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論文要旨  

論文要   

本研究では、原子状水素援用分子線エビタキシー法を用い、高指数基板上における  

InGaAs材料系の自己組織化量子ドットの形成法の確立、形成メカニズムの解明、応用への検  

討、および物性の解明に関する研究を行った。   

GaAs（311）B基板上における自己組織化InGaAs量子ドットは、配列構造を有しその成長過  

程はGaAs（001）基板上の自己組織化量子ドットと異なる点が多く、量子ドットの形成メカニズム  

は不明な点が多く残されていた。また、この構造は当初MOVPEによる成長において高温での  

アニールが必要であったために、MBEによる成長は難しいものと考えられていた。これに対し  

本研究では、成長条件の最適化と成長中に原子状水素の照射を行うことにより、GaAs（311）B  

基板上において配列構造を有する均一な量子ドットの作製を可能にした。また、量子ドットのサ  

イズコントロールとしてドット形成中の基板温度の変化を用いることにより広範囲に量子ドットの  

サイズの制御を可能にした。この中でも特に低温成長の試料においては、量子ドットの表面被  

服率が100％となる高密度量子ドット形成を実現した。   

GaAs（311）B基板上の高密度量子ドットについてはドットの合体による大きなアイランドが観測  

されず、量子ドットの合体が抑制される何らかのメカニズムが存在するものと考えられる。本研究  

では、この点を明らかにするため、量子ドット成長中の格子定数変化をMEEDパターンの解析  

により、また成長後のドット表面の組成をオージェスペクトル測定により評価した。その結果、量  

子ドット内でドットの表面がIn－richとなる層分離が起きていることを明らかにした。この層分離を  

含めた系全体の安定性より、hGaAs量子ドットではドットの合体が抑制されているものと考えら  

れる。   

GaAs（311）B基板上のInGaAs量子ドットの大きな特徴である配列構造形成の原因を調べる  

研究においては、Ⅹ線逆格子空間マッピングにより、歪層の（311）面内における歪場の大きさお  

よび方向を測定した。この結果、GaAs（001）基板上においては歪場がほぼ等方的に形成される  

のに対して、GaAs（311）B基板上では、歪場が大きな異方性を示すことが明らかになった。面内  

の各方向におけるヤング率の計算結果より、この歪場の異方性はヤング率の異方性と一致する  

ことが明らかになり、このような歪場の異方性が量子ドットの配列構造形成の大きな要因であると  

考えられる。   

応用への検討としてはAIGaAs（311）B面上におけるhGaAs量子ドットの作製を行った。  
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論文要旨   

AIGaAsの導入は、キャリアおよび光の強い閉じ込めを得るため、Al組成は大きいほうが望まし  

いが、Al組成の増加に伴い量子ドットの配列構造は失われ、ドットのサイズ揺らぎが大きくなると  

いう問題が生じた。これに対してAIGaAs上にGaAsスペーサ層を導入することにより、GaAs直  

上に量子ドットを形成した際と同程度のサイズ均一性を示す量子ドットの作製に成功した。これ  

により量子ドットへのキャリアの収集効率が向上し、単層の量子ドットにおいても室温における  

PL発光が確認された。さらに、中間層の膜厚依存性より、（311）B基板上における量子ドット形  

成では、下地の層の影響がGaAs（001）基板の場合よりも大きいことを明らかにした。   

もう一つの応用への検討として、Ⅰば（311）B基板上におけるInAs量子ドットの作製とその多重  

積層化、および作製した試料での1．55〃m帯発光に関する研究を行った。Ⅰ亜基板はGaAsと  

InAsの中間の格子定数を持つため、InGaAlAs系材料は、その組成をコントロールすることによ  

り基板よりも大きな格子定数の物質も小さな格子定数の物質も形成することが可能である。これ  

を用い、InP（311）B基板上におけるInAs量子ドット積層構造の作製の際に量子ドットで発生した  

引っ張り歪を中間層で緩和するように試料構造をデザインし、積層構造の多重化を試みた。こ  

れにより、GaAs基板上のInGaAs量子ドットのような積層数の増加に伴うドットのサイズ変化は抑  

制され、均一な量子ドットの積層化に成功した。また、中間層のAl組成が高い試料で均一な量  

子ドットが形成されることを見出し、中間層においてはAlがhの偏析を抑え、均一な混晶を成  

長するのに重要な役割を果たすことを明らかにした。これにより量子ドットの密度は1012／cm2以  

上となり、量子ドットの超高密度化が達成された。また、この材料系では、InAs／GaAs系よりも量  

子ドットに加わる圧縮歪が小さくなるため、ドットの発光波長の長波長化が期待されるが、本研  

究により作製した捕（311）B基板上の多重積層InAs量子ドットでは光ファイバ通信において重  

要とされる1．55〃m帯での発光を実現した。   

配列構造を有し高密度な量子ドットが形成されている構造では、量子ドットの横方向結合状  

態の形成、ドットによるミニバンドの形成など新たな物性の発現が期待される。本研究で形成が  

可能となったGaAs（311）B基板上の高密度InGaAs量子ドット試料では、サイズの小さいドットが  

形成された試料において、サイズの大きなドットの形成された試料よりもPLの発光位置が低エ  

ネルギー側に現れるという異常な振る舞いを示した。この点から、量子ドットの横方向の結合状  

態の有無を明らかにするために磁場中におけるPL測定を行った。これにより、高密度で配列構  

造を示す試料においてはPLピークの反磁性シフトが大きな値を示し、これらの試料ではドットに  

横方向の結合状態が形成されていることが明らかになった。  
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論文要旨   

このように高指数面上における自己組織化量子ドットはその構造、物性において魅力的な性  

質を有しており、高指数面上における自己組織化量子ドットの形成法の確立、形成メカニズム  

の解明、物性の評価を行った結果は、将来のエレクトロニクスへの応用に非常に大きな可能性  

を示している。  
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第1章序論  

第1章序論  

1948年にJ・Bardeen，WH・Brattain，WShockleyにより点接触トランジスタが発明されてから、  

現在のLSI、ULSIの開発に至るまで半導体素子は飛躍的な進歩を遂げてきた。技術・工業の  

分野に限れば、20世紀最大の発見・発明はこのトランジスタの発明であるといっても過言ではな  

い。エレクトロニクス時代の幕を開いた最初の半導体はゲルマニウムであった。シリコンのゲルマ  

ニウムに対する優越性は広く理解されていたが、トランジスタの発明以降、1950年初頭までは、  

もっぱらゲルマニウムが半導体デバイスの基盤材料として使われていた。現在では、ゲルマニウ  

ムにかわりシリコンが半導体材料の中心として広く各方面に使われている。その様子を考古学  

の三期区分法になぞらえて「珪石器時代」と呼ぶ人もいる。（西村吉雄『珪石器時代の技術と文  

明』日本経済新聞社、1985年）   

地球上にある物質のうち酸素に次いで豊富であるとされるシリコンの優位は揺るぎ無いもので  

はあるが、シリコンにもオプトエレクトロニクスという不得意な分野がある。半導体は大きく分けて  

直接遷移型の半導体と間接遷移型の半導体に分けられるが、シリコンはこのうち間接遷移型半  

導体に分類される。間接遷移型半導体は電子一正孔再結合によるエネルギー緩和の際、運動  

量の緩和も必要とするため非発光型の再結合過程が支配的になる。最近ではシリコンの微結  

晶を発光させるという試みも研究されているが1）、その発光効率は非常に低い。従って光デバイ  

スの分野において、シリコンは後続のGaAsを中心とした化合物半導体にその主役の座を譲る  

ことになった。現在ではシリコンと化合物半導体がそれぞれの長所を生かし、また欠点を補いつ  

つ共存して現代のエレクトロニクス分野、産業を支えている。   

開発当初のトランジスタは、1センチ四方のゲルマニウムを用いて1つのトランジスタを作って  

いた。それ以来、企業、公的機関を問わず、研究者、技術者はトランジスタを始めとした各素子  

の小型化、集積化に努めてきた。現在では1×2センチの面積に1億個以上の素子の入った超  

LSIが量産されている。トランジスタにおいては今まで人類の作り上げたもののうち単価の最も  

下がった製品であるといえよう。この集積化の結果、ハンダづけが不要なことによる高信頼性、  

大量生産による低価格化、小型化による高性能化が達成された。集積化が進むにつれ、様々  

な問題が現われたが、それぞれの時代において新しい技術が開発され、メモリ分野を例にとる  

と、これまで3年に4倍（またはそれ以上）の早さで集積化が進められてきた。   

現在のLSIの各素子はおよそ数千から数百万個の電子が出入りすることにより動作している。  
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第1章序論   

これを電子1個が出入りすることにより動作するようなさらに小型で、低消費電力の素子を作ろう  

とする試みがある。電子1個で動くようなトランジスタ（singleelectrontranSistor：SET）作製のた  

めには、ナノメートルスケールの超微細な加工技術が必要である。今までのような大きい素子で  

は通常の環境下では、電子1個の出し入れでは動作できないどころか、電子1個を正確に換作  

することさえ困難である。   

さらに、微細化による構造の低次元化にともない、その物性が大きく変化する。低次元化の極  

限である量子ドットを用いた量子ドットレーザでは、量子ドットの状態密度がデルタ関数となるこ  

とにより、そのしきい値電流密度が温度に依存しなくなる2）という特異な性質を示すようになる。  

また、極微細ナノ構造において、電子は波動性を示す。この波動の重ねあわせを利用した量子  

コンピューターなどでは、その計算速度の飛躍的な向上が期待されている。   

このような構造の微細化に向けた実際の手法としては、マスクを用いるもの、Ⅴ溝など加工基  

板を用いるもの、単原子層ステップ端に成長するもの、超格子のへき開面上に成長するもの、  

選択成長によるピラミッド構造を利用するもの、あるいは従来型の光、電子、イオンビームによる  

エネルギー付加型の加工等がある3‾7）。これらの手法の発展にはめざましいものがあるが、量子  

ドットの高密度化という点では、十分な密度を形成できる技術は確立されていない。これに対し  

て、格子歪系において成長モードが二次元から三次元に移行するStranSki－KiastanOV（S－K）モ  

ードを利用した自己組織化による量子ドットの作製8，9）では、高密度化が実現されている。自己  

組織化による量子ドットの作製は、真空一貫プロセスで行なうことができ、ins加で数十皿の構   

造を簡単に作製可能であることから、ナノ構造作製方法として有望視されている。この手法の難  

点として量子ドットの形成位置の制御が挙げられるが、巨大ステップを用いた量子ドットの位置  

制御10）など、新しい技術の導入により位置制御への試みが進みつつある。   

本研究では前述のような高性能微細素子、光学素子実現への1つの段階であるナノ構造の  

作製法の確立、ということに注目し、高指数面を有する基板上における自己組織化InGaAs量  

子ドットの作製制御と自己組織化に対するメカニズムの解明を試みた。また、その物性評価とし  

て、特に光学特性に注目し、PLによる評価を行った。本論文の構成としては、第2、3章におい  

て、半導体低次元構造、分子線エビタキシー、測定、そして評価装置について述べ、第4章に  

おいてGaAs（311）B基板上への量子ドット作製における、サイズ、密度のコントロールについて  

述べる。また、第5章では量子ドットの形成メカニズムに対する実験、議論を行い、第6章でレー  

ザなどへの応用の際、キャリアおよび光の閉じ込めに必要となるAIGaAs層を用いた量子ドット  
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第1章序論  

の発光効率の改善に関する実験を示す。さらに第7章ではⅠ亜（311）B基板上の歪コントロール  

積層型量子ドットの作製についてと、将来の光ネットワーク構築に必要とされている光ファイバ  

用1．55岬1帯レーザに向けた試みを示し、第8章で作製した試料についての光学特性評価を扱  

う。最後に第9章において本研究で得られた結果をまとめ結論とした。  
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第2章研究の背景と目的  

2－1概論   

近年の分子線エビタキシー（molecularbeamePitaxy：MBE）法、有機金属針日成長（metal  

Organicchemicalvapordeposition：MOCVD）法による結晶成長技術の急速な発展に伴い、単  

原子層の厚さの程度で急激な組成変化を示し、電気的にも光学的にもきわめて良質な半導体  

ヘテロ界面が作製できるようになった。このようにして異なる2つの半導体材料を層状に交互に  

積み蒐ねた構造を広轟の半導体超格子構造、または量子井戸構造と呼ぶ。この構造において  

は、結晶を構成する原子の基本周期の他に、層を積み重ねる方向により長い周期樽造が存在  

するため、超格子構造と呼ばれる。この構造は、厳密には1次元超格子構造または1次元量子  

井戸構造と呼ぶべきものであり、これを利用することにより2次元電子ガスや2次元励起子など  

が実現され、新しい物性の発見やそのデバイスヘの応用などが精力的に研究されてきた。  

このように人為的に原子配列を制御することによって新しい物性を引き出す努力は従来にな  

く魅力的である。次の目標としては、残された他の2つの次元、すなわちエビタキシヤル薄膜の  

面内の2つの方向にも虚子サイズ効果が出現するような材料改質を施して、量子細線、量子ド  

ットなどの多次元閉じ込め構造を実現し、より新しい魅力的な物性を実現していくことである。本  

牽ではまず超格子の種輝と、それを特徴づけるパラメータ、励起子、低次元構造とその状態密  

度などについて説明し、これが光学特性に与える影響を考える。  
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第2章 研究の背景と目的   

2－2超格子の種類とパラメータ   

良く知られているように、バルク半導体のバンド構造は禁制帯（エネルギーギャップ）をはさん  

で、電子で浦ちた価電子帯と全く空の伝導帯が存在することである。伝導帯に電子を入れる、  

あるいは価電子帯から電子を除いて正孔をつくると、これらの電子あるいは正孔は外場のもとで  

有効質量me＊（電子）あるいはmh＊（正孔）をもって、結晶中を比較的自由に動き回る。   

異なる2種類の半導体を積み重ねて超格子構造をつくる場合、半導体の材料の違いにより、  

超格子のタイプが決定される。真空から伝導帯の底に電子をもっていくエネルギーを電子親和  

力と呼ぶが、一般に半導体の種類が異なれば、電子親和力xもエネルギーギャップEgも異なる。  

エネルギーギャップEgA、EgB、電子親和力xA、XBの半導体A、Bから超格子構造をつくると、  

xA＞xB、XA＋EgA＜xB＋EgBのときには、伝導帯の電子あるいは価電子帯の正孔は図2－2－1（a）のよ  

うなポテンシャル障壁を感ずる。このように隣り合う半導体の伝導帯どうし、価電子帯どうしが重  

なり、エネルギーギャップの領域も部分的に重なって存在する超格子系をタイプⅠの超格子と呼  

Material 1 Material3  

Conduction   
band  

Energy   

gap  

Valence   
band  

Material 2 Materia14  

（b）1ypeII  （a）TypeI  

Fig．2－2－1Typesofsuperlattice  

ぶ。このタイプとしてはGaAsとAIGaAsからなる超格子が代表的である。これに対して図2－2－1  

（b）のように、一方の半導体の伝導帯と他方の半導体の価電子帯が重なるものをタイプⅠⅠの超  

格子と呼ぶ。InAsとGaSbからなる超格子構造がその例として挙げられる。図2－2－1（a）において  

周期構造の基本単位を取り出して考える時、伝導帯の電子あるいは価電子帯の正孔が感ずる  

ポテンシャルは近似的に矩形の井戸形ポテンシャルで表わされる。伝導帯では伝導帯の底の  

エネルギーの低い方の半導体層（物質1の層）が、伝導帯のエネルギーが高い半導体層（物質  

2の層）で挟まれている。伝導帯電子にとって、物質1の層はポテンシャル井戸（well）となり、物  

13   



第2草 研究の背景と目的  

質2の層はポテンシャル障壁（b訂rier）となる。価電子帯の正孔については、価電子帯の頂上の  

エネルギーが高い方の層がポテンシャル井戸となり、低い方の層がポテンシャル障壁となる。図  

2－1－1（a）の場合には、物質1の層が電子にとっても正孔にとってもポテンシャル井戸層となり、物  

質2の層がポテンシャル障壁層となる。エネルギーギャップと電子親和力の大きさの組み合わ  

せによっては、物質1が電子にとってのポテンシャル井戸層となり、物質2が正孔に対するポテ  

ンシャル井戸層となる場合もある。これを図2－2－1（a）の場合と区別するために、タイプⅠ’またはタ  

イプⅠⅠⅠの超格子と呼ぶ場合がある。   

障壁の高さは、2つの半導体ヘテロ界面での伝導帯、価電子帯におけるエネルギーバンドの  

不連続の大きさ△E。、△Evに相当する。おおざっぱに言えば、△E。は2つの半導体の電子親和  

力の差に近い値と考えて良い。その他に、井戸形ポテンシャルの形状を決めるパラメータは、井  

戸層の厚さLzと障壁層の厚さLbであり、井戸形ポテンシャルをもつ超格子構造の電子構造は4  

つのパラメータLz、Lb、△Eい△E，に依存する。  
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2－3半導体低次元構造   

図2－3tlに2次元量子薄膜、1次元量子細線、0次元量子ドット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p（E）を示す。バルク結晶では放物線を示すp（E）が2次元、1  

次元、0次元構造と次元が小さくなるにつれ、階段状、のこぎり歯状、デルタ関数状に変わる。こ  

れに伴って、光吸収や発光の様子が順次変化していくことが容易に期待され、著しい低しきい  

仁二 畑山  十川  
Quantum well Quantum wire Quantumdot  

Fig．2－3－1LowdimensionalstruCtureSandtheir  
densityofstates  

値のレーザダイオードなどが期待される。更に量子細線では、散乱機構の単純化による高い電  

子移動度も期待されておりl）、電子デバイスの面からも重要である。   

量子細線レーザや量子ドットレーザに関する特性は、荒川ら2）～5）や浅田ら6）によって理論的  

な検討がされた。これによると、量子細線レーザや量子ドットレーザなど量子化の次元が大きく  

なるにつれて次のような魅力的なデバイス特性が現れることが期待される。  

（1） 低しきい値となる。  

（2） しきい値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振周波数frが高くなる。  

（4） 発振スペクトル線幅が狭くなる。   

図2＿3－2はしきい値電流密度J他の温度依存性を通常のバルク形のDHレーザ、量子薄膜レ  

ーザ、量子細線レーザ、および量子ドットレーザについて比較したものである2）。しきい値電流  

密度J。．の温度依存性は通常Jth＝Joexp（T／T。）と表わされ、Toを特性温度という。Toが大きいほど  

しきい値電流密度J他の温度変化は小さくなる。図に示すように、バルク→量子薄膜→量子細線  

→量子ドットという順で量子閉じ込めの次元が上昇するとともに、To＝104→285→481→可℃）と  
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第2章 研究の背景と目的  

