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Abstruct

  A self-limiting mechanism in atomic layer epitaxy (ALE) has been investigated for the heterogrowth of 

GaM nAs on GaAs(001) substrate. In the ALE, trimethylgallium, bismethylcyclopentadienylmanganese 

and trismethylaminoarsine were used as source materials of gallium, manganese and arsenic atoms, 

respectively. Although the growth of GaM nAs was carried out at a high growth temperature of 500℃, a 

distinct self-limiting mechanism was observed for the manganese alloy composition up to 6％ and the 

epitaxial layer had no indications of including M nAs phase. The layer showed an atomically flat surface 

morphology reflecting the self-limiting growth. The self-limiting mechanism was largely affected by the 

lattice mismatch between GaM nAs epitaxial layer and GaAs substrate. W hen the manganese alloy 

composition exceeded 7％, the self-limiting mechanism was broken and M nAs precipitates were observed 

in the epitaxial layer. 
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1. はじめに 

 GaM nAs/GaAsや M nAs/GaAsのような半導体への強

磁性薄膜の成長は大きな関心を呼び，これらのへテロ

構造は将来のスピントロニクスアプリケーションの可

能性を秘めている。これらのヘテロ構造の超格子は，

この材料系でさらに有用性が増し，また，将来の電子

デバイスにおける新たな電気的・光学的特性を生み出

すものと考えられる。これらの材料は主に分子線エピ
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タキシー（M BE）やその一種である反応性 M BE で評

価されてきた。しかし，M nAs相の混入を防ぐため，

300℃という低い成長温度でエピタキシーが行われる

ため，結晶の品質においていくつかの困難があった。

 原子層エピタキシー（ALE)は，従来の成長手法であ

る M BEや有機金属気相成長法（M OCVD）にはない特

長がある。M BEや M OCVD では，ほとんどの場合膜厚

は成長時間の関数で，成長時間と共に単調に増加する。

これらの成長法で要求される膜厚を 1原子層の精度で

得るためには，成長温度や分子フラックス（ガス流量

率），また原料の局所的な圧力などの様々なパラメータ

ーを精密にコントロールする必要がある。これらのパ

ラメーターは，成長時間や実行中に無作為に変化する。

基板表面における成長温度と分子フラックス比も同様
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のことが言える。このことが，成長膜厚を原子層オー

ダーで制御することを困難にしている。そして ALEは

これらの問題を解決する手法である。ALE の根幹とな

るアイデアは，原子層で層成長が確実にかつ自動的に

停止するセルフリミティングというメカニズムにある。

このメカニズムによって単原子層の精度で膜厚を完全

にコントロールすることができる。

 我々は多くの ALEによるヘテロ構造にたいして，セ

ルフリミティングが良い状態で起こるエピタキシャル

成長に成功してきた。しかしながら，材料系によって

ALE のセルフリミティングは簡単に崩壊してしまうと

いう，深刻な状況も観測された。ALE によるヘテロエ

ピタキシャル成長には，ホモエピタキシャルのそれに

比べてより複雑な手続きが必要となる。ヘテロ界面に

おけるエピタキシャルの成長メカニズムはホモ界面に

おけるそれとは異なる。それは基板表面における化学

的特性に依存する前駆体の脱離，マイグレーション，

そして分解の違いによる。さらに，格子定数のミスマ

ッチから生じる界面の歪みによる自由エネルギーの増

加は，成長モードに大きく影響し，時にはセルフリミ

ティングを崩壊させる。

 我々は，有機金属原料を用いた気相システムをベー

スとした ALE による，GaM nAs成長を発展させた。

M nAs相を含まない高品質な GaM nAs層は，GaAs（001）

基板上に 500℃という高い温度で成長される。本論文

では，ALEの GaM nAsにおけるセルフリミティングと，

M n合金組成に依存する崩壊について議論する。

2. 実験 
 

 本研究では，”パルスジェットエピタキシー”また

は”PJE”と呼ばれる ALE で，GaM nAsの成長を行う。

有機金属原料としてガリウム原子にはトリメチルガリ

ウム（TM Ga），マンガン原子にはビスメチルシクロペ

ンタジエニルマンガン(CH3C5H4)2M n（(M eCp)2M n），As

原子にはトリスジメチルアミノ砒素 As[N(CH3)2]

