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Abstract 
 

    The crystal structure of Ca1-xSrxF2 films ( x =0.3～0.7) grown on GaAs(001) by molecular beam epitaxy was 
studied. The composition of Ca1-xSrxF2 film was changed by SrF2 cells temperature. The film thickness were 100 to 
300 nm. The lattice constants of <001> and <110> direction of the films were determined by rocking curve 
measurement, the (004) and (224) reciprocal lattice maps by the high resolution X-ray diffractometry. The lattice 
constants of both directions increased as the SrF2 composition increasing. The lattice constant of the films which 
was expected for the 0.1% lattice mismatched could be measured. 
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 はじめに

シリコンの大規模集積回路(LSI)は現代のエレクトロニ

クスを代表するデバイスと言われている。現在半導体素子

の大部分は、LSI を中心とするシリコンベースの半導体で

ある。この原因の 1 つは、シリコン結晶の優れた物性があ

るからである。その中でも特にシリコン結晶上に形成され

る SiO2膜ならびに SiO2と Si結晶との界面の優れた物性が

重要な役割を果たしている。金属/絶縁膜/半導体構造、い

わゆる MIS 構造は、論理回路の基本であるり、この MIS
構造においてシリコン上に形成された絶縁膜の多くは、極

めて優れた性質を示す。 
しかし、シリコンではできないこと、困難なことも多く

あり、そのための素子材料として、GaAs に代表されるⅢ

－Ⅴ族化合物半導体が重要である。Ⅲ－Ⅴ族化合物半導体

の特徴は、高い電子移動度と高い発光効率である。光デバ

イスではヘテロ接合が利用され、実際に、DVD などのレ

ーザー用途、LED 用途、携帯電話などの電子デバイス用

途などに数多く用いられている。しかし、GaAs LSI の開

発に多くの研究が行われたにも関わらず成功していない。

これにはいくつかの理由が考えられるが、GaAs に対して 
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実用化に耐える金属/絶縁膜/半導体構造ができていないこ

とが大きいと考えられる。 
実際、GaAs 基板と絶縁膜との界面には多量の界面欠陥

が存在し、GaAsMIS 構造では、反転層、蓄積層の形成が

非常に難しいとされている。界面欠陥はダングリングボン

ド密度などと関連が深いので格子整合させることは重要

である。そこで、絶縁体であるフッ化物混晶の組成比を変

えることにより GaAs 基板と格子定数の近い絶縁体薄膜

結晶をエピタキシャル成長すると、界面での欠陥の減少が

期待できるのではないかと考えられた 1),2) 。 
本研究では、分子線エピタキシャル法によって作製した 

Ca1-xSrxF2/GaAs の試料に対して、高分解能 X 線装置

（HRXRD）により、ω-2θ測定、逆格子マッピング測定

を行うことにより、フッ化物組成 xを変化させた時の膜

の格子定数や配向性などについて評価することを目的と

して研究を行った。 
 
 実験方法

試料は GaAs (001) 基板上に成長温度 600℃で膜厚 100
～300nm のCa1-xSrxF2層をMBE法により成長させた。CaF2 
セル温度は 1200℃一定、SrF2 セル温度を 1110℃～1140℃
まで変えることで組成比を変化させた。 

X 線回折測定には、高分解能 X 線装置である PANalytical 
X’Pert MRD を使用した。線源にはターゲット金属（Cu）
から発生する特性 X 線を利用し、X 線球管は、電圧 45kV、
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電流 40mA を印加した。また、測定には、Ge4 結晶モノク

ロメータを入射光学系に設置し、受光光学系にも Ge モノ

クロメータを用いた。このような装置を用いることで   
Kα1 線が単色化した平行な光を作り出し、高分解能での

測定が可能となる。X 線の波長はλ=1.54056（Å）である 

3),4)。今回の実験では、最初に、試料をステージに貼り付

け、試料の高さを決めてから Phi(φ )軸、Psi(ψ )軸、

Omega(ω)軸を調整する軸立てを行った。その後、ω-2θ
測定、逆格子マッピング測定を行った。ω-2θ測定を行う

ときに GaAs 004 の非常にピーク強度が強い部分を測定

する場合は、入射光学系に 1/2°スリットを入れることに

より強度を低減した。また、アッテネーターが自動に入り

強度を調整している。 
 

 実験結果および考察

軸方向の格子定数

図 1 には GaAs004 付近のω-2θ測定による X 線回折図

を示す。CaF2 単体と SrF2 単体の試料もあわせて載せてい

る。66.05 度に基板の GaAs 004 からのピークが現れた。 
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図1. Ca1-xSrxF2/GaAs 試料のGaAs004付近のω-2θ測定に

よるX線回折図. 

