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盤皇

InxGal＿XAs三元混晶半導体は、In組成比Xを変化させることにより禁制帯幅を1．42eVから

0．35eVまで、発光受光の波長を0．87〟．mから3．5〝mまで制御できるため、中赤外光デバイ

スの重要な材料の一つである。しかし、現在InGaAs成長用基板材料として入手可能な材料は、

GaAs、InP、InAs等の二元化合物半導体に限られているため、基板と異なる格子定数をもつ

良質な成長層を得る技術、つまりへテロエピタキシャル成長技術の開発が重要な課題となって

いる。本研究では、溝を形成したGaAs基板上に、液相成長法を用いてInGaAs層をブリッジ

状に横方向成長させる方法を開発した。InGaAsを溝壁面からブリッジ状にヘテロエピタキシ

ャル成長させると、成長層が溝底面と接触しないため、転位密度の少ない良質な成長層を得る

ことができる。

本研究の目的は、液相成長法を用いて高品質なInGaAsブリッジ層を成長させることである。

第1章は序論で、本研究の背景及び研究課題の問題点を明らかにすると共に、研究目的とそ

の意義を述べている。第2章では実験装置及び実験方法と試料の評価方法について述べている。

成長用基板には、SiNx膜を堆積させたGaAs基板上にフォトリソグラフィー技術を用いて円形、

三角形、六角形などの形をした窓を形成した基板と、更に窓内部にウェットエッチにより溝を

形成した基板を用いた。前者を溝なし基板、後者を溝付き基板と呼ぶ。

第3章では、GaAs（111）B面基板上にInGaAsを成長させた結果を記述した。満なし基板と

溝付き基板上のInGaAs成長層のモホロジー、組成分布、結晶性、光学的特性を比較すると共

にブリッジ形成過程を調べた。溝の深さが40〃Jn以上の場合、直径1mmの円形の溝付き基

板上にIqGal＿AS（Ⅹ＝0．06、0．1、0．15）層が、溝壁面からブリッジ状に横方向成長した。成長時

間5分では溝の内側にジグザグ状に†1111A面とB面が現れ、30分後†1111A面から成る三角形

とB面から成る三角形が重なり合った星形が現れた。成長時間1時間ではB面だけからなる三

角形が現れ、3時間後、溝はInxGal＿XAs層で完全に覆われブリッジが完成した。溝の直径が1．5

～0．5mmの溝付き基板上にブリッジ層が成長した。（111）B成長表面のIn組成比は均一で、

平坦な成長層であった。ブリッジ層は溝底面と接触せず基板の影響を受けないため、溝なし基

板上への成長層と比べエッチピット密度（EPD）は4桁以上小さくなり、フォトルミネッセン

ス（PU強度も強く半値幅も狭い良質な成長層であることが分かった。

第4章では成長用基板としてGaAs（111）A基板を用いた。溝の深さが55LLm以上の溝付き

基板（タイプⅢ）上にInxGal－XAs（Ⅹ＝0．06）層がブリッジ成長した。しかし、溝底面からの成長層

が非常に厚いため、溝の中央部分においてブリッジ層と接触した結果、基板からの貴通転位が

ブリッジ層へ伝搬し結晶性が劣化した。溝の底面にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板（タイプ

Ⅲ）上に成長させると、溝底面からの成長は完全に抑制され、溝内部において成長層は完全なブ

リッジを形成した。ブリッジ層中央部においてもEPDは低くなり、PL強度も強く半値幅の狭

いスペクトルが得られ、結晶性が向上した。これらのことにより、溝底面からの成長を抑制し
●
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完全なブリッジを形成すると、ブリッジ層の結晶性が向上することが分かった0（111）A面と

11111B面の成長速度の違いは結晶学的相違による界面律速であること、横方向成長は鏡面で平

坦な成長層を得るために非常に有利であることが分かった。

第5章ではブリッジ成長の形成メカニズムを調べるために、あらゆる角度から形成要因を考

察し、様々な成長実験結果からメカニズムを解明した。満底面付近において溶質供給が滞るこ

とや、不安定な溶質密度勾配に起因する対流は、ブリッジ状の横方向成長速度に大きく影響を

与えるが、ブリッジ形成の主要な原因ではなかった。InGaAsブリッジ成長はベルグ効果によ

って説明でき、ブリッジ形成には（1）横方向成長界面がシャープなエッジを持つこと、（2）

横方向成長層の縦方向の膜厚が40〟．m以上厚いことの二つの条件が必要であることが分かっ

た。

第6章では三角形や六角形パターン基板上にInG鮎短を成長させた0横方向成長界面のエッ

ジが54．7。≦0≦900の範囲にある場合、InGaAs層はブリッジ成長した011111A面がブリッ

ジを形成するためには、その周りに11111B面が隣接していることが非常に重要であることが分

かった。溝壁面の一部にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板を用いることにより、溝壁面付近の

pL強度が向上し結晶性が向上した。（100）G鮎短基板を用いた場合、成長層は11111面で囲まれ

たピラミッド状に成長した。溝付き基板を用いると、ピラミッド内部に空洞が現れブリッジ状

に成長した。

第7章では本技術をデバイスへ応用するための基礎実験として多層膜構造を成長させた0溝

付きGaAs（111）B基板上に成長した1層目のInxGa卜XAs（Ⅹ＝0・06）ブリッジ成長層の上に、

2層目のInxGal＿XAs（X＝0・06）層がホモエピタキシャル成長できた0ブリッジ層の大部分の場

所でEPDは0に近い値をり、非常に平坦で高品質な2層目のInGaAs層を成長できたoInxGa

l＿Ⅹ心（Ⅹ＝0・06）上にⅠqGal－XP（Ⅹ＝0・55）を成長させる場合、きれいな成長界面を得るためには、

GaAs（111）A基板が適していることが分かった。

第8章では本研究の結論を述べ、今後の展望についても考察した0

以上、本研究で開発した溝付きGaAs基板上へのInxGal－Asブリッジ成長は、良質な結晶を

得る有効な手段であり、デバイス応用に向けた任意の組成を持つ高品質InxGaトXAs成長への指

針を示したと言える。
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第1章　序論

1－1　本研究の背景

半導体結晶は電子工学の種々の分野、特に電子デバイス、集積回路、あるいは光デバイスな

どの分野において不可欠な材料である。現在、Si等の元素半導体やGaAs、InP等の化合物半

導体は広い分野で活用されており、これらの結晶成長技術はかなり精力的に研究され、飛躍的

に進展している。しかし、図ト1に示す元素半導体とⅢ－Ⅴ族及びⅢ－Ⅵ族二元化合物半導体の

格子定数とバンドギャップの関係から明らかなように、これらの材料の格子定数や禁制帯幅は

一義的に定まっているため、より広い波長範囲で動作するデバイス作成には、三元素またはそ

れ以上の多元素からなる混晶半導体の結晶成長技術の開発が重要である。混晶半導体材料は結

晶を構成する元素の組成比を変化させることにより、格子定数や禁制帯幅のみならず、電子の

有効質量などの物性値を連続的に変えることができる。本研究に用いたInxGal＿XAs三元混晶半

導体は、In組成比Xを変化させることにより格子定数を5．653Åから6．058Åまで、禁制帯幅

を1．42eVから0．35eVまで、波長に直すと3．54から0．87〝mまで制御できるため、中赤外

光のデバイス材料として重要である。中赤外簡域にはH20、CO2、03、NOx、CH4、CO、HDO

など物質の吸収領域があるため、検知器の波長を選ぶことにより、それらの物質の大気中の濃

度を測定することができる。図ト2に赤外線債域におけるH20、CO2、03の吸収率と波長飯

域の関係を示す。図に示すように、赤外線飯域には「大気の窓」と言われる、大気の主成分で

あるH20やC02の吸収が少ない簡域もあり、その簡域の波長を選ぶことにより無線光通信や、

自動車やロボットへの搭載に期待されている障害物探知などを行うことができる。また、最近

では携帯用の電力源やコージェネレーションに期待されている熱光起電（nlermO－Photo－

VoltaiC；TPV）発電への応用にも注目されている1）。図1－3にTPV発電の原理を示す。①熱源

によって加熱された②エミッタと呼ばれる赤外線ラジエータから中赤外線が放射される。中赤

外線は③フィルターを通して単色化された後、pn接合を有した④PVセルに照射され発電が行

われる。放射エネルギーのピーク（入誹ま温度（刀に反比例して長波長側にシフトするため（ウィ

ーンの変位則；入汀T＝COnSt．）、比較的低温（1000～2000K）からの熱源からの放射スペクトルは

中赤外東城にピークを持つ。このため、m発電の起電部分（PVセル）にもInGaAsが有効で

ある。

基板材料として任意の格子定数を有するバルク単結晶を成長させることができれば、基板と

成長層との格子定数を合わせることができるため、三元混晶半導体のバルク単結晶成長技術の

開発が精力的に行われている。例えば、熊川、早川のグループでは組成的過冷却の減少2‾3）を意

図し、超音波振動回転引上法と回転振動引上法によりInGaSbを、また回転ブリッジマン法に

よりInGaSb、InGaAs、InSbBi、InGaSbBi等の混晶半導体バルク結晶成長が行われている。

超音波振動回転引上法4‾畑は、相場の底から超音波を融液に導入することで、融液を撹拝させ、

組成的過冷却の発生を抑制する方法であり、回転振動引上法15‾16）は種結晶を時計方向と反時計
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方向に交互に回転振動させながら結晶成長させる方法、回転ブリッジマン法17‾23）は成長用アン

プル長軸を中心に高速回転させた状態で、結晶原料を仕込んだ成長用アンプルを電気抵抗炉の

高温簡域から低温街域へゆっくり移動させるか、又は電気抵抗炉全体の温度を降下させて結晶

成長させる方法である。成長結晶中の組成成分比を一定にするために、溶液を種結晶と供給原

料ではさんだ常時原料供給型の回転ブリッジマン法も開発している。また、助川、田中グルー

プでは融液を上部成長融液部と下部溶質供給部に分けて、溶質を相場底から供給する方法、溶

質供給チョクラルスキー法24－29）により、均一組成のInGaSb三元混晶半導体の結晶成長が行わ

れている。
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esIStOr

中島等のグループではGaAs原料棒を断続的に融液に浸すことで原料を供給する方法30）や二

つの融液滑をもつ相場を製作し、孔を通じて横方向に原料を供給しながら成長させる方法31）等

も試みられている。また、近年微小重力下において溶液内の比重差の違いや熱対流を抑制する
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ことによって、溶液濃度の均一化や高品質バルク結晶成長への研究も盛んに行われている32‾36）。

しかし、任意の組成比をもつ大型混晶半導体の単結晶成長技術の開発はまだ研究段階にあり、

これらの基板結晶は販売されていない。そのため、現在基板材料として入手可能な材料は、Si

の他にはGaAs、InP、GaP、InAs等の二元化合物半導体に限られている。

基板の種類が限られているため、基板と異なる格子定数をもつ良質な成長層を得る技術、つ

まりへテロエピタキシャル成長技術の開発が重要である。一般的に成長層中には基板からの貫

通転位や基板と成長層の間の格子定数の相違によって発生したミスフィット転位が存在する37－

00）。そのため、転位の伝搬を抑制する方法として、（1）超格子構造にすることにより、貫通転位

の伝搬方向を曲げる41‾42）、（2）基板と成長層の間にバッファー層を入れ、格子緩和させる亜）、

（3）SiO2膜付き基板上への横方向成長を利用し、基板からの影響を成長層に与えない現‾66）、（4）

基板に溝を形成することにより、ミスフィット転位の伝搬を抑制させる方法67‾69）、（5）基板上

に基板材料よりも低融点材料の三元溶液を熱平衡状態で接触させることにより任意の組成変換

層を得る方法70‾76）等が行われている。

本研究では、溝を形成したGaAs基板上に、液相成長法（Liquid Phase Epitaxy；LPE）法を

用いて良質なInGaAs層を横方向成長させる方法を開発した77－78）。InGaAsを溝壁面からブリ

ッジ状にヘテロエピタキシャル成長させることにより、成長層が溝底面と接触しないため、転

位の少ない良質な成長層を得ることができる。一般的な横方向成長はラインシードからSiO2膜

上に横方向成長させるが、液相成長法を用いてSiを横方向成長させた場合、（111）軸が傾いた

り65‾66）、ハイドライド気相成長（HydrideVaporPhase Epitaxy；HVPE）法によりGaNを横

方向成長させた場合、（0001）軸が傾く79）といった報告がある。後者の場合、SiO2膜の代わりに

SiNx膜やW膜80）を用いると、その揺らぎが緩和されるといった報告もある。しかし、我々の

開発したブリッジ状の成長層では、成長層は基板の下地と全く接触していないため、そのよう

な影響が現れない可能性が高い。最近、同様な観点から厚く堆積させたGaN層に溝を形成し、

溝壁面から溝底面とは接触させないようにGaNを横方向成長させるPENDEO EPIW81．84）

の報告もある。

本研究で用いた液相成長法は溶液からの結晶成長法であり、分子線エピタキシャル成長

（Molecular BeamEpitaxy；MBE）法や有機金属気相成長（Metal Orgardc Vapor Phase

Epitaxy；MOVPE）法と比べ成長速度が早く、厚い成長層を得ることができる。．また、熱平衡

に近い状態で結晶成長するため、非発光再結合中心を形成する欠陥の少ない結晶を成長させ得

る特色をもっている。また、アモルファス状の絶縁膜（SiO2、SINxなど）上への多結晶成長が起

こり難いため横方向成長には非常に有利な成長法である47）。液相成長法は、過飽和溶液からの

溶質の析出を利用する方法である。過飽和状態の溶液を基板結晶に接触させることにより、析

出する溶質分を基板上にエピタキシャル成長させることができる。溶媒を用いることにより成

長結晶の融点より低い温度で成長を行うことができるので、融液成長より高品質な結晶を得ら

れるという利点がある。

液相成長法は、基板上に溶液を接触させる方法、基板上から溶液を取り除く方法、基板の配
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置、溶液の配置によっていくつかの方法があるが、大きく分けてNelson法、ディッビング法、

スライドボート法がある。Nelson法は成長炉を傾けることにより、溶液を基板上に接触させ

たり、基板から取り除いたりする方法である。簡単ではあるが、基板からの溶液の切れが悪く、

多層構造が成長できない難点がある。ディッビング法は、溶液中に基板を直接浸す方法であり、

最も簡単で量産向きのためGaP発光ダイオード等の生産に使われている。しかし、液相成長法

の主流はスライドボート法であり、溶液を入れたボートをスライドさせることにより基板上に

溶液を接触させて成長させる。成長後は再びボートをスライドして基板から溶液を取り除く。

この方法を用いることにより多層構造が成長できると同時に、基板上の溶液をカーボンボート

のエッジではじきながら押しのけるため完全に溶液を基板上から取り除くことができる。そこ

で本研究でもこのスライドボート法を採用した。
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1－2　本研究の目的
本研究の目的は、液相成長法を用いて高品質なInGaAsブリッジ層を成長させることである。

