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Abstract

MnAsandGaMnAsweregrownbylow-temperaturemolecularbeamepltaXyOn

GaAs(001)substrate.Renectionhighenergydi敢action(RHEED)andtheX-ray

difh-action(XRD)measurementsshowedthatMnAs(1100)wasparalleltothe

GaAs(001).Thesurfacemorphologyofgrownlayershadastrongcorrelationwith

thegrowthrateandtheislandappearanceintheinitialstageofthegrowth.Fromthe

XRD measurementthelatticeconstantofGaMnAswasfoundtodeviatefrom

Vegard'slawf♭ralargerMncontent.
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1. はじめに

磁性金属 MnAs,希薄磁性半導体 GaMnAsと

半導体の異種接合 (-テロ接合)は､大容量記

憶素子 と論理素子の集積化､新 しい複合論理素

子 などへの応用が期待されているい 4)｡

これまでの希薄磁性半導体における研究は､

主 としてその物性の研究や新機能素子発明の可

能性を目的として行われてきた｡ しかしながら

MnAsやGaMnAs結晶の成長は､これまでのⅢ-V

族化合物結晶における成長とは大きく異なる成

長 条件の下で行われる｡最も大きな差異は､成

長 温度が従来成長に比べ大幅に低い250℃前後
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であるという点である｡このような熱平衡条件

から大幅にずれた成長温度を用いるのは､MnAs

と GaAsとが熱平衡温度付近では相分離をする

のを避けるためなどによるのであるが､このた

めに結晶中には多量かつ多種の格子欠陥が生成

されることになる｡このよう格子欠陥を含む結

晶は､as-grownのままでは通常用いることはで

きず､post-annealingと称される適当な熱処理を

施 して結晶性の回復を行わねばならないという

問題がある｡

本研究は､低温成長GaAs結晶､磁性金属MnAs,

希薄磁性半導体 GaMnAsの結晶性を上げ且つこ

れら結晶と半導体 GaAsの良好な異種接合の作

製を目指 し､上記の結晶にたいする分子線エピ

タキシ- (molecualrbeamepitaxy:MBE)成長のメ

カニズムを解明することを目的として行われた

ものである｡
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2.実験

2.1 MBE装置

本実験で用いたMBE装置を図 1に示す｡装置

は､成長を行 う成長室と試料準備室から構成さ

れているロー ドロック方式を用いている｡成長

装置には､ガリウム蒸発セル､枇素蒸発セル､

マンガン蒸発セルおよび不純物 ドーピング用セ

ルがついている｡基板温度は､パイロメーター

により校正されたが､毎回の成長時には､GaAs

基板の表面酸化膜が蒸発する温度 540℃を基準

に用いた｡

成長室には反射型高エネル ギー電子回折

(RHEED)装置が装備 されており､成長中の表面

結晶構造にたいする ｢その場観測｣が可能にな

っている｡

図 1 MBE成長装置

2.2 GaAsバッファー層

基板結晶は基板メーカーが既に表面処理を施

した GaAs(001)結晶 (いわゆる epi-ready結晶)

を用いた｡基板表面の凹凸に起因する異常成長

や基板表面に吸着した不純物コンタミネーショ

ンの影響を防ぐために､アンドープ GaAs バッ

ファ層を形成 した｡GaAsバッファ層成長は､

GaAs 表面酸化膜の除去､サーマルクリーニング

を行なった基板表面上に枇素安定化条件下で基

板温度 500-600℃で行なった｡成長膜厚は20-

100nmであった.バッファ一層表面の典型的な

二つの RHEED パターンを図2に示す｡いずれ

も枇素安定化成長に出現する2×4構造および

4×4構造である｡

GaAs(2×4) GaAs(4×4)

図2バッファー層表面におけるRHEEDパタ-ン

3,低温 GaAs成長

MBE法により良好な結晶性を持つ GaAsを成

長させるためには､成長温度を熱平衡条件に近

い 500-600℃で行なう必要がある｡ しかしこの

温度領域では低Mn濃度でもGaAsに固溶せず良

好な結晶性を持つ GaMnAs結晶を成長させるこ

とはできない｡相分離を避けるために250℃程度

という通常よりかなり低い温度で成長を行な う

必要がある｡ このような事情から研究では､

250℃のGaAs成長のメカニズムを明らかにする

ことを最初の目的とした｡
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図3表面構造の成長温度と成長速度による変化

図3は､膜厚 20nmのGaAs バッファ一層成長

後に成長温度 200-500℃で GaAsを成長させた

時出現する成長表面の RHEEDパターンと成長

速度の関係を示 したものである｡この実験では､
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枇素照射量は一定にしてガリウム照射量を変化

