ga A sの伝導特性は、基板温度、 V/皿比に大きく依存する。特

にオフ基板では、基板温度や V/ ill比によって P n反転制御を行え、 5゜オフ

[ 1 0 0 ]基板上で si不純物だけ用いて成長方向の P- n接合を実現している

[24]。ここでは、 siドーパントの占有格子点に関する成長条件依存性

(3 - 3) 式を用いて、本実験で得られた種々の面方位での si不純物のドーピ

ング特性を解折することで、 siの挙動についての詳細な考察を行い、 si両性

不純物 特性 を積 極的にデバイス応用するための指針を与えることを目的とする。

(1) 基板温度依存性

基板オ フ角 度を 5° [011]-(100) まで広範囲に 12種の試料を Mo

ホルダーにマウントし、 1回の成長で得られた成長膜の表面モホロジーや電気伝

導特性について詳細に調ぺた。 V/ ill比は、比較的表面モホロジーの良好な r= 

7前後に固定し、 基板温度 Ts=540、 5 8 0、 620, 670, 700℃ で

成長した siドープ Ga A sのキャリア密度とホール移動度のオフ角度依存性を

図 3-12(a), (b), (c), (d), (e), (f) に示す。基板温度

が、低い 5 4 0℃ のときには、全体的に、伝導型は、 n型となった。そのなかで

も、 (lll)A面 ju s t付近では、多数の表面欠陥が存在し表面凹凸が激し

くなり、 A sサイトを占有する si不純物の存在 (Na/Nd=3/5)のため補償が起き

始め、移動度での 急激な減少が生じた。数度のオフ角度で補償もなく移動度も回

復し (1 0 0) 而とほぽ同等の値を示し た 。 基 板 温 度 が 58 0℃ と 上 昇 す る に 従

い (1 1 1) A面 ju s t付近は、表面モホロジーの急速な回復にともない、伝

郡型も移動度も p型に転換し、 siの A sサイト占有が優勢になった。それでも、

s iドーピング班 4Xl018cm-3に対し、 S i As/ S i Ga (= N a / N d) = 5 
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/3と僅かに A・s格子点を占有する siが多い程度で、キャリア濃度は、正孔濃

度で 1Xl013cm-3が上限であった。この時、 5 • オフ[1 0 0 ]以上のオフ

角度ではドービングされた si全 てが G aサイトに入り良好な n型を示している。

6 2 0℃ では、 ju s t面での siは、全て A s格子点を占有し、 p型を示し

た。ここで、 10・ [100] 付近で、 4xl013cm―3でほぼ 10 0 %ドナー

で活性化してるのに対し、 (2ll)A、 (31l)Aは、 40 %近い siが A

sサイトを占有してることから、 10・ [100]以上の高次面指数は、 P型に

なりやすい領域であると考えることができる。また、オフ角度 5• で [0 1 1 ] 

方向と[1 0 0 ]方向では、明らかに[0 1 1 ]方向の方が p型になり易い。こ

れは前述したようにステップ面での A sの吸着率の差であると理解される。

基板温度が、 6 7 0℃、 7 0 0℃ と上昇すると 15゜ オ フ [1 0 0 J付近と

(211)A面の間と (31 1) A面と (4ll)A面との間で不連続が生じ p

型になりやすい領域が存在することが理解される。ここで、 si不純物の占有格

子点比の基板温度依存性から、両性不純物 siの (lll)A面をはじめとする

各面方位でのドーピングメカニズムの究明を行う。図 3- 1 2の 5• オフ[0 1 

1 J、 ju s t、 1.、 3.、 5.、 10° オフ[1 0 0 ]、 (3 1 1) A基板

での基板温度の逆数に対する si不純物の占有格子点比 (Sica/SiAs) を

図 3- 1 3のようにアレニウスプロットした。計算には式 (3-10) を用いキ，

ャリア濃度は、ホール測定より、'siドープ量は、 (1 0 0) 面でのキャリア浪

度の値を用いた。

(Sica)=(Nsi―n) 
s iぃ Ns;+n

n :Na-Nd  

(3-10) 

(lll)A面等のようにほぼ、 p型（アクセプター）となった試料では、ホー

ル測定特度の関係から直線から外 れるデータも存在するが比較的直線性の良い領

域で活性化エネルギー△ E aを求めた。また、そのフィッティングから求められ

る活性化エネルギー△ Eaをオフ角度でプロットしたのが図 3- 1 4である。

通常不純物 siは、熱平衡状態でバルク中であれば、 G a格子点を占有する方

が安定と言われている。例えば、 (lll)A面 Ga A sに siをイオン注入し

活性化すると siは Ga格子点を占有しドナーとなり、既に MESFET等が形
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成されている [25]。 (lll)A面で siが両性不純物となり得るのは、 MBE

成長中、成長表面で siが A s原子、 G a原子のどちらと結合するかが重要で、

G a原子と A s原子の成長表面での存在比（被覆率比）に大きく影磐されると考

えられる。 siの占有格子点比率 siぃ /Siぃは、 siの付着確率を 1、 Ga 

原 子 は 絶えず供給されるため付着係数を 1と仮定できるので、 A sの被覆率のみ

に大きく影嬰受けると考えることができる。このことから、得られた△ E aは、

A s被覆率の活性化エネルギーであると 見なせる。今回得られたすぺての活性化

エネ ルギーが負の 値 を 持 つ こ と は 、 基 板温度が上昇することで表面の A sの被覆

率が 減少すること、つまり P型の傾向を強めることを意味しており矛盾点はない。

△ E a (活性化エネルギー）には、強い面方位依存性が存在し、 j u s t、 1 

゜では、 2. 7 e Vと大きいのに対し、 3°' 5 • とオフ角度の増大とともに 1

e V まで減少した。このエネルギー値は、 A s原子が吸着に要するエネルギーと

見なされ、 j u s tや 1• オフでのテラス、ステップ面が (lll)A面や (0

1 1) 面であることから起こる A sの被覆率の低下と、、 3.、 50 での A s原

子のステップ端への吸着の容易さによる siの G aサイトヘの優先的占有、ひい

ては n型伝導への急激なる遷移を引き起こしていることを裏付ける。 (1 0 0) 

面並の鏡 面成 長が比較的簡単に得られるのも、 A sの吸着エネルギーの減少によ

る G a原子のステ ップフロ一成長の促進 のためと解釈できる。 1 0° 、 (3 1 l_) 

Aでは、活性化エネルギーは、再度 2e V強まで増大し、表面のステップ密度が

増大して い る に もかかわらず表面での A s被覆率が低下し siが A sサイトに入

りやすい状況になっていることを意味し、成長表面に形成されるマイクロファセ

ット等に大きく関連しているものと考えられる。

(2) V/III比依存性

図 3-15 (a), (b), (c), (d) に V/ III比 7= 2 , 5 , 7 , g・ で

基板温度 62 0℃ で成長した siドープ G a A sのオフ角度依存性を示す。低い

7 = 2では (3ll)A面で p型を示す。 7の培大と共に 15°-(2ll)A

而の範囲で n型への転換の兆しが見られた。 7= 7では 15゜以上でほぼ (1 0 

0) 而並のキャリア濃度を得ることができた。 7 = 9と非常に高い A s圧では、

[ 0 1 1 ]方向オフ面でも p型から n型変化のため補償している。
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一般的に、 A sの被覆率は、 V/ill比 (7 : J As 4 / J Ga) に大きく依存する。こ

の依存性は、比例関係があるとされるが面方位によって大きく異なることがわか

る。特徴的な変化を示すものは、 10° オフと (31 1) A面である。

図 3- 1 5に示すように、表面 A s被覆率を下げるために、 V/皿比を下げたり、

基板温度を高くするのであるが、特に (31 1) A面では、高い v/m比 (7= 

7) では、基板温度を高くしても (Ts=670℃) p型ができにくい反面、低

ぃV/ ill比 (7= 2) では、基板温度 62 0℃ で p型 G a A sが得られる。非常

に V/ill比に影器され易い面方位であることが理解される。

次に si占有格子点比の V/皿比依存性を考察する為に、図 3- 1 5の 50 オ

フ[0 1 1 ]、 j u s t、 10 、 30 、 50 、 10° オフ[1 0 0 ]、 (3 1 1) 

A基板における (S i Ga/ S i As) の 7依存性を求め両対数でフィットした。その

結果図 3- 1 6に示すような良好な相関が得られた。 (S i Ga/ S i As) と 7 間に

は、 (3-3)' を簡略化した (3-11) 式のような関係が存在すると仮定で

きる。

（正）=e―a(先）゚ (3-11) 

その結果を図 3- 1 7に示す。 u s tでは、 V / Ill比に対する依存性を示さず、

ペき数 Bは 1未満となった。 5' [011] オフ面においても j u s tと同様な

値を得ており、本質的に基板温度に強く影器を受ける面であることが理解される。

それに対し、 [ 1 0 0 ]オフ方向では、オフ角度の増大により Bは 3まで達し、

s iの占有サイトは、 A s圧に大きく影薯されることがわかった。まさに、オフ

ステップ面を (1 0 0) 面とすることで高い A s被覆状態を生みだし、これが、

s i原子の G a格子点への占有を優先的に引き起こす原因になっていると考えら

れる。また、 (1 0 0) 面ステップ面が、ステップフロ一成長時の si、 G a原

子の引き込み口になっていることも示唆している。以上より si不純物で P - n 

接合を形成するとき、僅かな V/皿比の変化で P n制御を行うには、 50 オ フ～

(3ll)A而を用いることが有効であると判断される。

(3) S i oドープ G a A s 

G a A sの成長を中断しドーパントを 1原子面にのみ供給する方法をそのドー
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ピングプロファイルから 6 ドープ法とか、プレーナドープ法とか呼ばれる。 H E

MTゃ GaAsMESFETなどに応用 され、デバイス構造作製上で重要な技術

の 1つとなっている。 (lll)A面での si ドーパントの 8 ドープはデバイス

応用上重要な技術であるが、一方で、 siの 両 性 不 純 物 特 性 よ り 成 長 表 面 の A s 

被覆率の定性的な情報を得ることができる。そこで、 S i oドープを (1 1 1) 

A面を含む多種の 面 方 位 に 実 行 し 、 オ フ角度（面方位）依存性や表面ストイキオ

メトリ依存性に関して情報を得た。実験方法は、 5• [011] オフ面から (1

0 0) 面 ま で の 範囲で S i oドープを行い、 8 ドープ直前の Ga照 射 時 間 に よ る

ドーピング特性変化を観測した。 （同様の実験を第 2章で行っていることから、

詳細は図 2- 2 5を参考のこと）

図 3- 1 8に S i oドープ G a A sのキャリア濃度のオフ角度依存性を示す。

キャリア濃度 (Cffi―3) は、ホール測定で導かれ、 S I MS測定での半値幅 10 

o Aから、 ドープ幅を 1O O Aと仮定して導出した。 siドープ時に A sを照射

したものでは、 (1 0 0) 面、 (4 1 1) A面、 (2ll)A面では、 5X 1 0 

I 3. C ffi -3で良好な同様な特性を示した。 (lll)A面では 3x101acm-3の

p型を示し、 si不純物は 90 %しか、 A s格子点を占有していないことが明ら

かになった。一方、 (311)A面では、 強 い 補 償 が 起 き 、 高 濃 度 n型ドープは

実現できなかった。 Ga 2秒照射した試料でも同様の傾向を示し、 (1 0 0) 面

等では、電子濃度の減少が観測され A s安定化面での 6 ドープの必要性が再認識

された。そして、図 3- 1 8中に示したように、また 6 ドープ特性のオフ角度依

存 性 は、連続成長した siドープ Ga A sとは異なる振る舞いを示した。連続成

長時には、 (2 1 1) A面と (31l)A面とは同様の振る舞いを示すにも関わ

らず、 8 ドープでは、正反対の振る舞いを示すこと、そして、 1 0° オ フ 付 近 で

の伝苓 型 の P n反転も 6 ド ー プ で は 連 続成長時のような急激な変化は見られなか

ったことなどであ る。辿続成長では表酉を拡散できる G a原子が存在し、 1 0° 

オフまでは、 G a表面拡散によるステップフロー成長が支配的で、 siは選択的

にステップキンクの Gaサ イ ト に 取 り 込まれていた。しかし、成長中断したこと

でステップフロー成長が止まり、ステッ プキンクの移動が起こらないときは、 S 

iの占有サイトは表酉ステップテラスの面稜比に近づくようになる。つまり、連

続成長より p型になりやすくなる。
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図 3- 1 9に (lll)A面 j u s t、 (2ll)A面、 (31"1) A面、

(1 0 0) 面での Ga照射時間に対する siの占有サイト比 (siぃ/s iぃ）

を示す。 (1 0 0) 面、 (2 1 1) A面は Ga照射を行うことで、 siの A s占

有率の急激な増大が確認され、 G a照射時間と共に微増している。 (3 1 1) A 

面では、 Ga照 射 時 間 に 依 存 性 は見られず (31 1) A面 特 有 の 表 面 構 造 （ ス テ

ップテラス間隔が 1原子間隔で si不純物はドナー・アクセプタ間の遷移が容易

で、 ドナー siとアクセプタ siが隣接する可能性も大）を反映したものとなっ

ている。一方、 (1 1 1) A面 j u s tは Ga照射後 2-4秒の間で A sサイト

s iの増大を確認した。図 3-2 0に Ga照射時間に対する (11 1) A面 j u 

s t上の正孔濃度を示す。 G a照射 2秒後の変化と図 2- 2 6 , 2 7で示した成

長表面の急変と RHEEDの変化と良好な一致を確認した。以上より、 (1 1 1) 

A面での表面状態に関する多用な角度からの情報を得ることができ、その結果、

次のようなことが推測できるた

① (lll)A微傾斜面(~1 0゜オフ）では、連続成長時よりも si原子は

表面のステップテラス面積比 ((lll)A/(100) 比 ≫1) を反映し A

s格 子 点に取り込まれ易くなる。 こ れ は 、 成 長 中 断 の た め に ス テ ッ プ フ ロ 一成

長が起こらず、ステップキンクが 移 動 し な い た め で あ る 。 基 本 的 に siはテラ

ス表面を拡散しない、もしくは、拡散距離が非常に小さいことを示唆している。

② G aの供給を中断（成長中断）し、 siを供給しても、全ての siが A sサ

イトに入らないことから、 A s照射しない時でも (1 1 1) A面表面では A s 

の脱難は起こらず、逆に 1割程度の A s被覆率があることを意味する。

③ G a照射 2秒 (2原子層）の供給で表面モホロジーや siの A sサイト占有

率の増大が起きたことから、供給した G aが 60秒間の S i oドープ間に (1

1 1) A面表面を拡散し、表面ステップキンクでの捕獲により原子マイクロス

テップの減少とアンチサイト A sの解消が錢面成長を実現し、 siと拡散 G a 

との結合が A sサイト siを増大させる原因と考えられる。

(4) S iドープ A 1 o. 25 G a。.1 s A sの成長温度依存性

図 3-21 (a), (b), (c) に 3Xl018cm―3の siドープ A l G a 

As  (Al=O. 25) の電気的特性のオフ基板依存性を示す。基板温度は、 5 
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8 0℃、 6 2 0℃、 68 0℃ で、 V/ III比を r= 7とした。同一条件での siド

ープ G a A sのオフ角度依存性も比較のために追記した。 Ga A s同様、オフ角

度により Pnの伝導型制御が可能であることがわかる。 しかし、基板温度 67 0 

℃ で 成長した G a A sで観測されたような、 1 0° オフから (3ll)A面にか

けての p型への変遷現象はなく、 (1 0 0) 面でのキャリア濃度に漸近している

ことがわかる。 n型でドーピング濃度が低いのは、 D Xセンターに電子が捕獲さ

れたためである。 Ga A sの時と同様にキャリア濃度から siの占有サイト比を

計算し基板温度でアレニウスプロット（ 図 3- 2 2) することで活性化エネルギ

ーを算 出 し 、 オ フ角度に対してプロットした結果を図 3- 2 3に示す。 j u s t 

での活性化エネルギーは GaAs2. 7eVに対し AlGaAsは 1. 6 e V と

低い値 と な っ た 。これは、表面 A sの被覆率が基板温度に対し G a A sの時ほど

変化しないことを意味し、 Al原子が A sと反応しやすいことと si不純物が、

Al と結合しやすくドナーとして慟きやすいためであろうと考えられる。また、

オフ方向が[0 1 1 ]方向では j u s tと同じ 1. 6 e V と大きな変化を示さな

いことと[1 0 0 ]方向では、 1- 3゜間で 1. 6 e Vから 1e V未満へと急激

に減少したことなど、定性的には G a A sと同様な傾向を示した。これは、 A s 

の吸着が急速に促進され、 A s被覆率が高まったことと、 siがステップエッジ

へ拡散し m族格子点を優先的に占有したことによると考えられる。さらには、 G

a A sの時は、 10°- (311) A面の範囲で活性化エネルギーの増大が確認

されたが、 AlGaAsでは、オフ角度の増大と共に単調減少となった。これは、

明らかに G a A sとAlGaAsで 10°~(311) A面での成長メカニズム

や表面構造に違いがあることを示唆している。また、 DXセンタの発生にともな

うキャリアの不活性化も原因の一つに挙げられる。

また、 V / ill比に対しても、 ドービング特性は大きく変化することは、共同研

究者である藤田等により確認され、 5 • オフ [100]~(2ll)A而で Al

o. 3 G a。.1 A sを鏡面成長し、 V/ III比=2 ~ 7の範囲で P n反転制御が可能で

あることを報告している[2 6 J。

3 - 3 S e ドーピング G a A sの成長
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S e ドーパントは VI族に屈し G a A s、 A I G a A sでは一般的にドナーとし

て振る舞うとされている。 S e元素は沸点が低く高い蒸気圧を持つため、ビーム

強度の制御性が困難とされていた。 しかし、 Wood 達は、 P b S e化合物を用いて

制御性の高い S e ドーピング法を実現した [27]。そのほかには Davies達が提案し

たGalvanic Cell[28]等があるが、我々は、 MBE法にて、セル温度 30 0 - 4 

0 0℃ の 範囲でドービングレベルの制御性を実現でき、かつデパイス作製におい

て実績の高い Pb S eを用いた。しかし、 Seは (10 0) 面においていくつか

の問題点が指摘されている。それは、基板温度や A s圧 に よ り 成 長 膜 中 に 取 り 込

まれる量が変化することとメモリー効果である。同じ様な現象が (1 1 1) A面

でも予想されるが、 (lll)A面は、 (1 0 0) 面と大きく異なり最上層原子

面が Ga面であること、 Ga面であるため A s空孔が一番多い面であること、 A

S の付着確率が 他 の 面 よ り 低 い こ となどより大きな変化を期待できる面と考えら

れる。

本研究の目的は、 (1 0 0) 面での現象と異なる性質を見いだし、 (1 1 1) 

