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第 1 章 序論

1.1 本研究の背景

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[1-3]。

これは III-V 型半導体対する N の高い非混和性に起因しており、その原因は III 族と N 原子の結

合距離が III 族と V 族の結合距離に比べて短いこが挙げられる。更に窒素が強い電気陰性度を持

つことにより III-N 型の半導体の最安定構造がウルツ鉱であることに対し、III-V 族半導体の最安

定構造が閃亜鉛鉱であり、混晶化する際に結合角のねじれが起こることも原因の一つとして挙げ

られる。

このため高い窒素濃度の III-V-N 型半導体は得られにくくある窒素濃度を超えると相分離して

混晶化しないというミッシビリティーギャップが存在すると考えられている。

InPN 混晶半導体に関しては窒素がダイマーとして V 族サイトに取り込まれ、通常の III-V-N 型

半導体が得られにくいと言う報告や、少量の窒素添加によって大きく光学特性が悪化するという

報告もあり、成長及び評価の難しい物質である。

InPN 混晶では 500 oC における平衡固溶度は~2.7×10-6と計算され[4]窒素の混晶を平衡状態で得

ることは難しいが、平衡固溶度を超える窒素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

できると考えられる。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[5]。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[6].

InN の成長に成功した分離供給法を用い、InPN 結晶を成長することによって、InP への窒素の

添加が行えると考えられる。
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1.2 本研究の目的

本研究は MOVPE 法を用いて InPN 混晶薄膜を成長温度と原料供給比を変化させて作製し、その

成長特性や光学特性を評価することを目的とした。この結晶成長の際、原料は分離供給法を用い、

窒素キャリアガスを用いた。窒素キャリアガスは InN のエッチングを回避できるほか、窒素のオ

ーバープレッシャーにより InPN 混晶中の窒素濃度の増加が見込まれる。本論文では全ての結晶成

長を窒素雰囲気下で行うため、大きく分けて以下の二つを目的とした。

第一に、InP 緩衝層の最適成長条件を探るため、窒素キャリア中で InP 成長を行うこととした。

成長条件を検討する過程で、InP 結晶の成長可能条件も得ることができるため後の InPN 作製にも

有意義な結果を得ることができる。

第二に、InPN 混晶を作製することとした。MOVPE 成長により InPN 結晶を実際に作製し、高

窒素濃度の試料を作製することを目指した。

1.3 本論文の構成

本論文においては第 1 章で InPN 混晶薄膜作製の背景を述べ、本研究の目的を挙げた。第 2 章で

は本研究で用いた結晶作製および評価法についてまとめた。第 3 章では InP 基板上の InP 緩衝層

について検討した。第 4 章では InP 基板上に InPN 混晶を成長させ評価した。最後に第 5 章で本研

究の結論を述べる。
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第２章 結晶成長方法と薄膜結晶評価方法

本研究では InPN 薄膜作製方法として、有機金属気相成長法を用いた。更に作製した試料の評価とし

て表面観察および構造評価を行った。そこで、2.1 節では有機金属気相成長法について、2.2 節では表

面観察法、2.3 節では X 線による構造評価法について述べる。

2.1 有機金属気相成長(MOVPE)法[7][8]

有機金属気相成長法(Metalorganic Vapor Phase Epitaxy:MOVPE)は化合物半導体のエピタキシャル

成長に広く用いられる方法であり、薄膜を形成する元素のうち少なくとも一つに有機金属原料が用いられ

る気相熱分解成長法である。

MOVPE法で用いる有機金属材料に要求される条件として、原料が気体状態で反応管まで運ばれるた

め、室温付近で液体または固体で適度な蒸気圧(数～数百 torr)を持つこと、加熱された基板上での成長

であるため加熱により金属炭素結合が分解することが不可欠である。不純物濃度が低い結晶作製のため

には高純度の原料を使用することも必要である。

MOVPE 法の長所として、気相と固相の自由エネルギーの大きな差から急峻な界面を有する超格子が

作製できること、原料の組み合わせにより無数の材料を成長できること、気体を用い高い真空度を必要と

しないので工業的な生産に向いていることが挙げられる。短所としては、原料に炭化水素を用いるため炭

素不純物が混入しやすいこと、雰囲気ガスの影響でその場観察が困難であること、有機金属原料の多く

は大気にふれると自然発火し、人体にも有害であるから、取り扱いに十分注意する必要があることが挙げ

られる。

図 2.1 に本研究 InPN 製作に用いた MOVPE 装置の概念図を示す。In 原料としてトリメチルインジウム

(TMIn)、P 原料としてターシャリーブチルホスフィン(TBP)、N 原料として 1.1.ジメチルヒドラジン(DMHy)を

用いた。TMIn と DMHy は InN の分解温度が低い(~600℃)ことを考慮し、低温での分解効率の高い原料

として選択された。特に DMHy は NH3 に比して、50%熱分解温度が低く(~550℃)優良な窒素源として期

待される。

これらの原料はそれぞれ常温で固体、液体である。原料は恒温槽により一定の温度に保たれており原

料シリンダー内に水素ガスまたは窒素ガスをキャリアガスとして注入することでその温度での、飽和水蒸

気圧で気化され、キャリアガスとともに反応管へと運ばれる。反応管内では、グラファイト製のサセプター

が高周波コイルにより加熱されており、サセプター上に置かれた基板上で原料ガスが熱分解し、化学反

応により結晶が成長する。反応生成物のうち、気体成分は基板表面から脱着し真空ポンプにより直ちに

排気される。

キャリアガスの流量は質量流量コントローラ (MFC)によって制御されており、原料の流量及び加速ライ

ンにおける流量を調整することができる。反応管内での濃度分布をなくすため、加速ラインに大量のガス

を流し、反応管内を減圧することで層流を得ている。
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図 2.1 MOVPE 装置概念図

