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第1章 序 論

1.1本 研 究 の背景

1970年 、 江崎 らは、 エ ピタキ シ ャル成 長の過程で半導体 の組成 を周期 的に変化さ

せ、1次 元的なポテ ンシャルの周期構造 を作ると組成変化の周期が電子の平均 自由行程以

内である場合は、電子状態が大きく変化 し、格子間隔が極端に大 きくなったの と同じ効果

が現れることを発案 し、人工超格子(man-madesuperlattice)と 名付 けた1)。さ らに、

超格子 の周期 や組成 を自由に変化 させ、設計 に自由度をもたせて新 しい結晶を合成する

という新 しい考え方が出された。分子線エピタキシー(molecularbeamepitaxy;

MBE)法 や有機金属気相成長(metalorganicvaporphaseepitaxy;MOVPE)法 な ど

の急速 な発展 もきっか け とな り、量子効果デバイスが開花 し、半導体物理学が新 しい局面

をむかえることとなった2)。 そ して、近 年、1次 元的 な量子 閉 じこめ構造 であ る量子井戸

の導入 により、半導体 レーザーの特性は大幅に向上 し、さ らなる特性向上にむけて注目さ

れているのが量子閉 じこめ次元をさらに高めた量子 ドットである。

量子紹線、量子 ドッ トなどの、いわゆる 「量子ナノ構造」は、1ミ ク ロンの1000分 の1

とい う非 常 に小さな半導体 の こ とであ り、これが持つ光学的 ・物理的特性はもちろんのこ

と、光素子への応用などマイクロエ レク トロニクスの未来 を変えてい く物の一つ として、

多 くの関心を集めている。

量子 ドッ トについて、量子力学の予言する結論の一つに、エネルギーの離散化がある。

対象 とする粒子が波動性 をもち、また有限な領域 に閉 じ込められた場合、量子力学的考察

からそのエネルギーは離散的な値 しか とれないという結果がで る。 しか し、従来の半導体

素子の動作原理は電子の古典的運動か ら説明でき、そのエネルギーは連続的である。それ

は、これ らの素子の大 きさが原子のスケールに比べあまりに巨視的であるため離散的エネ

ルギーの間隔は非常に狭 くなって しまい、あたかも連続 であ るかのように見える。 しか

し、半導体結晶成長技術の発展 と共に、構造のサイズを原子的スケール にまで近付 けるこ

1



とによ り、エネルギーの離散化を実現する半導体素子の開発が行われる様になった。

例えば、非常に薄い半導体2次 元膜 を作製 したな らば、 その面方向に、電子はまさに原

子スケールの閉 じ込めを受ける。1方 向に対 して閉 じ込 め構造 を作 ったこのような構造が

量子井戸であ り、その延長で、さらに量子効果を高めるため、2方 向 に対 して閉 じ込 め を

行 った半導体1次 元構造の量子細線、3方 向 に対 して閉 じ込 めを行 った0次 元構造 の量子

ドッ トが あ る。低 次元になるに従 いエネルギー状態密度 は表1.1に 示 す よ うに鋭 くな

り、量子 ドッ トで遂にδ関数的になる。そ してエネルギー準位は完全離散化する。 ドヅ ト

のサイズが 数nm～ 数十nmに な る と、離散化 したエ ネル ギー準位の間隔は数十meVに

もな り、室温の熱エ ネル ギー をも凌 ぐほどになる。このような状況下では電子はそのほと

んどが基底準位 に存在 し、励起準位 に遷移 しに くくなる。っま り、1つ のエネル ギー準位

に集 まるため、量子 ドッ トからの発光は非常に半値幅の狭いものになると予想される。実

際、マイクロPL(フ ォ トル ミネ ッセ ンス)法 な どを用 い量 子 ドッ ト1つ か らの発光 の半

値幅 が1meV以 下 で あ るこ とが観測 され て い る。量子 ドッ トの このような特性は物理的

に非常に興味深い。また、3次 元閉 じ込 め構造 を半導体 中に作 り込む事により、デルタ関

バル ク 量子井戸 量子細線 量子 ドッ ト

構造

閉 じ込め次元

電子 自由運動

0次 元

3次 元

67!
1次 元

2次 元

2次 元

1次 元

3次 元

0次 元

状態密度

放物線型 階段型 鋸歯状 δ関数

ρピニ ρL
〔二ρLLρLL

E E E E

表1.1量 子構造の基本構造 と光学特性 の比較
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数 的 な状 態 密 度 が 得 られ る た め、 これ を 半 導体 レー ザ ー の 活 性 層 に応 用 す る こ とに よ り、

そ の諸 特 性 を大 幅 に改 善 で き る可能 性 が あ る こ とが 理 論 的 に 示 さ れ て い る3～6)。

これ らの構 造 を作 製 す るた め には 、 一般 的 に(1)選 択 成 長 に よ る方 法7・8)、(2)Ionbeam

inplantationと サ ー マ ル ア ニ ー リ ン グ に よ る 方 法9・10)、(3)V-grooveを 用 い る方 法

11・12)、(4)自 己形 成 法 に よ る方 法13～15)な ど様 々 な作 製 方 法 が あ る が、 多 くの研 究者 た

ちの 努 力 に もか か わ らず 、 必 ず しも十 分 な結 果 は得 られ て い な い 。

とこ ろ が近 年 、 分 子 線 エ ピ タキ シー(MBE)や 有 機 金 属 気 相 成 長(MOVPE)で の 高 歪 み の

エ ピタ キ シ ャル 成 長 時 に生 じる量 子 ドッ トの 自己形 成(自 己組 織 化)現 象 が 見 い 出 され 、

新 た な状 況 生 じつ つ あ る16～19)。 これ らの方 法 で は、 比 較 的 高 密 度 、 高 発 光 効 率 を も った

量 子 ドッ トを作 製 で き、 結 晶 成 長 で 噛 然 に"形 成 さ れ る とい う こ とか ら半 導体 レー ザ ー

へ の 応 用 に関 して 、 大 きな可 能 性 を秘 め て い る。 自己形 成 技 術 を利 用 した 量 子 ドッ トの代

表 的 な作 製 方 法 と して 広 く研 究 さ れ て い るの は、Stranski-Krastanov成 長 モ ー ド(S-K

mode)で 、2次 元成 長 の の ち に島状 の構 造 が形 成 され る の が特 徴 で あ る 。 しか し、 こ の よ

うな 量 子構 造 を半 導体 レー ザ な どへ 応 用 す るの に 高 い 光利 得 を得 るた め 求 め られ る の が、

そ の構 造 の高 密 度 ・均 一性 で あ る。 しか し、 こ の モ ー ドで は 面 密 度 そ れ ほ ど高 くな い し、

ラ ンダ ム(random)な 配 列 を して い る。

そ の 他 の 自己形 成 法 と して 、 例 え ば 、PJ.Pearahら は、GaAs(100)基 板 上 にGaP/InP短

周 期 超 格 子(short-periodsuperlattice;SL)をMBE成 長 す る と、 歪 み 超 格 子 が積 層 され るの

で は な く、[011】 方 向 に横 方 向組 成 変調(lateralcompositionmodulation)が 起 こ り、

[011]方 向 に 量子 細 線 構 造(QuantumWirestructure;QWs)が で き る こ と を報 告 して

い る20)。GaPとInPはGaAsに 対 して 格 子 定 数 が そ れ ぞ れ 一3.6%と+3.8%異 な るが 、

(GaP)n(lnP)n短 周 期 超 格 子 をGaAs基 板 上 に成 長 す る と格 子 定 数 の 平 均 はGaAsの 格 子 定数

とほ ぼ 一致 し、 い わ ゆ る歪 み補 償 超 格 子 で あ る。

我 々 は様 々 な 面 方位((100)、(N11)A(N=2～5))を 持 っGaAs基 板 上 にGaP/lnP短 周 期

超 格 子 を ガ ス ソー スMBE成 長 す る こ と に よ って 高 密 度 の 「自 己形 成 量 子 ナ ノ構 造 」 の作

製 法 を 見 出 した21)。 この 作 製 法 に よ る量 子 ナ ノ構 造 の 特 徴 はS-Kモ ー ド成 長 に よ る量 子

ドヅ トよ り1～2桁 程 度 面 内 密 度 が高 く、 か っ ほ ぼ2方 向 に ドッ トが 並 んで い る こ とで あ

る。 この よ うな 我 々 の 量 子 ドッ トは、 発 光デ バ イ ス へ の 応 用 とい う期 待 と共 に、 基 礎 物 性

に関 して未 知 の興 味 あ る問題 が数 多 く存 在 して い る。
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1.2本 研1究 の 厚的 と惹二義

本研究の目的は、ガスソースMBE法 を用 い、GaAs基 板上 への短周期超格 子成長 による

自 己形 成量 子ナ ノ構造 の表 面 等の構 成原 子 の分 布 を実観 測 す るSTM(scanning

tunnelingmicroscopy)観 察、及 び原子 スケールで電流一電圧(1-V)測 定 が可能 なSTS

(scanningtunnelingspectroscopy)法 を用 い、原子の分布状態 、場所 による トンネル

物性の違いを明 らかにすることである。さらに、量子ナノ構造の自己形成 プロセスにおい

て、その初期過程でどのようなことが起 きているのかを原子オーダでの正 しく評価 ・解析

することは重要であ り、STM/STS測 定 に よ り各成 長段 階での 自己形成量子ナノ構造の表

面形状 ・構造な らびに面内ポテ ンシャルの分布 を調べ、その結果 をガス ソースMBE成 長

に反映 し量子 ドッ トのサ イズ ・配 置の均一性 と成長条件の関係 を明 らかにすることであ

る。また、 これらの成長 した自己形成ナノ構造に対 して、光学的特性 を測定 し、多重量子

ドッ ト構造 との関係 を明 らかにすると共にデバイスへの応用の可能性 を探 ることにその目

的がある。

1.3本 論文 の薄域

本研 究は、 ガス ソー スMBE(GS-MBE)法 に よ り、GaAs基 板 上 に成 長 した

GaP/InP短 周期超格子 にお いて 自己形 成 される量子ナ ノ構造のSTM/STSに よる評価 と光

学的特性 に関す る研 究の結果をまとめたもので、次の7章 で構 成 され る。

第1章 では、本研究の背景 、 目的及び意義について述べ るとともに、本論文の構成を示

す。

第2章 で は、 本研究 で用 いた ガス ソースMBE装 置 に よる成 長法、 走査型 トンネル顕微

鏡、フォ トル ミネヅセ ンスによる評価法について述べる。

第3章 で は、GaAs(100)justお よびGaAs(100)2。off基 板上 にGaP/InP短 周期超格子

を成 長す るこ とに よ り自己形成 される量子細線構造 について、STM/STS観 察 によ る評

価 を試 み、成長表 面の実観測及び電流一電圧特性によるサンプル表面の形状やポテン
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シャル分布について議論する。

第4章 では、GaAs(N11)A基 板上 にGaP/InP短 周期 超格子 の成 長 によ り自己形成される

量子 ドッ ト構造のSTM/STS観 察 を通 して表面 の形状 や ポテ ンシャル分布などの実験結

果を述べ る。

第5章 では、 自己形成 量子 ドヅ ト構造のSTM/STS観 察 によ り自己形 成初期過程 、成長

温度依存性 を明 らかにした。

第6章 では、 自己形 成 多重量子 ドッ ト構造 を作製 し、PL測 定 によ り短周期超格 子 また

は障壁層の変化、熱処理効果などの光学的評価の結果を示す。

第7章 では、本研 究の結論 と して、前章 までに得 られた研究結果 を総括する。
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第2章 実験方法及 び評砺技術

2.1緒 言

本研 究では、 い ろい ろなエ ピタキシー法のうち、m-v族 化合物 半導体 の結 晶成長 にお

いて優れた組成制御性 と膜厚制御性をもち、かつ1分 子層 ずつ(layerbylayer)で の成長

が可能なMBE法 を用 いた。

MBE法 は、10-10torr以 下の超高真 空(UHV)中 で、m族 とV族 の元素 を別 々のクヌー

ドセ ンセル(Knudsence11;K-cell)で 加熱 し希望 す る蒸気圧 を得 、それぞれのセルの

前に設け られているシャッターの開閉により分子線供給の開始終了を制御 し、あ らか じめ

成長温度にしておいた基板上に結晶を成長させる技術である1～4)。

そ こで、MBE法 の主 な特徴 を下記の通 りで あ る。

(1)超 高真空 中での成長 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、原子層オーダで成長膜厚の制

御が出来 る。

(2)MBE法 で は、結晶表面の原子 スケール の段差のところで結晶成長が進み易い。

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。

(3)MBE法 で は、 成長温度 が、他 のLPE法 やVPE法 等 に比べ100～200。C低 く、原子

の相互拡 散が抑 え られ る。更に、shutter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 り、組成やdoping特 性 の変化 を急峻 に し、良好

な界面 を得ることが出来る。

(4)成 長 が超高 真空中で行 なわれるので、反射型高速電子線回折(reflection卜igh

energyelectrondiffraction;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 シー技術で重要な情報 を与えている。

7



2.2ガ ズ ソーズMBE法

2.2.1ガ ズ ソ ー ズMBE装 置

分 子 線 エ ピタ キ シー 法(MBE法)は 、 前節 で 論 じた よ う に、10-10torr以 下 の 超 高 真 空

(UHV)中 で各 元 素 を、 分 子 線 と して 基 板 上 に供 給 し、 基 板 表 面 で の 反 応 プ ロセ ス に よ り

成 長 を行 うも の で、RHEEDな どの 手 法 に よ り成 長 プ ロセ ス を"実 観 測"あ るい は"そ の場"

で の観 測 が可 能 で あ る。 固 体 ソー スMBE(solidsourceorganicMBE;SS-MBE)は ヘ テ

ロ構 造 の厚 さ お よび組 成 の 精 密 制 御 が 可能 の た め 、 急 峻 な ヘ テ ロ界 面 を必 要 とす るAs(ヒ

素)を 含 むGaAs/AIGaAs等 のIILV族 化 合 物 半 導 体 ヘ テ ロ構 造 成 長 に 広 く用 い られ て い

る。 この 成 長 法 はP(リ ン)を 含 むm-V族 化 合 物 半 導 体 の 成 長 に も可 能 で あ る が 、InGaAsP

等 の4元 混 晶 とかInGaAs/InPヘ テ ロ構 造 の 成 長 で はAs/P比 の 精 密 制 御 、AsとPビ ー ム の

急 峻 な 切 り替 え の 必 要 性 の た め に非 常 な 困 難 を伴 う 。 これ は、As、P分 子 線 が 固 体As、P

金 属 表 面 か らの 昇 華 に よ り生 成 さ れ る た め、As、P金 属 表 面 の 温 度 、 表 面積 に敏 感 で あ り

分 子 線 強 度 の精 密 制御(±1%以 下 で の制 御)が 実 際 上 、 困 難 で あ る こ と及 び 、Pの 結 晶

へ の 取 り込 み確 率 が 非 常 に 低 い た め 高 いP蒸 気 圧 の も とで 成 長 を 行 う必 要 が あ る こ と に

よ って い る。 この た め に、As、Pの 水 素 化 物AsH3(ア ル シ ン)、P}13(ホ ス フ ィン)の ガ ス

ソー ス を用 い たMBEが 始 め られ た 。 この様 な もの は ガ ス ソ ー スMBE(gassourceMBE;

GS-MBE)あ るい は ハ イ ドラ イ ドソー スMBE(hydridesourceMBE)と 呼 ば れ る。 この

成 長 法 で は、SS-MBE法 が分 子 線 源 と して 固体 ソー ス の み を使 用 して い るの に対 し、V族

にV族 元 素 を 含 む ガ ス ソ ー ス を 採 用 し ク ラ ヅ キ ン グ 機 構 を も つ ク ラ ッ キ ン グ セ ル

(crackingcell)を 通 じて 分 子 線 を得 て い る こ と に よ り、 固体 ソー スMBEの 欠 点 で あ る

As、Pの ソー ス が 澗 渇 す る た び に成 長 室 を大 気 に さ らす 必 要 が な く、 外 部 でAsH3、PH3

の ボ ンベ を交 換 す れ ば 、 長 期 間 の 安 定 的 な 成 長 が 可 能 とな る。 更 に、 ガ ス ソー スMBE法

で は、 ガス の 流 量 をマ ス フ ロー コ ン トロー ラー(massflowcontroller;MFC)で 調:節す

る こ と に よ り固 体 ソー ス で は 高 い蒸 気 圧 の た め に安 定 させ るの が 困難 なV族 分 子 線 強 度 を

容 易 に 、 安 定 に変 化 させ る事 が 出 来 る。 ガ ス ソー ス の セ ル は 、 シ ャ ヅタ ー 制 御 で な く、

valve制 御 な の で 、 よ り急 速 な ソ ー ス の 切 り替 え が 出 来 る とい っ た 特 徴 も兼 ね 備 え て い る
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5)。 図2 .1に 本 研 究 で 用 い たANELVA社 製 の ガ ス ソ ー スMBE装 置(ANELVAGBE -

830)の 概 略 図 を 示 す 。

GS-MBE
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iiii・.