デバイスへの応用範囲を広げるために、成長用基板にはG鮎b（111）B面、（111）A面及び（100）

面を用いる。InGaAs成長層のモホロジー観察、組成分布、結晶性、光学的特性などを詳細に

調べる。様々なパターンを施した基板上にInGaAsを成長させ、ブリッジ成長の形成条件とメ

カニズムを解明する。また、ブリッジ層のデバイスへの応用に向けた基礎実験として、多層膜

構造を作成し結晶性や光学的特性を測定する。

1－3　本論文の構成

本論文は全8章から構成されている。第1章では本研究の背景と目的について述べる。第2

章では本研究に用いた実験装置、実験材料、実験手順及び試料評価方法について述べる。第3

章ではGaAs（111）B面基板上へ成長させ、ブリッジ成長法を開発した経緯とブリッジ層の成長

条件や詳細な結晶性について述べる。第4章ではGaAs（111）A面基板上へ成長させたInGaAs

層の成長モホロジーや成長条件、結晶性について記載し、GaAs（111）B面基板上へ成長させた

場合と比較する。第5章ではブリッジ成長層の形成要因を考察し、基板の形状や配置を変化さ

せた実験を行い、ブリッジ層の成長メカニズムを解明する。第6章ではInGaAsを様々なパタ

ーン基板上へ成長させ、成長条件の確立と更なる高品質化及びGaAs（100）面基板上へ成長につ

いて述べる。第7章ではデバイス応用への基礎段階として多層膜構造を成長させ、成長条件の

最適化について述べる。第8章は結論である。
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第2章　成長実験方法及び試料評価方法

本章では、実験装置、パターン基板や原料材料の作成方法や、成長試料の特性評価方法など

の実験方法について記述する。

2－1　実験装置

2－1－1　電気炉

図2－1電気炉実験装置
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図2－1に成長実験に用いた実験装置の写実及び概略図を示す。電気炉はゴールドファーネス

を使用した。本電気炉は3ゾーンのヒーターで温度制御しており、750～850℃の成長実験使用

温度範囲で、30cmのボートの水平方向に実測±0．25℃以下の均一な温度分布が得られている1）。

透明石英管は外管と内管の二重構造にした。さらに全体をアルミ板で囲み、安全性ならびに保

温性を確保した。炉内の温度はボート内に差し込んだクロメルーアルメル熱電対により制御し

た。その際20℃の温度補償器で補正させ、温度変化をマルチメータで読み取った。電気炉には

真空装置が付いており、試料を石英管内に挿入した後、ロータリーポンプで一度10‾2～10‾3torr

まで排気することによって空気を除去することができる。そのため、管内をArガスまたはH2

ガスの雰囲気ガスに高速で高純度に置換することができる。雰囲気は成長溶液の酸化防止のた

め高純度水素を200ml／minの流量で流した。外部排気口にて火をつけ水素を燃焼させること

でガス置換の確認を行うとともに、排気口におけるガス圧を下げ水素ガスの排気を促進させた。

成長終了後は扇風機により冷却し、100℃以下になったところでH2ガスからArガスに置換し

た後、室温まで下げ試料を取り出した。

2－1－2　成長用スライドボートと温度プロファイル

図2－2は成長用グラファイトボートの模式図であり、（a）仕込み時（原料溶解時）、（b）溶液

飽和時、（C）過冷却時、（d）成長時、（e）成長終了時の溶液の位置を示す。それぞれの溶液の位置

は、図2－3に示す温度プロファイルのアルファベットに対応している。ボートは高純度グラフ

ァイト製で、スライドパーツを挟んだ上下のパーツをねじを用いて組み立てられている。また、

溶液槽に蓋を配置し溶液の蒸発による漏れを防ぐとともに、成長溶液の急激な温度変化を防い

だ。ボート全体をステンレス棒で固定し、もう一方のステンレス棒を用いてスライドパーツを

押し溶液の移動を行なった。また成長溶液を基板に接合させる前に完全に飽和させるための飽

和用原料を配置した。様々な厚さの飽和用原料に対応できるように、下のパーツには図のよう

なねじを切り高さを調節できるようにした。実験は（a）まず、完全に原料を溶解するために850℃

で3時間保持した。（b）溶液を完全に飽和させるために、溶液を溶液飽和用GaAs基板に接触

させ、800℃で1時間保持した。（C）溶液を溶液飽和用GaAs基板から切り離し、1℃の過飽

和をつけ過冷却状態にした。（d）溶液を成長用基板に接触させ、10℃／hで徐冷しながら成長を

行った。（e）溶液を成長用基板から切り離し成長を終了した。

15



91

0軸上潮菅野（∂）闇誓畢（P）協鳩壊儲（〇）、如掴劉潔（q）・（軸却潔械箇）軸や更羽咋）

暑討ひ饗劫萱f樽二慨妻皆堵輩菅野マ因業渕些娩01一辞」♪∠とら∠財菅野　Z－Z困

（∂）

（p）

（〇）

（q）



（
U
e
）
賀
卓
買
邑
票
昌

rnme

図2－3　温度プロファイル

2－2　成長基板及び溶液の準備

2－2－1　成長基板の成形
本研究では基板としてGaAs単結晶ウエハー（111）B面、（111）A面及び（100）面を用いた。

GaAs（111）B基板は液体封止回転引き上げ（Liquid Encapsulated Czochralski；LEC）法によっ

て引き上げられた鏡面研磨済み2インチウエハーを、ダイシングソーで所定の大きさ（12mm

X12mm）に切り出して使用した。GaAs（111）A面及び（100）面基板は、ウエハーを所定の大き

さに切り出した後に粒度＃2000、粒度＃3000さらに粒度＃10000（平均粒径はそれぞれ6．7、4．0、

0．05〝m）のアルミナ研磨剤を用い、ガラス坂上及び研磨布上で鏡面研磨した。

2－2－2　パターン基板の作成手順

成形したGaAs基板に以下の方法でパターニングを行った。各段階における基板断面の模式

図を図2－4に示す。

（1）プラズマ蒸着（Plasma ChemicalVapor Deposition；PCVD）装置により、GaAs基板

上にSiNx膜を厚さ約200nm堆積させた（a）。

（2）フォトリソグラフィーにより所望（円形、三角形、六角形、ライン）のパターンを形成

した（b、C）。

（3）反応型イオンエッチング（ReactiveIon Etching；RIE）により、SiNx膜だけをエッチした

（d）。

ここまでの行程で溝なし基板及びラインシード基板が形成される。
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（k）Trench－Sub・WithvariouspatternS

Photoresist siNxFilm GaAssub・

（1）Trend－Sub．（ty匹ⅠⅠⅠ）

図2－4　パターン基板の作成手順

溝付き基板の場合は以下の行程を続けて行った。

（4）エッチ液（H2SO。：H202：H20＝3：1：1）によりGaAs基板をエッチし溝を形成した後、

イオン交換水中で洗浄を行った。エッチング時間は溝の深さと基板方位によって変化させた（e）。

18



溝底面にもSiNx膜を堆積させる場合（タイプⅢ）は、更に以下の行程を続けて行った。

（5）溝を形成した後に再び基板全体にSiNx膜を堆積させた（仇

（6）フォトリソグラフィーにより溝壁面のみレジストを取り除いた（g、h）。

（3）RIEにより、溝壁面のSiNx膜だけをエッチした（i）。

最終的にアセトンでレジストを取り除き、パターン基板を作成したり、k、1）。

PCVD装置はサムコインタウショナル研究所㈱製PD－2Sを使用し、基板温度は200℃、SiH4ガスと超

高純度窒素を用いた。フォトリソグラフィーに用いるマスクは、チャート作画システム

（DPS－500／Model－K）、一次縮小カメラでマスク乾板（Konica㈱製HRP16SN－Ⅲ）を使用

した。また、レジストは硫酸に反応しにくくアセトンで簡単に除去できるポジ型のHoechst

JapanAZ1350J、ディベロッパーはHoechstJapanAZデイへ’ロツハ〇一を使用した。RIE装置はサム

コインタウショナル研究所㈱製ⅢE－10Nを使用し、CF4と02ガスを用いた。

パターン基板はアセトン、エタノール中でそれぞれ約15分超音波洗浄し、有機物質を取り

除いた後にN2ガンでエタノールを吹き飛ばし、ボートにセットした。

2－3　原料の準備

2－3－1　溶液飽和用原料
InGaAs成長では、In－GarAs溶液を完全に飽和させるために溶液飽和用GaAs基板を用いる。

溶液飽和用GaAs基板は、GaAsバルク多結晶を所定の大きさ（12mmX12mm）に成型し鏡

面研磨した後、H2SO。：H202：H20＝3：1：1のエッチ液2）で表面を化学処理した。また原料

は純度6NのInおよびGaを使用し、GaAsは多結晶をH2SO4：H202：H20＝3：1：1の混合

液でエッチ処理し粉砕したものを使用した。

InGaP成長では、Pの原料として多結晶InPを1～2％Br2inCH30H混合液3）でエッチ処理

し粉砕したものを使用した。

2－3－2　溶液の仕込組成比の決定

InxGal＿XAs三元混晶の成長溶液仕込み組成比は、In－GarAs三元相図4）から決定した。図2－5

にIn－Ga－As三元相図を示す。実線は液相の等温度線、破線は固相の等組成線である。成長開

始温度を800℃、析出固相組成Ⅹ＝0．06，0．1，0．15を相図上に黒点でプロットすることにより、

溶液仕込み組成比をⅩ＝0．06の時はIn：Ga：As＝66．0：25．5：8．5（at％）、X＝0．1の時はIn：Ga：

As＝72．3：18．4：9．3（at％）、Ⅹ＝0．15の時はIn：Ga：As＝75．6：13．5：10．9（at％）と決定した。

Asは単体では危険で扱いにくいため、安定なGaAsの形で仕込んだ。そこで溶液仕込み組成比

をそれぞれIn：Ga：GaAs＝66．0：17．0：8．5（at％）、In：Ga：GaAs＝72．3：9．1：9．3（at％）、In：

Ga：GaAs＝75．6：2．6：10．9（at％）とし、重量比に変換し溶液槽の容積から全体の仕込量を決定

した。また、成長開始温度を770℃とした場合では、析出固相組成Ⅹ＝0．06の溶液仕込み組成

比はIn：Ga：As＝70．8：22．2：7．0（at％）、In：Ga：GaAs＝70．8：15．2：7．0（at％）と決定した5）。
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InxGal－XP三元混晶の成長溶液仕込み組成比は、In－Ga－P三元相図6）と関連文献7‾8）を参考

にして、成長開始温度740℃における、析出固相組成Ⅹ＝0．55の溶液仕込み組成比をIn：Ga：

P＝0．975：0．008：0．017（at．％）、In：Ga：InP＝0．958：0．008：0．017（at．％）と決定した。

図2－5In－GaTAs三元相図

2－4　成長結晶の評価方法

成長模様の観察には微分干渉顕微鏡（オリンパス光学工業㈱製VANOXmodelAHM）及び、

走査型電子顕微鏡（ScmnirlgElectronMicroscope；SEM）装置（日本電子㈱製／JSM－T330A）

を用い、成長結晶の表面及び断面の連続写真を撮影した。溝付き基板試料には、ブリッジ層と

溝底面の隙間に残留溶液が存在しているため、試料を努開後塩酸にて残留溶液を除去した後、

断面写真を撮影した。成長結晶のInGaAsは赤外線を透過するため、赤外線顕微鏡を用いるこ

とにより結晶内部の観察が可能であるo装置は光学系にBHSM－IR（オリンパス光学工業㈱）

を用い、CCDカメラで撮影した後、画像改善装置DVS－1000（浜松ホトニクス㈱）を用いて

処理をした0成長結晶の組成比は、電子線マイクロプローブX線アナライザー（Electr。nPr。t光

MicrorAnalyzer；EPM刃、島津製作所製／EMX－SM7を用いて測定した。フォトルミネッセン

ス（Photoluminescence；PL）測定は、励起強度100mW、励起波長488nmのArレーザー

を空間分解能が10LLmとなるように集光して行った0エッチピット密度（EtchPitDensity；

EPD）測定のためのエッチ液には3HNO3＋2HF＋5日20咄N03を用い、50℃で（111）B面は

約30秒間、（111）A面は約90秒間エッチング処理したo EPD分布は、面積25LLmXlOOLLm
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中のエッチピットの数を数えグラフに値をプロットした。
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第3章　GaAs（111）B基板上へのInxGal＿ⅩAs成長

InGaAsLPE成長の基板材料として最も良く使用されているGaAs（111）B面を用い、溝なし

基板や溝付き基板上にⅠqGaトAS層を成長させる。成長時間、溝の深さ、溝の直径などを変化

させてInG融通層を成長させ、成長モホロジーを詳細に観察する。さらに、成長結晶の組成比

分布、光学的特性、結晶性を評価する。

3－1　基板形状

パターンの形状は、図3－1に示すような円形状にした。また基板の向きを＜止0＞方向と＜11ラ＞

方向とし、円の直径W¢＝1mm、隣り合う窓の間隔Ws＝1mmとした。

→（　　　12nm・　　ゝ！
l　　　　　　　　　　　　　　‾‾　－日日■　　　　　　　　　　　　l

T
m
m
・
I
t
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（C）

図3－1基板の（a）上面図と（b）溝なし基板と（d溝付き基板の断面模式図

0．2JJm

20～50〃m

3－2　溝なし基板上への成長

図3－2（a）～（d）にW¢＝1mmとし、成長時間を30分とした試料の（111）B面の赤外線顕微鏡

写真を示す0ここで（a）は全体写真，（b）、（C）、（d）はそれぞれ［亘11］方向、［0も］方向、［iol］方向

の拡大写真である。黒い部分がSiNx膜、灰色に見える部分が窓の上の成長層、白く見えるとこ

ろがSiNx膜上への横方向成長（Epitaxialhteral0vergrowth；ELO）層である。成長層は円形

の窓全体に広がって成長しており、拡大してみるとSiNx膜上にも三角形状の成長層が観察され

る。また、三角形の辺には＜110＞方向に平行な面が現れている。

図3－3（a）に成長時間1時間、（研こ3時間の赤外顕微鏡写真を、また、（d、（d）にその（lio）努

開断面のSEM写真をそれぞれ示す01時間経つと成長層は6角形に近い形となり、成長時間

3時間で完全な6角形が現れた。平坦な成長が得られていることや、［2五］方向への成長距離の

方が、［亘11］方向への成長距離より長いことが分かる。（lio）断面の成長層の形状から、［2五］方向

には基板に対して70・50の（111）A面が現れており、［三日］方向には、同じく基板に対して70．50

の（ill）B面が現れていた0このことにより11111A面の方が†1111B面よりも速く成長している
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ことが分かった。その様子を図3－4に断面模式図として示す。横方向への成長距離は90〝m、

