
第3章InGaAsP/InP系 選 択 成 長 の気 層 拡 散 モ デ ル

3.1. InGaAsP/InP系MOVPE選 択 成 長 の モ デ ル 化

通常,MOVPEに よるInGaAsPの 成 長はTMGa(Tri-Methyl Gallium)やTMIn(Tri-Methyl Indium)と い

った Ⅲ 族原料 と比 べてTBAs(tertiary-butyl Arsine)やTBP(tertiary-butyl Phosphine)と いった Ⅴ族原料が

大過剰 に供給 され る環境で行 われ るために,結 晶 の成長 速度は Ⅲ 族原料 の量で決定 され る.MOVPE

ではそれ ぞれ の原料が気相 中で分解 され,そ れが基板 に吸着 されて結晶 が成長 して い くために,Ⅲ 族

原料 の熱 分解反応で生 じたMMGa(Mono-Methyl Gallium: Ga(CH3)3)な どの 中間生成物(製 膜種)の 基板

直 上にお け る濃度が結晶 の速度 を決定す るこ とにな る.

MOVPE選 択成長 の場合はマ スクの無 い領 域(成 長領域)で のみ製膜 種が結晶 に吸 着 され,結 晶 と反応

して結晶に取 り込 まれ るために,基 板直 上で製膜 種の濃度分布 が生 じ,そ れ が成長領 域での成長速度

の分布 を生み,膜 厚 に も分布が生 じるこ とになる.さ らにInGaAsPの 場合 は Ⅲ 族原料 がTMGa,TMIn

の2種 類 あるため,GaとInの 組成 の比 率に も分布 が生 じ,バ ン ドギャ ップ も結晶内で均一 でない分

布 を持つ よ うにな る.

製膜種の濃度分 布は,マ スク上 の空 間で高濃度,成 長領域 の上の空 間で低濃 度 とな り,マ ス ク上の

空間か ら成長領域 の上の空間へ と製膜 種が拡散す る ことにな るが,こ の拡 散の仕組み は大 きく2つ あ

る と考え られ てい る.1つ は表面拡散,も しくは表 面マイ グ レー シ ョン と呼ばれ るもので,マ ス クの

吸着 され た製膜 種がその ままマ ス ク表面 を移動 して成長 領域へ と拡散 してい くとい う仕組 みで ある.

表面拡 散の効果が ある と考 え られ てい るのは一般 的にはマ スク端 か ら数μm程 度 の距離 までで あ り,

製膜種 がマ ス ク端 か ら成長領域表 面を数μm以 上移動 してい る と,そ の間に製膜種 が結晶 と反応 して

取 り込まれた り,結 晶 か ら離 脱 して気相へ 戻った りして しま うか らだ と考 え られ る.も う1つ は気相

拡散 と呼 ばれ る もので,そ れ について以 下に詳 しく述べ る.マ スク端 か ら数μm以 上は なれ た領域 に

お ける製膜種の拡散 は,こ の気相拡散 が支配 的で ある と考え られ てお り,本 研 究で も,こ の気相拡散

の観点か ら考察 を進 め る.

A.モ デルにおげる想定事項

上に も述べた よ うにMOVPE選 択成長 法では Ⅲ 族 製膜種が膜厚 をほぼ決定す る要 因であ り,ま た

Ⅲ 族製膜種が 一般 的に拡 散律速で あるのに対 し,Ⅴ 族製膜種 は反応 律速 と言 われ てい る.こ れ ら2つ

を考え ると,Ⅴ 族製膜種 の濃度分布は無 い と想 定で きる.そ こで,MOVPE選 択成長 の振 る舞 いを考

え るにあた って,Ⅲ 族製膜種 の振 る舞 いについて のみ 考え る.

また,表 面拡 散の効果 があ ると考 え られ てい るのは一般的 にはマス ク端 か ら数μm程 度の距離 まで

であ る.製 膜種 がマ スク端か ら成 長領域表 面を数μm以 上移動 してい ると,そ の間に製膜種 が結 晶 と

反応 して取 り込 まれ た り,結 晶か ら脱着 して気相へ戻 った りして しま うか らだ と考 え られ る.本 研 究

で はまず気相拡散 に着 目 し,主 にマ スク端 か ら10μm以 上離れ た ところにつ いて解析 を行 う.

この距離は十 分に表 面拡散 が無視で き,解 析 の第1歩 として気相拡 散に焦点 を絞 った もので ある.

実際 の応 用用途 と して も,曲 が り導 波路や複雑 な形状 の素子 を作製す るために,選 択成長 後にパ ター
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ニ ング,エ ッチ ングプ ロセ スが通常存在 し,本 研 究で は通常選択成長 領域幅 は20μm以 上 であ る.

従 って,ま ず選択成長領 域幅が十分広 い選 択成長 を行 い,選 択 成長 を欲 したバ ン ドギャ ップを得 る

ための 手段 として用 いる.

以 上をま とめ ると,気 相拡散 モデルでは

・幅広領域 に注 目し,気 相拡散 に基づ いたモデル を用 い る.

・Ⅲ 族製膜種(Ga ,In)が 選択成長 の特性 を決めてい る.

・Ⅴ族製 膜種 には濃度 勾配 がない と想定す る.

を前提 と したモデル を行 う.

