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はじめに

集積回路(LSI)の基板となる半導体に求められることは､純度や完全な結晶構造であるO結晶に原子が 1個

ない､配列が異なる部分がある等の欠陥が存在すると､LSIに電気的な悪影響を与えることとなる｡そのため､

ナノテクノロジーでは､原子レベルでの制御が求めらており､それを実現するためには大変高度な技術が必要

となるO私が研究支援を行っている研究室では､原子一層ずつを着実に制御しながら結晶成長を行うことによ

り､優れた超格子結晶作製や急峻な-テロ界面作製が可能となる原子層エピタキシ一法(AtomicLayer

Epitaxy:ALE)を用い､新しい材料の開発及び評価を行っている｡ALEは､結晶を-原子層ずつ制御して成長
させるエピタキシャル結晶成長法であり､その特徴として､成長が原子一層で自動的に停止するメカニズム(セ

ルフリミティング)を利用することである｡本研究の目的は､この ALE法を利用して､異種材料である GaAsと

InAs の超格子作製､及び良好な-テロエピタキシーを実現するための基礎的なデータを取得することである｡

キーワード :原子層エピタキシー(ALE)､セルフリミティング､異種材料へテロ成長､超格子結晶

1.原子層成長

ALEは MBE､MOVPEなどの従来エピタキシー

に比べ､多くの特徴を有する｡最も重要な特徴は､こ

のエピタキシーが成長過程に自動停止機構(セルフ

リミティング)を持っていることであり､これにより結晶

成長において､原子(分子)一層までの制御や原子

層単位の不純物制御を可能にする｡

原料分子(ラジカル､分子イオンなどを含む)の結

晶表面での吸着､脱離､拡散､分解などの諸過程は､

原料分子と表面との相互作用に強く影響されるが､

成長表面は表面を構成する原子の種類､表面構造

吸着分子(原子)の種類と構造､温度などにより､その

物理的､化学的性質を大きく変える｡

1.1セルフリミティング捷構

ここでわれわれの研究室が研究を進めているⅢ

-Ⅴ族結晶におけるALE(図 1参照)についてセル

フリミティング､および､表面過程との関連を含めて

考えてみる｡

まず､Ⅲ-Ⅴ族結晶 AB(A:Ⅲ族原子､B:Ⅴ族

原子)の成長を考えるO構成原子 A､B を含む原料

分子をそれぞれA｡､Boとする｡A｡､軌は構成原子A､
B のみを含む原子(分子)だけからなる場合もある｡

成長表面に原料分子 Aoのみを供給し､Aoを吸着さ

せるoこの場合､吸着分子A.が結晶表面でAD分子
のさらなる吸着を阻止する性質をもてば､結晶表面

がA｡で覆い尽くされることにより､2層以上の吸着は

なく､セルフリミティング機構が実現できることになる｡

この型での吸着阻止機構は､吸着分子がメチル基

や塩素基をもち､これらが新たな分子の接近を空間

的に阻止するケースが理解しやすい｡

一方､メチル基や塩素基といった吸着阻止基が

なくとも吸着､脱離過程を利用したセルフリミティング

機構が実現できる｡例えば､Ⅲ-Ⅴ族結晶ABの成

長で､Ⅴ族原子 Bで終端している結晶表面にⅢ族

原子を含む分子 AOを吸着させ､この分子が基板か

らの熱により原子 Aに分解したとする｡原子 Aは結

晶表面上である原子配位をとるが､このような表面に

新たな原料分子 A｡が吸着しても､その脱離速度が
速ければ吸着は実効的に行われないと考えることが

できる｡本研究室で行っている原子層エピタキシー

は､主としてこの原理に基づくものである｡

九･∴ ･.･_･ ･-. ･十･二･.･_･.-1'
○:A(Ⅱ族原子)
●:a(Ⅴ族原子)

図 1.ALE成長

2.ALE装置

以下において､本研究室が行っているⅢ-Ⅴ族

結晶のALE装置及び ALE成長機構について述べ

る｡

2.1原料ガスの供給

ALE に用いられる成長装置は様々であるが､わ

れわれが開発した成長装置は MOCVD法を発展さ

せたALE装置である｡反応管に至るガス供給系は､

水素をキャリアガスとするシステムとなっている｡成長

反応管の構造はⅢ族とⅤ族の原料ガスの切り換え

を容易に素早く行うために､ガス切り換えバルブに

ベント&ラン方式を用いて､一本の反応管の中に交

互にⅢ族ガスとⅤ族ガスを導入する｡この反応管は

原料ガスを含む水素ガスパルスをガス導入口から高
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速に基板表面に噴射し､大容量ポンプを用いて高