A面での Se不純物の挙動を考察すること、 (lll)A面での Se ドーピング

法を確立することの 2点である。

3 - 3 - 1 S e供給量とドーピング濃度のセル温度依存性

P b S eセルを MBE装置に取付け、セル温度を変化させてドーピング最を制

御した。図 3- 2 4にセル温度に対する (10 0) 面と (lll)Ajust酉

での S e ドープ G a A sの電子濃度のアレニウスプロットを示す。成長条件は基

板温度 6 1 5℃、 "f= 7である。 (1 0 0) 面に成長した S e ドープ G a A sの

ホール測定で得られた電子濃度の対数がセル温度の逆数に対して直線的に変化し

ていることから、優れたドーピング濃度の制御性を実現できていることがわかっ

た。そして、 SIMSによる S e原子濃度も同じ値を示すことから活性化率もほ

ぽ 1であることがわかった。

一方 (lll)A面においては、 1018cm―3付近を境にしてドーピング涙度

の低い領域と高い領域で異なる性質を示した。
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まず高濃度ドービングでは、 1019cm―3付近で (lll)A面、 (1 0 0) 

面 での電子濃度と S I MSでの S e濃度とはほぼ一致した。しかし、それ以上ド

ービングしても電子濃度は飽和状態に入り、高濃度 S eのドービングにより欠陥

等が導入 され霞子の深い準位へのトラップとか、不活性化が起こっていることを

示唆している。

1x1019cm-3程度に高濃度 Seドープした Ga A sの低温での pLスペク

トルを図 3- 2 5に示す。高濃度 n型半導体のためフェルミ準位が伝導帯に入り

込 む という縮退状態のために発光波長は G a A sのバンド間エネルギーより大き

い 78 0 n mとなった (Bursteinシフト）。また、特徴的なことに 90 0 n m以

上の長波長側に欠陥に伴う発光ピークが観測された。これは、 G aサイトに入っ

た S eに起因した発光ピークであるとの報告があり、我々の作製した試料もこれ

と同じ現象が生じていると考えられる。

7x1019cm-3と高濃度に Se ドーピングされた G a A sからの pLスペク

トルの発光強度は著しく減少し、観測限界を下回っていた。成長表面は、

図 3- 2 6に示すように (lll)A面 just, 5° オ フ の と き 、 ぽ ぽ 錢 面 で

あるのに対し (10 0) 面は欠陥表面となった。 (1 0 0) 面で Seビームを照

射した表面の RHEEDパターン観測に よりファセットが形成される[2 9 J等の報

告がある。その時の、 (1 0 0) 面の欠陥は、 { 1 1 1 } 面 で 囲 ま れ た [1 1 lJ 

A方向に延びた形をしており図 3-26 (100) 面の欠陥の向きと一致してる。

今回の実験では、あくまで Seはドーパントとして用いられているが、高密度に

基板表面に供給されると (10 0) 面上に微少なファセットが形成され、それが

核となり大きな欠陥が生成されるものと考えられる。一方、 (lll)A面では、

S eと G aビームが照射されることで、屑状化合物であり 6回対称性の結晶構造

をもつ Ga S eが ファンデルワールスカで良好に形成されるという報告[3 0 Jから

判断して、成長中、基板表面に G a S e微結晶が形成されたとしても、 3回対称

性と 6回対称性と いう結晶構造のもつ特徴のために G a S eの存在が許容された

と考えられる。

以上より、高涙度に Seをドープする時、 (1 1 1) 面の方が (1 0 0) 面よ

り欠陥の少ない成長膜が得られることが判明した。

反対に、 1 018cm―3未滴のドーズ批では、 (1 0 0) 面に取り込まれた S e 
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不純物濃度より (lll)Ajust面に取り込まれた S e原子量は少なくなる。

この現象には強い面方位依存性が存在している。図 3- 2 7は G a A s中の電子

濃度の (lll)Ajust面からのオフ角度依存性を各ドーピング濃度につい

て示したものである。 s・ [100J 方向へのオフ基板ではドーピング濃度が異

なってもほぼ (1 0 0) 面と同じ電子濃度を持つ。 1018cm-3未 満 の ド ー ピ ン

グ濃度では、 o・ (just)~3゜のオフ角度で、電子濃度は 1/ 2から 1/ 

1 0まで減少した。残留アクセプタ が 1015cm-3台であることを考慮しても、

この減少は明らかに Se ドナーの減少として考えることができる。 一方、 1 0 

1gc m-aを越えるドーピング濃度では、基板のオフ依存性は観測されずほぼ一定

の値を示した。 4 X 1 0口 C ill -3の キ ャ リ ア 濃 度 の (lll)A面 ju s tと

(1 0 0) 面と同じ濃度 (3Xl016cm→)である 5゜オフ[1 0 0 ]面の低

温 pLスペクトルを図 3- 2 8に示す。 81 5 n mは自由エキシトンとドナー基

底状態によるもので、 83 4 n m ピークは A sサイト炭素ードナーペア発光によ

るものと考えられる。 84 1 n mは、 ドープ量を増やすと (5゜オフ基板）長波

長 に シ フ トすることから S eに起因した欠陥に基づく発光と思われる。以上のこ

とから Se原子の取り込まれ方に Se分子ビームの強度依存性が存在しているこ

とは明かである。

次に、図 3- 2 9に示すように作製した S e ドープ G a A sの移動度とキャリ

ア濃度の関係を (10 0) 面での siドープ、 S e ドープ GaA sと比較した。

移動度とキャリア濃度との相関関係において、 (1 0 0) 面と (1 1 1) A面で

は差が見られなかった。また、 (lll)A面 ju s tなどでの結晶性不良によ

る移動度の低下した試料を除けば、 (lll)A面での S e ドープ Ga A sは、

(1 0 0) 面での siドープ G a A s、 S e ドープ G a A sと遜色ない良好な特

性が得られた。

3 - 3 -2 S e原子の取り込みの基板オフ角度依存性

(lll)A面を基準とした別の低指数而に向けてのオフ方向には 2種類あり

それは、 [ 1 0 0 ] と [0 1 1 ]である。 ドーピング濃度 7Xl017cm―3で、

[ 1 0 0 ]方向と[0 1 1 ]方向にそれぞれオフした (lll)A面基板上に取

り込まれた S e原子を SIMSで測定した結果と雹子濃度とを図 3-3 0に示し
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た。この場合、 Se原子濃度を直接測定しているので吸着量の面方位依存性を詳

細に評価できる。 [ 1 0 0 J方向は明らかにオフ角度 1゜以上で Se濃度が (1

0 0) 面の 80 %のレベルまで回復しているが、 [ 0 1 1 ]方向ではオフ角度 3

゜以上で回復した。この結果より、 Se原子の取り込まれやすさは、 [ 1 0 0 J 

方 向ヘオフした基 板 の 方 が [0 1 1 ]方向ヘオフした基板より大きいことは明か

である。

これは[1 0 0 ]方向へのオフ基板では、ステップ面が (10 0) 面と同じ性

質を持つのに対し、 [ 0 1 1 ]方向へのオフ基板では、ステップ面は (0 1 1) 

面と同じ性質を持つことに起因する。 2- 1節で述ぺたように siドープした G

a A sで、伝導型のオフ方向依存性より、 [ 1 0 0 ]方向オフの方が[0 1 1 ] 

方向オフより n型になり易い、つまり[1 0 0 ]オフ基板の方が A sを吸着しや

すい（脱離しにくい）ことがわかる。これは、 (1 0 0) 面の特徴であり、 A s 

が 2つの G a と 結合するために、いったん吸着すると脱離しにくいことに起因す

る。 (0 1 1) 面では、 (1 1 1) A面と同じように最表面原子である Ga原子

と A s原子が 1配位で結合するために、その結合力の弱さのため Asは吸着しに

く い（脱離しやす い ） と い わ れ て お り 、同じ結合状態を持つ S e もA s同様に吸

着しにくい（脱離 しやすい）のであろう と予想される。また、オフ角度依存性は

基板温度により大きく変化する。図 3- 3 1は、 S I M Sによる Se濃度のオフ

角度依存性を基板温度 60 0℃, 5 5 5℃ においてそれぞれ示したものである。

基板温度が低いと (lll)Ajust面での S e濃度は (10 0) 面と等しく

なり、 6 0 0℃ で成長したときの様な基板面依存性は示さない。これは、明らか

に S eの脱離温度の面方位依存性が存在し、それが (lll)A面からわずか 5

゜の範囲で急激に変化していることを示唆している。 S e脱離温度が面方位依存

性 を持つことは、報告されており[31 J、その脱離温度は、 (lll)A面 (6 0 

7℃) < (1 0 0) 面 (63 7℃) <(lll)B面 (6 6 7℃)の順番になっ

ている。より低い温度で脱離が起きるのは、 S e原子と G a原子との結合ポンド

数に関連しており、 (lll)A面において、 1本のポンドでの結合であること

に起因している。他には、揮発性の高い G a 2 S eが成長表而に生成され、この生

成班は G aの拡散長と比例関係にあるという共同研究者の報告〔 32]から、 (1 1 

1) A面 j u s tからオフ角度が増すにつれて拡散長が短くなり G a 2 S eが形成
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されにくくなったことも考えられる。

3-3-3 (111) A面ストイキオメトリと Se吸着

以上は、全て連続的に S eを供給し G a A sを連続成長したときの結果につい

て述ぺてきた。次に Ga供給を止め基板表面のストイキオメトリを制御するため

に S eの 6 ドープを試みた。

一般的に、 Ga A sへの P b S eを用いた S e原子のドーピングメカニズムは、

A sの 空孔と P b S eが反応して、 A sサイトに S eを取り込み pbが蒸発する

という、 Wood等が唱えた表面交換ドーピング反応式 (3-12) 式で表される。

Pb Se+ V ,,., ⇒ e-+s eA,++p b↑ (3-12) 

通常 (lll)A面は G a面 で 成長中でも A s空孔が表面に多く存在している

と言われている 。 そ の 証 拠 に (lll)A面に於いてドーピング siは A s空孔

に入りアクセプタとして慟くのである。この点から考えると (lll)A面での

ドーピング Seは、取り込まれやすいはずである。通常 (1 1 1) A面で安定に

エピ成長させるために、通常 V/ lII比を高くし A s過剰状態で成長を行っている。

S eは基板に本来存在している A s空孔を必要とするのか、 G a原子の供給によ

り生成する A s空孔が必要なのかは重要な点である。連続成長と比較する目的で 、

(lll)A面 の 表 面 ス ト イ キ オ メトリを G a フラックス照射や基板温度で変化

させ、 S eの 6 ドープを実行し、その深さ方向の濃度分布、ピーク濃度を評価す

ることで S e吸 着 （ 取 り 込 み 率 ） の A s空孔依存性を考察した。

成長中断中の表面 A s空孔濃度を制御する目的で、 G aフラックス照射実験を

行った。以下に成長のシーケンスを述ぺる。

標 準的 な 6 ドープ Seのシーケンス

① G aセルシャッター、及び A sセルシャッターを閉め成長中断する。

② 6 0秒後 A sシャッターを開ける。

③ 1 0秒後 Pb S eシャッターを 60秒間開ける。

④ ノンドー プ GaAs500A~lOOOA成長する。

G a照射 6 ドープ S eのシーケンス

① G aセルシャッター、及び A sセルシャッターを閉め成長中断する。

② 6 0秒後 A sシャッターを開ける。
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③ Asセルを閉じ Gaセルを設定時間 (1, 2. 5秒間）開ける。

④ G aセルを閉じて、 P b S eシャッターを 6 0秒間開ける。

⑤ ノ ン ド ー プ GaAs  5 0 OA~l O O OA. 成長する。

図 3- 3 2に S e原子の深さ分布の G a照射時間依存性を示す。 S e濃度は、

標準試料にて構成されたものである。基板表面側より奥の方で S e濃度が裾を引

き非対称となるのは、 S I M S測 定 で 用いてる C eイオンにより S e原子を奥に

追いやるノックオン効果とスパッタされた S eの残留物をモニターしているため

に起き たと考えられる。このため、半値幅は、ビークから基板表面側で評価した。

また、 S e ドープ特有の基板方向に裾を引くメモリー効果は観測されていない。

また、 (1 0 0) 面での Seの取り込み率は、 6 2 0℃以下の基板温度では、

セル温度に 1対 1対応しているために、 ほ ぽ 1であろうと考え、 ドーズ量は (1

0 0) 面で観測された値を基準にした。 S e原子の分布状態から表面の G a原子

の被覆率が、大きく S eの取り込みに影牌を与えている。 A sを照射しながら S

e oドープした試料はピーク濃度が低く、 G a照射時間の増大と共に S eピーク

濃度が増大した。しかし、半値幅は 100~140Aで Ga照射により大きく変

化して い な い 。 ピーク濃度を G a照射時間でプロットしたのが図 3- 3 3である。

基板温度を 54 5℃ と低めにし、 G a照 射 2. 5秒間行った試料も同時にプロッ

トした。 比 較 の ために同時に成長した (1 0 0) 面での Seのピーク濃度も四角

（口）で示した。 A s照射しながらの Se oドープの場合、 S eの取込み率がほ

ぽ 1である (10 0) 面に比ぺて 1/ 2 0以上も低くなっていることがわかる。

G a照射 時間 と共に単調に S eピーク濃度は増大するが、 1原子層の G a原子を

照射では、 Se ピークは回復せず、 2. 5原子屑で 2/ 3まで回復したにとどま

った。

A sを供給しているとき、 (lll)A面表面の格子点中、 G a原子 (As空

孔）の存在確率は、 1割に満たないことなどが判明した。また、 (lll)A而

表面に存在 す る 2X 2表面再配列構造は、 A sのみ供給されたとき A s 3拡体構

造と言われており、 S eは、 A sと反応し As2Se3となり基板には吸培しない

ものと推測される。

一方、 (1 0 0) 面での G a照射効果は見られずビーク濃度は常に一定であり、
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基板温度を 54 5℃ と低くした実験では、 (1 0 0) 面、 (1 1 1) A面とも 2

xl019cm-3と同じ値を示した。

次に、基板温度による (lll)A面 ju s tの Seビーク濃度変化を

図 3- 3 4に示す。 59 0℃ と低くし Ga分子線を 2. 5秒間照射したとき (1

1 1) A面では、 1 . 5倍強増大し、 Se ピーク濃度の (1 1 1) A面/(1 0 

0) 面比は、 50 %から 7 0 %まで回復した。そして、基板温度を 54 5℃ と更

に低くし Ga分子線を 2. 5秒間照射したときの (lll)A面オフ角度依存性

はなくなり (1 0 0) 面と (lll)A面はほぼ同じ S eピーク強度を示した。

ここから、 (1 1 1) A面における Se原子の吸着係数を (10 0) 面を基準と

し求め図 3-3 5に示すようにアレニウスプロットした。 S eの脱離エネルギー

は、 545~590℃の間で吸着係数が飽和したと考えると 0. 6 8 e V、 5 4 

5℃ 付近で 1なったと考えると、 0. 3 6 e Vが得られる。これは Andrews等が報

告している (10 0) 面の S eの脱離の活性化エネルギー 3. 0 e V (70kcal/mo 

1)よりはるかに低い値である。これは、 (lll)A面の Se原子が (1 0 0) 

面より脱離しやすいことを反映していると考えられる。

S eのピーク濃度がオフ面に依存することは既に述ぺたが、半値幅も変化する

ことも明らかになった。図 3-3 6に 61 5℃ と 54 5℃ での Seピーク浪度と

半値幅のオフ角度依存性をを示す。 6 ドープ直前に G a照射 2. 5秒間行ってい

る。基板温度 61 5℃ の 時 、 連 続 成長ほど大きくはないが (111) A面 j u s 

tでのピーク濃度の減少が観測され、オフ角度増大に伴いピーク濃度は増え 5• 

オフでほぽ (10 0) 面と一致した。このようにオフ角度 5゜では、連続成長ド

ープでも 6 ドープでも、 S eの取り込み率は、 (1 0 0) 面と同じでほぼ 1であ

る。これは、 S eが A sと同じようにステップテラスで G aと 2本のポンドで結

合し脱離しに くい こと から 起こ るものと考えられ、よって供給された S eはステ

ップテラスまで拡散しているものと推測される。

一 方 で 、 オフ角度増大と共に半値幅は増大し S eが表面に拡散していることが

判明した。 siでも (lll)A而 ju s tからオフ角度を地すにつれて拡散し

やすくなることが報告[3 3 Jされていることから Seでも同様なことが起きている

可能性がある。しかし、 54 5℃ の基 板 温 度 で は 、 ピ ー ク 濃 度 も 半 値 幅 も 変 化 が

なく安定した 6 ドービングを実行できることがわかった。
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3-3-4 (111) A表面での Seの反応

以上 実 験 か ら 得られた結果を S eの (1 1 1) A表面での反応を考慮し諸現象

について考察する。一般に以下のような 表面反応が起きることは Andrewsらにより

報 告されている [11.12]。

3 
6Ga(l)+-S臼→ 3Ga2Se (g) ↑ 

z 

3 
ZG a (l) +-Se 2→ Ga2Sea (s) 

2 

Ga2Se (g) +Se2 (g) → Ga2S ea (s) 

4Ga (l) +Ga2Sea (s) → 3Ga2Se (g) ↑ 

(3-13) 
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各生成物の後の添え字は、反応生成物の固相 (s) 、液相 (l) 、気体 (g) を

表し、成長温度では Ga(l) は基板表面に拡散する Ga原子、 Ga2Se(g) が

ガス 状態の反応生 成 物 Ga2Sea(s) は固相化し取り込まれた物質を意味する。

上記反 応式より成長表面での G a原子と Se原子濃度比が表面での G aと S e生

成物の状態に大きく影墨を与えることが考えられる。

連続成長の時、絶えず G a原子が供給されるため基板表面には G a原子 (l)

が存在する。 ドーピング Se濃度が低いときには、 (3-13) 式より揮発性の

反応生成物が形成され、基板より脱離する確率が高くなるのに対し、

(3-14) 式より S e濃度 が高 くな ると逆に反応生成物は、固相化するために

成長膜中に取り込まれる。また、たとえ、 (3-13) 式反応が起きても

(3-15) 式より Ga2Se(g) は 反応し膜中に取り込まれることになる。以上

より、高濃度 Se ドープ時には、飛来した Se原子は全て成長膜中に取り込まれ、

低濃度 S e ドープ時、取り込まれる Se原子数が減少することは説明できる。ま

た、 V/皿比を増大することで、基板表面の G a原子の被覆率を減らすことは、

相対的に基板表面 での Se原 子 濃 度 を 上昇させることになり低ドープでも Se原

子を取 り 込 む こ とができることにもなる。また基板温度を下げることで A s被毅

率 を上げ Ga/S e原子濃度比を相対的 に減少させることでも Se取り込みは助

長される。当然ながら V / ill比の高い状態が S eの取り込みを助長することは言

うまでもない。
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6 ドープ時、 G a原子の供給を中断し、 A sのみ供給しても S i oドープする

