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要 旨

本論文では,デバイス応用への期待の高い二つの化合物半導体材料,希薄窒化物半導体

GalnNAsお よび希薄磁性半導体 GaGdNの結晶成長,物性評価 について論 じている。

希薄窒化物半導体 GalnNAsで は,アニールによる発光波長の短波長化の原因 とされる,

原子の再配列に関 して評価を行つた。試料はGaAs基板上に分子線エピタキシー (MBE)に

よって作製 した。局所構造解析には X線微細構造 (XAFS)測定を用い,Ga原子周 りの構

造解析を行つた。その際,解析の障害 となるGaへs基板か らの情報を除去するため,エ ピ

タキシャルリフ トオフ(ELO)を用いた試料加工を行つた。それによって GaAs基板上に成

長 されたGaAs,GaNAsお よび GalnNAs試料について Ga原子周 りの局所構造解析を行 う

ことができ,ELOに よる加工手法の有効性を実証することができた。GalnNAsの アニー

ル前後での Ga原子周 りの局所構造か ら,第一近接 As原子の配位数の増加が見 られ,ア
ニールによって原子の再配列が起 きていることを明らかにした。

希薄磁性半導体 GaGdNに ついては,Gd添加増量 と成長条件が与える諸物性への影響

を評価 した。MBEに よって GaNテ ンプレー ト上に成長 された GaGdNは ,GaNに対 して

コヒーレントに成長 していることを明らかにし,X線回折 (XRD)か ら格子定数の Gd濃度

の関係性を導いた。また,こ のコヒーレン ト成長は,成長温度を上げることで格子緩和 し

てい くことを明 らかにした。発光特性の評価から,作製 したGaGdNはバ ンド端発光に加

え,Ga空格子点由来の発光,Gd添加によって形成された準位での発光が観測された。磁

気特性評価では,Gd濃度を上げるに従い超常磁性 クラスターが強磁性的な振 る舞いへ と

変化 してい くことがわか り,GaGdNの 強磁性成分の増大には Gd添加量を増やすことが

必要であることを議論 した。

GaGdN薄膜において,Gd濃度の異なる層の周期構造が観測 された。この自然超格子が

与える影響をしらべるため,AIGaN/GaGdN短周期多重量子丼戸構造を作製 した。その結

果,GaGdN井戸層の膜厚が自然超格子 1周期分であるときに強磁性成分が大 きく観測さ

れた。 このことか ら,形成 された自然超格子の層間で反強磁性的相互作用が働 くと推察

し,ま た自然超格子 1周期分の井戸幅であれば,強磁性的性質を利用 し得ることを見いだ

した。
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第1章 序論

1。1 研究背景

高度情報化社会である今 日において, もとめられる伝送速度および記憶容量は増大す

る一方である。ムーアの法則 と呼ばれる経験則・未来予測が示すように, これ までは Si

ベースの トランジスタの集積化によってこの高度情報化社会を支えてきた。 しか し,今後

ムーアの法則を満た し続けるには,十数年後には微細化 された トランジスタのゲー ト長は

原子数個分程度が求められることになる。そこで,Siベース トランジスタの集積化以外

の方法でそれ らを支えるため,新機能デバイスや新材料の研究が活発に進められている。

その中でも特徴的な性質を有する二種類の材料を取 り上げ,以下で説明する。

1。 1。1 希薄窒化物半導体

光フアイバー通信用半導体レーザ

各家庭へつながる光ファイバー通信 (Fiber To The Homc:FTTH)は 広 く普及 し,多 くの

家庭で高速通信が行える環境になっている。光ファイバー通信では,使用 されている石英

系光 ファイバーでの全分散が 0と なる 1.3μmま たは損失のもっとも小 さい 1.55 μm帯の

波長で発振する半導体 レーザが用いられている。この波長に対応するバンドギャップエネ

ルギーを有するⅡI―V族半導体であるGalnAsP/1nP系 材料が,現在半導体 レーザの材料 と

して広 く用いられている。 しか しこの GalnAsP/1nP系材料の問題点 として,ク ラッド層 と

発光層の間での伝導帯バンド不連続が小さく,発光層へ注入された電子の閉じ込め効率が

温度上昇 とともに悪 くなる点が挙げられる [1,2]。 このため WAN(Widc Arca Nctwork)で

用いられている光ファイバー通信では,ペルチェ素子などを使用 した冷却機構を併用する

ことで この問題 を解決 している。 また,家庭・オフィス内の各端末への LAN(Local Area

Nctwork)や ,コ ンピュータシステム内の配線が,今後情報通信のボ トルネックとなること

が考えられる。それらに光配線を用いるには,光通信用モジュールの単価の安価化並びに

微小化を行わなければならない。冷却システムが必要な現在の GalnAsP/1nP系 半導体 レー

ザではコス ト低下および微小化は非常に難 しい。



希薄窒化物半導体

1990年代 より,GaAs,GaP等の従来の ⅡI―V族半導体に少量 (～ 数 %程度)の Nを添加

した III―N―V族混晶半導体である希薄窒化物半導体 (Dnutc Nitridc Scmた onductor)の 研究

が行われるようになってきた。従来,III― N―V族混晶半導体は非混和性が強 く,成長不可能

と考えられていた。非混和性が強い理由 として,終端物質の構造的不整合が挙げられる。

GaNの ような窒化物は通常六方晶であるウルツ鉱型結晶構造をとるのに対 して,GaAs等
は立方晶である閃亜鉛鉱型結晶構造をとる。また,Ga―Asと Ga―Nと の原子間距離に大 きな

差があることも非混和性を強める要因 となっている。 しか し, 1992年 に Weyers等 により

GかLsに Nを数%添加 した GaNAsの結晶成長が初めて報告されて以来 [3],分子線エピタ

キシー (MOlecular Bcam Epitaxy:MBE)や 有機金属気相エピタキシー (Mctal― Organic hpor

Phase Epitaxy:MOVPE)な どの非平衡度の高い成長方法による結晶成長の研究が盛んに

なった。このような混晶半導体は,Nの電気陰性度が他の構成元素に比べて非常に大 きい

ことに起因 して,混品のバンドギャップエネルギーの組成依存性が大 きなボウイングを持

つことが予想 されていた。その後 Ucsugi等 によって図 1.1に 示されるように,GaNAsの
N組成が 5%程度以下の領域で,詳細なバン ドギャップの N組成依存性が求められた [4].

0         5         10         15
N Composkion(%)

図 1.1:GaNAsの N組成 とバンドギャップエネルギーの関係 [4]

希薄窒化物半導体 GalnNAs

希薄窒化物半導体であるGalnNAsは ,1996年に Kondow等 によって提案された材料で

ある [5].図 1.2に 示すように,圧縮歪みをもつ GalnAsと 引張 り歪みと大きなバン ドギャッ

プボウイングをもつ GaNAsを組み合わせ ることで,GaAs・ AIAsと 格子整合をとりつつ
,

バン ドギャップエネルギーを連続的に変化させることが可能である。研究が進む中で,N
を添加することによる希薄窒化物半導体特有の,従来のⅡI―V族混晶半導体 とは大 きく異

なる物
′
性を有 していることが分かつてきた [6,7].
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図 1.2:ⅡI―V族化合物半導体の格子定数 とバンドギャップエネルギーの関係

GalnNAsは GaAse AlAsに格子整合が可能なことにより,hP基板より安価なGaAs基

板上に成長させることができ,バンドギャップの大きなAlGaAsや GalnPを クラッド層に

用いることができるため,GalnAsP/1nP系材料で作られた半導体レーザと比べ,温度特性

が良 く[5],低 コス ト化が図れる。Inお よびNの組成を選択することにより,1.3μmま た

は 1.55 μm帯で発光可能なため,光ファイバー通信用半導体 レーザや太陽電池への応用

が期待されてお り,現在垂直共振器面発光レーザ (Venical cavity Surface Emi■ing Laser:

VCSEL)へ の応用が行われている。

希薄窒化物半導体 GalnNAsの問題点

GaIぶAsは少量のNを添加することで従来の GaAs tt IⅡ ―V族化合物半導体に無い特徴

的な特性を有 している。一方で,そ の結晶成長を非平衡度の高い低温で行うことに起因

し,成長直後の結晶は良好な光学特性を持たないことが多い。光学特性の改善には,成長

後の熱処理 (アニール)が有効であることが一般的に受け入れられている。その際に問題

となるのが,アニール後の発光波長の短波長化である。図 1.3に ,GaIミXsに対して成長

後にアニールを行つた試料の一般的な傾向を示しているPL測定結果を示す。この結果か

らもわかるように,アニール温度を上げていくことで発光強度の増大 と発光波長の短波長

化が起きている。半導体レーザ等への応用には成長後のアニールは欠かせないが,長波長

化を主目的としているGalnNAsレ ーザにおいて,アニールによる発光波長の短波長化は

望ましくない。
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in―situア ニールを行つた GalnNAsの PL発光強度 と発光

このアニールによる発光波長の短波長化が起 こる原因の一つ として,熱処理によってN
原子周辺の原子が再配列をし,In原子 とN原子が結合する割合が増えるため というモデ

ル [8-10]が提案されている.図 1.4に 文献 [10]で得 られた PL測定のアニール温度依存性

とIn―N結合数の関係を表 したものを示す。 しか し,GalnNAsは 四元混晶であるというこ

と,通常 GalnNAsに 添加されるNは 5%程度が限界 ということから,実際にN原子周 り

の微小空間の原子配列を実験的に正確に評価することは非常に困難を伴 う。

:n…N bond:ol 2 3           Energy calculated
attor dilMsion

50-

図 1.4:10Kで測定された Galn0 42N0036Asの PLス ペクトルのアニール温度依存性 とIn_N

結合数の関係 [10]
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1.1.2 希薄磁性半導体

半導体スピントロニクスと希薄磁性半導体

半導体デバイスの多 くは電子のもつ電荷を利用 したものであるが,さ らに電子の持つス

ピンを利用 したデバイスが考えられている。これを従来のエレクトロニクスにスピンを取

り入れた,ス ピン トロニクス と呼ぶ。Datta等のスピン電界効果 トランジスタの提案 [11]