xhaustSystem
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・acki・gC・11Sub興e
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System
AsH3 PH3

Pyrometer

囚 Computer

図2.1ガ ス ソースMBE装 置概 略 図

成長に用いたガスソースMBE装 置 の真空槽 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はも

ちろんのこと、走査型 トンネル顕微鏡(scanningtunnelingmicroscopy;STM)観 察

が、 サ ンプル が大気 に触 れ るこ とな く可能 とな っていることが最大の特徴である。成長

中、ガスソースを導入することから超高真空を保つためには、幅広い真空領域で排気速度

の大 きい外部排 出型 の排 気装 置が必要 とな る。 ここでは油拡 散ポ ンプ(diffusion
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pump;DP)に 液体 窒素 トラ ップを付 け たもの を使用 している。成長室は液体窒素 シュ

ラウ ドを持つ構造 となってお り、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。

シュラウ 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、シュラウ 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、m族 ソー スの供給 量、V族 ソース の供

給 量な どの3つ であ る。 もっとも良 い結晶 を得 られるためには、 これ らを正確 に制御する

ことが重要である。m族 固体 原料(Ga、In、 組)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-Ce11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;beamequivalent

pressure)と して測定 した。 また、供給量はK-Ce11の 温度 をPID制 御 し、 目的温度 ±0.1

℃ に制御 す るこ とに よ り一定 に保 った。V族 ガス原 料 の供給 量 は、マス フローコン トロー

ラー(massflowcontroller;MFC)を 用 い成 長室 に導入 する流量 を制御 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100。C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用いることは好ましくない。成長温度は基板ホル

ダーの裏に取付けられた熱電対 と、基板表面からの赤外線放射の強度か ら温度を求める赤

外線放射温度計(Pyrometer)を 使 い測定 し、実験 で はパ イ ロメーターによる値 を基板

温度 として制御 した。この場合、パイ ロメーター放射率の較正も重要であるため、InSb

の融点が525。Cで あ ることを基準 に して較正 を行 なった。放射率(Emissionrate)はGaAs

基板(Siド ープ、 キ ャ リア濃度:n～1x1018cm-3)に 対 して0.35で あ った。

成長 中のその場 計測技術 には、成長表面1原 子層 の情報 を安定 に抽 出で き ること、成

長プロセスそのものに擾乱を与えないこと、の二つの特性が要求される。その技術 として

は、RHEEDと 反射率差分 光法(reflectancedifferencespectroscopy;RDS)表 面光吸

収 法(surfacephoto-absorption;SPA)な どあ るが、 こ こでは本研究で成 長プロセスの

監視 ・制御する目的でRHEEDを 用 した 。
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2.2.2RHEE1)測:定 法

RHEED法 はほ とん どすべてのMBE装 置 に装備 され、最 も一般 的 に用 いられている。

この方法は10～50kVで 加速 された電子 ビー ムを試料 表面に対 し浅い角度(1～2。 以下)

で入射 させ、表面原 子 によって反射回折された電子 ビームを蛍光スク リー ンに投影 して結

晶の表面状態を調べ る技術で、MBEで は最 も標 準的 な"そ の場"計 測技術 であ る。図2.2

にMBE成 長 に用 い られ るRHEEDの 原理構成 を示 す1・3)。

シ ヤ ドウエ ツジ

蛍 光 ス ク リー ン

(04) (00)(01)

・・!者 ・…

,,/回 折 電 子 ビ ー ム

入 射 電 子 ビ ー ム.

電 子 銃,./

/ノ θ

基板結晶

図22RHEED測 定の構成

電子 ビームの入射、反射 ・回折 ビームの計測が浅い角度で行なわれ、分子線の供給に

影響 を与えないことがRHEEDの 最 大の利点 であ る。特 に、 ガス ソースMBE成 長 にお い

て、成長 中の表 面状態 の評価 に有効なので重要である。

RHEEDは 電子 を表面 に数度以 内 に入射 させるため、入射電子の運動量の表面に垂直

な成分は極めて小さ く、そのため電子の固体内部への侵入は浅 く表面の原子配列のみを調
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べることができる。よって、表面構造そのものの観察だけでな く、基板表面の清浄さや膜

の成長様式等の観察にも適 している。また、RHEEDか ら得 られ る情報 は、電子線 回折像

だ けでな く反射された電子線強度の振動、いわゆ るRHEED強 度振 動 によって も得 られ

る。 このRHEED振 動 は、 図2.2の よ うに蛍光 面 上 に映 し出 され たRHEEDパ ター ンを

CCDcameraで 読み取 り、 そのimageをTVモ ニター に映 し、 スベキ ュラー スポッ ト(鏡面

反射点)強 度 をデ ィテクターを通 してrecorderに 書かせ るこ とで測定 してい る。

MBE法 では、成長 中はGaとAs4(又 はAs2)が 同時 に供給 され、 さ らにAs安 定化 条

件 の もとで成長 が行 なわれ る。

基板表面に到着 したGa原 子 は、成長温度、As分 圧 な どによって決 定 され る移 動度によっ

て基板表面を移動 し、Asと 結合 してGaAsア イ ラン ド(island)を 形成 す る。 しか も、 こ

の ような アイ ラン ド中のGaAsは 、基板 表面 と強 い化 学結合 を形 成 しているので、基板表

面に沿 って自由に移動することはできない。しか し、アイラン ドの周辺部分では、ダング

リングボン ドの発生によって、表面のエネルギーが局所的に上昇 し、 このため吸着された

As原 子 は不安定で脱離 しやすい状 態 になる。この結果、小さいアイラン ドの周囲でAs原

子(分 子)が 再蒸発 し孤立 したGa原 子 を生 じる。 この孤 立 したGa原 子 が表 面 を 自由に移動

してkinkやstepな どの安定 なサ イ トに移 り成長表 面の平坦化 が進む。このため、成長を

高温で行なうか成長速度を小さくしなければ原子 レベルでの平坦性 の良い表面は実現で き

ない。

以上のことから、MBE法 で は、Ga原 子のマ イグ レーシ ョンの量 が、結晶表面の平坦性

に大 きな影響を与えることが分か る。そ こで、MBE法 にお いて この ようなマ イ グ レー

シ ョンを促進するために、低いAs圧 下で成 長 を行 な う方法があ る。低いAs圧 下で はGa

原子 がAsと 結合 して核 を生 成 す るまで の平均時間が長 くな ると考え られ、実質的にマイ

グレーションが大きくなっている事が期待される。ただ し、MBE法 では図2.3に 示す よ う

にRHEED振 動 はGaAsの 表 面被 覆率 θに よって 図2.3の ように変わ り、表面が原子 レベ

ルで平坦な時に鏡面反射強度が最も強 くなることか らRHEED振 動 が生 ず ることに注意 し

なけれ ばな らない。
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図2.3MBE成 長 にお けるのRHEED振 動

図2.4は 、実際 のGaAs成 長 でのRHEED振 動の グラフを示 した もので あ る。原子層 レ

ベルでの表面被覆率 θの変化 に伴う平坦化、荒れ、平坦化 による振動の他に成長の進行に

より振動振幅の減衰が見られる。後者は、表面の完全な平坦化が終 る前 に次の層の核発生

が起こること、及び電子線の当たる表面領域内での振動の位相のずれが生ずるためであ

る。

いずれに しても、このようにRHEEDの 反射、 回折 ビーム強度 の振 動 はち ようど単分子

層(モ ノレイヤー とも言 う、monolayer;ML)成 長に対応す るため、 本研 究での成長速

度や成長量もRHEED強 度振動 を用 い求めた。
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2.3走:査 みン ネル 顕 微 鏡r5T1切 法 と

,走:査みンネ ル ズ ペ ク みロズ コ ピー6∫T5ノ 法

1981年 、G.BinnigとH.Rohrerら は金 の 表 面 構 造 を原 子 ス ケ ー ル で 実 観 測 で き る新

しい原 理 の顕 微 鏡 、 走査 型 トンネル 顕 微 鏡(scanningtunnelingmicroscopy;STM)を

開 発 した6配8)。STMは 従 来 の 顕 微 鏡 と異 な り光 学 レ ンズ 、 電 気 的 レ ンズ や 特 殊 な 電 子 源 を

必 要 と しな い代 りに、 線 源 には鋭 く尖 らせ た金 属 探 針 か ら生 ず る トン ネル 電子 を用 い る。

金 属 探 針 と導 電性 の 試 料 表 面 の 距 離 を10A(=1nm)程 度 に近 付 け、 両 者 問 に数Vの 電 位
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差を与えると量子力学的 トンネル電流が流れる。この探針 を三次元的に位置制御できる固

体アクチュエータ(ピ エ ゾ素子)に 取 り付 け試料 表面 に走査 す る と、表面の凸凹に対応 し

てその電流が変化する。STMは この 変化 を検 出 す るこ とに よ り表面の微細な形状 を直接

とらえることができる測定方法である6-13)。

通 常、金属の針 の 中の電子 は電気 の流れない真空中や大気中には出ることができない

が、導電性の試料 をす ぐ近 くまで近付けると試料側に出て くれるようになる。これは トン

ネル効果と呼ばれる現象の一種である。即ち、電子は高いエネルギー状態の左側(探 針)

の準位 か ら、低 いエネル ギー状 態の右側(試 料)の 準位 に トンネル し、電流 はその逆の方

向に流れる。ただ し、 トンネル効果 による電子の移動は試料か ら探針に対 しても起 きるの

で互いに打 ち消 し合 って しまうか ら測定可能な トンネル電流(lt)を 得 るため には針 と試

料 の問に電圧(Vt)を 掛 ける必 要があ る。(図2.5)

そ して得 られ る トンネル電流Itは 一般 的 に、

ItOCexp(騨d、 》「 φ)

として表 され る。ここで トンネルバ リアの厚 さdは 短針 と試料 間の距 離、 その高 さをφ

とすると、 トンネル確立はdX,rφ に指数 関数 的 に逆 比例 す る。通 常、dが1A変 わ る

Ef

Φ

仕事関数

ノ
一一一一万 一τ

t

トンネル電圧
v

、 、 、

＼ ま憾 ご・
、 い ・ い ・ …

こミ灘 鉦 賠
"∵ ・・黍こべ＼礁 ≧

∵'∵＼ ∴漢
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ト ン ネ ル

電 流

貯 矯 蝉Ef'壌 舞＼

図2.5探 針 と試料間の トンネル電流
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図2.6横 方向の分解能

と、 トンネル電流 は約1桁 変化 す るので、 トンネル 電流 の変化を1割 以 内に とどめれ ば

距 離 の変化 は0.04A以 内に抑 え るこ とがで きる。 これがSTMの 優 れ た原 子オー ダ分解能

の起 源 とな っている14)。

STMはX,y方 向 に走査 しなが らZ方 向の圧 電体 を制御 して測定 す る。垂直方向(Z方 向)

の分解能 が高 い理 由は、上で述 べたように トンネルギャップに対する強い距離依存性が原

因だが、ではなぜ横方向(X,y方 向)の 分解能 が高 いの か を次 に説 明する必要がある。こ

の理 由は図2.6に 示 す ような針 と試料 の 間隔 を、 右側 に示す ように一億倍 に拡大 した場

合、 トンネル電流の大半が針先端の原子一個か ら一番近い試料表面の原子に流れることが

分かる。つま り、横方向に トンネル電流が流れると、直角三角形 の斜めに相当する斜辺 と

な り、 トンネルする距離が長 くな り、 トンネル確率が急減する。このことは、強いZ方 向

の距離依存性 が、間接 的 に面 内の分解能 を高分解に していることを示 している。 したがっ

て、STMで は垂直方 向の分解能 は、常 に面内の分解能 よりも高 くなる15"19)。
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図2.7はSTMの 構 成 を示 して いる。針 と試料 の距離4(ト ンネルギ ャ ヅプ)を 一定 に保

ちなが ら、X方 向の圧 電体 に走査電圧 を掛 けて、針 を左か ら右 に走査すると、針は試料表

面か ら距離4離 れた状態 で表 面 をなぞ りなが ら動 く。横軸 に走査電圧、縦軸に トンネル電

流 をス トレージオシロスコープ(ま たは記録計)に 記録 す る と、 図2.7に 示 すよ うに、表

面 の凸凹に対応 して トンネル電流の変化 を記録計に描 くことがで きる。

STM像

出力

ス トレー ジ一
凹凸モー ド測定

走査回路

圧電体

Z

¢

フ ィー ドバ ヅク

司(一9>X

ノY

探針

針の位置 一」 ∵

サーボ

ll

トンネル

電流

ト__ニ トンネル

試料表面

トンネル電流 ろ
トンネルギャ ヅプ

10A以 下

図2.7STMの 構 成

こ うして得 られ た像がSTMの 可 変電流 モー ド(variablecurrentmode)で の像で あ

る。 このモー ドは表面の 凹凸が小さい場合、探針Z方 向の ピエ ゾ素 子の伸び を一定 に保っ

たまま表面を走査 し トンネル電流の変化を走査にあわせ記録することによって微細な表面

凹凸の像を得ることがで きる。実際には、表面における緩やかなうね りや測定中の遅い温
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度変化 による ドリフ トに対 して トンネル電流を平均的には保つようなフィー ドバ ック制御

をかけている。制御 の速度は機械的な要因で制限されるが、 トンネル電流を一定に保つこ

とができないほど速い走査を行っても、探針が表面構造に衝突 しなければ、可変電流モー

ドの像が得 られる。一方、 トンネル電流を一定になるように探針の高さを変化させなが ら

走査することを定電流モー ド(constantcurrentmode)と 呼ぶ。 この ときZ方 向の ピ

エ ゾ素子 には トンネル電流が一定 になるように伸び縮みするよう電圧が加えられてお り、

これを試料表面上の走査 にあわせ記録することによって原子像を得 ることができる。一般

的に定電流モー ドよ りも可変電流モー ドを用いることの方が、微細 な表面構造の高速な

STM測 定が可能 にな る。

走査 トンネル分光法(scanningtunnelingspectroscopy;STS)は 、STMに よる形

状 測定 に加 えて、 トンネル電流 を利用 した電子分光を行 う方法である。図2.8(a)に 実空

間で トンネル電 流 を流 れ る様 子を模式的に示す。STMの 定電 流モ ー ドで測 定 中に、探 針

の位置の走査 と制御 を短時間中断 して空聞的に固定 し、その間に探針に印加するバイアス

電圧 を変化 させ ることによって、図2.8(C)に 示 す よ うに トンネル 電 流の流 れている部分

の局所的な電流一電圧(LV)特 性 が得 られ る。 その電 流値 は、探針 と試料の間の状態密

度のコンボ リューションとなるが、探針は金属であるので状態密度を一定 と仮定すると、

試料のバ ン ド構造の図2.8(b)の 斜線 部分 の面積 に比例 す る こ とになる。そ して、得 られ

た1-V特 性 を微 分 す るこ とに よ り、 図2.8(d)の よう に試料 の状 態 密度 が得 られ る。従 っ

て、STS法 で は原子 の種類や結合状 態 な どによって変化するバン ド構造や電子状態の変化

を、STMに よ る形 状 変 化 と 同 時 に測 定 で き る。 この 方法 は電 流像 トンネル分 光法

(currentimagingtunnelingspectroscopy;CITS)と も呼ばれて い る18)。 もちろん、走

査 をせ ず希望 の位置 で局所的なLV特 性 の測定 す るこ とも出来 るので、 この方法が原子種

の特定にも有効であると考 えられる。
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2.4真 空 一買 プ ロセ ズ シ ズ デム

本研究で用いた真空一貫プロセスシステムは、 ガスソースMBE装 置 をも とに拡張 する

形 っで構成 されてお り、三つの搬送室を通 してガスソースMBE装 置 、エ ヅチ ング装 置、

STMに つながれてい る。(図2.9)

真空一貫 プ ロセス システムで は、ガスソースMBEで 成長 した試料 を大気 中に出さず超

高真空中の トンネル(搬 送 室(transferchamber;TC))を 通 して清浄 な表 面の まま各

チャ ンバー間を移動させ ることによ り、不純物の吸着による表面汚染を最小限に抑 えた結

晶成長、結晶加工およびその観察評価が可能である。このプロセスでは、それぞれのプロ

セスを一方向だけではな く、例 えばMBE装 置 で結 晶成長 した試料 をエ ッチ ング装置 によ

り結晶加工 し、さらにMBE装 置 によ り結 晶成長 を行 う とい ったプロセスを繰 り返すこと

も可能にする20)。
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それに加え、結晶成長、結晶加エプロセス間にSTM/STSに よ り表面観察お よび評価 を行