とアクセプタとして振る舞うことから、 (lll)A表面の 9割近くは、 G a原

子で覆われていると考えられる。しかし、 A s照射中 S e oドープするとその 5

％しか取り込まれない。これは、供給 Seが、 (lll)A面最上層 Ga原子と

は直接結合しにくいことを意味している。それを G a照射により表面を拡散する

G a原子を増大させることで、 Seの取込率は増大する。ここで、たとえ G a 2 S 

e生成が起きても Se過剰供給状態であるために脱離の主たる原因である G a 2 S 

eは (3-15) 式のように Ga2Seaに変化し Seの脱離は起こりにくくなる

と考えられる。その他にも、 Ga分子線を 2. 5原 子 屑 分 供 給 し て も S e原子濃

度は、 (1 0 0) 面の 1/ 2までしか到達しないことや、基板温度を 60℃低く

したことで S e原子の取り込み最は、 (1 0 0) 面と同等までに増大したことな

どから判断して、取り込まれた S e原子の表面からの再脱離も G a原子との結合

の 弱 さ （ 結合ポンド数=1) のため、起こりやすくなっていると考えられる。

3 - 4 考察（まとめ）

3 - 4 - 1 S iドーピングまとめ

(lll)A面 Ga A s上への siドープ G a A s、 AlGaAsの成長を行

い 、 様 々 なオフ角度、面方位でのドーピング特性の成長条件依存性に関する詳細

なデータを得た。成長条件を選択することで、 (1 1 1) A面 ju s tで無補償

の p型 G a A sを、 (1 0 0) 面方向に 10゜以上のオフ基板で、無補償の n型

G a A sを 1度に成長できることを明らかにし、段差基板での横方向 P - n接合

実現にむけて前進した。また、 (lll)A面での siの挙動に関して新たな知

見を得た。

両性不純物 siは、 Gaサイトを占有しドナーに、 A sサイトを占有しアクセ

プタになるため、占有サイト比は、理想的には、オフ面でのテラス而とステップ

面の比率に比例すると考えられる。実際は、ステップテラスの組み合わせや成長

条件でステップバンチングが起こるため、 ドーピング特性や表面モホロジーに大

きく影咄を与える結果となっている。またテラスに存在する 2X 2表面再配列構

造の存在が、ステップフロ一成長の原動力となっているようでテラス上に 2X 2 

超構造が存在できないオフ角では、表面に (0 1 1) 面に関辿したマイクロファ
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セッ トが成長して p型になりやすい傾向を示した。本章で明らかになったことを

以下にまとめた。

(1 0 0) 面ヘオフした微傾斜 (l_ll)A面 基 板

① j u s t - 0。4・[100]

テ ラス上に 2次 元 成 長 も し く は 、 四 面体ファセットが形成され、 ドーピング槻

構は、 (lll)A面特有の性質を維持する。

② 0. 4°-3°[100] 

ステッ プフ ローモード成長だが G a原子は、単原子ステップを乗り越えるため、

ステップバンチングを形成。 A sの吸着係数の低い (0 1 1) に関連したステッ

プ面のために、ステップでの siが A sサイトに取り込まれ、 P型 伝 導 が 維 持 さ

れる。

③ 3°-4°[100] 

(1 0 0) 面ス テ ッ プ 密 度 の 増 大 と 共に A s原子の吸着係数の増大を招き、バ

ンチングファセット面は (1 0 0) となる。ステップ面での A s原子被覆率増大

に伴い siは G aサイトを占有するため、 n型伝導を示す。

④ 5°[100]-12°[100] 

A sの吸着が激増し、パンチングは消滅し、鏡面成長が得られる。 siもほ

ぽ G aサイ ト を 占有することで、無補償に近い良好な n型伝導が得られる。 6 ド

ープでは、ステップフロ一成長が起きないために、 siは、ステップキンクの G

aサイトに取り込まれにくく、連続成長よりも n型を得にくい。

⑤ 12° [100] 一高面指数 (21 1) A、 (3ll)A 

テラスに 2X 2表面再配列構造が存在できないオフ角度範囲では、表面エネル

ギー低下のため、 (0 1 1) 面に関連し たマイクロファセット構造を取る。この

ため、 (211)A而、 (3ll)A面 な ど で は 、 成 長 条 件 に よ っ て は p型を示

す傾向がある。

(0 1 1) 而ヘオフした微傾斜_(lll)A而
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① just-1°[011] 

オフ角度が浅いため広いテラス上に、四面体ファセットが形成される。

ドーピング機構は、 (lll)A面の特長を維持する。

② 1・-5°[011] 

ステップ 密度は増すが (0 1 1) 面に関連した面のため、 A s被覆率は低く、

G a原子の 拡散長は依然大きいためにステップバンチングが起こり、 (0 1 1) 

ステップ面で siは A sサイトを占有するため、 p型伝導を維持しやすい。

3 - 4 - 2 S e ドーピングまとめ

(lll)A面での Se不純物は、連続成長と 8 ドープ時では、異なった挙動

を示す。それは以下の通りである。

連続成長の時

① (1 0 0) 面への l019cm-3を 越 え る 高 濃 度 ド ー ピ ン グ で は 欠 陥 が 生 じ や す

＜鏡面が得られにくい反面 (lll)A面では、 3回対称性の結晶構造を持った

めに欠陥が発生しにくい。

② S e分子 線強度が強いほど (lll)A面に Se原子は、取り込まれやすい。

③ S eの吸着率は (lll)A面 ju s tで l/2~1/10まで減少するが、

3°-5゜オ フ付近で急速に回復し (1 0 0) 面とほぽ同じ 1となる。

④ S e濃度のオフ角度依存性にはオフ方向依存性があり[1 0 0 ]方向が[0 1 

1 ]方向より Seが取り込まれやすい。

⑤基板温度 56 5℃から 61 0℃の間に Se原子の脱離の臨界温度が存在する。

6 ドープの場合

① 6 ドープでも 6 1 5℃ の基板温度では、 Seピーク涙度にオフ基板依存性が観

測され、 5゜オフ[1 0 0 ]でほぼ (10 0) 面と一致する。

② ①のオフ而依存性は、 5 5 0℃付近でほぽ消滅し、 (1 1 1) A而 ju s t 

でも (1 0 0) 面と同じ S eピーク密度が得られた。これは、連続成長とほぽー

致した。

③ S e oドープ時に A sフ ラ ッ ク スも供給すると S eの吸培は、 (1 0 0) 面の

1 / 2 0以上まで低くなる。

① S eの 8 ドープ直前に (lll)Ajust面に Ga分 子 線 の み を 照 射 し 成 長
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表面に G a原子 を供給することで S eの吸着が飛躍的に回復し、吸着量は G a照

射量に比例した。

⑤ 6 ドープ直後、残留 S eによるメモリー効果は (10 0) 面より (1 1 1) A 

面の方が抑制される。

以上のことから総合的に考察を与えると以下のようになる。

(3-11~14) 反 応 生 成 式 よ り 表 面に存在する (Se/Ga) 原子密度比が

0. 5未満のときは Seは吸着しにくく、 1. 3 3以上の時は、吸着しやすくな

る。連続成長の時、 Ga原子は絶えず供給 さ れ る た め に Gaと A sの結合と G a 

と S eの結合の競合が起こる。 A sの吸着しやすい面方位や成長条件では、 S e 

原子に対し表面拡 散する G a原子数が相 対 的 に 減 少 し S eも取り込まれ易くなる。

逆に、 (lll)A面で V/ill比や基板温度が高いとき、表面に A s空孔（若し

くは、 G a表面原子）が多数存在し、表面での G a原子の相対的な増大が起こる。

すると、 S eは揮発性の高い G a 2 S e反応物に変化するため、取り込まれにくい。

しかし、供給される Seと反応する G a原子が全く無いような状態では、 S eは、

表面吸着できない。それが、 G a原子の供給を中断し S eのみ供給する 6 ドープ

法であろう。この方法では、 A sを照射し、かつ Se供給しても 1/ 2 0以下し

か G a A sに吸着しなかった。しかし、 S e供給直前に表面に数原子層分の G a 

を照射す ることで、取り込まれた Se原子数は、飛躍的に増大した。この時、 S

eの取り込まれ量は Ga供給量に比例して増大した。

(lll)A面への Se ドープ法は、連続威長では、基板温度 60 0℃前後で

も高濃度でドーピングを行うには問題はなく、再現性、また膜の性質も良好で、

1. 3Xl019cm―3まで、電子濃度を得ることができた。また、 7xl019c

m―3と高濃度でも (10 0) 面にみられた表面欠陥は生成せず鏡面が得られた。

しかし、 101acm~3未満のドーピングに関しては、 Seの取り込みは、基板温

度に大 きく依存し 5 6 0℃以上では、 A s圧、 S eのドープ批など表面状態に大

きく依存することがわかった。これは、 S eの高い蒸発気圧特性のためであり、

表面で の G a原子との反応生成に依存している。高い A s圧と低い基板温度で成

長を行うことで、制御性、再現性とも問題はなく、 (lll)A而 ju s tでも

補償のな い 良 好 な n型 Ga A sが成長できた。
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(lll)A面 30 オフを境にして様々な現象の変遷が起きている。

① G a A sステップバンチングが縮小し、鏡面成長が起きる。

② s iドープ Ga A sの P n反転が起こり始めるオフ角度である。

③ S e吸着 の オ フ 角 度 依 存 性 の結果より 3°-5゜オフ付近から急速に回復す

る。

①～③より、 A s原子の吸着（被覆率）の急激な増大に関連した表面 G a原

子の拡散長 の減少が起きていると 考えられる。このような変化をもたらす要因と

して 2X 2の表面再配列構造がテラスに 1~ 2個しか存在できないことに深く関

連していると予想される。
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図 3-1 (lll)A面の特徴

(a) (lll)A面から見たオフ方 向 (b) (lll)A断面図
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第 4章 (lll)A面上の六方晶系 A 1 A sの成長

4 - 1序論

4 - 1 -1 背景

通常 m-v族半導体は閃亜鉛鉱型とウルツ鉱型の 2種類の結晶構造を持つと言わ

れている。これまで、窒化物のウルツ鉱型結晶系の他はすぺて閃亜鉛鉱型を持つ

とされてきた。 19 9 2年、詳細な結晶構造計算から m-v族、 II-VI族、 IV族化

合物で 2つの構造間の生成エネルギーが計算され、その結晶の存在性について論

議 された[1 J。 そ の中で、必ず閃亜鉛鉱型になるといわれている砒素化合物におい

ても、 (1 1 1) 面方向における閃亜鉛鉱とウルツ鉱の積層状態の類似性から、

比較的ウルツ鉱構造を造り易いとされ、いくつか報告されている[2, 3 J。 A I A s 

も Ga A sよりウル ツ 鉱 型 と 閃 亜 鉛 鉱 型 間のエネルギー差は小さく (lll)A

面に形成される可能性はある。

これとは別に、 (lll)A面上に超格子やヘテロ界面などの量子構造を形成

する上で Al (Ga) Asの成長はキーテクノロジーの 1つである。 その Al

G a A sの成長に大きく・影醤を与える Alの挙動について詳細に誤ぺることは重

要 であり、 今回 A I Asを (lll)A面上に成長させそのオフ基板依存性、 S

iドービング特性の成長条件依存性について調ぺ論議した。

4 - 1 -2 評価項目及び方法

用いた評価法は以下の通りである。

結晶構造は、 2結晶 X線回折法で評価した。 X線回折装置 SLX-1 (RIG 

AK  U) の構成は、第 1結晶に Ge (111) 面を、線源には Cu K a 1、波長

1 . 5 4 O 5 Aを用い、 e-2 e測定を初め、ロッキングカープ、小角散乱を 1

つのゴニオメータで実行できる特長を有している。ゴニオコントロール、 X線批

モニター等は全てコンピュータで制御され軸合わせ等も自動的に行われている。

基板而内の結晶性分布は、ラングカメラで撮影し、回転対称性は図 4-1 (a) 

で示した ラ ン グ 法でおこなった。また、本 節 で 用 い る 角 度 表 示 を 図 4-1 (b) 

に示した。
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電気特性は、基本的にはホール測定を行い、 1 0口 Qを越える高抵抗層はホー

ル測定が行えないので微小電流測定器で抵抗を評価し、また、そのときの伝導型

(P / n) は、 2端子電極試料の 1端を加熱し、熱起電力の極性で判定した。

光学的特性に関しては顕微ラマン散乱測定を行った。 A rイオンレーザ 5 1 4 

5 A、 20mWでビームロ径 Iμm¢ 、全ての測定は室温で行った。分光器にはダ

プルモノクロメータを、受光器には、 CCDアレーをもちい、 1回の走査で 12 

5 C ffi -Iの範囲を記録することができる。装置は全てコンピュータ制御され解像

度は 0. 1-0. 25cm―1であった。また基準波数である分光器の絶対波数は

Ne光源で補正されている。

光学パンドギャップの評価のために、 A I As膜の光吸収測定を行うが試料作

製が困難なこと (AI A s薄膜が非常に酸化しやすいため基板を除去できない。）

から行えず、代わりに光伝導測定法で評価した。測定は室温で行い、光源は、 3

0 Cm分光器で分光されたハロゲンランプ光を試料に照射し得られた光電流量を

ピコアンペアメータ（微小電流測定器）でモニターした。波長は、分解能 0. 1 

nm以下で分光されておりノイズレベルは 1x10-10A以下であった。得られた

光電流スペクトルは光源パワー の波長依存性を考慮して補正されている。本測 定

システムは、コンピュータで制御され測定データ等処理も同時に行っている。

4 - 2 オフ基板依存性

4 - 2 - 1表面モホロジーと結晶構造

(lll)A面 Ga A s基板に A I A sを成長させた。基板のオフ角度は[0 

1 1 ]方向に 5' 3' 1° 、 [ 1 0 0 ]方向に 0. 2, 0. 4, 0. 6, 0. 8, 

1, 3, 5゜を選択し、それぞれの角度誤差は土 0. 1゜である。それぞれの基

板を 1章で紹介した表面処理とサーマルクリーニング処理を施した後に G a A s 

のバッファ層 1o o o Aを M BEで成長し、その後アンドープ A I Asをもしく

は、 siドープ A I Asを lμm成長した。 基板温度は、 580, 620, 66 

0℃、成長速度は、約 lμm!h、基板の熱クリーニング温度は、 70 0℃、 5分、

V / ill比は、 7 (もしくは 4) で行った。図 4- 2に (lll)A面 ju s tに

成長した A I As股の成長表面写真と RHEEDパターンを示す。また、 A 1 A 

S成長中 の RHEED像は 2X 2構造のストリークパターンで在ることから 2次
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元成長 していることを裏付ける。しかし、その上に酸化防止用に 1o o A厚の G

a A sを成長しはじめたとたんにスボッテ ィ に 変 化 し 、 こ の こ と は 、 3次元成長

を示唆している。 (1 1 1) A面 ju s tに成長した A 1 A sの表面は図 4- 2 

(a) のように光学的に鏡面であるが、 SEMで コ ン ト ラ ス ト を 強 め て 観 察 す る

と図 4-2 (b) の様な直径 0. 1μrn程度の凹凸が観測された。 RHEEDパタ

ーンから積屑欠陥（双晶）ができていることがわかった。

次 に構造的解折を 行 う 。 図 4- 3に (33 3) の X線回折ピークの面方位依存

性を示す。横軸は、 GaAs基板 (33 3) 回折線 (w=45. 07°) を基準

に△ 0で表している。 5・ [100] オフ基板上では Ga A s基板から 43 3 s 

e C のところに (33 3) の強い回折ピークが観測されている。これは、 (1 1 

1) A 面にて成長した AlxGa,-xAs 薄膜 (O~x<l) の (3 3 3) からの

回折線△ 0を X = 1まで外挿したものと一 致する（ベガード則）。これに対して、

j u s t基板からは、△ 0 = 1 2 9 6 S e C でプロードなピークが観測された。

この j u s t基板上に成長した A 1 A sからは、 (1 1 1) に関連したピーク

（例えば (11 1)、 (4 4 4) 等）は観測されるが他の結晶面に関するピーク

(133, 422等）はまった＜観測されなかった。

図 4-4は、 (a) 5゜ オ フ 基 板 上 の A 1 A sと (b) just-AlAs 

の (1 3 3) 回折 付 近 か ら の ビ ー ク を 示したものである。 5゜オフ A 1 A sの

(1 3 3) ビークからは、 Ga A s基板からとその低角側に A 1 A sのピークがク

観測され た 。 し か し、図 4-4 (b) の just-A!Asからは G a A s基板

以外のピークはまったく観測されなかった。 (1 3 3) は、閃亜鉛鉱での積層欠

陥や双晶に起因した回折ビークがまった＜ 観測されない回折線である。そこで、

just-AIAsが閃亜鉛鉱以外の結晶構造をもつと判断した。

通常、 m-v族 半導体では、立方晶に屈 す る 閃 亜 鉛 鉱 と 六 方 晶 に 屈 す る ウ ル ツ 鉱

型とがある。図 4- 5に閃亜鉛鉱とウルツ鉱との結晶楷造の断面図を示す。結晶

軸は、閃 亜 鉛 鉱 の (11 1)、ウルツ鉱の (0001) で等価である。両者の違

いといえば、閃亜鉛鉱は対をなす層は、 1番目と 4番目， 7番目・・であり、ち

ょうど真上に並んでいる。そのために、放み重ね順は、 1 - 2 - 3 - 1 - 2 -3 

.. となる。ウルツ鉱は 1番目、 3番目、 5番目．．．の対の眉がお互いに真上

にくるようになっており、 1-2-1-2-・ ・ ・ と積岡順となる。要するに、
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最近接原子の配置で閃亜鉛鉱とウルツ鉱は同じだが、第 2近接原子の配置では異

なることになる。閃亜鉛鉱とおなじ (1 1 1) 面内原子配置で (11 1) 軸方向

に交互に 18 0゜回転させ積層させたものをウルツ鉱と考えてよい。両者の関係

をステレオ図（図 4-6 (a)) で見ると閃亜鉛鉱が 3回対称性に対しウルツ鉱

は 6回対称性を持つ。閃亜鉛鉱の (13 3) 面に関連した回折ビークの近くには

ウルツ鉱型の (10丁5) ピーク（以後 (1 0 5) と書く。* (h, k, i, I) 