B.気相 拡 散モ デル

気相拡散 に基づいた製膜種 の振 る舞い を示す モデル をFig.3-1に 示す.各 項 を説明す る と,ま ず製

膜種の濃度Cの 気相 中での分布は拡散 方程 式

(2.1)

に従 う.基 板 上の成長領域 にお いてはCの 濃度勾配 が表 面反応 速度定数ks[m/s]と 表 面近 くでの製

膜種濃度Csの 積 に比例す る ことか ら,

(2.2)

で表 され るフラ ックスが生 じる.こ こでD[m2/s]は 製膜種 の気相の拡散係数 であ る.こ のDとksの 値

がGa製 膜種 とIn製 膜種で 異なる ことがGa製 膜種 とIn製 膜種 に異 な る空間分布 を持 たせ,成 長 され

た結晶 にバ ン ドギ ャ ップの分布 を もた らす こ とにな る.本 モデ ルの最 も特徴的 なのは ここで,拡 散(D)

と反応(ks)の比(D/ks)に よって,MOVPE選 択成長 におけ る製膜種 の振 る舞 いが決定 され る とい うもので

ある.

式(2.2)か ら,製 膜種濃度 の空間分布はD/ksに 依存す るこ とが分 か る.D/ksが 大 きい時は拡散係数 が

大き く,ま た製膜種 が吸着 され に くい ことか ら,マ スク形状 による製膜 種濃度の分 布は一様 に近 い状

態 にな り,逆 にD/ksが 小 さい時 は製膜種 濃度 に偏 りの大 きい分布 が生 じる と考 え られ る.ま た,境 界

条件 と して,マ スク上 では製膜 種が吸着 され ない こと,扱 う空 間の側 壁部分で は対称性 か ら製膜種 が

側壁 を越 えて移動 しない ことか ら,マ スク側壁部 分では,

(2.3)

であ り,ま た,基 板 か ら十分離れ た所では,製 膜種 の濃度は一定値Coで ある として,

(2.4)

と した.

これ らの境界条件の下で拡散方程式を解くことで製膜種の濃度分布が得られる.マ スクが無い場合

の成長領域表面近傍での製膜種濃度Cspは 解析的に得られ,

(2.5)

とな る.こ の方程式は,GhandiとFieldに よる水平CVDリ ア クター にお け る基板 表面へ の反応 種の フ

ラ ックスの もの と同様 であ る[1].Fig.3-1(a)に 示 され るモデル を数値 的に解 き,表 面 での任 意の場所

の製膜種濃度 とこのCspを 比較す る事に よ り,ど れ だけ製膜 種が選択成長 に よって増 えてい るかがわ

か る.

また,Ujiharaら はFig.3-1の 境 界条件が選択成長領 域 しか ない場合 は理論的 に解 け
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(2.6)

で表 され ることを示 している[2].式 展開 の場 合,定 性 的 に挙動 がわか り,式(2.6)に よれ ば選択成 長領

域 は選択成 長マス ク幅 と選択成長領域 幅の比で決 まる こ とが示 され てい る.実 際,本 研 究で もそ の よ

うになってい る.

InP,GaAsと い った2元 系ではIn,Ga製 膜種 の供給量 によって膜 厚が決定す るので,ど れだ け成長 が

促 進 され たかを示す値 とな る.平 坦領域 での膜厚 と,選 択成長 に よって促進 され た膜厚 の比 をGrowth

Rate Enhancement(GRE)と 呼ぶ.

Figure 3-1:選 択成長の気相拡 散の(a)モ デ ル と,(b)実 際に製膜種濃度 の空間分布 を計算 した例.
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C.D,k,に つ い て

ksは 表 面 反 応 定 数 で,単 位 は[m/s]で あ る.Dは マ ク ロ ス ケ ール シ ミュ レ ー シ ョ ン で,ksは ミ ク ロ ス

ケ ー ル シ ミュ レ ー シ ョ ン で 求 め る こ と が で き る.こ こ で はGaAs,InPで の 選 択 成 長 の 膜 厚 に よ っ て,

D/ksの 値 を 求 め た も の を 用 い る.ksは 製 膜 種 の 種 類 や,温 度 に 依 存 す る.気 相 拡 散 定 数Dは

Chapman-Enskogの 式 か ら理 論 的 に 求 め ら れ る.Chapman-Enskogの 式 はMoffatら に よ る と,H2ガ ス 下

で のTMGaの 拡 散 定 数 は,

(2.6)

で示 され る[3].ksは 付 着確 率γを用 いて

(2.7)

と表 され る.但 し,Rは ガ ス 定 数,Tは 温 度(K),Wは 製 膜 種 の 分 子 量 で あ る[4].ksはMOVPE成 長 で

は 通 常 測 定 し得 な い 値 で あ る が,選 択 成 長 を 行 う こ と に よ りD/ksの 値 を 得 て,式(2.7)か らksを 逆 算 す

る こ と が で き る.

そ のksの ア レニ ウ ス プ ロ ッ トをFig.3-2に 示 す.こ の 図 の 通 り,普 段InGaAsPを 成 長 す る610℃

(100/(610+273)=1.13)で はGaに 関 し て は 安 定 し て い る が,Inに 関 し て は ま だ 反 応 律 速 領 域 で あ る と い

え,値 に 揺 ら ぎ の 大 き い こ と が わ か る.

Figure 3-2:GaAs,InPの 反 応 速 度 定 数ksの ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト(Ohら に よ る).
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3.2.気 相 拡 散 モ デ ル パ ラ メ ー タD/ksの 導 出

モデル を用い る下準備 として,モ デルにお ける各製膜 種のパ ラメー タを求め る.気 相拡散モデ ルに

おけ るパ ラメー タはD/ksの1つ で ある.従 ってD/ksに 適 当な値 を代入すれ ば,製 膜 種濃度 は一意に決

定す る.GaAs,InPと いった2元 系製膜種 ではそれぞれGa,Inの 振 る舞い によって膜 厚が決 定 され るか

ら,選 択成長の膜厚 分布に合 うよ うなD/ksを 求 める ことに よって,Ga,InのD/ksを 求め る ことがで き

る.