うこ とによって、そのプロセスで どのような変化が起 こったのか、その情報 を得 ることが

できる。この情報は大気による汚染のないものであるのに加え、その観察評価が非破壊的

のものであれば再び結晶成長、結晶加エプロセスに戻すことが可能である21)。

もち ろん、各 プ ロセス 問のみな らずプロセス初期で一時中断 して観察評価 を行い、そ

の初期過程で起こった変化を知 ることもできる。この ことはプロセスの素過程 を知 るうえ

で非常に大切である。

ここでは、真空一貫プロセスシステムにおいてガス ソースMBE成 長 した皿一V族 化合物

半導体 結晶 ・超格子 の評価手段 としてSTM/STSを 用 い、その構成原 子 の分 布状 態 を原子

オーダで実観測することを目的とした。

2.4.1ガ ズ ソ ー ズMBE装 置

本 真 空 一 貫 プ ロセ ス でm-v族 化 合 物 半 導 体 結 晶 ・超 格 子 作 製 の 手 段 と して 用 い た ガ ス

ソー スMBE装 置 はANELVA社 製 の"ANELVAGBE-830"で あ る 。 この装 置 は成 長 室

(growthcharnber;GC)、 準備 室(preparationchamber;PC)、 交i換室(exchange

chamber;EC)お よび 搬 送 室(transferchamber;TC)か ら構 成 され て い る。 評 価 装 置

と して 、 結 晶 の 表 面 状 態 を 成 長 中 に実 時 間 観察 可 能 なRHEED、 ソー ス の 分子 線 の 強 度 を

測 定 す るnudeiongauge(ビ ー ム フラ ッ クス モ ニ ター と も呼ぶ(beamfluxmonitor;

BFM))、 雰 囲 気 の構 成 元 素 の種 と量 を調 べ る四 重極 質 量 分 析 装 置(quadrupolemass

spectrometer;QMS)を 備 え て い る。液 体 窒 素 シ ュ ラ ウ ド(shroud)を もつ 成 長 室 の 排

気 に は主 に液 体 窒 素 トラ ップ(trap)の っ い た 油拡 散 ポ ンプ(diffusionpump;DP)を 使

用 して い る。

各 種 のm-v族 化 合 物 半 導体 の研 究 を行 な え る ソー ス を 備 えて お り、 成 長 室 内 にm族 の

Al、Ga、In、V族 のSb、 ドー パ ン ト用 にBe、Siを 固 体 ソー ス の 形 で 、K-ceUに 入 れ、V

族 のAs、Pは ガ ス ソ ー ス で そ れ ぞ れ 成 長 室 外 のAsH3、PH3の ガ ス ボ ンベ か らガ ス ラ イ

ン、MFCを 通 じ成 長 室 内crackingcellに 送 られ る よ う にな って い る。V族 ガ ス ソー ス は

熱 分 解 温 度 が 高 く通 常 の 成 長(基 板)温 度 で は 十 分 な 分 解 が 起 こ らな い の で 、gas
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crackingcel1に よ り高 温 熱 分 解 した後 、 基 板 表 面 に入 射 され る。

分 子 線 強 度 の 調 整 は 、 固体 ソー ス で は ク ヌー ドセ ンセ ル の 温 度 に よ っ て蒸 気 圧 を、 ガ ス

ソー ス で はMFCに よ りガス 流 量 を、 そ れ ぞ れ 変 化 させ る事 に よ って 行 な え る。

分 子 線 照 射 の タ イ ミン グ は 、 固 体 ソ ー ス で は セ ル の 前 に あ る シ ャ ヅ タ ー の 開 閉 に よ っ

て 、 ガス ソー ス で はairvalveの 開 閉 に よ って 行 な え 、 これ は手 動 又 はpersonalcompu-

ter(PC)に よ り0.1秒 刻 み で の 自動 動 作 が 可 能 で あ る。

2.4.25T.ルf/5T5装 置

真空一貫プロセスシステムにおいてガスソースMBE成 長 したm-V族 化 合物 半導 体結

晶 ・超格子 の評価 手段 として使用 したSTM/STSはParkScientificInstruments社 製の

SPM-VP2を もとに試料 ホル ダー部 を真 空一貫プロセスシステムにあわせて試料の受け渡

しができるように改造 したものである。このシステムのもっとも大 きい特徴は、本論文の

2.4で 述 ぺ た通 り、 交換 室(EC)か ら導入 し、予備加 熱 及びMBEで 成 長 した試料 を大気

中に出さず超高真空中の トンネル(搬 送 室;TC)を 通 して清 浄 な表面 の まま各チ ャ ンバ

ー間を移動させ ることによ り、不純物の吸着による表面汚染を最小限に抑えた結晶成長、

結晶加工及びその観察評価が可能であることである。

実際、STM/STS観 察 において最 も良 い精度 の測定 を実現するためには、針 と試料間の振

動を極力抑 えなければな らないので顕微鏡部分を2重 のバネ(ス プ リング)で 吊 し・ これ

に渦電流制動 を組 み合わせた構造 になっている。さらに、本研究で用いたSPM-VP2は 、

STM/STS観 察 を行 うこ と以外 に も同 じサ ンプルステージの上で探針を交換 することだけ

で原子力問顕微鏡(AtomicForceMicroscopy;AFM)観 察 の機 能 も揃 えて いる。

図2」0に 本研究で用 いたSTM/STS装 置のhead部 の写真 を示 す。
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図2.10本 研 究 で使 用 したSTMISTS装 置(SPM-VP2)のhead部

2.55TM用 探針 の作製

STM/STS観 察 にお い て探 針 は 、 鮮 明 なimageを 得 る た め に非 常 に大 事 で あ り、 本 研 究

で は 白金 一 イ リジ ウム(Pt-lr)と タ ン グス テ ン(W)のWireを 用 い 自作 した探 針 を用 い た 。

Pt-Ir探 針 の作 製 法 は比 較 的 に簡 単 な もの で、 直径0.5mmのPt-Irのwire(Irの 含 有 率

=20%)を アセ トン、 イ ソ プ ロパ ノー ル で 良 く拭 い た後 、 ニ ッパ ー で お よそ45。 の 角 度 で

切 断 す る方 法 で あ る。但 し、 切 断 す る時 に はPt-Irのwireに 引 っ張 り応 力 が か か る よ うに

しな が ら瞬 時 に切 断 しな け れ ば な らな い 。 上 述 の 方 法 に よ って 作 製 したPt-Ir探 針 の 走 査

型 電 子 顕 微 鏡(scanningelectronmicroscope;SEM)の 観 察 結 果 を図2・11に 示 した ・

図2.11(b)で は先 端 部 分 に 飛 び 出 して い る突起 状 が 観 察 さ れ、 これ は 切 断 時Pt-Irwireに

か か っ た引 っ張 り応 力 に よ る も の で あ る と思 わ れ る 。Pt-Ir探 針 の 先 端 は 肉 眼 で 見 る と丸

く見 え るが、 原 子 レベ ル で は 飛 び 出 した原 子 が あ り、 これ を通 して 原 子 像 の 観 察 が可 能 で

あ る。 しか し、 引 っ張 り応 力 が不 足 した場 合 には 図2。11(a)に 示 され て い る よ う に ダ ブル

23



テ ィ ップ(doubletip)と 呼 ば れ る形 状 にな り、 信 号 不 安 定 の原 因 の 一 つ とな る可 能 性 が

高 い 。

x
一
8
8

8
㊧
国
印

m
国
ア
く

㎝
応∋
面
七
ヨ

眉多〆

鷲
轟

～ !

250μm

毒欝"

8
ユ
8
国
一

》
エ
m
創

コ

8
8

国
廼9
m
x

、轍
翔

調

㍗

総
轟
壌

50μm
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図2.11切 断 したPt-lr探 針 のSEMimage

W探 針 の作製 法は 直径0.5mmの"W"wireを2NのKOH水 溶液 で電解研磨 す る方

法 を用いた。 この作製法 としては直流(DC)も し くは交流(AC)で 電解研 磨 す る方法が

あ るが、本研 究では、シ リコ ンチューブ(内 径=0.5mm)と 探 針 の受 け皿 を用 い、 交流

で作 製 したものを用いた。

シ リコンチューブと探針の受け皿を用いるこの作製法では、従来の穴を開けたテフロ

ン棒 を用い電解研磨 される部分 を限定 する方法か ら発展 させたもので、二つの シ リコン

チューブの間のみ電解研摩されるように限定 した。この方法の概略図を図2.12に 示す。
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図2.12W探 針の作製法

"W"wireは 電解研磨 の前 に油分 を落 とすため
、アセ トンとイソプロパノールで良 く拭

いた後、使用量 よ り長めに して表面を少 し電解研磨 し清浄 な状態 に した。その後、4.3

VACの 電圧 をか け、 電解研 磨 され て下 に落ちた部分 をSTMの 探針 と して使用 した。 さ ら

に、探針 の受け皿を用いた理 由は使用する部分が下 に落ちる時、探針の先端を保護するた

めである。

電解研磨が終 わった探針 は、エタノール と純水を同量混ぜた液 中で リンスした後、純

水で良 くすすいだ後、 フッ酸(HF)で 不 純物 を取 り除 いた。 その後 、純水、イソプロパ

ノールの順で良 くすすぎ高純度 ドライ窒素でブロー し乾か した。こうして作製 ・洗浄 した

"W"探 針 をSTMチ ャ ンバー に導入 しSTM/STS観 察 を始 め る前 に
、STMchamberの 中で

Electro-Bombardment法 で 先 端 の 表 面 をcleaningし て仕 上 げ た 。 これ に よ りSTM

imageの 解像度 向上 の効 果 が得 られ た。

"W探 針 は
、 上述の シ リコ ンチ ュー ブ と探針の受け皿 を用い、交流(AC)で 作製 す る

方法 を用 いた場合 は図2.13に 示 す ように、先端 のテーパー(taper)状 になる細 い部分が

もっ と短 くなる ことが分かった。
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先端のテーパー状の部分が長い場合 には、高周波数でSTM測 定 の際、揺 れて しまい振

動に弱 くな り解像度低下およびimage劣 化 の原 因 とな る。 さ らに、 以前 に直流電源を用い

て電界研磨する方法を用い、作製 した探針 も先端のテーパー状の部分の長さはほ とん ど同

じものもあったが、実際 にSTM/STS観 察 を行 った結果、 上述 の今 回の作製法を用いて作

製 した探針がよ り安定 した信号を保つことができ、 もっとも解像度の良いimageを 測定す

るこ とがで きた。

1
戯
、

壽

爆 、1

鵜 ・…
騰:聴:…!
らへず 　 ヨ ド 　

曝 　
250μm

』

＼

冒m

>
エ
m
oJ

切
面
国
O

エ
8

.
一
×

　
25μm

図2.13W探 針 の先端部分
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2.6PL測 定

励起状態 にあ る系が光 を放 出 してエネルギーの低い状態 に移 る現象もしくはその現象

によって放出される光をル ミネ ッセ ンス(1uminescence)と 言 う。ル ミネ ッセ ンスは、

可視光や紫外線などの光を照射することによ り物質を励起 した場合に見 られるほか、X線

や粒子線 の照射 な ど様 々な励起 に伴って観測され る。励起方法により、い くつかに分類さ

れるが、特に光によ り励起を行 うものをフォ トル ミネッセンス(Photoluminescence;

PL)と い う3・21)。 半導体の場合、光 を照射 し吸収 させると、非平衡の電子 ・正孔が生 じ

る。それらは、い くつかの準安定状態 を経由 し、さらに再結合することによって初めの熱

平衡状態 にもどる。 この過程で発光性再結合により再結合された光がPLで あ り、結晶 の

様 々な性 質が反 映 されている。 これを利用 してPL光 の分析 か ら結 晶 の評価 を行 う方法が

PL法 であ る22～23)。 通 常 は、禁 制帯 幅 よ りも大 きい光子エネル ギーの光 を励起源 に用

い、伝導帯 ・価電子帯に過剰の電子 ・正孔を発生させ、禁制帯内のすぺての電子準位を測

定の対象とするが、禁制帯幅 よ りも小さい光子エネルギーの光を用い、禁制帯内の特定の

電子準位間遷移のみに着 目する手法もある。微弱光測技術は、最近、非常に進歩 している

ので、発光性再結合確立が低い場合でもきわめて高感度でPL光 を検 出す る こ とがで き

る。 また、PL光 は、一般 に、エ ネル ギー(波 長)分 解 能が高 い。 これ らのPL法 の高感度

性 が生み 出 して いる24)。

さ らに、PLE(Photoluminescenceexcitation;PLE)と は発 光測定波長 をPLス ペ ク

トルの ピー ク位置 な どに固定 し、励起光は白色光を分光することによって励起エネルギー

を変化させて とった発光のスペク トルである。深 い準位の場合等では、必ず しも禁制帯幅

以上のエネルギーが必要であ るわけはな く、その電子準位に固有の光吸収過程によって有

効 に励起が行われれば、PLが 観 測 され る。PLE測 定で は、 光吸収 と同様 の光学 系で試料

に単色光を照射 し、試料からのPLを 観測 す る。 この場合 、PL光 が励 起波 長 と発光波長 の

2つ の関数 と して求め られ るこ とにな り、情報量が飛躍的に増大する。例えば、同一形状

の発光帯でも、起源が異なればPLEス ペ ク トル が異な り、容 易に区別 される。また、光吸

収 との対応は、きわめて理解 しやす くな り、PLEを 測 定す るこ とに よって光 の吸収 に対応

するスペク トルが得 られる。

本研究のPL及 びPLE測 定で 用い た光学機器 は次の通 りである。光学系の設定を図2.14

に示す。
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肌 用励起 光源Ar+レ ーザー(488nm,70mW)

PLE用 励起 光 源Xenonラ ンプ(単 色化 には1200本/mmの 回折格 子 を用 いた10cmの

分光器)

分 光 器1200本/mm回 折格子 を用 いた100cm分 光器

検 出器 光電子増倍管
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図2.14PL及 びPLE測 定装置
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2.7結 言

本章では、本研 究 を通 じて使用 したGS-MBE装 置及 び評価技 術 について述べ た。

GS-MBE装 置 について は、装置 の構成 と特徴 を、さ らに本研究 において主な評価技術

であるSTM/STS評 価 につ いて は本章 にて詳細 を記 した。

実験の手順 については、第3章 で述べ るが、STM/STS評 価 の基 本 とな る探 針 の作 製法 に

つ いては本章で詳細 に説明 した。 また、光学測定評価法のPL 、PLEに つい て も説 明 し

た。
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第3章GαA5`10の 基 板 」とGα、P/1πP短 周 期 超'格 子:

成;長 に よ る 自「己形 成 量 子紐 練1イ蜂造

3.1緒 言

GaAs(100)基 板上 に(GaP)、(lnP)m短 周期超格子m二n=M≦2(M=整 数)を 成長

した場合、 あ る条件下 で は面内[011]方 向 に組成 の周期 的変化 が起 こ り、縦型の超格子構

造が自己形成されることは、Chengら に よ り初 めて見 出され た1・2)。しか し、 この組 成の

周期 的変化(ポ テ ンシャル分 布)が 明 らかにな って いないため、 我々はこの方法を発展さ

せ、様々な面方位((100)、(N11)A(N=2～5))を 持つGaAs基 板 上 にGaP/InP短 周期 超格 子

をガス ソースMBE成 長 す るこ とによって 「高 密度 の 自己形成量子ナノ構造」の作製法 を

見出した3～8)。

本研 究では、図3.1に 示 して いるよ うに(GaP)、(lnP)、 短周期超 格子 を様 々な面方位 を持

つGaAs基 板 上 に成 長す る こ とに よ り量子 ナノ構造が 自己形成される現象を用いて量子細

線構造の作製 を試みた。

[]Ga-dchregion1匡lIn一[唖chregion

→

図3.1(GaP)2(InP)2短 周期超 格子 の成 長 による 自己形 成量子細線構造
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さらに、第2章 の研 究 に示 した よ うに真空一貫 プロセス内でのSTM観 察 及びSTS測 定 が

可能 にな ったので、 それ を利 用 してガスソースMBE成 長 した皿一V族 化 合物 半導体結 晶 ・

超格子 のSTM観 察 を行 った。 また、原子 スケールでのLV測 定の可能 なSTS法 を用い るこ

とに よって、局所 的なポテンシャル分布を明 らかにすることを試みた。

3.2試 料及 び実験方法

3.2.1GαA∫ 基 板 の 前 翅 理

この実 験 で用 い た基 板 はGaAs(100)just及 びGaAs(100)2。off基 板 で あ り、Siド

ー プ のn一 型 で キ ャ リア 密 度 約4 .0×1018cm-3の もの を5×7mmの 長 方形 に切 断 し、

以 下 の 手 順 で 基 板 表 面 の 油 膜 の 除 去 、 エ ッチ ン グ を行 な っ た 。 化 学 エ ッチ ン グ は基 板 表 面

の 自然 酸 化 膜 、 ウ ェー ハ の 鏡 面 研 磨 時 に導 入 され る転 位 層 を除 去 す るの が 目的 で あ る。

油膜 の除去

1)ト リク ロル エチ レンで超音波洗浄1分 、温浴10分 間

2)ア セ トンで超 音波洗浄1分 、温浴10分 間

3)イ ソプロパ ノール で超 音波洗浄1分 、温 浴10分 間 し、高純度N2ブ ロー乾燥

4)純 水洗浄

5)イ ソプ ロパ ノール に置換
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化学エ ッチ ング

1)高 純 度N2ブ ロー乾燥

2)セ ミコ ク リー ンで30分 間エ ッチ ング

3)素 早 く純水 で置換(エ ヅチ ングを止 め る)