（TDM AAs）を用いた。また，これらの原料のキャリ

アガスには水素を用いた。ALE による GaM nAsは，1

原子層の As原子に続き 1原子層の Ga原子と M n原子

を交互に堆積することで実行される。M nと Ga原料ガ

スは，混合してから反応管に供給される。PJE 反応管

は蒸気上昇管のような構造を持ち，キャリアガスと反

応体は高性能真空ポンプにより反応管の底から上部に

向けて排気される。反応管の構造は，ガスが渦などを

巻くことがなく，スムーズに流れるように設計されて

いる。基板は，ジェット噴出口から出る最初のガス流

が当たる位置にあり，基板に当たった原料ガスが熱分

解されて原料分子になる。反応ガスの変換は，圧力調

整された vent and runガスマニフォールドによって行

う。ガリウム／マンガンと砒素の有機金属原料の交互

パルスは，お互いに混合しないように水素パージパル

スによって分断されている。１回のガスサイクルは，

正イオン（ガリウムとマンガン）原料パルスから負イ

オン（砒素）原料パルスまでのガスシーケンスと定義

する。Ga1-xM nxAsはガリウム及びマンガンの混合ガス

（TM Ga，BM CPM n）とⅤ族原料（TDM AAs）の交互

供給により，作製される。Ga1-xM nxAsの組成は，TM Ga

と BM CPM n の原料容器の温度を変化させることでそ

れぞれの蒸気圧を制御し，調整する。膜厚は，成長前

にマスクされた SiO2表面を成長後に取り除き，表面と

成長層の段差を測定することで得られる。成長速度は

成長膜厚をガスサイクル数で割ることで得る。また，

成長層の表面モフォロジーは原子間力顕微鏡（AFM）

により観測する。

3. 結果と考察 
 

 図 1は ALEにより作製した Ga0.98M n0.02As/GaAsにお

いて，ガリウム/マンガンのパルス時間を 2 秒から 15

秒の間で変化させた時の成長速度の変化を示したもの

である。成長温度は500℃である。この図ではGaAs(001)

の単原子層(0.28nm)を単位とし，成長速度を成長膜厚/

サイクル数と定義してプロットしてある。GaM nAsの

成長速度は１monolayer/cycle 付近に上昇し，パルス時

間を長くするとほぼ水平に推移していることがわかる。

これに類似した成長速度の飽和は，ガリウム/マンガン

前駆体や砒素前駆体のガス流量変化などの他の成長パ

ラメーターにおいても観測されている。GaM nAsの成
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長速度の飽和は，GaAsのそれよりも比較的高いポイン

トで出現している。成長中の安定表面構造における原

子密度は，ALE の飽和膜厚を決定するための重要な要

素となる。このことにより，図示した飽和膜厚の説明

が可能となる。その原因の明瞭な理解には更なる研究

が必要である。

図 1 GaM nAsと GaAsの成長速度の TM Ga/(M eCp)2M n

パルス時間依存性

GaAs(001)基板上に成長させたエピタキシャル

Ga0.98M n0.02Asの AFM 画像を図 2(a)に示す。このサン

プルの膜厚は 100nm である。表面は原子オーダーで平

坦であり，凹凸は 0.5nm 以下であった。この原子層オ

ーダーでの平坦性は，ALEにおける自動停止機構成長

の特性である。

図 2 ALE成長 GaM nAs表面の AFM イメージ

(a) Ga0.98M n0.02As表面 (b) Ga0.92M n0.08As

図3はALEで成長した組成x=0.05％のGaM nAsのXRD

θ-2θスキャン結果である。図から読み取れるように，

(400)K α 1 回折ピークでは， GaM nAs(001)薄膜と

GaAs(001)基板のピークが共に出現している。格子定数

は，Ga1-xM nxAsが完全に歪んでいて，なおかつ GaAs

基板と同じ弾性定数を有するものと仮定して，

Ga1-xM nxAs(400) 回折ピークから求められる。マンガ

ン組成は電子プローブマイクロ分析法（EPM A）によ

り求めた。

  図 3 GaM nAs/GaAs(001)の XRD スキャン結果

     （M n組成は 0.05）

   図 4 GaM nAs格子定数の M n組成依存性

図 4に，Ga1-xM nxAsの格子定数の混合物組成 x依存性

を示す。マンガン組成 x>0.1の範囲で，格子定数が線

形に増加していることが分かる。図中の実線は，実験
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データに対応させた最小 2乗法近似で，以下の理論式

