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第1章 序論   



一策1章 序論－   

今日のエレクトロニクスの発展は、様々な新素材の開発に負うところが大きい。半導  

体の分野では、Shockleyによるトランジスタの発明に端を発し、Siへと移り変わって以  

来、電子デバイス材料としてSiが広く用いられてきた。しかし最近の高速高密度集積回  

路は、材料が持つ性質でその性能が制限されるところまで開発が進み、技術的にも微小  

化の限界が見えてきている。そこで一層の高性能化をめざして新しい半導体材料の開発  

に日が向けられ、このような背景の下に、化合物半導体の研究が各研究機関で盛んに行  

なわれている。   

化合物半導体の代表的な材料であるGaAsは、Siに比べて電子移動度が大きく、また  

直接遷移型半導体であるために発光や光吸収が顕著であり、発光素子や受光素子として  
応用できるという利点を持つ。しかしながらこのような化合物半導体においても、その  

材料が持つ固有の特性を超えるデバイスの作製は、．その材料のみを使用している限り不  

可能である。この不可能を可能にしたのが、1970年にEsakiとTsuによって提案された半  

導体超格子である1）。これほ異なる材料からなる超薄膜を交互に積層させた構造をとっ  
ており、それによってこれまで考えられなかった数多くの興味あふれる現象を示すこと  

が明らかとなった。これらの現象は、一つの層の中に電子が閉じ込められて量子サイズ  

効果が現れることによるものが主役である。量子サイズ効果によって2次元電子ガス勾  

や2次元励起子3）などが実現されるとともに、様々な新たな物性が発見され、またそれ  

をデバイスに応用する研究が精力的に行なわれている。   

これら半導体超格子構造、あるいは量子井戸構造と言われる新しい材料形態の作製を  

可能にしたのが、分子線エビタキシー（MolecularBeamEpitaxy：MBE）法や有機金属気相成  

長（Meta10rganicChemicalVaporDeposition：MOCVD）法などの薄膜成長技術の発展である。  

両者とも単原子層のオーダーで組成を変化させることができ、成長方向にのみ周期構造  

を有する量子井戸構造は、電気的にも光学的にも良質なものが得られるようになった。  

このように、人為的に原子配列を制御して新しい物性を引き出すことは非常に魅力的で  

ある。これまで述べてきた構造はキャリアの閉じ込め効果が1次元であり－、厳密には1  

次元量子井戸構造、または1次元超格子構造と呼ぶべきものである。したがって、次な  

る興味は、残された二つの次元、すなわち成長方向のみならず、エビタキシヤル薄膜面  

内の二つの方向にも周期構造を有するような材料改質を施して、キャリア閉じ込めの効  

果を2次元、3次元へと発展させることである。このような量子細線、量子ドットとい  

った構造を実現することにより、それに伴って現れる、より新しい魅力的な物性を利用  

したデバイスの開発が可能となる。   

これらの構造を、一次元量子井戸構造と同程度の精度で作製する技術はまだ確立され  
てはおらず、さまざまなところで精力的に研究開発が行なわれているのが現状である。  

その実現手段としては、成長メカニズムを直接利用したもの4j）、選択成長机） 、構成物質  

の相互拡散を使ったもの1a13）、量子井戸構造のエッチングと再成長を利用したもの1…）な  

どが研究されている。成長メカニズムを直接利用した方法の一つとして、微傾斜基板上  

にできる単原子層ステップを利用した縦型超格子が挙げられる。この方法はM丑ピ）、  
Mm5）の両者で試みられており、ステップエッジからのGa心およびAl心の横方向成  

長を利用したものである。しかしながらその結晶成長メカニズムにはまだ不明な点が多  
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ー第1草 序論－  

く、縦型超格子の作製方法も確立しているとは言い難い。   

量子細線、量子ゼット構造の作製方法として、現在もっとも注目されている方法が  

Ga心の選択成長を利用したものである。この方法は基板の特定の部分にのみGaAsを結  

晶成長させ、刃G裏地などの障壁層で閉じ込める方法である。選択成長で、もっとも一般  

的なものはマスクパターンによる方法であるが、段差基掛こより生じたファセット面に  

おける成長速度の差を利用したものや、光、電子線により局所的に成長を助長するもの  

なども試みられている。選択成長による量子細線や量子ドット作製に関して、Mm・  

において優れた結果が報告されているが叫、MBEでは成長機構が他の方法に比べて単純  

であるため、成長機構を巧みに利用した選択成長が困難であり、特に成長条件に対する  
制限が厳しく、Mmに比べて遅れを取っている。   

いずれの方法にしても、このような量子細線、量子ドットといった極微構造を実現す  

るためには、各々の方法のメ・カニズムを十分理解し、界面構造を原子層レベルの精度で  

制御する必要がある。本研究の目的は、MBEにおける結晶成長メカニズムを解明し、量  

子細線や量子ドットといった構造を再現性良く作製し、その物性についての知見を得る  

ことにある。その実現のために、本研究ではタングステンフィラメントによる水素分子  

のクラッキングによって発生した原子状水素17‾19）に着目した。水素ラジカルは結晶中で  

は欠陥や不純物準位の不活性化、表面にあってはダングリングポンドの終端など電子状  

態の制御に有効であるばかりでなく．、結晶成長そのものにも大きな効果を及ぼすことが  

知られている。電子サイクロトロン共鳴距CR）を用いたプラズマにより発生させた水素  

ラジカルは、半導体表面の清浄化に有効であり礼物、またGaAsの低温成長21）や選択成長  

力）の宰艮告もなされている。   

本研究においてほ、タングステン熟フィラメントによる、熱エネルギー程度の低エネ  

ルギーの原子状水素をMBEに応用し、成長中に原子状水素を照射する水素原子援用分子  

線エビタキシー法を開発した瑚。この方法を用いて、半導体基板の低温清浄イヒを行ない  
が胡） 、また通常のM丑Eにおける横方向成長機構の研究訊叩に加えて、GaAs初期成長機構  

に対する知見を得が1）。さらにOaAsの低温選択成長を試み32胡）、ファセット形成の様子  

を詳しく調べ、その特徴を利用してⅤ溝基板上にGaAs量子細線を作製した35・3句。量子細  

線の光学的特性はフォトルミネッセンス（PL）測定によって調べ、その光物性に関する知  

見を得た。   

本論文では、第2章で、半導体量子井戸構造と量子細線、量子ドットの基礎的な物性  

を中心に研究の背景について述べる。第3章では水素原子援用分子線エビタキシー法に  

ついて、原子状水素の発生方法と結晶成長法について述べる。   

第4章でほ、原子状水素照射による半導体表面の低温清浄化について、GaAsを中心に  

Si、InPについて述べ、そのメカニズムについても言及する。第5章では、MBEにおける  

GaAs（100）の結晶成長機構について詳しく述べる。原子状水素を導入することによって  

得られたGaA5初期成長メカニズムに関する知見を述べ、GaAsの横方向成長メカニズム  

についても考察する。またMBE成長中におけるGa原子の拡散長についても言及する。   

弟高車では、永素原子援用MBEにおけるGaAsのマスク選択成長について述べる。まず、  

原子状水素の照射によって、Gaぉのマスク選択成長が通常よりも低温で可能であるこ  
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とを示し、またそのマスク材料依存性について述べる。次に実際の選択成長パターンの  

ファセット形成の様子を示し、成長層の電気的、光学的特性について述べるとともに、  

選択成長メカニズムについても考察する。   

第7章では、選択成長のファセット形成の様子から得られた特徴を利用し、Ⅴ帝加工  

基板上に作製した量子細線について述べる。原子状水素の照射によって、横方向の閉じ  

込め効果の大きな量子細線の作製が可能となる。また作製した量子細線の光学的特性の  

評価をPL測定によって行ない、得られた光物性について第8章で考察する。   

最後に、本研究でえられた結論を第9単に整理して示す。  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－  

2－1半導体量子井戸構造   

通常のバルクの半導体において、そのバンド構造は、禁制帯（エネルギーギャップ）  

をはさんで電子で満ちた価電子帯と空の伝導帯からなる。例えば、個電子帯から伝導帯  

に電子を励起することによって電子あるいは正孔を作ると、これらは外場の下で有効質  

量m．●（電子）、吼 ●（正孔）を持って比較的自由に動くことができる。しかしながら、  

種類の異なる半導体を層状に積み重ねて量子井戸構造を作ると、それぞれの半導体の電  

子親和力やエネルギーギャップの違いにより、電子あるいは正孔の感じるポテンシャル  

は全く異なったものとなる。量子井戸のバンド構造は、その量子井戸を形成する材料に  

よって異なるが、ここでは格子定数がほほ等しく、良質なヘテロエビタキシヤル膜が得  

られており、本研究の材料系でもあるAlAsP3aAs系について述べる13）。   

ÅudG融如からなる量子井戸の場合、バンド構造は図2－1に示すように、両者の伝導帯  

どうし、価電子帯どうしが重なり、エネルギーギャップも部分的に重なって存在してい  

る。この場合、電子にとってほ伝導帯の底のエネルギーが低い、G出払層がポテンシャ  

ル井戸層になる。また正孔にとっても、佃電子帯の頂上のエネルギーが高いG山地層が  

ポテンシャル井戸層となる。したがって、電子および正孔はGaAs層に閉じ込められ、2  

次元平面内でしか運動できなくなる。この構造は電子の閉じ込めの次元が1次元であり、  

厳密には1次元量子井戸構造と呼ぶべきものであるが、通常量子井戸構造と言う場合に  

は1次元の量子井戸構造をさす場合が多いため、ここでも簡単に量子井戸という表現を  

用いる。  

AIAs層  GaAs層   
GaA5  

斗 卜←良  

多重量子井戸構造  単一ヘテロ構造  

図2－1AIAs／GaAs量子井戸構造．電子、正孔はバンドギャ  
ップの小さいGaAs井戸層に閉じ込められる．（この図で  
は半導体に不純物がドーピングされておらず、接触前に  
フェルミ準位が一致していると仮定している．）  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－   

量子井戸構造における数多くの興味深い現象は、これらの閉じ込め効果による電子状  

態の変化に起因するものである。AIAsノG山地量子井戸の場合、ポテンシャル井戸層であ  

るGaAs層内の電子は、層内では自由電子として振る舞うが、層に垂直な方向では図2－1  

に示すように△放のポテンシャル障壁があって、電子はポテンシャル井戸層内に局在  

する。ここで量子井戸面をズ，γ面、層に垂直な方向をz方向とし、井戸の厚さをち、ズ、  

γ方向の一辺の長さが上の直方体のポテンシャル井戸を考える。上与が量子サイズで、電  

子の閉じ込めはz方向のみの一次元であり、山ま十分大きいとする。Z方向の電子の運動  

に対するシュレーデインガ一方程式を解くと、エネルギー固有値は、月を量子数（月＝1，2，  

3，…）として  

躯若僧2   
（2－1）  

となる。ズ，γ面内における自由電子としての振る舞いを考慮に入れれば、電子の全エネ  

ルギーは、ち、ちを波数ベクトルのズ、γ成分として、  

g璃・卦弼）濱（好十卦か励  
（刀＝1，2，3，…）   （2－2）  

で表される0ここでも、ちは（解1，2，3，…）   

も＝2打点∫几、ち＝2灯叫 （q＝0，1，2＝●、り＝0，1，2‥う  

であり、ち《エであるから、（2－2）式において刀∫、刀γ、刀ヱが同じ程度の場合には、第1項  

が圧倒的に大きいことがわかる。一方バルクの場合、自由電子の仝エネルギー眉は  

挺か¢＋め  （2－3）  

で示され、連続的な電子状態をとるが、（ユー2）式で表されるように、量子井戸中では離散  

的なとびとびの値をとる。したがって単位体積あたりの電子の状態密度も、図2－2で示  

されるように、バルクの場合は連続的に変化し、量子井戸の場合はg＝且（n＝1，2，3，…）  

で始まる階段関数を積み重ねたものとなる。この変化に伴って、光吸収や発光の様子が  

変化していく。状態密度が階段状になることにより、電子のエネルギー分布が狭くなり、  

また電子濃度が増加するため、量子井戸レーザー3）によってしきい値電流が大幅に減少  

することとなった。  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－  

亀
咄
閻
蟹
↑
 
 

点上   彪  

＞ 電子のエネルギーg  

図2－2 バルク結晶における状態密卸わ愕）と量子井戸における状  

態密度pw㈲．状態密度はバルクでは放物線形であるが、量子井  

戸では階段状となる．   

また量子井戸構造における特徴的な光物性に室温励起子4）がある。光を吸収して伝導  

帯に電子が励起されると、価電子帯に生じた正孔とクーロン引力を及ぼし合って一種の  

束縛状態を作る。■このような電子・正孔対を励起子．（ユキシトン）と呼ぶが、通常のバ  

ルクにおいては低温でのみ観測され、室温ではほとんど観測し得ない。しかしながら量  

子井戸構造においては、その閉じ込め効果によって励起子が井戸層内に閉じ込められ、  

束縛エネルギーがバルクの場合の約4倍に増加する。この効果によって量子井戸構造で  

は、室温でも励起子の吸収ピークが観測されるようになった。室温励起子は応用上も大  

変重要な物性であり、室温励起子に伴って大きな光非線形効果や電界効果が見つけられ、  

新しい光デバイスの提案も行なわれている。   

量子井戸構造におけるキャリアの閉じ込め効果は、電子デバイスにおいても大きな効  

果をもたらした。GaAsと刃GaAsのバンド構造の不連続性と変調ドー プ構造を利用する  

ことにより、ヘテロ凍合界面のGaAs層に2次元電子ガスを形成することができる5）。2  

次元電子ガスはイオン化不純物と空間的に分離されており、イオン化不純物散乱の影響  

を受けることがなく、また2次元電子であるためフォノンによる散乱も単純化されるた  

め、バルク材料に比べてはるかに高移動度を示す。2次元電子ガスを利用したトランジ  

スタは高電子移動度トランジスタ田EMT）6）と呼ばれ、その優れた性質は理論的にも実験  

的にも明らかにされており、今後集積回路素子、あるいはマイクロ波素子として重要な  

分野を切り開いていく可能性がある。   

以上のように、量子井戸構造によって様々な新たな物性が発見され、またそれを様々  

な電子デバイス、光デバイスに応用する研究が精力的に行なわれている。  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－  

2－2 多次元量子井戸構造  

2－2－1量子細線、量子ドットデバイスに予想される特徴   

前節では量子井戸構造について簡単に述べたが、ここではキャリアの閉じ込めの次元  

をさらに発展させた、量子細線構造、量子ドット構造について述べる。これらの構造は、  

エビタキシヤル薄膜面内の二つの方向にも周期構造を持たせることにより作製が可能に  

なる。図2－3に、量子細線構造、量子ドット構造の概念図と、それぞれの電子の状態密  

度とエネルギーの関係を示す。電子の閉じ込めの次元が高くなるにしたがって、電子の  

状態密度とエネルギーの関係はさらに異なってくる。バルク結晶では放物線形、量子井  

戸構造でほ階段状をしていた状態密度は（図2－2参照）、キャリアの閉じ込め効果が2次  

元である量子細線構造ではのこぎり歯状になり、3次元の量子ドット構造ではパルス列  

状へと変化する。このような状態密度関数の変イヒにともなって、光吸収や発光の様子が  

順次変わっていくことが期待される。  

： ！  

エ  
．  

＝  

エズ   

エズ＝エz＝エ：量子サイズ   

エ《上身   

（わ 量子細線   

2方向に電子を閉じ込める  

山＝上身＝エz：量子サイズ  

（b）量子ドット   

3方向に電子を閉じ込める  

牟
d
堪
俸
額
劣
▲
T
I
 
 

（
邑
d
咄
随
堪
要
l
↑
 
 

図2－3 量子細線、量子ドットの概念図とそれぞれの状態密度．  
電子の閉じ込めの次元が高くなるに従い、状態密度とエネルギ  
ーの関係は異なってくる．  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－   

実際の電子分布は、前記状態密度関数とフェルミ・デイラック分布関数の積で与えら  

れる。その計算例を図2－4に、バルク半導体、量子井戸構造、量子細線構造のそれぞれ  

について示す1）。電子の閉じ込めが一次元から二次元へと移るに従い、電子のエネルギ  

ー分布が狭くなることがわかる。したがって量子井戸構造と量子細線構造とを比べた場  

合、量子細線構造の方が電子波度が増加するため、量子細線を活性層に持つレーザーダ  

イオードを作製すれば、著しく低しきい偶の半導体レーザーが作製可能となる。  
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0  0．05  l．0  ▼0  0．05  1．0   

β」‰［eV〕  仁gz＝l〔eV】  

00バルクの電子分布  ㊥）量子井戸の電子分布  00量子細線の電子分布  

図2ヰ バルク半導体、量子井戸、量子細線における電子分布勺．  

閉じ込めの次元が高くなるにしたがって、電子のエネルギー分・  

布が狭くなる。   

量子細線レーザーや量子ドットレーザーに関する特性については、これまでに理論的  

な検討が進んでおりTt8）、それによると、量子化の次元が高くなるにしたがって、以下の  

ような魅力的な特性が現れることが示唆されている。  

（1）低しきい値となる。  

（2）しきい催電流の温度依存性が小さくなる。  

（3）直接変調可能な周波数上限である緩和振動共凍周波数fが高くなる。  

（4）発振スペクトル線幅が狭くなる。  
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一節2章 研究の物理的・工学的背景－   

また量子細線構造は、電子デバイスへの応用に関しても重要な特性を持つ。良質な量  

子井戸構造の作製が可能になったことにより、2次元電子ガスの実現によって高電子移  

動度トランジスタ（HEMT）が開発されたことは前節で述べた。量子細線によって1次元電  

子ガスが実現し、トランジスタへ応用された場合、電子の閉じ込めの次元がさらに高く  

なるため、散乱機構のさらなる単純化により、より高い電子移動度のデバイスの出現が  

予想される。図2－5は、超高速トランジスタへの応用を目指して提案された量子細線の  

構造である9）。まずpTGaAsをp－AlGaAsでサンドイッチした構造を作製した後、Ⅴ字型の  

溝を形成し、その側面にMOS構造を作る。P－GaAsと絶縁膜界面には断面寸法～10rmのn  

型反転層（細線）が形成される。反転層内の電子は、成長方向にはp－AIGa心で閉じ込め  

られ、Ⅴ溝の表面に垂直な方向では静電界に■より閉じ込められる。■また、反転層内の電  

子濃度がゲート電圧で制御されるため、トランジスダ動作を示す。このような細線．内で  

は、電子の弾性散乱が抑制されるため、電子の移動度が10‘～107mヤⅥにも達する可能  

性のあることが示されている。  

図2＿5 高速トランジスタへの応用を目的に考案された量子細線構造，）．  

n一反転層（量子細線）内の電子は、V溝の表面に垂直な方向では静電界  

によって閉じ込められ、成長方向にはAIGaAsとGaAsのエネルギーギャ  

ップで閉じ込められる．  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－  

2－2－2 量子細線、量子ドット構造の作製について   

以上のように、量子細線、量子ドット構造をデバイスに応用することができれば、こ  

れまでにない優れた特徴を持つデバイスの作製が可能となる。次に、そのような構造を  

具体的に実現するための、いくつかの試みについて述べる。   

第1章でも述べたが、これらの構造を、一次元量子井戸構造と同程度の精度で作製す  

る方法はまだ確立されていない。これまでに報告された試みは、大きく分けて次の四つ  

の方法に分類される。  

（1）量子井戸上にマスクを作製し、選択エッチングの後、再成長10～均  

（2）量子井戸構造を不純物によって選択的に混晶化1…  

（3）微傾斜基板にできるモノレイヤーステップを利用した縦型超格子か叩  

（4）基板上の特定の部分にのみ結晶成長を行なう選択成長18～刀）   

図2－6に、（1）の方法として、P飽0ぽらIqによって試作された量子細線構造の形成法を示  

す。この方法でほ、まず量子井戸構造を形成後、フォトリソグラフィーと化学エッチン  

グを利用して三角形断面を有するメサ構造を作る。その後再びバンドギャップの大きな  

A旧知厄を全面に成長させてGむb層を閉じ込め、量子細線構造を作製している。量子細  

線からのカソードルミネッセンスにより、量子準位の形成が確認一されている。しかしな  

がらこの方法では、量子細線の側面がエッチング液、あるいは空気に直接さらされてし  

まい、表面準位の影響を強く受け．、その光学的特性に関しては非発光性再結合が増加し  

てしまうという問題点が存在する。  

フォトレジスト  

Gao．75Alo．25As  

図2竜 選択エッチングと再成長を利用した量子細線の作製法1q．  

まず量子井戸構造を作製した後00、フォトレジストを表面にパタ  

ーニングする㈲．化学エッチングによってメサ構造を作製し00、  

AlGaAsを再成長する．  

－13－   



一節2章 研究の物理的・工学的背景－  

（2）の方法は、イオン注入による量子井戸構造の混晶化（無秩序イヒ）を利用したもの  

である。Goss∬dら13）によって報告された例を図2－7に示す。あらかじめ通常の量子井戸  

構造を作成しておき、次に図のように、量子細線となる部分にマスクを形成し、Gaイオ  

ンを注入する。この後、900℃程度で熱処理を行なうことにより、注入部分だけを混晶  

化させ、量子井戸の面内方向の微細加工を行なう。GaA5層中の電子および正孔は、成  

長方向と、混晶化して刃GaAsとなった領域の二つの方向から閉じ込められることになる。  

このようにして作成した量子細線から、カソードルミネッセンス測定によって量子準位  

の発光が観察されている。しかしながらこの方法は、構成物質の相互拡散を利用してい  

るため、界面の急峻性という点で大きな問題が存在する。  

:GaAIAs 

混品化  巌十糾線  

した部分   

図2－7 イオン注入による混晶化（この場合はGa、刃の相互拡散）による量  

子細線の作製法．量子井戸構造上に保護マスクを形成し、Gaイオンを注入  

して注入部のみを混晶化させる．  
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一第2章 研究の物理的・工学的背景－   