大きくなる。この理由は次のように考えられる。通常、バルク形のDHレーザでは温度が上昇す  

るとともに注入キャリアのエネルギー分布が広がる（熱広がり）。このために最大利得（利得スペ  

クトルの最大値）gm。Ⅹ（E）が減少する。しきい値に達するためにはこの減少を補うためにさらにキ  

ャリアを注入することが必要となる。ところで、量子化の次元を上げていくと状態密度のエネルギ  

ー依存性p（E）は図2－3－1に示すように階段形→のこぎり歯形→デルタ関数形となって順次ピー  

ク構造を持っようになる。これにより同一エネルギーを持つ電子の状態密度光学利得が増大す  

るとともにエネルギー分布の熱広がりが減少し、Toが増大する。完全な量子ドットレーザが実現  

すればしきい値電流密度J仇の温度変化は消滅することが期待できる。  

（
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2－4低次元構造の状態密度   

本節では2－3節で示した低次元構造の状態密度に関して計算を含め概観する。はじめに1  

辺の長さがLの立方体を考える。シュレーディンガーの方程式  

接 ∇2・r（r）］榊  

について次のような周期的境界条件を考え進行波の解を求める。  

¢（0，洪Z）＝¢（L，y，Z）  

¢（Ⅹ，0，Z）＝¢（Ⅹ，L，Z）  

¢（Ⅹ，沸0）＝¢（Ⅹ，yL）  

進行波の解は次の形をとる。   

1  

拙γ，Z）＝古画（た∫ズ＋たγγ＋たzz）  
エネルギーは  

且＝（打頼ヱ2）  

となり、境界条件（2．4．2）からkなどは次のような値をとる。  

（2．4．1）  

（2．4．2）  

（2．4．3）  

（2．4．4）  

たズ＝ 
（輿＝q±1，±2，…‥）  

ち＝ 

（乃γ＝0，±1，±2，…・う  

たヱ＝ （乃z＝0出2，…・う  （2．4．5）  

上式で、kxなどは正負どちらの値も取り得るから、あるエネルギー範囲にある電子の量子状態の  

数は次のようにして求めることができる。Lが十分に大きいとkの間隔は非常に小さくなるので、  

この場合にはkを連続的な量と考えて良い。電子の取り得る1つの状態は、k空間で（2此）3＝（2  

冗）3Ⅳの体積を占めるⅣ＝L3）0従ってkの大きさがある値k以下であるような量子状態の総和  
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は、スピンの上向き†、下向きJを含めて次のようになる。  

揚f4紬芸（群   
（2．4．6，  

エネルギーがEとE＋dEの間にある量子状態数をp（E）dEとするとこれは、式（2．4．6）を微分して、  

単位体積当たり（V＝1）  

榊＝去（群摘   
（2．4．7）  

このp（E）を状態密度という。このように3次元的に広がっているいわゆるバルク結晶の中では、  

状態密度はエネルギーの1／2乗に比例して増大するのが特徴である。   

次に量子井戸構造のように、1つの方向（z方向）のサイズLzが極端に小さくなり、この方向で  

の波動関数が定在波となり、波数kzがもはや連続的とはみなせない状況を考える。このような系  

でのエネルギーは  

且＝芸k2＋折鴫  

＝ 軋芸〔若〕2（乃J＝1，2‥   （2．4．8，  

となる。X、y平面内では十分に大きな面積を考えて（Lを十分に大きいとして）、kxおよびkyは連  

続的であると考えることにより、3次元結晶の場合と同じ議論が展開できる。2次元平面内で電  

子の量子状態1つ当たり（kx、ky）面内の（2〟L）2の面積を占めるから、波数ベクトル（k、ち）の  

大きさ（kx2十ky2）1佗がある値k以下となる量子状態数の総和は  

2（去〕2f2威か芸許且瑚  
（2．4．9）  

となり（S＝L2）、エネルギーがEとE＋dEの間にある状態数をpl（E）dEとすると、これは単位面積  

当たり（S＝L2＝1）   

■ ＊  

β1（岬＝岩舶すなわち掴）＝岩  （2．4．1。）  

となる。このように、状態密度pl（E）はエネルギーによらず一定となる。すなわち、1つの量子数  

18   
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nzに対して、式（2．4．10）で与えられる一定の状態密度が対応し、エネルギーが大きくなってさら  

にもう1つの量子状態が関与し始めると状態密度は式（2．4．10）で与えられる数だけ増加する。し  

たがって、状態密度はエネルギー Eとともに階段状の変化をすることになる。   

＊  

β1（且）＝鍔燕甥）  （2．4．11，  

ただし、㊥（Ⅹ）はⅩ＜0で0、Ⅹ≧0で1となる階段関数を表わす。   

次に、2つの方向のサイズが極端に小さくなって、2次元的な量子閉じ込めが起こるような（量  

子細線）を考えよう。細線の長さ方向をⅩとし、その長さLは十分に大きいものとする。細線の断  

面をy、Z方向にとり、その寸法Ly、Lzは量子閉じ込めの起こる程度に小さいものとする。電子の  

エネルギーは  

ニ 
∫＝えー、ー仁＿ 

ニ  

ガ〃γ＝芸たγ2＝封封 
（乃㍉1か）  

2 

（乃調3…‥）  

ガ〃ヱ＝芸たz2＝差捨〕  

となる。量子数ny、nZの1組に対して状態密度をp2（E）とすると  

（2．4．12）  

β2岬）＝黒   （2．4．13）  

となる。ただし、単位長さ当たり（L＝1）を考えている。式（2．4．13）が示すようにエネルギーEが量  

子準位（Eny＋Enz）に等しくなるごとに、P2（E）は無限大に発散し、それ以上のエネルギーでは（E）  

‾1／2に比例して減少するのこぎり歯状の状態密度となる。   

3次元すべての方向で量子閉じ込めが起こる結晶（量子ドット）では、kx、ky、kzのいずれもが  

離散的な値しかとることができない。したがって、1つの量子ドット中での状態密度をp3（E）とす  

ると  

β3（且）＝2∑∂匝一札一点〃γ一旦〃ヱJ  

〃∬■〃γ，〃z  

となり、デルタ関数8の列となる。  

（2．4．14）   
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2－5励起子   

光を吸収して伝導帯に遷移した電子と価電子帯に生じた正孔とは、それぞれ－eと＋eの電荷  

を持ち、クーロン引力を及ぼし合うため束縛状態を作ると考えられる。このような電子・正孔対を  

励起子（exciton）と呼ぶ。バルクの結晶中では、励起子は低温においてのみ観測されていたに  

すぎないが、低次元構造をとることによって束縛エネルギーが増大する結果、室温でも観測可  

能となった。現在ではこの励起子を新しい光デバイスへ応用する試みがいくつか報告されてい  

る。励起子はボーズ統計に従う中性粒子として振る舞い、電気伝導には寄与しないが光の吸収  

や発光など光学的性質には大きく関与する。   

励起子には次の2つの種類がある。1つは自由電子と自由正孔が作る弱い束縛状態であり、  

その波動関数の広がりは格子間隔よりもずっと大きい。このような励起子を自由励起子、または  

モット・ワニエ励起子という。もう1つは電子または正孔が反対符号の電荷を持つ不純物原子や  

欠陥の周りに強く束縛された状態であり、束縛励起子、またはフレンケル励起子と呼ばれる。   

自由励起子は正の電荷を持つキャリアと負の電荷を持つキャリアがクーロン引力による相互  

作用をしている系であるから水素原子の問題と全く類似の取り扱いができる。電子と正孔の系の  

全エネルギーは重心運動のエネルギーEkと相対運動のエネルギーEnの和で与えられる。  

E＝Ek＋E。  

ここで、重心運動のエネルギーEkは波数ベクトルをkとして  

Jiコ斤コ  

斤⊥＝二士ナ丁                          2〟  

M＝mc＊＋mh＊  

で与えられる。他方、相対運動のエネルギーEIlはシュレーディンガーの方程式  

（2．5．1）  

ト芸∇2岬意〕  
◎（r）＝且〃¢（r）  

（2．5．4）  

を解いて、  

頼13・6×若（‡〕2嘉   
［eV］  （〃＝1，2，3，…‥）  

（2．5．5）  

となる。なお、mOは自由電子の質盈である。また、トは換算質盈であり  

ト・1＝me＊・1十mllり  

である。励起子の有効ボーア半径aBは次のようになる。  

20  
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第2草 研究の背景と目的  

αβ＝＝0・053 【叫  

（2．5．7，  

GaAsの場合にはme＊＝0．067m。、mh＊＝0．45m。、g＝13．1eoを用いるとLl＝0．058moとなり、束縛エネ  

ルギー；En＝l＝4．6meV、ボーア半径；aB＝12nmが得られる。   

励起子が励起されると結晶の光吸収係数や屈折率に変化が現れる。これを光非線形性とい  

う。量子井戸構造における室温励起子には大きな光非線形性が伴っていることが知られている  

7‾9） 

。この非線形性の発生するメカニズムは、（1）クーロン相互作用の遮蔽（スクリーニング）効果と、  

（2）位相空間のフィリングbhasespacen11ing）によって説明されている10，12）。前者は励起子を形  

成するボーア半径で決まる空間の中に他の自由キャリアが入り込んで励起子を形成する電子一  

正孔対の間のクーロン相互作用をスクリーニングしてしまうことにより励起子状態が存在できなく  

なることである。位相空間のフィリングとは、伝導帯の状態密度を、励起子を形成する電子では  

なく他の自由電子が占有する結果、励起子を生成するための状態数が減少し、その結果として  

励起子の振動子強度が減少することである。  
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第3章 実験装置と評価法  

3－1概論   

半導体微細構造の作製、評価には非常に多くのアプローチが存在する。本研究では、半壊  

体結晶成長法として分子線エビタキシー法（molecularbeamePitaxy：MBE）凱また主な構造  

の評価法として反射高速電子線回折（RHEED）、原子間力頗微鏡（AFM）、X繰回折装贋  

（Ⅹm）を、また光物性評価法としてフォトルミネッセンス（pL）を用いた¢   

分子線エビタキシーは真空未着法の一種で、その原理的な窓味での起源はI′机、g｝しかL〆  

MBEでは、通常の蒸着法との相違点として、超高寒空（ultra－highvacuum：UHV）fで威厳を  

行うこと、蒸発物を分子状あるいは原子状の形で照射すること、などを持たせることにより、制御  

の自由度を増加させている。  

1960年代になって、Daveyl）らによって初めてGaAsのエピタキシャル成長が確葡慮れ、きらに  

1960年代後半になると、超高寒空技術の進歩により、高品質なG乱As嘩摘鋸認Iのニエピタキシャル  

成長が実現し2，3）、ⅠⅠトⅤ族化合物半導体のMBE成長の研究が本格的に行われるようにな㌦√∋た【，  

このように、MBEの研究は、歴史的にはもっばらⅠⅠトⅤ族化合物半導体を中心に進められてき  

たが、今日では、その対象はⅠⅠトV族だけでなく、ⅠⅤ族、ⅠトⅤⅠ族、ⅠⅤⅤⅠ族など、ほとんどすべ  

ての半導体材料に広がっている。   

MBEには他の成長法に見られない、いくつかの特徴がある。その中の代泰的なものの鼻u〆二）  

は成長過程のその場観察手段である。MBEは超商寒空中における成選抜術であるため、磯子  

ビーム回折、イオンビーム回折などによる成長表面のその場観察が可能である苺特にRⅢミf．ミⅠ）  

はMBEにおいて最も一般的に用いられる表面観察手段であり、これによって成長嚢蘭におけ  

る原子配列、超構造、平坦性など原子レベルの描像が明らかにされてきた4・5）。一徳→）う両㌦封乃MB‡ミ  

の重要な特徴は成長速度を0．1nm／s以下まで制御よく低減できること、および成魔の開始、終  

了を脚寺に行えることである。この性質のため原子層レベルの微小な成長層厚制御が可能であ  

り、実際に数原子層の厚さを周期とするGaAs／AIAs超格子が作製された6）。しかしも′）と厳密な  

意味での原子層制御が可能になったのは、GaAsの成長に伴ってRHEED回折ビ山ム強度  

振動が発見されてからである。実験的、理論的研究から、この振動が成長表面のl原子レベル  

の凹凸の周期的な変化によって生じており、周期はちょうど1原子層成長する時間に相当す憑  

ことが明らかにされた7）oRHEEDの強度振動の発見によってMBE成長の動的過程の研究が可  
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能になり、エピタキシャル成長機構に関する理解は著しく進んだ。   

AFMは、鋭く尖った探針と試料表面との間に働く原子間力を、探針が取り付けられたカンチ  

レバーの変位として測定することにより試料の表面形状を得る装置である。探針を利用するとい  

う点で走査型トンネル顕微鏡（scannlngtunnelingmicroscope：STM）と共通しているが、STMが  

トンネル電流の検出により表面形状を得るのに対して、AFMでは原子間力を用いているため、  

その動作は原理的に異なる。また、STMは電流の検出をしなくてはならないため、試料に導電  

性がなくてはならないが、AFMではその必要が無いため、金属、半導体、絶縁体、有機物質な  

ど多種多様な材料系における表面形状が大気中において測定可能である。   

フォトルミネッセンス（photoluminescence：PL）は光物性評価一法として、反射率測定や、吸収率  

測定などと並び、重要な評価法である。通常のPL測定では、成長膜の品質や量子構造の構造  

的な揺らぎなどをスペクトル形状などから評価することが可能である。また、時間分解PL測定や、  

電場、磁場など外場中でのPL測定により、再結合過程を含むキャリアの動的過程をより詳細に   

調べることが可能である。   

Ⅹ線回折は半導体のみならず、多種多様な材料の構造の同定に用いられる。結晶の格子定  

数の同定の他、結晶性の評価、残留歪の同定などにも用いることができ、結晶性物質の強力な  

評価手段である。  
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3－2分子線エビタキシー（MBE）  

3－2－1MBEの構成   

MBEは真空蒸着法の一種である。真空蒸着法によって半導体レーザやトランジスタなどの能  

動デバイスを製造することは、この技術の開発当時の夢であった。これを可能にしたのは高性  

能の真空ポンプの開発、真空槽の材質、内面処理技術を中JL、とした超商寛空（u加トhi帥  

vacuum：UHV）技術の進展である。UHV技術とは10－7pa以下の到達残留圧力を実現する技  

術の総称である。SiやⅠⅠトⅤ族化合物半導体のMBE成長には、到達残留圧力10‾9pa以下伊）  

ステンレス製菓空槽が用いられているのが一般的である。このようなUHVにおいても結晶成擾  

の雰囲気はそれほど滑浄ではない。10－9paの残留圧力下では105／cm3の残留ガス分子が存在  

し、これらは活発な熱連動によって成長表面に衝突する。その一部は成長衷面に安定に吸瀞  

して結晶内に取り込まれ、純度に大きな影響を与える。   

川一Ⅴ族化合物半導体の成長における残留ガス中の酸素の取り込みについては、G庖As戚選  

の場合、上記の残留ガス圧下では酸素の取り込みは少なく、結晶内の漉度は1015／cm3以下で  

ある。このため半導体レーザやトランジスタを作製する場合もあまり問題にならない。しかしOaAs  

に比べて活性な表面を持つAIGaAsを成長させる場合、表面における酸寮の付潜係数はきわ  

めて大きく、成長結晶には1017／cm3以上の酸素が混入してしまう。このため袈際の成長装贋で  

は、ポンプ系の工夫やクライオパネルの利用などにより、基板周辺の実効的な窺空度を商くす  

る努力が行われている。   

MBEでは分子線源から放出された原料分子、原子が、加熱された基板に到適して吸瀞し、  

やがて結晶格子に取り込まれることによって成長が生じる。このため分子線の強度およびその  

分布はきわめて重要である。分子線源はクヌードセンセル（Knudsencell：K－Cell）と呼ばれる鋸。  

理想的なクヌードセンセルはセルの内部が熱平衡状態にあり、開口部の大きさがセル内部の塞  

発原料の表面積や、ガス分子の平均自由行程に比べて十分小さく、かつ開口部の厚さが無視  

できるほど小さくなければならない。この場合、開口部から単位時間あたり外部に放出される分  

子数は  

∫詔68×1024（∫‾1）  
（3．1）  

で表わされる。ここでMはガス分子の分子量、Tはセル温度、aは開口部の面積、Pはパスかレ  
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（Pa）で表わしたセル内部の平衡蒸気圧である。基板結晶が開口部の正面r（Cm）の距離にある  

場合、基板表面の中心に単位面積当たり毎秒入射する分子数は次式で表わされる9）。  

Pα  

J＝4．68×1024   （∫‾l・C〝7‾2）  

（3．2）  灯2廊  

これによって温度Tにおける平衡蒸気圧がわかれば基板上の分子線強度を決定することがで  

きる。このような理想的なクヌードセンセルでは分子線の強度分布はコサイン則（cosinelow）に  

従うが、その絶対強度は著しく弱い。このため実際のMBE成長では開放端を持つ筒型のるつ  

ぼが使用されることが多い。この場合理想的なクヌードセンセルの条件は満たされず、式（3．1）、  

（3．2）に対して補正が必要になる。特に開放端から蒸発原料表面までの距離の増加に伴って分  

布は強い指向性を持つようになる。その例を図3－1に示す。分子線強度やその分布は、るつぼ  

の形状によっても強い影響を受ける。従って式（3．2）を用いて決定される値は、基板結晶上の分  

子線強度の大まかな目安と考えるべきである。  

Fig・3－1Angledependenceofmolecularbeamintensity   

基板結晶上の分子線強度を求めるもう一つの方法は、基板の位置に配置された真空計、多  

くはB＿Aイオン化ゲージによって測定される分子線強度に対応する圧力（beamequivalent  

pressure：BEP；PBE）を用いる方法である。まず、基準値としてRHEED反射ビームの振動周期か  

ら、たとえばGaのビーム強度（JGa）を正確に決定することができ、このJGaを用いて他の分子線強  
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度を  

