
第4章 表 面拡散 を考慮 したMOVPE選 択成長 モデル

前章で用いた拡 散方程式 に よる気 層拡散モデル では,特 にマ スクか ら影響 を受 ける と一般的に 言わ

れ てい る表面マ イ グ レー シ ョン(表 面拡散)の 影響 を考 えていな い.従 っ て,マ ス ク近傍 では気層拡 散

モデル に よる計算結果 と実測値 が異な るこ とが予想 され る.第3章 での成 長領域幅 が20μm,マ スク

幅 が広 くな るにつれ計算 結果 と実測値 が一致 しなか った ことも,マ ス ク端の影響 が中央領域(=マ ス ク

か ら10μm)に 達 しているのではない か と考 え られ る.

そ こで,本 章で は特 にマスク近傍 での膜厚 の時 間変化 に注 目し,実 験 的な事 実か らモデル を導 出 し

た.一 方,InGaAsP4元 混晶に適用す るこ とも試 みた.

4.1.InP膜 厚 の 時 間発 展 変 化

ま ず,現 象 を 単 純 化 す る た め,InGaAsPで は な く,InP膜 の1-2μm程 度 の 厚 膜 成 長 を 行 っ た.こ の

際,planar部 で の 成 長 レー トで100nm成 長 す る こ と にInGaAsを10nm成 長 させ,時 間 的 な 膜 厚 変 化 を

わ か る よ う に し た.MOVPE成 長 後,壁 開 し,SBW(H2SO4:H2O2:H2O=1:1:5)で5℃ の 下,10秒 間 エ ッ

チ ン グ す る こ と に よ り(以下,ス テ ン エ ッ チ と 呼 ぶ),InGaAsが は っ き り と した コ ン トラ ス トで 確 認 で

き る.

選 択 成 長 マ ス ク30μmで 挟 ま れ た 選 択 成 長 領 域60μmのSEM像 をFig.4-1(a)に,そ の 選 択 成 長 領 域

の 右 端 を 拡 大 し た も の をFig.4-1(b)に 示 す.

そ し て,選 択 成 長 領 域 やplanar部 で の そ れ ぞ れ の 位 置 で の 時 間 的 な 膜 厚 変 化 をSEM像 か ら 求 め た.

調 べ た 位 置 と し て は4個 所 で,選 択 成 長 領 域 中 央 部(center),選 択 成 長 領 域 の マ ス ク か ら4μm程 度 は な

れ た 部(near edge),選 択 成 長 領 域 の 端(edge),選 択 成 長 マ ス ク か ら 十分 に 離 れ,選 択 成 長 効 果 の 無 い 部

(planar)に つ い て そ れ ぞ れ 膜 厚 変 化 を 調 べ た.そ の 結 果 をFig.4-2に 示 す.そ し て,成 長 膜 厚 の 各 段 ご

と の 差 分(=成 長 レー ト)と し た も の をFig.4-3に 示 す.

―37―



Figure4-1:InP年 輪 成 長SEM象.(a)広 域 俯 瞰 図.(b)選 択 成 長 領 域 の 右 側 の マ ス ク 近 傍 を 拡 大 した

SEM図.

Figure4-2:InP年 輪 成 長 の 各 位 置 で の 膜 厚 変 化.選 択 成 長 領 域 中 央 部(center),選 択 成 長 マ ス ク か ら

4μm程 度 離 れ た 位 置(near edge),マ ス ク に 接 し た 部 分(edge),マ ス ク か ら十 分 離 れ 選 択 成 長 効 果 の 無 い

部分(planar).
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Figure4-3:Fig.4-2の 各 段 の 膜 厚 増 加 分(成 長 レ ー ト)に 直 し た も の.