が半導体のスピン トロニクスヘの応用の起源である。半導体スピントロニクスは大きく分

けて二つの分野か らなる。ひとつは半導体 と磁性体を組み合わせたもの,も う一方は半導

体そのものを磁性体 とするものである。 ここでは後者を説明する。

母体 となる非磁性半導体の一部のカチオンサイ トを,遷移金属元素や希土類元素などの磁

性イオンで置換 して得 られる混晶半導体を希薄磁性半導体 (Dilutc Magnedc Scmiconductor

:DMS)と いう。磁性半導体では,磁性原子のスピン間やキャリアスピンと磁性原子のス

ピン間に働 く交換相互作用のために,非磁性半導体には見 られない電子のスピンに基づ く

さまざまな現象が顕著に表れる。

半導体スピン トロニクス材料に関する研究は,1960年代におけるCdCr2Se4や EuS等の

磁性半導体材料についてより始まつた。これらの材料は,材料の作製および物性制御が非

常に困難であつた。その後 1980年代には,II―VI族をベース とした (Cd,Mn)Te,(Zn,Mn)se

などの希薄磁性半導体材料を中心に研究が進んだ。 これ らの材料は,母材料 として Ⅱ―VI

族化合物半導体を用いてお り,Ⅱ 族元素の一部が磁性イオンであるMnに置き換わつたも

のである。磁気特性 としては強磁性を示さず,常磁性または反強磁性を示すか,あ るいは

低温でスピングラス的になると考えられている。 また,Ⅱ―VI族半導体は ドーピングによ

る伝導型制御が一般に難 しく,半導体エレクトロニクス材料 として用いられる機会はあま

りなかった。

ⅡI‥V族希薄磁性半導体

1990年代になって作製された,(In,Mn)Asや (Ga,Mn)Asに代表されるⅡI―V族希薄磁性

半導体は,それ自身が強磁性を示す材料である。しか し,Mn等の III―V族中の磁性不純物

の平衡固溶度は低 く,通常の結晶成長条件下では高濃度に磁性原子を導入できない問題が

あった。そこで Munckata等 は,1989年に非平衡結晶成長を実現する低温分子線エピタキ

シー法を用いることで,Mnの表面偏析や二次相の析出を抑制 し,InAsと MnAsの混晶 ,

(In,Mn)Asを GaAs基板上にエピタキシャル成長することに成功 した [12]。 その後,OhnO

等によって p型の (In,Mn)Asで強磁性が発見され [13], 1996年 には GaAsベ ースの DMS

である(Ga,Mn)Asの 成長 とp型の (Ga,Mn)As強 磁性転移 (MnAsモ ル濃度は 5.3%で ,強

磁性転移温度であるキュリー温度 (■ )は HOK)が報告された [14-16].



(In,Mn)Asや (Ga,Mn)As等 は,母材料であるInAsや GaAsと 同じ結晶構造をとる。その

ため既存の半導体材料 との整合性が高 く,ま た ドーピングを行 うことで n型,p型への伝

導制御が容易であるという特徴がある。さらに,こ れらの材料はキャリア誘起強磁性であ

るということがわかっている。 これ らの磁性半導体に光照射 [17]や電圧印加 [18]を 行 う

ことによってキャリアを注入すると,そ のキャリアを介 して強磁性が誘起されることが実

験的に示されている。 しか し,問題点 として,(In,Mn)Asや (Ga,Mn)Asの ■ は,そ れぞ

れ 10K,HOK程 度 と,室温にはほど遠い。この問題を解消すべ く,様々な手法が用いら

れた。(Ga,Mn)Asを低温でアニールすることにより,■ が 140～ 160K程度まで上昇する

ことが示されている [19,20]ま た,Mnを GaAs層 中にデルタ ドーピングし,P tt AlG〔N

層 とのヘテロ接合 した構造では250K程度の ■ を得 ることが出来ている [21,22]。 このよ

うに,GaAsベース ⅡI―V族希薄磁性半導体のキュリー温度の上昇を目指 した研究が,現
在 も精力的に行われている。

2000年 にDietl等は,Zcnerの p―d交換相互作用モデルに基づいた平均場近似によるキュ

リー温度の見積 もりを行い,図 1.5に 示されるような結果を得た [23]。 これによると,ワ

イ ドギャップ半導体であるGが および ZnOをベース とした希薄磁性半導体において,室

温以上のキュリー温度が期待されることがわかる。また,SatOら によって局所スピン密度

近似に基づ く第一原理計算が行われ,G〔Nや ZnO等に遷移金属を添加 した場合のエネル

ギ ー 状 態 が 計 算 さ れ た 。 そ れ に よ る と ,ZnOで は V OCr・ Fe・ CoO Niを 添 加 し た と き [24],

GaNでは V O CrO Mnを添加 した とき [25]強磁性を示すことが予測されている (図 1.6)。

Qn temp―   (η

図 1.5:Mn濃 度 5%,ホ ール濃度 3.5× 1020/cm3の ときの各半導体材料のキュリー温度 [23]
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図 1.6:局所スピン密度近似に基づ く第一原理計算を用いた,GaNに 各遷移金属を添加 し

た ときの強磁性状態 とスピングラス状態のエネルギー差 [25]

これらの予測の基,IⅡ 族窒化物半導体であるGaNを ベース とした希薄磁性半導体材料

の研究も盛んに行われた。2002年には,MBEに よりGaMnN[26]や GaCrN[27]が創製さ

れ,GaCrNが 400K以上の■ をもつ という報告もなされた [27,28]。 また,同 じⅡI族窒化

物半導体であるAINお よびInNについても,それらを母体にMnや Crを添加 した AlMnN,

AICrNお よび InMnN,InCrNが 作製 され,室温で強磁性が観測された という報告がなさ

れている [2932].GaNベース希薄磁性半導体の大 きな特徴 として,通常の GaN成長温

度 とほぼ同じ成長温度において も磁性元素を添加することがで きるという点が挙げられ

る。そのため,磁性元素を添加 しても,そ れ らの材料は非常に良好な発光特性を有する。

希薄磁性半導体 GaGdNと その特徴

先に述べた通 り,希薄磁性半導体の母体にⅡI族窒化物半導体であるGaNを用いる利点

は多い。ⅡI族窒化物半導体について詳 しく説明すると,GaN,AINお よび InNは全て結晶

構造は室温においてウルツ鉱型構造 と閃亜鉛鉱型構造をとり得,前者が室温 1気圧におい

て安定相であ り,後者は準安定相である。 これ ら全てが直接遷移型半導体で,GaNに Al

を加えた AlGaN三元混品を作製することで,200～ 365 nmま での発光が可能であ り,ま

た同様に Inを 加えた InGaN三元混晶により365～ 1650 nmま での発光が可能である。 こ

のため光デバイス材料 としても非常に優秀である。また,光デバイス以外にも絶縁破壊電

界が高いことか らSiCと 同様に次世代パワーデバイス として も期待されている。

これまでは希薄磁性半導体 として,添加する磁性元素が遷移金属元素であるものを取

り上げてきた。一方で希土類元素を添加 した希薄Fa~性半導体についても多数研究が行わ

れている。その中で も Gdを 添加 したものは,2002年 に Teraguchi等 が MBEで GaGdN

を作製 し,室温で強磁性 となった とする報告 [33]を して以来,様々な研究がなされてき

た [34-36]。 一般に希土類元素は 4f軌道のエネルギーがより外殻の 5sお よび 5p軌道 より

も高いために,先に電子が 5sお よび 5p軌道に詰まってい くという特徴がある。そのため,



Gdの電子配置は [Xc](4o7(5d)1(6s)2で ぁり,GaN中 では 3価にイオン化 し,その電子配置

は [Xc](4o7と なる。また 4f軌道を占有 している7つの電子のスピンの向きは,フ ン トの

規則により全て同方向に揃つている。従つて Gd原子自身の持つ磁気モーメン トが約 8 μB

靱Bは BOhr磁子を表す)と 非常に大 きな値を持つ。GaGdNの磁気特性の発現機構について

は諸説あ り,5d軌道がキャリアに作用 を及ぼ し発現されるというものや,Gd中において

4i5dを経由して Nの 2p軌道 との p―d交換相互作用により強磁性が現れる,な どが考えら

れている [37-39].後 者については,Ga欠陥により周 りの N位置に残された 3個の電子に

対 して,5d軌道が強 く混成することで説明できると提案 されている。 しか しなが ら実験・

理論共に未だ研究段階であ り,確証が得 られていないのが現状である。従つて GaGdNの

磁性の起源についてはさらなる研究が必要である。 また,現在得 られているGaGdNの磁

気特性は常磁性成分が大きく,室温以_上での強磁性成分は非常に小さい。希薄磁性半導体

を用いたデバイス作製には室温で安定 した強磁性を発現 させなければならない。

1。2 本論文の研究目的

本論文では,研究対象 として上記に挙げた,今後情報化社会の発展に必要 となるであろ

う二つの材料,希薄窒化物半導体 GalnNAsお よび希薄磁性半導体 GaGdNを 取 り上げる。

そのどちらの材料 も,母体 となる材料に新たな元素を添加することで,元の性質を大幅に

改善, もしくは新たな性質を付与 している。それぞれにおける課題を挙げると,

●GalnNAs:ア ニールによって引き起 こされる発光波長の短波長化

●GaGdN:さ らなる強磁性成分の増大

が最 も大きな問題 といえる。 どちらも共通 して,添加 した元素による影響が強い。

GalnNAsに おける課題への取り組み

GalnNAsに おいて,ア ニールによって起 こるであろう原子の再配列を観測することは
,

課題であるアニールによって引き起 こされる発光波長の短波長化を理解する上で非常に重

要な知見 となる。前節でも述べた通 り,N原子周 りの原子配列を直接観察することは非常

に難 しい。そこで本論文では,GalnNAs中 の Ga原子周 りの原子配列を観察する手法を用

い,そ のアニールによる変化を観察する。

GaGdNに おける課題への取 り組み

GaGdNに ついては,そ もそもその磁気特性の発現機構が未だ完全には解明されていな

い。磁気特性向上のために必要 とな りうるパラメータのひ とつにGd添加の増量が考えら



れる。そこで本論文ではまず GaGdNの Gd添加の増量をひとつの指針 として,諸物性の

Gd濃度依存性,成長条件依存性を調査する。これらを調査することで,GaGdNの強磁性

成分の増大 と,最適な成長条件・試料構造の導出を目指す。

以上の取 り組みにより, これ らの ⅡI―V族化合物半導体における添加元素の果たす役割

を理解 し,デバイス応用へ最適な材料を得 ることを本論文の目的 とする。

1。3 本論文の構成と概要

本論文では,本章を第 1章 としてまず本研究の背景 と目的を述べ,構成を記 した。次に,

第 2章では行つた実験の原理 。方法に関 してをまとめ,以降の章の前提 とする。第 3章で

は,GalnNAsの アニールによる原子の再配列を観測するため,エ ピタキシャル リフ トオ

フ法を用いた GalnNAsの X線吸収微細構造測定を行い,そ の結果に関 してを述べる。第

4章では希薄磁性半導体 GaGdN薄膜について,諸物性の Gd添加量および成長条件依存

性に関 して,第 5章では第 4章で得 られた結果からGaGdNの量子丼戸構造適用 について

を行 う。そして,第 6章で本研究結果について結論を述べる。
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第2章 実験原理・方法

本章では第 3章以降で用いた試料作製法および評価・解析法について述べる。

2el 試料作製法とその原理

本研究では,第 3章において GalnNAs,第 4章および第 5章においてはGaGdN,GaGdN/AlGaN

試料を作製,評価 を行つた。両者 とも試料作製法 として,分子線エ ピタキシー (MoLCuhr

Bcam Epitaxy:MBE)法 を用 いた。

2。1.1 分子線エビタキシー (MBE)

MBEは真空蒸着法の一種である。超高真空にひかれた成長室に,結晶の構成元素のお

のおのを納めた容器が四方から試料設置部に向かつて設置されている。各原料を加熱,気

化させて,基板表面に供給 し,目 的の材料をエ ピタキシャル成長 させ る。成長室の到達

真空度は通常 10-10 Torr以 上あ り,成長時にも 10 5 Torr以 上の真空度を保つため,気化

した原料は噴出 した方向に向けてビーム状にとぶ。このビームのことを分子線 (MoLcular

Bcam)と 呼んだのが,名前のいわれである [1].