2.1.1 反応管の改造

更に本装置の特徴は、Ⅲ族ラインを基板直近に導入したことである。これは TMGa と DMHy が室温付

近で

(CH3) 3Ga + (CH3) 2N-NH2 → (CH3) 3Ga：H 2N-N(CH3) 2

と adduct を形成してしまい、250℃付近では

(CH3)3Ga:NH2N(CH3)2 (CH3)2GaNHN(CH3)2 + CH4

という分解を起こし、350℃, 以上で以下の分解反応を起こすことが知られている。[9]

(CH3)3Ga:NH2N(CH3)2 (CH3)2GaNH・ + N(CH3)2・

(CH3)2GaNH・  GaN + 2CH3 + H・

In 原料として TMIn を用いているが、TMGa と同様の反応を起こし、成長に寄与しづらくなり結果として成

長駆動力が落ちてしまうことが考えられる。本研究室用いているMOVPE装置では発熱し、原料の分解反

応を誘起するサセプターから離れた位置で原料どうしが混合していたため、InN が成長しなかったのでは

ないかと考えられた。そこで、原料をサセプター近傍で混合させアダクトの生成を抑制する目的で、サセ

プター近くまで TMIn を供給する直径 6mm の石英細管を設けた。
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図 2.2 反応管改良

2.2 表面観察方法

作製した薄膜を評価するため、微分干渉顕微鏡(ノマルスキー顕微鏡)、走査型電子顕微鏡(SEM)を用

いて表面観察を行った。

2.4.1 微分干渉顕微鏡[10][11]

微分干渉顕微鏡は物体の凹凸や屈折率により生じた光の位相差に基づく光の干渉を用いて、像をコン

トラストで表現する装置である。微分干渉顕微鏡は明視野顕微鏡に偏光子とノマルスキープリズムを加え

たものだが、光の干渉を利用するため明視野顕微鏡に比べて解像度が高く 10nm 程度の凹凸も見ること

ができる。しかし同時に明視野顕微鏡のように実際の姿を現したものではない。

本研究で用いた微分干渉顕微鏡は試料表面からの反射を利用することで、ノマルスキープリズムと集

光レンズを一組に省略したものである。

図 2.2 にノマルスキー顕微鏡の概念図を示す。光源から出た光は、偏光子によって直線偏光となり、ノ

マルスキープリズムで互いに直交する偏光に分割される。これら二つの光は互いに 0.2μm 程度離れて

試料に照射され、反射した光は再びノマルスキープリズムによって同じ偏光面を持つ。これらの光は光路

に依存した位相をもち、干渉を起こしコントラストとして見える。

13 cm

TMIn+TBP
細管

TMIn+TBP
基板

排気

基板加熱用RFコイル
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図 2.3 ノマルスキー顕微鏡概念図

2.2 X 線構造評価方法[12]

構造評価法として X 線回折装置を用いた。本研究で用いた装置は X 線発生源として Cuターゲットを用

いた。特性 X 線 Cu Kα1(λ=1.54056) Kα2(λ=1.54439)が試料に入射し、回折を起こす。 以下その原

理を示す。

X 線は原子内の電子と相互作用して散乱される。ここで、図 3.5 のように表面第一原子層と、第二原子

層に注目すると散乱されたX 線は位相差によって干渉し、ある特定の角度で強めあう。これを Braggの条

件といい、次式で示される。 ここで、d は面間隔である。

 nd sin2 (2.1)

ここで、n=1 でない回折は式(2.2)より
n

d
の面間隔からの回折として扱われる。

 sin2
n

d
 (2.2)

対物レンズ

ノマルスキー
プリズム

光源
ビーム

スプリッター

カメラ

試料

偏光子

検光子
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図 2.3 Bragg 反射

次に用いた X 線回折装置の概略図を図 2.4 に示す。評価する試料はサンプルステージに固定されて

おり、X 線回折装置の自由度に従って移動し、回折 X 線強度を観測することができる。

図 2.4 X 線回折装置概念図

X 線開設装置が持つ自由度について付記する。入射 X 線を含む面内で X 線がサンプルステージに

入射する角度を ω、同一面内で試料から X 線検知器に向かう回折 X 線と入射 X 線のなす角度を 2θと

する。また、サンプルステージはその面内で回転し、時計回りを正として回転角φを定義する。更に、サン

プルステージは、入射 X 線を含む面とサンプルステージの交線を中心として回転させあおり角を付けるこ

とができ、これをψとする。入射 X 線を含む面とサンプルステージが垂直であるときψ=0 とする。

これら 4 自由度を持つ X 線回折装置を用いればあらゆる結晶面からの回折を計測することができる。

2.4.1 結晶面間隔[19]

立方晶の(hkl)面の間隔は

θ

2θ

d

Ψ

ω

2θ

Φ

X線発生装置

X線検知器

サンプルステージ



8

2

222

2

1

a

lkh

d


 (2.3)

六方晶の(hkil)面の間隔は

2

2

2

22

2 3

41

c

l

a

khkh

d



 (2.4)

立方晶(001)面と(hkl)面とのなす角は
















 

222

1cos
lkh

l
 (2.5)

と表せる。

2.4.2 2θ-ωscan

図 2.5 2スキャン配置

X 線発生装置と検出器を図 2.5 の様に配置する。X 線検出器と X 線入射方向の角度を 2θ、サンプル

ステージとX 線入射方向とのなす角をωとする。δω=δθと動かしその方向の X線回折強度を測る。サ

ンプルステージには基板を固定してあり、基板と平行つまり、基板と同じ法線方向を持つ面からの回折を

観測することができる。更に、(2.1)式を適用することで、基板と法線方向にある面間隔を算出することがで

きる。また、これを用いて、物質を特定することができる。

2.4.3 ロッキングカーブ(ωscan)測定

ロッキングカーブ測定はある Bragg 回折を起こす面について 2θ,ωを設定し

ωのみ角度を変化させることで回折を起こす面がωに対してどのように分布しているかを知ること

ができる測定である。この測定によって結晶の配向性を知る事ができる。

2.3 フォトルミネッセンス測定

フォトルミネッセンス測定は励起光により価電子帯の電子を伝導体へ励起し、励起された電子が

発光再結合する際の PL 光を計測する測定である。励起された電子は次々とフォノンを放出し

ω

2θ

X線検出器

X線発生装置
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ながら直ちに価電子帯の底まで到達し、価電子帯のホールと再結合するため、バンドギャップを直