=(h, -(h+i), !))が観測され、この面は、図 4-6 (b) に示した

ウルツ鉱型結晶構造単位包内の斜面部分を指す。 (1 3 3) 回折ビーク付 近に

(1 0 5) ビークを観測することができれば just-AlAsはウルツ鉱もし

くは六方晶と判定することができることになる。そこで、 (1 0 5) ピーク位置

の目安を決めるために (4- 1) 式を用い計算した。

d= a 

凸 ）+l2/(c/a)2 

(4 - 1) 

dは格子面間隔、 ミラー指数 (h, k, i、 I) (C /a) 軸比を表す。

X線回折で求めた ju s t -A I A sの (00 1) 面、つまり C 軸方向に関する

結晶面間隔を表 4- 1に示す。六方晶は、最密六方構造 (hC p) をとるため、

c軸方向の格子定数 cと a軸方向の格子定数との比は理想的には 1. 6 3 3であ

ることがわかっている。よって c= 6. 5 6 8 A、 a= 4 . o 2 2 Aから dを計

算し、 w=l7. 612° 、 20=78. 143゜と決め、ロッキングカープを

とった。予想されたように、回折ピークが観測され 0 、 20を回折ピーク強度値

が最大になるようにゴニオメータを再誤整した結果が図 4-4 (d) である。 Q

=17. 946° 、 20 = 7 7 . 6 4 8゜から (10 5) の回折ピークが観測さ

れた。当然ではあるが 5゜オフ A I A sからは、図 4-4 (c) の様にこの回折

付近でまったくピークは観測されなかった。こうして、 just-A!Asが六

方晶系に屈する結晶構造を持つことは確認・された。

4 - 2 - 2 六方晶（ウルツ鉱型） A I As 

just-A!Asが六方晶系に展する結晶であることはわかったが基板面内

での分布 と か 回 転 対 称 性 を 謂 ぺることも重要である。そこで、ラング法を用いて
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面内均一性とか基板面内(¢)に回転し (1 0 5) に関連する回折ピークを観測

し、回転対称性を評価した。

図 4- 7にラングカメラで撮影された (1 0 5) 回折ピーク (a) と G a A s 

基板 からの (1 3 3) 回折ピーク (b) を示す。白い部分は X線が回折されたこ

とを意味し、指定した結晶面が存在していることを意味する。図 4-7 (a) で

全体的に白いことから部分的に六方晶が形成されているのではなく基板全体に存

在していることがわかる。しかし、図 4-7 (b) の よ う な 鮮 明 さ に か け て い る

ことから Ga A s基板程良好な結晶性はないことが予想される。

次に基板面内¢ に 36 0゜回転させ (10 5) に関する回折ピークを観測した

結果を図 4- 8に示す。 6 0° 間陥で強いビークが観測され六方晶系結晶の特徴

である 6回対称性が確認された。以上より六方晶系結品の特徴は全て確認された

た。

では、歪の内包した薄膜ではあるが ju s t -A I A sの格子定数を求めよう

と試みた。まず、 Ga A s基板 (13 3) 面と W-A!As (105) 面とのロ

ッキングカープを観測した。この時、 20だけは (1 3 3) と (1 0 5) でそれ

ぞれ選択し、 Q は辿続走査し測定した。その結果を図 4- 9に示す。 (1 3 3) 

と (1 0 5) 間の△ Q は 12 9 4 8秒である。その中には、基準面と閃亜鉛鉱の

(1 3 3) 面、六方品の (1 0 5) 面と面角度差刀の差が内包されたことを考慮

にいれる必要があり 残 念 な が ら 以 上 の 測 定から直接 (1 0 5) の格子定数を求め

ることはできない。そこで、 (4 - 2) 式から刀 IO 5を求め計算した。そのとき c

= 6 . 5 6 s Aとし、 W-A!Asの格子定 数 を 仮 に 初 期 値 a。と設定する。

刀1os=tan-1[(1/5)・(c/a。). (3/4) 1/2] (4 - 2) 

刀 lo 5とは、 (1 0 5) 面と w-(001) 面 (c-(111) 面と等価）とのな

す角度を意味する。次に刀 l3 3と・刀 lO 5を△ W1os(l2948秒）から差引、正確

な回 折ピーク差△ 0。を (4-3) 式から求めた。

△ Ba=△ W1□s-(刀 13 3ー刀 10 5) (4 - 3) 

そして、△ 0。から (4- 4) 式を用いて (1 O 5) 而間隔 d1 o sを計算する。

d,11,1,=dca,1, ・[1-c o t (813a)] (4 - 4) 

最後に (4- 4) 式で計算された dA Iぃを用い (4- 5) 式から再度、格子定数
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aを求める。

a=[3/4・(l/d2,,.1,,_,-52/cり] (4-5) 

そして、計算された aと初期値 a。との差が o. 00001A未満になるまで

(4 - 2) 式ー (4 - 5) 式 を繰り返すことでより正確な格子定数 aを得るこ と

になる。こうして得られた格子定数は、 a = 4 . o 3 4 A、 d1os=l. 230A 

であった。

こうして、 just-AlAsの格子定数が計算され、 c = 6 . 5 6 8 A、 a 

= 4 . o 3 4 A、軸比 (c/a) =l. 628となった。

最近 2元 混 晶 系 で 閃 亜 鉛 鉱 とウルツ鉱との間での結晶構造の持つエネルギーを

Y e h等は計算し、そのときのエネルギー差はわずかに 2 0 me  Vウルツ鉱の方

が大きいと報告されている。よって、 A I A sは閃亜鉛鉱型結晶構造をとりやす

いことになるが、同じエネルギー差でも Z n S eなどは両構造の存在が確認され

ている。 彼 ら が 計 算 し た ウ ル ツ鉱型 A 1 Asの格子定数は、 c = 6. 4 9 7 A、

a=3. 979.A、 (c/a)=l. 633であ る こ と か ら 、 今 回 の 結 果 は わず

かに大きくなっている。この差に関して考察はできないがあくまで今回の結果は

薄膜 A I A sの格子定数であることをつけ加えておきたい。

そして、補足ではあるが求められた格子定数から、 (2 0万5) 、 (1 0了6) 回

折ピークが計算通りの回折角度で観 測さ れた 。

4 - 2 - 3 S iドープ A I A sの電気特性

s iドープ A I Asを (lll)A面上 に 成 長 し そ の 電 気 的 測 定 を 行 い

表 4-2にまとめた。 3.、 5°-Al Asや (10 0) 面上の A l Asはホー

ル測定ができたが、 j u s t、 1゜は高抵抗であるために微小電流測定器での抵

抗測定にとどまった。 siドープ晟は、 4Xl018Cm-3で基板のオフ角度に依

存せず一定であることは S I MSで既に確認している（図 4- 1 0)。移動度は、

A l Asとしては大きな値を示した。これは、 GaAs/A!As界而にできた

2次元電子ガスによるものを含 ん で 評 価 し て い る こ と に よ る と 考 え ら れ る 。 抵抗

測定に用いた試料は、半絶緑性 Ga A s基板 (p>l07Qmm) に厚さ 0. 9 7 

/1 mの A l A sを成長した幅 1mm、長さ 5mm、厚さ 0. 3 5 mmの形状のもの
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表 4- 2 S iドープ A 1 A sの電気特性

(W: 1mm, L:5rnrn. d:O. 97μm, d,ub:O. 35mm) 

sample n(crn-3) μ(cm2v―l S―I) 

JUST-Al As 
1 • -AlAs 

3・ -AlAs 4.9xlQ17 287 
5 0 -AlAs 1. Oxl018 213 

ClOO)-AlAs 7.6Xl017 316 

resistivity (Q•cm) 

〉105 

11 

4.49x10-2 

2. 87xlo-z 

2. 6lxl0-2 

である。図 4- 1 1に測定した抵抗と換算した抵抗率を示した。ホール測定から

求めた抵抗率（●)は、抵抗測定から求めた抵抗率と一致した。オフ角度が低く

なるほど高抵抗を示し、 just-AlAsは 1Q IO Qを越える高抵抗を示した。

基板だけでも 1. 45Xl09Qの抵抗しか示さないことを考慮すると正確にどの

程 度高い抵抗率かはここでは判定付かない。

s i不純物は、前述したとおり面方位に 依 存 せ ず に (10 0)、 (1 1 1) A 

面同数取り込まれている。 siの (11 1) A面での両性不純物としての特徴か

ら、 ドナーとアクセプタの数が同数の時に起こる補償のために高抵抗を示すと考

えられるが、この抵抗率から計算すると補償比は 10 6と異常なくらい大きくなる。

他の可能性として、 ju s t -A 1 A sの様な六方晶系結晶では Il-VI族化合物、

半導体で観測される自己補償効果のために siが 活 性 化 で き な い と か 、 大 量 の 深

いトラップ準位のためにキャリアが枯渇しているのかなど考えられる。これは興

味深い問 題 で あ り、成長条件に大きく依存していることから 4- 3節で詳細に述

べる。

4 - 2 - 4 ラマン散乱による格子振動モード

ラマン散乱測定を行うことで結晶構造を反映した様々な特徴ある結果が得られ

ることは、立方晶や六方晶が混在する S i Cなどの研究で明らかになっている[3]。

また、 (1 1 1) 面では L0フォノン (Longitudialoptics mode)と TOフォノ

ン(Transverseoptics mode)の両方が許容されるので、この面におけるラマン散

乱測定は有意義な 評価方法であると確信する。では、各フォノンモードの特徴に
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ついて簡単に説明する。 TOモードは、 2Xl01Qcm-sを越える自由キャリア

が存在 し て も 決 し て 影 圏 を 受 けない [4]。なぜなら TOは 、 横 波 で あ る た めに縦波

で あるプラズモンと干渉しないためである。よって構造的な情報を正確に読みと

ることができるのである。 L0フォノンは、縦波である自由キャリアプラズモン

と結合 する。それは、イオンと 相対置換による電気 2重極モーメンと自由キャリ

アの引き起こす電場によるものとされている。そして、 2つの結合モード (L+と

L _)が観測される[6]。これら結合モードでは、その自由キャリア濃度に応じた

波数のシフトや強度変化が起こることから逆に、 L0フ ォ ノ ン ー プ ラ ズ モ ン結合

モードを観測評価することで材料のキャリア濃度等を評価できるのである。

不純物ドープしていない (10 0) 面での A I A sの TOフォノン、 L0フォ

ノン波数は、 361. 8cm―1、 404. lcm-1であった。この波数は、 Me

r I i n等[7 Jが報告したものとほとんど同じであった。図 4- 1 2に各 siドー

プ A I A sからのラマンスペクトルを示す。

TOフォノンが観測される 340-370cm-1の範囲は (100)-AIA

s (d) の 361. 5cm-1や 50 オフ AlAs  (c) の 36 0 . 9 C m―Iなど

ほとんどドープしていない A I A sと一致している。しかし、 just-Al A 

sからは、 11. lcm-1低波数側にシフトした 34 9 . 8 C ffi―1で観測された。

同様な低波数へのシフトは、 S i Cにおける 3C (立方晶）から 6H (六方晶）

への結晶構造の変遷でも起きている[8 J。また、興味深いことには 10 オフ AlA 

sからは 2つの TOフォノンピークが観測された。それは、 just-A!As 

から観測された同波数でのピークと (1 0 0) や 5゜オフ A 1 A sで観測された

閃亜鉛鉱 A 1 A s本来の TOフォノンピークである。 1 • オフ A I Asは、

図 4- 3に示したように X線回折測定でも 2つのビークが観測されている。よっ

て、 just-A!Asや 1°-AlAsから観測された低波数側の TOフォノ

ンピークは、単に TOフォノンが低波数ヘシフトしたのではなく、六方晶結品構

造からのピークであることをほぼまちがいないと確信する。

LOフォノンが観測される 380-440cm-1の範囲では、 (1 0 0)、 5 

゜オフ A I A sの試料で、プラズマー L0結合モード (L+)が、 404. 1cm 

- 1より高波数側でプロードに観測された。 L十モード波数 w+ (n) はキャリア密

度 nに依存する。計算により求めたキャリア濃度と理論波数の図 4- 1 3から、
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測定波数 41 0 C ID―1では、 3Xl018cm-1程度のキャリアの存在が示唆され、

ホール測定の結果及びドーピング濃度とほぽ一致した。

一方、 1 0 、 just-AlAsからは、 2 CID -I程度の低波数側へのピーク

シフト以外は観測されず、プラズモン一 LO結合モードは確認されなかった。こ

れは、高抵抗でキャリアが存在していないからであり、電気的評価と一致した結

果を得た。

結論として、 TOフォノン、 L0フォノン散乱ピークを観測し結晶構造による

波数の違い、電気的特性との整合性を確認でき、 j u s t -A l A sが閃亜鉛鉱

と異なる結晶構造、要するに六方晶系に属することを確認した。

4 - 3 成長条件依存性

4 - 3 - 1 はじめに

六方晶系 A 1 A sのもつ特徴は、高濃度に siドープしても高抵抗になること、

オフ基板には成長しにくいこと等であった。本節では、六方晶系 A 1 Asの成長

条件依存性とオフ基板依存性を組み合わせた実験を行い六方晶系 A 1 A sの形成

メカニズムを考察していく。

まず、オフ基板のオフ角度のピッチを当初の 1.、 3.、 5• に対し、急峻に

変化するであろうと予想される〇゜から 1゜の間に 0. 2゜ ピ ッ チ で オ フ 基 板 を

準 備し追加した。また、オフ方向依存性も重要な要因であるため、従来の[0 0 

1 J方向に加え[1 1 0 ]方向にも 1・, 3°, 5° オフ基板を準備し、参照基

板である (10 0) 面と just-(lll)A面を入れ、計 12枚に同時に A

1 A sを MBEで成長した。 MBE成長 は、基板温度 (Ts) を 58 0℃、 6 2 

0℃, 6 6 0℃ (V/ill比=7)、 V/ill比 (1) を 4と 7 (Ts=620℃) 

で行った。 siドープ濃度は、 1X1018cm-3で行い、各オフ基板に対する S

i濃 度は、高分解能 S I MSにてオフ角度依存性のないことを確認している。ま

た 、測定される格子振動波数 (TO, LOフォノン）の標準試料として不純物添

加していない A 1 Asも同様に成長した。

4 - 3 - 2 結晶構造に対するオフ基板 依 存 性 の 成 長 依 存 性
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オ フ 方向の異なる 1゜ オ フ [0 0 1 ]と 1゜オフ[1 1 0 ]、そして ju s t 

-A 1 A sの (33 3) 回折ピークを図 4- 1 4に示す。成長条件は、 T s = 6 

6 0℃, r = 7である。 just-AlAsでの 12 9 6秒のプロードなピーク

は六方晶 A I A sからのピークである。 1° [100]-A!Asからは、 44 

1秒に閃亜鉛鉱 A I Asからの (33 3) 回折ピークが観測された。 1° [ 0 1 

l] -Al A sからは 2つの回折ピークが観測された。それは、閃亜鉛鉱 AlA 

sからの 44 1秒ピークと六方晶系 A 1 A sからと思われる 10 1 0秒ピークで

ある。

次に基板温度 (Ts) を 62 0℃ にしたときの同じ基板上の A 1 A s回折ピー

クを図 4- 1 5に示す。 j u s t -A I A sからのピークは、 1 2 9 0秒と 66 

0℃ の時とほぽ同じであったが、 1゜オフ [011]-AlAsからは、 1 1 0 

0秒に単ーピークが観測されるのみであった。一方、 10 オフ [100] -Al 

A sからは、 44 1秒（閃亜鉛鉱 A I A s) と 10 1 0秒（六方晶系 A I A s) 

の複数のピークが観測された。 （これは、 4- 2 - 1項と同様な結果を得ている。）

図 4- 1 4と図 4-1 5から 2つのことが明確になった。 1つは、 [ 1 1 0 ]オ

フ方向の方が[0 0 1 ]オフ方向 よ り も 六 方 晶 系 A 1 Asが成長し易いこと、も

う一つは、成長した A 1 A sの結晶構造のオフ基板依存性が成長温度に大きく影

愕されると い う こ と で あ る 。 で は、観測された (33 3) 回折線の角度で 50 0 

秒以下（立方晶系）と 10 0 0秒以上（六方晶系）にわけて回折ピークの回折角

と回折強度を図 4-16 (a)、図 4-16 (b) に成長温度 58 0℃, 6 2 0 

℃, 6 6 0℃ と基板オフ角度を変数としてプロットした。

5 8 0℃の成長温度は、今回の実験での最も低い基板温度であった。結晶構造

は六方晶 A I Asが支配的であり 、その存在は、オフ角度土 10 までおよぶ。そ

の回折角の最大値は 13 5 0秒 でありオフ角度が増すにつれて回折角は減少する

傾向にある。また強度は、あるオフ角度で削的に変化し、それが六方晶 A I A s 

が成長する限界オフ角度（以後、遷移臨界角と呼ぶ）になる。

基板温度力し上昇するにつれて、遷移臨界角も低角側にシフトし、特に 66 0℃ 

では、 0. 2゜と 0. 4゜ の 間 で劇的な結晶構造変化が起きた。また、どの温度

においてもオフ方向〔 11 0 ]の方がオフ方向[0 0 1 ]より六方晶になり易い

ことも明きらかとなった。
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また、結晶構造の変化は、 4- 2 - 4項で述ぺたようにラマン測定での格子振

動に大きな影選を与える。 X線回折測定で観測された 0. 2°-0. 4° [10 

0 ]間の劇的な構造変化は、格子振動の TOフォノン波数にも反映されている。

詳細については、 4-4 - 1で述ぺる。

次に V /皿比の依存性について述ぺる。図 4- 1 7に基板温度 62 0℃で成長

速度を一定とし、 V / ill比のみを 7= 4 , 7と変化させたときの各回折ピークの

強 度をプロットした。但し横軸は、より低角度領域を詳細に見るために 1/ t a 

n (w) で再プロットしており、その大 きさは、オフ基板上に存在するステップ

テラスの幅に相当する。よって、 (lll)A面 ju s tでは無限大 OO となる。

閃亜鉛鉱型 A 1 A sピークでは、 V / IlI比 7= 7の方 (0) が 7 = 4 (●）より

最大強度が大きい。これは、高品質な A 1 A s成長に高い A s圧は欠かせないこ

とを意味する。また、 1/tan(w) の増大（オフ角度の減少）に伴い閃亜鉛

鉱 A I A sの強度は激減する。しかし、 7= 4で成長した方の回折強度は微傾斜

面が (lll)A面 ju s tに近 づい てもゼロになりにくいことから閃亜鉛鉱 A

1 A sは基板上に成長し、成長膜中に存在していると推察される。他の大きな違

いは観測されない。一方、六方晶の方では 7= 4 (●）の方が j u s t基板上で

1=7  (O) より大きい強度を示し、より質の高い六方晶結晶 A 1 A sが得られ

ることがわかる。しかし、 1/tan (w) が低くなると 7= 4の方は急放に強

度が減少するのに対し、 7= 7はオフ角度 0. 7゜まで、強度をほぼ一定のまま

維持する。オフ基板上での六方晶構造の成長という観点から見れば A s圧の高い

(7 = 7) 方 が 有効であることを意味している。このように六方晶 A I A sの成

長は、 A s圧に大きく依存している。

4 - 3 - 3 電気伝導特性に対するオフ基板依存性の成長条件依存性

s iドーパントは、よく知られるように両性不純物であり、 (1 1 1) A面上

で成長 条件やオフ角度に伴いドナーやアクセプタとして振る舞う。図 4- 1 8 

(a)、 (b)、 (C) に各成長温度 (Ts=580℃, 6 2 0℃, 6 6 0℃) 

での抵抗率とその伝尊型のオフ角度依存性を示す。四角（口、 ■)が六方晶 Al

A s、丸 (0、 e) が閃亜鉛鉱 A 1 A sで白抜きは n型伝等、黒塗りは p型伝等
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を意味する。 58 0℃の時、六方晶 A 1 A sが支配的である。また、閃亜鉛鉱 A