この実験結果の特徴 は,マ ス ク近傍部(edge)以 外 では 一定の成長 レー トを持 って い るの に対 して,

マ スク近傍部 でのみ,成 長 レー トが非線形 的な振 る舞 いを してい る ことであ る.Fig.4-3に はその特徴

が如実に示 され てお り,エ ッジ部以外 は成長 レー トがほぼ一定 であるのに対 し,エ ッジ部 では成長 レ

ー トが時 間に比例 して増加 している ことがわ かる.そ して ある一定 の時間(膜 厚)に 達す ると,淀

の成長 レー トを持つ よ うになってい る.そ れ と同時に,エ ッジ近傍 では若 干の成 長 レー ト低 下がみ ら

れ るが,こ れ も時間 に比例 して減衰 してい る.次 節 でモデ ル化す るため に,要 約す ると,

(1)エ ッジ部以外で は 一定の成長 レー トを持 ち,時 間に比例 した膜厚 分布 を とってい る.

(2)エ ッジ部 では成 長 レー トが時間に比例 してい る.

(3)エ ッジ部 での成 長 レー トは ある一 定の値 で飽和す る.

とな る.

4.2.表 面 マ イ グ レー シ ョ ン の モ デ ル 化

前節 での実験結果 を定性 的 に説 明 し,モ デル 化す る,前 節(1)-(3)を 対応 す る物理現 象を 考える と,

次の よ うに考え られ る.

1.時 間 に依存 し,(100)面 に製膜 種 を供給 す る機構 を考 える と,(111)Bか ら(100)面 に面間拡散す

る機構 が考え られ る.(111)B面 は結 晶成 長開始時 には存在せ ず,膜 厚増加す るとと もに(111)B

面が増 加 して ゆ く.(111)B面 に付 着 した製膜種 量が(001)面 に 一部 は脱着 しなが らも,(100)面

に面間拡 散す るな らば,そ の供給 量は近似的 に(111)B面 の面積 と言え,実 験 事実 と矛盾が無 い,

2.ま たFig.4-1(b)のSEM像 を見 る限 り.(111)B面 への取 り込み はほぼ無い.(111)B面 に付着 した

製膜種 は(111)B面 に取 り込 まれ るものがほ どん とないま ま,(100)面 に面間拡散 す るか,脱 着 し

てい る.明 確 な(111)B面 以外の ファセ ッ ト形成は存在 しない.実 際 にはむ しろ このよ うな結晶

成長 は珍 しい と言 えるが,表 面拡 散 を端的 に示す 実験結果で ある.上 の議論 は(100)面 と(111)B
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面だけの面間拡散 だけを考慮 してい るが,実 際にはそ の間のフ ァセ ッ ト((311)B,(511)B...)形 成

があ り,更 には傾 いてい る場合はoff基 板 と同様 の効果で成 長 レー トは厳密 には変わ り,(100)

面の成 長 レー トとして捉 え るべ きで はない,

3.更 に,こ のマ ス ク形 状に対 して気相拡 散モデル を用 いて膜厚 分布 を計算 してみ る と,結 晶成長

開始時の成長 レー トはマス ク近傍で も良 く一致す る.即 ち,結 晶成長 開始時には表面拡散効果

が無いので ある.こ れは上記 の説明 を用いれば,成 長 初期には(111)B面 か らの供給機構 がない

か らだ と説明で きる.更 に,MOVPE選 択成長で従 来言われていたマ ス クか らの製膜種 のマイ

グレー シ ョンはほぼない こ とを示 している.マ ス クか ら面間拡散 を通 し,表 面上 をマ イ グ レー

シ ョンす るので はな く,マ スクに吸 着 した製膜種 はマ イ グレー シ ョンせずす ぐ脱 着す るか,そ

もそ もマ スクには吸 着 しな いことが 考え られ,こ れ らは気 相拡散の成分 と して計算 され てい る.

4.そ して,成 長膜厚 があ る.一定 になる とエ ッジ部での成長 レー トが一定 になるが,(111)B面 での

マイ グレー シ ョン長を超え,面 間拡散 での供給成 分が飽 和 した と言 える.こ の実験にお けるそ

の長 さは1 .44μmで あ る.

これ ら を 式 で 示 す とFig.4-4の 通 り に な る,モ デ ル 化 し た も の をFig.4-4(a),模 式 図 に した も の をFig.

