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第一章   序論 

 

 

1.1  集積回路の発展と本研究の位置付け 

 

1947 年に世界で最初のトランジスタが Bell研の Shockley らによって発明されて以来，半導体製品は目覚しい

発展を遂げている．当初はGeを用いた点接触型のものであったが改良を重ねて接合型のバイポーラトランジスタ

が生み出された [1,2]．そして 1960 年代に Si を基板とした MOSFET(Metal Oxide Semiconductor Field Effect 

Transistor)が登場するとその低消費電力，長寿命に加えて飛び抜けたスケーラビリティに注目が集まり，それまで

真空管に頼ってきた整流素子，電流増幅回路等は次々と半導体トランジスタがその役目を取って代わった．さら

にプロセス技術の発展に合わせてトランジスタの他にも抵抗やコンデンサを 1 つの基板にモノリシック集積した集

積回路(Integrated Circuit: IC)が発明された．技術の進歩ともに集積度は向上し IC は LSI (Large Scale 

Integration)と呼ばれるようになり，今日では高い集積度を形容するためVeryやUltraを接頭につけてVLSI, ULSI

などと呼ばれている． 

集積回路の性能向上はスケーリング則に従ってなされている[3]．これは表 1-1に示す通りトランジスタのサイズ

を小さくだけで性能が向上するものであり，今日まで発展を遂げてきた礎となっている．1965 年にインテル社の

Mooreが”24ヶ月で同面積に2倍のトランジスタを集積できる”[4]と宣言した通り，サイズの縮小化は今日も集積技

術の発展に伴って加速度的に進んでいる．現在ではそのチャネル長が 32 nmと原子 100個分程度のものが製品

化されており[5]，16 nm 世代やそれ以下の世代の研究・開発も進んでいる．しかし素子サイズが原子数で数えら

れるオーダーになっているため短チャネル効果や性能のばらつき[6]といった問題が顕著になり，縮小化はより難

しくなっている．最新の半導体ロードマップ[7]にも示されている通り次世代のトランジスタを作り出すためには三次

元構造や high-k 絶縁膜などのような新材料の導入を取り入れなければならない．その新材料方法の一つとして

挙げられているのが III-V族化合物半導体を n型MIS(MOS)FETのチャネル層に用いる手法である[8]． 

トランジスタは小さなドレイン電圧でどれだけドレイン電流が得られるかで性能が決定する．MOS トランジスタの

飽和領域でのドレイン電流は式(1)のように表すことができ[9]，スケーリング則はこの中で Lgを小さくすることでドレ

イン電流を大きくとってきた． 

 
  

  

  
    

        

 
 (1) 

本研究で着目する III-V族化合物半導体は表 1-2 に示す通り Siに比べて電子移動度 μeが極めて大きいため，

同じサイズの素子であっても遥かに高い性能を発揮できると期待される．実際に GaAs 基板を用いた High 

Electron Mobility Transistor (HEMT) は高周波動作に優れており，既に携帯電話等に実用化されている[10]．し

かし GaAs基板は Si基板のように大口径かつ低価格での供給ができない．更に III-V族化合物半導体は一般に

正孔移動度に関して Si と同程度，またはそれ以下のため p 型素子においては高い性能が期待できず，ロジック

回路として実用化される見込みはない．そこで高正孔移動度材料である Geや歪み Siなどを p型 FETに利用す

る方法が提案されており，本研究とは別に調査が進んでいる[11]．この”III-V化合物半導体とGe, 歪みSiの同時

使用”方法では n型領域，p型領域に異なる材料を使うことになるため異種基板上の集積が必須である[12]．その

ため本研究では安価・大口径生産可能・現行のプロセス技術を継承といった利点が活かせる Si 基板を採用し，

図 1-1:のようなMIS(Metal Insulator Semiconductor)FETの作製を目的とした Si上 III-V族化合物半導体の集積
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に関する調査を行う． 

 

表 1-1  Dennard らのスケーリング則による素子性能の変化[3] 

スケーリング項目 パラメータ スケーリングファクター 

デバイスサイズ tox, Wg, Lg 1/k 

ドーピング密度 N k 

電源電圧 VDD 1/k 

電流 I 1/k 

ゲート容量 Cox 1/k 

1素子あたりの遅延時間 τ 1/k 

1素子あたりの消費電力 P 1/k2 

 

表 1-2: 各半導体における物性代表値 [13] 

材料 電子移動度 

μe [cm2/(V･s)] 

正孔移動度 

μh [cm2/(V･s)] 

格子定数 

a [Å] 

線熱膨張係数 

[×10-6 K-1]  

バンドギャップ 

Eg [eV] 

Si 1880 450 5.43 2.4 1.11 

Ge 4000 1500 5.66 5.5 0.66 

GaAs 8500 420 5.65 6.0 1.43 

InAs 33000 460 6.06 5.19 0.36 

InSb 100000 1700 6.48 5.04 0.18 

 

 

 

 

 

1.2  III-V族化合物半導体の集積 

 

1.2.1. 集積方法 

集積方法として大きく分けて結晶成長と貼り合わせが挙げられるが，基板上で部分集積させたい点，III-V族半

導体には Si のような大口径基板が存在しない点を考慮して結晶成長を採用した．結晶成長方法としては主に分

子線エピタキシー法(Molecular Beam Epitaxy: MBE)と有機金属気相成長法 (Metal-Organic Vapor Phase 

n-MISFET

Si substrate

Gate

III-V

Source /

Drain Gate

Strained Si, Ge

Buried oxide

p-MISFET

図 1-1: 本研究で目的とする n-MISFET と p-MISFET の概略図 
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Epitaxy: MOVPE)が挙げられる．ここでは後者のほうが大面積・大量生産性に優れており，特にヘテロ成長で重

要とされる核発生制御に向いているため本研究では MOVPE 法によって結晶成長を行った．MOVPE 法の原理

に関しては第 2章で詳細を述べる． 

Si基板上の III-V族化合物半導体の成長は 1980 年代から研究がなされているが未だ実用化までには至って

いない．その問題点として挙げられるのが主に基板と格子定数の違い，熱膨張係数の違い，極性の有無である

[14]．電子移動度の高い代表的な材料として GaAs, InAs等が挙げられるが，不整合度は最低でも 5% と比較的

高く格子整合させて集積することは難しい．さらに成長中は基板が数百度もの高温になるため，適切に結晶が成

長できたとしても室温まで冷えた際に熱膨張係数差によって結晶に応力がかかり，欠陥や転位が発生してしまう．

また Si は単一元素のため極性をもたないが化合物は複数元素から成るため，結晶の(111)方向と(-1-1-1)方向に

おいて III族の層（A面）と V族の層(B面)という極性の区別がある．そのため基板表面に単一原子ステップが存

在したまま成長させると A面同士または B面同士が隣接してしまう．これは Anti Phase Domain(APD)と呼ばれる

欠陥であり，上記の転位・欠陥と同様に結晶の性能を务化させる原因となる [15]．これらの問題に対して本研究

では図 1-2のような SiO2マスクを Si (111)基板上に形成し，選択成長及び横方向成長することによって転位密度

の低減を行った．詳細は第 2章で取り扱う． 

 

図 1-2: 本研究で扱う選択成長の SiO2マスクパターンと成長後の基板断面の概略図 

 

1.2.2. 成長材料 

本研究で Si (111)基板上に成長する材料は InGaAsである．特に In組成 53%の InGaAsは InP基板と格子整

合するため，InP上 InGaAs成長の研究が多くなされており特性がよく知られている．表 1-2からも InGaAsは電子

移動度が十分高いことが期待できる．InGaAsより電子移動度の高い材料は InAsや InSbなどが挙げられるが，こ

れらはバンドギャップが比較的小さく熱雑音に弱いためロジック回路には不向きであると考えられている．一方

GaAsは Siより 0.3 eVだけ高い 1.4 eV という高さのバンドギャップをもっているため，InGaAsでは Ga組成を変え

ることでバンドギャップを適切な大きさに調整できる．しかし前述のように InGaAsは Si (111)上での核発生制御が

難しく，高品位な結晶を成長させることは困難であることが過去の研究からも判明している．そこで本研究では核

発生の制御が InGaAsよりも容易な InAsを始めに成長させ，後に InGaAs成長へ移行する多段階成長法 [16]を

採用した． 

 

 

SiO2 mask

Si Substrate(111)

III-V

2 μm

5 μm
SiO2 mask

Si

Growth
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1.3 課題と対策 

 

1.3.1. 初期核発生 

Si基板上での異種材料の成長は 1.2.1 節で挙げた通り基板と成長層で各物理量が異なるため非常に難しい．

特に成長初期では格子定数の違いから初期核形成が起こるため，適切に処理しなければ核同士の合体によっ

て転位密度は簡単に増大してしまう．そのため選択成長させる際に”全ての成長領域において発生させる核を一

つだけにする”条件が必要である．また長時間成長後の結晶形状均一性を高めるために”全ての成長領域にお

いて同時に核発生を起こす”条件も必要と言える．これらに関わる要素は Si 基板表面の状態と成長環境（温度，

原料分圧，V/III比等）であり，本研究では特に基板表面の状態と原料分圧に焦点を当てて適切な成長条件を追

求する．また適切な条件を探す際に必要となるのが核発生の in situ (その場）観察である．本研究では基板に対

して入射角約 20°の射入射光強度を観察することで成長中の基板表面状態の観察を行い，成長初期における最

適な条件の検討を行った． 

 

1.3.2. 形状均一化と薄膜形成 

  前述の通り InGaAsは Si (111)表面で核発生制御が難しく，InAsに比べて同一成長領域内で複数個の核が発

生し易い．そのため InAs で各成長領域内に単一の核を形成できたとしても，Si 表面の被覆が不十分なまま

InGaAs成長に移行すると新たに核発生が起きてしまう．そのため複数の島からの合体を防ぐためには InAs成長

段階で Si表面を完全に覆わなくてならない． 

また課題は単一ドメイン結晶の形成だけではない．デバイス化を考慮した場合，結晶の高さは後のプロセスに

大きく影響する．例を挙げると結晶側面の絶縁性を確保するのが難しくなる点や，リソグラフィの際にパターンが

ぼやけてしまう点が挙げられる．また Siデバイスはイオン打ち込み等によって 100 nm程度の Channel層を形成し

ている一方，本研究では InGaAs成長時に Di-Methyl-Zinc (DMZn)を供給することで p-InGaAsの成長を想定し

ている．そのため InGaAs島の高さが Channel層の厚さとなり本研究前では 400 nm程度となっていた．このように

InGaAs層厚が現状の Siデバイスの Channel層厚より数倍以上大きいと現状のゲート電圧では電界密度が小さく

なりやすく反転動作の制御が不安定となる．また InP上に格子整合する In0.53Ga0.47Asは Siよりもバンドギャップや

誘電率が低いため短チャネル効果が起きやすく S/D間の絶縁性も保証できないと言われており [17,18]，本研究

によって得られる InGaAs結晶もその類である．そのため(111)方向の成長速度を可能な限り抑えなくてはならない．

層厚として 100 nmを目標にすると得られる結晶の横/縦比は 50より大きくするのが望ましい．しかし InAsはナノワ

イヤ状に成長しやすく本研究の目的に反した成長特性を持っているため InAs 成長量は可能な限り尐ないほうが

よい．そのためにはMOVPEにおける成長条件の最適化だけでなくマスクパターンの再検討も必要と言える． 

そこで InAs成長に関して 1) Si表面を完全に被覆する, 2) (111)方向の成長を抑える(高横/縦比成長) を実現

するため成長条件と成長領域径の検討を行い更にそれに続く InGaAs成長への影響を調べた． 

 

1.3.3. 電気特性評価 

本項目は前任者によって既に調査がなされている[15]．しかし電極形成プロセスにおいてリソグラフィのアライメ

ント効率が非常に悪い点，電極蒸着方法が確立できていない点，特性評価が十分出来ていない点に課題が残

っているため本研究で電極形成プロセスの再検討を行った． 

リソグラフィ方法はアライメント精度を向上させるため，フォトリソグラフィから電子線リソグラフィに変更した．それ

に伴い DRIE(Deep Reactive Ion Etching)による Si ウェハ上のアライメントマーク作製をプロセス項目に追加した．
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また電極形成については [19]にて混酸アルミ液で Alをエッチングしていたが，InGaAs島も溶けてしまうためエッ

チャントを TMAH(tetra-methyl-ammonium hydroxide)に変更する方法や Cl2によるドライエッチング，リフトオフで

配線する方法を行った．  

 

 

 1.4 第一章のまとめ 

 

以上を踏まえて本論文では Si 基板上の InGaAs 結晶の成長からその電気特性評価まで包括的に行った結果

を報告する．まず第二章でMOVPE法の原理と本研究において Si上 InGaAsを高品位に成長させる方法である ”

微小領域選択成長”, “多段階成長” について説明する．第三章では実験手順と結晶解析装置の原理説明，核

発生の in situ観察方法について説明する．第四章から第七章ではそれぞれ V族原料先行供給による成長前処

理，InAs成長，InGaAs成長，電気特性評価に関する実験結果とその考察を述べる．そして最後に第八章で本研

究における結論をまとめる． 

  なお本論文で表す「初期核」とは便宜上用いているものであり，第 3章で説明する in situ観察装置で観測可能

な大きさになった島を指している．そのサイズは高さ，幅ともに数十~数百 nm 程度であり，他の文献で用いられて

いる初期核とは必ずしも同意ではないことを明示しておく． 
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第二章  結晶成長 

 

 

この章では Si上における III-V族化合物半導体を成長させる方法として本研究で採用したMOVPE法について

の原理と”微小領域選択成長”，”多段階成長”について説明する．まず 2.1 節では結晶成長方法である MOVPE

法について説明する．次に微小領域選択成長の元となったNishinagaらのMicro Channel Epitaxy (MCE) 法[20]

について触れ，2.3節でMCEの改良案である微小領域選択成長について説明する．その後 2.4節では微小領域

選択成長法を用いた InGaAs 成長において，各成長段階で原料供給量を変調する多段階成長について説明す

る． 

 

 

2.1  有機金属気相成長(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) 

 

図 2-1に装置の概略図を示す．MOVPE法はMOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) とも呼ば

れるように気相で過飽和状態にある原料ガスを高温の反応炉に導入して化学反応を起こさせ，基板上で結晶成

長する手法である．成長できる材料は主に GaAsや InAs, InPまたはその混晶といった As, P系の電子・光デバイ

ス材料や，GaNのような LED 業界の躍進に貢献した窒化物半導体である．原料は金属元素や V族元素の有機

化合物を使用しており，例として本研究では Tri-methyl-gallium (TMGa: (CH3)3Ga), Tri-methyl-indium (TMIn: 

(CH3)3In), Tertiary-butyl-arsine (TBAs: (CH3)3CAsH2), Tertiary-butyl-phosphine (TBP: (CH3)3CPH2)を使用してい

る．これら有機原料の多くは常温で液体であるため，結晶成長する際には恒温槽内に設置した専用の容器(バブ

ラ)の中に入れ，水素等のキャリアガスによるバブリングをすることで原料をキャリアガスに溶けこませて反応炉へ

運ぶ．また常温で気体の原料は硫化水素(H2S)，シラン(SiH4)，アンモニア(NH3)等が挙げられるが，これらはガス

ボンベから装置内に導入し，キャリアガスによって希釈された後で反応炉に導入される．高温の反応炉に導入さ

れた原料は熱分解反応を伴って気相拡散し，基板表面に吸着する．吸着した原料（成膜種）はさらに基板上を表

面拡散して結晶に取り込まれるか，取り込まれずに気相へ脱離する． 

 

図 2-1:  MOVPE 装置の概略図 

 

  本研究において使用したMOVPE装置(AIXTRON製 AIX200/4)は図 2-2のように水平型サセプタを導入する

Bubbler Bubbler
Pump

H2

Run line
Vent line

Epitaxial reactor
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形になっており，最大で 4インチのウェハを 1枚分収容することができる．これは研究用に特化した形状であるが，

この装置とは別に産業用には 6 インチウェハを 6枚収容できるものや 2 インチウェハを 49枚収容できる装置も存

在する[21]．このような大型の装置も見られるように MOVPE 法は大面積・大量生産性に特化している．その理由

として挙げられるのが，結晶成長に必要な原料の過飽和度が反応炉の大きさに左右されず容易に得られる点に

ある．特にMBE法では原料となる分子の平均自由行程を大きくするため高真空環境が必要となるので，MOVPE

程の反応炉の大型化は原理上不可能である．また本研究では Si基板上に異種材料である InGaAsをヘテロ成長

するため，成長初期ではホモ成長のように層状成長でなく Straski-Krastanov型(SK型)[22]の成長が起こる．その

ため核発生を制御することが高品位な結晶を得るための必須条件と言え，すなわち原料の過飽和度制御が重要

となる．MOVPE 法はキャリアガスの流量を制御することで原料分圧の制御が容易にできるので過飽和度制御に

も有効な手段であり，本研究に適した成長方法だと言える． 

  加熱部は 1200 kWの IRランプを 6本使用するようになっており，基板を乗せるサセプタ内部の熱電対によって

温度制御を行っている．熱電対の位置上，成長中の基板温度は装置に表示される温度より低いと考えられるが，

本論文では便宜上で装置に表示された温度を基板温度として扱う． 

 

図 2-2:  本研究で使用した AIX200/4 のリアクタ外観図 

 

 

2.2  選択成長 

 

2.2.1. Micro Channel Epitaxy 

  異種基板上の成長方法においてよくある手法の一つとして低温バッファ層を始めに成膜する方法がある[15]．

低温条件下では臨界核半径が小さいため，この方法を用いると成長初期に基板表面を核で覆うことができ，比較

的早い段階で平坦膜成長モードへ以降することができる．更にこの層をアニールすることでバッファ層に発生した

転位は移動・結合し，転位密度は減尐するとともに欠陥も消滅させることができる．また初期核の大きさが小さい

ため APD サイズも小さく消滅させやすい．このバッファ層の上にエピタキシャル成長することで直接成長するより

も転位密度の小さな膜を得ることが可能である．しかしこの方法では熱膨張係数差を特に配慮していないため，

降温過程での転位発生からは逃れることができない．これを解決できる可能性を持っているのが選択成長と横方
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向成長である． 

 

図 2-3: 選択成長における低転位結晶形成の仕組み 

 

  選択成長とは基板上に成長層と不活性の材料を形成させることで結晶成長させる領域を制限する手法である．

図 2-3 (a)のように面方位に対して垂直ではないmisfit転位やAPDは成長するにつれて結晶の側面に向かうため，

結晶表面近傍では比較的転位密度が低いと考えられる．特に成長領域面積が小さいものは熱膨張係数の差に

よる影響が尐ないため，Wire状に縦方向成長すると比較的高品位な結晶が得ることができる．また図 2-3 (b)のよ

うに基板面方位の成長を抑えて，マスク領域上で横方向成長(Epitaxial Lateral Overgrowth: ELO)を促進させるこ

とで基板の格子情報を伝えつつ高品位な結晶の薄膜が得ることができる．これは縦方向の成長を(001)面や(111)

面のような低指数面の形成によって抑え，横方向の成長は結晶側面に低指数面が出ないように成長領域を選ぶ

ことによって実現できると言われている[15]．ここで言われる低指数面はステップやキンクの密度が非常に尐なく，

原料が結晶表面に取り込まれにくいこと面を意味する． 

 

 