・J仙  

Jノ＝豊昔〔謝ノ2  （3．3）  

のように求めることができる10）。ここでJiは分子iの分子線強度、PiBEはBEP、Miは分子数、Tiは  

分子温度すなわちセル温度を示す。¶iは測定分子のN2分子に対するB－Aイオン化ゲージの相  

対感度で、測定分子一個の持つ電子の総数Zを用いて、  

〃メ＝恥2〔0・6×孟・0・4〕  

（3．4）  

のように与えられる11）川iの見積もりは分子種によっては式（3．4）の値からずれることもあるが、  

ⅠⅠトⅤ族化合物半導体のMBE成長に一般に用いられる固体原料ではほぼ合致しているものと  

考えられる。  

3－2－2MBE成長機構   

MBEにおける結晶成長は表面近傍での局所的な熱平衡条件を満たしながら進行する¢この  

意味で原料系も含めた成長系全体での熱平衡関係の成立を成長原理とする液相成長（1iquid  

Phaseepitaxy：LPE）や気相成長（Ⅴ叩OrPhase epitaxy：VPE）とは対照的である。MBEによる  

ⅠⅠトⅤ族化合物半導体のエピタキシャル成長機構は、成長プロセスの直接観察の容易さから、  

他のエピタキシャル成長に比べ、最も理解が進んでいる。これまでの研究はGaAsを中心に行  

われてきたが、他のⅠⅠトV族化合物半導体についても基本的なプロセスは共通していることが明   

らかにされている。   

GaAsの成長ではGa原子線とAs分子線を同時に基板上に照射して成長を行う。Ga原子線  

は一般に金属ガリウムを加熱蒸発させることによって得るが、MOMBE、CBE等では、Gaを含む  

有機金属化合物の分子線をそのまま用いる。一方、As分子源としては通常固体ヒ索が用いら  

れるが、この場合As4分子が得られる。これに対し、GaAsを熱分解したり、As4分子や、アルシン  

（AsH3）を高温で熱分解（クラッキング）するとAs2分子が得られる。これらAs分子の基板衆面へ  

の吸着プロセスは、Ga原子のそれと大きく異なっている。変調分子線法を用いたArthurの実験  

によれば、GaAs表面からのGa原子の脱離は基板温度480℃以下では無視できるほど小さく、  

付着係数はほぼ1となり、脱離は480℃以上で始まる12）。しかし通常の成長に剛、られる強度  

のAs分子線供給下では、ほぼ650℃に至るまでGa原子の脱離は無視できる。鵬方As分子の  
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As4incident仙x Desorption  

Migration  ED＝0．4eV   
rく10‾5s  

EIm＝0・25eV   
ノr  

（a）  

Fig・3－2Schematicillustration ofthe MBE growth modelofGaAs on  
Ga－StabilizedGaAs（001）surface．  
（a）As4beam（b）As2beam   

付着系数は基板表面に存在するGa原子の密度に強く依存する。すなわちAs分子の吸潜は基  

板表面に未反応のGa原子が存在する場合にかぎられる。FoxonおよびJoyce13J4）らは、変調分  

子線法を用いてAs2およびAs4分子のGaAs（001）面上における吸着プロセス針詳しく調べ、以  

下のようなモデルに到達した。As2分子、As4分子は共に基板表面に弱く吸潜して比較的個由  

に移動し、一定の滞在時間を経て表面から脱離する。この滞在時間中に未反応のGa原子に  

遭遇すると原子に分解して反応し、結晶格子に組み込まれる。As三分子の場合、泰面に十分な  

数のGa原子が存在すれば、付着係数はほぼ1である。これに対してAs4分子の付潜係数は  

0．5を超えることはない。この理由はAs4分子が単純に原子に分解して結晶に取り込まれるので  

はなく、2個のAs4分子が表面のGa原子と反応して4個のAs原子と1個のAs4分子を形成す  

ることによる。この様子を図3－2に示す。このようなAs分子の吸着特性のために、成長速度は  

Ga原子線強度JGaによって一意的に決定される。すなわち  

月（A此／∫）＝α′伽／Ⅳ0  （3．5）   

ここでNoは基板表面におけるGa吸着中心の密度でOaAs（001）表面の場合ほぼ  

6．4×1014／cm2である。αはGa原子の基板表面への付着係数で、通常のAs安定条件下で成放  

する場合、ほぼ650℃以下の基板温度でα＝1となる。したがって成長速度は単にJ伽に比例し、  

基板温度などには依存しない。  
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3－2－3原子状水素援用分子線エビタキシー法   

水素原子は、結晶中では欠陥や不純物準位の不活性化、表面ではダングリングボンドの終  

端など半導体結晶に対し、きわめて有効な影響を及ぼす。本研究では、タングステン熱フィラメ  

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、MBEに用いた。この方法では  

熱エネルギーの低い水素原子が得られる。こうして発生させた水素原子の半導体結晶への効  

果として、半導体表面の低温清浄化、選択成長などが報告されている。  

水素ガスのクラッキングセルは図3－3に示すように直径6mm、長さ200mmのBNチューブの中  

にタングステンコイルを通した構造になっている。このチューブがノズルの役割をし、この中を水  

素ガスが通るとき、約1500℃という高温のタングステンフィラメントと接触することで数％の効率で  

分子が原子状に解離する。このクラッキングセルを通常のKセルと同様にMBEに装着し、原料  

の水素ガスは水素高純度精製装置から液体窒素トラップを介して導入される。   

最後に本研究で使用したMBE装置を図3－4に示す。  
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CrackingCe11  

†  

H2gaS  

Fig．3－3SchematicdiagramOfcrackingce11withtungSten負1ament  
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Growth  Analysis Preparation  
chamber  chamber chamber  

MBE－830  

Fig・3－4SchematicdiagramOfMBEsystem  
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3－3反射高速電子線回折（RHEED）   

RHEEDは結晶格子により回折された電子線を反対側の蛍光面上に投影して、結晶齢機す  

を調べる方法である（RHEEDは反射高速電子線回折；reflection high energy血ctf（Wl  

di於actionの略15））。基板への入射角度が 小さいので電子線の試料表面に華厳な業ネ  

成分はきわめて小さく50～150eV程度である。電子は粒子であると同時に波動で頼紅溌∴そ  

の波長（Å）は加速電圧（V）と次の関係がある。  

12．25  
ス＝   

r＋10－6r2  （き朋  

V2の項は相対論的補正をしたもので、電圧が高い場合には寄与が大きくなる－｝R‡碓ⅠミⅠ、）で明iい  

られる電子線の波長は0．1Å以下なので、結晶の面間隔よりはるかに小さい。．，  

結晶表面に電子線が図3－5に示すように角度00で入射した場合にどんな散乱が恕こるかを考  

Fig・3－5 Electronpath  

える16潤。電子線は波動であるからこれを、  

且0＝dog 
叫呵））  

り．7）  

であらわす0ここでAoは振幅、Vは振動数（v＝Ⅴ仇Ⅴ：速度）、60は位相である玲この魔サ㈲庖観  

測するのは電子線が蛍光面に当たって光るのを見るわけであるから、電子線のエネル隼、∫呵膚凄瑚  
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測することになる。（3．7）式で表される波のエネルギーの流れは、  

2  

J＝Ⅴガ。月。＊＝Vげ。I2＝鴎  （3．8）  

である。必要なのは結晶表面に電子線が当たって散乱された時にそのJがどうなるかである。  

（3．7）式で表され、かつ振幅と位相の違う波の合成は   

且＝∑dノβ 2呵’＝e2加‡dノe呵  
ノ ノ  

J＝Vげl2＝V〈e2加‡dノe呵津‾2加‡4e叫）  
ノ ノ  

＝γ（∑dノ2・∑∑dノdたe 
2叫‾み） 

ノ  ノ融  

）  

（3．9）  

（3．10）  

ある瞬間に小さい結晶表面に入射し、そこから振動数が変わらないで散乱される電子線は互い  

にきまった位相の関係をもち、（3．10）式で表される。このような波を互いに干渉可能（コヒーレン  

ト）な電子線と呼ぶ。これに対し振動数が変わってしまったり、異なった時間に入射した電子線  

の間には一定の位相関係がなく、その合成は（3．11）式で与えられる。  

J＝∑Jノ  

ノ  
（3．11）  

さて、振動数に関係したe2血は、強度の式（3．8）には表れていない。したがって合成した波の強  

度を考えるにはその波の振幅と位相だけ考えれば十分である。そこでEの代わりに  

G＝de2が  

を用い、エネルギー強度の絶対値より散乱された方向の相対的変化を問題にするので、  

（3．12）  

J＝GG＊   （3．13）  

をJの代わりに用いる。0は位相差の関数である。   

次に図3－5の左のように三次元の空間で進行する波について考え、波の進行方向を単位ベ  

クトルsoで表すとsoに垂直な平面上ではすべての位置で位相は一定である。したがって、空間  

の任意の一点Rlと原点01との間の位相差は各々の点を通ってsoに垂直に引いた面の間の距  

離で決まる。この距離はベクトルsoとrlとのスカラー積so・rlであるから位相差は、  
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2刀∂＝2方ヱ旦エ  

ス  （3．14）  

である。   

電子線の位相一定の場所は一枚の壁のようになって結晶に入射してくる。入射した電子線は、  

原子のクーロン電界によって散乱される。電子線の散乱はⅩ線の場合よりはるかに大きく、表面  

より数原子層までしか弾性散乱の電子は入らない15）。したがって、近似的には結晶の最上層の  

原子のみを考えればよいので表面の二次元格子について考えておく1＄）。図3－5右のように原点  

01とRl（r）におのおの原子がある場合に、この2つの原子から散乱された電子線をrに比べて非  

常に遠くに離れた点Pで観測する場合を考える。入射電子線の方向を示す単位ベクトルをso、  

散乱電子線の方向の単位ベクトルをslとする。入射電子線に関しては（3．14）式から原点とR点  

で2冗So・r几だけの位相差が生ずる。この位相差は散乱された波にももちこされる。一方、この散  

乱波がP点に到達するまでには2冗Sl・r仇だけの位相差を生ずる。図3－5からもわかるように入  

射電子線はR点に達するまでにso・rだけ長い距離を通り、散乱電子線の方はR点からsl・rだ  

け短い距離を通ることになるので、全体の位相差は、  

＋ニ      ∴      一■■  

（∫1－∫0）・r  
2ガ＝2刀・  （3．15）  

になる。ここでs几は常に一緒に現れるので、  

た＝  

ス   （3．16）  

という新しい記号を導入しておく。   

さて、次に図3－6の様に同種類の原子が鎖状に等間隔aの方向に並んだ場合を考えてみる。  

原子の総数をm＝2N＋1とし鎖の中心を原点として－NからNまで原子に番号をつける。n番目の  

原子の座標はZ＝naであらわされる。回折されたあとのGは（3．9）、（3．12）式から、  

〃  

G＝d∑e坤「榊  
〃＝－〃  

（3．17）   
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O－……－…－ 0   0   a     0－一十0   
0－………… 

○  

N  一N  －2  －1  0  1  2  

Fig．3－6 0nedimensionallattice   

式（3．17）の∑の中は初項がe‾2ni（kl－kO）Na で、公比がe2ni（kl－kO）a の等比級数であるから、この計算  

をすると  

Sin〝7方（た1－た0）・α  

Sin方（たl－た0）・α  （3．18）  

となる。観測にかかる強度は（3．18）式の2乗である。（3．18）式の関数はmが大きい場合は（kl－  

ko）・肝0あるいは整数のみでmの値を持ち、それ以外ではほとんど0となる。次にbの方向に  

並んだ原子の鎖では、同様に強度Ⅰに相当する項は  

sin2乃方（ち－も）・み  

（3．19）  
Sin方（ち－た0）・ぁ  

となる。（3．18）、（3．19）式を一緒にすると、  

（鬼1－庵0）・α＝曾  

（え1一見0）・ゐ＝r   ただし、q、r：整数   （3．20）  

が成立する時に回折が生ずる。（3．20）式をLaueの式という。   

表面の2次元格子を考える場合は格子の形、あるいは原子の並びについて、その記述法を  

決めておかなければならない19）。表面の格子は規則正しく繰り返される構造を持っている。この  

繰り返しは図3－7に示すように適当に選んだ2つのベクトルa、bで表すことができ、これを基本ベ   

クトルと呼び、この繰り返しの部分、たとえばa、bでかこまれた部分を単位メッシュという。このよう  

な実際の空間でつくられる格子を正格子と呼ぶ。   

これに対し次で定義される逆格子と呼ばれる格子を導入すると都合よい。逆格子ベクトルを  

a＊、b＊とすると、  
一－● －■    －◆ －－◆  

●                α・α ＝∂・∂■ ＝1  

一－● 一－－－■     ニ   ー◆  

α．あ＊ ＝α＊．み＝0  （3．21）   

である。正格子の点pは、  
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⊂）   ○  

0  0  

○  

Fig．3－7Twodimensionallattice  

P〒pa＋tb（ただし、P、t：整数）  （3．22）  

逆格子の点p＊は  

p女＝ha＊＋kb★  （ただし、b、k：整数）  （3．23）  

である。したがって  

p・p＝（ha★＋kb★）わa十tb）＝匝＋h＝整数   ★  （3．24）  

である。これからLaueの式（3．20）は  

★  

（3．25）  kl一転＝p  

ならば満足される。したがって、回折条件は上式で与えられ、回折パターンは結晶の逆格子の   

地図に対応している。   

上の関係を図の上で理解するにはEwald球を用いるのが便利である。（3．25）式から、  

h＋p☆＝kl  （3・26）  

である。（3．26）式は3次元格子の場合も成立する。図3－8の右の点は逆格子で、ベクトルkoは入  

射電子線の方向に逆格子の一点で終わるように描く。kの原点0のまわりに半径悔1の球を描く。  

これがEwald球でこの球が逆格子の他の点と交差す■れば（3．26）式が成立し、したがってその点  

は回折ビームの生ずる点である。3次元の場合は結晶の方向の変化（逆格子点の移動）あるい  

は電子線波長の変化（球の半径の変化、k＝S几だから）があれば回折条件は成立しなくなるが、  

2次元の場合は3つ目の次元の周期性がないため、回折条件の1つがゆるめられ、波長変化あ  
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Fig．3－8Ewaldsphere  

るいは結晶回転を連続的に行っても回折が生ずる。これはEwald球の上では、逆格子が線の  

アレイあるいは2次元的周期性のある面に垂直な方向に無限に伸びる1次元“ロッド”として考え   

てよいことに対応している。1次元の逆格子点が図3－9のようにある場合は正格子の格子定数の  

逆数の間隔で逆格子が並び、しかもそれは上下方向に伸びた棒として考えてよい。この棒と  

Ewald球の交点が回折条件の満たされるところであるが、円の端に近いAの所が回折強度は一   

番大きい。この場合は円の端と棒の交点は近似的には点というより、細長く伸びた棒状の交点と  

なり、回折像は細長く伸びたストリーク状になる。1次元の逆格子点が図3－9（b）のような場合は  

Ewald球を切る点は図3－9（b）のようになる。2次元格子の逆格子がEwald球と交わる点は（a）と  

（b）を一緒にしたものとなる。これらのことを考えあわせれば回折パターンは図3－9（c）のようになる  

ことがわかる。  

実際の表面構造とRHEEDパターンとの間の関係は図3－10のようになる6）。図3－11（a）のよう  

に表面に凹凸がある場合には、凸部を電子線が透過してくるため透過電子線回折のパターン  

が生じ回折パターンはスポットになる。分子線エビタキシーによって150ÅのGaAsを成長させた  

場合、図3－10（b）のように表面は少し平らになり電子線回折パターンもスポットが表面に垂直な  

方向に伸びてくる（同時に回折スポットの、もともとの線の中間に別の回折線が現れてくる）。  

1pmのGaAsを成長させると面は平坦になり、回折パターンは結晶表面に垂直にストリーク状に  

なる。これは前にも述べたように表面に垂直な方向でラウエ条件がゆるめられるためである。こ  

のことは結晶へ電子線が入ったときには大きな減衰がおこり、回折ビームは2次元結晶のみを  
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実効的にサンプリングしていることを示している。また、ストリーク状になるのは低い角度で電子  

線が界面を横切るときの屈折によっても増加させられる。このようにMEEDは表面の凹凸を敏  

感にとらえることができる。  

（a）Onedimensionalreciprocallattice  （b）One dimensionalreciprocallattice   

（anOtherdirection）  

（c）TwodimensionalreciprocallatticeanddifB－aCtionpattern  

Fig．3－9 0ne－andTwo－dimensiona11attice  
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図3鵬鼠0のはじめの線の中間に出る回折線はその点に逆格子点があることを意味し、もとの結  

晶の2倍の周期のものが結晶表面に存在することを示している。鼠柑監監Dパターンでは表面の完   

全な逆格子の図を1枚の写真から求めることができないので、いろいろな方向から回折パターン  

の写真をとり、これから2次元的な逆格子の地図を描く。図30012（a）、（b）、（㌫）はいろいろな方向か  

ら電子線を入射させて回折パターンをとった【ものである21）。［110†からみるとバルクの逆格子の間  

に1つの逆格子があり、［＝0］からみると7つの逆格子がある。これを2次元的に示すと図3＊13（a）  

のような表面の逆格子の地図ができる。G級Ås（100）面には成長条件によって図ヨ脚j3（a）のほか  

図3－13（b）に示すような構造も生ずる。バルクの逆格子の基本ベクトルを馳☆、甑☆とすると、  

（b）  

卜毒ご‥1一室二  

Renection electl・On dit丑action  

ilこIllしi、ミlヽ 汁川－！、；1i●i州ト こl′i川しl血  

duringthedepositionofGaÅs  

（c）  
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仲）GaAs（001）－C（8×2）  

GastablesⅦ血ce  

（わ GaAs（001）－C（2×8）  

Asstdblesurface  

Fig・3－14Reallatticeformed丘omFig・3－13  

たとえばC（8×2）の表面構造の逆格子ベクトルa∴bs★は  

＝＋  
28  

●  

ゐ∫＝－＋  
2  8   

である。表面構造の正格子の基本ベクトル恥、bsを  
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as＝αa＋βb  

bs＝γa＋8b  

とすると、逆格子の定義から、  

★                a5・as＝bs★・b5＝1  

as★・bs＝bs★・as＝0  

であるから、α、β、γ、8に関する4個の式ができ、これを解いて  

a5＝a＋4b  

bs＝－a＋4b  

（3．28）  

（3．29）  

（3．30）  

となる。これを図示すると図3－14（b）のようになる。同様に図3－13（わの正格子は図3－14（a）のよう  

になる。  

Danglingbond  

Fig．3－15 SchematicdiagramOfdanglingbondofGaatGaAs（001）   

これからもわかるように、図3－14（b）の表面構造はバルクの格子の周期の8倍の周期のものと2  

倍の周期を持ち、中心に構造の一部をなす原子があって、ちょうど面心になっている。この構造  

を表すためにGaAs（100）－C（8×2）を書く。Cは面心を表す。   

GaAs（100）－C（2×8）構造は分子線エビタキシーで初めて作られた表面構造で、A5ビームを多  
く照射すると生成され、アニールするとC（8×2）面になる。このことからC（8×2）面はGa安定化面、  