1 A sであるにもかかわらず (1 0 0) 面と 5゜オフ[0 1 1 ]面以外全て高抵

抗を示した。これは閃亜鉛鉱 A I A sの結晶性が悪いためであろうと考えられる。

5 8 0℃で p型 伝 導 を 示 し て いるのは 1゜オフ [lOO]AlAsだけであり、

s iが (lll)A面上の A I As中でも両性不純物として慟くことを示してい

る。図 4-18 (b) は、 6 2 0℃、図 4-18 (c) は 66 0℃ で、成長温度

の上昇と 共に結晶性が向上し、抵抗率も下がった。これにより、オフ基板依存性

がより鮮明に現れて基板温度依存性を明確に判断できるようになった。 66 0℃ 

では、 j u s t、 0. 2 • オ フ基板に成長した六方晶 A I A sの抵抗率は 10 5 Q 

mmを越え高抵抗を示すが、 0. 4゜オフ基板に成長した閃亜鉛鉱 A I A sは p

型伝導を示し 1. 3Q•mm と低い値となった。そして、 2 ゜オフ付近で P n反

転が起き、 3.、 5゜ オ フ 基 板では n型伝導を示し 1Q mm未満の低い抵抗率を

示した。

以上の結果より、 siドープ六方晶系 A 1 A sが 1Xl018cm-3以上の高濃

度にドープされているにもかかわら ず 高 抵 抗 を 示 す の は 、 siの持つ両性不純物

性から引き起こる補償ではないこと、 P n反転が起こるのは siドープされた閃

亜鉛鉱型結晶構造をとる A 1 A sのみであることが判明した。また、成長条件 依

存性は、成長した A I A sの結晶構造にこそ影嬰を与えるものの、六方晶 AJA

S の伝導型、それに抵抗率はまっ た く 成 長 条 件 に 依 存 し な い こ と が わ か っ た 。そ

して、閃亜 鉛鉱 型 A 1 A sでも G a A sと同じようにオフ方向[1 0 0 ]の方が

オフ方向[0 1 1 Jより n型に成りやすいことが確認された。

六方晶結晶構造の siドープ A I A sは高抵抗を示し、熱起電能の測定の結 果、

n型であることがわかった。この理由については、六方晶 A 1 A s結晶内に存在

す る 欠 陥等に捕らえられた電子が熱で伝導帯に放出され、膜中での多数キャリア

となったこ とか ら n型と判断されたのではないかと推測されるが依然不明である。

六 方品 A I A sの自己補償効果に関しては、今後の課題として残される。

次に、 V/皿比依存性について述ぺる。前述したように (4-3-2項） V/  

m比が高いことはオフ基板上での六方晶 A 1 A sの成長には重要である。よって

図 4-19 (a) 、 (b) に示すように、 r = 7の方が r= 4より、六方晶 Al

A sはオフ基板上で成長しやすい。そして、 r = 7の時、 1゜オフ[0 1 1 ]か
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ら 0. 6° オフ[l O O ]まで六方晶 A I Asが成長し、高抵抗となった。また、

r = 4において、 0. 6゜未 滴 の オ フ 基 板上で六方晶 A 1 A sとならず閃亜鉛鉱

A 1 A sとなったものは、 p型伝導を示し、 P n反転は[1 0 0 ]オフ方向で 1. 

5゜付近、 [ 0 1 1 ]オフ方向で 20 付 近で起きている。一方で、閃亜鉛鉱 Al

A sで r= 7の方 が r= 4よりも p型、 n型双方で低い抵抗率を示すことは、結

晶性がよいことを反映していると考えられる。

以上よりオフ基板上の閃亜鉛鉱型 siドープ A 1 Asが、 Pn反転現象を示す

ことから、 (1 1 1) A面 ju s tに近づくにつれ、 siは、 A sサイトを占有

することから、 As被覆率が低減している と 予 想 さ れ る 。 六 方 晶 A I A sの成長

が (lll)A面でのみ観測されることは、 (1 1 1) A面の A s被覆率の低さ

と相関関係があると予想されるが、低い V/ ill比 (Asの被覆率の低減）では、

六方晶 A 1 Asは、オフ基板上で成長しにくく、 j u s t基板では、成長しやす

くなり現象は複雑で あ る 。 そ こ で 、 オ フ 基板での A 1 A s結 晶 構 造 の 変 遷 を 次 節

で考察した。

4 - 3 - 4 微傾斜基板での六方晶、立方晶 A 1 A s形成メカニズム

六方晶 A 1 A sは (1 1 1) A面上のみに成長し、その MB£ 成長条件に大き

く依存する。その特徴を下記に列記してみる。

①基板温度の上昇に従い、 (1 1 1) A面 ju s tを中心とした六方晶 A I A s 

が成長できるオフ角度幅は狭くなる。

② V /ill比の増大に 伴 い (As圧が高い）、成長できるオフ角度幅は広がる。

③ (lll)A而 ju s t上には、六方晶 A I A sが成長条件に依存せず成長す

る。

④微傾斜 基 板 面 上 では六方晶と閃亜鉛鉱が共存できる。

⑤六方晶 A I A sは、 [ 1 1 0 ] 方 向 よ り[0 0 1 ]オフ方向が成長しにくい。

六方晶 A I A sは初めて歓測され参考例はないが、 GaN、 I n N、 I n A s 

等では、 (1 0 0) 面より (1 1 1) 面の方で六方晶が成長しやすいと報告され

ている。これは、面内の原子配列は変わらず、 (1 1 1) 軸方向へ積屈する時、
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1 8 0゜交互に回転することでウルツ鉱型構造を形成するという、積屑構造の類

似と、皿族原子面、 V族原子面という極性を持つ原子面を成長面とすることなど

が大きな要因となっていると考えられる。閃亜鉛鉱 (lll)A面 G a A s上に

六方晶 A I A sが成長していく過程についての詳細は明らかになっていない。 し

かし、 RHEEDパターンが 2X 2パターンから変化しないことから、基本的な

表面再配列構造は、大きく変化していないものと予想される。もし、閃亜鉛鉱 A

I A sが六方晶 A I A sに変化していても正三角形を表面再配列構造の基本ユ ニ

ットとしているため、たとえ成長面内に 18 O゜回転した表面構造となっても 2

X 2の RHEEDパターンの変化は観測しにくいからである。

一方、微傾斜基板上での六方晶 A I Asの結晶成長には、成長条件依存性が観

測された。その依存性から、表面 AI原子の振る舞いを考察してみることにする。

まず、図 4-2 0に微傾斜基板上での A I A sの成長モデルの概念図[9 Jを示す。

また、計算を行うに於いて設定した仮定を下記に示す。

① (lll)A面 ju s t面で 2次元成長するとき、成長面の原子配置に対し 1

8 0゜回転した A I As原子面が成長する。たとえ 2次元成長での原子ステップ

でステップフローが起きても 18 0゜回転した原子配置となり六方晶結晶が成長

する。

②微傾斜基板のテラス上でステップ近傍のステップフローモード成長の領域では、

原子ステップにマイグレーション し て き た Al原 子 は 全 て 取 り 込 ま れ 、 ス テ ップ

キンクでは 最 上 層 原 子 配 列 と 同じように取り込まれ成長していく。このため、原

子配列で 18 0゜回転現象は起き ず 、 閃 亜 鉛 鉱 型 A I A sが成長するのである。

図 4- 2 1に、上記①、②を基に、 12 0 0 - 1 3 0 0秒付近に観測された X

線回折ピークの強度が基本的に六方晶 A I A sの存在確率を表すと考え、 5 8 0 

℃, 6 2 0℃, 6 6 0℃ の基板温度で成長した六方晶 A I A sのピーク強度（半

値幅がほとんど変化しなかったために苗算強度と等価と見なせる）をその最大強

度（通常は j u s t基板上の A I A sか ら の 回 折 強 度 ） で 規 格 化 し た も の を オフ

角度でプロットした。オフ角度の地大とともに六方品 A I A sの強度（存在筑）
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は滅衰する。また、成長した基板温度の上昇と共に、わずかのオフ角度で急激に

六方晶 A I Asは、結晶成長しなくなることがわかる。このオフ基板依存性と基

板温度依存性を下記に示すモデル計算で再現した。また、実線、破線は、以下の

要領で求められた計算式からのフィッテイング曲線である。

まず、テラス上の Al原子濃度分布 n'(Y) は、 (4 - 6) 式で表される。

（入 s≫ 入。）

n. (y) =nstep+(暑）[ 1-(町］ (4 - 6) 

入。はテラス幅、 Jはフラックス強度、 D,は拡散係数、 n, t • pはステップでの原

子密度を表す。 n'(Y) は、ステップ問のほぼ中央で最大値を取り、過飽和比率

a (=n,(0)/n,t.p) は、 am & X となる。 am & X が 2次元核成長できる臨界濃度

a Cr j tを越えるとき 2次元核成長が起こる。それ以外では、原子は、ステップに

取り込まれる。

叫 1=exp[ぽー 1雪尺k2r2] (4 - 7) 

a max=( 
J入。2

8D. TT step)+l 
(4 - 8) 

ns(y)=acrぃとなる y座標から、 2次元核成長できる領域幅 W 2Dを求めると

(4 - 9) 式となる。

8Dsnstep, 
W2D=入。,¥/1- ¥acrit-1) 

J入。2
(4 - 9) 

この w2 Dは、 入。に依存した式となることがわかる。ステップ間隔入。は、

a。
入。＝

tan6 
(4-10) 

で表され、 0。は (lll)A面からのオフ角度、 a。は原子ステップ高さである。

こうして、図 4-2 1で規格化された値は、 w20/入。と等価で (4-11) 式で

表される。

罰＝い— BD.nslep(O:cril ― 1)
入。2

(4 - 1 1) 
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/3 = 8D. n • 1 e p (a c r; 1 -1) 

J 
(4-12) 

フィッティングパラメータを /3(4-12) 式と置きフィッティングした結果、

Bが ア レニウスプロットでフィットされ、活性化エネルギーは 2. 3 e V となっ

た。 （図 4- 2 2) これは、 B内に内包されている表面拡散係数 D,が

(4-13) 式で表されることを反映していると考えられる。

D.=a砂 exp(j召） (4-13) 

このように六方晶 A I A sは、 (1 1 1) A面 ju s tに 2次元核成長したと

きに形成され、閃亜鉛鉱型 A I Asは、オフ基板でステップキンクに Al原子 が

取り込まれかつ、成長モードが、ステップフローモードに変化したときに形成さ

れる。このオフ角度に関する結晶構造の変遷は、表面拡散係数 D sに関連した表

面拡散長入＝ステップ間隔入。のとき起こると考えられる。

A s圧 (V/皿比）依存性の実験結果（図 4- 1 9) も同様に説明できる。 A

s圧の高いとき、六方晶系 A I A sが成長できるオフ基板角度は広くなる。こ れ

は、表面拡散長入が A s圧の増大に対して減少したためと考えられる。 （表面拡

散係数と表面拡散長の関係は、 D,=入2/てとなり密接な関係がある。）

4 -4 電気的光学的特性

4 - 4 - 1 ノンドープ A 1 A sの格子振動（ラマン散乱測定）

4 - 2 - 4項では、 siドープした六方晶 A 1 A sと閃亜鉛鉱 A 1 A sの格子

振動を観測し結品構造と伝導特性に反映した結果を得ることができた。本項では、

ドーピングを行つていない A 1 A sを成長し L0フォノン， TOフォノンの各結

晶構造での振動波数を求めることが目的である。ここでの測定に用いた試料の M

BE成長条件は、基板温度 66 0℃、 1= 7で行った（詳細は、 4- 2 - 1を参

照）。また、ラマン散乱測定を行った試料の基板オフ角度は just, 0. 2°, 

0. 4°, 1° [100]、 5° [011] である。

図 4- 2 3に 各 試 料 か ら の ラ マン散乱スペクトルを示す。ラマン散乱の選択則

により、閃亜鉛鉱型の結晶を後方散乱の配置で測定を行うと、 (1 0 0) 面から

は、 L0フォノンのみが、 (0 1 1) 面からは、 TOフォノンのみが、 (1 1 1) 
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面からは、 TOフォノン， L 0フォノン両者が観測されることが理論的にわかっ

ている。図 4-23 (a) アンドープ A l Asの (10 0) 面 A l A sからは、

T 0, L 0フォノン両者とも観測されたが、強度比からみて L0フォノンが圧倒

的に支配的であり ほ ぼ (1 0 0) 面 A l A sの特長を反映していると言える。そ

れぞれの波数は、 T0:36lcm―I、 LO = 4 0 3 c m―1であり、報告されて

いる 理論値 T0:363cm-1や L0:400cm-1とほぼ一致した。また、

図 4-23 (b), (c) の (lll)A面 s・[110J、 0. 4°[100] 

オフ基板からは、 LOフォノン、 T Oが観測され、それぞれの波数は、 (1 0 0) 

面と一致した。そして、 T0, L 0フォノン強度比較から、 (lll)A面 Al

A sは、 TOフォノンの方が大きいという (1 1 1) 面の特長を有している。 し

かし、図 4-23 (e), (d) での (1 1 1) A面 j u s t、 0. 2° [10 

0 Jオフ基板の A l A sからの TO、 L0フォノンは 348cm-1、 40 1 C ID 

-lと低波数側に観測された。 X線 回 折 測 定では、図 4-16 (c) に示すように

0. 2・, 0. 4゜間での六方晶から閃亜鉛鉱型への変遷を反映して、 L0フォ

ノンと TOフォノンとも同様に急変していることがわかる。ただ、 0. 2゜オフ

からのスペクトルは、 j u s tのものに較ぺてプロードで、わずかではあるが高

波数にシフトしてい る。しかし、これは、高波数に単独にピークシフトしている

のではなく、高波数に新たなビークが出現し、全体的に高波数にビークシフトし

ているように見える。これは、構造変遷が 起こりかけており準安定状態を反映し

ているものと考えられる。

4 - 4 - 2 光学的バンドギャップ

六方品 A I A sと閃亜鉛鉱 A 1 A s間の 特 性 の 違 い に つ い て 述 ぺ て き た 。 結 晶

構造が違うことで電気伝導特性等が大きく異なることは証明された。またラマン

散乱測定による格子 振動も異なることは述べた通りである。では、バンドギャッ

プはどうであろうか。 A I As薄膜のバンドギャップを測定することは、 A I A 

sそのものが酸化しやすいため測定試料の作成が困難であった。そのため、 Al

A sを透過してくる 光 を Ga A sバッファ屈で受けて、その光伝導度の波長依存

性を測定することで光学バンドギャップを得ようと試みた。電気伝導測定に用い

た 2端子の試料にハロゲンランプを分光して得られた光を照射し、得られた微小
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電流をモニターした。その結果を図 4-2 4に (1 1 1) A面 ju s tと 0. 2 

゜オフ基板上のものと 1゜オフ、 5゜オフ基板上の A I Asの光電流の波長依存

性を示す。 40 0 n m以上 (3. 1 e V未満）の A I A s膜の透過領域では、各

試料のスペクトルに、ファプリ ーペロー型多重千渉の波が発生した。これは、表

面 Ga A sキャップ層を透過した光が A I As膜を透過し基板 Ga A sとの間で

多重反射したことを意味し、 Ga A sバッファ層（基板）を励起し光電流が流れ

たものと考えられる。よって、光電流の波長依存性（多重反射による干渉縞等）

はA I A s膜の透過特性を反映しているものと考えられる。そして、 35 0 n m 

付近での減衰は、 A I A s膜質により異なることから、 A I A s膜の光吸収特性

を反映していると予想される。しかし、 3 0 0 n m付近で電流が流れないのは、

光源の励起強度が弱いことか A I A sの光伝導度が低いことを反映していると思

われる。

前述したように、 (lll)A面 ju s tの A I Asと 5• オフ基板 A I A s 

では、光電流スペクトル波形は明らかに異なる。そこで、 A I Asの光学バンド

幅の違いを確認する目的で、膜の光学特性反映しているファプリーペロー振動の

消滅点を比較検討した。詳細な比較のために、干渉縞が消滅する 45 0 n m付近

でかつ電流値をエネルギーで微分し、光電流の変化最を読み取ることで干渉縞の

消滅点を見いだした。その結果を図 4-2 5に示す。六方晶系 A I As (just,O. 