接計測する方法として用いることができる。また、結晶中の不純物に由来する発光や、励起子から

の発光を観測することで結晶品質を非破壊に評価できる評価方法である。

図 2.6. フォトルミネッセンス測定概念図
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第 3 章 InP(001)基板上 InP 緩衝層の検討

InPN 結晶作製において InP(001)基板と InPN 層の間に InP 緩衝(バッファ)層を挿入する構造を検

討した。InP 基板上へ結晶性の良い InP 緩衝層を作製することで上部の InPN 結晶成長条件を検討

し、更に上部の InPN 層の結晶品質を向上させることができると考えられる。今回 MOVPE 成長に

より InPN 結晶作製を窒素キャリアガス中で行うために、成長プロセスを全て窒素キャリア中で行

うことを目指した。この時、InP 結晶成長がどの様な条件でよく成長するか見極めることを目的と

し、同時にその条件周辺で InPN 薄膜が得られることが予想されるため InP バッファ層を検討する

ことは InPN 結晶作製に於いて重要な作業である。成長条件は成長温度、原料供給比である

[TBP]/[TMIn]比を変化させ、結晶成長に与える影響を調査した。

3.1 成長前基板処理

基板は直径 50.8 mm、厚さ 0.350 mm、片側研磨の InP(001)基板を劈開して用いた。バッファ層

の検討に用いた基板は S ドープの n-type 基板を用いた。InP 基板は通信用デバイスに多く用いら

れているために LPE 法によって得られた品質の良い基板が容易に入手可能であり、MOVPE 法に

より TBP を用いたホモエピタキシャル成長例が多数存在する[13-15]。今回の成長は以下基板の成

長前における処理を述べる。

3.1.1 基板洗浄

購入した基板には油脂などの汚れが付着している可能性があるため、有機洗浄を行う。その手

順は以下の通りである。アセトン、メタノールによる 10 分間の超音波洗浄を行い、その後残留有

機薬品を除去するため超純水により 10 分間流水洗浄した。更に購入時基板表面が傷つくなどして

荒れている可能性があり、表面平坦性を回復させるため酸によるウエットエッチングを施した。

エッチャントとして硫酸、過酸化水素水、水を 4:1:1 に混合し 60ºC に保ち 1 分間のエッチングを

施した。その後残留酸を除去するため超純水により 10 分間流水洗浄を行った。

上記処理後、窒素ガスを吹き付け表面に付着した水分を吹き飛ばし、サセプター上に置く。サ

セプターの置く位置は RF コイルとの位置関係で温度ムラが発生するため各成長に依らず定位置

とした。

3.1.2 サーマルクリーニング

薄膜成長前に基板表面に付着した分子を脱離させるため、成長温度で約 5 分間加熱した。

サーマルクリーニングの時間は昇温時間を含めて 15 分であった。加熱中の P 原子の解離を防ぐた

め、サーマルクリーニング中に P 原料である TBP を導入した。
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3.2 InP 薄膜成長

3.2.1 結晶成長条件（x=0 cm）

表 3.1 に MOVPE 成長条件を示す。成長圧力は 60 Torr とし減圧 MOVPE 成長である。成長温度

は 440 ºC～620 ºC、[TBP]/[TMIn]=18~40 の間で変化させた。キャピラリーの先端の位置は装置

の都合上それ以上挿入できない場所が存在しこの場所を x=0 cm とする。このとき基板とキャピ

ラリーの先端は 5 cm 離れている。

表 3.1 窒素キャリアガス中 InP 成長条件

成長圧力 60 Torr

成長温度 440 ºC, 500 ºC, 550 ºC, 600 ºC, 620 ºC

成長時間 15 min

[TBP]/[TMIn]比

TBP ( mol/min)

TMIn ( mol/min)

18, 20, 30, 40

157, 174, 261, 348

8.71

キャリアガス流量

V 族加速ライン

III 族加速ライン

DMHy 加速ライン

~1700 sccm

500 sccm

500 sccm

500 sccm

図 3.1 は sapphire 基板上 InN 薄膜の MOVPE 成長シークエンスと試料構造である。成長シーク

エンスは上記サーマルクリーニングおよび InP 成長から成る。InP の成長は、反応管への TMIn 導

入を以て開始し 15 min の InP 成長を行った。成長後 5 分間 TBP を供給し続けた。これはサーマル

クリーニング同様基板からの P 原子の脱離を防ぐためである。

(a) (b)

図 3.1 InP(a)成長シークエンスと(b)試料構造

S doped InP(001)

substrate

InP buffer(001)
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3.2.2 表面モフォロジー観察

用いた InP 基板は黒色鏡面であった。成長後の試料を目視にて観察したところ、500 ºC、

[TBP]/[TMIn]=20、30、40 という条件で成長した試料と 440 ºC、[TBP]/[TMIn]=40 という条件で成

長した試料は鏡面表面を持っていた。しかし、その他の試料においては表面が白濁しており平坦

な表面が得られていないことが示唆された。以下これらの試料の表面を微分干渉顕微鏡、SEM、

AFM を用いて観察した。

微分干渉顕微鏡像

図 3.2 に表面微分干渉顕微鏡像と面方位を示した。成長温度 600 ºC 以上の試料では表面に長方

形状の突起が観察された。この長方形の各辺は[-110]または[110]に平行であった。550 ºC の試料

は表面に細かな突起が多数観測された。500 ºC の試料では[TBP]/[TMIn]=18 のとき表面に細かな

凹凸が見られた。[TBP]/[TMIn]=20、30、の試料では表面は平坦であったが、[TBP]/[TMIn]=20 の

試料では表面に卵型の形状が、[TBP]/[TMIn]=30、40 の試料では[1-10]の方向に沿ってボート型の

形状が観察された。これらは InP の defect である[15]。成長温度 440 ºC の試料では[TBP]/[TMIn]=20、

30 のとき表面は平坦でなく、40 のとき平坦であった。

これらのことより、表面微分干渉顕像が平坦であった試料は目視では鏡面として観察されたこ

とが分かる。
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図 3.2 InP 表面微分干渉顕微鏡像
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表面 SEM 像

