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地球上のほとんど全てのエネルギーは光によってもたらされている 。 それは、地球のエネルギーの唯一

占代の動

植物が封じ込めた古代の太陽光エネルギーにすぎない。 その太陽光エネルギースペクトルは、地球の地上
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の収入源が太陽光だからである 。 現在人類がエネルギーとして大きく依存している化石燃料も、
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参考文献 において可視光域にピークをもつが故に、地球上で起こる物理、化学、生物現象はこの可視光域に相、与す

る波長、エネルギーと密接な関係がある 。 特に人類のロJ視光に対する進化は、太陽光スペクトルに則した

可視それ故、視感度を得るに至り、当然視覚情報主体の現代の情報化社会にまでその影響は及んでいる

その半

導体光デバイスは、広い禁制帯幅をもち直接選移型である III-V窒化物半導体を得て可視光全域をその範中

に収め、新しい時代を迎えようとしている 。
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域の発光が可能でしかも高い光遷移の量子変換効率をもっ半導体光デバイスの役割は大きい 「 今、
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参考文献 トランジスタの発明以来真空管から半導体への固体化の道をたどったのと同様、光デ電子デバイスが、

ょうやく mm オパイスにおいても真空管、気体封入管から半導体への転換期を現在迎えている 。 例えば、

ーダーになったHe-Ne レーザーの小型化が、いともあっさり半導体レーザーによって μmオーダーに小型

トランジスタの起こした変化し、同時に電池駆動が可能なまでの飛躍的な低消費電力化を実現したのは、

しかし、電子デバイスにおける圧倒的とも言える固体化と比較すると、光デバイスでは、革と同様である 。

ブラウン管や蛍光灯のように固体化の進まないものが多く存在する 。 これは、転換期の只中にあることを

意味しており、固体化の足かせとなっているものは、半導体のバンドギヤ Y プの壁である J 現在光デパイ

ス用に実用化されている半導体は、可視光全域をカバーするにはバンドギャ y プが小さく、青色、緑色な

その解決には、どの短波長からの可視光が得られない。 これは材料物質のバンド構造の限界が問題であり、

新しく広いバンドギャップをもっ半導体材料の開発が求められる。 現在研究されているワイドバンドギヤツ

プ半導体としては、 II-VI族化合物半導体、 SiC、I1I-V族窒化物半導体、 Cu-Al-(Se ，S)系化合物半導体などが

そのなかで本研究では、 III-V族窒化物半導体に注目し、 III-V族窒化物半導体特有の材料特

性を探求し、その応用を提案する先駆的な研究を行う。

上げられるが、
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第 1 章序論

1. 2. III-V族窒化物半導体

Ga, In , A1 と窒素の結晶が大きなバンドギャップを持ち直接選移型半導体であることから、 1970年代か

ら窒化物半導体エピタキシャル薄膜成長の研究がはじまっ t.:. o この時期を第 1 期とすると、現在まさに第

2 期が繁栄の時を向かえている 。 第 l 期のブレークスルーは、 1969年Maruska ら.j l が行 っ たハロゲン化合

物を用いるハライドVPE (HVPE; halide vaper phase epitaxy) によってもたらされ、基板上に窒化物薄肢を

形成することに成功した。 これは、これ以前までのアンモニアガス中の放電により得られていた針状GaN

結晶と比較すると格段の進歩であった。 それ以来Pankove ， Ilegims , Dingle，青木らによってG到の物性が詳

しく測定され、 Pankov らによって青色発光EL (electro luminescence) 素子が作製された5lo しかし、クラ y

クや表面ラフネスといった結晶構造の問題や伝導型制御性の問題でデバイス応用への障壁が露呈し一時研

究が下火になった。 本研究を遂行するにあたり、ブレークスルーの鍵は多分にこの時期その片鱗を見せて

いたと感じられるが、現在の第 2 期を迎えるためには、結晶成長技術、原料純度等の周辺技術の進歩を待

たざるを得なかった。 これほどまでに高度な、有機金属気相成長法 (MOCVD; meta1 organic chemical 

vaper deposition) 、分子線結晶成長法(恥1BE ; molecular beam epitaxy ) によるエピタキシャル技術が要求さ

れた原因は、ホモエピタキシヤル成長が可能な基板がなかったことに尽きる 。 基板との格子定数の異なる

ヘテロエピタキシャル結晶成長技術は、吉田6) 、赤崎7 ) 、中村8 ) らの低温成長によるパ y ファ層や、口電

グループ(碓井ら) 9 ) の選択成長を用いた横方向成長による低転位密度化などが挙げ、られ、室化物半導体

成長のブレークスルーに貢献している 。 赤崎10 ) 、中村 11 ) らがGaNのp形の伝導形制御に成功してからの窒

化物半導体を用いた光デバイスの進歩は目覚ましく、InGaNの高輝度発光特性を利用して、高純度青色、

緑色発光のLED (light emitting device) の実用化12 ) や青色LED と蛍光材を組み合わせた白色LEDの実用化、

また400nm紫色半導体レーザーの室温連続発振や 104時間を超える400nm紫色半導体レーザーの長寿命化と、

最近の 4 、 5 年で第 2 期の窒化物半導体研究の活性化が一気に行われた。 しかし、目覚ましい光テ・バイス

応用のその一方で窒化物半導体の材料特性に関する基礎研究は十分なされているとは言えず、同時に進め

られている状況にある 。

以下にGaNの諸特性を記す 13)0

格子定数

線膨張係数

フォノンスペクトル

弾性定数

a 3.160 [ﾅ] 

c 5.125 [A] 

α// 0.559 [10-5/K] (300-700 K) 

α0.317~0.35 [10・5/K] (300-700K) , 0.775 [10・5爪] (700・900K)

TO 69.3 [meV] , LO 62.3 [meV] 

Cl1:29.6 , C12:13.0, CI3:15.8 , C33:26.7 , C44:2.41 [10" dyne/cm
2
] 

-2-

禁制帯幅

屈折率

誘電率

密度

熱伝導率

移動度 (電子)

(正孔)

飽和ドリフト速度

絶縁破壊電界

融点

密度

ドナー準位深さ

アクセプタ準位深さ

3.39~ 3.503 [eV] 

n=2.29 

第 l 章序論

E: ,=10.4 (E//c) , 9.5 (Eム c)

E ∞=5.35 (E//c) , 5.35 (Eムο

6.095 [g/cm3
] 

1.3 [W/cm K] 

900 [cm
2N s] 

400 [cm
2N s] 

2.7 X 107 [cm/s] 

2.0 X 106 [V/cm] 

1727 [oC] 

6.10 [g/cm3
] 

42 [meV] 

160 [meV] 

(静電的比誘電率)

(光学的比誘電率)

GaNは、格子定数が小さく、結合エネルギーが大きいため、融点が高く熱的安定性が高 く 1000'C以下の

真空中でも安定であり、熱燐酸を除く酸、アルカリに対してエッチングされない。 ちなみに、 200
0

C の熱

燐酸では、 1μm/minのエッチングレートである 。 このためエッチングを多用するデバイスプロセスにい

まだ多くの問題を抱えている 。 さらに、六方品の結晶構造を有することからデバイスプロセスに不可欠な

努聞が困難である問題も大きい。 また、バンドギャップ、熱伝導度、絶縁破壊電界、飽和ドリフト速度が

大きいという特色があるが、移動度は従来の皿-V族化合物半導体には及ばない 14 0 上記の物性値なかで、

禁制帯幅などの報告値が未だに幅をもっていることがわかる 。 これは、測定試料をいかにして作製したか

に依存してしまっているためで、ここでもヘテロエピタキシャル成長を余儀なくされる影響がみられ、結

晶成長段階での問題点がまだまだ多いことを示している 。

1. 3. 目的

本研究の目的は、 III-V窒化物系材料のMBE法によるエピタキシャル成長から、新 しい応用を検討するた

めに、未知のV族混晶や各種基板上MBE成長に与える影響を調べ、その材料特性を明らかにすることにあ

る 。

図 1 . 1 は、記載されたそれぞれの半導体のボンド長とバンドギャップエネルギーの値をプロ y 卜した

ものである 。 現在までに半導体レーザーに実用化されている光デバイス材料は、 As系P系皿-V族化合物半

導体のみで、その混晶を含めた得られるバンドギャップの範囲は図 1 . 1 に示す通り赤色までで、青色、

緑色の実現が夢であった。 しかし、窒化物半導体を用いると、従来の皿-V族化合物半導体では実現し得な

かった可視光全域での発光が可能となるため、今後光デバイス材料として広く用いられる ill-V窒化物半導
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成構4. 
体であるが、結晶成長の難しさから、未だに解明されていない材料特性も多い。 結晶成長の難しさの原因

ホモエピタキシャル成長が可能な基板がないためであり、それ故、室化物半導体は、ヘテロエピタキは、

シャル成長技術の研究が盛んに行われてきた。 現在は 13.6% もの大きな格子定数差があるサファイア基板
本論文は 7 章からなり、第 2 章で実験装置と実験方法及び評価技術を、第 3 章では結晶成長実験の結果

上のヘテロエピタキシャル成長GaNによってレーザーダイオード (LO) が作製され、室:.ì晶連続発振を j主
について、第 4 章では第 3 章の結果を利用した結晶成長、第 5 章から第 6 章にかけては結晶性と光学的特

成するに至っている 。 ト3 )
性に関して議論をしている 。 以下に各章の概略を述べる 。

7.0 

実験装置と実験方法及び評価技術第 2 章

プラズマプロセスの界王国告についGS-MBE法の装置の構成や活性窒素の供給系について述べるとともに、

て述べる 。 また、各章に共通する実験方法、評価法について述べる 。

室化物半導体の結晶成長と結晶性の評価第 3 章

窒化物半導体成長の基本になる GaNの成長を取り上げ、その成長の特性、結晶性の成長条件依存性を明

(
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ここでは、サファイア基板上GaNの成長条件の最適化を行い、その結果得られたGaN薄膜のXRO測定、

キャリア濃度、 PL発光強度、半値幅等の評価の結果について述べる 。
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各種半導体のボンド長とバンドギャップエネルギ ーの値図 1 -1 
窒化物半導体V族混品の結晶成長第 4 章

これまで、まったく試みられていなかった、 G副を多く含むGaNP， GaNAs混晶の結晶成長に取り組んだ
この窒化物半導体の材料系は、 LOへの応用に不可欠なGaNとそのIII族混品lnGaN ‘ AIGaN しか、しかし、

本章では、 GaNを多く含むGaNP， GaNAs混品成長特'性に関して述べ、得られたGaN を多く含も、GaNP ，

GaNAs?見品のバンドギャッフ。変化のパラメータを算出する 。
詳細な研究が行われていない。 そこで、本研究の前半部分において、制御性のよいMBEの平IJl.î.を生かし

たIII-V窒化物系と III-V燐系、 III-V枇素系半導体との混品の結晶成長を行い、少ない格子不整合で大きくパ

この系の大きな特徴でンドギャップを変化させる新しいバンドエンジニアリングの可能性を探るために、
窒化物半導体の成長基板依存性第 5 章

また、後半では、窒化物半導体光デパイス応用をfJ]'能にある Bandgap bowingノ T ラメータを明らかにする。
GaNを様々な面方位のサファイア基板上をはじめ、種々の基板上に成長し、それぞれのGaN層の結品性

評価、光学的特性評価を行い 、 結品構造の光学的特性依存性に関して述べる 。
した根源的な問題である 、 結晶中の高い転位、欠陥密度をもっ薄膜でも強い発光を示すという特異な現象

を研究することに よ り 、新 しい光テツてイス応用への可能性を見いだすことを目的とした 。

ガラス基板上成長窒化物半導体第 6 章

第 5 章で得た知見により、 GS-MBE1去に よるGaNのガラス基板上成長を行い 、 その結品構造特性や光学

的特性に関して述べる。また、様々な光学的評価を駆使し、発光機構について述べる 。
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第 7 章結論

本章では、第 2 章から第 7 章までの研究結果を総括して結論とする 。
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第 2 章 実験装置と実験方法及び評価技術

2.1. 緒言

分子線エピタキシ一法(MB E法)は化合物半導体の成長技術のうち代表的なものの一つで、優れた組成制

御性、膜厚制御性をもっO このとき成長する薄膜は基板結晶と結晶軸がそろ っ ており、これをエピタキシャ

ル成長という 。

MBE法は 1 0 -1 OtOIT以下の超高真空(UHV)で各元素を蒸発させ分千線として基板上に成長させる )j

法であり田-V族化合物半導体成長においては田族元素とV族元素を別々のるつぼ(クヌードセンセル ) で

加熱し希望する蒸気圧を得、その両方を同時にあらかじめ成長温度にしておいた基板上に成長させる 各

セルの前にはシャッターが設けられており、その開閉によって成長の開始終了を制御している

そして、更にMBE法を改良発展させたのがガスソースMBE法である 口

MBE法の主な特徴としては、第一に、超高真空の成長のため成長速度を遅くしても不純物の混入が非

常に少なく抑えられるので、遅い成長速度で、の結晶成長が可能で、原子層オーダーで成長膜厚の市IJi剤l が出

来る 。

第二に、 MBE法では成長速度が遅いので結晶表面の段さのところで結晶成長が進む 戸 このため結晶表

面は成長が進むに伴い原子スケールで平坦な表面が得られる 。

第三点は、 MBE法では基板温度(成長温度)をほかの液相成長法 ( L P E 法)や気相成長法 ( V P E 

法等)に比べ lOO~200 'C低く、原子の相互拡散が抑えられる 。 さらにシャッター制御により成長の

開始終了、組成の変化を極めて短時間で行なえる 。 これによって組成やドービング特性の変化を急峻にし

良好な界面性を得ることが出来る 。

第四の特徴は、成長が超高真空中で行なわれるので反射高速電子回折 (RHEED) 等による"その場観

察"が出来る 。 特に RHEED は、原子層エピタキシー技術に重要な情報を与えている

ガスソース分子線を用いた結晶成長方法(ガスソース:MBE ; GS-MBE) は、固体ソースMBE法と

MOVPE法の技術をハイブリッド化した手法である 。 この方法ではガスソースを用いて原料供給を行い、

真空度が10-5To汀前後の分子流圧力領域で結晶を成長する 。 GaAs ， lnPなどの皿・V族半導体のガスソース

:MBEでは、アルシン (AsH3 ) 、ホスフイン (PH3) などの水素化物を熱分解して、 As2 ， P 2 を供給して用い

るのが、窒化物半導体のガスソース:MBE成長ではN2が非常に安定で血族原子との反応が起こらないD そ

こで 、 窒素を用いる際に、窒素ラジカルとして供給する方法がとられている 。 このようなプラズマプロセ
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スを用いるMBEをそのプラズマ発生源の違いからECR-MBE、 RF-MBEと呼ばれている J 本論分では、 V族

混品作製のためにアルシン (AsH3) 、ホスフィン (PH3 ) を使用するため、狭義のECR-MBE との表現を避

け広義のガスソース:MBE (GS-MBE) と呼ぶ。 本章では、 GS-MBE装置の概略、窒素ラジカル源の特性と

GS-MBE成長の概略と実際の手}II買、本研究を通して利用した評価方法、評価装置について述べる

2. 2. GS-MBE装置

成長に用いたGS-MBE装置は、窒素ラジカルの供給系を従来のGS-MBE装置に取付けることにより開発

したものである卜4)O したがって、幾つかの原料はクヌードセン・セル (K-cell ; Knudsen cell) を用い同体

原料を蒸発昇華させて供給している 。 図 2 -1 にその概略図を示す。 真空槽は、固体ソースのMBE装置と

同じ構成となっている 。 この装置は成長室と準備室と交換室の 3 室構成で、交換室、準備室からサンプル

を成長室に移送することにより成長室の真空を破ることなくサンプルの出し入れが可能である

Gas 
Supplying 
System 

Computer 

GS-MBE装置の概略図

成長中、窒素ラジカルを導入している時にも、高真空を保つためには、幅広い真空領域で排気速度の大き

い吸気排出型の排気装置が必要となる 。 ここでは泊拡散ポンプ (DP; di仔Usion pump) に液体窒素トラッ

プを付けたものを使用した o 10数回の成長実験を行なうと液体窒素トラップに大量のガスが吸着し油拡散
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ポンプの排気性能が低下する 。 性能維持のために液体窒素トラップは 2 週間に 1 回程度、約80
0

Cでベーキ

ングを行ない、ベーキング中の真空度が約5 X 10.7To汀になるまで、24時間程度ベーキングを継続したO ベー

キング後、液体窒素トラップを満たした状態で、 DPの到達真空度は約2X 10・9 Torrで、ある 。 このベーキン

グ時には、 DP一成長室間のバルブは閉じ、成長室は独自にイオンポンプで高真空に保った。 また、修理

や国体ソース供給のために成長室を大気圧に戻す際には乾燥窒素を用いて、大気中の水分が成長室の壁面

に吸着する量を減らし、再度、真空に戻した後は成長室を200'C程度でベーキングして脱ガスを促進した

成長室のシュラウドは、成長時に、多量のガス原料が導入される成長室の真空を高く保ち、また、雰囲

気ガスが基板に再度到達しないようにする目的で設けられている 。 シユラウドに液体窒素を満たすことに

より、成長室の壁面は、液体窒素温度 (77K) に冷却される 。 冷却された壁面に到達したガスは冷却され

物理吸着されるため、再び成長室に戻りにくくなる 。 このガスは成長後、シユラウド内の液体窒素がなく

なり温度が上がった後、一斉にガスとして再び放出され、成長室の真空は急激に悪化する このため、広

範囲の真空度で有効な排気速度を持つDPが必要となる 。

GS-MBE法の基本的な成長条件は、基板温度、 III族供給量、 V族供給量の 3 つである 。 これらを正確に

制御することが重要である 。 III族国体原料 (Ga、 In、 Al ) の分子線量は 、 K-Cellの温度における平衡蒸気

圧によって決まる 。 この量は、基板の位置でK-Cell方向だけを感知するように覆いを付けたヌードイオン

化ゲージを用い、分子線相当圧力 (BEP ; beam equivalent pressure ) として測定した。 また、供給量は

K-Cellの温度をPID制御し、目的温度::1:0.1'cに制御することにより一定に保った o V族ガス原料の供給量

は、マスフローコントローラー (MFC ; mass flow controller) で流量を制御し、成長室に導入した

基板ヒーター中央部に設置された熱電対による温度は、基板と熱電対の距離が離れていること、熱電対

がヒーターに近いことから、実際の基板温度より 1000C程度高く測定される傾向がある上、成長毎に基板

ホルダーと熱電対、基板の位置関係が微妙に変わるため再現性の点からも熱電対を基板温度測定に!目\， "\る

ことは好ましくない。 この研究では、赤外線放射温度計を用いた。 この場合、放射率の較正が重要である

InSbの融点が525'Cで、あることを利用して較正を行な った。 放射率はGaAs基板 (Cr ドープ、半絶縁性) に

対して0.35 とした。 また、この方法による測定では窓 (View Port) の曇りが問題となる 口 そこで量り防止

のために、窓、の前にシャッターを設けてある 。 さらに、曇りの程度はイオン化ゲージのフィラメントの明

るさ(温度)を用いて評価したO 曇りがひどくなった場合には窓を取り外しアルコールで洗浄した
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2. 3. 窒素ラジカル供給装置(イオン除去ECRラジカルセル)

2. 3. 1. ECRフラスマ

本研究のGS-MBEに用いられるECRプラズマでは、 2.45GHzのマイクロ波を用いる q この周波数は、

実験室的に容易に得られる磁場(-103G) に対する電子共鳴条件

ω=ωce 三 eB/mc (2.1 ) 

(Bは外部印加磁場)を満たす周波数として商用的に利用しやすい値だからである 。

初めに、磁場がないときのマイクロ波領域も含めたRF放電一般の特徴を述べる 。

RF放電では、有効放電開始電場 Eeff 、

En 1 
- -
~eff --J2 (l + (ω/げ )1/2

(2.2) 

により放電条件を献できる 。 ここに Epはピーク電場、 E=Ep/-J2 、 Vc は電子の衝突周波数である

平均場近似では、個々の電子のエネルギーを全て平均化するので、その平均場から得る電子のエネルギー

は、一般に原子のイオン化エネルギーに比べてはるかに小さく見積られる(およそイオン化エネルギーの

10.3 くらい) 。 このように平均場的な扱いは、個々の衝突素過程を記述するには限界があるが、実用的な

有用性により放電現象を記述するときしばしば用いられている 。 ここでも時間や周波数に関する物理量は、

やはりその絶対値よりも適当にスケーリングされたパラメータで評価される D そのようなスケーリングパ

ラメータの選択には任意性があるが、 pA， pλ， EAがよく選ばれる (p :圧力、 λ: 波長)

ここに A は拡散長で、長さL半径Rの円筒形炉では、

(士)' = (~)2 作)'
(2.3) 

で与えられる o RF放電の起こる機構は、 pA と pλ をパラメータとする動作条件によ っ て異なる ECR 

プラズマ装置の場合は、他のプロセスと比較して pA ゃ pλが極端に小さいのが特徴である つ これは、こ

のプラズマが他のプロセスのものと比較して衝突が少なく、かつ電離度も高く、無衝突プラズマ条件によ
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り近いことを意味する。

次に磁場中での放電を考える。磁場の印加によりマイクロ波領域の高周波気体放電を促進させるという

アイデイアはふるくからあり、放電開始条件についての理論的研究も早くから行われていた 放電におけ

る磁場の役割は 2 つで、 1 つは、外部から印加された高周波の共鳴吸収を起こさせることである

2.45GHzのECRフ。ラズマの場合、式(2.1)より磁場が875G の時が共鳴条件である c 共鳴吸収の効果は、ェ

(2.2)の有効電場 Eeff として

I V
2 

V
2 I 

E = 三 EI . (内内+ (内角 |
切 I (ω+ωceY + v; (ω-ωJ4+vjI 

(2.4) 

を用いることで放電理論の中に取り入れることができる 。

磁場の役割の 2 つ目は、電子の拡散を抑えることである 。 この効果は、式(2.3)の拡散長 A を有効拡散長

Ae_fJ に置き換えることで実質上考慮したことになる D 有効拡散長は、円筒状のプラズマ室の軸方向に磁場

を印加した場合、

(立J =(~)2 作)(手)'
(2.5) 

となる 。 つまり、磁場の効果は、 pA の値を大きくし、かつ共鳴点での EAの値を小さくすることであ

る 。

2. 3. 2. イオン除去ECRラジカルセル

GS-MBEに用いられる窒素ラジカル供給源に求められる特性は、 ( 1 )成長層にダメージを与えるイ

オン種が少ないこと、 (2) ECRプラズマによってECR室壁から不純物が供給されないこ と、 ( 3 )趨高

真空中においてもプラズマの安定性があること、 ( 4 )セルサイズでコンパクトなこと、などである

これまで、 MBEを用いて窒素ラジカルをv族源として窒化物の結晶成長を行っている一部のグループに

よって、イオン除去の研究がなされており、現在もなお続けられている 。 現在では、いくつかのグルー
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プでイオン除去機構付きラジカル窒素源が使用されている。しかし、そのイオン除去機構のほとんどが、

