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Abstract

A self-limitingmechanism in atomiclayerepitaxy(Al.E)hasbeeninvestigatedforthe

heterostructuresand superlatticesofⅢ -Vcompounds.InAs/InAs(001),InAs/GaAs(001),

GaA岬 1),bkGal_xAs/GaA4001),Gap/Gap(Wl),andGap/GaA<001),00 )㌦如叫001)
weregrownbypulse-jet-epitaywithtrimethylgallium,trimethylindium,trisdimethylam inoarsine,

trisdimethylaminophosophine,arsineandphosphineassourcematerials･Theself-limiting

mechanismwaslargelya飴ctedbylatticemismatchbetweenepitaxiallayerandthesubstrateand

byan atomiclevelsurfacemorphology.Theincorporationofmisfitdislocationatthe

heterointerfaceplayedan importantrolein theself-limitingmechanism.Thestrained-layered

superlatticeof(InAs)m(GaAs)nenabledustogrowInGaAs layerwithaneffectivelyhigh indium

composition.
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1.はじめに

原子層エピタキシー(瓜E)はナノテクノロジーの

結晶成長の新しい方法として注目されているl･2)｡

1)教育研究支援技術センター技術職員

2)電気電子工学科教授

3)電気電子工学専攻大学院生

ALEの核心は成長の自動停止機構にあり､それは成

長が原子層単位で自動的に停止することである｡こ

れにより､ALEは原子一層で完全な膜厚制御を可能

にする｡今までⅢ-Ⅴ族半導体材料のホモエピタキ

シーにおいては良好な結果が得られてきた3~7)｡しか

しながら､いくつかの-テロエピタキシーの自動停

止機構はしばしば破綻するという深刻な問題が存在
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する｡

ALEによる-テロエピタキシャル成長は､ホモエピ

タキシャル成長よりも多くの複雑なプロセスが必要

である｡-テロ表面に最初の-原子層を成長させる成

長メカニズムは､ホモエピタキシャル成長と同じでは

ない｡なぜなら､反応前 の脱離､表面マイグレー

ション､分解の過程が成長表面の化学的な性質に依存

するからである｡格子不整合による界面ストレスは時

には自動停止機構に大きな影響を与える｡では､結晶

B(基板)上の結晶Aの-テロエピタキシャル成長に

ついて考えてみる｡このシンプルな場合でさえ､結晶

A上の結晶AのALE(ホモエピタキシー)､結晶B上の

結晶AのALE(-テロエピタキシー)､結晶A上の結

晶BのALE(-テロエピタキシー)のように3つのタ

イプのALEが必要となる｡成長パラメタ-をある成長

から他の成長-急に変えることが難しい場合､2つの

ALEにおいて成長条件は統一すべきことである｡-チ

ロ構造成長の間､成長温度を一定に保つことは､単層

制御される-テロ表面の成長にとって特に重要なこ

とである｡

我々はⅢ-Ⅴ族化合物のALE法 (パルスジェット

エピタキシー :PJE)を発展させた｡この成長法は､

有機金属化合物と水素化物を使用する気相成長法が

基となっている8)0pJEは理想的な自動停止機構が働

くⅢ-Ⅴ族化合物のホモエピタキシャル成長を可能

としている｡本論文では､ALEでの-テロエピタキ

シー(InAs/GaAs,GaAs/InAs,InGaAs/GaAs,Gap/GaAs)