さらに成長温度 440~600 ºC の試料について表面 SEM 観察を行った結果を図 3.3 に示す。

図 3.3 InP 表面 SEM 像

600 ºC の試料では表面に屋根型の形状が観察された。この底面は長方形であり、長方形の各

辺が[110]または[-110]と平行であることから、微分干渉像に観察された形状であることが分かる。
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この屋根型形状の各面は平坦で特定の結晶面が表出していると考えられる。これを確かめるため

に試料を劈開し、断面 SEM 像を観察した。これを図 3.4 に示す。InP の劈開は[110]に沿って行っ

た。

断面観察により屋根をなす二つの面は紙

面に対して垂直であり、各面は(001)面に対し

て 54.7º傾いていた。これは(111)面と(-110)面

が<001>と<110>のベクトルが張る平面に対

して垂直であることと、(001)と{111}のなす角

54.7ºであることと一致する。故に屋根の各面

は{111}であると考えられる。

図 3.4 InP 断面 SEM 像(成長温度 600 ºC 、[TBP]/[TMIn]=30 の試料)

成長温度 550 ºC の試料については表面に島状の形状が多数観察された。これは InP が島状に成

長した物と考えられる。[TBP]/[TMIn]=40 の試料では屋根型の成長も見られる。

成長温度 500 ºC では表面の平坦な試料が得られたことが見て取れる。

成長温度 440 ºC の試料では[TBP]/[TMIn]=20、30 のとき島状の形状が観察された。これは InP

が島状成長していることを示している。[TBP]/[TMIn]=40 では平坦な所と一部凹みが存在している

箇所があった。この凹みは InP被覆していない箇所と考えられ、InPが 2次元的に成長しているが、

完全に層状の成長ではなく 3 次元的な成長要素も含んでおり、完全に表面を覆う前に次の InP 層

がせいちょうしたためにこのような凹みが生まれたと考えられる。

表面 AFM 像

次に成長温度 440~550 ºC の試料について表面を AFM 観察を行った結果を図 3.5 に示す。図中

には表面粗さを表す RMS 値も付記した。
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図 3.5 InP 表面 AFM 像

全体的に[TBP]/[TMIn]比の増加と共に InP の RMS 値が減少している傾向が見て取れる。これは

P 原料の増加に伴い表面の平坦性が増しているということである。低[TBP]/[TMIn]領域または高温

領域では P 原料の供給が十分でなく InP 成長が表面に対して一様に起こらず 3 次元的な成長を見

せるためこのような傾向が見られると解釈される。

個別の温度に対して見ると、550 ºC では[TBP]/[TMIn]=20 のとき 3 次元的な成長の要素が強く

2 m 程の大きさで 300 nm 程度の高さを持つ島が観察された。[TBP]/[TMIn]=30、40 の試料では

それぞれ 130 nm、120 nm の凹みを持つ試料が得られ、凹みの大きさは[TBP]/[TMIn]比が大きくな

るに従い小さくなる様子が観察された。

500 ºC の試料では[TBP]/[TMIn]=18 のとき平坦な表面と 120 nm の深さの凹みが観測された。

[TBP]/[TMIn]=20、30では平坦な表面と 1.5 nm程の小さな穴が無数に祖温剤することが分かった。

これは InP から P が脱離したピットだと考えられる。[TBP]/[TMIn]=40 ではステップテラス構造が

観察された。ステップの幅は nm であり、これは InP 結晶の 格子分に相当する。

440 ºC の試料では 100 nm 程度の径の島が観察された。成長核がぶつかり成長していると解釈

できる。
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3.2.3 X 線構造解析

X 線構造解析は 2θ-ω 測定、ロッキングカーブ測定を行った。

2θ-ω測定

2θ-ω 測定の結果を図 3.6 に示す。
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図 3.6 InP 2θ-ω 測定

2θ=63.3365 に X 線回折ピークが観測された。これは InP(004)面からの回折ピークである。これ

らのうち成長温度 440 ºC の試料では InP(004)ピークのまわりに長周期の揺らぎが観測された。ホ

モエピタキシャル成長においてこのような回折パターンが観測される理由は今のところ不明であ
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る。

成長温度 500 ºC 以上の試料では InP(004)面からの回折ピークのみ観察された。

ロッキングカーブ測定

得られた InP 結晶の配向性を調べるために行ったロッキングカーブ測定の結果を図 3.7 に示す。

図 3.7 InP ロッキングカーブ測定

更にロッキングカーブから半値全幅(FWHM)を求め表 3.2 に示した。
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表 3.2 各成長条件における InP(004)面 X 線回折ピークの半値全幅

試料構造 成長温度 (ºC) [TBP]/[TMIn] FWHM (arcsec.)