そ こで表面拡散の効果 を十分に無視 できる よ う,マ スク間 隔を360μmと 広幅に したマ ス クパ ター ン

を用い,GaAs,InPと いった2元 系の選択成長 を行 った.平 坦成長領 域での膜厚 で正規 化 し,GREと

した分布 をFig.3-3に 示 す.

温度 ・圧 力 といった成長 条件に よるD/ksの 値 の挙動 を我 々のグル ープではOhら が詳細 に調べて い

る[5].Fig.3-3で は実測値 を点,計 算値 を実線 で示 して いる.InPに 対 してはD/ksの 値が20μmと した

時 にほぼ実測値 と一 致す る膜厚 プ ロファイル を得 てい る.従 っ て,InのD/ksの 値20μmを 得た.同 様

に,GaAsの 場合 はD/ksの 値 を190μmと す る ことに よって実験結 果 とよ く一致す る.こ れ に よ り,Ga

のD/ksの 値190pmを 得た.

特にInPの 場合 はマ スク近傍で誤差 が 目立つ.こ れ はIn製 膜種 のマ スク近傍 か らの表面拡散 を示 し

ている と考え られ る.今 回求 めたInのD/ksの 値 はあ る程度表 面拡 散の効果 を含 めてお り,あ る程度 の

過大評価 が見込 まれ る.

Figure 3-3:D/ks評 価 用 の 膜 厚 プ ロ フ ァ イ ル.選 択 成 長 領 域 は360pmで 、

選 択 成 長 マ ス ク は50μmで あ る,
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3.3.気 相 拡 散 モ デ ル に よ るInGaAsP膜 厚 計 算

前節 で得 たIn,Gaそ れ ぞれ のD/ksの 値 を用いて 本節 では実際 にInGaAsPの 膜厚 計算 を行 う.そ のた

めにInGaAsPのGREを 求め る.

GREはIn製 膜 種,Gaの それぞれ に対 して計算す る ことが出来て,そ れ らをEIn,EGaと す る.結 晶 中

のIII族 原 子中のGaの 比率 をxと す る.マ ス クか ら十分は なれ た場所 でのGaの 比率 をx0と す れば,

選択 成長領域 にお けるGaの 組成比xの 分布 はEIn,EGaの 分 布か ら,

(2.8)

と表せ る.ま た,こ れ に よ りInGaAsPのGREが

(2.9)

と表され,こ れ に よ りInGaAsP膜 厚分布 を得 ることが 出来る.

V族 原料 は想 定に よ り,マ スク上 と選択成 長領域 でV族 製 膜種の分布 が大 きく変わ らない.従 って,

成 長 され る結 晶中のV族 原 子の組成 の分布 も均一 に近 い もの となる.そ れ 故,こ こではV族 原 子 中の

Asの 組 成yは マ スクか らの十分 はなれ た ところでのAsの 組成比yoに 等 しい と仮定す る.

テス ト用のマ スクバ ター ンをFig.3-4に 示す.選 択成 長領域が60μmあ り,選 択成 長マ スクが30μm

ず つ増加 してい く階段状 のマ ス クパ ター ンである.

Figure 3-4:本 節 で 用 い る 選 択 成 長 マ ス ク パ タ ー ン.

本研 究 にお いて,基 本的 には このマ スク形 状を用 いる.選 択成 長領域 は60μm,40μm,20μmの ものが

あ り,マ スク幅 は選択成 長領 域幅 との比が 一定にな るよ うに してい る.例 えば,選 択 成長領域幅 が60μm

の場合 のマ スク幅 はそ の半分の30μmず つ増加 して い く(30,60,90,120…240μm)の に対 して,選 択成

長領域幅が20μmの 場合 のマ ス ク幅 はその半分 の10μmず つ増 加 してい く(10,20,30.40,…,80μm).

従来の選択成長 の研 究で は通常,選 択成 長領 域幅 とマス ク幅 のパ ラメー タを持 ち,そ の情 報が奥行

き方向に無限に続 くもの を想 定 した ものが普通 であ る.こ の様 な2次 元構造 をもつマ ス クパ ター ンは

珍 しく,2次 元マ スク構造 を上に述 べた境界条件 で拡 散方程式 を解 くためには数値 計算 が必要 となる.

本研究 ではCOMSOL社 のFEMLA(R)を 使用 し,拡 散方程式 を解 いた.実 際 にマスク を設計 し,境

界条件 を入力 した後の製膜種濃度 プ ロファイ ルを計算 した例 をFig.3-5に 示す.2次 元マ スクパ ター ン

を計算で きるの は数値計算 な らではの手法 である,こ の際,マ ス クの高 さは考慮 しない.
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Figure 3-5:数 値 計算パ ッケー ジFEMLABで 計算 した例.(a)2次 元マス クパ ター ンと高 さ方向の製膜

種濃度 分布の俯瞰 図.(b)マ ス ク面での製膜種濃度 分布.

この よ うに して,製 膜種濃 度分布 をIn,Gaそ れ ぞれ に対 して計 算す る.そ こで,本 節冒頭 で述 べた

InGaASPのGREを 計算 し,GREの 分布を求 める.実 際の膜厚 分布は,マ スクの影響 の無 い ところ(プ

レーナ部)で の膜厚 を求め,GREを 掛 けた もの とな る.

プ レーナ 部での膜厚 は成 長 レー トか ら導 いた.実 際 に計算 した結果 をFig.3-6に 示す.各 段 の中 央

部 をそれぞれ段 差系にて膜厚 を測定 し,選 択成 長領域 中央部の膜 厚 を点 で示 してい る.