および歪超格子(InAs)m/(GaAs)nの成長メカニズム

について検討を行う｡

2.実験方法

ALE成長は PJE法によって行われ､Ⅲ族原料供給

によって基板に化学吸着した単層のⅢ族原子は､次

のⅤ族原料供給により単層のⅤ族原子によって覆わ

れる｡Ⅲ族原子の有機金属ガス原料はトリメチルガ

リウム (TMGa)とトリメチルインジウム (TMIn)､Ⅴ

族原子の有機金属ガス原料はアルシン (AsH3)､フォ

スフイン(PH3)､トリスジメチルアミノ枇素(TI)MAAs)､

トリスジメチルアミノフォスフイン(TDMAP)を用い､

キャリアガスには水素を用いた｡ALEの反応管はチ

ムニータイプ構造を持ち､キャリアガスと反応体が

下部 (底)から導入され､大容量排気ポンプによっ

て上部より排気される｡反応管の構造は流体力学的

にガスの溜まりがなく､スムーズ､且つ､効率化さ

れた流れになるように設計した｡ジェットノズルか

らの速いガス流により基板表面の淀み層(stagnant

layer)での原料分子の熱分解を防ぐように設計され

ている｡反応ガスの交換は､圧力調整されたベント

アンドランマニフオール ドを使うことにより実現で

きた｡Ⅲ族およびⅤ族有機金属原料の交互のガスパ

ルスは水素パージパルスによって分けられ､それは

Ⅲ族およびⅤ族反応ガスの混ざりを防いでいる｡ 1

ガスサイクルは､H2パルス-Ⅲ族原料パルス-H2パ

ルス-Ⅴ族原料パルスという一連のガスシーケンス

として定義した｡なお､InxGa卜ⅩAs混晶はⅢ族原料

(TMGaと TMIn)の混合ガスとⅤ族原料(TDmAs)の交

互供給により成長させた｡InxGa卜ⅩAs混晶の組成は

TMImとTMGaの蒸気圧､流量をコントロールするこ

とによって変化させた｡

成長膜厚は成長前に基板の一部にシリコン酸化膜

を被せ､成長後にそれを除去し､成長面とシリコン

酸化膜を取り除いた基板表面との段差を測ることで

評価した｡成長速度は成長膜厚を原料供給したガス

サイクル数で除すことにより計算した｡成長層の表

面モフォロジーは原子間力顕微鏡(AFM)によって観

察を行った｡

3.実検結果 ･考察

3.1ホモエピタキシー

既に述べたように､成長の自動停止は､いくつか

のⅢ-Ⅴ族材料のホモエピタキシーにおいて成功し

て い る 9･10)｡ こ こで は ､ InAs/InAs(001)と

Gap/Gap(001)の2つのホモエピタキシーについて説

明する｡他は次以降の項にて述べる｡図 1は､

InAs(001)基板に成長温度を変えて InAsを原子層成

長させた結果を示している｡成長膜厚/ガスサイク

ルは､TMIn原料供給時間に対する InAsの-原子層

分の厚さ(0.303mm)を示している｡全ての成長におい

て､アルシンの供給時間は8.0秒一定で行ったO成

長速度はちょうど1原子層/サイクルまで増加し､

360℃での成長を除き供給時間を長くしても変化が

なかった｡基板の温度を360℃から420℃-上げると､

1原子層/サイクル-到達する時間は減少し､明ら
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図1 InAs(001)基板上の InAs結晶成長における

成長速度のTMInパルス時間依存性
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図2 GaP(001)基板上のGaP結晶成長における

成長速度のTMGaパルス時間依存性
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図3 GaP(001)基板上のGaP結晶成長における

成長速度のPH3パルス時間依存性

かな自動停止機構が観察された｡InAs成長膜のAFM

像は非常に滑らかであり､表面の粗さはAFMの高さ

分解能により数モノレイヤー以下であることを確認

した｡

GaP薄膜のALEではGaP(001)基板上で自動停止機

構が見事に観測された.図2はTMGaパルス時間に対

する成長速度の変化を表しており､それは成長速度

が-原子層で飽和していることを示す｡全ての実験

において､成長速度は 500℃､PH3の供給時間は 20

秒一定で行った｡図3は成長温度 500℃におけるGaP

の成長速度に対する PH3パルス時間依存性を示して

いる｡PH3の熱分解は基板温度500℃では分解しにく

いことより､-原子層の GaPが成長するために長い

供給時間が必要となった｡成長速度はTMGaのパルス

時間や pH3のモル濃度のような他の成長パラメタ一

においても自動的に停止した｡表面モフォロジーは

非常に滑らかであるため､エラーバーを図に示すこ

とが出来なかった｡

3.2 6aP/GaAs(001)ヘテロエピタキシー

図 4は GaP/GaAs(001)-テロエピタキシーにおけ

る成長速度のTMGa供給時間依存性を示している｡成

長温度は500℃で､PH3は成長時のP(リン)原料とし

て使用した｡TMGa供給時間が増加すると成長速度は

明らかに自動停止機構を示し､Gap(0.273nm)の一原

子層の速度が観察された｡この成長実験の成長サイ

クルは 183サイクルで､それは成長が完全な自動停

止機構が働いた場合､50nmの成長膜厚となる｡Gap

結晶の表面はクロスハッチパターンが出現するが､

それ以外は非常に滑らかであった｡クロスハッチパ

ターンの線方向は (110)と (ilo)であった｡この

材料系において､自動停止機構が達成したという事

実は注目すべきことである｡なぜなら､GaPの格子

定数はGaAsの格子定数よりも4.6%小さく､それは

理想的なレイヤーバイレイヤー成長に大きく影響を

及ぼすと考えられるからである｡格子定数のX線に

よる測定(2結晶法)はGaP結晶の格子が緩和し､成長
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図4 GaP(001)基板上のGaAs結晶成長における