MBE法の特徴 として,次の諸点があげられる [2].

a.超高真空中での蒸着であるため,残留ガスからの不純物の混入が非常に少ない。ま

た基板表面 も清浄に保つてお くことができる。

b。 上記 a.に より,蒸着速度を遅 くでき, したがつてエピタキシャル温度を下げること

ができる。

c.均一でかつ原子 レベルで平坦な膜を得 ることができる。

d.蒸着速度を非常に遅 くでき, しかも正確に制御できるため,膜厚を数 Åという単原

子層のオーダできわめて高精度で制御することができる。

c。 同時蒸着によって,各種の不純物を量を制御 しながらドープすることが可能である。

f.不純物濃度分布,混品の組成分布を自由に, しかも高精度で制御できる。 したがつ

て急峻なヘテロ接合,傾斜形禁止帯構造の混晶も容易に実現できる。

また,非平衡条件での成長方法であるため,非混和性の強い材料の成長が可能で,今回

作製する希薄窒化物,希薄磁性半導体等の混晶半導体の成長に適 している。
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MBE装置構成

図 2.1お よび2.2に本研究で用いたMBE装置の模式図を示す。装置は主に,試料の交換

を行 う交換室 (Entrancc Chambcr),試 料の搬送,一時保管や準備加熱を行 うことができる

搬送室 (TranSfCr chamber),そ して結晶成長を行 う成長室 (Growth Chamber)の 3つで構成

され て い る。 それ ぞれ の チ ャ ンバ ー は, ター ボ分 子 ポ ン プ (TurbOmOlccular Pump:TMP),

イ オ ンポ ン プ (IOn Pump:IP),拡散 ポ ン プ (DifFusion Pump:DP)お よび ロー タ リー ポ ン プ

(Rotary Pump:RP)に よってチャンバー内を超高真空に保つてお り,チ ャンバー間はサン

プルを搬送するとき以外はゲー トバルブで遮断されている.成長室内には,試料を設置す

る基板ホルダー と各種原料を格納 したクヌーセンセル (Knudsen Cell:K― Cell)が設置 され

ている。セルの形態,原料供給については後で説明する。成長中は基板ホルダー,セ ル共

に高温で維持される。そのため,そ の周囲か らガスとして発せ られる不純物の混入を抑え

るため,基板ホルダー・セルの周囲に設置されたシュラウ ドに液体窒素,も しくは -20°C

の不凍液を循環 させ冷却 している。その他,成長室にはその場観察用に反射高速電子回折

装置 (Renection High Ener.Oy Electron Dittacion:RHEED)と 四重極質分析計 (QuadrupoL

Mass Spectrometer:QMS)が 設置 されている。

7    BFM

RF radical ce‖

図 2.1:第 3章で使用 した MBE装置構成の模式図
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BFM

-!
Substrate
Holder

RF radical cell

図 2.2:第 4章,第 5章で使用 したMBE装置構成の模式図

原料供給法

今回作製 した試料は原料 として,III族元素の Ga,In,Alと V族元素の N,Asと 希土

類元素の Gdが使用 される.各 HI族元素および Gdは 固体の状態で用いる。Asも 固体状

態のものを使用するが,後述するように気化 した As分子を再度加熱するため,セ ルの形

状の異なるものを使用する。Nの み気体状態の N2で供給される.以 下でそれぞれの供給

法について説明する。

・ 固体原料の供給法

これ らの材料は,PBN(Pylolytに Born Nitride)製 のルツボに入れ,セ ルに収納される。ル

ツボ周囲のヒーターによって原料の加熱を行い,ル ツボ底部に接触させた熱電対によって

温度をモニター し,ヒ ーターに流れる電流によって温度をコン トロールする。セルから発

せ られる分子線のフラックスは加熱温度に依存 し,そ の量は成長室内の基板ホルダー裏側

に装着 している電離真空計であるビームフラックスモニター (BCam Flux Mon■or:BFM)

によってビーム等価圧力 (Bcam Equivalent Prcssurc i BEP)と して測定される。
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●Asの供給法

Asの供給にはバルブ ドクラッカーセルを用いた。 クラッカーセル とは,分子線供給の

際,熱やプラズマにより原料分子をある程度分解 した り,エ ネルギーを持たせてか ら照射

するときに用いられるセルである。Asの場合,通常の Kセ ルのルツボか ら気化 して得 ら

れる分子は,4価の As.で ある。As系の結晶成長において,As分子は 2価の As2を用い

る場合 もあ り,As2と As4の いずれの分子線が供給されるかで成長のメカニズムは異なる。

As2を用いる場合,蒸発 して得 られた As4分子をさらに分解 し,単分子状に加熱,分解す

る必要がある。

バルブ ドクラッカーセルは昇華部 とクラッキング部に分かれている。昇華部は,固体原

料用のセルで述べたもの と同様で,Ta製ルツボが納められてお り,こ の中に As原料が収

納されている。クラッキング部中にはバルブが設置されている。バルブの開閉は,バルブ

制御部において調節を行 うことがで き,基板上へ供給する分子線の量を制御で きる。 ク

ラッキング部には,As4を 単分子状の As2に クラッキングするためのヒータ線が設けられ

てお り,800～ 900°Cの高温で維持 されている。昇華部で加熱 され蒸発 した As4分子は,

クラッキング部で再度加熱され As2分子線 とな り,基板上に供給される。

●Nの供給法

N2の解離エネルギーは 9.5 cVと 大 きく,不活性な気体であるため,単に N2ガスを基

板表面に供給するだけでは結晶には取 り込 まれない。そのため MBEに おける Nの供給

方法 として, アンモニア (NH3)や ジメチルヒドラジン (DMHy)な どのガスを供給 し加熱

分解する手法 と,N2を高周波電力印加や,電子サイクロ トロン共鳴 (Elcctron Cyclotron

Rcsonancc:ECR)プ ラズマ放電源などのプラズマ励起源によって励起状態に して供給す

る手法がある。本研究では,高周波電力 (Radio Frequcncy:RF)を用いたプラズマ支援

MBE(Plasma_asdsted MBE)を 用いた。高周波電力は放電管の周囲を取 り囲むように配置

されたコイルに供給され,放電管内に誘導電界が発生する.その中をN2が流れ,Nプラズ

マを生成する。N2の流量はセル手前にあるマスフローコン トローラ(Mass Flow Conttoller

:MFC)に よって調節される。生成 された Nプラズマの中で も,反応性が高 く成長表面ヘ

のダメージも少ない窒素ラジカルを成長に用いる。

2.1.2 基板の前処理

第 3章 GalnNAs試料作製ではエピレディーであるGaAs(001)基板を開封後す く
゛
に使用

した。そのため,基板の前処理は行つていない。

第 4お よび 5章では,基板にサファイア (0001)基板上にあらかじめ GaN層が有機金属

気相エピタキシーを用いて成長 された GaNテ ンプレー ト基板を用いている。表面に形成

された酸化物を除去するため,以下の前処理を全ての試料で行つた。
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1.10分間, ソルファインで温浴

2.10分間,アセ トンで温浴

3.10分間,エ タノールで温浴

4.N2ガスによる乾燥

5.H2S04(50 wt%):H202(33 wt%)=3:lな る溶液で 10分間エ ッチング

6.純水による洗浄

7.エ タノールによる置換

8.N2ガスによる乾燥

GaAs基板,GaNテ ンプレー ト基板共に,MBE装 置内へ搬送するため,モ リブデン製

の基板ホルダーに貼付ける。貼付けには融か した Inを 用いた。

GaNテ ンプレー ト基板については,MBE装 置へ搬送後,搬送室内にて約 200° Cで 60

分間加熱を行 うことで,水分の除去を行つた。

2。2 評価法とその原理

2。2.1 反射高速電子回折 (RHEED)

結晶成長中の成長の様子は,MBE装置に装備されているRHEEDに よって観察 した。

RHEEDは ,数十 kev程度のエネルギーを持つ電子線を基板表面に数
°
程度の非常に浅い

角度で基板表面に入射 し,反射回折された電子ビームを蛍光スクリーンに投影すること

で,結晶の表面状態を調べる手法で,MBEでは最も標準的なその場 (in dtu)観察法であ

る。入射角度が非常に浅いため,電子線は表面から数原子層程度しか侵入しない。そのた

め,回折パターンは表面構造に敏感 となる。

表面格子,すなわち2次元格子の逆格子は表面に垂直なロッドの列となる。これとEwJd

球 との交点をスクリーン面へ投影 したものが,回折パターンとして観測される。Ewdd球

とは,逆格子空間での半径 2〃え(え :電子線の波長)の球である。

原子層ステップの幅が Lである結晶表面について考えると,そ の逆格子は図 2.3(a)に

示すように 27r/ι の幅を持つたシー ト状のロッドとなる。電子線の波長は非常に短いため,

EwJd球の半径は非常に大きくなり,ロ ッドとの交点は近似的に細長い棒状の交点となる。

その結果回折像は,細長 く伸びた棒状 (ス トリークパターン)と なる。一方で,荒れた表

面でのRHEEDパ ターンは図 2.3(b)の ようなスポット状になる。これは,表面に出来た凹

凸を電子線が透過することで得られた,電子線の回折スポットである。このように観察し

たRHEEDパ ターンから結晶表面の平坦性を判断することができる。
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図 2.3:(a)試料表面の原子ステップ幅が Lであるときの逆格子ロッドとRHEEDパ ターン