計算結 果 と実験結 果は非 常 によい 一致 を示 してお り,選 択成 長マ ス ク幅 の広い ところほ ど大きな選

択成長効 果を受 け,膜 厚が増 大 して いる ことが示 され てい る.
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Figure 3-6:gap幅60μmの 時の,ス トライプ中央部の膜厚 の計 算結 果(実 線)と 実験結 果(点)の 比較.選

択成長マ ス ク幅 の大きい ところの ほ うが,よ り選択成 長効 果 を受 けて膜厚 が大 きいこ とが計算か らも

よく示 され てい る.

3.4.気 相 拡 散 モ デ ル に よ るInGaAsPのPLピ ー ク 波 長 計 算

そ して,デ バイ ス特性 として重要なInGaAsPのPLピ ー ク波長 を計算す る.従 来の研 究においてPL

波 長はIn1-xGaxAsyP1-yの 組成 比か ら導出 しているが,本 研究 では よ り精度 よ く計算す るた めに,歪 み に

よる発光波長の シフ トを考慮す る.本 節 で はまず(a)歪 みの影響 を受 けたPL波 長計算方法 を示 し,(b)

発光波長 の分布 を計算す る.

A.歪 み を受けた発光 波長 の計算 方法

本研 究において は特 に,InP基 板上 にInGaAsPを主 に成長 させ てい るが,格 子定数の 異な る材料 を

成 長 させ る と,成 長層 ともとの格子 定数(基 板 層 と呼ぶ こ とにす る)の 差に よっ て,成 長層は基板 層に

対 して歪み を受 ける,成 長層の格 子定数が基板層 の もの よ り大きい時 を圧縮 歪み(compressive strain),

小 さい時 を引 つ張 り歪み(tensile strain)とい う.InP,InGaAsPと いった材料 系は2軸 性応 力を持 ち,ヘ

テ ロ界面 に平行 の格子 定数が変化 し,同 時 に界面 に垂 直な 方向の格子定数 も変 化 し,成 長層 は応 カエ

ネル ギーが蓄 え られ る.格 子不整合度 はpseudomorphicに 結 晶が成長 され てい る場 合,面 方向には基

板の格子定数 を保 ってい るのだか ら,
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(2.10)

と表され る.普 段我 々がXRDを 用いて測定 でき る格 子定数差 はezz。,であ り,そ こで言 う歪み量 とは正

負が逆,ま た分母が 異な ることに注意す る.一 方,弾 性 ステ ィフネステ ン ソルは

(2.11)

で あ り,こ こで は τxy.=τyz=τzx=0で表 され る.CI11,C12,C44は それ ぞれ 弾性 ステ ィフネス定数 であ る.

尚,弾 性 ステ ィフネス定数において正 四面 体結晶構造 ではC11C12の 関係 が成 り立 って いる.z方 向

の歪みτzzはない はず なので,

(2.12)

で あ り,

(2.13)

である.2軸 性応 力よ り,面 に平行 な 方向 と垂直 な方向の両方 に歪 みが発 生す る.こ れ は,(1)体 積変

化(静 水圧 変形)と,(2)純 粋 な軸方 向変形 の合成 として考 え られ る.静 水圧変形 ポテ ンシャル に よ り短

波化 ・長波化の 挙動 がわか り,勇 断歪み ポテ ンシャル に よってLHかHHど ちらに結合す るかがわか

る.そ れぞれ は次 の よ うに表 され る.

(1)静 水 圧 変 形 エ ネ ル ギ ーhydrostatic defbrmation energy:

体 積 変 形 歪 み は 伝 導 帯 と 価 電 子 帯 の バ ン ド端 を 線 形 的 に シ フ トさ せ る.そ の 比 例 量 をAと し,静 水

圧 変 形 ポ テ ン シ ャ ル と い い,

(2.14)

と 表 され る.

(2)勇 断 変 形 エ ネ ル ギ ーshear deformation energy:

軸 性 変 形 歪 み は 価 電 子 帯 構 造 を 変 形 す る.こ の 歪 み 量 は 重 い 正 孔(heavy hole:hh)と 軽 い 正 孔(1ight

hole:lh)の 縮 退 を 解 き,ひ ず み 量 子 井 戸 に よ る レー ザ 特 性 改 善 の 主 要 因 と な っ て い る.そ の2つ の 分 離

量 は 軸 性 変 形 ポ テ ン シ ャ ルBを 用 い て,

(2.15)

と 表 され る.

以 上2つ の歪み効果 を考え ると,バ ン ド構 造はFig.3-1の よ うになる.軸1生 変形エ ネル ギー はヘ ビ

ー ホ ー ル/ラ イ トホールのバ ン ドギャ ップエ ネル ギー に対 しそれぞれ,

(2.16)

と 表 され る.こ こ で,式(2.14),(2.15)を 代 入 す る こ と に よ っ て,
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(2.16)

と な る.こ こ で,PLピ ー ク と して は よ り長 波 側,即 ちEgの 低 い ほ う が 表 れ る か ら,

(2.17)

と ま と め て 差 し 支 え な い.こ の 式 に つ い て 吟 味 す る と,ま ず 第2項(Aを 含 む 項)は 歪 み 量 に 対 す る

大 ま か な 短 波 化,長 波 化 の 挙 動 を 表 して お り,Aは 常 に 負 の 値 を 取 る 事 に 注 意 す る と,△a>0(tensile

strain)の 時 は,第2項 は 負,即 ち 長 波 化 と な る.一 方,△a<0(compressive strain)の 場 合 は,第2項 は 正,

即 ち 短 波 化 す る 事 を 表 して お り,こ れ ら は 事 実 と 一致 す る.次 に 第3項 に つ い て 考 え る.第3項 で は

Bは 常 に 負 の 値 を 取 る 事 に 注 意 して 考 え,△a>0(tensile strain)の 時 は(9)下 式 が 用 い られ,ラ イ トホ ー

ル と結 合 し て い る 事 が わ か る.そ の 逆 も 同 様 に,△a<0(compressive strain)の 時 は 式(9)上 式 で 表 さ れ,

ヘ ビー ホ ー ル と 主 に 結 合 し て い る と 考 え ら れ,こ れ ら は 事 実 と 一致 す る.