Nishinagaらは Si (111)基板上にMBE

で GaAs アモルファスバッファ層を積ん

だ後，SiO2マスクを蒸着してラインシード

と呼ばれるライン状の選択成長領域を形

成した．その後 LPE 法によって GaAs を

横方向成長させることで転位密度の低

いGaAs結晶を得ることに成功した[23]．

この手法は当時 ELO 法と呼んでいたが，

後にMicro Channel Epitaxy (MCE)と名

付けられた．図 2-4 はその成長後に

KOH で表面をエッチングした後の結晶

の様子である． ラインシード領域のみ転

位があり，ELO 領域には無転位であるこ

とが分かる．ラインシード上の転位は熱膨張係数の差による応力からできたものだと考えられているため，転位が

視覚化されていない ELO 領域は熱膨張係数の差に影響されにくいことが言える．また図 2-5 は MOVPE 法で

Si(001)基板上 GaAsの MCEを行った結果の断面 TEM像にあるとおり SiO2マスクが効果的にアモルファス層か

らの転位伝搬を防いでいることが分かる． 

  以上のように異種基板上での MCE はヘテロエピタキシャル成長を行う上で非常に有力な成長方法であること

Mask

Substrate

Buffer

Selective area

growth

(a)

Mask

Substrate

Buffer

Epitaxial Lateral Overgrowth
(b)

図 2-4:  MCE 法によって GaAs 上に選択ホモ成長した GaAs

結晶の上から見た様子 

SiO2 mask

Line seed

area

ELO

area
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を示した．この方法は CVD 法によって成長できる結晶であればどんな材料でも応用できる点も利点があるため，

近年では GaAs系以外の材料でも応用されている[24]． 

 

図 2-5:  MCE 成長した GaAs 結晶の断面 TEM 観察像（SiO2 層の上が GaAs 成長層，下が GaAs 基板） 

 

 

 

2.2.2. 微小領域選択成長 (Micro-Channel Selective Area Growth) 

 

  前節では MCE 法の利点について挙げたが，本研究で成長方法として採用するには課題がいくつか挙げられ

る．まずバッファ層の成長と選択成長で二回結晶成長をしなくてはならないためプロセス効率が悪い点が考えら

れる．バッファ層を基板全面に積まなければならないため，結晶成長に必要なコストが大きく安価な Si基板を使う

利点が損なわれてしまう．また成長領域がライン状のため同ライン内で発生した核同士の合体を避けることができ

ない．そのためラインの面積分だけデバイスに無駄な領域を設けていると言える．そこで基板の上に SiO2 マスク

層を直接形成し，バッファ層を積むこと無く選択成長を始める微小領域選択成長(Micro-Channel Selective Area 

Growth: MC-SAG)が提案された．パターンは図 1-2で既に示されている通り，MCEではライン状だった成長領域

を MC-SAG では直径数 μm 程度の円状窓にしたのも大きな変更点である．この変更によって成長領域の周囲

360°全方位の ELO領域において高品位な結晶が得られると考えられている． 

InGaAs 成長に最適な基板面方位と成長領域の直径，窓間隔は本研究の前任者によって調査されている[25]．

図 2-は異なる面方位の基板を用いて InGaAs を成長した後の SEM 像である．(111)面を用いた場合で表面が平

坦な結晶が得られた．(001)面や(110)面を用いた場合はヒロック状に成長したが一部(111)方向にロッド状で伸び

ている結晶が存在していた．これは As 過飽和状態で成長を行っているため As 吸着表面として安定な(111)B 面

[26, 27]が結晶表面に現れているためだと考えられる． 
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図 2-6:  MC-SAG において面方位の違う Si 基板上で InGaAs を成長した後の様子[25] 

 

窓の直径と間隔はそれぞれ 2 μm, 5 μmが最適であった．窓径は大きすぎると同じ成長領域内で核が複数個発生

しやすくなってしまうため，小さいほうが有利であり 2 μm というサイズはこの調査の中では最小の大きさであった．

InGaAs を横方向成長させる面積は大きいほうがよいため，窓の間隔は可能な限り大きいほうがよい．しかし SiO2

上での原料の表面拡散長以上に間隔を大きくするとマスク上で核発生・結晶成長（選択破れ）が起きてしまう可能

性が高くなるため上記の値が最適だと判断された． 

このパターンを用いた上で成長するための課題は次の点である． 

・全ての成長領域内で発生する核を単一に抑える 

・全ての結晶において横/縦比の大きな成長速度を得る 

前者は成長領域をライン状から円状に変更する上での目的であったため非常に重要である．図 2-7 は同領域内

に複数個の核が発生した場合の成長初期と長時間成長後の様子である．図 2-8に示すように核同士の合体が起

きるとその界面で転位や欠陥が生じて図 2-7 のような結晶形状の不均一性が生じると考えられる．また表面は平

坦であるが結晶の高さが SEM 像からも大きく違って見えることが分かる．これは複数個の核合体が起因している

可能性も考えられるが，それ以前に核発生と横方向成長に最適な成長条件は必ずしも一致するとは言えない．

そのため後者の条件は必須と考えられる． 

 

 

図 2-7:  MC-SAG を用いた InGaAs 成長の成長 1 min 後と 20 min 後の結晶の様子 

2 μm

InGaAs

Si

InGaAsSiO2
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図 2-8:  低転位エリアの形成と島の合体における転位発生 

 

 

2.3  多段階成長 

 

2.3.1 InAs成長 

  図 2-9にMC-SAGを用いて成長した InAsの成長初期の様

子を示す．図 2-7 の成長初期とは違い，成長領域内の核の個

数が 1 つであることから分かるように InGaAs は InAs に比べて

同一成長領域内で複数核が発生しやすい傾向がある．これは

GaAs が InAs に比べて臨界エネルギーが小さいためだと考え

られる[28]．また図 2-10のように両者の結晶からの X線回折結

果は差異がほとんど見られず，ピーク位置から結晶はほぼ完

全に緩和することが分かっている．これより InGaAsの成長初期

段階ではGaAsが初期核としてクラスター化したところに In原料

が主に取り込まれ，InAs 結晶として成長したものだと考え

られるが，本件に関する調査は研究の目的から逸脱する

ため行っていない． 

 

  図 2-11に InAs結晶を成長領域孔の容積と同程度の体

積分を成長させてから Ga 原料を供給して得られた

InGaAs 結晶の様子を示す．この結果と図 2-7 を比べると

InAs 結晶から成長したほうが同一成長領域内で核が複

数個発生するリスクを回避でき，平坦な InGaAs 島を得や

すいことは明らかである．これは共同研究者の調査によっ

て統計的にも有利であることが示されている[16]．これより

始めに InAsを成長，新たな核が発生しないよう Si表面を

InAsで十分覆った後に InGaAsを成長させる方法が多段

階成長の前半である． 

 

Lateral overgrowth
SiO2 mask

SubstrateSubstrate

Substrate Substrate

Device fabrication area

Dislocation

2 μm

図 2-9:  MC-SAG を用いた InAs 成長の

成長 1 min 後の様子 
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図 2-10:  MC-SAG を用いて成長した InGaAs と

InAs の成長 1 min 後の結晶からの X 線回折強度 
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図 2-11:  MC-SAG を用いて InAs を 5 min 成長した後に InGaAs を 40 min 成長した結晶の様子 

 

 

 

2.3.2. InGaAs成長 

 

本論文では InGaAs 成長の多段階成長は行っていないため本節は参考として記す．共同研究者の調査より，

InGaAsの横方向成長には Ga原料分圧が大きく貢献していることが分かった[16]．本研究ではAs過剰供給下で

成長を行っているため InGaAs結晶の(111)B表面は非常に安定であると考えられる．そのため III原料は(111)面

よりも(1-10)面に取り込まれやすく結晶側面で二次元島成長する．しかし気相のGa原料濃度が過剰になると(111)

表面でも二次元島成長が起こると考えられており，(1-10)側面に取りこまれる原料が減るため横方向成長が促進

されなくなってしまう．逆に In 原料に対して Ga 原料の供給量が足りない場合も縦方向成長してしまう傾向が見ら

れる．このように InGaAsの横方向成長にも適切な条件が存在すると言える．また結晶表面の状態でGa原料と In

原料の取り込み効率は変化する．そのため種結晶である InAs上と十分横方向成長した InGaAs上でも適切な条

件は変化すると考えられる．そこで提案された多段階成長では図 2-12 のようなシーケンスで InGaAs の横方向成

長を行っている． 

Step 1は前節で取り上げた InAs成長である．Step 2では高Ga原料分圧で InAs結晶にGa原子を取り込ませ，

適切な InGaAs横方向成長に備える段階である．次の Step 3で InGaAsの横方向成長を行う．Step 4は以下で述

べる回転双晶の消滅を狙った段階であり，Step 2 よりも高い Ga原料分圧を用いている． 

(111)面上の GaAs(InAs)成長では閃亜鉛鉱型結晶とウルツ鉱型結晶の両方を形成しやすく，多くの場合数層

成長するたびに構造が変化しやすい．図 2-13 にその様子を示す．これは回転双晶と呼ばれる欠陥の一種であり，

デバイス性能の务化を引き起こす可能性を持っている．Step 4はこのような回転双晶を消滅させる段階である．上

記で述べたように過剰の Ga原料下では横方向成長には不向きである．しかし高 Ga原料分圧下で起こる(111)面

上での層状成長が双晶消滅には有効であることが分かったため，十分に横方向成長した後に消滅段階を加える

ことで双方の利点を有した結晶を得ることができる． 

 

InGaAs 2 μm
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図 2-12:  本研究における Si(111)上 InGaAs 多段階成長の成長フロー 

 

 

図 2-13:  多段階成長によって四段階成長した InGaAs 結晶の断面 TEM 観察像 
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第三章  実験と測定 

 

 

3.1  実験手順 

 

3.1.1. 基板加工および洗浄 

  本研究で成長に用いた基板は 4 インチ Si ウェハを加工して用意した．面方位は(111)just 方向であり，不純物

には Pを 10
19

 cm
-3で程度の密度でドープされている． 

Si 上に SiO2 層を形成するため武田先端知ビ

ルのクリーンルーム CR2 にある酸化炉を用いて

1080℃で 1 時間, ドライ熱酸化を行った．次に成

長窓を開けるため電子線リソグラフィを同様に武

田 CRの CR1 にある ADVANTEST製 F5112 を

用いて行った．パターンは図 3-1 に示すようにな

っており，直径 2 μm の窓と隣り合う窓の中心間

隔がいずれも 7 μmになるようにした．リソグラフィ

後はMOVPE反応炉に導入するためウェハを 12 

mm×10 mm サイズにダイシングした．一部の 2 

μm 窓基板は基板酸化後にダイシングを行い，フ

ォトリソグラフィによって作製した．これはプロセス

効率の点から開口方法をフォトリソグラフィから電

子線リソグラフィに移行したためであるが，方法に

よって成長には影響がないことが確認されている． 

  Si基板は大気下において酸化されやすく上記のプロセス後では窓内の Si表面には自然酸化膜が数 nm存在

する．また不純物(パーティクル，金属，有機物等)を表面に吸着しているため成長直前には洗浄が必要である．

本研究では超音波洗浄器を用いて純水，アセトンの順に洗浄してパーティクルや可溶性の有機物を除去した後

160℃で保温された硫酸過水(95%硫酸:30%過酸化水素 = 1:1) に 10 min 浸けて金属不純物や残留有機物を

取り除いた．その後純水リンスと流水洗浄によって硫酸を十分洗い流してから希フッ酸に 10秒程度浸けて自然酸

化膜を取り除いた．  

 

 

3.1.2. MOVPE成長 

 

  洗浄後の基板は有機物等の汚染を避けるためガラス製のシャーレで MOVPE 装置のグローブボックスまで搬

送した．グローブボックス内はN2充填されており，O2濃度は 5 ppm程度である．H2O濃度は計器が備わっていな

いため計測していない．そこから反応炉に基板を導入した．いずれの実験においても SiO2マスクの有無による影

響を比較するためパターン基板と共に同様の洗浄処理をした Si(111)無パターン基板も導入した．その後反応炉

内を H2で置換して全圧を 10 kPaに減圧し，昇温を開始した．成長温度である 610°Cに達するまでは 15分程度

5 μm

2 μm

SiO2

Si

図 3-1:  本研究で使用した選択成長のマスクパターン 
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必要とし，610°Cに達してから更に 5分間は温度安定化のため成長開始待ちをしている．なおMOVPE法では均

一に成膜するため成長中は基板を回転するのが通例であるが，本研究では次節で挙げる射入射光による in situ

観察を行うため回転させていない．結晶成長中のガス総流量は III族側を 6.5 L/min, V族側を 5.5 L/minで一定

となるようにし，反応炉内での原料分圧は標準として TMIn: 0.13 Pa, TMGa: 0.08 Pa, TBAs: 5.4 Paを採用した．以

後，分圧に関して言及しない場合や”標準分圧”で成長を行った場合は全てこれらの値で成長したことを示す．ま

た成長後では反応炉内温度が 400°Cに下がるまでは TBAsを 4.8 Paで供給した．これは高温環境下において結

晶表面から Asが脱離するのを防ぐためである． 

実験に使用した水素は純度 99.999%のものをボンベから供給しており，装置に導入する前に 400°C に保った

Pdセルに導入して純化した．純化後の純度は仕様上 99.9999999%であるが，露点測定をしていないため水蒸気

濃度は成長ごとにばらつきが大きく 0.1~2 ppm程度である． 

 

 

3.1.3. 結晶解析 

 

  成長後の解析は主に電子顕微鏡と原子間力顕微鏡を使用した．

電子顕微鏡は結晶の外観やその均一性を調べるため，原子間力

顕微鏡は結晶の横幅とSiO2マスク表面からの高さを計測するため

に用いた．その他に第四章では基板表面に吸着した原子を調べ

るため X 線光電子分光法(X-ray photoelectron spectroscopy: 

XPS)を，第六章では InGaAs の組成や結晶性を調べるために

XRD測定を行った． 

 

・走査電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscopy: SEM) [29, 30] 

  高真空下で基板表面に電子線を照射し，結晶から飛び出した

二次電子を検出することで表面の様子を知ることができる方法である．

二次電子の検出強度は材料や EB ガンからの距離で決まるため，基

板を傾けて測定すれば結晶の立体的な形状も知ることができる．本

研究では日立ハイテクノロジーズ製 S-4300 形電界放射形走査電子

顕微鏡によって成長後の InAs結晶，InGaAs結晶の形状を調べた． 

電界放射型の電子銃構造概略図を図 3-2 に示す．先端を尖らせ

たエミッターチップと第一アノード間に 4 kV程度の引き出し電圧をか

けて電子を取り出し，第一アノードを通過した電子を 5 kV の加速電

圧をかけた第二アノードで加速させて外部に電子ビームを放出する

仕組みである．エミッターチップから放出される電流をエミッション電

流と呼び，電子像を鮮明に得るためにこのエミッション電流値は引き

出し電圧を変化させることによって制御されている．本研究ではエミッ

ション電流を 10 μAに設定した． 

電子銃から放出された後の経路を図 3-3 に示す．電子ビームは電

子レンズによって 2 段階で収束され，走査用のスキャンコイルによっ

カソード
フィラメント

第一アノード

第二アノード

加速
電圧

引き出し
電圧

図 3-2: 電界放射型 SEM の電子銃構造 

電子レンズ

走査用
コイル

対物レンズ

評価サンプル
二次電子
検出器

電子銃

Work distance

図 3-3: 電子放射から二次電子検出

までの電子ビームの経路 
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て軌道を変えられ，対物レンズでさらに収束される．仕事関数よりも高いエネルギーを持つ電子線がサンプルに

照射されると，サンプル表面付近の原子から二次電子が放出される．二次電子はサンプルの材料や表面の凹凸

によって放出効率が異なるためこの二次電子を検出器で検知することでサンプル表面の像を得ることができる． 

対物レンズからサンプルまでの距離を Work distance と呼び，短いほど高解像度の観測が可能である．本研究

では倍率 5000倍までの観察をWork distance 10 mmで行い，それ以上の観察を 5 mmで行った． 

 

 

・原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscopy: AFM) 

  走査型プローブ顕微鏡の一種であり，先端部直径が 10 μm 程度の微小な探針を備えたカンチレバーで基板

表面を走査することで基板表面の状態を調べる方法である．針先端と基板表面の原子間力によってプローブの

位置が制御され，表面の凹凸を原子レベルで測ることができる．本研究で用いたのは Pacific Nanotechnology製

の NANO-RJであり，非接触式の”Close Contact Mode”で測定を行っている．InAs, InGaAs島の横幅と高さを統

計的に調べるため走査範囲は 20 μm × 20 μmである．Resolutionは 256周期，走査周期は 0.8~1.0 Hz とした． 

 

 

3.2  射入射光による初期核発生の in situ 観察 

 

3.2.1. 誘導期 

  結晶成長において原料を導入した時点から初期核が発生するまで条件に応じた時間が必要である．原料は熱

分解されながら気相を拡散し，基板上に吸着した後も表面拡散によって動きまわってほとんどが脱離する．成膜

種が結晶に取り込まれるためにはたまたま反応性の高い格子点にたどり着くか，たまたま他の成膜種達と出会っ

てクラスター化しなければならない．さらにクラスター化した後も原料を取り込んで臨界半径以上に成長することで

初めて安定な核として存在できるようになる．その初期核を観測できるようになるための期間を”誘導期(incubation 

period)”と呼ぶ． 

  第二章で述べたように成長領域内で発生させる初期核は各成長領域内で一つだけでなくてはならない．さら

に結晶形状の均一化を考慮すると全ての初期核は同じタイミングで発生する必要もある．理想的には全ての初期

核における誘導期を一定する必要があり，そうでなくとも誘導期のばらつきを小さくしなければならない．これは図

3-4 に示すように誘導期が短いと均一性のよい結晶が得られ，誘導期が長い，若しくは成長窓ごとに不規則であ

った場合に均一性は悪くなると言える．そのため本研究において核発生の評価には誘導期の観測が不可欠であ

るため，成長中に in situ（その場）で観測できる方法を導入した． 
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図 3-4:  形状均一性の高い核と不均一な核のできる工程と誘導期の関係 

 

3.2.2. in situ観察装置 

  誘導期の観測は成長前後で基板の重さを比べる方法や結晶の膜厚を測定する方法[31, 32]があるが，同一条

件で成長時間のみを変えた成長を複数回行わなくてはならなく，実験回数が膨大になってしまう．そこで成長中

に基板表面の様子を in situ(その場)で観察できる装置が必要となる．MBE法では電子線によるRHEEDが in situ

観察方法として使用できるが反応炉内が真空でない MOVPE 法では使用できない．また既設の実験装置に対し

て大掛かりな観測装置の導入もできない．そこで図 3-5 のように小型の半導体レーザによって基板に射入射した

反射光を観測する装置を組み立てた． 

 

図 3-5:  誘導期観察のための射入射光 in situ 観察装置の概略図 
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図 3-6: 射入射光 in situ 観察における観測信号の予

想図 

 

図 3-7: 核発生前と核発生後のレーザ反射光強度の観

測場所依存性 

青: 核発生前, 赤: 核発生後 

黄色領域: アパーチャ開口部 

 