電界によるイオン除去で、磁場によるイオン除去は、高い磁束密度を得ることが難しく、報告例が少ない

1) 本研究で磁場をイオン除去に用いることにした理由は、 AsH3 、 PH3 を用いる成長室であるためで、。

電界イオン除去の場合、高電圧をかける必要があり、 As ， Pの付着により電流の リークが発生し電界がか

からなくなる危険を回避するためである 。 磁場によるイオン除去の場合では、 ( 4 )の特性を性かし、狭

い領域に4500ガウス (G) の高い磁束密度の磁場が得られた。 図 2 -2 に使用したECRラシカルセルを示

す l J O 

ECR magnet 

Ion removal m疊net 
Exit ap鑽ture 

図 2 -2 イオン除去ECRラジカルセル

2. 3. 3. 他のV族供給源

他のV族原料ガスであるアルシン、フォスフインは、 MFCを用いて制御し熱分解セルで750 CC付近で熱

分解した後、成長室に導入した。 急峻なガスの切り替え特性を得るためにガスセルの近くに 3 方バルブを

設け、供給ー排気切り替え (RUN/VNET) 方式を採用しである 。 成長前にガスをVENT側に流し設定流

量で一定になるのを待ち、その後、瞬時にRUN側にバルブを切り替えたO 成長停止時は逆に RUNiWJから

VENT側に切 り替えを行なった。 この時、 3 方バルブとセル聞のデッドスペースが十分に少なくなるよう

に可能なかぎり 3 方バルブはセルの近くに取付けてある 。

また、アルシン、フォスフインを用いた実験を安全に進めるために以下の処置をした

( 1 )ガスボ y クス内を常に負圧に排気して、万一漏れ出たガスがガスボックスかち室内に出ないシス

テムになっている 。

( 2 )ア ルシン、フォスフィン、水素についてはガス漏れ検知器により常時モニターしている

(3) DPによって排気したガスは廃ガス処理装置を介して処理する設計にな っている

( 4 )原料ガスの交換時には、充分な加熱排気を行い、配管内に原料ガスが残留していないことを確認

の上行った。

( 5 )配管等の気密試験を原料ガスの交換時、配管の補修時など常に行なった
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2. 4. GS-MBE成長

2. 4. 1. GS-MBE成長の概略

成長中に窒素プラズマから供給される窒素の形態は、プラズマ発生機構によって異なることが知られて

いる 。 窒素プラズマソースとして最初に試みられたのは、プラズマを用いたGaNのMBE成長であり、 1989

年にその報告がなされている 5 ) 。 プラズマ源として、 RFプラズマ、 ECRプラズマ、マイクロ波プラズマ

があるが、これらの 3 種類のプラズマの励起の程度は、 ECRプラズマソース、次いでマイクロ波プラズマ

ソース、 RFプラズマソースの順になる 。 プラズマソース中の化学的に活性な化学種が発光スペクトル分

析で同定されている 。 図 2-3 に窒素励起準位のエネルギーダイアグラムを示す610

30 

25 

戸ヘ 20
>
c) 

ぬ 15
M 
c) 

ロ
凶 10

5 

。

~ N(6S)h 

(molecule) 

9.76eV 

N五X 12:;) 

図 2-3 窒素励起準位のエネルギーダイアグラム

RF窒素プラズマにあらわれている全ての発光ピークは、窒素分子の励起状態聞の選移 (C' H u 一 >B3 H E

->A3 2: J によるものである 。 通常低圧放電領域においては、 NJイオンによる発光遷移 (391nmに現れ

るB3ZJ->X22J) が観測されるため、最近広く用いられるようになったMBE用RFセルではイオン除去

を行っている 口 窒素分子の励起状態のうちで、基板に到達する分子状態は最もライフタイムの長い N 2 ( 
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A3 2: u+) 状態であると考えられており、これが解離吸着して窒素原子が取り込まれると考えられている の

このように RFプラズマが窒素分子の励起状態が主であるのに対 して、 ECRプラスマやマイクロ波プラ

ズマでは、上記の窒素分子励起状態間の遷移とともに、窒素原子聞の遷移が近赤外領域に現れ、さらに、

N 2+イオンの遷移 (B3 2: u + - > x2 2: /)も現れる 7 ) 。 本研究では、プラズマの励起効率のよいECRプラズマ

に磁場によるイオン除去を行ってNJイオン生成の多い欠点を補っている D

本研究では、イオン除去磁場の有無でのイオン電流の変化について、第 3 章で議論する D

2. 4. 2. 基板の前処理

本研究では、基板としては窒化物半導体系材料では、広く用いられているサファイア基板を用い、電気

的通電性が必要な走査トンネル顕微鏡(STM)による評価を行う場合などには、 Si ドーフ。の n型 (1 11 )GaAs基

板やS ドーフ。のn型(l 11)GaP基板を用いた 。 また、第 5 章の光学的性質の基板依存性を調べるために、 LGü

(LiGaü2) 基板も用いた。 基板の前処理の目的は、基板表面の汚れや基板表面付近の研磨加工による変質

層を除去し、成長室中で熱的に除去可能な酸化膜を一様につけることである 。

以下に、基板の前処理の行程を記す。

基板の脱脂手順

1 ) トリクロルエチレン温浴 (80"C) 10分

2 )脱脂綿による表面洗浄

3 )アセトン温浴 (80"C) 10分

4 )アルコール温浴 (80"C) 10分

5 )窒素ブローによる乾燥

GaAsエッチング

1 )エッチング液

脱イオン水:過酸化水素水:硫酸= 1 1: 3 

水流中で、冷却 1 分

2 )エッチング

3 )水i先

4 )アルコール置換、窒素乾燥

GaPエ ッチング

1 )エッチング液

脱イオン水:硝酸:塩酸= 5:4 4 

室温放置で冷却: 3 0 秒

2 )エッ チング

3 )水洗
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4 )アルコール置換、窒素乾燥

サファイア基板エッチング

1 )エッチング液

燐酸:硫酸=1 :3 

ホットプレートで 1 6 0 'cに加熱

2 )エッチング

3 )水洗

4 )アルコール置換、窒素乾燥

LGO基板エッチング

1 )エッチング l

塩酸:過酸化水素水= 1 1 5 分

2 )水洗

3 )エッチング 2

塩酸:燐酸= 1 . 1 1 0 分

4 )水洗

5 )アルコール置換、窒素乾燥

2. 4. 3. 成長の手順

第 2 章 実験装置及び評価

サファイア基板を用いた成長に即して、成長の手順について述べる 。 成長の準備として、成長室の冷却

(成長室のシュラウドに、液体窒素を満たし成長室の壁面を冷却する)、固体原料のセルの糾j品、 BEPの

測定を行ないながら、 hで基板ホルダーにマウントした基板を交換室に入れ、十分な排気 ( く 3x 10 ('To汀 )

を行なった後に、搬送室に送り、大気中の付着物による成長室の汚染を防止するため、ここで5200C で2S 年

間加熱した後、成長室に移した。

成長前に、超高真空中で基板を加熱し (800'C)清浄表面を作り出した この時、 RHEEDパターンにサ

ファイアのストリークが見えることを確認した。 さらに、低温バッファ一層としてGaNを、!日体Gaを原料

に用いたGS-MBE成長により、 4oo-5oo'Cで、約1.2nm成長したu この時、 RHEEDパターンはアモルファス情

造を示した。 その後、基板温度を目的の温度まで上昇させて、活性窒素を供給し、成長を開始した これ

以後の成長プロセスについては、実験目的、サンプル構造、基板等により異なるので、各申作節にて詳細

を記す。
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2. 5. 成長膜の評価

( 1 )反射高速電子回折 (RHEED ; reflection high-energy electron diffraction) 

反射高速電子回折 (RHEED) では結晶表面に対し非常に浅い角度で電子線を入射させるため、分子線

エピタキシ-(MBE)などの結晶の気相成長のその場観察が可能である 9.10 ) 。 そのため、 RHEEDは多くの研

究に用いられ、 RHEED図形は様々な情報を提供してきたo RHEEDの反射回折は電子線に結晶による散乱

で起こる回折で、 3 次元結晶からの回折を結晶格子面からのブラッグ反射で扱うように、 2 次元結晶から

の回折は原子列ロッドで散乱された波の干渉として扱える。結品の原子列ロッドによって散乱された波の

行路差により、電子波の干渉を引き起こすため、波長 A の波がdの間隔で平行に並んだ原子列ロッドに垂

直に視射角。。で、入射し、。で出射したとすると、行路差が A の整数倍になる条件はd cos (j () - d cos 0 = n 

A である 。 ここで n は整数である。 1/ ﾀ =k , n / d = Bn とする と、 k cos e = k cos e () -Bn とな波数ベクトル

kで表される逆格子空間上に回折像が与えられる。入射波kO の視射角。。を変化させるとベクトルkn の先

端はベクトル Bn に垂直な線上を移動する 。 すなわち回折条件はこのロッド上で常に満足されることにな

る 。 これが 2 次元結晶格子に対する逆格子ロッドになる。ベクトルの始点を中心に半径k の球、すなわち

エワルド球と逆格子ロ y ドとの交点が回折波の方向を示し、 Bn は逆格子ロ y ドベクトルになる コ n=O の

場合、鏡面反射となり、このロッドを (00)ーロッドと呼ぶ。

簡単のために無限に広いfcc 2 次元結晶の(001)表面の原子配列を考える 。 RHEEDでは入射ビームの前方

にスクリーンを置いて観察する。表面原子の下にはバルク結晶があり、したがって内部へは回折波は見え

ない。 このため結晶表面からスクリーンへの延長線、即ちシャドウエッジより下には回折図形は現われな

し、 。

しかし多くの場合、結品が有限なために入射ビームの一部がスクリーン上に観察される(ダイレクトビ

ーム)。この位置は第 O ラウエゾーンの切り口の円周上にのり、入射ビームの波数ベクトルの先端の位置

に対応する。 RHEEDではスクリーンは入射ビームにほぼ垂直で平板状であるため、半円上に回折スポッ

トが並ぶ。

このように理想的な無限に広い 2 次元結晶からのRHEED図形は半円上に並んだスポットとして観察さ

れるが、有限な 2 次元結晶からのRHEED図形の逆格子ロッドは、その 2 次元結晶のサイズLの逆数の幅を

持つようになる。このときのRHEED図形は、幅をもっロッドとエワルド球との切り口によって与えられ

るため、回折図形は表面に垂直方向にほぼ1 / Ltan (j に対応する長さをもっストリーク状になる u
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( 2 )走査電子顕微鏡 (SEM)

分子線結品成長法により作製したGaNの表面形態を観察するためにSEMを用いて実験を行なった。

SEMについて簡単な説明を下に述べる D

走査型電子顕微鏡は、 SEMとも呼ばれて、最近では表面観察のみならず薄膜試料の透過観察にも利用さ

れ始めて注目を集めつつある装置である 。 結像系にはレンズを一切使用していなし ) 0 入射電子線束の走査

振幅を制御して、ブラウン管上に反射電子線あるいは2次電子線による拡大像を得ている o 2つの集束電子

レンズによって電子線を極めて細く絞り、偏向コイルで走査させながら、試料面上を照射する。 そのとき、

試料面上の各点からは、表面の物理的あるいは科学的性質に応じた量の反射電子あるいは、 2次電子が放

出される 。 これらの放出電子線を検出器で捕えて増幅し、電子線量を観察用ブラウン管上の輝度に変調す

る 。 試料面上の電子線走査とブラウン管上の走査を同期させると、ブラウン管上には、反射電子線{象ある

いは、 2次電子線像として表面の拡大像を得ることができる 。 結晶方位差および、異相はもちろんのこと

凹凸および階段があっても放出電子線の量に差があるので、それらがすべて像にコントラストを与える 。

従って、結品粒度、結晶粒の形状および分布状態等を腐食することなしに、表面が平坦なままでも観察す

ることができる 。 分解能はレンズ結像方式のものとは違って、主として電子線束の径、像のコントラス卜

によって決まる 。 現在はその電子線束を30Á程度にまで、集束でき、透過型として使用するときには 10Á

程度にまでも集束できている 。 レンズ結像型電子顕微鏡の線分解能lÁ前後には、及ばないが、光学顕微

鏡のものよりはるかに優れ、またレプリカ法における組織転写の忠実度よりもやや勝るくらいにまでな っ

ている 。 約 10Á前後の非常な微細構造を問題にするのでなければ大きな試料片のままでも直接観察ができ、

レプリカ膜や薄片試料を作る必要もないので、試料準備が容易である 。 焦点深度が非常に深い (3s ミクロ

ンにも及ぶ)ので、凹凸のはげしい表面あるいは、表面の変形模様の観察に有効とされ、この方面の研究

および、検査に広く利用されている 。

使用した走査電子顕微鏡 (SEM) の仕様は、加速電圧25kV、分解能60Á 、最高倍率 100，000倍である

( 3) X線回折装置 (XRD)

X線回折法は、その短い波長による干渉と透過性を利用し結晶構造を調べる解析法である 試料にある

周期構造が存在する場合、試料に入射した X線はその周期構造によって干渉し、 Bragg条刊二を満たしてい

る方向に回折X線を生じる 。

いま、面間隔 d の結晶面があったとする 。 角度。で入射した波長 A の X線が反対庁向に角度。で回折 X
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線を生じるには O が満たすべき Bragg条件は次の式で、表される 。

2 d sin e = n). (n は自然数)
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(OOh)面での回折について考えるときは、 d を格子定数にとると n はミラー指数のhをそのまま使うこと

が出来る 。

本実験に使用した X線回折装置は、回転対陰極(ターゲットはCu) を装着した X線発生装置 (

60kv ，200mA) とコンビューター制御のゴニオメーターと計数装置とが一体となったRI川システムである D

X線j原はCuのK α 線を用いたため、電子線の波長は、). : 1.540562 Áで、測定は e -2 e 法で行な っ た F

( 4 )走査電子顕微鏡 (SEM)

分子線結晶成長j去により作製したG必Jの表面形態を観察するためにSEMを用いて実験を行な っ た r

SEMについて簡単な説明を下に述べる 。

走査型電子顕微鏡は、 SEMとも呼ばれて、最近では表面観察のみならず薄膜試料の透過観察にも利用さ

れ始めて注目を集めつつある装置である 。 結像系にはレンズを一切使用していなし」 入射電子線束の走査

振幅を制御して、ブラウン管上に反射電子線あるいは2次電子線による拡大像を得ている 2つの集束電ナ

レンズによって電子線を極めて細く絞り、偏向コイルで走査させながら、試料面上を照射する《 そのとき、

試料面上の各点からは、表面の物理的あるいは科学的性質に応じた量の反射電子あるいは、 2次電子が放

出される 。 これらの放出電子線を検出器で捕えて増幅し、電子線量を観察用ブラウン管上の精度に変調す

る 。 試料面上の電子線走査とブラウン管上の走査を同期させると、ブラウン管上には、反射電子線像ある

いは、 2次電子線像として表面の拡大像を得ることができる 。 結晶方位差および、異相はもちろんのこと

凹凸および階段があっても放出電子線の量に差があるので、それらがすべて像にコントラストを与える

従って、結晶粒度、結晶粒の形状および分布状態等を腐食することなしに、表面が平坦なままでも観察す

ることができる 。 分解能はレンズ結像方式のものとは違って、主として電子線束の径、像のコントラスト

によって決まる 。 現在はその電子線束を 30Á程度にまで、集束でき、透過型として使用するときには 10Â

程度にまでも集束できている。レンズ結像型電子顕微鏡の線分解能1Á前後には、及ばないが、光学顕微

鏡のものよりはるかに優れ、またレプリカ法における組織転写の忠実度よりもやや勝るくらいにまでな っ

ている 。 約lOÁ前後の非常な微細構造を問題にするのでなければ大きな試料片のままでも直接観察ができ、

レプリカ膜や薄片試料を作る必要もないので、試料準備が容易である 。 焦点深度が非常に深い (35 ミクロ
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ンにも及ぶ)ので、凹凸のはげしい表面あるいは、表面の変形模様の観察に有効とされ、この方面の研究

および、検査に広く利用されている 。

使用した走査電子顕微鏡 (SEM) の仕様は、加速電圧25kV、分解能60Å 、最高倍率 100，000倍である J

( 5 )原子間力顕微鏡 (AFM)

1 982 年のSTMの発明後Dr.Bining は、 1 986 年にカリフオルニアのスタンフォード大学で、Dr.Quate

らと共同研究中に、 トンネル電流プロープに変わるものとして探、試料問の力でも tt\;)ことに気づき、原

子聞の力を検出するために非常に弱いパネ(カンチレバー)の先端に探針を取り付け、ばねの変異をばね

の背面に構成されたトンネルプロープで検出するものを作製し、グラファイトの原子像等を観察した 11

その後、変位の検出方法としてはカンチレバーをその共振周波数で振動させ、探針、試料問の力により

ずれる周波数を光波干渉により求める方法12 ) 、カンチレバーの背面を鏡面にし、そのふれを光てこによ

り検出する方法)3 ) 等が開発された。

一方カンチレバーも当初は金属リード等が使用されていたが、ばね定数が弱くまた共振周波数を上げる

ために小型化する必要に迫られ、マイクロマシーニング技術を使用してSi01、最近ではSi JN~等のマイクロ

カンチレバーが使用されるようになった 1 .t ) 。 現在利用できるカンチレバーの性能は、ばね定数 0.1 N以

下、共振周波数 2 0 即fz程度である 。

測定環境も当初は大気中のみであったが、液中に使用するとサンフ。ル表面の水分による友面張力等の影

響を無視でき、大気中で 1 0 -9 N程度までの測定力を 1 0 -11 N程度まで軽減でき、生物試料等への応用

も可能となる 15 0 最近では超高真空中へ、また低温-AFMへの応用も試みられている ι

探針と試料との距離を 1μmから試料最表面 1 0 0 Å以内まで変えたとき、探針と試料の問には、以下

に示すような力が働く 。

近距離の力(試料表面~100Å程度)は、試料面から 3~4Å までは斥力が働く 力の大きさは 1 0 

-ÎN~l 0 - 12 N程度である 。 一方遠距離の力としては、電荷または極性物質の電気双恒子による静電気

力、磁荷による静磁気力等が存在する 。

これらの力を弱いばね (1 ON/m~O.O 1 N/m) で変位に変換し、これらを直流的または交流的

に検出することに y り、探針、試料問の力または力の傾きを求める o 直流的な検出方法としては、ばねの

変位を光てこで拡大して検出する方法で、この方式は斥力領域を使用している 門 力の検出範囲は、およそ

1 O-ÎN~ 1 0-11N程度である 。 一方、交流的な検出方法としては、ばねを共振周波数で振動させ探針

と試料聞に引力が働くと、見かけ上ばね定数が下がり共振周波数がシフトする 。 この共振周波数のずれ
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(力の傾き)を光波干渉により求める 。

次に 3 次元画像の得られ方を説明する 。 原理的にはSTMのトンネル電流を力または力の傾きに置き換え

るだけでSTM と同様である 。 つまり探針と試料開の力(または力の傾き)が一定になるように、試料側の

z 方向スキャナーをサーボ制御し、同時に x 及び y 方向へラスタースキャンすることにより 二次元画像が

得られる 。

AFMは原理から明かのように以下のような特長を持っている 。

i 、導体から絶縁物までほとんどの試料を大気中、液中で測定できる 。

2 、原子分解能までの三次元の形状情報が得られる。

3 、測定圧が 1 0 - 6N~ 1 0-9N と小さくほとんど非破壊で測定できる 。

(測定圧は通常の表面粗さ計と比較して、 4 桁~5 桁小さい)

以上のような特長から応用分野としては、絶縁物等の形状測定にとどまらず、半導体材料、有機物、生

物等に広がっている 。

( 6 )フォ トルミネッセンス (PL ; photoluminescence) 測定

ルミネッセンスは、系から熱放射以外に過剰に放出される放射と定義される 。 ルミネ y センス過程は、

系の励起による非平衡状態の実現から準安定状態へのエネルギーの移動そして光の放出という 3 つの過程

に分けて考えることができる 。 励起方法によりおくつかのルミネッセンスに分類されるが、励起源とし J

光を用いる場合をフォトルミネッセンス (PL ; photoluminescence) 呼ぶ8 0

PLは、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において、バンド構造、発光中心な どに関する物性研

究の手段としてだけでなく、結晶成長、デバイスプロセスにおける簡便な評価手段としても広く利用され

ている 。

半導体にバンドギャップ以上のエネルギーを持つ光を照射すると、結晶内には電子正孔対が生成される

これらの電子正孔対は直接再結合したり、結晶欠陥や不純物などに起因する再結合中心を介して再結合す

る 。 このとき過剰なエネルギーが外部に光となって放出される現象がPLである 。 結晶のPLを調べること

により明らかとなることあまりに多く、それ故有効な評価手段である。その上このPL法は、原理的には

電極や表面研磨などを必要としない非破壊評価法である 。 励起光源には、タングステンランプ、キセノン

ランプ、水銀ランプ、重水素放電管などが用いられるが、アルゴン (Ar) 、 He-Cd レーザーを用いた光強

度の強いレーザ一光が半導体励起には広く用いられている 。 気体レーザーには、励起原子スペクトルが含

まれるので適当なフィルターにより除外する 。 半導体のPLスペクトルの測定には、エネルギ一分解能の
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高い(高分散)分光器が使われる 。 本研究では、回折格子を分光素子に用いた行路長 100cmの分光器を使

用した 。 回折格子は、その溝の数が多いほど、また全体のサイズが大きいほど分解能が高いが、本研究で

は1000本/mmの回折格子を用いたO 励起光源として、発振波長0.325μm 、 17mW出力のHe-Cd レ ーザーを、

デイテクターには光電子増倍管を用いた。

( 7 )成長速度

成長速度の評価は、成長後の膜厚測定によって求め、単位を μm/hourとした。

段差は、サファイアを用いたマスクによって作製した。 測定には、干渉顕微鏡と触針式膜厚計を用いた 。

( 8 )ホール (Hall ) 効果測定 (Van der Pauw法)

本実験ではホール測定法としてVan お Pauw法を用いている 。 こ の方法は任意の形状のホール効果測定

のために考えだされたもので、理論的には任意の形状の試料に対応できるようになっている H

ホール測定を行なう前に、基板裏およびエッジにMOブロックに取り付ける際に使用したIn が残っ てい

るので除去する 。 これは、裏に1nが残っている と 、 ホール測定の誤差 (In を通して基板裏に電流が流れる

ことがある)の原因になるので1nを除去する 。

Inはがしの手順はまず、使用するビーカ一、スライ ドガラスをトリクロエチレン、アセトン、メタノー

ルで各 1 0 ~ 1 5 分間洗浄する 。 次に、スライドガラスをヒーター上で温めエレクトロンワ ソ クス約 l

mmの粒を 3 ~ 5 粒溶かし成長面をその上にのせる 口 この時成長面に気泡が残っ ていないことを確認する 心

気泡が残っていると、そこから成長面がエッチングされる場合がある 。 エレクトロンワ y クスが固ま っ て

いることを確認しHC1中にサンプルを挿入する 。 約 2 0 ~ 3 0 分ぐらいで'Inは完全にエ y チングされる

In除去後サンプルを水につけてエッチングを停止する 。 エッチンク~1&HCUま水に薄めて排気する 再び

ヒーター上でサンプルを温め、エレクトロンワックスを溶かし基板をはがし、基板に付着 したエレク卜ロ

ンワックスを取り除くために、トリクロエチレン、アセトン、メタノール各 1 0 ~ 1 5 分間つける

エレクトロンワックスを取り除いた後、端に付いたInを取り除くため、基板のエッジを切り取る

以上の手順でhを取り除いた後、オーミック電極を形成するO 以下にオーミ y ク電極形成について示す

まず基板の四隅に、基板に対して充分小さい大きさのIn を付ける 。

従来のIII-V族半導体の場合通常P-typeの場合はh、 N勾peの場合はSnを使用するが、 窒化物においては全

ての場合の電極材料としてhを使用した。 基板上にhをのせ、酸化を防ぐために 1 0 副ほと~N2ガスを流し

窒素雰囲気をつくる 。 窒素雰囲気中で電気炉を用いて、In :300~320 "Cまで加熱し l 分~ l 分 3 0 
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秒この温度で保持し、 hをシンタリングする 。 この処理でG心Jエピ層までhが拡散する 。 アニ ー ラ ー を窒

素雰囲気から大気圧にして温度が下がったら取り出し、テスターによりオーム性の確認を行なう 。 この時

オーム接触していない場合はもう一度電気炉にてシンタリングする 。 以上のような手順が終了して始めて

ホール測定が行なえる 。

実際の測定においては、試料はある程度均整のとれた寸法、数ミリメートルから数十ミリメートルの正

方形に近い形が好ましく、またオーミックは端部に近い表面にとり、試料の大きさに対して充分小さけれ

ば測定の誤差は小さくなる 。 また測定を行な う前に、オーム性の確認を各組の電極に対してホール測定に

用いるのと同程度の電流を流して、 電流ー電圧特性を測定することにより行なっている D

次に測定の手順を述べる 。

四隅のh電極を JII買にA，B ，C ，D とし、まず電界をかけないで、電極AB間に電流I油を流し、電極CD問の電

圧V∞を測定する 。 このとき抵抗RAB.CDを次のように定義する 。

RAB.co=V∞月組 (2.7) 

次に電協C聞に電湘BCを流し、電極DA間の電庄町Aを測定する 。 上と同様に抵抗RBC ，DAを定義する

RBC.OA=VOA/IBC (2.8) 

次に、電極AC聞に電流IACを流し、試料面に垂直に磁束密度Bの磁界をかける 。 このとき電極BD間に生

じる電圧をVBO とし

ム RAC，BO=VBofIAC (2.9) 

とすると 、抵抗率 ρ 、キャリア密度n、キャリア移動度μ はそれぞれ以下のように与えられる c

ρ=πd/ln2・ (RAß •co+RBc.OA)/2 ・ f(lミAß ，coIRBc'oA)

n=B/(e . d' ム RACBO ) (2.10) 

μ=d/B'ム RAc，BoI ρ

ただし、 eは電子の電荷、 dはエピタキシャル層の厚さである 。

f はエピタキシャル層や試料の形状、電極の位置などから生じる不均一性を補正するための係数で、

RAB ，COお よび、RBc，OAの次の ような関数である 。

RAB ，Co-RBC.OA/RAB.cD+RBC.OA=f/ln2 ・ arccosh l exp(ln2/η/2 1 (2.11) 

このような方法で、 ρ 、 n 、 μ を求めた。
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2. 6. 結言

本章では、本研究を通じて使用したGS-MBE装置、実験手JII買、評価方法について述べた

GS-MBE装置については、磁場印加型イオン除去ECR ラ ジカルセルの特性評価のみ第 3 辛で詳細に議論

するが、その他は本章にて詳細を記した 。

実験手順については、本章では基本的な手順を記し、以後各章各節の様々な実験に合わせて随時補足説

明を行うこととしたが、基板前処理については、詳細を記したので、以下本章を参照のこととする

評価方法についても、本章で詳細を述べたので、以下本章を参照のこととする 。
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種やラジカルはそのまま基板に到達し、荷電粒子はローレンツ力により、基板到達方向から除外される 。窒化物半導体の結晶成長と評価第 3 章
磁場によるイオン除去の効果を図 3.1 に示す。 図では、 ECR室の出口に粒子の移動万向に垂直な磁場

を印加したときのファラデーカップによるイオン電流の測定値と、印加していないときのファラデーカッ

マイクロ波出プによるイオン電流の測定値を、窒素流量を0.2 、1.0、1.5 、 2.0 SCCMと変化させ、また、緒言1 . 3. 