縦方向の成長距離は20〟．mであり、横方向への成長距離と縦方向への成長距離の比（ELO比）

は4．5となっており、縦方向の成長が抑えられ横方向に成長し易いことが分かる。横方向の結

晶成長速度が縦方向の成長速度よりも大きい理由は、次のように考えられる。図3－5に拡散場

の溶質濃度勾配、溶質の流れと核形成の様子を模式的に示す。溶質が全て拡散によって輸送さ

れると考えると、溶質の流れは図の矢印のようになる。InGむ短層に†1111フアセットが現れる

と拡散層が屈曲し、溶質の濃度勾配が面の中央部にあたる図中のαの恵域でもっとも低く、稜

にあたるβの飯域で最も高くなる（ベルグ効果）1）。このベルグ効果により面中心（α）よりも稜近

傍（β）で二次元核形成が起こるため、成長層は稜から面の中心に向かって広がる。ここで面全

域に一層が析出する時間はフアセットの面積に比例してくるので、結晶上面の11111面よりも結

晶側面に現れる†1111面の方が速く成長すると考えられる。さらに、結晶成長に伴い成長界面近

傍での溶質の枯渇が生じる。またSiNx膜上では溶質が消費されないため、溶質がSiNx膜から

側面のフアセットへと輸送される。そのため、SiNx膜と側面のフアセットの境界である図中の

Tの債域への溶質の供給が増加し、結晶成長が促進される結果、側面の11111フアセットの成長

速度が大きくなると考えられる

図3－6にSiNx膜上への横方向成長距離と成長時間の関係を示す。横軸が成長時間、縦軸が

横方向成長距離を表す。黒丸は成長端面がtlllIA面、白丸は成長端面が11111B面の結果であ

る。成長距離は窓の壁面を0とし、面に対して垂直に測定したため、成長時間30分、1時間

ではA、B面ともに0となっている。成長時間とともに成長層は横方向に広がることや、また

†1111A面の方が†1111B面よりも成長速度が速いことが分かった。
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図3－2　成長時間30分における成長層の赤外線顕微鏡写真及び拡大写真
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図3－5　横方向界面近くの拡散場の模式図
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図3－6　成長時間に対するSiNx膜上への横方向成長距離
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3－3　溝付き基板上への成長

3－3－1　成長時間を変化させた実験
図3－7に溝の深さを40〝mとし、成長時間をそれぞれ（わ5分、（b）30分、（d1時間と変化

させた成長層の（111）B表面の赤外線顕微鏡写真とその模式図を示す。模式図中で実線は（1111B

面を、点線は†1111A面が現れていることを示す。写真の白い部分が成長層、黒い部分がSiNx

膜である。成長が進むにつれて（わ、（b）、（dへと変化する。溝外部に注目すると、成長時間5

分ではまだSiNx膜上には成長層が現れていないが、30分では六角形に近い形となり、1時間

で六角形が現れる。また、溝内部に注目すると、5分では溝の内側にジグザグ状に†1111A面と

B面が現れており、成長時間30分では、11111A面から成る三角形とB面から成る三角形が重

なり合った星形が現れる。その後、A面の成長速度の方が速いため、1時間ではB面だけから

なる三角形が現れる。

図3－8（a）、（b）、（C）に基板を700傾け、溝内部の成長端面を拡大して撮ったSEM写真を示

す。この写真からも成長時間30分では1111IA、B面が交互に現れ、成長時間1時間では11111B

面のみが現れている事が分かる。また、成長層とGaAs基板との間に黒く隙間が観察されたの

で、試料を努開し断面の様子を観察した。図3－9に成長時間1時間の試料の努開断面のSEM

写真とその模式図を示す。溝の内部では、基板の底面と成長層との間に空間ができている。

InGaAs成長層がGaAs基板底面とは接触せずに、溝壁面から横方向成長界面に†1111B面を保

ちながらブリッジ状に横方向成長していることが分かる。この横方向成長界面の11111B面と

GaAs基板の（111）B表面とのなす角度は70．50　と54．70である。InGaAsはジンクブレンド構

造であるため、†1111面は正四面体を形成する。70．50は正四面体の二つの面がなす角度であり、

54．70は面と稜線がなす角度である2）。3時間経つと溝内部は完全に成長層で覆われるが、溝

の内部ではやはり基板の底面と成長層との間に、空間ができていることが確認された。

図3－10は溝の内外における†1111A面とB面の成長速度の違いをグラフに表したものである。

上部に位置する二本のグラフが溝内部への成長速度、下の二本が溝外部のSiNx膜上への横方向

成長速度の結果である。また白四角と黒四角は†1111A面、黒丸と白丸は†1111B面の成長速度

を表す。成長はまず溝内部から始まり、その後溝外部へ横方向成長して行くことが分かる。ま

た、溝内部の成長速度の方が溝外部の成長速度よりも速くなっており、また、いずれの場合も、

11111A面の方が11111B面よりも速く成長していることが確認された。溝外部よりも溝内部へ

の成長速度が大きくなる理由は、次のように考えられる。図3－7（b）に示した　∂　の様な場所は、

11111A面同士や†1111B面同士が600　また1200　の凹入角をなすため、ステップ源にあたり結

晶成長しやすい（凹入角理論）1）。成長時間が5分のときの様に横方向成長界面がジグザグ状

になっている場合では、凹入角が多く存在するため、溝内部への成長速度は非常に速くなる。

成長時間を増していくと凹入角が徐々に少なくなるため、成長速度は徐々に遅くなっていく。

一方、溝外部への成長ではその様な凹入角が存在しないため内部への成長よりも成長速度が遅

いと考えられる。
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図3－11は溝の内外における†111）A面とB面のELO比の違いをグラフに表したものである。

溝内部のELO比の方が溝内部の値よりも最大2倍近く大きいことが分かる。

（C－2）

図3－7　成長層表面の赤外線顕微鏡写真と表面模式図

成長時間（a）5分、（b）30分、（d1時間。

28

（111）A

〈111）B



（a）

（C）

図3－8　成長時間（a）5分、（b）30分、（C）1時間の試料を70℃傾けて観察した溝内部SEM写真

（a） 100Hm

（111）B

（b）　　　　　・・・川＝・（111）A

図3－9　成長時間1時間努開断面の（a）SEM写真及び（b）模式図
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図3－10　溝の内外における1111IA面とB面の横方向成長距離の時間依存性
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図3－11溝の内外における11111A面とB面のELO比の違い
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3－3－2　溝の深さを変化させた実験
図3－12（a）－（e）に、溝の深さがそれぞれ0、20、30、40、50LLmの場合の成長層の断面SEM

写真を示す。図3－12（a）、（b）より、溝の深さが20LLm以下では、InGaAs成長層は溝を完全

に埋めるように成長し、溝の深さが30〝mのとき、溝底面と成長層との間に空隙が現れ（C）、

溝の深さが40〃．m以上になると、成長層は溝内部にブリッジを形成した（d、e）。さらに詳しく

成長層の様子を調べるために、図3－12（e）中のA、Bで示した溝中央部と溝壁面付近の拡大SEM

写真とその模式図を図3－13に示す。ここで、（a）、（b）はそれぞれ図3－12（e）中A、Bに対応す

る。図3－13（a）より、溝底面からも厚さ約3〝mの薄い成長層が確認される。また、図3－13（b）

より、成長層は溝壁面から溝底面とは接触せずに、ブリッジ状に横方向成長していることがは

っきりと見て取れる。また、これらのことにより成長開始時には、溝内部に溶液が完全に入り

込んでいたと考えられる。

3－3－3　溝の直径を変化させた実験

図3－14（a）－（C）に、溝の深さを50LLmとし、溝の直径W¢をそれぞれ1．5、0．75、0．5mm

と変化させた場合の成長層の断面SEM写真を示す。いずれの場合も成長層はブリッジを形成

していた。図3－14（由に示すようにW¢＝1．5mmの場合では、溝底面からの成長層が厚くなっ

た（約20LLm）。これ以上直径を大きくすると（W¢＝2．0mm）、溝底面からの成長層が更に厚くな

りブリッジ層と接触するため、完全なブリッジにはならなかった。一方、直径を小さくした場

合では、現在のところW¢＝0．5mmまでブリッジ層が得られている。図3－13（b）より、ブリッ

ジ層は溝壁面と約50〝mの範囲で接触しているため、W¢＝100／上m以下の溝にはブリッジは

成長できないと考えられる。

3－3－4　In組成比を変化させた実験
図3－15はGaAs（111）B基板上に溝の深さを50LLm、溝の直径W¢を1mmとし、Inの初

期組成比を0．1、0．15と変化させて成長させた層の（lio）断面のSEM写真である。いずれの場

合も成長層は溝の内部でブリッジ状に成長していることが分かる。また、溝なし基板上に

ⅠqGal＿As（Ⅹ＝0．15）を成長させると、格子不整合が大きいため島状成長になったが、溝付き基

板上では平坦な成長層が得られている。このことから、溝を形成した基板を用いて成長開始簡

域を狭め、ブリッジ状に横方向成長させることにより広簡域の単結晶を成長させることが可能

であることが分かった。
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（d）

（e）

図3－12　溝の深さ（a）0〃′m、（b）20LLm、（C）30LLm、（d）40LLm、（e）50〃．m。
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〉InGaA sgrownlayer

（a） （b）

図3－13（a）溝中央部、（b）溝壁面付近の努開断面拡大SEM写真とその模式図
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3－4　結晶性評価

3－4－1　EPMA測定
図3－16は溝付き基板上への成長層の（111）B表面のIn組成を＜110＞方向に沿ってEPMAに

ょり測定した結果である。横軸が測定距離で縦軸がIn組成比を示す。Inの組成比は全域でほ

ぼ均一であり、仕込み組成通り㌘0．06になっていた。このことにより組成比を制御できたこ

とが確認された。

次に溝付き基板上への成長層についても、EPMAにより組成比分布を調べた。図3－17に図

3－13に示した試料のIn組成比Xの測定結果のグラフを示す。図3－17くわ、（b）、（dはく1101努

開断面上のブリッジ層中央部、溝壁面部、ELO層を、それぞれ下から上（基板から［iii］方向）

に向かって測定したグラフであり、（d）は11101努開断面上を横切るように、（e）は（111）B表

面上を測定したグラフである。図3－17（a）より、ブリッジ層の中央下部では、まずIn組成比が

非常に低い組成が現れた後にIn組成比が0．06より多少低いおよそⅩ＝0．05の成長層が現れ、

溝の深さである50J上mを過ぎた辺りから仕込み組成通りIn組成比Ⅹ＝0・06の成長層が形成さ

れる。図3－17（b）からも同様に、溝の内部ではIn組成比が非常に低い成長層が現れており、50

〝mを過ぎたあたりからⅩ＝0．06の成長層が現れていることが分かる。図3－17（dでは、In組

成比は全域にわたってⅩ＝0．06に近い値になった。しかし、縦方向に向かってIn組成比が下が

っている。徐冷法によるInGaAsLPE成長では、成長とともに成長結晶中のGa成分が偏折に

ょり増加または減少する。中嶋は成長開始時の溶液組成によってその増減が決定すると指摘し、

前者を正恵域、後者を負蘭域と呼びIn－GarAs三元相図を二つの領域に分けた3）。EL0層は横

方向にも縦方向にも成長するため、温度降下に起因して成長方向（縦方向）に若干In組成比が下

がっている。この結果は、中嶋によるInGaAs三元相図の計算結果と一致した。図3－17（d）よ

り、In組成比はほぼ全域にわたって0．06に近い値を取っている。しかし、詳しく観察すると

ELO層において温度降下に起因して成長方向に若干In組成比が下がっていることが分かる。

また、溝内部のブリッジ状の横方向成長層においても、溝壁面から中心に向かって同様の理由

により若干In組成比が下がっている。更に同図上で溝壁面付近に相当する400、1200〃′m付

近においてIn組成比が大きく下がっている。これらの飯域は図3－17（b）で見られたIn組成比

の低い溝壁面付近の成長層に影響を受けていると考えられる。この様に、成長層断面には組成

の揺らぎが多いにも関わらず、図3－17（e）に示すように（111）B表面は、一部の溝壁面付近を除

いてほぼ全域にわたってⅩ＝0．06で一定であり、均一組成の結晶が成長した事が分かる。この

ことにより、溝付き基板を用いた場合においても、非常に均一な成長層が得られることが分か

った。ここで、以上のことに基づき、In組成比分布と成長過程の関係を図3－18に示すように

模式的に説明する。まず、溝壁面からIn組成比が非常に低い成長層が形成され（a）、その後In

組成比が0．06より多少低い、およそⅩ＝0．05の成長層が現れる（b）。その後、基板表面よりも高

いところから成長が始まると、仕込み組成通りIn組成比Ⅹ＝0．06の成長層が現れる（C）。この
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様にして成長層はブリッジを形成してゆくが、温度降下に起因して成長方向に若干In組成比が

下がっていく（d）、（e）。

In組成比が0・06より低い成長層が現れる理由は、以下の二つの原因が考えられる。（1）溝

内部に溶液が接触した際、基板から溶液内にGaAsが一部溶解したため、溝内部周辺の溶液中

のIn組成比が下がったこと、（2）成長初期段階ではInGaAsの格子定数がGaAsの格子定数

に引っ張られるラッチング効果のために、格子定数の小さい低In組成のInGaAsが成長したこ

と。（1）の可能性について図3－19を用いて説明する。800℃においてⅩ＝0．02のⅠqGal＿AS

層が成長するための溶液組成は、三元相図からIn：Ga：As＝0．26：0．69：0．05（at％）であり、

この値は仕込み組成In：Ga：As＝66．0：25．5：8．5（at％）と極端にかけ離れている。また、三元

相図上で、仕込み溶液組成とGaAsを結ぶ線上に800℃の等温線は交わらない。さらに、GaAs

はInよりも密度が小さいため、In－Ga－As溶液内にGaAsが溶け込んだ溝内部の混合溶液の密

度は小さくなる。この低密度混合溶液の上には密度の大きいバルクのIn－Ga－As溶液が存在す

るため、不安定な溶質密度勾配が存在し対流が起こる（本論文第5－4節参照）。この場合、溶液

全体は混合され均一組成になるため、成長層全体の組成が下がるはずである。この様な点で、

基板からG融通が一部溶解したという可能性は低い。次に（2）の考え方において考察する。

通常InGaAs系のラッチング現象はInP基板上のInGaAs層に起こる4）。さらに、通常の

InGaAs／GaAs成長や溝なしGaAs基板上への成長においては、この様な現象は起こらない。

そのため、円形の溝という特殊な基板構造により成長層に歪みが生じ、In成分の取り込みが抑

えられラッチングが起こった可能性がある。しかし、この考え方にもシミュレーション解析な

どの更なる確証実験が必要となる。

図3－15に示した結晶の成長表面全域のIn組成比の分布を、図3－20に示す。In組成比Xは

それぞれ㌘0・1、0．15であり、G乱短基板とこれらの成長層の格子不整合率をベガード則より

計算すると、それぞれ0．71％、1．07％であった。いずれの成長層もほぼ全域にわたって均一な

成長層であった。
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3－4－2　エッチピット密度測定
InGaAs層を3時間成長させたときの結晶についてエッチピットを測定した。図3－21に（わ

溝なし基板、（b）溝付き基板上への成長層のエッチ後の光学顕微鏡写真と断面模式図を示す。溝

なし基板を用いた場合、窓内部の成長層にはエッチピットが非常に多く観察された。これは、

成長層と基板が接触しているため、GaAs基板とInxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）成長層の間の格子不整合