量子細線構造を加工損傷なく、またエピタキシャル成長が終了した段階で作製可能な  

方法として注目されているのが、（3）の縦型超格子による方法と、（4）の選択成長を利用  

した方法であり、本研究でもこれらの方法に着目した。縦型超格子構造は、ペル研究所  

のP拍0仔ら15・16）によって提案されたもので、現在MBE、Mmの両者で作製が試みられ  

ている。この方法はステップエッジからの横方向成長を利用したものであり、その作製  

方法を図2－8に示す。基板はGaAsの（001）面からわずかに傾いた基板を用いる（図2－8（a））。  

基板の傾斜角度（0坪角度）としては、10 または20程度で実現されている。この基板に、  

図2－8（b）のようにまずA仏sを0．5分子層エピタキシャル成長させる。このとき、基板温度  

やAs庄等の条件により、基板のステップエッジから横方向にエピタキシャル成長させる  

ことが必要となる。AIAsを成長させた後、引き続いてGaAsを同様の成長条件で0．5分子  

層成長させる（図2－8（c））。これで1分子層の成長が終了であり、Å仏sとGa心の量子井戸  

構造が、成長方向に対して垂直に周期を持つように作製されることがわかる。基板の0仔  

角度が20 の時、テラスの帽は約8nmであり、この場合約8nm周期の量子井戸が作成され  

る。この成長を繰り返すことによって図2⊥8（d）のような構造が作製でき、成長膜厚を量  

子効果の現れる程度の膜厚にすれば、量子細線構造がエピタキシャル成長のみによって  

実現されることになる。   

この様に縦型超格子の作製は、横方向へのエピタキシャル成長を利用したものである。  

しかしこの方法には、超格子界面の急峻性が悪い、超格子周期のバラつきがあるといっ  

た問題点がまだ存在している。従って、この構造を再現性良く実現するためには、結晶  

成長のメカニズムについて詳しく知ることが必要である。第1章でも述べたように横方  

向の成長メカニズムにはまだ不明な点が多く、縦型超格子の作製法もまだ確立している  

とは言い難い。例えば、MBE15・16とMm17）でほ縦型超格子が得られる基板の傾斜方向 

が900 異なっている。すなわちMBEでは［110】に傾いた基板でできやすくMmにおい  

ては［110］に傾いた基板でできやすい。これがいかなる理由によるものか、その原因がま  

だ明確にはされていない。横方向成長機構について、MmにおいてほNTTの浅井瑚に  

よってかなり詳しく調べられており、As安定化条件の下では［110］への横方向成長速度  

が【110］に比べて大きいこ・とがわかっている。また、この現象はステップエッジにおける  

As原子のダングリングボンドの数の違いによって起こると説明されている。従って  

Mmにおいては、横方向成長速度の遅い方向に傾いた基板で、縦型超格子ができや  

すい。一方M丑Eについては、横方向成長機構が詳しく調べられておらず、横方向成長速  

度と基彼方位との関係もわかっていない。従ってMBEを用いて縦型超格子を再現性良く  

作製するためには、まず結晶成長機構について詳しく調べ、ステップエッジからの横方  

向成長を制御する必要がある。本研究では、原子状水素照射を利用したGaAs初期成長  

機構の研究に加えて、メサパターンを利用したG餌k横方向成長の研究も行なった。よ  

って、本論文第5章は、縦型超格子を作製するうえで重要な研究意義を持ち、また重要  

な情報を有している。  
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AlAs GaAs  

AIAs GaAs  

紳   

図2－8 縦型超格子作製の原理．GaAsおよびAlAsをステップエッジから横方向に  
成長させることによって作製する．  
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つぎにGaAsの選択成長を利用した方法であるが、これは量子細線、量子ドットの作  

製法として、現在最も注目されている方法である。選択成長技術は、基板の特定な部分  

にのみGaA5を結晶成長させる方法であり、主にマスクパターンを用いるものと、段差  

基板のファセットにおける成長速度の差を利用したものなどがある。特にMOCVDでは、  

それぞれの方法において量子構造作製の優れた結果が報告されている。マスクパターン  

を用いた例としては、福井ら18）が量子細線、量子ドット作製の報告をしており、また段  

差基板上の成長速度の差を利用する方法としてほ、Kaponら均がⅤ溝段差基板を用いて、  

量子細線レーザーの室温における連続発振を報告している。また塚本ら加）は、マスクパ  

ターンを用いた選択成長によってⅤ港を形成し、その上に量子細線、量子ドットを作製  

している。   

一方MBEによる選択成長の場合にほ、成長条件に対する制限が厳しく、極微構造作  

製技術としては遅れをとっている。たとえばマスクパターンを用いた場合には、通常の  

成長条件では酸化膜などのマスク材上に多結晶のOaAsが堆積し、選択成長は実現しな  

い。基板温度を高くしたりか）、マイグレーション・エンハンストエビタキシー（M旺）モ  

ードによる選択成長鎚）が試みられているが、いずれも表面の平坦性に欠けたり成長条件  

が実用的でないなどの問題が残っている。また段差基板における成長速度差を利用する  

方法においても、最近その研究が進んできているが2卜劉、Mmに比べると遅れをと  

っているのが現状である。   

本研究では、水素原子援用MBEを用いて、GaAsのマスク選択成長が通常のMBE成長  

温度で可能であることを示し、またその特徴を利用して段差基板上に量子細線を作製し  

た。これは量子細線における光・電子物性を明かにするという物理的意義のみならず、  

MBEにおいて量子細線構造を作製したという点で、その応用、および工学的にも重要な  

意義を有する。  
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3－1 原子状水素の発生方法1）   

水素ラジカルは、結晶中では欠陥や不純物準位の不活性イピ）、表面にあってはダング  

リングボンドの終端3）など電子状態の制御に有効であるばかりでなく、結晶成長そのも  

のにも興味深い効果を及ぼすことが知られている。水素ラジカルの発生方法として、現  

在広く用いられている方法はECR．プラズマによる励起を利用したものであり、この方法  

により発生させた水素ラジカルの半導体結晶に対する効果については、これまでに多数  

の報告例がある叫。ECR－MBEにおいて、水素ラジカルは半導体表面の低温清浄イヒに有  

効であり“）、Oa心の低温成長丁）や選択成長8）、またエッチングの効果9・10）なども報告され  

ている。しかしながらこの場合、プラズマによる励起のため運動エネルギーを持った多  

くの水素イオンが同時に照射される。このようなイオンはたとえ数evのエネルギーであ  

っても、照射されることによって基板にダメージを与え、悪影響を及ぼす可能性がある。  

本研究ではイオン照射損傷の影響を避けるため、タングステン熟フィラメントに水素ガ  

スを接触させることによって原子状水素を発生させ紺・1勾 、MBEに応用した。この方法に  

よって、熱エネルギー程度の低エネルギーの原子状水素が得られる。本研究で使用した  

原子状水素も水素ラジカルであるが、通常使用されているプラズマなどで発生したラジ  

カルと区別するため、あえて原子状水素という言葉を使用する。   

自作したクラッキングセルは、図3－1に示すような簡単な構造をしており、直径6mm、  

長さ200mmの巧Ⅵ舶dcBoronN血血（PBN）チューブの中にタングステンコイルを通しただ  

けのものである。BNチューブはノズルの役割をしており、チューブの中を水素ガスが  

通るとき、高温のタングステンフィラメントに接触することで原子状に解離される。フ  

ィラメントの温度は約1500℃で、これはパイロメ一夕一によって測定した。水素流量の  

計測はしていないが、クライオポンプなどで排気すればチャンバー内のバックグラウン  

ド庄10‾セa台で十分水素の効果があり、差動排気を必要とせずに超高真空装置に容易に  
装着できる。原子状水素の変換効率は今のところ明らかでないが、第6章で述べるよう  

に数％程度のクラッキング効率と考えられる。超高真空装置に容易に装着できるという  

特徴を利用し、通常のMBE装置に、クラッキングセルを通常のKセルと同様に装着して  

実験を行なった。注入する水素ガスは、純水素精製装置を通して循環させている水素ガ  

スから、リークバルブを介してMBE装置に導入した。導入管の途中には液体窒素トラッ  

プを設け、ガス中の不純物をできる限り除去した。   

水素原子援用MBEにおいて、原子状水素は成長前の基板表面の清浄イヒに利用され、  

また成長中、他の分子線とともに基板に照射される。以下の節に、MBEについての概略  

と、本研究で用いた水素原子援用MBE装置について、現在わかっている結晶成長機構と  

ともに詳しく述べる。  
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H2 gas 

図3－1水素クラッキングセルの模式臥水素ガスがもNチューブ  

を通るとき、約1500℃のタングステンフィチメントに接触するこ  
とで、原子状水素にクラッキングされる．  
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3－2 水素原子援用MBE法による結晶成長  

3－2－1MBEの概要   

超高速、大容量情報時代へ向けて、光通信関連技術の発展や電子計算機の進歩は著し  

く、特にそこに用いられる半導体光・電子デバイスはますます高度化し、そのデバイス  

を作製するためにはますます薄く平坦性の良い単結晶薄膜作製技術が必要となった。こ  

のような必要性のために、MBEやMmが盛んに各研究機関で開発、研究されてきた。  

どちらも単原子層のオーダーで組成制御が可能であり、界面急峻性、大面積一様性を兼  

ね備えた薄膜成長技術として発展している。ま・た、これにより超格子構造などの人工結  

晶が作製可能となり、その物性物理学的研究やデバイス応用への研究が進展を続けてい  

る。第2章でも述べたように、選択成長や縦型超格子といったこれらの結晶成長方法の  

特徴を生かした新しい構造の作製も試みられており、研究者の注目を集めて離すことな  

い。   

MBE技術は決して新しい技術ではない。約30年前にGuntherは、3温度法と呼ばれる  

真空蒸着法でⅢ－Ⅴ族イヒ合物半導体の多結晶を製作した13）。これは固体のⅤ挽元素の蒸気  

圧がⅡⅠ－Ⅴ族イヒ合物上でのⅠⅠⅠ族元素の蒸気圧よりもはるかに高くなることを利用したもの  

であり、ⅠⅡ族及びV族原子の蒸着源、基板が三つの違った温度に保つことが要求される。  

MBEはこの3温度法をさらに高度化したものであり、超高真空技術の進歩とともにめざ  

ましい発展を遂げ、今日、単原子層レベルでの組成の制御性を容易に得られるまでにな  

った。これにより、従来の液相成長法や気相成長法に比べて成長方向の厚さの制御性は  

約二けたの精度向上をもたらすことになった。本研究ではさらに、このMBEに原子状水  

素を導入することにより、成長前の半導体基板の低温清浄化からGaAsの選択成長まで、  

その応用の帽を広げ為に至った。  

3－2－2 水素原子援用MBE装置   

MBEは本質的には真空蒸着技術であるが、10‾gPaといった超高真空を用いることと、  

蒸着の結果単結晶ができることの二点で際立っている。MBEのプロセスとしては、クヌ  

ードセンセルと呼ばれる蒸発源セルに結晶の構成元素を入れて加熱し、分子線（方向の  

ほぼそろった原子または分子の流れ）を発生させて単結晶基板に照射するものである。  

基；阪はあらかじめ加熱されてあり、結晶表面に到達した供給原子は基板の原子配列に沿  

って規則正しく配列されてゆく。このように分子線と基板との相互作用により、単結晶  

薄膜を基板の結晶軸とそろえて成長させるプロセスがエピタキシャル成長である。以下  

に、本研究で用いたMBE装置について記す。  
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本研究で用いたMBE装置は、日電アネルバ製MBE－830を改良したものである。この装  

置の概略図を図3－2に示す。このシステムは成長室、分析室、処理室の三つのチャンバ  

ーから構成されており、各チャンバーはゲートバルブによって分離されている。そのた  

め試料の交換は、処理室のみをリークすることによって行われる。また試料は、マグネ  

ティツタカップリング方式を用いた移送機構によって、各チャンバーに移送される。従  

って成長室と分析室は常に高い真空状態を保つことができる。真空排気系としては、そ  

れぞれのチャンバーに独立してイオンポンプとチタンサブリメーションポンプ（TSP）が  

備えられ、TSPほ必要に応じて使用される。特に成長室にはタライオポンプが併用され  

ており、それによって排気能力は一段と高められている。荒引き用にはロータリーポン  

プが用いられ、またターボ分子ポンプが処理室、成長室共通用として装備されている。  

以下、それぞれのチャンバーについて簡単に述べる。  

1）処理室  

試料の交換を行うチャンバーであり、試料は最大三つまで装着することができる。  

成長室に移動する前に試料及びホルダーの脱ガスを行うため、基板加熱機構が備  

えられている。   

2）分析室  

このチャンバーは、試料表面の組成分析などを行うチャンバーである。簡易式のオ  

ージュ電子分光装置が装備されており、試料を超高真空に保ったまま表面分析が  

可能で、成長前、及び成長後の基板表面の状態や組成が調べられる。   

3）成長室  

実際の結晶成長を行うチャンバーである。蒸発源セルにはGa、As、Al、In、Si、  

Beの6種類があり、Siはn型ドーバント、Beはp型ドーバントとして用いられる。  

心以外の各セルは、高温になるためPBNのるつぼでできており、心セルは他に比  

べて蒸発量が大きいことと、温度が低いため高純度溶融石英でできている。これ  

らはタンタル線を用いたヒーターによって加熱され、タングステン・レニウム熱  

電対を温度コントローラーにフィードバックさせることにより温度制御される。  

心セルについては手動である。また、3－1節で述べた水素ガスを原子状水素に分解  

するクラッキングセルも同様に取り付けられており、他の分子線とともに基板に  

照射される。基板温度のモニターには赤外放射温度計を用いる。また各セルの周  

囲には液体窒素を流したシュラウドがあり、セルからの不純物を吸着することに  

よってセル付近の真空度を高めている。各蒸発源の分子線強度は可動式ヌードイ  

オンゲージによって測定される。そのイ也の測定系としては、残留ガスのスペクト   

）t／をモニターする四重極質量分析器（QuadrupOleMassSpectromator：QMS）、結晶成長  

をしながら基板表面の観察が可能である反射高エネルギー電子線回折匹en∝don  

HighEnergyElectronDi放action：RHEED）が装備されている。  
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成長婁  処理室   

GV：ゲートバルブ  

uv：超高真空バルブ  

分析室  

マニュビレータ  

（真空）バルブ  

図3－2 水素原子援用MBE装置．通常のMBE（日電アネルバ製MBE－830）に水  
素クラッキングセルを装着．  
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3－2－3 結晶成長機構   

MBEにおいて、その特徴を十分に生かしてデバイス等の作製に応用するには結晶成  

長機構の理解が必要である。本研究では原子状水素をMBEに導入しているが、通常の成  

長条件（500－600℃）ではGaAs表面に水素が安定に存在することはできず、原子状水素に  

よるGa原子の再蒸発以外は、通常のMBEと同様の成長機構であると考えられる。ここ  

ではこれまでに提案されている通常のGaAsMBEの成長機構について、GaとAsの反応過  

程、表面平坦化プロセス、RHEED振動、表面構造のそれぞれについて述べ、水素原子  

援用MBEについてほ簡単に触れる。  

［GaとAsの反応過程】   

GaAs薄膜成長の際の蒸発源としては、Gaは金属ガリウムを用いるが、As用としては  

金属ヒ素を用いてAs．を発生させる方法と、GaAsを加熱してAs2を発生させる方法とがあ  

る。両者において基板上での反応過程は異なるが、本研究では心4を用いているため、  

心4の場合について述べる。   

FoxsonとJoyce14）は分子線をパルス状に基板に照射して、Ga及びAs原子が付着あるい  

は解離してくる様子を調べることにより、以下のような結論を導いた。通常のMBEにお  

けるGaAsの基板温度では、基板に到達したGaは全て基板に取り込まれる。つまりGaの  

付着係数は1である。一方水素原子援用MBEではこれが1にはならず、原子状水素によっ  

てGaの再蒸発が観察される。これについては後の章で詳しく述べる。Asヰについては、  

通常の成長温度では、Gaが存在しない場合にはまったく基板に取り込まれない。しかし  

Gaが入射している時は、Gaの分子線強度に比例した心4の付着係数が得られる。これは  

原子状水素が存在する場合でも同様である。従って、心4の分子線強度をGaの分子線強  
度に比べて過剰に供給することにより、Gaと血が1：1で結びつく、化学量論此（ストイ  

キオメトリー）を持ったGaAsを成長することができる。基板表面でのGaとAsの反応過  

程については、図3－3に示すようなモデルが提案されてい る。入射した心4はまず基板表  

面に付着するが、その結合は弱く表面上を移動しやすい状態となる。この心4が表面を  

移動し、別のAs4と対を作る。ここで山原子を生じ、2つの血4から4つのぶ原子と1つの  

毎分子が形成され、As4は解離していく。残った心原子はそれぞれGaと結びつく。した  

がって心4の付着係数ほ0．5を超えることはない。また心原子は、通常の基板温度ではGa  

と1：1で結び付くが、低温（400℃以下）では過剰吸着が観察されるようになる15）。Asの過  

剰吸着は、成長結晶の発光特性や熱的安定性などを著しく劣化させる。そのため低温成  
長では、特にAsの分子線強度を厳密に制御する必要がある。  
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As」ビーム  

マイグレー  

ンヨ ン  

gm＝0．25eV  

化学吸着  

As4I牧瀬係数≦0．5  

杉杉≒杉毒解≡杉桝  
GaAs基板  

図3－3 GaAs（00l）における肋とAsの反応過程叫．2つのAs‘分子  

から、4つのAs原子と1つのAs。分子が形成されるため、血の付  

着係数は0．5を越えることはない．また通常の基板温度ではOaと  

Asは1：1で結び付く．  

【表面平坦化プロセス】   

次に成長表面の平坦化プロセスについて述べる1句。MBEは不規則に供給される原料原  

子を、基枚結晶の原子配列に沿って規則正しく配置していくプロセスである。供給され  
る原子は必ずしも基板の安定な位置に付着するとは限らないので、原料原子が基板に到  