4)イ ソプロパ ノール で置換、保 存

3.2.2GαA∫`100ノ 碁 板 二左

(GαP♪π 伽Pノ π 短 周 期 超 格 子 の ガ ズ ソ ー ズMBE域 長

油 膜 の洗 浄 と化 学 エ ッチ ング が終 わ っ た試 料 をSTM専 用 のMo製 試 料 ホ ル ダ ー にlnで

貼 り付 け、 交 換 室 か ら超 高 真 空 一 貫装 置 に 導 入 した 。 準 備 室 内520℃ でpreheatingし た

後 、 成 長 室 に移 し基 板 温 度620。CでAsを 当て な が らthermalcleaningを 約10分 間行 い、

表 面 酸 化 膜 を 除 去 した。 た だ し、 加 熱 す る時 パ イ ロメ ー ター(pyrometer)で 試 料 表 面

温 度 をモ ニ タ ー し、 約350。C以 上 にな っ た と きAsビ ー ム を照 射 し始 め た 。Asビ ー ム の 照

射 量 はAsH3を1.OSCCMと した。

ク リー ニ ン グ中 の基 板 表 面 の状 態 はRHEEDに よ っ て 「そ の 場 観 察 」 を行 な った 。

RHEEDパ ター ンは2次 元状 態 の 平坦 性 を意 味 す るス トリー クパ ター ンが得 られ た 。

ク リー ニ ング終 了後 、 基 板 温 度 を成 長 温 度 に 降 下 し、 よ り基 板 の 平 坦性 を高 め る ため

にGaAs基 板 上 にSiド ー プ したGaAsbufferlayerの ガ ス ソー スMBE成 長 を約2000A行

な っ た。
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その成長条件は次の通 りである。

基 板 温 度:600。C

成 長 速 度:3。392sec/ML(≒3000A/hour)

AsH3流 量:1.OSCCM

Siド ー プ 濃 度:約2.0×1018cm3

GaAsの ガス ソー スMBE成 長 によ り、RHEEDパ ター ンは完全 な 平坦 性 を意 味 す るラ

ウエゾーンのみ鮮明なス トリークパターンが得 られる状態になった。

成長後、更 に平坦性を上げるため5分 間その ま まの温度でAsビ ーム を照射 した まま保

持 し、 アニール(annea1)し た。そ の後 、300。Cま で基板 温度 を下 げた。基板表面温度が

430。Cに なる までは、Asビ ー ムの照射 をAsH3流 量で0.1SCCMま で下 げて行 い、 それ以

下で はバル ブを閉 じた。

これらの操作は、かな り微妙であ り常に4倍 方 向のRHEEDパ ター ンを観 察 しな が ら、

成長 中に見 られるAs安 定化(2×4)再 構成表 面 を保つ ため に行 った。

その上に、基板温度460。Cで 図3.2に 示 す構造 の(GaP)、(lnP)、 短周期超格子 の18サ イ

クル(GaPnMLとlnPnMLを18回)成 長 を下記 の条件 で行 った。

基 板 温 度:460℃

成 長 速 度:GaP=3.270sec/ML(≒3000A/hour)

InP=3.521sec/ML(≒3000A/hour)

PH3流 量:1.2SCCM

Siド ー プ 濃 度:約2.0× ユ018cm-3

SLのML数:1.5/1.5(≒200A)、2/2
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さらに、上記のサ ンプルの短周期超格子構造 をもっと精密に作製するために、パ ソコ

ンによ り制御が可能な、ガスソースMBEの シ ャ ッター 制御 プ ロ グ ラム を用 いた(図

3.3)。 この図で は、(GaP)n(lnP)n(n=2)短 周期超 格子 の2サ イ クル 成長す る一例 を示

して い るが、Ga、Inソ ー ス のセ ルが一定 の分子線強度 を示すよ うに各セルの温度 を制御

したうえで、シャッターの開閉時間を制御 し、上記の短周期超格子構造 を精密 に作製 し

た。
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図3.3パ ソコン制御 によ るMBEシ ャ ッター コン トロール プログ ラム
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3.2.35T2し ∬ 翻 察 及 び 、∫T5齪

以上の方法 で ガス ソー スMBE成 長が終わ ったサ ンプル は、 成長室から取 り出し2×10-9

Torrよ り良い超 高真空 中の搬 送室 を通 してSTMチ ヤ ンバーに移 した。

その後、30～60分 間待 ち、温 度が一定 にな り熱 ドリフ トがおさまってから第2章 で述べ

た通 りの方法 でSTM観 察及びSTS測 定 を行 った◎

STM観 察及 びSTS測 定 の際、 チャ ンバー内はイオ ンポンプによ り2×10-10Torrよ り

良 い超 高 真 空 を維 持 しな が ら、 室 内の照 明な どに よるノイズ を防 ぐため に全 ての窓

(viewingport)に アル ミホイル をかぶせ るな どの対策を施 した。さ らに、最も良い精

度の測定を実現するためには針 と試料間の振動を極力抑え、周辺からの振動の影響を抑え

る必要があ り、サンプルステージを2重 のバネ(ス プ リング)で 防震 し、下記の ような測

定条件でSTM観 察 及びSTS測 定 を行 った。

走 査 周 波 数:1.00Hz～5・00Hz

走 査 範 囲:2000A～400A

サ ン プル バ イ ア ス 電 圧:一1.5V～ 一3.5V

トン ネ ル 電 流:0.3nA～1.OnA

探 針 材 料:W、Pt-Ir
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3.35Tルf/5T5翻 察 結 勇ξ及 び考 察

3.3.1GαA∫ α0の 基 板1上

rGαP)η σπPノ〃3短周 期 超 格 子 の∬M観 察

GaAs(100)justとGaAs(100)2。off基 板 上 に(GaP)n(InP)n(n=1.5～2)短 周 期 超 格 子

の成 長 に よる 自己形 成 量 子 細 線 構 造 のSTMimageを 図3.4と 図3.5に 示 す 。

これ らのSTMimageは 図3.4、 図3.5と もに、[011]方 向 に平 均 約100A間 隔 で走 って

い る 明 る い コ ン トラ ス トの 線 状 の構 造 、 自己形 成 量 子 細 線 構 造(Self-formedQuantum

WireStructures)が 観 察 さ れ た 。 この 量 子 細 線 構 造 の 面 内 周期 は約100Aで あ り面 内密

度 は約100本/μmと 他 の 方 法 で 作 製 した 量 子 細 線 構 造 に比 べ て1桁 程 度 高 い こ とが わ

か った 。(2×4)表 面 で は、 組 成 変 調 が起 こ る[011]方 向 に直 角 方 向の[011]方 向 は 、V族 の

missingdimerrowの 方 向で あ り、III族 原 子 が マ イ グ レー シ ョ ン(migration)し や す い

方 向 と一致 して い る9)。 これ は 、 面 内[011]方 向 に横 方 向組 成 変調(lateralcomposition

modulation)が 起 こ る こ と とマ イ グ レー シ ョ ン しや す い 方 向 が[011]方 向 に一致 して い る

こ とな ど か ら【011]方 向 に線 状 の 構 造 が秩 序 化 、 即 ち 、 量 子 細 線 構 造 が 自己形 成 さ れ た と

考 え られ る7・8・10・11)。

このSTM観 察 結 果 は、 図3.6に 示 す よ う に、 同様 のGaP/InP短 周 期 超 格 子 構 造 を

3000Aと 厚 く成 長 したサ ンプル の原 子 力 間顕 微 鏡(atomicforcemicroscopy;AFM)

と透 過 型 電 子 顕 微 鏡(TransmissionElectronMicroscopy;TEM・field-emission加 速

電 圧=100kV)観 察 結 果3・5)と ほ とん ど同様 で あ る。 なお 、200A程 度 の 薄 い成 長 の サ ンプ

ル に対 す るAFM観 察 結 果 か らは、 この 自己形 成 量 子 細 線 構 造 の 表 面 は ほ とん ど平 坦 で あ

り、 短 周期 超 格 子 の 成 長 に よ り組 成 変 調 が 起 こ る際 、 表 面 モ フ ォ ロ ジ が 凸 凹 にな る よ り

は 、GaP層InP層 がML以 下 の厚 さで 相 補 的 に配 列 ・分 布 こ とに よ り実効 的 に組 成 が変 る

こ とに よ ってSTM観 察 で は コ ン トラ ス トの差(ポ テ ンシ ャル の 差)に よ るimageで 観 察

され る こ とが わ か っ た(詳 細 は後 述)。 さ ら に、EDX(Energy-dispersiveX-ray)測 定

の 結 果 に よ る と(GaP)2(lnP)2短 周 期 超 格 子 成 長 に よ る量 子 細 線 構 造 で の横 方 向の 組 成 変

調 は、 約20%で あ る3・5)。
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図3.4GaAs(100)just基 板 上 に(GaP)2(lnP)2短 周期超格 子 の成長 に

よ る 自己形成 量子細線 構造 のSTMimage
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図3.5GaAs2。(オf基 板 上 に(GaP)1.5(1nP)1.5短 周 期 超 格 子 の 成 長 に よ る

自 己 形 成 量 子 細 線 構 造 のSTMimage
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(a)

(b)

竈 li否勢 甥 雲

図3.6GaAs基 板 上 に3000Aの(GaP)n(lnP)n短 周期超 格子 の成長 による

自己形成 量子細線構造 の(a)AFMと(b)TEMの 観 察結果
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3.3.2GαA5〔100ノ 基 板 」を

rGαP,π σπP,〃レ短:周 期:超 格 子 の5T5測 定

GaAs(100)justとGaAs(100)200ff基 板 上 に(GaP)n(InP)n(N=1 .5～2)短 周 期 超 格

子 の 成 長 に よ る 自己形 成 量 子 細 線 構 造 にお い て 面 内[011]方 向 に横 方 向 組 成 変 調 が 起 こ る

こ とを よ り詳 し く調 べ る た め にSTS(scanningtunnelingspectroscopy)測 定 を行 っ

た 。

図3.4のSTMimageのcontrastか ら明 るい 領 域 を(A)、 中 間 ほ どの 領 域 を(B)、 暗

い領 域 を(C)と し、 各 領 域 の1-Vカ ー ブ を 図3.7に 示 す 。 この 結 果 に よ る と、 明 る い 領

域(A)で はdI/dV=0と な る電 圧 幅 が 約1.75Vで あ り、 暗 い領 域 の(C)で はdl/dV=0

とな る電 圧 幅 が 約2.10Vで あ る こ とが わ か った 。 こ こで 、 領 域(A)で の 電圧 幅 がInPの

band-gapenergyで あ る1.35eVに 近 く、 領 域(C)で はGaPの2.26eVに 近 い値 を示 す こ

とは、 この 電圧 幅 は そ の 場 所 で のband-gapenergyと 関係 あ る と考 え られ る12～14)。
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図3.7各 領 域 に お け る1-Vカ ー ブ
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この こ とに よ り、STMimageで の 明 るい領 域 はlnの 組 成 比 が高 い、In-rich領 域 、 暗 い

領域 はGaの 組 成 比 が高 いGa-rich領 域 で あ る こ とが確 認 され た 。 また 、contrastの 違 い

が あ る領 域 で は、dI/dV=0と な る立 ち上 が りの点 に違 い が あ り、 これ は そ れ ぞ れ の領 域

で のband-gapenergyに 差 が あ る こ とな どが わ か っ た。

さ ら に、 自己形 成 量 子 細 線構 造 の組 成 変 調 が起 こ る こ と を よ り詳 し く調 べ るた め 図3 .4

のサ ン プル に対 して ・ 図3・8に 示 して い る よ う に 、 量 子 細 線 構 造 が伸 び て い る[01τ]方 向

(lineA～D)と そ の 直 角 方 向 で あ る[011]方 向(point1～5)に 沿 ってSTS測 定 を行 った

13)。

[011]方 向に並 んで

い る量子細 線構造

＼
ABc

D

●
2345 鉱

[011】

図3.8STMimageの コ ン トラス トか ら想定 したSTS測 定方法

図3.9に 量 子 細 線 構i造が伸 び て い る[011]方 向 に沿 ってSTS測 定 を行 っ た結 果 を 示 す。

この 図 に よ る と、dI/dV=0と な る電 圧 幅 は 、 明 る い領 域 のLineBで は 約1.73V～1.78

V、 暗 い領 域 のLineDで は 約2.00V～2.08V、 中 間 ほ どの コ ン トラ ス トの領 域 のLineA

とCで は約1.87V～1.93Vで あ り、 電 圧 幅 の 変 動 が 少 な くほ ぼ 一 定 で あ る こ とが わ か っ

た。 この よ う に同 じLine上 に は 、 ポ テ ン シ ャル の 変 化 して いな い こ とか ら、 量 子細 線 構

造 が伸 び て い る[011]方 向 に は 、 組 成 変調 が ほ とん ど起 こ っ て い な い こ とが 明 らか にな っ

た8・10・11)。
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図3.9STS測 定 によ る[011]方 向の電圧 幅 の変化

しか し、 図3・10に 示 して い る量 子 細 線 構造 の 直 角 方 向 で あ る[011]方 向のSTS測 定 結 果

で は、dI/dV=0と な る電 圧 幅 が、 明 るい 領 域 のPoint2で は約1.75V、 暗 い領 域 のPoint

4で は約2.10V、 中 間 ほ どの コ ン トラス トの 領 域 のPoint1、3、5で は約1.89V～2.03

Vで あ り、sine関 数 的 に 変 化 して い る こ とが 明 らか にな っ た 。 こ の 結 果 に よ る と、[011]

方 向 に は 、 面 内組 成 変 調 が 起 こ っ た こ と に よ りポ テ ン シ ャ ル の 分 布 がsine曲 線 の よ う に

変化(組 成 の 変 動:約20%)し て お り、 組 成 変 動 率 が 約20%で あ っ たEDX(Energy-

dispersiveX-ray)の 測 定 結 果 とも一 致 して い る こ とが わ か った3・5)。(詳 細 は後 述)

この よ うな こ とな どか ら、 量 子 細 線 構 造 はGaAs基 板 に対 して 異 な る格 子 定 数 を も っ た

超 格 子 を成 長 す る と歪 み 補 償 効 果 に よ り、 歪 み が緩 和 さ れ な が ら面 内組 成 変調 が起 こ る

た め、 マ イ グ レー シ ョ ン しや す いV族 のmissingdimerrowの 方 向 に伸 び て い くこ とに よ

り自己形 成 さ れ る と考 え られ る。
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3.3.3 量子紐線諺造の」身己形成週程の考察

以 上 のSTM観 察 及 びSTS測 定 結 果 に よ り、GaAs(100)justとGaAs(100)2。off基 板

上 に(GaP)n(InP)、(n=1.5～2)短 周 期 超 格 子 を成 長 す る こ とに よ って 、 量 子 細 線 構 造 が 自

己形 成 され る こ とが 明 らか に な り、 そ の 自 己形 成 過 程 は 次 の よ うに考 察 され る。 自己形 成

過 程 にお け る各 段 階 で の様 子 を図3。11に 示 す 。

例 え ば 、m≡n=M≦2(M=整 数)の と き に は、 最 初 にGaPを 成 長 す る と・III族 原

子 が マ イ グ レー シ ョ ン しや す いV族 ダ イ マー 方 向([011】 方 向)に 移 動 す る9・15)。

Ga原 子 は 成 長 温 度 、Pの 分 圧 な ど に よ っ て 決 定 さ れ る一 定 時 間 表 面 を 自 由 に 移 動 した

後 、Pと 結 合 し微 小 なGaPア イ ラ ン ド(Island)を 形 成 す る。 しか し、 ア イ ラ ン ドの周 辺
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ロ鶴
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ゆ
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GaAssub.
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團Ga-hchregion

GaPプInPStsgmwth

図3.11量 子細線構造の 自己形成過程

部分ではダング リングボ ン ド(danglingbond)の 発生 によって表面 エネルギーが局所

的 に上昇 し、 このため吸着されたP原 子 は不安定 で脱 離 しや すい状 態 になる。 この結果、

小さいアイラン ドの周囲でP原 子(分 子)が 再蒸 発 し、孤 立 したGa原 子 を作 る。 この孤立

したGa原 子 とM-MLよ りも過剰 のGa原 子 は成 長 表 面 で アイ ラ ン ドを形 成することにな

る。これ らのアイラン ドはGa原 子の表 面マ イ グ レー シ ョンの起 こ りやすい方向((100)面

では[011]方 向)に 伸 び る。 この ように一 方向 に伸びたGaPア イ アン ドは次 のInP成 長では

余分の歪 みを生 じさせ、 この歪みがきっかけにな り、InPはGaPア イア ン ドを避 け る形 で

同 じ方 向に伸 びたlnPア イ ア ン ドが形成 され る。 この ように交互に組成の変動が生 じさせ

ることによって[011】 方 向 に線状 の構造 が秩序 化 、即 ち、量子細線構造が 自己形成される

と考えられる。
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3.4結 言

本章で は、GaAs(100)justとGaAs(100)2。off基 板 上 に(GaP)n(lnP)n(N=1 .5～2)短

周期超格子 をガス ソー スMBE成 長 したサ ンプル の表 面 を真空 一貫プロセス装置内のSTM

装 置を用 いて清浄 な表 面の まま観察 し、STM/STS測 定 を行 った こ とにつ いて述べ た。

他の方法で作製 した量子細線構造 に比べて1桁 程度高 い、面 内周期 が平均約100Aで

あ り面 内密度 は約100本/μmで あ る 自己形 成量子細線構造(Self-formedQuantum

WireStructures)が 、III族原子がマ イグ レー ション しや すい[011]方 向 に伸 びなが ら自

己形成 され ることがわかった。さらに、 この構造の直角方向である[011]方 向 には、面内

組成 変調 が起 ることによりポテンシャルの分布がsine関 数 的 に変化(組 成 の変動:約20

%)し て いるこ とがわか り、 この量子細線構造は、歪み補償効果によ り、歪みが緩和され

ながら面内組成変調が起 こるため、マイグレーションしやすい方向に伸びてい くことによ

り自己形成されると考察 した。また、 自己形成量子細線構造の測定法 としてSTM/STSが

有効 であ ることが明 らか になった。
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第4章GαA∫ で2V11/A基'板1上Gα 、P/jrπjP短ン周期 〔超 勇多子:

成 長 に よ る 自F己形 成 量 子:ド ツ1・薄.造

4.1繕 言

前 章 で は、GaAs(100)基 板 上 に(GaP)n(InP)n短 周 期 超 格 子 を成 長 す る と量 子 細 線 構i

造 が 自己形 成 さ れ る こ とを 示 した 。 これ に対 し、 様 々 な 面 方位 を持 つGaAs(N11)A(N=2

～5)基 板 上 に(GaP)
n(InP)m短 周 期 超 格 子 を ガス ソー スMBE成 長 す る こ とに よ り、 表4・1

に示 す よ うに量 子 ドヅ ト構 造 が 自己形 成 さ れ る こ とが我 々 の グル ー プ に よ り見 出 され て い

る1～3)。 この 表 に よ る と、GaAs(100)基 板 上 にGaP/InP短 周 期 超 格 子 のMLの 数(n/m)

を1/1に した場 合 や そ れ 以 上(n/m)に した 場 合 の 両 方 と も に量 子 細 線 構 造 にな る。 し

か し、GaAs(N11)A基 板 上 にGaPIInP短 周期 超 格 子 のMLの 数 を1/1に した場 合 には・

Substrate

Ohentation
Ang藍e(deg) StepWidtb (GaP)1(lnP)1SL' (GaP)nαnP)mSL

(100) 0。
一 Wire(120A) Wire(120A)

(511)A 15.8。 16.7A superlattice(14A) d・t(160A)

(411)A 19.5。 12.gA superlattice(11A) d・t(110A)

(311)A 25.2。 9.6A s・perlattice(13A) d・t(220A)

(211)A 35.3。 13.oA superlattice(ユoA) d・t(130A)

(111)A&B 54.7。
一 Cu-Pttypeordering superlattice

表4.1様 々な面 方位 のGaAs基 板 上GaP/lnP短 周期超 格子成長結 果
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自己形成は起こらず成長 した通 りの超格子構造になるのに、MLの 数 をn/mに して成 長 し

た場 合 に は 量 子 ドッ ト構 造 にな る とい うことで あ る4～12)。 した が って 、 本章 で は

GaAs(N11)A(N=3,4)基 板 上 にGaP/InP短 周期超 格子 のMLの 数(n/m)を1.5/1.88と

2/2。5に 変 えなが ら成長 したサ ンプル とGaAs(311)A基 板上 に短周 期超格 子 の成 長 の順序

を変 えた(InP)m(GaP)、 をガスソースMBE成 長 したサ ンプル の量子 ドヅ ト構造の 自己形成

(図4.1)に つ いてSTM/STS観 察 を通 して 自己形 成構 造 の 表 面形状 ・構造だけで はな

く、面内ポテンシャルの分布などについても調べた。

(GaP)腔(匝P)mshort-pehodS正s

く}捧Ou翼rjaシe重 ・

GaAssub.

Schematicdrawings

ofgrownsamples

→

正≡=ヨ血 暉richregion

囲Ga・ 面chregion

Se1鐸ormedQDstructures

図4.1(GaP)n(lnP)m短 周期 超格子 の成長 による 自己形 成量子 ドッ ト構造
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4.2試 料及 び実験方法

4.2.1GαA5基 叛 の 齪 理

本 章 の 実 験 で 用 い た基 板 はGaAs(311)Aと1(411)Aで あ り、 い ず れ もSiド ー プのn一 型 で

キ ャ リア 密 度 約4.0×1018cm-3の もの で あ る、。

GaAs基 板 の 前 処 理 につ い て は 、5×7mmの 長 方 形 に切 断 し、 本 論 文 の3.2.1節 で 述 べ

た 手順 と同 様 の 方 法 で 基 板 表 面 の 油膜 の 除 去 、 エ ヅチ ン グ を行 な っ た 。

4.2.2GαA5(N11♪A基 板 」ヒ

でGlPノπ伽P肋 短 周期:超諮 子 のガ ズ ソーズMBE域 長

油膜 の洗浄 と化学エ ッチ ングが終わった試料をSTM専 用 のMo製 試料 ホル ダー にlnで

'貼 り付 け
、交換室 か ら超高 真空一 貫装置に導入 した。本章の実験で も本論文の3.2.2節 で

述 べた方法 ●条㌣ 同樺 に搬送 室 内で520℃ でのpr魚hea生'ng・ 成長室 で基板温度←20℃ で

の10分 間 のthermalcl叩ningを 行 い 、 表 面 酸 化 膜 を除 去 した 。

そ の後 、 基板 温 度 を成 長温 度 に下 降 しご 本 論 文 め32.2節 と同様 の 方 法 ・条 件 でGaAs

基 板 上 にSiド ー プ したGaAsbufferlayerの ガ ス ソー スMBE成 長 を 約2000A行 な った 。

これ らの成長においては、かな り篠妙であ り成長申に見 られるAs安 定化(2×4)再 構

成 表 面 は(N11)Aの 傾 斜 基 板 の 特 性 上2倍 方 向 のRHEEDパ ター ンを 観 察 しな が ら保 つ よ

うに した 。

そ の 上 に、 図4.2に 示 す構 造 の様 に(GaP)n(lnP)mのMLの 数 、 即 ち・n/mを1・5/1・88
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と2/2.5の 短周期超格子をそれぞれ18サ イクルの成長を下記の条件で行った。サンプルの

短周期超格子構造を精密に作製するために、ソースのセルが一定の流量を流すように各セ

ルの温度を制御 したうえ、パソコンによりガスソースMBEの シャッターの開閉時間を制

御を行いながら作製した。

基 板 温 度:460℃

成 長 速 度:GaP=3.270sec/ML(≒3000A/hour)

InP=3.521sec/ML(≒3000A/hour)

PH3流 量:1.2SCCM

Siド ー プ濃 度:約2.0×1018cm-3

SLのML数:1.5/1.88、2/2.5

むな

⑨ 。ff

@》 農

むロ

⑤ 。∬

むむ

⑬ 。鉦

←

←

←

3.27×n3.52×m3.27×n3.52×m
←

ゆ

cyde

T㎞e(sec)

図4.2(GaP)n(lnP)m短 周期超格子成長においての

シャッター制御 プログラムとサ ンプルの構造
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また、短周期超格子の成長の順番 を変え、図4.3に 示す よ うに、先にInP層 か ら成長 を行

い、(InP)m(GaP)n(m/n=1.88/1.5と2.5/2)短 周期超格子 を上記 と同様 の条件でサン

プルを作製 した。

むユ

⑨ 。∬

㊥ 翼

むむ

⑤ 。ff

むロ

⑬ 。∬

←

←

←

3.52×m3.27×n3.52×m3.27×n
←

ゆ

cyde

Time(sec)

図4.3(lnP)m(GaP)n短 周期超格子成長においての

シャッター制御 プログラムとサ ンプルの構造

4。2.3STM観 察 及 びSTS測 定

以上の方法でガスソースMBE成 長 したサ ンプル は、成長室か ら取 り出し、超高真空中

の搬送室を通 して㎝Mチ ャンバー に移 した。

そ の後 、3.2.3節 と同様 の手順 と方 法 に従 い下記 の測定条件でSTM観 察及 びSTS測 定

を行 った。
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走 査 周 波 数:1.00Hz～5.00Hz

走 査 範 囲:×2000A～ ×400A

サ ン プ ル バ イ ア ス 電 圧:一1.5V～ 一3.5V

トン ネ ル 電 流:0.3nA～1.OnA

探 針 材 料:W、Pt-Ir

4.35Tルf/5T5翻 察 結 穿ぎ及 び考 察

4.3.1GαA5(2V11ノ 、4.基板1上

rGαPル 伽P,"3短1周 期:超 格 子 の5TM翻 察

GaAs(311)Aと(411)A基 板 上 に(GaP)1.5(InP)1.88と(GaP)2(InP)2.5短 周 期 超 格 子 の 成

長 した サ ン プル 表 面 のSTM観 察 結 果 を図4.4(a)～(d》 に示 す 。 これ らの 量 子 ドッ ト構 造 は

GaAs(100)just及 びGaAs(100)2。off面 上 に成 長 した場 合 とは異 な り、4つ の サ ン プ

ル とも に面 内2つ の 方 向(GaAs(311)A基 板 上 で は、[011]方 向 と[233]方 向、(411)A基 板

上 で は[ol11方 向 と[122】 方 向)に 並 ん だ 量子 ドッ ト構 造 が 明 瞭 に観 察 さ れ た 。 さ らに・ 面

内周 期 分 布 は約15nmか ら25nmで あ り、 面 密 度 も1011～1012cm・2と 他 の 方 法 よ り1桁 程

度 高 い 。 この2つ の 方 向 に並 ん だ 量 子 ドッ ト構 造 は、[011]方 向 と[011]方 向 に わ ず か に伸

び て お り、 皿族 原 子 が マ イ グ レー シ ョ ン しや す いV族 のmissingdimerrowの 方 向 と一 致

して い る こ とか ら、(100)面 上 で の[01T]方 向 の 組 成 変 調 に加 え て 面 内[233]方 向 と[122]方

向((100)面 で は[011]方 向)に 横 方 向組 成 変 調(lateralcompositionmodulation)が 起

こ り、 自己形 成 さ れ た と考 え られ る。
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(a)1.5/1.88MLon(311)A

400A

(b)2/2.5MLon(311)A
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転

.

/

/

皿

(c》1.5/1.88MLon(411)A

娼
300A

(d)2/2.5MLon(411)A

図4.4GaAs(N11)A基 板 上 に(GaP)n(InP)m短 周 期 超 格 子 成 長 に よ る

自 己 形 成 量 子 ドッ ト構 造 のSTMimage
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図4.4のSTMimageで は 、 自己形 成 され た量 子 ドヅ ト構 造 が 明 る い領 域 と して 観 察 さ

れ て い る。 量 子 ドッ ト構 造 の 面 内周期(サ イズ)は 、crosssectionalanalysismodeに

よ りそ れ ぞ れ の サ ンプル か ら120個 ず つ 測 定 し、 そ の結 果 を プ ロ ッ トした ヒス トグ ラ ム を

図4.5と 図4.6に 示 す 。 こ れ らの 結 果 を ま とめ る と表4。2に 示 す よ う に な り、 基 板 の 面 方

位 とGaP/lnP短 周 期 超 格 子 のMLの 数(n/m)に よ る違 い な どが わ か っ た 。 そ れ ぞ れ のサ

ンプル 共 にV族 のmissingdimerrow((100)面 で は[011]方 向 に 当 た る)の 方 向 で あ る

[011]と[011]方 向 に伸 び る傾 向 を持 って い る13・14)。 ドッ トサ イ ズ の 分 布 は そ れ ぞれ 平 均

約 ±10%で あ っ た 。 ま た 、 同 サ ン プ ル に お い てAFM観 察 を 行 っ た 結 果 、 表 面 の

roughnessは 、 平均 ±0.2～0.5Aで あ りほ とん ど平 坦 で あ る こ とが わ か っ た 。 量子 ドッ ト

構 造 のGaAs基 板 面 方 位 依 存 性 とGaP/InP短 周 期 超 格 子 の モ ノ レイ ヤ 数 との 関 係 を 図4.7

と 図4.8に 示 す 。 これ か らわ か る よ うに、 短 周 期 超 格 子 のn/mを 増 や す こ と に よ って ドヅ

トサ イ ズ も大 き くな り、GaPとInP層 の 間 に大 き いstrainが 存 在 す る こ と を 示 す 。 つ ま

り、 このstrainが 面 内2方 向 に組 成 変調 の原 動 力 に な り量 子 ドッ ト構 造 が 自己形 成 さ れ る

と考 え られ る。 即 ち、 同 じ面 方 位 を持 つ基 板 上 にn/mが1.5/1.88と2/2.5の 短 周期 超 格 子

を 成 長 した 時 、n/mを 増 や す こ と に よ っ て ド ッ トサ イ ズ が 大 き く な る の は 、GaPを

1.5ML成 長 した場 合 よ り2ML成 長 した の ほ うが過 剰 の 原 子 が 多 い こ と と格 子 不 整 合 に よ る

strainの 増 加 に よ り、2/2.5短 周 期 超 格 子 の 成 長 サ ン プル の 方 が よ り大 きいIslandが 形 成

され る な ど、 結 果 的 にそ の層 の 上 にlnPを 成 長 した と き に も影 響 を与 え る と考 え られ る。

Substrate

orientation
Direcdon

(GaP)n(lnP)mSL

1.5ML/1.88ML 2ML,/2.5ML

(311)A
[233] 17.6nm 20.3nm

[OI1】 17.6nm 21.8nm

Dispersion ±9% ±12%

(411)A
【122】 19.8nm 22.9nm

[011】 21.9nm 24.2nm

Dispersion ±12% ±7%

表42GaAs(N11)A基 板上(GaP)n(InP)m短 周期 超格子 成長 による

自己形成量子 ドッ ト構造のサ イズ および分布
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4.3.26αA∫`N11/A基 板 二と

rGαP♪ η伽Pノ 膨 短 周 期 超 格 子 の5T∫ 測 定

GaAs(311)Aと(411)A基 板 上 へ の(GaP)1.5(lnP)1.88と(GaP)2(lnP)2.5短 周 期 超 格 子

の 成 長 に よ る 自己形 成 量 子 ドヅ ト構 造 にお い て 、 面 内[011]方 向 に横 方 向組 成 変調 が起 こ

る こ とを よ り詳 し く調 べ るた め にSTS測 定 を行 った 。

本 章 で も3.3.2節 と同様 に、 図4.4のSTMimageの 明 る い領 域 を(A)、 中間 ほ どの 領

域 を(B)、 暗 い領 域 を(C)に 区別 し、 量 子 ドヅ ト構 造 が並 ん で い る二 つ の 方 向 に沿 っ

てSTS測 定 を行 っ た。 そ れ ぞ れ の サ ンプル のdl/dVvs.Vカ ー ブ を 図4.9に 示 す 。 この 結

果 に よ る と、 そ れ ぞ れ の サ ン プル と も に、 明 る い領 域(A)のdl/dV=0と な る電圧 幅 が

約1.71V～1.78V、 暗 い 領域(C)のdl/dV=0と な る電 圧 幅 が約2.21V～2.38Vで あ る

こ とか ら、STMimageで の 明 る い領 域 はlnの 組 成 比 が 高 い 、In-rich領 域 、 暗 い 領域 は

Gaの 組 成 比 が高 いGa-rich領 域 で あ る こ とが確 認 さ れ た15～17)。 即 ち、contrastの 違 い

が あ る領 域 で は 、dI/dV=0と な る立 ち上 が りの 点 に違 い が あ り、 そ れ ぞ れ の領 域 で の

band。gapenergyに 差 が あ る こ とが わ か っ た 。

図4.9に 示 して い るSTS測 定 結 果 は 表4.3の よ う に ま とめ る こ とが で きる 。即 ち、 そ

れ ぞ れ の 面 方 位GaAs(311)A、GaAs(411)Aな らび にn/mを1・5/1・88と2/2・5に 変化 さ

せ た 時 のA、B、C点 で のdl/dV=0と な る 電 圧 幅 を 表4.3の よ う に ま と め られ る 。

dl/dV=0と な る電圧 幅 は そ の場 所 で のband-gapenergyと 関係 が あ る と考 え られ 、 この

値 は 図4.4のSTMimageのcontrastlこ 従 って 変 化 し、 明 る い領 域(ln-richregion)、 暗 い

領 域(Ga-richregion)は 、 各 々電 圧 幅 が 小 さ い領 域 、 大 き い領 域 に対 応 して い る。

さ ら に 、n/mを 増 や す こ と に よ っ て ドッ トサ イ ズ も 大 き くな るSTM観 察 結 果(図

4.5、4.6、4.8、 表4.2)と 対 応 して 、 表4.3で はn/mを1.5/1.88か ら2/2.5に 変 化 さ せ

た と き にdIIdVニ0と な る 電 圧 幅 の 変 化 す る範 囲 が 少 し大 き くな っ て い る こ とが わ か っ

た 。 この結 果 で は 、GaAsの(311)A、(4U)A基 板 の 面 方位 の 差 に よ る影 響 は ほ とん ど見 出

せ ず、2/2.5SLサ ン プル の 電 圧 幅 の 変 化 す る範 囲 が 少 し大 き くな って い る こ とはn/mを

大 き くす る と面 内組 成 変 調 が起 こ る原 動 力 で あ る格 子 定 数 の 差 に よ るstrainが 増 加 す る た

め 、 ドッ トサ イ ズ と電 圧 幅 の 変 化 す る範 囲 に違 いが 生 じ る と考 え られ る18・19)。
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contrast