率が0．43％であることに起因したミスフィット転位が発生したり、基板からの貫通転位が成長

層に現れるためである。それに対し窓外部のSiNx膜上の成長層のエッチピットはかなり少ない。

これは、SiNx膜によって成長層と基板とが遮断されているので、成長層が基板の影響を受けな

いためであり、ELO層は良質の結晶であることを示している。溝付き基板を用いた場合、溝の

壁面に沿って成長層にエッチピットが観察されたが、それ以外の部分では非常に少なかった。

これは、溝内部では成長層が基板と接触しておらず、また溝外部では溝なし基板と同様成長層

と基板がSiNx膜によって遮断されているために基板の影響を受けないためである。

次に、各成長層についてエッチピット密度を測定した。図3－22に拡大写真と測定結果を示

す。図　3－22（a）において、窓内部のエッチピットは非常に多く、その数を数えるのは不可能で

あった為、測定値はエッチピット1つの大きさを2〃．mと仮定して計算した値を用いた。その

ため、実際は108個／cm2よりも高い値であると考えられる。それに対し窓外部のエッチピット

密度は104個／cm2オーダーと非常に低く結晶性が良いことが分かる。一方溝付き基板を用いた

場合では図3－22（b）において、溝の壁面に沿った部分のエッチピット密度は1．8×107個／cm2

と高くなっているが、溝の外部においても溝の内部においてもエッチピット密度は104個／cm2

オーダーと非常に低くなっている。以上のことより、溝付き基板を用いた場合のInGaAs成長

層は基板の影響を受けない良質な結晶であることがわかった。

基板からの転位の伝搬や、転位が遮断される様子を図3－23を用いて模式的に説明する。図

3－23（a），（b）はそれぞれ溝なし基板と溝付き基板の11101努開断面の模式図である。ここで、実線

が（1101断面上で＜110＞方向に伝搬する転位、点線はこの面内にはないが＜110＞方向に伝搬する

転位を表す。溝なし基板の場合、窓の内部では成長層が基板と接触しているため、格子不整合

によるミスフィット転位が発生する。また、貫通転位の場合、基板からの転位がそのまま成長

層に伝搬され、エッチピットとして観察される。しかし、SiNx膜があると、基板からの転位は

SiNx膜で遮断されるため、転位は成長層に伝搬されない。そのため、エッチピットは非常に少

なくなる5‾10）。一方、溝付き基板を用いた場合は、溝壁面から転位が伝搬する。しかし、溝外

部ではSiNx膜が転位を遮断し、溝内部では基板底面と成長層が接触していないため、基板から

の転位は成長層に伝搬されない。そのため、エッチピットは溝の外部おいても溝の内部おいて

も非常に少なくなる。

In組成比をⅩ＝0．15にした場合の成長層についてもエッチピットによる観察を行った。図3－

24（a）、（b）にエッチ後の拡大光学顕微鏡写真と測定結果を示す。エッチピット密度は溝壁面に

沿って106個／cm2オーダーと高くなっているが、溝外部のSiNx膜上の成長層においても溝内

部のブリッジ状の成長層においてもエッチピット密度は104個／cm2オーダーと非常に低くなっ
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ていることが分かる。この値はⅩ＝0．06の場合と同程度の値である。以上のことにより、In組

成比をⅩ＝0．15　と上げた場合においても、溝付き基板を用いることにより良質な結晶を得るこ

とができたといえる。

3－4－3　フォトルミネッセンス測定

溝なし基板上のInxGal＿As（Ⅹ＝0．06）層について、室温で測定した顕微PLスペクトルの半値

幅とピーク強度の面内分布を図3－25に示す。窓内部の成長層は半値幅が広く強度も弱くなっ

ているが、ELO層では半値幅も狭く強度も強く結晶性が向上していることが分かる。図3－26

に、溝付き基板上に成長させたInxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）層の顕微PL測定結果を示す。測定は68K

で行った。溝壁面付近では半値幅が20meV付近まで広くなっておりピーク強度も弱くなって

いるが、そのほかの部分では半値幅も17～18meVと狭くピーク強度も強くなった。これらの

結果はエッチピット密度測定で得られた結果と非常によく対応していた。このことから、顕微

PL測定は非破壊で結晶性を評価できる有用な方法であることが分かった11‾12）。

次に、In組成比の異なったInGaAs成長層の結晶性を評価し比較した。ブリッジ層のPLス

ペクトルを図3－27に示す。左側からGaAs基板、IIkGal＿XAs層X＝0．06、0．1、0．15のPLス

ペクトルである。In組成比が高くなるに従ってPLスペクトルは長波長側にシフトした。また、

いずれの場合もほぼ左右対称でシャープなPLスペクトルが得られた。

図3－28に、Ⅹ＝0．15の成長層のPL半値幅の面内分布を示す。PL半値幅もブリッジ層におい

ては狭くなっていることが分かった。ここでPL半値幅について、Ⅹ＝0．06とⅩ＝0．15の場合を

比較する。溝壁面付近の成長層では半値幅が約37meVとX＝0．06の成長層の場合（約20meV）

の2倍近い値となっており、基板との格子不整合率の増加に伴い結晶性が悪くなった。しかし、

ブリッジ層においては約17meVの値が得られ、これはⅩ＝0．06の成長層の場合と同等の値と

なった。このことによりブリッジ状の成長層においては基板との格子不整合率の増加に関わら

ず、非常に良質な成長層を得ることができることが分かった。
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3－5　まとめ

本章ではGaAs（111）B面を用い、溝なし基板や溝付き基板上にIrkGal＿XAs層を成長させ、成

長モホロジーを観察し、結晶性を評価した。

溝なし基板を用いた場合、IrlxGal－，As（X＝0．06）は円形の窓からSiNx膜上に横方向成長してゆ

き、成長界面に（111IA面と†1111B面で囲まれた六角形状になった。成長表面は非常に平坦な

成長層が得られた。（1111A面の方が11111B面よりも速く成長していることが分かった。ELO

比は4．5となっており、縦方向の成長が抑えられ横方向に成長し易いことが分かった。成長表

面のIn組成比は0．06で全域にわたってほぼ均一であった。ELO層は窓上の成長層に比べ、EPD

は4桁以上小さくなり、PL強度も強く半値幅も狭い良質な成長層であることが分かった。

溝付き基板を用いた場合、InxGal＿オ触（Ⅹ＝0．06）は溝壁面からブリッジ状に成長した。成長時

間5分では溝の内側にジグザグ状に†1111A面とB面が現れ、30分後（1111A面から成る三角形

とB面から成る三角形が重なり合った星形が現れた。成長時間1時間ではB面だけからなる三

角形が現れ、3時間後、溝はⅠqGal＿，As層で完全に覆われブリッジが完成した。溝の深さが40

〝m以上になると成長層はブリッジを形成することが分かった。溝の直径が1．5～0．5mmの溝

付き基板上にブリッジ層が成長した。In組成比をX＝0．1、0．15と大きくしてもInxGal＿XAs層

はブリッジを形成した。In組成比は成長表面では均一であったが、成長断面では成長方向に向

かって変化していることが分かった。InxGaトAs（Ⅹ＝0．06、0．1、0．15）ブリッジ層は、基板の影

響を全く受けないためEPDが小さく、PL強度も強く半値幅も狭い非常に良質な結晶であるこ

とが分かった。
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第4章　　GaAs（111）A基板上へのInxGal＿ⅩAs成長

前章では、GaAs（111）B面の溝付き基板上に非常に高品質なブリッジ状のInxGal＿XAs層が成

長すること等を述べた。本章では、GaAs（111）A面を用い、溝なし基板や溝付き基板上に

InxGal－XAs層を成長させ、その成長モホロジーや結晶性をGaAs（111）B面を用いた場合と比較

する。また、溝付きGaAs（111）A基板の溝底面にもSiNx膜を堆積させることにより、高品質

なIrhlGal＿XAs層を成長させる。

4－1　基板形状
成長用基板は、図4－1（a）、（b）、（dに示す3種類の基板を用いた。（わは溝なし基板（タイプⅠ）、

（b）は通常の清付き基板（タイプⅢ）、（C）は溝底面にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板（タイプIII）

である。

100〃m

一十1トー
I l

：：＝‥二‥‥；：＝‥

l■血■■l l■血■■l■■■　■－　　芯　　　 恕

詩・▲・・整　さモ

（b）

■■ ・　リ ・・ ■り　 ●■　 ■■

′ 万 ・／ ■・・・∴ ・・・∴

壬55

（C）

図4－1（a）満なし基板（タイプI）、（b）溝付き基板（タイプⅢ）、（C）は清底面にもSiNx膜を堆積さ

せた溝付き基板（タイプⅢ）。
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4－2　溝なし基板（タイプⅠ）上への成長と結晶性評価
図4－2に溝なしGaAs（111）A基板上に3時間成長後のInGaAs（111）A表面の赤外顕微鏡写真、

及び（0も）断面図のSEM写真を示す。GaAs（111）B面基板上に成長した場合と同様にInGaAs

は六角形状に成長し、非常に平坦な成長層が得られた。また、この場合においても（111IA面の

方が1111）B面よりも速く成長した。横方向への成長距離は120〝m、縦方向の成長距離は40

〝mであり、ELO比は3　となっており、縦方向の成長が抑えられ横方向に成長し易いことが

分かる。

11111A面と11111B面の成長速度が異なる原因として、（1111A面と†1111B面による結晶学的

相違と、溶綾に対する面角度の違いから生じる溶質供給量の相違が考えられる。後者について、

図4－3を用いて説明する。図4－3（a）に示すようにGaAs（111）B基板上に成長させた場合、横

方向成長面の†1111A面と基板との角度は鈍角（基板に対して上向き）の109．50、11111B面

の場合は鋭角（基板に対して下向き）の70．50　になる。成長面近傍の溶液の対流は、図中点

線の矢印で表されるような流れが考えられる。†1111A面においては溶液が成長面に沿って流れ

ており溶質の供給が多い。それに対して11111B面では溶液に対してくぼんだ形状であるため、

対流による溶質の供給が少ないと考えられる。従って成長層は溶質供給量の多い11111A面方向

に広がり易いことが分かる。

一方、図4－3（b）に示すように、GaAs（111）A基板上への成長の場合では、横方向成長面の（1111A

面と11111B面は模式図で表されるように、GaAs（111）B基板上に成長させた場合とそれぞれ逆

の角度になる。成長面近傍の溶液の対流は、図中点線の矢印で表されるように流れる。この場

合、†1111B面においては溶液が成長面に沿って流れており、溶質の供給が多いと考えられる。

それに対して†111IA面では溶液に対してくぼんだ形状であるため、対流による溶質の供給が少

ない。従って成長層は溶質供給量の多い（111）B面方向に広がりやすいと考えられる。しかし、

実際にはtlllIA面の方が成長速度が速い。このことにより†111IA面と†1111B面の成長速度の

違いは溶液に対する面角度の違いから生じる溶質供給量の相違から来るものではなく、（1111A

面と†1111B面による結晶学的相違による界面律速であることが分かった1）。成長層の結晶性の

評価をエッチピット密度測定と顕微PL測定によって行った。図4－4に溝なし基板（タイプⅠ）

上への成長層のエッチ後の顕微鏡写真とエッチピット密度分布のグラフを示す。エッチピット

密度はELO層上では104個／cm2オーダーと低くくなった。このことにより、（111）A基板を用

いた場合においても、SiNx膜が基板からの転位を遮断し、結晶性の向上に非常に役立つことが

分かった2－8）。
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直‡】【011】【1121

【211】

田2］【0Tl】【121】
■■■

、

（a）　500Hm　、、一一、、

一■■＿＿

図4－2　溝なし基板（タイプⅠ）上への成長層

（可

－■■－

図4－3（a）GaAs（111）B基板上、（b）GaAs（111）A基板上への成長層断面と溶質の流れ模式図。
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4－3　溝付き基板（タイプⅡ）上への成長と結晶性評価

図4－5にGaAs（111）A面基板上に成長させたInGaAs層の努開断面のSEM写真を示す。溝

の深さを、（a）OLLm、（b）25LLm，、（C）45LLm、（d）55LLm、（e）65LLmと変化させた。（a）、（b）

より、溝の深さが25′上m以下の場合、成長層は溝を完全に埋めるようにして成長した。溝の

深さが45〝mのとき、溝底面と成長層との間に空隙が現れており（d、溝の深さが55J上m以上

になるとその空隙の大きさが広がり、成長層は溝内部においてブリッジを形成した（d、e）。し

かし、この場合、溝底面からの成長層が非常に厚いため、溝の中央部分においてブリッジ層と

接触した。さらに溝を深くし65J上mにすると、成長層は完全なブリッジを形成した。

これらの結果から、（111）B面基板よりも（111）A面基板を用いたときの方が、溝底面からの

成長層が厚く、ブリッジ層を形成するためにはより深く溝を形成する必要があることが分かっ

た。このことは、溝付き基板上への成長が、溝底面からの縦方向成長と、溝壁面からの横方向

成長から構成されていることを示している。溝の深さが浅いとき、横方向成長よりも縦方向成

長が支配的であり、成長層は完全に溝内部を埋めていく。しかし、（111）A面では45〃．m、（111）B

面では30〃．mの場合のように、ある程度溝が深くなると、横方向成長が次第に大きくなって

きて、溝底面と成長層の間に空隙が現れ始める。さらに溝の深さを深くしていくと、横方向成

長が支配的となり成長層はブリッジを形成する。しかし、（111）A面の方が（111）B面よりも溝

底面からの成長層が厚いために、（111）A面基板上に成長した場合の方がブリッジ層を成長させ

るためにはより深い溝が必要である。

（111）A面の方が（111）B面よりも溝底面からの成長層が厚い理由は、次の2つのことが挙げ

られる。（1）（111）A面の方が（111）B面よりも成長速度が大きいこと2）、（2）（111）A面と

（111）B面の溝底面の表面モホロジーの違うことの2点である。後者について以下に説明する。

図4－6に溝を形成させるためにエッチングを行った後の溝底面表面の顕微鏡写真を示す。現在、

GaAs（111）A面の鏡面仕上げ用化学エッチ液は一般的に知られていないため、（111）A面は

（111）B面用として用いたものと同様のエッチ液によって溝を形成した。（わより（111）A面の

溝底面はエッチビットパターンが現れており、凹凸のある荒れた表面であることが分かった。

そのため、（111）A面の溝底面上に結晶成長しやすくなり成長膜厚が厚く、凹凸の激しい成長層

が形成されると考えられる。一方、（b）に示すように、（111）B面の溝底面はエッチングにより

鏡面が得られているため、A面と比べ結晶成長しにくいと考えられる。溝の深さが25〝m、45

〝mと浅い場合に、成長層が溝を完全に埋めて成長しているにもかかわらず平坦な鏡面の成長

層を得ることができた理由を調べるために、（111）A面基板を用いてエッチングを10秒間だけ

行い、基板表面を溝底面と同様な荒れた状態にし成長を行った。このとき成長層は、鏡面にな

らず、凹凸の激しい成長層になった。この事から、凹凸の激しい基板上に成長させると凹凸の

激しい成長層になるが、溝の深さを25〝m、45〝mと深くしていき、横方向成長を大きくす

ることにより、溝底面の形状や表面状態に関わらず、鏡面で平坦な成長層を得られることが分

かった9）。

図4－5（d）の成長層のエッチピット密度分布とPL測定の結果を、図4－7に示す。図中のA、
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B、C、DはそれぞれELO層、溝壁面付近の成長層、ブリッジ層、ブリッジ層が溝底面からの