達した後、表面上をある程度自由に動き回れることが平坦な成長面を得る上で重要であ  

る。上で述べたように、基板に到達したGa原子はAs庄や基板温度で決まる一定時間表  

面上を移動した後、As．と結びついてGaAsを形成する。ここでこのGaAsは微小なアイラ  

ンドを作ることがわかっている17）。この様なアイランド中のGaAs分子は、基板と強い化  

学結合（sp3）を有しているため、このままでは基板上を自由に移動することはできない。  

しかしアイランドの周辺部分では、ダングリングボンドの発生によって局所的に表面エ  

ネルギーが上昇し、付着した山原子は不安定で脱離しやすい状態になる。その結果、ア  

イランドの周辺部分でAs原子（分子）の再蒸発が起こり、孤立したGa原子を生じる。  

GaAs成長の場合、平坦化に関与しているのは孤立したGa原子であることが、mに  

よる成長機構の研究により明らかとなっている。孤立したGa原子が基板表面を自由に移  

動し、キンクやステップなどの安定な位置へ移ることによって成長表面の平坦化が進む  

わけである。この様子を模式的に示したのが図3－4である。水素原子援用M丑Eにおいて  

も、拡散の担い手となるのはGa原子であり、同様のメカニズムで平坦化が進むと考えら  

れる。  
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図3－4 GaAsMBE成長における平坦化プロセス1句．アイランドの  

周辺．でAsの再蒸発が起こり、孤立した血涙子を生じる．MBEに  

おいて、平坦化に関与しているのは孤立した血涙子である．  

【RHEED振動】   

RHEEDはMBEでおも．に使われてきた結晶表面の評価法であり、MBEが超高真空技術  

であるが故に使用できる評価技術である。これは1眈Ⅴから5徽Ⅴ程度（本研究では2眈Ⅴ）  

の電子線を試料表面に10程度の小さい角度で入射させ、電子の波動性により回折され  

た電子線を蛍光面上に投影して結晶表面の様子を調べる方法である。入射角度が浅く、  

電子線の侵入距離が小さいので回折パターンは表面状態に敏感である。またR00は  

横方向から電子線を照射するので、MBEにおいて結晶を成長しながらその場で結晶表面  

が観察できるという利点を持っている。RHEEDを用いることにより、結晶性、表面の  

平坦性、表面構造の3点について調べることができる。   

Neaveら岬のグループは、成長中にRHEEDパターンを観察すると回折強度が時間と僕  

に振動し、その周期が正確に単分子層（1monolayeり成長に要する時間に対応しているこ  

とを報告した。これは、MBEにおける膜厚制御性の向上という点で注目すべき技術であ  

る。実際のGa心（001）面において、成長中肥の鏡面反射点が振動する様子を図3－5に  

示す。Gaの分子線セルのシャッターを開いて成長が始まると同時にまず強度は低下し、  

以後は図に示すような減衰振動となる。その周期はGaAilmonolayerが成長する時間と  

正確に一致する。Ga分子線シャッタを閉じると振動は停止し、反射強度は成長開始前の  
状態に戻る。さらに、振動の振幅は電子線の入射方向によって異なることがわかってい  

る。［110】から入射した場合と［110］の場合を比べると、［110］入射の方が振幅が大きい。  
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図3－5 実際のGaAs成長時のRHⅢ三D振動．振動の1周期は単分子  

層成長に要する時間に正確に一致する．   

これらの現象はmugb－natモデルと言われるモデルによっ  

て説明されている。1monolayerのGaAsは2．83Aであるのに対  

し、電子線の波長は0．05A（50kV）と十分に短いため、Ⅲ  

の反射強度は成長表面の平坦性をそのまま反映していると  

考えられる。これを考慮にいれたrough一触モデルを図3－6に  

示す。ここでβは表面被覆率である。Gaシャッタを開ける  

とGaAsアイランドが形成され、これが［110】方向に沿ってま  
ず広がり、次に【110】方向へと帽を広げて隣のアイランドと  

つながることにより、1monolayerのGa血が成長する。この  

平坦化プロセスは、前項で述べた孤立したGa原子の拡散メ  

カニズムによって説明されるものであり、また孤立したGa  

原子が［1101方向に付着しやすいことを示すと考えられる。  
図において、β＝0．5の時、表面は最も凹凸が激しく、つま  

りroughの状態となり、RHEEDパターンの回折強度は極小と  

なる。1mondayerのGaAs成長が完了するe＝1の時点では、  

成長表面は最も平坦な鮎tの状態になり回折強度も極大とな  

る。♂＝0．25、0．75の時はその中間である。成長の初期には  

この様な振動が明瞭に現れるが、しばらくすると減衰して  

いく。これは1monolaye成長する間に次の1ayerが成長し始め   

窪㌘’  

図3－6単原子層が成長する  

までの過程1g）．  

るからだと説明されている。   

RHEED振動はこの様に成長速度の測定や膜厚の制御に利用され、本研究においても、  

原子状水素を照射したときのGa心の再蒸発速度の測定に用いられている。またそのほ  

かにGa原子の拡散長や拡散定数の測定にも応用されており1－2）、結晶成長のメカニズム  
に対する知見を得るためにも重要である。結晶成長メカニズムについての理解が深まる  

中、一方ではrough一鮎tモデルで説明できない現象も観察されておりか）、RHED振動の起  

源について再考する必要があるとも言われている。  
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【表面構造によるパターンの変化】   

RHEEDパターンは表面構造によっても影響を受ける。結晶の表面とは庶子配列の途  

切れたところであり、本来のバルクの配列とは異なっていることが多い。これを表面再  

配列（surfa∝reCOnStruCdon）と呼び、GaAsの場合As庄や基板温度によって変化する。それ  

に伴ってRHEEDパターンも変化し、様々なパターンを示すことがわかっている御。ここ  

では通常のAs安定化状態における、GaAs成長時のreconstruCtionである（2×4）構造につい  

て説．明する。図3－7に（2×4）構造の模式図を示す。この表面構造は、元来R旺EEDパター  

ンと理論的な計算か）から推察されていたものであるが、PasⅢeyら狗の走査型トンネル顕  

微鏡（ScimningTurndingMicroscqpe：STM）による観察で明らかとなった。図のようにAs  

のダイマー（二つのぶ原子が対となって結合したもの）が【110】に沿って三つならび、  

本来Asダイマーが存在するべき次の列にはAs原子が存在していない。この三つのぶダ  

イマーと一つのmissingdimerがユニットセルを形成し、表面recoustruCtionを引き起こして  

いる。これが（2×4）missing－dimerm∝lelである。ユニットセルにおける原子配列の周期  

性に注目すると、【110】から見た場合にはバルクの2倍の周期を有し、［110】から見た場  
合には4倍の周期を有していることがわかる。これを考慮に入れると、mパター  

ンのス・トリーク幅は表面の原子配列の周期を反映し、周期の長さの逆数に対応するため、  

［110】から見た場合は、バルクの周期に対応するストリークの中にもう1本ストリークが  

見える2倍パターンとなり、【110】の場合は3本ストリークの見える4倍パターンとなる。  
これがmにおける（2×4）パターンであり、実際の像を図3－8に示す。従って00  

パターンを観察することにより、基板の方位を決定することが可能である。  

IC（2x8）UN汀CELし  

ヽ．′   

X   I（2x4）UMTCELL   

ヽ′ ′ヽ   b）      TOP  TOP    2ND   
●AsLAYER oGaL〟／ER oAsLAYER  

図3－7 GaAs（001）におけるQX4）missingdimerm∝kP．三つの  

Asダイマーと一つのmissingdimerがユニットセルを形成する．  
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蒸空港澄をこ容易に装着できる薫で優れてレ篭る。  
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ENERGY（e〉）   

園ヰ一望 鰐aぬ教面のÅ監Sスペグト勅廟チャンパー導入直後、㈲200℃、  

30分の原子状水素照射、（C舛00℃、3紛の原子状水素酢机原子状水素  

のよる清浄化では炭素の方が除去しやすい．  
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00第4資 原子状水素照射による半導体基底の低温清浄づと…  

叫風樹り淘マ50℃以下に温度が7■がった時点で原子汲水藻を照射し始め・淘 その澄ま3扮扮℃  

まで基聴を冷却した。酸化膜を除去した直後は㌔園格磯盈）のように（芝X芝事のダブプレドガイ   
し・・い・・●．∴ 「・ノ巨ごi‾∵′、、∴；）！∴i！．！’・‥∴＿∴・一′・．●＼二二∴ミー・・ホ∴∴：、、；∴∴上∴ …‾∴・J  

乾温×鼠きの㌔雫夕仰ン鼠慧）に変化した∈担錮凝痛むそこで基板温度を約鴇拗℃まで徐埼むこ上ぼ  

∴、、二∴ J‥ト．－叶1さ！し・巨■J；‘ト∴ご－∴′・ニ∵－ ∴圭一．：、∴→し・‾∴一王ノ′、、！●；、、「ェ、：；■；、」∴  

各三瀬当すると考えられる。温度をさらに約マ苺窃℃慧で上げて薮蘭から東京を完全に除去  
Lrても、㌔雫汐仰ンは（芝×息）構造のま慧で、S主家蘭はシングルドメイン構造を有してむ篭る。  
したがって臆予状凍寮を照射することにより鴇通常の熱処理温度よりも温榔℃以上低温  

、一：∴、．・・′トtト・√ ㌻ ご 主立Ij㌻：ぎj二丁∴・＿∴∴トノ1・、∴∴〕   

さらをニ、原子挽水素を照射することをこより比駿約低温で駿髄膜除去が可能であること  

‰明らかをこなった。馴－？は、基板温度と、薮薗観ぜ監巌が除去登れるまでの原子状永末  
照射時間との関係をグラブにしたものである。尚£㌫でほ、紅鼠鼠0ヨガ向の蛸鼠監Dパタ仰  
ンに芝Xの濁音、葛ブ仰タブ雫汐…ンが夕篭プアに確認で潜るまでの時間をプロットした。同園  

から例えば、マ駿0℃約15分間の低温汐竜j脚ニンダで駿耽厳が除去されることがわかる。  

絡浄化効果は、A濫Sスペクトルを用レ笥ても確認された。慧た園4－7では、基板温度が？5ゆ  

℃以上で原子状水素を照射した場合はシンダブレドメインが得られるのに射し∴閥泥題  

下ではダブルドメイン構造の清浄東商が得られることも示されている。以上のように原  

子淡水素ほ、Sま基板についても低温清浄イヒや低温ツンダブレドメイン似こ有効である。  

‡
∴
ニ
‥
ご
‥
浣
茸
○
∴
」
違
ぃ
霊
）
蓬
首
長
u
－
ト
‥
「
 
 

0
 
 
 
0
 
 
 
0
 
 

6
 
 
 
5
 
 
 
4
 
 

0
 
 
 
0
 
 
 
0
 
 

3
 
 
 
2
 
 
 
1
 
 

∈；0〔j  Tぐ）〔う  6G（〕  ミ）〔）r〕  

Sし山s汀こ1ミ（ミTe＝lPeほ山reドCj  

園4＿7 原子状水素によるS主（001）基敏の低温滑馴ヒけ700℃、15分  

の低温晴浄で酸化膜が除去される 

750℃以上で得られる，  
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一節項車 涼子状水素照射による半導体姦凝の低温滑酬ヒ岬   

次に‡m㌘基板に対する効果につむちて述べる。通常淘‡m汐基板豪商から駿東や炭素などの  

不純物を除去するた捌こは、高桑空中で盗聴温度を500℃以上に昇温する必要がある息選）。  

・．∫、」・′●二十ざ・．，、・■ノ∫j．さ・∴．二、■∵、、こ∴∴・∴一＿ 1・」・－1・・ノご二・′∴・至ら二二．洋二し．撫∴・∴．・・一・‥．‾‥二、∴・  

トト∴デー享－：■主‡・・＿二一′＼；‡1∫・・・：－－；1、くノニい ㌧－∴．・■ 三二！∴・：・、∴」1、：ニー、′・■㍉社是一ニノ・∴・一‾・∴ ＿．・一＿  

．一ご・・・ノー・．・甘㌧ソ．・＼・∴∴F‾∴●‾∫iノ・∴－ ＿・1・：ノ、i：、f∴ごト‥二：丼－ノ・1ご〉こjヰ5ミニ（さ－こ…．リ、！二し：トさ…まL‾ニミーキJノ、．・‾・‡√こ  

が済む篭られで毎篭る即5）。春樹究では通常の施s霧滞就中での構浄化と、原子状凍寮を用魁篭  

7●∴ユさ．∴、・′リ．両守ト∵・●・し・一．ノ∴し・・．・、二三さJ・ニ∴こ一こご二、∴∫．‥∴て・誉∵∫．・一兎j・・i‡宣・轟ト′、こ・ンミ∴、   
閲穏…＄は淘鮎雰関東単における言開㌘基板の緒浄ぜとと㌔原子競演素による緒酎ヒ方法のそ  

．ニこ．一1一一項∴∴、＼．こ－どこ一、・十ノノ巧‥…‥∴し∴三こ‥－・J：ン；∴1●二∴∴‥．㍗L．ン●＿い′∴ごjうる。匡卜j一昭畠は、  

・壷●．・∴∴∴、∴／．イドトトノ、－・ご＼汗■－‥∴：．′∴ti二さ∴三守、∴「㌘・寺圭・圭函カ∴－プ∴王ゝ王ゝ．ン、ぺクトル  

で、酸素や炭素をこよるピ岬タがはっきりと観察される。闇路騨8（払う、転封渡それぞれぬ雰締  
：．ごて・：；r∴・り㌦－－‾‥′ノト′・・‥′・・∴、‥／＿Jヾ了∴ン■・∴●∴∴．〉ミ雄一立ノ・′■Jさしブニ∴；二チミン、、‥うー卜・Jトで；てミ）  

る。鮎照射の鎗督は肇ヨ0℃で、原子状淡紫照射をこよる場督は遇5扮℃で、両者とも酸素や炭  
．ニ；ごしノ．．廿．．j、二・1－・くしノ∴三言ニバート∴．・守函・十？‡－：十‾一二‥∴二・∴・：∴ト」りミ＼一こ′．こ・∴∴うにニ・出≒廿ニ■二ごニト  
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園ヰ柵8‡約P基板東面のÅESスベタト軋擁化学エッチンダ後チャンパ  

…導入直私㈲Ås雰囲気中のサーマルクリーニンダ後、植原子状水素  
による晴浄化後．原子状水菜による晴浄化は350℃で可能である．  
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一第4葦 原子状水素照射による半導体基棍の低温清浄イヒー  

4－4 低温清浄化メカニズム   

j京子状水素による半導体表面の低温清浄化メカニズムについては、本研究の後に、光  

技研この山田ら18）によって検討された。ここではその報告を引用してメカニズムについて  
述べる。   

彼らは、主に四重複質量分析計（qMS）による昇温脱離測定によってそのメカニズムの  

検計を行なっている。図4－10は、m／e＝75（心＋）と（Gaβ十）でモニターした、室温形成Ga裏  

表面酸化膜からの通常の昇温脱離スペクトルである。低温側からA、B、C三つのピーク  

が見られ、それぞれ心酸化物の分解に伴う如才心ヰの脱離（脱離A）、Gap－1鮎酸化物の  

脱牲（脱離B）、Ga，P｛比e酸化物と基板GaAsとの反応の結果生じるGaPとAsノAs．の同時  
脱牲に相当する。このようにGaの酸化物にはGaAとGapの2種類の酸化物が存在し、こ  

のうち、Gaβ酸化物は400℃程度の温度で脱離するが、Gap3酸化物に関しては540℃程  

度にならなければその分解、脱離が起こらない。これが通常のサーマルクリーニングに  

おいて、高い基板温度が必要となる理由である。   

あらかじめ500℃まで試料を加熱し、心酸化物とG¢酸イヒ物を除去したGaAのみから  

なる酸化膜について、原子状水素照射を施した試料の昇温脱離スペクトルを示したのが  

図4－11（b）である。図4－11（a）は水素ガスをクラッキングせず、そのまま照射した場合のも  

のである。水素ガスをそのまま照射した試料の場合（図4－11（a））、G材と心＋は500℃  

付近で立ち上がり、以後も類似の挙動を示す。これはGa眞一址e酸化物を起源とする脱離  

Cに二相当するものである。前もって500℃の熱処理を行なっているため、低温で脱離する  

酸イヒ物のピークは現れていない。これらは水素ガスのみを照射した場合には、表面上の  
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図4－10 室温形成G出払表面からの通常の昇温脱離スペクトル柑）．  

Gaの酸化物には飴β3と飴20があり、旬03は540℃程度にならなけ  

ればその分解、脱柾は生じない．  
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ー第4草 原子状水素照射による半導体基彼の低温清浄化－  

G痩1一山舐酸化物には何ら影響は与えず、清浄イヒ効果のないことを示したものであり、本  

研究ミと同様の結果である。一方、300℃で12分間原子状水素照射を行なったものでほ  

（図4－11（b））、心十に先行してGゆ十のピークが400℃付近から見られるようになる。こ  

の原子状水素照射によって誘起されたGapのみの脱離（囲4－11（b）の斜線領域）は、その  

温度領域、心＋を伴わないことから、Gゆ－1鮎酸化物がその起源と考えられる。したが  

って原子状水素が表面酸化膜を改質し、Gap－1鮎酸化物を酸化膜中に生成させたことを  

示している。この反応を式を用いて表すと、  

G娩＋4H・→Gゆ＋2Hp†   

で表される反応が起こっている可能性が高い。   

以上のように、原子状水素の照射によって、Oa典が揮発性のOapへと還元される。  

Asの酸イヒ物は図4－10（a）の脱離Aで示されるように、400℃程度で分解、脱離が生じること  

から、Ga典がGゆへと変化することが、原子状水素照射によって清削ヒ温度が低温と  

なる理由である。またInPについても検討が進んでおり、この場合には不揮発性の  

In（POJ3の分解が、原子状水素の照射によって促進されることが報告されている19）。  
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囲4－11馳β，のみからなる酸化膜の、原子状水素照射による昇温脱離スペクトル18）．  

00水素ガスのみ照射、㈲原子状水素照射．原子状水素はGち03酸化物を、400℃程度  
で脱離する助力酸化物に改質するため、清浄イヒプロセスが低温となる・  
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一第4草 原子状水素照射による半導体基板の低温清浄化－  
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第5章 GaAs（001）面における  