による領域

1.5/1.88
0n(311)A

2/2.5
0n(311)A

1.5/1.88
0n(411)A

2/2.5
0n(411)A

A 1.78V 1.76V 1.75V 1.71V

B 1.94V 1.95V 1.96V 1.92V

C 2.21V 2.26V 2.24V 2.38V

表4.3GaAs(N11)A基 板 上(GaP)n(lnP)m短 周 期超格子成長 による

自己形成 量子 ドッ ト構造 のサ イズお よび分布

図4.10はGaAs(311)Aと(411)A基 板 上 に(GaP)1。5(InP)1.88短 周期 超 格 子 を成 長 した

サ ン プル で は 、dI/dV=0の 電 圧 幅 の 面 内 方 向の 変 化 の様 子 を プ ロ ヅ トして あ る。

この結 果 も本 論 文 の第3章 で のSTS測 定 結 果 と同様 に 、 自己形 成 さ れ た 量 子 ドヅ ト構 造 の

面 内2方 向 にポ テ ンシ ャル の分 布 がsine関 数 的 に 変化 して い る こ とが わ か る。

さ らに、 次 の式20)

Eg・1.351・0.643Z・0.786κ2

に よ りIn1-zGaκPの 組 成 の 変動(Z)に つ いて 計 算 した結 果 、 組 成 変 動 率 が 約20%で あ る

こ とが わ か り(図4.10)、 本研 究 グル ー プ のEDX(Energy-dispersiveX-ray)の 測 定 結 果

18)と も一致 して い る こ とが 確 認 さ れ た 。

そ して 、[・11】 と[・1T】の 二 つ の 方 向 に糸勺・5～25・mで 周 期 的 な組 成 変動 が 起 こ って い る

こ とが 明 らか にな っ た。(100)面 とは 異 な り、[01T]方 向 に も ポ テ ン シ ャル の 分 布 がsine関

数 的 に変 化 して い る こ とは 、(3・1)Aと(411)A面 に存 在 す る…mi・ …pとki・kな どの影 響

に よる と考 え られ る。
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4.3.3GaAsぐ311♪A基 板.上

αnP♪1。88ぐGaP)1.5短 周 娚 超 格 子 のSTM/STS観 察

これ までのGaP/InP短 周期超格子で はGaAs基 板 上へGaP層 を最初 に成長 し、次 にInP

層 とい う順序で超格 子成長 を行 い、 自己形成を起 こさせた。 ここではInP層 か ら短周期超

格子 成長 をスター トさせた場合の結果について述べる。(InP)1.88(GaP)1.5短 周期超格子

を成長 したサ ンプル表面のSTM観 察 結果 を図4.11に 示す。

この場合 にも、ほ ぼ完 全な形を持った量子 ドット構…造が[011]と[233]方 向 に周期 的 に配列

した明るい領域 として観察 された。

図4.11GaAs(311)A基 板上(lnP)1 .88(GaP)15短 周期超格子成長

による 自己形成 量子 ドッ ト構造のSTMimage

しか し、 この量子 ドッ購 造のサイズは、約19nm～24㎜ で あ りG認 か ら成 長 した

サ ンプル の量子 ドット構造よ りも少 し大きくなっていることがわかった(図4.12)。

図4.5のGaAs(311)A基 板上 に(GaP)1.5(lnP)1.88短 周期超格子 を成長 したサ ンプル と比較

した結果 を表4.4に 示す 。 そ の結 果 に よる と、GaPか ら成長 を始 めた短 周期 超格 子 よ り
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InPか ら成 長 を始 めたサ ンプル の ドッ トのサイズが約20～30%大 き くな ってい るこ とがわ

か った。 この ことによ り、一番最初 に何を成長するのかによって量子 ドヅ ト構造のサイズ

が決まるかがわか りこの自己形成過程は下地になるGaAsと その上 に成長 す る物質 の 間の

格 子定数の差による歪み と関係すると考 えられる 。

ll
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図4.12GaAs(311)A基 板 上(lnP)1.88(GaP)1.5短 周 期 超 格 子 成 長

に よ る 自 己 形 成 量 子 ドッ ト構 造 の サ イズ の ヒス トグ ラム
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Substrate
・o

onentatlon
Direction

n=1.5ML/m=1.88ML

(GaP)n(InP)m(InP)m(GaP)n

(311)A
[233] 176nm19.7㎜

[0丁1] 18.5nm22.3nm

表4.4GaAs(311)A基 板 上へ のGaP/lnP、InP/GaP短 周期超 格子成長

による量子 ドッ ト構造 の サ イズの比較

さ らに、InPか ら成 長 を 始 め た 短 周 期 超 格 子 サ ン プル に対 して 図4.11のSTMimageの

コ ン トラ ス トに よ りA、B、Cと 区 別 しSTS測 定 を 行 っ た結 果 を 図4.13に 示 す 。 そ の 結

果 、 面 内各 点 で のdl/dV=0と な る電 圧 幅 が 、 明 るい領 域Aで1.68V、 中 間 の コ ン トラス ト

領 域Bで2.14V、 暗 い領 域Cで2.47Vに な っ て い る こ とが わ か る 。4.3.2節 のSTS測 定 結 果

と電 圧 幅 の差 は 少 しあ る が 、 そ の 分 布 が 類 似 な傾 向 を もつ こ とか ら、InPか ら成 長 を 始 め

た短 周 期 超 格 子 サ ンプル に 自己形 成 さ れ た 量子 ドッ ト構 造 も明 る い 領域 はln-rich領 域 、

暗 い領域 はGa-rich領 域 とな って い る こ とが わ か った 。
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図4.13GaAs(311)A基 板 上(lnP)1.88(GaP)1.5短 周 期 超 格 子 成 長

に よ る 自 己 形 成 量 子 ドッ ト構 造 のSTS測 定 結 果
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GaAs(311)A基 板上 に(lnP)1 .88(GaP)1.5短 周期超格子 を成 長 したサ ンプル のSTS測 定 に

よ りdI/dVvs.Vcurveのdl/dV=0と な る電圧幅 の変動 に関 して プロ ヅ トした結果を図

4.14に 示す。 この結 果 もGaPか ら成長 した短 周期超格 子 の組 成 変動 と同様 に、 自己形成

された量子 ドッ ト構造の面内2方 向 にポテ ンシャル の分布 がsine関 数 的 に変化 してい るこ

とがわか る。 これ らの結果は、図4.11のSTM観 察結果 で明 らか にな ったよ うに短周期超

格子をlnPか ら成 長 して もGaPか ら成 長 したサ ンプル と同様 に量子ナノ構造が 自己形成さ

れるが、量子 ドッ ト構造の周期(dotsize)に は約19～24nmと 違 いがあ るこ とが確認 され

た。 この ように量子 ドヅトのサイズの違いが生 じるのは、 自己形成過程中に過剰のIII族原

子 がアイ ラン ドを形 成す る際、GaAs基 板 と最初 に成長 され る レイヤー のIII族原子 との間
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の 異 な るstrainに 起 因 す る 。 即 ち、GaAsに 対 して そ れ ぞ れ 一3.6%と+3.8%のlattice-

mismatchを す るGaPとlnPに よ るstrainが 伸 張(tensile)か 圧 縮(compressive)方 向 と異 な

る ため 、V族 ダイ マ ー 方 向 へ の マ イ グ レー シ ョ ン と絡 み合 い、 異 な る歪 み を生 じさ せ る た

め で あ る と考 え られ る。

4.4結 言

本章 では、GaAs(N11)A基 板上 に(GaP)n(InP)m(n/m=1.5/1.88と2/2.5)の 短周期超

格子 をガスソースMBE成 長 したサ ンプル と同 じ短周期 超格子をInPか ら成 長 したサ ンプル

の表面 につ いてSTM観 察及びSTS測 定 を行 った ことについて述べ た。

この成長によって基板の面方位 と短周期超格子のモノレイヤ(ML)の 数、n/mに 依 存 し

て、面内周期 が15～25nmの 量子 ドッ ト構造 が 自己形成 され ることがわかった。GaP、

InPい ずれか ら成長 したサ ンプル で も量子 ド'ット構 造が 自己形成 され るが、GaAsbuffer

layerの 上 に最初 に何 を成 長す るの かに よって面内周期が約20-30%異 な ることがわか っ

た。

さ らに、STS測 定 によ り面 内組 成変調が起 ることによ りポテンシャルの分布がsine関

数的 に変化 して いるこ とが確認 され、この量子ナノ構造の自己形成メカニズムを明らかに

する一歩を進めることがで きた。
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第5章 自己形域量子 ドツみ薄造の形成初嘲 週程

.及び域長温度依存控

5.1緒 言

本章 で は 、原 子 ス ケ ー ル で の 観 察 が 可能 なSTM/STS法 を用 い 、 量 子 ドッ ト構 造 の 自己

形 成 の初 期 過程 を よ り詳 し く調 べ 、 そ の 結 果 か ら 自己形 成 過 程 を 明 らか に す るた め に行 っ

た こ とに つ い て述 べ る。

こ こで は、GaAs(311)A基 板 上 に(GaP)15(InP)1 .88短 周期 超 格 子 を ガ ス ソ ー スMBE成 長

す る際 ・SLの サ イ クル(cycle)数 を0.5サ イ クル(GaP1.5MLの み)か ら2サ イ クル(GaP

1.5MLとInP1.88MLを2回)ま で 変 え て 成 長 した サ ン プル の表 面 形 状 ・構 造 及 び ポ テ ン

シ ャル の 変化 をSTM/STS観 察 に よ り評 価 した 。 さ ら に、 成 長 温 度 の依 存 性 を調 べ る ため

に420。Cか ら500。Cま で 基 板 温 度 を変 化 させ て 成 長 した サ ン プル に つ い てSTM/STS観 察

を行 った 。

5.2試 料お よび実験方法

5.2.1GαA∫ 基 板 の 前 翅 理

本 章 の 実 験 で 用 い た基 板 はSiド ー プ のGaAs(311)Aで あ り、n一 型 で キ ャ リア密 度 約

4.0×1018cm辱3の もの で あ る。
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GaAs基 板 の前処理 につ いて は、 これ までの章 と同様に5×7mmの 長方形 に切 断 し、

3.2.1節 で述べ た手順 と同様 の方法 で基板表面の油膜の除去、エッチングを行なった。

5.2.2GαA5(311,A基 板 二左

でGαP/1.5伽P,1.88短 周1期::超格 子 のガ ズ ソー ズMBE成 長

GaAs(311)A基 板 はSTM専 用 のMo製 試 料 ホ ル ダー にInで 貼 り付 け、 交換 室 か ら超 高 真

空 一 貫 装 置 に 導 入 し た 。 そ の 後 、3.2.2節 と 同 様 の 方 法 ・条 件 で 準 備 室 内 で の

preheating、 成 長 室 で めthermalcleaningを 行 い、 表 面 酸化 膜 を 除去 した 。

そ の後 、基 板 温 度 を成 長 温 度 まで 降温 し、[RHEEDパ タ ー ン を観 察 しな が らSiド ー プ

GaAsbufferlayerを 約2000A成 長 した 。

そ の 上 に、 図5.1に 示 す様 に(GaP)15(lnP)L88短 周 期 超 格 子 を 図4.2の シ ャ ッター コ ン

トロール プ ロ グ ラ ム を用 い て 、0.5サ イ クル(GaP1.5MLの み)、1サ イ クル(GaP1.5ML

とInP1.88ML)、2サ イ クル(GaP1。5MLとlnP1.88MLを2回)の 成 長 を下 記 の 条 件 で

行 っ た。 さ らに、 成 長 温 度 依 存性 を 調 べ る た め に基 板 温 度 を420。Cか ら500。Cの 間 で20。C

間 隔 で 変化 させ て(GaP)1 .5(lnP)1.88短 周 期 超 格 子 を成 長 さ せ た 。
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図5.1超 格子サイクル数を変化 させて成長 した(GaP)1.5(lnP)L88

短周期超格子成長においてのサンプル構造の説明図

成 長 速 度:GaP=3.270sec/ML(≒3000A/hour)

InPロ3.521sec/ML(≒3000A/hour)

PH3流 量:1.2SCCM

Siド ー プ 濃 度:約2.0×1018cm『3

(GaP)1.5(lnP)1.88SLのcyclei数:0.5、1、2

基 板 温 度:420℃ ～500℃
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5.2.35TM .翻 察:及 び5T5測:定

以上 の方法 でガス ソースMBE成 長 したサ ンプル は、成長 室か ら取 り出 し、超高真空中

の搬送室を通 してSTMチ ャンバー に移 した。

その後 、3.2.3節 と同様 の手順 と方 法 に従 い下記 の測定条件でSTM観 察及 びSTS測 定

を行 った。

走 査 周 波 数:1.00Hz～5.00Hz

走 査 範 囲:×2000A～X400A

サ ン プ ル バ イ ア ス 電 圧:一1.5V～ 一3.5V

トン ネ ル 電 流:0.3nA～1.OnA

探 針 材 料:W、Pt-lr

5.3β 己形成量 子 ドヅみ酵造 の形域初期週程 の

5TM/5T5翻 察結茱及 び考察

5.3.1自 己形 成 量 子 ドヅ み揖 造の形 メ或初期:週程 の5TM翻=察

GaAs(311)A基 板 上 に(GaP)15(InP)1.88短 周 期 超 格 子 を0.5サ イ クル(GaP1.5MLの み)

、1サ イ クル 、2サ イ ク ル 成 長 した成 長 した サ ン プル のSTM観 察 結 果 を 図5.2(a)～(c)

に示 す。

ま ず、GaAsbuffer層 の 上 に(GaP)1.5(InP)1.88短 周 期 超 格 子 を0.5サ イ クル 、 即 ち、

GaP1.5MLの み 成 長 した サ ンプ ル 表 面 のSTM観 察 結 果(図5.2(a))で は 、[011】 方 向 に
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伸びた構造 しか観察 されなかった。 しか し、その直角方向であ る[233】方向 には、 目立 っ

た周期 的 な構 造 の形成は観察 されなかった。この段階では、 まだ組成変調が不十分であ

り、量子 ドッ ト構造の形成はなかった と考えられる。[011]方 向の線状の構造 はGaAsに 対

して一3.6%格 子 定数 が異 な るGaPと のlattice-mismatchか らのstrainに よ り、V族 の

missingdimerrowの 方向 にマ イグ レー シ ョン した ことによるものであると考えられる。

次に、その上にInP1.88ML成 長、即 ち、GaP1.5MLとInP1.88ML成 長 した(1サ

イ クル)サ ンプル表 面のSTM観 察結 果(図52(b))で は、[011]方 向に伸 びた構造 は もち

ろん、そ の直角方向である[233]方 向 に も周期 的な構造 が 自己形成 されているのが観察さ

れた。 したがって、GaP1.5MLの 上 にlnP1.88MLを 成 長す るこ とに よ り2方 向 に組成 変

調 が起 こ り、 まだ完全な量子 ドヅ ト構造の形 にはなっていないが、この段階で自己形成が

始 まることが明 らかになった。 この結果か ら、GaP/InP短 周期 超 格子 を1サ イ クル成長

す ると、歪み補 償効果によ り歪みが緩和されながら面内組成変調が起こ り、組成の変動が

生 じたことと考え られる。

2サ イ クル(GaP1.5MLとlnP1.88MLを2回)成 長 したサ ンプル表 面のSTM観 察結

果(図5.2(c))で は、[011]と[233]方 向に周期 的(約17～20nm)に 配列 したほぼ完全な形

を持つ 量子 ドット;構造 が 明 るい領域 と して 明瞭 に観察 された。そ して、GaP/InP短 周期

超格 子 を1サ イ クル成 長 した段 階で形 成 された過剰のInPア イ ラ ン ドが成長表面 に形 成 し

たアイ ラン ドが きっかけにな り、2サ イ クル の成 長で さ らに完全 な組成の変動が生 じるこ

とによ り、量子 ドッ ト構造の 自己形成過程 が完成 され ると考え られる1～6)。 さ らに、 こ

の ドッ ト構 造の 中に1.6ま たは4nmの 間隔で線状 の構造 が[011】方 向 に配列 して いるのが観

察 され たのはV族 のmissingdimerrowで あ る と考 え られ る7-9)。

これ らのサ ンプル に対 す る0.3μmの 厚 さまで成長 す る と、AFM(原 子力 問顕 微鏡)観

察 によ り、表面 は明 らか に凸 凹が観察された。たたし、その周期はこれまで議論 して きた

周期 と比べ1桁 程 度大 きい もので あ った。即 ち、0.3μmの 厚 さ まで厚 く成 長 す る と150

～200Aの 組成変調の他 に残 留歪み にな る大 きな周期の凸凹も生 じるように考えられる。
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図52GaAs(311)A基 板 上(GaP)1.5(InP)1.88短 周期 超格子 成長 による

量子 ドッ ト構造 の 自己形 成過程 のSTM観 察結果
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5.3.2身 己形 成 量 子 ドヅ み諺造 の形 成 初鰐:週程 の∫∬ 測 定

量子 ドヅ ト構造 の 自己形成初期過程 をよ り詳 しく調べ るためGaAs(311)A基 板 上 に

(GaP)15(InP)1.88短 周期超格 子の サイ クル(cycle)数 を変 えて成長 したサ ンプル に対 し

て、面内[011]方 向に横 方向組成 変調 が起 こる様子のSTS測 定 に よ り組成 変調 の起 こる様

子 を調べた。

〉

箒

A!