光学系はレーザ，チョッパー，アパーチャ，バンドパスフィルタ(BPF)，フォトダイオード(PD)で構成されている．

レーザの入射角は約 20 °であり基板に到達する前にチョッパーをはさんでいる．基板からの反射光を直径 3 mm

厚さ 3 mmのアパーチャによってスポットを絞られ，BPF を通った後に PDで検知される．PD より先は BNCケ

ーブルによってフォトアンプ，ロックインアンプを通して電圧計で受光強度を測定する．電圧計から先は

GPIB-USB ケーブルでコンピュータと接続し，Labview ソフトによって記録を行った．時間分解能は電圧計の信

号送信速度に依存し0.5 s程度である．また受光強度は成長直前で最大約5 Vになるようフォトダイオードの位置

とレーザの強度を調整している． 

誘導期の間は基板表面の反射率は変化ないが，核発生が起こって観測できる大きさまで成長すると核が光を

散乱するため受光強度は小さくなる．その様子を表しているのが図 3-6 であり，成長開始から変曲点までの時間

が誘導期，変曲点後の傾きが核密度や成長レートなどの情報を含んでいると考えられる． 

半導体レーザの波長は 415 nmを選択したため検知できる InAs初期核の大きさは最小で数百 nmに制限され

る．本来”初期核”とは臨界半径より大きく凝集したクラスターのことを指し，その大きさは数 nm 程度であるためこ

の装置では本当の”初期核”を観測するのは不可能であることを明示しておく．その中でも本研究で選択したレー

ザは安全面と MOVPE 装置の拡張性から用いることのできる最も短い波長域のものである．またこのレーザ先端

には簡易的なコリメータがついており，光の焦点調節ができるようになっている．チョッパーはロックインアンプと組

み合わせてレーザ以外の光信号情報を遮断するため設けられており，周波数は約 310±10Hz に設定した．また

基板加熱用ランプ光をそのまま受光すると受光強度が飽和してしまうため，バンドパスフィルタを用いてレーザの

波長帯域のみを通すようにしている．レーザ光のスポット内強度は一般にガウス分布で表され[33]，核発生後は

光散乱によってその半値幅が広がると考えられるがPDの受光部全体で反射光を受けると変化の感度は悪いと言

える．そこで図 3-7 のようにスポット周囲部の光をアパーチャで遮ることにより感度の向上を行った．感度はアパー

チャの径を小さくするほど上がると考えられるが，一方でアライメントが難しくなるデメリットが存在する．本研究で

は 3 mm径の他に 1 mm径も用意したが後者はアライメントが難しく非効率的なので実験には使用していない． 
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第四章 V族原料先行供給処理 

 

 

第三章の図 3-4 で示したように高品位な結晶を得るためには各成長領域に対して核発生が同時に起こる必要

がある．そのためには成長条件を最適なものに設定しなければならなく，その条件の一つとして基板の表面状態

が含まれる．本章では結晶成長を行う前に基板表面を核発生に最適な状態にするための”成長前処理”につい

て述べる． 

InAsや GaAsの成長では一般に As 原料を成長前に供給する．これは高温領域において Asの蒸気圧が高く

III-V 族の基板を用いる場合は 400°C 程度で基板表面から As が蒸発（V 族抜け）してしまうので，気相を As過

飽和状態にして蒸発を防ぐためである．またSi(111)基板を用いる場合はV族抜けすることはないが，GaAs系の

結晶は B面を形成することで(111)面が平坦な結晶が得られやすく，成長前には As原料を過飽和状態にしてお

くのがよいとされている． 

このように As原料の先行供給は InAs を成長する上で重要な役割を担っているが，我々の知見によると As 原

料である TBAs よりも P原料である TBPを先行供給したほうが InGaAs結晶の形状均一性が良いという結果が得

られている．これは上記のような As供給下での状態よりも InAs成長に最適な基板表面状態が存在する可能性を

示唆している．そこで InAs成長に対する先行供給ガス種類の依存性とその原因を調査した． 

 

 

4.1  InAs結晶成長への影響 

 

4.1.1. InAs初期核発生への影響 

InAs成長の初期段階への影響を調べるため成長前に 1) H2のみ, 2) TBAs + H2, 3) TBP + H2の先行供給を行

った後に InAs を成長する三通りの実験を行った．基板は全て 2 μm径のパターンを用いた．V 族の供給は反応

炉温度が 200°Cを超えた時点から始まり，分圧は TBAs, TBP共に 4.8 Paである．610°Cに達した時点で原料

分圧を TBAs  5.4 Pa, TBP  9.0 Paに 1 minかけて昇圧した．この分圧はそれぞれMOVPE装置で InAs

成長と InP成長する際の標準分圧である．昇圧後は 5 min間アニールをしてから InAs成長を TMIn分圧 0.13 

Pa, TBAs分圧 5.4 Paで成長した．成長時間は 1 minと 5 minの二通りを行った．また成長中には射入射光 in 

situ観察を行い核発生の様子も観察した． 

図 4-1が成長後の InAs結晶の様子である．成長時間 1 minの結果からは TBP処理した基板のみ均一に核

が得られており，H2のみや TBAs 処理をした基板上では核の収率が悪いことが分かった．また 5 min 成長した

結果からはH2のみで処理した基板では主に縦方向成長しやすい点，TBAs処理した基板では 1 minの結果と

同様に核の収率が悪く，形状もばらつきが大きい点が分かった．この結果より TBP処理が最も適切に結晶が得ら

れているため誘導期が一番短いと考えられる．しかし図 4-2の in situ観察結果を見ると誘導期は TBAs処理: 0 

s, TBP処理: 10 s, H2処理: 15 sであり TBAs処理が最も誘導期が短かった．また TBAsや TBP処理をしたも

のよりH2処理したほうが核発生後の受光強度変化の傾きが大きいことも分かった． 

TBAs処理をしたものは Si表面がAsで覆われているため III族供給とともに InAs成長が始まっていると考えら

れる．また TBP処理したものは Si表面が Pで覆われているため As置換されるまでの間が誘導期として現れてい

るように見える．しかし 10 s程度で PAs置換ができていたとすると TBAs処理は成長前に 5 min も TBAsを供
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給いたにもかかわらず TBP処理より核収率がよくなかったことが説明できない．これは Pが As置換されるのでは

なく誘導機の間に InP クラスターが成長窓ごとに収率良く発生し，それを核として InAs が成長したと考えられる．

そこで確認のため InPの成長を行った． 

 

図 4-1:  先行供給ガスを変化させて成長した場合の InAs 核の様子 

 

図 4-2:  先行供給ガスを変化させて成長した場合の射入射光 in situ 観察の光強度時間変化の様子 

矢印は核発生したと推定されるポイントを表す． 
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4.1.2. InP成長 

前節と同様に 2 μmパターン基板を用いて TBP処理した後，TMIn分圧 0.13 Pa, TBP分圧 9.0 Paで 1 min成

長した．しかし図 4-3(a)に示す通り結晶は得られなかった．TMIn分圧を 0.26 Paや 0.39 Paに増加させて成長時

間 30 sで成長した場合であっても図 4-3(b),(c)の通り InP核はできなかった．TMIn分圧 0.26 Paで 5 min成長し

た場合では図 4-3(d)のように全ての窓から成長することはなく，面方位がランダムに現れるインコヒーレント成長し

た結晶のみ得られた． 

 

図 4-3: TMIn 分圧と成長時間を変化させて InP 成長した後の基板表面の様子 

(a) PTMIn = 0.13 Pa, 成長時間 1 min, (b) PTMIn = 0.26 Pa, 成長時間 30 s, 

(c) PTMIn = 0.39 Pa, 成長時間 30 s, (d) PTMIn = 0.26 Pa, 成長時間 5 min 

 

  Si(111)上の InP 成長は実例[34]があるため不可能ではない．また InP(111)A 面, (111)B 面基板を用いた選択

成長も行われている[35]．そのため Si 表面の P 化の可否にかかわらず InP 核が安定に得られなかった理由はこ

の系では説明できない．上記の結果は再現性があるため洗浄処理不足の可能性も低いと考えられる．しかしこの

結果に従うと Si 上に InP クラスターは安定に存在することができず，InAs 結晶が窓ごとに均等に成長できる要因

にはならないと言える． 

そこで図 4-1に示す成長 5 min後の結晶の形状に着目した．H2処理をした基板上では InAs結晶は縦方向成

長しやすく，V 族原料を先行供給した基板上では横方向成長しやすい．この成長モードの違いは射入射光観察

の強度変化率にも影響を与えていると考えられる．結晶の高さと強度変化率の関係は本章以降の結果でも同様

の傾向をもつため，高さの大きな結晶は射入射光をより散乱させやすいことが言える．それが成長初期から見え

ていることから成長モードの違いは Si 表面の表面エネルギーが関係していると考えられる．そのため V 族処理し

た基板の表面エネルギー評価を次節で行った． 

(a) (b)

(c) (d)

2 μm 2 μm

2 μm 2 μm
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4.2  基板表面状態への影響 

 

4.2.1. Si基板上の表面エネルギーと接触角測定 

InAs初期核の形状は Si基板の表面エネルギーにも依存する．この依存性は Si基板上での液滴形成の仕方と

同じ傾向を示す．すなわち表面エネルギーの違う二種類の同材質基板上に同体積の液滴を置いたとき，液滴が

より横に広がる基板のほうが InAs初期核も横に伸びやすくなることが言える． 

液滴と気相の界面エネルギー(表面張力)を γs，液滴と基板との界面エネルギーを γi，基板と気相との界面エネ

ルギー（表面エネルギー）を γsub，液滴の接触角(contact angle)を θ とすると以下の Youngの式[22]が成り立つ． 

 γsub = γi + γscosθ (2) 

これを図に表したのが図 4-4 であり，液滴の形状はこれら三種のエネルギーの釣り合いによって決まる．界面エネ

ルギーγsと γiは固定値で変化しないため表面エネルギーγsubが大きくなると接触角 θが小さくなることが言える．す

なわち表面エネルギーの大きな表面ほど濡れ性があり，液滴は基板表面をより覆うようになる． 

 

図 4-4:  基板上での液滴形成に関わる界面エネルギーと接触角の関係 

 

図 4-5は無パターン基板を用いて 4.1.1節と同条件で 1 min成長した InAsの様子である．SiO2マスクの効果を

考慮しない場合では明らかに H2 処理した基板上の InAs 核の横幅は小さいため表面エネルギーも小さく，TBP, 

TBAs処理の順に表面エネルギーが大きくなっていることが推測される．  

 

図 4-5:  先行供給ガスを変化して無パターン Si(111)基板上に成長した InAs の様子 

倍率は全て同一である． 

 

Substrate

θ
γsub

γs

γi

表面エネルギー

接触角

H2 TBAs TBP

2 μm
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その傾向を確かめるため成長直前まで同様のV族先行供給処理をした Si基板上にグローブボックス内で水滴

を落として接触角の測定を行った．この場合においても SiO2マスクの影響を避けるため無パターンの Si (111)基

板を用いた．図 4-6 が基板に水滴を落とした直後に撮影した写真である．”Ref”は反応炉導入直前の参照用 

(reference) 基板である．この液滴を完全な球の一部と仮定し，接触面半径 r と水滴の高さ hの比から接触角を式

(3)で計算したのが表 4-1である．式(3)の導出は Appendix IIで行う． 

 










r

h
Arctan2  (3) 

接触角からも H2処理した基板上では表面エネルギーが小さく，TBP, TBAs

処理の順に大きくなっていることが分かった．しかし TBAs処理での InAs核の

核収率や形状のばらつきはここからでは説明できない．そこで基板表面の吸

着原子とその吸着量を XPSによって V族処理後の基板表面を調べた． 

 

 

 

 

図 4-6:  接触角測定のために V 族ガスによって処理した基板上に落とした水滴の様子 

 

 

4.2.2. Si基板上の被覆原子とその量 

前節同様に V族処理した基板と参照基板をグローブボックス内で密封ケースに入れて XPS装置まで搬送した．

その後，測定する基板のみを大気開放して装置に導入した．なお MOVPE による処理と XPS観察には時間を要

するため V 族処理直後の測定はできず，処理から測定までおよそ 10~15 時間程度経過している．X 線源は Al

を使用しており，入射角は 45°で測定した． 

図 4-7が測定結果であり，TBAs処理した基板からは As 3dピークが，TBP処理した基板からは P 2pピークが

観測されてAs(P)被覆ができていることが確認された．しかしV族処理した基板からは参照基板やH2処理基板よ

りも Si-O ピークが出ており，基板が酸化されていることも分かった．また H2処理した基板からも As が検出された

がこれはリアクタの中に堆積した Asが拡散したためだと考えられる．P処理基板から Asが検出されなかったのは

H2

TBAs TBP

Ref

処理方法 接触角[°] 

Ref 70 ± 4 

H2 64 ± 6 

TBAs 55 ± 5 

TBP 60 ± 6 

表 4-1:  異なる処理方法にお

いて図 4-によって得られた接

触角 
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Pの過剰供給によって Si基板表面が P化されていたためだと考えられる．この結果から TBAs処理や TBP処理

は H2処理より確実に優れていることは言えないため，基板表面上の Si 原子に対する他の原子の存在割合を計

算した．図 4-は処理方法ごとにどの原子が Si基板表面にどれだけ存在するかを表したグラフである． 

 

図 4-7:  先行供給ガスを変化させた場合の無パターン基板で XPS 測定したときの Si, P, As の観測ピーク 

 

図 4-8:  図 4-において Si ピークエリアを 1 としたとき計算される各原子の Si 原子に対する存在比 

各元素の検出値は感度係数によって補正した後，存在比を計算した． 

 

どの基板にも C原子がほぼ同量検出されているのは XPS装置導入前に基板を大気開放したときに吸着したもの

だと考えられる．一方 O 原子について Ref基板と H2処理基板は同程度の検出量だが V族処理したものは 2倍

程度検出されており，Si基板が酸化されていることを示している．H2処理，TBAs処理には As原子が，TBP処理

には P原子があるのは前述の通りだが TBAs処理の As数に比べて TBP処理の P数はその倍に近いことが分か

る． 
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これより TBP処理が H2処理や TBAs処理に比べて高い核収率を持っていたのは効率的に P原子が被覆されて

いたからだと考えられる． 

接触角測定の結果より TBAs 処理は高い表面エネルギーを形成していることが分かった．しかしそれは基板上

でのマクロな視点に過ぎず，ミクロに見ると As原子による被覆性には問題があったと言える．その傾向は InAs 成

長結果にも現れており，As被覆ができている表面では短い誘導期で核発生が起きやすいが，被覆出来ていない

表面では核発生が起きにくい．これが核収率の悪さや形状のばらつきに起因していると考えられる．一方で TBP

処理した基板上では P の被覆性が高いため各窓内で均等に InAs 核が発生できると考えられる．また H2処理基

板では表面エネルギーが小さいため InAs 核が効率的に発生できず，また早々に安定面である(-110)面を出して

横方向成長を終了し，縦方向成長モードに移行したのだと考えられる． 

 

 

4.3  第四章のまとめ 

 

本章では InAsの核発生を均等に起こすためV族原料の先行供給効果について調べた．調査原料はH2のみ, 

TBAs, TBPである．これらの中では TBP処理が最も効果があり，TBP処理を行った基板上では InAs核の収率は

ほぼ 100%となり，縦方向成長に比べて横方向成長速度が大きい結果が得られた．この理由を調べるため水滴に

よる接触角測定とXPSによる表面解析を行った結果，TBAs処理や TBP処理を行った基板表面は表面エネルギ

ーが高く，InAs結晶の被覆性を向上させる効果があることが分かった．また TBAs 処理による As被覆よりも TBP

処理によるP被覆のほうが被覆率はよいことがXPS測定によって分かった．被覆が効率的でない TBAs処理では

逆に結晶形状のばらつきを大きくする要因になり兼ねないことも分かった．以上のことから TBP 処理は表面エネ

ルギー制御と P被覆性に関して TBAs処理よりも長けており，InAs核発生によい影響を与える結果が得られた． 
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第五章  InAs成長 

 

 

  この章では InGaAs成長に向けて行う InAsの核発生と横方向成長の適切条件を調べた結果を述べる．目的と

する条件は各成長領域において収率よく単一核を形成するもの，そして同一成長領域内に複数個の核が発生

せずに横方向成長をするものである．これらの条件を探すため，まずは原料分圧の依存性とそれに伴って現れる

V/III 比の依存性について調べた．また SiO2 マスクの厚さや成長領域窓の直径のようなマスクによる影響を調べ

た．その結果 InAsの核発生と横方向成長にはそれぞれ適した条件が存在し，成長途中で条件を変化させたほう

がよりよい結晶が得られることが分かった．そのため最後に条件変化方法である原料分圧変調成長について述

べる． 

なおこの章以降では InAsを成長する前に第四章で扱った TBP処理を採用している． 

 

 

5.1  原料分圧依存性 

 

5.1.1. TMIn分圧依存性 

  III族原料分圧は核密度や成長速度を決める重要な要素である．一般に III族分圧が大きいと成膜種の表面拡

散長が短くなるため核密度は大きくなり，成長速度は早くなる．また本研究で観測する誘導期も III族分圧の増大

につれて短くなることが予測される．これらの観点から核発生と横方向成長に関してTMIn分圧の最適値を求める

ため，分圧値を変化させて InAs成長を行った． 

  核発生の様子を観察するため基板は開口率の大きい2 μmパターンを用いた．成長条件はTMIn分圧0.13 Pa, 

TBAs分圧 5.4 Pa, 成長時間 1 minを標準として TMIn分圧を 0.07 Pa, 0.19 Pa, 0.26 Pa と変化させた成長を行っ

た．なお成長条件を変化させると各面方位の成長速度が変化するので成長速度の比較もするために TMIn 総供

給量を一定とした．また核発生の様子を観察するため射入射光 in situ観察も行った． 

図 5-1が成長後の核の様子である．TMIn分圧が最も低い 0.07 Paの場合のみ核の収率が 70 %となり，他の条

件では 100%であった．また分圧が高くなるにつれて同成長領域内で複数個の核が発生する確率が 0%, 2%, 

10%, 27%と高くなっていた．このことだけでも TMIn分圧が高くなるほど核発生しやすい，すなわち核密度が大き

くなりやすいことが言える．この傾向は図 5-2に示す in situ観察結果からも読むことができる．TMIn分圧が高い条

件ほど誘導期は短く反射強度の変化率も大きいことから，核発生による光の散乱が起きやすくなっていると言える．

本来光の散乱は結晶の横幅と密度にも依存するが後に示すように PTMIn = 0.07 Pa以外の条件で結晶の横幅は

変わらず，更に”選択成長”という特性上，核の密度≒成長領域密度が成り立つため横幅と密度による影響は尐

ないと考えられる．よって反射強度変化率の大きさは縦方向成長速度に最も影響されると言え，TMIn分圧が大き

いほど InAs核の高さが大きくなり易いことが推測される．またこのグラフでは横軸が時間ではなく TMInの総供給

量であるため，核発生の誘導期は TMIn供給量によって一意に決まるものではないことも分かる． 

古典的な核発生理論では安定核が存在できるための臨界エネルギーΔG*は以下のように表せる[36]． 

 
    

   

 

    
 

   
     

(4) 

σ は核の表面エネルギー，vlは核を構成する分子の体積，Δμ は核構成分子の気相と固相での化学ポテンシャル
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の差（過飽和度）である．また υ(θ)は基板の濡れ性によって変化する関数である．この式の詳細は Appendix IIで

説明する．このように臨界エネルギーは成膜種の過飽和度Δμの二乗に反比例する形で表せるためTMIn分圧の

分圧増加に従って成膜種の過飽和度も増加し，臨界エネルギーを超えやすくなり，誘導期が短くなったのだと考

えられる．また同様に核密度も大きくなったことも言える． 

 

図 5-1:  TMIn 分圧を変化させて成長した場合の InAs 核の様子 

 

図 5-2:  TMIn 分圧を変化させて成長した場合の射入射光 in situ 観察の反射強度時間変化 
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図 5-3:  TMIn 分圧を変化させて成長した場合の InAs 核の高さと横幅の分布 

 

更に核形状の分圧依存性を解明するため，AFM によって結晶の最大横幅とマスク表面からの高さの分布を調べ

た．図 5-3 に示すように低分圧で成長した結晶ほど横方向成長して(111)方向の高さは抑えられていることが分か

った．また 0.07 Pa 以外で成長した結晶の横幅は変わらなかったが高分圧になるほど高さが大きくなっていること

が分かった．これは高分圧条件ほど誘導期が短いため，実効的な成長量が多くなったのが原因だと考えられる．

同様に低分圧条件では成長窓ごとに誘導期のばらつきが大きいことが推定できるため，核ごとの成長量のばらつ

きが横幅のばらつきとして現れている．このように高分圧ほど誘導期が短いため核発生の高収率化に適しており，

低分圧ほど横方向成長を促しやすく”Si表面を InAsで被覆する”という InAs横方向成長の目的に関して原料消

費効率がよいことが分かった．  

 