(b)表面の荒れた試料での RHEEDパ ターン

2.2。2 X線 回折 (XRD)

X線回折 (X―ray Dittacuon:XRD)は 結晶構造解析に広 く用いられている評価法である。

試料にX線を照射 し,そ れによって起こる結晶格子での回折を測定するもので,そ れに

よつてその試料の結晶相の同定,結晶構造解析,結晶子径,格子歪,応力,配向性などの

多 くの基本物性を評価することができる。以下でその原理を簡単に示す。

基本並進ベクトルα,ら,cで構成された単位格子がα方向にМ 個,b方向に鳩 個,c方

向に鳩 個規則的に配列した結晶に対して X線を入射させることを考える。ここで,各格

子 4の位置r71を

r″ =″ lα +κ2b+43ε

で表 し(η l,κ2,43は任意の整数),単位格子内に存在する原子 プの位置rJを

(2.1)

″ブ=χノα+yブル+て′c

1次ラウ
]ド

T`

0)

0次ラウエゾーン

入射電子線
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で表す (0≦ χ′,yブ ,て′≦1)こ ととする。波数ベクトルλOの X線が結晶に入射する

乱されたX線 (波数ベクトル■)の振幅Aの大きさは,

IA12=41F12ι (κ)

とき,散

K=た ―ル0

(2.3)

(2.4)

と与えられる。ただ し,4は 1個の電子に散乱されるX線の強度,Fは構造因子を示 して

お り,ソ 1,ソ2,ソ3の反射に対 して ,

F(K) = Zf,exp(iK 'r) = Zf,exp(-i2n(v1x1r v2!1+ v*i) (2.5)

ノ

であるc:原子散乱因子)。 また,

ЦK)=Σ exズ jK・ r″ )

ノ

L(K)は Lauc関数

『
写 辞写 ぽ写
dギ 」

ギ
Jキ

′2

+戸

(2.6)

である。 この関数においてピークを得 る条件は,格子面間隔 グの結晶に波長 えの X線を

入射 させた ときの Braggの 回折条件

2ノ sln θ=κえ (2.7)

に帰着する。ここで,θ は入射するX線 と格子面のなす角度,4は任意の自然数を示す。

Braggの 回折条件は散乱 X線が強めあうための必要条件で,こ のうち構造因子における消

滅則が成立しない場合に測定結果において回折ピークが現れる。入射 X線の波長 えが既

知ならば,格子面 (あたι)の面間隔硫〃が

格子定数がαの立方品の場合

1  /22+た 2+′2

硫〃
2   α2

格子定数が α,cの六方晶の場合

(2.8)

1   4た 2+77た +た2

(2.9)

で与えられるため,回折ピーク2θ から測定 した結晶の構造,格子定数を求めることがで

きる。

X線回折装置は主な構成部として,X線源であるX線管球 と高圧電源, ゴニオメータ,

検出器からなる。それらの配置の模式図を図 2.4に示す。X線源で発生したx線は試料に

α
2

一
３

〓

一扉
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照射され,試料によって散乱,回折したX線は検出器によってその強度を検出される。試

料台を回転させることで,X線の入射角に対する回折X線の強度を連続的に測定する。特

に単結晶試料に対 して,θ軸 と2θ 軸を回転させるθ-2θ スキャンは,試料表面に対して水

平な全ての格子面の測定を行うことができるため,よ く用いられる。また,θ をある回折

を満たす角に設定 した後θ軸をスキャンさせるロッキングカーブ測定は,結晶の粒径,配

向性の評価を行うことができる。本研究ではPANalytical社製 X'pertお よび株式会社 リガ

ク社製 SmanLabを用いた。使用 したX線源は Cuで ,測定に用いた単色化された特性 X
線 Cuたαlの波長は 1.5406Åである。

図 2.4:XRD装 置の構成の模式図 とθ軸,2θ 軸の定義

2.2.3 透過型電子顕微鏡 (TEM)

透過型電子顕微鏡 (TranSmission Electron Microscope:TEM)は ,観察したい試料に対し

て電子線を照射し,透過した電子を結像したものを観察する電子顕微鏡である。電子は

散乱,回折など試料と相互作用を及ぼすため,非常に薄くした試料を用いる必要がある。

TEMの大まかな仕組みは図 2.5に 示す様に,電子銃から放出され加速管で加速した電子

が,集束レンズと収東絞りを通過して試料に当たり,対物絞り0対物レンズ 0制限視野絞

り・中間レンズ・投影レンズを通つた後,蛍光板に到達してTEM像や電子回折パターン

として結像される。TEM像 ,回折パターンそれぞれを得るときのレンズと絞りの配置を

／

／

１

卜

＼

20



図2.6に示す。近年では蛍光板ではなく,CCDカメラなどを用いて像を得る方式が主流と

なりつつある。

1電

子銃

■

■・
加速電極

第一収束
レンズ

第二収束
レンズ

Sample

_対
物レンズ

0中 間レンズ

■     投射レンズ

スクリーン

図 2.5:TEM装 置の構成の模式図

0)(0

―

|

像面    |

焦点面

- 対物絞り

中間レンズ

…

対物レンズ

[_焦点面

1   制限視野
1    絞り

レンズ

スクリーン スクリーン

図 2.6:(a)TEM像 および (b)回折パターンを投射するときのレンズ,絞 りの配置の模式図

TEMで は,試料の形状や表面構造に加え,試料内部の情報である凝集度合い,結晶パ

|||

く!:!:1:葛
レンズ
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ターン,格子欠陥の存在や結晶の配向方位などについても詳細に知ることができる。試料

に電子線を照射すると,そ のまま試料を透過する透過電子と,相互作用によって散乱する

散乱電子が生じる。通常は対物絞 りにより散乱電子をカットし,透過電子のみを結像させ

る明視野像を用いて観察する。一方,弾性散乱電子を用いて結像 した場合には暗視野像が

得られる。また,TEM像のコントラス トには,物質の組織的・構造的な情報が含まれて

いる。そして電子回折パターンには,結晶構造や結晶方位などの情報が含まれる。これら

を複合することで原子レベルでの結晶構造を得ることが可能 となる。さらに,電子線照射

によって発生 した特性X線を用いるエネルギー分散型 X線分光 (Encrgy Dispers市 cX―ray

Spectroscopy:EDX)に よって,原子レベルでの元素組成や行うことができる。

TEM分析を行う上で,試料を電子線が透過できるだけの超薄切片に加工することは非

常に重要で,ま た困難を伴うものである。試料加工の代表的な方法 としては, ミクロトー

ムを用いて超薄切片を切 り出す方法,電解研磨やイオンエッチングを用いる方法などが

ある。

2。2.4 フォトルミネッセンス (PL)

光学特性の評価 は,フ ォ トル ミネッセンス (PhOtOluminescence:PL)測定を用いて行っ

た。ル ミネッセンス とは,物質が励起源か ら受け取つたエネルギーを光 として放出するこ

とをいい,半導体においては,禁制帯幅より大 きいエネルギーにより電子を励起 し,そ の

逆の過程 として再結合でのエネルギー放出を光放射の形で行 う現象のことを指す。励起源

の種類か ら,電界により励起するエレク トロル ミネセンス (Electroluminesccncc:EL),電

子線により励起するカソー ドル ミネセンス (CathOd01uminescence:CL),そ して光により

励起するPLに分類される。2.7に示すように,再結合の過程には様々な過程があ り,そ の

うちバ ン ド間遷移 と自由励起子再結合以外は全て半導体中に含 まれる欠陥や不純物 と関

連 している。そのため,PL測定を用いることで,半導体結晶の結晶性,不純物準位のエ

ネルギーや濃度, フォノンのエネルギーなどの情報が得 られる。
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闘

図 2.7:半導体における発光性再結合過程の概念図

図 2.8に今回用いたPLの測定系を示す。励起光源として,発振波長 325 nIIl,出 力 27

mWの HeCdレ ーザを用いた。得られた試料からの発光をlm分光器 (ブレーズ波長 :5∞

lllln,グ レーティング:1200/mn,ス リット:2.O mm3で分光し,光電子増倍管によって発

光強度を得た。チョッパーを用いて励起光を273 Hzでパルス化し,ロ ックインアンプを

通して信号を検知した。また試料室は,ヘリウムコンプレッサーを用いて,約4Kの低温

まで下げることが可能になっている.

図 2.&PL測定系の構成の模式図
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2。 2。5 X線 吸収微細構造 (XAFS)

X線吸収微細構造 (X―ray Absorption Fine Structure:

列解析に有効なX線吸収分光のひとつの手法である。

する [3,4].