によるものである。
5668.0031.0 xa )(nm

ここでaは GaM nAsの格子定数， xはマンガン組成を

表す。M nAs（ 1x ）の格子定数 0.597nm はこの理論
式から得られたものである。この値は ref.10 で報告さ

れている M nAs の格子定数と一致するが，一方で

GaM nAsの格子定数は成長条件に大きく依存し，欠陥

を発現させることも報告されている。11,12) 残念ながら，

この格子定数の食い違いの原因を明らかにするモデル

は未だ確立されていない。

ここで，ALE 法と有機金属気相成長（M OCVD）法

で500℃で成長させたGaM nAsを比較する。成長はALE

反応管により ALEと同じ成長条件，すなわち，同じ原

料条件及び同じ成長温度で実行した。唯一の違いは，

M OCVD ではマンガンとガリウム原料が砒素原料と同

時に成長表面に供給されているのに対し，ALE では交

互に供給されている点である。

図 5 GaM nAsの XRDθ-2θスキャン結果

図 5は GaM nAs層をそれぞれ ALE と M OCVD で成

長させた場合の X 線回折曲線を比較したものである。

この 2 つのサンプルは，ぞれぞれ近いマンガン組成

（ x=0.05）である。ここで注目すべき事は，ALEのサ

ンプルでは M nAsを示すピークが出現していない，す

なわち M nAs相を含んでいない，と言う事である。ALE

成長層とは異なり，M OCVD 層では 42°の角度に

M nAs(11
－
02)を示す明瞭な回折ピークが現れている。こ

れは，M OCVD層ではM nAsを含んでいることを示す。

M BEで GaAs(001)基板上に GaM nAsを成長させる場合，

低温成長が必要となる。300℃以上の高温成長だと，

GaM nAs合金と共に強磁性 M nAs金属が析出する傾向

がある。しかしながら，その様な低い成長温度では，

成長層の結晶品質において，いくつかの問題を生じる

可能性がある。これらの層は，Asアンチサイトや格子

間 M n など，多くの欠陥を含むのである。これらの欠

陥は，M n原子や p型不純物のコンペンセイターとして

働く。従って，悪い結晶品質を回復するために，成長

層に対し成長後のアニーリングが必要となるのである。
13) しかし，成長後アニーリングを施すと，成長層に存

在する Asアンチサイトに関連する M n-As複合体が構

成されるため，マンガン組成 xの低下に繋がる。11) 今

回の ALEで成長した GaM nAsにおいて，xが 6％以下

では M nAs相を含む兆候は確認されなかった。

    図 6 GaM nAs飽和膜厚の M n組成依存性

ALEの自動停止機構成長は layer-by-layer成長によるも

のである。7)自動停止機構のメカニズムは，ある特定

の表面（GaAs(001)など）と原料で化学反応により効果

的に作用する。従って，ALE 成長では常に表面状態を

保つことが重要となる。今回の自動停止機構成長に用

いた TM Ga，(CH3C5H4)2M n（BM CPM n）と TDM AAs

は，GaAsと GaM nAsでは(001)表面でしか作用しない。

従って，成長表面に一度(111)などの異なる結晶面が出

現すると，自動停止機構は容易に崩壊し，異常成長が

始まる。
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この様に，様々な要素が layer-by-layer成長の崩壊の原

因となる。自動停止機構の崩壊はしばしばヘテロ成長

で起こる。ヘテロ界面での格子不整合の結果，自由エ

ネルギーが増加し，layer-by-layer成長からVolmer-W eber

モード成長や Stranski-Krastanovモード成長などの 3次

元成長に移行して行く。

 GaM nAs成長層の自動停止機構は，マンガン組成 5％

までは明確に作用する。しかしながら，組成が 7％を

超えると，成長モードが劇的に変化し，表面は原子層

平坦とは程遠い，粗いモフォロジーとなる。図 2 (b)に

組成 8％の GaM nAs表面の AFM 画像を示す。表面には

様々なファセットが確認でき，自動停止機構が作用し

ていない事が分かる。

 組成が 7％を超えると，Ga/M n 原料のパルス時間が

単調に増加するに従って，成長速度は 1原子層/サイク

ルを越えて増加する。図 6は，ALE飽和膜厚とマンガ

ン組成 xの関係を表すグラフである。組成 6％以下で

は飽和膜厚は 1原子層付近であるが，7％を超えるとこ

の飽和が確認できなくなる。

4. まとめ 
 
 本研究により，ALE で 500℃という高い成長温度で

の GaM nAsの成長を可能とした。これは，マンガン組

成が増加しても自動停止機構が強大に作用しているこ

とを示している。マンガン組成が 7％を超えると，自

動停止機構は容易に崩壊し，M nAsの析出が確認され

た。しかし，6％以下のマンガンでは，高い成長温度に

も関わらず，M nAs の析出が見られない，高品質な

GaM nAs層を成長することができた。この結果から，

ALEが GaM nAs層を成長させるための有効な手段であ

ると言うことができる。
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