Figure3-7:歪 の影響 を描 いたバン ド図[6].InGaAsで はGa組 成 が増 えた とき短波長化(高 エ ネル ギー

化)す るが,InP上 での歪み として引 っ張 り歪 を受 け,い く らか長波長 化す る.そ の際,価 電子帯 の重

い正孔 と軽 い正 孔の準位の縮退 が解 ける.

これ らの式 に用 いる物性 パ ラメー タ として特にIn1-xGaxAsyP1-yの 場合,格 子 定数はベガー ド則 にボー

イ ングバ ラ メー タを考 慮 し,

(2.18)

で 表 され る.InP基 板 の 格 子 定 数 は 上 式 でx=0、y=0と し た,

(2.19)
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同様 に,弾 性 定数ステ ィフネス定数 は,

(2.20)

(2.21)

静水圧変 形ポ テ ンシャルA,剪 断変形ポテ ン シャルBは それぞれ,

(2.22)

(2.23)

で あ る.

B.バル ク発 光波長 の計算

前節に よってlnGaAsPの 任意の場所での組成 比が得 られ,組 成 比 を用 いる ことに よ り格子 定数の分

布,歪 みの分布 を得 る ことがで きる.そ れ ら と上 記の式を用い るこ とに よって,歪 の影響 を受 けたPL

波長 を計算す る ことがで きる.最 終的 にMQWか らの発 光波長の推 測を得 るこ とを 目的 と して,こ こ

ではMQWの バ リア,井 戸層それ ぞれ の バル クのサ ンプル を作成 し,Fig.3-8に 計算結果 と実験結果 を

比較 した.

計算結果 と実験 結果は非常 によい 一致 を示 した,プ レーナ部に比較 して選択成長領域 ではそれぞれ,

Inの 影響 を強 く受 け,In組 成が あが り,発 光波長は 長波長化 してい る.

Figure3-8:バ リア層,井 戸層 の組成 を持つバ ル クのPL発 光波 長分布の

計算(実 線)と 実測(点)の 比較.両 者 とも制 度良 く計算 できてい る.
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3.5.気 相 拡 散 モ デ ル に よ るInGaAsP/lnGaAsP MQWのPL波 長 計 算

膜厚,バ ル クPL波 長 ピー クに 引き続 き,デ バイ ス特性 として最 も重要 といえ る多重量子井 戸層 か

らの発光波長の分布 を計 算す る.こ こで もまず,(a)量 子 計算 の方法 につ いて述べ,(b)実 際 に計算 を行

う.

A.量 子井 戸 準位 の計算

量 子井戸 の計 算には,最 も簡単 とも言え る有効質量近似 を用い,矩 形井戸型 ポテ ンシャル のシュ レ

デ ィンガー方程式 を,伝 導 帯,価 電子帯それ ぞれ に解 き,量 子 準位 を求めた.そ れ ぞれの第1準 位 の

間の遷 移をPL発 光波長 としての ピー クと考 えた.ま た,barrierとwellの オフセ ッ ト値 はInGaAsP系

で代表 的な値,伝 導帯 に0.31Eg.価 電子 帯に0.69Egを 用 いた.

まず,井 戸層 と障壁層 にお け る電子の シュ レデ ィンガー方程式 を考え る.井 戸層,障 壁 層での ポテ

ンシャル,電 子の有効質 量をそれぞれEcW,EcB,mw,mBと お けば,井 戸層 と障壁層 での シュ レデ ィ

ンガー 方程式はそれぞれ,

(井 戸 層) (2.24)

(障 壁 層) (2.25)

となる.ポ テ ンシャルEcW,EcBが 井戸層 に垂 直な方 向(こ の方向 をz軸 とす る)に しか変 化 しない とす

る と,波 動 関数ψ(r)は 次の よ うな形 に書 き換 え られ る.

(2.26)

式(2.26)を 式(2.24)と 式(2.25)に 代 入 して整理 し,ま た,バ ン ドギャ ップの値 に関係す るInGaAsPの 伝導

帯 の底 と価電子帯 の頂 上 におい てはk=0で あるこ とに着 目す る と,以 下の よ うな1次 元の方程 式が得

られ る.

(井 戸 層) (2.27)

(障 壁 層) (2.28)

井 戸 層 の 膜 厚 をaと す れ ば,式(2.27),(2.28)の 解 は そ れ ぞ れ 以 下 の よ う に 書 く こ と が 出 来 る.

(2.29)

(2.30)

井戸層と障壁層の境界での波動関数の境界条件は
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(2.31)

で あ る.式(4.8),(4.9)に 式(4.6),(4.7)を 代 入 す る と,

(2.32)

(2.33)

と な る.式(2.33)を 式(2.34)で 割 っ て,式(2.29),(2.30)を 用 い て κを 消 去 す る と,

(2.34)

が 得 られ る.こ の 式 をkに つ い て 解 き,式(2.29)か ら得 られ る

(2.35)

に代入すれ ば,量 子 井戸にお ける電子や正孔 の準位 が求 め られ る.通 常 は第1準 位 の電子 と第1準 位

の正孔の再結合 に よる発光が発光 スペ ク トルの ピー ク として観 察 され るので,第1準 位 のエ ネル ギー

の大き さを計算 し,そ れ をバル ク状態 でのバ ン ドギ ャ ップエ ネルギー に足 し合 わせ,そ れ を波長 に変

換すれば,量 子井戸層 か らの発光波長 は求 め られ る.