次に核発生において更に最適な分圧を見つけるため上記の各分圧値で成長し，核発生直後に成長を止める

実験を行った．成長中は射入射光 in situ観察を行い，平均受光強度が 1%程度(約 0.5 V)下がった時点で核発

生が起きたと判断して原料供給を手動で遮断した．これは機械ではなく人的な判断で行うため PTMIn = 0.07 Paの

場合は明確な変曲点が図 5-2から見られないので核発生の判断が不可能であり，この実験は行っていない． 

  成長時間は PTMIn = 0.13 Pa: 20 s, 0.19 Pa: 10 s, 0.26 Pa: 6 sであった．成長後の核の様子は図 5-4に，また一

つの成長領域内に発生する核の数の分布を図 5-5 に示す．この分布は基板中心付近を 1000 倍で写した SEM

像から見える約 250 個の成長領域で発生した核の統計をとったものである．これより PTMIn = 0.13 Pa の場合，1 

min成長すると核の収率は 100%だったが核発生直後では 80%程度であることが分かった．また PTMIn = 0.19 Pa, 

0.26 Paの場合は核の収率は 100%であったが，同一の成長領域内に複数個の核が発生してしまう確率がそれぞ

れ 10%, 30%程度となっていた．よって今回の実験では PTMIn = 0.19 Paが核の収率と均一性において最も適切で
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あることが分かった． 

 

 

図 5-4:  in situ 観察によって核発生が起きたと判断される点で InAs 成長を止めた後の基板表面の様子 

 

 

図 5-5:  核発生直後に一つの成長領域内にある核の数の分布 
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5.1.2. TBAs分圧依存性 

 

  TBAsは TMInに比べて供給大過剰な状態で InAs 成長しているため核発生過程への影響は TMInほどない

と考えられる．しかし III族原料の表面拡散長や V/III比など成長条件の変化に繋がるため TBAs分圧の依存性

も尐なからずあると予測される．そこで TMIn分圧の依存性と同様の手法で TBAs分圧の依存性も調べた．TMIn

分圧は 0.13 Paで一定とし，TBAs分圧は 2.7 Pa, 5.4 Pa, 10.8 Paの三種類を調べた．なお PTBAs = 5.4 Paの場合

は前節における PTMIn = 0.13 Paのデータを再掲載している．成長時間は 1 minである． 

図 5-6に成長後の核の様子を，図 5-7に射入射光 in situ観察結果を示す．TBAs分圧を変化させた場合では

TMIn 分圧を変化させた場合と違って核の収率や誘導期に明確な差はなかった．しかし低分圧では液滴状に，

高分圧では膜状になりやすい傾向が見えた．図 5-7においてPTBAs = 10.8 Paの場合のみ受光強度変化率が小さ

いのも結晶の高さが小さいことを示唆している．実際に図 5-8 のサイズ分布を見ると高分圧ほど横方向成長し，結

晶の高さは低いことが分かる． 

 

図 5-6:  TBAs 分圧を変化させた場合における InAs 成長後での核の様子 

(a) PTBAs = 2.7 Pa, (b) PTBAs = 5.4 Pa (図 5-(b)と同条件), (c) PTBAs = 10.8 Pa 

(c) PTBAs = 10.8 Pa

(a) PTBAs = 2.7 Pa (b) PTBAs = 5.4 Pa

2 μm
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図 5-7:  TBAs 分圧を変化した場合における射入射光 in situ 観察の受光強度時間変化の様子 

 

図 5-8:  TBAs 分圧を変化して成長した InAs 核の最大横幅とマスク表面からの高さの分布 

 

これらを見ると TBAs分圧が大きいほど Si表面を覆いやすくなると考えられる．第四章で述べたように TBAs分

圧の増大に伴って Si表面の表面エネルギーが大きくなったことも関係していると考えられるが，一方で InAs核の

(111)面と(1-10)面の成長速度にも影響が出ていると考えられる．また PTBAs = 10.8 Paの場合では Si上だけでなく

SiO2マスク上で核発生したものが見られた．これはTBAs分圧を高くし過ぎたことで選択破れが起きるほど In原料
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の表面拡散長が短くなったためだと考えられる．よって TBAs分圧は選択破れが起きない程度で高い値を設定す

ればよいことが分かった． 

 

 

5.2  V/III比依存性 

 

  5.1節より横方向成長を促すためにはTMIn分圧を低く，TBAs分圧を高くすればよいことが分かった．この傾向

はそれぞれの分圧の絶対値よりも V/III比に依存している可能性が考えられる．そこで 5.1 節で成長した InAs 核

のサイズ分布を図 5-9にまとめた．どの条件もTMIn総供給量は一定でV/III比は 21, 42, 83となっており，V/III = 

21の組み合わせと V/III = 83の組み合わせの分布がほぼ一致した．V/III = 83に関して PTBAs = 10.8 Paの集団

が PTMIn = 0.07 Pa より横幅が大きいのは誘導期の違いによって成長量に差異があったためだと考えられる．一方

V/III = 21に関しても PTMIn = 0.26 Paの集団に比べて PTBAs = 2.7 Paの集団のほうが 30 nmほど平均的な高さが

大きいように見える．これは原料分圧に関して後者が前者の 1/2倍になっているため成膜種の表面拡散長が大き

くなって InAs結晶の側面から(111)面へ拡散できる量が増加したためだと考えられる． 

  このようにV/III比が結晶の成長モードを変化させるのは基板や結晶の表面再構成がV/III比によって変化し， 

In成膜種の取り込み効率もそれに伴って変化するからであると考えられる．高い V/III比下では GaAsや InAs の

(111)面は図 5-10に示す(1×1)再構成や(2×2)再構成のようなAs安定面を形成しやすいと言われている[37, 38]．

また単なる As 面ではなく図 5-11 のように(2×2)再構成の上に As-trimer を形成したほうが安定であると第一原理

計算結果によって言われている[39]．これらのようなAs安定面では In成膜種が二次元核を作りにくく[40]，そのほ

とんどが側壁へ拡散するか気相へ脱離してしまう．そのため高いV/III比ほど(111)面が安定な状態となり，相対的

に側壁の成長速度が高くなると考えられる．図 5-12は(111)面と(1-10)面の成長速度に関する V/III依存性をプロ

ットした図であり，実線と破線は最小二乗法によって計算された成長速度である．これより V/III 比を高くするほど

(111)面の成長速度は小さくなり，側壁(1-10)面の成長速度は大きくなる傾向が容易に分かる． 
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図 5-9:  図 5-と図 5-に示す InAs のサイズ分布を V/III 比ごとに区別して再プロットした分布 

 

図 5-10:  InAs (111) B 面の(1×1)再構成と(2×2)再構成の様子[41] 
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図 5-11:  Taguchi の第一原理計算によって導かれた InAs(111)B 面の最安定表面最構造[39] 

(a) (2×2)再構成 unit, (b) (2×2)再構成上の As-trimer 

 

図 5-12:  InAs 核の面方位成長速度と気相 V/III 比の関係 

 

 

5.3  原料分圧変調成長 

 

  5.1節より核発生には TMIn分圧を高く，横方向成長には V/III比を大きくすればよいことが分かった．しかし双

方を両立しようとすると非常に大きな TBAs 分圧が必要となり，成膜種の拡散長が短くなってしまう．これは 5.1.2

節で示したように選択破れが起きてしまうため実際には双方の間にトレードオフの関係があることが言える．そこで

核発生と横方向成長で段階的に成長条件を変化させ，収率のよい核発生と高横/縦比成長ができると考えられ

る． 

  まず予備実験として PTMIn = 0.13 Pa, PTBAs = 5.4 Paの標準分圧で成長を行い，平均的な核の体積が成長領域

のくぼみの容積と同程度になるような成長時間を調べた．表 5-1 に核の平均的なサイズを示す．成長領域は直径
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2 μm, マスク膜厚 100 nmのため容積は 3.1×10
8
 nm

3であるから最も近いのは成長時間 2 minであった．そのため

原料分圧変調成長は標準分圧で 2 min分の成長と同量の TMInを供給するよう設定した． 

 

表 5-1 標準条件で成長した InAs 核の平均的な大きさ(体積は核を円柱と仮定して計算した) 

成長時間 1 min 2 min 5 min 

最大横幅の平均 0.59 μm 1.0 μm 1.3 μm 

マスクからの高さ平均 70 nm 140 nm 300 nm 

体積平均 0.44×108 nm3 2.0×108 nm3 4.8×108 nm3 

 

 5.1.1節で導かれた核発生条件(PTMIn = 0.19 Pa, PTBAs = 5.4 Pa)で 10 s成長した後，横方向成長のために TMIn

分圧を 0.07 Pa (V/III = 78)と 0.03 Pa (V/III = 180)に下げた成長を行った．成長時間はそれぞれ 225 s と 465 sで

ある．  

図 5-13に成長後の核の様子を示す．5.2節で述べたように，標準分圧で無変調成長するよりも分圧変調した場

合のほうが横方向成長しやすい傾向が現れた．また無変調成長した場合では核の形状が六角形になりやすいが，

分圧変調成長をすると側壁に現れる面方位がランダムになり易く，六角形になっていない核が多く見られた．図

5-14に示した核のサイズ分布を見ると無変調成長で得られた核は幅が約1 μmであったが分圧変調成長によって

得られた核は 1 ~ 1.7 μmまで分布していた．また核の高さ平均は無変調成長: 140 nm, 変調成長(PTMIn = 0.07 

Pa): 140 nm, 変調成長(PTMIn = 0.03 Pa): 100 nmであり，横/縦比はそれぞれ 7, 9, 15であった．PTMIn = 0.07 Paの

場合は横伸びしやすいものの平均的な高さは変わらないため，高さを抑えて横方向成長を促すにはそれより分

圧の低い PTMIn = 0.03 Paで成長したほうがよいことが明らかとなった． 

 

図 5-13:  下記の条件で成長した InAs 核の様子 

(a) 標準分圧で 2 min, (b) TMIn 分圧変調成長(PTMIn = 0.19 Pa で 15 s, PTMIn = 0.07 Pa で 225 s), 

(a)

(b) (c)

2 μm
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(c) TMIn分圧変調成長(PTMIn = 0.19 Paで 15 s, PTMIn = 0.03 Paで 465 s) 

 

図 5-14:  図 5-13 に対応する InAs 核の最大横幅とマスク表面からの高さの分布 

 

分圧の変化で核の形状が異なるのは，V/III比の変化によって各面方位の成長速度が変化したためだと考えら

れる．比較的V/IIIの小さな標準分圧成長では(1-10)面の成長速度が遅いため，六角形の側壁を形成しやすい．

一方 V/III 比を高く設定した分圧変調成長では尐なくとも(111)面と垂直な横方向の成長速度が大きいと言える．

そのため(1-10)面が安定に形成されない条件になっており，形状が不均一な多角形になったと考えられる． 

 

 この傾向によると分圧変調成長では InAs 核の形状不均一性を促進してしまう可能性があると言える．そこで成

長時間を延ばして標準分圧で 5 min に相当する成長を行ったところ，図 5-15(b)に示すように変調成長した核は

95%が六角形を形成して完全に Si 表面を被覆していた．これらはマスク上へ横方向成長していなかったが，4%

程度の核は多角形を形成してマスク上で横方向成長していた．残り 1%は Si 表面を不完全被覆状態の核やイン

コヒーレント成長した核であった． 

 

図 5-15:  (a)PTMIn = 0.13 Pa で 5 min 成長した InAs 核の様子, (b)TMIn 分圧変調成長によって得られた
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このように核形状の均一性が向上するのは InAs 横方向成長がマスク端で止まり，(111)方向にのみ成長し出すた

めだと考えられる．またその傾向は図 5-に示すサイズ分布に現れている．横幅が 2 μm付近に達した核は縦方向

成長し始め，横に広がっていた分布が縦に広がるようになった． 

 

図 5-16: 標準分圧と TMIn 分圧変調成長によって得られた InAs 核の横幅と高さの分布 

成長時間はすべて標準分圧(PTMIn = 0.13 Pa)換算であり，成長時間が同じ条件は TMInの総供給量が同じであ

ることを意味する． 

 

この傾向から InAsが横方向成長するには Si表面が露出していることが必要だと言える．Siと InAs端面の境界は

歪みのエネルギーが大きく原料を取り込みやすいと考えられる．しかし成長に不活性なマスク領域に InAs結晶が

乗り上げると側壁に(1-10)面を形成して安定化する．そのため標準分圧成長でも成長時間を延ばすと横方向成

長は止まると推定されるが，2 μmパターン基板での検証実験は行っていない．ただし 5.5.2に示す 1 μmパターン

の成長時間経過観察によってマスク端で横方向成長が止まり，縦方向成長速度が急激に上昇する現象は確認さ

れている． 

  以上より，原料分圧変調成長は核の高収率と横方向成長を両立できる方法として有用であることが分かった．

また Si表面を完全被覆させると高 V/III比下でも縦方向成長する傾向があるので，段差の小さい島を得るために

は不完全被覆段階で高横/縦比成長する必要があることが分かった．無変調成長では 5 minより長い時間をかけ

ないと Si表面を被覆できない一方，分圧変調成長では 5 min相当以下の TMIn供給で Si を被覆できるため島

の段差は確実に小さくすることができる方法だと言える．これらの点から原料分圧変調成長は InAs の高縦/横比

成長において無変調成長より有利であると言える． 
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5.4  SiO2マスク膜厚依存性 

 

  前節までは主に気相の環境の依存性を調べたが，この節からは SiO2 マスクの依存性について述べる．これま

で SiO2マスクの厚さは 100 nmを使用していたが他に 50 nm と 200 nmを用いて InAsを成長した．TMIn分圧と

TBAs分圧は標準分圧とし，成長時間は 5 minとした．図 5-17が成長後の核の様子である．パターン基板は同一

のフォトマスクを使ってフォトリソグラフィと HF ウェットエッチングで用意したため 50 nm 膜厚基板の成長領域は

~100 nmほど小さくなっており，200 nm膜厚基板の成長領域は~100 nmほど大きくなっている．しかし InAs結晶

の違いは SEM像からは判断できない．そこで横幅と高さの分布をとったところ図 5-18(a)に示す通り横幅の分布は

一致しており，SiO2マスク表面からの高さのみ違いが見られた．そこで各測定値にマスク膜厚値を足して Si 表面

からの高さを算出し，分布をとりなおしたところ図 5-18(b)のとおり分布が一致した．これよりマスク膜厚が 50~200 

nm の範囲では成長に特別な影響を与えることはないことが分かった．よって成長後の基板表面平坦化のために

は成長量に応じてマスク膜厚を変化させることが有効であると示唆された． 

  成長に大きな影響がなかった要因としては SiO2マスク上での成膜種の拡散長より SiO2膜厚が無視できる程度

に小さかったためだと考えられる．一般に成膜種の拡散長は~μmオーダーであるため，今回行った 0.1 μm程度

の段差距離の変化ではなく 1~10 μm程度の変化をつけると影響があると推測される． 

 

 

図 5-17:  SiO2マスク膜厚を変化させた成長における InAs 核の様子 

膜厚は(a)50 nm, (b)膜厚 100 nm, (c)膜厚 200 nmである． 

2 μm

(a) (b)

(c)



39 

 

 

図 5-18:  SiO2膜厚を変化させた成長における InAs 核のサイズ分布 

縦軸は(a)SiO2マスク表面からの InAs核の高さ, (b)Si表面からの InAs核の高さとマスク膜厚となっている． 

  

 

5.5  成長領域径依存性 

 

5.5.1. 成膜種取り込み量のパターン径依存性 

  これまでは 2 μmパターン基板を用いてきた．2 μmという大きさは前任者の研究[25]によって与えられた最適値

であるがこれは調査対象の中で最も小さな直径であったため，これより小さな直径での調査が不十分であった．ま

た最終的に得られる InGaAs 結晶は可能なかぎり薄くしなければ第七章で行うような成長後のプロセスに影響が

出てしまため InAs結晶の高さも可能な限り抑えなければならない．多段階成長において一段階目に InAs成長す

る目的は Si表面を被覆することであるから，被覆面積が小さいほうが有利であり，そのほうが成長領域を被覆する

までに行われる(111)方向の成長量も抑えられる．そこで 1 μmパターン基板を用意して 2 μmパターン基板と同一

条件で成長し，成長領域径の依存性について調べた． 

  成長条件は 5.1.1と同様に TBAs分圧は 5.4 Paで一定とし，TMIn分圧は 0.13 Pa と 0.07 Paの二種類を採用し

た．TMInの総供給量を一定にするため成長時間はそれぞれ 1 minと 2 minとした．図 5-19に成長後の核の様子

を，図 5-20にサイズ分布を示す． 

 

図 5-19:  1 μm パターン基板上で TMIn 分圧を変化させた成長における InAs 核の様子 

0

100

200

300

400

500

600

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

200 nm
100 nm
50 nm

Maximum of nuclei width [nm]

H
e
ig

h
t 

fr
o
m

 m
a
s
k
 s

u
rf

a
c
e
 [

n
m

]

(a)

0

100

200

300

400

500

600

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

200 nm
100 nm
50 nm

Maximum of nuclei width [nm]

H
e
ig

h
t 

fr
o
m

 S
i 
s
u
rf

a
c
e
 [

n
m

]

(b)

1 μm

TMIn : 0.07 Pa

2 min

1 μm

1 μm

TMIn : 0.13 Pa

1 min

1 μm



40 

 

 

 

図 5-20  1 μm パターンと 2 μm パターン基板上で成長した InAs 核のサイズ分布 

 

2 μmパターン基板を使用した場合と明らかに違い，PTMIn = 0.07 Paの場合でも核の収率が 100%であった．また

成長量が増加している傾向があった．一方PTMIn = 0.13 Paの場合では成長量の増加と共に縦方向成長する傾向

が見られた．成長領域を完全に覆っていないにもかかわらず横幅が小さい理由として，図 5-21 のように成長領域

径が小さいパターンでは開口部の曲率が 2倍になっているため InAs核がマスク端に到達して横方向成長が止ま

る割合が大きいからだと考えられる． 

 

図 5-21:  成長領域径の違うパターン上で同様の大きさの InAs 核がマスク端に達した場合における横方

向成長の不可能な範囲 

 

この効果によって側壁に取り込まれなくなった原料が(111)面に拡散しやすくなり，縦方向成長が促進されたと考

えられる．また低い TMIn分圧で高い核収率が得られたことに対しては次のように解析的な説明ができる． 
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図 5-22:  核発生前に Si 表面の原料濃度を決定するパラメータ 

 

図 5-22に示すように成長領域の半径を r [cm], 気相からの原料フラックスを J [cm
-2

s
-1

], マスク端の単位長さ当

たりに xから yへ表面拡散する原料フラックスを dx


y [cm
-1

s
-1

]と定義する．成長領域内 Si上に吸着している原料

の量は 

   

  
                             (5) 

を解くことで得られる．議論したいのは原料濃度なので開口面積 πr
2で割ると 

   

  
   

 

 
                    (6) 

このうち第二項の括弧内は SiO2マスクから Si表面に拡散する原料の実効的なフラックスを表し，これは Fickの第

一法則[22]より濃度勾配に比例するため比例定数を D とすると 

   

  
   

 

 
           (7) 

今回の結果について，マスク面積に対して開口部の変化が十分無視できると考えた場合，Cmask は r に寄らず時

間 tのみに依存する関数となり，指数関数的に 0から一定の値に収束すると考えられるため 

 
           

           
 

 
   (8) 

と表せる．Tは原料供給開始からマスク上に十分な量の原料が吸着されるまでの時間であり，次の式を満たす． 

      
       (9) 