XAFS)測定は,構成元素の原子配

以下に簡単な XAFSの 原理を説明

冒
〓
ｄヨ
´
樹
］
■
ｏＯ
田
ｏｏ
Ｏ
口
ｏ
■
３
８
０
く

1岬         100tW

Energy[eV]

図 2.9:GaAs試料におけるGa―K殻準位付近の X線吸収スペクトル

X線吸収分光は内殻電子励起の分光である。典型的な例 として,図 2.9に GaAs試料に

対するGaの K殻準位付近の X線吸収スペクトルを示す。図のように入射 X線のエネル

ギーが 10370 eVの ところで吸収係数の鋭い立ち上がりが起こり,その後入射 X線のエネ

ルギーと共に緩やかに減衰しながら波打ち構造をもっていることがわかる。前者が内殻準

位の吸収端で X線吸収端構造 (X― ray absOrpdon near―edge structurc:XANES),後 者の波打

ち構造を広域 X線吸収微細構造 (Extcndcd x― ray absorpdon inc structurc:EXAFS)と 呼び,

両者をまとめてXAFSと 総称されている。

EXAFSは X線を吸収する原子を中心とした局所領域で起こる現象であり,X線回折と

異り,試料は周期的構造を持つている必要がない。したがって,単結晶でなかったり,X
線回折パターンの見えない物質,た とえば非品質,液体,分子,微粒子などに対し,選択

した中心原子の周囲の原子の数,原子種,原子間距離などの局所構造を決定することがで

きる。その反面,得 られる情報は一次元でかつ中心原子のごく近傍のみであつたり,軽元

素に対しては実験が困難であるなどの欠点がある。一方,XANESスペクトルは内殻準位

EXAFS

XAFS

几

XANES
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から空いた軌道,バンドヘの遷移に対応することから,空の状態密度を反映するが,絶縁

体や半導体では内殻に空孔ができて外側の軌道が内部に引き込まれるために大きな変形

を受ける場合が多い。このように,XANESは 中心原子の電子構造や対象性を強 く反映す

るので,価数などの電子状態に関する情報や結合の角度などの構造的な情報 も与える。

蛍光X線

図 2.10X線を入射することで起きる様々な現象の模式図

図2.10に ,あ る試料に対して X線を入射することで起きる様々な現象を模式的に示し

た。まず第一に,入射 X線のエネルギーよりも小さい東縛エネルギーをもつ電子が放出

する。X線はエネルギーが高いので,一般に内殻電子も含めた電子を励起し,放出するこ

とができるが,こ の光電子放出現象によって飛び出す電子の運動エネルギー分布を調べる

と,そ れぞれの電子の結合エネルギーをもとめることができる。これはX線光電子分光

(X―ray Photoclcctron Spectroscopy:XPS)と して物質中に東縛された電子のエネルギー分

布を調べる代表的な手法である。次に,X線の吸収によって内殻準位に空孔ができるが,

これは非常に不安定な状態であるため,外側の電子が直ちに埋める。これは結合エネル

ギーの小さい外殻電子が結合エネルギーの大きい内殻準位へ遷移することに相当し,そ の

エネルギーをなんらかの形で放出しなければならない。輻射的なエネルギー放出が蛍光X

線で,無輻射的な放出が電子を放出するオージェ過程である。蛍光 X線のエネルギーは

内殻準位の結合エネルギーと外側の準位 とのエネルギー差にほぼ等 しいが,そ のエネル

ギーは原子によって大きく異なる。このことを利用 して,蛍光 X線のエネルギー分布か

ら元素分析が可能 となる。同じことはオージェ過程によって飛び出すオージェ電子のエネ

ルギー分析にも当てはまる。ただし,電子は物質 との相互作用が X線に比べて遥かに大

きいので,ご く表面からしか脱出できない。 したがって,オージェ電子収量法はXPS同

様,表面近傍の分析手段 として用いられている。

以上で述べたように,あ る特定のエネルギーの X線に対 して,蛍光 X線の放出する収
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量やオージェ電子の収量は, どれだけ内殻に空孔ができたかを反映している。X線が進入

する領域内で X線を吸収する電子の個数が十分少ないとき,近似的にこれらの収量は試

料のX線吸収係数に比例する。 したがつて,透過 X線の強度を測定する代わりに,蛍光

X線収量やオージェ電子収量を測定することによってもX線吸収スペクトルを得ること

ができる。

Sample

ヽ

図 2.H:(a)透過法 (b)蛍光法 XAFS測定における装置配置の模式図

本研究で行つた XAFS測定は,大型放射光施設 Photon Factoryの ビームラインBL12C

および BL9A,SPring-8 BL01Blお よび BL37XUを 使用 した。実際の透過法及び蛍光法

XAFS測定の装置の配置の模式図を図 2.Hに示す。まず,サ ンプルに入射するX線の強

度をイオンチャンバの 10モ ニタで測定 し,透過法であれば透過 したX線の強度を同じく

イオンチャンバ 11モニタで,蛍光法であれば,蛍光を半導体受光素子などを用いて計測

する。サンプルヘのX線入射前後でのX線強度の変化から,吸収係数を求める。イオン

チャンバは,使用するX線のエネルギーやビームラインによって,中 に流すガスの選択

をする必要がある。また蛍光法では,回折光がモニタに入らないような角度でサンプルを

置 く。

XAFS測定結果の解析には株式会社 リガクのREX2000を 用いた [5]。 まず,吸収端位置

EOを 図 2.9の ように, ピーク強度の半分であるエネルギーの位置として定義 し,

(→

X―ray

一

ф)

X‐ray

一

LMOnitOr

LM面術

L MOnitOr
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―

　

―

た=;V24(E― EO) (2.10)



と波数たを定義する。Eは入射 X線のエネルギー,あ はプランク定数,“ は電子の質量を

示す。次に吸収端手前のプリエッジをフィッティングし,高エネルギー側に挿入すること

でバックグラウンドを推定 し,吸収スペクトルから差 し引き,XAFS振動/た)を 抽出し

た。動径分布関数は,得 られた振動の内,あ る範囲のたについて複素フーリエ変換するこ

とで得る。

得られた動径分布関数は,位相シフトを考慮していないため,実際の原子位置に対して

0.2～0.5Å程度短い値を示している。そのため,解析では正確な動径を得るために,XAFS
公式によるカーブフイッティングを行つた。XAFS公式は

χO―
浮 義

瞬側 d<2tRブ +IJ Iの exズー2弓め exメー
僑

) (2.11)

と表される。ここで朽 はX線を吸収した原子 jに配位する原子プの配位数,Rプ は原子 Jと

プの間の原子間距離,乃 (た)は原子プの後方散乱因子,σプは原子プのDebye― Wallcr因子,え′

は原子プの平均自由行程,φ ,φ′はそれぞれの原子の位相因子を表している。散乱原子の

後方散乱振幅や位相因子の情報はMcKaleの データベース [6]を用いた。

2.2.6 超伝導量子干渉素子 (SQUID)

磁化特性の評価には,超伝導量子干渉素子 Supcrconduction Quantum lntcrfacc Device:

SQUD)を用いて測定 した。図 2.12に その構造の模式図を示す。ジョセフソン接合を二つ

並列につなげた超伝導体 リングにバイアス電流fを流すと, リングの両端に発生する電圧

yは超伝導状態のため 0と なり,臨界電流を超えると常伝導状態になり電圧が発生する。

この状態でリングに磁場を印加するとリングの中に磁束 φが入 り臨界電流値が減少する。

ここで,バイアス電流を臨界電流付近に固定 して外部から磁場を印加すると, リングの両

端に発生する電圧に変化が発生する。この変化を捉えることにより,磁化の強さを測定で

きるようになる。

超伝導体リング

ジョゼフソン接合

図 2.12:SQUIDの 測定原理の模式図
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本研究で使用 した装置は,Quantum Dc」 gn社製 MPMS Systemで ,ロ ックインアンプ

を使用 した超高感度測定 (測定感度 :1× 10 8 cmu)が可能な振動式高感度磁化率測定子

(RSO)を 用いて測定を行つた.試料位置を合わせ るため,外部印加磁場を 3000cに し,

センタリングを行つている。また,測定前にはゼロ磁場付近での交流磁場により消磁を

行つた。
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第3章 希薄窒化物半導体GalnNAsの局

所構造解析

3。l GalnNAsの N原子周り局所構造

閃亜鉛鉱構造であるGalnNAsを結晶成長 した とき,N原子の周 りに配位する原子は,格

子間原子を考えなければ III族元素の Gaも しくは Inで計 4つである。その割合は,原子

が完全にランダムに配置されている場合,お よそ HI族内の組成に従 う。例えば In組成が

25%な らば,図 3.1に 示すように,N原 子に配位 しているHI族元素それぞれの配位数の

平均値はGaが 3つ ,Inが 1つである。序論で述べたように,ア ニールによってこの N原

子に配位するⅡI族元素の割合が変化 して,発光波長の長波長化が引き起 こると考えられ

ている [1-3]。 このアニール前後で GalnNAsの 原子配列が変化するかを実験的に観測する

ことが,本章での目的 となる。

図 3.1:GalnNAsに おけるN原子周 りの平均的な原子配置の組成依存性

本章で微小空間の原子配列の評価を行うのには,特定の原子の周りの構造に敏感なXAFS

を用いた。N原子周 りの局所構造を直接観察するのが望ましいが,い くつかの問題があり

困難である。

a.N組成が大きくて 5%程度で,ま たNが軽い元素であることから,X線に対する吸

収断面積が小さく,信号強度が得られにくい。

L組成 =25%

L組成 =50%

酬 成 =75%
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b.結晶中に不純物 として取 り込 まれることの多い0や C等が,Nと 原子番号が近いこ

とか ら,Nの 吸収エネルギー と近い位置で吸収を起 こすため,複数の吸収 ピークが

現れることが多い。

co Nの K殻電子によるX線吸収が起 こるのが軟 X線領域で,X線の経路中の空気等で

も吸収が起 きる。そのため測定は真空中で行 う必要がある。 また,X線吸収が試料

表面近傍のみで起 こるため,測定手法が表面敏感な方法 しか とれない。

特に項目 b.に よって,N原子周 りの EXAFS測定は実質不可能であ り,XANES測定によ

る評価 しか行 うことができない。よって,N原子以外の Gaお よび In原子周 りの局所構造

からN原子 との結合の増減を評価することが重要 となる。

GalnNAsに ついての XAFS測定は,In,N原子に対 して行われた報告 [4-7]は あるが ,

Ga原子に対 して行われた報告はない。それは通常 GalnNAsが GaAs基板上に成長 されて

お り,従来の測定手法ではGalnNAs層 だけでな く,GaAs基板の情報 も含んで しまうため

である。GaAsな どの HI―V族化合物半導体に対 して通常 XAFS測定で用いられるエネル

ギー約 10 kevの領域において,X線はそれらの材料を数十 μm透過する。その結果,例え

ばGaAs基板上に数 μm成長された Ga(In)(N)As層 等に対するGa吸収端測定結果は,基板

の情報を支配的に含んで しまい,成長層のみの情報を得 ることは困難である。XAFS測定

には前章で も述べた通 り,電子収量法などの表面敏感な測定手法が存在する。そのため
,

非常に薄いキャップ層を含む構造の ものや,十分な膜厚を成長できない材料についても,

表面十数 nm程度であれば XAFS測定を行 うことは可能である。 しか し,GalnNAsの ア

ニール実験 において最表面にGalnNAs層 がある場合,表面か らIn抜けがおき,GalnNAs

の結晶構造の崩壊が起 きることが報告されている [8].十分な膜厚があれば,仮に表面で

In抜けが起 きた としても,表面か ら深い部分では In抜けも起 こらず,結晶構造 も保たれ

ていると考えられる。

以上のことか ら,GaAs基板上に成長 された層に対するGa吸収端測定では, 目的の層

が十分な膜厚を持ち,尚且つなんらかの方法で基板側を物理的に取 り除き,透過法 もしく

は蛍光法によって信号を得 るべきであると考えられる。

3.2 エピタキシャルリフトオフ(ELO)