B/

C!「

」

淵
協
2.09V一

L

LL

/

一3-2-10123

:Biasvoltage(V)

図5.3GaAs(311)A基 板 上 に(GaP)1 .5(lnP)1.88を1サ イ ク ル 成 長

した サ ン プ ル の 面 内 異 な る 点 で のdl/dVvs.Vカ ー ブ

GaAsbuffer層 の 上 に(GaP)15(InP)1 .88短 周 期 超 格 子 を0.5サ イ クル 、 即 ち、GaP

1.5MLの み成 長 したサ ンプル 表 面 のSTM観 察 で は、[011]方 向 に伸 び た構 造 しか 観 察 さ

れ な く、 まだ 組 成 変調 が起 きて い な か った た め、STS測 定 で もdl/dVvs.Vcurveの
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dI/dVニ0と な る 電圧 幅 は 約1.70V～1.80Vで あ りGaPのband-gapenergyに 近 い値 を示

した。

次 に・ そ の上 にlnP1・88ML(GaP1.5MLとInP1。88MLを1サ イ クル)成 長 した サ ンプ

ル のSTS測 定 結 果 を 図5.3に 示 す 。 本章 で も4.3.2節 と 同様 に、 図5。2のSTMimageの

contrastか ら明 る い領:域(A)、 中間 領:域(B)、 暗 い領:域(C)に 区 別 し、 量 子 ドッ ト

構 造 が並 ん で い る二 つ の方 向 に沿 ってdI/dVvs.Vカ ー ブ の測 定 を行 っ た。 この結 果 、

dl/dVvs.Vカ ー ブのdI/dV=0と な る電 圧 幅 は 、 明 る い領:域(A)が 約1 .78V、 暗 い領 域

(C)が 約2.09Vで あ り、 図5.2のSTMimageのcontrastに 従 って 変化 して い る こ とが確

認 され た10～12)。 しか し、dI/dV=0と な る電圧 幅 の 変化 幅 は 、 約1.78V～ 約2.09Vで あ

り、2サ イ クル 成 長 した サ ン プル の 変化 幅 の 約1.78V～ 約2.21Vよ り小 さ い こ とか ら、

この段 階 で の 組 成 変 調 は まだ 完 全 で は な く、STM観 察 結 果 と一 致 して い る。

ABCBABCBA
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92 .20)

℃2.00

写
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1.40 噌 一 〇.5cycle

十1cycle
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図5.4量 子 ドッ ト構造 の 自己形成過程 にお いてdl/dVvs.Vカ ーブの

dl/dV=0電 圧 幅の面 内変 化 のサ イクル数 依存性
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図5.4に は量子 ドヅ ト構 造 の 自己形成過程 においてdi/dvvs.vカ ー ブのdI/dv=oと

なる電圧幅 の面内変化の サイ クル数依存性 を示 している。サイクル数を増やすに従って、

電圧幅の面内変化の振幅は増 えている。 しか し、GaP/InP短 周期超 格 子 のサ イクル数 を

2サ イ クル以上 に増 や して もほ とん ど変化がな く飽和することが明 らかになった。このこ

とから、2サ イ クル成 長 した段 階 では ほぼ完全な組成変調が起 きていることが確認され

た。

5.4自 己形成量子 ドヅん縁造の

域 長温度依存倥 の∬M/∬5観 察結黒 及び考、察

5.4.1自 己形成 量 子 ドッ み酵造 の成 長 温度依 存倥 の∬M観 察

GaAs(N11)A基 板 上 に(GaP)n(lnP)m短 周 期 超 格 子 を ガ ス ソー スMBE成 長 す る際 、 量 子

ドッ ト構 造 へ の 自己形 成 が 起 こ る成 長 温 度(基 板 温 度)は か な り微 妙 で あ り、 少 しの 温 度

ず れ(±10℃)で も失 敗 す る確 率 が 高 い た め 成 長 温 度 を精 密 に制 御 す る こ とが 要 求 され

る3・4)。 ま た、 成 長 温 度 の 変化 に よ り異 な る 成 長 結 果 が 得 られ る こ とか ら も、 量 子 ナ ノ構

造 の 自己 形 成 メ カ ニ ズ ム との 関連 性 も無 視 で きな い た め、 成 長温 度 の 依 存 性 を調 ぺ る必 要

が あ る。 した が って 、 こ こで はGaAs(311)A基 板 上(GaP)15(lnP)1 .88短 周 期 超 格 子 の 成 長

に お いて 、 成 長 温 度 の依 存 性 を調 べ る た め に420。Cか ら500。Cま で20。C間 隔 で 基 板 温 度 を

変化 さ せ て 成 長 したサ ン プル につ いてSTM/STS観 察 を行 った 。

成 長 したそ れ ぞれ の サ ン プル 表 面 のSTM観 察 結 果 は 図5.5(a)～(d)に 示 す 。

図5.5(a)は 基 板 温 度420。Cで 成 長 したサ ンプ ル のSTMimageで あ る。 この 成 長 温 度 で は

V族 のmissingdimerrow方 向 で あ る[OH]方 向 に伸 び た線 状 の 構 造 が観 察 され 、 その 直

角 方 向で あ る[233]方 向 に周 期 的 間 隔 で 並 ん で い る。 しか し、[011]方 向 には 、 周 期 的 な構

造 は 見 られ て い な い 。 最 適 な成 長温 度 で は 、III族 原 子 が適 当 にマ イ グ レー シ ョ ン し、 ア イ

ア ン ドを形 成 し、 歪 み に よ り量 子 ナ ノを 自 己形 成 す る 。 しか し、420。Cで は、 基 板 温度 が

低 い た めIII族 原 子 が 充 分 な マ イ グ レー シ ョ ンを で きな い た め[011]方 向 で の 自己形 成 が起

78



20nm ⑳nm

(a)Tsub.=420。C (b)Tsub.=460。C

,20nm

織
ご響 難

藍.

・20n司

(c)Tsub.=480。C (d)Tsub.=500。C

図5.5自 己形成量子 ドッ ト構造の成長温度依存性のSTM観 察結果



こるほどの組成変調が起 きていない と考えられる。

以前か ら最適な成長温度であると考えれた、460。Cで 成長 したサ ンプル のSTM観 察結果

を図5.5(b)に 示 す。 ここで は、[011]と[233]、2つ の 方 向 に周 期 的 に並 ん で い る量子

ドッ ト構造 が明瞭に観察 された。 この温度では、[011]方 向 には もち ろん、低 い温度 で

migrationが 起 こ りに くか っ た[233]方 向に もmigration起 こ る十分 な温 度条件 を持 つ た

め、面内組成変調により量子 ドヅ ト構造が 自己形成されると考えられる。

次に、460。Cよ り高 い成長温 度で成 長 したサ ンプルのSTM観 察結果 を5.5(c)～(d)に 示

す。 図5.5(c)の 成 長温度 を480。Cに 上昇 させたサ ンプル の表 面では、量子 ドッ ト構造の形

はもっているが、[0〒1]方 向 に伸 びて い きな が ら配 列 が崩 れてい くことがわかった。 しか

し、[Σ33]方 向の配列 の周期 には 目立 った変化がな く[011]方 向には約1.4～1.6倍(28。5～

32。6nm)ま で伸 びてい る。

さ らに、500。C(図5.5(d))ま で成 長温度 を上 げ る と自己形 成構造は周期的な構造は

ほ とんど区別で きないほ ど配列が崩れ、ランダム(random)に な ってい るこ とが観察 され

た。 これ はIII族原子 のマ イグ レーシ ョンが激 し くな り、 自己形成構造がぼけてしまうこと

及びIn、Gaの 混合 が起 こ り始めて いるため と考 えられる。

5.4.2自 己形 成量 子 ドソ み揖 造の成 長 温度依 存倥 の5T5測 定

GaAs(311)A基 板 上(GaP)1.5(InP)1.88短 周 期 超 格 子 の 成 長 にお い て 、 成 長 温 度 の依 存

性 を調 べ るた め に420。Cか ら500。Cま で20。C間 隔 で 基 板 温 度 を 変化 しな が ら成 長 した サ ン

プル のSTS測 定 結 果 を 図5.6と 図5.7に 示 す 。 図5.6は 最 適 な成 長 温 度 よ り低 い420。Cで 成

長 したサ ンプル のSTS測 定 に よ るdI/dVvs、Vcurveで あ る。 この 測 定 結 果 か らは 、 成

長 温度420。Cサ ン プル の[互33]方 向 で のdI/dVvs.VcurveのdI/dV=0と な る電 圧 幅 の 変

化 が 周 期 的 に は な って い るが 、 そ の 変 化 範 囲 が 約1。81～2.03Vで あ り、 成 長 温 度460。Cの

サ ン プ ル よ り小 さ くな っ て い る こ とが わ か っ た 。 そ して 、 こ の 二 つ の 成 長 サ ン プ ル の

dI/dV=0と な る電 圧 幅 の 変 化 を 図5.7に ま とめ た 。 この 結 果 に よ る と、420。Cで 成 長 した

サ ン プル で は[Σ33]方 向 に組 成 変 調 に よ る電 圧 幅 の周 期 的 な 変 化 が 存 在 して い るが 、 そ の
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変化範囲は460。Cで 成長 したサ ンプル に比 べて電圧幅の変化範囲が小さい。図5.5のSTM

観察結 果 に対応 して420。Cで は面 内組 成変調 が不 完全で あ ることを示 している。また、成

長温度460。Cよ り高温 で成 長 したサ ンプル につ いて もSTS測 定 を行 ったが、 自己形 成量子

ドッ ト構造の形 の崩れが激 しいため、ある傾 向を持つSTS測 定結果 を得 る ことはで きな

か った。
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図5.6GaAs(311)A基 板 上(GaP)1.5(lnP)1.88短 周 期 超 格 子 の
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5.5量 子 ドヅ み酵 造 の自己形成 週程 の考察

以 上 のSTM観 察 及 びSTS測 定 結 果 に よ り、GaAs(311)A及 び(411)A基 板 上 に(GaP)1.5

(lnP)1.88と(GaP)2(lnP)2.5短 周 期 超 格 子 の 成 長 す る こ とに よ っ て、 量子 ドッ ト構造 が 自

己形 成 さ れ る こ と とその 自己形 成 初 期 過 程 が 明 らか にな り、 そ の 自己形 成 過 程 は 次 の よ う

に考 察 さ れ る。

これ らのGaAs(N11)A面 上(N≠1)に お い て も、[011]方 向 へ の 組 成 変調 の 成 因 は 本

論 文 の第3章 で 述 べ た(100)面 上 で 起 こ っ た こ と と 同様 に 考 え られ る 。 即 ち、GaP層 成 長

の際 にm-ML(m=整 数)よ りも過 剰 のGa原 子 は 成 長 表 面 で ア イ ラ ン ドを形 成 しGa原 子 の

表 面 マ イ グ レー シ ョ ンの 起 こ りや す い 方 向 に伸 び る7・8)。 この よ う に一 方 向 に伸 び た ア イ

ラ ン ドは 次 の 成 長 でGaPとInP層 の 間 に余 分 の 歪 み を生 じさ せ 自己形 成 の 原 動 力 に な る 。

図5.8に 量 子 ドヅ ト構 造 の 自 己形 成 過 程 を示 す 。GaAs基 板 に対 してGaPとInPは 格 子

定 数 の 違 い(そ れ ぞ れ 一3.6%と+3.8%)に よ り、 横 方 向 に 伸 張(tensile)ま た は 圧 縮

(、。mp,essi・ ・)…ai・ を持 って い る.そ の た め に・ 過 剰 のm族(G・ ・1・)原 子 は成 長 麺 で

ア イ ラ ン ドを形 成 し、 マ イ グ レー シ ョ ン しや す いV族 ダ イ マ ー の[011]方 向 に伸 び る 。

【1セo嵩
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InPgrowthG

aPgrowtb
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團Ga・ ㎡chregion

GaPIInPSLsgrowth

c「'
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図5.8量 子 ドッ ト構造の自己形成過程
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この過 程 はtotalenergyの 減 少 を生 ず る。(N11)表 面 に走 って い るatomicstepが[011]

方 向 と同 じで あ る た め こ の 過 程 を も っ と促 進 す る 。 しか しな が ら、 この 伸 び た 構 造 は

[01丁]方 向 に はstrainが 残 っ て い る た め 、 そ の 直 角 方 向 の[011]方 向 に も ア イ ラ ン ド形 成 が

起 こ る と、特 に互 いの 位 置 が 図5.8の よ うに 並 ん で い る と、 互 い のtotalenergyが は る か

に 下 が る た め 量 子 ド ッ ト構 造 が 形 成 さ れ る と 考 え ら れ る 。 さ ら に 、 こ の 説 明 は

GaAs(311)A及 び(411)A基 板 上 に(GaP)1(lnP)1短 周期 超 格 子 を成 長 した場 合 には 、strain

が 不 十 分 で あ るた め構 造 の 自己形 成 が起 らな い こ と と更 には 、(100)面 上 のwireが 曲 りく

ね った構 造 を取 る こ とか ら リー ズ ナ ブル で あ る と言 え る。

ま た、n/mを 増 や す こ と に よ っ て ドヅ トサ イ ズ が 大 き くな る の は 、GaPを1・5ML成 長

した場 合 よ り2ML成 長 した の ほ うが 過 剰 の 原 子 が 多 い こ と と格 子 不 整 合 に よ るstrainの 増

加 に よ りIslandが も っ と大 き く形 成 さ れ 、 結 果 的 に そ の 上 にInPを 成 長 した とき に も影 響

を与 え る た め と考 え られ る

5.6結 言

本章 では、GaAs(311)A基 板上 に(GaP)1.5(InP)1.88短 周期超格子 の 自己形 成初期 過程

をよ り詳 しく調べるために、0.5サ イ クル、1サ イ クル 、2サ イ クル成長 したサ ンプル と成

長温 度を420。Cか ら500℃ まで 変 えな が ら成 長 したサ ンプル表面についてSTM観 察 及び

STS測 定 を行 ったこ とにつ いて述 べ た。

このSTM/STS観 察 に よって、GaP/InP短 周期 超格子 を0.5サ イクル成 長 した段 階で は

組 成変調 は1方 向 にのみ起 ってお り、1サ イ クル成長 した段 階か ら2方 向に起 こ り始 め・

2サ イ クル成長す る と、ほ ぼ完全 な量子 ドヅ ト構造が自己形成され組成変動 も飽和 してい

くことがわかった。

本章での研究結果 と第4章 で の結果 と総合 し、考察 した結果GaAs基 板 上に短周期超

格 子 をガス ソー スMBE成 長 す る こ とに よる量 子ナ ノ構造 の自己形成過程及びポテ ンシャ

ル分布を把握することがで きた。
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第6章 身己形成多重量子 ドッみ薄造の光学特控

6.1緒 言

本 章 で は、 成 長 した 自己形 成 ナ ノ構 造 に対 して 、 光 学 的 特 性 を測 定 し、 多 重量 子 ドッ

ト構 造 との 関 係 を 明 らか にす る と共 に デ バ イ ス へ の 応 用 の 可 能 性 を探 る た め に、 図6.1に

示 す(GaP)1.5(InP)1.88短 周期 超 格 子 をρサ イ クル成 長 した 自己形 成 量子 ドッ ト構 造 を厚

さ(β)のlnGaPbarrierlayerに 挟 ん だ 多 重 量子 ドッ ト構 造(multilayerquantumdot;

MQD)を 作 製 し、 フ オ トル ミネ ッセ ンス(photoluminescence;PL)に よ る光 学 特 性 の

評 価 を行 っ た 。

[411]

(GaP)1.5(lnP)1.88

short・periods

superiattices

(P==5cydes)

Ga一 ㎡chregion

In"richregion

Ino.4gGaα51P

barderlayers

α君=20nm)

図5.1自 己形成 多重量子 ドッ ト構造
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この 多 重量 子 ドッ ト構 造(p=5、B=20nm)の10Kに お け るPLを 図62に 示 す 。