成長層と接触しているブリッジ層中央部に対応している。エッチピット密度は、AとCの領域

において104個／cm2と低かったが、BとDの街域において106個／cm2にまで高くなった。PL

強度と半値幅の分布においても同様のことが言える10‾11）。AからBの嶺域に向かってPL強度

は約1／7に減少した。Cの額域ではB恵域の10倍近い強い値を示したが、溝の中央部のD嶺

域において再び値が下がった。半値幅もこれに伴ってAからBの飯域に向かって14meVから

18meVまで広がり、Cの領域では約14meVと狭い値を示したが、D領域において再び15．5meV

まで広がった。これらの結果からELO層とブリッジ層では結晶性がよいが、溝壁面付近の成

長層と溝中央部の成長層では結晶性が悪くなっていることが分かった。この理由は以下のよう

に説明ができる。ELO層ではSiNx膜が転位の伝搬を遮断し、ブリッジ層では基板と成長層が

接触していないために基板の影響を受けなく、その結果結晶性が良くなる。しかし、溝壁面付

近の成長層は基板から直接成長するために格子不整合に起因した転位が発生し、さらに基板か

らの貫通転位も成長層に導入される。一方、溝の中央部では、溝底面から直接成長した成長層

がブリッジ層と接触したため、基板からの貫通転位がブリッジ層へ伝搬し、結晶性が劣化した。
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（C）PL測定の結果。
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4－4　溝付き基板（タイプⅢ）上への成長と結晶性評価
溝の底面からの成長を完全に抑制するために溝の底面にもSiNx膜を堆積させたタイプⅢの基

板を用い成長を行った。図4－8にタイプⅢの基板上に成長させたInGaAs層の努開断面のSEM

写実と断面模式図を示す。SiNx膜を溝底面にも堆積させたことにより溝底面からの成長は完全

に抑制され、溝内部において成長層は完全なブリッジを形成した。

図4－9（a）、（b）に、この結晶のエッチピット密度とPLスペクトル測定の結果を示す。溝壁面

付近の成長層（F）において約100〃．mの範囲でエッチピット密度が高かったが、これはSiNx膜

を堆積させずGaAs基板が剥き出しになっている額域に一致した12）。ブリッジ状の成長層（G）

においても、さらにブリッジ層中央部においてもエッチピット密度は低くなった。PL測定にお

いても、ブリッジ層中央部において、PL強度も強く半値幅の狭いスペクトルが得られ、結晶性

が向上したことが分かった。これらのことにより、溝底面からの成長を抑制し完全なブリッジ

を形成すると、ブリッジ層の結晶性が向上することが分かった。

（a）

・・∴ リ ∴ ・・ ∴ 情 ・∴ ・・ノ 「

・ ・・ ・・ ‥ ・・ ・● ＝ ・● H l

冊 ■ －1 1 几 － － － W

車 韓 黛 ■▲　 ▲・■醜 岳蒲 ‡

（b）

図4－8　タイプⅢ基板上への成長層の（a）断面SEM写真、（b）模式図。
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4－5　まとめ

GaAs（111）A面を用い、溝なし基板や溝付き基板上にInxGal＿XAs層を成長させ、成長モホロ

ジーや結晶性をG融通（111）B面を用いた場合と比較した。

溝なし基板（タイプⅠ）を用いた場合、InGaAsは六角形状に成長し非常に平坦な成長層が得ら

れた。†1111A面の方が†1111B面よりも速く成長した。ELO比は3となり、縦方向の成長が抑

えられ横方向に成長し易いことが分かった。1111IA面と（1111B面の成長速度の違いは溶液に

対する面角度の違いから生じる溶質供給量の相違から来るものではなく、11111A面と（1111B

面による結晶学的相違による界面律速であることが分かった。ELO層上ではEPDが104個／cm2

オーダーと低くくなった。

溝付き基板（タイプⅢ）を用いた場合、溝の深さが55〝m以上になると成長層は溝内部におい

てブリッジを形成した。しかし、この場合、溝底面からの成長層が非常に厚いため、溝の中央

部分においてブリッジ層と接触した。（111）B面基板よりも（111）A面基板を用いたときの方が、

溝底面からの成長層が厚く、ブリッジ層を形成するためにはより深く溝を形成する必要がある

ことが分かった。横方向成長を大きくすることにより、溝底面の形状や表面状態に関わらず、

鏡面で平坦な成長層を得られることが分かった。溝の中央部では、溝底面から直接成長した成

長層がブリッジ層と接触したため、基板からの貴通転位がブリッジ層へ伝搬し、結晶性が劣化

した。

溝の底面にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板（タイプⅢ）を用いた場合、溝底面からの成長は

完全に抑制され、溝内部において成長層は完全なブリッジを形成した。ブリッジ層中央部にお

いてもエッチピット密度は低くなり、PL強度も強く半値幅の狭いスペクトルが得られ、結晶性

が向上した。これらのことにより、溝底面からの成長を抑制し完全なブリッジを形成すると、

ブリッジ層の結晶性が向上することが分かった。
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第5章　　ブリッジ成長層の形成メカニズムの検討

前章までに溝付きGaAs（111）B及びA面基板上に高品質なブリッジ状のInGaAs層が成長す

ることを述べた。このブリッジ成長層の他の材料への応用や更なる結晶性の良質化のためには、

ブリッジ成長の形成メカニズムを解明することが非常に重要である。この章では、ブリッジの

形成メカニズムを明らかにするために、溝底面への溶質供給の影響や横方向成長界面の影響を

調べる。

5－1　ブリッジ形成に影響を及ぼす要因
前章までに明らかになったInGaAsブリッジ層の特徴として、（1）GaAs（111）A、B基板を

用いた場合、ブリッジ成長に必要な溝の深さがそれぞれ55〝m、40′上m必要であること、（2）

ブリッジ状の横方向成長界面には必ず†111IAと†111IBフアセットが現れていることが挙げら

れる。これらのことから、ブリッジ層の成長メカニズムとして以下の二つのことが考えられる。

図5－1は模式的な説明図である。

（1）溝底面へ溶質供給の影響

溝が浅い場合では、溝の上部と下部での溶質濃度の違いが少ないため、成長層は溝を完全に

埋めながら成長して行く（わ。一方、溝が深い場合では、溝側面には溝底面に比べステップが多

く存在しているため核形成がされ易く、溝側面からの成長が促進される。また、成長層近傍で

は成長に伴い溶質が枯渇するが、SiNx膜上では成長が起こらないために溶質が枯渇せず溶質濃

度が高くなる。SiNx膜上の溶質は溝内部に向かって流れ込むため、結果的に溝壁面に溝上部か

ら下部に向かっての溶質濃度の勾配が形成される（b）。そのため、溝上部の方が溝下部よりも溶

質濃度が高くなる結果、溝の下の方からの成長距離よりも溝の上の方の成長距離の方が長くな

るト3）（C）。その後、溝上部からの成長がさらに進むと、基板底面への溶質供給が妨げられ、上

方向の成長速度は遅くなる（d）。結果として、横方向への成長速度はさらに速くなりブリッジが

形成され始める。

（2）　横方向成長界面の影響

ブリッジ状の横方向成長界面に現れる†111IAと†111IBフアセットの幾何学的性質により、

成長層界面近傍での局所的な溶質供給が変化しエッジ成長をする。

これらの影響を調べるために以下のような、3種類の実験を行った。

（i）SiNx膜なし溝付き基板上への成長

SiNx膜が基板表面に無い場合、基板表面においても結晶成長が起こるために溶質が枯渇する。

そのため基板表面から溝底面への溶質の流れは抑えられ、溝壁面に形成される溶質濃度勾配は

非常に小さくなると考えられる。これを利用して、溝上部と溝下部の溶質濃度の違いが少ない

場合のブリッジ層への影響を調べることができる。
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図5－1ブリッジ形成の模式的な説明（a）溝が浅い場合、（b）清が深い場合の成長初期、

（C）5分成長後、（d）1時間成長後。
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（ii）溶液の上部と下部に基板を配置した基板上への成長

In－GarAs溶液中の成分密度差に起因して、溶液の上部に配置した基板（上基板）上への溶

質供給は下部へ配置した基板（上基板）上への溶質供給よりも促進される。これを利用して、

溝底面に多く溶質が供給されたときのブリッジ層への影響を調べる。

（iii）＜110＞ラインシード基板上への成長

＜110＞方向にラインシード形成した基板にInGaAsを成長させる4）と、ELO層界面に11111A

フアセットまたは、†1111Bフアセットだけが現れるように限定して成長を行うことができる。

これを利用して、1111）Aフアセットと11111Bフアセットがブリッジ層に与える影響の違いを

調べることができる。

5－2　基板形状とボート模式図
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図5－2　基板形状（a）SiNx膜なし溝付き基板、（b）SiNx膜付き溝なし基板、（C）SiNx膜付き溝付

き基板、（d）＜110＞ラインシード基板
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図5－3　ボート断面模式図

成長用基板にはGaAs（111）B面を用い、SiNx膜なし溝付き基板、SiNx膜付き溝なし基板、溝

付き基板、ラインシード基板の4種類を使用した。図5－2にそれぞれの基板の上面と断面の模

式図を示す。ここで、溝なし基板は、溝付き基板の溝の深さが0の場合に相当する。ラインシ

ード基板は、三方向の＜110＞方向に幅500FLmのラインシードを作成し、SiNx膜で覆われた三

角形は直径1．5mmの円に内接する。実験に使用したボートを図5－3に示す。基板はIn－Ga－As

溶液の上下に配置できるようにし、基板の間隔Ws＝2．5、5、10mmと可変できるようにした。

溶液の底面の直径は10mmであるため、溶液のアスペクト比はそれぞれ0．25、0．5、1である。

上下の基板間の温度勾配はなかった。

5－3　SiNx膜なし溝付き基板上への成長
図5－4にSiNx膜なし溝付き基板上への成長層の（a）表面光学顕微鏡写真、（b）断面SEM写真

と（d断面模式図を示す。SiNx膜がないため、成長層は基板全域にわたって成長している。その

ため基板表面から溝底面への溶質の流れは抑えられたため、溝上部と溝下部の溶質濃度の違い

は少ないと考えられる。しかし、断面SEM写真から成長層はブリッジを形成していることが

分かった。このことから、基板表面上のSiNx膜はブリッジの形成には余り影響していないこと

が分かった。

5－4　溶液上下に配置した基板上への成長
In－Ga－As溶液中の成分密度差による溶液密度勾配の成長層に対する影響を調べるために、

溝なし基板を溶液の上下に配置し成長を行った。図5－5に3時間成長後の成長層の表面写真と

努開断面SEM写真を示す。下基板に比べ、上基板上への成長面積、膜厚ともに大きいことが

分かる。また、基板間隔を広くして行くほど、その違いは顕著になっていくことが分かった。

この結果は、助川、田中等によるSi5）、InGaP6）、GaAs7）などの実験結果と一致する。この理

由は、図5－6の模式図を用いて以下のように説明できる。成長温度800℃における各成分の密

度はIn（6・59g／cm3）、Ga（5・63g／cm3）、As（5．23g／cm3）である8）。固相In組成比の低い

InxGaトxAs（Ⅹ＝0・06）層を成長させると、成長層近傍において密度の小さなGa、As成分が消費

されるためにIn組成比が高くなる結果、拡散層の溶液密度が大きくなる。下基板近傍では、密
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度の大きい拡散層の上に密度の小さいバルクのIn－Ga－As溶液が接触することになり、密度勾

配は安定する。一方、上基板近傍では、密度の大きい拡散層が密度の小さいバルクのIn－Ga－As

溶液上に接触することになり、不安定な密度勾配になる。これに起因して、上基板付近の溶液

には対流が起こり、上基板上への溶質供給が促進される1・5）。図5－7にEPMAによって測定し

た、W＝10mmと2．5mmの場合の上下基板上への成長層表面のIn組成値分布を示す。いずれ

の場合も、上基板、下基板上への成長層表面は、同じIn組成値となっている。このことからも、

溶液中には対流が存在していることが確認された。

この溶液密度勾配に起因した対流による上基板上への溶質供給の増加が、ブリッジ層に及ぼ

す影響を調べるために、溝付き基板を溶液の上下に配置し成長を行った。溶液密度勾配の影響

が最も大きい状態で成長させるために、基板の間隔はW＝10mmに固定して成長を行った。図

5－8に1時間成長後の成長層の努開断面とその模式図を示す。上基板上にはブリッジ層が成長

していた。一方、下基板上にも、成長層が溝壁面からブリッジ状に横方向成長しているが、ブ

リッジは成長途中であった。成長時間を3時間にすると、上基板、下基板とも溝内部はブリッ

ジ層で完全に覆われた。このことにより、溶液中の濃度勾配はブリッジの形成には大きく関与

していないが、ブリッジ層の横方向成長速度を促進する効果があることが分かった。次に、溝

の深さ30J上mの溝付き基板を溶液の上下に配置し成長を行った。図5－9に3時間成長後の

InGaAs層の努開断面SEM写真を示す。溝底面付近にややボイドが現れているが、成長層はブ

リッジを形成していない。このことから、溝底面への溶質供給の大小に関わらず、ブリッジの

形成条件である溝の深さは変わらないことが分かった。以上のことにより、溝底面付近におい

て、溶質供給が滞ることはブリッジ形成の主要な原因ではないことが判明した。
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図5－8　溝付き基板上への成長層（如上基板上、（b）下基板上（成長時間1時間）。
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重盗巡 ≠（b）

図5－9　溝の深さが30〝mの溝付き基板上への成長層（a）上基板上、（b）下基板上

（成長時間3時間）。
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5－5　ラインシード基板上への成長

横方向成長界面に現れるフアセットがブリッジ形成に与える影響を調べるために、ラインシ

ード基板を用いて成長を行った。前節の結果から、上基板上にもブリッジ層が成長し、成長速

度が速く、膜厚の厚い成長層が得られることが分かっているので、ラインシード基板は溶液の

上に配置した。図5－10（a）にラインシード基板の拡大模式図を示す。このような基板にInGaAs

を1．5時間成長させた場合の成長層の光学顕微鏡写真を図5－10（b）に示す。白の破線はライン

シードとSiNx膜の境界線である。成長層はラインシードから三角形のSiNx膜上に、1111）面を

保ちながら平行に横方向成長していった。このとき片側には（111IA面が現れ、反対側には（1111

B面が現れた。このため＜2五＞方向を向いた上向きの三角形には（111IA面で囲まれた三角形、

＜亘11＞方向を向いた下向きの三角形には11111B面で囲まれた三角形が現れた。成長層を白い実

線に沿って努開した断面模式図を図5－10（C）に示す。1111IA面は基板に対して上を向いた角度

になっており、109．50　と125．30　が現れている。一方、tlllIB面は下を向いた角度になって

おり、70．50　と54．70　が現れている。

さらに成長を続け、6時間成長を行った後の成長層の光学顕微鏡写真を図5－11（わに示す。

InGaAs層は基板全面を覆って成長した。この部分の赤外線顕微鏡写真を図5－11（b）に示す。

赤外線はInGaAsを透過するため、成長層の内部の様子を観察することができる。二つの三角

形のSiNx膜が白い部分としてはっきりと観察できる。左が†1111A面を保ちながら成長した三

角形、右が11111B面を保ちながら成長した三角形に相当する。右側の三角形には中央部に黒い

模様が観察された。この事から二つの三角形内部には構造的な違いがあることが推測される。

図5－12にそれぞれの成長層の努開断面のSEM写真と模式図を示す。（a－1）～（a－3）が†1111A

面を保ちながら成長した三角形、（b－1）～（b－3）が（1111B面を保ちながら成長した三角形の努開

断面である。1111IA面を保ちながら成長が進むと、中央部においてややボイドが現れているが、

成長層はブリッジを形成していないことが分かった。一方、（1111B面を保ちながら成長を行う

と、中央部に置いて成長層がブリッジを形成した。図5－12（b－2）より、成長層がラインシード

からSiNx膜上に横方向成長してゆき、途中からブリッジ状に成長していることがはっきりと観

察された。ELO層は横方向成長とともに縦方向の膜厚も厚くなるので、ELO層はある臨界膜

厚を越えるとブリッジを形成したことが分かる。この場合の臨界膜厚は約40〝mであった。

この値はブリッジ形成に必要な溝の深さと同じ値であった。図5－10（b－3）より、基板に対して

70・50と54・70の角度をなす†1111B面が、中央部において接触した形跡がはっきりと残って

いた。
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図5－10　ラインシード基板上へ1．5時間成長後のInGaAs層
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（a）