結晶成長機構  

5－1 序論  

5－2 GaAs初期成長メカニズム   

5－3 GaAsおよびAIAsの  

横方向成長の異方性  

5－4 GaAs（001）における  

Ga原子の拡散長   



一第5章 G出払（001）面における結晶成長機構－  

5－1序論   

量子細線構造を、結晶成長メカニズムを直接利用して作製する方法の一つが、縦型超  

格子によるものである。この構造を再現性良く作製するためには、結晶成長メカニズム  

の十分な理解が必要であるが、現段階でほそれがまだ不完全であるため、量子細線構造  

の作製手段として完成されたものとはなっていない。たとえば第2章でも述べたように、  

MBEとMmでは縦型超格子の作製しやすい方向が900異なっており1月、横方向成長メ  

カニズムも含めてその原因がまだ明かになっていない。また縦型超格子の作製のために  

は、成長モードがステップエッジからのステップフロー成長であることが必要であるが、  

ステップフロー成長とGa原子の拡散長についても分からないことが存在する。これまで  

Ga原子の拡散長については、Neaveら3）のグループが徴傾斜基板におけるRHEED観察の  

結果から推定してい●る。徴傾斜基板を使用した場合、成長中にR壬正ED振動を観察する  

と、ある基板温度以上でRHEED振動が消滅する。このRHEED振動の消滅現象は、Ga原  

子の拡散長がテラス間隔に等しくなり、成長がステップフローモードとなったとき生じ  

ると解釈されてきた。すなわち、RHEED振動が消滅するステップフローモードにおけ  

るGaの拡散長は表面の原子ステップの間隔に等しく、その長さは10nm程度と考えられ  

る。   

しかしながら最近、畑ら4）は、（001）面に釦ナるGa原子の拡散長が数〃mに及ぶことを  

報告した。畑らはGaAsMBEにおいて、FL－RHEEDを用いて（111）と隣接する（001）の成長  

速度の面内分布を測定することにより、Gaの拡散長を求めた。（001）におけるGaAsの成  

長速度は、側面に（111）Aを用いた場合、（111）Aから拡散してきたGa原子によって増加す  

る。また側面に（111）Bを用いた場合、（111）Bに拡散していくGa原子のために成長速度は  

減少する。これらの成長速度は（111）との境界から指数関数的に変化するため、その面内  

分布を調べることによりGa原子の拡散長を見積もることができる。この方法で求めた  

Ga原子の拡散長は、基板温度560℃で、［110】に1〃m、［110］に8〃mである。これはNeave  

らの結果よりも、100倍程度大きな値である。   

この両者の解釈の差異は、ステップフロー成長を利用する縦型超格子作製の条件を見  

つけるうえで、非常に重要な意味を持っている。ステップに到達したGa原子がそのステ  

ップに取り込まれる確率が大きいほど縦型超格子は作製しやすく、逆に取り込まれにく  

く、拡散長が非常に長い場合には作製しにくい。Neaveらの結果は、Gaがステップに到  

達した場合必ずステップに取り込まれるという解釈であり、また畑らの結果は逆に取り  

込まれにくいというものである。本研究でも、基本的には畑らと同様な方法を用いてGa  

原子の拡散長を見積っており、またGa心の横方向成長機構に関する研究結果から、縦  

型超格子作製に関する重要な知見を得ることができた。   

以上の成長メカニズムのほかにも、GaAs初期成長表面におけるGa原子の動的な成長  

過程には、基本的なパラメーターでまだ理解されていないパラメーターが多く存在する。  

成長初期にGa心の二次元核が形成されることは報告されているが5）、例えば、二次元核  

の形成密度や拡散する原子の表面密度などはわかっていない。またどのように二次元核  

が形成されるか、あるいは付着原子がどのように拡散していくのか、どの方向に拡散し  
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ー第5章 Gむb（001）面における結晶成長機構－  

やすいかなどの様子もはっきりとは理解されていない。  

本章では、これらの結晶成長メカニズムについて、まず原子状水素を用いることによ  

って得られたGa原子の初期成長過程を述べる。次に、イヒ学エッチングによって作製した  

メサパターンの、成長に伴う形状変化から得られた横方向成長の異方性と、縦型超格子  
の作製しやすい方向との関係を述べる。また、成長後のメサパターンの断面プロファイ  

ルの変化からGa原子の（001）における拡散長を求め、ステップフロー成長と拡散長の関  
係について定性的に考察を加える。  

5－2 GaAs初期成長メカニズム6）  

5－2－1Ga原子の表面密度   

結晶表面に付着したGa原子は、表面を拡散した後安定点を見つけて結晶に取り込ま  

れる。この時どのように安定核を形成するのかその機構はまだ解明されていない。ここ  

で表面拡散しているGa原子の密度について考える。2個のGa原子が衝突によって安定核  

になる場合と、1個のGa原子がステップやキンクに取り込まれる場合を考える。Ga原子  

の拡散定数をqcmヤs）とすると、1偶のGa原子は1秒間にqcm2）の面積を動き回る。表面  
をマイグレーションしている表面付着原子密度をⅣ（個几mうとし、ステップやキンクな  

どの捕獲サイト密度を刀（個わmうとすれば、1個のGa原子は1秒間にDⅣ個のGa原子と衝突  

することができ、また掃獲サイトに肋回到達することができる。したがって1個のGa原  

子がもう1個のGa原子と衝突するまでの寿命をr∫とし、および掃獲サイトに到達するま  

での寿命をr2とすると、  

勺＝‰，  で2ニ塩】 （5－1）  

となる。また、表面を拡散しているGa原子どうしの衝突による、表面付着原子密度の単  

位時間あたりの減少、および捕獲サイトに取り込まれることによる単位時間あたりの減  

少は、  

一＝－脚2，  一＝一肌  
（5－2）  

で与えられる。入射GaのフラツクスをJとし、rを付着Ga原子が表面から再蒸発するま  

での寿命とすれば、表面付着原子密度Ⅳの時間変化は  

晋＝ト虻－Cl血2－C卿】          で  
（5－3）  
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J  

↓ J J J J l l  

図5－1MBE成長表面におけるGa原子の挙動．拡散している肋原子はダ  

イマーを組んで安定核となるか、ステップなどの描獲サイトに取り込ま  

れる．また原子状水素によって再蒸発する．  

となる。ここでqは2個のGa原子が衝突によって安定核になる割合、Gは1偶のGa原子が  

掃獲サイトに取り込まれる割合である。図5－1は、表面におけるGa原子の挙動を示した  
模式図である。Ga原子は拡散定数上和m矩）をもって表面上を拡散し、他のGa原子と衝突  
することによって安定核を生じるか、あるいはステップやキンクなどの捕獲サイトに掃  
えられる。またあるGa原子は、庶子状水素照射により寿命㌻をもって再蒸発する。通常  
のMBEの場合㌻は十分大きい。また原子状水素によって㌻は小さくなるが、再蒸発量  

Ⅳrは右辺の他の項に比べて十分小さいため無視できる。したがって定常状態では、   

J＝C㌦＋C2D抽  （5－4）  

となる。（5－4）式において、通常のMBEにおける成長条件がどのような影響を与えるか考  

える。まずAs庄に対する依存性は、拡散定数かに影響を与える。例えば血圧が増加する  
とGaの拡散ほ抑制され、拡散定数かは小さくなり、Jが一定であれば逆にⅣは大きくな  

る。また基板温度も拡散定数かを変化させ、温度が上昇することによってnが大きくな  
り、Ⅳは減少する。次にGaフラツクスの変化であるが、Jが変われば当然Ⅳが変わり、  

（5－1）式におけるr∫を変化させる。すなわち、2個の付着Ga原子が衝突するするまでの  
寿命が変化する。  

（5－4）式において、qがGに比べて支配的であれば、Ⅳは  

Ⅳ＝（施Jか） 
宛 

（5－5）  
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で示され、qが支配的であれば  

〃＝匪2加）（5－6）  

で表せる。したがって表面付着原子密度Ⅳが測定できれば、qとqのどちらが支配的  
か調べることができる。   

実際にⅣを測定することは困難であり、ここでほ原子状水素照射によるGa血成長速度  
の減少現象から、表面付着庶子密度に関する情報を得たQGa心成長中に原子状水素を  
照射するとGa心成長速度が減少する0成長を止めると蒸発も観察されないことから、  
再蒸発しているのは成長中表面に付着マイグレーションしているGa原子である0したが  

って、原子状水素によるGaの再蒸発速度は表面原子密度に依存すると考えられ、表面原  
子密度に関する情報は、Gaの再蒸発速度を測定することによって得ることができる0  
（5－5）式および（5－6）式より、結晶成長の核形成に際して、qが支配的であればⅣはJの1／2  
乗に比例し、qが支配的であればJに比例することになる。ここで再蒸発速度はⅣに比  
例していると考えられるので、再蒸発速度のJに対する依存性を調べれば、q、Gのど  
ちらが支配的か判別することができる。すなわち再蒸発量を私比例定数を4とすれば、  
qが支配的な場合は  

R＝伸雄 （5－7）  

となり、qが支配的な場合は  

R＝A2Ⅳ＝A2匪獅） （5－8）  

となる。したがって再蒸発速度のJ依存性を測定することで、q、Gに関する情報が得  

られる。  

5－2－2 Ga原子の衝突による安定核の形成   

図5＿2は、原子状水素照射によるGa心の再蒸発速度を、Gaフラツクスの1／2乗に対して  
プロットしたもので、成長中の基板温度ほ470℃、ⅤⅢⅠ比ほ4である。また水素ガスの背  
庄は8×10－やaであった。再蒸発速度は、RHEED振動から求めた成長速度の減少量から  
見積った。Ga原子は、水素イヒ物を形成して表面から再蒸発するものと思われる0図から、  
再蒸発量はGaフラツクスの1／2乗に比例していることがわかる○ここでGaフラツクスの1  

－48－   



一節5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

乗に対してプロットすると、直線にはならない。この結果は、式（5－4）において、qが支  

配的である可能性が高いことを示すものであり、2個のGa原子が衝突によって安定核を  
作ることを示唆するものである。したがって州ま、式（5－5）のように、脾〝／q功】βと書  
くことができる。また式（5－4）第2項において、成長中の捕獲サイト密度刀ほ常に変化し  

ていると考えられるが、その変化分を考慮にいれても、第1項の方が支配的であると考  

えられる。また図5－2は、原子状水素の照射量にほぼ比例して、再蒸発量が増加するこ  

とも示している。同様の結果は、基板温度430℃、500℃においても観察された。一方  

500℃以上の領域では、表面付着原子の再蒸発だけではなく、結晶に取り込まれた原子  

の再脱離が観察されるようになり、表面付着原子の正確な再蒸発量が測定できなかった。  

したがって、成長がステップフローモードになったときのq、Gについては、現在まだ  

わかっていない。  

（
エ
、
Y
）
葛
∝
 
u
。
壱
。
d
巾
＞
む
・
遥
 
 
 3xlO7   1  2  

Ga FLux（cm－2s－1）1’2  

図51 原子状水素照射によるGaAs再蒸発速度のGaフラックス依存性．  

再蒸発量はGaフラツタスの1／2釆に比例し、これは2個のGa庶子が衝突  

によって安定核を形成する可能性が高いことを示唆する．  
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一第5章 G出払（00l）面における結晶成長機構－   

図5－3は、GaAsの再蒸発量を基板温度に対してプロットしたものである。Ga原子の再  

蒸発速度は、基板温度の増加とともに減少していることがわかる。これは式（5－5）、およ  

び（5－7）によって説明することができる。すなわち拡散定数nが基板温度とともに増加す  

るため、Ⅳが小さくなって再蒸発速度も減少するためである。  

（
エ
、
呵
）
望
虔
 
u
。
葛
L
O
d
空
ヤ
虔
 
 3 x107 2  

Ga FLux（cm－2s－1）1／2   

図5－3 GaAs再蒸発量の基板温度依存性．Ga庶子の再蒸発量は基板温度  

の増加とともに減少している．これは基板温度とともに拡散定数が増加  

し、表面付着原子密度が小さくなるためである．  
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一第5章 Ga血（001）面における結晶成長機構－  

5－2－3 MEEモードにおけるGaの再蒸発   

これまでの実験結果は、成長中As原子が存在する状態でGa原子の再蒸発を測定した  

ものである。As原子の影響を避けるため、Migration－EnhanCedEpitaxy¢促E）法7）における  
Ga原子の再蒸発の様子を、R臼玉麗D強度の回復過程によって調べが）。MEEではGaと心が  
交互に供給されるため、Asの影響を受けずにGaの再蒸発に関する情報を得られる。図  

5－4に、OaとAsを交互に供給した場合の、典型的なm強度のトレースを示す。基板  
温度は430℃、Oaフラックスは6．4×101％m2・Sである。Gaおよび心セルのシャッターシ  

ーケンスは図に示すように、Gaの照射後、3砂の間隔をおいて心4の照射を行なっている。  

RHEEDの強度は血4の照射によって回復し、その第一段階の回復量は、心照射の前に供  

給したGa庶子の密度（N。．）に依存する8）。すなわちN。．が表面サイト数（NJに等しいときは、  

Asの俵給前に原子的に平坦なGa面が形成されているため、As供給時に直ちに平坦な  

GaAs層が得られる。したがってAs照射にともなうRHEm強度の回復量は最大となる。  

回復の最大値（図5－4、A点）の後、RI重三ED強度は減少している。これは本実験において成  

長温度が430℃と低く、またAs庄がⅤ－ⅡⅠ比にして4と高いため、Asの過剰吸着が生じるた  

めと考えられる。実際図5－4、九削こおけるR臼玉EDパターンは（2×4）構造を示すが、その  

後すぐにAsの過剰吸着を示すc（4×4）構造へと変化する。  

F t  

O  5s  lOs  

図54 GaとAsを交互供給した場合の典型的なRHEED強度のトレース．As．の  
供給による回復量は、その前に供給したGaの量に依存する．  

図5－5は、RHHED強度の回復特性を、原子状水素を照射した場合としない場合につい  

て、基板温度を変化させて調べたものである。図5－5において、図5－4におけるAでの  

RHHED強度Ⅰと、Asシャツタ∵を開く前の強度Ⅰ。との比yI。を、Ga原子の供給量に対して  

プロットしている。Gaフラツクスは2．1×1酌血ユ・Sとし、N。．は供給時間によって制御し  
た。原子状水素照射の場合、水素の背庄舶×10‾やaであった。いずれの場合も、】几の最  

小値ほN。．＝Nsの時に得られるはずである。図5－5に示すように、原子状水素を照射して  

－51－   



一節5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

いないときは、Ⅵ。の最小値は供給したGaが表面サイト数に等しいときに得られている。  

一方原子状水素を照射した場合、Ⅵ。の最小値がN∫よりも大きなNG．の時に得られ、また  
そのシフト量が基板温度が低いほど大きいことがわかる。ここでのシフト量に催するGa  
原子ほ、原子状水素照射によって再蒸発したと考えられる。また基板温度の減少にとも  
なって再蒸発量が増加するという結果は、図5－3に示された結果と一致する。しかしな  
がら、再蒸発するGa原子はMEEモードの方がMBEモードよりも大きい。これはM証の  

場合山原子が表面上に存在しないため、（5－7）式における比例定数Alが大きくなり、Gaの  
再蒸発が促進されたためと思われる。  

。
Ⅰ
、
l
 
 

0．5Ns  N5  

Supptied Ga Atom Density  

1．5Ns  

図5＿5 RHEED強度の回復特性の基板温度依存性．吼の最小値は原子状水素  
照射によってシフトし、そのシフト量は再蒸発した飴の量に相当する．基叔  

温度が低いほどシフト量は多い．  

以上のように、原子状水素照射によってGaAs成長初期メカニズムについての考察を  

行なった。表面に付着マイグレーションしているGaは原子状水素照射によって再蒸発す  

る。その再蒸発量がGaフラツタスの1／2乗に比例することから、Ga血MBE成長中に2個  

のGa原子が衝突によってダイマーを作り、安定核を作る可能性が高い。これは入沢らの  

モデル10）を初めて実験的に確かめたものである。  
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5－3 GaAsおよびAIAsの横方向成長の異方性11・12）  

5－3－1［110］、［110］への横方向成長   

前節でGaAs成長の初期過程として、Ga二原子によるダイマー形成が第一過程と考え  

られることを示した。成長機構を利用した縦型超格子を再現性良く作製するためには、  

ステップにおける横方向の成長機構や、ステップフロー条件と拡散長との関係も明確に  
する必要がある。   

本研究では、GaAs（001）基板上に、正方形のメサパターンをフォトリソグラフィーと  

化学エッチングによって作製し、MBEによる1〃m成長後のパターン形状の変化を、光  

学顕微鏡と触診式段差測定器によって計測した。フォトリソグラフィーによって形成さ  

れたメサパターンは、図5－6に示すように高さが約350nm、広さは約10〃m四方である。  

またパターンの各辺は［110】、【110］方向に平行である。ここでパターンの側面は、1  

monolayerの原子ス・テツプからなると考えられ、人為的に作られたステップエッジの役割  

を果たす。従ってこの基板に結晶成長を行ない、その前後でパターンの形状を観察する  

ことは、原子ステップの横方向の動作過程、さらには横方向成長メカニズムを解明する  

ために重要な情報が得られる。  

。三 

図5・6 メサバターンの模式図．メサバターンはリソグラフィーとアンモ  

ニア系のエッチングによって作製され、その側面はステップエッジの役  

割を果たす．   

パターニングした基枚は、トルエン、アセトン、メタノールで脱脂した後MBE装置  

内に導入される。成長前の到達真空度は1×10‾7pa以下であった。成長前後のメサパター  

ンの形状変化を図5－7に示す。これは基板温度550℃、心4の分子線強度5．7×10ヤa、成長  

速度1〃仙で1h成長したときのものである。固から、成長前ほぼ正方形であったパター  

ンが、成長後【110］方向に帽が広がり、［110］方向には減少していることがわかる。この  
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一節5章 Ga心（∞1）面における結晶成長機構－  

また郎分子線強度とともに減少する。そのため、G払s【110】の横方向成長速度が上記の  
ような振る舞いを示したと考えられる。   

560℃以上の成長速度の減少については、ステップエッジにおけるGaの取り込まれる  
割合が成長速度を律達しているためと考えられる0すなわち、基板温度が上昇すれば、  
ステップエッジに到達したGa原子が再びステップから脱牡する割合が増加するため、横  
方向成長速度が減少すると考えられる。  
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図5－8 Ga心【110】の横方向成長速度の基板温度依存性．0は通常のM丑E、  
●はMEEで成長したもの．560℃までは横方向成長速度は基板温度とと  
もに増加し、それ以上になると減少する．  
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図5＿9 Ga心［1了b】の横方向成長速度の山一分子線強度依存性．Asヰ分子線  

強度の増加にともなって、横方向成長速度は減少する．  
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一第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－   

これまでの議論において、［110】の横方向成長速度が正であるということは、【110】に  
垂直なステップでは、ステップエッジから優先的にGaAsの成長が生じるということで  

ある。一方5－2節においては、GaAs成長の初期過程として、Ga二原子によるダイマー形  

成が第一過程であり、ステップエッジなどの捕獲サイトからは成長が起こりにくいこと  

を示した。しかしこれは通常の平坦な（001）面における成長機構であり、本節における成  

長条件とは異なる。すなわち、本節ではメサパターンの側面という、ステップ密度の極  

めて大きな条件での成長を観察しており、（5－4）式において描獲サイト密度月が非常に大  
きく、またそのステップが［110】に垂直な場合には、右辺第2項も無視できなくなり、ス  
テップエッジからの成長が生じることを示している。   

以上の考察を簡単な式を用いて表せば、以  

下のようになる。図5－10は、ステップエッジに  

おけるGa原子の振る舞いを示したものである。  

ステップエッジにはGaがダイマーとして拡散  

してくる可能性もあるが、ここでほ簡単のため、  

1個のGa庶子の拡散を考える。いずれの場合に  

おいても以下の議論は成り立つ。図5－10（a）のよ  

うに、あるステップエッジに単位時間あたり到  

達するGa原子のフラツクスをJとする。Ga原  

子にとってステップエッジは他の平坦なテラス  

の部分よりも安定であるとし、Ga原子に対す  

るそれらのエネルギーの差をE．とする。ステッ  

プエッジに到達したGa原子の内、エッジを乗  

り越えて拡散する原子の確率はe即卜旦ル刀で  

表せる。従ってステップエッジに取り込まれる  

Ga原子の数叫は、  

ステップエッジ  

＼J  Ga＿庶子  

↑
 
 

（
巴
1
矩
ミ
棺
T
 
 

（b）  

図5－10 ステップエッジにおける  

Gaの振る舞い   

Ⅳ。＝Jトヰ剖（5－9）  
で表せる。ここでJは、ステップエッジを原点としたとき  

J＝一＝一 功叩卜謝雷  （5－10）  

となる。ここでかは拡散定数、範は拡散の活性化エネルギー、Ⅳは表面Ga原子密度であ  
る。（5－10）式を（5－9）式に代入すると、  

Ⅳa＝Aト即卜割印卜謝  
（5－11）   
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一第5章 G鵬s（001）面における結晶成長機構－  