4-4(b)に 示 す.こ れ ら実 験 事 実 か ら 導 い た もの は,素 過 程 か ら 導 い たGreenspanの モ デ ル と 一致 し て い

る[2-11].

Figure4-4:表 面 拡 散(a)モ デ ル 図,(b)模 式 図
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4.3.表 面 マ イ グ レー シ ョ ン のInP膜 厚 へ の 適 用

このモデ ルに用い るパ ラメー タは,面 間拡散 の平衡定数A(m/sec)と,表 面拡散長Lで ある.(111)B

面の拡散 長を超 える と(100)面 へ の供 給が飽和す る ことを示すに は,実 験 値L(111)Bが 必要 とな る.本 来

な ら,表 面拡 散 と気相拡散 は影 響 を及 ぼ しあい,連 立 して解 くべ きであ るが,こ こではまずそれ ぞれ

を独立で解いた.t>>τ の時,表 面拡 散モデルは選択成 長領 域で,

(4.1)

と 近 似 で き る.こ の 近 似 を 用 い,実 際 に 計 算 を 行 っ た.用 い た パ ラ メ ー タ は,A0.5×10-9,L=0.8μm

で あ る.ま た,気 相 拡 散 の パ ラ メー タ は,D/ks(In)=30μmで あ る.前 章 に お い て0仮(In)は20μmを 用

い て い た が,今 回 は 異 な る 値 を 用 い た.そ の 理 由 と し て は,InP年 輪 成 長 サ ン プ ル の 成 長 レー トが(In

分 圧 が),前 章 のInGaAsPの も の と比 較 し て 約2倍 に な っ て い る こ と が 挙 げ られ る.Fig.4-2に 対 応 し

た 計 算 結 果 と 実 測 値 の 比 較 をFig.4-5に 示 す.ま たSEM像Fig.4-1に 対 応 し た 計 算 結 果 をFig.4-6に

示 す.

パ ラ メー タ の 妥 当性 だ が,表 面 で の マ イ グ レー シ ョ ン 長 に つ い て はMOVPE成 長 し た も の で は 例 が

少 な く,評 価 が 難 しい.選 択 成 長 に お け る マ イ グ レ ー シ ョ ン 長 評 価 の 方 法 はSakataら が 考 案 して お り

[1],Sakataら が2.2μm(650℃)-0.7μm(580℃)と 導 い て お り[2],妥 当 な 範 囲 と い え る.

Figure4-5:表 面拡散モデ ルを用いた各点 の膜厚 の時間的変化.
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Figure 4-6:表 面 拡 散 モ デ ル を 用 い た 膜 厚 変 化 の 断 面 方 向 プ ロ フ ァ イ ル.点 は 実 測 値 で,Figure 4-5

と対応 している.

Fig.4-5に お いて実験結果 と計 算結 果は精度 よ く一致 していお り,時 間的な膜厚変化 をよ く説 明で き

て いる.Fig.4-6に おいては断面方 向に対 して,マ スク端(成 長領 域端)で の膜 厚,near edge部,center

部 での膜厚 が よく 一致 してい る ことはFig.4-5の 対応 され る通 りである.し か しなが ら,SEM画 像 と

比較す る と,near edgeか らedgeへ の膜厚 プ ロファイル は単純 に曲線 で示 され る ものでは ない.選 択成

長領域端 では急激 な膜 厚勾配が 見 られ,フ ァセ ッ ト形成や,オ フ角 におけ る成長 レー トの変化の よ う

な効 果が見 られ ると考えられ る.

Edge部 での膜 厚の時間変化 はパ ラメー タAで 表 され,Edge部 か らnearedge部 へ 向かった膜 厚プ ロ

ファイルに(100)面 での拡 散長パ ラメー タ 乙が 支配 してい る.断 面 方向のプ ロファイル が 上記の効果 に

よって止 しく得 ることがで きない ことか ら,ハ ラ メー タ 乙は 自由度 が大 きく,妥 当性 には疑問が残 る.