InP/InP substrate

550

40 12.9

30 17.3

20 15.5

500

40 41.6

30 22.5

20 48.1

440

40 14.2

30 12.9

20 26.7

基板 - - 13.5

成長温度 550 ºC の試料では複数のピークが観測された。結晶配向性が基板に比べて悪化してい

ることが分かる。また成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=20、30 の試料でも同様に複数のピークが

観測された。これも配向性の悪化を示している。成長温度 500 ºC 、[TBP]/[TMIn]=40 の試料と

440 ºC の試料では基板と同程度の配向性が見られた。

3.2.4 フォトルミネッセンス測定

得られた試料のフォトルミネッセンス測定を行った。フォトルミネッセンス測定は励起レーザ

ーとして Ar+レーザを用い、試料は 11 K に冷却して行った。結果は図 3.8 に示す。
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図 3.8 11 K における InP フォトルミネッセンス測定結果

基板からの発光に加え 1.41 eV と 1.37 eV に発光ピークが見られた。これらはそれぞれ exciton

からの発光と D-A pair からの発光と考えられる[14,16]。成長温度 440 ºC、[TBP]/[TMIn]=20 の試

料では D-A Pair からの発光が支配的であった。他の成長温度 440 ºC の試料では基板由来の発光

以外は観測されなかった。成長温度 500 ºC の試料においても D-A Pair からの発光が観測された。

500 ºC 以上の試料では exciton からの発光が支配的であった。このうち最も exciton からの発光強

度が大きかった試料は成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40 であった。これらのことからフォトル

ミネッセンス測定において最もよい InP の成長条件は成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40 であっ

たといえる。

この試料について Ar+レーザー(浸入長 785 nm[17])に比べてより表面敏感な He-Cd(浸入長 149

nm)レーザーを用いて温度特性を評価した。この結果を図 3.9 に示す。
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図 3.9 He-Cd レーザ励起によるフォトルミネッセンス温度特性

11 K において 1.41 eV と 1.37 eV に発光ピークが観測された、加えて 1.333 eV にも発光が観測さ

えた。これらは exciton の発光と D-A pair、D-A pair のフォノンレプリカであると考えられる。表

3.3 にフィッティングによって求めた発光ピークエネルギーとその差をまとめた。この差はΓ点に

おける LO フォノンエネルギー[18]と一致した。
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表 3.3 D-A pair と D-A pair

温度 (K) D-A pair (eV) DA + LO (eV) ΔE (eV)

11 1.37586 1.3334 0.04246

20 1.37666 1.33382 0.04284

30 1.37718 1.33414 0.04304

40 1.37689 1.33461 0.04228

50 1.37653 1.335 0.04153

60 1.37695 1.33477 0.04218

また exciton の発光ピークの温度変化をプロットし Varshni フィッティングした結果が図 3.10 であ

る。

図 3.10 Exiton 発光ピークの温度依存性

ピークエネルギーは Vershni の半経験則[19,20]に良く一致している。良好な InP 結晶が得られた

ことを示している。

3.2.5 まとめ

表面観察の結果から InP は成長温度 500 ºC のとき層状成長していることが分かった。また X

線ロッキングカーブ測定の結果から結晶配向性は 500 ºC 以下で基板と同程度の結晶が得られる

ことが分かった。フォトルミネッセンス測定からは成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40 のとき最

も exciton 発光強度が大きかった。以上のことより InP 緩衝層は成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40

のとき最適であると考えられる。
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3.3 Fe 基板における InP 緩衝層の検討

前節から分かるとおり、S 基板は強い PL 光を発するため、エピタキシャル層の発光特性の評価

を阻害する。エピタキシャル層の光学評価には PL 光を発しない基板を用いる事が光学特性評価の

鍵となり得る。そのため今後は半絶縁性基板である。鉄ドープ基板を用いる事とする。同時に半

絶縁性基板は伝導体のキャリア密度が小さいため、エピタキシャル層の電気伝導特性を評価する

上エピタキシャル層と基板とのパラレルコンダクションを防ぐ意味でも利点がある。しかしなが

ら、Fe ドープ基板は Fe が非発光再結合中心となることで半導体中のキャリアを消費し発光効率

を低下させるため注意が必要である。

また、今回はキャピラリーから基板までの距離も 5 cm(x=0 cm)または 13 cm(x=8 cm)として変化

させ成長を行った。成長温度、[TBP]/[TMIn]比はそれぞれ前節で最適の条件と分かった 500 ºC,40

とした。

3.3.1 表面観察

表面 SEM 観察の結果を図 3.11 に示す。

図 3.11 異なる基板、キャピラリー位置による InP 表面 SEM 像

キャピラリーの先端位置およびドーパントの違いに関わらず平坦な試料が得られた。

3.3.2 X 線構造評価

図 3.12 に 2θ-ω 測定、図 3.13 にロッキングカーブ測定の結果を示す。ロッキングカーブから求

めた半値全幅を表 3.4 にまとめた。
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図 3.12 異なる基板、キャピラリー位置による InP 2θ-ω 測定

図 3.13 異なる基板、キャピラリー位置による InP ロッキングカーブ測定
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表 3.4 異なる基板、キャピラリー位置による InP ロッキングカーブ半値全幅

試料 S ドープ基板(x= 0cm) Fe ドープ基板(x=8cm) Fe ドープ基板(x=80cm)

FWHM (arcsec.) 41.6 14.7 9.4

いずれの試料も同程度の結晶配向性を持っていることが分かる。Fe ドープ基板においてはロッ

キングカーブ半値全幅が小さく、より配向性の高い試料が得られていることを示唆している。

3.3.3 フォトルミネッセンス測定

得られた試料に対してHe-Cdレーザーを励起光として用いた11 Kにおけるフォトルミネッセン

ス測定を行い、結果を図 3.14 に示す。

図 3.14 異なる基板、キャピラリー位置による InP フォトルミネッセンス測定

Fe ドープ基板を用いた場合 S ドープ基板を用いた際観測される、高エネルギー側のピークの肩

が観測されなくなった。これは Fe ドープの基板が光学測定に有利であることを意味している。し

かしながら exciton に由来するピーク強度が低下していた。これは基板からのキャリアの流入が無

くなったことと Fe 原子が非発光再結合中心になることに由来すると考えられる。基板とキャピラ
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リーの先端位置の違いについては認められない。