となる。Aは、A＝－∫か攫で表せる比例定数である0（5－11）式で表されるように、単  
位時間にステップエッジに取り込まれて横方向成長に寄与するGa原子の数は、エッジか  
ら脱離するための活性化エネルギー旦と、拡散の清一肘ヒエネルギー昂とによって決まる0  

従って560℃までの基板温度では、拡散の活性化エネルギーによって横方向成長は律速  
され、それ以上になるとステップエッジから脱離するための活性化エネルギーによって  
律速されるということができる。   

次に、Al血の場合について述べる。図5－11はAl血［110］の横方向成長速度の基板温度依  
存性を示したものである。A5ヰの分子線強度は5．7×10†paと一定にし、基板温度は550℃  
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〇
 

0
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GROWTIJ TEMPERATURE （OC）  
500  

図5－11A仏s【110】の横方向成長速度の基板温度依存性．横方向成長速度  
は基板温度とともに増加するが、その値はGaAsに比べて小さく、550℃  

の時給1β0である．  
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ー第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

から630℃まで変化させた。横方向成長速度はGa心と同様基板温度とともに増加してい  
る。しかしその値はGaAsに比べて非常に少なく、550℃で比べるとGaAsの約1／20である。  

これはAlAs上の，u原子の拡散長が、GaAs上のGa原子の拡散長に比べて小さいことを反  
映したものである。また、ステップエッジからの脱離過程が律速となる温度範囲も  

Ga毎に比べて高いと考えられるので、630℃以下では成長速度の減少が現れておらず、  

この実験条件では拡散律速のみがAl心の横方向成長に寄与しているといえる。図5－12ほ、  

Al心【110】の横方向成長速度の郎β子線強度依存性を示したものである0これもGa山岡  

樺山。分子線強度に伴って成長速度は減少し、またG出払の場合に比べて値は小さくなっ  
ている。  
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図5＿12 AIAs［110】の横方向成長速度のAsヰ分子線強度依存性・血i分子線  

強度の増加にともなって横方向成長速度は減少し、その億はG血に比べ  

て小さい．  
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ー第5章 G出払（001）両における結晶成長機構－  

＜【110】への横方向成長＞   

次に、［110】への横方向成長について述べる。【110】については図5－7に示すように  

パターン帽の減少現象が観察されている。このパターン帽の減少長は、メサパター  

ンの形状に大きく依存することがわかった。成長前のパターンには、大きく分けて  

二種類のパターンが存在する。一つはパターン側面と（001）基板とのなす角が約250  

のもので、もう一つは5～150のものである。これら二種類のパターン帽の変化の、  

基板温度依存性を図5－13に示す。これは心4の分子線強度を5．7×10ヤaと「定にし、  

成長速度1〃m爪で基板温度を変化させ、1h成長させた結果である。囲の●は約250  

のもの、▲は5～150 のもので、縦軸は負の横方向成長速度としてプロットしてあ  

る。図から、両者とも基板温度に伴って減少幅が増加していることがわかる。従っ  

て【110】のパターン帽の減少も【110】の成長速度と同様に、Ga原子の拡散によって律  

速されると思われる。また両者を比べた場合、約250のパターンの方が減少幅が大  

きい。Meierら13）の報告によれば、（311）AにおけるGa原子の拡散定数が（001）面に比べ  

て大きく、（311）A上を拡散したGa原子は隣接する（001）面へと拡散しやすい。（311）A  

は【110】に垂直なステップエッジを有する面であり、（001）面と約250の角度をなす。  

従って図5－13の結果は、メサパターンの側面に到達したGa原子が、パターン上部の  

（001）面へと拡散することによりパターンの帽が減少し、5～150のものに比べて約  

250の方がより多くのGa原子が（001）面へと拡散するためと思われる。すなわち  

【110］に垂直なステップでほ、ステップ密度の大きい方が側面における拡散定数が大  

きく、幅の減少量が大きいということになる。したがってこのステップの場合には、  

（5－4）式において捕獲サイト密度乃が大きくても、比例定数Gが非常に小さいため、  

ステップエッジからの成長が生じにくい。  
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図5－13 GaAs［110］の横方向成長速度の基板温度依存性．【110］では成長後バ  

ターンの幅は縮まり、負の横方向成長速度として求めた．【110】の横方向成  

長速度はパターン側面の形状に依存し、側面と（001）のなす角が25●の方が、  

5～15● のものに比べて大きい．これは250のバターン方が（001）に拡散する  

Gaが多いためである．  
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ー第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

5－3－3 横方向成長メカニズム   

以上のように、MBEにおける横方向成長には大きな異方性が存在する。その異方性  
はMmとは900異なり、Mmにおける成長メカニズムでは説明できない。以下の  

図から、MBEにおける異方性の起源を考察するうえで、多くの手がかりが得られる。図  

5－14は触針式段差測定器により測定した、成長前後のパターンの断面プロファイルであ  

る。【110］と【110】とでは、プロファイルがまったく異なっている。【110】に垂直なステッ  
プエッジを側面に持つパターンでは、成長後パタ 

直方向の成長速度が増加し、凸状のプロファイルを示している。一方［110】に垂直なステ  
ップエッジを持つパターンは、成長後な．だらかなプロファイルを示しており、【110］で見  

られた凸形状は有していない。この形状の差異は、パターン側面、つまりステップエッ  

ジとGa原子との反応性の違いに寄与していると考えられる。従って横方向成長における  

異方性の起源を考えるには、ステップにおける原子構造を考慮に入れなけらばならない。  

この構造については堀越ら叫によってかなり詳しく報告されている。  

（a）成長前  

図5－14 触針式段差測定旨引こより測定した成長前後のバターン断面プロファイル．  

00成長前、仲）成長後【110】、⇔成長後〔110】．【110】と［110】で大きく異なる．  
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ー第5草 GaAs（001）両における結晶成長機構－   

まず【110】について考える。図5－15に【110］に垂直なステップエッジにおける原子構造  

を示す。以下、このステップをBステップと呼ぶ。表面のぶ原子は、隣接した原子同士  

でダイマーを形成し安定化しており、ダイマ一に垂直な方向にステップは走っている。  

この構造の特徴はステップがAs原子で終端されていることで、この心原子はステップの  

Ga原子及び下地のGa原子と結合しているため、隣接したAs原子とダイマーを形成でき  

ない状態にある。従ってこの裏原子は図中Bで示すような活性なsp3的なダングリングポ  

ンドを有しており、Ga原子を捕獲しやすいシンクとなって存在している。従って表面を  

拡散しているGa原子は、Asダイマーを形成して比較的安定な構造を取っている平坦な  

テラスよりも、優先的に図申Bのポンドに吸着することが可能となる。Gaが吸着すると  

隣葦したAsダイマーは分解し、新たなBボンドが次々と生じる。この様な活性なBポン  

ドの再生により、ステップエッジからGa原子が配列し、横方向に成長が起こると考えら  

れる。横方向から優先的に成長が起こる成長モードがステップフロー成長である。   

以上の議論は1個のGa原子の拡散を考えたものであり、［110】に垂直なBステップの場  

合には、平坦なテラス部分よりもステップエッジから成長が生じやすいことを示したも  

のである。しかし5－2節で示したように、1個のGa原子はステップエッジから成長するよ  

りも、ダイマーを形成して安定核となる可能性が高い。したがってGaは、ダイマーを形  

成した状態で拡散している可能性がある。ダイマーの拡散を考えた場合にも、Bステッ  

プはGaダイマーを捕獲しやすいシンクとなり、横方向に優先的に成長が起こる。また前  

項で、メサパターンの側面のようにBステップの密度が高い場合には、（5－4）式右辺第2  

1－＿二  

◎ As  

O Ga  

図5－15【1了0］に垂直なステップの原子配列モデル．ステップエッジは  
活性なAsポンドで終端される．  
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ー第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

項が無視できなくなり、ステップからの成長が生じることを述べた。Gaダイマーの拡散  

を考慮にいれると、ステップ密度が増加してその間隔が小さくなったとき、ダイマーの  

拡散長とステップ間隔が等しくなってステップからの成長が起こると考えることもでき  

る。   

次に、ステップが【110】に垂直な場合を考える。このステップをAステップと呼ぶ。図  

5－16はその原子配列を示したものであり、この場合のステップは、Asダイマーの方向に  

沿って存在している。この構造を考えるに当たり、3－2－3節で述べたG山b表面の（2×4）  

missingdimermodelを考慮しなければならない。（2×4）missingdimerm∝1elは、図3－7に示  

すように【110】方向に沿って三つの心ダイマーが並び、本来心ダイマーが存在すべき次  

の列にはAs原子が存在しないというものである。このmissingdimerm∝1dを考慮に入れ  

ると、ステップエッジはmissingdimerの部分を形成すると思われるので、図5－16のAで示  

すGaのボンドにはA5原子が吸着しない。従ってこの構造の特徴は、ステップエッジが  

Ga原子によって終端されていることである。Ga原子で終端された構造を考えると、Ga  

原子が優先的に横方向に成長する機構は全くはたらかない。すなわちAボンドに隣接す  

るAsダイマーの部分は、Ga原子にとって平坦な部分のAsダイマーと構造的に何の変わ  

りもない。従って【110】に垂直なステップエッジ、Aステップではステップフロー成長は  

起こりにくいということになる。この機構は、Gaがダイマーとして拡散している場合で  

も、同様に成り立つ。  

ローンペア  

′  

【11。］  

◎ As  

O Ga  

図5－16［110〕に垂直なステップの原子配列モデル．ステップエッジ  

はQlで終端され、エッジからの成長は起こりにくい．  
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ー第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－   

これまでの考察を考慮にいれ、もう一度図5－14を考える。まず［110】の場合（図5－14（b））、  

成長後のパターンプロファイルはなだらかな形状を有していた。これは以下のように考  

えることができる。【110］に垂直なステップエッジすなわちBステップは、GaAsが横方向  

に優先的に成長できるエッジである。従ってパターン側面と（001）との境界から拡散長内  

に到達したGa原子は、平坦な（001）に吸着するよりも側面へと拡散し横方向成長に寄与  

する。この結果1／∠m成長した後、図5－14（b）に示すような形状を示したと考えられる。  

一方【110】に垂直なAステップは横方向には成長しにくいステップである。従って【110】の  

場合、【110】とは逆に側面に到達したGa原子が、パターンの上部あるいほ下部の（001）へ  

と拡散するため、図5－14（a）に示すようなプロファイルになったと考えられる。   

以上のように、定性的ではあるが、横方向成長機構について理解を深めることができ  

た。次に縦型超格子の形成における横方向成長の役割について述べる。縦型超格子を形  

成するためには、2－2節で述べたように、平坦なテラス上で成長が起こることなくステ  

ップフローモードで成長が起こらなければならない。従って上記の成長機構を考慮に入  

れると、【110］に垂直なBステップを持つ基板、すなわち【110】に傾斜した基板を用いれば  

良いことになる。しかしながらPe加仔ら1）の報告によれば、縦型超格子は【110］に傾斜し  

た基板を用いたとき形成されやすい。この現象は次のように考察される。【110】に傾斜し  

た基板を用いた場合、支配的となるステップはBステップでありその密度はきわめて高  

い。従って本研究で得られたように横方向の成長速度は大きく、［110】方向には次々と  

Ga原子が成長する。ところがBステップと直交するAステップにはGa原子の吸着は生じ  

ないため、成長するステップの先端を平坦化する機構はまったくはたらかない。この様  

子を示したものが図5－17（a）である。一方【110］に傾斜した基板を用いた場合支配的となる  

のはAステップであり、ステップフロー成長は生じないように思われるが、実際の基薇  

で理想的にステップエッジが直線になっていることはなく、図5－17（b）に示すようにAス  

テップが支配的である中にBステップも存在している。従ってこの様な基板に成長を行  

うと、Bステップからステップに平行な方向にステップフロー成長が可能となる。この  

場合、ステップの先端を平坦にする機構がはたらき、ステップエッジは直線的な形状を  

示すことになる。これが縦型超格子が【110］に傾いた基板でできやすい理由で、この場合  

にはGa心と刃Asの界面が比較的急峻となり縦型超格子の作製が可能となると思われる。  
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Aステップ  

（a）【110】に垂直なステップ．活性なBステップから成長が始  
まるため、ステップの先端を平坦化する機構は働かない．  

仲）【110］に垂直なステップ．ステップに平行な方向に成長が  

生じるため、先端ほ平坦化される．  

図5－17 ステップフロー成長の基板傾斜方向による差異  

ー66－   



ー第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－   

次に、Mmにおけるステップフロー成長について考える。浅井均は、Mmの場  

合、高山庄下ではGaAsの横方向成長速度が【110】に比べて【110】の方が大きく、本研究の  
結果と逆であることを示している。またこの結果は、図5－16のAで示すGaポンドに、高  

山庄下でほ心庶子が吸着できるためと報告している。図5－18（a）にその構造を示す。  

Mmにおいて表面のAs原子がどのような構造を取っているかはわかっていないが、  

AボンドにAs原子が吸着すると、ステップに到達したGa原子は、このAs原子から供給さ  

れるボンドと下地から供給される2本のポンドの計3本のボンドによって安定化するこ  

とができる。従ってMmの場合には、As安定化条件の下で【110】方向にステップフロ  

ー成長が可能となる。一方【110】のBステップの場合には、囲5－18（b）に示すように、基板  

からの2本のポンドしかステップに存在しえない。したがって拡散してきたGa原子は、  

3本のポンドで安定化するAステップの方に横方向成長しやすい。以上の様なメカニズ  

ムのため、MOCVDとMBEの横方向成長がまったく逆の振る舞いを示したと考えられる。  

また縦型超格子の作製についても、ステップの先端を平坦化する機構がはたらく方向が  

900異なるため、作製しやすい基板の傾斜方向が逆になったと思われる。  
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仲）Bステップ  （a）Aステップ  

図5－18 MOCVDにおけるステップの原子配列モデル．高As庄下ではA  
ステップにAsが吸着できる．横方向成長はステップエッジのAsダング  

リングポンドの数で律速される．  
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以上のように、MBEとMmの横方向成長において、その成長しやすい方向が900  

異なり、縦型超格子の作製しやすい方向も異なることが明らかになった。しかしながら  

両者の横方向成長で、もう一つ重要な相違点が存在する。それはMmの場合、横方  

向成長速度は【110】、【110】のいずれの方向にも正であることである均。MBEの場合、図  

5－7に示したように、【110】方向でほパターン幅が減少した。これはステップに到達した  

Ga原子がステップエッジを乗り越えて拡散するためである。したがって〔110］に傾斜し  

た基板では、図5－17で示したようにステップフロー成長は可能であるが、不活性なAス  

テップが支配的なため、それは非常に起こりにくい。一方Mmでは、MBEのような  

パターンの減少現象は観察されていない。したがってMmの場合、図5－17で示した  

ステップの先端を平坦化する機構とともに、積極的にステップフロー成長が生じるメカ  

ニズムが働くことになる。   

ステップフロー成長が生じやすいということは、縦型超格子作製の上でもうーつの重  

要な意味をもっている。縦型超格子作製の時に使用する基板はある結晶方位からわずか  

に傾斜した基板であるが、この基板のテラス幅が成長前から一定であるということはあ  

りえない。テテス帽がそのまま超格子の周期となる縦型超格子においては、それが均一  

であることはきわめて重要である。成長前の基板のテラス幅が一定でなくとも、結晶成  

長中にそれが均一になることが報告されている15）。この機構は、一つのテラスに到達し  

たGa原子の内、半数以上の原子がそのテラス上部のステップに付着する時にはたらく。  

したがってステップフロー成長が起こりやすいMmの場合には、ステップの先端を  

平坦イヒする機構とともに、テラス幅を一定にする機構も働くことになる。一方MBEの場  

合には、テラスに到達したGa原子がその上部のステップエッジを乗り越えて拡散してし  

まうため、この機構が働かず、縦型超格子作製の大きな妨げとなる・。したがってMBEの  

場合、ステップエッジを乗り越えて拡散するGaを制御しなければならない。しかしなが  

らパターン帽の減少は、基板温度300℃程度の低温でも観察されており、MBEにおいて  

完全な縦型超格子を作製するためには、Gaがステップを超えて拡散しないような成長条  

件を見つけることが必要である。  

ー68－   
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5－4 GaAs（001）におけるGa原子の拡散長  

5－4－1MBEにおけるGaの拡散長   

5－1節で述べたように、GaAs（001）におけるGa原子の拡散長は、これまでRHEED振動  

のステップフロー条件から求められ、その儀は10nm程度であると考えられてきた。し  

かしこれまで述べてきたように、Ga原子はステップエッジに付着するよりもダイマーと  

して安定核になりやすく、またステップエッジを乗り越えて拡散する。したがってGaの  
拡散長がテラス帽に等しいとは考えにくい。図5－14で示したように、メサパターンの形  

状は成長の前後で大きく変化する。この形状の変イヒほ、付着したGa原子の拡散を反映し  

たものであり、その端面のプロファイルからGaの拡散長を推定することができる。以下  

にその見積方法を述べる。  
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1  2  3  

DISTANCE FROM EDGE（リm）  

図5－19 バターン側面と隣接する（001）上の成長速度の増加量．側面からの飴の拡散  

により成長速度は増加し、その量は境界からの距離に対して指数関数的に減少する・  
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図5－21Gaの拡散方程式の座標系．Gaは（111）Aから（001）へ  
拡散する．   

ここで図5－21に示すような座標系を考える。Ganuxを∫、表面Ga原子の密度をⅣ、境  

界からの距離をズとすると、拡散方程式は  

＝J一 （5－12）  

で与えられる。上）は拡散定数、rfはGa原子の寿命で、脱離は無視してよいので結晶に取  
り込まれるまでの時間を与える。境界条件はズ＝0で   

か＝∫  （5－13）  

である。ここでJはパターン側面から（001）面へのGa原子の流れ、すなわちパターン上部  

の平坦な面へと拡散するGa原子の流れである。（5－12）式を（5－13）の境界条件で解くと、成  

長速度RdVr∫は、   

R＝J＋‡叩卜言） 
（5－14）  

となる。ここでノはÅ＝イ扇で与えられる表面拡散距離である。図5－19に示す成長速度  
変イヒの距離依存性から、Ga原子の表面拡散距離ノを求めることができる。図5一之2に、そ  

の基板温度依存性を示す。【110］方向の拡散長については、パターン側面と（001）面の境  
界付近における成長速度の減少量から、同様にして見積もっている。Ga原子の拡散長は  

基板温度とともに増加し、600℃の時［110］に約1〝m、［110］に約3／∠mである。この催は  
Neaveら3）によって求められた値よりも100倍程度大きく、畑ら4）の報告とはば一敦する。  
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囲5－22 G払s（001）におけるGa拡散長の基板温度依存性．心分子線強度：  

5．7×10†pa、成長速度l／‘mれ拡散長はミクロンオーダーであり、これ  
まで考えられていた億よりも100倍程度大きい．また償X）℃では［1101に  
寿如〃m、【110】に約1〟mであり、【110】の方が長い・  
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一節5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－  

また図で示した拡散長は、［110］に比べて［110】方向により長い。5－3節で示したように、  

［110】に垂直なステップエッジはGaを取り込みやすいBステップで、【110】に拡散した場合  

には容易にステップに取り込まれ、拡散長は短くなるように思える。しかし実際の実験  

結果はそれに反して【110］の方が長く、矛盾している様に見える。この現象は以下のよう  
に考えられる0ステップエッジに取り込まれるGa原子の数ぺは、5－3節（5－11）式で表され  