速排気するものである｡反応管や基板サセブタはガ

スの乱流や渦流が生じないように設計されているO

図 2-1は原料ガス供給のパルスシーケンスである｡

Ⅲ族原料ガスとⅤ族原料ガスの混じりを防ぐために､

水素ガスのみのパージパルスをⅢ族パルスとⅤ族

パルスの間に挿入している｡

圏 .･ 国 風 ________

time ー

図2-1.ALEのパルスシーケンス

2.2 高速ガス切り替え法

反応管内に供給される原料ガスは水素ガスをキャ

リアガスとし､Ⅴ族ガス-水素ガス-Ⅲ族ガス-水

素ガス--･というパルスシーケンスであり､水素ガ

スによるパージをはさんでⅢ族ガスとⅤ族ガスが交

互に供給される(図 2-1)｡反応管内に流すガス流量

は､反応管内の圧力安定のために同じである｡また､

反応管に供給されるガス(ラン側)と反応管に供給さ

れないガス(ベント側)の流量も同じにする｡これは､

ラン側とベント側の圧力差によるガスの流入や逆流

といった異常流を防ぐためである｡ラインを流れるガ

スの流量はマスフローコントローラーを用いて精密に

制御する(図2-2)｡

ここでTMGaとTDAAsを原料ガスとしたベント&ラ

ンガスシステムの例を示す｡

ガスマニフオールドで4つの電磁バルブを制御す

ることになるので､4バルブ制御と呼ぶ｡このとき使用

しない2つの原料ガスラインのバルブは全て閉じて

いる｡表 2-1で各供給ガスバルブにおけるVl､V2､

V3､V4の動作について示す｡また､表2-2では反応

管内に供給するガス流量について示す｡

5バルブ制御､6バルブ制御時も同様にして考え

ることができる｡

ガスマニフオールドの開閉はPCにて行う｡ALE成

長時はガスパルスの繰り返しであり､ガスパルスの供

給時間､サイクル数を設定して開閉制御を行う｡出

力ボードの制御はMicrosoR ⅥsualBasic6.0によ

ってプログラムを開発し､視覚的に操作できるように

なっている｡PC と装置のガス電磁バルブのインター

フェースにはデジタル 〟0 ボードを用いて接続して

おり､これにより､ガスマニフオールドの空圧バルブ

操作をミリ秒以下の時間遅れで制御する｡以上のシ

ステムによって､反応ガスを高速で制御することが可

能となる｡

悶乙]

Rotary Pump

図2-2.ベント&ランガスシステム

(4バルブ制御)

マニフオールド1 マ二フオールド2

∨① ∨② ∨③ ∨④

(水素) (Ⅱ族) (水素) (Ⅴ族)

①.Ⅱ族パルス Vent Run Vent Run

②.水素パルス Run ∨ent VOnt Run

③.Ⅴ族パルス Run Vent Run ∨ent

㊨.水素パルス Run ∨ent ∨ent Run

表 2-1.バルブ動作

(ベント&ラン 4バルブ制御)

マ二フォールト1 マニフォールト◆2 tota一

①.Ⅱ族 H2 TMGa H2 H2 180
パルス 60ccs 30ccs 60ccs 30ccs CCS

②,水素 H2 H■2 H2 H2 180
パルス 60ccs 30ccs 60ccs 30ccs CCS

③.Ⅴ族 H2 H2 H2 TDAAs 180
パルス 60ccs 30ccs 60ccs 30ccs CCS

㊨.水素 H2 H2 H2 H2 180
パルス 60ccs 30ccs 60ccs 30ccs CCS

表 2-2.反応管-のガス流量

(ベント&ラン 4バルブ制御)

2.3 反応管の形状

成長反応管の形状は､パルスジェット型という縦

型の高速ジェット方式に対応する形状となっている｡

一本の反応管に2つの原料ガス導入口があり､上部

から高速排気することにより下部からの原料ガスが

基板表面に高速で噴出される｡
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2.4 原料系の検討

現在､Ⅲ-Ⅴ族結晶の MOVPEで一般に使用さ

れている原料は､Ⅲ族原料として TMGa､TEGa､

TMInなどのアルキル金属､Ⅴ族原料として AsH3､

PH3などのハイドライドであるOこのうち､AsH3､PH3

はその強い毒性ゆえに安全性の観点から代替原料

が望まれている｡

本研究室では､Ⅲ族原料に TMGa､TMh､V族

原料に毒住の低いTDAAsを原料にして研究を行っ

ている｡

TMGa: TMIn:

CH3

Ga ln
// ＼ //＼＼

CH3 CH3 CH3 CH3

トリメチルガリウム トリメチルインジウム

(Tr血ethylGallium) (Tr血ethyllndium)

TDAAs:

C隼 /cH3

N
]

As
/ ＼

CH:N N-CH:

CH｡ CH｡

トリスジメチルアミノヒ素

(Tris-dimethylAminoArsenic)

2.5 GaAsのセルフリミティング

ここでパルスジェット型反応管を用いた ALE成長

の機構について､供給されるTMGaを中心にして考

える｡ALE成長では､予め反応管に TDAAsを供給

しておき､基板表面に As層を成長させる｡この AS

層はセルフリミティングに近い 1分子層であると考え

られるoその後､水素ガスによるパージを経て TMGa

が反応管に供給される｡供給された TMGaは気相

中では分解せず､成長結晶の表面に到達し､表面

に吸着する｡表面に吸着した TMGaは再び気相中

に脱離するか､基板の熱エネルギーにより熱分解し､

Gaに分解する｡このとき熱分解する確率は､表面に

とどまる時間に比例すると考えられる｡TMGa分子の

表面滞在時間は､吸着サイトにおける安定性(ポテ

ンシャルの深さ)に依存し､これは As原子上に吸着
するかGa原子上に吸着するかにより異なる｡下記の

議論により､TMGa分子はAs 原子上-の吸着がGa

原子上-の吸着よりも安定であり､したがって､As原

子上の吸着滞在時間がより長いことが予想される｡

TMGa分子は､本来ルイス酸､つまり､電子受容

体としての性質を持つ｡一方､GaAs(110)面上の As

原子は､非共有電子対をもつルイス塩基､すなわち､

電子供給体として考えることができる｡したがって､

TMGaが気相中で分解することなくAs 原子で終端し

た GaAS(110)面上にくると､一種の中和状態より､

TMGaとAs 表面原子は比較的安定に結合するO-

方､結晶表面を構成しているGa原子はルイス酸とし

て働くため､ルイス酸であるTMGaとの結合は生じに

くい｡つまり､TMGaは As表面上では Ga表面上に

比べて長い時間表面に滞在していることになる(図

2-3)0

以上の議論がTMGaのセルフリミティングである.

しかしながら､基板温度の上昇によるTMGa吸着分

子の寿命の減少といった事象や供給する TMGaの

パルス時間､モル濃度に依存する TMGaの結晶表

面に対する吸着速度､脱離速度､分解速度の変化

などにより､セルフリミティングを実現するには､基板

温度や原料ガス供給時間､原料ガスの濃度､流量

を精密に制御する必要がある｡

⑳人∪
-
J着吸

▲ヨー
解分｢)(｢｢)｢)++++-+++++++++++@iTMGa●As⑳ラジカルOGa

図 2-3.TMGaの吸着と脱離過程

2.6蒸気圧制御及び流量制御

ALE において安定したセルフリミティングを実現

するには､原料ガスの流量やモル濃度を一定にする

必要がある｡そのため､原料が液状で封入されてい

るステンレス容器を恒温槽により-30-100℃の範

囲で厳密に温度管理し､原料の蒸気圧を制御する｡

また､ベント&ラン方式によるバルブ制御時に反応

管内-のガス流量は､全ての原料ガス供給ラインに

マスフローコントローラーを取り付け､ガス流量の制

御を行っているO

2.7成長温度

ALE 成長時､基板温度は 450-600℃に加熱す

る｡成長基板は加熱されたカーボンサセブタにより

加熱され､カーボンサセブタは高周波誘導加熱方

式により加熱を行う｡

2.8成長速度測定法

ALE成長の研究を進める上で成長速度を測定す

ることは非常に重要である｡成長速度とは､原料ガス

の供給 1サイクルごとに成長した分子層の層数と定

義される｡成長速度-分子層/サイクルである｡この
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成長速度を測定することにより､セルフリミティングを

観測し､ALE成長のための条件検索ができる｡

成長速度は成長膜厚を測定することによって得ら

れる｡成長した膜厚を原料供給したサイクル数で割

ると 1サイクルごとの成長膜厚が求まり､それによっ

て分子層数が求まる｡分子層数-(成長膜厚/サイク

ル数)/分子サイズである｡なお､成長膜厚は機械接

触法による段差測定によって測定する｡測定方法の

概賂を図2-4に示す｡

∩__-______ワ___三 sGia?is基板

ALE成長を行う

← GaAs成長膜

フツ酸でSi02を除去する

段差測定(棲械接触法)