プロットした。 尚、磁場を印加した場合の窒素流量2.0

ファラデーカップによるイオン電流の測定限マイクロ波出力が50Wでも 80Wでも、

力を50W、 80W と変化させたときについて、

SCCMに対する値は、

界以下であった。

MOCVD法で窒化物の結晶成長を行う場合、窒素ソースはアンモニア以上の優位性をもっ原料が現在な

いことから、窒素源の選択肢はないに等しく、かわりにTwo Flow方式などの窒素、水素のキャリアガス
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を含めた供給方法の自由度がある 。 一方、お侶E法でG必J成長する場合、窒素供給源の選択肢は、原料とし
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また、これまで使用例のない新しい独自の窒素供給源を設計し、使用したれてきたは)。 本研究では、

成長条件においても G必JのMBE成長では、成長温度が高いためにGaの再蒸発が顕著になるために、基板表

ライフタイムの短い活性窒素供給律速で成長し、Ga安定化領域、Ga過剰領面での滞在時聞が短くなり、

域の境界領域で良い結晶が得られている 。 G到のMBE成長の特性が、従来の皿-v族半導体GaAs ， GaP ‘ GaSb 

等と大きく異なっていることはGaNの強いボンドから容易に推察される 。 成長膜と成長条件の関係を知る

0.1 
そこで、 GaNまた、成長機構に関する知見を得るために、重要であることは、良好な結晶を得るため、

0.01 
エピタキシャル膜のMBE成長条件と膜特性との関係を調べるために、様々な成長条件でGaNJ~記長を行ない、

0 , 001 0 

R旺EDその場観察やXRD測定、 PL測定などの成長膜の評価を行なった。 本章では、本研究で小、た窒素

j原の特徴とその結晶成長において新らたに得られた知見を述べる 。
90 80 70 50 60 

Pf(W) 
40 30 1.0 2.0 3.0 

N2 Flow Rate (SCCM) 

図 3-2 イオン除去ECRセルのマイクロ波の

入射出力と反射出力の比の入射出力依存性

イオン除去ECRラジカルセルの特性図 3 -1 
イオン除去ラジカルセル2. 3. 

どのマイクロ波出力でも、 ECR室の出口に粒子の移動方向に垂直などの窒素流量でも、この結果から、GaN系のお侶E成長では、プラズマ状態下で発生する窒素ラジカルを用いた窒素の供給が主流であるが、

しか磁場を印加した場合の方が、印加しない場合よりイオン電流値が大幅に減少していることが分かる多量に発生する窒素イオンが成長結晶にダメージを与え格子欠陥等の原因となることが指摘されているMlo

lSCCM以上の窒素供給量においては 2 桁以上のイオン電流の減少が確認されたD このことから、、

，
Mもプラズマ供給源としてECRを用い、 ECR室の出口に荷電状態の窒素を除去する俄場をそこで本研究では 、

ECR室の出口に粒子の移動方向に印加した垂直な磁場は、確実にイオンの除去に寄与していることがわかっ設け、窒素イオン成分の低減を試みた。

マイクロ波出力が50Wの方が80Wより顕著なイオン電流の減少を示していた。 イオン除去の効た 。 また、ECRプラズマにおけるプラズマ生成条件は無衝突プラズマ条件に近いことは、前章で述べた。 ECRプラ

果のGaN成長膜への影響(主に光学的特性への影響)については、秋本らのグループが報告している少 。

次に、

イオン除ズマ室で、生成されたプラズマ及び、窒素励起種は、超高真空の圧力差により成長室側の出口から、

このイオン除去ECRセルのマイクロ波の入射パワーと反射パワーの比の入射パワー依存性を図 3 .
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去磁場の領域に放射する D 粒子の移動方向に垂直な磁場が設けられたこの領域では、電荷をもたない励起
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2 に示す。 この図には、同時に窒素流量を変化させたときの結果も示してある 。 この図 3.2 から、窒素
給を中止し、高い温度上昇速度で基板温度750"Cまで昇温し、 GaNの成長を開始した 。 このようにして作

流量が lSCCM以上で、入射出力50Wのときがもっとも効率よくマイクロ波がプラズ、マに吸収されている
製したサンフ。ルの構造を図 3.3 に示す。 GaNのバッファ層成長条件と高温GaNの成長条件の違いは、基板

ことが、 わかった。 このことから、図 3.1 のマイクロ波出力の50W と 80Wの比較で、 50Wの万が80Wより 温度とわずかな窒素供給量の違いのみで、 Gaフラックス量は同じである 。 多くの場合、高温GaN成長開始

顕著なイオン電流の減少を示していた結果と lSCCM以上の窒素供給量においては 2 桁以上のイオン電流 時のRHEEDパターンは、 アモルファス状態であることを示しているが、 この時のRHEEDノ f タ ー ンは、高

の減少が確認された結果を踏まえ、成長に使用するマイクロ波の出力を50W、窒素流量は 1 SCCM以上と 温にしてからの時間によって変化し、 700"Cを越えてから l 分程で、低温バッファ層の再結晶化が観測さ

した。 れる o TEMによる詳細な研究を行っているクループによると、 TEMでは、低溢バッファ層からアモルフ ア

ス相は観測されておらず、低温パ y ファ層の再結晶化はおこっているといわれている つ

3. 3. サファイアC面基板上へのGaNの成長 高温GaN成長を開始した直後は、透過パターンが支配的であるが、成長開始後 1 0 分~ 30 分すると、

ストリークパターンに変化する 。

3. 3. 低温成長GaNバッファ層
3. 3. 2 サファイアC面基板上GaNの表面再配列構造

1989年にAINの低温バッファ層の有効性が報告されてから、低温バッファ層成長はGaNのクオリテ ィ ー
第 2 章で述べたように、本研究に用いたの-MBE装置は、結晶成長中のR田EDによるその場観察ができ

る利点がある 。 図 3.4 にサファイア基板、GaN成長直後、 G創成長中、 G創成長終了後降温時の、電子線
これは、 GaN， AIN , を左右する重要な要素となっている 。 本研究では、 GaN低温バッファ層を採用したd

く 1100> のRHEEDパターンを示す。 図中のサファイアのみ配置が逆なの入射方向がそれぞれく 1120> 、
InNバッファ層の比較結果と、用いるセルがGa1 種類で済む簡便性により採択した。 AIN ， lnNノ f ッ ファ層

の検討結果では、 AINはGaNより高い温度でアモルファス層を形成するが、 InNは4000C以下の低温におい
は、サファイア基板上G必J成長では、GaN[1010]がサファイア[ 1210] 、 G必J[12 1O]がサフ ァ イア [1010]の方位

てもアモルファスとはならなかったD
関係にあり、 90。ずれて成長する 10 ) 0 RHEEDの電子線入射方向と六方品GaNの表面原子の関係を摸式的

GaN 0.3 --._ 1.2μm に示したのが、図 3.5 である 。 RHEEDの電子線入射方向く 1 120 > とく 1100 >のなす角度は900
である

Ga:tぜ bu任 1.2nm
Ga供給量を過剰にした成長条件においては、 G必Jのストリークパターンが現われて間もなく、く 1120>

Sapphire (0001) sub. 
方向とく 1100>方向に 2 倍の長さの周期をもった (2 x 2) 表面再配列構造が観測された。 し かし、 この

GaN (2 x 2 )表面再配列構造は、従来のIII-V族化合物半導体で見られる表面再配列構造とはいくつか異

なる性質をもっO まず、 GaAsやGaPの場合、表面のV族の吸着に表面再構成が大きく依存するので、成長

温度付近でV族の供給を止めると表面再配列状態は大きく変化する 。 これに対して、 GaNの場合7500C とい
GaN結晶成長実験用サンプル構造図 3-3

(2 x 2 )表面再配列構造は保たれる υう高い成長温度で、 III族と V族の両方の供給をストップしても、

これは、 Gaと窒素の強いボンドによるものだと考えられる 。 次に、1II族と V族の両方の供給を止めたまま

この変化は、温度によって可逆であるが、 V族の供給によ っ て長岡期構造は消

(4 x 4 ) 表(2 x 2) 表面再配列構造は350"C付近から超高真空中で温度を成長温度から下げていくと

面再配列構造に変化する 。

サファイア基板で、その基板のサ一マルクリーニングは、 800 0C で30分

間超高真空中の成長室内で行った。 その後、 GaNの低温パァファ層は、基板温度400-500 0C にて堆積した 。

(∞01 ) 成長に用いた基板は、

GaNの低温バ ッファ層成長中は、 RHEEDによりその場観察しており、バ ッフア層成長時間は、 RHEEDに
失する o V族の供給によ って長周期構造が消失するのは、 350 "C付近以上成長温度以下で観測される

(2 x 2 )表面再配列構造の場合も同様であった。 しかし、温度を再び成長温度付近まで上げるとまた
よるその場観察においてサファイア基板の回折パターンが全電子線入射方位において消失するまでの時間

とした。 これは、膜厚にしてほぼ1.2nmで、ある o G必Jの低温バッファ層成長後、 Ga、活性窒素の双方の供
(2 x 2 )表面再配列構造が現われる D
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く1100> く 1120>
Sapphire (0001) substrate before GaN 

く1120> く 1100>
(1 x 1) pattern during GaN gro¥vth 

< '1 120> く 1100>
(2x2) patten1 dur�g GaN gro¥vth 

< 1120> く 1100>
(4x4) pattern aftcr GaN gr�th 

図 3 -4 G必JのRHEEDパターン

この変化をまとめたのが、図 3 ， 6 である 。 S i C基板上に成長したGaNの表面再配列構造は 、 いくつか報

告例があるがl ト 13 ) 、サファイア基板上に成長したGオJの表面再配列構造はこ の時、 Molnar ら 14 ) に よ って

GaN成長後基板温度降温後に X 3 再配列構造が観測されたという報告がされている のみで、 ( 2 x 2 )表

面再配列構造の、しかも成長中で観測された報告はなかっ た 。 その後G必Jの表面再配列構造につい て 、

(2 x 2 ) 表面再配列構造は平坦なGaN表面に微量のAsが吸着してできる構造であるこの報告もな さ れて

-30-
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<1100> 

図 3 -5 RHEEDの電子線入射方向と六方品GaNの表面原子の関係

Temperature RHEED pattern 

N20FF: N20N 
Above700

0C (2 x 2 ) ・・ ( 2 x 2) 
"・・・・・・ー ー ーー-----_ - ー・ー喝事'

About 400
0C 

ーーーーー - --ー・ ・ ー ーー・- --- -- - - - - t---:----;;;~-------: --1 
300----350

0C (4 >(4) 咽挺~ (1 X 1 ) 

図 3 -6 GaNの表面再配列構造の変化

-31-



第 3 章 窒化物半導体の成長
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3. 3. 3 サファイアC面基板上GaNの結晶性評価
格子面間隔揺らぎのない理想的な状態の六方品G副のバルク結晶からの(∞02)X線回折ピークの半値幅は、

次式のように計算できる 。 16 )

サファイア基板上に成長したGaNの結品性に関する評価を行ったO サファイア基板上に成長したGaNの

膜厚は全て l ・2μmで、あった。評価の内容は、 SEMによる表面モフォロジーの観察とX線回折 (XRD) とホ

ール効果測定である 。

まず、 SEMによる表面モフォロジーの観察結果は、図 3 . 7 (a) のように、非常に広い間隔で、いくつ

か穴のような欠陥が観測されたが、その他の領域は、拡大しでも図 3 . 7 (b) に示すように、平らで平坦

であることが観察された。

-・・・・・・)(1.5k 00盃.1~IM_~'9 f!.

(a) 

2.12e2 Nλ2 ,_ 1+ cos(28) 
AO= 2 × |凡0.21 x ぺ

mc Lπ sin(28) I VV"  I 2 

(3.1) 

ここで、 Nは l 立法センチメートルあたりのG必Jの数、 λは入射X線波長、。はGaN結品の(0002)同折点

における Bragg反射角、そして、凡02::::: 50.68 はG州吉晶の(0002)回折ピークの構造凶 fである (3.1)式よ

り、理想的な六方晶G酬のバルク結品からの(∞02)X線回折ピークの半値幅は、 33.2arcsec と求ま ったJ 実

際に分子線結晶成長法で作製したGaN薄膜の(0002)X線回折ピークの半値幅は、図 3.9 のょっに、

295arcsecで、あった。 この観測値は、理惣状態の計算値と比較すると広い値であるが、これまで報告されて

いる分子線結晶成長法で、作製したサファイア基板上の六方品GaN薄膜からの(0002)X線回折ピークの半値幅

は約 10min程度であり、 295arcsec という値は分子線結晶成長法で作製したサファイア基仮ヒの六万品GaN

薄膜からの(0002)X線回折ピークの半値幅としては、最も狭い値であったc このことから、分子線結品成

長法において良質なGaNを得られていることがわかった。

また、ホール効果測定の結果、ノンドープのキャリア密度は、 9X 1017cm，3で、電子移動度は60cm-jVs で、
-・・・・・ d0直面温巴置・a

(b) あったD

図 3 -7 SEMによる表面モフォロジーの観察
G必~ (0002) 

〆-、-g 
g 

a 
~ I FWHM 
.� I 295 arc sec 
m 
ロ
ω -z 
匝圃

Sapphire sub.(00012) 

Sapphire sub.(0006) 

白
出
凶

次に、 XRDの結果は、図 3 . 8 に示すとおり、 C面サファイア基板とC軸配向のGaN以外には回折 ピーク

は観測されなかっ t.:. o

(
忠
信g.
a』
符
)

GaN (0002) 

除、

æ~ 
凶占

20 
ι__lL___t. 

30 40 

-2000 -1000 ハ
U

ハ
UハU

'
E
EA
 

ハ
U 2000 

GaN (0004) 

50 60 70 80 90 100 
2 e (deg) 

2 e (arc sec) 

図 3 -9 GaNの (0002) X線回折ピーク

図 3 -8 GaNのX志良回折スペクトル
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3. 3. 4 サファイアC面基板上GaN薄膜の光学的評価

次に、 GaN薄膜成長条件と光学的特性について調べ、結晶成長条件の最適化を行っ た

始めに、 2.2eV付近の発光がGaN薄膜成長時の窒素流量に依存していることから、バンド端付近の発光

と2.2eV付近の発光の強度比のGaN薄膜成長時の窒素流量依存性を調べた。 その結果を、図 3 . 1 0 に示す

窒素供給量が少ないO.5SCCM付近の領域では 、 2.2eV付近の発光が支配的で、あるが、窒素流量を増加して

いくと、 2.2eV付近の発光は顕著に減少していき 、 1 .5SCCMにおいては2.2eV付近の発光は測定限界以下で

あった 。 イエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光は、多くの研究グループから報告例があり広く知ら

れた深い準位からの発光であるが、その起源の同定はいまだになされていない。 現在のところ、この

2.2eV付近の発光はGa空干しもしくは格子間位置のC原子不純物によるもの、 17 ・ 1 h あるし吋まイオンダメー ジ

によるもの 17 であると考えられている 口

(a) 

N2 = 0.8 SCCM 

21 Dl 
ロs 
a 
h 
t司

主 I N2 ニ 1.2 SCCM 
m 
g 
~ .... 
g 
H圃

ー~ I Dl 

R.T.I 

R.T.I 
I1 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
Photon Energy (e V) 

(b) 

100 

• R.T. 

10 Þ ー
.77K 

ー5白司 1 

.01 
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 

N2 flow rate (SCCM) 

図 3 -1 0 バンド端付近のPLスペクトル (a) と 2.2eV付近の発光の強度比のGétiぜ薄膜成長時の窒素

流量依存性 (b)

また、 G以薄膜成長中の表面再配列構造も、 GaN結晶の光学的特性に影響を及ぼしている 。 図 3 . 1 1 は、

(2 x 2 )表面再配列構造を保って成長したG以からのPLスペクトルと表面再配列構造が形成せずに成長

したGaNからのPLスペクトルを比較したものである。この結果から、 ( 2 x 2 )表面再配列構造を保って

成長したGaNからの発光ピークの方が、強度が強く、半値幅も狭いことがわかる 。 現在( 2 x 2 )表面再

配列構造を保ったGaNの成長は、ストイキオメトリックな成長条件であることが、確かめられておりこの
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成長条件で最適化を行った 。

最後に、成長条件が最適化された (2 x 2 ) 表面再配列構造を保ちながら成長したGaN薄膜を、室温と

低温 (77K) でPLスペクトル測定した結果を図 3.1 2 に示す。

最適化 した成長条件において作製したGaN薄膜のPL発光特性は、 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、

バンド端付近にみられる発光ピークの半値幅も窒素温度で、29meV、室温でも 75meVの狭い半値幅を示した 3

R.T 

~2x2) 

( 者gl FW剛=75meV

、』得』-J 

M“ 世自bω 回・‘. 
R.T. 
(lxl) 

-a司 FWH恥1=135meV

2.0 2.5 3.0 3.5 
Photon Energy (e V) 

図 3 -1 1 GaNからのPLスペクトルの

表面再配列構造の違いによる比較

177K 3.483eV 

J国S 

= 
S 、‘he也'〆

hH ・伊Eωz ・44 B IRT. 

s:司

4.01.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
Photon Energy (e V) 

図 3-12 ( 2x2) 表面再配列構造を保ちながら

成長したGaN薄膜の室温と 77KでのPLスペクトル
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3. 4. 結言

イオン除去ECRラジカルセルを用いて、サファイアC面基板上へのG必Jの成長を行った結果、 XRD測定

による X線回折半値幅の狭い良好な品質のGaNが成長で、き、 RHEED観察においては(2x2)J '\ター 一 ンあるい

は(4x4)パターンを格子不整の大きいサファイア基板上成長で観測 した c (2x2) と (4x4)表面再梢成の変化は

従来のIIJ-V半導体のようなV族と III族の供給比に依存する特性をもたないどころか、元素の供給なしに基

板温度の変化により変化する特徴を示した。 このようにして成長したGaN薄膜のPL特性を測定 L た結果、

イエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、バンド端付近にみられる発光ヒークの、ド

値幅も窒素温度で29meV、室温でも 75meVの狭い半値幅を観?~Ijした。 以上の結果から、結品 Jhft の I~;J \, ¥ 

Ga1ぜが得られること明らかにした。 これらの良好なGaN成長の結果はイオン除去ECR ラ ジカルセルの優れ

た特性によるものであると考えられる 。

特に、作製した結品のバンドギャップ評価に必要な優れたPL特性が得られたことは、次官から作裂が

続く様々な新しいIII-V窒化物半導体の評価に大きく貢献する事となった
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V族混晶第 4 章

しかもそれはHVPEを用いて作製されたもので、バンドギヤ y プの議論が

残念ながらなされていなかった。 G必Jを多く含むGaNAs混品に至つては、その結品成長の報告すらなかっ

の五十嵐ら 15 ) の報告しかなく、

V族混晶

窒化物半導体V族混晶の結晶成長と評価

第 4 章

第 4 章

fこo

このように、 GaP、 GaAs側にNを添加した混晶からは大きなBandgap bowingを持つことが観測されたが、
緒言4. 