た。すなわち、  

Ⅳ。＝Aト叩卜剖叩卜謝  （5－11）  

である。ここでエッジに取り込まれるGa原子の数は、エッジから脱離するための活性化  

エネルギー旦と拡散の括性化エネルギー即こよって決まる。GaAs（001）面での拡散を考  

えた場合、即こ比べて屯が非常に大きく支配的であると考えれば、拡散定数の異方性に  

よって［110］方向に拡散長が長いと考えることができる。実際の（001）面での拡散を考え  

た場合には、メサパターンの側面のようにステップエッジの密度が非常に高いわけでは  

ない。また［110］方向はAsのダイマーが存在しないmissingdimer列が走っている方向であ  

り、そこにほGa面が露出していることを考えると、Ga原子はその溝に添って拡散する  

ことが可能である。したがって拡散定数に異方性が生じ、【110】の拡散長が長くなると思  

われる。実際に拡散定数に異方性が存在し、【110】の方が［110］に比べて4倍程度大きいと  

いう報告もなされている16）。   

以上のように、GaAs（001）における・Gaの拡散長は、これまで考えられていた値よりも  

100倍程度大きい。Ga液適の心取り込み成長の報告17）から考えても、Ga原子の移動距離  

が1〃m以上あることはほぼ間違いなく、拡散長がこのように非常に大きいとすると、  

RHEED振動が停止するステップフロー成長の解釈に新しいモデルが必要である。5－2節、  

および5－3節で、成長初期段階の核形成においてGaがダイマーを形成し、そのダイマー  

が表面上を拡散する可能性について述べた。したがって、RHEED振動が止まるステッ  

プフローモードでは、Gaダイマーの拡散距離がステップ間隔に等しくなっでいると考え  

ることもできる。  
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一帯5章 GaAs（001）面に釦ナる結晶成長機構－  

5－4－2 水素原子援用MBEにおけるGaの拡散   

以上のように、通常のMBEにおける拡散長は〝mオーダーである。水素原子援用MBE  
においてOaの拡散は促進されるのか、あるいは抑制されるのか、この節では原子状水素  
のGaの拡散に対する効果を述べる。  

（111）Aを斜面に持つ段差基板にGa心を成長し、原子状水素を照射した場合としない  
場合について、それぞれ（111）Aに隣接した（001）の断面プロファイルを、触針式段差測定  
器によって観察した。この測定によってGaの拡散に関する情報が得られる。図5－23に、  

基板温度580℃、成長速度0．2〃m出で1h、GaAsを成長した試料のプロファイルを示す0  
同図（a）は原子状水素を照射したもの、同図（b）は照射しないものである。国中斜線領域  
のG山地が、（111）Aから拡散してきたGaAsに相当する。図からわかるように、580℃にお  

いては両者の形状にほとんど差はない。 

でGaの拡散が促進されることはほとんどないと思われる。また（（氾1）における【110】への  

拡散長を前節と同様の方法を用いて見積ったところ、■庶子状水素を照射した場合は1．35  
〃m、しない場合は1．4毎mで、照射したほうが短くなる傾向にあった。したがって通  

常のMBEにおける成長温度では、原子状水素によってGaの拡散が促進されることはな  

い。  

囲5－23 触針式段差測定器により測定した成長後の断面プロファイル．伽原子状  

水素を照射したもの、㈲照射しないもの．基薇温度580℃、成長速度0．2J‘mれ  

5帥℃ではパターン形状にほとんど差はない．  
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一第5章 GaAs（001）面における結晶成長機構－   

次に低温成長における原子状水素の効果について述べる。Gaの拡散に対する影響は、  

原子状水素がGaAs表面に存在できる低温で顕著に現れた。図5－24に、基板温度330℃、  
成長速度0．毎mルで1′‘m、GaAsを成長したときの断面プロファイルを示す0同園（a）は  

原子状水素を照射しないもの、同図（b）は照射したものである。固から、原子状水素を照  
射しないほうが、照射したものに比べて、（001）上において（111）Aの境界から、Gaが  

［110］方向により遠くまで拡散している様子がわかる。また（111）A斜面から（001）に拡散し  
たGa血の畳も、原子状水素照射を行なわないものの方が多い。したがって基板温度330  
℃においては、（111）AにおけるGaの拡散は原子状水素によって抑制される。また図の断  

面プロファイルから、（001）における［110］へのGaの拡散長を見積ると、原子状水素を照  
射しない場合は0．49／‘m、した場合は0．28／‘mでやはり原子状水素を照射したものの方が  

短レナ。以上の結果は、G出払表面に原子状水素が吸着できる基板温度においては、原子  

状水素はGa原子の拡散を抑制する働きがあることを示唆する。またその効果は基板温度  
が高くなるにしたがって小さくなる。Si（001）基板上のGa心成長において、原子状水素  

は三次元成長を抑制する潮来がある18）。拡散を抑制し、二次元成長を促進するという点  
で、これらの効果はSi（001）のGeヘテロエビタキシーにおけるサーファクタント効果 1矧）  

と同様である。  

［1101   
－   1巨  

⇔  

0・5／∠m  

00原子状水素を照射しないもの  （切照射したもの  

図5一別 触針式段差測定器により測定した成長後の断面プロファイル．00原子状水素を  

照射しないもの、㈲照射したもの．基板温度330℃、成長速度0．4′‘mれ330℃では原子  

状水素はGaの拡散を抑制する．   

原子状水素によるGa拡散の抑制メカニズムについてほ、現在のところまだよくわか  

っていない。サーファクタントの効果を考えると、SVGeと同様にGaと原子状水素（以  

下Hで表す．）の入れ替わりによって拡散が抑制されている可能性がある。G払s（001）の  

As安定化状態において、GaとHが表面に付着した場合を考える。Hが表面に付着できる  

のは、第4章で述べたように心照射下で約450℃程度までであり、それ以上になると脱  

離してしまう。一方Gaほこの温度でGaAs上から再蒸発することはなく、たとえばGa安  

定化面を示すc（8×2）は、700℃程度で観察される構造である劉。したがって血面上での  

安定性を考えると、Hに比べてGaの方がはるかに安定であり、Hの付着した表面にGaが  
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ー第5章 G乱厄（001）面における結晶成長機構－  

照射されると、容易にHとの入れ替わりが生じると考えられる。ここで表面に付着して  

いたHがGaと入れ替わるとき、活性なAsのダングリングボンドが生じるため、Gaはその  

ボンドに簡単に捕えられる可能性がある。したがってAsがダイマーを形成して安定な構  

造を取っている通常の表面に比べて、Oaの拡散は抑制されることになる。しかしながら  

以上の議論はすべて推測に過ぎず、今後の詳しい研究でそのメカニズムについて調べて  

いく必要がある。   

本章では、G出払（001）面上の成長機構において、Ga原子のステップエッジに取り込ま  

れる確率は低く、Ga原子の拡散長は〃mオーダーであることを述べてきた。また水素原  

子援用MBEにおいても、低温では拡散は抑制されたもの甲通常の基板温度ではやはり  

〃mオーダーである。これほMBEにおいてステップフロー成長の制御が困難であること  

を示しており、縦型超格子の作製において大きな問題となるものである。5－3節でも述  

べたように、MBEで縦型超格子を再現性良く作製するためには、Gaで終端されたAステ  

ップからの横方向成長を実現することが必要である。しかしながら現在、まだそのよう  

な成長条件は見つかっておらず、縦型超格子の実現は困難な状況である。  
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ー第6幸 水素原子援用MBEによるG出払マスク選択成長－  

6－1 序論   

第5章で述べたように、ステップフロー成長を正確に制御することは困難であり、本  

研究において、縦型超格子によって量子細線構造を作製することは、現在のところ難し  

い状況である。そこで量子細線構造作製のもう一つの方法として、G血の選択成長技  

術に着目した。第2章でも述べたように、選択成長を利用した方法は、量子細線構造、  

量子ドット構造の作製法として、現在最も注目されている方法である。この方法は、基  

板の特＝定な部分にのみGaAsを成長させ、A触、AlGaAsなどの障壁層で閉じ込める構造  

をとる。したがってG出払基板上で、G出払の成長速度の差を、成長を行なう部分と他の  

部分とで、急峻に変化させることが必要である。成長速度の差を助長する方法として、  

最も一般的なものはマスク／†ターンによる方法である。この場合、G出払基板上にあら  

かじめSiO2やSiNxなどのマスク材となる物質を蒸着し、リソグラフィーなどによってパ  

ターニングした後、結晶成長が施される。MmやMBEにおいて、SiO2やSiNxなどのマ  

スク材上に成長が起こると、多結晶となって堆積してしまい、応用上好ましくない。し  

たがってマスク材上では原料原子の堆積が起こらず、マスクの窓部分・のG出払表面にの  

み成長が起こるような条件を見つけなければならない。Mmの場合、吸着種の再蒸  

発によって気相拡散が生じ、マスク材上に到達する原料が減少する。またマスク材上で  

の表面拡散により、窓部分に付着原子が到達するこ七によって堆積が抑制される。この  

現象は通常の成長条件でも比較的容易に起こり、ファセット成長ヤフアセット面からの  

横方向成長といった、選択成長のメカニズムを巧みに利用した量子細線構造の作製が、  

mによって報告されるようになった1・㌔   

一方MBEの場合には、Mmのような気相拡散は生じない。したがって、表面に付  

着したGa、心をマスク材上で全て再蒸発させるか、または表面拡散長をGaAs面上に比  

べて非常に大きくしなければならない。しかしながら、このような成長条件を達成する  

ためには基板温度をかなり高くする必要があり、成長後のGa裏表面、あるいは膜質に  

悪影響を及ぼす。また選択成長を可能にする成長条件が厳しく制限されているため、  

Mmのように成長機構を巧みに利用した選択成長が困雉であり、MBEは橿微構造作  
製技術としては遅れをとっている。MBEによるマスク選択成長が基板温度700℃以上で  

実現されて以来3）、成長温度の低温化を目指し、その研究が続けられてきた。マイグレ  

ーション・エンハンストエビタキシー（MEE）モードにおいては、基板温度610℃で選択成  

長が実現されているが）、表面の平坦性に欠けたり成長条件が実用的でないなどの問題  

が残っている。ECRプラズマにより発生させた水素ラジカルを用いたMBE田CR－MBE）  

では、基板温度630℃でGa血の選択成長が実現され、また、成長パターンにはクリアー  

なファセットが観察されている㌔しかしながら、ラジカルとともに結晶に照射される、  

イオンによる照射損傷を完全に制御できないという問題や、プラズマプロセスが複雑で  

あるために制御すべきパラメータが多いという問題もある6）。また、選択成長を可能に  

するMBEの一つとして、有機金属分子線エビタキシー（MOMBE）法の有効性が知られて  
いる718）。MOMBEの選択成長においては、トリメチ］t／ガリウムCrMG）をIII族原料として  

使用した場合には530℃程度で選択性が生じ、トリエチルガリウム（ⅧG）を使用した場合  
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には620℃程度で選択成長が可能であることが報告されている。しかし一方で、ⅠⅠⅠ族原  

料としてGaの炭素化物を使用しているため、膜中へ炭素が混入し、成長層が高濃度のp  

型になってしまうという問題点がある。   

本章では、原子状水素をMBEに導入した場合の、G餌bのマスク選択成長における効  

果について詳しく述べる。水素原子援用MBEによって選択成長は580℃という通常の成  

長温度で可能となり、またマスク材料に依存性が存在することも明らかとなった。実際  

の選択成長パターンのファセット形成の様子を詳しく観察し、また成長層の膜質につい  

て述べるとともに、選択成長のメカニズムについても言及する。   

6－2 SiNx、SiO2上でのGa、Asの再蒸発9●11）  

GaAsの選択成長ではマスク材上で成長核の形成が起こらず、露出したGaAs面上での  

み成長することが必要である。このためには、表面に付着したGa、心がマスク材上で  

再蒸発するか、表面拡散長がG出払面上に比べて非常に大きいかのいずれかであればよ  

い。図6－1は、SiO2マスク上に多結晶のGaAsが堆積し始めるときのGaフラツクスを、通  

常のMBEと水素原子援用MBEのそれぞれについて、毎分子線強度と基板温度を変えて  
測定したものである。使用した基枚の大きさは1cm2以上あり、ほとんどマスク材で覆わ  
れているため、この場合付着原子がG鮎地表面に拡散するメカニズムでは、選択成長は  

実現しない。臨界分子線強度は、RHEEDパターンの観察において、多結晶のGaAsが堆  

積し始めたことを示すリングパターンが観察された時、その分子線強度を臨界値とした。  

また通常のMBEの結果については、文献4）から引用した。同園において、それぞれの実  

線、あるいは点線で示された倍以上のGa分子線強度でほ、マスク上にGaAsの堆積が起  

こり、選択成長は実現できないことを示す。またそれ以下の分子線強度では全てのGa、  

A5は再蒸発し、それによって選択成長が実現することを示している。固より、水素原子  

援用MBEの方が、より低温でGaAsの選択成長が可能であることが理解される。また血  

圧の増加とともに、低温側ではGa臨界分子線強度が減少している。したがって血圧を  

下げることによってより低温で選択成長が実現されるが、それによってGaAs成長層が  

影響を受け、表面モフォロジーが劣化するので注意が必要である。   

図6－2は、水素原子援用MBEにおいて、マスク上にGaAsが堆積し始めるGa臨界分子線  

強度を、SiNxとSiO2のそれぞれについて比較したものである。この固より、SiNxの方が  

SiO2より臨界分与線強度が大きく、GaAs成長の選択性がよいことがわかる。例えばSiNx  

を使用した場合、成長温度580℃で、約640nmβl以下の成長速度ではマスク上にG裏kの  

成長が起こらず、選択成長が可能であることを示している。  
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図ふ2 マスク上にGa心が堆積し始める飴臨界分子線強度のマスク材料依  

存性．SiOユに比べてS軋の方が臨界分子線強度が大きく、Ga心成長の選択  

性が良い．  
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6叫3 選択成長とファセッティング1か12）  

6－3－1選択成長パターンのファセット形成   

前項に述べた特徴を利用し、SiNxのパターンマスクを有するG出払基故に選択成長を  

試みた。成長の前には、水素原子照射によるクリーニングを400℃で20分間行っている。  

原子状水素によるクリーニングは、第4章でも述べたように酸素より炭素の方が除去し  

やすいという特徴を持ち、マスク上で核形成の要因となる不純物の除去にも有効である  

と考えられる。クリーニングに引き続き、水素原子を照射しながら基板温度580℃、成  

長速度二260nmAlでGaAsの選択成長を行った。成長中の水素ガス庄は8×10ipaであった。  

成長中にも原子状水素を照射しているため、通常のMBEなどに比べても膜中の炭素汚染  

の低減が期待される。なお、この条件で水素ガスをクラッキングせずに照射した場合に  

はマスク上に多結晶が堆積し、選択成長ほ実現できない。   

以下に示す図はすべてラインアンドスペースパターン上に成長したもので、ラインの  

方向は【110】および【110］である。それぞれの方向のファセット形成の様子を詳しく述べ  
る。以下の議論において（111）Bや（211）Bと記した場合には、（111I、（211）においてAsで  

終端された面を表し、（111）Aや（311）Aと表示した場合には、（111）、（311）においてGaで  

終端された面を表す。   

図6－3に、［110］方向にストライプを有する選択成長パターンの断面SEM写真と、その  

模式図を示す。SiNxマスクの厚さは120nmである。図6－3（a）、（b）、（c）はパターン幅がそ  

れぞれ1．3、0．5、0．8〃mのもので、（わ、（b）ほ成長時間が約2時間、（c）は5時間である。  

どの図においても、GaAs成長層はGaAs表面にのみ結晶成長し、SiNxマスクの上には堆  

積していない。またGa心成長パターンは様々な結晶ファセットを有している。線幅が  

広いと同園（a）のようにパターンに平坦部が生じ、側面は（111）、（111）、あるいは（211）に  
ょって形成される。（111）Bおよび（211）Bは、分子線の入射方向に依存して現れる。また  

選択成長パターンによく見られる、マスクに近い部分が盛り上がるエッジピーキングは  

観察されていない。線幅が狭いと同園（b）のような断面となり、またパターンの高さは同  

図（a）に比べて（b）の方が高い。これは（111）、および（111）面に付着したGaが（100）面に拡散  
し、成長と共に狭くなってゆく頂上部分に成長するため、垂直方向の実効的な成長速度  

が速くなるためである。このパターンは断面形状に特徴があり、左右対称でないこと、  

パターン端から垂直に延びた（110）面があること、およびマスクパターンの端面の凹凸を  

反映して壁面が波形になっていることなどが挙げられる。囲6－3（c）は成長をさらに続け  

たもので、その高さは約1．6〃mであり、アスペクト比の非常に高いパターンとなった0  

選択成長でこのようなアスペクト比の高いパターンが得られたのは、われわれの知るか  

ぎりこれが初めてである。またパターン上部は（211）で構成されており、同園（わ、仲）で  
観察きれた（111）Bは見られない0図からわかるように、（110）、（110）にはGaAsは全く成  
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∴、．＼、1Jバトiこ†ミjj汀し く了i：jけ＿山両高上万宣∴∵∴一、こ‥エい上・き∫こ；、ご・ミニい．バ〕＿ブ・・∴揖二三二十こ．こ直に  

厳を潜らをこ続け、閣6押紙）のような≡鄭汐の頂上淵近で狐乱鬼澄層を閉じ込めれば、量子細  

線の増幣数滴呵能たなる。しかしながら胤魁の選択威厳がこの方蘭では困難であり観 葉現  

計れ濫≠礪沌増加翫∵㌢弟夕上に多結晶が磯凝してむ篭る。   

卜くkトく■再一再、＝巨吊卜二・ニミトシ‡′丁こ・‥け：シバトーンミニ、 （；こl∴キ八jミバこiり7鳥一、＼二こニー；ごに二；ニ∴ニ∴  

畏し配績凝澤腐るの威厳し熟勤彪卜執．3G挽0．7ぬ層の腱厚ほそれぞれ鼠㈲弘mである。こ£  

－こA㍉．‥ミ仁；こlり．㍉訣・ト亡兄十す・こ一さi‾・三ノたyノ、ステイ：′二r、ノナン・r÷最三M臣ほ・け高車二行こ1∵、  

・・∴ ∴しノりノ≠jて＿ユー．主．、（＝川主に比べて槻lけり万一喜一‥！よこょこ．社長が．迅－．・、■±こ■、・1；、jミjj‥一こ葺こj；二し享さ：ウイ、」j三jミ・  

か′ニ∫ご〕叫．‥、（；：！．，・㌔八ゝJ・ごlい′珊宮津、＝＝汗H一出石＝と‾・ごてごと⊥ピージミー三ミご－ミニしこ‥うご、〔三こふ－㌔；・さにさ－；し■－こごヱ  

ノ∴なノ上土イトイ′ぎミし、，八し二．ミニ二こl．i7心伸二比べて刷i、∴（′j：）きニ．∵≦j・j」ニカごご∴j．＝に‾・二●トこ・ニミヒ丈ごわトこ）  

これを激（ま息鼠）溶から拡散した鰐汲庶子のためである。この成長を登らに続け、園6wヰに藤サ  

；‾う亡け＝再山頂．【∴雄一jけ「●、こ〔：こi血j㌔、・拉戌ヱ．ミー．ナごしミ∴；皇…＿‾き■粛瑞、7〕；●i：裳一章‾百巨±：こ・・と‥ユ ニ・∴・二‥ノ  

隠の腸合には園6凝めの繊儲と凝なり、パタ仰ンエッジから約窃㊦5がm以内のマスタ上で  

ほ、瀞結晶の堆積ほ観察凝れなかった。戯の蒋蒸発がほとん㌣盤じを粧紆樹熟摘廟潤  

結果から明らかであーるため、㌫の方向の場合には、エッジから0．5がm以内に到達した戯  

原子が、拡散して成濃パタ紳ン申に取り込まれたものと考えられる。   

以」とのように叔系の選択威厳でほ、臣ま温0ヨに戊㌣ライプを宥するパタ洲ンを用レ漑ば、  

毘原瀞・の拡散に£って選択性が生じる¢この理由につむ篭て考えられる原因の一つとして  

は、、両者におをナる原子構造の遠む1がある。蕊ずE呈温郷ニストライプを持つノ瑠夕仰ンを使用  

し＿′ノごヰ姑壬i、、戌j二、とパターーーンは（、i＝∫＼、（jllき．・しブ「・セットこさニ．三三∴さゴし・こ。こ㍑章ト音∴ilニ〔∴こ  

で終端されたステップを有する。第5準で述べたように、鎧汲で終端登れたステップほ  

6挽、叔に射しで非常に不活性であり、成長が極めて起こりにく駈篭。したがって【温風柳ニ  

ストライブを持つバターーンでは、マスク！ニカニ言）（＿；とl心輔二Åiか正吉い．＿ても．Gユ心Hl∴l、  

甘瑚偶感上で成長が起こりにくいため、再びマスタ上に反射登れ実効的にマ濃夕上をこ滞  
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00第6牽 水素原子援用開設監による鰐鼠ぬマスタ選択成長－  