このpeakの う ち、 λ1の 発 光 はcaplayer及 びbufferlayerのInGaPか らの もので あ る。

λ2の 発 光 が 量子 ドヅ トか らの も の で あ り、 発 光 して い るの は バ ン ドギ ャ ヅプの 小 さ いIn-

rich領 域 で あ る 。 この よ うな 発 光 ス ペ ク トル の うち λ1は630nm付 近 で あ り、 λ2は 構 造

パ ラ メー タ を変 え る こ とに よ って 変 化 す る が、640nmか ら700nmの 間 に あ る。

こ の よ うな 量 子 ドッ トの 発 光 ダ イ ナ ミク ス は だ い た い 図6.3の よ う にな って い る と考 え

られ る。 この 量 子 ドッ トで は、 大 部 分 の 光 の 吸収 が 障 壁 層 で あ るInGaPやGa-rich領 域 で

起 こ る こ と に よ っ て キ ャ リア が 発 生 し、In-rich領 域 に 流 れ 込 ん で そ こ で 発 光 再 結 合 す

る。 つ ま り、 この量 子 ドッ トにお いて は、 障 壁 層 で あ るInGaPやGa-rich領 域 で 光 を 吸収

す る こ とに よ って キ ャ リア が 発 生 し、In-rich領 域 に流 れ 込 ん で そ こで 発 光 再 結 合 す る と

説 明 で きる1～4)。 ま た、Ga-rich領 域 か らの発 光 は 確 認 さ れ て い な い 。 これ は 、 光 の 吸 収

に よ りGa-rich領 域 で 生 じた キ ャ リア は 効 率 良 くポ テ ン シ ャル が低 いIn-rich領 域 に流 れ

込 んで か ら発 光再 結 合 す る た めで あ る と考 え られ る 。
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図6.3量 子 ドッ ト構造 の発光 ダイナ ミクス

6.2試 料お よ び実験方 法

MQDsサ ン プ ル は 、 図6』 に 示 して い る よ う な構 造 で 、(GaP)1.5(lnP)1.88短 周 期 超 格

子 の サ イ ク ル 数 ψ)と そ れ を挟 ん で い るlnGaPbarrierlayerの 厚 さ(B)を 変 化 さ せ た サ ン

プ ル と(GaP)、(lnP)m短 周 期 超 格 子 の 中 のInPMLの 数 を 変 化 さ せ た サ ン プ ル を作 製 し た 。

(GaP)1.5(InP)1。88短 周 期 超 格 子 の サ イ ク ル 数(p)は1、3,5,10,15,18、30と 変 化 さ せ

てMBE成 長 を行 っ た 。

(GaP)1.5(lnP)1.88短 周 期 超 格 子 を挟 ん だInGaPbarrierlayerの 厚 さ(B)を 変 え た サ ン プ ル

は 、Pを5サ イ ク ル(ρ=5)に 固 定 し、5、10,15,20nmと 変 化 さ せ てMQDを 作 製 し た 。

さ ら に 、(GaP)、(lnP)m短 周 期 超 格 子 のlnPのMLの 数 を 増 減 さ せ 、MLの 数 の 比 率(n:

m)が 、4:45、4:5、4:5.5、4:6(m=1.69、1.88、2.06、2.25)と 変 え たMQDサ ン

プ ル を作 製 しPL測 定 を 行 っ た 。
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最 後 に 、 熱 処 理 効 果 に よ る 発 光 特 性 を 調 べ る た め 、GaAs(311)A基 板 上 に

(GaP)1.5(InP)1.88SL/InGaP(Bニ20nm)で 、p=5とp=18の サ ン プル を 熱 処 理 した試 料 につ

い て もPL測 定 を 行 っ た 。熱 処 理 は420。Cか ら680。Cま で20。Cご と に10分 閤 熱 処 理 を し

て 、 各 温 度 で 熱 処 理 後 に77KでPL測 定 を行 った 。

6.3自 己形域 多重量 子 ドヅみ構造 のPL藻 賑ぎ結黒 及び考察

6.3.1短:周 期:超 格 子 の ザ'イ ク ル 数1rpノ と1πGαP

'西 α7r∫θr1α ツ8rの 厚 さrBノ 依 存 倥

超 格 子周 期 数 ψ♪及 びInGaPbarrierlayerの 厚 さ(B♪ を変 え たMQD構 造 サ ン プル に対 し

て 、PL測 定 を行 っ た 。 そ の結 果 を図6.4と 図6.5に 示 す 。

図6.4に は 、PLピ ー クエ ネル ギ ー の 短 周 期 超 格 子 の サ イ クル 数 ψ)の 依 存 性 を調 べ た結 果

で あ る。 そ の 結 果 、pが 小 さ くな る こ とに よ ってPLピ ー クエ ネ ル ギ ー が増 加 す る こ とが わ

か った 。

こ こで 、pを 小 さ くす る とい う こ とは ドッ トの 厚 さ を薄 くす る こ と にな り、 縦 方 向 の 閉

じ込 め効 果 が 強 くな る こ とを 意 味 す る5～7)。 そ の た め にPLの ピー ク エ ネ ル ギー が 大 き く

な る と考 え られ る。 図6.5は 、PLピ ー クエ ネ ル ギ ー のInGaPbarrierlayerの 厚 さ(B♪の依

存性 を調 べ た 結 果 で あ る。 そ の結 果 、barrierlayerの 厚 さ(β)を 薄 くす こ とに よ ってPLの

ピー クエ ネ ル ギ ー が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト(PLピ ー クエ ネ ル ギ ー が低 くな る)こ とが

わ か っ た 。 これ はB薄 くな る こ とに つ れ て 量 子 ドッ トを挟 ん で い るbarrierを 介 して の 上

下 の 量 子 ドッ トの縦 方 向 の カ ップ リン グ効 果 が強 ま って い くこ とに よ り量 子 準 位 が下 が る

た め にPLピ ー クエ ネル ギー が低 エ ネ ル ギ ー側 に シ フ トす る こ と と考 え られ る8～11)。 しか

し、 半値 幅 に対 す る影響 に関 して は結 晶 成 長 の条 件 の ば らつ き度 合 い に起 因 す るゆ ら ぎが

大 きい こ とに よ り正 し くそ の 影 響 を評 価 す る こ とは で き な か った 。
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6.3.2 PLのrGαPん 伽Pノ η2短周 期):超格 子 の π伽.比 依 存 控

(GaP)n(InP)m短 周 期 超 格 子 のGaPを1.5MLに 固 定 し、InPのMLの 数 を増 減 さ せ て

MQDサ ンプル を作 製 し77KでPL測 定 を行 った 。 この 時 のMQDの 構 造 はP=5、B=5nmに

固 定 した 。

InPMLmlmber 1.69 1.88 2.06 2.25

o
d・t層 厚(A) 45 48 51 53

表6.11nPMLの 数 の 変 化 表(GaPは1.5MLに 固 定)

これ らの5個 の 試 料 の77Kに お け るPLピ ー クエ ネル ギ ー のInPML依 存 性 を図6.6に 示

す。 この 結 果 か らは、InPのMLの 数 が 多 く(mが 大 き く)な るほ どPLピ ー ク エ ネル ギ ー が

小 さ くな る こ とが わ か った 。 こ こで 、mを 増 や す こ とはInP-rich部 分 のInの 組 成 が増 えて

い る こ とを意 味 す る6・7)。

表6.1に も示 して い る よ うに発 光 領 域 で あ る量 子 ドッ トの 層 厚 が増 え た こ とに よ る効 果 も

考 え られ る。

タ2・0
ε

靴g
§
養1.8巴

1.51.71.92.12.3

1nPMLnumber

図6.6inPMLの 数 の変化 に依存 よるPLス ペ ク トル
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さらに、 このlnの 組成 が及 ぼす影 響 を詳 し く調 べ るために、 これ らの試料のPL特 性

の温度依 存性 を測定 した。その結果を図6.7に 示す。 ピー クエ ネル ギーが温度上昇 により

blue-shiftを 示 し、 それ に対応 して半値 幅の増加がおこる温度領:域は、mを 増 や してい く

と高 温側 に移 動 している。 このことはPL特 性 を決 定 す るのがlnの 組 成 だけで はな く、第

5章 で述 べ たように量子 ドッ ト構 造が 自己形成される原動力になったstrainの 要 因が複雑

にか らみあ って い るためであると考え られ る。この場合、FWHMは 、InPのMLの 数(m)

が多 いほ ど広 が る傾 向があ る10・11)。これ は、Inを 増や すほ ど ドヅ トサ イズの ば らつきが

増えると共に、 ドットの中のln組 成の ば らっ きが大 き くな るこ とを示 していると考えられ

る。
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図6.71nPMLの 数 を変 えたMQDに 対 す るPLピ ー クエ ネルギ ー、

半値全 幅(FWHM)の 温度依存性

91



6.3.3勲 翅 理 によ る発 光侍 倥 への影 響

熱 処 理 に よ る 発 光 特 性 の 影 響 を 調 べ る た め 、GaAs(311)A基 板 上 に

(GaP)1.5(InP)1.88SL/InGaP(B=20nm)多 層 構 造 成 長 に よ り作 製 したMQDサ ンプ ル を熱 処

理 して 、 そ れ らのPL測 定 を行 っ た 。 熱 処 理 は420。Cか ら680。Cま で20。Cご と に10分 間 熱

処 理 を して 、 各 温 度 で熱 処 理 後 に77KでPL測 定 を行 った 。 これ らの 結 果 を図6.8に 示 す 。

こ の よ う に熱 処 理 に よ っ てPLピ ー ク エ ネ ル ギ ー や ス ペ ク トル の 形 状 や 強 度 に は 変化 は 観

測 さ れ な か っ た 。 この こ とは 、680・Cま で は こ こで 成 長 したMQDは 安 定 で あ る こ と を意

味 し、 デ バ イ ス と した 時 の 安 定 性 は 良 い こ とが確 認 され た12～14)。
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図6.8MQDサ ンプルのPLピ ー クエ ネルギ ー 、

半値全 幅(FWHM)の 熱処 理温度依存 性

92



p=5,B=20nm

ε1 .90

論

お1.88葛

凶1.86

審

9

琶4・

≧2・

詫 。

0 50100 150200

♂胸 一 一'

50100150200

Temperature(K)

■ ア ニール前

ム アニール後

0

図6.91nPMLの 数 の変化 によるPLス ペ ク トルの温度依存性

最後に、このMQDサ ンプル を680.Cで1時 間熱処理 し、熱処理 前後 のPL特 性 の測定温

度依 存性特性 を図6.9に 示す。 ここで も、 アニール前後 でのPL特 性 の測定温度特性 にはほ

とん ど変化 は見 られなかった。480℃ か ら680。Cの 間で も安定 して い る こ とが確 認 され

た。この実験では、熱処理による発光特性の改善 までにはつながらなかったが、今後この

量子 ドッ ト構造のデバイスへの応用にあたって熱 に対する安定性 を確認することがで き

た。
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6.4結 言

本 章 で は、 自己形 成 量 子 ドッ ト構 造 の 光学 特 性 を調 べ るた め に、 量 子 ドッ トを厚 さ(β)

のlnGaPbarrierlayerに 挟 ん だ 多 重 量 子 ドヅ ト構 造(multilayerquantumdot;

MQD)を 作 製 し、 フ オ トル ミネ ヅセ ン ス(photoluminescence;PL)に よ る光 学 特 性 の 評

価 を行 った 。

これ らの 実 験 を通 して 、 この 自己形 成 量 子 ドッ ト構 造 を 用 い て 光 デ バ イ ス へ の 応 用 す

るた め にMQD構 造 パ ラ メ ー タ と光 学 特 性 の 関係 が 明 らか とな った 。 さ ら に、熱 処 理 した

MQDのPL測 定 で は、 この 構 造 は熱 的 に 安 定 して い る こ とが わ か っ た 。 これ らの 結 果 は、

将 来 この 量 子 ドッ ト構 造 を用 いて 半 導 体 レーザ な ど光 デ バ イ ス へ の 応 用 す る に 当 た って 熱

的 安 定性 が 確 認 さ れ た 。
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第7章 結 論

半導体の物性をさ らに多様化させ、高機能のディバイスを開発 してい く一つのアプロ

ーチは正確なきちんとした量子ナノ構造の作製である。

現状はまだ不十分で、理想的な量子ナノ構造をつ くることが求められている。本論文で

は原子層単位での成長が可能であるガスソースMBE法 を用 いて量子 ナ ノ構 造の 自己形成

法 による作製を試みるとともに、 より良い量子ナノ構造を作製す る条件 を探 るために、

STM/STS観 察 によ り構造 の形状 や配 列、場所 による トンネル物性の違いにより、自己形

成量子ナノ構造の特性 ・初期過程等 を明 らかにすることを目的 として行 った研究について

記述 した。以下に本研究で得 られた結果をまとめる。

1.GaAs(100)just及 びGaAs(100)2。off基 板上 に(GaP)n(InP)n(N=1.5～2)短 周期超

格子 を ガス ソースMBE成 長 したサ ンプル の表 面 を真 空一 貫プロセス装置内のSTMを

用 いて清 浄な表面 の ま ま観察 し、STS測 定 を行 った。そ の結 果、面 内周期が約100～

150Aで あ り面 内密度 は約100本/μmで あ る自己形 成量子細 線構造(Self-formed

QuantumWireStructures)が[011]方 向に伸 びて 自己形成 され るこ とがわかった。

他の方法で作製 した量子細線構造に比べて1桁 程度高 いものであ った。

さ らに、 この構造の直角方向である[011]方 向には、 面 内組 成 変調 が起 るこ とによ り

ポテンシャルの分布がsine関 数 的 に変化(組 成 の変動:約20%)し て いるこ とがわか

り、 この量 子細線構造 は、歪みが緩和するように面内m族 原子 が移動 す るため、皿族

原子 がマイグレーションしやすい[01τ]方 向 に伸 び た アイ ラ ン ド形 成 に よ り細線構造

が自己形成されることを明 らかにした。

2.GaAs(N11)A基 板 上 に(GaP)、(lnP)m(n/m=1.5/1.88と2/2.5)の 短 周期 超 格 子 を ガス

ソー スMBE成 長 したサ ン プ ル に つ いてSTM観 察 及 びSTS測 定 を行 った 。 そ の結 果 、

基 板 の 面 方位 と短 周 期 超 格 子 の モ ノ レイヤ(ML)の 数 、n/mに 依 存 して、[011]お よび

[01T]の 両 方 向 に面 内周 期15～25nmの 量 子 ドッ ト構 造 が 自 己形 成 さ れて い る こ とを

明 らか に した 。
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また、InPか ら成長 開始 したサ ンプルで も量子 ドヅ ト構造が自己形成 されるが、面内

周期が約20～30%大 き くなるこ とがわか った。

さ らに、STS測 定 によ り面 内組成 変調 が起 ることによ り、[011]お よび[011】の両方

向 にポテ ンシャルの分布がsine関 数 的 に変化 して い ることが明 らかとなった。

3・GaAs(311)A基 板 上 に成 長 した(GaP)15(InP)1 .88短 周 期 超 格 子 の 自己形 成初 期 過 程

を よ り詳 し く調 べ るた め に、0.5(GaP1。5MLの み)、1(GaP1.5MLとlnP1.88ML)、

2サ イ クル(GaP1・5MLとInP1。88MLを2回)成 長 した サ ン プル と成 長 温 度 を420。Cか

ら500℃ まで 変 え て 成 長 したサ ン プル 表 面 に つ い てSTM観 察 及 びSTS測 定 を行 った 。

このSTM/STS観 察 に よ って 、GaP/lnP短 周期 超 格 子 を0.5サ イ クル 成 長 した段 階 で

は 、組 成 変調 が起 こ らず1サ イ クル 成 長 した段 階 か ら起 こ り始 め 、2サ イ クル 成 長 す

る と、 ほ ぼ完 全 な 量 子 ドッ ト構 造 が 自己形 成 さ れ組 成 変 動 も飽 和 して い くこ とが わ

か った 。 これ らの結 果 に基 づ いて 、GaP/lnP短 周期 超 格 子 の ガ ス ソー スMBE成 長 に

よ る量 子 ドッ ト構 造 の 自己形 成 メ カニ ズ ム の モ デル を提 示 した 。

4.自 己形 成 量 子 ドッ ト構 造 の 光 学 特 性 を調 べ る た め に、 量 子 ドッ トを厚 さ(B)のlnGaP

barrierlayerに 挟 ん だ 多 重 量 子 ドッ ト構 造(multilayerquantumdot;MQD)を

作 製 し、 フ ォ トル ミネ ヅセ ンス(photoluminescence;PL)に よ る光 学 特 性 の 評 価 を

行 っ た。 これ らの実 験 を通 して 、 この 自己形 成 量 子 ドヅ ト構 造 を用 い て 光 デ バ イ ス

へ の応 用 す るた め にMQD構 造 パ ラメ ー タ と光 学 特 性 の 関係 が 明 らか とな った 。 さ ら

に、 熱 処 理 したMQDのPL測 定 で は 、 この 構 造 は熱 的 に安 定 して い る こ とが わ か っ

た 。 これ らの 結 果 は、 将 来 この 量 子 ドヅ ト構 造 を 用 い て 半 導 体 レー ザ な ど光 デ バ イ ス

へ の応 用 す る に 当 た って 熱 的 安 定 性 が確 認 さ れ た 。

以上の成果によって量子ナノ構造の形状 ・構造や面内ポテ ンシャル分布、光学特性を把

握することがで きた。今後はここで得 られた知見 をもとにして より詳細 な自己形成メカニ

ズムを明 らかにするとともに形状や数のよ りよ く制御された量子ナノ構造を作製 して応用

につなげてい くことが期待される。
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