よって式(8)は次のように置ける 

 
           

           
 

     
       (10) 

 

式(10)を式(7)に代入すると 

   

  
   

 

 
      

           
 

     
       

 

 
   (11) 

式(11)を解くと 

 
  

  

  
      

    
    

          
       

     
  

 
   

       
    

       
      

     
 

     
      (12) 

Cの時間 tに関する変化率は 

SiO2

dmaskSi

J

dSimask

Si substrate

2r
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      (13) 

今回の場合，t = 0の近傍における Cの上がりやすさを調べればよいので 

 
     

  

 
     

  

 
       

 

     
        

 

     
      

とおき，さらに式(13)の rに関する変化率を調べれば原料供給初期での成長領域径の依存性について分かる． 

   

  
  

   

       
      

   
  

 
   

       
     

       
      

   
 

     
      (14) 

  

  
 
  

  
   

        
       

         
       

    
(15) 

式(15)より dC/dt の r に関する変化率は負であることが分かったため原料供給開始直後は径が小さいほうが原料

濃度は溜まりやすい．そのため 1 μmパターン基板のほうが小さな TMIn分圧でも収率のよい核発生が起こったと

考えられる． 

 

 

5.5.2. 1 μmパターン基板を用いた原料分圧変調成長 

 

  前節で 1 μmパターン基板を用いた成長では 2 μmパターン基板を用いる場合よりも低い TMIn分圧のほうが

適切であることが分かった．そこで 1 μmパターン基板に対しても 5.3節で取り上げた原料分圧変調成長をするた

め核発生と横方向成長に適する条件の調査を行った．核発生の最適条件を得るためには 2 μm パターンと同様

に in situ 観察をして誘導期の特定が必要である．また横方向成長条件には誘導期を超えるために十分な時間

(分単位)で成長をして核発生が起きにくいこと，そして核の横/縦比が大きいことを確認すればよい． 

TMIn分圧を 0.07 Paと 0.09 Paでそれぞれ in situ観察しながら成長したところ図 5-23のような結果が得られた．

0.09 Paのほうが誘導期は早いため核発生に効果的だと考えられるが，時間軸ではそれぞれ 7 s と 6 sでほとんど

変わらない値であった．これは分圧の規格化による影響が大きく出てしまったと考えられる．実際 PTMIn = 0.07 Pa

で 20 s成長した InAs核の様子(図 5-24)を見るとほぼ全ての成長領域で InAs核の数は単一であるため，核発生

には 0.07 Paで十分であることが言える．ここから更に分圧を上げてしまうと核密度の制御が難しくなる，また InAs

核が縦方向成長しやすくなることが予想されるため核発生の最適分圧は 0.07 Pa とした． 



43 

 

 

図 5-23  TMIn 分圧を変化させた場合の反射光強度変化 

赤い矢印は核発生と思われる時点を示す． 

 

図 5-24:  1 μm パターン基板上に PTMIn = 0.07 Pa で 20 s 成長した InAs 核の様子 

 

 

次に横方向成長の最適条件を探すため TMIn分圧を 0.04 Paで 2 min成長したところ図 5-25のように核が発

生していない成長領域が多数見られた．またどの成長領域でも複数個の核が発生している部分は確認されなか

った．これより PTMIn = 0.04 Paは核発生を起こしにくい条件として分類することができるため横方向成長に向いて

いると考えられる． 
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図 5-25:  1 μm パターン基板上に PTMIn = 0.04 Pa で 2 min 成長した InAs 核の様子 

 

以上の結果から核発生には PTMIn = 0.07 Paで 20 s，横方向成長には PTMIn = 0.04 Paで成長するがよいと推測

できる．次に分圧変調成長の横方向成長部分の成長時間を変化させて InAs核がSi表面を完全に被覆する時間

を調べた．成長時間として採用したのは 2 min 30 s, 5 min 30s, 8 min 30s, 14 min 30 sであり，核発生段階で供給

した TMIn量と合わせると総供給量は PTMIn = 0.13 Paで 1 min, 2 min, 3 min, 5 min成長したものと等しい．また核

発生段階では選択破れを確実に防ぐため TBAs 分圧を基準の半分である 2.7 Pa に落として供給した．ただし横

方向成長段階では原料が核に取り込まれやすくなる傾向があるため，選択敗れが起こる確率は未核発生時より

低いと考えられる．そのため横方向成長段階では TBAs分圧を 5.4 Paに戻して成長した． 

  図 5-26が成長後の InAs核の様子である．成長時間が短い(a), (b)の場合は Si表面を被覆できていないが(c)

でほぼ全体の被覆が完了しており，そのまま成長を続けると縦方向成長が急激に促進されて(d)のような六角柱

状の結晶が均一よく得られた．この縦方向成長は 5.3節でも述べたようにSi表面が被覆されたことで(1-10)側壁面

が安定化し，(111)方向の成長速度が飛躍的に上がったものと考えられる．この傾向を明確に表しているのが図

5-27に示した横幅と高さの分布であり，この計測結果から計算した横幅と高さの平均値を表 5-2に示した． 2 μm

パターン基板上での成長と同様に 1 minや 2 min相当成長した InAs核は体積一定の半比例曲線状に分布をと

る傾向にあるが，3 min相当成長して成長領域を埋めた InAsは高さのバラつきを維持したまま横幅のバラつきの

み小さくなっていた．これより 1 μmパターン基板でも Si表面を完全被覆するまで成長することによって InAs核の

形状を均一化することが有効であると分かった． 

1 μm
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図 5-26:  原料分圧変調成長において横方向成長段階の成長時間を変化させた成長における InAs 結晶の

様子．横方向成長時間は PTMIn = 0.13 Pa に換算して(a) 1 min 相当, (b) 2 min 相当 s, (c) 3 min 相当, (d) 5 

min 相当である． 

 

図 5-27:  原料分圧変調成長において横方向成長段階の成長時間を変化させた成長における InAs 結晶の

サイズ分布．(a)縦軸最大値が 300 nm の場合, (b)縦軸最大値が 3000 nm の場合． 

(a) (b)

(c) (d)

1 μm

0

50

100

150

200

250

300

0 300 600 900 1200 1500

1 min

2 min

3 min

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 300 600 900 1200 1500

1 min
2 min
3 min
5 min

Maximum of nuclei width [nm]

H
e
ig

h
t 

fr
o
m

 m
a
s
k
 s

u
rf

a
c
e
 [

n
m

]

Maximum of nuclei width [nm]

(a) (b)



46 

 

 

表 5-2:  図 5-26 に対応する InAs 核の高さと横幅の平均値 

成長時間 1 min相当 2 min相当 3 min相当 5 min相当 

横幅の平均値 0.8 μm 0.8 μm 1.2 μm  1.2 μm 

高さの平均値 70 nm 130 nm 180 nm 2200 nm 

 

 

また 5.3節で得られた 2 μmパターン基板上での InAs核と本節で得られた 1 μmパターン基板上での InAs核の

高さ横幅の分布を図 5-28 に示す．1 μmパターンの結晶分布は成長時間 3 min 相当のものである．これらは Si

表面をほぼ完全に被覆した状態での分布であるが，明らかに 1μmパターンのほうが結晶の高さが低いことが分か

り，後に続く InGaAsの高横/縦比成長に有利であることが言える． 

 

図 5-28:  1 μm パターン基板と 2 μm パターン基板を用いて Si 表面を完全被覆するまで成長した InAs

結晶の高さと横幅の分布 

 

 

5.6  第五章のまとめ 

 

本章では Si表面を InAsで被覆するため成長条件(原料分圧，基板パターン)の最適化について述べてきた．

まず原料分圧の依存性調査として TMIn と TBAsを変化させて核発生への影響を調べたところ，TMIn分圧は誘

導期や核密度を制御する要因であること，V/III比が成長方向を制御する要因となっていることが分かった．また

V/IIIを高く設定するために TBAs分圧を過剰に高くすると成膜種の拡散長が短くなり，マスク上で選択破れを起

こしてしまうことも分かった．以上のことから核発生には TMIn分圧を高めに，TBAs分圧を低めに設定して成長領

域での核発生確率を高くするのがよいと考えられる．また核発生後は同一成長領域内に新たな核が発生しない

よう TMIn分圧を下げ，選択破れが起きない程度に TBAs分圧を上げるのがよいと考えられる．このように原料分

圧変調成長を行ったところ 2 μmパターン基板での成長において高い横/縦比をもつ InAs核の成長に成功した．
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また Si表面を完全に被覆するまで成長するとマスク端で横方向成長が止まり，InAs核の形状均一性が向上する

ことを発見した． 

SiO2マスク膜厚に関しては核発生過程や核形状に依存性は見られなかった．しかし Si表面からの核の高さが

変わらないため，SiO2マスク厚を変えることで核とマスク表面の高さを制御できることが分かった． 

成長領域径 1 μmのパターンを使用して成長したところ 2 μmパターン基板を使用した場合よりも低い TMIn分

圧でも InAs核の収率が高く，InAs核の成長量も大きい結果が得られた．核収率が高い理由として核発生時の Si

表面原料濃度を解析したところ成長領域半径が小さいほうが原料は溜まりやすく，核発生に必要な過飽和度が

得られやすいことを示した．また InAs核の形状に関しては，1 μmパターン基板の場合は成長領域の曲率が大き

いため横方向成長を阻害しやすくその分だけ In原料が(111)面に拡散しやすいことで説明できることを示した． 

このように 1 μmパターン基板では 2 μmパターン基板よりも低い TMIn分圧で成長することができる．そのため

2 μmパターンで行った分圧変調成長についても再度条件出しを行い，高い横/縦比をもって Si表面を被覆する

条件を探求した．また Si表面を完全に被覆する条件によって得られた InAs核は 2 μmパターン基板を用いて得

られる InAs核よりも高さが低いため縦方向のバラつきも相当分小さくなっており，続く InGaAs成長において形状

均一性を向上させるのに有利であることを示した． 
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第六章  InGaAs成長 

 

 

本章では多段階成長の二段階目である InGaAs成長について第 7章で取り扱う電気特性評価用の InGaAs島

を成長することを目的として調査した内容を述べる．課題は主に二点存在し，一つが InGaAs 島と SiO2表面間の

段差が小さい高横/縦比成長．もう一つが Channel 層形成のための InGaAs 島上量子井戸成長である．まず 6.1

節と 6.2 節で InGaAs 成長の条件出しについて述べ，6.3 節で量子井戸成長に関して GaAs 障壁層と Ga-rich 

InGaAs障壁層の成長条件調査について述べる． 

 

 

6.1  InGaAs結晶の高横/縦比成長 

 

6.1.1. 異なる初期 InAs核形状における InGaAs成長 

  第 5章では成長領域径を小さくしたほうが成長領域全体の Si被覆効率がよく，成長終了時の InAs核の高さを

抑えられることが分かった．この InAs核を用いることで InGaAs島もより大きな横/縦比成長ができると考えられる．

そこで成長領域径の違う二種類の基板上に成長した InAsを使って InGaAsを同体積分成長し，横/縦比がどれだ

け異なるかを調べた． 

  使用した InAs核の成長条件は 2 μmパターン基板上で 5 min標準分圧成長するものと，1 μmパターン基板上

に PTMIn = 0.07 Paで 2 min成長したものである．InGaAs成長は両基板とも TMIn, TBAsは標準分圧で，TMGa

は標準の 2倍である 0.16 Paで 20 min成長した． 

 

図 6-1:  成長領域径の違う基板を用いて InGaAs 二段階成長した後の結晶の様子 

 

成長後の InGaAs島の様子を図 6-1 に，横幅と高さの分布を図 6-2に示す．結晶の平均横/縦比は 1 μmパタ

ーン基板を用いた場合が 8, 2 μmパターン基板を用いた場合が 11となり，2 μmパターン基板を用いる場合のほう

が有利な結果となった．この実験で用いた 1 μmパターン基板は SiO2酸化膜の厚さが約 70 nmであるためその影

響がでていると考えられる．また上記二種類の実験は同時期に行ったのではないため，経年による反応炉内の実

験条件の変化も考えられる．Growth rateを計算すると 1 μmパターン基板の場合は横方向が 0.13 μm/min, 縦方

向が 22 nm/minであり，2 μmパターン基板の場合は横方向が 0.12 μm/min, 縦方向が 6.5 nm/minであった．こ

(b) 1 μm pattern(a) 2 μm pattern

2 μm
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れより横方向の成長速度はほとんど変わらない一方で縦方向の成長速度は 1 μmパターン基板を用いた場合の

ほうが 2 μmパターン基板を用いた場合より 3倍程度高いことが分かった．  

 

 

図 6-2:  成長領域径の違う基板を二段階成長した InGaAs 島の横幅と高さの分布 

 

 

 

この傾向は同一条件下で十分長い時間成長した結晶は同様の形状に収束することを表している．InGaAs 成

長初期で体積の小さかった 1 μmパターン基板上の InAsはマスクから拡散してくる成膜種量に対して結晶の表面

積が小さいので表面原料濃度2 μmパターン基板上の InAsより大きくなり，成長速度も早くなって体積の差が小さ

くなったと考えられる．そして 2 μmパターン基板上の InAsとの体積差が小さくなるにつれて両者の成長速度が近

づいていった．これより成長領域径を変化しても気相の原料条件を変えなければ最終的に得られる結晶は同じ分

布を示すと言える．実際に XRD によって結晶性をしらべてみたところ図 6-3 に示す通り InGaAs を示すピーク位

置に大きな違いは見られなかった．2 μmパターン基板のほうが InAs ピークが強く現れているが，これは InAs 成

長量が多いためであり，測定ソフトウェアから計算される組成比は Ga: 44%, In: 56%と変わりはない．よって 1 μm

パターン基板を使って高横/縦比成長をするためには二段階目の InGaAs成長でも成長条件を従来のものから変

えなければならない． 

Maximum of island width [μm]

H
e
ig

h
t 

fr
o
m

 m
a
s
k
 s

u
rf

a
c
e
 [

n
m

]

0

200

400

600

800

1000

0 1 2 3 4 5

1 um InAs
2um InAs
1 um InGaAs
2 um InGaAs



50 

 

 

図 6-3:  成長領域径の違う基板を二段階成長した InGaAs 島からの X 線回折強度 

 

 

6.1.2. 高 V/III比 InGaAs成長 

前節に引き続き横/縦比の大きな InGaAs 島を得るため，高 V/III 比下での成長を行った．InAs 成長条件は同

様とし，InGaAs成長段階で 1) III族原料分圧を 1/2倍(V/III = 36)にして 40 min成長するものと, 2) III族分圧を

1/2倍に加えてさらに TBAs分圧を 1.5倍(V/III = 54)にして 40 min成長する実験を行った． 

図 6-4が得られた InGaAs島の様子であり，図 6-5がその横幅と高さの分布である．前節で得られた InGaAs島

(V/III =18)に比べて高V/III比下で成長した InGaAs島は両方とも横/縦比が大きいことが確認された．しかしV/III 

= 54での InGaAs島の分布は V/III = 36 と比べて大差がなく，インコヒーレント成長した島が 2倍多く見られた．  

 

図 6-4:  二段階目の成長条件を下記のようにして成長した InGaAs 島の様子 

(a) PTMIn: 0.07 Pa, PTMGa: 0.08 Pa, PTBAs: 5.4 Pa, InGaAs 成長時間: 40 min 

(b) PTMIn: 0.07 Pa, PTMGa: 0.08 Pa, PTBAs: 8.1 Pa, InGaAs 成長時間: 40 min 
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図 6-5:  図 6-1(b)と図 6-4 に対応する InGaAs 島の横幅と高さの分布 

 

 

図 6-6:  図 6-1(b)と図 6-4 に対応する InGaAs 島からの X 線回折強度 

 

図 6-6 は得られた InGaAs 島からの X 線回折強度である．InGaAs 島のピークに大きな変化は見られなかった

が V/III = 36では InAsピーク側に裾を引いていることが分かった．この場合は InGaAs島の高さが V/III = 18の

場合に比べて半分程度となっているため InGaAs島内にある InAs核の影響が大きかったと考えられる．V/III = 54

の場合でその傾向が見られなかったのは高さの大きい島がV/III = 36の場合に比べて 3倍程度多く InAs核の影

響を受けにくかったためである． 

以上の結果から高横/縦比成長をするためには V/III比を高くすることは有効であるが，それだけでは不十分で
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あることも分かった．V/III = 54の場合においてインコヒーレント成長が促進された理由として次のようなことが考え

られる．前章で示したように高 V/III比によって(111)B面は安定化する．また一般に原料分圧を増大させると表面

拡散長が低下するため，これらの効果によって成膜種が(111)表面に溜まりやすくなり InGaAsの 3D核発生が起こ

りやすくなったと言える．インコヒーレント成長した結晶の高さの最大値は 1 μm程度で横幅は 2~4 μm程度と等方

的な成長をしている様子は見られない．また InGaAs島の根本付近では(1-10)面が見られる島が散見されるため，

この現象は InGaAs成長初期だけでなく横方向成長中にランダムに起こったと推測される．よってV/III比を大きく

するために TBAs分圧を大きくすることは InAs成長初期と同様に避けるべき条件であると言える． 

 

 

6.2  Si表面完全被覆 InAs核からの InGaAs成長 

 

  前節までは InGaAsの高横/縦比成長について調査内容を述べてきたが，図 6-1や図 6-4の InGaAs島の中に

は表面が平坦ではなくインコヒーレントに成長した島が全体の 10~20%程度存在していた．これらの原因となるの

は 1) 基板表面に不純物が残っている, 2) 同一成長領域内で複数個の島が発生して合体する, 3) 局所的な原

料分圧勾配が発生する などが挙げられる．前節までの成長において InGaAs成長段階では Si被覆が不完全な

状態の InAs核を用いていたため，InAs核の近傍の Si表面で InGaAsの核発生が起きて InAsと合体した可能性

が考えられる． 

 

図 6-7:  Si 不完全被覆状態の InAs を核にして InGaAs を 2 min 成長した時点での結晶の様子 

 

図 6-7は 2 μmパターン基板を用いて不完全被覆状態の InAsから InGaAsを 2 min成長した後の結晶の様子

であり，共同研究者の調査によって得られた[出浦D論]．これより InAsの近傍の Si表面から InGaAsが成長して

いることは明白であり，インコヒーレント成長の大きな原因だと言える．そのため完全被覆と不完全被覆 InAs 核の

InGaAs成長への影響を調べた． 

  2 μmパターン基板を用いる場合は標準分圧で 5 min成長する条件を不完全被覆条件，原料分圧変調 (PTMIn 

= 0.19 Paで 15 s, PTMIn = 0.03 Paで 19 min)の条件を完全被覆条件とした．また 1 μmパターン基板を用いる場合

は原料分圧変調(PTMIn = 0.07 Pa, PTBAs = 2.7 Paで 20 s, PTMIn = 0.04 Pa, PTBAs = 5.4 Paで 5 min 30 s)の場合を不

完全被覆条件，後半の成長時間を 8 min 30 sにしたものを完全被覆条件とした．二段階目 InGaAs成長条件は

前節で高横/縦比成長した III族分圧 1/2倍条件を用いて 40 min成長した． 

2 μm
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図 6-8:  Si 表面不完全被覆 InAs と完全被覆 InAs から成長した InGaAs 結晶の様子 

 