（b） 500Pm

図5－11ラインシード基板上へ6時間成長後の成長層表面の

（わ光学顕微鏡写真、（b）赤外顕微鏡写真。
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図5－12　ラインシード基板上へ横方向成長界面に（わ11111A面、（b）11111B面を保ちながら

6時間成長させたInGaAs層の断面SEM写真と模式図。
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5－6　ブリッジ成長層の形成メカニズム
これらの結果から判断できるブリッジの成長過程を

図5－13に模式的に示す。（1111B面が現れると、拡散

層が激しく屈曲され、先端部分近傍の局所的な溶質濃

度勾配が急峻になる。成長層の縦方向の膜厚が厚くな

ると、拡散層は更に強く屈曲を受け、先端部分への溶

質供給が多くなり先端部が速く成長し、やがてブリッ

ジを形成していく。これはベルグ効果9）によって説明

できる。しかし、成長界面に†1111A面が現れたとき、

このフアセットによって拡散層は屈曲されるが、その

度合は強くない。このことから、ブリッジの形成要因

には次の二つの条件が必要であることが分かる。

（1）横方向成長界面がシャープなエッジを持つこと、

（2）膜厚40〟．m以上厚いことの2点である。

円形の溝付き基板上への成長では、成長初期段階に

おいてInGaAs層は†111IAと1111IBが交互に現れた

ジグザグ上に成長する10）（図3－7参照）。このことから、

多くの11111B面が現れており、条件（1）が満たされ

ている。†1111A面はその周りの†1111B面がブリッジ

状に成長しようとするため、全体がブリッジ状に成長

すると考えられる。また、溝の深さを深くすることに

よって、溝壁面から成長する横方向成長層の膜厚が厚

くなるため、条件（2）を満足させることができる。

このようにして、溝付き基板上へのInGaAsブリッジ

層はベルグ効果によって説明することができる。

（a）

Boun

5－7　まとめ

ブリッジ成長層の形成メカニズムを解明した。

siNx膜なし溝付き基板上を用いた場合、成長層はブ（b）

リッジを形成した。

溶液の上部と下部に基板を配置し成長を行った場合、

上基板上への成長層は下基板上への成長層よりも成長

速度が速いことが分かった。また、溝の深さが40J上m

以上の場合、いずれの基板上にも成長層はブリッジを

形成した。これらのことから溝底面付近において、溶

質供給が滞ることはブリッジ形成の主要な原因ではな
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いことが分かった。

ラインシード基板を用いた場合、横方向成長界面に1111IA面を保ちながら成長が進むと成長

層はブリッジを形成していないが、（1111B面を保ちながら成長を行うと、中央部に置いて成長

層がブリッジを形成した。これらのことからInGaAsブリッジ成長はベルグ効果によって説明

でき、（1）横方向成長界面がシャープなエッジを持つこと、（2）膜厚が40〝m以上厚いこと

の二つの条件が必要であることが分かった。
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第6章　　様々なパターン基板上へのInxGal＿ⅩAs成長

本章では、様々な溝付きパターン基板上にInxGaトxAs（X＝0．06）層を成長させ、モホロジーの

違いや結晶性への影響を調べる。前章で明らかにしたラインシード基板上へのブリッジ形成メ

カニズムが、円形の溝付き基板上へのブリッジ形成にも適応できるかを明らかにするために、

三角形や六角形の多角形パターンを形成した溝付き基板上にInGaAs層を成長させ、詳細なブ

リッジの形成条件を検討する。また、溝壁面付近の結晶性を向上させるため、溝の壁面にもSiNx

膜を堆積させたパターン基板を用いる。更に、デバイス応用を加味した場合、努関などの点で

最も応用範囲の高いGaAs（100）面を基板として用い、ブリッジ成長の可能性を述べる。

6－1　多角形パターン基板上への成長

ブリッジ成長の形成条件とメカニズムを確立するために、様々な多角形清付き基板上へ成長

を行った1）。成長結晶のSEM写真は、フアセットの角度関係が分かりやすいように600傾け

て撮影した。

6－1－1　基板形状

‡√ 2ii］［1両　［11云］

一一′ ←［01i］

巨云］

1］［110］

X

S

01］巨

＼ S・

ヽ G 恥）

（C）

図6－1（a）＜110＞三角形パターン、（b）＜211＞三角形パターン、（d六角形パターン。
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成長に用いたパターン基板を図6－1に示す。図6－1（わは3辺が＜110＞方向に平行な正三角形、

（b）は＜211＞方向に平行な正三角形、（C）は＜211＞方向に平行な正六角形を持ったパターンである。

以後、（由の上向きの三角形を＜110＞三角形パターンA、下向きの三角形を＜110＞三角形パター

ンB、（b）を＜211＞三角形パターン、（C）を六角形パターン呼ぶ。三角形の面積が、前章までに用

いた円形のパターン基板の面積とおよそ等しくなるように、三角形の外接円の直径をW¢

＝1・5mmとなるような三角形にし、また六角形の外接円の直径はW¢＝1mmとなるような六

角形にした。それぞれのパターンに深さWd＝50〝mの溝を形成した。

6－1－2　溝付き三角形パターン基板上への成長

図6－2は溝付き＜110＞三角形パターンA上に5分間成長させた場合の代表的なInGaAs層の

（a）光学顕微鏡写真、（b）SEM写真、（C）断面模式図である。InGaAsは溝壁面から成長した。し

かし、SEM写真から、InGaAsは溝壁面の下部から溝底面と接触しながら台地上に成長してい

ることがはっきりと見て取れる。また、横方向成長界面には（1111A面が支配的に現れているこ

とが分かった。1時間成長させると図6－3に示すように三角形窓の外側にELO層が現れた。

ELO層は横方向成長界面に11111B面で囲まれたほぼ三角形に近い六角形状に成長した。また、

溝中央部の拡大写真からInGaAsは中央部に向かって横方向成長しているが溝底面と接触して

おりブリッジは現れてないことが分かる。更に成長を進め3時間成長すると溝中央部が完全に

InGaAs層で埋まり平坦な成長層が得られた。

一方、溝付き＜110＞三角形パターンB上に5分間成長させた場合のInGaAs層の（a）光学顕微

鏡写真と（b）SEM写真、（C）断面模式図を図6－4に示す。InGaAsは横方向成長界面に11111B面

を保ちながら、溝壁面からブリッジ状に成長した。30分成長させると、図6－5に示すように

ELO層の横方向成長界面に†1111A面が現れた、ほぼ三角形に近い六角形状に成長した。また、

溝内部では各溝壁面からの横方向成長距離にはやや違いがあるものの、InG融通は中央部に向

かってブリッジ状に（1111B面を保ちながら横方向成長していることが分かる。更に成長を進め

3時間成長すると清中央部が完全にInGaAs層で埋まり平坦な成長層が得られた。これらの結

果はラインシード基板を用いた5－5節の実験結果と以下に示す2つの点で類似していた。（1）上

向きの三角形から内側に成長すると横方向成長界面には（1111A面が表れ、InGaAsはブリッジ

を形成しないこと。（2）下向きの三角形から内側に成長すると横方向成長界面には†111）B面が

表れ、InGaAsはブリッジを形成したことである。これらのことにより、ラインシード基板を

用いた実験結果は溝付き基板上への成長へも適応でき、溝付き基板上へのブリッジ成長メカニ

ズムがベルグ効果を用いて説明できる確証が得られた。
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（111）A

tlll）A

（b）

図6－3　＜110＞三角形パターンA上へ1時間成長させたInGaAs層の

（a）600　傾けて撮ったSEM写真と（b）中央部の拡大SEM写真。
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（111）B

（b）

図6－5　＜110＞三角形パターンB上への30分成長後のInGaAs層
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図6－6は溝付き＜211＞三角形パターン上に5分間成長させたInGaAs層の（a）光学顕微鏡写

実、（b）＜2ii＞方向に平行な辺の周りのSEM写真と（b－2）断面模式図、（C）頂点付近のSEM写

真である。InGaAsは溝壁面から成長しており、拡大（C）部分には＜211＞方向に平行な面が現れ

ている。この面はその角度からLPEによる通常InGaAs成長では現れることのない（1101面で

あることが分かった。11101面は縦方向表面にあたる（111）B面と900の角度をなしており、ブ

リッジを形成している。このことから、横方向成長界面と縦方向表面とのなす角度が54．70≦

0≦900　の範囲にある場合、InGaAsブリッジ成長はベルグ効果を用いて説明できることが分

かった。拡大（d）部分では、（111IA面と（1111B面が隣り合って現れており、11111B面がブリッ

ジになろうとするのに助けられ、隣接した11111A面までもがブリッジを形成しようとしている

ことが観察された。このことから、tlllIA面がブリッジを形成するためには、隣接する†1111B

面が重要な役割を果たしていると考えられる。

85



99

尉SVでつUIO彩菅野嘗9　＼ノ丁く一夕ゝ／鎚好≡＜ltZ＞　9－9図

（Z－q）

（〇）

［llZ】

ru）l］

［乙Il］



∠8

踏菅野ひヽ′丁く一夕ゝ／鎚》￥妾出暴　ムー9困

0苛こ呼彫沌マ二㌢響よ重要二爆非婚マ二号りユ1封鮎興部IH出白尉ひ喜、羊に博苛

㌢上智港孝言ん「l∠主宰些ⅤtlllドQ軍二！マコひ二　〇蔓りユ1智剋専言ん「∠、1菅野二沌軍萱

叫等固二卑官踵些Ⅵll119時些覇暴判尉SVでつuI O上空専￥女川ヨS紗許付野獣ひ尉SV℃つuI

等風雲菅野凶音9＝tTく一∂ゝ／剋》￥妾出単二tエー9図　0号こ白書富野ヽ丁′一夕ゝ／剋好￥

妥揖斐、＝憫耳管彰専管始等如蟄離＝値ユ叶二二i義務㌢上様＝憧Ⅴ（ltt柁上着義鮎学理印Iltl

菅野0ヽ′丁謝苦く一々1／錐》￥喜劇暴　E一丁－9



6－2　溝壁面上へSiNx膜を堆積させた基板上へ成長
ブリッジ層を更に高品質な結晶にするために、溝付きGaAs（111）B面基板の溝壁面の領域の

一部にもSiNx膜を堆積させ、溝壁面からの転位の伝搬を少なくすることを試みた。このため、

溝壁面に堆積させたSiNx膜の面積を変化させた基板上にInGaAsを成長させ、モホロジーを観

察しPL測定により結晶性を評価した2）。

6－2－1　パターン形状と成長モホロジー

（C）

図6－8　溝壁面の一部にSiNxを堆積させたパターン形状

溝の形状は円形状に、溝の深さ50LLmとして成長を行った。溝壁面に堆積させるSiNx膜の

形状は図6－8のような2種類の溝パターンを用いた。（わは溝パターンⅠ、（b）は溝パターンⅢ、

（dは溝パターン基板の断面鳥撤図である。溝パターンⅠは外円直径1．04mm、内円直径0．8mm、

外円に内接する上向きと下向きの正三角形を要素とし、三角形と内円を囲む部分6ヶ所にSiNx

膜を堆積させた。溝パターンⅢは内円に外接する正三角形を要素として壁面を覆った。溝形成

のためのウェットエッチ時に、溝の直径が1mmよりわずかに大きくなることを考慮に入れ、
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外円直径は1．04mmとした2）。

図6－9、図6－10にそれぞれ溝パターンⅠ，溝パターンⅢの基板における（a）パターン形

状、（b）成長層の表面モホロジー写真を示す。InGaAsは六角形状に成長したが、溝パターン

Ⅲ上の成長層では、溝壁面にSiNx膜を堆積してある部分において未成長の部分があった。

＝＝・・‥‥■・＝‥・皇 ＋ ＝＝・・＝＝・ナ ‥‥・ナ ＝‥・ナ ＝＝・・＝＝・・ ‥‥＝＝＝ ：：：・：：：・：：：・：：：手 ：二：喜 ：・：ニ：・：：：・：：喜 ：・：二：・三賞

・■ ・■・←・・・・・・・　リ　 ■■　■■・■　一・・・■　リ ・・・・

（a）

（b）

図6－9　溝パターンⅠの基板における（a）パターン形状、（b）成長層の光学顕微鏡写真。
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（b）

図6－10　溝パターンⅡの基板における（a）パターン形状、（b）成長層の光学顕微鏡写真。
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6－2－2　フォトルミネッセンス（PL）測定

PL測定は特定波長の入射による励起発光強度の面分析を行った。測定は間隔10〃．m毎で行

い、色が明るいほど結晶の励起発光強度が強いことを示す。図6－11、図6－12に、それぞれ溝

パターンI、溝パターンⅡ基板上の成長層のPL強度面分析の結果を示す。PL強度は、表面

の凸凹に強く依存しており、凸凹がある部分においては発光スペクトルは検知できなかった。

この凹凸の原因についてはまだ解明されてはいない。図6－11（C）において、表面の凹凸のある

場所以外に、円形の溝側面に沿って強度が弱くなっていることが分かる。よって、この面分析

からも溝壁面付近では、結晶性が劣化していることが分かった。図中の白円で囲んだ部分は、

溝壁面にSiNx膜を堆積部分に当たる。この部分のPL強度は強くなっておらず、溝パターンI

基板を用いた場合においては、発光強度における明確な影響は現れていないことが分かった。

図6－12（C）に溝壁面のSiNx膜体積面積をさらに大きくした、溝パターンⅡ基板上への成長層の

PL強度面分析の結果を示す。SiNx膜を堆積させていない左下の白楕円で囲んだ部分は、円形

の溝壁面に沿って強度が弱くなっているが、SiNx膜を堆積させた右下白楕円で囲んだ部分では、

溝壁面においても強度が弱くなっていない。この様に、溝壁面に堆積させるSiNx膜の面積を広

げることによって、溝壁面上の成長層の結晶性をも向上させることができることが分かった。
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（a）

Intensity

（C）

図6－11溝パターンⅠ基板上への成長層の拡大写真とPL強度の面分析
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（b）

htenslty

（C）

図6－12　溝パターンⅡ基板上への成長層の拡大写真とPL強度の面分析
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6－3　GaAs（100）基板上への成長

図6－13は、G鮎短（100）面上に直径0．5mmの円形の窓を形成させた基板上へ3時間成長後

の（a）InxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）層、（b）GaAs層である。GaAs（100）基板上へのInxGal－XAsLPE成長で