C（2×8）面はAs安定化面を呼ばれる。この2つの面は基板温度と心／Gaビームの比によって決  
まるある条件でつくられる。C（8×2）はC（2×8）の面を900回転すれば得られる。G払sの（100）面は  
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上からみると図3－15に示すようにGaとAsのダングリングボンドの向きが900異なっていることか  

ら、GaとAsの表面の付着の仕方に由来していると考えられている。  
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3－4原子間力顕微鏡：AFM   

本研究の試料表面の観察にはDigitalInstrumentS社の原子間力顕微鏡（atomic fbrce  

microscope：AFM）を主に用いた。この節ではAFMについて触れる。  

1981年、チューリッヒ（スイス）のIBM研究所で走査型トンネル顕微鏡（scanningtunneling  

microscope：STM）が開発された。STMは鋭く尖った金属探針を導電性の試料表面10Å以内  

に近づけて、針先と試料表面の原子との間に流れるトンネル電流を測定することにより、表面原   

子の配列を描き出す装置である。この装置により、“一個の原子や分子を見る”、“一個の原子や  

分子を動かす”、“一個の原子や分子を積み上げ、人工的に物質やデバイスを作る”ことが可能  

になった22）。しかしながら、STMにば‘試料が導体でないと原子像の観察が出来ない”という限  

界が存在する。この限界を克服する為、“絶縁体表面を貴金属薄膜で被膜する”、比絶縁体表面  

に光や電子ビームを照射する”などの工夫が行なわれてきたが、すべての試料において十分な  

結果が得られるまでには至っていない。   

STMで絶縁体を観察するという問題に対してBinnigらはスタンフォード大学と共同で図  

Metal probe 

T丑nnelcurrent  

Small lever 

：Atomicforce  

Sam 

：Atomicforce  
l  

：二三ニー  

Plesurface  

atorns 

（a）   （b）  

Fig．3－16Measurementofatomicfbrce  

3－16（a）のような小さなてこを用いて、試料表面の凹凸を観察する方法を考えた。この方法では、  

てこ克端の一個の原子と試料表面の一個の原子間に働ぐ原子間力”によるてこの垂直変位  

（AZ）を、図3－16（b）のようにSTMを用いて、STM探針とてこの背面の間に流れるトンネル電流の  

変化として、無荷重で検出する。これが原子間力顕微鏡（∬M）である。  
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1aser  

（a）  

（b）  

Fig・3－17 SchematicdiagramOf（わOPticalinierftrenceAFMand（b）  

OpticdleverAFM   

てこの変位量の検出はトンネル電流に頼らなければならないという必然はなく、その後市販と  

なったAFMでは、てこの変位量検出にレーザ光を用いる技術が大半を占めるようになった。こ  

れは、光方式のAFMがてこの変位を無荷重で検出でき、オングストロームの分解能を持ちなが  

ら、てこ背面との距離が長くても良いという長所たよるものである。光方式AFMの代表的な例と  

しで‘光干渉方式のAFM”と“光てこ方式のAFM”を図3－17に示す。図3－17（a）の光干渉方式の  

AFMでは、光ファイバ中を伝播してきた単一モードの半導体レーザ光がてこの背面で反射され、  

両方の光が干渉することを示している。つまりファイバ端面と、てこ背面との間隔（ギャップ）が干  

渉を起こす原因となっており、ギャップ往復中の波長九のレーザ光の位相が2冗変わるたびに、  

レーザ光の干渉強度が鵬周期変化する。このギャップは通常1叫m程度に設定される。図  

3－17（b）の光てこ方式のAFMでは、てこのたわみによる光の反射角の変化を2分割した光ダイ  

オードに入射する光の相対強度の変化として検出する。光てこ方式のAFMは、光干渉方式の  

AFMよりも簡単なこと、レンズや光ダイオードとてことの距離が数mmから数cmと広く取れること  

と、図3－17（b）に示すように、水平（Ⅹ）方向の力によるてこのねじれも4分割した光ダイオードを用  

いることにより検出可能な特徴があり、大半の市販AFM装置に採用されている。本研究で用い  
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たDigitalInstruments社のAFMも光てこ方式を用いている。  

タッビングモードAFM   

本研究では1992年DigitalInstrumerrts社が開発したタッビングモードAFM（tappingmode  

AFM）を用いて量子ドットの表面観察を行なった。タッビングモードAFMの特徴は、次のように  

まとめることができる。  

1．従来のコンタクトモードAFMに比べ、2桁小さい0．1～1nN程度の力を制御することが可能   

なため、柔らかいサンプルも極めて小さいタッビングフォースで試料を傷つけずに測定がで  

きる。  

2．探針はサンプル表面に断続的に接触するので、水平方向に働く力（摩擦力）が生じない。   

このため、摩擦によるカンチレバーの変位が凹凸像に混入することが起こらない。また、軟   

らかいサンプルや、基板との吸着力の弱いサンプルを傷っけたり、基板からはがしてしまう   

ことなく測定することができる。   

3．カンチレバーの加振振幅を大きく（20nm以上）することによって、サンプル表面の吸着層に  

捕らえられずに測定できるので、ノンコンタクトモードAFMよりも広範囲に動作領域が確保  

でき、かつ安定に動作する。  

4．ノンコンタクトモードAFMの空間分解能は、サンプル表面から探針の距離によって欽定さ   

れ、通常は5～10nmである。タッビングモードAFMでは実際にサンプル表面に接触するの   

で、分解能を制御するものは探金十の先端のサイズだけになり、約1nmの分解能を実現でき  

る。  

5．ノンコンタクトモードAFMでは、カロ振したカンチレバーの応答速度と力の検出感度にはそう   

反する関係があるが、タッビングモードAFMでは、高い加振周波数のカンチレバーを使用   

しても感度が落ちない。  

6．加振周波数は通常300kHz程度の高い周波数で動作させるので、探針はラスタースキャン   

によって水平移動する間に探針の径の分、表面を数十回接触することができ高S／N比観察  

ができる。   

また、AFMとほぼ同じ装置構成を持つ顕微鏡として、探針を磁性体にすることで表面の磁気  

力を検出する磁気力顕微鏡（MFM）、探針の横方向に働く力を検出する摩擦力顕微鏡（FFM）等  

がある。  
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最後に本研究で使用したAFM装置のブロックダイアグラムを図3－18に示す。  

Fig．3－18 BIockdiagramOftapplngmOdeAFM  
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3－5フォトルミネッセンス：PL   

本研究では、作製した量子構造の光学特性を調べるためにフォトルミネッセンス  

bhotoluminescence：PL）測定を行った。PLとは、半導体にバンドギャップよりも木きいエネルギ  

ーを持つ光を照射することで熱平衡よりも過剰た生じた電子、正孔が再結合する際に放出され  

る蛍光のことである。生成された電子、正孔は直接再結合するか、不純物あるいは欠陥準位を  

経由して再結合する。また、量子構造においては閉じ込めポテンシャルにより形成された量子  

準位を経由して再結合が起こる。従ってPLスペクトルを分析することにより、試料中の電子準位  

を評価することができる。バルク中での電子、正孔の生成、再結合過程を図3－19に示す。   

PL測定の特徴としては、不純物、欠陥に対して非常に高感度であるため、不純物や欠陥に  

Band  
emlSSlOn  

Boundelectror－  
FreeholeemisslOn  

Excitation  

Fig．3－19 SchematicdiagramOfPL   

よる準位形成の同定ができること、非被壊、非接触法であること、試料表面付近（1～数1叫m）の  

情報が得られることなどが挙げられ、半導体結晶の構造評価、光学特性評価などに広く用いら  

れている。実験装置は大きく分けて、励起光源部、試料室、分光器、検出器、装置制御・データ  

処理部から構成されており、本研究におけるpLでは、光源に如イオンレーザ（波長514．5nm）、  

半導体レーザ励起YÅGレーザ（波長532nm）、He－Cdレーザ（波長442mn）、検出器に光電子  

倍増管、CCDカメラ、PbSフォトディテクタを用いた。PL測定系の概略を図3－20に示す。さらに  

PL測定を、磁場を印加しながら行う、時間分解する（100ps程度の分解能）などにより、波動関数  

49   



第3華美験装置と評価法  

の広がりやキャリアの緩和過程を調べることなどができ、物性評価としても有用な手段となって  

いる古本研究でも、金属材料研究所、高増正氏の協力により、パルス磁場中における量子ドット  

のPL測定を行った。  

Fig．3－20 SchematicdiagramOfPLmeasurementsystem  
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3－6X繰回折（XRD）   

Ⅹ線回折法（X－rayDiffraction：XRD）は、試料表面に波長九の細いX線ビームを照射して、試  

料の結晶粒子の面間隔dの格子面で回折された回折線の強度を回折角20に対して測定し、材  

料の構造評価を行う手法である23）。Ⅹ線回折法では、以下のような解析を行うことが可能であ  

る。  

○ 結晶性の評価  

○ 結晶性物質の同定  

○ 薄膜など非常に薄い部分での測定  

● 結晶の配向性の評価   

● 残留応力値の測定   

● 格子定数解析  

● 長周期構造の同定   

本研究で使用したフィリップス社の薄膜材料結晶性解析高分解能Ⅹ線回折装置  

（X－Pert－MRD：MaterialsResearChDiffractometer）は、1つの装置で多岐にわたるXRD応用が可  

能な装置である。  

3－6－1X繰回折の原理   

WilhelmR6ntgenによってⅩ線が発見されて間もなく、1913年に、MaxvonLaueはX線の波長  

は結晶の格子面間隔と同じくらいであるから、Ⅹ線が結晶を透過するときに回折されることを示  

唆した。結晶によって作り出された回折図形を解析する最初の方法は、格子面を鏡とみなし、  

結晶モデルとして反射格子面が間隔dで積み重なったものを考えることであった。このモデルに  

よると、強め合う干渉が起こるために結晶と入射Ⅹ線とがなすべき角度を容易に計算できる。図  

3－21に示した2本の光線の行路差は  

AB＋BC＝2dsinO  （3．31）  

である。任意の反射角に対しては行路差は波長の整数倍とはならず、波は弱めあう干渉を起こ  

す。しかし、行路差が波長の整数倍になるときは反射された波は同位相となり、強めあう干渉を  

起こす。このことから、明るい反射が観測されるのは0が次のBraggの法則を満たすときであると  
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Fig．3－21SchematicofBragg’slaw  

いうことがわかる。  

（3．32）   n九＝2dsinO  

n＝2，3…の反射を2次反射、3次反射、…と呼ぶ。これらは波長の2倍、3倍、‥．の行路差に相当  

する。nをdに取り込み、Braggの法則を  

（3．33）  九＝2dsinO   

のように書き、n次の反射は（血止叫面（格子間隔がdの1／nの仮想的な面）からの反射とすること  

も多い。  

3－6－2測定装置と測定方法   

本研究で使用したMRDは、詳しい結晶構造解析に用いられる4軸Ⅹ線回折装置である。Ⅹ線  

源にはCuのKα1線（九＝1．54056Å）を用い、Ⅹ線を高度に単色化するためにGe（220）4結晶モノク  

ロメーターを設置している。また、角度分解能を上げるために検出器の前にGa（220）アナラザー  

結晶を挿入し、制御性と高い再現性を持つゴニオメーターが使用されている。   

通常、結晶性を評価する測定方法としてのスキャン（ロッキングカーブ測定）がある。0）スキャン  

は、Bragg角度のまわりで試料を回折面内（の角度方向）で回転させる測定方法である。（図  

3－22）また、の－20スキャンは、角度レンジに0を指定し、検知器部が20スキャンする（通常のⅩ線  

装置はこれらのスキャンのみ）。この他に試料が3600面内回転できる◎スキャンと、試料のあおり  

角を変えてスキャンするⅤスキャンができる機構になっており、試料に対して平行でない面の情  
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報も測定可能である。  

山  

i一塞・・1一二二 ㍉ellし・王1iこlと言い、＝・－こ！1しゝ…1呈てごし汀出i亜  

3－6－3道路子空間マッピンゲとその解析倒   

樹スキャンした時の測定ピータの広がりを細かく解析する場合をこをま≠めと乏眩ある条件下、で濁キ  

ャンサる逆格子空間マッピンダ挽怒㌫疫若糀a温§p盈農¢M聯ま孤g：鼠＄M）が薮渦㌔格子の蛮∈應望¢ほ結  

晶のモザイタ状態∈應拗う着こよるピータの広がりを分離解釈サることができる。この装置では≠芝つ  

の任意逆格子点で切った面のマッピング測定が可能であるので、園3】2ヨの様張∴逆格子空間  

マッピング上で方向が定められ詳しい解析が行える。図3一望拇指盈Ås（00鼠）基板上にS橡エピタ  

キシャル成長きせた試料の（2芝4）面逆格子空間マッピンダ測定である。全く歪を受けずに成長  

すれば、図中の⑳のところに£ay¢ぞのピータが現れるはずであるが、この場合、歪を受けて成長  

しているので⑳からずれている。どのように歪を受けているかを考察するむ、ニの図では、Siエビ  

タキシヤル膜のE凰温0挿画の格子定数がG汲鬼s基板の格子定数と同じであることがわかる  

（qx＝領慧軋また、EOOまヨガ向では§iエビタキシヤル膿の格子定数と6孤Ås基板の格子定数とは異  

なる。（qy＝鋸芝銑通常、6改廃sとSiの格子定数は異なるので、＄iエピタキツヤル膜は汁嘩憐牒  

をこ欠きな歪を受けて成長しても、ることがわかる。  
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Fig・3－23 Reciprocalspacemapping（SionGaAs）  
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自己組織化InGaAs量子ドット形成  
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第4章 GaAs（311）B基板上への自己組織化InGaAs量子ド  

ット形成  

4－1概論  

1980年代に入って、薄膜結晶成長技術として分子線エビタキシー（MBE）法ならびに有機金  

属気相エビタキシー（MOVPE）法の研究進展に伴い、第2章でも触れた1次元超格子が作製可  

能になり、またバルク結晶とは本質的に異なる新しい物性が数々得られることがわかってきた。  

これらは、電子および正孔を2次元平面内に局在化させたために生じた量子力学的効果の結  

果であり、物性物理学的にも工学的応用の観点からも非常に興味深いものである。この考え方  

を発展させ、キャリアをさらに低次元の空間に閉じ込めれば、新しい物性が出現するものと期待  

される。特に量子閉じ込め構造の極限である0次元量子ドットでは、状態密度がデルタ関数的   

になり光学特性がさらに改善することが期待される。   

本研究で用いた自己組織化機構は、従来の露光技術やエッチング技術とは根本的に異なる  

新たな微細構造作製技術として注目されている。この技術は格子歪系において、成長モードが  

2次元成長からコヒーレントな3次元成長に移行するStranSkiLKrastanOV（S－K）成長モードを活用  

するものである1‾5）（図4－1）。このため材料、条件を的確に選ぶことにより、選択成長法などの量  

子ドット作製技術よりも、高密度な量子ドット作製が可能である。さらに、量子ドットは薄膜成長過  

程の途中で自然形成されるため、リソグラフィー、エッチングなど、多くの行程を必要とする作製  

法に比べ、不純物による汚染の少ない試料を作製することが可能である。この作製法での問題  

点としては、ドットが自然形成されることに由来し、ドットのサイズ揺らぎが大きくなることや、ドット  

形成位置の制御が困難であることが挙げられる。この問題点を解決し、デバイスへの応用を考  

える上で量子ドットの自己組織化機構の制御は避けて通れない点であり、そのことからもドット形  

成のメカニズムの解明は現在でも多くの研究がなされている。   

量子ドットの位置制御については様々な報告がある。ドットがGaAs表面のステップ上に形成  

しやすいことから、ステップの位置を制御することにより、ドットの位置を制御しようとする試み6，7）、  

量子ドットを積層化することで成長方向に量子ドットを整列させる試み8）や、高指数面の基板を  

用いることにより、量子ドットを基板の表面内でも整列化しようとする試み9）などである。どの方法  

もー長一短があり、ドットの位置制御は進歩しつつあるが、応用上の問題点は完全には解決さ  

れていない。  
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本章では痘aAs（31i）迅高指数面基板への配列構造をもつ互n鎧aAs量子ドットの作製とそのサ  

イズ∵密度制御について述べる。  

脂汗ぬ紘一Ⅴ汲n   

〔kl・h・4亡Ⅰ・＼＼・・e  

い∵・∴圭批・ト＼＼∵卜し－！・  阿漕鮎ぬ虹   

kⅠ・aSta110＼・  
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4－2量子ドットの作製条件  

4－2－1基板の前処理  

（l）GaAs（311）B基板のエッチングは、GaAs（001）基板と同様の条件で行った。まず、トルエン、   

アセトン、メタノールによる有機溶媒超音波洗浄により脱脂を行う。エッチング液は硫酸系エ   

ッチング液を用いた。混酸比をH2SO4：H202：H20＝5：1：1としたエッチング液をつくり、清   

浄なビーカーに入れ、恒温水槽のなかで温度を60℃に保つ。この中に脱脂の済んだ基板   

を入れ、3分間エッチングを行う。（このとき温度差などによってエッチングにむらができるの   

を防ぐため、ビーカーを軽く振ってエッチング液がよく撹拝されるようにする。）  

（2）エッチングされた基板はMoホルダーにhを用いてマウントする。処理室に入れられた基板   

は大気にさらされているので、成長室汚染防止のためpre－bakeを行わなければならない。   

pre－bakeは300℃で1時間ほど行う。  

（3）成長室にトランスファーした基板は、実験の目的によってサーマルクリーニングもしくは原子   

状水素を用いてクリーニングを行う。（001）基板と違い、クリーニング後の（311）B基板では2   

倍、4倍などのRHEEDパターンは確認されない。通常、サーマルクリーニングは基板温度   

580℃で行い、水素クリーニングは基板温度500℃で行う。水素クリーニングは低温で行え   

るため、特にⅤ族原子が脱離しやすいGaAs、Ⅰ㌦などのクリーニングに有効である 
10，11） 

。  

クリーニング後、RHEEDパターンはストリークとなり基板表面が平坦であることが確認できるが、  

局所的な凹凸や、表面における汚染物質の影響を少なくするため、GaAsのバッファー層を成  

長する。バッファー層は通常3000Å成長する。その後、実験の目的に応じてドット層として  

InxGal＿ⅩAsを数ML成長させた。ドットが完全に形成されるとRJIEEDパターンはストリークから  

スポットになる。図4－2に試料作製の手順を示す。通常水素の流量は1．0～1．5sccm、フィラメント  

温度1500～1600℃としているので、クラッキング効率約1％で、1×1016Hcm‾2s－1の原子状水素  

が基板表面に入射していることになる12）。  
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1994年∴柑甘rrの研究グル如プは㌔痘挽Ås（3ま1）：B基板上への周期配列構造を待った豊子ドット  