3.3.4 まとめ

表面観察、X 線構造評価によって基板の違いキャピラリー先端位置の違いは大きく認められな

かった。しかしながら、フォトルミネッセンス測定においては Fe ドープ基板を用いると S ドープ

基板に比して exciton 発光強度が低下する反面基板からの発光が抑制された。基板からの発光が押

さえられたことで発光エネルギーの解析が容易になるため、今後は Fe ドープ基板を用いる事とす

る。また、x=0 cm と x=8 cm の違いも認められないことから、InP は x=0~8 cm の範囲で良く成長

しているといえる。InPN 層は InN が最も成長する条件が x=8 cm の位置であったので今後、x=8 cm

の条件で InP 緩衝層と InPN 層を成長することとする。
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第 4 章 InP(001)基板上 InPN 成長

4.1 成長前基板処理

基板の成長前処理は InP 緩衝層と同じである。サーマルクリーニングは 500 ºC、

[TBP]/[TMIn]=40 で行った。

4.2 InPN 結晶の成長

4.2.1 結晶成長条件

表 4.1 に MOVPE 成長条件を示す。成長温度は 460 ºC～520 ºC、[TBP]/[TMIn]=20~50 の間で変

化させた。 キャピラリーの先端は基板から 13 cm(x=8 cm)とした。

表 4.1 N2キャリアガス中 InPN 成長条件

成長圧力 60 Torr

成長温度 460 ºC, 480 ºC, 500 ºC, 500 ºC,520 ºC

成長時間 20 min

[TBP]/[TMIn]比

TBP ( mol/min)

TMIn ( mol/min)

DMHy ( mol/min)

20, 25, 27.5, 28.75, 30, 40, 50

174,218, 250, 261, 348, 436

8.71

1000

キャリアガス流量

V 族加速ライン

III 族加速ライン

DMHy 加速ライン

~1700 sccm

500 sccm

500 sccm

500 sccm

図 4.1 は sapphire 基板上 InN 薄膜の MOVPE 成長シークエンスである。成長シークエンスは上

記サーマルクリーニング、InP 成長から成る。

(a) (b)

図 4.1 InPN(a)試料構造と(b)成長シークエンス
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4.2.1 表面モフォロジー観察

得られた試料の表面を微分干渉顕微鏡像、SEM、AFM で観察した。

微分干渉顕微鏡像

図 4.2 に微分干渉顕微鏡像を示す。

図 4.2 InPN 表面微分干渉顕微鏡像
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成長温度 520 ºC の試料はどれも表面が平坦でなかった。500 ºC の試料では[TBP]/[TMIn]=30

のとき平坦でなかったが、[TBP]/[TMIn]=40 のとき平坦な表面の試料が得られた。480 ºC の試料

で[TBP]/[TMIn]=27.5 以上で平坦な表面の試料が得られ、460 ºC では[TBP]/[TMIn]=30 以上で平坦

な試料が得られた。

また平坦な表面が得られた試料では [-110]方向に沿ってボート型の defect が存在した。この

defect は低温での成長時多く見られた。

表面 SEM 像

表面 SEM 像を観察し図 4.3 に示す。
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図 4.3 InPN 表面 SEM 像
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[TBP]/[TMIn]比が大きくなるに従い、表面が平坦に被覆されていく様子が観察された。また成

長温度が高くなると表面に島状のグレインが観察された。これにより、高温、低[TBP]/[TMIn]比

での成長モードは 3 次元的、低温高[TBP]/[TMIn]比での成長モードは 2 次元的だと分かった。図

4.3 には成長モード違いに沿って波線を挿入した。

個別の成長温度についてみると 520 ºC の試料では全てが 3 次元的な成長を見せた。

[TBP]/[TMIn]比が大きくなると表面の隙間が小さくなっていくことが分かる。500 ºC の試料では

2 次元成長と 3 次元成長をまたぐ試料が得られている。480、460 ºC では[TBP]/[TMIn]比が大きく

なると 3 次元島を核として 2 次元的に成長した島同士がぶつかり基板表面を被覆していく様子が

よく観察された。

表面 AFM 像

次にそれぞれの試料を AFM 観察し結果を図 4.4 に表示した。同時に RMS 値も付記した。SEM

表面像から求めた 2次元 3次元成長モードの境界をまたいでRMS値が一桁変化することが分かり、

[TBP]/[TMI]比が大きくなるに従い RMS 値が小さくなる傾向にあった。また成長温度が高くなる

と RMS 値が大きくなる傾向にあった。

520 ºC の試料について観察すると[TBP]/[TMIn]=25 のとき島の高さは 660 nm であるが、

[TBP]/[TMIn]=30、40、50 となるに従い島の高さが 390 nm、310 nm、230 nm と低くなっているこ

とが分かる。同様に 460 ºC の試料についても[TBP]/[TMIn]=20、25、27.5 となるに従い、島の高

さは 490 nm、210 nm、230 nm と変化した。このことからも[TBP]/[TMIn]比か大きく成ると 3 次元

島は縦方向への成長から横方向への成長へと移行している様子がみられた。
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図 4.4 InPN 表面 AFM 像
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4.2.2 InPN と InP の表面モフォロジーの違い