B.MOWか らの発 光波 長の計 算

上記 に述 べた よ うに,シ ュ レデ ィンガー 方程 式 を解 く際 に必要なパ ラメー タは,barrier, wellの バ

ン ドギ ャ ップ値 と,井 戸層厚 であ る.こ れ ら3つ のパ ラメー タは,精 度 良 く得 られ るこ とが前節 な ど

に よって既 に示 され てい る.そ れ らの計算方法 を用 いて,実 際 に計算 し,測 定結果 と比較 した もの を

Figw3-9に 示す.Fig.3-9(a)は ス トライ プ幅 が60μmの もので ある.Barrier層,well層,MQWか らの発

光,そ れぞれ精度 良 く一致 してお り,こ れ は 十分 に設計応用 に も用い る事 がで きるこ とが示 され た.

選択成長MQWか らの発 光の場合,バ ル クのもの と比較 して,膜 厚変化 に よる量子効果 の変化 が加わ

った分発光波長 のシフ トの幅が大 きい ことが よくわか る.

― 26―



Figure 3-9: gap幅60μmの階 段 状 マ ス ク を 用 い た と き のMQWか ら のPL発 光 波 長 の 計 算(実 線)と 実 測

(点 線)の 比 較.バ リア 層 ・井 戸 層 と 共 に,非 常 に よ い 一 致 を 見 せ て い る.

3.6.気 相拡散モデル の選択成長領域幅依存性

選択成 長領域幅 を60μmか ら40μm,20μmと し,マ ス ク幅/選 択成 長領域 幅の比が 一定 にな るよ うに

マ スク幅 も狭めたマ スクハ ター ンを用い,同 様 の 発光 波長分布の計算 を行い,そ れぞれの 測定結果 と

比較 した ものをFig.3-10,3-11に それ ぞれ 示す.

μPLの 測 定限 界であ る1600nmよ り長波 長側 を無視すれ ば選択 成長領域幅 が40μmの 時 は,60pmの

もの と同様 に 一致 してい る,一 方,選 択成 長領域幅20μmの 時(Fig.3-11)で は,MQWの 部 分でずれが

生 じ始 めている.MQWの 発 光波長がずれ は じめてい る とい うことは,計 算 上wellのPLピ ー ク波長

か,膜 厚 に誤 差 を含んでい る ことを示 してい る.PLピ ー ク波 長のずれはwellの 系列 を見 る限 り,丁

度MQWの 波長がずれ 始め る所で測 定限界 を超 えるので評価 が難 しい ところであ る.

―27―



Figure 3-10: Gap幅 を40μmに した時 の階段 状マ ス クの選択成 長領域 中央部 の発 光波長分 布の計算 と

実測値の比較.

Figure 3-11: Gap幅 を20μmに した時の階段状 マ スクの選択成 長領域 中央部 の発光波長分布の 計算 と

実測値の 比較.
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3.7.気 相 拡 散 モ デ ル に よ るInGaAsP膜 厚 依 存 性

膜 厚 を 変 化 さ せ た 時 に は 臨 界 膜 厚 を 越 え,歪 が 緩 和 す る 場 合 が あ る.膜 厚 を 十 分 に 増 大 し た 時 の 影

響 を 調 べ た 。 一 方,臨 界 膜 厚 の 理 論 計 算 と し てMatthew&Blakeslee.People&Beans等 の 理 論 が 存 在 す る

が,Kitataniら に よ る とInGaAsPの 場 合 最 も厳 し い 基 準 と し てMatthew&Blakesleeの 理 論 が 適 用 で き る

と し て い る[7].本 節 で は(a)Matthew&Blakeslee理 論 に よ る 臨 界 膜 厚 の 計 算 方 法 を 説 明 し,(b)InGaAsP

厚 膜 を 成 長 し た と き のPL波 長,モ フ ォ ロ ジ に つ い て 測 定 ・観 察 す る.臨 界 膜 厚 を 超 え る こ と 自 体 は

予 測 で き る こ と よ り,制 御 す べ き で あ る.そ こ で,(c)Matthew&Blakeslee理 論 に よ る 臨 界 膜 厚 を 考 慮

し た 歪 み ・膜 厚 計 算 を 行 う.

A.Matthew&Blakeslee理 講 によ る臨 界膜厚 の計算 方法

臨界膜厚 の計算では,MatthewとBlakesieeに よるForce Balance Modelに よって 実験 事実 とよく説

明 され る と言われてい る[8].そ の内容をinGaAs(P)/InP混 晶 に即 して述べ る と,次 の通 りで ある.成

長温度 での界面 ミスフィ ッ ト転移 の発生 は,格 子 不整合 と成長総膜厚 の関数で あ り,あ る格 子不整合

の層 を成 長 させ て い くと,臨 界膜 厚 に達 した ところで起 こる.こ の臨界膜厚hcと 格 子不整合

(2.36)

の関係 は,

(2.37)

与えられ る.こ こでvは ボ ア ソン比 で,弾 性ステ ィフネス との関係 は,

(2.38)

で ある.ま た,α は界面で のバー ガー スベ ク トルbと 転移 線の線分 とのなす 角,λ は滑 り面 と界面の

交差線 に垂 直な界面内での 方向 とわのなす角で あ り,

(2.39)

である.上 式 を用いて式(2.36)を 簡単 にすれ ば,

(2.40)

但 し,

(2.41)

(2.42)

で ある.で ある.式(2.40)をInGaAsP系4元 混晶に即 した条件 を用い(格 子 定数,弾 性 ステ ィフネス

定数は(式 で2.18-2.23を 参照),ニ ュー トン法等 に よって数値的 に解 く事に よ り,臨 界膜厚 が求ま る.