 

例えばSrF2セル温度（Tc）が1100℃のものは、66.42 (deg) 
に、1125℃のものは、65.64(deg) にCa1-xSrxF2薄膜の (004) 
からのピークがあらわれた。これらのピークから求めたc
軸方向の格子定数( a )は、GaAsが5.654Åであるのに対し、

混晶薄膜はそれぞれ5.626Å、5.685Åとなった。SrF2セル

温度が1115℃の試料では、CaSrF2混晶のピークがGaAs基板

のピークと重なり観測することができなかった。SrF2セル

温度を上げるにつれこれらのピークは高角側から低角側

に移動していることが分かる。これよりSrF2セル温度が上

昇することでSr比が増加して増加して a が大きくなるこ

とが分かった。 
図2にTc = 1120℃、膜厚2486Åの(004)対称反射逆格子マ

ッピング測定結果を示す。横軸と縦軸はQxとQyで、単位

はReciprocal Lattice Unit(rlu)である。QxおよびQyは逆格子

軸であり、Qxは結晶方位軸[hk0]と平行、Qyは[00l]と平行

である 4)。 

CaSrF2

GaAs

 
図 2. Tc=1120℃、膜厚 2486Åの(004)対称反射逆格子マッ

ピング測定結果. 

 
最も強度の強い（Qx,Qy）=（0, 7080）（rlu）のピークは

GaAs基板からのものであり、（Qx,Qy）=（1, 7115）（rlu）
を中心に広がって観測されたピークはCa1-xSrxF2膜からの

ものである。 
測定した逆格子マップより a を求めることができる。

格子定数は、逆格子マップに変換する前の測定結果よりω

-2θスキャンとωスキャンの強度分布の中心の値をそれ

ぞれ読み取り、Eq.1とEq.2、Eq.3を用いることで、格子面

間隔を算出することにより求めた 5)。 
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(004)対称反射逆格子マップ測定により、ω-2θ測定では

判別することのできなかった a が5.668Åである0.08%ま

で格子整合した試料の薄膜の信号を読み取り a を求める

ことができた。また、ω-2θ測定と逆格子マップ測定から

求めた a は0.01～0.2%程度で一致し、どちらの測定から

も精度よく決められることが分かった。 
 

軸方向の格子定数 
図3にTc = 1120℃、膜厚2486Åの(224)非対称反射逆格子

マッピング測定結果を示す。横軸と縦軸はQxとQyである。

図中には原点方向を矢印で示してある。 
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図 3. Tc=1120℃、膜厚 2486Åの(224)非対称反射逆格子マ

ッピング測定結果. 

最も強度の強い（Qx,Qy）=（5015, 7070）（rlu）のピーク

は GaAs 基板からのものであり、そのピークの右上に広が

って観測された（Qx,Qy）=（-5097, 7164）（rlu）のピー

クは Ca1-xSrxF2 膜からのものである。この測定より薄膜の

面と平行方向の a 軸の格子定数( ||a )を求めた。 ||a を求め

る際に、後に 3.4 で述べる膜の c 軸の傾きについては、膜

の傾きがない状態に補正し、計算した。その結果、混晶膜

で ||a も a と同じく SrF2 セル温度が上昇するにつれ大き

くなっていく傾向がみられた。さらに ||a は a と近い値

を示した。 
 

結晶の緩和状態の評価

混晶試料の組成を以下のEq.4とEq.5とVegard則のEq.6よ
り求めた 6),7),8)。ここで 11C と 12C は弾性定数を表す。SrF2

の弾性定数は 11C が1.288×1012（dyn/cm2）、 12C が4.748
×1011（dyn/cm2） 9)である。CaF2の弾性定数は 11C が1.644
×1012（dyn/cm2）、 12C が4.470×1011（dyn/cm2） 10)とい

う値で計算した。 
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Eq.6のVegard則よりGaAs基板に整合する混晶膜の理想

のSr組成 xは0.566であると計算された。 
求めた各試料の組成を使って膜の歪みと緩和状態につ

いて調べた。図4は組成 xとc/c0の関係を示す。横軸はSr
組成 xで、縦軸はc/c0で、cは実験から求めた a 、c0は計

算で求めた完全に緩和したときの格子定数である。縦の点

線はGaAs基板に整合するときのSr組成を示す。横の点線

はc/c0=1に位置で、1に近いほど緩和していることを示す。

また、図中にエラーバーを示す。このエラーバーは格子定

数を求める際の逆格子マップのピークの誤差から計算し 
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図 4. 組成 X と c/c0との関係. 

 

たものである。この図からは Sr 組成 x  < 0.566、c/c0 < 1
では a 軸方向に伸張し、引っ張り歪みが生じていることが

推測される。逆に、Sr 組成 x  > 0.566、c/c0  > 1 では c 軸
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方向に伸張し、圧縮歪みとなっていると推測できる。エラ

ーバーを考えるとほとんどの試料で c/c0 = 1±0.001以内に

あることが示された。これらの試料は転位などの欠陥が導

入され緩和をおこしていると思われる。ただし、c/c0 = 1
±0.001 以内にない Sr組成 x  = 0.619 の混晶膜は格子整合

する組成 x  = 0.566 に近いことから、基板の影響を他の試

料よりも大きく受けて歪みが大きい可能性がある。 
 

混晶膜の結晶軸の傾きの評価

図 5 に Tc = 1100℃、膜厚 1737Åの(004)対称反射逆格子

マッピング測定結果を示す。この時の xは 32%と計算さ

れている。横軸と縦軸は Qx と Qy である。

 

図 5. Tc=1100℃、膜厚 1737Åの(004)対称反射逆格子マッ

ピング測定結果. 