表面観察の結果から、成長温度 500 ºC において[TBP]/[TMIn]=30 の時 InP ホモエピタキシャル

成長では表面が平坦であったのに対し、InPN 成長では表面が 3 次元成長的であった。この原因と

して、InPN 成長時には InP 成長時と違い DMHy をバブリングするガスがキャピラリーを 140 sccm

余分に通っていること、キャピラリー先端位置が 8 cm 違うことが原因と考えられる。このため、

キャピラリーの先端位置は x=8 cm で固定し、原料をバブリングするガスの量を余分にキャピラリ

ー内に導入し、単純に DMHy ガスが存在するか否かで比較できるよう InP を成長した。成長条件

は 480 ºC とし、[TBP]/[TMIn]=25、30、40、50 として実験した。

得られた試料の表面 SEM 像を図 4.5 に並べて表示した。

図 4.5 InPN 表面と InP 表面の比較

表面 SEM 像の観察結果から InPN と InP を比較すると、InP はどの試料においても平坦な表面

を持ち成長していた。つまり、キャピラリー内のガスの量ではなく、DMHy が気相に存在するこ

とでこのような表面平坦性の低下を招いたことが示唆されている。

この原因は、N 原子が過剰に存在することで Inのマイグレーションを阻害したと考えられるが、

P 原料の増加に伴って表面平坦性が増加していることから単純に V 族原料が増加したことによる

表面平坦性の悪化とは言い切れない。しかし、第 3 章では InP 成長において P 不足が表面平坦性

を低下させるという結果が出ており、これを考え合わせると N の存在により P の取り込みが相対

的に減少し、平坦な成長を阻害していると解釈できる。
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4.2.2 X 線構造解析

X 線構造解析として 2θ-ω 測定と(115)逆格子空間マッピング測定を行った。

2θ-ω測定

図 4.6 に成長温度 520 ºC の試料における InP(004)面まわりの 2θ-ω 測定の結果を示す。

図 4.6 成長温度 520 ºC の試料における 2θ-ω 測定

成長温度 520 ºCでは[TBP]/[TMIn]比に依らず InP バッファ層と同様のX 線回折プロファイルで

あった。InPN 混晶が成長したという痕跡は X 線 2θ-ω 測定からは見つからなかった。III-V-N 型混

晶半導体では高温では N の脱離が起こりやすく、N 濃度が低下すると考えられるしかし、表面観

察の結果は 3 次元成長的であったため、X 線回折に寄与するほど十分な結晶の体積が得られなか

ったとも考えられる。

次の図 4.7 には成長温度 500 ºC における InPN 成長の 2θ-ω 測定の結果を示した。
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図 4.7 成長温度 500 ºC の試料における 2θ-ω 測定

[TBP]/[TMIn]=30のとき明確なフリンジが観測され InP(004)面における回折ピークの高角側に肩

が観測された。また、同様に[TBP]/[TMIn]=40 の時もわずかにフリンジが見えた。フリンジは X

線が InPN 層の膜に対して干渉を起こすことに由来しているので、フリンジの存在は急峻な InPN

と InPのヘテロ界面の存在と、InPN表面の平坦さを示している。同時にこのフリンジ間隔から InPN

薄膜の膜厚を求めることができる。また InP(004)面からの回折ピークに現れた肩とフリンジから

InPN 混晶が緩和せずエピタキシャル成長したとして動的シミュレーションによるフィッティン

グで InPN 中の N 濃度を見積もった。必要なパラメータは文献[21]の値を用いた。この N 濃度は

図中に付記した。この N 濃度から予想される InPN(004)面からの回折ピークの位置を図中に矢印

で示した。

[TBP]/[TMIn]比が小さいとき N 濃度が高いという結果が得られたが、これは P の供給が少ない

成長条件では V 族サイトを占める P 原子が N 原子に対して不足するため N 濃度の増加が起こっ

たと考えられる。

成長温度 480 ºC の試料における 2θ-ω 測定の結果を図 4.8 に示す。
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図 4.8 成長温度 480 ºC の試料における 2θ-ω 測定

[TBP]/[TMIn]=28.75~50 の試料においてフリンジが観測された[TBP]/[TMIn]=27.5 以下の試料で

はフリンジは観測されなかった。これは InPN 薄膜の表面像と関係しており平坦性の低い試料では

フリンジが観測されなかったと理解される。N 濃度に関しては[TBP]/[TMIn]=50 から 30 となるに

従い N 濃度は増加した、これは前述の V 族サイトでの効果と考えられるが、[TBP]/[TMIn]=28.75

において N 濃度は減少した。
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この原因は今のところ不明である。

成長温度 460 ºC の結果について図 4.9 に示した。

図 4.9 成長温度 460 ºC の試料における 2θ-ω 測定

フリンジは[TBP]/[TMIn]=30、40、50 の試料で観測された。これは表面観察の結果と一致し、表

面平坦性の高い試料においてフリンジが観測されたことが分かった。また [TBP]/[TMIn]比が 50

から 25 と小さくなるに従い N 濃度は増加した。この 460 ºC における成長では[TBP]/[TMIn]=25

のとき、最も N 濃度の高い InPN 混晶が得られた。その N 濃度は 0.18 %であった。

これらのフィッティングによって見積もられた N 濃度を図 4.10 にまとめた。このとき表面観察

により 2 次元成長であると考えられる試料は塗りつぶした図形で、3 次元成長であると考えられ

た試料は白抜きの図形でプロットした。また、表面観察により平坦だと考えられる試料に関して

2θ-ω のフリンジから見積もられた膜厚を図 4.11 にまとめた。
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図 4.10 見積もられた N 濃度

[TBP]/[TMIn]比が小さい領域で N 濃度が大きくなることに加え、低温の試料で N 濃度が増加し

た。これは窒素の平衡蒸気圧が高温において高くなるためで結晶中に窒素が取り込まれにくくな

るためである。

図 4.11 2 次元成長時の膜厚

膜厚は成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40 の時 160 nm、成長温度 480 ºC で 、[TBP]/[TMIn]=30、

40、50 のときそれぞれ 150 nm、168 nm、160 nm と見積もられた。成長温度 460 ºC で、

[TBP]/[TMIn]=30、40、50 のとき 168 nm、172 nm、165 nm と求まった。見積もられた膜厚は 150

nm~172 nm の範囲でほとんど変わらず III 族供給律速成長であると言える。また、低温成長時は

InPN 薄膜の膜厚が厚い傾向があった。これは InPN 薄膜の分解反応が高温で促進されるためと考

えられる。
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(115)面逆格子空間マッピング測定

図 4.12～図 4.21 に(115)面逆格子空間マッピングの結果を示す。成長条件と 2θ-ω 測定から求め

た N 濃度を付記する。

図 4.12 InP 基板(115)面逆格子空間マッピング

図 4.13 成長温度 520 ºC、[TBP]/[TMIn]=40、N 濃度 0.01 %
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図 4.14 成長温度 500 ºC、[TBP]/[TMIn]=40、N 濃度 0.11 %