2゚ オフ）と閃亜鉛鉱型 A I A s (O. 4°, 1°, 5゚ オフ）とで大きな特長的な違いが明

らかに見受けられる。千渉縞の消滅点は、閃亜鉛鉱型 A I Asの方がエネルギー

的に低く、 2. 9 6 e Vとなった。これは、報告されている A I A sの光学的バ

ンドギャップ [10](3. 03eV) とほぽ一致した。これに対し、六方晶系 Al

A sの消滅点は、 3. 0 5 e Vと 0. 1 e V程高いことがわかった。結晶構造が

変化することでバンドギャップが大きく変化する例は、 SiC[ll] (Wで3.33eV 

で ZBでは 2.42eV)を初め、 m-v族半導体での報告例（例えば GaN[l2]は、 W

3. 39eVで、 ZBでは、 3.30eV) でも観測されており、いずれもウルツ鉱型の方が

大きいバンド ギ ャ ッ プ を 持 つ こ とからこの結果は、定性的に矛盾しない。今回の

測定結果は、あくまで参考データではあるが、構造変化に伴うバンドギャップ の

変化を観測できた。
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4 - 5 まとめ

(lll)A面 Ga A s上での A I A sのMBE成 長 を 行 い 、 成 長 条 件 や オ フ

角度依存性、 siドーピング特性などを評価し以下のような結果を得た。

(lll)A面 Ga A s上に成長した A I A sは、 Ga A sで見られたような

表面欠陥やファセット成長、バンチングス テ ッ プ な ど は 観 測 さ れ ず (10 0) 面

と光学的には、遜色ない鏡面状態の表面が実現できた。そして、 (lll)A面

GaAsjustに成長した A I A sの結晶構造が、 IlI- V族半導体の A s化合

物では、 世 界 で 初めてウルツ鉱型となることを発見した。ウルツ鉱型 A I A sの

格子定数 は c= 6 . 5 6 8 A、 a=4. o 3 4 A、 軸 比 (c/a)=l. 628 

で報告さ れて いる理論値とほぽ一致した。また、光学バンド幅は閃亜鉛鉱型 Al

Asの 2. 9 6 e Vより O. 1 e V大きい、 3. 0 6 e V と見積もられた。格子

振動も TOフォノン波数： 348cm-1、 L0フォノン波数： 40lcm-1と閃

亜鉛鉱型の TOフォノン波数の 36lcm-1より低波数に 13 C ID―1シフトした。

高濃度 siドープした A I A sは結晶構造により伝導度は大きく変化し、閃亜

鉛 鉱 型 A I As中の si不純物は、 (1 1 1) A面でオフ角度や成長条件で p/

n反 転するために両 性 不 純 物 と し て 振 る舞っている。一方、ウルツ鉱型 A I A s 

では、 s iは活性化できず、高抵抗な膜となった。これは、 G a A s等で観測さ

れ る両性 不純 物 siの 補 償 で は な く 、 結晶構造に起因した自己補償効果等が慟い

ているものと推察される。

ウルツ鉱型 A I Asは、 (lll)A面に成長する。そして、オフ基板での表

面テラス幅が Al原子の表面拡散長より広いときでも、 2次元核成長が支配的と

なりウルツ鉱 A I Asが成長する。しかし、テラス幅が狭くなるとか、拡散長が

大きくなるなどステップフローモード成長が支配的になると閃亜鉛鉱型 A I A s 

の 成長になることが定性的に証明された。その 時 、 (lll)A面での Al原子

の拡散長の活性化エネルギーは 2. 3 e Vと見稜もられた。

参考論文

〔1] C. Y. Yeh, Z. W. Lu, S. Froyen. and A. Zunger, Phys. Rev. B 46. (199 
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図 4-2 (lll)A面に成長した

A I A sの表面観察と RHEEDパター

ン

(a) 光学顕微鏡での表面写真 (b) 高

コントラスト SEMでの表面モホロジ一

(c)A!As成長中の RHEEDパタ

ーン ([llO]入射） (d) Ga  Asキャッ

プ層成長直後の RHEEDパターン (e)

加速電圧 20 0 k V R H E E Dパターン
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△ {i33} ZINCBLENDE 
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表4-1 ウルツ鉱AIAsのC軸方向の格子定数

LATTIEC PLANE △ 0 S,J(SEC) 0 ea心(DEG) d CaAs * (A) d W-AIAs (A) c
 

<A) 

-
1
5
8ー

(0002) 

(0004) 

(0006) 

(0008) 

312 

690 

1296 

3619 

13 . 654 (111) 

28.164 (222) 

45.063 (333) 

70.703 (444) 

3.263 

1.6319 

1 .0881 

0.9161 

3.2833 

1 .6421 

1 .0949 

0 .9211 

6.5666 

6.5684 

6.5695 

6.5689 

6.568土o.001 A 

* JCPDS (1990) / d w-AtAs = dcaAs• (1―△ 0 s,J.cot 0 eaAs) 

△ 0s.J : ANGULAR SPACING OFAIAs、 0eaAs : GaAs DIFFRACT I ON ANGLE 

d eaAs, d 1-AIAs : LATTICE SPACING OF WURTZITE AIAs AND ZINCBLENDE 

C :LATTICE CONSTANT ALONG C AXIS 
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第 5章 GaAs/AlGaAsヘテロ界面の作製

5 - 1 序論

5 - 1 - 1 背景

m-v族半導体の (1 1 1) 面では量子構造やヘテロ構造など興味ある現象が多

く報告されているが、そのほとんどが (1 1 1) B面での研究である。それは、

早川等らが、 (1 0 0) 方向に 0. 5゜オフした (lll)B面基板に高品質の

GaAs/AlGaAsエピタキシャル成長に成功したことに端を発する[1 J。彼

らは、ダプルヘテロ接合レーザを作製し、 (1 0 0) 面より低いしきい値電流密

度でのレーザ発振を実現し、 (1 1 1) 面での量子井戸構造での光学評価より重

い正孔の有効質量が (10 0) 面での 2. 6 5倍となることも明らかにした [2]。

(lll)B面での結晶成長の成功から、 (lll)B面での研究が活発になり

(1 1 1) 方向に慟くピエゾ効果により歪井戸層に発生する 2次元電子ガス[3 J、

そして、 ビエゾ電界によりおこるシュタルク効果の増大を利用した SEED素子

[ 4 Jなども多くの研究成果が報告されてきた。

一方、 (1 1 1) A面は、量子井戸構造にて (1 1 1) B面と対をなしている。

よって、 ピエゾ効果（極性的には (1 1 1) B面の反対）や、量子井戸構造での

光学的遷移確率の増大による強い発光強度など (lll)B面と同様な特性が期

待できる。また、 1 9 8 5年、 W.I. Wang[5]らにより (lll)A面 Ga A sに G

aAs/A!GaAsヘテロ接合の形成が試みられ、 (1 1 1) B面と同様、オ

フ基板で良好な結晶成長ができることが報告されている。 しかし、デバイスを作

製できる程度の品質はなく、その後 (11 1) A面に関するヘテロ構造の報告は

ない。 (lll)A面に光電子最子デバイスを実現するためには、高品位な Al

G a A s膜を成長できることが必要不可欠である。そこで、 Ga A s成長で培っ

た表面処理と MBE成長技術を AlxGa1-xAsに適応することで急竣なヘテロ

接合を得ることが本研究の目的であり、界面急峻性の成長条件依存性、オフ角度

依存性などの評価を詳細に行った。

また、微傾斜基板に成長した A l G a A s膜中に起こる G a組成の変謂は、発

光波長のシフトや発光ピークの半値幅増大などデバイス9特性にとって大きな問題

となっている。このような現象は、 (1 1 0) 微傾斜面[6. 7 Jや (1 0 0) 微傾斜
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面[8 Jでも観測されているが、最近では自然にできる Ga組成の変団構造を研究し

制御することで低次元量子構造（量子細線・量子箱）を実現しようとする動きも

あり、非常に興味深い研究分野の一つである (9,10]。それに、 (lll)A面に

成長した AIGaAs膜の Ga組成変調構造に関する報告例は少ない。そこで、

積極的に低次元構造の実現に向けて、 G a変調構造の発生要因（成長条件依存性）

とその構造に対する評価を行い、応用に関する知見を得るために光学的特性を行

った。そして、 (1 1 1) A面 G a A sでの低次元構造作製法に関する新しい提

案を行った。

5 - 1 -2 評価項目と方法

ヘテロ界面を簡便に評価する方法 と し て 単 一 最 子 井 戸 の ホ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス観

測法がある。 pLピーク波長から量子井戸の幅が、 pLスペクトルの半値幅から

ヘテロ界面の急峻性が評価されるのである。その簡便さから多くの研究で報告さ

れている [11.12]。その理論的考察は以下の通りである。

Weisbuch等は、 GaAs/AlGaAs最子井戸幅を狭くしていくと半値幅が

広がることを明らかにし井戸幅の均一性との関連を論議した。この半値幅増大の

原因は、ヘ テ ロ 界 面 に 島 状 （ 同 じ井戸幅を持つ領域）ステップ構造が存在し、成

長面内で井戸幅が異なることによって生ずる量子エネルギーの揺らぎのためであ

るとし、この揺らぎは井戸幅が狭くなるにつれて大きくなることによる。島状ス

テップは、単原子層の整数倍となるため、 (1 0 0)面での井戸幅は Lz+2.83A

X nで計算される。また、島状ステップ構造の大きさが、電子のド・プロイ波長

(~250A)以上の時、その幅に応じた量子準位間でのエネルギーで発光するため、

井戸幅の揺らぎに応じて、半値幅の狭い複数の pLピークが観測される。一方、

島の大きさが電子のド・プロイ波長未満と小さいときには、ヘテロ界面の凹凸を

平均化した井戸幅での最子準位エネルギーで発光するため単ーで半値幅の大きい

p Lピークが観測されることになる[13 J。計算の基本となる単一量子井戸 (sQ 

W:  Single quanturn well) の模式図を図 5- 1に、理論値の計算には表 5- 1に

示す各種パラメータを用いた。有限のボテンシャル壁を有する SQWの最子準位

を伝郡帯と価電子帯に対して計算式 (5- 1) を用いて行い、その計算はエネル

ギー (E) に対しセルフコンシステントに行った。
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tan'(1m~::z') =ご；El (5 - 1) 

E: 量子準位、mb, m.,,: 障壁層、井戸層の有効質量、L,: 井戸幅、V:障壁の高さ

そして、 Ga A sのバンドギャップEgに式 (5-1) で計算された恥と Eいを加

え、エキシトンの 束縛エネルギー恥だけ差し引いたものが量子井戸での基底準位

間 遷 移の発光エネルギー (5- 2) 式となる。

Eex=Ev+E1e+Eぃ— Eb (5 - 2) 

半値幅 は (5-2)式の発光エネルギー E.ェの井戸幅 L• で微分した形と井戸幅

の揺らぎ△ L. の積として (5- 3) 式のように表される。

d E.r 丘＝（百了：）△Lz (5 - 3) 

このように単一量子井戸の pLスペクトル観察による発光スペクトル形状や半

値幅、 ピークエネ ルギーより界面凹凸、島状ステップ構造に関する様々な情報が

得られるのである。

また、本評価法の基本である低温 pL、 CL測定法に関しては第 2章に詳細に

述ぺている。

作製 した量子井戸の断面構造は透過型電子顕微鏡 (TEM) で、表面状態は、

走 査型 電 子 顕 微 鏡 (SEM) で観測した。

5-2 (lll)A面上への AIGaAs/GaAs単一量子井戸

5-2-1 AlGaAs/GaAs単一蓋子井戸の光学特性

前 項で紹介したようにヘテロ界面を簡便 に 評 価 す る 方 法 と し て 単 一 批 子 井 戸 の

ホトルミネッセンス観測法がある。 pLピーク波長から量子井戸の幅が、 pLス

ペクトル の半値幅からヘテロ界面の急峻性が評価されるのである。測定に用いた

単一 鎚子井戸の構造を図 5-2に示し、試料作製は以下の通り行った。 MBE成

長前の基板表面処理は第 2章で紹介した通りに行い、 MBE成長条件は、基板温

度 54 0℃、 V/皿比 5、サーマルクリーニング温度 68 0℃ 5分である。成

長速度は、 Ga A s O. 5μm/ h、 A I G a A s 1μm/ hで、 各成 長速 度は

(1 0 0) 而での RHEED振動で較正されている。量子井戸構造は、 A I x G a 

1-x As  (x=O. 5)を障壁屈に GaAsを井戸屈に厚さ 2,3, 5, 9, 13nmの 5層を挿入した構
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造となっている。 AlGaAsの Al組成は X線回折法を用いて x=0. 5であること

を 確 認 し た。各ヘテロ界面での成長中断等の操作は行っていない。図 5- 3に各

面方位に成長した単一量子井戸からの低温 (15 K) でのフォトルミネッセンス

発光スペクト ル を 示 す 。 左 か ら 2, 3, 5, 9, 13nmの井戸からの発光であ

る。 (lll)A面は (1 1 1) B面に対し基板面側と表面側が反対になっただ

けで量子閉じ込め効果としてはまったく同じと見なせる。 (1 0 0) 方向に 5• 

オフした (1 1 1) A面基板上図 5-3 (d) からの最子井戸からは、 (1 0 0) 

面の図 5-3 (e) と同程度に半値幅が狭くシャープで、 pL強度も (1 0 0) 

面の 5倍と強かった。、これは、界面急峻性がよいことと (1 1 1) 面での遷移

確率の増大を反映したものである。そして、 (1 0 0) に比ぺて 5• オフ基板か

らの pL発光ピーク波長が全体的に大きいのは、 (lll)A面での重い正孔の

有効質量が (10 0)面の 2. 6 5倍大きいことを反映している。このことは、

(lll)B面で観測された基本的な現象が同じように (lll)A面でも観 測

できたことを意味する。 (1 1 1) A面 ju s t面では、わずかに長波長側にテ

ールを引くものの、 5• オフ基板と同じ波長にピークが観測された。しかし、 オ

フ角度 1.、 3゜では pLピー クの長波長側への大きなシフトとピーク半値幅の

増大、そして短波長側への新たなピークの出現が観測された。

図 5- 4に各基板からの pL ビーク波長の測定値と (1 0 0) 面と (1 1 1) 

A面に成長した各量子井戸からの pL ピーク波長の理論値を実線 (1 1 1) A、

破線 (1 0 0) で示す。理論値の計算には、 (5 - 1) 式と各材料パラメー タ

（表 5- 1) を用いた。 (1 0 0) 面では、重い正孔有効質量を 0.34m。、 (1 1 

1) A面では、 0.9m。を用いて計算している。 (1 1 1) 面の重い正孔の有効質最

が (1 0 0) 面の 2. 6 5倍も重 い こ と は 、 早 川 等 に よ っ て (lll)B面上に

成長された GaAs/A!GaAs量子井戸を pLや PL E (excitation Pし）

で評価した結果、明らかにされたことである。 (1 0 0) 面、 (1 1 1) A匝 j

u s t、 5 0 オ フ基板上での理論値と測定値の良い一致から、ほぽ設計値通り量

子井戸ができていること、早川等が示した (lll)B面 で の 量 子 構 造 で の 重い

正孔有効質覇の値を (lll)A面でも適応できることが明らかになった。

図 5- 5は、各オフ基板に成長した屈子井戸からの pLスペクトルの半値幅 (FW

II M : Fu 11 width at half maximum) を最子エネルギーに対しプロットしたものであ
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る。理論曲線は、 (5 - 1) 式を井戸幅に関し微分し、量子井戸幅に揺らぎ（△

L•) を持たせたときの量子準位エネルギーの揺らぎ幅 (o E) を半値幅と定義し

計算したものである。 (lll)A面と (10 0) 面で理論曲線が異なるのは、

井戸の揺らぎ幅と して の最 小単 位で ある単原子層幅が異なること（△ L戸 a/2=2.

83A ClOO)、3.26A Clll)A) と有効質量が異なることに起因している。 Ga A s井

戸層でのヘテロ界 面で 1原子層の凹凸を想定して 2原子層幅（△ L戸 a=5.67AC1

00)、6.53A Clll)A) の揺らぎも計算した。図 5-5から、 (1 0 0) 面、 (1 1 

1) A面 ju s t、 5゜オフにおいて、 5o A未満の幅の狭い量子井戸では、井

戸層の 揺 ら ぎ が 1原子 層未 満で ある ことがわかる。この場合、スペクトルが単一

でかつ半値幅は、測定温度から想定される電子のポルツマン分布エネルギーの揺

らぎ程度までは狭くないこと、ヘテロ界面での成長中断を行っていないことから、

島 状ステップの大きさはド・プロイ波長 より小さくヘテロ界面凹凸を平均化した

ときの井戸幅の揺らぎが 1原子屑未満であったことに注意したい。 しかし、 (1 

1 1) A面 G a A s基板を用いた量子井戸の報告でもっとも急峻なヘテロ界面を

初めて形成できたことは事実である。一方、幅の広い量子井戸の半値幅が計算値

よ り広いのは、成長初期における不純物 の取り込みとか結晶性の悪さを反映した

ものと考えられているがはっきりした理由はわからない。一方、 1 0'  3 0 オフ

基 板 からの pLピークは、明らかにレッドシフトし、ピーク半値幅も増大してい

ることから、障壁層 Al組成の減少もしくは、井戸幅の増大が起きていることが

予想されるが詳細は次項に述ぺる。 図 5- 6に電子走査顕微鏡 (SEM) で観

察した表面写真を示す。 (1 1 1) A面 ju s t、 5゜オフ基板上は、鏡面であ

ることが理解できる。一方 1、 3゜オフ基板上には、 { 1 1 0 }方向にステップ

面をもつ鱗のような模様が観測された。この表面構造は、 (lll)A微傾斜而

への G a A s成長の時と同じ表面構造でステップバンチングである。

5 - 2 - 2 微傾斜 (lll)A面基板上の単一批子井戸

1 .、 3 • オフ基板上に成長した批子井戸からの pLスペクト）レは異常な特性

を示した。特に 3• オフ基板上での変化が特徴的なため、 3゜オフの基板の高倍

率での表面 SEM観察と断面の透過電子顕微錢 (TEM) 観察を行った。

図 5-7 (a) に 3゜オフ基板上へ成長した A I G a A s表面 SEM写真を示す。
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通常 (1 0 0) 方向にオフしているので段差ステップ表面は、 (1 0 0) 面であ

るはずだが、成長表面に形成された菱型（鯰状）の段差ステップは、 (0 1 1) 

方向を向いている。また、本来の基板のステップ間隔よりはるかに広いステップ

が観測されているために、明らかに、ステップバンチングが生じている。パンチ

ング現象は、 G a A sの成長時にも観測され、第 3章で既に述ぺた様に、皿族原

子がテラス表面を拡散してステップ端を（ボテンシャル障壁）乗り越え、隣のテ

ラス表面を拡散することにより発生するとされている。第 3章、 4章で述ぺたよ

うに、 G a A sはバンチングが起こり、 A I Asでは起こらないことから判断し

て G a、 Al原子の表面拡散長は明かに異なる。よって、全ての Al原子は原子

ステップに捕獲され、 Ga原子は、捕獲されずに乗り越えて拡散し、バンチン グ

ステップファセットを形成することで G a原子の選択的な捕獲が起き、そこでの、

G a組成変詞現象が生じるものと予想される。実際に他の面では、ステップバン

チング現象は、 Ga組成変調なども伴うことが報告されている[7, 8 J。 3゜オフ面

で G a組成変調が起きているということを確認するために、 G a組成の高い領域

だけをエッチングする N H4 0 H系の選択エッチング液でエッチ処理した。

図 5-7 (b) の SEM写真に示すようにバンチングの起きていた段差付近に エ

ッチ溝を観測できた。

このような G a変調構造を直接確認するため同じ試料の断面 TEM賎察を行い、

結果を図 5-8に示した。白い部分は、 Al組成の高い領域 (AlGaAs障壁

層）、黒い部分は Ga組成の高い領域 (Ga A s井戸層）である。本来濃淡が観

測されるはずのない A I G a A s膜中に同じ方向に黒い領域が筋状に観測される

ことから G a濃度の高い領域の存在が確認できた。また、 G a濃度の高い領域と

G a A s井戸層の交点付近では井戸幅の増大が観測された。これは、表面にでき

たバンチングステップ部分であり、まさに G a A sの成長速度が速くなっている

ことを裂付けている。この巨大ステップ面は、 TEM写真の解析から (221.)