 
図5の最も強度の強い（Qx,Qy）=（0, 7075）（rlu）のGaAs
基板と、（Qx,Qy）=（-18, 7164）（rlu）を中心に広がっ

て観測されたCa1-xSrxF2膜で、中心のQxが一致していない

ことが分かる。これは散乱ベクトルが異なったためと思わ

れ、混晶膜がGaAs基板上に傾いて成長していることが伺

える。この傾きは他のほとんどの試料では観測されておら

ず、SrF2セル温度1100℃成長のものだけで見られた。 
図6は同試料の(-2-24)非対称反射逆格子マッピング測定

結果である。斜め方向の線は原点方向を示し、この線上に

基板と膜のピークがあれば完全に緩和してエピタキシャ

ル成長していることを表す。しかし、SrF2セル温度1100℃
成長の膜だけ004逆格子マップと同様にピークの中心値は

線上より左側に観測された。 
対称と非対称反射逆格子マップから膜が傾いて成長し

ていることが確認されたので、傾きの値を計算した。傾き

の計算方法はGaAs基板と膜のピークのずれよりQxとQy 

 

図 6. Tc=1100℃、膜厚 1737Åの(-2-24)非対称反射逆格子

マッピング測定結果. 

 

を決めて、tan-1(Qy/Qx)に代入する手法で行った。（004）
対称反射逆格子マップよりGaAsと膜のずれは18（rlu）で

あり、傾きθは0.144±0.040（deg）となった。（-2-24）
非対称反射逆格子マップよりGaAsと膜のずれは25（rlu）
であり、これは、傾きθ’ = 0.163±0.013（deg）となった。

これらの求めた傾きθとθ’は誤差の範囲内で一致した。

これらのことから、この混晶試料は基板に対し膜中の a
軸が0.154°傾いて成長している可能性があると考えられ

る。 
 

結晶軸方向のばらつきによる結晶性の評価

混晶薄膜はQx方向に大きな広がりが観測された。これ

は散漫散乱と呼ばれこのような逆格子点の広がりは結晶

軸のばらつきを表すもので結晶品質と関係している 11)。

測定した対称反射逆格子マップからばらつきの程度を見

るために、Qx方向の半値幅を求めた。半値幅はマップ上

の最大値を通るQx方向の強度から求めた。図7に各混晶膜

の半値幅と a の関係を示す。縦軸は半値幅（rlu）、横軸

は a （Å）である。グラフ中にある縦の点線はGaAsの格

子定数を示す。また、CaF2単体とSrF2単体のも含まれてお

り、それぞれ格子定数は、5.4667（Å）、5.7853（Å）で

ある。CaF2膜とSrF2膜の半値幅はほぼ等しく、混晶膜の半

値幅も同様な値で、約0.435°の値を示した。混晶膜はCaF2

膜とSrF2膜と同じような結晶軸のばらつきを持つことが

言える。また、混晶膜の半値幅はGaAs基板の100倍程度と

いうことも分かった。図7において、GaAsの格子定数に近

づくに従って歪みの影響を受け半値幅が小さくなること

を期待したが、そのような現象は見られなかった。 
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図 7.  CaSrF2膜の格子定数と半値幅の関係図. 

 
 結論

 
本研究では、MBE法で作製したCa1-xSrxF2/GaAs(001)の結

晶構造を評価するためにHRXRDによりω－2θ測定、

(004)対称反射逆格子マッピング測定、非対称反射逆格子

マッピング測定を行った。その結果、Ca1-xSrxF2は<001>方
向に配向して成長していることが確認された。SrF2セル温

度が高くなるとともにSrの割合が増加し、 a も大きくな

ることを示した。 
ω－2θ測定と逆格子マップ測定から求めた a はほぼ

一致し、膜の格子定数を正確に求めることができた。また、

逆格子マップ測定によりω－2θ測定では基板の a に近

くて求めることができなかった試料の a を求めることが

できた。その結果、Sr組成を変えることで、基板と0.1%整

合した膜の a を測ることができた。 
100～300nmの膜の場合には、混晶膜はほぼ緩和した状

態で成長していることが分かった。Sr組成が32%で基板と

大きく格子定数の異なる膜で、膜の結晶軸が0.154°ずれ

ていることを見い出した。ほとんどの混晶試料の結晶軸の

ばらつきは、CaF2膜とSrF2膜を単体で成長させたときと同

等であることが分かり、逆格子マップ上の膜の半値幅は、

GaAs基板の100倍程度ということも分かった。 
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