成長速度のTMGaパルス時間依存性
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結晶の格子定数がGaPの格子定数(aGap-0･54mm)と
ほぼ等しいということを示した｡この結果は､格子

緩和を可能にする-テロ表面のミスフイット転位の

導入によって引き起こされたと思われるクロスハッ

チパターンの出現と対応している｡

成長表面のモフォロジーはALEの自動停止機構の

発現において非常に重要な要素となる｡ニ次元での

レイヤーバイレイヤー成長は､ALEにおける自動停

止機構に欠くことのできないものである｡もし､成

長がVolmer-Webermodeやstransk卜Krastanovmode

のように三次元で進行すると､自動停止機構は簡単

に破綻する｡

-テロエピタキシーにおける格子不整合は3次元

島成長の開始に最も重要な役割を果たすと考えられ

る｡Gap/GaAs(001)の場合､ミスフイット転位の導入

は-テロ表面の格子不整合を緩和し､4.6%もの大き

な格子不整合があるにもかかわらず､レイヤーバイ

レイヤーの状態で薄膜の二次元成長を可能とするO

以上の成長メカニズムによって､GaAs基板-の良好

なGaPの結晶成長を実現することが出来る｡

3.3 lnAs/GaAs(001)およびGaAs/hAs(001)

ヘテロエピタキシー

GaP/GaAs(001)と反対に､Ir止S/GaAs(001)のALEで

は自動停止機構を発現することは難しい｡GaPと

GaAsでは格子不整合が 4.6%であるのに対し､InAs

の格子定数はGaAsの格子定数より7.1%大きい｡図5

はGaAs(001)基板上のInAs成長における成長速度に

対する TMIn供給時間依存性である｡成長温度は

420℃である｡また､成長サイクルは165サイクルで､

それは成長が完全な自動停止機構が働いた場合､

50nmの成長膜厚となる｡その成長速度は自動停止機

構から大きく外れる結果となった｡成長表面は粗い

モフォロジーが存在し､成長膜厚の面内分布も大き

かったため､図の長いエラーバーによって表されて

いる｡InAs/GaAs(001)-テロシステムのMOCVDやMBE

成長において､InAsの成長層がStransk卜Krastanov

modeで成長することでよく知られている｡InAsの臨

界膜厚は2原子層以下であるため､それ以上の成長

膜厚では､IrLAsの三次元のコヒーレントな島成長が

現れる｡ALEにおいても､同様な成長モー ドで進行

し､レイヤーバイレイヤーの成長が数原子層成長す
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図5 GaAs(001)基板上のInAs結晶成長における

成長速度のⅧInパルス時間依存性
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図6 Ir止S(001)基板上のGaAs結晶成長における

成長速度のⅧGaパルス時間依存性

ると島成長-変化すると考えられる｡成長の自動停

止機構はレイヤーバイレイヤー成長が基礎となって

おり､-テロ成長において､レイヤーバイレイヤー

成長から三次元成長に移行すると自動停止機構が簡

単に崩壊する｡これらの議論はGaAs基板の InAs成

長における自動停止機構の破綻を証明する｡

図6はTMGa供給時間に対するGaAs層の成長速度

の変化を示しており､この場合､基板に InAs(001)

を使用している｡1原子層での飽和は供給時間が 15

秒以下に観察されたが､成長速度は供給時間を長時

間にすると 1原子層の範囲を越えて増加した｡成長

速度が 1原子層/サイクルよりも大きくなると､

InAsの表面モフォロジーはミラー状態から粗い状態

-と劇的に変化した｡ここで､GaAsが InAs(001)塞

板上に明確な自動停止機構のもとで成長し､逆に

GaAs(001)上の InAs結晶の成長で自動停止機構が観

察されなかったことは興味を持たせることである｡

これは､基板よりも成長結晶の格子定数が小さい場

合は自動停止機構が機能しやすく､反対に基板より

も成長結晶の格子定数が大きな場合は自動停止機構
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が機能しにくいと考えられるからである｡上記の結