GaN側にPを入れバンドギャップの変化を観測した実験結果がないためにそのBandgap bowingの全貌は明ら

かにされないままになっている 。 G必nこ As を添加したGaNAsについては、 GaAs-GaN聞の全域で、伝導帯最下

r 点に存在する直接選移型半導体であるために、 GaN側の実験結果がない現在までの計算結果でも端が、
III-V窒化物半導体は、 GaNに燐(P)やヒ素(As)を加えた混晶半導体の大きなBandg叩 bowingを利用するこ

比較的実際の値と近いことが予想されるが、 G必JにPを添加したGaNP混晶については、 GaP-GaN間のどことにより、混晶組成比によって大きくバンドギャップを変化させることが可能となり、紫外域から 2μm

これまで、のGaPにNを添加したGaPN?昆品のみかで伝導帯最下端が、 X点から r 点に移行する点が存在し、
ここでは、 GaPを多く含む混晶以上の長波までの広波長範囲のレーザとしての応用が期待できる1.21 。

の実験結果では、間接選移型半導体である領域つまり、 X点における Bandgap bowing しか観測されておらGaP 1 _ yNy を GaPN、 G剥を多く含む混品GaN 1 _xPx を GaNPと呼び、区別する 。 図 4. 1 に各種半導体のボンド長

このために、研究グループによってGaP-G必J系のBandgap bowingパラメータ の算出値が図 4_2 の様にず、

大きく異なっている 5.7.16.17 )。 そこで第 4 章では、第 3 章においてサファイア基板上のGaN成長で、パンド

端付近にみられる発光ビークの半値幅も狭いものが得られ、 PL測定によるバンドギャップの変化の測定

PL 測定によりバ

ンドギャップの変化を観測する実験を狙いとして、 GaN側の実験結果からそのBandgap bowingの全貌を明

6.0 

5.0 

0.2 

が容易なことが明らかになったことから、 G必J側にP ，Asを入れた混品半導体を作製し、
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各種半導体のボンド長とバンドギャップエネルギーの関係図 4 - 1 

GaP-G必J混晶系のBandgap bowingの研究は、 1965年のGaPにNをドープするアイソエレクロトニックトラツ

2.0 
5.0 
10.0 

1.0 プの研究にまで遡る 3)o その後、分子線結品成長法や有機金属気相成長法などの結品成長技術そのものの

。
進歩やGaPにNをドープする技術が進み、 N組成比が増加していった4) 0 GaP 1 _ yNyの組成比yが0_02から 0.03

PL の大きなレ ッドシフ トが観測され、そのレ y ドシフトはこのGaP-GaN系の半導体がもに達したころ、

1.0 0.6 0.4 0.2 
-1.0 

0.0 

GaN 

つ大きなB加dgap bowingによって起こるバンドギャップの低エネルギー化によるものと説明された5lD そ

GaP COMPOSITION x OF GaNt.xPx 
れ以後も 、数々 のグループによってGaAs 、 GaPを多 く含むGaAsN州、 GaPN8- 14 ) の結晶成長やそのバンド

ギャップの変化についての報告がなされてきた。しかし、 G必Jを多く含むGaNP混品については、 1992年

GaP-GaN系のバンドギャ ップエネルギーの組成依存性図 4 -2 
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4. 2. GaN rich GaNP混晶半導体の結晶成長

4. 2. 1. はじめに

GaN rich GaNP?昆晶半導体の結品成長はこれまで、 4 . 1 節で述べた通りほとんど報告例がない 1.3 節

では、まず、そのGaNrich GaNP混品半導体の結晶成長を分子線結晶成長法により初めて行い、その結 ，ihhX

長特性、結晶品質の評価の結果について述べる。

4. 2. 2. GaN rich GaNP混品半導体の結晶成長

GaN~こP を加えたGaNP?見晶は、サファイア(∞01)基板上に成長したG必Jエビタキシャル'層上に成長した

サファイア(0001)基板は化学処理により清浄化を行なった後、ガスソースMBEの成長室に導入する -疋

混晶であるGaNにPを加えた膜厚0.6μmのG必wは、Ga源には団体、 Ni原として磁場によるイオン除去を

行う ECRラジカルセル、 pì原にガスソースのPH3を熱分解して用いるガスソース恥1BE~去を則いて、サファ

イア(α)() 1)基板上に成長した膜厚0.3μmの高温成長のG必J層上に成長した 1M .1 'i , 本ラジカルセルは 9 9 (!!U 

以上のイオン除去効率を示し、Gaの蒸気圧は1.0X 1O.7To汀、 N2の流量は 1.5 SCCM 、 PH_.の i/iE 註は O

SCCMから lSCCMまで変化させた。 この時のGaN層の成長速度は0.3μm/hourで、あった サファイア

(∞0 1 )基板上に成長した膜厚0.3μmGaN層は、成長温度400'Cの低温バッファ層とに750"Cで砧!刊され、成

長中( 2 x 2 )表面再配列構造を示す結晶品質の高いものであったcGaNにP を加えたG刷P沿品のサンプ

ル構造を、図 4.3 に示す。 サファイア基板については、 800'Cでサ一マルクリーニングを成長前に行な っ

た。 結晶の評価には、その場観察のRHEED (反射型高エネルギー電子線回折)やXRD (X線回折)を 山い、

バンドギャップの変化を見る PL 測定は、室温と 77Kで波長325nm、出力 1 7mWのHe-Cd レ ーザを励起光

源に使用して行った。

図 4 -3 GaN~こPを力日えた

GaNP7.昆品のサンプル構造

GaN 0.3μm 

LT-GaN buff. 1.2nm 

Sapphire (0001) sub. 
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4. 2. 3. GaN rich GaNP混晶半導体結晶成長のその場観察

GaNにPを加えたGaNP混晶の分子線結晶成長中の、 RHEEDその場観察の結果を幽 4.4 にぷす

(a) (b) 

く 1120> く 1120>

(c) 

B 11 (J:i!,It\ ~:! 

B Il以内 j' トヤ 11 ・ i

く 1120>

図 4 -4 GaNP混晶の分子線結晶成長中の、 RHEEDその場観察の結果

(a) GaNP混品層成長直前のGaNバッファ層表面の様子

(b) PH3供給量が0.1 から 0.3SCCM と、比較的少ない場合の混晶層成長中のRHEEDノ t ターン

(c) PH3供給量が1.OSCCM と、過剰な場合の混品層成長中のRHEEDパターン

図 4 .4 (a) は、 G必~P混品層成長直前のGaN層表面の様子を示している 。 非常に明瞭な ( 2 x 2 )表面

再配列構造をもつことがわかる 。 次に、ホスフイン供給量が0.1から 0.3SCCM と、比較的少ない場合の

RHEEDパターンを図 4.4 ( b) に示す。 GaNにPを添加しはじめると即 (2 x 2 )表面再配列構造は消失

することがわかる 。 ?昆品層成長中のRHEEDパターンはストリークを示し 、 平坦な表面を伴って結晶成長

が行われていることを示している 口

しかし、 Pの供給量を 1 .0SCCMに増加させると 、 混晶層成長中のRHEEDパターンは、図 4.4 (c) のょ

っに、 GaNPの成長を示す( 1 x 1 )ス ト リークの内側に新たな回折パターンが現われる 。 RHEEDの回折
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(象は 、 結晶表面原子の格子配列の逆格子空間なので、逆格子空間での回折ストリーク間隔が広いほど実山

間では小さな表面原子配列を有している 。 このことから図 4.4 (c) の観測結果は、 GaN を多く含むGaNP

混晶のRHEED回折像より狭い間隔に現われたRHEED回折像は、表面でG必Jを多く含むGaNP?昆品より長い

格子間隔をもった結晶が存在していること意味している 。

さて、 RHEEDの回折像は、結晶表面原子の格子配列の逆格子空間なので 、 RHEED回折像の[~折ストリ

ーク間隔の比から、そのGaNを多く含むG心.w混品より長い格子間隔をもった結品の分析が可能である

図 4 . 5 は 、 RHEED回折像 と 、 実空間の関係を示す。 実空間上では図 4.5 (a) の よ うに 、

離が発生 していると考えら れる 。

During GaN l-xPx growth 
x=0.0149 (PH3 : 1.0 SCC恥1 ) 

Diffraction pattem from GaPN 
appeares in that from GaNP 

d cos8o -d cos8 = nT' 

(4.1 ) 

なる回折条件が存在する 。 こ こで 、 nは回折格子間隔数、 Fは入射電子線の波長、。。と O はそれぞれ

電子線の入射角度と 出射角度であ る 。
~摘、ふi

d : 

• • 
• • 

ここ で 、 • 
Bn = kcos8o -kcos8 、 k = 1/ T' 、 Bn = nld 

(4.2) • 
として逆格子空間を考える と 、図 4 . 5 ( b ) の関係が成り立つ。

GaNを多 く 含むG必P混晶より長い格子間隔をも っ た結晶の引数をZとし 、 図 4 . 4 (c) のようにそれぞ

れのRHEED回折像の回折ストリーク間隔を、 BnZ 、 BnGuNP と する と 、 n=lの時 、

(a) 

図 4 - 5 RHEED回折像と、 実空間の関係

、
、
，
，

ノ

'hU 

/
，
，
、
、

く 1120>

Bn GaPN 歩行
B刊州 市 n= 1

• 

@ 

kcos8 

kcos@o 

• 

dz _ nls' 
一一一= '"' .LJnZ = 1.208 
dGuNP nl BゆNP

相分離が発生 し た時のGaPが六方晶か立方品かは、 3 次元構造情報をも っ たRHEEDの透過パターンから

判断するこ と が可能である 。 図 4.6 に六方晶 (sh) 結晶と 立方品 (fcc ) 結晶からの透過パターンの回折

点位置を示している D

(4.3) 

となる 。

比較のために、 GaPと GaNのボンド長の比は、

三白乙= 1.2137 
aGaN 

(4.4) 

となる 。 この値は、 (4.3 ) 式の計算結果とかなり近いことから、 G必Jを多く含むGaNP混晶 よ り長い格

子間隔をもった結晶は、 GaPに非常に近い格子間隔をもった結晶であることがわかる 。

Pの供給量が多いホスフィン lSCCM供給でGaNP混晶を作製した場合、結晶成長中の同一面内にGaN を

多く含むGめfP?昆品と GaPに非常に近い格子間隔をもった結晶が存在することは、 GaN側と GaP1~IJへの相分
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4. 2. 4. GaNP混品半導体の相分離 (x線回折から )

(a) flω(001) 

• • • • • • 
• • • • • • 

ell<lOO> 

(b )fcc(lll) 

• • • • 
• • • • 

ell<112> 

(c )sh(OOO 1) 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 

ell<1120> 

• • • • 

Pの供給量が多いPH3=lSCCM供給の条件で、作製したG必.w混品からの X線回折 (0002) 凶折角付近の

CuK a2のピークを除去したスペクトルを図 4.7 に示すD
• • -・• • • • 
• • • • 

今
中∞
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34.200 

.-=-品竺/.... . ---

34.400 34.600 
2 e (deg) 

ell<110> 

•••• • ••• • ••• • ••• 図 4 - 7 PH3 =lSCCM供給のG州P混品からの (0002 ) 回折角付近の

X線回折スペクトル (CuK a2のピークを除去しである )

ell<llOO> 2 e で34.569
0 と 34 .457

0 の 2 つのピークが観測されたu 前者のピークはGaN層からの[司折で、{走者は

図 4-6 六方晶 (sh) 結晶と立方品 (fcc) 結晶からの透過パターンの回折点位置
G必.w r.昆晶からの回折ピークである 。 Pの供給量が多いPH3 =lSCCM供給の条件で作製したGaNP混晶にも

かかわらず、 Vegard~1jから GaN 1.xpj昆晶組成比x は1.5 % であった。 PH3の供給量が0.5SCCMの条件で作製し

たGaN1.xPx混品も、同じP含有率xは 1.5%であった。 PH3供給量を各々 0、 0. 1 、 0.3 、 0.5 、 I.OSCCM と したと

きの、 G必~P混品からの (0002) 回折ピークの 2 e 角を図 4.8 に示す。 0.5SCCM付近からど 0 回折角の増

加が飽和しているのがわかる 。 このことから、 GaN 1.xPλ混品の組成比x=L5% はこの成長条件下においては、

上限値であると思われる o G必~l .xPx混品の (0002 ) ピークの半値幅は、 237.6arcsecで、この値はGaN層と|百l

等の狭さをもっており、このG必wの結晶品質の高さを示している 。

次に同じく Pの供給量が多いホスフイン lSCCM供給の条件で作製したGaNP混晶からの X線回折スペク

トルを図 4.9 に示す。 サファイア基板と GaNバッファ、 G必P混晶からの回折ピーク及びその 1/2周期面間

隔からの回折ピークの他に、 2 e で28.369。に強度の強いピークが観測された。この回折角は 、 GaP (111) 

に非常に近い格子間隔をもっているため、引数 Z' とし、 G副(∞02)回折ピーク 2 8CaN =34.569
0 との格子面

間隔比dzldo酬を計算すると、

このことから、図 4 . 4 (c) あるいは後述の図 4 . 1 1 ( b ) のRHEEDパタ ーンから、相分離したGaPは、

立方品構造を有していることがわかる。

以上のことから、次に、このPの供給量が多いホスフイン lSCCM供給の条件で作製したGaNP出品 を X線

回折により、その格子面間隔を測定し、相分離現象を検証する 。
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Phase sep訂ated

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
PH3 flow rate (SCCM) 

図 4 -8 PH3供給量を0、 0.1 、 0 .3 ， 0.5 , 1. 0SCCM としたときの、

G心~P混晶からの (0002 ) 回折ピークの 2 e 角

ι， λsin - 1 87' 
~ = ..---- -L. = 1.2125 
dCaN λ sin- 1 8 

(4.5) 

となる 。 ここで、 A はX線CuKαlの波長で、。は (0002) 回折のBragg反射角である 。 この値は、 GaNと

GaPのボンド長比である式 (4 .4)の値と非常に近く、その違いはわずかに0.12 %である 。 この0. 12 %の違

いは、 GaPの格子面間隔と GaP1γNy1.昆晶の格子面間隔の違いで、あると考えられる 。 これは、 2 8z ， が28.369

0 でその格子面間隔は3.143Å であり、 GaP ( 111 ) の格子面間隔3.147 Å とわずかにずれていることから、

あきらかであり、これらのことから、相分離は完全なGaPに分かれるのではなく 、 GaPにNを含んだ

GaP1 .yNy 1.昆晶とな っており、この格子面間隔のずれから、 GaP 1}、~y混品の組成比y=0.006で、あることがわかっ

た 。 そして、このGaP 1 .yNy混品が立方品構造を有していることは、 4 . 3 . 1 節で述べた通りであり 、 4.3.

1 節で相分離してGaPとしていたものが、実際はわずかにN含有率をもっGaP 1 .yNy混品であるこ とがわかっ

た。 このことは、さらに光学的評価を行った次の 4.3.3 節からも検証された。 この 2 e =28 .4。 付近のピ
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ークは 、 PH3供給量0.5SCCMの成長条件下の試料からも観測されていることから、図 4 . 8 の飽和は、

GaN 1 .xPX混晶とGaP 1 .yNy混品との相分離が発生したことによるものであることがわかっ た

( .JE E 2 

4、司L得2 司,.., 

E炉ー-診ωロ吋、 I GaPN 

~J-お

GaNP (0002) x=0.0149 

Sapphire sub.(OOO 12) 
Sapphire sub.(0006) 

___u 

40 

GaN (0004) 

l 1 
50 60 70 80 90 100 

2 e (deg) 

図 4-9 Pの供給量が多いPH3供給量 ISCCMの条件で、作製したG必æ混品からの X線凪折スペクトル

4. 2. 5. GaNP混品半導体の相分離 (STM観察から )

次に、 R田EDパターンに同時に 2 つの格子面間隔を示す回折像が観察されたことから、成長表面で相

分離した領域に分かれていることがわかり、また相分離したGaP1.yNy混品側のRHEEDパターンに透過スポ ッ

トが現われやすいことから、 GaP 1 .yNy混品側の領域は多少 3 次元的な構造を有する傾向があることが、わ

かる 。 しかし、それ以上詳細な相分離の様子は、即IEEDでの評価では明らかにできなし伊

そこで、GaN 1 .xPx1昆晶と GaP 1 .yNy混晶との相分離の様子についてさらに詳しく調べるために、 GaN 1 . ，Pλ混晶

と GaP 1 ・yNy混品との相分離をおこした表面のSTM観察を行った。

本研究に用いたGS-!\侶Eは、成長室と STM測定室が超高真空でつながっている真空一貫システムで、大

気にさらすことなく表面のSTM観察を行える利点があることは、既に第 2 章で述べたu しかし、 STM観

察を行うためには、基板に導電性がなくてはならない。そこで、 STM観察用に、 S釘i ド一フ。Ga仏As ( 111 ) 基

板を使用してG治~lト.xP

Ga仏As ( 111 ) 基板上 lにこG必J薄膜の成長を試みたO その結果、サファイア (000 1 ) 基板上成長のGaN薄膜で

観測された( 2 x 2 )表面再配列構造が、低温バッファ層なしでGaAs ( 111 ) 基板の窒化のみの成長条件

で容易に得られることがわかった口 しかも、そのRHEEDパターンはGaN層が優れた平坦性をも っ ているこ

と示をしていた。

このことから、 GaN1.xPx混晶と GaP 1 .yNy混晶との相分離の再現に用いる成長条件の最適化を行った。 以下
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にその成長条件を記す。

Si ドーフ。GaAs (111) 基板は、脱脂洗浄、エッチングの基板前処理行程を行った後、交換室から

GS-MBEに導入され、搬送室で520"Cで加熱して大気のコンタミネーションを蒸発させた後、成長室に導

入した。 その後、熱分解セルより供給されるAsH3 を照射しながら、 590"C付近の温度で、酸化膜を除去し、

640"Cで 10分間サ一マルクリーニングを行ったD その後、Gaとドーパントである Si をKセルより、ガスソ

ースであるおH3を熱分解セルより供給し、 Si ドーブ。GaAsバッファ層を基板温度600 0C で約 100nmの膜厚成

長した。 この時のAsH3の供給量は1.0SCCMであった。 Si ドーフ。GaAsバッファ層成長終了後、 GaAs (2 X 

2 )表面再配列構造が観測された。 Si ドープG副の成長を開始する前に、基板温度600
0

C で、GaAsの窒化を

行った後、 Si ドープGaN層を約 l00-300nmの膜厚で、基板温度7000C で成長した。 この時のGa tlux は I.OX

1O.7To灯、窒素供給量は1.5SCCMであった。 Si ドープしたG必J層成長終了後においても、 G必Jの ( 2 X :2 ) 

表面再配列構造が観測されたO このSi ドープGaN層上に、 G必~I -xpj見晶と GaP 1 .yNy混品との相分離を再現す

るためのS i ドープGaNP混品層の成長を行った。 成長条件は、相分離が容易に発生する PH3供給量 1.0SCCM

で、成長温度700"Cにおいて膜厚約 100nm成長した。 この時の成長中の背景圧力は、 2.5 X 10- 'To汀で、サン

プル構造を図 4 . 1 0 に示す 。
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図 4 -1 0 STM観察用
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G 必刷~Iト-xP

GaP民lト)川Nぜ叫υy7.混昆品とのキ相目分離が見られたところで成長を終了し、超高真空の搬送室を通じてSTM観測主に移送

した。 このRHEEDのその場観察の様子を、図 4 . 1 1 に示す。 図 4 . 1 1 (a) は、 GaNP混品層成長前の

G以の (2 X 2 )表面再配列構造パターンで、図 4 . 1 1 (b) は、顕著にGaN 1_XP)Jt品と GaP 1 、N、混品との
相分離が見られたところを示している 。

(a)32|GaJ1s sub-(222) PH3=1.0 SCCM 

~ I I GaPN(0002) 
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~ 1 Ir 1 1 ロ| !I I I GaN (0004) 
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図 4 -1 2 STM観察用サンプルのX線回折測定

(a) 広角度範囲で測定した結果

(b) GaP ri ch 混品の (222) 回折ピーク

(c) GaN rich 混晶の(∞02) 回折ピークGaP叩 rich
GaN-l・ ich

く 1100> また 、 このサンプルのX線回折測定の結果を図 4. 1 2 に示す。 図 4 . 1 2 (a) は、広角度で測定した結

果で、 G創I -XP x混晶やGaAs ( 111 ) 基板からの回折ピークの他に、相分離したGaP 1_yNy混品からの (222)

回折ピークが観測された o GaPトyNy混品の (222 ) 回折ピークとGaN l_xPx混品の (0002 ) 回折ピークをそれ

ぞれ図 4 . 1 2 ( b ) 、 図 4 . 1 2 (c) にそれぞれ示した。 図 4. 1 2 ( b ) より GaP 1_yNy混晶はP組成比

-49-

図 4 -1 1 STM観察用サ ンプルのRHEEDのその場観察
(a) G必w混品層成長前のGaNの (2 X 2 )表面再配列構造パターン
(b) 顕著なG副l .xP
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y=O.O 11 で (222) 回折ピーク半値幅が387arcsecで、あり、図 4. 1 2 (c) より G治JI _xP.i.昆晶はP組成比x=O.O I5

で、 (0002 ) 回折ピーク半値幅が554.4ArcsecであることがわかったO

以上のことから、 GaN1.p

(a) 

いることがわかる 。

次にSTM観察の結果である 。 本研究では、 G必JI_xP

Sca叩nnin時g Tann児叫elin暗l唱g S pectroscopy )担抑測|リ!定を用いた o STM/STS観察 lはま、 超高真空中 (2X 10-
IO
Ton-) で測定する

パーク社製STM-SU2を使用し、チップに電解エッチングにより作製したタングステン (w) チップを灯j し E

たことは、第 2 章で述べた通りである 。 このG必叩混品サンプル測定時のバイアス電圧は5-6V 、 トンネル

電流はO.5nAで、あった 。
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図 4 - 1 3 Si ドーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に成長したG似のSTM/STS観察

(a) Si ド ー 7
0

GaAs ( 111 ) 基板上に成長したGaN表面のSTM像

(b) Si ドーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に成長したGaN表面の場所の異な る (a) の

A 、 B 、 Cの 3 地点における I-V カーブの測定結果

(b) 

BD  

1側 5-皆g35 h s 

nAf ACE FG 

100 

IL 」，F

5 
H / グ 1 -50 

tip voltage [V] 
F 

(c) 
.[îし且

BD  

図 4 - 1 4 GaNP混晶と の相分離を Si ドーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に再現した

サンプルのSTM/STS観察

(a ) 、 ( b ) STM像

(c) ( b ) のSTMl象上のAから I までの場所におけるそれぞれのI・Vカーブ

図 4 . 1 3 (a) に Si ド ーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に成長したG剥表面のSTM像を示す。 このSTM像はバイ

アス電圧6V、 トンネル電流0.5nAで、観察された 。 3-10nmサイズの明暗が観測 された。 類似したSTM像が

HVPEを用いてサファイア (0001 ) 基板上に作製したGaNのSTM観察で、Gami ら 21 ) によって報告されている

が、図 4. 1 3 ( a) ほどの明瞭さがないのは、彼らはサンプル作製後、大気中を移送しているためと思わ

れる 。 図 4. 1 3 ( b ) は、 Si ドーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に成長したG副表面の場所の異なる区J 4 . 1 3 (a) 

のA、 B、 Cの 3 地点におけるI-Vカーブの測定結果を示している 。 この 3 つのI-Vカーブは、物質が同ーの

GaNが故に、ほとんど同じ立ち上がりしきい値電圧をもつことが観測された。

同様のSTM/STS観察を、 RHEEDによりその場観察モニターしながら作製したGaN 1 .xp ， i.昆品と GaP 1)"υ昆

品との相分離を Si ド ーフ。GaAs ( 111 ) 基板上に再現したサンプルについて行った。 そのSTM像を、図 4.1

4 ( a) 、 ( b ) に示す。 3nm くらいのサイズの明るいクラスターが観測された。 図 4 . 1 4 (c) は 、 図 4

1 4 ( b ) のSTM像上のAから Iまでの場所におけるそれぞれのI-V カ ーブを示している 。 これらのI-V カー

ブはその立ち上がりしきい値電圧の違いにより、 FからI と AからEの 2 グループに分けられる わ まずFから I

のグループのI-Vカーブは、図 4. 1 3 (b ) に示したGaNの観測結果にほぼ同様である 口 しかし、 Aか ら E

の場所のグループは、GaNのI-Vカーブと極めて異なり、非常に小さい立ち上がりしきい値電圧の値を示し
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ENERGY (eV) 
2~ 2.0 

このAからEの場所のグループのI-Vカーブの立ち上がりしきい値電圧がFから Iのグループのものよりfこ O
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このAからEの場所のグループの領域のバンドギャップがFから Iの場所のグルー プのバン小さいことは、

このAからEの場所のグループの領域がSTM像で明ドギャップより狭いことを表わしている 。 それ故に、

これらの結果から、 Fから Iの場所の領域がG副 1 .， Pj.昆!日で、 Aからるい部分となって観測されたのである 。

Eの場所の領域がGaP1.yNy混晶の領域で、あると考えられ、 GaP1 .yNy混品は3nm程度のサイズ‘の領域を形成し

この構造の観測は、後述の光学的評価を行な っ た

GaNPi.昆晶半導体の相分離 (光学的測定から)

GaN 1 .xPx混品との相分離を発生させることがわかったo

際の考察に大きく貢献する 。

6. 2. 4. 