図 6-8が成長後の結晶の様子である．不完全被覆状態の InAsから InGaAsを成長すると比較的表面が平坦に

横方向成長する傾向にあったが，完全被覆 InAsからでは 2 μmパターン基板の場合は 90%程度がインコヒーレ

ント成長となり，1 μm パターン基板の場合はほぼ 100%が縦方向成長した．しかし成長モードの違いはあるが

InGaAs結晶の形状均一性は不完全被覆の場合よりも完全被覆の場合のほうがよいと言える．また 2 μmパターン

基板上でインコヒーレント成長した島のほとんどが(1-10)面の側壁を形成しており，六角形の島を形成した上でイ

ンコヒーレント成長している傾向があった． 

この傾向からインコヒーレント成長したほとんどの島は InGaAs/InAsのヘテロ成長界面, すなわち InAs (111)表

面で SKモード核発生が起きたためだと考えられる．一方 InAs核の(1-10)側壁面は(111)面に比べて状態が安定

で六角形を維持したまま横方向成長したと考えられ，不完全被覆 InAs からの InGaAs 成長で見られるインコヒー

レント成長した結晶とは形成過程が違うと推測される． 

 

このように径によって成長モードが変わる理由は InAsの(111)面上と(1-10)面上のGa/In比が局所的に異なるか

らだと推測される．InGaAs成長の直前まで InAs成長をしていたため結晶表面に吸着している In原料と As原料

の濃度は径に寄らず一定であると仮定して Ga 原料濃度の上がりやすさに着目して(111)面と(1-10)面での Ga 原

2 μm
2 μm

2 μm パターン
完全被覆

1 μm パターン
完全被覆

1 μm パターン
不完全被覆

2 μm パターン
不完全被覆

2 μm2 μm
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料濃度と InAs核形状の依存性について次のように解析した． 

 
  111011111111011

111

3

8
add

r
J

dt

dC



 (16) 

 
   

011111011011111mask011011mask

011 11

3
add

h
dd

h
J

rh

S

dt

dC



 

(17) 

図 6-9 に原料拡散の概略を示す．(111)面と(1-10)面上での Ga 原料濃度が C111 [cm
-2

]と C1-10 [cm
-2

]であり，J 

[cm
-2

s
-1

]が気相拡散によって供給される原料フラックス，dx


y[cm
-1

s
-1

]が x 面から y 面へ単位時間あたりに表面拡

散する原料流量，ax [cm
-2

s
-1

]が x面で単位時間あたりに取り込まれる原料量，rが In(Ga)As核の横幅で hが高さ

である．また Sは(1-10)面への気相拡散に貢献する実効的なマスク面積である．この系では簡単のため J, axを一

定とし，更に原料の拡散長よりも核サイズが小さいことを想定して InAs核上での原料の脱離はないものとする． 

 

図 6-9:  In(Ga)As 島径の依存性解析に使用したモデルの原料拡散概略図 

 

定常状態を想定すると式(16), (17)共に(右辺) = 0の場合を考えればよい．Fickの法則により 

  111011011111111011
CCDdd 


 (18) 

  
011maskmask011011mask

CCDdd 


 (19) 

とおけるため式(16), (17)は以下のように表せる． 

   0
3

8
111111011
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式(20), (21)を C111, C1-10について解くと 

SiO2

J

J
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r
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となり，両式とも rに比例する項を導くことができた． 

以上のことから成長領域径を大きくすると(111)面上, (1-10)面上ともに Ga原料濃度が大きくなると考えられるた

め，1 μmパターン基板を用いた成長では TMGa分圧を高く，2 μmパターン基板を用いた成長では TMGa分圧

を低く設定すればよいと言える． 

 

そこで 1 μmパターン基板の場合では図 6-8の条件から二倍に増加させた PTMGa = 0.16 Paで 40 min，2 μmパ

ターン基板の場合では 1/2倍, 1/4倍の PTMGa = 0.08 Pa, 0.04 Paの二種類で InGaAs成長を 20 min行った． 

図 6-10に成長後の InGaAs島の様子を示す．1 μmパターン基板では TMGa分圧を大きくしたことによって横

方向成長が促進された．しかし 2 μmパターン基板上ではインコヒーレント成長を抑えることができず，平坦成長で

きる状態まで TMGa分圧を下げると横方向成長できない環境となっていた． 

 

図 6-10:  完全被覆 InAs を核とした InGaAs 成長において TMGa 分圧を変化させて成長した InGaAs

2 μm

PTMGa: 0.04 Pa

2 μm

PTMGa: 0.08 Pa 

1 μm

PTMGa : 0.16 Pa

2 μm

2 μm2 μm
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島の様子 

 

この成長によって 1 μmパターン基板上では Si上を InAsによって完全被覆することでインコヒーレント成長を抑制

することができると言える．しかし 2 μmパターンのように InAs径が大きすぎると InAs上で InGaAs核発生が頻繁

に起きてしまい，島融合において生じた欠陥がインコヒーレント成長を引き起こしてしまうと考えられる．そのため

結晶の形状均一性を向上させるためには小さな成長領域径が有利であると言える． 

 

本研究前に二段階成長によって得られた InGaAs 結晶と図 6-10 における 1μm パターン基板上での InGaAs

結晶の高さと横幅の分布を図 6-11に示す．最終的に得られた結晶の高さ平均値は 210 nmで，横幅は 5.0 μmで

あった．研究開始前の値(高さ: 420 nm, 横幅: 3.6 μm)と比べると大きく改善できたと言え，その横/縦比は 8.6から

24.5と 3倍になった．しかし目標値である 50には満たないため今後も 1)高V/III比成長, 2)狭 Si領域によって横

/縦比を上げることが必要だと言える． 

 

図 6-11:  本研究前後における二段階成長 InGaAs 島の横幅と高さの分布図 

 

 

 

6.3  InGaAs島上での量子井戸成長 

 

  電気特性を評価するには InGaAs島の中で電流の流れる経路が明らかでなければ正確な特性の評価にはなら

ない．特に本研究では InGaAs 成長前にバンドギャップの小さな InAs を成長しているため InAs 核にキャリアをト

ラップされる可能性がある．そのため図 6-12のように InGaAs島の上にバンドギャップの大きな(In)GaAsをエネル

ギー障壁層として 10 nm程度積み，その上に channel 層となる InGaAs を再成長する必要がある．また解析用に

PL(Photo Luminescence)で光学特性を調べるため channel層の上には更に障壁層(In)GaAs cap層を成膜する必

要がある．そのため島表面はGaAs/InGaAs/GaAs/InGaAsの量子井戸構造となる．本節ではこの単層量子井戸を

堆積するための調査結果について述べる． 
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図 6-12:  本節で目的とする InGaAs 島上量子井戸構造 

 

 

6.3.1. GaAs障壁層 

 

  まず障壁層として GaAs を採用し，(111)面が平坦に成膜できるか調べた．6.1節で行ったように 1 μmパターン

基板上で InGaAsを二段階成長した後，TMGa分圧 0.08 Pa, TBAs分圧 5.4 Paで 2 min成長した．その後 TMIn

を 0.07 Paで追加して InGaAsを 4 min成長した．cap層は障壁層と同じ条件で 2 min成長した．成長時間は障壁

層厚が 10 nm, channel層厚が 20 nmになるよう設定しており，成長速度として InGaAs二段階成長における成長

時間 40 min と 60 minの島の平均的な高さから算出したもの(5 nm/min)を採用した． 

 

図 6-13:  InGaAs 島上に GaAs 障壁層/InGaAs Channel 層/GaAs cap 層の量子井戸を成長した結晶の様

子 

(a)成長時間 2 min/ 4 min/ 2 minの場合, (b)成長時間 1 min 20 s/ 2 min 40 s/ 1 min 20 sの場合 

Substrate

SiO2

InGaAs

Large bund gap

Barrier layer

InGaAs channel layer
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図 6-14:  AFM 測定によって得られた図 6-(a)に対応する InGaAs 島表面の様子 

 

  しかし図 6-13(a)に示すように成長後の(111)表面は荒れてしまい，平坦膜成長できている島はなかった．AFM

によって得られた島の表面状態が図 6-14 であり，不規則な方向にステップが現れていることが分かる．これは

InGaAs上で GaAsが層状成長をせずに核発生してしまい，島ごとに 2D成長していったためだと考えられる． 

また量子井戸を成長する前後の島の高さ平均の差は 60 nm と設定値の 1.5倍であったため，量子井戸の成長

時間を 2/3倍にして再度成長を行ったところ量子井戸層の総膜厚は 45 nm (GaAs 11 nm/ InGaAs 23 nm/ GaAs 

11 nm)となった．しかし図 6-13(b)に示す通りこの場合でも 3D 成長が起こっており平坦膜の成長は見られなかっ

た． 

以上より InGaAs 島上に GaAs を障壁層とした量子井戸構造の成長は本研究では実現できなかった．その理

由として InGaAs(111)B 面上での GaAs の臨界膜厚が要求膜厚よりも十分小さいことが考えられる．図 6-15 は

Ananらによって得られたGaAs基板上での InxGa(1-x)Asの臨界膜厚の計算値と実測値である[42]．(111)B面上で

の成長は破線 B 上の白丸でプロットされており，その膜厚は 20~60 Å となっている．本研究では基板と成長する

材料が逆になっているが臨界膜厚は主に格子定数差で決まるため，臨界膜厚値に大きな変化はないと考えられ

る．そのため InGaAs上で GaAs障壁層を積むためには成長時間をさらに半分程度にする必要があるが，膜厚が

数 nmのオーダーになってしまうため障壁層と InGaAs 島間のトンネリングが無視できなくなり，GaAs 層はエネル

ギー障壁として効果があるとは言えなくなってしまう．よって InGaAs 島上での GaAs の障壁層成長は不可能であ

ると言える．そこで障壁層の成長のためには GaAs よりも InGaAs島の格子定数に近い高バンドギャップ材料の成

長が必要である．次節では気相の Ga組成を大きくして高 Ga 組成 InGaAs障壁層を取り入れた量子井戸成長に

ついて述べる． 

26.64 nm

0 nm
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図 6-15:  GaAs 基板上 InxGa(1-x)As の臨界膜厚の計算値と実測値[42] 

A, Bは(111)B面上での成長においてそれぞれ基板表面エネルギーが 0.5, 2.0 J/m
2の場合 

Cは（100）面上で基板表面エネルギーが 0.5 J/m
2の場合 

 

  

6.3.2. Ga-rich InGaAs障壁層 

本節では障壁層として高Ga組成 InGaAsを採用した調査結果を述べる．まず InGaAs島を前節同様に成長し，

TMGa分圧を変化させて InGaAs障壁層成長を 50 s行った．次に InGaAs島成長時と同条件で Channel層成長

を 50 s行い，最後に cap層として障壁層と同様の成長条件で 25 s成長した．障壁層成長時の TMGa分圧は 0.3 

Pa, 0.4 Pa, 0.5 Paの三通りを採用した． 

成長後の InGaAs 島表面の様子を図 6-16 に示す．図中の白い曲線で囲まれた島は表面上で 3D 成長してい

る島であり，TMGa 分圧を大きくするほどその島数が多くなっていくことが確認された．また 3D 成長している島の

側壁は(1-10)面以外の面が出ている傾向にあり，六角形になっていない島が多く見られる．これは気相の V/III比

が変化したため(1-10)面以外の安定面が出現したためだと考えられる． 

TMGa分圧 0.3 Paの条件では SEM観測状で 3D成長している島はほとんどなかった．そこで量子井戸構造が

作られていることを確認するために InGaAs 島の断面 TEM 観測を行ったが図 6-17からは量子井戸と思われるコ

ントラストが確認できなかった．InGaAs島部分を含めて島全体を平行に通っている線は第2章で述べた回転双晶

欠陥によるものである．この TEM 観測結果からでは気相中の Ga/In 比を変えても固相中の比は明確には変わら

ずに成長する傾向が見える．そこで III族組成を調べるために X線回折光測定をしたところ図 6-18(b)に示すよう

に微量の GaAs ピークを観測した．また Photo Luminescence (PL)を調べたところ量子井戸を積んだ試料は

InGaAs島からの発光強度が大きくなっていることが確認された．これよりTEMで観測できない程度の組成変化が

InxGa(1-x)As/GaAs
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結晶表面で起きていると言えるが，障壁層としての働くかどうかは判別できない．障壁層が想定以上に厚い場合

や Ga 組成が高い場合ではオーミックコンタクトを形成しにくくなる原因にも成り得るため，次章の電気特性評価で

取り扱う結晶は量子井戸を成長していない InGaAs島のほうがよいと言える． 

 

図 6-16:  InGaAs 障壁層成長時の TMGa 分圧を変化させた場合の InGaAs 島の様子 

白線で囲まれた島は InGaAs表面で 3D成長した島を示す． 

 

図 6-17:  TMGa 分圧 0.3 Pa で障壁層を積んだ量子井戸付 InGaAs 島の断面 TEM 観測像 

TMGa: 0.3 Pa TMGa: 0.4 Pa

TMGa: 0.5 Pa

2 μm

InGaAs island

Barrier layer 10 nm

Barrier layer 10 nm

Channel layer 20 nm
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図 6-18:  量子井戸を積む前の InGaAs 島と TMGa 分圧 0.3 Pa で障壁層を積んだ量子井戸付 InGaAs 島

からの X 線回折強度 

(a)強度を重ねずに表示した場合，(b)強度を重ねて GaAsピーク部分を比べた場合 

 

図 6-19:  InGaAs 島上に量子井戸を積む前後での PL 測定結果 
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6.4  第六章のまとめ 

 

  本章では電気特性評価のためのサンプル作製に適した InGaAs島を成長する条件調査の結果を述べた．評価

サンプル作製のためには InGaAs島と SiO2マスク間の段差は小さいほうがよい．そのため横/縦比の大きな

InGaAs島を得る必要があり，それは InAs成長量と V/III比を制御することで実現できることが分かった．InAs成

長量の削減は成長条件の改善だけでなく成長領域の面積を小さくすることが効果的であった．また成長領域を

小さくすることで InAs(111)面上での InGaAs核発生を抑制できることも実験と解析の両面で実証した．形状均一

性に関しては Si表面を完全に InAsで被覆することでインコヒーレント成長を効果的に抑制できることを証明した． 

  更に Channel層形成のために InGaAs島上の量子井戸成長について調査したが，障壁層の有効的な成長方

法を見つけることはできなかった．本研究では Ga分圧を上げることのみしか調査を行えていないので，今後の課

題として TMIn分圧を下げる方法や，格子整合しやすい他の高バンドギャップ材料(InP, InAlP)を成長する等が挙

げられる． 
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第七章  電気特性評価サンプル作製プロセス 

 

 

  この章では第六章で成長した InGaAs 島を四端子法で電気特性評価するためのプロセスについて述べる．全

工程についての概要を 7.1節で触れ，7.2節で電極パターン，7.3節で成長以外のプロセス結果について述べる． 

 

 

 7.1 作製プロセス概要 

 

表 7-1にプロセスの全工程を，図 7-1にプロセスの各段階に対応した概略図を示す．  

 

表 7-1:  InGaAs 島の電気特性評価用サンプル作製工程．()内は主な使用薬品 

01. ウェハ洗浄 (硫酸過水)  

02. アライメントマーク用 EB リソグラフィ  

03. ICPエッチング  

04. レジスト剥離，ウェハ洗浄 (IPA, 硫酸過水)  

05. 熱酸化  

06. 成長領域形成用 EB リソグラフィ  

07. BHFエッチング (BHF63)  

08. レジスト剥離 (はくり 104)  

09. ダイシングカット  

10. 基板洗浄 (アセトン, 硫酸過水, DHF)  

11. MOVPE成長  

12. 基板洗浄 (純水, アセトン)  

13. ALDパッシベーション  

14. 基板洗浄 (純水, アセトン)  

15. プラズマ CVD  

16. コンタクト窓開口用 EB リソグラフィ  

17. BHFエッチング (BHF63)  

18. レジスト剥離，基板洗浄 (はくり 104, IPA)  

リフトオフ配線 エッチング配線 

19. Al リフトオフ用 EB リソグラフィ 19. (NH4)2S処理 

20. (NH4)2S処理 20. Al スパッタリング成膜 

21. Al蒸着 21. Alエッチング用 EB リソグラフィ 

22. リフトオフ (IPA) 22. TMAHエッチング 

 23. レジスト剥離 (はくり 104) 
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1. アライメントマーク作製 

 

6. Al2O3パッシベーション 

        

2. 基板酸化 

    

7. SiO2成膜 

 

3. 成長領域形成 

 

8. コンタクト窓開口 

 

4. ウェハをダイシングカット 

   

9. 電極配線 

 

5. InGaAs成長 

 

図 7-1:  InGaAs 島電気特性評価用サンプルのプロセスフロー 

 

これまでは n型 Si(111)基板を用いて成長をおこなってきた．しかしドーパント供給なしで成長した InGaAs島は

n 型になりやすいことが分かっているため n-n
+接合となり，基板への電流リークが要因となってしまう．そこで基板/

結晶間で pn 接合にしてエネルギー障壁を高くすればリークは起こらないと考えられるため本章の評価用基板に

は p型の 4 インチ Si(111)ウェハ(B ドープ, 密度: 10
15

~10
16

 cm
-3

)を用いることにした． 

プロセスではリソグラフィを精度よく行うために各工程で EB描画によるアライメントを行った．そのためアライメン

トマークの作製が必要であり，本研究では工程の初めにドライエッチングによってマーク作製を行った．次に熱酸

化によって 100 nmの酸化膜を形成し，EB リソグラフィで成長領域を形成した．この工程は前章で用いたウェハと

同じであるが，成長領域はアライメントマークに従って設定通りの正確な位置に描画されている． 

Si Substrate(111) Si Substrate(111)

Al2O3 27 nm

Si Substrate(111)

SiO2

100 nm

SiO2

Si Substrate(111)

150 nm

Si Substrate(111)
Si Substrate(111)

Al Electrode

Si Substrate(111)

Si Substrate(111)
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次に 4 インチウェハをチップサイズにダイシングした．サイズは横 20 mm縦 15 mmとなっており，横幅はアライ

メントマークの仕様上で最小のサイズである． 

MOVPE成長では最も InGaAs島の形状均一性が高かった Si完全被覆 InAs上での InGaAs 40 min成長の

条件を適用した．なおアライメントマーク作製プロセスを行っていることや基板極性が反転していることで基板の条

件変化があったが，InGaAs成長には影響ないことが確認された． 

ホール測定のためには一つの InGaAs島上に四端子配線が必要である．測定のために落とすプローバの先端

は 10 μm以上あるので，プローバを置くためのパッドも測定用 InGaAs 島の近くに必要となる．しかし成長条件を

前章までの条件と同一にするため成長領域の間隔は 7 μmを維持したままであり，パッドの下に InGaAs島が存在

することになる．そのため測定用 InGaAs島周囲の InGaAs島を絶縁膜で覆う必要がある．そこで InGaAs channel

層のゲート絶縁膜として有望な Al2O3 [43]をALD (Atomic Layer Deposition)によって成膜した．その後，プラズマ

CVDによって更に SiO2膜を成膜した． 

これらの絶縁膜を十分堆積した後，評価用の InGaAs島上のみ絶縁膜を BHFで取り除いて電極配線を行った．

配線方法はエッチングとリフトオフが挙げられるが本研究では両方行い，どちらがより優れているか調べた．

InGaAs成長はドーピング無しで行っているが過去の知見によると C ドープされた n型を示す傾向があるため[44]，

n
+
-InGaAs結晶とオーミック性を取ることができると確認されている Al[45]を電極材料として用いた． 

 

 

7.2  電極パターン 

 

 

図 7-2 に作製した配線パターンの概略図を示す．評

価用の InGaAs島は約 210×210 μm四方の領域に一つ

だけだが，成長条件を同一にするため第六章まで使用

した 1 μmパターン基板と同様の成長領域パターニング

を行った．測定用プローブを乗せるパッドのサイズは

100 × 100 μm四方とし，配線幅はエッチング, リフトオ

フともに 1.4 μm で島への配線を行った．これは実際に

残る配線幅が 1 μm 程度となるよう設定した．配線パタ

ーンは前任者から引き継いだ形状となっており，二回

90°カーブがあるのは周囲の InGaAs 島上を避けた配

線構造になっているからである． 

  電極コンタクト用の窓は InGaAs島中心部と端部の特

性を調べるため円状窓と半円状窓を用意した．円状窓

パターンの中心は成長領域窓と同心にして直径 3 μm, 

3.5μm, 4 μm の三種類を用意した．また半円状パターン

は弦の中点を成長領域窓の中心におき，直径 3 μm の半

円とした． 

 