面 ((Ill)となす角度 15.7゚ ）と読み取れる。この面が (lll)Aから (0 1 1) 

方向への最初に現れる成長速度の速い低指数面ということになる。 (2 2 1) A 

而に G a A sが成長しやすい理由は以下の通りである" (22l)A面は、 (1 

1 1) A面と (1 1 0) 面からなる表面ステップ密度が最大となり、 G a原子が

ステップキンクに取り込まれ易いためと考えられる。本来ならば間接遷移型半尋

ー183-



体で発 光し ない Al。.5 G a。.5 A s障壁層であるが、 3゜オフ基板に現れる短波

長側の発光ピークは、 Al。.sGao.sAs膜中のステップ部に形成された高濃度

な G a濃度領域からの発光を観測したと考えられる。 TEM観察よりステップ領

域での量子井戸幅の増加分を約 1. 7倍、ステップ領域での AIGaAsの Al

組成を pL ピーク より 求め た X = 0 . 3 7を用いて量子井戸からの発光波長を計

算し た結果、図 5- 9に示すように 3゜オフからの pL波 長 測 定 値 と ほ ぽ 一 致 し

た。すなわち、 3゜オフからの pLス ペクトルは、ステップで GaA s成長が速

くなったための量子井戸幅の増大と障壁層 A I G a A sの Ga組成の増大のため、

井戸内に形成される量子準位エネルギー が減少したためと考えられる。

5 - 2 - 3 A I G a A s偏析現象と量子井戸の成長条件依存性

(lll)A面 G a A sに量子効果デバイス構造を形成するとき、前節で述ぺ

た G a組成変調問題 は 、 素 子 応 用 上 重 大な問題であり、その生成に関する MBE

成長条 件の最適化 をはかる必要がある。そこで、 AlGaAs膜で起こる G a組

成変調効果と、 G a A s量子井戸幅の増大とを区別するために以下のような簡単

な構造を MBE成長した。

(lll)A面 G a A s上に MBE成長した A ! G a A s膜中におこる G a組

成変調現象は、 G a原子の表面拡散長に左右されると予想されるので、基板温度

依存性や As圧依存性が観測されると考えられる。そこで、 (lll)A面 j u 

s t基板に G a A sバッファ層を 1o o o A成 長 さ せ 、 そ の 後 所 定 の 基 板 温 度 に

なるように 9分間 の間隔を開け、そして Al。.s G a。.s A s障壁層を 5O O A、

引き続き G a A s量子井戸層 (SQW) 36Aを成長し、最後に Al 。.s G a。.5 

A sを 1μmを成長した。成長温度は、 54 0℃、 5 8 0℃, 6 2 0℃ を選択した。

V / ill比と成長速度は、前節の条件と同じにしている。

図 5- 1 0に 62 0℃ で成長した (1 0 0) 面と 5゜オフ基板からの 80 Kの

CLピークを示す。 (1 0 0) 面と (lll)AS0 オフ面からのピーク波長は、

730. 7nm(730. 8nm)、 741. 5nm(743. 5nm) となり、

括弧内の計算値とほぼ一致することから設計通りの益子井戸を形成できたと考え

られる。 他の オフ基板においては A I G a A sからの CL発光と考えられるピー

クが観測された。図 5- 1 1に (1 1 1) A而 G a A s j u s t基板上に各成長
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温度で成長した A!GaAs (+SQW:GaAs井戸幅 36 A) 膜の CLスペ

ク ト ル を 示す。縦軸は、発光強度を 対 数 プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 基 板 温 度 5 4 

0℃ のとき S Q Wからの発光ピークは観測されたが AlGaAsからの発光は僅

かに確認できる程度で非常に弱いものであった。一方、 58 0℃ では、 SQWの

発光と比較的強い A!GaAs膜からの発光が観測された。すなわち、この温度

付近から G a組成変調が起きていることが示唆される。更に基板温度を上げて 6

2 0℃で成長を行うと A!GaAs膜からの発光波長は長波長側にシフトし、 強

度も大きくなった。観測された波長 640-645nm(Ts:540, 580 

℃)と 657nm(Ts:620℃)から求めた Ga組 成 は そ れ ぞ れ X = 0 . 3 

5と X = 0. 3である。図 5- 1 2に各成長温度で成長した A I G a A s膜の G

a組成を X線回折により求め、 CL発光ピークから求められた Ga組成と比較し

た。参考のため、 (1 0 0) 面に同時に成長した A!GaAsの X線回折から 求

めた Ga組成もプロットした。 X線回折によるマクロ的な組成解析を行うと設計

組成 0. 5土 0. 0 2の範囲内であるのに対し、 CL発光から求めた Ga変調 組

成 は 、 そ の発光波長から 0. 3 - 0 . 3 5と判断される。また G a組成変調に伴

う発光波長は成長温度の上昇に対し長波長にシフトすること、その強度は増大を

示すことから、 G a組成変調現象は組成変調の領域増大と G a原子の表面拡散距

離の増大とステップバンチングを起こした巨大ステップ面での G a取り込み増大

を示唆している。

この成長 温度依存性を単一量子井戸を形成し比較検討した。図 5-1 3に (1

1 1) A面 ju s t基板に成長した 6層 (20、 30, 50, 90, 130, 1 

o o o A) から成る量子井戸の pLスペクトルを示す。 54 0℃ とA I G a A s 

障壁層での G a組成変団が起こりにくい成長温度においては、計算された波長で

p L発光しているのが確認された。しかし、 1 o o o A厚の井戸からの発光は弱

く確認されなかった。これは、成長初期において井戸層に不純物が多く取り込ま

れたとか、結晶品質が悪い等考えられるがはっきりとした原因はわかっていない。

基板温度が上昇すると A I G a A sの Ga偏折が起こり pL発光波長はレッドシ

フトし半値幅も広くなった。また、 6 2 0℃ においては、各井戸屈からの pLピ

ーク強度は、弱くかつ半値幅も広がり、各井戸幅で区別できないような状態にま

で悪化した。もはや設計した井戸幅や障壁屈の紐成ではないのであろう。 しかし、
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図 5- 1 4のように (lll)A面 5• オフ[1 0 0 Jでは全ての成長温度で良

好な量子井戸が形成されることが確認され た 。 当 然 で は あ る が (10 0) 面にお

いても量子井戸が良好に成長できている。

量子井戸形成の V/皿比 (As圧）依存性に関して調ぺた結果を図 5- 1 5に

示す。 A s圧 2. 7 x 1 0 -5 torrに対して 4. 7 x 1 0 -5 torrと倍近い成長条件

に対して AlGaAsの Ga組成変団による pL発光ピーク波長のシフトは、短

波長化しており G a組成が設計組成 (x=O. 5) に近づいていること、各量子

井戸からの pL発光ピークがシャープになってきていること等から判断して Ga 

偏 析 現象は A s圧の高いほど抑制されることがわかった。このことは、 Ga組成

変調効果が G a原子拡散長に依存していると解釈できる。

以上、 基 板 温 度を 54 0℃ ~ 5 8 0℃ と少し低めに設定し高い A s圧 (4X 1 

o-5torr以上： V / ill 比 ~7) の成長条件で行うことで (1 1 1) A面 j u s t 

にお いても良好な GaAs/AlGaAs量子井戸構造やヘテロ界面構造が得ら

れることがわかった。そして、低い基板 温度、高い A s圧で Ga変誤効果が抑制

されることから判断して、 G a組成変調には、 G aの表面拡散距離（もしくはこ

れに影圏を与える A s原子の被覆率）が大きく寄与していると考えられる。

5-3 AlGaAsの組成偏析現象 [14]

A I G a A s膜中の Ga組成変調とい う現象は、デバイス作製において大きな

問題となる。一方で、結晶成長機構を利用した量子構造の作製は、微細加工損傷

もなく現在の加工水準をはるかに越える寸法が可能となるために注目され、特に、

偏 析・変調効果を 利用した量子細線や量子箱等低次元最子構造作製に向けての研

究報告が多数なされている。そこで、 (lll)A面での成長で起こる Ga原子

の偏折の効果について謂ぺ、低次元量子構造作製への可能性を更に検討すること

にした。

5-3-1 (lll)A而 ju s t基板での G a組成変訊

偏析 現象はオフ基板で最も顕著に現れるが、詳細は 5- 3 -2で述ぺるとして、

本項では、 Ga組成変謂領域が点在する (lll)A面 j u s tについて論じる。

5 - 2 - 3で成長した (1 1 1) A而 ju s tへの Al。.s G a。.sAS (+S 

-186-



Q W) 膜を低温 CL測定で観測した。この表面の 8OKにおける CLスペクトル

とビーク 波長 65 7 n mで発光している領域の CL像を図 5- 1 6に示す。発光

領域は、正三角形で辺の向きは (1 1 0) 方向、そして大きさは、 1. 5~2μ 

mであった。まさしく成長表面に存在している正四面体構造での発光であると理解

できる。そして、電子ビームの径を絞り、三角形発光領域（四面体構造：ファセ

ット）と平面（フラット）をそれぞれ励起したときに観測される CLスペクトル

を図 5- 1 7に示す。ファセット領域からは、 65 7 n mの強い発光ピークと S

QWからのスプリットした発光ピークが観測され、 G a組成変調領域と四面体フ

ァセットと が 対 応 し て い る こ と を明確に示している。ファセット領域の SQWか

らの 2重の発光ビークは、ステップ領域で起こる Ga組成偏析の為に障壁層 Al

G a A sの 組成 が低 くな った こと、及び Ga A s井戸幅が広くなった領域の存在

により葦子準位間エネルギーの低下のため、発光ピークがレッドシフトした現れ

であると考えられる。一方、フラット領域からは SQWからの単一発光ピークだ

けで 65 7 n m付近の発光ピークはまった＜観測されなかった。

低温 CL測定 (80 K) や低温 pL測定 (15 K) では、ファセットからの発

光は強い。しかし、欠陥や不純物による発光の可能性も否定できない。そこで、

G a組成が増大したファセット上の A!GaAs膜の光学的品質を評価するため

に室温で CL観測を行った。図 5_, 1 8に示すように、室温であるにもかかわら

ずファセット上の G a組成増大領域からは、量子井戸から観測された発光強度よ

り強い発光が観測された。また、フラット領域からは、低温 8O K (図 5- 1 7) 

のときと同 じように量子井戸からの発光のみ観測された。これらの結果、ファセ

ットすなわち、 (1 1 1) A面 j u s tにできる四面体構造は、欠陥ではなく結

品成長の過程でできるファセット的なものであると判断できる。

表 5- 2 

測定温度

SOK 

300K 

A I G a A sファセットの CL発光波長からの Al組成

Al。.3。Ga。.7。As発光波長
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理論値

659. 3nm 

690.2nm 

実験値

658. 0nm 

692. 0nm 



8 O Kと 30 0 Kでのファセットからの CLスペクトルの発光波長を表 5- 2 

に示す。 A!GaAs膜中のファセットから各温度で観測した CLスペクトルか

ら計算した Al組成は、 XAt=O. 30で良い一致を得た。この組成値から、フ

ァセット部の G a原子は、 Al原子の約 2倍存在することを意味し、このファセ

ット生成は G a原子の異常吸着によると解釈できる。

(lll)A面 jU-S tでは、 G a As成長面に特徴的な正四面体構造が、成

長条件により自然に形成される。この四面体 構 造 は 、 そ の 断 面 観 察 か ら 側 面 に

(2 2 1) A面を基本とする構造となっており、凸構造がまさしくその面での G

a A sの成長速度の増大を示唆している 。 こ れ は 、 前 節 で 述 ぺ た よ う に 、 偏 析 効

果にはステップバン チ ン グ で 形 成 さ れ た (22 1) Aファセット面が大きく関与

しており、 G a原子 の 付 着 確 率 が 大 き い（成長速度が速い）ことが G a組成変調

を起こす要因になっていると考えられる。

以上より (lll)A面 ju s tでは Al組成の低い直接遷移領域 (X= 0. 

3) が Al組成の高い間接遷移領域 (X=O. 5) に囲まれた構造が形成され、

G a組成 変 調 が 局所的におこる特異な事例となっている。そして、第 2章で述ペ

たよ うに完全にフラットな (11 1) A面に存在する原子ステップにより、微小

フ ァセットが形成されることがわかっている。では、図 5- 1 9の様に電子線や

走査型 トンネル顕 微鏡 (STM) の探針で (lll)A面 G a A s表面に原子ス

テップの凹凸を形成することで、その領域を核にした正四面体構造が MBE成長

で自然に形成でき、その後 A I G a A s膜もしくは In G a A s膜等を成長する

ことで横方向に組成 変 調 を 起 こ し 所 望 した領域に局所的に組成を変えることが可

能となるであろう。また、成長方向にバンドギャップの異なる膜を形成できるこ

と、ファセットサイズ（約 1μ[I]) は、成長膜厚や基板温度に依存していることな

どから条件の最適化を図ることで量子箱形成の可能性が期待される。

5-3-2 Ga変腐効果のオフ方向／角度依存性

A I G a A s膜成長で起こる Ga紐成変調は微傾斜基板で顕著に観測される。

オフ角度、オフ方向依存性に関する詳細な知見を得るために、 (lll)A面 j

u s tの他に[1 0 0 ]と[0 1 1 ]方向に 0.2. 、 0.6. 、 1.、 3・ 、 5• オフし

た (lll)A面基板上に 1μmの Al。.s G a。.s A s膜 1μmと井戸幅 5O Aの量
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子井戸構造を形成し、低温 pL測定、カソードルミネッセンス (CL) 測定を 行

った。全体組成は、図 5- 2 0に示すように X線回折測定より Al組成が 0. 5 

であることを確認した。基板温度 は、偏析が起こりやすい 62 0℃で行い、比較

的 良好な成長膜が得られるように V/m比は 7 (A s圧：約 4x 1 0 -storr) で

MBE成長した。

図 5- 2 1にノンドープ Al。.s G a。.s A sの低温 (15 K) での pLスペク

トルを、図 5- 2 2に各ピークの積算強度のオフ角度依存性を示す。 5 0 オフ

[ 0 0 1 ]からは、 60 0 n m付近に格子振動に関するフォノンピークが観測さ

れる以外、発光強度も弱く間接遷移 AlGaAsが成長し、 Ga組成変調は起き

ていないと推測される。 Just(Exact)基板に関しては、 6 2 5 n m付近にわずかに

ピークを観測するが、強度は弱く偏析領域も少ないことが読み取れる。

1゜オフ[1 0 0 ]では、急激な偏析現象の増大のため、複数のピークの璽な

り合いや半値幅の増大が観測され、積算強度も測定試料中最大値を示した。一方、

オフ方向[O 1 1 ]では、 pLスペ ク ト ル は 単 一 の ピ ー ク か ら な り 半 値 幅 も 狭く

強度も強い。そして、 50 オ フ [0 1 1 ]でも A!GaAsからの pLスペクト

ルが観測さ れ て い る 。 積 分 強 度 図（図 5-2 2) から、 [ 1 0 0 ]方向で 1゜付

近に、 [ 0 1 1 ]方向で 3゜付近に pL発光強度の最大を示し、 Ga組成変調効

果には、オフ角度依存性の他にオフ方向依存性が存在することが理解される。

そこで、各スペクトルを波形分雛 し 、 発 光 エ ネ ル ギ ー 、 強 度 、 半 値 幅 の オ フ角

度依存性を 誤ぺた結果を図 5-23 (a) (b) (c) に示し詳細に解析した。

勧測された pL波形は、コンピュータ上で最大 6個のガウス波形を使って誤差 1

％未満でフィッティングを行った。図 5-23 (a) に示したように波形分離さ

れたビークのエネルギーをオフ角度でプロットすると 6種のエネルギーで分類さ

れることに気づく。そして、 pLスペ ク ト ル の 稜 算 強 度 の オ フ 依 存 性 を 破 線 で璽

ねてみると強度の強い領域ではエネルギーの低いピークが支配的であり、 G a組

威変謂が起きていない角度では、エネルギーの高いピークで構成されている。っ

まり、前述してきたように、 G a組成変謂は、オフ角度により出現する特徴的な

微細な結晶而で起こり、その結晶 面 は オ フ 角 度 に 大 き く 依 存 し て い る こ と を 示唆

している。また、決して基板、膜全体に均ーに G a変団が起きているのではない

ことを指示している。

-189-



図 5-23 (b) は高い発光エネルギーを持つ pLピーク強度と半値幅のオフ

角度依存性を示したものである。 2. 0 5 e Vの範囲に観測されるピークは、強

度も弱く、半値幅も 10 m e V未満と狭いことから間接遷移 AlGaAsからの

フォ ノンに関連したピークと考えられる。そのため、偏析の少ない 50 オ フ[1 

0 0 J I 5 o オフ [0 1 1 ]、 j u s t、 0. 2° にしか観測されなかった。 1 . 

98~2. 03eVの範囲にあり 5゜オフ[0 1 1 ]、 1° [011]~0. 6 

゜ [ 1 0 0 J、 50 オ フ[1 O O ]で観測された 2つのピークは、いずれも ju 

s tと 50 オフ [110], [011] でピ ー ク 強 度 が 弱 く 、 全 体 的 に 半 値 幅 も

30~50meVと比較的大きいことから、 A!GaAsの比較的聴い Ga組成

変調が起きた領域からの発光であろうと考えられる。

また、図 5-2 2から、 0. 2° オフ面では、 j u s t面とほぽ同じ積算強度

を示すのに対し、わずかに 0. 4° 大きい 0. 6 ゜オフ面では、急激に偏折が強

まり発光強度も 10倍弱にまで激増している。この領域 (just, 0. 2° 、

0 . 6° 、 1° [100]) での pL発光スペクトルを図 5-2 4に示しスペク

トル変化を解折した。 ju s t、 0. 2゜オフで観測される 2. 0 5 e V付近の

ピークは、 5 0 オ フ[1 0 0 ]から観測されたのと同様、間接遷移型 A!GaA

sからのピークである。また、 just, 0. 2° オフ面で支配的である 1. 9 

8 e V付近のピークは、オフ角度増大と共に短波長にシフトし、 1 0 オフ面では

完全に消滅した。 0. 6゜付近で pLスペクトルの劇的な変化が観測された。一

連の変化は、表面モホロジーと深い関連がある。図 5- 2 5の SEM観察の結果

から j u s t面 (a) では、四面体ファセットが全面に観測され、 0 . 2° オフ

面 (b) でも、密度は減少してはいるものの依然四面体ファセット構造が観測さ

れた。 0 . 6° オフ (C) では巨大な正四面体ファセット構造は明瞭には観測さ

れず、 [2_LJ_] オフ方向に伸びる低いステップ構造が存在していた。 1 0 オフ

表面 (d) では、鋸型の巨大ステップが明瞭に観測されることから、ステップの

高さが増しバンチングが増大した。ステップバンチングは、 0. 6゜から紐測さ

れ始め 3゜オフまで表面に存在し、 5゜オフで完全に消滅することになる。 0.