6500 
WA  VELENGTH (え)

6000 5500 それぞれのPH3供給量を0、 0.1 、 0.3 ， 0.5 , 1.0 SCCMと変化させてサファイア基板上に結晶成長した、

GaPに添加するNの量を増加していった時のPLス ペクトルと、

本研究のPH3供給量1.0 SCCMのGaNP混品からのPLスペクトルの比較

図 4 -1 6 

フォトルミネッセンススペクトルを測定G必wi.昆晶を波長325nm、出力 17mWのHe-Cdレ ーザーで励起し、

77Kであるが、その結果を図 4.1 5 に示すDした O 測定温度は、

3.483eV(356nm) 

3.473eV(357nm) 

3.444eV(360nm) 

GaPにNを添力日していくと、 Nのアイソエレクトロニックトラップにより、 NN1 、 NN2 、 NN3... とい っ た

GaP中のNが形成する準位からの発光ピークから成るスペクトルを示すが、 GaP中のN添加量が増加すると、

GaPN混晶としてのバンド構造が現われ、バンドバウイングにより発光ピーク波長の長波長シフトが観測

される 。 本研究のPH3供給量 1.0 SCCMのG必æ混晶からの発光は、まさにこのGaNP?昆品 としてのバンド構

造が現われバンドバウイングにより長波長化した発光スペクトルを示していることから、 PH1供給量卜O

SCCMで作製されたG必ll.xPx混品と GaP 1川y混品とに相分離したサンプルは、 GaP1.yNy混晶領域で、発光して

いることがわかった。 そして、最初からGaP半導体にNを添加して意図的に作製されたGaP 1. ，N、混品の発光

5nm) 
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スペクトルと、 G必~1.xP x混晶と GaP1.yNy混晶とに相分離した後のGaP 1 .yNy混晶の発光スペクトルが同じとい

うことは、相分離した後のGaP1.yNy混品の結晶品質が良好なことを示している 。 また、図 4. 1 7 にGaPにPH3供給量をo、 0.1 、 0.3 、 0.5 ， 1.0 SCCMと変化させてサファイア基板上に
結晶成長したGaNP混晶の、 77Kにおける PLスペクトル

図 4-15

添加するNの量を増加していった時の発光ピークエネルギーをプロットしたBaillargeon らの実験結果に本

研究のPH3供給量 1.0SCCMのG必w混晶からの発光ピークエネルギ一つまり、 G副1 .xPx混品と GaPl.、 N"i.昆品
GaNPr.昆晶がG必ll.xP.?見品と GaP 1 ・yNy混晶との相分離する、 PH3供給量 1 . 0 SCCMのサンプルは、他のGaNP

この結果から、図 4. 1 

4.3.2 節でX線回折の結果から算出した、 y=0.006の値

に近い結果が得られることがわかり、確かにPH3供給量 1.0 SCCMで作製されたGaN1 .XP x?昆品と GaP l ヴN，)昆晶

とに相分離した後のGaPt.yNy混晶の発光ピークエネルギーを加えたものを示す4 。

7 からGaP1.yNy混品の混晶比yを見積もった値も、
しかも強度の強い発光を示した PH3供給量

1.0 SCCMのGめw混品の発光ピークエネルギー2.084eVは、 GaPのバンドギャ ップエネルギーより小さし九

混品の発光ピーク位置と全く異なるフォトンエネルギーで、

とに相分離したサンプルは、 GaP t.yNy混品側で、発光していることが明らかとなった。

これは、 G必æi.昆品となったことによるバンドパウイング効果であると考えられる 。 図 4 . 1 6 にGaPに添

加するNの量を増加していった時の発光スベクトルと、本研究のPH3供給量 1.0 SCCMのG必w混品からの

-52-

発光スペクトルを示す。
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GaP 1)、~y混晶との相分離を起こしたPH3供給量0.5 SCCMのサンプルは、図 4.1 5 に示すように、 GaN 1 .XP可
. El:x),77K 
This experiment ~ 

2.4 

これは、相分離した後のGaP1.yN混品領域の発光ピークを持つ。
。2.3 L¥ 

おいても、その混品の結晶品質が良好なことを示している。Ref.4 • 
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GaPに添加するNの量を増加していった時のPL ピークエネルギーをプロットした

Baillargeon らの実験結果に本研究のPH3供給量 1.0 SCCMの

G必JP混品からのPL ピー クエネルギーを加えた図

図 4 -1 7 

コ帽、ー---ーー~品J

5.0 4.0 4.5 
Energy [eV] 

PL exited @ 325 nm (3.814 eV) 
PLE fixed @ 356nm (3.485 eV) 
PLE fixed @ 36] nm (3.437 eV) 

3.5 3.0 4.5 4.0 2.0 1.5 

では、 PH3供給量 1.0 SCCMで作製されたGaN 1 .xPx混晶とGaPトyNy混品とに相分離したサンプルが

GaN 1.xPx混晶側で、発光しない理由を次に考察する c

3 節のSTM観察により、 GaN 1 .xPx?昆晶と GaP 1.yNy混品の相分離は 、 GaP 1}、~y混品が3nm程度のサイズ4.3 

図 4 -1 8 PL励起スペクトル (PLE) 測定

(a) PH3供給量 1.0 SCCMで作製したG副Pの

相分離したサンプルの励起スペクトル (PLE)

(b) G沿JPの相分離が発生していないPH3供給量
0.3 SCCMで作製されたG副P混品のPLEスペクトル

-岡田圃問圃凶-.a・
-・・・・・・・圃圃圃・

このように近接しの領域を形成しGaN1.xPx混品との相分離を発生させている構造であることがわかった。

た領域 lごバンドギヤフプの大きく異なるG副l.xP

このPH~域で光励起したキャリアがGaP1}、~y混晶領域に拡散して発光していることが考えられる 。 そこで、

供給量1.0 SCCMで作製されたGぜ~1 .xPx混晶と GaP 1 .yN

以上の結果から、 GaNP混晶がGaN 1 .xPxi昆品と GaPj.yNy混晶とに相分離する、 PH3供給量 1.0 SCC~lのサン

(a) に示す

この励起スペクトルは、励起光波長を変化させながら、 2.084eVで、発光するピークの発光強度を観測 した

ものである o 2.084eVで、の発光に寄与する吸収で主なものは、 GaPの r 点からの吸収でその他にも、 GaP中

2.5 3.0 3.5 

Energy [eV] 

PL exited @ 325 nm (3.814 ぷ1)
PLE fixed @ 595nm (2.083 eY) 

1 8 このPLE測定の結果を図 4を調べるために、励起スペクトル (PLE) 測定を行なった。

プルは、 GaP 1 .yNy混晶のバンドギャップエネルギーでの発光を示すことがわかった。 GaNhP 、 i昆品と

GaPj .yNy?昆品の相分離は、 GaP j .yNy混晶が3nm程度のサイズの領域を形成しG必ìJ-xP)昆品との相分離を主主主
ショルダー状にGaNを多 く含むGaNPこれらの吸収に混じって、にNが形成する準位での吸収も見られる 。

このように近接した領域にバンドギャ ップの大きく異なるさせている構造であることがわかった。
混晶の吸収も観測されたo 吸収係数の違いを考慮にいれると、 2.084eVでの発光に寄与するGaNを多く含

むG刷P混品の吸収はかなり大きいと考えられる 口 ちなみに、 GaNj.xPx混品と GaP j . yト
G制 l .xPx混品と GaP j .yNy混晶の両者が存在すると、 G副j .xPx混晶側で、起こった励起光の吸収により発生した

キャリアがGaP j .yNy混品側で、の発光に寄与しているため、 G必~ 1 、P，?見品側での発光が測定限界以下となって
に示

、
、

j
'
'

L
U
 

，
，
，
.
、、

していないPH3供給量0.3 SCCMで作製されたG必JP混品のPLEスペクトルを比較のため図 4 .1 8 

いることが、 PLE測定から明らかとなったD
この相分離していないG必w混品の場合、励起光のエネルギーと光放出エネルギーの差がほぼ励起子

の結合エネルギ一分であることがわかる 。 また、 PH3供給量 1.0 SCCMのサンプルと同様Gaトì J . xPx 7昆品と

す。
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4. 2. 7. まとめ 4. 3 GaN rich GaNP混品半導体の物性

GaN rich Ga1'伊混晶半導体の結晶成長をサファイア(0001)基板上に成長したG刷工ピタキシヤル層とに分

子線結晶成長法により初めて行い、その結晶成長特性、結晶の評価を行な っ た GaNP混品は、 PH，供給量

を0 、 0.1 、 0.3 ， 0.5 、1.0SCCMと変化させてサファイア基板上に結晶成長したが、 PHJ供給量が多いと

G必ll.xPx?昆品と GaP1_yNy混品との相分離する現象がおこる結晶成長特性を有していることが明らかとな っ た

しかし、その相分離したそれぞれのDaNl_xPx l昆晶と GaP1_yNyl昆晶はお互い高品質の混品を形成 しており、瓦

い近接した領域に存在するため、GaNI-xPx l昆晶側で起こった励起光の吸収により発生したキャリアが

GaP1)、~y混品領域まで拡散して、そこで発光する現象が見られることを、 PLE測定から明らかにした口

4. 3. 1. はじめ に

4.3 節の結果より、 pの供給量の少ないPH3供給条件で、G到にPを加えて作製したGaNP混品は、 GaN l_xP ミ

混晶と GaP 1 _yNy混晶に相分離する現象がみられず、 G必Jを多く含むG必W?見晶半導体が作製されていると考

えられる 。 本節では、このGaNを多く含むGめJP混品半導体の混品組成比と歪補正について述べ、その混

品組成比とバンドギャップの変化を実験的に明らかにし、パウイングパラメーターの計算を試みる 、

(a) 
G必.J"P (0002) x=0.0077 

降、

m zp 
h圃 ・開圃

~ = 吉国
同叫 _: 

~~ 
凶

Sapphire sub.(00012) 
Sapphire sub.(0006) 

20 
」

30 
一..l1l

40 

GaN (0004) 
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2θ(deg) 

__jl_ 
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、
‘
，

/
.
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1
 

34.0 34.2 34.4 34.6 
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x=0.0077 

(
2
5・

f
s
h
Z
2
5
2

図 4 -1 9 PH3供給量0.3 SCCMのG必w混品のX線回折

(a) 広角度範囲で測定した結果

(b) GaNP混晶からの X線回折 (0002 ) 回折角付近のスペクトル

(CuK a2のピークを除去しである)
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4. 3. 2. GaN rich GaNP混晶の組成比と歪補正 ここで、通常成長層の厚さは基板の厚さに比べて十分薄いことから、

tepi くく tsub

とすることができることから、式 (4.6) は、

(4.9) 

PH3供給量0.3 SCCMのGaNP混晶のX線回折測定の結果を図 4.1 9 に示す。 Pの供給量の少ないPHJ =0.3

SCCM供給の条件で、GaNにP を加えたG必w混品は、相分離を起こさないことが、凶 4 . 1 9 (a) からわか

る 。 また、 Pの供給量が少ないPH3 =0.3 SCCM供給の条件で作製したGaf叩混品からの X線回折 (0002 ) 回

折角付近のCuK a2のピークを除去したスペクトルを図 4 . 1 9 ( b) に示す。 2 (J で34.569
0 と 34 .457

0 の

2 つのピークが観測されたO 前者のピー クはGaN層からの回折で、後者はGaNP混晶からの回折ピークで

ある 。 これらのGaNP混晶は相分離を引き起こしておらず、 G副とGがP混晶のヘテロ界面による歪緩和が

発生せず、歪の存在が無視できなくなり単純にVega吋則からGaN1 .xPx混晶組成比xを求めるこ と はできず、

歪補正が必要となる 。 そこで、相分離の発生していないPの供給量が少なし中H3 =0.1 、 0.3 SCCMのサン プ

ルについて、弾性歪の補正を行なった。 補正係数 ð.an刷sured / asllb は、次式のよ う になる 。

Aa _1 (_  2v '¥ �. 

f!.. =11+ 一一一 1 . -=.:..:e:.. asub ¥. 1-v ) αsub 

(4.10) 

となり、 v<側1>=0.38から、

1+~ ニ O必
1-v 

(4.11 ) 

が得られる D

ed _ (1 , 2 V , 8 v t epi )企α 一
=11+ 一一一+一一一.....:.E_ I.~

asllb ~ 1 -v 1-v tsゅ/九

(4.6) 

しかし、本研究で用いたサファイア基板は 150μm と薄く混品層膜厚が0.6μm と 厚い こ と か ら 、 tep ， / t、 l

が無視できなくなり、式 (4.9) が成り立たなくなる可能性があるため、式 (4.6 ) に成長層厚を代入 し た

結果、

ここで、 ð.aepi = aepi ー α5ub は成長層膜厚、 v はPoisson比で、あり、 tepi はこの場合G必.rp混品層の膜!豆、

そして、 t5ltb は基板を含めた混晶層以外の部分の厚みである 。 この補正に用いたGa1'ぜの Poisson比 v

〈棚1>=0.38 22 ) は、 deforrnation potentialの考慮は十分ではないが実験的に非常によく 一致する値と し て知 ら

2v 8v t 
1+ 一一一+一一一. ...!p.!_ = 0.47 

1-v 1-V tsub 

れている 。 (4.12) 

�.a._. = α-αL P' --ep' --Sll/) (4.7) 
となった。

CPi 

L1arr…r吋

この式 (4.12) の結果から、相分離の発生していなしい】中Pの供給量が少なしいE中PH陀3 =0.1 ，、 0.3 SCCMのサンプ

ルの X線回折 (ω0∞0∞02幻)回折角付近のCuK a2のピ一クを除去した回折ピ一ク値と式 (何4.6ω) より、 PH民fも3 供給量

0.1 SCCMの時G泣~1 .xP

ことが計算された。

であり、

Cepi = α5ub+AGnte仙red (4.8) 

なる関係が成り立つのは、図 4.2 0 に示すとおりである 。

ða~n; 
図 4 -2 0 基板を含めた T 

混品層以外の部分と

混晶層の歪みの関係

'.. 
・・ . 

• • • • • • • • • 

aepi 

aep1 4. 3. 3. GaN rich GaNP混晶のノT ンドギャップ

asub asub 
次に相分離の発生していないGaN rich G心.w混品半導体の光学的特性であるが、図 4.2 1 に示すように、

白Nを多く含むGaN1.xPx?昆晶の発光が観測され、 PH3供給量を0、 0.1 、 0.3 ， 0.5 , 1.0 SCCM と変化させたど

のGa1'叩混品からも、 2.2eV付近にピークをもっイエローバン ドと呼ばれる深い不純物準位からの発光のなasub asub 
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いバンド端近傍の発光が支配的であることがわかった。 また、それぞれのピークの半値幅も P組成比が増

l 桁も異なることはなかった。 Pの添加量がOSCCMのGaNと比較する加するにしたがって、増加するが、

3.50 
これは、 GaN-GaP混品系の大きなと、発光ピーク波長が低エネルギー側にシフトしているのが観測され、

B加dgap bowing に起因するものと考えられる 。

No Bowing 

3.45 

，，-、

伊
__ ~ 3.40 
> h 
szr 
与さ
E可 ω
。iJ .-:. 

h 百
SﾕI'J ~ 

~ ~ 3.35 
E 同
同白叫

3.483eV 
GaN on sapphire (0001) 

FWH恥1=29meV

PH3 0.0 SCCM 

3.473eV GaNl.xPx (x=0.0012) 

FWHM=92meV 

PH30.1 SCC島f

3.444eV 

3.30 

0.000 

FWHM二 1 16meV

(
お
冒s
.
a
l困層
州)
kCロ
ロ
忠
信
阿
凶
仏

GaN l-xPx (x=0.0037) 

PH30.3 SCCM 

0.020 0.015 0.010 0.005 

GaN..xPx composition x 

GaN， .xP x混晶組成比xとバンドギャップエネルギーの関係図 4 -2 2 

3.478eV GaNl.xPx (x=0.0015) 

PH30.5 SCCM 

FWHM=175meV 

図 4.2 2 には、実験値であるG必J ， .xP x混品組成比xとバンドギャップエネルギーの関係をプロ ッ トした
4.0 2.5 3.0 3.5 

Photon Energy (e V) 
2.0 1.5 

の場合、すなわち、 Bandgap bowingが点、の他に、 GaN-GaP混品系のBandgap bowingパラメーターがo (零)

これまでに報告されたGaPに起こっていない場合のGaN-GaP混品系のバンドギャップの変化を示す線と、

Nを添加する実験から求めたGaN-GaP混晶系のバンドギャップの変化4 ) や誘電体法による計算結果 1 7 、PH3供給量を0、 0.1 、 0 . 3 ， 0.5 , 1.0 SCCMと変化させた
GaN rich GaNP混晶半導体からのPLスペク ト ル

図 4 -2 1 

αせe陀d A lloyによるモデル計算の結果7.'6 ) も同時に図中に示した。 但し、絶対的なGaNのバンドギャップエ

ネルギーが報告値にばらつきがあるため、図 4.2 2 においては 、 その勾配dEg/dx を比較する日的で、 x=O
これらの観測結果から得た、 GaN ， .xPx混品組成比x と GaN ， .xPx混品のバンドギャップエネルギーの関係を

の点を 3 .48eV とした 。 まず、 GaN， .xPx混品組成比xとバンドギャップエネルギーの関係をプロ y トした実験
図 4.2 2 に ま とめた。

値と、 Bandgap bowingが起こっていない場合のGaN-GaP混晶系のバンドギャップの変化を示す線との比較

この実験また、から大きなBandgap bowingがGaNを多く含むG討作混晶からはじめて実験的に観測された

(4 . 7 ) 式山イ直を 、 次の
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Egム = Eg(~) + (Eg(~) + Eg(~))x + aBPx(1-x) 4. 4. GaN rich GaNAs混品半導体の結晶成長
(4.13) 

に代入し、 Bandgap bowingパラメータ - aBP を見積もった。 この結果、 9.31eVという大きなパウイング

パラメーターを得た。 GaN-GaP混品系のバンドギャップについては、 GaP-G州問のどこかで伝導帯最下端 4. 4. 1 . はじめに

が、 X点から r 点に移行する点が存在し、 これまで、のGaPにNを添加したGaPN混品のみの実験結果では、

4.3 節と同様の結晶成長、解析手4.3 節で、はGaN rich GaNP?昆品半導体について述べたが、本節では、このために、間接遷移型半導体である領域つまり、 X点における Bandgap bowing しか観測されておらず

法を用いてGaNrich GaN As混品半導体の評価を行なったO図 4.22 に示すように、研究グループによってGaP-GaN系のBandgap bowingパラメータの算出値が大きく

異なっている 。 しかし、今回初めて伝導帯最下端が、 r 点に存在する直接遷移型領域で、GaN-GaP混晶系の

GaN rich GaN As混品半導体の結晶成長2. 4. 4. 
これまで報告値にばらつきのあったG必ふGaP混品系の

Bandgap bowingパラメーターの従来の値の中間に位置する結果であることを明らかにした。

Bandgap bowingパラメーターの算出を行ない、

4. 3. 4. まとめ GaN にAsを加えたGaNAs混晶は、サファイア(∞01)基板上に成長したGaNエピタキシヤル層上に成長し

た。 サファイア(∞01)基板は化学処理により清浄化を行なった後、 ガスソース MBEの成長室に導入する 。

結論と して、イオ ン除去ECRラジカルセルを窒素源に用いたガスソー スMBEj去により GaN t こ Pを力日えた
三元混晶であるG必UこAsを加えた膜厚0.6μmのG心~Asは、 As?原にガスソースのAsH3 を熱分解して用いる

G必J を 多く含むGaNPr昆晶の成長に成功した。 P の最大組成比は 1.5% で、 P の供給量が多いときには、
ガスソースMBEi去を用いてサファイア(0∞ 1)基板上に成長した膜厚0.3μmのG必J層上に成長した。 Gaの蒸

GaNP と GaPNの相分離が発生することが分かつた。 作製した組成比0.12 、 0.37 、 1. 5 % のGaNを多く含む
気圧は1.0X 1O.7To汀、 N2の流量は 1.5 SCCM 、 AsH3の流量は OSCCMから lSCCMまで変化させた この

G位、w混品の PL発光スペクトルにおいて、 ノ 1 ンド端付近のピ クの大きなレッドシフトが観測された
時のGaN層の成長速度は0.3μm/hourで、あった 。 サファイア(∞01)基板上に成長した膜厚0.3μmGaN層は、

このレッドシフトの結果から、 GaNを多く含むGaNP混晶系で1ま初めて 9.3 1 eVという大きなバウイング 成長温度4oo"Cの低温バッフア層上に750"Cで積層され、成長中 (2 X 2) 表面再配列構造を示す結晶品質

ノてラメーター を実験的に算出する事に成功した。 の高いものであった o G到にAsを加えたGaNAs混晶のサンプル構造を 、 図 4.2 3 に示す。

GaN 0.3μm 

LT-G必~ buff. 1.2nm 

Sapphire (0001) sub. 

図 4-23 GaNAs混晶のサンプル構造
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GaN rich GaN As混品半導体結晶成長のその場観察3. 4. 4. 

以下に、 G副にAsを加えたGaNAs混晶の分子線結晶成長中の、 RHEEDその場観察の結果を述べる

AsH3 = 1.0 SCCM GaNAs (0002) 

〆'崎、

(a) 宮
口

』
旬
句

、、.〆

(2 x 2 )表面再配列構造をもつことがGaNAs混品層成長直前のGaNバッファ層表面は、非常に明瞭な

Sapphire sub.(00012) 

Sapphire sub.(0006) 

GaNAS (0004) 

50 60 70 

28 (deg) 

100 90 
一...L

80 :: 40 

…
…
ー
L
m
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.
s
=
-

G
 

。
"

と
E
3
2
2

附

アルシン供給量が0.1 から 0.3SCCM と、比較的少ない場合のRHEEDパターンは、 GaN観測された。 次に、

にAsを添加しはじめると即 (2 x 2) 表面再配列構造は消失することがわかった。 また、混品層成長 lr の

RHEEDパターンはストリークを示し、平坦な表面を伴って結晶成長が行われていることが観測された

しかし、 Asの供給量を l.OSCCMに増加させると、混品層成長中のRHEEDパターンは、 Gal、~Asの成長を

ストリークの内側に新たな回折パターンが現われる 。 G必JP混品の時と同様にRHEED凶折示す( 1 x 1 ) 

ー
ーー
ーー国
ー

ー
ー
ーー
ー
ー
ーー

像の回折ストリーク間隔の比から、そのGaNを多く含むGaNAs?昆品より長い格子間隔をも っ た結品の分析

明日111川 11111111111111川v 
このようにして、 GaAsに非常に近い格子間隔をもった結晶であることがわかったレが可能である 。

(c) 
、•• 
，
ノ

L
O
 i--

Asの供給量が多いアルシン lSCCM供給でG必JAs混品を作製した場合、 GaNP ?昆品の場合と I líJ 様、 GaNi目IJ

GaN l-xAsx (0002) 
x=0.0094 ĜaN (0002) 

〆・‘、

岩
E
E

GaAsl-yNy "‘、諸
国
S

と GaAs側への相分離が発生していると考えられる D

FWH恥f

464.4 

arc sec .. 

• 
S
1岡
m
u
)
h
-

FWHM 
4ドー
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-
門
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』
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g
 

3 次元構造情報をもったRHEEDの透過パターンから、相分離したGuAs(土、立方品構造を布し J

いることカEわかったD

更に、

判
明
白ω制

このAsの供給量が多いアルシン lSCCM供給の条件で作製したGaNAs混品をX線

回折により、その格子面間隔を測定し、相分離現象を検証する 。

以上のことから、次に、

回
同

ロ
同

34.0 34.2 34.4 34.6 34.8 35.0 

2 8 (deg) 
27.0 27.2 27.4 27.6 27.8 28.0 

28 (deg) GaNAs混品半導体の相分離 (x線回折から)4. 4. 4. 