式(2.40)よ り,臨 界膜厚 に関係す るのは歪み量 だけではな く,弾 性 ステ ィフネ ス定数 な ども関係 す る こ

とがわか り,歪 み量に よって のみ で臨界膜厚が決 まってい るわ けで はない.
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B.実 験結果 ・計 算結 果 の護論

一方
,成 長時間 を5-45分 まで変化 させ,InP基 板 ヒにInGaAsPバ ル クを成長 させ た.選 択成長 マ

スクバ ター ンは選択 成長領域幅60μmの もの を用 いた.そ れぞれのPLピ ー ク波長の分布 をFig.3-12

に示す.ま た光学顕微鏡 でそれ ぞれ の階段の 中央部を観察 した ものをFig.3-13に 示す.

Figure 3-12: Gap幅 が60μmの 時 に,成 長 時 間 を5, 7.5, 15, 30, 45分 と時 間 を 変 え た も の.実 線 は 計 算

結 果 で,InP基 板 ヒに 歪 み を 保 っ て い る 場 合(Pseudomorphic)と,歪 み が 緩 和 して い る 場 合 に つ い て 計

算 した.

Figure 3-13: Gap幅 が60μm,成 長 時 間45分 の サ ン プ ル の 表 面 モ フ ォ ロ ジ を ノ マ ル ス キ 顕 微 鏡 で 観 察

した も の.
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Fig.3-12の 結果 では,選 択成長 マ スク左か ら4段 目あた りか ら,成 長時間 の短 い もの(5-15分)と,

長い もの(30,45分)で 発光波長 の分 布が2分 化 してい る ことがわか る,そ れ に対応 す るよ うに,Fig.3-13

の光学顕微鏡 写真で も左か ら4段 目あた りか ら表 面に クロスハ ッチ が見え始 めている.

そ こで,Fig.3-12に は歪み が緩 和 した こ とを想定 した計算結果 を灰 色の実線 で示 してい る.成 長時

間の長い系列で は赤線(Pseudomorphic)か ら灰色の線(Relaxed)に 遷 移 して いる ことが うま く説明で きて

いる.

C.臨 界膜 厚vs.膜厚 計 算

歪み が緩 和 した場合,計 算 において も歪み を考慮 しない ことによ り,発 光波長 は計算 と実験結果が

精度 良 く一致す るこ とがわかった.し か し,実 用上 は歪みが緩和 しない よ うに制御すべ きであ り,こ

れ までの歪み と組成か ら計算 され た臨界膜厚 と膜厚 分布 と比較 し,ど の よ うに臨界膜厚 を超 えて いる

のかを計算 した、その結 果をFig,3-14に 示す.

選択成長領域 効果の 大きい ところほ ど,歪 量 は大 きくな り,そ れ に対応 す るよ うに臨界膜厚 は小 さ

くなる.プ レーナ部で は引張歪みであ り,選 択成長効 果が大 き くなる際に格子整合 にな る場所が あ り,

その個所 には臨界膜厚 は存在 しない(無 限大 になってい る).

一方
,選 択成長効果 の大きい ところでは,GREが2以 上あ り,臨 界膜厚 が小 さくなってい るにも関

わ らず膜厚 が増 加 して しま うとい う問題 点が ある ことがわか る.こ の様 に,プ レーナ部 で圧縮ひずみ

に近 い歪みを持 つ場合,選 択成長領域 では よ り強 い圧 縮ひずみ がかか り,実 用上 は選択 成長効果 を大

き くす る場合,臨 界膜厚 によって制限を受 けるこ とがわか る.Fig.3-14で もFig.3-13同 様 に左 か ら4

段 目付 近で臨界膜厚 を越 えてい る.

選択成 長効果 を用い て発光波長 を長波長化 しよ うとす る と,同 時 に膜 厚は増大 し,歪 みは圧縮歪み

側 に大き くな って しまうとい う制御性 の問題が あ るが,こ の手法 を用 いて臨界膜厚 の制 限 を知 る こと

がで きることを示 した.

Figure 3-14:臨 界膜厚 と計算 された膜厚.ス トライプ幅60umの 選択 成長で,井 戸層 の組成 をバル ク

成長 させ た もの を題材 に した.
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3.8.マ ス ク の 干 渉 効 果 に つ い て

有限 要素法 を用 いて数値解 析的に解 を得る場 合,特 に複雑 な構 造 を持つ場合 に有利 で ある.選 択成

長マ スク幅 と選択成 長領域 幅の2つ のパ ラメー タの場 合,実 験 的に最適化す る こともそ こまでは難 し

くない.し か しなが ら,本 節で述べ る ようなマ ス クが 多数 あ る場合,そ してそれ らが干 渉 しあってい

る場合は最適 化す るパ ラメー タが 多 くな りす ぎて,最 適 化が圧倒的 に難 しくな る.

本研究の場 合,数 値 解 を求め る ことがで きるの で,ど の 共うなマ スクパ ター ンであ って も表面拡散

の 影響 を受 けていなければ計算 できる と考えられ る.実 際に ここで は16個 の選択成長領域 がア レイ状

に並んだマ ス クパ ター ン(Fig.3-15)に 対 して計算 と測定 を行 い,そ の結 果 をFig.3-16に 示す.