作製に関する研究教科挙雑誌瀾ぬ胱雄涌ほ旺た9）。これは払幽即膵臓摘止に有機金属気  

相成長法鱗檻将門雉凱阻いて澄崩脳裏蛙働隠摘針薄膜を成長し、適当な条件下で成長中断を行  

うと、積層膜内で太規模な原子移動が起こり、ナノ．スケ如ルの‡nG挽Asの円板状閉じ込め構造が  

形成されるというものである。絹乳As（3ii）B基板上における特異な成長過程については、まだ十  

分に理解きれていないが、G汲′Ås（00ま耀板において見られた局所的な慶子ドットの周期構造の  

形成機構研がこの指汲As（3ま1）最盛板では顕著に働くためであると考えられる。この周期構造の  

形成には約800℃でのアニ偏ルが必要であり、MOVPEでは可能であるが、これより低温成長の  

M批ではこの周期構造作製は困難であると予想きれた。しかし成長条件を的確に運ぶことによ  

り、この周期構造が作製可能であることが明らかになった洞コ15）。図4嶋3はGaAs（ヨjり迅基板上に  
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野鼠g．確－3 ÅFMまmag監Of‡恥4G恥6ÅsqDso℃d農でeds如ぬばeOn  

臨廠離‖饉摘地軸鵬   

基板温度500℃、、成長速度0．1甚m胞で翫恥4G恥6Åsを8。8ML成長きせた試料表面のAyM像  

である。このように原子状水素援用関脇捌こよってもGaÅs糾1）迅基板上に配列構造を持つ量子  

ドットが作製可能であることがわかる。慶子ドットのサイズは、GaÅs（00i）基板を用いたときと同様  

に、‡n組成を変化することにより、ある程度コントロケ州ルが可能である。しかしながら、‡m組成を  

変化きせて量子ドットのサイズをコントm－ルした場合」加．4G恥6Åsの場合のような良好な配列  

構造は保たれなかった。例として∴払M姫廟闇魁を同条件で4．ヰML成長した試料のÅぎM像を図  

射場に示す。この図に見られるように丑m組成を大きくすることにより、量子ドットのサイズは小きくな  

っているが、量子ドットの配列構造は衆われている。これらのことから、本研究では‡n組成変化   

による方法とは別の慶子ドットサイズのコントローール法について実験、検討を行った。  
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キー一之一一二 量子ド、ニ′トナイズの膜厚依存性   

まず、斑勒4G恥6鮎量子ドットサイズの膜厚依存性を調べる実験を行った。‡恥4G恥6Ås層は基  

板温度男00℃、成長速度0．1匹m偽で成長を行った。図4一男にそれぞれの試料のÅ厨M像を、図  

孝一6にドットの直径の膿厚依存性を示す。ÅぎM像のスキャンサイズはすべてl匹m2である。膜厚  

の増加に伴ひヽ、ドットの直径は平均で約45nm～65nmまで変化することがわかる。しかしながら  

6．3MLより少ない膜厚では明確なドット形状が見られなかったため16）、この条件において朋比況  

以下の慶子ドットの形成は困難であると考えられる。膜厚の増加に伴いドットのサイズ揺らぎが  

増加しているのは、膜厚によって既存のドットが大きくなるとともに、ドットのできていない領域に  

新たなドットが形成されるためであるものと考えられる。ニれによりドットの密度は高くなるが、  

ÅぎM像からもわかるようにドットの配列構造は各所で失われ始める。  
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4－3 基板温度による量子ドットの形状制御   

このように、量子ドットの整列性を考える上で最適膜厚があることと、量子ドットの形成に必要  

な臨界膜厚が存在することが考えられるため、膜厚の変化によって量子ドットのサイズを制御す  

る方法は、ある程度の成長範囲に限られるものと思われる。したがって、さらに制御良く量子ドッ  

トのサイズ、密度をコントロールする方法として、InGaAs層成長時の基板温度をコントロールす  

る方法を試みた。バッファー層までの成長条件はこれまでの試料と同一のものを用い、  

Ⅰ恥4Gao．6As層成長時の基板温度を460℃～540℃までの間で変化させて数枚のサンプルを作  

製した。成長膜厚はMEEDパターンが完全なスポットパターンになるまでの膜厚で決定した。  

また、成長終了後基板温度はすぐに下げ、アニールの効果は少なくなるようにした。図4－7にそ  

のAFM像を、図4－8に基板温度依存性のまとめを示す。それぞれの基板温度（Ts。b）、成長膜厚  

（Th）、ドットの平均直径（Di）、ドットの密度（De）は表4－1ちこ示す通りである。   

図4－7、4－8に示すように、基板温度によるドットサイズのコントロールでは、GaAs（311）B基板  

を用いたときの特徴である配列構造を失うことなく、量子ドットの平均サイズ、密度を量子ドットの  

直径で約30～130nm、密度で約1．4×1011～5．6×109／cm2まで制御することが可能となった。特に  

460℃、480℃で作製した試料では、量子ドットが試料表面のほぼ100％を覆い尽くす構造をとっ  

ており、それぞれのサイズにおけるドットがとりうる最大の密度になっていると考えられる。これら  

の試料においては、ドット同士が互いに接しているにも関わらず、InAs量子ドットで見られるよう  

なドットの合体が見られず、ドット間の構造的な境界は保たれている。これらの詳しいメカニズム  

については第5章で述べるが、ドット間に斥力またはドットの合体に対する抵抗力が働いている  

ためであると思われる。これら配列構造を持つGaAs（311）B基板上の量子ドットは2次元平面内  

に形成された量子ドット超格子実現の可能性を示唆しており、このドット超格子における、ドット  

サイズ、ドット間隔をコントロールできたという点で、この結果は非常に重要であると考えられる。  

この配列構造はまだ完全なものではないため、さらなる条件の最適化や、配列構造を促進させ  

る下地へのリソグラフィーなどの工夫が必要である。量子効果が顕著になるサイズでの配列化  

はまだ完全に達成されていないが、本来GaAs（311）B上でのInGaAs量子ドットは配列構造を  

取り易いことから、これらの努力により完全配列した量子ドット超格子の実現も可能であると考え  

られる。  
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1もble4－1  

SamPle   Ts。b   Th   Di   De   

（a）   4600C   8．8ML   27．9nm   1．4×1011／cm2   

（b）   4800C   7．7ML   34．5nm   8．0×1010／cm2   

（c）   5000C   8．8ML   53．Onm   3．3×1010／cm2   

（d）   5200C   12．7ML   75．8nm   6．9×109／cm2   

（e）   5400C   15．5ML   136．1nm   5．6×109ノcm2   
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4－4 まとめ   

本章では配列構造を持った、GaAs（311）B基板上InoAGao．6As量子ドットのサイズ、密度コント  

ロールについて述べた。膜厚によるコントロールでは、ドットサイズはある程度コントロール可能  

であるが、サイズが変えられる範囲、サイズの揺らぎ、整列性の面で問題が残った。   

基板温度によるドット形成の制御では、GaAs（311）B基板を用いたときの特徴である配列構造  

を失うことなく、サイズと密度のコントロールが可能になった。サイズ、密度の変化可能範囲も広  

くとることができ、量子ドット作製時のコントロール法として非常に有効であると考えられる。なか  

でも低温の成長ではドットの表面被服率が100％となるまでドット密度を増加することができ、ドッ  

トレーザなど高密度化が必要なデバイスへの応用が期待される。  
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第5章GaAs（311）B基板上における量子ドットの形成メカニズ  

ム  

5－1概論   

GaAs（311）B基板上でのInGaAs量子ドットは、配列構造を形成するという特異な性質を持つ。  

この配列構造を持つという性質は、セルオートマトンという新たな情報処理システムヘの応用1）  

において非常に魅力的な性質であると考えられる。さらに低温成長で見られた量子ドットの高密  

度化は、量子ドットの密度が問題となる量子ドットレーザの開発に有用であると考えられる。   

前章で述べたようにGaAs（311）B基板上でのIno．4Gao．6As量子ドット作製の際、成長時の基板  

温度を変化することにより、量子ドットのサイズ、密度のコントロールが可能になった。低温で成  

長した試料においては、量子ドットが試料表面のほぼ100％を覆い尽くし、それにも関わらずドッ  

ト同士の合体が起こらないという構造を持ち、通常のGaAs（001）基板上へのInAs量子ドットの場  

合とは大きく異なる性質を示すことがわかった。   

しかしながらGaAs（311）B基板上でのInGaAs量子ドットの配列構造の形成メカニズムは解明  

されていない点が多く、S－Kモードによる量子ドットの成長とは異なる成長モードの存在も指摘さ  

れている2）。量子ドットの形成をこれまで以上に制御するには、最適条件の検討など経験的な  

技術の向上のほかにも、その形成メカニズムを理解することが重要であると考えられる。   

このような目的から、本章ではGaAs（311）B基板上でのInGaAs量子ドットの形成メカニズムを  

調べる実験の結果を示し、考えられるメカニズムについて議論する。  
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揖乱Ås（ヨ11）迅基板上における葺恥4G恥6Ås慶子ドットの形成では、ドット同士が互いに接し食う  

ほど密集しているに、も関わらず、ドットが合体してできる大きなアイランド構造が見られなかった。  

同じ挽摘頑封▲l）迅基板上で形成した量子ドットでも、図射射で示した‰g払恥2Ås量子ドットや図  

5紳且の首mAs慶子ドットなどでは、ドットがそれほど高密度でないにも関わらず、ドットが合体しはじ  

めている様子や、合体の結果と思われる大きなアイランド構造が見られる。‡恥4孤独6As慶子ドッ  

トにおいてドット同士の合体が抑制きれているのは、ドット間に何らかの斥力が働いているため  

であると考えられる。  

貰恥司．G恥6Ås亀子ドッ甘、においてドットの合体を抑制しているメカニズムを探るために、  

‡no．∠一指ao．6Ås成長中に撮影した済E監Ⅲパタ“ンの映像を解析することにより試料表面の格子定  

数の変化を調べた。 その結果を図5－2 に示す。縦軸は格子定数、横軸は成長時間であり、  

軋4G恥6As層は約S¢秒まで（臥SM軋）成長を続けている。図5胸2ではGaÅs、y勒4Gao．6Ås、貰盟Ås  

のバルク格子定数むそれぞれ示しているが、成長開始後75秒ほどで、試料表面の格子定数が、  

‡勒∠L6恥6Åsより大きくなっていることがわかる。従って、成長終了後の敦子ドットの表面では∴摘  
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組成が0．4より大きくなっているものと考えられる。成長膜の組成はRHEEDの強度振動で決定  

しているため、成長速度の揺らぎが生じてh組成が増加していた場合でもここまでのIn組成変  

化は考えられず、量子ドット内でIn組成の偏りができていると考えられる。このInの組成分布の  

偏りがドットの合体を抑制していることに関係していると考えられる。これについては5－4で詳しく  

議論する。  

Lattice  

Constant（Å）  
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Fig．5－2 ChangeSinsurfacelatticeconstantSduringtheQDs  

grow血analyzedbyRHEEDpattems  
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5－3オージェスペクトル測定による量子ドットの組成分析   

量子ドット内でIno．4G恥6Asの組成に偏りがあり、表面付近でh組成が大きくなっているという  

前節の結果を別の方法で確かめるため、Arイオンによるスパッタリングを併用したオージェ電子  

分光測定を行った。この測定にはドットが形成されていない部分の影響を少なくするため、表面  

がほぼ100％量子ドットで覆われた構造をもつ図4－5（c）の試料を用いた。成長時の基板温度は  

500℃、成長膜厚は9．4MLである。図5－3にオージェ電子分光測定の結果を示す。In、Gaから  

の信号はAsの信号で規格化して示している。オージェ電子分光測定においてもInの信号が表  

面から内部に向かうに連れて急激に減り、その後緩やかに減少するという、In組成が試料の表  

面付近で大きくなっていることを示唆する結果となっている。また、逆にGaからの信号は表面か  

ら内部に向かうに連れて急激に増加している。  

50  100  

Sp血tering仙i血ess（Å）  

150  

Fig．5－3In and Ga composition pro且1esinvestigated by  

SPuttering Auger spectra．Inand Ga slgnals were  

normalizedbyAsslgnals．  
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子ドットの表面付近で大きくなっていることが明らか闘紛‰㍊繍済離玩鰍紺沸絢爛臓  

造としては、図5一堵に示すようにドット表面が駄粛油層服∴粧洲横瀬摘離獅翫適溺瀾鰻磯磯欄磯路  

とっているものと考えられる。表面が払壷勅願は凝掛鰍造ばパ掛㌣恕教職尭懐組物鸞が曲琢磨  

大きいドットの表面近くに形成きれるという慮で∴馴隊酢打衝か苺緑㌃郵船酢ヤ約瞳繁雄磯憾闇  

であると思われる。このような慶子ドット内の亙n組成不均ヤ取掛離鍼雛祝骨尉離紺酢㌫ほ磯  

子ドットの断面観察などがあり、やはりドット研削雄蘭で摘組成胱雛蠍鍼灘雛鰻鉦郡楼  

3）。これらの組成不均一（細分離）が生じる理由としては、混晶不安遺賢看㍊減剥離鵠ぜ膨騨鰍  

または払の表面偏析などが考えられる。  
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第5章InGaAs量子ドットの自己組織化メカニズム  

InGaAs系の材料では混晶不安定領域が存在し、その領域での混晶は得ることが困難である  

ということが、平衡状態での理論計算、実験事実（液相エビタキシー：LPEなど）から明らかにな  

っている4，5）（図5－5）。MBE成長は完全な平衡状態下での成長ではないため、混晶不安定の臨  

界温度などを考える場合、成長の動的過程を考慮に入れる必要があるが、MBE成長において  

も混晶不安定領域が存在することは普遍であると考えられる。しかしながら、理論計算による混  

晶不安定領域内の組成でも、実験的には均一な混晶が得られる場合がある。これは相分離に  

伴い、その界面で大きな歪エネルギー が生じるために巨視的な相分離が抑制され、たとえ相分  

離していても微小な領域にのみ（クラスターなどの形で）存在すると説明されている。これらのこ  

とを考慮に入れるとIno．4G恥6As量子ドットの合体が抑制されているメカニズムを次のように説明  

することが可能である。  

Fig・5－5Calculated splnOdalisothermS for the system  
AIxGayInl－X－yAsbyGB・Stringfbllow・  
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もともとIno、4Gao．6As付近の混晶はInGaAs系混晶の中で最も混晶不安定の領域にあるため、  

エネルギー 的に不安定である。バルクの状態では前述した理由でhGaAsが相分離を起こすこ  

とはないが、自己組織化量子ドットのように歪を緩和しやすい構造で、微視的な結晶の中では  

バルクに比べて比較的容易に相分離が起きると思われる。巨視的な領域での相分離は抑制さ  

れるので、相分離が起こった量子ドット同士が融合しアイランドになるような、相分離の領域が巨  

視的な範囲に移行する現象は抑制されるものと考えられる。どのようなサイズから巨視的な効果  

が現れはじめるかは明らかではないが、それぞれの基板温度で量子ドットの合体が妨げられて  

いることからドットの体積の2倍程度ではないかと考えられる。GaAs（311）B基板上での  

Ino．4Gao．6As量子ドットが配列構造をとるメカニズムに対しては歪分布の異方性が主な原因とし  

て考えられるが、整列性の向上には上記のような量子ドットの合体の抑制が間接的に関与して  

いるものと考えられる。また、量子ドットのサイズがドット成長時の基板温度を関数として大きく変  

化していることも、通常の基板温度に対する量子ドットサイズの変化の原因である原子の拡散長  

の変化という寄与の他に、相分離による安定な量子ドットサイズの存在が示唆される。これに対  

して、混晶が安定なIno．8Gao．2Asや混晶ではないInAsの量子ドットの場合では、図4－4や5－1  

に見られるように量子ドットの融合が見られる。   

従って、ドットサイズと相分離による歪エネルギー緩和などを含めた系全体のエネルギーとの  

間には、ある関係が存在し、ドットサイズに安定点を持つ依存性があると考えられる。すなわち  

系全体のエネルギーの増減は、（1）ドットの体積に比例し増減する項（∝r3）、（2）面積に比例し増  

減する項（∝r2）、（3）長さ（底面の円周など）に比例し増減する項（∝r）の重ねあわせで決まる  

（図5－6）。r＞0の領域である安定点が存在し、この安定点が温度変化によって移動するものと  

考えることができる。このことから、単純に成長膜厚を小さくしただけではドットは小さくならず、膜  

厚によるドットのサイズ変化はある規模に制限される。各項の係数にどのような要素が作用する  

かを決定することは今後の課題であるが、これによりある材料系においてどのようなサイズの量  

子ドットが形成されるかをシュミレーションすることも可能になると考えられる。  
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Fig・5－6Schematic relationship between energy gain／loss  
anddotradius．  
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第5章InGaAs量子ドットの自己組織化メカニズム   