果より､自動停止機構は-テロ表面でのミスフイッ

ト転位の導入､物質の化学的な特性､未だ明らかと

なっていない効果等の要素によっても影響を受ける

と思われる｡

3.4 暮nxGaトxAs/GaAs(001)ヘテロエピタキシー

自動停止機構における格子不整合による影響をよ

り明らかにするために､GaAs(001)基板上の InxGa卜ⅩAs

成長は異なるIn組成で成長させた｡これらの実験は

全て成長温度を一定(Tg=500℃)にて行った｡インジ

ウム組成Xが低い場合の成長では､厚い成長膜厚に

おいても自動停止機構が観察された｡図7(a)におい

て､Ino.02Gao.98As層の膜厚は30mmである｡これらの

成長層の表面は完全なミラー状態であり､その AFM

画像は表面粗さが数モノレイヤー以下であることを

証明した｡インジウム組成Xが増えた場合､自動停

止機構は図7(b)に示すとおり､InxGa卜XAsの厚い成

長膜厚においても自動停止機構が破綻した｡図のエ

ラーバーは表面の粗さを示しており､これらの成長

層の表面モフォロジーの悪化を示している｡

成長の自動停止機構の破綻は薄膜の厚さとインジ
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おける成長速度のⅢ族パルス時間依存性
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鋼勝巳する臨界僻事とh細戎Xの関係

ウム組成Xの増加により発生する｡一連の成長実験

から InxGa卜XAs/GaAs(001)の自動停止機構に及ぼす

格子不整合の影響を明らかにした｡図 8はこれらの

実験をまとめるものである｡図では自動停止機構が

働く領域と自動停止機構が働かない領域の臨界膜厚

をインジウム組成Ⅹ変化に対して示している｡臨界

膜厚は 100mm(Ⅹ=0.04)から5nm(Ⅹ=1.0)までインジ

ウム組嘩Ⅹの増加とともに減少している｡これらの

成長において､滑らかな表面モフォロジーとレイヤ

ーバイレイヤーの成長が実現した時は､常にInGaAs

の自動停止機構が発現した｡

本研究の結果は､コヒーレントな-テロエピタキ

シーの臨界膜厚について､MatthewsとBlakesleeに

より初めて議論された 11)ことを提起させる｡上記の

ことについて触れると､自動停止機構の破綻は､格

子不整合による歪エネルギーの解放が起こす三次元

成長の開始と密接な関係がある｡自動停止機構によ

る成長の臨界膜厚の変化と自動停止機構でのミスフ

イット転位の導入はRef.11で議論されている｡格子

不整合による歪エネルギーの解放はミスフイット転

移の発生､もしくは三次元成長-の移行によって生

じる｡Gap/GaAsシステムでは前者が､InAs/GaAsシ

ステムでは後者が支配的に行われるものと考えられ

る｡

3･5 lnxGa卜xAs/GaAs(001)ヘテロエピタキシー

ALEはⅢ-Ⅴ族半導体の歪超格子の成長において､

多大な可能性を持っている 12)｡歪超格子は大きな格

子不整合がある場合においても､原子-層一層の成

長を可能とし､滑らかな成長層を実現できる｡
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図9 超格子(InAs)1(GaAs)2/GaAs(001)における

成長速度のTMInパルス時間依存性

(InAs)帆(GaAs)n歪超格子が同じインジウム組成の

InxGa卜XAs混晶よりも成長した場合､成長における

自動停止機構の臨界膜厚が実効的に増加するのが観

測された｡(InAs)1(GaAs)3､(ⅠⅠ止S)1(GaAs)2､(InAs)1(GaAs)1､

(InAs)2(GaAs)1の超格子はGaAs(001)基板上に成長させ

た｡これらの超格子はそれぞれ実効的に0.25､0.33､

0.5､0.67と同じインジウム組成を持つと考えられ

る｡本実験は成長膜厚を30mm､成長温度 500℃の一

定な条件で行った｡自動停止機構は(InAs)2(GaAs)1

以外の歪超格子の成長において確認された｡図 9は

(InAs)1(GaAs)2歪超格子における成長速度のTMIn供

給時間依存性を示しており､InAs層で明確な自動停

止機構 が観 察 された｡ これ らの結果 よ り､

(InAs)1(GaAs)n歪超格子のALEは､同じインジウム

組成(または同じ成長膜厚)のInxGa卜XAs混晶と比較

して､臨界膜厚(または臨界組成)が実効的に増加す

ることを示している｡

4.むすぴ

ALEの自動停止機構について InAs/GaAs(001)､

bAs/Irl触(01)､ 上地 /bAs(01)､ W/GaAs(01)

(InAs)m(GaAs)n/GaAs(001)で研究を行った｡自動停

止機構は原子レベルでの表面モフォロジーによって

大きく影響され､それは-テロ接合面における格子

不整合によりしばしば破綻を生じる｡-テロ表面-

のミスフイット転虻の導入は､紬 (001)の自動停止

機構に重要な役割を果たす｡なぜなら､それは格子

不整合を緩和し､原子-層一層の二次元成長を実現

するからである｡また､(InAs)m(GaAs)n歪超格子は

InxGa卜ⅩAs混晶と比較して､より実効的に高いイン

ジウム組成でInGaAs層の成長を可能とした｡
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