 

Electrode

InGaAs

Contact hole

100 μm

1 μm

1
0
0
 μ

m

図 7-2:  本研究で作製した電気特性評価用配

線パターンの概略図 
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7.3  電極形成プロセス 

 

7.3.1. アライメントマーク加工 

  アライメントが必要な段階は二ヶ所あり，一つはコンタクト窓開口，も

う一つが電極形成過程である．両段階とも基板一面に存在する 5 μm

程度の幅しかない InGaAs島を扱うため，大きくても 200 ~ 300 nm程

度の誤差しか許さないアライメント精度が必要である．前任者のプロセ

スではフォトリソグラフィによって手動でアライメントしていたため，誤差

が大きくプロセス効率が非常に悪い点が問題であった．そこで武田先

端知の EB リソグラフィ装置 ADVANCE製 F5112Bを用いて電子線に

よるアライメントを行った．F5112B のアライメントはマークの光学自動認

識による粗調整と電子線による段差測定によって微調整を行っている．

粗調整では基板(ウェハ)の左右二ヶ所に，微調整では基板(ウェハ)の

四隅にアライメントマークが必要であり，特に微調整用マークは 500 nm

以上の段差が必要である．しかしアライメントマークは成長領域形成よ

り前か同時に作らなくてはならないため，成長や酸化膜堆積過程によ

って結晶がマークを潰す可能性を持っている．本研究ではドライエッチ

ングによって Siウェハを約 1 μm深彫りし，500 nm程度まではマークが

埋まってもアライメントが可能な状態を作ることにした． 

  図 7-3 がアライメントマークである．粗調整では十字模様の溝を，微

調整では正四角形の窪みを使用した．エッチングは武田クリーンルー

ムにある ULVAC 製 ICP(Inductively Coupled Plasma)装置を用いて

APC press: 0.5 Pa, Triggaer press: 2.0 Pa, PFC press: 400 Pa, Anntena 

RF Power: 400 W, Bias RF Power: 150W, CHF3 20 sccmで 8 minエッ

チングした．この条件における Siのエッチングレートは 120 nm/minである． 

 

 

 

7.3.2. 絶縁膜堆積 

  結晶成長後，基板をアセトンと純水で洗浄した．洗浄方法として超音波洗浄機を用いると InGaAs 島が基板か

ら剥離してしまうことが前任者の調査[19]により分かっているため，本研究でも成長後の基板洗浄は洗浄液に浸し

て手動で攪拌するのみとした．洗浄後に 10号館共通クリーンルームの ALD (Atomic Layer Deposition) 装置に

導入してAl2O3パッシベーションを行った．チャンバ温度200℃で原料はTMAl (Tetra-Methyl-Aluminum) と純水

を用いており，これらの供給を 250サイクル行った．この条件は Al2O3厚さ 27 nmに相当する供給量である．その

後プラズマ CVD 装置で SiO2膜を 150 nm堆積した．チャンバ温度 350℃で原料に 5%SiH4/N2と N2Oを用いて

おり，供給流量はそれぞれ 170 sccmと 710 scc, 全圧は 133.3 Pa，RF出力 20 Wで成膜時間は 2 minであった．

また一部の基板はプラズマ CVD 装置ではなく駒場キャンパスにある中野研所有のマグネトロンスパッタ装置

(ANELVA製 E-200S)で SiO2成膜を行った．この場合はチャンバ内圧力 0.50 Pa, 高周波プラズマ出力 100Wで

6 um

80 um

112 um

100 um

60 um

10 um

60 um

予備のマーク

成長領域形成用

コンタクト窓形成用

配線用

図 7-3: アライメントマーク 

上) 粗調整用, 下) 微調整用 
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28.5 min成膜した． 

  InGaAs島同士を絶縁するためであれば Al2O3 27 nmのみでも十分可能である．これは同様の ALD装置を用

いた上で，InGaAs基板上へのゲート酸化膜としては 11 nmで十分であった実例が存在する[46]からである．その

上に SiO2膜を堆積する理由として Al2O3のフッ酸耐性が弱いことが挙げられる．後述になるがコンタクト窓を開口

するために BHF63 を用いたウェットエッチングをしており，Al2O3のみ堆積した基板ではエッチングを行ったところ

レジストが残っていても図 7-4 のように Al2O3 膜が削れた部分があった．そのため Al2O3 のみではコンタクト用

InGaAs 島のみ絶縁膜を除去するのが難しいため SiO2を成膜した．また直接 InGaAs の上に SiO2を成膜すると

プラズマによって結晶にダメージを与える可能性が高いため，Al2O3 パッシベーションは継続して行っている．な

お Al2O3の厚膜堆積は未実験であり，SiO2の CVD成膜を使用しない方法として将来の課題となっている． 

 

図 7-4: Al2O3 のみを成膜した基板を用いてコンタクト窓開口のための BHF エッチングを行った後の結

晶の様子 

 

7.3.3. コンタクト窓開口 

  Al2O3や SiO2を積んだ後に成長領域形成と同様の手順で EB リソグラフィをしてコンタクト窓を開口した．Al2O3

も含めてエッチングはBHF63を用いており，エッチング時間はAl2O3のみだと 16 s, SiO2も含むと 70 sだった．EB

レジストとして ZEP520A と FEP171 の二種類を使用したところ，FEP171 を用いた場合は図 7-2のように開口部以

外の酸化膜も削れてしまった．FEP171は膜厚が200 nm程度と島よりも薄いため段差部分が被覆しきれずにBHF

が入り込んでしまったと考えられる．しかし Al2O3のみを積んだ基板では ZEP520A を用いても図 7-6 のようにマス

ク上に斑な模様が現れた．また島の周囲では Al2O3が積まれていないような円状の形跡が見えた．これはレジスト

が段差をカバーしきれていないか，ALDで成膜する際にシャドーイング効果によって段差周辺部の成膜ができて

いなかったと考えられる．これよりAl2O3 27 nmのみの成膜ではコンタクト窓を開けることは難しく完全に絶縁できる

とは言えない．そのため本研究では Al2O3 27 nm成膜した後，SiO2 150 nm成膜した方法を採用した． 

コンタクト窓

Al2O3が削れた部分

1 μm
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図 7-5:  FEP171 を用いて SiO2/Al2O3膜のエッチングを行なった後のコンタクト窓付近の様子 

 

図 7-6:  ZEP520A を用いて Al2O3のみの絶縁膜をエッチングした後のコンタクト窓付近の様子 

 

 

7.3.4. ウェットエッチング法による電極形成 

  電極配線方法としてエッチング法とリフトオフ法が挙げられる．本節ではまずウェットエッチング法について述べ，

次節でドライエッチング法，その次にリフトオフ法について述べる．エッチング法のメリットとして挙げられるのは電

極金属の厚積みが可能な点である．InGaAs島表面とSiO2マスク表面の間には 200~300 nmの段差があるため相

当分金属を厚く堆積しなければ InGaAs 島 top表面へアクセスできない．リフトオフ法では厚く積むほどレジストの

剥離が困難になるためエッチング法は段差が大きな基板に対して優位であると考えられる． 

2 μm

コンタクト窓

SiO2/Al2O3が削れた部分

2 μm

測定用InGaAs
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Al のエッチャントとして硫酸過水や混酸アルミ（酢酸, リン酸, 硝酸の混合液）が挙げられるがこれらは InGaAs も

溶かしてしまうため本研究には好ましくない．そこで Al のみを溶解する TMAH (Tetra-Methyl- Ammonium 

Hydroxide) 2.38%水溶液を用いることにした．まず InGaAs表面の酸化膜を除去するため濃度 5%の(NH4)2S水溶

液に室温で 10 min処理[47]した後，スパッタによって Alを成膜した．チャンバ内の全圧は 0.5 Pa，プラズマ源は

Ar，DC出力 100W，堆積時間は 30 minである．これより得られた膜厚は約 250 nmであった． 

  成膜後 ZEP520Aを用いて EB リソグラフィでパターニングし，TMAH原液でエッチングしたところ，図 7-7のよう

にサイドエッチが過剰に入って配線が途切れてしまった．赤のラインがマスク端を表しており，主に段差がある島

の周囲とコンタクト窓周囲，それに配線の曲がり角部分で大きく削られているような結果となった． 

 

図 7-7:  Al 成膜して TMAH によるウェットエッチングを行った後の InGaAs 島と Al 配線の様子 

赤線は配線パターンレジスト端の位置を示す． 

 

このようなエッチングレートエンハンスメント効果は選択成長と同様の原理で起きていると考えられる．マスクから

十分離れた位置，この場合だと Al 上での TMAH の表面拡散長以上離れた位置ならばエッチングに寄与する

TMAH は液相から供給される．しかしマスク端付近ではマスク上から表面拡散してくるエッチャントが追加される

ため部分的に濃度が大きくなり，エッチングレートが増大することになる．特に角部は二方向から削れるため残り

にくいと考えられる．また段差部も立体的な構造になっているため平面部よりも削られる方向が増え，エッチングレ

ートが増大したと考えられる． 

またエッチング中には Al 表面で気体の発生が見られた．使用した TMAH 水溶液は強塩基性であるため Al

は Al(OH)3 として溶ける．これは酸化反応であるため水が還元反応を起こし，水素が発生していると考えられる．

よって以下のような反応が起きている． 

 Al + 3OH-  Al(OH)3 + 3e- (24) 

 2H2O + 2e-  2OH- + H2 (25) 

この気泡が Al 表面に付着したままだと溶液の供給を阻害するためマスクとして働き，Al 表面のエッチングレート
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は低下する．さらにレジストマスク端や段差がある部分では平坦な部分に比べてレジストの密着性が悪く，TMAH

が侵入しやすいと考えられる．その結果マスク下の水素が十分発生していない Al 部分では平面部に比べてエッ

チングレートが高く，サイドエッチングが促進されたと考えられる． 

そこで電極成膜時間を 40 minにしてAlをより厚く積み，2.38%TMAH水溶液:純水 = 1:10で十分薄めた溶液

を 5℃まで冷やしてエッチングしたが，気泡が生じることに変わりはなかった．目視の範囲で気泡を発見した直後

に純水でリンスし，再度エッチングの操作を繰り返してサイドエッチの発生を防ぐ試みをしたが，効果は現れなか

った．さらに反応速度を下げて気泡が生じない範囲でエッチングを行うのがよいが，上記の方法でエッチング時

間は 20 minを要しているため効率的な方法ではないと言える． 

以上の結果から本研究に関して TMAH水溶液によるAlのエッチング配線は不可能であるという結論に至った．

改善のためには InGaAs 島と SiO2マスク表面の段差を限りなく低減して基板表面を平坦化しなければならない．

そのためには初期 InAs核の高さを更に低減する必要があり SiO2マスク厚を 200 nm以上に設定する方法, 成長

領域を 1 μm以下に狭窄化する方法, 成長中の V/III 比を上げて InGaAs 島の(111)方向の成長を抑制すること

等が挙げられる． 

 

 

7.3.5. ドライエッチングによる電極形成 

  ウェットエッチングでは 3D 構造などの影響によりサイドエッチングの効果が大きいことが分かった．そのためパ

ターン通りにエッチングするには直進性のあるドライエッチングが有効であると考えられる．そこで Al電極を Cl系

プラズマでドライエッチングすることで InGaAs島上への配線を試みた． 

  Alは前節と同様にスパッタによって 450 nm成膜した．この場合の成膜時間は 50 minである．またパターニン

グ用のレジストはプラズマに曝すため十分厚い OEBR CAP112 を採用した．エッチング装置には武田クリーンル

ーム内のANELVA製DEA-507Lを用いて，チャンバ圧力 5.0 Pa, 高周波プラズマ出力 300 W, Cl2流量 10 sccm, 

BCｌ3流量 40 sccmで 1 min, 2 min, 3 minの三種類でエッチングを行った．またプラズマに晒した後のレジスト剥

離は有機溶剤では難しいため中野研所有の samco 製 UV+O3洗浄装置 UV-1 によって行った．洗浄条件はチャ

ンバ温度 300°C, O2流量 0.8 L/min, 洗浄時間 30 min とした． 

エッチング時間で最も短い 1 minでは Alを削れるまでには至らなかった．2 min以上削った場合の InGaAs島

と Al配線の様子を 図 7-8(a),(b)に示す．2 min, 3 min ともに InGaAs島端の段差も越えることができたが，2 min

の場合は Alを完全に削るまでには至っておらず隣り合う配線が繋がっていた．3 min削った場合は InGaAs島ま

でエッチングが進行していた．今回使用した条件と同程度の条件下(圧力 0.04 Torr, パワー密度 0.42 W/cn
2
, 

BCl3/Cl2比率 0.2)での GaAsのエッチングレートは 0.45 μm/min[48] と 1 minエッチングするだけで InGaAs島を

十分に削るレートであった．そのため InGaAs表面のAl膜はエッチング時間 2 minの時点でほぼ完全に削られて

いたと考えられ，描画パターンの改善によって配線分離も可能だと考えられる． 

しかしこれ以上ドライエッチングのみで Al ラインを形成しようとしても InGaAs 島に全くダメージを与えない方法

の確立は難しい．そこでドライエッチングで 1 min 削った後に TMAH によるウェットエッチングを行った．TMAH 

2.38%原液:H2O = 1:3の溶液を用いて基板上の Al金属光沢が消えた時点でエッチング終了とし，その時間は 3 

min 37 sであった．図 7-8 (c)にエッチング後の様子を示す．この場合もドライエッチング時間 2 minの場合と同様

に配線は繋がっていたがそれ以外の描画部分の Alは完全に削られていた．また段差部分も乗り越えている様子

が確認できた．従ってこの方法では近接する配線間隔を大きくすれば電極形成が可能と言える． 



71 

 

 

図 7-8:  Al エッチングを行った後の InGaAs 島と Al 配線の様子 

(a) ドライエッチング時間 2 min, (b) ドライエッチング時間 3 min, 

(c) ドライエッチング時間 1 min + ウェットエッチング時間 3 min 37 s 

 

 

7.3.6. リフトオフ法による電極形成 

  本節ではリフトオフ法によって行った配線について述べる．リフトオフ法は金属を蒸着する前にレジストを塗布し

てパターニングしてしまう方法であり，蒸着後にレジストを剥離するだけでパターン通りの配線ができる手法である．

そのため前節のようなエッチングの条件出しの必要がなく，パターン通りに金属を残しやすい方法と言える．しか

し金属を厚く積むとレジストの剥離が難しくなるため蒸着面での条件出しが必要と言える．また本研究では

200~300 nm の段差をカバーしなければならないためレジストも相当分厚くなくてはならない．そのためリフトオフ

用のレジストとして OEBR CAP112を用いた．このレジストは EB用にもかかわらず 1 μm程度の厚さがあるためリ

フトオフに向いたレジストと言える．更に化学増幅型レジストであるため解像度も高くアスペクト比 1 での現像が可

能である． 

金属成膜には基板や InGaAs 島と電極金属との十分な密着性が必要であるため，反応炉内の真空度が高い

EB 蒸着法を採用した．EB 蒸着機は中野研所有の ULVAC 製 UEP-2000 を用いた．全圧 10
-5

 Pa 台から EB を

Alハースに照射し，十分 Alが蒸発している段階で蒸着を開始した．この時の全圧は 10
-4

 Pa 台であった．レート

は 0.1 nm/s として 200 nm成膜した．リフトオフはイソプロピルアルコール(IPA)を用いて手動攪拌によって行った． 

500 nm

Al line

InGaAs

island

InGaAs

island Al line

InGaAs

island

Al line
(c) Dry 1 min

Wet 3 min 37 s

(b) Dry 3 min(a) Dry 2 min
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図 7-9 にリフトオフ後の様子を示す．配線は角を含めてパターン通りの形状が維持されたが，InGaAs島と SiO2

マスク表面の段差で配線が分断されていることが分かった．これは真空蒸着の段差被覆性が悪いため起こったと

言える．図 7-10(a)のように成膜種が基板に対して垂直に飛来してくるため，本研究で扱うような島の側壁が基板

に対してほぼ 90°の段差ではカバーすることが難しい． 

そこで次に図 7-10(b)のように基板を斜めに傾けて段差部を被覆する方法でリフトオフを行った．成膜条件は前

述した成膜と同様に設定し，+30°傾けて 50 nm成膜，-30°傾けて 50 nm成膜，そしてパッド領域の厚みを確保

するため 0°で 100 nm成膜した． 

図 7-11 にリフトオフ後の配線部の様子を示す．斜め蒸着をしたにもかかわらず段差部では配線が分断されて

いた．これは段差部の蒸着量が尐ないため InGaAs側壁との密着性が悪く，周囲のレジストが剥離された際に同

時に剥がれてしまったと考えられる． 

そこで更に成膜量を上げるため，基板の傾きを±60°に設定してそれぞれ膜厚 100 nm成膜した．しかしレジス

トをリリースしたところ，配線部分全てが剥離されてしまった．これは成膜量が多すぎてレジストと同時に上層の Al

膜全てが剥がれてしまったためである． 

 

 

図 7-9:  リフトオフによって金属配線した InGaAs 島の様子 

500 nm
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図 7-10:  真空蒸着の概略図 

(a)基板を水平にする通常の方法, (b)段差被覆のため基板を斜めに傾ける方法 

 

図 7-11:  斜め蒸着法によって配線を行った InGaAs 島の様子 

(a)配線全体の様子, (b)InGaAs島の段差付近の様子 

 

  以上のことからリフトオフ法でも InGaAs 側壁の段差をカバーすることはできず，Al 配線をすることはできなかっ

た．対策としてウェットエッチングと同様に InGaAs島の段差を小さくする必要がある． 

 

 

7.4  第七章のまとめ 

 

  本章では第六章で成長した InGaAs島の電気特性を調べるための評価サンプル作製方法を確立することを目

標としてプロセスを行った結果を述べた．EB描画による高精度のアライメントが必須であるため，成長前にドライ

エッチングで Siウェハに 1 μmの深さのアライメントマークを作り込むことに成功した．またこのアライメントマークは

InGaAs成長後に Al2O3 27 nm, SiO2 150 nm, そして Al 350 nmを成膜した後でも使用できることが確認され，高

(b)

Island

Substrate

Source

(a)

1 μm 200 nm

(a) (b)
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精度アライメント方法としてサンプル作製プロセスに取り込めたことを実証した．しかし電極配線はウェットエッチン

グ法，リフトオフ法ともに InGaAs島と SiO2マスク表面間の段差によって断線しやすく，側壁を Alカバーするのは

非常に難しいと言える．唯一 Cl2/BCl3によるドライエッチングと TMAHによるウェットエッチングを組み合わせた方

法が有望であり，描画パターンの改善とエッチング時間の改善によって配線ができると期待される．またドライエッ

チングのみで電極形成する場合，図 7-12のように InGaAs島一つにつき四窓用意して窓全面を Alで被覆すれ

ば窓以外の部分を分離することで四端子を形成することが可能である． 

また今後の課題としてなお段差を減尐させることが望ましい．そのためにはマスク膜厚を大きくすること，成長領

域のさらなる狭窄化，また成長方法の改善によって横/縦比をより大きくすることが必要である． 

 

図 7-12:  ドライエッチングのみで Al 電極を形成するためのコンタクト窓パターン 

(a) 本研究で用いた一窓パターン, (b) 有望視される四窓パターン（窓上は Al被覆されている） 

 

  

(a)

Contact hole

(b)

Contact hole
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第八章  結論 

 