5－5X繰回折逆格子空間マッピングによる歪場の同定   

GaAs（311）B基板上における自己組織化量子ドット形成で最大の特徴は、量子ドットが配列  

構造を形成する点である。前節において量子ドット形成中に相分離が起き、これが量子ドットの  

合体を抑制するメカニズムの一端を担っていることを示し、量子ドットの配列構造形成にも寄与  

している可能性を述べたが、相分離が量子ドットの配列構造形成の直接の原因になっていると  

は考えにくい。実際、GaAs（001）基板上にIno．4Gao．6As量子ドットを形成した場合、やはり高密度  

の量子ドットが形成され、量子ドットの合体は抑制されていることがわかるが、この基板上では配  

列構造は確認されない。従って、GaAs（311）B基板上における量子ドットの配列構造形成には  

別の主要な原因があるものと考えられる。量子ドットの配列構造形成については、GaAs（311）B  

基板上のような2次元的な配列構造を形成する例は報告が少ないが、1次元的な配列構造を形  

成する例は多数報告がある。量子ドットがステップバンチングを起こした巨大ステップ上に1次元  

的に配列するという例6，7）や、量子ドットの積層構造を形成した場合、量子ドットが成長方向に配  

列化するという例8‾10）である。前者はステップ端が量子ドットの優先的な形成サイトであることに  

起因し、後者は歪の伝播の影響から、量子ドットの埋め込みを終了した時点の試料表面におい  

て、下層の量子ドットの真上が次に成長する量子ドットの優先的な形成サイトとなることに起因す  

る。GaAs（311）A表面におけるステップ方向はト233］方向と報告されており11，12）、GaAs（311）B表  

面におけるステップ方向もこれに準ずるものと考えると、（1）ステップ間隔がドットの直径に対して  

小さすぎる、（2）バッファ層成長終了後の試料表面にはステップパンチングなどによる巨大ステッ  

プが観察されない、などの理由からGaAs（311）B基板上における配列構造の形成はステップの  

寄与によるものとは考えにくい。これに対して、積層構造における歪場の影響はいくつかの例が  

報告されているが、基板面内における歪場については明らかになっておらず、GaAs（311）B基  

板上における配列構造形成の原因となる可能性もある。   

そこで本研究では、GaAs（311）B基板上における配列構造形成と歪場の関係を調べるため、  

GaAs（311）B基板上の歪膜の面内方向における歪場の同定をX線回折逆格子空間マッピング  

測定により行った。積層構造における量子ドットの3次元的な配列化については、ドットを埋め込  

んだ際、あるひとつのドットが埋め込み層最表面に形成するエネルギー的に安定なサイトと不安  

定なサイトの方向による差が最も大きいときに配列化が促進されるとしている13，14）。この考えは同  

じ平面内にあるドットにも適用できるものと考えられる。すなわち、あるドットの周りに形成される  

歪場に大きな異方性があればその隣にできるドットについて、形成されやすい方向とされにくい  
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方向が現れるものと考えらえる。従って独摘頑封睾掛面上における面内歪場は、大きな輿方性を  

持っことが予想きれる。そこで本研究では、この歪場の同定のため、輯乱曳s榊胤きB基板上に厚き  

300mmのⅠ恥056恥95Ås歪膜を成長し（図5糾7）、逆格子空間マッピング測定を隠S朋陀行った。また、  

比較のため、同様の構造をG盈Å＄（00ユ）基板上に形成し同様の測定を行った。逆格子空間マッピ  

ングでは、成長方向とそれ以外の方向の格子間隔が同定できるため、3つの独立な逆格子点に  

ついて逆格子空間マッピングを測定することにより、歪膜のa、悔、㌫軸の格子定数を同定すること  

ができる。ニのa、も、C軸長をもむに結晶の任意の格子長が求められるため、一それぞれの基板上  

における面内の任意の方向の格子長が評価できる。  
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Ino．05Gao．95As／GaAs（001）  Ino．05Gao．95As／GaAs（311）B  

a（100）   b（010）   C（001）   a（100）   b（010）   C（001）   

Substrate   5．653   5．653   5．653   5．653   5．653   5．653   

Layer   5．67   5．673   5．699   5・7q3   5．66   5．661   

Thble5－1Lattice constant ofIno．05Gao．95As groⅥm On GaAs（001）and（311）B  

determinedbyRSM  

叫川～Gaけ。5A5／GaAs（311）B  
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それぞれの基板における成長膜の（004）、（044）、（311）逆格子点における逆格子空間マッピ  

ングを図5－8に示す。（i）はGaAs（001）基板上におけるInGaAs歪層、（ii）はGaAs（311）B基板上の  

InGaAs歪層の結果である。この逆格子空間マッピングより求めた各基板上における歪層のa、b、  

c軸をまとめたものを表5－1に示す。この格子定数を元に、基板の面内方向の任意の格子定数を  

求め、GaAsの格子定数で規格化したものを図5－9に示す。（a）が（001）基板上の結果、（b）が  

（311）B基板上の結果である。（001）基板上における歪層はばぼ等方的に歪んでいるのに対して、  

（311）B基板上の歪層はト233］方向により縮み量が少ないという、歪場の大きな異方性を示した。  

従って（311）B基板上の歪層は成長の際受ける圧縮応力に大きな異方性があるものと考えられ  

る。   

この原因としてはヤング率の面内方向の大きさが異方性を持つためであるものと考えられる。  

そこで各方向（【址1］方向）におけるヤング率を次式を用いて計算した15）。  

（2∫11－2∫12－∫44）（た2J2＋J2力2＋ゐ2た2）  
が＝∫11－   （5．1）  

（た2＋力2＋J2）2   

sll、S12、S44はそれぞれ弾性コプライアンス定数である。図5－10（a）、（b）に（001）面上、（311）面上の  

ヤング率の面内方向依存性をプロットしたものをそれぞれ示す。実線がGaAs、点線がAIGaAs、  

グレーの線がInAsの結果を示している。ヤング率の計算結果においても（311）面ではヤング率  

の大きさに大きな異方性が現れる結果となり、ト233］方向に大きなヤング率を持つ結果は  

InGaAs歪層が［－233］方向に大きな格子定数を持っという逆格子空間マッピングの結果と一致  

する。   

従ってこれらの結果より、GaAs（311）B基板上におけるInGaAs層の歪場には大きな異方性が  

存在することが明らかになった。この歪場の大きな異方性が、量子ドットの配列構造形成に大き  

く関与している。すなわち、歪場に大きな異方性がある場合、ひとつのドットのまわりに広がる歪  

場にも大きな異方性が生じる。これにより隣にできるドットを考えた場合、形成されやすい方向と  

形成されにくい方向が生じる。量子ドットの成長の場合、成長初期ではInGaAsの膜厚が小さい  

とき、InGaAsは圧縮歪によって、基板に格子定数が合わせられる。臨界膜厚を越えたところで  

量子ドットの形成が始まり、格子緩和が始まる。最初のドットが形成された後、次のドットの形成  
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サイトとして優先的であると考えられるのは、ト233］方向である。これは、Ⅹ線逆格子空間マッピ  

ングの測定結果や、ヤング率の計算よりこの方向でドット形成による格子緩和が起こったほうが、  

系全体のエネルギーをより大きく減少できるためである。実際、図5－11に示すように、InGaAs層  

の成長膜厚の小さい試料においては密度のそれほど多くない量子ドットがト233］方向に配列す  

る構造が観察される。さらに次のドットが形成される場合、［0ト1］方向か2つのドットの間の上（ま  

たは下）が形成サイトとして考えられるが、次のドットの形成サイトは2つのドットの間の上にくる。  

これはドット密度が大きくなった場合、より桐密にドットを形成し歪緩和を促進する傾向が現れる  

ためである。形成のモデルを図5－12に示す。このように、GaAs（311）B基板上におけるInGaAs層  

の歪場には大きな異方性が現れ、これが配列構造の形成を促進しているものと考えられる。  

【Ol－1】  

91）  

（311） ㌢／T＼ぺ  

（001）  

Pa  
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5－6まとめ  

Ino．4G恥6As量子ドット作製時の格子定数測定及び作製後の組成分析により量子ドットの表面  

でh組成が大きくなっていることを明らかにした。量子ドットの構造としては表面にh－ric血相が、  

内部にはGa－rich相が存在する相分離をした構造が考えられる。この相分離による混晶自由エ  

ネルギー、歪エネルギーおよび表面エネルギーなどを含む系全体のエネルギー安定化より、量  

子ドットの合体が抑制されているものと考えられる。従って、量子ドットの合体の少ない試料を自  

己組織的に作製するには、ヘテロエビタキシーにおける歪エネルギーのみではなく、混晶の不  

安定性をも含めた系全体のエネルギーが、ドットの合体により不安定になるような系を作り出す  

ことが重要である。InGaAs以外の材料系においても実際にドット同士の融合が抑制された構造  

を作ることが可能となれば、均一な混晶の作製できない混晶不安定な化合物半導体の新たな  

利用法ともなりうる。   

さらに、InGaAs歪層の面内歪場をⅩ線逆格子空間マッピングにより同定した。これにより  

（311）B面上の歪層では、面内歪場に大きな異方性が存在することを明らかにした。歪場の大き  

な異方性はヤング率の計算結果とも一致しており、この歪場の異方性の存在がGaAs（311）B基  

板上におけるInGaAs量子ドットの配列構造形成の原因である。  
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第6章AJGaAs（311）B表面への自己組織化量子ドット形成  

6－1概論   

前章までに、GaAs（311）B基板上で、配列構造を有する均－なInGaAs量子ドットが、高密度  

に形成可能であることを示してきた。自己組織化量子ドットの場合、応用面では量子ドットレー  

ザなどフォトニックデバイスとしての応用が最も実用化に近いと考えられている。従って、  

GaAs（311）B基板上における自己組織化量子ドットは、高密度で均一な量子ドットが形成可能  

であることから、応用面で優れた性能を示す可能性がある。   

レーザなどの実際のデバイスを作製する際には、キャリアや光の閉じ込め層など、様々な工  

夫を施す必要がある。GaAsの材料系においては、デバイス構造作製の際にはAIGaAsを用い  

ることが多い。これは、AIGaAsがAl組成を変化させた場合、そのバンドギャップが大きく変えら  

れるにもかかわらずGaAs基板との格子不整合が非常に小さいためである。このため、AIGaAs  

はキャリアのバリア層としてよく用いられている。これとは別に、AIGaAsはGaAsよりも屈折率が  

小さいため、光導波路のクラッド層として用いれば光の閉じ込めを得ることもできる。また、  

GaAs（311）B基板上におけるInGaAs量子ドットの発光特性は第8章で詳しく述べるが、これら  

の試料においては半値幅の狭いスペクトルが低温において観測されるものの、温度の上昇とと  

もにその発光強度は著しい減少を示した。これはドット内のキャリアが温度上昇とともに熱的に  

励起されドット外に流出し、ドットへのキャリアの収集効率が減少したためであると考えられる。こ  

のことからもGaAs（311）B基板上におけるAIGaAs層導入は重要である。しかしながら、MBEに  

よるAIGaAs（311）B面上におけるInGaAs量子ドット形成については報告が少なく、その形成過  

程を詳しく調べることは非常に重要である。この点から本章ではAIGaAs（311）B面上における  

InGaAs量子ドットの形成過程を調べる研究を行った。  
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6－2AJGaAs（311）B面上InGaAs量子ドット形成に対するA［組成依存性   

まず、最初にGaAs（311）B基板上におけるAIGaAs成長の最適化を行った。GaAs（311）B基  

板上にGaAsバッファー層を成長するまでの手順は、これまでの作製手順と同様である。その後  

のAlo．35Gao．65As成長としては、成長速度0．5LLrnnl、基板温度610℃の成長条件が最も平坦な  

表面が得られたため、これを採用した。AIGaAsの混晶比をこの組成に選んだ理由は、  

AlxGal＿XAsがx＝0．4付近でバンドギャップの構造が直接遷移型から間接遷移型に移行するため  

である。バッファー層と同様の580℃ではAIG乱As表面にⅤ字形状の凹凸が現れ、また、これ以  

上の成長温度（～640℃）にするとAs抜けの影響と思われるMEEDのスポットパターンが現れ  

た。従って、最適成長条件のウインドウはやや狭いものの、成長条件の最適化により  

GaAs（311）B基板上においても平坦なAIGaAs表面が得られる。   

GaAs（311）B面上においてはIno．4Gao．6As量子ドットが配列構造を形成し、均一な量子ドットを  

得ることが出来るため、AIGaAs上における量子ドット作製もこの組成の量子ドットを用いた。量  

子ドットの成長速度は0．1FLm仇である。図6－1にAIGaAs（311）B面上のIno．4Gao．6As量子ドット  

形成に対する下地層のAl組成依存性のAFM像を示す。（a）から順に下地のAl組成が0．1、0．2、  

0．3、0．35の場合である。AFM像からも明らかなように、下地のAlGaAsのAl組成が大きくなる  

につれて量子ドットのサイズ不均一が大きくなり、配列構造が失われる結果となった。量子ドット  

の直径、高さの揺らぎを下地のAl組成に対してプロットしたものを図6－2に示す。GaAs直上の  

量子ドットでは直径、高さの揺らぎが10％前後であったのに対し、Alo．35Ga8．65As上の量子ドット  

では揺らぎが30～40％と大きく増加していることが分かる。AIGaAs直上での量子ドットの形成で  

Al組成の増加に伴い量子ドットのサイズ揺らぎが大きくなった原因としては、量子ドットを形成す  

る表面にAlが加わることにより、表面の付着率が変化し、mGaAsの成長を行った場合、均一な  

量子ドット形成に必要な十分な表面拡散が阻害され、量子ドットのサイズ不均一が増加するとい  

うことが考えられる。GaAs（001）基板上にAIGaAs層を成長し、この上にInAs量子ドットを形成し  

た報告1）でも同様にサイズ不均一が増加する傾向にあり、表面にAlが存在する場合と存在しな  

い場合でhの表面拡散に大きな差が出来るとしている。配列構造が失われたのは第5章で述  

べた歪場の異方性が小さくなったことも一因であると考えられる。図5－10に示したように（311）面  

上における面内方向のヤング率はGaAsにおいて大きな異方性を示す結果となった。AIGaAs  

のヤング率の面内方向依存性も合わせて示したが、刃GaAsではト233］方向でヤング率が  

GaAsよりも小さくなり、［－130］方向で大きくなっている。これはAIGaAsのヤング率の異方性が  
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G汲Asより、も小さくなることを示す結果であり、このことと、付着原子のマイグレ山ション抑制などの  

影響から配列構造が失われたものと考えられる。従って、振乱Ås（ヨl温）盛基板上でÅl指盈As障壁層  

を有する構造を作製する場合、均頑な量子ドットを形成するためにはこれらのことを考慮する必  

要がある。  
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6－3GaAs中間層の導入と中間層膜厚依存性   

表面付着率の影響のみが強い場合、薄いGaAs層をAIGaAs層の上に成長することで、この  

影響を避けることが出来るものと考えられる。実際、GaAs（001）基板上の報告では、AIGaAs上  

で大きくなった量子ドットのサイズ不均一が、2ML程度のGaAs層をAIGaAs上に成長すること  

で減少し、GaAs上に量子ドットを形成した場合と同程度のサイズ揺らぎにまで減少できるとして  

いる1）。これに対して、歪場の影響は表面での状況とは異なり、広い範囲に影響を与えるものと  

考えられ、サイズが均一で配列構造を有する（311）B面上での特徴が、明確に現れるためには  

ある程度の膜厚の GaAs の成長が必要であるものと考えられる。そこで本研究では、  

AIGaAs（311）B面上にGaAs中間層を介してIno．4Gao．6As量子ドットを形成し、その中間層膜厚  

の依存性を調べた。   

Alo．35Gao．65As上にGaAs中間層を成長し、その後、基板温度500℃においてho．4Gao．6Asを  

8．8ML成長し量子ドットを形成した。図6－3はGaAs中間層膜厚依存性を示すAFM像である。  

それぞれ、中間層の膜厚が、（a）10nm、（b）20nm、（c）40nmの場合である。（a）の中間層が10nm  

の試料では、ドットのサイズは大きく揺らいでおり、ドットの合体の結果と思われる大きなアイラン   

ドが形成されている。このような構造はAIGaAs直上のInGaAs量子ドットにも見られ、10nmの中  

間層を導入したにも関わらず、下地のAIGaAsの影響が現れているものと考えられる。また、（b）  

の20nmの中間層を導入した試料では、ドットのサイズ揺らぎは減少しているが、ドットのサイズ  

や、密度の点では、GaAs（311）B面上のInGaAs量子ドットとは異なっており、下地のAIGaAsの  

影響が弱く残っているものと考えられる。一方、（C）の40nmの中間層を導入した試料では、量子  

ドットのサイズ、密度ともにGaAs直上で成長したものと同程度の量子ドットが形成されており、配  

列構造も現れている。従って、AIGaAs（311）B面上でのInGaAs量子ドット形成においては40nm  

程度のGaAs中間層を導入することによりGaAs（311）B面上と同程度の量子ドットを得ることが可  

能となった。下地AIGaAsの影響が約20nm程度まで現れるということは、図6－4に示すように  

（311）B面上の量子ドット形成において長いレンジでの相互作用が存在する2，3）ことを示している。  

このような長いレンジでの相互作用が及ぶ原因としては、AIGaAsとGaAsの弾性定数やヤング  

率など歪場の形成に関するもの、および（311）B面のエネルギー不安定性によるものと考えられ、  

これが複合して（311）B面上のhGaAs量子ドットの形成に複雑に影響しているものと考えられ  

る。  
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し…て∴ごt∴1：ト∴∴；二蟄二：こミ∴ごミ＼、ぎ｝き・量子亨∴こ′、『▲一昭発ナ薄聖   

本研究では、Å且払汲Åsを導入した試料における量子ドット発光特性の評価として牒軋測定を行  

った。前節までの結果でÅl彷aÅs層の上に射ぬmの指aÅs中間層を介し、量子ドットを形成した  

試料において均刷な亀子ドットが形成きれていたため、この試料について埋め込み構造を形成  

した。量子ドットを挟み対称なポテンシャル形状を形成するため、量子ドットを成長後40nmの  

GaÅs埋め込み層を基板温度．5¢0℃、成長速度600Å撤で成長し、その後基板温度580℃にお  

いてAま孤汲Ås障壁層、指盈Åsキャップ層を成長した。PL測定などの結果より慶子ドットの形状は  

埋め込み彼の基板温度の変イヒをしても∴変形していないものと考えられる。図6｝5に軋2監にお  

ける椚∴みペグトルを示す。量子ドットから強矩、発光が観測され、スペクトルのピークエネルギー、  

半値幅はそれぞれ1・37eV、4触鑑Ⅴであった。ニれはG乱叫3首鼠）B面上に‡nGa．As量子ドットを  

形成したときのPLスペクトルとほぼ同程度である4）。図6縄6に同スペクトルの温度依存性を示す。  

量子ドットからの発光スペクトルは温度の上昇に伴い幾分広がりを見せたが、室温においても強  

い発光強度を維持したひ従って、～G盈Ås中間層を介したÅiG盈Ås障壁層の導入は6乱Ås（311）B  

基板上の払痘昆Ås慶子ドットの閉じ込め構造形成の際にも有効であると考えられる。  
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6－5 まとめ   