しか しなが ら,こ のモデ ルの応用用途 を考え ると,パ ラ メー タ 河には選択成長 の問題 点の 一つで ある

端 面成長(異 常成長)を 抑制す る鍵 を握 ってい る.パ ラメー タAの 面方位,成 長条件,組 成 比依 存性 を

調 べるこ とに よ り端面成長 を抑 制 した,質 の 高い選択成 長の展開が今 後望 まれ る.Sunら は選択成長

領域 の方向を[110]方 向か ら[1-10]ま で変 化 させ た ときの形状 の変化を調べ,30°,60° の場合は横方 向へ

の成 長が大 きくな り,異 常成長 が抑 制 されてい る[3].ま た,Sakataら は原 料供給 をパル ス供給 を繰 り

返す ことに よ り,異 常成長 のほ とん ど無い 平坦 面を得て いる[4]こ とか ら,成 長 速度や Ⅴ/Ⅲ 比 に依存

したパラ メー タの挙動 につ いて も調べ るこ とに よ り,端 面部で の異 常成長 を抑 えた高品質な選択成長

を実現でき るか も しれ ない.
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4.4.表 面 マ イ グ レー シ ョ ン のInGaAsP膜 厚 へ の 適 用

前 節 同 様 に,気 相 拡 散 モ デ ル と 表 面 拡 散 モ デ ル の 効 果 を 足 し合 わ せ,InGaAsP膜 厚 の 計 算 を 行 っ た.

プ レー ナ 部 で の 組 成 はIn0.762Ga0.238As0 .498P0.502で あ る.計 算 で は,気 相 拡 散 モ デ ル の 時 と 同 様 に,Ga,In

に そ れ ぞ れ パ ラ メ ー タA,Lを 与 え,Inと の 組 成 比 で 加 重 平 均 した.

こ こ で 実 際 に 与 え た パ ラ メ ー タ はAGa=0.01×10-9,LGa=8μm,AIn=0.05×10-9,LIn=0.8μmで あ り,

気 相 拡 散 の パ ラ メ ー タ と して,D/ks(In)=20μm,D/ks(Ga)=190μmと,前 章 と 同 様 の 成 長 条 件 で あ る こ

と か ら 同 じ値 に した.こ こ で は,A)膜 厚 に 対 して,B)PLピ ー ク 波 長 に 対 して,そ れ ぞ れ 計 算 と 実 測 値

の 比 較 を 行 う.

A.膜厚に 対 す る モ デ ル 計 算 と実験 値 と の 比 較

ま ず は,InGaAsPバ ル ク を5分,7.5分,15分,30分,45分 と 成 長 時 間 を 変 え た サ ン プ ル を 作 成 し,

端 面 部(edge),端 面 部 付 近(near edge),中 央 部(center),プ レー ナ 部(p|anar)の 各 点 に 対 して 膜 厚 変 化 を 調

べ た.膜 厚 測 定 に は 段 差 計Tencor-P6を 用 い,断 面 方 向 の 膜 厚 プ ロ フ ァ イ ル を 求 め て か ら,各 点 で の

膜 厚 を 評 価 した.結 果 をFig.4.7に 示 す.

Figure 4-7:表 面 拡 散 モ デ ル を 用 い たinGaAsP膜 厚 の 時 間 変 化 プ ロ フ ァ イ ル.

実験結 果の特徴的 な点 は,InP厚 膜 には見 られ た端面部 での時間発展性膜 厚増加が ほ とん ど見 られ

ない ことであ る.こ れ らのサ ンプルにはInPバ ッフ ァ層 ・キャ ップ層 が含 まれ てお り,そ れ を考 える

と時間に依 存 した効果 はほぼ無 い とい える.こ の様 な状況下 でのパ ラメー タには信頼性 が無い.

時間に依 存す る成分が小 さい原 因 と して考え られ るのは,Gaの 表 面拡 散の性質 が,(111)B面 か ら面
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間拡散す る成 分が少ない こ と,マ イ グ レー シ ョン長 が十分に長 くて気相拡 散の膜厚増加 に埋 もれ て い

る,な どが 考え られ る.パ ラメー タの視点 か らは,前 者 は面間拡散 に関す る係数Aが 小 さい,後 者 は

表 面マイ グレー ション長Lが 十分長 い と言 い換 え られ る.