在する時閣が濃くなるため笥 マ濃汐上で鱗形威する濱鰭督感官増加する可能性がある。〟芳  

一 ∴・∴ニ・、＼ン・・∴ノア二盲：＿∴ニ．‥∴J、＿了‘ ミ・‥；！も、∵、∴．∴」㌧－；こ・こ・Jごこト′二）1さiニバニ′・：・ミニノ 上が仁二  

†＼i．‾・．い・ミ：′、－ご、三二こfi、：‾●－、－～一上．い「ノヱ・・．∴∵∴′∴二■∴・モ′一半主点∴∴・－＼・‾二；‾・1、ニミイ＿くijぎさニ．ここ∫ノ成＃  

．ミ≡；主さ三一〔こぅニゴ●三∴ノミ‥ニ∴㍉．、二、…ニ∴一∴ご・…∴ミニ し∴・∴、．‥∴ノ∴ぃっjぷ‾甘言斗∴；、●こ・入・′㍉告い1吊．嘉し  

たメ弧原子は、マス汐恩から輯温風s薗ムに拡散し篭絡晶をこ取り込慧れることカ首できるの   

∴：；しこミニてら＼一●・リミし∴′ミ呈ゴー貼勘・こ．パブー ニ■；、；二、・′：ミてミ‾：√こ了ン：、ご．1ノ．√、ト・スノヾ）仁‥ンに戊jこ了＿．  

ゾ‾二・い・二）（∴；！；・∴神式こi律子；い）ざ′；て・一里キ．こ〕こ卜（∴∴二こ∵）、ニー・＃：・一・ノ∴∴・、ニ・こ上：；‥…．∴ドノトテ‡㌔：む廿里い  

加W雪てト1．■ノ、三血てもji〔i…ニくi二して、＿三さミノJl．ちくノ∴、こ、・・ト∴∵ト・∴㌢阜・たこ：；。′・、1項三ミ；・言J二！Juご．こに′）・∴、て  

．甘ぺ・：二′り   

卜恥一川、l・‥ミミ√ノニ∴・・い三・二・∴∴■．．：ノ・i！り ．・・∴√・、卓…イ；‾‥‡・．‘‥、、・こ√‥：・・∴．調ミjj式jこキ‥子1－ろ、ノ」√二轟  

ミミト∴ミ‥．′ニう・ノ ーノト「ニ ニ・■∴′トー∴一トー＝ノ．・・∴■、－∴・一二」∴ト∴∴「ノ●トノ∴・ミ∴・・二巨jチ、ゞ・～二・－∫ノン－しットか  

観察されるの園6州7藍挽きで示さ甑る初期の成濃段階では笥臣鼠温0頂に垂直な辺を持つ方向で  

り＝．）A‾＝・・、一巨ニノトが鉦：・誉こか．、…＝（さ；仁・‥トー！二′′ご二1jト小：－√、二i＝圧・i二二′ラ・十、・・ミ、情ミけ1‡一二・．うし′る、、  

またそれぞれの蘭の境界には過渡的をファセットが見られる。パターン上部ほ湾曲して  

＿トり、∴ゴし（、j、ミ、1j】lA．ざう・l、び＝＝用iカ・トノ山根－j′・両肌射二よ・こ｝、いノ二；l：∴tこ！、ニいしろ   

用い′川りく、トニL、．，ら∴はにを矩なっノ±場・rトニ有るソト如－7（こりて（うiilAが射㍍言さかプニん両てさ、j∴  

ノ・・ヴーーンエ、、′三．ノかL－ノけ＝浴が成ぶし始J∴－て．Hり、（j】l〉Aミ：いてプ・－ン上溝て抽■だiごれミュく，  

道二j・、こij；●三jtj王かノ、二さl＿・、二さ、二ご）、バツ－一一こノトi裾エ：．定・1こ・にく3用人で；ぢぞ〕：巨■てぃ′こ‥ さiニノーニ＝i＝王1が兄  

∴：享け二ぎ＝r）皇ノバ申：ニ、H、、（＝川畑1恒’…‾′：：・く■＝叫、．ト∴上ひ′●川りブ・√・セソトに′な化している・．  

∴ゴtl＼，鉦ソ、パ・、ソ＝怖皮直江・j′－ij二、ウインナ■ントス・一＼－－一ニス′、ノト ンミ、：おぃ∴；∴／アセット  

戊jこと同′持てふ乙．パニ・∴－－－ノサイニ‥ニー′〔字∴■．に小さくL、「柾－7（雨卜甑′rう拍貼一高を刊川とノ  

て、Å鼠G乱鮎、あるむ烏はÅ温ぬ層で騒乱Å＄層を閉じ込めること感官習熟れば、量子ドットの作  

製が同一能となる。  
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ー第6幸 水素原子援用MBEによるG山地マスク選択成長－  

6－3－2 選択成長層の電気的、光学的特性   

次に成長層の電気的、光学的特性について述べる。成長層の膜質は量子細線や量子ド  

ットの作製、あるいはデバイスへの応用を考えた場合、非常に重要である。本研究の水  

素庶子援用MBEでは、成長中に原子状水素を照射しているため、成長層からの炭素や酸  

素などの不純物の除去効果が期待される。   

表6－1は、マスクのない通常の基板にSiをドーピングした試料の電子移動度を、通常  

のMBEと水素原子援用MBEとで比較したものである。・原子状水素を照射した場合、キャ  

リア密度4．5×1016αn－3の時室温で約4800cmケV・Sで、水素がない場合の約4500cmシVIS（キ  
ャリア密度：2．3×1016m－3）に比べて良好である。水素によるキャリアの不活性化につい  

て、選択成長が実現できる基板温度領域では、原子状水素照射によってキャリア密度が  

変化することはなかった。しかしながら基板温度330℃程度の低温領域では、キャリア  

密度が1が6～101700l‾ユの時、原子状水素照射によって約1／3程度に減少しており、キャリア  
の不活性化が観察された。これは580℃程度の高温域では、原子状水素が表面から完全  

に脱離してしまうためにキャリア密度に変化はなく、原子状水素が表面に安定に存在で  

きる低温域では、不活性化が観察されることを意味している。  

normalMBE  Witb K  

室温   77Ⅹ   室温   77Ⅹ   

キャリア密度  

（cm‾3）   

移動度  4500   8800   4800   7100   

（cm2／V・S）  

表ふ1Siをドーピングした試料の電子移動度・成長中基板温度は580℃  

で、基掛ま通常のマスクのない（001）基板である・庶子状水素を照射した  

試料の方が、比較的移動度は大きい・580℃ではキャリアの不活性化は  

観察されない・  
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ー第6幸 水素原子援用MBEによるGaAsマスク選択成長－   

次に光学特性について述べる。図6－8に、SiNxマスクを有する基板に選択成長した  

GaAs層の、4．2KにおけるPLスペクトルを示す。また図6－9は、通常の（001）基板に、MBE  

と水素原子援用MBEのそれぞれで成長したG出払成長層のPLスペクトルである。それぞ  

れの図において、1．512eV付近のピークは束縛励起子による発光で、1．49eV付近のピー  

クは炭素不純物の関与した発光である。図6－8と図6－9を比べると、マスクパターンに成  

長したGaAs層は炭素によるピークが大きく、また励起子による発光強度もマスクのな  

い基板に比べて小さい。したがってSiNxマスクが成長層に悪影響を及ぼしている可能性  

がある。   

図6－9において、実線は原子状水素を照射しながら成長したGaAsバルクのピークで、  

破線は照射しないものである。両者で炭素不純物の関与するピークに大きな差があるこ  

とがわかる。原子状水素を照射した試料では、照射しないものに比べて、炭素の関与す  

るピークが強度比にして1β以下になっている。これはGaAs中の炭素不純物が、原子状  

水素の照射によって除去されたことを示している。   

図6－10は、マスクのない通常の（001）基板に成長した叫，．37Ga。．63AsのバルクのPLスペク  

トルを、原子状水素を照射したものとしないものとで測定した結果である。図から、原  

子状水素の照射によって、PLスペクトルの強度が約30倍に増加していることがわかる。  

刃G出払系のMBE成長においては活性な〟原子の酸化の問題が存在し、特に瓜の組成が大  

きいときには、PLスペクトルの強度は酸素の影響を強く受けることが知られている。図  

6－10の結果は、庶子状水素の照射によって刃GaAs中の酸素不純物が大きく低減化された  

ためと考えられる。これらの不純物の除去効果は、量子細線構造やデバイス構造などの  

作製に関して重要な意味を持っており、水素原子援用MBEのそれらに対する有効性を示  

すものである。   

以上のように原子状水素は成長層から不純物を除去する効果を有しており、成長層の  

光学特性は向上する。水素ラジカルの成長層に対する影響として、ECR－MBE選択成長  

では、マスク材から成長層へ、～10柑cm●3程度のSiオートドーピング5）が観察されている。  

これはデバイスへの応用を考えた場合、高抵抗の成長層が得られないという点で問題で  

ある。本方法における選択成長層において、マスクから0．5mm離れた位置でSMS測定を  

行ない、Si原子のオートドープの有無を調べた。その結果成長層のSi濃度はSIMSの検出  

感度以下であり、その濃度は入っているとしても1015m‾3以下であると思われる。これ  

は本研究における原子状水素が、熟エネルギー程度の低エネルギーの水素ラジカルであ  

ることによる。  
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図ふ8 Gむb選択成長層の4．2KにおけるPLスペクトル・通常の（001）基板に  

成長した試料に比べて炭素不純物が起因するビータが強く、励起子発光も  

弱い．マスク材料が悪影響を与えている可能性が強い・  
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国ふ9 通常の仰1）基掛こ成長したGa心バルクのPLスペクトル・実線は水  

素原子援用MBEで成長したもの、破線は通常のMBEで成長したもの・庶  
子状水素の照射によって炭素不純物によるビータが1仔以下になる・  
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1．95  

PhotonEnergy（eV）  

1．90  1．85  

図ふ10 通常の（001）基板に成長したAも．37G礼‘3Asの4．2KにおけるPLスペク  

トル．水素原子援用MBE、および通常のMBEで成長したものをそれぞれ示  

してある・原子状水素の照射によってAも．さ，G礼‘3Asのビータは約30倍に増加  

する．  
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ー第6幸 水素原子援用MBEによるGaAsマスク選択成長－  

6－4 選択成長メカニズム   

6－1節でも述べたように、選択成長のメカニズムとして、マスク材上で原料原子が再  

蒸発するか、表面拡散長が長くなるかの二つが考えられる。図6－1、6－2で示したように  

広い面積のマスク上でもG血は堆積しないこと、図6－5（c）で三角形のパターンが成長中  

も保持されるといった現象や図6－4（c）で見られるようなアスペクト比の大きなパターン  

が得られることなどから、本研究における選択成長のメカニズム●は、原料原子の再蒸発  

によるものといえる。Ga血MBEの核形成は基板に付着したGaとAsが表面拡散中に衝突、  

反応して核と・なる。マスク上でも同様であるが、Oa心基板に比べてマスク材料元素と  

の結合が弱いため再蒸発が起こりやすく、さらに水素との反応により促進されると考え  

られる。また（110）、（111）A面上でも成長が見られない。（110）面は、Gaと血が1：1で結  

び付く電気的に中性な面として安定イヒ構造を取っている。また（111）AはGaで終端された  

面で、MBEの場■合、このような面に成長しにくいことは第5章でも述べた。したがって  

通常のMBEでも、例えばこれらの面と（001）面などが隣接している場合、これらの面上  

に付着したGaは隣接の（001）に流れ込んで結晶に取り込まれる。したがってこれらの面  

上では1つのGaに注目すると付着拡散している時間が長く、その間に水素と反応して再  

蒸発すると考えられる。5－1節でも述べたように、G乱As（001）上でも原子状水素照射によ  

り再蒸発が促進されるがその量はマスク上に比べて1桁以上小さいIq。   

原子状水素による吸着原子の再蒸発の原因はまだ完全には明らかになっていない。 

ECR－MBEにおける選択成長の場合には、水素イオンによってGaが物理的に脱離される  

メカニズムによって説明されている17）。しかし、本選択成長においてはGaを物理的に脱  

離できるような水素イオンは存在せず、このメカニズムでは説明できない。本選択成長  

においては、Gaおよび血が揮発性のGaHxやAsHxといった水素化物を作り、マスク表面  

から脱離するメカニズムが考えられる。Gaの水素イヒ物が再蒸発しているとして、Gaと  

同程度の原子状水素が基板に到達しているとすると、水素ガスのクラッキング効率は数  

％と考えられる。水素化物の確認について、Asの水素イヒ物に関しては四重橿質量分析計  

で直接観察することができるが、Gaの水素化物は、これが非常に不安定な化合物である  

ため18・19）まだ観察できておらず、今後の課題である。   

選択性向上のもう一つの原因として、マスク上において多結晶核の発生原因となる  

炭素などの不純物除去効果も挙げられよう。   

以上のように水素原子援用MBEにおいて、基板温度580℃という低温でGaAsの選択成  

長が可能となった。また選択成長パターンには様々なファセットが顕著に現れ、特に  

（111）A、（110）が形成されると、その上にはGaAsの成長は起こらない。（111）AにGaAsが  

成長しないという特徴を利用し、段差基板を用いた選択成長によってGaAs量子細線の  

作製を試みた。その結果を第7、8章に記す。  
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第7章  

Ⅴ溝加工基板上の選択成長を   

利用したGaAs量子細線の作製  

7－1 序論  

7－2（111）A上のGaAs成長における  

原子状水素照射効果   



一策7草 Ⅴ薄加工基板上の選択成長を利用したGaAs量子細線の作製－  

7－1序論   

選択成長には、第6章で述べてきたマスクを用いた選択成長の他に、結晶面上の成長  

速度の違いを利用するものがある。後者の場合、あらかじめ基板に凹凸、すなわち連続  

した異なる二つの結晶面を作製し、それぞれの結晶面で成長速度が異なることを利用す  

る。た七えば、6－3－1節で、G出払選択成長層によってあらかじめ異なる二つのファセッ  

トを形成しておき、それに続くA】As、またはAIGaAs層を障壁層とし、次のGaAs層の成  

長速度の差を利用する実験結果を示した。これは量子細線構造作製の初期的な実験であ  

るが、結晶面上の成長速度の違いを利用する選択成長技術を、マスクを用いた選択成長  

に併用した例である。   

成長速度の差を利用した選択成長による量子細線構造の作製は、Mm法によりⅤ  

溝加工基板を用いて優れた結果が報告されている。Kaponらは、Ⅴ溝底に作製した量子  

細線レーザーの室温発振を報告しているl）。MBE法においても、逆メサに加工した基板  

を用いて、エッジ量子細線やリツジ量子細線が作製されているユー3）。また（110）基板や  

（311）基板にできるファセット面を利用した量子細線構造の作製も報告されており4j）、‾最  

近その研究が進んできている。   

水素原子援用MBEのマスク選択成長において、第6章で述べたように、（111）Aファセ  

ット上にはGaAsは成長しない。この特徴を利用すると、Ⅴ溝加工基板を用いた選択成長  

により、GaAs量子細線構造の作製が可能になる。すなわち、フォトリソグラフィーと  

化学エッチングによって（111）Aファセットを斜面に持つⅤ溝を作製し、Al心を（001）と  

（111）Aの成長速度が同程度の成長条件でⅤ型を保つように成長させる。ここで水素原子  

援用MBEによってGaAsを成長させれば、（111）Aに成長せず、Ⅴ溝底のみに選択的に成長  

させることが可能となる。   

本章では、Ⅴ帝（111）A斜面上のGaAs成長に対する原子状水素照射の効果を述べる。ま  

たその基板温度依存性、成長速度依存性のそれぞれにつ－いて述べ、Ⅴ溝加工基板を用い  

た選択成長に対する、水素原子援用MBEの有効性について述べる。  

7－2（111）A上のGaAs成長における原子状水素照射効果  

7－2－1原子状水素照射効果   

Ⅴ溝加工基枚を用いて量子細線を作製するとき、（111）A斜面におけるGaAsおよびAl由  

の成長の様子を詳しく調べることが必要である。ここではそれらの成長に対する、原子  

状水素照射の効果について述べる。   

Ⅴ溝は、GaAs（001）基板上にフォトリソグラフィーとイヒ学エッチングによって作製し  

た。エッチヤントは硫酸系で、体積比はH2SO4：H2q：H2P＝1：8：40であり、室温で約2．5分  
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より、Ⅴ構が保存登れることほなかった。   
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をするため海 図？榊息掴での（温ま鼠）Åの岱汲Ås成濃邦語り効果はr、Ⅴ落形状をこよるものではな宅  

原予状水素照射によるものと♭ちえるむ  

・、jニにミiまi）八1、‡・邑ざ車ノりこ両－r二‾・7、トロジーーーさ二．りナこ点膏‥亡：こト∴，トーil…1さ二．・i∴‥∴ バミニ∴＼∴  

に成長した隠逸Ås層は鏡面を腐ることが難しく怒〉履これが（温ま息）鬼斜面を馴1たⅤ構で、  

MぽⅤ扮のよ‘うを慶子細線め嘗絡鎧れなむ篭理由の減誓であった。関守00盈は成農家薗のモフォ  

ロジ佃を、原子状水素を照射しなむ篭場骨とした場督とで臆乾したものである。成露温度  

ほ580℃、成長速度は急梯0釣椚撒である。園？椒芝弼ほ腰予競演寮を照射しなむち場合で、  

（＝）Å斜面には太きな軌彗が観察登れる。山方原子競演寮照射を行なった場合（図  

フ一之（輔 は、同軌汲）に見られるような凹凸は観察潜れず、また濃薗モブ頭一口ジーも比駿  

的良好である。この効果は、慶子禰線のような緻棚橋造を作製するうえで、非常に重要  

な効果であると思われる。   

原子状永末による家督モフォロジ細改贅のメカニ濱ムは、現在のところまだよくわか  
ってレちなレ箋。臓監威厳における数詞モア津田ジ仰の劣首ヒは旬鬼s庄の減少によるG汲の過  

剰状態によって生じることが多レ箋。特をこを温ま風連Åの鎗軌鬼sは下地のG盈と脚革のポンドで  

しか掛合できながため、その付着係数はガ、さレ、。通常のM蓋Eの場合、基板温度6段¢℃澄  

渡でGaの再蒸発ほほとんど起こらなレ箋ため、ぬの付着係数が耕さレ㊥、宅呈ま1き鬼ではむ汲  

過剰になりやすいと考えられる。しかしながら水素原子援用狙BEでほ、これまで述べで  

きたようにGaの再蒸発が観察される。したがって過剰なG鼠の蒋蒸発により、ぬの柑斎  

藤数の小さレ、（…）Å上でもストイキオメトリ脚を保った㍍誠sの成長が可能になり、威厳  

後の東商虻フォロジ仰が改善きれたと考えられる。  
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冒脚芝剛芝 基板温度依存性および威厳速度依存性   
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基板温度を変偲澄せて測定じたものである。狐摘の威厳速度は芝埼扮組m撒であった。測定  