AIGaAs（311）B面上におけるIno．4Gao．6As量子ドットの形成を行った。AIGaAs直上にInGaAs  

量子ドットを形成する場合、下地のAl組成が増加するに従い、量子ドットのサイズ不均一が大き  

くなり、配列構造も失われた。これはInGaAsを成長する表面にAlが存在することにより、表面  

の付着率が変化し、InGaAsの表面拡散に影響を与えたことと、AIGaAsが下地になることで  

InGaAsの歪緩和に影響が出たことによるものと考えられる。これに対して、AIGaAs上に40nm  

のGaAs中間層を導入することにより、均一なInGaAs量子ドットの形成に成功した。また、量子  

ドット形成に対する中間層の膜厚依存性から、（311）B面上では成長方向に長いレンジにわたる  

相互作用が存在することが明らかになった。中間層を導入した試料におけるPL測定の結果、  

室温においても量子ドットからの強い発光を得た。従って、GaAs中間層を介したAIGaAs障壁  

層の導入は、（311）B面上における量子ドットを用いた光デバイス作製に非常に有効であると考  

えられる。  
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第7章InP（311）B基板上への自己組織化量子ドット形成  

5－1概論   

量子ドットのフォトニックデバイスへの応用としては、レーザの他に半導体光アンプ、光スイッ  

チング素子、フォトニック結晶の材料など様々なものが考えられている。しかしながら量子ドット  

が物性的に優れているのにも関わらず、量子井戸などのように実際のデバイスに実装されるに  

至っていないことから、量子ドットのデバイス応用にはいくつかの克服すべき課題が残されてい  

ることが分かる。量子ドット作製時に生じるドットのサイズ揺らぎの発生もその一つである。自己  

組織化機構に限らず、様々な方法により数十nmオーダーのサイズを持つ量子ドットが実現され  

ているが、そのサイズを均一にそろえるためには非常に高度な技術を要する。サイズ揺らぎは  

PLスペクトルの半値幅などに直接影響を与えるため、量子ドットのデバイス応用に際してサイズ  

揺らぎの低減は重要な意味を持つ。この問題に関しては、これまで様々な工夫が試みられ、サ  

イズ揺らぎの小さい量子ドットの作製が可肯巨となってきている。   

これとは別に量子ドットを用いるときの問題として、実効的な活性領域部の体積が減少すると  

いうものがある。個々のドットが優れた物性を示しても実際のデバイスに関してはある規模の出  

力が必要であり、実効的体積が少ないことはデバイス全体の性能低下につながる。量子ドットの  

高密度化が、この問題に対する課題である。高密度化に対しては、これまで積層構造を形成す  

るなど様々な方法が試みられてきたが、実用化に資する十分な結果は得られていない。最も一  

般的なInGaAs／GaAs系の量子ドットの積層構造作製の場合、通常量子ドットを埋め込む中間層  

にはGaAsを用いる。この場合、中間層物質は基板と同じ格子定数を持つ物質であるため、量  

子ドット層の成長の際に発生した引っ張り歪は中間層で相殺できず、次の量子ドットの成長に  

影響を与える1‾5）。具体的には、量子ドットを積層するにつれサイズが大きくなっていく現象が観  

測されている。この間題を解決するために、積層する量子ドット層の膜厚を層ごとに変化する、  

積層を近接させ量子ドットを柱状にする6）、hフラッシュという短時間のアニーリング7）、などの工  

夫により、積層構造の量子ドットサイズの均一化が試みられてきた。しかしながら、これらの試み  

は10層以下の積層構造に限られており、量子ドットを利用した半導体光アンプや、光スイッチン  

グ素子などのデバイスについては、更なる積層数の増加が必要である。   

本研究では、積層数増加の試みとしてW（311）B基板上におけるInAs量子ドット積層構造の  

多重化を行った。InPはGaAsとInAsの中間の格子定数を持つため、hGaAlAs系材料はその  
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組成を変化させることで、基板よりも格子定数の大きな物質も、小さな物質も得ることができる。  

本研究ではこの性質を利用し、址（311）B基板上におけるI比良s量子ドットの積層構造作製の際、  

基板よりも格子定数の小さいInGaAIAsでドットを埋め込むことにより、中間層の成長終了時点  

でInAs量子ドットの形成において発生する引っ張り歪を補償する構造をデザインすることで、積  

層構造の多重化を試みた。   

現在、パソコン、インターネットの普及などにより、高度情報化社会が実現されつつあるが、扱  

う情報量の爆発的な増大により、大容量の情報伝達の行える光通信ネットワークの構築が急が  

れている。光ファイバを用いた光通信では、1．3〃mと1．55〟mの光波長帯がファイバ内での伝  

搬損失が最も少なくなる波長として重要視されている。従って、これらの波長帯で動作するレー  

ザをはじめとしたデバイス開発も光ネットワーク構築の上で重要な位置を占める。InAs／InP材料  

系においては、光ファイバ通信の通信波長である1．55〟m帯で発光する量子ドットが得られる  

期待がある。InAsは室温のバンドギャップが0．356eV（波長で約3483nm）であるが、GaAs上の  

InAs量子ドットは基板から圧縮歪を受けるため、実効的なバンドギャップが大きくなり、量子ドッ  

トの発光波長は900～1000nmとなる。これを長波長化する試みが行われており、光ファイバ通  

信のもう－つの通信波長である1．3〟m帯でのレーザ試作がなされている。InP基板上のInAs  

は、GaAs上に比べると格子ミスマッチが半分程度であるので、歪の影響によるバンドギャップ変  

化は小さく押さえられ、より長波長側で発光する量子ドットが得られるものと考えられる。   

このような目的から、本章では、Ⅰ腑（311）B基板上におけるImAs量子ドットの形成法の確立、  

量子ドットの多重積層化、積層構造の光学特性評価について述べる。  
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7－2InP（311）B基板上へのInAs量子ドットの形成   

GaAs（311）B基板上におけるIno．4Gao．6As量子ドットの場合、基板とドットの間には約2．9％の  

格子ミスマッチがあり、この組成付近で配列構造を有する均一な量子ドットが形成される。InPと  

InAsの格子ミスマッチは約3．2％であり、GaAs上のIno．4Gao．6As量子ドットと同程度のサイズ、密  

度の量子ドットが形成可能であるものと考えられる。そこでまず、Ⅰぱ（311）B基板上の単層ImAs  

量子ドット成長に対して、最適化の実験を行った。InAs量子ドット成長時の基板温度と成長速  

度はそれぞれ、500℃と0．1〃m仙で固定し、最適成長膜厚の検討を行った。Ⅰ㌦（311）B基板の  

他に、比較のためⅠ亜（001）基板を用い同様の実験を行った。InP基板のエッチングには硫酸系  

エッチング溶液（混酸比、H2SO4：H202：H20＝5：1：1）を用い、40℃で5分間のエッチングを行った。  

また、試料のプリベークは基板からのPの脱離を防ぐ目的から、GaAsの場合よりやや低温の  

200℃で1時間行った。Inp基板のクリーニングは、基板温度360℃、As4非照射下において原  

子状水素を照射することにより行った。クリーニングの完了はRHEEDストリークパターンの出現  

で確認し、360℃以上の昇温はAs4照射下において行った。バッファー層は基板温度500℃、  

成長速度0．2［Lm仙で、InP基板と格子整合するIno．52Gao．1Alo．38Asを約100nm成長した。バッ  

ファー層の成長後、上記の条件でInAs量子ドットを形成し、成長終了後は成長中断をはさまず、  

基板温度を降温した。形成した試料の構造はAFMにより評価を行った。   

図7－1にInP（311）B基板上のInAs成長後の試料表面を観察したAFM像を示す。（a）から順  

にInAsの成長膜厚が3．7ML、5．5ML、7．3MLの場合である。格子ミスマッチがこの系と同程度  

であるGaAs上のIno．4Gao．6Asの場合、500℃付近の成長温度では最適膜厚が8ML付近であ  

ったが、hP基板上のInAs量子ドットでは最適膜厚がやや少なくなり、同図（a）の約3．7MLが最  

適成長膜厚となった。また、腑（311）B基板上においてもGaAs（311）B基板上のhGaAs量子ド  

ットと同様に、配列構造を有する均一なInAs量子ドットの形成が可能であることが明らかになっ  

た。Ⅰ鯉（311）B基板上における配列構造形成も、GaAs（311）B基板を用いたときと同様に歪場の  

異方性が関与しているものと考えられる。（a）の量子ドットの直径、高さの平均と揺らぎはそれぞ  

れ51．2nm、12．4％、6．4Ⅰ皿、21．4％で、密度は7．84×1010／cm2であった。一方、Ⅰ㌦（001）基板上  

におけるInAs成長では、図7－2のAFM像のように［ト10】方向に伸びた量子細線構造の形成  

が確認された。Ⅰ亜（001）基板上における【ト10］に伸びたInAs自己組織化量子細線、もしくは量  

子ドットはこれまでにも報告があり8，9）、これらの結果と－敦する。これは、Ⅰ㌦（001）基板上におい  

て、Inの拡散長に大きな異方性が存在することが原因とされている。従って、Ⅰ㌦（001）基板上に  
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おいて、形状異方性のないInAs量子ドットの作製することは、通常の方法では困難であると考  

えられる。  
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第7牽【nP（31・1）8姦敵上への自己組織化慶子ド州軌説   

丁・・－∴宝予新案中乳喜ヾ、ブう導ノ、＿．と．、二茸渾構造ミ∴よ意思子・表こ・∴ぺ；‥ごく三栄そ；：丁二・∴ノ、   
先に述べたとおり量子ドットの高密度化は∴藍子ドットのデバイス応用に向け重要な課題であ  

る。‡n叩瑚B基板上では賦払iÅs系材料において、格子定数を基板よ施大きくも小き賊で  

き、ニの性質を利用し、ドットの埋め込み段階での歪をコントロールすることで、慶子ドットの積層  

構造を多重化することが可能であると考えられる。単純に積層の分だけ慶子ドットの密度が増加  

すると考えると、超高密度量子ドット群が実現できる。本節では歪補償中間層の樽見と旬積層構  

造による量子ドットの超高密度化について述べる。歪補償の概念を図フーヨに示す。  

‡mGaÅs／GaAs材料系では、基板の物質と量子ドット埋め込み層の物質が同ト㍉すなわち基板と、  

埋め込み層の格子定数が同一であるため、‡nGaÅs慶子ドットの成長により発生する引っ張り登  

は完全に打ち消すことは出来ない。従って残留歪は徐々に膿内に蓄積し、ある臨界点を超えた  

ところで転位が発生するものと考えられる。歪の蓄積むそれに伴う転位の発生を避けるため、春  

研究では賊町Mけ臥基板上で‡nÅs慶子ドッh卜を形成後、基板よりわずかに格子産凝滞増凄い磯  

質で量子ドットを埋め込む方法により量子ドットの積層構造を作激した。   

最初に、積層数の増加に伴う慶子ドットの形状変化が抑えられることを業際に確認するため、  

中間層をヨOnmどした20層積層構造を狼摘東汀用凱羞ほび丑n叩まま）蟄基板上に作製した。両  

者ともドット成長時の基板温度は500℃、成長速度は0／1ふ£ニm撤とした。抱腹As（ヨ11）愚基板上では  
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均一性の最もよいIno．4Gao．6As量子ドットを作製した。このときの膜厚は8．8MLである。量子ドッ  

ト形成後は成長中断を行わず、10nmのGaAs中間層で直ちに埋め込んだ。InP（311）B基板上  

では、単層の場合と同様、3．7MLのInAsを成長することで量子ドットを形成し、これを10nmの  

歪補償中間層のInGaAIAsで、成長中断を行わずに埋め込んだ。InGaAIAsの組成は歪補償  

が行われることと、中間層膜厚を考慮し、10nmの中間層の場合Ino．47Gao．11Alo．42Asとした。図  

7－4、7－5にGaAs（311）B基板上、InP（311）B基板上における、（a）単層の量子ドットおよび（b）量  

子ドットの積層構造形成後のAFM像をそれぞれ示す。前述のとおり、単層の量子ドットでは  

GaAs（311）B基板においてもInP（311）B基板においても均一で配列構造を有する量子ドットが  

形成されている。しかし、GaAs（311）B基板において積層構造を作製した場合では、予想された  

とおり歪の蓄積に伴う量子ドットサイズの不均一が大きくなっている。これに対して、即（311）B  

基板上の積層構造では、単層と同程度に均一で、配列構造を有する量子ドットが形成された。  

従って、Ⅰ亜（311）B基板上における積層構造では、歪補償層の導入により歪の蓄積が抑制され  

ているものと考えられる。単純に積層回数だけ量子ドット密度が増加したと考えると、この試料に  

おける量子ドット密度は1．47×1012／cm2となり、通常の方法では実現不可能な超高密度化が達  

成されたことになる。理論的には歪が次の層に蓄積されないことから、この密度は積層数を増や  

しただけ増加することが可能であり、さらなる量子ドットの高密度化やドット結晶の作製も可能で  

あると考えられる。  
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次に本研究では、歪補償中間層の膜厚に対する量子ドット形状と配列構造の依存性を調べ  

た。量子ドットの積層構造においては量子ドットそのものの成長のみならず、中間層のパラメー  

タもドット形成に重要な役割を果たす。中間層膜厚もその叫つであり、従来の積層構造作製の  

報告でも、新たな層の量子ドットの形成が、中間層によって埋め込まれた下層の量子ドットの影  

響を受けるとしている10‾13）。例えば、（1）中間層が十分に薄いときには新しいドットは下層のドット  

の真上に出来る、（2）中間層がある膜厚の範囲では新しいドットは下層のドットとドットの間の位  

置に形成され、fcc構造のような積み重ねとなる、（3）下層ドットとの相互作用により量子ドットが  

積層数の増加と共に配列構造を形成するようになる、などの報告がある。本研究では中間層に  

歪補償層を導入することにより、InGaAs／GaAs系の積層構造とは異なり、積層数を多くすること  

が可能であるため、これらの効果をより明確に示すことが出来るものと考えられる。   

中間層以外の条件は前述のInAs積層量子ドットの場合と同一とし、中間層を20nm、40runと  

変化させた試料を作製し、AFMによる表面構造の評価を行った。図7－6にその結果を示す。（a）、  

（C）、（e）はそれぞれ中間層が10nm、20nm、40nmの場合の積層構造の最表面のbAs量子ドッ  

トである。また、（b）、（d）、（りはそれぞれのAFM像の2次元フーリエ変換像である。中間層の膜  

厚変化に伴い、中間層のⅠⅠⅠ族原子の組成は、ちょうど歪補償が達成されるようにわずかに変化  

させている。膜厚20n∬n、40nnmの場合の中間層の組成はそれぞれ、Ino．49Gao．11Al0．4As、  

Ino．51Gao．1Alo．39Asである。これらの結果より、中間層が20nmの場合においてhAs量子ドットの  

配列構造形成が最も促進されることが明らかになった。このようなある膜厚において量子ドットが  

配列構造を形成するという現象はSpringhoIzらのPbSe′PbliXEuxTb系のドットにおいても報告さ  

れており10－13）、層方向の歪伝播の異方性が大きいことが原因と考えられる0第5章で述べたよう  

に、（311）B基板では面内方向にも歪場の異方性があるため、より配列構造をとりやすくなるもの  

と考えられる。  
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さらに中間層のAl組成の依存性を調べるため、中間層におけるAl濃度を約20％と0％の試  

料を作製し、AFMによる評価を行った。中間層膜厚は20nmとした。GaAsとAIAsの格子定数  

差は非常に小さいため、この材料系ではGaとAlの組成を変化させてもInの組成を変化しない  

場合、格子定数は大きく変化しない。このことより、歪補償の状態を保ったまま、中間層のAl濃  

度を変化することが可能である。図7－7にAFMによる測定結果を示す。AFM像から明らかなよ  

うに中間層のAl組成が減少するに従い、量子ドットのサイズ不均一が大きくなる結果となった。  

この原因としては、（1）Al組成が変化したことで中間層の弾性係数が変化し、これが積層構造に  

おける量子ドットの形成に影響を与えるということと、（2）Al組成が減少することによりInの表面偏  

析などにより膜内での組成不均一が生じ、これが量子ドットの形成に影響を与えるということが  

考えられる。AIGaAs（311）B面上のInGaAs量子ドット形成の際には、Al組成の増加に伴い量子  

ドットのサイズ不均一が大きくなったが、Ⅰ膿（311）B基板上のInAs量子ドット形成の際にはAl  

組成の増加によってドットのサイズ不均一が逆に小さくなっている。下地にInが入ることにより、  

ドット形成前の下地の性質が変化しているため、AIGaAs上のInGaAs量子ドットの状況と全く一  

致するとは限らないが、Alの増加に伴う表面の付着率、弾性的な性質の変化を考えた場合、Al  

組成が増加するとともにドットのサイズ不均一が大きくなる傾向が予想される。従ってⅠば（311）B  

基板上のInAs量子ドット形成の場合、下地のAl組成増加による付着率、弾性的性質の変化以  

外の原因が、量子ドット形成に対して強く影響している可能性が高い。もう一つの可能性である  

Al組成の変化による中間層内でのh組成不均一についてはこれまでよく調べられていない。  

そこで本研究では、この点を明らかにするためInGaAIAsとInGaAs膜中の各元素の組成を  

SIMS測定により同定した。SIMS用の試料としてはInP（311）B基板上に基板温度500℃、成長  

速度0．2［LmnlでIno，52Gao．1Alo．38Asを成長した試料と、同条件でIno．53Gao．47Asを成長した試料  

を用意した。成長膜厚は約200nmである。図7－8にSIMS測定による組成の深さ方向のプロフ  

ァイルを示す。（a）がInGaAIAs膜について（b）がInGaAs膜についての結果である。また、（C）、（d）  

はそれぞれ、（a）、（b）の生データである。これによりInP（311）B上の成長では、InGaAsにおいて  

は膜内でInおよびGaの組成が大きく揺らいでいるのに対して、InGaAIAsではほぼ均一に成  

長が進んでいることが明らかになった。また、基板からのPの拡散もhGaAs膜では大きいことが  

わかる。従って量子ドットの積層構造作製において中間層の刃組成の減少とともに量子ドットサ  

イズの不均一が大きくなったのはこのような膜内における混晶の組成揺らぎが大きくなったこと  
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が原因であると考えられ、Inの表面偏析やPの拡散が膜中にAlが加わることにより、抑制され  

ていることが明らかになった。  
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ト4InP（311）B基板上におけるInAs量子ドットの1．55jJm発光  