は結晶表面に（100）面が現れず、†1111面に囲まれたテント状に成長し平坦な成長を得ることが

できない3）。図6－13（わの様に、溝なし基板を用いた場合は成長簡域が制約されるために、

InxGal＿XAs（X＝0．06）層は11111面に囲まれたピラミッド状に成長した。一方、GaAs層では結晶

表面には基板と同じ（100）面が現れるため、平坦な成長層を得ることができる。また、横方向成

長界面に11101面や11111面が現れた心。これらのことからも、6－1－2節において溝付き＜211＞

三角パターン基板からInGaAs11101面が現れたことは非常に興味深い。図6－14は直径1mm

の円形の溝なし基板上へ、1時間成長させたInGaAs層である。円周に11111面で囲まれたELO

層が現れているが、窓内部からもテント状の成長層が現れている。このことから、GaAs（100）

溝なし基板を用いた場合では、完全な空洞を持ったピラミッド構造は得られないことが分かっ

た。

図6－15は、直径1mmの円形の窓に深さ40LLmの溝を形成した溝付きGaAs（100）基板上へ

3時間成長後のInxGal＿As（X＝0．06）層である。（a）に示すように、溝なし基板上への成長層同様、

†1111面で囲まれたピラミッド状に成長しているが、未成長部分には空洞が現れているように見

える。（b）からは、InxGal＿XAs（X＝0．06）層が溝壁面よりブリッジ状に成長していることが観察さ

れる。この様なピラミッド構造は表面積が非常に大きくなり光照射面積が増すため、mセル

には非常に有効であり、今後更なる研究が期待される5‾6）。
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（a）

Residualsolution

（b）

図6－13　溝なしGaAs（100）基板上へ3時間成長後の

（a）InxGal＿XAs（X＝0．06）、（b）GaAs成長層（窓直径0．5mm）。
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図6－14　溝なしGaAs（100）基板上への1時間成長後のInxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）層（窓直径1mm）
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6－4　まとめ

溝付き＜110＞三角パターンA上に成長させた場合、InGaAs層は溝壁面の下部から溝底面と

接触しながら台地上に成長し、横方向成長界面には†111IA面が支配的に現れた。溝付き基板上

へのブリッジ成長メカニズムも、ベルグ効果を用いて説明できることがわかった。

清付き＜211＞三角パターン上に成長させた場合、＜211＞方向に平行な溝壁面から11101面が現

れ、ブリッジを形成していた。このことから、横方向成長界面と縦方向表面とのなす角度が

54．70　≦0≦900　の範囲にある場合、InGaAsブリッジ成長はベルグ効果を用いて説明できる

ことが分かった。また、頂点付近からは、11111A面と11111B面が隣り合って現れており、（1111B

面がブリッジになろうするのに助けられ、隣接した11111A面までもがブリッジを形成しようと

していることが観察された。

溝付き六角パターン上に成長させた場合、InGaAs層は溝壁面から11111A面がB面に囲まれ

るように成長し、ブリッジを形成していた。このことにより、†1111A面がブリッジを形成する

ためには、その周りに（1111B面が隣接していることが非常に重要であることが分かった。

溝壁面の一部にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板上に成長させた場合、溝壁面に堆積させる

SiNx膜の面積を広げることによって、溝壁面付近の成長層のPL強度が向上し結晶性を向上さ

せることができた。

GaAs（100）基板上に成長させた場合、InGaAs層は11111面に囲まれるたピラミッド状に成長

した。また、窓内部からもテント状の成長層が現れた。溝付き基板を用いると、InGaAs層は

溝壁面から成長し、内部に空洞を持ったブリッジ状のピラミッド構造を形成した。

参考文献

南里江：液相成長法による窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs結晶成長，静

岡大学卒業論文（1996）．

柴田幸信：溝付きGaAs基板上へのInGaAs高品質結晶成長，静岡大学修士論文（1998）．

菊澤充男：液相成長法によるInGaAs／GaAsへテロエピタキシー，静岡大学修士論文

（1994）．

S．ZhangandT．Nishinaga：J．Cryst．Growth99（1990）292－296，l－Epitaxiallateral

0VergrOWths ofGaAs on（001）GaAssubstratesby LPE：Growthbehaviorand

mechanisml一．

K．J．Weber，K．Catchpole，A．W．Blakers：J．Cryst．Growth186（1998）369－374，

’一Epitaxiallateral overgrowth of Si on（100）Si substrates byliquid－phase

epitaxy一一．

K．J．Weber，K．Catchpole：J．Cryst．Growth　204（1999）453－461，l，Surface

morphologyofSiliconlayersgrownonpatterned Siliconsubstrates byliquid－
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第7章　多層膜成長

本章では、前章までに述べてきた高品質ブリッジ成長層のデバイス応用への可能性について

考察する。そこで、mセルやPINフォトダイオード等のデバイス作成のための基礎研究と

して、ブリッジ層上への多層膜成長を行う。

7－1　デバイス構造
TPVセルを作成する場合、p－n接合が必要があり、その為にはn型のInxGal＿XAsブリッジ

層上にp型のInxGal＿XAs層をホモエピタキシャル成長させる必要がある。また、PINフォト

ダイオードを作成する場合には図7－1に示すように、n型のInxGal＿XAsブリッジ層上にi型

のInxGal＿XAs層をホモエピタキシャル成長させ、窓層（キャップ層）としてバンドギャップ

の大きなInxGal＿XP層を成長させたp－i－n接合が必要がある。この場合、3層が格子整合系で

あることが重要である。本研究では、前章までの基礎実験において多く用いた、InxGaト

xAs（Ⅹ＝0・06）ブリッジ層上に多層膜を成長させた。これに格子整合するためIrkGal－XP層のⅩ値

はⅩ＝0．55とした。この系でフォトダイオードを作成すると0．94～0．67〝mの範囲の波長域の

光を検出できる。これはチタンサファイアレーザー（波長域0．7～0．9〝m）の高速検出器とし

図7－1ブリッジ層上へのPINフォトダイオードの基本構造の模式図

7－2　ボート構造
図7－2に多層膜成長のための（a）ボートの構造と（b）温度プロファイルを示す。ボートには3

層分の溶液滑を用意し、2つの溶液滑はIn－GarAs溶液用、3つ目の溶液滑はIn－Ga－P溶液

専用とした。In－Ga－P溶液の上にはグラファイトのキャップを浮かばせて蒸発を抑えることが

できるように工夫した。3層目のInxGaトxP（Ⅹ＝0．55）は740℃から18℃／hで成長した。成長開

始温度である740℃は過冷却5℃分に相当する2）。
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7－3　GaAs基板上へのInxGal－XAs（Ⅹ＝0・06）2層成長
円形の溝なし及び溝付きGaAs（111）B基板上へのInxGal＿XAs（X＝0・06）成長させた後、Inx

Gal＿XAs（Ⅹ＝0・06）層をホモエピタキシャル成長させた0成長モホロジーやIn組成比分布、EPD

分布について述べる3）。

7－3－1　溝なし基板上への2層成長

溝なしGaAs（111）B基板上に2層目のInxGal＿ⅩAs（X＝0・06）層を成長させた0図7－3（a）、（b）、

（C）に結晶表面写真、努開断面写真、努開断面模式図を示す。図7－3（a）に示すように、結晶表面

は11111面で囲まれた六角形状に成長し、結晶表面は鏡面となった。InGaAs成長層が2層構造

となっていることを確認するために、結晶を†1101面で努開し、微分干渉顕微鏡によって断面を

撮影した。1層目－2層目界面は努開直後の状態では観察することができなかったため、化学

エッチングをした。エッチング液にはHF：H202‥H20＝1：1：10（vo1％）を用い、300W

電球で光照射した状態で120秒間、室温でエッチングを行った。このエッチング液は成長結晶

中の歪みや成長界面に対して敏感に反応するため結晶表面に凹凸が生じる。よって、第1層目

と第2層目の界面を明確にすることができる。図7－3（b）から分かるように、結晶表面は非常に

平坦であり、図7－2（C）の模式図で示すように、1層目成長層の上に、縦方向、横方向に2層目

が成長していることが分かる。また、横方向（30〝m）へは縦方向（13〟Jn）よりも2倍以上速く

成長していることが分かった。

図7－3の①、②、③に示す位置でEPMAによるIn組成比分布を測定した。その結果を、図

7－4（由、（b）、（C）にそれぞれ示す。成長結晶表面を①の矢印で示すように測定した結果が図7－4（a）

である。In組成比は全域に渡ってほぼ一定であった。次に、結晶断面を②、③の矢印のように

測定した。いずれの場合においても、1層目－2層目界面においてIn組成比にずれは生じず、

ホモエピタキシャル成長していることが確認された。

次に、2層目の成長層の結晶性を調べるためにエッチピットによる観察を行った。図7－5に

エッチ後の顕微鏡写真を示す。1層目同様、2層目の成長層においても、窓内部ではエッチピ

ットは多く観察されたが、ELO層上では少なくなった。このことから、窓内部では、1層目に

存在した転位が2層目まで貴通しているが、ELO層では1層目と2層目界面においてミスフィ

ット転位は発生しなかったことがわかった。
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図7－3　溝なし基板上への2層目の成長層
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図7－5　溝なし基板上への2層目の成長層のエッチ後の顕微鏡写真

7－3－2　溝付き基板上への2層成長
溝付きGaAs（111）B基板上にも同様に2眉目のInxGal＿XAs（Ⅹ＝0・06）層を成長させた0成

長層は溝なし基板の場合同様、1層目成長層の上に2眉目成長層が覆うように縦方向、横方向

に成長し、表面は鏡面が得られた。図7－6（わにエッチ後の結晶表面写真、（b）にエッチピット

密度分布、（C）に転位の発生、伝搬、遮断の模式図を示す。円形の溝壁面に沿ってエッチピット

が多く観察された。しかし、ELO層及びブリッジ層ではエッチピットは非常に少なくなった。

エッチピット密度は104個／cm2オーダーから、大部分の場所で0に近い値をとった。これは・

図7－6（C）に示すように、溝内部では基板溝底面と成長層とが接触していないため、基板からの

影響を受けず、1層目のブリッジ層と2層目の界面において転位が発生していないからである。

以上のことにより、InGaAsブリッジ層上には、高品質な2層目のInGaAs層を成長させるこ

とができることが分かった。
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図7－6　溝付き基板上へのInGaAs2層成長
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7－4　InGaP3層目成長

InxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）ブリッジ層上にInxGaトXP（Ⅹ＝0・55）を成長させ、成長モホロジーを観察し

成長条件の最適化を図った。

7－4－1　GaAs（111）B基板上への3層目成長
図7－7　に（由表面顕微鏡写真、（b）ステインエッチ後の成長層の努開断面写真と（C）模式図を示

す。表面はやや荒れており、所々に三角形上のドメインが現れている。拡大断面写真からも、

ブリッジ層中には1層目、2層目、3層目の界面は現れておらず、Inと思われるインクルージ

ョンが現れ、非常に荒れた断面になっていることが分かった。これはInGaAs層の上に高融点

物質であるInGaP溶液が接触した際にInGaAs層が溶液中に溶けだしたことや、溶液中の成分

が成長層中に拡散していったためだと考えられる4－10）。

7－4－2　GaAs（111）A基板上への3層目成長
前節の結果を踏まえ、溶けやすいGaAs（111）Bを使わずに、成長しやすく溶けにくい

GaAs（111）A基板を用いて成長をおこなった2・11．14）。まず、1層目のInGaAsブリッジ層は成

長させず、溝なし基板上に2層目に当たるInGaAs層とInGaP層を成長させ界面の様子を調べ

た。図7－8（a）に断面模式図、（b）にステインエッチ後の成長層の努開断面写真を示す。拡大写真

からもInGaAs層とInGaP層の界面がはっきりと現れていることが分かった。横方向成長距離

は20LLm、縦方向成長距離は3LLm、ELO比は6以上となり、InGaPにおいても横方向成長

速度が速かった。図7－8（C）は、矢印に沿ってERMAにより定性分析を行なった測定結果であ

る。As成分に注目すると、界面より約5〝m手前で急激に値が下がっており、中間層が現れて

いることが示唆される。しかし、界面においてInとP成分は急激に値が上がっており、B面

基板を用いた場合に比べ、界面での溶解や拡散が抑えられたことが分かった。このことにより、

ブリッジ状のInGaAs層の上に多層膜を成長させる場合、GaAs（111）A基板が適していること

が分かった。図7－9に定量分析の測定結果を示す。（a）は横方向に向かって測定をしたLine①、

（b）は基板から成長層に向かって縦方向に測定したLine②上のIn組成比である。InGaAs層は

仕込み組成通りⅩ値が0．06となっており、InGaP層はⅩ値が予想よりもやや低い0．47となっ

ていた。また、縦方向に測定した場合においても、GaAs基板上にInxGa1－As（X＝0．06）、

InxGal＿XP（X＝0．47）の成長層が成長していることが分かった。図7－10は室温で測定したこれら

の成長層のPLスペクトルである。InGaAs層の半値幅が30．47meVであるのに対して、InGaP

層の半値幅は約90meVになっており、ブロードなスペクトルとなった。これは、Ⅹ値が予想

よりも高くなってしまったため、InGaAs層と格子整合がとれずに結晶性が劣化したためだと

考えられる。今後、溶液組成を調整し、2層目に格子整合するようなInxGal＿XP層を成長させ

ることが必要である。
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図7－7　GaAs（111）B基板上の3層構造
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図7－9　GaAs（111）A基板上への成長層のEPMA測定
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図7－10　PLスペクトル
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7－5　まとめ

デバイス作成のための基礎研究として、InxGal＿XAs（Ⅹ＝0・06）層を利用して多層膜を成長させ

た。

溝なしGaAs（111）B基板を用いた場合、2層目のInxGal＿ⅩAs（X＝0・06）層は1層目の成長

層を覆うようにホモエピタキシャル成長し、非常に平坦な2層構造が得られた。横方向へは縦

方向よりも約2倍速く成長した。In組成比は全域に渡ってほぼ一定であり、1層目－2層目界

面においてIn組成比にずれは生じなかった。また、2層目のELO層上のEPDは1層目の値

と同程度だったので、1層目と2層目界面においてミスフィット転位は発生せず、ホモエピタ

キシャル成長しているととが確認された。

溝付きGaAs（111）B基板を用いた場合、2層目のInxGal＿XAs（Ⅹ＝0・06）層は1層目のブリッ

ジ成長層を覆うように成長し、非常に平坦な2層構造が得られた。ELO層及びブリッジ層では

エッチピットは非常に少なくなり、大部分の場所で0に近い値をとった。これらのことにより、

InGaAsブリッジ層上には、高品質な2層目のInGaAs層を成長させることができることが分

かった。3層目のInxGal＿XP（Ⅹ＝0．55）を成長させると、InGaP溶液が接触した際にInGaAs層

へ拡散や溶解が起こったため、試料断面には3層の界面が現れず荒れた断面になった。

溝なしGaAs（111）A基板を用いた場合、InxGal＿ⅩAs（Ⅹ＝0・06）とInxGal－XP（X＝0．55）の界

面の界面がはっきりと現れ、界面での溶解や拡散が抑えられたことが分かった。このことによ

り、InGaAs層上に多層膜を成長させる場合、GaAs（111）A基板が適していることが分かった。

しかし、EPMAやPL測定の結果から、InxGal－XP層はⅩ値が0・47であり、InxGal－XAs（X＝0．06）

と格子整合がとれず結晶性が劣化したことが分かった。今後、溶液組成を調整し、2層目に格

子整合するようなIqGal＿XP層を成長させることが必要である。
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第8章　結論