エピタキシャルリフトオフ (Epitaxial Lift― OfF:ELO)法 とは,AIAsと その他の Alを含

まないGかLs系材料 との間のフッ酸に対するエッチングの選択性を利用 し,AIAs層の上

に成長させた層を剥離させる手法である。Lblonovlch等 によって数百μm四方の広い面

積での GaAs層 のリフトオフがなされてから [91,様 々な手法で ELO法が行われており,

GaAs基板に成長された層を剥離し,Si基板上に移し変えたり,歪みを持つ系でELO法に

よる剥離を行い,歪みの影響を消したデバイスの作製 [10]な どが行われている。本章で
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は, この ELO法を用いて Gtts基板か らGalnNAs成 長層を剥離 し,純粋な成長層のみの

情報抽出を試みた。 リフ トオフの手順の模式図を図 3.2に 示す。具体的には,

1.成長表面にワックスを塗布する

2.40%HFに一 日つけた状態で置いてお く。その後取 り出 し,純水,アセ トン,エ タ

ノールの順に洗浄する。

3.板状の BNの上にワックスを塗布 した面を下に置 き,ホ ットプレー トで 120°Cに加

熱する。

4.ワ ックスが充分溶けたのを確認 した後充分冷まし,ワ ックスが固まった後に基板側

を剥がす。

ワックス,BNと もに Ga―K吸収端近傍に吸収が現れない材料であるので,XAFS測定に

は影響がない。以下試料 Xに 対 して リフ トオフを行つた後の試料を試料 X'と 表記する。

%)

⇒＼奎≡ゝ ⇒＼ビ趾ゝ
Sample

l.

ワックスの塗布

2.

IIFエッチング

3.

BN員占り付け

4.

基板側剥離

図 3.2:ELOの 手順

3。3 ELOを用いたGa(N)As成長層の分離と局所構造解析

3.3.1 試料作製

まず,成長層の剥離が ELO法で可能か どうかを判断するため,次の様な試料を作製 し,

ELOを試みた。全ての試料は GMs(001)基板上に成長 し,GaAs buttr層 を成長後に AIAs

層を成長 し,それぞれ目的 となる層を成長 した。最表面の層が Ml:GaAs2 μm,M2:GaAs

200 nm,M3:GaNAs200 nmの 三種類の試料を用意 した。三つの試料の構造 と成長シーケ

ンス,成長条件をそれぞれ図 3.3,3.4お よび 3.5に 示す。
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図 3.3:試料 Mlの試料構造の模式図と成長シーケンス, 各ソースの状況および成長条件
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図 3.4:試料 M2の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件
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図 3.5:試料 M3の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

Thermal
Cleaning

l0 min

34



Ga,Alセ ルの温度の横の数字は,それぞれその温度での GaAs,AIAsの 成長レー トを

示している。なお,試料 M2,M3に関しては,最表面の層を成長させる前にAlセ ルの温

度を待機温度の750°Cま で下げてから成長を再開している。これはAlセ ルが高い温度

の状態で窒素ガスを成長室チャンバー内に流すとGa(In)NAs成長層中にAlの混入が起き

ることがわかつているためである [11-14].

3。3。2 Ga(N)Asの XRD解 析

試料 Mlお よびM3の GaAs(004)面 XRD θ-2θ スキヤン測定結果を図 3.6に示す。横軸は

2θ を,縦軸はX線回折強度をログスケールで示している。両方の試料で GaAs(004)面の

ピークの低角側にAIAs(004)面のピークが観測されたのに加え,試料 M3ではGaAs(004)

面のピークの高角側にGaNAs(004)面 のピークが現れていることがわかる。この XRD測

定で得られた Gか眈s(004)面 のθの値からGかTAsの格子定数を求め,文献 [15]に よりN

組成を算出すると,試料 M3は N組成が 1.3%で あることがわかった。

640                         660                         68.0

2θ [degl

図 3.6:試料 Mlお よび試料 M3の GaAs(004)面 XRD θ-2θ スキヤン

3。3。3 表面観察

図 3.7は試料 Ml'と 試料M2'に ついて,光学顕微鏡を用いて剥離表面を観察した様子

である。表面は数 mm四方にわたり平坦性を保つている。放射光のスポット径はl mm2

程度以下なので,十分といえる。所々ひび割れ (ク ラック)が見られるが,こ れは塗布した

ワックスの塗りむらによって成長層がBN板上でたわみ,そ れによって起きたものと考え

られる。
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35



図 3.7:光学顕微鏡による(a)試料 Ml'お よび (b)試料 M2'の ELO後の剥離表面の観察

同様に試料 M3'について光学顕微鏡で観察した結果を図 3.8に示す。試料 Ml',M2'と

比べ,細かなクラックが多数見られた。GaNAs層がGaAs基板 との格子不整合のため,剥
がした後の格子緩和が多数のクラックを生んだと考えられる。

図 3.8:光学顕微鏡による試料 M3'の ELO後の剥離表面の観察

3。3。4 ELO試 料 の XRD解 析

リフトオフ後の試料の結晶構造が変化していないかを確認するため,GaAs(002),oM),

(CIC16)面すべてを一度にスキャンする測定を行つた。図 3.9に GaAs基板 と何も試料をつけ

ていないステージだけの測定結果を示す。横軸はGaAs(004)面の回折ピーク位置を基準に

補正し,ス テージのみの測定は試料を外し,そ のままの設定で測定を行つた。
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図 3.9:GaAs(001)基 板および試料ステージの GaAs(002),(004)お よび(006)面広域 XRD
θ-2θ スキャン

この図3.9か ら,75～ 95° に見られるブロー ドなピークは試料ステージに由来 している

ことがわかる。

図3.10に試料 Ml,Ml'と GaAs基板の広域 XRD測定結果を示す。すべてのスキャン

結果は GaAs(0“)面の回折ピーク位置で揃えてある。GaAs(002),(004),(006)面 それぞ

れのピークについて,リ フトオフ後の回折ピークの広が りは見られるもののピークの現れ

る角度に変化は無 く,格子定数の変化が起きていないことがわかる。これより, リフトオ

フ後も結晶構造の大きな変化はなく, リフトオフ前 と同じ構造を維持しているといえる。

またリフトオフ後の試料 Ml'では,AlAsの回折ピークが観測されず,HFに よって完全

にエッチングされていることがわかる。
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図 3.10:(a)試料 MIお よび試料 Ml'の広域 XRD θ-2θ スキヤンと(b)(002)面,(c)(004)面 ,

(d)(006)面回折 ピークの拡大図

リフ トオフ後の回折 ピークの広が りは,ワ ックスによる部分的なたわみによるもの と

考えることができる [16]。 それを確認するため,試料 Ml'の GaAs(004)面 を受光側のス

リットの幅を変えて XRD測定を行つた。その結果を図 3.Hに示す。測定結果か らわかる

ように,回折ピークの広が りはスリット幅に依存 している。これは,ピークの広が りが層

のたわみによるものであることを支持 している。
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図 3.H:試料 Ml'の GaAs(004)面 XRD θ-2θ ス キ

680

ャンの受光側スリット依存性

3.3.5 Ga(N)As ELO試料 の Ga‐K吸収 端 EXAFS測 定

まず,試料 Ml'について透過法で Ga―K吸収端 EXAFS測定をおこなった。図 3.12(a)お

よび (b)に 得られた吸収スペクトルと抽出したEXAFS振動を示す。吸収スペクトルは横

軸が入射 X線のエネルギー,縦軸が吸収係数を示している。EXAFS振動は以下の式で表

せる波数たを横軸 とし,縦軸は吸収スペクトルからバックグラウンドを差し引き,そ の結

果にたの 3乗で重み付けした結果を示している。

(3.1)

ただしEは入射 X線のエネルギー,E。 は吸収端エネルギー,力 はPlanck定数,″ は電子

の質量を意味する。図 3.12に 示されるように, リフトオフ後の試料においてもX線吸収

スペクトルが得られ,EXAFS振動の抽出を行うことができた。

図 3.12(c)は ,得られた EXAFS振動をた面n=2.5～ たmax=16の範囲でフーリエ変換す

ることで得られた結果を示している。横軸はGa原子からの距離 (た だし位相シフトを含

む),縦軸はフーリエ変換強度を示している。た=2.5以下ではXANESの信号を多 く含み,

た=16以上の領域では振動に大きなノイズを含んでいる。本来フーリエ変換は全ての領

域で行わなければならないが,上記によりEXAFSの解析にはそれらの領域を除いた部分

を用いる。このようにして得られた擬似的な動径分布関数を,以下ではGa原子周 りの動

径分布関数 とする。また,本章内ではフーリエ変換の範囲をたmh=2.5～ たmax=16で統一

する。

１

一
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図 3.12:試料 Ml'の Ga―K吸収端 EXAFS測定結果 (a)Ga―K吸収端近傍のX線吸収スペク

トル (b)抽 出したEXAFS振動 (c)Ga原子周 りの動径分布関数

得られた Ga原子周 りの動径分布関数から,第一近接 As原子に由来するピークについ

て,カ ーブフィッティングによりGa―Asボンド長を求めた。フィッティングにより得られた

動径は 2.46Åで,XAFSに より求められているGaAs試料の Ga―Asボ ンド長 2.464Å [17]

と一致 している。この結果から, リフトオフしたGaAs試料で問題なくXAFS測定を行う

ことができることがわかった。

次に成長層の膜厚が 200 nmである試料 M2',M3'について蛍光法でEXAFS測定を行つ

た。図 3.13(a)に 試料 M2'お よび試料 M3'の Ga―K吸収端近傍の X線吸収スペクトルを,

(b)に抽出したEXAFS振動を示す。抽出したEXAFS振動をフーリエ変換 した結果,得 ら

れたGa原子周 りの動径分布関数を図3.14に 示す。
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図 3.13:試料 M2'お よび試料 M3'の Ga―K吸収端 EXAFS測定結果 (a)Ga―K吸収端近傍の

X線吸収スペクトル (b)抽 出したEXAFS振動
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図 3.14:試料 M2'お よび試料 M3'の Ga原子周 りの動径分布関数

試料 M2'についても先の結果 と同様に Ga―Asボ ンド長は 2.46Å と求まり,蛍光法にお

いてもELO試料の Ga―K吸収端 XAFS測定が行われていることがわかった。また,試料

M3'での Ga―Asボ ンド長は2.4Å と求まった。図 3.14に 示した,試料 M2',M3'について

得られたGa原子周 りの動径分布関数を比較 してもわかるように,試料 M3'の ほうが試料

M2'よ りも明らかに第一近接 As原子の距離が短 くなっていることがわかる。文献 [18,19]