与jごニミ1王朝‾把さ巨∴j、：ノ‡j二て∴・、・′；：●・！j‥J／ご十－・・ユ・・ミ1・∵∴・い＼、汁ミりこ1ミ∴－てさ王ご－：二二「∴－；甘：言三し  

た。白丸は通常の朗凝鼠㌔黒丸は水素原子援用臓藍によるものである。（温鼠鼠）鬼上の輯認風惑  

層の厚別蕊、基板温度の増力冒をこ伴って掬 慧た原子挽激薫の照射を錐終って減少する。  

こ呈三∴八；二項畠・ノニrハij1．け′、しこい二．二．・；．；■】・．巨ノノ・三∴・∴′、∴：′′・‘二三．こ＿！‾∴；盲′∴ ∴Jぞ、さ∴：てけ＼にこざ＿：けi：J  

鎧挽の拡散の促進であり、劇つは輯汲の蒋蒸発をこよるものである。遊牧温度の増加に伴う  

減少は、鰐盈原子の拡散の促進によるものと思われる。基数温度の増加にともなって6盈  

の拡散が促進登れ笥宅旦温温う鬼から礪澄厳に拡散する鰐諷が増加したと考えられる。恕際にⅤ  

清厳に成長した彷鮎魅の藤橋を比乾すると威厳温度が高禄篭ほうがより太き乾、藍首鼠温）良から  

Ⅴ薄儀の（㈱鼠きに拡散する狐盈の凝が増加してむ篭ること湧甘確認された。。また原審状凍寮に  

よる減少は、指鼠原子の西燕凝に£るものである。讐w4節で述べたように、5＄0℃以上の  

高温領域で篭 原子状淑寮をこよって隠逸の拡散が促進されることはなし笥。したがって原子状  

凍寮の照射をこよって、宅il豊）鬼における鰐凰の悶蒸発盈が（魯0呈）上よりも太きくなることによ  

り、く1まま）Åでの膜膵が減少すると考えられる。再蒸発濃が（潮1きに．比べて転…ラ鬼で太き宅  

なるのは、それぞれの面上におむ篭て揖後の拡散濃が凝なるためである蔚すをわち旧i）Å上  

ではG昆は結晶に取り込まれに式く彗く潮捌こ比べで拡散してひ篭る時間が擾レち。したがっ  

て原子状教案と反応する剖督が増加し、再蒸発量が増えると考えられる。   

以上鱒露験結果は、第6帝のマスタ選択威厳の結果と矛盾するように見える。Ⅴスタ  

選択成院ではく鼠鼠鼠）Å上にG嵐Åsは金環成濃しなかったが、図7欄ヨでは63¢℃におな迅ても堆積  

が観察される。これは鰐汲原子が拡散する、（ま‖）Åの面磯の違レ1に£るものと考えられる。  

図6鰍5（じ）における∇スタ選択成長の場合、パタ…ン帽は0≠9がmで、（＝1）Åの露出してレー  

る領域は貌♭う。鰐a原子の（榊ま）上の拡散蔑は第5車で述べたようにミクロンオ仙ダ…で  

あり、（11i）Åでは登らに濃くなる。したがって（呈Ii）鬼に到達したG嵐原子は、すべてマス  

ク上に拡散することができる。Ⅴスタ上に拡散したG鼠は原子状凍濱によって再蒸発する  

ことが可能で、そ呈1旦）Åに登く威厳しなレ1条件が生じる。鵬方図フーヨで示した結果の場合、  

Ⅴ滞は約3．5ダm周期で作製されており、Ⅴ港間榔裾刷底のみで形成されているため、  

（ままりÅは約7書mの帽をもってレ篭る。このように広レ馬面撥の（ままi）Aを彷aが拡散する場合、  

庶子状凍素によっても再蒸発できず、（r＝）如こ堆積するGaが生じると考えられる。した  

がってマスタ上では全てのG昆が再蒸発できるがト糾明舟において隠臨が全て再蒸発する  

わをナではな♭ヽ。  
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図7…3（…）Aに成成したG油膜膵の姦凝温度依劉生■藍00牲嵐管㍑蜘淵のG汲如を  

成濃させたとき、く…｝如こ舵機するG風見＄の膵昏をS毘閲によっで測定した・Gaぬの  

成長速度は之抽m／ねである．園申0は通常の誠BE馬蹄は凍索原子援用膵Eによっ  

て成殿したものを示す．基板温度の増加および原子紋水素の照射により、く…）Å  
に堆積するGaÅs層は減少する．  
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一策8章 量子細線の光物性－  

らの発光と思われる。Ga心バルクとのエネルギー差は50meVである。田中ら2）は、強結  
合法を用いて正三角形断面を有する量子細線の電子状態を解析している。その計算結果  
を用いると、バルクとのエネルギー差50meVは一辺が約23nmの三角形断面を有する量子  

細線の閉じ込めエネルギーに相当する。SEM観察から求めた細線のサイズは図8－1に示  
すように約30nmX15nmの三角形断面を有しており、これはPL測定の結果とほほ－敦す  
る。また1．63eV付近のピークは量子井戸からの発光である。隣接したⅤ溝どうしは  
（111）Aのみで分離されており、細線間に平坦な（001）ほ存在しないことから、このビータ  
は（111）A斜面上の量子井戸からの発光と考えられる。  
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図8－2 4．2Kにおける量子細線のPLスペクトル．二つのビータが観察さ  
れ、l．56eV付近のピークが量子細線からの発光である．  
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一第8章 量子細線の光物性－  

8－2 PLスペクトルの偏波面依存性   

図8－3はPLスペクトルの偏波面依存性を測定したものである。偏波面依存性の測定は、  

試料からの発光を偏光板に通し、分光器に導入することによって行なった。測定した試  

料は図8－2のものと異なり、GaAs量子細線層の膜厚は（001）上で7nmである。この場合、  

量子細線からの発光スペクトルとGaAsバルクとのエネルギー差は60meVであり、図8－2  

の試料に比べて高エネルギー側にシフトしている。これはGa心層が薄くなったため図  

8－1に示した例よりも小さなサイズの細線ができているためであり、エネルギー差6仇neV  

ほ一辺が約20nmの量子細線の閉じ込めエネルギーに相当する。また1．65eV付近のピーク  

は、（111）A斜面上の量子井戸からの発光である。   

図8－3において、実線ほ量子細線に平行な電界ベクトルを持つ発光スペクトルを示し、  

破線は量子細線に垂直な電界ベクトルを持つスペクトルを示す。高エネルギー側の量子  

井戸からのスペクトルには異方性は見られないが、低エネルギー側の量子細線からのス  

ペクトルには、発光強度とピークエネルギー両者に異方性が見られる。量子細線におけ  

るスペクトルの異方性は、重い正孔と軽い正孔の光学遷移に起因するものと思われる0  

光学遷移の選択別によれば、細線に平行な電界ベクトルを持つ発光には重い正孔と軽い  

正孔の両者が関与し、細線に垂直な電界ベクトルを持つ発光には軽い正孔のみが関与す  
る。したがって、細線に平行な電界ベクトルを持つ発光スペクトルは、垂直なものに比  

べて発光強度が強く、低エネルギー側にシフけると考えられる。図8づはこれらの考  

察と一致し、キャリアの閉じ込め効果が2次元であることを示している。一方量子井戸  
からの発光の場合、上述のいずれの測定においても量子井戸に平行な電界ベクトルをも  

っ発光を測定しているため、その異方性は観察されない0  
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一節8章 量子細線の光物性－  
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図8－3 PLスペクトルの偏波面依存性．実線は量子細線に平行な電界ベクトルを  
持つ発光スペクトルを示し、破線は垂直な電界ベクトルを持つスペクトルを示す・  
量子井戸のスペクトルには異方性は見られないが、量子細線のスペクトルには発  

光強度とピークエネルギーに異方性が解察される・  
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一第8章 量子紳線の光物性－  

8－3 温度依存性および励起強度依存性3）   

これまでに述べてきた構造の場合、量子細線からの発光強度はGaAsバルクに比べて  

約1／20程度と弱いものであった。その原因の一つとして、（111）A斜面上の凹凸が挙げら  

れる。Ⅴ溝はフォトリソグラフィーによって作製されるため、形成された直後の（111）A  

斜面はレジスト端面の凹凸を反映して波状になっており、その平坦性は悪い。この間題  

を改善するため、G出払の低温成長層を1／‘m、 バッファー層として成長した。その構造  

を図8－4に示す。ここでGaAsバッファー層は、基枚温度330℃で原子状水素を照射しなが  

ら成長した。原子状水素ほGaAsの低温成長に有効で、低温でも比較的結晶性の良い  

G出払膜が成長可能である4）。またここで330℃の低温でGaAs層を成長しても、成長後Ⅴ  

溝は鋭い形状のまま保存される。低温バッファー層の成長によって（111）A斜面のモフォ  

ロジー は改善されるが、凹凸は依然観察されており、リソグラフィーの段階でできるだ  

け少なくしておくことが重要である。  

囲＆4 量子細線構造断面の模式図．リソグラフィーによって生じた  

（111）Aの凹凸を改善するため、330℃でG払sバッファー層を1〟m成長  

した．330℃ではV棒形状は保存される．  
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一第8華 量子細線の光物性－   

図8＿5は、PLスペクトルの励起強度依存性を示したものである。低温バッファー層の  
成長によって、量子細線からの発光強度はバッファー層のないものに比べ約30倍程度に  
増加した。バルクのピークは低温成長のためやや減少しており、結果として図に示すよ  
うにバルクが量子細線のピークに比べて非常に小さくなった。励起強度依存性を見ると、  
弱敵起の時には量子細線からの発光が支配的で、量子井戸の発光はほとんど観察されて  
いない。これは励起されたキャリアが、効率的に量子細線に閉じ込められるためと思わ  

れる。励起強度が大きくなるにしたがって、量子細線からのピークと同時に慶子井戸か  
らの発光も観察されるようになる。また量子細線のピークは高エネルギー側に半値帽が  
広がっている。これは量子細線の準位にキャリアが飽和するためと考えられるが、その  

メカニズムとして次の二つの原因が考えられる。一つは量子細線中の高次のサブバンド  

が飽和するためであり、一つは細線形状の不均一性によるものである。細線形状が不均  

一である場合、それぞれの細線の基底準位で状態密度のフィリング効果が生じれば、園  

8－5に示すような高エネルギー側への半値幅の増加が起こる。実際のスペクトルの半値  

帽は50～60meVと広く、現在いずれのメカニズムによるものか断定できないが、これを  

改善することにより明らかになってくると思われる。   

次に、PLスペクトルの温度依存性を図8－6に示す。低温（4．2K）の時は畳子細絶ととも  

に量子井戸のピークも観察されるが、測定温度の上昇に伴って、量子井戸からの発光が  

観察されにくくなる。これは熟的フォノンの影響により、量子井戸から慶子細線へのキ  

ャリアの伝導が促進されるためと考えられる。量子細線からの発光強度は、60K、100K、  

150Kでそれぞれ4．2Ⅹの約1／8、1β0、1〃0と減少するが、測定温度が上昇してもはっきり  

と観察されている。これは細線中の1次元励起子の安定性を示すものである。1次元励  

起子の束縛エネルギーについてはこれまでにいくつかの計算例5・6）があり、1次元系では  

クーロン相互作用が有効に働くため、束縛エネルギーが大きくなることが報告されてい  

る。これらの結果と2次元励起子での計算例7）とを比較すると、完全な1次元系（図  
2－3（a）において、Kx＝Lz＝0）と完全な2次元系（図2－1において㌔＝0）において、著しい差  

が見られる。完全な2次元励起子軋z＝印の束縛エネルギーはたかだかバルクの4倍であ  

るが、1次元励起子の場合は無限の束縛エネルギーを持つようになる5・q。実際の慶子細  

線構造において、この効果は細線のサイズが小さくなるほど顕著になるため、本研究で  

得られた量子細線の場合これほど大きな差はなレ㌔それでも1次元励起子は、2次元q  

場合の2～3倍程度の束縛エネルギーを有しており、本研究における量子細線のサイズ¢  

場合、封九neV程度6）と考えられる。図8－6で示した結果は、1次元励起子による束縛エネ  

ルギーの増加効果を実験的に確かめたものと言える。量子細線のサイズをさらに小さく  

することによって、その効果をより大きくすることができる。  
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図8－5PLスペクトルの励起強度依存性・弱励起の時には量子井戸の発光  

ピークはほとんど観察されず、強敵起になるにしたがって観察されるよう  
になる．これは励起されたキャリアが効率的に量子細線に閉じ込められる  
ためである．  
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図8－6 PLスペクトルの温度依存性．測定温度の上昇にともなって、量子  
井戸からの発光が観察されにくくなる．これは熟的フォノンの影響により、  

量子井戸から量子細線へのキャリアの伝導が促進するためと考えられる．  
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一策8単 量子細線の光物性－   

図8－7は室温における量子細線のpLスペクトルである。図のように、量子細線からの  

発光は室温においても観察された。この発光が室温励起子による発光であるか、バンド  

間遷移によるものであるか、現在のところまだわかっていない。室温における熱エネル  

ギー（k㌔，kB：ボルツマン定数）ほ約おmeVであり、本研究における量子細線の束縛エ  

ネルギーとほぼ同程度と考えられる。室温励起子による発光であるか確認し、また励起  

子の束縛エネルギーを実験的に測定するためには、量子井戸構造において行われた実験  

と同様に、光吸収スペクトルの温度依存性勒や磁気光吸収法男によって調べる必要がある。  
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図8－7 室温における量子細線のPLスペクトル．量子細線からの発光は、室温にお  
いても観察された．  
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一帯8章 量子細線の光物性－   

以上のPLスペクトルの励起強度依存性、温度依存性は、量子細線と量子井戸が構造  

上連続しているために生じる。構造の模式図とそれぞれの量子準位の関係を国富－8に示  

す。図8－8（a）に示すように、量子細線（QWR）の量子準位と（111）A量子井戸（QWL）の準位は  
連続して形成されており、キャリアは相互に伝導することが可能である。ここで図  

8－8（b）に示すように、量子細線の量子準位（1．57eV）は量子井戸の準位（1．65eV）よりも低く、  
励起したキャリアは細線の準位に効率的に閉じ込められる。したがって励起強度依存性  

を測定した場合、励起強度が低い場合にほ細線からの発光が支配的である。また励起強  

度が増加すると、細線の準位の飽和により、井戸からの発光も観察されるようになる。  

温度依存性に関しても同様の考察から、測定温度の上昇にともない、励起されたキャリ  

アの量子細線への伝導が促進される。したがって高温域では量子細線からの発光が支配  
的であり、井戸によるピークほ観察されにくくなる。  
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図8－8 V港に酎ナる量子細線および量子井戸構造の模式図とエネルギ  

ー準位．㈲構造の模式臥㈲両者のエネルギー準位の関係．それ  

ぞれの構造は連続しており、エネルギーの低い細線の準位にキャ  

リアは効率的に閉じ込められる．  
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一第8章 量子細線の光物性－   

本研究において、水素原子援用MBEを用いてGaAs量子細線を作製し、その光学特性  

をPL測定によって評価した。Ⅴ韓加工基板上の原子状水素の効果として、量子細線の形  

状に対する効果が存在することは第7章で述べた。また原子状水素は、第6章で述べた  

ように炭素や酸素などの不純物を除去する効果を有している。これらの効果は量子細線  

の作製に関して重要な意味を持っており、本研究において量子細線構造の作製が可能と  

なった要因の一つであると思われる。以上のように、水素原子援用MBEは量子細線構造  

の作製に有効であり、今後その応用が期待される。  
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本研究において、水素庶子援用MBE法を開発し、半導体基板の低温清浄イヒ、MBEに  

おける結晶成長機構の研究に応用した。またGaAsの低温選択成長を試み、その特徴を  

利用してⅤ韓加工基板上に量子細線を作製し、その光物性をPL測定によって評価した。  

本研究で得られた成果を以下に記す。  

11主導‾－‾ 一 のJ虫、  こついて  

（1）原子状水素の照射によって、G如b表面の清浄化が400℃という低温で可能であ  
り、また原子状水素による清浄化では酸素に比べて炭素の方が除去し易い。  

（2）si、InPの清浄化、及びSiのシングルドメイン化についても、通常より低温で行  

なうことが可能である。  

乙．G・aAs化90）面における結晶成長機構について  

（1）GaAs初期成長メカニズムとして、MBE成長中に2個のGa原子が衝突によって  

安定核を作る可能性が高いことを示した。  

（2）MBEにおいて横方向成長に大きな異方性が存在し、［110】の成長速度は［110］に  
比べて大きい。これは両者のステップ構造に起因し、GaがAsで終端された   

［110】に垂直なステップに取り込まれ易いことを示している。また［110］に垂直な  
ステップはGaで終端された構造を取っており、このステップにGaは非常に取り  

込まれにくい。この現象は縦型超格子作製の大きな妨げとなる。  

（3）GaAs（001）面におけるGa原子の拡散長は、基板温度600℃で［110］に約1〃m、   

［110】に約3／∠mで、これまで考えられていた値よりも100倍程度大きい。また原  
子状水素の照射により、特に330℃程度の低温領域でGaの拡散は抑制される。  
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3．GaAsのマスク選択成長について  

（1）水素原子援用MBEによって選択成長が低温で可能となり、通常のMBE成長温  

度（580℃）でGaAsのマスク選択成長が実現された。またSiO2マスクに比べて  

SiNxマスクの方がGaAsの選択性が良い。   

（2）選択成長パターンには方向によって様々なファセットが顕著に現れる。特に   

（111）A、（110）ファセットが形成されると、他の面には成長するがこれらの面上  

には成長しない条件がある。  

（3）選択成長のメカニズムほマスク上でのGa、Asの再蒸発である。  

4凍て  
（1）原子状水素の照射により、GaAs成長層の炭素不純物が減少する。  

（2）刃GaAsバルクのPL強度が約30倍に増加し、これは成長層からの酸素不純物の  

除去効果によるものと思われる。  

5．Ⅴ溝加工基板における選択成長について  

（1）Ⅴ溝加工基板における選択成長によって、GaAsの量子細線を作製した。  

（2）原子状水素の照射によって、（111）AでのGaの再蒸発が促進されることにより、   

（001）との成長速度の差が大きくなる。成長速度の差は、基板温度が高いほど、  

また成長速度が遅いほど顕著になる。  
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摘、て  

（1）G鮎厄量子細線の光物性をPL測定によって評価した。  

（2）量子細線のPLスペクトルには偏波面依存性が観察され、これは重い正孔と軽い  

正孔の光学遷移に起因する。量子井戸のスペクトルではこの効果は観察されず、  

キャリアが1次元的に閉じ込められていることを確認した。  

（3）pLスペクトルの励起強度依存性、温度依存性から、キャリアが効率的に量子細  

線に閉じ込められることを観察した。励起強度の減少にともなって、また測定  

温度の増加にともなって、量子井戸のピークは観察されにくくなる。   

水素ラジカルが半導体表面およびバルクの電気的性質に大きな影響を与えることはよ  

く知られている。本研究ではいわばソフトな水素ラジカルを用いて、GaAs基板の低温  

清浄化からGaAsの低温成長までMBEチャンバー内で可能であることを示した。また本  

論文では詳しく述べなかったがGaAs表面のエッチング効果も観察しており、量子構造  

の作製とともに、真空一貫プロセスの方法としても原子状水素の有用性が考えられ、そ  

の可能性を追及してゆく必要がある。   

以上のように本研究における成果は、MBEに原子状水素を導入することにより、  

MBEの新たな可能性を見い出したという点で大きな意義を有する。今後この成果をもと  

にして、MBEにより新たな量子構造やデバイス構造の作製に、さらには新たな物質の結  

晶成長に応用されることを求めて止まない。  
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