選択成長マ スクの最 も大 きい ところの近傍の選択 成長領域 では誤 差が若 干あ るが,ほ ぼ全域 におい

て計算 と実験 結果は一 致 している.

Figure 3-15:16ア レ イ 導 波 路 の 選 択 成 長 マ ス ク パ タ ー ン と製 膜 種 濃 度 分 布 の 計 算 例.

Figure 3-16:Gap幅 が60μmの 時 に,成 長 時 間 を5,7.5,15,30,45分 と 時 間 を 変 え た も の.
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3.9.膜 厚 プ ロ フ ァイ ル の成 長 領 域 幅 依 存 性

選択成長領域幅 が20μmと 狭 まった場合 にMQWか らの発光波長 の計算 と実験結果 にズ レが生 じた.

そ の際の評価方 法は中央部のPLで あったが,よ り多 くの情報 を得 るために,断 面 方向の膜厚 プ ロフ

ァイル を測 定 した.選 択成長領域幅 が60,40,20μmの マ ス クパ ター ンそれ ぞれに対 して,階 段 部の中

央部 を測定 した.そ の結果 をFig.3-16-3.18に 示す.

Figure 3-16:Gap幅 が60μmで 長 手 方 向 に 膜 厚 プ ロ フ ァ イ ル を と っ た も の と,中 央 部 の 膜 厚 を ス トラ

イ プ 方 向 に 並 べ た も の.

Figure 3-17:Gap幅 が40μmで 長 手 方 向 に 膜 厚 プ ロ フ ァ イ ル を と っ た も の と,中 央 部 の 膜 厚 を ス トラ

イ プ 方 向 に 並 べ た も の.
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Figure 3-18:Gap幅 が20μmで 長 手方向 に膜厚 プ ロフ ァイ ルを とった もの と,中 央部 の膜 厚を ス トラ

イプ 方向に並べた もの.

気相拡散 に基づいたモデルは,表 面拡 散の影響 を無視 してい るこ とか ら,ス トライプ幅が狭 くなっ

て くると,表 面拡散の影響 が現れ るはず である.そ の意味 で,Fig.3-17で はス トライプ幅 を40μm,

Fig.3-18で はス トライプ幅 を20μmと した ものを示 してい る.長 手方向の膜厚 プ ロフ ァイル をみ る と,

選択 成長領域が20μmの 時に左 か ら数段 目までに計算結 果 と測定結果 に差 異が生 じてい る.そ の際の

断面方向の膜厚 プロフ ァイルをみ る と,通 常気相拡 散で は断 面膜厚 プ ロフ ァイル は懸垂線の ようなプ

ロファイル を持っ が,平 坦にな ってい る ことがわか る.

そ こで特 に,断 面 プロファイ ルの選択成長領域幅 依存性 を調べ た ものをFig.3-19に 示す.

Figure 3-19:gap幅20μm階 段 状 マ ス ク の 各 点 で の 膜 厚.(a)各 階 段 の 中 心 部 で 段 差 計 に よ っ て 測 定 し

た 膜 厚 分 布.(b)AFM像.(100)面 が 全 く の 平 坦 面 に な っ て お り,こ れ は 気 相 拡 散 で は 説 明 す る こ とが

で き な い.200nmは マ ス ク 厚 さ.
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選択 成長領域が60,40,20μmで は確 かに懸垂線的 プ ロフ ァイル を持 ってい るが,選 択成長領域 が

10μmの 時,断 面膜厚プ ロファイルは全 くの平坦 な ものに なって いる.選 択成長領域が10μmの 場合 は

膜厚 が小 さい場合 とも 言え る.こ の現象 は気相拡散で は説 明す ることがで きない.

本章では気相拡散 を中心 と して考 えたが,製 膜種が表 面をマイ グ レー シ ョンす る機 構 は確 かにあ る.

選択成長領域が狭 くな るにつれ選択性長端 か らの効果 を受 け始め,中 央領域 に も影響がで は じめ ると

考 えられ る.ま た,表 面拡散 を考 えた とき,表 面で のマ イ グレー シ ョン長 が選択 成長領域幅 に近 づ く

につれいわ ゆる閉 じ込め効果の よ うな現象 が起 こ り,表 面拡 散の効果が強 くな ることによ り平坦 にな

ることが 予測 され る.

Figure 3-20:表 面 拡 散 イ メ ー ジ 図

3.i0.議 論 と ま と め

本 章では,MOVPE選 択 成長の気相拡散 が最 も支配的 であろ うとの想定 の下,InGaAsPのIII族 側製

膜種 それ ぞれ に対 して気相拡散モデ ルを用い,任 意 の形 状のマ スクに対す る製膜種 の濃度 分布 を計算

した.そ の結 果,選 択成長幅 が60μmな い し40μmと 広い ときの中央 部の発 光波長,膜 厚 の計算結果

と実測値 が非 常に精度 良いこ とがわかった.一 方,選 択成長領域幅 が20μmの 時 はMQWの 発光波長

の 一部が異な った.断 面方向の膜厚 プ ロフ ァイル を測 定 し,20μmよ り広幅な時 は懸垂線 的膜厚 プ ロ

フ ァイルを持 つの に対 して,狭 幅 の時は 平坦 になる とい う現象 が見 られ た.こ の現象 は気相拡散 で推

測す る ことの限界 を示す1つ の 手がか りで ある.

一方歪みの影響 につ いて も調べ
,歪 みが緩和 した場合での発光波長 の シフ トは計算通 り示す こ とが

でき,更 にMatthew&Blakesleeの 理論か ら臨 界膜厚 を計算 し,臨 界膜 厚 とい う制 限を設 けた膜厚設 計

手段 と して有効活用で きる ことを示 した.
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