Asの供給量が多いAsH3 =lSCCM供給の条件で、作製した図 4-24
Asの供給量が多いAsH3 ニ ISCCM供給の条件で、作製したGaNAs混晶からの X線回折測定を図"1 .:2 "1にま

GaNAs混品からのX線回折測定

(222) 伺折ピーク(b) GaAs rich 混品の(a) 広角度範囲で測定した結果
とめた。 Asの供給量が多いAsH3=ISCCM供給の条件で、作製したG必~As混品からの X線凶折 (0002) IID折角

(0002 ) 回折ピーク(c) GaN rich 混晶の
の 2 つのと 34 .457 。2 fJ で34.569。(c) に示す。2 4 付近のCuK Q2のピークを除去したスペクトルを図 4

次に同じく Asの供給量が多いアルシン ISCCM供給の条件で作製したGaNAs混品からの X線制折スペク

(a) に示す。 サファイア基板とGaN層、 G必JAs混晶からの回折ピーク及びその 1/2周期面

ピークが観測された。 前者のピークはGaN層からの回折で、後者はGaNAs混晶からの回折ピー クである

Asの供給量が多いAsH3 =ISCCM供給の条件で作製したにもかかわらず、 Vegard日 IJから GaN， xAs，?昆品組成比

xは0.9% であっ t:. 0 このサンフ。ルがGaN1.xAsx混晶と GaAs 1)、J).昆品に相分離していたことから、 GaN，、AsJ昆
トルを図 4.2 4 

品の組成比x=0.9%はこの成長条件下においては、上限値である 。 G必J '.xAsx混品の
( c ) にこの図 4 .2 "1 2 fJ で27.369。に強度の強いピークが観測された間隔からの回折ピークの他に、

ピークの、|三値

このGaNAsの結品品質の高さを /f して

(0002) 

この値はGaN層と同等の狭さをもっており、幅は、 464.4arcsecで、
この回折角は、 GaAs ( 111 ) に非常に近い格子間隔をもっているため、引数回折ピークの拡大図を示す。

し、る 。

との格子面間隔比dzldG酬を計算すると、Z' とし、 G必~(∞02)回折ピーク 2 ﾐGaN=34.569
0 
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ぷー λsin -1 (}7' 
~ーJ'hHH . VZ" = 1.2585 
dGaN λ sin -1 (}GaN 

(4.14) 

となる 。 ここで、 A はX線CUKalの波長で、 0 は (0002) 回折のBragg反射角である 。 この値は、 G必J と

GaAsのボンド長比である1.2577の値と非常に近く、その違いはわずかに0.12% である 。 この0.12 % の違い

は、 GaAsの格子面間隔とGaAs1_yNy混晶の格子面間隔の違いで、あると考えられる 。 これは、 2 (}Z" が27_369

0 でその格子面間隔は3.264Ã であり、 GaAs (111) の格子面間隔3.262Å とわずかにずれていることから、

あきらかであり、これらのことから、 pの場合と同じく相分離は完全なGaAsにではなく GaAs1 . yNyi.昆品とな

ることが分かり、この格子面間隔のずれから、 GaAs1_yNy混品の組成比y=0_004で、あることがわかった 。 そ

して、このGaAs1_yNy混晶が立方品構造を有していることは、 4.4.3 節で述べた通りであり、 4.4.3 節

で相分離してGaAs としていたものが、実際はわずかにN含有率をもっGaAsl_yNy混品であることがわかった。

GaAs1_yNy混品の (222) ピークの半値幅は、 334.8arcsecで、この値はG剥層と同等の狭さをもっており、こ

のGaAsNの結晶品質の高さを示している 。

4. 4. 5. まとめ

G必J rich GaNAs混晶半導体の結品成長をサファイア(∞01)基板上に成長したG刷工ピタキシャル層上に

分子線結晶成長法により初めて行い、その結晶成長特性、結晶の評価を行なった。 GaNAsif~晶は、 AsH3供

給量を0、 0. 1 、 0_3 、 1 .0 SCCMと変化させてサファイア基板上に結晶成長したが、 AsH3供給量が多いと

GaN1 _xAsx混品と GaAsトyNyiH.晶とに相分離する現象がおこる結晶成長特性を有していることが明らかとな っ

た。
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4. 5 GaN rich GaNAs混晶半導体の物性

4. 5. 1. はじめに

4.4 節の結果より、 Asの供給量の少ないAsH3供給条件で、GaNにおを加えて作製したGaNAs混品は、

Ga必Nιl卜_xA郎sx?混見晶と Ga仏As釘I-lト、、、

ていると考えられる o 4.5 節では、このG似を多く含むGaNAs混品半導体の混晶組成比と歪補正について

述べ、その混晶組成比とバンドギャップの変化を実験的に明らかにし、バウイングパラメータ ーの計算を

試みる 。

阿

国

0.012 

0.010 

0.008 

80.006 
'Jl 
。

~ 

E 
30.004 

0.002 

0.000 

Phase sep紅ated
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AsH3 flow rate (SCCM) 

図 4 -2 5 AsH3供給量を0、 0.1 、 0 _ 3 、 1. 0SCCM としたときの、 GaNAs混品組成比

4. 5. 2. GaN rich GaN As混晶の組成比 と歪補正

Asの供給量が少ないAsH] =0. 1 、 0. 3 SCCM供給の条件で作製したGaNAs?昆品は相分離を引き起こしてお
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らず、GaNと GaNAs混晶のヘテロ界面による歪緩和が発生せず、歪の存在が無視できなくなり単純に

Vegarせ則からGaN1 .xAsx混晶組成比xを求めることはできず、歪補正が必要となる G そこで、相分離の発生

していないAsの供給量が少ないAsH3 =0.1 、 0.3 SCCMのサンプルについて、弾性歪の補正を行なった 補

正係数 !lan凶sLl red / 叫Llb は、式 (4.9) のようになり、式 (4.12) の結果から、相分離の発生していないAsの

供給量が少ないAsH3 =0.1 、 0.3 SCCMのサンプルの X線回折 (0002 ) 回折角付近のCuK a2のピークを除去

した回折ピーク値より、 AsH3供給量0.1 SCCMの時、GaN1 •xAsx混晶組成比xは、 0.0009 、 AsH3 供給量0.3

SCCMの時、 GaN ' .xAsx Z見晶組成比xは、 0.0028であることが計算された。

AsH3供給量を各々 0、 0.1 、 0.3 ， 1.0SCCM としたときの、 GaNAs混品組成比を凶 4 .2 5 に示す 歪の補

正の結果を考慮すると、相分離した混晶は歪が緩和されているのがわかる 。 このことから、 GaN， .，AsJ昆品

の組成比x=0.9% はこの成長条件下においては、上限値である 。

これらの観測結果から得た、 Ga副N1ト川-唱xA郎s

を図 4 . 27 にまとめたO 図 4.2 7 には、実験値であるGaN 1 . xAsx混品組成比x と GaN 1 .xAsx(昆品のバンドギャッ

プエネルギーの関係をプロットした点の他に、 GaN-GaAs混品系のBandgap bowingパラメーターが0の場合、

すなわち、 Bandgap bowingが起こっていない場合のGaN-GaAs混品系のバンドギャップの変化を示す線と、

これまでに報告されたGaAs~こNを添加する実験から求めたGaN-GaAs混晶系のバンドギャップの変化14 や

誘電体法による計算結果17 ) も同時に図中に示した D 但し、絶対的なGaNのバンドギャップエネルギーが報

告値にばらつきがあるため、図 4 . 2 7 においては、その勾配dEgldx を比較する目的で、 x=Oの点を 3 .48eV

とした 。 まず、 GaN 1 . xAsX?'見晶組成比x と GaN 1 . x Asx混品のバンドギャァプエネルギーの関係をプロットした

実験値と、 Bandgap bowingが起こっていない場合のGaN-GaAs混品系のバンドギャ ップの変化をぷす線との

4. 5. 3. GaN rich GaNAsi昆品のノてンドギャップ

比較から大きなBandg叩 bowingがG以を多く含むG州AÚ昆晶からは じめて実験的に観測された また、こ

の実験値を、式 (4.13) 22 ) に代入し、 Bandgap bowingパラメーター αBP を見積も った u この結果、 1 9.6eV

という大きなパウイングパラメーターを得たc

3.50 

次に相分離の発生していなしむaNrich GaNAs?昆晶半導体の光学的特性で、あるが、凶 4.2 6 にぷすように、

GaNを多く含むGaN l .xAsx?見品の発光が観測され、 AsH3供給量を0、 0.1 、 0.3 SCCMと変化させたと守のG，以As

混晶からも、 2.2eV付近にピークをもっイエローバンドと呼ばれる深い不純物準位からの発光のないパン
3.48 

No Bowing 

Calculation 

ド端近傍の発光が支配的であることがわかった。 Asの添加量がOSCCMのG必Jと比較すると、発光ピー ク
3.46 

波長が低エネルギー側にシフトしているのが観測され、これは、 GaN-GaAs混品系の大きな Bandgap bowing 

に起因するものと考えられる。

(
訟ω
)77K 3.483eV 三密 3.44

-s 
両 ω

~ 
~~ 

bZ ~ 3.42 
包色
ロ]
同色司

者~ I x=O 

4詰hEq回tPニ0.0008
3.425eV 

巴22
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 

Photon Energy (e V) 

3.463eV 

3.40 

3.38 
0.000 0.005 

As (P) composition x 

0.010 

図 4 -2 7 実験値であるG必J 1 .xAsx混品組成比x と GaN 1 . xAsx?昆品の

バンドギャップエネルギーの関係。

図 4 -2 6 AsH3供給量をo、 0.1 、 0.3 SCCMと変化させたGaNAs混品からのPLスペク卜ル
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GaN-GaP系と GaN-GaAs系のBandgap bowing 効果とその比較

第 4 章

6. 4. 
r 点に存在する直接選移G副にAsを添加したGaNAsについては、 GaAs-GaN問の全域でイ云導帯最下端が、

GaN1_.p 

型半導体であるために、 GaN1~1jの実験結果がない現在までの計算結果でも比較的実際の値と近いことが予

これまでのGaAsにNを添加したGaAsN混晶のみの実験結果から求めたGaAs-GaN系のBandgap

これまで報告値にばらつきのあったbowingパラメータである 18.4eV という算出値と極めてよく一致し、

想、されるが、

GaNl_xAsx?昆晶のバンドギャップエネルギーの関係をまとめたものを図 4 _ 2 8 に示す。
GaN-GaP混品系の場合と大きく異なることを明らかにしたD

G州にPを加えたGaNP混品は、層分離のために混晶組成比が1.5%以上増加しなくなり、 GaNに As を加え

たGaNAs混品で、は層分離のために混品組成比が0.9%以上増加しなくなる 。 この結果からは、混品を作る
まとめ4. 5. 4. 

という観点からは、 G必JにPを加えたGaNP混品の方が有利であるが、 GaN Iこ Asを加えたGaNAs混品の方が、

Bandgap bowingパラメータが大きいために、層分離が発生するまでの間に変化するバンドギャップの幅が

これらの混品を用いて、小さい格子定数差で大きくバンドこのことから、大きいことが明らかになった。GaN Iこ Asを加えたGaNAs混晶からの X線回折の結果、 GaNP1.昆品同様、 Asの供給量を 1.0SCCM付近では

しかし今ギャップを変化させる場合、 GaNにAsを加えたGaNAs混晶の方が有利で、あることが考えられる J層分離により混品組成比が0.9%以上増加しなくなり、 GaAs側にNを入れた混品半導体GaAsNの回折ピーク

後、層分離による混晶組成比の飽和の問題を解決するために、短周期超格子構造によるバンドギャ y プエが現れる o Asの供給量の少ない場合のGaNにAsを加えたGaNAs混晶は、相分離を起こさないため、加わる

ンジニアリングに発展する際に、容易に窒化するGaAsと比較してGaPが、つまり、 GaN/GaP超格チ構造の歪みを考慮し組成比の補正を行った。 Asの供給量の少ない場合の混晶層からのPLスペクトルはGaNにAs

方が、 V族の相互拡散の観点からは有利であると考えられる 。を加えたGaNAs混晶からの発光が見られ、その発光ピークエネルギーは組成比の割に大きなレ y ドシフト
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このレッドシフト量をもとにエネルギーギャップの変化量と組成比の関係から、 GaNを多く含

むGaNAs混品領域で、初めてBandgap bowingパラメータ 19.6eVを実験的に見積もることに成功した。

を観測し、
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図 4-28
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4. 7. 結言

GaN'こPを加えたG必w混品は、相分離のために混品組成比が1.5%以上増加しなくなり、 GaN'こ As を JJfl え

たGaNAs混晶で、は層分離のために混晶組成比が0.9%以上増加しなくなる n また、この結果と Bandgap

bowingパラメータの大きさを比較すると、 GaNAs混晶の方が相分離が発生するまでの問に変化するバンド

ギャップの幅が大きいことが明らかになった。

そして、 GaN組成の多いGaNP， GaNAs?昆品半導体の作製に成功し、第 3 章で明らかにしたPL測定を/主か

したバンドギャップの変化の観測に初めて成功し、そのBandgap bowingパラメーターGaNP==9.3IeV.

GaNAs=19.58eVを明らかにした。 この成果は、少ない格子不整合で大きくバンドギャ y プを安化させる新

しいバンドエンジニアリングを実験的にはじめて明らかにしたもので、今後の多重波長半導体レーザーへ

の応用と、それによる超多重波長通信による大容量高速情報通信の実現が期待される
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基板上のG必J成長において、イエローバン ド と呼ばれる、 2.2eV付近の発光がほとん ど見れず、バンド端

付近にみられる発光ピークの半値幅が狭く強度の強い臼Nが待られた。 それゆえ、この強いPL発光につい

て、サファイアの面方位をかえた基板や、その他の基板上で成長したG剥ではどういう光学的性質を示す

かは大変興味がもたれるが、これまでほとんど報告されていない。 そこで次にc、 a、 r、 m面サフ ァ イア基

板や、 LGO (LiGa02 ) 基板上に成長したG必Jの光学的性質の比較と基板依存性の評価を行っ た。 このなか

でG必J成長のサファイア基板面方位依存性については、サファイアC面上G必Jの方がr面上より良質なもの

が得られたというハライドVPE成長での報告はこれまでいくつかある571O 他方、松岡らはMOCVD成長に

おいてサファイ 7r面上GaNの方がc面上より良質な傾向があることを報告しているM)D また、 GaNのMBE

成長ではく、その面方位依存性についての報告がなく明らかにされていない。 そこで第 5 章では、サフ ァ

イア c- ，a- ， r- ，m-面基板上や、 LGO基板上にG剥半導体を作製し、 XRD (X線回折)やPL ( フォトルミネ y セ

ンス)測定によりサファイア c- ，a- ，r・，m-面の光学的特性の面方位依存性や基板依存性を明らかにする つ

第 5 章 窒化物半導体の基板依存性

5. 1. 緒言

ワイドバンドギャップのGaN系田-V窒化物半導体を用いた紫外域半導体レーザは既に実用化の段階にあ

るが1 ) 、これはサファイア基板との格子不整が13.6% もあり、転位密度も大きいにもかかわらずの結果で

あり、従来の光デバイス材料である皿-V族やII-VI族化合物半導体では、考えられない特性である 。 図 5 . 1 

に ll-VI族化合物半導体とG必J系団・V窒化物半導体のそれぞれの半導体を用いて作製した光デバイスの転移

密度と寿命の関係を示している 2) O 光デバイス材料の主力である III-V族化合物半導体も、この関係におい

ては、 ll-VI族化合物半導体とほぼ同じ関係を示すと考えてよい。
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n 図 5 -1 II-VI族化合物半導体とGaN系III-V窒化物半導体を用いて作製した

光デバイスの転移密度と寿命の関係

しかし、この図 5.1 において、 皿-V窒化物半導体の場合だけ、高い転移密度で、長いデバイス寿命を実

現しており、特にLEDに至つては、転移密度の議論がされる間もなく実用化に成功 してしまっている 。 こ

のように、 G創は高い転位密度にもかかわらず強いPL発光を示すという従来の半導体と極めて異なる 光学

的特性をもっ。 またGaN基板がないことから、 GaNはヘテロエピタキシャル成長を余儀なくされるために、

数多くの種類の基板上の成長がこれまで試みられてきた3 4jo 第 3 章で本研究においても、サフ ァ イアC面
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図 5-2 サフ ァイア結晶のオリエンテーシヨンフラグメント

5. 2. サファイアC-.a-.f-.ffi-面基板と LGO基板
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(c) 

、 r南 と m商の法線
比較し示した。

格子定数(ﾄ) Mismatch (%) 

GaN 3.180 。

サファイア 2.747 -13.62 

SiC 3.0817 -3.09 

ZnO 3.2496 +2.19 

LAO (LiAI02) 3.134 -1.45 

LGO (LiGaO,) 3.186 +0.19 

また、 LGOは、水素に対して不安定であることと、成長基板として用いる場合の温度限界が800 0C と低

いために、 MOCVD成長法では使用できないo 結晶学的には、斜方品であるが、実際には、六法品がわず

かに歪んだ構造で '3 ) 、 G必Jの窒素の代わりに酸素原子、Ga原子の半分を Li原子に置き換えた構造とサイズ

的にもほとんど等しいと考えてよい。 以下に、 LGO基板と GaNとの格子不整合をサファイアや他の基板と

図 5.2 にサファイア結晶のオリエンテーシヨンフラグメン卜を示す。 サファイアc- ， a- ， r- ， m-面は、それ

ぞれ、 (0∞ 1 )、 ( 1120) 、 (0112 ) 、 ( 1100) とな っている。サファイア c- ，a- ， r- ， n1-面のそれぞれの角度

関係を図 5.3 に示すo C面と a、 m面は互いに直交しており、 a面と m面は300 の角度をなす。 r面の法線は、

C面と m面のそれぞれの法線を含む面内に存在し、 r面と C面の法線のなす角度は、 57.6。

のなす角は、 32.4
0 である 。

m
 

以上のように、 LGO基板は、 GaNとの格子不整がもっとも小さい。

m
 

図 5-3 サファイアc-.a-.[-.m-面のそれぞれの角度関係

次に、 LGO基板であるが、以下にLGO単結品の緒特性をまとめた" -， ~ 。

化学組成 LiGa02 

企ー土ロ回日目 斜方品

スペースグループ: P国2 ，

格子定数 a=5.402 [A] 

b=6.372 [A] 

c=5.007 [A] 

禁制帯幅 4.2eV 

密度 4.175 (g/cm3
) 

硬度 7.5 

熱膨張係数 α 片 X 10-6 [dei'J 

αb=9 X 10-6 [dei'] 

αc=7 X 10-6 [deg-'] 

屈折率 n.=1.7617 

nb=1.7311 

nc=1.7589 

融点 1585"C (1504 "cに相転移点をもっ) '3) 
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サファイアc- ，a- ，r- ，m-面基板上GaN結晶の評価
ω
ロ
M
N
{
円
四au

3. 5. 

GaN (0002) 
ガスソースサファイアc- ，a- ， r- ，m-面基板は第 2 章 2.4.3 節に示す化学処理により清浄化を行なった後、
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Vdのぷ400"( で成長した膜厚3nmのGarぜ低温バッファ層上 lこ 750"( で、膜厚1.2μmのG必l層を成長した l 気 l り
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サファイアC・，a- ， r- ，m‘面基板上にそれぞれ図 5-6
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この時のGaN層の成長速度は0.3;1 m/hourであった気圧は1.0X JQ-7Torr 、 N2の流量は 1.5 SCCMで、
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同Fれらの成長条件は基本的に、第 3 章において最適化したサファイアC面基板上G創成長の作製条件と|司

で、成長したサンプル構造を図 5.4 に示したc
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GaN 1.2μm 

G必~ buff. 1.2nm 

Sapphire sub. 

Substrate : (0001) c-plane sapphire 
(1102) r-plane sapphire 
(1120) a-plane sapphire 
(1100) m-plane sapphire 

サファイアc- ，a- ，r- ，m-面基板上G必J成長のサンプル構造図 5-4
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この結果を図サファイアC・，a- ， r- ，m・面基板上成長のGaN薄膜の表面モフォロジーをSEM~こより観察した ぺ

サファイアc- ，a- ， r- ，m-面基板上へのG必J成長で、は、 C面以外の表面モフォロジーが悪く、5_5 に示した。

特にr面と m面の表面モフォロジーが悪化していた。 XRD ロ ッキングカーブを測定した結果を図 5.6 に示

成長したGaN薄膜のXRDロッキングカーブ

す。この結果から、サファイアC- ル r-.m-面基板上に成長した全てのG必Jにおいて、 C軸配向を示す (0002 )

サファイアc- ，a- ，r- ，m・面図 5 -5 

どの面上の成長においても、強いc軸配向性が現れるGaNの特徴このことは、回折ピークが観測された。

基板上GaN薄膜の表面モフォロジー

を示していると考えられる。また、図 5.5 の表面モフォロジーとの関係では、 C軸配向のみが見られたc面

と A面は、比較的表面モフォロジーが良く、 C軸配I古]の他にA軸配向が見られたR面やc軸配向の他にM軸配

向が見られたM面は表面モフォロジーが悪化することがわかった。

次に図 5.7 、図 5.8 に 77Kと室温におけるPL測定結果を示す。 図 5.7 、図 5.8 の結果から、表面モ

イエローパフォロジーやXRDの結果の違いにもかかわらず、 PLスペクトルはどの面上のGaNにおいても、

ンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、バンド端付近の強い発光が得られた。 ただ、 2.geVか
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ら発光ピークエネルギーまでの領域の発光が、サファイアC面基板上成長GaNで、は全く見られず、サファ

イアr面基板上成長G心Jで、は明らかに観測され、また、サファイアa面基板上成長GaNで、は、あまり観測さ

れないが、サファイアm面基板上成長G必Jで、は、顕著に現われている 。 この基板面方位に対する傾向は、

表面モフォロジーと全く同じであることから、 2.geVから発光ピークエネルギーまでの領域の発光は、 X線

回折で得られた他の軸配向結品の混在と密接な関係があると考えられる 。
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5. 4. LGO基板上へのGaN結晶成長と評価

基板と G必Jの格子不整が0. 1 9% と少ないLGO基板は 、 現在注目されているが、成長可能温度が800 0C付近

であるために、 1000
0

C を越えるMOCVDでのGゆJの成長温度から、 MBE専用の基板となりつつある J しか

し 、 そのMBEで、のLGO基板上へのG必4成長においても大きな問題がある 。 それは、 LGO基板上のGaN薄膜

が剥離を起こすことである 。 これは、 G必J成膜後の降温における熱膨張係数の差等によるものではなく、

LGO結晶自体が形成する特殊な構造(クロス状線欠陥)に起因すると考えられるものであるために、成長

中から剥離を引き起こす。 このため、その場観察のRHEEDパターンは、成長途中から観察不能に陥る

一応作製したサンプル構造を図 5.9 に示す。
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ー巴叫
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1.5 図 5 -9 LGO基板上GaN成長の

サンプル構造

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
Photon Energy (e V) 

Photon Energy (e V) 

図 5 -1 0 LGO基板上GaNからのPLスペクトル

基板上に成長したGaN薄膜のPLスペクトル

図 5-7 77 Kにおけるサファイアc・，a- ，f- ，m -面 図 5-8 室温におけるサファイアC- . a- .f- .m -面

しかし、驚くべきことに 、 成長中 、 LGO基板上のGaNは剥離を伴っていたにもかかわらず、 PLスペクト

ルは 、 図 5.1 0 に示す よ うにイエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、バンド端付