―方,InGaAsPの 年輪成長 も行 った.マ ー カー層 にはInPを 使 い,断 面の コン トラス トを強め るた

めに劈開 後に20%HClを3秒 間つ けた.一 例 を断面SEM図Fig.4-10に 示す.

Figure4-10:InGaAsP年 輪 成 長(マ ー カ ー 層:InP)

Fig.4-10の 結果 よ り,成 長 領域 端での異常成長 が非常 に小 さい ことが よ くわ かる.一 方,マ ス クか

ら0.8μm程 度離れ た ところで は,特 定 の ファセ ッ トが出現 してい るよ うに見え る.そ の角度 は約25°

で,(311)面 を示す27° に近 い.こ の よ うに,計 算 の想 定外の事項 と して,2面 間以 上の面間拡散 が挙

げ られ る.

また,InGaAsP/lnPのMOVPE選 択成長 では必ず歪みが分布 して しま い,年 輪成長 の よ うな厚膜成

長を行 うと大部分 で歪み の緩 和が起 きて しま う,そ の結果,歪 緩 和 した ところか ら周 囲に さ らにモ フ

ォロジを悪化 させ た り,劈 開時に転 移 を巻 き込 んで しまい評価 できない ほ どに汚 くなって しま うとい

う評価 上の問題点 がある.

B.PLピー ク波 長

本 研 究 の 目 的 で あ る,lnGaAsPのPLピ ー ク 波 長 に つ い て,マ ス ク 近 傍 を 含 め て 評 価 す る た め に,

階 段 型 マ ス ク の 断 面 方 向 にPLプ ロ フ ァ イ ル を 測 定 し た.結 果 をFig.4-8,そ のFWHMとPL強 度 分 布

をFig.4-9に そ れ ぞ れ 示 す.
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Figure 4-8:表 面 拡 散 モ デ ル を 用 い た]nGaAsPのPLピ ー ク 波 長 の 断 面 方 向 プ ロ フ ァ イ ル,

Position-30,30が マ ス ク と 近 接 す る 座 標 で あ る.

Figure 4-9: Figure4-8と 同 じ測 定 の(a)全 半値 幅,(b)PL強 度.

Fig.4-8に お け る実線は気相拡散モ デルに基づ いて計算 した ものであ る.表 面拡散モデル を取 り入れ

る と,マ ス ク近 傍では時間共 に組成 が変わ って しま うことに なる.言 い換 えれ ば,膜 厚 方向で組 成が

傾斜す る ことにな る.そ うい った場 合,PLピ ー ク波長が最表 面の組 成 にな るのか,あ るいは組成の膜

厚加重 平均 を とった もの になるのか,計 算か ら導 くことは難 しい,

Fig.4-8の 測定結果 と計算結 果を比 較す るこ とよ り,マ スク近傍10μmで は確か に気相 拡散 とのずれ

が生 じている とともに,Fig.4-9か ら全 半値幅が マス ク近傍 では大 きくな る,も しくは小 さくな る こと
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がわか る.表 面拡散モデル の立場か らは,こ の現象は(111)B面 か らの時間 に依 存 した製膜種 の供 給に

よる組 成傾斜 が原因 と して矛盾 が無 い.し か しなが ら,実 際 に組成 が傾斜 してい るか ど うか を確認す

る方法が無 く,断 定 はできない.

上記で用 いたパ ラメー タと同様 の もの を用 い,マ ス ク近傍で の組 成比 の時間変化 を計算 した.Fig.

4-10に 示す一組成が傾斜 した場合,PLピ ー ク波長が どの よ うにな るのか わか らない.計 算 しや すい

例 と して,最 表面の組成 と,組 成 の膜 厚加 重平均 を とった ものが挙 げ られ る.Fig.4-10は 組成 の膜厚

加 重平均 を とったものであ る.