図2-4.成長膜厚測定方法

3.ホモエピタキシー
3.1GaAsのALE成長実験

ここでは､われわれの研究室が行っている TMGa

をⅢ族原料､TDAAs をV族原料として用いるGaAs

のALE研究成果について述べる｡

図 3-1は TMGaの原料供給量と供給時間､及び

TDAAs の原料供給量と供給時間をそれぞれ一定に

設定したときの成長温度依存性を示した実験結果で

ある｡ここでTMGaとTDAAsの供給時間は成長する

のに十分長い時間をとっている｡よって､原料供給

時間の最適化を行っていないため､成長速度が 1.4
程度あるが､GaAsの ALE において､基板温度-

500℃～550℃が最も効率のよい成長が行われると

考えられる｡

以上のことを踏まえ､図 3-2は成長温度-500℃
にてTMGaパルス時間を変えたときの成長速度の変

化を示している｡これをみて明らかであるように､成

長速度はTMGa供給量の変化に対して理想的なセ

ルフリミティングが観測された｡また､図 3-3 は

TDDAsパルス時間を変えたときの成長速度の変化

を示している｡こちらの結果についても成長速度は

TDDAs 供給量の変化に対して理想的なセルフリミ

ティングが観測された｡以上より､GaASのALE成長

は､1分子層に達した後の成長速度の増加はなく､

成長速度-分子一層で完全に飽和するという明確な

セルフリミティングが働くことがいえる｡
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基板:GaAs(001) ●
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図 3-1.GaASの成長温度依存性
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図 3-2.GaASのセルフリミティング効果

(TMGa供給時間時間依存性)

1

(
q

r6)･
車
＼

鰹

叶
TU,
)世
類
叫
世

成長温度:soo℃

基板:GaAs((カー)●
○

●

0 5 10 15 20

TDDAsパルス時間(抄)

図 3-3.GaAs のセルフリミティング効果

(TDDAs供給時間時間依存性)

4.ヘテロエピタキシー
これまで述べてきた実験は､同種の材料による結

晶成長､いわゆるホモエピタキシーによるものであり､

ホモエピタキシーでは見事にセルフリミティング機構

が働 くことが わ か った｡しか し､異 種 材 料

(hAs/GaAS)による-テロエピタキシーではセルフリ

ミティング機構の働きについて詳しくわかっていない｡

よって､われわれは InAs/GaAs において､良好な結

晶成長が得られるかについての検証を行った｡

4.1lnAs/GaAsの成長プロセス
一般に-テロエピタキシーでは､ホモエピタキシ

ーと比較して表面プロセスが複雑となる｡例えば､

GaAsホモエピタキシーの表面プロセスは､As終端
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したGaAs上のGa原子層成長､Ga終端したGaAs

上の As 原子層成長の2つしかプロセスが存在しな

い｡しかし､-テロエピタキシーであるInAs/GaAs で

は､As終端したGaAS上のGa原子層成長､Ga終

端したGaAs 上のAs 原子層成長､As 終端したGaAs

上のIn原子層成長､h終端したhAs 上のAs 原子

層成長など非常に複雑なプロセスが必要となる(図

4-1)0

これら複雑なプロセスを考慮に入れ､ホモエピタ

キシー成長させたデータをもとに､GaAs とInAsによ

る異種材料-テロエピタキシーの実験を行った｡

讐

箇

十孟 畠 蓋 去 孟 工員

As終端したInAs上のGa

】n終端したTnAs上のAs

As終端したGaAs上のIn

Ga終端したGaAs上のAs

As終端したGaAs上のGa

+ As O ln

図4-1▲InAs/GaAs の成長プロセス

SC:GaAs (001)

4.2 (InAs)-′(GaAs),の成長
図4-2は､hAsとGaAs を一層ずつ交互に結晶成

長した結果である｡成長条件としては､Gaの供給時

間を3秒､Asの供給時間を8秒､成長温度を500℃
とし､Inの供給時間を変化させているo

この結果より､TMbの供給時間が約 0.5-3秒に

おいて､成長速度が 1分子層を達成できたことが明

らかとなったOしかし､m h の供給時間をとりすぎる

と､ALE成長条件から外れ､異常な成長が始まって

いる｡この原因としては､TMInの供給時間が長すぎ

るため､TMhの供給量が過大となり､hAsの成長が

異常になることが考えられる｡
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図4-2.InAs/GaAs 成長