させ成長速度を変化させている｡なお成長速度

は RHEEDのスペキュラービームスポット強度

の時間変動､いわゆるRHEED振動から求めた｡

図中の十は､RHEEDパターンがスポット状を呈

し､三次元成長 (島状成長)が行なわれた試料

を示 している｡ どの成長温度においても成長速

度を上げると GaAs成長は島状成長-と変化 し

た｡ これは､過剰ガ リウムによる成長表面形態

の三次元化による｡ この三次元化は､成長温度

が下がるにつれてより成長速度が低い状況下で

始まる傾向を示 した｡ これは成長温度の下がる

ことにより成長表面におけるガリウムや枇素に

関連する成長前駆体の表面マイグレーションが

.起こりにくくなること､原料 ビームである As4

の成長反応が低下することに起因する｡図 3か

らわかるように､200℃まで成長温度を下げても

成長速度が5Å/sec以下であればほぼ2次元成長

つま りlayeトby-1ayer成長を行なわれた｡またそ

=の時の表面はいずれも1×1構造を呈した｡

2pm程度まで成長を続けるとRHEEDパター

ンでは二次元成長を示 しているにもかかわらず､

成長速度増加 とともに表面形態は原子 レベルで

{7)凹凸が大きくなるのが観測された｡図4は､

才或長温度250℃で厚 さ2FLmまで成長を行なった

GaAs表面凹凸を機械的触針計で測定した結果

を示 したものである｡成長速度が増加するにつ

れ て表面凹凸が増加 し､三次元成長が始まる直

言百の成長速度では 5nm程度の凹凸が観測され､

更 なる成長速度の増加により三次元島状成長が

開始する｡

表面形態の成長速度増加による変化は､ラマ
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図 4 低温成長 GaAs成長速度と表面荒さ

ン散乱スペク トルにおいても観測された｡図5

は､GaAs(001)表面にほぼ垂直に励起光を入射 し

後方散乱配置で観測 したラマン散乱スペク トル

の成長速度による変化である｡このラマン散乱

測定配置では､TOフォノン散乱ピークは禁制で

あり本来なら観測されない｡ しかし成長速度の

増加 とともにその強度は強くなるのが観測され

た｡また LO フォノン散乱ピークの半値幅は､

成長速度の増加 とともに大きくなるのが観測さ

れた｡これらの結果は､GaAs表面層に成長速度

の増加 とともに(Ooユ)以外のフアセットが出現 し

始めていることを示 している｡
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図5 低温成長 GaAsのラマンスペク トル

低温成長 GaAs結晶のX線回折 (XRD)スペク

トルは､いずれも熱平衡に近い成長温度で成長

した結晶性の良い GaAsエピタキシャル結晶の

回折スペク トルと変わらなかった｡

低温成長 GaAsにたいしてフォ トル ミネッセ

ンススペク トルが測定されたが､多量の非発光

センターの存在によりスペク トルは観測されな

かった｡また電気的測定の結果､低温成長 GaAs

の比抵抗 βの温度依存性は､

〟-1.2×10~3･exp(1.50eV/kT)

のように表されることが明らかにされた｡

4.MnAsの成長

GaAsバッファ層の上にMnAsエピタキシャル

成長を行った｡成長初期に GaAsバッファ層表

面に過剰な枇素照射により形成 した枇素安定化

面をテンプレー トとLMnAs成長を開始 した｡
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図7 MnAs/GaAs(00りのXRDスペクトル

● Ga As O Ml1

図8 MnAs/GaAs(001)の相互関係

成長温度は 250℃で行った｡MnAs成長中の

RHEEDパターンを図6に示す｡基板 GaAs [110]

方向に 1倍周期構造を､[110]方向に 2倍周期

を持つパタ-ンを見ることができる｡ 図 7に

xRDスペク トルを示す｡MnAsによる新しい回

折ピ-クが 27.710に出現したoRHEEDパタ-

ンの格子定数の解析をも含めて図8に示すよう

に､本研究で成長した-テロ結晶においては､

六方晶 MnAsと立方晶 GaAsが配置することを

結論した｡

MnAs 成長時に図9に示すRHEEDスペキュラー

スポット強度振動が観測された｡この振動周期

と図8で示す MnAs結晶方位関係とからMnAs

結晶の成長速度を求めることができる｡本研究

では､成長速度は9×10~4 -1×10~2nm/secの範

囲で変化させた｡
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図9 MnAs成長のRHEED振動

MnAsの成長表面形態は､250℃で成長 した

GaAsのものに比べて凹凸が大きいことが機械

的触針計により明らかとされた｡成長速度を下

げることにより多少の凹凸の改善は見られたが

依然として大きかった｡これは､基板 GaAsと

エピタキシャル結晶 MnAsの結晶構造の差が大

きいことに起因する界面形成初期に形成される

成長形態に起因する｡

5.GaMnAsの成長

低温 GaAs成長および MnAs成長で得られた基

礎的データを用いて GaMnAs成長メカニズムを

研究した｡成長は､GaAs結晶にMllを固溶させ

るとい う基本的な考え方で進めた｡Mn組成は

GaセルとMnセルからのビームフラックス強度

を制御することにより変化させた｡また成長膜

厚は､特別の場合を除いて600nm とした｡

成長した GaMnAs結晶の表面形態はMn組成

の増加 とともに凹凸が大きくなる傾向を示 した｡
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たとえば組成 0.001から0.11に増加すると､表