近にはサファイア基板上と遜色ない強い発光が観測された。 こ のバンド端付近にみられる発光ピークの半

値幅は室温で、も 89 .5meVの狭い半値幅を示したことから、成長中剥離 しているにもかかわらず、かなり良

い光学的性質を示すGaNが形成されていると考えられる 。

基板上に成長したGaN薄膜のPLスペクトル

しかし、方位の異なる基板からも、強いc軸配向性を示し、しかも強いPL発光ピークが得られたことか

ら、 GaNのPL発光強度においては、顕著な基板面方位依存性はないという結果が得られた l 世 C
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5. 5. 基板面方位、基板の違いによる発光強度比較

6.3 節のPL強度のサファイア面方位依存性と 6.4 節の結果をまとめて図 5 . 1 1 に示す この凶の縦割1

は対数で表示しているが、サファイアの面方位の違い、基板の違いに依らず、 PL強度は 1 f1r も j藍いが生

じないことがわかっ t.:. o しかし、それぞれのGaN薄膜中の転移、欠陥密度は、確実に異な っ ており、成長

中に剥離を引き起こすLGO基板上のG必J薄膜中には、相当な密度の転移や欠陥が存伝 し ていると考えられ

る。 これらは通常、励起された電子正孔対の非発光再結合中心となり、これだけの密度で存化していれば、

非発光選移過程が支配的となる 口 しかし、 GaNの場合、膜中の転移、欠陥密度の違いは、光学的特性にあ

まり影響を及ぼさない。 この理由として考えられるのは、まず、 G必Jの励起された電子正孔対のクーロン

相互作用の強きが挙げられる 。 GaN正孔の有効質量は、非常に重く、電子は正孔厨辺にクーロンづ|力によ

りトラップされる 。 このときの電子正孔間距離は、 30Á程度と非常に近接しており、励起子と呼ばれる状

態を形成する 。 この励起子は、その小さい半径の故に膜中の転移や欠陥による影響が少なくなっていると

考えるのである 。 次に、考えられる理由として、膜中の転移や欠陥が非発光中心とならない可能性である

GaNのGa と Nの結合エネルギーは非常に大きく、ダングリングボンドの存在確宅は低くなることが考えら

れ 、 ダングリングボンドフリーの転移や欠陥が非発光中心を形成していないと考えるのである 《

10 
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図 5 -1 1 PL強度のサファイ ア面方位依存性 と LGO基板上GaNとのPL強度比較
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5. 6 . 結言

結論として、サファイア C・，a- ，r- ，m -面基板上GaNからは、表面モフオロジーやXRDの結県の泣いにもかか

わらず、 PLスペク ト ルはどの面上のGaNにおいても、イエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほと

んど見れず、バンド端付近の強い発光が得られたことがわかった。 方位の異なる基板からも、白l ~ l dlÚ配

向性を示し、しかも強い発光が得られたことから、 GaNの光学的特性には顕著な基似而 jj位依存'I''tはない

結果が得られた。 また、成長中に剥離を引き起こすLGO基板上のGaN薄膜中には、相吋な街皮の転移や欠

陥が存在していると考えられるが、そのLGO基板上のGaNにおいても深い準位からの発光がほとんど見れ

ず、バンド端付近にはサファイア基板上と 1 桁も変わらない強い発光が観測された このことから、 GaN

ではPL強度が、基板面方位や基板の違いにより発生する転移や欠陥密度の違いに依存性を示さないこと

が明らかとなった。

これらの結果から、基板からの格子配列情報の全く得られないアモルファスであるガラス基板上にGaN

成長した場合には、どのようになるかが興味がもたれる 。 次の章では、その結果を述べる
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第 6 章 ガラス基板上成長窒化物半導体

6. 1. 緒言

GaNは様々な点で従来のIII-V族化合物半導体と異なる性質をもっO 例えば、皿-V窒化物半導体のGaNは、

結晶中の転位、欠陥密度が109cm'3 という大きな値の薄膜でもバンド端近傍のフォトンエネルギーをもっ強

いルミネツセンスを示すD 結品中の転位、欠陥密度が多いのは、 GaN基板がなく、サファイア基板等を用

いた格子不整の大きいヘテロエピタキシヤル成長を余儀なくされているためであるが、結晶中の転位、欠

陥密度がPL発光強度にあまり影響を及ぼしていないことが第 5 章の面方位依存性の研究から明らかとな っ

たc そこで、基板結晶格子の影響の全く考えられないエピタキシヤル成長でない場合、この特性はどう変

化するのかを明らかにする試みと して、非品質のガラス基板上のGaN成長を行った 。 1 )

6. 2. 石英ガラス基板上へのGaN成長

6. 2. 1. 溶融石英ガラス基板

基板に用いたガラス基板は、アモルフアス Si02で、ある溶融石英である 。 溶融石英は、単結晶SiO、と異な

り転位点をもたない。 また、 ω0% アモルフ ァス Si02 で、あるため、 500"C ~ 600oC付近にある歪点も持たな

い。 溶融石英の線膨張係数、熱伝導率、比熱の値を下記に示す。

線膨張係数

熱伝導率

比熱

0.055 [10.5/deg] (O"Cから 300"Cの温度範囲 )

0.0033 [cal/cm . sec . deg] 

0.18 [cal/g . deg] 

比較のため、サファイア基板の線膨張係数、熱伝導率、比熱の値を下記に示すJ

線膨張係数

熱伝導率

比熱

0.67 [lO,s/deg] (50 "C、 C軸に平行方向J )

0.50 [10ヴ(leg] (50 "c、 C軸に垂直方向)

0.06 [cal/cm' sec . deg] ( 26 "C、 c軸に平行方向)

0.055 [cal/cm . sec . deg] (23 'c、 C軸に垂直方向)

0.18 [cal/g . deg] (230C) 
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これらの値から、特筆すべき点は、アモルファスSi02である溶融石英は、非常に線膨張係数が小さい点

である o これは、サファイア基板の線膨張係数との比較で、の話ではなく、もっとも重要なGaNの線膨張係

数0.35 [1O.5/deg] と比較しての話でもあり、他の皿-v族化合物半導体の値、例えば、 GaPの線膨張係数0.53

[10・5/deg] と比較しでも、明らかに、溶融石英だけ著しく熱膨張が少ないことがわかる r

また、溶融石英は熱伝導率の値が低いことも、溶融石英を用いたガラス基板上GaN成長を行なう上で留

意すべき点である 。 例えば、後の 6.2.2 節で述べるが、 GaN低温バッフア層を成長した後、高温成長に

移行する際の温度上昇率、到達温度等が異なるため、バッフア層厚、昇温時間等が、サファイア基板上

剥離の発生を予防する策を講じたが、大部分、溶融石英の非常に小さな熱伝導宅に負うところが大きく、

クラックや剥離は全く見られなかった。

内
相
一1

N

一
加

。
一
副G

 

GaN成長の場合と、異なっている 口 1 )

6. 2. 2. ガラス基板上へのGaN成長実験
図 6 -1 ガラス基板上成長のGaNのサンプル構造

ガラス基板上GaN成長の成長条件を最適化する上で、もっとも重要なことは、 GaN と l 桁異なる熱膨張

係数差と、サファイア基板と比較して 1 桁低い熱伝導率を考慮することである つ 更に、機械強度の高いサ

ファイア基板は、 150μm と基板を薄くできるのに対して、ガラス基板は、強度を稼ぐために倍以上の厚

さにせざるをえない。 このため、ガラス基板は、 300μm と 500μmの 2 種類の膜厚を有するものを用意し

6. 2. 2. ガラス基板上GaNの結晶性評価

た口

石英ガラス基板上へのG必J成長では、成長中のRHEEDによるその場観察から多結晶のリングパターンが

観測された。 、 SEMによる表面の観察ではサファイア基板上成長のGaNよりも荒いモフォロジーを示した

図 6.2 にX線回折の測定結果を示す。 x線回折測定の結果、石英ガラス基板上へのGaN成長においても C

軸配向性が認められた。 GaN薄膜自体はRHEEDの成長中その場観察において観測されたとおり多結晶構造

を有しており、 (0002 ) 、 (0004 ) の他に、 ( 1010) や (1013) といった面方位を持つグレインが確認で

ガラス基板はトリクロロエチレン、アセトン、アルコールによる脱脂洗浄 (RCA クリーニング) の後、

サファイア基板と同じ 160 'Cに加熱した燐酸:硫酸= 1 : 3 溶液に 2 0 分間さらし、水洗、アルコール

置換、窒素乾燥を行なった。大気のコンタミネーションを除外するための超高真空の搬送室内の事前加熱

処理の温度時間等は、サファイア基板とほぼ同じ条件である 。 ガラス基板を成長室に導入後は、 800
0

C で

サ一マルクリーニングを行なった。この時の時間は、サファイア基板と 8oo0C到達時間が異なるため、約

倍の時間とした。

GaN成長中のGaの分子線強度は1.0X 1O.7To汀、 N2の流量は 1.5SCCMであり、この時のG必J層の成長速度

は0.3μm/hourで、あった 141 0 ガラス基板上に400'Cで、膜厚3.0nmのGaN低温バッファ層を成長した後、 750

℃で膜厚1.2μmのGaNを積層したロ ガラス基板上成長のGaNのサンプル構造を、図 6 . 1 に示す。 6 . 2. 1 

節の最後に述べたように、 G創低温バッファ層を成長した後、高温成長に移行する際の温度上昇率、到達

温度等が異なるため、バッファ層厚、昇温時間等が、サファイア基板上GaN成長の場合と、異な っている 。

具体的には、バッファ層厚は、モニター用としてガラス基板に隣接して設置したサファイア表面が低温パ y

ファ層で覆われる時間の倍の時間を基準に決定し、高温成長の成長温度到達時間の増加に対応している D

また、成長終了後の試料の降温レートも、倍以上遅くし、GaNとの大きな熱膨張係数差によるクラックや

きる 。
(
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図 6-2 石英ガラス基板上GaNのX線回折の測定結果

この多結晶構造の石英ガラス基板上成長のGaNを、波長325nmのHe-Cd レーザーで励起し室温と 77Kにて

測定したPLスペクトルを図 6.3 に示す。 石英ガラス基板上成長のG必Jは多結品構造をとるにもかかわら

ず、 PL測定では、イエローバンドと呼ばれる深い準位からの発光である2.2eV付近の発光がほとんど見れ
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ず、 3.0・3.5eVの領域に顕著なPL発光が得られた。 多結晶からのこのような強いPL発光は、従来の半導体

では、考えられなかった。 この77KのPLスペクトルは、サファイア基板上のものと比較して、ピーク波長

が長波長側にシフトし、半値幅も 407.9meV と広いことが分かったが、 G必Jのバンド端付近からの発光エネ

ルギーである、 3.47eVで、の発光ピークもわずかに観測された。

77K 3.22geV 

J自白E 

、S、h句_, 

宮併除ω白時、 I R.T 

3.306eV 

-L 

包
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 

Photon Energy (e V) 

図 6-3 石英ガラス基板上成長のGaNの77K と室温にて測定したPLスペクトル

この、ブロードな発光ピークは、 2.geVから、サファイア基板上単結晶GaNの発光ピークエネルギーで

ある 3.47eV付近までの領域からの発光であることから、第 5 章でわずかに観測された2.geVから発光ピー

クエネルギーまでの領域の発光とエネルギー領域が一致している 。

このことから、第 5 章のサファイア基板の面方位を変化させて結晶成長を行なったG必JからのPLスペク

トルと石英ガラス基板上成長のGaNからのPLスペクトルを比較を行ない、図 6.4 に示した 図には、ピ

ーク強度の相対比較値を並記したが、石英ガラス基板上成長のGaNのサファイアa面基板上成長GaNに対す

る相対強度は 1 桁も減少していなかった。

2.geVから発光ピークエネルギーまでの領域の発光が、サファイアC面基板上成長G以で、は全く見られず、

サファイアr面基板上成長G必Jで、は明らかに観測され、また、サファイアa面基板上成長Ga1'ぜで、 はあまり観

測されないが、サファイアm面基板上成長GaNで、は顕著に現われている 。 この基板面方位に対する傾向は、

X線回折パターンにおいて C軸配向の他の軸配向が混在して見られることと密接な関係があると第 5 章で

述べたが、今回、多結晶である石英ガラス基板上成長のG必Jからこのエネルギー領域からの発光を観測し

たことから、この領域の発光は、 GaNの多結晶度を表わしている可能性があると考えられる 口

-88-
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GaN on C-plane 

Relative intensity = 1.0 

GaN on R-plane 

Relative intensity = 0.98 
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3.2287とV
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図 6-4 サファイア基板の面方位を変化させて結晶成長を行な っ たGaNからの

PL発光スペクトルと石英ガラス基板上成長のGaNからのPLスペクトルの比較

6. 2. 3. まとめ

石英ガラス基板上へのG心J成長を初めて行ない、多結品GaNが成長することを観測したが、その多結晶

GaNからは従来の半導体では全く考えられなかった強いPL強度の発光が観測された この特性は、結晶中

の転位、欠陥密度が大きな値の薄膜でもバンド端近傍のフォトンエネルギーをもっ強いルミネッセンスを

示すGaNの特性と密接な関係があると考えられる 。

-89-



第 6 章 ガラス基板上GaN 第 6 章 ガラス基板上GaN

6. 3. 1. 石英ガラス基板上GaNからの高強度発光

図 6 . 5 には、発光強度比較のため、第 3 章の図 3.1 2 のサファイア基板上単結品GaN薄膜からのPL発

光スペ クトルが同一強度スケールで並記されている 。 このサファイア基板上単結晶GaN薄膜のPL発光ピー

クと 比較すると、石英ガラ ス基板上G必J薄膜の発光ピークは、そのピーク強度においても 2 倍以上の強度

を示し、積分強度に至つては、約 1 桁も強い強度を示した。 多結晶からの強いPL強度の発光の観測です

ら 、 従来の光デバイ ス用半導体材料では珍しい現象であったのに 、 さらに、その多結品からの発光強度が、

単結品のものを上回ってし ま うことは、従来の半導体のでは全く考えられない現象である r 強度比較につ

いて、さらにMOCVDで作製された高強度発光を示すGaN と 比較するために、図 6.6 に強い発光強度を示

す石英ガラ ス基板上GaN薄膜と 、日亜化学工業(日亜)でMOCVDで作製されたSi ドーフ。のGaNの発光ス

ペク トルを同 じ強度レン ジで並記した。

6. 3. 石英ガラス基板上高強度発光GaNの光学的特性

石英ガラス基板上GaN薄膜の結晶成長条件の最適化により 、 さらに発光強度の?郎、多結品G酬が得られ

た。 これは 、 主にGaの蒸気圧の増加によるもので 、 6.2 節で作製した石英ガラス基板上GめI薄膜のGaの

蒸気圧はl.O X 10・7To汀で、あったが、今回 、 Gaの蒸気圧を 2.5 X l O-7To打まで増加させた この結果 、 図 6.5

に示すPLスペク ト ルをもっ石英ガラ ス基板上GaN薄膜が得られた。 この石英ガラス基板上GaN滞牒は、

RHEED回折像の結晶成長中その場観察か ら 、多結晶構造をもつことが確認されている 内 発光の特徴が、

サファイア基板上単結晶GaNの発光スペクト ル と 比較して 、 ピーク波長が長波長側にシフトし、半値幅も

広いこと は、 6.2 節の結果と 同 じであ っ たが、そのピー ク波長のシフ ト 量は、 6.2 節の結果より少なく、

半値幅も同じ77Kで は、 244.6meV と著しく狭く な っていることが分かったc このピーク波長の長波長側へ

のシフ ト 量が変化する現象について は、 次の 6. 3.2 節で新たな測定結果を加え考察する

77K G必~: Si on sapphire 
(NICHIA) 

n=1-2X 101~m -3 
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強い発光強度を示す石英ガラス基板上GaN薄膜と、日亜化学工業で作製された

Si ドープのG必Jを用いて測定したPLス ペクトルの比較

2.0 2.5 3.0 3.5 
Photon Energy (e V) 

図 6 - 5 発光強度比較のため 、 同一強度スケールで並記されたサファイア基板上単結晶GaN薄膜か ら
のPL発光スペクトルと石英ガラス基板上成長のGaNからのPLスペクトルの比較

1.5 4.0 乱侶Eで作製されたGaN薄膜は依然としてノンドー フ。で、 n形の伝導性を示すのに対 して、日 亜でのMOCVD

で作製されたノンドー プのGaN薄膜は 、 キャリア濃度がホール効果視Ij定の測定限界以下に ま で減少 し 、 高

抵抗化 している 。 このため 、 発光強度比較にMOCVD作製のノンドープ単結晶GaN薄膜は適 し ていないた

め、 Si ドープの単結晶G必Jを用いた o MOCVD成長のSi ドープの単結晶GaNは、膜厚が2.8μ m 、 n形のキヤ
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リア濃度が1 ~2X 1019cm-3で、ある 。 これ対して、 MBE成長石英ガラス基板上多結晶G副薄膜は、膜厚が1 ・0

μm 、 n形のキャリア濃度がI X 10 17cm- 3である D これらの違いを考慮して、石英ガラス基板上多結品GaN薄
膜の積分強度が、 MOCVD成長のSi ドープ単結晶GaNとほぼ同じである凶 6_7 の結果は、石英ガラス基板

上多結晶G剥薄膜の発光強度の強さを顕著に示すものである 。 また、 MOCVD成長のSi ドープ単結品GaN

のの発光スペクトルは、発光エネルギー領域は石英ガラス基板上多結品GaN薄膜のものと類似しているが、

室温と 77Kにおける両者のスペクトル形状の変化が著しく異なっている 。 MOCVD成長のSi ドープ単結品

GaNの場合、発光のメカニズムがSi不純物からの発光であるため、室温と 77K'こおいて不純物準位づき光と

バンド端付近の発光ピークの入れ替わる温度特性を示す。 他方、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の発光

スペクトルは、その様な顕著なピークの変動を示さない。 この石英ガラス基板上多結品GaN薄膜の発光ピ

ークの温度特性については、 6_3_2 節で詳しく述べる 。

77K 3.061eV 

1.5 2.0 

-・・・・・><1. 5k 090ヨE翠盟置童画
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341.2meV (

お
宮
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6. 3. 2. 石英ガラス基板上GaNのPL特性 Photon Energy (e V) 20μm 

l 節のMOCVD作製のSi ドープ単結晶GaNとの温度特性の比較、 (2) 6_2 節の石英ガラス基板上多結品

4.00 

石英ガラス基板上GaN薄膜からのPL発光の特性を調べるために、そのPL発光の励起光強度依存性、 j昆

度依存性等の詳しい光学的評価を行なった。 当初、石英ガラス基板上GaN薄膜からの発光は、発光エネル

ギー領域から、ドナーアクセプタ一等の不純物間違移によるものであると予想していたが、 ( 1) 6 _ 3 

3.00 3.00 

2 00 

GaN薄膜と 6_3_1 節の高強度発光を示す石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の発光ピークエネルギーが大

きく変化してしまう現象から、特定の不純物が形成する準位に起因する発光でない可能性が考えられる

図 6.7 は、 SEM 、 AFMによる観察で、表面モフォロジーあるいは、多結晶グレインのサイズや形状が

同じ石英ガラス基板上多結品GaNの面内位置 (a) 、 (b) によって異なる石英ガラス基板と多結晶GaNか

らの、発光スペクトルの違いを比較したものである 。 この面内位置による多結晶状態の違いは、基板回転

をしていないことから到達Ga flaxや活性窒素密度の分布から生じていると考えられる 。 このことから、発

光スペクトルは、成長条件に対応した多結晶構造の違いに大きく依存することがわかり、発光スペクトル

を決定する要因が多結晶構造にあることがわかった。 また、このAFM観察の結果から、グレインサイズ

カ人 0_01μm~LOμm と IJ、さいことカfわ治、った D

1.fJO 1 no 

fJ 1.00 2.00 ".00 2.00 

UM 
IJ阿

(a) AFM image (b) 

図 6 -7 SEM 、 AFMによる観察で、表面モフ ォロジーあるいは、多結品グレインのサイズや

形状が同じ石英ガラス基板上多結晶GaNの面内位置 (a) 、 (b ) によって異なる

石英ガラス基板上多結品Ga1吋ミらの、 PLスペクトルの違いの比較

これらの結果より、多結品構造の違いにより発光ピークエネルギーが大きく変化してしまう現象は、石

英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の発光ピークが多結晶構造の違いによる様々な発光の重ね合せで形成され

ているためと考えることができる。
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石英ガラス基板上GaNのPL温度依存性評価3. 3. 6. さらに、不純物発光との関係を明らかにするために石英ガラス基板上多結品GaN薄膜のPLスペクトルの

励起光強度依存性を測定した口 測定結果を図 6.8 に示すo ピーク位置から約400meV程度低エネルギー側

の領域で変化がみられたものの、発光ピークエネルギーに励起光強度依存性はなく不純物が関与した発光
本節では 、 図 6.9 から図 6.1 2 に示した石英ガラス基板上G必J薄膜からのPL発光の諸特性の温度依存

性の結果をもとに石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPL特性について考察する c

6.3. 1 および 6 . 3 . 2 節において、 MOCVD作製のSi ドープ単結晶GaNの場合、発光のメカニズムがSi

不純物からの発光であるため、室温と 77Kにおいて不純物準位発光とバンド端付近の発光ピークの入れ替

わる温度特性を示す一方で、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の発光スペクトルは、その様な顕著なピー

この石英ガラスクの変動を示さないことから、不純物が関与した発光でない可能性を指摘した。 そこで、

基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク形状の温度依存性特性について、 8.8Kから 300Kの温度領域まで詳しく

調べた 。 この結果を 、 図 6 . 9 に示す。 その結果、 Si ドーフ。単結晶GaNに見られた顕著なピーク形状の変動

は観測されず、不純物が関与した発光でなく、多結晶G必Jのもつバンド構造に起因した発光であることが

6.3 . 2 節に引 き続き 明 らかとなった。

ではないことカfわかった。

R.T. 
-600 [W/cm3] 

-60 (X24) 
-6(:><765) 1 

ー-・ . . . . . 
ーー. . 

一ー・.
一一ーー. . . . 

ー.
ー.

・. . 
一ー

・.
ー.-
一一一. 

-ー
ー

ー一
一一一. . 