  Si上高品位 InGaAsの集積と電気特性評価のためのプロセスを目的として本研究では成長前処理，高横/縦比

成長と島形状均一化のための InAs成長と InGaAs成長, 電極配線までのプロセス確立を行なってきた． 

第四章では V族先行供給に対する InAs成長への影響について調査した．TBPを先行供給することで TBAs

よりも効率よく Si上に Pを被覆させることができ，表面エネルギーを増加できることを発見した．この TBP先行供

給処理によって Si(111)上で InAsの核発生が効率的に起こり，全ての成長領域内で同時に InAs核を得ることが

できるようになった． 

第五章では InAs成長に関して成長条件の依存性について調査した．InAsの核発生では核密度と誘導期を制

御する TMIn分圧が特に重要であり，一定の高い TMIn分圧を誘導期の間だけ維持することで効率的に核発生

を起こし，TMIn分圧を下げて核発生を止め，基板上に残った核を成長させる原料分圧変調成長が単一ドメイン

結晶を得る手段として有効であることを示した．また結晶形状は V/III比によって変化することを発見し，原料分圧

変調成長によってその制御が可能であることを証明した．更に成長領域径について InAs成長への依存性を調べ

たところ径が小さくなるほど低 TMIn分圧で Si表面を被覆できることを発見した． 

第六章では電気特性評価プロセスに適合できる InGaAs成長に関して調査を行った．1 μmパターン基板を用

いた上で高V/III比下で成長することによって従来の横/縦比 8.6から 24.5まで向上させることができた．結晶の高

さ平均は 210 nmであり，今後の調査によってさらに低くできる可能性があると言える．また Si表面を InAsで完全

に被覆した後に InGaAs成長へ移ることで形状均一性が劇的に向上することを証明した．InGaAs上量子井戸構

造の成長について障壁層の成長が適切にできず今後の課題となった． 

第 7章では電気特性評価に向けたサンプル作製プロセスの調査結果について述べた．従来のフォトリソグラフ

ィ方式から電子線リソグラフィ方式に替えることで効率的なアライメント手段を確立し，MOVPE後の絶縁膜堆積後

でもアライメントができることを実証した．また Al電極形成の点に関してはウェットエッチング，ドライエッチング，リ

フトオフについて調査したところ，InGaAs島と SiO2マスク間の段差部分が原因で配線が断線しやすい問題を発

見した．この問題はドライエッチングによって Alを 80~90%程削った後，ウェットエッチングによって完了させる方

法が解決法として非常に有望であることを実証した．しかし配線を完全に形成することはできなかったため目的の

一つである電気特性評価を行うことはできなかった． 

  以上を総括すると本研究によって得られた成果は次の三点である． 

・InAs核の完全被覆による InGaAs結晶形状の均一化 

・成長条件の改善(原料分圧変調成長, 成長領域径の狭窄化)による横/縦比の向上と将来の展望 

・電極形成プロセスの確立への指針 

 電極形成方法にも関連して今後も結晶の横/縦比を更に上げるべく成長条件の改善する必要がある．改善方法

として挙げられるのは 1) SiO2マスクの厚膜化, 2) 成長領域の狭窄化, 3) 成長温度の依存性調査である．2)に関

しては InAsを 850°Cで成長すると横/縦比が向上する結果が共同研究者によって発見されているため[49] 

InGaAs成長についても高温で成長するとより横/縦比を向上すことができると考えられる．また電極形成方法とし

てコンタクト窓を一つの島につき一つではなく四つ設けることで InGaAs島にダメージを与えることなくドライエッ

チングのみ形成できると考えられ，工程数を減らす上でも有望である． 
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Appendix I  基板加工手法 

 

 

A1.1 Si基板の熱酸化方法 

 

  この方法は武田先端知ビルの地下クリーンルーム”CR1”と”CR2”で行う方法である．なお基板洗浄はCR1で行

い，熱酸化は CR2で行った． 

 

1. SPM洗浄(H2SO4:H2O2 = 1:1)  160℃で 10 min. 

2. 3回純水リンスした後，流水洗浄 10min. 

3. SC2洗浄(NH4OH:H2O2:H2O = 1:1:2)  120℃で 10 min. 

4. 3回純水リンスする． 

5. DHF(HF:H2O = 1:40)洗浄によって酸化膜を取り除く. ※BHFではなく純フッ酸を用いること 

6. 基板を酸化炉に導入，酸素流量 1 L/min，温度 1080℃に設定して 1時間ドライ酸化させる． 

 

 

A1.2 リソグラフィ 

 

A1.2.1. フォトリソグラフィ 

  ここでは工学部 10 号館 140 号室で行ったフォトリソグラフィの手順を記す．使用したマスクアライナはユニオン

光学製の PEM-800であり，当機は 2011年 2月現在武田クリーンルームで稼動している．アライナの性能上 2 μm

の円状窓の開口はメーカー保証外の範囲なので成功率は装置の状態とプロセス者の腕によって大きく異なること

を留意すること． 

 

1. Si基板を超音波洗浄器で 1 min純水で洗浄する 

2. 同様にアセトンで超音波洗浄する 

3. 窒素ブローに加えて 120℃のホットプレート上に置いてアセトンを蒸発させる 

4. フォトレジスト(OFPR20CP)を塗布，5000 rpm 30 sでスピンコートする 

5. 基板周囲のレジストをアセトンつき綿棒で除去する 

6. 120℃で 5 minプリベイクする 

7. 20 μW/cm
2程度の照度で 3秒間露光する(N2吹上有り) 

8. NMD-3 (2.38% TMAH)で 45秒現像する 

9. 120℃で 5 minポストベイクする 

10. BHF63（20.5%NH4F, 21%NH4HF2）で 1 min 45 s エッチングする 

11. 純水で 3回リンスした後，アセトンでレジストを除去する 
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A1.2.2. 電子線リソグラフィ 

  ここでは武田クリーンルーム CR1で行った ADVANTEST製 F5112による電子線リソグラフィの手順を記す．本

研究で扱った 2 μmパターンを 4 インチウェハ全面に露光すると FEP171で 2~3時間，ZEP520Aで約 16時間か

かるため特に後者では休日を含めた時間外利用が望ましい．ZEP520A と FEP171 のプロセス条件は表 A1-1 に

記す． 

 

0. FEP171を用いる場合，照明をイエローライトにする 

1. ウェハを 160℃で 5 min SPM洗浄する (H2SO4:H2O2 = 1:1) 

2. 3回純水リンスした後，10 min 流水洗浄する 

3. OAPを塗布する 

4. 下記の設定温度でベイクする 

5. EBレジストを塗布 

6. 4 と同様にプリベイクする 

7. 露光装置に基板を搬送した後，露光 

8. (FEPのみ) Post exposure bake: 110℃で 1 min 30 s 

9. 現像（ZEPの場合は有機ドラフト，FEPの場合はアルカリ現像ドラフトを用いる） 

10. 下記条件でポストベイクする 

11. BHF63で 1 min 30 sエッチング (SiO2膜厚 100 nmの場合) 

12. はくり 104でレジストを除去 

 

表 A1-1  EB リソグラフィで成長窓開けに用いたレジストの条件 

EBレジスト スピンコータ OAPベイク プリベイク ドーズ量 現像 ポストベイク 

ZEP520A 4000 rpm 

1 min 

180℃ 

5 min 

180℃ 

15 min 

114 μC/cm2 ZED-N50 

2 min 

130℃ 

15 min 

FEP171 2000 rpm 

30 s 

110℃ 

1 min 

120℃ 

1 min 30 s 

6 μC/cm2 ZTMA(NMD-3) 

1 min 

120℃ 

15 min 
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Appendix II  核発生理論 

 

 

A2.1 液滴形成における過飽和度と原料分圧の関係 

 

  体積 Vと温度 Tが一定の空間を考慮する．空間内には半径 rの球体液滴が一つ存在すると仮定し，気相分圧

Pv, 液相の内圧が Plとする．また液滴の表面エネルギーを σ とし，表面積を S(= 4πr
2
)で表すとする．等温等積過

程において自由エネルギーはヘルムホルツの自由エネルギーFを用いるため，全微分 dF = 0の状態(平衡状態)

を想定すると， 

 dF = - PvdVv – PldVl + σdS = 0 (26) 

であり，全体積一定：V = Vv + Vl = const, dVv + dVl = 0 の条件を加えると 

 
      

   

   
 

(27) 

Vlは液滴の体積であるため 4πr
3
/3 とおけるので 

   

   
 

       

      

   
 

 

 
 

(28) 

すなわち 

 
      

  

 
 

(29) 

 

一方圧力Pと温度 Tが一定の空間を考慮する．同様に半径 rの球体液滴が一つ存在すると仮定し，気相にあ

る分子の数を nv, 化学ポテンシャルを μv, 液滴を構成する分子の数を nl, 化学ポテンシャルを μlとする．等圧等

温過程ではギプスの自由エネルギーGを用いるため dG = 0の状態（平衡状態）を想定すると 

 dG = μvdnv + μldnl + σdS = 0 (30) 

であり，全分子数一定：n = nv + nl = const, dnv + dnl = 0の条件を加えると 

 
      

   

   
 

(31) 

液滴構成分子の数 = 液滴の体積/分子一個分の体積(vl)であるから 

 
   

    

   
 

(32) 

   

   
 

       

      

   
  

 
   

 
 

 (33) 

すなわち 

 
      

    

 
 

(34) 

 



79 

 

従って(29)式と(34)式から次の式を導くことができる． 

                 (35) 

このように化学ポテンシャルと原料分圧の関係は「気相の化学ポテンシャルが液滴の化学ポテンシャルより大きい」

場合において成り立つとされる．特に左辺 Δμ = μv - μlを過飽和度(supersaturation)と呼び，核形成において重要

な要素となっている． 

 

 

A2.2 球状核発生の臨界核半径と臨界エネルギー 

 

  等圧等温過程で μvの化学ポテンシャルを持つ nv個の分子集団を考えるとギプスの自由エネルギーは 

 G1 = nvμv (36) 

と表せる．その空間に n個の分子が凝集して半径 rの球体液滴を形成したとすると自由エネルギーは 

 G2 = (nv – n) μv + nμl + 4πr2σ (37) 

に変化する．4πr
2σは液滴の表面エネルギーである．G2 - G1によって液滴を形成するためのエネルギー差は 

 ΔG = - n (μv - μl) + 4πr
2σ =- nΔμ + 4πr

2σ (38) 

となり，液滴構成分子の体積を vlとすると 

 
   

    

  

  

 

(39) 

であるため 

 
    

 

 

   

  
         

(40) 

これを rの三次式として解くと 

 
  

    

  
 

(41) 

に極大値をとる．これが臨界核半径 r*である． 

このとき自由エネルギー変化は極大値 

 
   

   

 

    
 

   
 

(42) 

をとる．これが臨界エネルギーΔG*であり，この分だけのエネルギー障壁を超えることのできた核のみ安定して存

在できるようになる．なお式(41), (42)は前節と同じく μv > μlという条件をもつ．μv ≤ μlの場合，自由エネルギー

変化は rに関して単調増加関数となるためエネルギー的に安定な核が発生することはない． 

また式(35)より過飽和度と原料分圧は Δμ = μv - μl = (Pl – Pv) vlの関係をもつので 

 
    

   

 

  

        
 

(43) 

と表すこともできる．これより臨界エネルギーは気相の原料分圧の二乗にほぼ反比例する． 

式(42)を r*を用いて表すと 

 
    

 

 
       

(44) 

となり，液滴の表面エネルギーの 1/3であることが導ける．これは任意の液滴が n個できる一般的な場合に拡張す
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ると 

     
 

 
     

 

 
(45) 

と表すことができる．Snは n番目の臨界核の表面積である． 

 

 

A2.3 平坦基板上での半球状核発生 

 

CVD法では基板上に成膜するため核は球状ではなく図A2-1のような半球状の形状をとる．そのため前節で導

いた臨界エネルギーに補正関数を加える必要がある．図 A2-1は第 4章でも用いた接触角に関する図である． 

 

図 A2-1:  平面基板上での核発生と接触角の関係 

 

式(40)の第一項は核の体積成分，第二項は表面積成分であるため接触角 θで補正すると 
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となるが，臨界半径 r*は接触角に寄らず式(41)で表せる．なお σ = γsである．よって臨界エネルギーは臨界半

径を用いて以下のように表せる． 

 

4

)cos2()cos1(

3

16
*

2

2

23
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

 


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G  (47) 

式(47)より基板上での核発生は気相内よりも臨界エネルギーが低いということが分かる． 
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θ
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表面エネルギー
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A2.4 接触角の導出 

 

本節では第 4章 4.2.1節で用いた接触角計算方法について説明する． 

 

図 A2-2:  接触角の幾何学的解法のための断面図 

 

図 A2-2 の赤い線が基板表面，弧 AC が核表面とすると求めたい接触角は∠CAD である．ここで∠CAD = 2 

∠CABであることを証明する．∠AOBは弧 ABの中心角であるため弧 ABの円周角の 2 倍の大きさを持ってい

る．AH⊥BHであるため弧ABの長さと弧 BCの長さは等しい．よって弧ABの円周角は弧 BCの円周角と等しい

ため 2∠CAB = ∠AOBである．また三角形 AHD と三角形 OHA を比べると共に直角三角形であり，∠OAH + 

∠HAD = 90°であるから∠HAD = ∠HOA (=∠AOB)である． 

よって∠HAD = ∠CAD = ∠AOB = 2∠CABであるため∠CADを求めるには r と hの比が分かればよく， 

 










r

h
Arctan2CAD  (48) 

であることが導ける． 
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Appendix III  ホール測定理論 

 

 

A3.1 Hall Effect 

 

図 A3-1 にホール測定時の回路図を示す．z 軸方

向に磁束密度 B の磁界をかけ，x 軸方向に電流 I

を流すと電子は y 軸方向にローレンツ力が働き試

料端に寄せられる．この電荷の偏りにより試料端の

間で電界が生じる．ローレンツ力と電界による力が

平衡したところでキャリアは x 軸と平行に輸送され

るようになり，このとき生じた電界 E はキャリアの輸

送速度 vを用いて 

      (49) 

と表せる．試料中のキャリア密度を n, 電荷素量を e

とすると試料中の電流密度は J = env と表せるので

式(49)は次のように表せる． 

 
JBRB

en

J
E H  (50) 

この現象をホール効果(Hall effect)と呼び，このとき現れる電位差をホール電圧，RHをホール抵抗と呼ぶ．ホール

抵抗は既に示したように I や B だけでなく試料中のキャリア密度に依存するため，ホール測定を行うことによって

試料のキャリア密度やキャリア移動度を計算することができる．そのホール測定方法の一つとして本研究では薄

膜半導体の測定に有効な van der Pauw法を採用し，次節にその原理を述べる． 

 

 

A3.2 van der Pauw method 

 

  Pauw が 1958 年に提案したホール測定方法は複素関数論を用いて解析的に行われており，理論上で次の条

件を満たしていれば測定対象の形状を問わずに評価できる． 

・表面が平坦であること 

・コンタクト金属が測定対象と十分密着していること 

・コンタクト面積が十分小さいこと 

・コンタクト抵抗がオーミック性であること 

・測定対象の膜厚が均一であること 

・電流経路が直線であること（測定対象範囲に pin holeなどが開いてい

ないこと） 

ただし実際にはある程度均衡のとれた形状のほうが電圧不均衡による

誤差を小さくすることができる．図 A3-2 に示す正方形型の試料は最も

A B

CD

図 A3-2:ホール測定用試料と測

定点の概略図 

 

V

Sample VH

I

B

z
x

y

図 A3-1: ホール測定をするための回路図 
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簡易的に作製することができ，上記の理由で誤差を小さくできるのでホール測定に適していると言われている．以

後，この試料上に作成した電極 A~D を用いてホール測定し，移動度の計算方法について説明する． 

AB間に電流 IABを流したときのCD間の電位差VCDから抵抗RAB,CDを定義する．また同様にBC間に電流 IBC

を流したときの DA間の電位差 VDAから抵抗 RBC,DAを定義する．試料の膜厚を d, 抵抗率を ρ とすると 

 
            

 

 
              

 

 
    （51） 

 

が成り立つ．RAB,CD > RBC,DAと仮定すると抵抗率 ρは以下のように導くことができる． 

 
  

  

   

               

 
  

      

      

  (52) 

fは試料の形状や電極の位置から生じる不均一性を補正する項であり，次の式で与えられる． 

              

             

＝
 

   
        

          

 
  (53) 

式(53)は解析的に解くことができないため数値計算によって求めた数表を用いる．本論文では[29]の数表を用い

る． 

 

次に AC間に電流 IACを流し，試料表面と垂直に磁界 B [Wb/m
2
]を与える．この時生じたホール電圧 VBDを測定

することでホール定数 RHを求めることができる． 前節で導いたように 

 
    

      

 
 (54) 

とおけ，本研究では磁束密度 Bを変化させるため，測定によって得られるグラフの傾きは次の式で表せる． 

     

  
 

     

 
 (55) 

この傾きが正であった場合は多数キャリアは正孔であり，負であった場合は電子となる．Pauw の計算によるとキャ

リア密度とキャリア移動度は 

 
   

 

   

  (56) 

 
   

  

 
  

(57) 

と置けるので式(55)の値で置き換えると 

 

   
   

  
    

   
  (58) 

 

   
 

    

    

  
  

    

                  
      

      
    

 
    

  
  

(59) 

となり，キャリア密度と移動度を計算することができる． 
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A3.3 測定手順 

 

本研究では電気特性評価は行っていないが，測定の際には次のような条件で行う想定であった． 

 

A3.3.1. 抵抗測定 

測定は Agilent の半導体パラメータ・アナライザ 4155C を用いて行う．ス

テージに試料を乗せてプローブをコンタクトさせた後，AB 間に電流を流し

て VCと VDを測定し，次に BC 間に電流を流して VD と VAを測定する．電

流 sweep条件は-80 μAから 80 μAまで 5 μA間隔程度で流すが，抵抗が

大きすぎた場合のために印加電圧の complianceを 10 Vに設定しておく．

逆に電圧 sweep する場合は-10 V から 10 V まで 0.2 V 間隔で電流

complianceを 100 μA程度に設定しておく． 

得られた I-ΔV カーブがオーミック性でないならばプローブのコンタクトを

やり直して測定を繰り返す．なお不純物濃度が低い場合は Al 電極がオー

ミックコンタクトを形成しない可能性がある．オーミック性のカーブが得られ

た場合は複数回測定を繰り返し，得られた(I, ΔV)データから最小二乗法に

よって抵抗 RAB,CD, RBC,DAを導出する．そして抵抗比 RAB,CD / RBC,DAが求めて fパラメータを書物等で調べる． 

 

A3.3.2. ホール測定 

 ホール測定は 10
-3

 Pa程度の真空環境で行う．また温度依存性を調べるため同一試料を用いて 20 K程度 ~ RT

まで複数種類の温度で測定する． 

 AC間に流す電流は 40 μAとし，印加電圧の complianceは前節と同様に 10 Vとする．また印加磁束密度は 0 ~ 

3000 G (= 0.3 Wb/m
2
)の間で sweepする．まずFine stepとして100 G間隔で1.5 s毎に上げ，600 G以降はNormal 

step として 200 G間隔に設定する．また積算時間は 200 msにする．ホール測定ではヒステリシスが現れやすいの

で Single sweepではなく Double sweepにしたほうが不適当な評価を避けることができるため推奨される． 

測定後は抵抗測定と同様に電圧差 ΔV = VBD = |VB - VD| と磁束密度 Bに関して最小二乗法で傾きを求め，式

(58), (59)によってキャリア濃度と移動度を計算する．なお磁束密度の単位は G が用いられることがあるためその

場合は 10
-4を乗じて T = Wb/m

2に換算して計算に用いる． 

  

A

D

B

C

図 A3-3: Al 電極の参照記号 
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