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[背景]

InPN は他の III-V-N 型混晶と同様に、InP への N 添加によりバンドギャップが大きく長波長化

するという巨大バンドギャップボウイングを持つ系と予想されるが、その詳しい物性は未だ明ら

かでなく、成長例もきわめて少ない。これは InP 対する N の高い非混和性(500 oC における平衡固

溶度~2.7×10-6)に起因しており、平衡固溶度を超える N 濃度を有する混晶を得るためには非平衡度

の高い成長方法を採用することが必要である。この候補として MOVPE 法が挙げられ、より低温

での成長を試みることで高い非平衡度を実現できる。この低温成長においては原料の熱分解温度

が低いジメチルヒドラジン(DMHy：50%熱分解温度=420 oC)を窒素原料として用いることが有効で

ある。しかしながら InPN の構成要素である InN の MOVPE 成長法は確立されておらず、水素存在

下で InN がエッチングされてしまうことが一つの問題であった。しかし N2を H2の代わりに使用

することで InN の分解を抑制できる[1]。さらに他の問題として,原料であるトリメチルインジウム

(TMIn)とDMHyを室温で混合すると付加反応により成長に寄与しないアダクトが形成される可能

性がある。これは原料を基板直前で混合することにより回避できる[2]。本研究では、この分離供

給法による成長法を採用し、成長温度と原料供給量を変化させ InPN 薄膜の成長を行うことにより、

成長条件が表面モフォロジーと N 濃度に与える影響を調べた。

[実験方法]

InPN 混晶薄膜の成長には半絶縁性 InP(001)基

板を用いた。TMIn とターシャリーブチルホスフ

ィン(TBP)の供給は従来通り、反応管上流で混合

し、DMHy の供給は石英細管を通す分離供給法を

用いた(図 1(b))。細管の先端と基板との距離は

13 cm とした。

InP 基板は成長前に有機洗浄により脱脂した後、

硫酸と過酸化水素水により表面エッチングを行

った。反応管内圧力を 60 Torr とし、TMIn、DMHy

各供給量をそれぞれ 8.71 mol/min、

1000 mol/min とした。InP 基板上に InP バッフ

ァ層を 500 oC、[TBP]/[TMIn]比 40 で 15 分間成長

した後、InPN 層を 20 分間成長した。InPN 層の

成長は、成長温度 460~520 oC、[TBP]/[TMIn]比を 25~50 まで変化させて行った。

作製した試料の評価を高分解能 X 線回折(HR-XRD)、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて評価した。

図 1．反応管構造図

(a)従来の原料供給方式(混合供給法)

(b)細管を導入した原料供給方式(分離供給法)
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[結果と考察]

図 2 に試料表面 SEM

像を示す。低温、高

[TBP]/[TMIn]比領域で

は平坦表面を持つ試料

が得られ、結晶が 2 次

元成長していることが

分かる。またその他の

領域では表面に島状の

結晶が見られ 3 次元的

な成長が起こっている。

この領域において成長

温度が高くなること、

もしくは[TBP]/[TMIn]比

が小さくなることによっ

て島状結晶の表面被覆率が小さくなる傾向がある

ことが見て取れる。これらは、InPN 結晶の成長に

おいて P 原子の脱離および供給不足が試料の表面

平坦性を悪化させているためと考えられる。

図 3 に成長温度 460 oC における HR-XRD

2プロファイルを示す。InP(004)面からの

回折ピークの高角側に InPN に起因すると見られ

れる肩が見られた。InPN が InP 上にコヒーレント

に成長したとして、この肩の形状をもとに動的シ

ミュレーションによりフィッティングし、結晶中

の N 濃度を見積もったところ 0.06~0.18%であった。

N 濃度は[TBP]/[TMIn]比が小さくなるにしたがっ

て大きくなった。低[TBP]/[TMIn]比では V 族サイトを

占める P 原子が N 原子に対し減少するため N 濃度が

増加すると考えられる。また[TBP]/[TMIn]=30、40、50 の試料についてフリンジが観測された。急

峻な界面と平坦性な表面を持つ InPN 薄膜が得られたことを示している。[TBP]/[TMIn]=25 の試料

ではフリンジは観測されなかった。図 2 の表面観察の結果を考え合わせると表面の平坦性が低い

ことに起因していると考えられる。

その他の試料についても 2プロファイルから見積もった N 濃度を図 4(a)にプロットした。低

[TBP]/[TMIn]比条件下で N 濃度の増加が見られるだけでなく、低温成長時の試料は高温成長時の

試料に比べて N 濃度が増加している。低温成長時は気相固相間の非平衡度が大きく、N 原子の高

い平衡蒸気圧による脱離を抑制する効果が現れていると考えられる。成長温度 520 oC の場合には、

2プロファイルが InP バッファ層のみの場合と同様の形状をしており、N 濃度が見積もれなか

った。これは高温成長により混晶中の N 濃度が極端に少ないことと、成長した InPN 層の体積が

図 2．試料の表面 SEM 像
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図 3．成長温度 460 oC における

N 濃度の[TBP]/[TMIn]依存性



X 線回折が観測できるほど大きくないという、二つの理由が考えられる。同様に低[TBP]/[TMIn]

比条件下では InPN 層の体積が小さいために N 濃度を見積もれない場合があった。

更にフリンジ間隔から見積もった膜厚を図 4(b)に示す。膜厚は 148~172 nm の範囲に収まってい

る。成長温度、原料供給比に対してほとんど膜厚の変化は無く、III 族供給律速成長であることを

示している。わずかだが成長温度が低い試料において膜厚が増加する傾向があった。これは InPN

の分解反応が低温成長において抑制されるためと考えられる。

[まとめ]

MOVPE 法において N2キャリアガスおよび分離供給法を用いて InP(001)基板上へ InPN 結晶

成長を行い、窒素濃度 0.18%の InPN 混晶薄膜を得ることができた。成長表面は成長温度が高く

なる、あるいは[TBP]/[TMIn]比が小さくなるに従って 2 次元的な成長モードから 3 次元的な成長

モードへと変化することが分かった。これは P が不足することによると考えられる。このうち

2 次元的な成長をした InPN 混晶薄膜の膜厚は 148~172 nm であり、III 族供給律速成長している

と言える。

今後得られた試料をアニーリングすることによって結晶性を改善し、良好な光学特性を実現す

ることや、N2流量を増加させることによる更なる N 濃度の向上が期待される。
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図 4．2プロファイルから見積られた InPN 結晶中の(a)N 濃度(b)膜厚