面凹凸は2.Onmから6.6nm-と増加した｡これ

は､基板との格子定数差の増加 と Mn固溶度を

越える Mn増加に起因する結晶成長モー ドの大

きな変化によるものである｡

Mn組成 0.001から 0.11と増加 させた時の

RHEEDパターンは､いずれも1×1構造を示 し

ていることがわかった｡なお成長前のGaAs(Ooユ)

基板の表面 RHEEDは2×4構造であった｡図

10は､Gaフラックス強度を一定にしてMnフ

ラックス強度を変えた時のGaMnAs 成長におけ

る RHEEDスペキュラースポットの強度振動を

示 したものである｡この周期からGaMnAsの成

長速度を求めることができる｡Mnフラックス量

方の増加 とともに振動周期は短くなり成長速度

が期待通 りほぼ (GaAs 成長速度+x) A/Secの

関係式にしたがって増加 してゆくのが観測され

た｡
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図 10GaMnAs成長におけるRHEED振動

図 11に組成の異なる GaMnAsの XRDスペ

ク トルを示す｡Mn組成の増加とともに格子定数

の増加が観測される｡Mn組成による格子定数の

変化は､MnAs 結晶がzinc-brend結晶であること

を仮定 して計算 した格子定数を持つとすると

(実際には六方晶)､ほぼベガ-ズ則に従 うこと

が XRD測定から明らかとなった｡
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図 11GaMnAs/GaAs(001)の XRDスペク トル｡

各試料の Mn組成は a:0.116､b:0.059､C:

0.0060

図 12に成長したGaMnAsのラマン分光スペ

ク トルを示す｡Mn組成の増加とともにGaAs-

LOフォノンピークの増加が観測される｡また禁

制である TO フォノンピークの強度も増加かつ

低波数側に盛 り上がりが見てとれる｡LOフォノ

ンピークの半値幅を図 13にプロットしている｡

組成 0.01程度までは半値幅は急速に増加するが

それ以降では増加率は減少 した｡この変化は､

組成 0.01までは､混晶化によるフォノン分散曲

線で k-0付近の LO フォノン分枝の broadning

によるが､それ以上の組成では GaMnAs相 と

Mn相-の相分離が生 じている可能性を示唆 し

ている｡
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図 12 GaMnAsのラマンスペク トルの Mn組

成による変化
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図13 GaAs -LOフォノンピーク半値幅のMn

組成依存性

成長した GaMnAsの電気的特性の Mn組成依

存性､その測定温度依存性を測定した｡図 14

は､室温におけるGaMnAsの比抵抗の Mn組成

依存性を測定した結果である｡興味深いことに

図13のラマン散乱 LO フォノン半値幅増加率

が大きく変化した組成 0.01付近で比抵抗の減少

が終わりむしろ増加に転じている｡これは組成

0.01程度までは､Mn原子の殆どがⅢ族原子サイ

トを占めるが､この組成を超えると一部の Mn

原子はⅢ族原子サイ ト以外のサイ トに入 り始め

ることによるものであると解釈される｡
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図14GaMnAs比抵抗のMn組成依存性

Ⅲ族原子サイ トを占めた Mn原子は､アクセ

プター不純物として振舞 うことが知られており､

Mn組成が0,01以下では､Mnアクセプターによ

る価電子帯の正孔が増加する｡これにより図 14

に示す組成 0.01以下での比抵抗の急速な低下が

生ずるものと考えられる｡ちなみに Mn組成が

0.01以下のGaMnAsでは比抵抗の温度依存性か

ら求めた活性化エネルギ-は,約 0.08eV程度で

あった｡この値は､GaAs結晶のMnアクセプタ

ー準位エネルギ-に近い｡

5.まとめ

低温成長 GaAs結晶､磁性結晶MnAs､希薄磁

性半導体結晶 GaMnAsにたいする MBE成長の

成長メカニズムを RHEED その場観察､機械的

針触法による結晶表面凹凸測定､XRD測定､ラ

マン分光測定､ホール効果測定を用いて検討 し

た｡いずれの場合においても結晶成長速度が大

きな成長因子であることを明確に示すことがで

きた｡またこのメカニズム解析により良好な結

晶の成長にたいする成長条件にたいする基礎デ

ータを得た｡
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