本研究で得られた結果をまとめる。

8－1GaAs（111）B基板上へのInxGal＿ⅩAs成長

①溝の深さが40LLm以上の場合、溝付き基板上にInxGal＿XAs（X＝0．06、0．1、0．15）層が、溝壁

面からブリッジ状に横方向成長した。

②成長時間5分では溝の内側にジグザグ状に11111A面とB面が現れ、30分後†1111A面から成

る三角形とB面から成る三角形が重なり合った星形が現れた。成長時間1時間ではB面だけか

らなる三角形が現れ、3時間後、溝はInxGaトxAs層で完全に覆われブリッジが完成した。

③（111）B成長表面のIn組成比は均一で、平坦な成長層であった。

④ブリッジ層は溝底面と接触せず基板の影響を受けないため、溝なし基板上への成長層に比べ

EPDは4桁以上小さくなり、PL強度も強く半値幅も狭い良質な成長層であることが分かった。

8－2　GaAs（111）A基板上へのInxGaトⅩAs成長

①溝の深さが55LLm以上の場合、溝付き基板（タイプⅢ）上にInxGaトxAs（Ⅹ＝0．06）層がブリッジ

成長した。しかし、溝底面からの成長層が非常に厚いため、溝の中央部分においてブリッジ層

と接触し、基板からの貫通転位がブリッジ層へ伝搬し結晶性が劣化した。

②溝の底面にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板（タイプⅢ）上に成長させると、溝底面からの成

長は完全に抑制され、溝内部において成長層は完全なブリッジを形成した。ブリッジ層中央部

においてもEPDは低くなり、PL強度も強く半値幅の狭いスペクトルが得られ、結晶性が向上

した。これらのことにより、溝底面からの成長を抑制し完全なブリッジを形成すると、ブリッ

ジ層の結晶性が向上することが分かった。

③11111A面と11111B面の成長速度の違いは結晶学的相違による界面律速であること、横方向

成長は鏡面で平坦な成長層を得るために非常に有利であることが分かった。

8－3　ブリッジ成長層の形成メカニズムの検討

①溝底面付近において溶質供給が滞ることや、不安定な溶質密度勾配に起因する対流は、ブリ

ッジ状の横方向成長速度に大きく影響を与えるが、ブリッジ形成の主要な原因ではなかった。

②InGaAsブリッジ成長はベルグ効果によって説明でき、ブリッジ形成には（1）横方向成長界

面がシャープなエッジを持つこと、（2）横方向成長層の膜厚が40〃．m以上厚いことの二つの

条件が必要であることが分かった。

8－4　様々なパターン基板上へのInxGal＿ⅩAs成長

①溝付き基板上へのブリッジ成長も、ベルグ効果を用いて説明できることがわかった。横方向

成長界面のエッジが54．70≦0≦900の範囲にある場合、InGaAs層はブリッジ成長した。
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†1111A面がブリッジを形成するためには、その周りに†1111B面が隣接していることが非常に

重要であることが分かった。

②溝壁面の一部にもSiNx膜を堆積させた溝付き基板を用いることにより、溝壁面付近のPL

強度が向上し結晶性が向上した。

③GaAs（100）基板上に成長させた場合、InGaAs層は†1111面に囲まれるたピラミッド状に成

長した。溝付き基板を用いると、InG鮎k層は溝壁面から成長し、内部に空洞を持ったブリッ

ジ状のピラミッド構造を形成した。

8－5　多層膜成長
①溝付きGaAs（111）B基板上に成長した1層目のInxGal＿XAs（Ⅹ＝0．06）ブリッジ成長層の上

に、2層目のInxGal＿XAs（X＝0・06）層がホモエピタキシャル成長できた。非常に平坦な2層構

造が得られた。

②ブリッジ層の大部分の場所でEPDは0に近い値をとり、非常に高品質な2層目のInGaAs

層を成長できた。

③InxGal＿XAs（X＝0．06）上にInxGa1－XP（Ⅹ＝0．55）を多層膜成長させる場合、平坦な成長界面を

得るためには、GaAs（111）A基板が適していることが分かった。

8－6　今後の展望
今後の展望としては、次の二つの事が挙げられる。（1）他材料への応用と（2）デバイスへの応用

である。ブリッジ成長の特徴として、（A）基板や下地の影響を全く受けず、基板よりも高品質な

成長層が得られる、（B）基板と接触している成長簡域が狭く、通常の液相成長よりも格子不整合

率の大きな系においても平坦な成長層が得られる、（C）横方向成長速度が速いため広飯域成長が

容易である、（D）厚膜化が容易であるなどの点が挙げられる。

（A）や（B）の特徴は、他材料への応用に非常に有利である。三元又は四元系のバルク単結晶成

長はまだ発展段階にあるが、小さな径の三元又は四元系のバルク単結晶を用いて、基板よりも

高品質なヘテロエピタキシャル層をブリッジ成長させることが可能であると考えられる。現在、

GaAs基板上からのInxGal＿XAsへテロエピタキシャルブリッジ成長はX＝0．15（格子不整合率

1・07％）までが限界である。しかし、様々な方法で開発中のInxGal－XAsバルク結晶1－3）から、

更に高いⅩ値（0．2～0．3）を持ったInxGal＿XAsブリッジ層がLPE成長可能である。また、InP基

板を用いることによってX＝0．53付近の値を持ったInxGal＿XAsブリッジ層の成長4－7）も考えられ

る。更に通常のLPE成長では層状成長が困難なInxGaトxAs（X＝0．55－0．75）辺りの結晶が、組

成変換法によって任意の組成を比較的容易に得ることができる8‾9）。この組成変換層を基板とし

て用い、ホモエピタキシャル成長させることによってInxGal＿As（X＝0．55－0．75）辺りのブリ

ッジ層もLPE成長可能であると考えられる。以上の観点から、InGaPl0－11）、InGaSb12）、

InAsSb13718）など三元混晶、さらにはInGaAsP19－22）、InGaAsSb23‾27）、II仏sSbP28－30）などの四

元混晶の材料にも応用が可能である。特にTPVセルや中赤外線領域のセンサには高品質な
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InGaSbやInAsSbが非常に待ち望まれている。ここで、本研究の第5、6章で明らかになっ

たブリッジ成長メカニズムを考慮に入れ、基板材料や面方位、パターン形状、エツチャントな

どを適切に選択することが非常に重要になってくる31）。

次に（C）や（D）の特徴は、デバイスへの応用に非常に有利である。広債域に高品質な結晶が得

ることができれば、その上に高効率高密度なデバイスを作製できる。現在までに円形パターン

の直径が0．5～1．5mmまでの溝付き基板上にInxGal＿講S（X＝0．06）がブリッジ成長している。溝

の底面にもSiNx膜を堆積させた（タイプⅢ）基板を用いるなどの工夫により、更に広領域なブ

リッジ層が成長可能である。また、Si02やSiNxなどの絶縁膜を用いたパターン基板を用いた

場合、試料の裏面への電極付けが困難という欠点があるが32）、LPEによるブリッジ層は厚膜化

が容易なため、基板を研磨やエッチングによって除去するフリースタンディング型のデバイス

㍊側にすることでこの間題が解決できる。デバイス作製のためには原子レベルでの界面フラッ

トネスと薄膜化が非常に重要である35）。しかし、本研究の第7章でも述べたように、LPE成長

では原子レベルの制御や薄膜化は困難なため、分子線エピタキシー（MBE）法36‾37）や、有機金属

気相成長（MOVPE）法鯛）などの気相成長法と複合的に用いることが重要になると思われる。

以上のように、本研究で得られた技術を用いることで三元または四元混晶半導体を用いたデ

バイスの実用化が大きく進展するに違いない。
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（第5章）

（6）飯田　晋、早川泰弘、南　里江、小山忠信、熊川征司：

静岡大学大学院電子科学研究科研究報告，（2000．亜印刷中．

1．溝付きGaAs基板上へのInGaAsブリッジ成長層の形成メカニズム’■．

（第5、6章）

（7）S．Iida，Y．Hayakawa，S．Minami，T．KoyamaandM．Kumagawa：

J．Cryst．Growthlettertoeditorsaccepted．

1－RoleofIAteralGrowthFrontinInxGal＿XAsBridgeLⅣerGrownonTrenchSubstrates’’．

（第6章）
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（8）S．Iida，K．Balakrishnan，T．Koyama，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

J．Cryst．Growthlettertoeditorsaccepted．

”Growth ofInxGal＿ⅩAs byers with PyramdalMorphology on（100）GaAsPatterned

SubstratesbyLiquidPhaseEpitaxyl’．

（第6章）

（B）．関連研究論文

（1）飯田　晋、桜井孝子、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

静岡大学電子工学研究所研究報告，Vol．31，pp．1－8（1997．3）

”窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長”．

（第3章）

（2）S．Iida，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

Proc．16thCanadianCongressofAppliedMechanicsl，pp．361－362

（1997．6）．

1－LPEGrowthofInGaAsonPatternedGaAsSubstrateswithTrenchesl’．

（第3章）

（3）S．Iida，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

Proc．ofJointInternational Conference on AdvanCed Science　and Technology

（HangZhou，RepublicofChina，1997）pp．91－94（1997．8）

HReductionofDislocationsinInGaAsレⅣerSGrownonPatternedGaAsSubstrates’’．

（第3章）

（4）S．Iida，Y．Hayakawa，T．KoyamaandM．Kumagawa：

Proc．ofJointInternationalConference onAdvanCed ScienceandTechnology（JICAST

98）andJointConferenceonPhotonicScienceandTechnology（CPST98）（HamamatSu，

Japan，1998）pp．109－112（1998．8）

”Quality Evaluation ofInGaAs Bridge byers on Patterned GaAs Substrate with

Trenches”．

（第3、4章）

（5）S．Iida，K．Balakrishnan，T．Koyama，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

Proc．ofJointInternational　Conference on AdvanCed Science　and Technology

（HangZhou，RepublicofChina，1999）pp．209－212（1999．9）

”FbrmationofInGaAsBridgeIAyerSOnPatternedGaAsSubstratebyLPE”．

（第5章）
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研究会及び学術講演発表

（A）．国際会議及び海外での講演会
（1）S．Iida，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

16thCanadianCongressofAppliedMechanics，（Quet光C，Canada，1997）（1997．6）

”LPEGrowthofInGaAsonPatternedGaAsSubstrateswithTrenches●●．

（2）S．Iida，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

JointInternational Conference on AdvanCed Science　and Technology（JICAST　97）

（HangZhou，RepublicofChina，1997）SC－TA2（1997．8）

’一ReductionofDislocationsinInGaAsbyersGrownonPatternedGaAsSubstratesH．

（3）S．Iida，Y．Hayakawa，T．KoyamaandM．Kumagawa：

FourthInternational Workshop on Expert Evaluation　and Control of Compound

Semiconductor MaterialS　and TItChnologies（Cardiff，Wales，United Kingdom，1998）

（1998．6）

”InGaAsLⅣerSOfHighQualityGrownonPatternedGaAsSubstratewithTrenchesH．

（4）S．Iida，Y．Hayakawa，T．KoyamaandM．Kumagawa：

JointInternationalConference onAdvanCed Scienceand Technology（JICAST98）and

Joint Conference on Photonic Scienceandltchnology（CPST98）（HamamatSu，Japan，

1998）SEMl－Pl（1998．8）

一一Quality Evaluation ofInGaAs BridgeImers on Patterned GaAs Substrate with

TrenchesH．

（5）S．Iida，K．Balakrishnan，T．Koyama，Y．HayakawaandM．Kumagawa：

JointInternational　Conference on AdvanCed Science and Technology（JICAST　99）

（HangZhou，RepublicofChina，1999）（1999．9）

一一FormationofInGaAsBridgeIayerSOnPatternedGaAsSubstratebyLPE”．
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（B）．国内会議
（1）　熊川征司、菊澤充男、柳田浩行、飯田　晋、小山忠信、早川泰弘：

第26回日本結晶成長国内会議、10むは（1995年8月）

．一液相成長法による溝付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成良一．

（2）柳田浩行、飯田　晋、菊澤充男、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

第56回応用物理学会学術講演会、27aZFl（1995年8月）

一一溝付き基板を用いた液相成長（Ⅲ）■－．

（3）飯田　晋、桜井孝子、柳田浩行、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

第43回応用物理学関係連合講演会、29pZC6（1996年3月）．

●－溝付き基板を用いた液相成長（Ⅲ）－■．

（4）飯田　晋、桜井孝子、柳田浩行、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

電子情報通信学会，電子デバイス研究会、信学技報96［66］、ED96－18、p．13－19

（1996年5月）

’一窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長日．

（5）飯田　晋、早川泰弘、桜井孝子、柳田浩行、小山忠信、熊川征司：

第57回応用物理学会学術講演会、9pZE9　（1996年9月）

”窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長”．

（6）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第41回応用物理学関係連合講演会、30pM17（1997年3月）

”窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長（Ⅲ）日．

（7）飯田　晋、南　里江、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

電子情報通信学会，電子デバイス研究会、信学技報97［59］、ED97－38、p．79－86

（1997年5月）

■’窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長（Ⅱ）■’．

（8）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第28回結晶成長国内会議、NCCG－28、24aB9（1997年7月）

l一窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成艮■．
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（9）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第45回応用物理学関係連合講演会、28pZL15　（1998年3月）

’’溝付き基板を用いたInGaAs横方向成長層の顕微PL測定川．

（10）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

電子情報通信学会，電子デバイス研究会、信学技報、ED98－17、p．15－22

（1998年5月）

”窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長（Ⅲ）日．

（11）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第29回結晶成長国内会議、NCCG－29、15aC8（1998年7月）

”窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAs横方向成長（Ⅲ）日．

（12）飯田　晋、柴田幸信、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第59回応用物理学会学術講演会、15bYE12　（1998年9月）

．一溝付きGaAs（111）A基板上へのInGaAs横方向成長●一．

（13）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第46回応用物理学関係連合講演会、28pP12　（1999年3月）

■■InGaAsブリッジ成長における溶質濃度勾配の影響●－．

（14）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

電子情報通信学会，電子デバイス研究会、信学技報、ED99－49、CPM99－23，SDM99－23，p．55－62

（1999年5月）

．一窒化シリコン膜付きGaAs基板上へのInGaAsブリッジ成長日．

（15）飯田　晋、早川泰弘、小山忠信、熊川征司：

第30回結晶成長国内会議、NCCG－30、（1999年7月）

．一InGaAs／GaAsのブリッジ成長機構の検討日

（16）飯田　晋、早川泰弘、曾田哲也、高橋博信、小山忠信、熊川征司：

第60回応用物理学会学術講演会、3pT6　（1999年9月）

”InGaAsブリッジ層を利用した高品質多層膜成長’’．
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（17）飯田＿　晋、K．Balakrishnan、南　里江、小山忠信、早川泰弘、熊川征司：

第47回応用物理学関係連合講演会、31aP20－1（2000年3月）

一一InGaAsブリッジ成長における横方向成長界面の役割日．
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