に示されるように,GalnAsの EXAFS測定によって得られた Ga―Asボ ンド長はIn組成に

10200
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従つて変化する。試料 M3'についても,XRD測 定か らも得 られたように,Nを添加する

ことで GaNAsの格子定数が GaAsの それより減少 したことを反映 して,Ga―Asボ ン ド長

の減少が起 きた と考えられる。

3。4 GaAs格子整合 GalnNAs薄膜試料の成長

以上により,ELO試料による Ga―K吸収端 XAFS測定は可會旨であるとわかつた。そこで

次に,GalnNAs試料の ELOお よび Ga―K吸収端 EXAFS測定を行 う。EXAFS測定を行 う

には,透過法では数μm,蛍光法では数十か ら 100 nm程度の比較的厚膜の GalnNAsを 成

長させなければならない。そのためには GaAsバ ッフア層や AlAs層 に対 して格子整合の

とれる条件で成長 させ る必要がある。

3.4.1 試料作製

まず,GalnAs参照試料を作製 し,XRD測定からIn組成を求める。図 3.15に GalnAs試

料 M4の試料構造 と成長シーケンスおよび成長条件を示す。
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図 3.15:試料 M4の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

次にGalnNAs試料 M5を作製 した。図 3.16に成長させた試料 M5の試料構造 と成長シー

ケンスおよび成長条件を示す。試料 M3の ときと同様に,Alの混入を避けるため,GalnNAs

層の成長を開始する前に Alセ ルの温度を待機温度まで下げてか らGalnNAs層の成長を

行つた。

42



総
AIAs

Time

図 3.16:試料 M5の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

試料 M5の一部をMBEチ ヤンバー内で As雰囲気中で 6∞ °Cで 30分間アニールを行つ

た。その試料を試料 M6と する。

3.4。2 Galn(N)Asの XRD解 析

図 3.17に試料 M4お よび M5の GaAs(004)面 XRD測定の結果を示す。GalnAsの格子

定数が Vegard則 に従い,面内方向はGaAsに格子整合 しているとして,試料 M4の XRD
測定結果からIn組成を求めた。その結果,Inセ ル温度が 588°Cの とき,In組成は6.0%

であると求めることができた。同一 Inセ ル温度で成長 した試料 M5についても同一の In

組成を持つているとすると,図 3.6の ときと同様に,面内方向はGttsに格子整合,面直

方向は試料 M4で求めた格子定数を用いることで,N組成を求めることができる。その結

果,試料 M5の N組成は2.5%で あることがわかった。

呻̈
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図 3.17:試料 M4お よびM5の GaAs(004)面 XRD θ-2θ スキャン測定結果

3。5 ELOを用いたGalnNAs成長層の分離と局所構造解析

3.5.1 表面観察

試料M5,M6を ELO加工した試料M5',M6'の 剥離表面を光学顕微鏡で観察した。図

3.18に その様子を示す。大きなクラックが多数存在するが,両者に大きな差はなく,ア
ニールによる大きな構造的な変化はないといってよい。

図 3.18:光学顕微鏡による(a)試料 M5'お よび (b)試料 M6'の ELO後の剥離表面の観察

3.5.2 Ga‐K吸収端 EXAFS測定結果

図3.19(a),(b)に 試料M5',M6'に ついてGa―K吸収端EXAFS測定を行い,得られたX

線吸収スペクトルとEXAFS振動を示し,得 られた結果からフーリエ変換によって求めら

れたGa原子周りの動径分布関数を図3.20,3.21に 示す。
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図 3.19:試料 M5'お よび試料 M6'の Ga¨K吸収端 EXAFS測定結果 (a)Ga―K吸収端近傍の

X線吸収スペクトル (b)抽 出したEXAFS振動

20

10

0ざ

Radial Dinnce[Al

図 3.20:試料 M5'お よび試料 M6'の Ga原子周 りの動径分布関数
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図 3.21:試料 M5'お よび試料 M6'の Ga原子周 りの動径分布関数

試料 M5',M6'の動径分布関数を比較すると,アニール後に第一近接 Asに対応する

ピークの強度が増加 しているのがわかる。動径分布関数の強度は配位数に対応するので,

Ga―As結合量の増加がアニールによって起きているといえる。表 3.1に カーブフィッティ

ングに用いたパラメータをまとめた。Ⅳは配位数,Rは原子間距離,dEOはエネルギーシ

フト,σ は Debye― Waller因子,そ して R―factorは実験値 とフィッティング曲線 との誤差を

示している。試料 M5'の配位数 3.90は,Ga原子周 りにAsが 3.90/4つ まり97.5%存在す

ることになる。これはN組成 2.5%と 一致する。試料 M6'は配位数 3.95と なり,Ga原子

周 りの Asは 98,75%に増加 している。その分 Ga―N結合が減少したと考えることができ

る。しかし,Ga―N結合に起因する明確なピークとその変動は確認できなかった。これは

N組成が 2.5%と 非常に低いためである。また,アニール前後では Ga―As結合長の変化は

なかった。これは原子の再配列があくまで局所的なもので,格子定数の変化を伴 うほどの

ものではないことを示している。

表 3.1:試料 M5'お よび試料 M6'の Ga原子周 りの動径分布関数についてカーブフィッティ

ングに用いたパラメータ

試料 Ⅳ R[A]dEO[CV]σ [nm]R―factor[%]

Sample M5'  3.90   2.46    -0.691   0.071

Sample M6'  3.95   2.46    -1.122   0.071

0.467

0.090

この試料 M5',M6'に ついて In―K吸収端 EXAFS測定も合わせて行ったが,良好なEX―

AFS振動を得ることはできなかった。これもNと 同様に,In組成が 6.0%と 非常に低い



ためであると考えられる。同一試料でのIn原子周 りの局所構造解析を行うことが出来ず,

アニールによる原子の再配列の詳細な推移は,他の測定結果 と合わせて議論する必要が

ある。

3。6 まとめ

第 3章では,GalnNAsの アニールによる原子の再配列の観沢1に ついてを行つた。局所構

造解析に EXAFS測定を用い,解析の困難な N原子周 りの局所構造ではな く,Ga原子周

りの構造を解析することを目指 した。Ga吸収端測定を行 う上で障害 となるGaAs基板か

らの情報を除外するため,ELOに よるXAFS測定のための試料準備手法を確立 した。そ

れによって。GaAs基板上に成長 された Ga(N)As試料の Ga―K吸収端 XAFS測定を行い
,

成長層内の Ga―As結合に起因する信号を得 ることができた。 これらの結果 ELO法は,基

板に含まれている元素について XAFS測定を行 う場合に,非常に有効な試料加工法であ

ることがわか り,GaAs基板上に成長 された GalnNAs試料に対 して Ga吸収端測定を行 う

上で非常に有用な手法であることが実証 された。GalnNAsの アニール前後で G―K吸収端

EXAFS測定結果を比較すると,Ga原子周 りの第一近接 As結合に由来するピークの増加

が観測された。 これはアニールによる原子の再配列によるもので,In―N結合の増加を示

唆するものである。 この結果より,GalnNAsの アニールによる原子の再配列を観沢1す る

ことが出来た。
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第4章 希薄磁性半 GaGdNの薄膜訓

料作製およ 性評価

4。1 高濃度 Gd添加の必要性

現在得 られているGaGdNの磁気特性について,常磁性成分が非常に大きく,強磁性成

分が小 さいことは序論でも述べた。 この原因 としては,磁性原子 として添加 しているGd

が希土類元素であることが大きく関係 していると考えられる.希土類はそのスピンの情報

を内殻に局在 している4f電子が担つている。そのため,希土類原子ひとつの磁気的相互

作用の及ぶ範囲は,遷移金属のスピンが外殻の 3d電子が担っているの と比べると非常に

狭い。その結果,図 4.1(a)の ように,磁気的に孤立 した Gd原子が多 く存在 し,そ れ らが

常磁性的性質を示 していると考えられる。さらに,あ る程度の Gd原子が集 まっている領

域が存在 した としても,それらが互いに磁気的相互作用を及ぼさない範囲に多数存在 して

いるとすると,試料全体のマクロな性質 として見たとき常磁性的な性質を示す,超常磁性

となる (図 4.1(b))。 これらふたつの要因から,GaGdNの 常磁性成分が多 くなっていると考

えられる.GaGdNの 強磁性成分を増大するには,添加するGdの量を増や し,孤立 してい

るGd原子,領域を少な くする必要がある。本章では,GaGdNの 強磁性成分増大のため

の Gd添加量の増量 と,それに伴 う諸物性の変化を評価する。それらの結果か ら,GaGdN
の最適な成長条件を導 くことを目的 とする。

//＼
t

/＼
図 4.1:(a)孤立 した Gd原子 と(b)超常磁性的に振 る舞 うGd原子群の概念図

体

物

導

び

4。2 高濃度 Gd添加GaGdN薄膜試料の成長

4。2。l Gd濃度依存性

まず,Gd濃度を変化させた と

度を変化させた GaGdN試料 Gl,

きのGaGdNの物性を評価するため,成長時の Gdセ ル温

G2,G3を 作製 した。基板にはサフアイア(0001)面上に
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有機金属気相エピタキシーによって undopc―GaN層が 2μm成長 された GaNテ ンプレー ト

基板を使用する。全ての試料は,700°Cで 15分間保持 しサーマルクリーニングを行つた

後,5分間 GaN bufFcr層 を成長 し,そ の後 GaGdN層 を成長 した。最後に酸化防止のため

のキャップ層 として GaN層を 1分間成長 した。試料 Gl,G2お よび G3の試料構造 と成長

シーケンスおよび成長条件を図 4.2に示す。Gdセ ル温度はそれぞれ試料 Glが H00°C,

試料 G2は 1125°C, 試料 G3は 1150°Cと した。

80W/1.501sccm

い̈呻̈

N牛――-1

Time

図 4.2:試料 Gl,G2お よび G3の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況お

よび成長条件

4。2。2 成長温度依存性

次に,成長温度が与える影響を調べるため,成長温度を変化させたGaGdN試料 G4,G5,

G6を作製 した。使用 した基板は試料 Gl,G2,G3と 同じくGaNテ ンプレー ト基板で,サー

マルクリーニングまでの手順は同じである。サーマルクリーニング後,試料 G4お よびG6

は基板温度をそれぞれ 650,750° Cに変化 させた。すべての試料で Gdセ ル温度は H25
°Cに固定 した。試料 G4,G6の試料構造 と成長シーケンスおよび成長条件を図 4.3,4.4