6°~3° [001] と just~5° [110] オフ基板上には、 (1 1 0) 

而に関辿したバンチングステップ（ファセット）面が存在し、 G a組成変説を示

す主たる pLピークが、 1. 83~1. 95eVで強く観測されるのである。ま
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た、図 5-23 (c) か ら 明 ら かなように[1 0 0 Jオフ方向では、 3つの pL 

ピークで構成された複雑なスペクトルとなっているのに対し、 [ 0 1 1 Jオフ方

向では、 2つの pLピークのみの重なり合いでかつ強度バランスが一方に片寄っ

た構造となっている。これは、 G a組成変調領域が単一化していることを示唆 し

ている。

図 5- 2 5の SEM写真より微傾斜面で起こるステップバンチングは、 [ 1 0 

0 Jオフ方向と[0 1 1 ]オフ方向とで異なった形状を示す。この特性は、第 2

章で既に述ぺているように Ga A s成長の時と同じである。ステップバンチング

が起こり始めると[1 0 0 ]方向への微傾斜面では、平行ステップが[1 1 0 ] 

方向にそれぞれ向いた鋸状のステップに変化し、ステップ面は、そのステップの

方向から判断して (1 1 0) 面に関連したステップ面になっていると考えられる。

逆に、 [ 1 1 0 ]方向微傾斜では、初期状態でのステップ面は、 (1 1 0) 面で、

パンチングにより形成される面も (NN O) 面となる。通常、 (1 1 1) A面テ

ラス上では A sの被覆率は低く、そのために供給された Ga原子の拡散長は大き

い。特に A s被覆率の大きい面方位がそれもステップ端に存在すると Ga原子は、

その面に選択的に取り込まれることになる。一方 Alは、拡散長が小さいため比

較的取り込まれ易いことからステップ間での分布は少ないと考えられる。

土屋等[8 Jは、 (1 0 0) 面微傾斜基板 ([110]オフ）上に A I G a A sをME

E成長し、 G a組成 変調 効果 を観測している。微傾斜面におけるステップ端で A

1が取り込まれ易いのに対して Ga原子は、ステップで取り込まれにくいことか

らエッジ端の Al組成が高くテラスでは Ga組成の高い領域が形成されると考察

している。このように、ステップのバンチングは、多くの面方位で観測されてい

るが、とくに、 (1 1 0) 面方向が大きく観察されるのは共通した現象である。

これは、 3章でも述ぺたが (1 1 0) ステップは、 1本のポンドで A s原子と結

合する G a原子からなっているために不安定な状態である。成長条件等で、 As

が吸滸しにくいときは、 G a原子は捕獲されず、 A s原子が吸渚されたとき、 G

a原子も捕獲されステップフローモードの成長が起こる。 (1 0 0) ステップで

は 2本のポンドをもつ A s原子が存在し、拡散してきた G aを確実に捕らえるた

め、ステップバンチングは起きにくい。 (0 1 1) 方向へのオフ基板で、偏折 現

象を観測しやすいのはこの理由のためでる。 0. 6°-3° オフ[1 0 0 ]まで
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の微傾斜基板で観測された pLピークの複数化、半値幅の増大は、 Ga偏折組成

のばらつきを意味し、表面に現れる微細構造（バンチングステップ面）がオフ角

度や成長条件によって複数存在することによる、 Ga原子の拡散、吸着現象の複

雑化が原因である。一方、 (0 1 1) 方向へのオフ基板では、ステップバンチン

グ面が終始 (1 1 0) に関連した面であるために、オフ角度依存性や成長条件依

存性は小さい。そのため、 G a原子の組成変調メカニズムが一元化したことによ

り、 pL発光スペクトルの単一化 (Ga変調組成の少ないパラッキ）となったと

考えられる。

同時に成長した S Q Wからの発光ピークを図 5- 2 6に示す。障壁層 A I G a 

A sの組成変化や Ga A s井戸屑幅の増大に伴い、 G a A s量子井戸層からの P

Lスペクトルに影聡を与えることになる。障壁層 A!GaAs組成に関して、 1 

0 [ 1 0 0 Jオフや 3° [011] オフ基板で最も Ga組成変調が大きくなった

ことを反映して、発光ピークの長波長側への大きなシフトが観測された。 しかし、

他のオフ面からの pLピークとは異なり、 5° [011] オフ基板からは 2重ピ

ークが観測された。これは、ステップ端とテラス上での偏析現象の差異を反映し

ており横方向への組成変腐構造が急峻になったことを反映したものと考えれる。

以上の結果は、 (0 1 1) 方向ヘオフした基板の方が (22 1) A面が形成さ

れやすいことに起因しており、表面 SEM写真からも巨大ステップの構造が明確

に観測されている。このように[0 1 1 Jオフ基板上に自然に形成された巨大ス

テップ部分に Ga組成の大きい領域が形成され、 Al組成の高い領域に横方向か

ら囲まれることで横方向キャリアの閉じ込め構造が実現されるのである。これに

より、 (0 1 1) 方向にオフした基板からは pLスペクトル強度の異方性が歓測

された。 （この件は次項で述ぺる。）これは、キャリア閉じ込め構造が疑似量子

細線となっていることを示唆している。

次に直接遷移型領域での A I G a A s膜でも偏折現象が起こるのかどうか、．ま

た偏折領域がマクロ的に起きているのであれば設計組成に対して G a過剰領域と

Al組成過剰領域からの両方の発光を観測できると考え、 HEMT等のヘテロ接

合デバイスによく用いられるノンドープ Al。.2 s G a。.1 s A s膜を種々の面方位

を持つ基板に成長させ pL特性を観測した。

図 5- 2 7に 15 Kでの pLスペクトルを示す。 (1 0 0) 面と (1 1 1) A 
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面 ju s tではバンド端発光が観測され、 Al組成 x=O. 25で計算される波

長 67 3 n mに対し、 67 4 n mとよい一致を示し、偏析の起こっていない領域

の存在が確認された。しかし、 ju s t面では、低エネルギー側に、 Ga偏折領

域からの pL発光が観測された。そして、 1°' 3゜からは長波長でプロードな

ピークを観測し G a偏析が Al組成 X = 0. 5の膜と同じように起きていること

が判明した。しかし、 5゜オフ、 (3 1 1)面でも (10 0) 面のような波長を

もつバンド端発光が観測されず、約 30 me V低エネルギー側に炭素（アクセプ

ター）からと思われる pL ピークが観測された。 1°' 3゜では部分的に G a組

成が設計値より増大しているため、反対に Ga原子密度が租密になった領域 (A

1組成の高い領域）からの pL発光が観測されてもよいのであるが実際 pLスペ

クトルの対数プロットを行っても短波長側での pLピークは観測されなかった。

これらの結果から、 Al組 成 の 高い領域での A I G a A sの Al組成が間接遷移

領域である X = 0 . 4 5以上になったとか、 Al組成の高い領域と低い領域は自

然に量子構造を形成しており障壁層 AIGaAsで励起された電子正孔は、 G a 

組成の濃い領域（量子井戸）に遷移し、そこで再結合発光するために障壁層 Al

G a A sからの pLスペクトルは観測されにくいとかが考えられる。 X線回折か

らの組成解 析でマクロな領域で組成変調が起きていないこと等から考えて後者 の

可能性が高いと考えられる。

5 - 3 -3 量子細線構造

偏向 pL測定は、第 2章で述ぺた pL測定と基本的に同じであるが、分光器入

射光スリット前面に偏向板を配置し、 pL光の偏向特性を観測する特徴を持つ。

試料は、 [011] - [D了1J方向を縦方向とし、オフ方向[1 0 0 ]、 [ 0 1 

1 ]を水平方向として試料台にセ ットした。励起光源である A r +レーザ光は、垂

直偏向特性を 有 し て い る た め 、 レーザ光軸を回転させることで、励起光の偏向而

を回転させた。

SQWは閉じ込め方向が成長方向であるために、 pLの偏向特性は観測されな

い。 しかし、批子細線構造では、価電子帯の最上に位置する重い正孔バンドで、

1次元的に閉じ込められた重い正 孔は、光学的遷移において、細線方向に対し平
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行に偏向 す る と 理論的に予言されている[15 J。そこで、成長温度 68 0℃、 V/

III比は G a A s成長時 r= 1 2 , A 1 G a A s成長時 r= 6で、 G a A s井戸層

は 4層 (7ML, l 4ML, 2 8ML, 4 2ML)、障壁屑は Al。.s G a。.s A 

S の SQW構造をバ ン チ ン グ ス テ ッ プ 間隔の揃いやすい 5• オフ[0 1 1 ]基板

上に 成長した。成長表面は、図 5- 2 8の SEM像から明らかなように、バンチ

ングステップがオフ方向に対し垂直に走っている。この試料からの偏向 pLスペ

クトルを図 5- 2 9に示す。励起光の偏向面が表面ステップに対し垂直の時 (E

J_) と平行の時 (E//)を比較した。羹子井戸の特に膜厚の厚い井戸からのスペ

クトルは、励起光の偏向面が変化しても強度は変しない。 G a組成変調に起因し

た A!GaAsや、井戸幅が狭く細線構造を形成した領域からのビークは、強い

偏向特性を示した。表面構造に存在するバンチングファセットは、 [ 1 1 0 J方

向に平行に走りこのステップ方向と励起光の偏向面が一致したとき、強い発光強

度が得ら れ る こ と から、キャリアの閉じ込めが、横方向に慟いていることを示唆

している。 (1 1 0) 微傾斜面 ([lll]A方向オフ）上の細線構造[16 Jからも同様の

p L偏向特性が観測 さ れ て い る こ と か ら (lll)A面微傾斜面 ([110]方向オフ）

でも最子細線構造作製への展開が期待できる。

5 - 4 まとめ

表面ステップバンチングのない、 Ga組成変調も起こっていない量子構造や A

I G a A sを成長する成長条件を決定することができた。そして、 A!GaAs

/ G a  As量子井戸を 作 製 し 、 界 面 急 峻 性を評価した結果、界面の揺らぎが 1原

子層未満 となり世界で初めて (lll)A面で急峻なヘテロ界面を得ることに成

功した。また、 (1 1 1) 面の量子井戸で、重い正孔の有効質最が (10 0) 面

の 2. 6 5倍になるとか発光強度が強いなどの特徴も再現できた。そして、 (1 

1 1) A面 j u s tや微傾斜基板でおこる G a偏折現象を解析し、低次元の批子

構造への 可 能 性 を 検討し、構造の低損傷と最子細線構造の特徴である pL強度の

偏向特 性を確認した。成長条件に関辿した G a偏折批の制御、サイズの制御に関

する知見を得て、形 成場所の選択性（形成場所の指定）を持たせるための手法の

提案を行った。
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Lz 

• Iヽ"""""'"ヽ '"""'""i"'''''""'"""'

丘h

Al0_l3a。.SAS Al0_JJa。_5As
GaAs 

図 5-1 GaAs/Al。.s G a。.s A s量子井戸概略図
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表 5- 1 計算式及び材料パラメータ

Table I. The equation and band parameters used in the calculation. 

旦guatiq_n : tan 2(三戸）＝ mb (V c-E) 

m..,E 

E: eigenvalue in the lD finite square potential well 
IDb, 血： barrier and well mass of the particle 
Lz: well width, V: barrier height 

Band parameters m炉 9.11X 10-28 g 
V c =0.63 [1.24 7x+ l.147(x-0.45)2] 
Vv =0.37[1.247x+ 1.147(x-0.45)2] 

Eg(T)=l.519-5.405 x 10-4T2 /(204+T) 
m・h h GaAs[l00]=(0.34)田0, m・h h Alx Ga1 -x As[100]=(0.34+0.4lx)m0 
m・h h GaAs [ 111] =(O. 90)m0, m・h h Alx Ga1 -x As [ 111 ]=(0. 90+0.4lx)m0 

m・e GaAs(E)=(0.0665+0.0436E+0.236E2-0.143E勺m0 (E in e'v) 
m・e Alx Ga1 -x As=(0.0665+0.083x)m0, 
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図 5-6 (lll)A面 G a A sに成長した単一量子井

戸構造表面モホロジ一
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図 5-7 (a) 3° オフ[0 0 1 ]基板への成長表面 S

EM像 (b) ステンエッチ処理後の基板表面 SEM像
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して A l G a A s障壁層の Al組成を 0. 3 7とし、 井

戸幅を設計値の 1. 7倍とすることで計算された。
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第 6章 結論

本研究では、高品質膜が得にくいとされ た (111) AGaAs基板上に、 M

BE法を用いて、 Ga A s、 A I G a A sエピタキシャル膜の鏡面成長に成功し、

その (lll)A面という面方位の特徴を利用した新奇なデバイス構造を提案し

実証した。

まず、第 2章では、 (lll)A面 Ga A s基 板 で の 鏡 面 成 長 を 妨 げ る 欠 陥 を

三重四面体欠陥（積層欠陥の 1種）と四面体ファセットの 2種に分類し、その発

生原因を解明した。前者の生成原因は、成長前、成長中での基板表面の As過剰

状態によってできた、 G a原子格子点を占有するアンチサイト A s (欠陥）．であ

ることがわかった。成長前に行う基板処理を酸エッチャントで行うと (1 1 1) 

A表 面 には単体 A s過剰状態となるが、酸処理後にアンモニア系エッチャントで

エッチングを施すことで、表面ストイキオメトリを維持でき、欠陥生成を抑制で

きることがわかった。また、 A s過剰な MBE成長槽へ A s 4蒸発温度未満で導入

した場合でも欠陥が発生するため、残留 A s圧を 10 -atorrの低いレベルに抑え

る装置上の工夫が必要不可欠であることが明らかになった。

8 ドープ法など成長中断中に長時間 As雰囲気にさらされるようなプロセスで

は 、表面ストイキオメトリを制御する目的のために Gaフラックスのみを照射す

ることで表面欠陥生成を抑制することができることを見いだした。

一方、後者の四面体ファセットは、 (1 1 1) A面基板表面のマイクロラフネ

ス（原子ステップ密度）と密接な関係をもつことが明らかになった。基板表面の

マイクロラフネスを形成することなく、逆に原子レベルで平坦な面を得るための

エッチャントとして NH40H:H202: H20 (=2: 1: 9 6) が有効である

ことがわかった。その他、マイクロラフネスを増大させる要因として成長直前の

熱クリーニング温度とクリーニング時間が挙げられるが、この 2条件も含めて、

基板処理・表面状態を最適化し、高 A s圧 (4X 1 Q-5torr) かつ、最適成長温

度 (5 8 0℃ ~ 6 2 0℃)で、鏡面成長を実現することに成功した。

第 3章では、 (lll)A面 Ga A s上への siドープ Ga A s、 A I Ga A 

S の成長と S e ドープ G a A sの成長を行い、様々なオフ角度、面方位でのドー

ピング特性の成長条件依存性に関する詳細なデータを得た。
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基板温度 T s = 6 2 0 ℃、 V/ 皿比 r~7 という成長条件を選択することで、

(lll)A面 j u s tで無補償の p型 G a A sを、 (1 0 0) 面方向に 10° 

以上のオフ基板で、無補償の n型 G a A sを 1回の成長で実現できることを見い

だした。また、 siドープ G a A sの伝導特性のオフ角度依存性に関し、オフ基

板でのテラス面とステップ面の面積比と、 V/皿比や成長温度以外に、ステップ

バンチングや、テラスに存在する 2X 2表面再配列構造の存在を考慮することで、

微傾斜面での伝導型の急変を解明できた。表面に (0 1 1) 面に関連したマイク

ロファセットの存在は、 p型伝導を得やすくすることも明らかになった。

(lll)A面への Se ドープ法は、連続成長では、基板温度 60 0℃前後 で

も高濃度でドーピングを行うには問題はなく、再現性、また膜の性質も良好で、

1. 3Xl019cm―3まで、電子濃度を得ることができた。また、 7Xl019c

m -sと高濃度でも (10 0) 面にみられた表面欠陥は生成せず鏡面が得られた。

しかし、 l018CID-3未滴のドーピングに関しては、 S eの取り込みは、基板温

度に大きく依存し、 5.6 0℃以上では、 A s圧、 Seのドープ量など表面状態に

大きく依存することがわかった。これは、 Seの高い蒸発気圧特性のためであり、

表面での G a原子との反応生成に依存している。高い A s圧と低い基板温度で成

長を行うことで、制御性、再現性とも問題はなく、 (1 1 1) A面 ju s tでも

補償のない良好な n型 Ga A sが成長できた。

第 4章では、 (1 1 1) A面 G a A s上での A I A sのMBE成 長 を 行 い 、成

長条件やオフ角度を限定することで、 m-v族半導体の A s化合物では、世界で

初めてウル ツ鉱型となることを発 見した。得られたウルツ鉱型 A 1 A sの格子定

数は c=6. 568A、 a =4. o 3 4 A、軸比 (c/a)=l. 628であっ

た。また、光学バンド幅は閃亜鉛鉱型 A 1 Asの 2. 9 6 e Vより 0. 1 e V大

きい、 3 . 0 6 e Vと見積もられた。格子振動も TOフォノン波数： 3 4 8 C m 

-I、 L0フォノン波数： 4 0 1 C m―1と閃亜鉛鉱型の TOフォノン波数の 36 1 

C m -Iより 低波数に 13cm-1シフトした。

高濃度 si ドープした A 1 Asは結晶構造により伝導度は大きく変化し、閃亜

鉛鉱型 A 1 A sは、 si本来のドーピング特性を示し、 (.lll)A面でオフ角

度 や 成 長 条件で p/n反 転 す る ことを確認した。一方、ウルツ鉱型 A 1 Asでは、

s iを高濃度ドープされても高抵抗状態を維持した。これは、 G a A s等で観 測
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される両性不純物 siの補償ではなく、結晶構造に起因した自己補償効果等が位

いているものと推察される。

ウルツ鉱型 A 1 A sは基本的に (lll)A面 表 面 に 成 長 し 、 オ フ 基 板 で の 表

面テラス幅が Al原子の表面拡散長より広いとき、 2次元核成長が起こりウルツ

鉱 A I Asが成長するが、テラス幅が狭くなるとか、拡散長が大きくなるなどス

テップフ ローモード成長が支配的になると閃亜鉛鉱型 A 1 A sの成長になること

を定性的にではあるが証明し、 (lll)A面での Al原子の拡散長の活性化工

ネル ギーは 2. 3 e V と見積もられた。

第 5章では、表面ステップバンチングのない、 G a組成変調も起きていない量

子構造や AlGaAs膜を成長するには、基板温度 54 0℃で成長することが条

件であることがわかった。そして、 AIGaAs/GaAs量子井戸構造を作製

し、界面急峻性を評価した結果、界面の揺らぎが 1原子層未満となり世界で初め

て (lll)A面で急峻なヘテロ界面を得ることに成功した。また、 (1 1 1) 

面の量子井戸で、重い正孔の有効質量が (10 0) 面の 2. 6 5倍になるとか発

光強度が強いなどの特徴も再現できた。そして、 (1 1 1) A面 ju s tや微傾

斜 基板でお こる G a偏析現象を解析し、低次元の量子構造への可能性を検討し、

構造の低損傷と量子細線構造の特徴である pL強度の偏向特性を確認した。成長

条件に関連した G a偏析量の制御、サイズの制御に関する知見を得て、形成場所

の選択性（形成場所の指定）を持たせるための手法の提案を行った。

以上のように本研究を通して、 (1 1 1) A面 G a A sへ の 鏡 面 成 長 に 成 功 し

たことで、 (1 0 0) 面では見られなかった (lll)A面 特 有 の 現 象 が 多 く 発

見でき、 (lll)A面の特異性と将来性 を 明 確 に で き た 。 段 差 基 板 と 両 性 不 純

物 、それ に量子構造を組み合わせて作製された LS J (マイクロ P - n接合）な

どは、これらの特徴を積極的に取り入れた (lll)A面特有のデバイス構造と

いえるであろう。他に、 (1 1 1) A面特有の成長機構を取り入れた最子構造や

ウルツ鉱 型 A I A sなど (1 0 0) 面では実現できない新しい現象であり、新た

なデバイス構造を生 み出す可能性を秘めていることは確かである。この研究成果

が、新たな研究開発の進展に役立てば幸いである。
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