Figure 4-10: Figure4-8と 同 じ 測 定 の(a)全 半 値 幅,(b)PL強 度 、

組成 の膜厚加 重平均 の場合,マ ス ク近傍 で時 間の経過 とともに組 成比 が1%程 度 変化 す るこ とが見

込まれ る.こ の場 合,マ スク近傍の発 光波長は時間 とともに長 波長化す るが,Fig.4-8に はそ の よ うな

時間依 存性 は見 られ ない.時 間発 展の表 面拡 散モデル の限界 ともとれ るが,InGaAsPの 成長条件 と し

て今回の実験で は成長 レー トが通常 よ り遅 い とい う問題点 もあ り,今 後更 に議論 が必要 な ところであ

る.

4.5.表 面 マ イ グ レー シ ョンの 供 給 源 に対 す る議 論

従来のモデル では,異 常成 長の原因 はSiO2か らの製膜種 の表 面マイ グ レー シ ョンと してい る論 文が

多い.そ れ らの論 文での根 拠を まとめる と,次 の よ うになる.

sakataら は,成 長領域 を1.5μmに 固定 し,マ ス ク幅 を変化 させ た時の成長領域 の変化 を調べ てい る

[5,6].そ の結果,5-10μm程 度 のある一定のマ ス ク幅 を超 え ると選択成長 の効 果が変化す るこ とを発

見 し,そ のマ スク幅 を臨界マ ス ク幅 と呼 んで いる,そ の解釈 と して,臨 界マ ス ク幅 の半分の値 が Ⅲ

族製膜 種のマ スク上での表面マイ グ レー シ ョン長(In,Ga合 わせ てい る)を持 ってお り,そ のマ ス ク幅 を

超 え ると表面マ イグ レー シ ョン効果が 一定 とな り,そ の後 のマス ク幅増大 に対 して振 る舞 いが変 わっ

てい るのだ とい う.こ の現象は,気 相拡散 を前提 として考えれ ば,気 相の拡散 長が作用 している と考

え られ る.D/ks(In)の 値 は20μmで あるの で,選 択成長領域 の両側 に10μm程 度 のマス ク長があった と

きに,気 相拡散長 を超 えたマス クがで き,製 膜 種濃度 の蓄積 効果が大 き くな るといえ る.

Himuraら はマ スク幅 を増 大 させてい くと,一 定のマ スク幅 を超 え る と選択成長 効果の増大 が飽和 され,
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それ 以 上の距離のマ スク領域 では多結晶 が形成 され てい るこ とを示 し,そ の距離 をマ スクでのマ イ グ

レーシ ョン長 と してい る[7].こ の長 さが,Gaの 場合 数100μm-数10μm(温 度 に依存)で ある こと

を示 してい る.こ れ に対 しては,Sugiyamaら の結 果 を考慮す る と,多 結晶 を生 じるのはあ る一定の製

膜種濃度 を超 えた場合 で[8],温 度 に製膜種濃度 が依 存 していて,多 結晶の形成 に温度依存性が 見えて

い ると理 論上は説明 でき る.こ れ らの説 明を示す実験的事 実が今後望 まれ る.

4.6.ま と め と本 章 の 結 論

本章では膜厚の 時間発展性 に着 目し,時 間に依存 した表 面拡散 モデル を提案 した.従 来 のマ ス クか

ら製膜種か らマ イ グレーシ ョン して くるモデル とは異 な り,(111)B面 か ら(100)面 への面間拡散 が異常

成長への供給源 になってい ると した.ま た,マ ス クに付着 した製 膜種 はす ぐ,ま たは移動 しないまま

脱着 し,気 相 の成 分 と して計算 でき るもの であ ることを示 した.モ デル に よる計算 を行 い,InPの 選

択成長領域端 での異常成長 の時間発展形成過程 につい て精度 良 く一致 させ ることがで きた.

一方
,InGaAsPに 適 用 した場合,異 常成長部 がほ とん どみ られ なか った.断 面SEM像 に よると,選

択成長端 ではフ ァセ ッ トが形成 され てお り,(111)B面 と(100)面 での面間拡散 だ けでは計算 で きな い と

考 え られ,今 後 の課題 であ る.
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