ー
一

(
岩
田
ロ.
f
s
h恒
明2
5
5
]

品

3.8 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 
Photon Energy (e V) 

2.6 2.4 
8.8K -

20K …一一

¥
h
W
 

LvhF

‘

kkkkkkkkkkk 

m
m仙
一M
m
m
ω附
則
ω
m
ω
ω
m
m

(
お
宮2.
』
-
a
)k円
相
明
白
S
E

凶
色

77K 

-600 [W/cば]
-60 (X24) 
=6 (X765) 
脚 0.6 (X2750) 

(
お
何
回=.
f
s
k
s
a
s
s
-
L

3.8 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 

Photon Energy (e V) 

2.6 2.4 

石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLス ペクトルの励起光強度依存性図 6-8
石英ガラス基板上

GaN薄膜か らのPL ピーク

図 6 - 9

3.8 3.6 3.0 3.2 3.4 
Photon energy (e V) 

2.8 2.6 スペクトルの温度依存性

次に、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク位置の温度依存性を図 6 . 1 0 に示す。 バンドギャ y
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Pl発光ピまた、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク半値幅の温度依存性を図 6 . 1 1 に示す(6.1 ) [eV広]α=δEg/ δT 

ーク半値幅と温度には、
で表わされる 。

(6.4) FWHM 民 Jωh(hω / 2kBT)G到のバンドギャップエネルギ一変化の温度変化に対する変動率 α は、 Camphausen と Connel lが測定して

おり 5 1 、彼等は、

( a ) に凶 6 . 1 1 の近似式が、極低温から高温までの広い温度範囲でよく再現することが知られている(6.2) α=-6.7 X 10.4 [eV/K] 

特に、高温域よく合っていることがわかるでフイッティングした関数を示したが、実験値と式 (6.4)であると見積もった。

では、核の振動の速度より光遷移の方がず、っと速く起こるために、核の振動によって断熱ポテンシヤル同l彼等のこの値は、多くの実験値と良い一致を示すため、ハンドブックにも掲載され、比較的広く用いら

これ線上で電子基底状態と励起状態がずれた状態でフランクーコンドンの原理により垂直遷移を起こすれている 。 次に、図 6.1 0 の石英ガラス基板上多結晶G討対薄膜のバンドギャップエネルギ一変化の温度変

により、 PL ピーク半値幅がJTに比例して増加することが知られているが、石英ガラス基板上多結品GaN

(6.3) 

化の実験結果から、変動率 α を求めると、

α=-6.5 X 10・4 [eV広]
より明らかとな った

、
、，，
a

，
，

L
U
 

，
，i
、
、

薄膜のPl ピーク半値幅も JTに非常によく比例することが図 6.1 1 

となったD
よって、石英ガラス基板上多結品GaN薄膜のPL発光ピーク半値幅の温度依存性も単結品のものと同じ振

3.40 
このことからも、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPl発光は多結品GaNの
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石英ガラス基板上多結晶G必J薄膜のPLピーク半値幅の温度依存性図 6 -1 1 

石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPL ピーク位置の温度依存|性図 6 -1 0 

この

図は、縦軸に石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク積分強度の対数表示、横軸にPL測定温度の逆

数のアレニウスプロットで表わされている 。 高温域の顕著なPL発光強度の減衰からは、無放射遷移過程

最後に 、 石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク積分強度の温度依存性を図 6.1 2 に示す

の結果と大変よく一致する 。 つまり、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPl ピーク位

置の温度依存性は単結晶GaNと全く同じであることがあった。 バンドギャップエネルギ一変化の溢度変化

(6.2) これは、

に移行する活性化エネルギ-!:1Wが求められる 。 フォトルミネッセンス強度は、量子効率ヲによ って決定

され、量子効率は、無放射遷移の起こる速度、
この結果は 、 石英ガラス基板上多結晶

GaN薄膜が、単結晶GaNと同じ結品格子の熱膨張を示すことを意味している 。

に対する変動は、結品格子の熱膨張による変動に起因しており、

-97--96-
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これは水素原子の場合と同じことであり、エネルギーは、

R__ h2k~ 
w=w 一一手+

CA  � n<- 2(me+m
h
) 

とすると、
(6.5) 

s exp(-~W / kBT) 

によ って 、

A 
(6.8) 

R = μx 三二一 μ~R一 一 一-
k2 2h2μHk2 ~~H 

(6.6) 

で与えられる 。 ここで、 Sを頻度因子、 Aは遷移確率である 口

A+sexp(-~W/kBT) 
一一η 

(6.9) 

(n=1ム3，…)は主量子数、 μH ， RHはそれぞれ水素原子の換算質量、イオン化エネルギここで、となる 。

である 。 これより n=lの状態における励起子のボーア半径は、励起子の換算質量を、( 13.6eV) 

μ二 =mel +mh 

3 
10 

伊通
申.. 22.8meV 

(6.10) • • • 
とすると、αH を水素原子のボーア半径 (0.529ﾄ) 

α
 

L
M向

H
一
白

μ
一
μ

一
一M

 

G
 

265K 
fIl 
g 
ω 
.....司

.:: 10" 
-圃

m
w
h
ω
ω
 

とおき、
‘ー.:: 10] 
品
局
ω

晶
、
岡
弘

(6.11 ) 
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10 

0 
(6.1 1 ) にG必Jの電子、正孔の有効質量、比誘電率を代入すると、励起

子の束縛エネルギ- Rex お よびボーア半径 αexが求められる 。 文献値から、

となることがわかる 。 式 (6.9)
1000汀

石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPLピーク積分強度の温度依存性図 6 -1 2 
E.JEl_c) = 9.5 ， εs(E // c) = 10.4、伝導帯電子と価電子帯正孔のそれぞれの有効質量を m" = O.2m。、

m" = 0.8m。としたとき、 GaNの励起子の束縛エネルギ- Rex は22.7meVで、あることが報告されている h 3
このことから、極低温から温度を上げていくと、 PLの効率ははじめはほとんど変わらないが、ある温

また、秩父らは、 GaNの励起子の束縛エネルギ- Rex を 26meV と算出している 7 0 この値は、図 6. 1 2 か
1 2 の26SK付近の高温域の顕著なPL発光強度の減度から急激に小さくなるという特性が見られる 。 図 6

ら求めた、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の無放射遷移過程に移行する活性化エネルギ-22J:lmeV と非
衰から、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の無放射遷移過程に移行する活性化エネルギーが22.8meVで、 あ

常に近いことから8\ 石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜の励起された電子正孔対は強いクーロン相互作用
ることがわかったD このような室温のエネルギーに近い大きな非発光遷移過程への活性化エネルギーを説

しかも、を持つ励起子を形成していると考えられる 。 また、励起子発光スペクトルがガウシアンでなく、

数百meV もの半値幅を持つのは、石英ガラス基板上GaN薄膜の多結晶構造の不均一性によるものと考えら
明するには、励起状態となった伝導帯電子と価電子帯正孔とがこのような高温領域においても安定に発光

れる 。
再結合していると考えなければならない。このため、励起状態となった伝導帯電子と価電子帯正孔の再結

合確率を上げるためにGaNの小さな格子定数から近接した状態を考えると必然的に両者のク ーロン相互作

用が強くなる。電子と正孔の聞のクーロン相互作用は比誘電率k= ε / Eoによって遮蔽されていると考え、

電子正孔聞の距離を rとしてこの系のハミルトニアンを

λ h2k:. h2k:_ ___ e2 
tt= 一--ー+一一 CA・ +W 一一一

2me 2m
h 

g kr 

-99-

(6.7) 
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発光、吸収スペクトルともに、石英ガラス基板上多結晶GaNは、サファイア基板上単結晶GaNのものよ石英ガラス基板上GaNの発光メカニスム4. 3. 6. 
これは、多結晶構造により、吸収、発光双方とも遷移エネルギースペクトル幅が広いことがわかる 。、

h
H
J
 

にばらつきがあるための不均一広がりであることを示している 。
サファイア基板 k単結晶GaNと比較してピー石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPL発光スペクトルは、

ガラス基板上GaNの吸収スペクトルのピークはサファしかし、図 6.1 3 の示す最も重要な観測結果は、
クエネルギーの位置が低エネルギー側にシフトしている 。 半値幅が少しずつ異なる発光により形成されて

このことは、石英ガラス基

板上GaNの光吸収は、 GaNのバンドギャップエネルギーで起こっていることを示しており、発光ピークと

イア基板上GaNとまったく同じエネルギ一位置に吸収ピークをもっ点である 。
単結品GaN とはいると考えると、その l つ l つの励起子発光はいかなる励起準位からの発光であるのか、

異なるバンド構造を有するのか、それとも各々の多結晶グレインはGa1ぜのバンドギャップを保っ て光吸収
の大きなストークスシフトの存在が明らかとなった。

を行なっているのかを調べる必要がある 。 このため、発光に起因する光吸収スペクトルが得られる、 UJ}J起

数nsまた、図 6.1 4 にガラス基板上GaNとサファイア基板上G必Jの発光寿命測定を行った結果を示す
スペクトル (PLE) 測定を行なった。

ガラス基板上GaNの方が、サファイア基板上GaNよりキャリアから数十nsオーダーの発光寿命において、
図 6.1 3 に、石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPL発光及び励起スペクトル測定の結果およびサフ ア

このことは、多結晶構造により空間的に分布するバンドギヤ y プの不均一寿命が長い結果が観測された。
イア基板上単結晶GaN薄膜のPL発光及び励起スペクトル測定の結果を示した 己

が形成され、バンドの低エネルギ一端までエネルギー緩和を起こすキャリアによるものと考えられる

(a) 

50 

ガラス基板上G必Jとサファイア基板上Ga1ぜの発光寿命測定

at R.T. H21amp 
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3.0 
以上の測定により明らかになった石英ガラス基板上多結晶G必J薄膜のPL発光は、図 6.1 5 の配位座標

モデルと吸収、発光遷移によりうまく説明できる 。 光吸収は図 6.1 5 のA点付近からB点付近への垂直遷

移により起こるが、結晶が励起状態にある場合、 励起状態のポテンシヤルはエネルギー状態が低い状態に図 6 -1 3 石英ガラス基板上多結晶GaN薄膜のPL及び、励起スペクトル測定と、
サファイア基板上単結晶GaN薄膜のPL及び、励起スペク ト ル測定の結果の比較
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励起状態のキャリア寿命よりずっと速い速度で、移行する 。 したがって、 キャリアの励起状態は、 C点付近
6. 4. 石英ガラス基板上GaNの電気的特性

に移り、発光はそのあとC点付近からD点付近への遷移によって起こる o 石英ガラス基板上多結品GaNで、

は、 AB聞の吸収遷移エネルギーと CD間の発光遷移エネルギーの差が大きなストークスシフトとなって励

起スペクトル測定で観測された。 また、 C-E-F-D-A点の経路によりキャリア励起状態が緩和する過程が蕪 6. 4. はじめに

放射遷移であり、 6.3.3 節で明らかになった大きな無放射選移への活性化エネルギーは、図 6.1 5 の EF

聞のエネルギーに相当する 。 前述のように石英ガラス基板上GaN薄膜は、サファイア基板上のものと比較して、 高強度の発光が得ら

励起状態の断熱ポテンシャル曲線
れるものがあり光学的特性においては光テFパイスへの応用は十分考えられる 。 しかし、 デバイス応用には

p形n形の伝導性市Ij御が不可欠で、ある。そこで、石英ガラ ス基板上GaNの電気的特性の評価を行 っ た

6. 4. 2. ガラス基板上GaNへのドーピング

ν
 'n 石英ガラス基板t成長G副層へのドーピング実験を行なった。 ここでは、全ての成長条件におし、てサフ ア

イア基板上のG副との比較を行なった。 石英ガラス基板上成長G副層へのn形不純物としてSi 、 p形不純物

としてBeを用いた。 n形不純物Si と p形不純物kの供給にはKセルを用いたo Gaの分子線強度は後述の最適

化実験により決定され、 N2の流量は 1.5SCCMであり、この時のGaN層の成長速度は0.3μm/hourで、あった

ガラス基板上の膜厚1.2μmのn形、 p形それぞれの不純物を添加するGaN層は、成長温度4000C で成長 し

基底状態の A 

断熱ポテンシャル曲事長
た膜厚3.0nmのGaN低温バッファ層上に、 750'Cで積層された。 ガラス基板上成長のGaNのサンプル構造を、

図 6.1 6 に示す。

GaN : Be 
.v 1.2μm 

GaN : Si 

図 6 -1 5 配位座標モデルと吸収、発光選移

ーながら単結晶と温度特性、吸収スペクトルが同じバンド構造を形成しており、 また強度の強い発光を不

これらの結果から、石英ガラス基板上多結晶G副は、特殊な光学的特性を有しているのでは な く 、不均

すことからも光デバイスへの応用への可能性を開くものである 。 この多結晶構造は、結晶成長の過程にお

いて、 l 桁にも及ぶ大きな熱膨張係数差により高い結晶成長温度による成長後降温時の室温との大きな温
図 6 -1 6 不純物を添加したガラス基板上成長GめJ層のサンプル構造

度差から多結晶G到に大きな歪みがかかっていることが考えられ、また立方品G到の混在も否定できない。

さらに、サファイア基板上成長の単結晶G創以上の発光強度から、多結晶グレインによる巨大振動子効果

も考えられる 910
作製した結晶の電気的評価には、 van der Pauw法を用いたホール効果iß.1J定を行い、バンドギヤ y プ中の

不純物準位を見る PL 測定は、 77K において、波長325nm、出力 17mWのHe-Cd レーザを励起光源と して

行った。

サファイア基板上ノンドープG必Jの伝導性は n 形を示し、電子移動度65.3cm 2jv.s 、 キャリア濃度は9.0 X

1Q 17cm .3で、あるのに対し、石英ガラス基板上ノンドープGaNの伝導性も n 形を示し、電子移動度23cm2jv . s 、

-102- -103-
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ガラス基板上GaNのドーピング特性評価3. 4. 6. キャリア濃度は7・OX 1Q 16cm -3で、あった 。 ノンドープにおけるキャリア濃度は、サファイア基板上GaNより

このノンドーフ。のn形キャリア濃度と移動度は、重要な石英ガラス基板上G必Jの方が、低い値であった。

ノンドープ、 Si不純物添加石英ガラス基板上GaN、サファイア基板上G心4のそれぞれの場合における、成長パラメータの一つであるGa fluxに強い依存性を示すo 図 6.1 7 にサファイア基板上G必Jのノンドープ

ノンドープGaN層中のn
ホール効果測定によるキャ 1) ア濃による n形ドープ、 Be不純物添加による p形ドープのサンプルについて、における n形キャリア濃度のGa tlux依存性を示す。 Ga供給量が増加するにつれて、

度と移動度の結果を、図 6 _ 1 9 にまとめた。 石英ガラス基板上G必Jとサファイア基板ヒGaNは同時に成長形キャリア濃度が減少していくことがわかったD

しているため、 Si不純物添加量、 Be不純物添加量ともに同一条件である 。また、図 6_ 1 8 ~こ n形キャリア移動度のGa flux依存性を示すO ノンドープG必J層中のnjf~キャリア濃度は、

Ga供給量が増加するにつれて減少していくため、キャリアの不純物散乱の減少により移動度が増加してい
。
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1 8 においてn形キャリア濃度が一番少なく、 n形キャ以下のドーピング実験においては、図 6.1 7 、
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リア移動度が一番大きいGa供給条件にて結晶成長を行なった。
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図 6 -1 9 石英ガラス基板上GaN、サファイア基板上G必Jのそれぞれの場合における、
ノンドープ、 S i不純物添加によるn形ドープ、 Be不純物添加によるp形ドープの

サンプルの、ホール効果測定によるキャリア濃度と移動度の測定結果
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まず、 Si不純物添加による n形ドープの結果であるが、サファイア基板上GaNの場合、電子移動度
図 6 -1 8 サファイア基板上GaNの

ノンドーフ。における nJf~キャリア

移動度のGa tlux依存性

図 6 -1 7 サファイア基板上GaNの

ノンドープにおけるn形キャリア

濃度のGa 日ux依存性

キャリア濃度は1.0X 1019cm.3で、あるのに対し、石英ガラス基板上GaNの場合、電子移動度35.6cm 2jv.s 、

キャリア濃度キャリア濃度は3.0X 1017cm -3で、あった 。 サファイア基板上GaNと比較すると、、cJ v
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は少ないが、石英ガラス基板上G必Jのおいても S i不純物添加による n形ドーピングが可能であることがわ

かった 。

サファイア基板デバイス作製上最も重要となるBe不純物添加によるp形ドープの結果であるが、次に、

キャリア濃度は1.0X 1017cm-3で、あるのに対し、石英ガラス基板上上GaNの場合、電子移動度26.1cm2jv.s 、
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GaNの場合、電子移動度 19.9cm2jv.s、キャ リア濃度は7.0X 10 16cm-3であった。 このBeドープによる p形G必J

成長中には、酸素の混入が確認されており、山本ら 10 ) が提案しているp形ドーパントと酸素の同時ドーピ

ングの効果がこのp形G必Jにはあると考えられる 。 この結果もサファイア基板上G必J と比較すると、キャリ

ア濃度は少ないが、石英ガラス基板上G治JにおいてもBe不純物添加によるp形ドーピングが可能であるこ

とがわかった。 また、Beドープによるp形ドーピング特性において注目すべきは、それぞれの移動度であ

り、数cmfVs で、ある SiC と比較すると明らかに高く 、高温高耐圧デバイスとしての可能性も期待できる つ

この石英ガラス基板上とサファイア基板上のBeドープによるP形G必JからのPLスペクトルを図 6.2 0 に

示す。 発光スペクトル自体は、イエローバンドと呼ばれる深い準位からの発光である 2.2eV付近の発光が

支配的である 。 これは、不純物添加による結晶性の悪化が原因であると考えられる 。 しかし 、 p形Mg ド

ーフ。G副においてp形キャリア濃度に比例したPL強度の見られる 2.75eV (450nm ) 付近の発光l 卜 12 が、Be

ドーフ。のp形GaNにおいても観測された。

図 6 -2 0 石英ガラス

基板上とサファイア

基板上のBe ドープによる

p形Gar-ω、らのPLスペクトル

6. 4. 4. まとめ

第 6 章 ガラス基板上GaN 第 6 章 ガラス基板上GaN

6. 5. 結言

基板結品格子の影響を全く受けないアモルファス基板上への結晶成長で、ある石英ガラス基板仁GaN成長

を試みた結果、高強度の発光が得られ、第 5 章で確認された結果であるGaNのPL発光強度が基板面方位、

基板の種類に依存しない傾向を支持する結果となった。 また、石英ガラス基板上GaN薄膜は、深い準位か

らの発光がみられず、サファイア基板上のものと比較しても、高強度の発光が得られた。 更に、デバイス

応用に不可欠なp形、 n形の伝導性制御が、可能であることも確認した。 これらの結果から、石英ガラス基

板上成長のGaNは、大面積、低コストの発光テfパイスや太陽電池への応用が期待で、きる J
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デバイス応用に不可欠なp形、 n形の伝導性制御が、石英ガラス基板上GaNにおいて、両方とも確認され

た。 Si不純物添加によるn形ドーフ。で、電子移動度 1 1.8cm2jv.s、キャリア濃度は3.0 X 10 1 7cmヘ Be不純物添加

による p形ドープで電子移動度19.9cm2jv.s、キャリア濃度7 .0X 10九m-3が得られた。このことは、石英ガラ

ス基板上成長G剥を用いて、発光デバイスや太陽電池の作製が可能なことを示唆する D
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本論文は、 MBE法によって作製した窒化物半導体の新しい材料特性の研究の結果を総括し報告したもの

である D これまでにないV族混品窒化物半導体や、非品質基板上窒化物半導体の結晶成長特性を明らかに

し、材料物性の評価を行い、光デバイスへの応用を提案した。

特に、 V族混品窒化物半導体の混晶組成比に対するバンドギャップを決定する重要なBandgap bowingパ

ラメーターを明らかにしたことは、 V族混品窒化物半導体を用いた紫外域から赤外域に至る幅広いバンド

構造設計に大きな進歩をもたらすものと考える 。

さらに、非品質ガラス基板上多結晶窒化物半導体の高強度PL特性の発見は、大面積、低コストの発光

デバイスや太陽電池への幅広い応用に期待できるのみならず、新しい多結晶光デバイスという産業分野、

多結晶フォトニクスという学問分野の構築や光電子材料の研究、光物性物理学、国体物理学の分野に大き

なインパクトを与えるものと考える D

最後に、本研究によって明らかにされた成果についてまとめた。

本研究の遂行の結果、大きく 2 つの成果が得られたが、それに至るまでの第 3 章における室化物の結品

成長の基礎実験においても、磁場を用いたイオン除去窒素ラジカル源の優れた特性により、高品質GaN薄

膜の結晶成長に成功し、サファイア基板上六法品GaN成長のRHEEDその場観察において、初めて( 2 X 2 ) 

及び (4 X 4 )表面再配列構造を発見する成果が得られた。 この、 (2 X 2 ) と (4 X 4 )表面再構成の

変化は従来のIII-V半導体のようなV族と III族の供給比に依存する特性をもたないどころか、元素の供給な

しに基板温度の変化により変化する特徴を明らかにしたo (2X2) 表面再配列構造を保ち成長したGaN

薄膜のPL特性からは、イエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、バンド端付近にみ

られる発光ピークの半値幅も窒素温度で29meV、室温でも 75meVの狭い半値幅が観測され、室化物研究に

重要な高品質G必J結晶が得られた。

第一に、第 4 章において述べたように、初めて窒化物V族混品の結晶成長に成功し、その成長特性を調

べた結果、 G必JにPを加えたG必-w混晶は、相分離のために混品組成比が 1 .5 %以上増加しなくなり、同株に

GaN にAsを加えたGaNAsY.昆品で、は相分離のために混品組成比が0.9%以上増加しなくなることがわかった

そして、実験結果をもとに、これらの混品系で、のバンドギャッフ。bowingパラメーター値GaNP9 . 31eV 、
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GaNAs 19.58eVを実験的に初めて得た。 この結果から、 V族混品窒化物半導体の成長の観点からはGaNにP

を加えたG必æ混晶の方が有刺であるが、 GaNにAsを加えたGaNAs混品の方がバンドギャッフ。bowingが大

きいために、相分離が発生するまでの聞に変化するバンドギャップの幅が大きいことを明らかとした

以上の成果により、赤外から紫外領域に至るまで窒化物V族混品のみで、バンドギャップを制御する新し

いバンドギャップエンジニアリングの重要な知見が得られた。 今後、窒化物V族混品の相分離による混品

組成比の飽和の問題を解決するために、短周期超格子構造によるバンドギャ y プエンジ‘ニアリングに発展

することが望まれる 。

第二の成果は、以下の通りである 。

第 5 章では、 GaNのPL発光強度の基板面方位、基板の種類に依存性を調べた。 この結果、サファイア

c- ， a- ， r- ，m-面基板上G必Jからは、表面モフォロジーやXRDの結果の違いにもかかわらず、 PLスペクトルはど

の面上のGaNにおいても、イエローバンドと呼ばれる 2.2eV付近の発光がほとんど見れず、バンド端付近

の強いPLピークが得られた。方位の異なる基板からも、強いc軸配向性を示し、しかも強い発光が得られ

たことから、 GaNの発光強度には顕著な基板面方位依存性を示さないことが明らかとなったぐ また、成長

中に剥離を引き起こすLGO基板上のGaN薄膜中には、相当な密度の転移や欠陥が存在していると考えられ

るが、そのLGO基板上のGaNにおいても深い準位からの発光がほとんど見れず、バンド端付近にはサファ

イア基板上と l 桁も変わらない強い発光が観測された。 このことから、 GaNではPL強度が、基板面方位や

基板の違いにより発生する転移や欠陥密度の違いに依存性を示さないことが明らかとなった ハ

第 6 章において、第 5 章で明らかにされたG必JのPL強度が基板面方位、基板の種類に依存しない傾向を

利用した結果から基板結晶格子の影響の全く考えられないアモルファス基板上への成長である石英ガラス

基板上GaN成長を試みた。 その結果、サファイア基板上単結晶G副と比較しても、高強度の発光が得られ、

第 5 章で確認された結果であるGaNのPL強度が基板面方位、基板の種類に依存しない傾向を支持する結果

が得られた。 石英ガラス基板上多結晶GaNは、特殊な光学的特性を有しているのではなく、不均ーながら

単結晶と同じエネルギーに吸収ピークをもっバンド構造を形成しており、今後、多結晶GaNの高強度発光

は、多結晶グレインにより励起子が押しつぶされるスクイーズドエキシトンやサイズ量子化された励起十

の巨大振動子強度などの観測が期待できるため、光電子材料の研究、光物性物理学、団体物埋学の分野に

大きな影響を与えるものと考えられる 。 また、デバイス応用に不可欠なp形、 n形の伝導性制御が、石英ガ

ラス基板上G必Jにおいて、両方とも確認された o Si不純物添加による n形ドー プで電子移動度 11.8cm2/v.s 、

キャリア濃度は3 .0 X 1017cmぺ Be不純物添加による p形ドーフ。で、電子移動度 19.9cm2/v . s、キャリア濃度7.0

X 10 16cm切f得られたことは、石英ガラス基板上成長G酬を用いて、大面積、低コスト発光テゴバイスや太陽
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