InP（311）B基板上のInAs量子ドットは、ドットにかかる圧縮歪がGaAs上のhAs量子ドットよ  

り小さいことから、より長波長側での発光が予測される。特に1．55〃m帯での発光の実現は光フ  

ァイバにおける伝搬損失が小さいことから、重要視されている。本節ではこれまで作製してきた  

多重積層超高密度量子ドットについて光物性の評価としてPL測定を行った。試料は量子ドット  

が均一に形成されたIno．49Gao．11Alo．4As中間層20nm、積層数20層のもの（図7－6（c）の試料）に  

ついていった。測定系には、励起源としてHe－Cdレーザ442nmを用い、検出器は浜松ホトニク  

ス社製の電子冷却PbSフォトダイオードを用いた。図7－9に室温におけるPL測定結果を示す。  

この試料では室温において約1584nmからの強い発光が得られ、その高エネルギー側には励  

起準位からの発光がピークの肩として現れた。基底準位の発光半値幅は約57．6meVで量子ド  

ットサイズ揺らぎの少なさも反映している。GaAs上のInAs量子ドットの発光が約950nm程度で  

あったことを考えるとInP上の量子ドットでは大きな長波長化が達成されている。バンドオフセット  

がそれほど変わらないことを考えると、この長波長化はImAsにかかる圧縮歪の低減であるものと   

思われる。  
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「卜5まとめ  

Ⅰ㌦（311）B基板上においてInAs量子ドットの積層構造を作製した。量子ドットを埋め込む中  

間層に基板より格子定数のわずかに小さい歪補償中間層を用いることにより、均一な多重積層  

量子ドット構造を作製することに成功し、量子ドットの超高密度化を達成した。また、中間層の膜  

厚により量子ドットの配列構造に変化が生じ、約20nmの中間層膜厚の試料において、最も配  

列化された構造が得られた。さらに、中間層のAl組成が減少するに従い量子ドットの不均一性  

が大きくなる結果が得られた。SIMS測定の結果より、Al組成の′J、さい中間層の試料ではInの  

表面偏析によるものと思われるIn組成不均一が確認された。Alが中間層に入ることにより、この  

In組成不均一が抑制されているものと考えられる。また、発光特性評価としてPL測定を行ない、  

光ファイバ通信波長である、1．55〟m付近の強い発光を室温において観測した。  
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第8章量子ドットの光学物性評価  

8－1概論   

半導体の結晶成長技術の向上、および量子ドットの作製法が確立されるにつれ、量子ドット  

に関する研究は益々活発になりつつある。0次元系である量子ドットは、今まで理論のみで予想  

されていたことの実験的な検証ができるようになったこと、予想されなかった新しい物性の発見  

など様々な研究の対象となっており、大きな研究分野となりつつある。   

量子ドットにおける物性の研究はその応用への観点から大きく分けて4つの分野に分類され  

る。すなわち、量子ドットを量子ドットレーザなどへ応用することを念頭において、その光学特性  

を研究する分野、単電子トランジスタなど電子デバイスへの応用を目指すドット系の電気的特性  

を研究する分野、量子ドットを人工原子、人工分子として扱いその物性を研究する強相関エレ  

クトロニクス分野、さらに量子ドットの形成過程そのものを研究する分野である。   

第4章で示したように、今回我々が作製に成功したGaAs（311）B基板上の高密度InGaAsは、  

量子ドットの高密度化を必要とする量子ドットレーザヘの応用が特に期待される。第2章におい  

て述べたように量子ドットをレーザに応用した場合、低しきい値化、温度依存性の減少など様々  

な利点が挙げられる。一方、電子のエネルギー緩和が抑制されるというフォノン・ボトルネック効  

果1）、自己組織化量子ドットにおいてはそのサイズ揺らぎに起因した発光スペクトル線幅の広が  

りという現象が問題点として残される。これらの問題が、実際のレーザにどの程度影響を与える  

かということは現在もなお大きな話題となっている。これらの問題に対しては、その物性としての  

メカニズムを解明するとともに、実際の量子ドットの作製においてその解決方法を探るということ  

が重要であると考えられる。   

本研究では作製した量子ドットの光学特性評価としてPLによる評価を行った。第4章で示し  

たような桐密構造を形成した量子ドットでは、新しい物性が期待できる。本章では、PLスペクト  

ルの磁場依存性などについて議論する。  
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8－2高密度量子ドットにおける特殊なPL特性   

第4章で述べたようなサイズの異なる量子ドットが形成された試料の光学特性を調べるために、  

まず最初に4．2KにおけるPL測定を行った。励起光としては血イオンレーザ514．5nmを用い  

た。励起強度は、約1W／cm2である。測定した試料は図4－7（a）から（d）の量子ドットである。今後  

の議論の便宜上、それぞれの試料をQDs－1、QDs－2、QDs－3、QDs－4と呼ぶことにする。図8－1  

にPL測定結果を示す。1．51eV付近の発光はバルクGaAsからの発光、1．49eV付近の発光は  

GaAs中のCアクセプターからの発光である。QDs－1からQDs－4までの試料における量子ドット  

からの発光エネルギーと半値幅は、それぞれ（a）1．272eV、17．7meV、（b）1・311eV、29．1meV、  

（c）1．319eV、35．7meV、（d）1．286eV、49．6meVであった。それぞれの値は1つのGaussian曲線  

でフィッティングしたときの値である。   

この結果で注目すべき点はQDs－1とQDs－2の発光位置のredshi且と半値幅の減少にある。  

QDs－3とQDs→4の発光位置についてはそのサイズとの関係上、QDs－4はQDs－3よりサイズが大  

きいため量子閉じ込め効果が小さくなり、発光位置が低エネルギー側に位置していることは矛  

盾のない結果である。しかしながらQDsq3よりサイズの小さな量子ドットが形成されているQDs－1、  

qDs－2の試料では、量子ドットにおける量子閉じ込めが大きくなるため、発光位置はqDs－3より  

も高エネルギー側に位置することが期待されるが、実際はQDs－2で8meV、QDs－1では47meV  

と大きいredshiftが観測された。   

量子ドットのピークが低エネルギー 側にシフトする同様な現象は、量子ドットを積層構造にし  

たときにも見られる。これは、量子ドットにおいて積層方向にカップリングが起きているためであ  

ると説明されている2）。本研究における結果もこれと類似した効果が現れていると考えられる。す  

なわち、QDs－1、QDs－2の試料では隣り合う量子ドットが接するほど高密度に量子ドットが形成さ  

れたことにより、量子ドット間で横方向のカップリングが起き、量子ドットの結合状態、またはミニ  

バンドが形成されているものと考えられる。これによりqDs－1、qDs－2ではサイズが減少している  

にも関わらず、発光位置が低エネルギー側へシフトしたと考えられる。  
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8－3磁場中におけるPL測定   

前節で示したように、qDs－1、qDs－2における量子ドットは横方向の結合を持っていることが予  

想される。この横方向の結合による、キャリア、励起子の運動の2次元性の度合いを評価するた  

めに量子ドットを形成した成長表面に垂直な磁場中でのPL測定を行い、励起子またはキャリア  

の運動の広がりが、どの程度であるかを評価した。磁場中でのPL測定には金属材料研究所、  

機能特性研究部第一研究室、木戸義勇氏、高増正氏（現在、物質・材料研究機構、ナノ物性  

研究グループ）に御協力頂いた。励起光はArイオンレーザ514．5nmを用いた。磁場はパルス  

磁場発生装置を用い、約39Tまでのパルス磁場を発生させ、磁場の時間変化とPLスペクトル  

変化をそれぞれ時間分解で測定し、これを同期させることにより所定の磁場中でのPLスペクト  

ルを得ている。PLの検出にはCCDカメラを用いた。測定した試料はQDs－1、QDs－2、QDs－3と、  

比較のためにGaAs（001）面上に作製した膜厚10nmのIno．15Gao．85As量子井戸である。図8－2  

に測定結果を示す。図8－3はQDs－1のピーク、QDs－2、QDs－3の高エネルギー側のピーク、およ  

び量子井戸からのピークのシフト量を磁場に対してプロットしたものである。量子井戸が磁場に  

対するPLピークのシフト量が最も大きく、次いでQDs－1とQDs－2、が同程度で、そしてQDs－3と  

続いている。磁場中でのPLでは、磁場によりキャリアがサイクロトロン運動を起こし、そのエネル  

ギーが高くなるためPLピークがシフトするという現象が見られる。したがってサイクロトロン運動  

の半径からピークのシフト量が決まり、このピークのシフト量により加えた磁場に対して垂直な平  

面内でのキャリアの閉じ込めの程度を見積もる事ができる3‾5）。量子ドットや、量子細線のように  

磁場に対して垂直な平面内にキャリアの閉じ込吟構造が存在する場合、通常、磁場によるPLピ  

ークのシフトは小さくなる。図8－3における結果より、qDs－1、qDs－2における量子ドットからの発  

光ピークは他の試料に比べ、大きくシフトしていることが明らかになった。したがって磁場中の  

PLからも3節で述べたQDs－1、QDs－2などにおいては量子ドットの結合状態が生成され、2次  

元的な振る舞いを持っことが実証されたといえる。  
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この2次元性の強さを評価するために励起子有効半径を文献7）の方法を基に求めた。PLピー   

タ位置は次式のように磁場の2乗に比例してシフトする（反磁性シフト）。  

．＼L‥四二  、－   

したがって実験結果よりこの比例定数である反磁性定数βが求められる。反磁性定数牒、換  

算質量持と励起子の有効半径pの関係は、  

β＝e之＜p2＞侶匹  （S≠2）  

であり、これより有効励起子半径（＜p2＞）1ノ2を求めるとqDs－1での励起子の直径は約57王mか慧り、  

量子ドットの直径の平均、2？．9nmより大きくなる。この結果は嘩跳－1における励起子が図欄凋に  

示すように複数の量子ドットに広がりを持つことを示したという点で重要である。また、qDs－2に  

おける反磁性係数より求めた励起子の直径をま33nmとなった。従って励起子の直径はドットの底  

面の直径と同程度となり、励起子が完全な2次元構造ではなくて、成長方向にも有限のサイズを  

持っことを考えると、qDs欄2においても励起予の波動関数は複数のドッ＝こ広がりを持つものた  

考えられる。さらに量子ドットの整列性は完全ではないた軋わずかな磁場の印加により励起子  

123   



第8牽量子ドットの光学物性評価   

の有効半径が急激に減少している可能性もあり、無摂動での励起子の有効半径は今回求めた  

値よりも大幅に大きい可能性もある。また磁場により励起子のコヒ山レンズ長が太暗に減少㍑て  

いることも考えられる。従って、無摂動状態に近い状態での励起予の有効半径を求めることが  

重要であると考えられる。また、上記の評価法による励起子の有効半径の計算は自由励起予に  

関してのものである。量子ドットの横方向結合状態中の励起予が、完全に自由励起予と仮定で  

きるかどうかは議論の対象となる点である。これは、電子とホ山ルの有効質量が太きく異なるた  

め、ホ山ルは比較的容易に局在化するためである。この局在化の度合’レうは、不純物原子など  

に強く束縛きれた電子という完全な束縛励起子とも異なる状態であると思われる。ニれは添山ル  

が、たとえlつのドット内で束縛きれていてもそのドット内では運動することが可能であるためで  

ある。従って、ニのような弱く局在化されたホールと比較的自由な電子の結合状態として㌔擬似  

的な自由励起子が形成されているのではないかと考えられる。このた軋量子ドットの横方向結  

合状態中の励起子が2次元平面内で完全に自由励起子かどうかを評価することはヾ、党に求め  

た有効半径が定量的にどの程度正確かを判断する上で重要である。本研究では淘少な電と1鮎各  

温度で成長したサイズ、密度の異なる量子ドットからの㌘Lスペクトルが異常な振る舞♭篭を示し淘  

それが量子ドットの横方向の結合状態の形成に起因することを示すことができたものと考えられ   

る。  

二‾∴キュごご11∴∴∴二二三∴三  

Fig．8一昭油闇血相は融加服地融肌明纏摘腰細親臨  
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このようにGaAs（311）B基板上における量子ドットにおいて量子ドットの横方向結合状態の形成  

を示す磁場中のPL特性が示されたが、量子ドットの横方向の結合、あるいは量子ドット超格子  

の形成において、ドット間の距離が小さいことのみが十分条件となるかは明らかでない。すなわ  

ち（311）B面上では量子ドットが配列構造を形成するが、この配列構造が量子ドットの横方向結  

合に与える影響を検討する必要がある。そこでGaAs（001）基板上において同程度のサイズ、密  

度を有する量子ドットを作製し、この試料における磁場中のPL測定を行った。基板温度460℃  

において8．8MLのIno．4Gao．6AsをGaAs（001）基板上に成長した際のAFM像を図8－5（a）に示す。  

この試料では、qDs－2（同図（b））と同程度のサイズ、密度の量子ドットが形成されている。図8－6  

にこの試料における量子ドットの直径、高さ、密度のqDs－2との比較をまとめた。ドットの密度や  

平均サイズが非常に近い量子ドットが形成されていることがわかる。図8－7はこの試料とQDs－2  

のAFM像の2次元高速フーリエ変換像（高速フーリエ変換＞FFT：FastFourierTranSfbrm）であ  

る。FFTよりGaAs（311）B基板上の量子ドットでは明確な4回対称のピークが現れており、配列  

構造が形成されているのに対して、GaAs（001）基板上では明確なピーク構造は現れておらず、  

配列構造はほとんど形成されていないものと考えられる。従って、これらの試料間における量子   

ドットの構造的特徴の違いは配列構造の有無のみになる。これらの試料について磁場中におけ   

るPL測定を行なった。図8－8にPLスペクトルの磁場依存性を、図8－9に反磁性シフトの磁場  

依存性を示す。この磁場中のPL測定より、GaAs（311）B基板上における量子ドットが、より大き  

な反磁性シフトを示すことが明らかになった。このことより配列構造を有する量子ドットにおいて、  

励起子はより大きな有効半径を持つことが分かる。これは配列構造を有する量子ドット群におい  

て、より広範囲の横方向結合を形成していることを示唆している。他の原因として、（311）B面と  

（001）面においてbGaAs量子ドットの相分離の大きさの違いなども考えられるが、ドットの直径  

や高さなど構造的なパラメータが両者でほぼ一致していることから、量子ドットの直径を超える直  

径の励起子についての議論としては、横方向結合の寄与が大きいものと考えられる。従って量  

子ドット超格子、また、その拡張として量子ドットによる人口結晶などの実現には配列構造を有  

する（311）B基板上における量子ドットの形成が有効であると考えられる。  
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8－4 まとめ   

本章ではGaAs（311）B基板上における高密度InGaAs量子ドットの光学物性評価を行った。  

4．2KにおけるPL測定においては量子ドットのサイズが小さい試料において、PLピークの低エ  

ネルギーシフトが観測された。また、磁場中のPLではドットのサイズが小さい試料において大き  

な反磁性シフトを観測した。反磁性係数より求めた励起子の有効半径は量子ドットの直径より大  

きくなり、これらのことから、GaAs（311）B基板上の高密度量子ドットでは量子ドット間に横方向の  

結合状態が形成されているものと考えられる。また、GaAs（001）基板上の高密度InGaAs量子ド  

ットとの比較より量子ドットの横方向結合状態、もしくはミニバンドの形成には量子ドットの配列構  

造の形成が重要であることが明らかになった。  

129   



第8章量子ドットの光学物性評価   

参考文献  

1）H・Benisty，Phys・Rev．B44（1995）10945  

2）GS．Solomon，J．A．Ⅱezza，A．F．Marshal1andJ．S．HarrisJr．，Phys．Rev．Lett．76（1996）952  

3）RD．Wang，］．L．Merz，S．Fafard，R．Leon，D．Leonard，GMedeiros－Ribeiro，M．Oestreich，P・   

M・Petro托K・Uchida，N．Miura，H．A最yamaandH．Sakaki，Phys．Rev．B53（1996）16458  

4）YSugiyama，YNakata，TFutatsugi，M．Sugawara，YAwanOandN．Ybkoyama，Jpn．J・Appl・   

Phys．36（1997）L158  

5）三浦登、応用物理、64巻（1995）98  

130   



第9章結論  

第9章  

結論  

131   



第9章結論  

第9章結論   

本研究では原子状水素援用分子線エビタキシー法を用い、半導体結晶高指数面である  

GaAs（311）B基板およびInP（311）B基板上への自己組織化機構によるInGaAs量子ドットの形  

成法の確立、形成メカニズムの解明、応用への検討、および作製した量子ドットについての物  

性評価を行った。本研究により得られた主な結果を以下にまとめる。  

1・GaAs（311）B基板上へのInGaAs量子ドット配列構造の作製を原子状水素援用分子線エ   

ビタキシーにより可能にした。また、量子ドット成長時の基板温度変化を用いることにより   

配列構造を失うことなく、広い範囲で量子ドットのサイズ、密度を可変にした。  

2．GaAs（311）B基板上におけるIno．4Gao．6As量子ドットにおいて、量子ドットの表面がIn－rich   

層となる相分離の存在を明らかにした。相分離の原因は混晶不安定によるスピノーダル   

分解、もしくはhの表面偏析であると考えられ、相分離を含めた系全体のエネルギー安   

定性から量子ドットの合体が抑制されることを示した。  

3．GaAs（311）B基板上のInGaAs歪層の逆格子空間マッピング測定より、面内方向におい   

て歪場に大きな異方性があることを明らかにした。この歪場の異方性が、（311）B基板上  

の自己組織化量子ドット特有の現象である全体配列構造の形成メカニズムであると考え  

られる。   

4．AIGaAs（311）B障壁層上の量子ドットの形成において、GaAsスペーサ層を用いることに   

より、サイズ揺らぎの低減に成功した。またAIGaAs障壁層の導入により、PL特性の改善   

を達成し、室温においても量子ドットの強い発光を維持することを可能にした。  

5．址（311）B基板上において歪補償中間層を用いること、およびスペーサ層に刃を含む混   

晶を用いてhの偏析を抑えることにより、InAs量子ドット積層構造の多重化に成功し、量   

子ドットの超高密度化を達成した。  

6．Ⅰ㌦（311）B基板上の多重積層量子ドット構造において光ファイバ通信において重要であ   

る1．55〃m帯からの強いPL発光を室温において得ることに成功した。  

7．マグネットルミネッセンス測定より、GaAs（311）B基板上における高密度量子ドットの配列   

構造において、量子ドットの横方向の結合を示す大きな反磁性シフトを確認した。また、   

量子ドットの横方向の結合形成には、量子ドット間の距離だけでなく配列構造の有無が  
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一因となっていることを示唆する実験結果を得た。   

以上のことより、高指数面上における量子ドットの作製は、ドットサイズの均一化、高密度化、  

そして全体配列構造の形成に対して大変有効であると言える。また、室温での発光、積層量  

子ドットによる超高密度化、1．55〃m帯での発光が達成されたことから、これらの量子ドットの  

フォトニックデバイスへの応用が期待される。  
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