(TMh供給時間依存性)

4.3 (InAs)n/(GaAs)nの成長
4.2項の結果より､blAsを一層､GaAsを一層ずつ

交互に成長させたときにおいて､セルフリミティング

機構の働きを確認することができた｡よって､ここで

は bAsを複数層､GaAs を複数層ずつ交互に成長

させた結果について述べる｡

図 4-3は(InAs)J(GaAs)mの成長において､実験
によって得られた値と計算によって得られる理論値

を比較したものである｡理想的なセルフリミティング

が働いたときはグラフ上の斜線と一致することになる｡

結果より､hAsとGaAsを複数層(n,m)ずつ交互に

成長させたときは､理論値より1.5倍程度大きく成長

する結果が得られ､成長速度が一層であるセルフリ

ミティングから外れていることが判明した｡この異常

成長が発生する最も可能性が高い理由として､bAs

とGaAs の格子定数の違いによることが考えられる.

実際にhAsとGaAsの格子定数を比較すると､bAs

が GaAsよりも約 7%格子定数が大きい｡複数層ず

つ交互に成長させる場合､格子定数の差によるず

れが生じ､そこが核となり異常成長が始まる｡しかし､

一層ずつ成長させる場合であれば､格子定数の差

による異常な成長は見られない.これは､成長が一

層ずつであるため､異常成長の核となる部分ができ

る前に次の成長分子が送り込まれ､セルフリミティン

グが働いているという理論で説明ができ･5.

5 10 15 20

理論値:膜厚(A)

図4-3.(bAs)J(GaAs).nの成長
(理論値と実験値による比較)

4.4 InAs/GaAsの表面モホロジー

図 44 は異常成長をしている試料の表面を段差

計にて観測したときの画像である｡また､図4-5は成

長を行う前の基板の表面状態である｡比較すると成

長前の基板は非常にフラットであるのに対し､成長

後では表面上にかなりの凹凸が多数でき､明らかに

ALE成長をしていないことがわかる｡
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図4-4.異常成長時の表面状態

(InAs :3層､GaAs:3層)

図4-5.成長前の表面状態

基板:G出払(001)

4.5 lnGaAs/GaAsのALE

ここまでの実験により､InAs/GaAsのALEは一層

ずつでは機能するが､複数層では格子定数の差に

より機能していない｡よって､ここでの実験は格子定

数の差をなくすためにh を供給すると同時にGaを

供給し､InAs 結晶ではなく､InGaAs の結晶をつくり､

ALE実験を行った｡

実験の概要としては､4.3項で述べたとおり､複数

層の実験で異常な成長が見られたため､ここでは､

まず基板上に GaAsを 40層成長させ､その次に

bGaAsを2層､そして､最後にGaA5を20層成長さ

せる｡そして､そのときの表面状態を確認し､異常成

長が始まらないhGaASの条件をみつける｡なお､変

化させるパラメータは h の供給量(蒸気圧)とし､Ga

の供給量は一定とした｡

上記の実験の結果は図 4-6に示す｡血 の蒸気圧

は 50 ℃で約 5.3Torr､16℃で 0.53Torr､-7℃ で

0.053Torrであり､50℃のときの供給量を基準とすれ

ば､16℃で1/10の供給量､-7℃で 1/100の供給量と

なる.結果より､hの供給量(温度)が5℃以上になる

と徐々に表面状態の悪化が目立つようになり､50℃

ではかなりの表面荒れが観測された(図 4-7,図 4-8

参照)｡よって､bGaA〟GaAsの良好な-テロエピタ

キシーを実現するためには､Inの供給量(温度)を

0℃以下で行うことが重要になる｡
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図4-6.In供給量変化による表面状態

図4-7.h供給温度-50℃における表面状態

図418.h供給温度-0℃における表面状態

5.むすぴ

Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体の ALE について､GaAs

に お けるホ モ エ ピタキ シ ー ､bA〟GaAs､

InGaAs/GaAs における-テロエピタキシーの研究に

ついて､実験結果を中心にして述べた｡異なる材料

による-テロエピタキシーの実現には､格子定数の

差という問題があり､これを解消する方法として､今

回は hG出払/GaAs 結晶で実験を行ったoこの研究

により､hGaA〟GaAs 成長において､InGaA5結晶に

含む h の供給量の条件が求まった｡この結果をもと

に今後はhGaAs/GaAsの成長膜厚をさらに大きくし

た実験やhASに近い格子定数をもつ材料でのALE

実験等を行い､-テロエピタキシーの実現に向けて

研究を重ねていきたい｡
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