図 4.15 成長温度 480 ºC、[TBP]/[TMIn]=30、N 濃度 0.078 %

図 4.16 成長温度 480 ºC、[TBP]/[TMIn]=40、N 濃度 0.11 %
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図 4.17 成長温度 480 ºC、[TBP]/[TMIn]=50、N 濃度 0.02 %

図 4.18 成長温度 460 ºC、[TBP]/[TMIn]=25、N 濃度 0.18 %

図 4.19 成長温度 460 ºC、[TBP]/[TMIn]=27.5、N 濃度 0.14 %
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図 4.20 成長温度 460 ºC、[TBP]/[TMIn]=40、N 濃度 0.11 %

図 4.21 成長温度 460 ºC、[TBP]/[TMIn]=50、N 濃度 0.06 %

高[TBP]/[TMIn]条件では基板に比して InPN 層は ω 方向に広がりもつ傾向があった。これは結晶

配向性の低下を意味している。

窒素濃度の増加に伴い InP(115)面からの回折ピークの 2θ-ω、ω 方向正の向きに肩が現れている

様子が見られた。この様子は成長温度 460 ºC のときはっきりと見て取れた。また成長温度 460 º

C、[TBP]/[TMIn]=25 の試料ではピークが分離して観測された。これらのピーク位置の推移はコヒ

ーレントラインに乗っており、緩和せずにエピタキシャル成長したことを示している。
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4.2.3 フォトルミネッセンス測定

次に、得られた試料のうち成長温度 480 ºC の試料に関して、フォトルミネッセンス測定を行っ

た。比較のため 4.2.2 節で成長した InP 試料のフォトルミネッセンス測定も同時に図 4.22 に示す。

励起レーザーとして He-Cd レーザーを用い 11 K において測定をおこなった。

図 4.22 InPN フォトルミネッセンス測定

全ての InP 試料からは exciton、および D-A pair からの発光が観測された。また 1.27 eV にもピ

ークが見られた。これは He-Cd レーザーからの散乱光である。InPN 試料からは低[TBP]/[TMIn]の

試料で発光が見られた。しかしこのピークエネルギーは InP の D-A pair からの発光エネルギーと

同じであった。これは InPN 層からの発光ではなく InP 緩衝層からの発光であると考えられる。低
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[TBP]/[TMIn]比条件で発光強度が大きいのは図 4.23に示すように InPN の成長がより 3次元的で緩

衝層が表面に対してより露出しているためと考えられる。また InPN 層からの発光が観測されない

のは、少量の窒素添加によって結晶の光学特性が劇的に低下するためと考えられる。

図 4.23 InP 緩衝層からの発光の様子

4.3 まとめ

表面観察の結果から成長条件によって InPN 混晶は 2次元成長または 3次元成長することが分か

った。高温、低[TBP]/[TMIn]比では 3 次元成長をする傾向があり、低温、高[TBP]/[TMIn]比では 2

次元成長する傾向があった。

X 線 2θ-ω 測定から InP 上に InPN 混晶が成長したことが確かめられた。2 次元的な

成長をしている試料からは明確なフリンジが観測された。さらに InPN 混晶中の N 濃

度は低温、低[TBP]/[TMIn]比の試料で高くなっており、最高で 0.18 %の N 濃度の InPN 混晶が得

られた。この試料は成長温度 460 ºC、[TBP]/[TMIn]=25 の条件で作製された物であった。また 2

次元成長する試料の膜厚は 150 nm~172 nm であり、III 族供給律速成長であることが分かった。

X 線(115)面逆格子空間マッピングにより、InPN 混晶が InP 上に緩和せずに成長していることが

確かめられた。

フォトルミネッセンス測定の結果から InPN 混晶は少量の窒素の添加で急激な光学品質の低下

が起こることが分かった。しかしながら、今後えられた試料をアニールすることにより良好な光

学特性を実現することが期待できる。
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第 5 章 結論

本研究では InP(001)基板上 InPN 成長を MOVPE 法を用いて行い構造特性および光学測定評価を

行った。その結果を総括する。

InP 緩衝層の検討では以下のことが明らかとなった。

1) 550 ºC以上の高温成長条件では{111}面をファセット面とする結晶が成長し 440 ºCの

低温ではランダムな島状成長をすることが分かった。2 次元成長する InP は成長温度 500

ºC、[TBP]/[TMIn]比が 20 以上という条件のとき得られた。

2) X 線構造評価の結果より InP結晶は成長温度 550 ºC以上の温度で結晶配向性が低下す

ることが分かり、成長温度 500 ºC、440 ºC では基板程度の配向性を持った結晶が得ら

れた。

3) Exciton の発光強度から最も強い試料は、成長温度 500 ºC 、[TBP]/[TMIn]=40 の時得

られ、これを緩衝層とすることとした。

InPN 混晶作製においては以下のことが明らかとなった。

1) InPN 混晶を分離供給法と窒素キャリアガスを用いて作製することに成功した。

2) 成長温度、原料供給比の違いで InPN 結晶は 2 次元または 3 次元的な成長をすることが

分かった。高温、低[TBP]/[TMIn]比条件では 3 次元成長し、低温、高[TBP]/[TMIn]比条件

では 2 次元成長した。

3) 得られた InPN 混晶は基板に対して歪んで成長しており、動的シミュレーションでフィ

ッティングした結果、最も窒素濃度の高い試料は 0.18 %であった。この時の成長条件は

成長温度 460 ºC ,[TBP]/[TMIn]=25 のときであった。

4) フォトルミネッセンス法による光学測定を行ったところ、InPN 層からの発光は見られな

かった。
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