に示す。試料 G5は試料 G2と 同じ成長条件および成長シーケンスである。
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図4.3:試料 G4の試料構造の模式図と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

α+…
‐1撃ギC

Time

図 4.4:試料 G6の試料構造の模式図 と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

4。3 GaGdN薄膜試料の構造評価

4.3。 l GaGdN格 子 定数 の Gd濃度 依 存 性

GaGdN試料の構造解析のため,試料 Gl,G2お よび G3について,GaN(0∞ 2)面周辺

のXRD測定を行つた。その結果を図4.5に示す。全ての試料で GaN(0002)面 回折ピーク

の低角側にGaGdN(0002)面回折ピークが現れている。Gdセ ル温度を上げるに従い,よ り

低角側ヘシフトしていることがわかる。Gdは Gaサ イ トに置換することがわかっている

が [1],Gd原子はGa原子 と比べると原子半径が大きく,GaGdNの格子定数が GaNの格

子定数より大きくなることは容易に想像できる。また31お よび 36° に現れるNaCI型構造

の GdN(lH),(002)面 回折ピークがこれらの試料では観測されなかった。このことから,

XRDで観測できる程度の大きさを持つ NaCl型構造のGdN結晶クラスターはこれらの条

件では出来ないと考えられる。

Thermal
Cleaning

5■d

Shutter

-Open----- Close
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図 4.5:試料 Gl,G2お よびG3の GaN(CX102)面 XRD θ-2θ スキャン

次に断面構造をTEMに よって観察 した。その結果を図4.6に示す。試料 Gl及びG2で

は基板から伸びている転位が観測された。しかし,それ以外の領域では二次相の析出や新

たな転位の発生は観測されず,非常に良好な結晶であるといえる。しかし試料 G3につい

ては,GaN bufFcr層 とGaGdN層 との界面から新たな転位が発生していることがわかった。

Gd添加量を増やしたことで GaGdNの格子定数が増加 し,GaN層 との間の歪みが大きく

なったためと考えられる。転位の伸びている以外の領域では試料 Gl,G2と 同様に二次相

の析出は観測されなかった。また,エネルギー分散型蛍光X線分析 (EDX)に よって試料

Gl,G2お よびG3の Gd組成がそれぞれ 2.5,4.5,8.0%と 求まった。

Sawle G3   1∞ nm

GaN
_burer

図4.6:試料 Gl,G2お よびG3の断面電 M明視野像

次に面内歪みについてをXRD逆格子空間マッピングを用いて観測 した。図 4.7(a),(b)

に試料 G2,G3の GaN(1015)面 周辺の逆格子空間マッピング測定結果を示す。横軸 Oα ,

縦軸 2cはそれぞれ2π をα,c軸方向の長さ[Å]で割つた逆格子空間単位[du]で示してい

る。試料G2について,GaN(1015)面 回折ピークの真下にGaGdN(1015)面回折ピークが現

詢 le C2Sample Gl



れている。つまり,面内方向の格子定数はGaNと 同じで,GaNに格子整合している状態

でコヒーレントに成長 していることがわかる。しかし試料 G3に ついては,GaGdN(1015)

面回折ピークはGaN(1015)面回折ピークの下方にあるが,ピークの形状が原点方向に広が

り始めている。つまり,格子緩和が起き始めていると考えられる。しかし,ピークの形状

が広がっているにとどまり,原点方向に完全にシフトしているのではないため,試料 G3

は臨界膜厚 と同程度の成長膜厚であると考えられる。また,GaGdN(1015)面 回折ピーク

とGポ[(1015)面回折ピークの間に小さなピークが現れているが,こ れはGd濃度の違う領

域が一部生成され,そ の領域での回折ピークと考えられる。これは図 4.5の (0002)面 θ-2θ

スキャンにも現れている。

0)

099

098

［●
■
］
ｏ
α

冒
〓
］
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α

0.96

-0.37      -036

Qα [rh]

-038      -0.37      -036      -035

Qα [rlu]

図 4.7:(a)試料 G2お よび (b)試料 G3の GaN(1015)面 XRD逆格子マッピング

以上の結果から今回作製 した GaGdN試料 Gl,G2,G3は 下地の GaNに格子整合 して

おり,面内に強い歪みを受け,θ 軸方向に格子が伸びている状態であるとわかつた。この

歪みの効果を考慮にいれ,GaGdNの格子定数を求める。そのためにはまず,一般には存

在 しない六方最密充填構造のGdNの格子定数を求める必要がある。

まず,六方最密充填構造のGdNの密度ρhexは NaCl型構造のときの密度ρcubと 同じであ

ると仮定する.

ρcub=ρhex⇔ ycub/2=yhex/3

ここでyhex,4ubは それぞれ六方最密充填構造,NaCl型構造のGdNの単位格子の体積を

示している。NaCl型構造のときの格子定数αcub(=Ccub=4.999[Å ]),六方最密充填構造の

(4.1)
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ときの格子定数αhex,Chexと すると,体積 yhex,■ ubは ,

レЪub=αcub3

埼Ⅸ=∝:手は2χほ

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

Gal_rGd_rN

(4.7)

(4.8)

(4.9)

さらに,歪

と表せ る。六方最密充填構造 GdNでのα軸,c軸の格子定数の比 θ/α 比は一般的な六方最

密充填構造のもの と同じとする。

εhcx/αhcx=1.633

以上を解 くと,

αhex=3.535[A]

εhex=5.772[A]

と六方最密充填構造 GdNの格子定数を求めることができた。

次に歪みを受けていないGaGdNの 6,α 軸格子定数εGaGdN,αGaGdNを求める。

におけるGdNモ ル濃度 χを用いて,ε /α が Vegard則 に従 うとすると,

ccucdN lacucdN = 1.626 + 0.007x

ccuN/tzcup = 1.626

αGaGdN~α GaGdN・

となる。cGaGdN'に ついては,XRD θ-2θ 測定で得 られる結果か ら求められる。

みがまつた く緩和 していないのであれば,

1+満

56

ただ し,CGaN,α GaNは GaNの c,α 軸格子定数を示す。GdNのポアソン比 σは GaNと 同

じとし,歪みを受けている時のGaGdNの格子定数をεGaGdNち αGaGdN・ と表記することにす

ると,

εGaGdN~ε GaGdN'
σ =0.23=一

αGaGdN'=αGaN=3.189[A]                       (4.10)

を用 いることがで きる。GdNモル濃度 χを XRD以 外の測定 によって求めることがで きれ

ば,以上の式を εGaGdNに ついて解 くことがで きる。

εGaGdN'+3.189× 0.23
cGaGdN = (4.ll)
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XRD θ-2θ スキヤンで得 られたεGaGdN｀ と,EDXで 得 られた Gd濃度を GdNモ ル濃度 と

し,式 4.Hに代入 して緩和 した ときの GaGdN格子定数を求めた。得 られた値 とεGaNと

の差 △εとGdNモ ル濃度 χとの関係を図 4.8に 示す。式 4.6で得 られた六方最密充填構造

GdNの値を図 4.8(b)に 示す。 この結果 より,緩和 した時の GaGdN格子定数は GdNモ ル

濃度に対 して Vegard則によく従 うことがわかつた [2].

0.05

GdN mole fractionx

図 4.8:(a)GdNモ ル濃度 ～10%(b)全組成領域の Gal.Gd.Nの格子定数 とGaNの格子定

数の差の組成依存性

4.3。2 GaGdN結晶構造の成長温度依存性

次に,成長温度が結晶構造に与える影響を調べる。図 4.7に試料 G4,G5お よび G6の

GaN(1015)面 XRD逆格子マッピング測定結果を示す。横軸,縦軸 ともにGaN(1015)面 回

折 ピークを中心にその変移量 △Oα ,△Oε を示 している。試料 G4お よび G5に ついては試

料 G2の結果 と同様に,GaGdNが GaNに対 してコヒーレン トに成長 していることがわか

る。 しか し試料 G6に ついては,明 らかに原点方向にピーク位置がシフトしていることが

わかる。つまり試料 G6格子緩和が起 きているといえる。 この結果から,成長温度が高 く

なるとGaGdNは格子緩和 しやす くなることがわかった。

(→            ● Smined:Exp.

O Relaxed:Cac.

GdN mole fraction r
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図 4.9:試料 G4,
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G5お よび G6の GN(1015)面 XRD逆 格子 マ ッピング

図 4.9の結果か ら,M=(2GaN~OGaGdN)/OGaGdNで与えられる格子 ミスマッチを面内方

向 Oα について求めると,試料 G4,G5で はそれぞれ -0.02%,0.05%と な り, この値は

誤差に含 まれる範囲であるのに対 し,試料 G6では0.32%と 非常に大 きくなっている。

4.3.3 高濃度 Gd添加 GaGdN薄膜における自然超格子の形成

図4.6で示した断面 TEM像を詳 しく解析すると,Gd濃度の濃いGaGdN試料において

新たな電子回折スポットが得られていることがわかつた [3].高倍率で断面TEM像を解析

すると濃淡の違う二つの層からなる周期構造が形成されていることがわかった。図4.10に

試料 G3の電子回折パターンと高倍率断面 TEM像を示す。左が電子線入射方位が [110o],

右が [1120]の 時の結果である。この新たな回折スポットは,図 4.Hに示すように試料 G2

でも得 られた。その周期は(0002)面間隔の 4倍で,(000:),(0001),(0003)に 相当する回

折ピークが得られている。これらの試料を成長する際,原料供給は連続的で基板回転機構

は使用 していないことを明記 しておく。この自然超格子は(0001)面 に対して水平に形成

されていた。AlGaN,InGaN等の試料でも(0001)面 に対 して水平に自然超格子が形成さ

れた例はいくつか存在 し[4-7],そ れらは成長速度に密接に関係 していると報告されてい

る。それぞれの層中での Gd濃度をもとめるためEDXに よる測定を試みたが,周期が短

く,正確な組成の導出を行うことができなかった。

58



図 4.10[1100],[1120]方 位電子線入射時における試料 G3の (a),(b)電子回折パターンと

(C),(d)高倍率断面枷 像

図 4.11:[H20]方位電子線入射時における試料 G2の電子回折パターン

得 られたサテライ トスポットが XRDに おいても観測されていないか,広域 XRD θ-2θ

スキャンを行つた。試料 Gl,G2,G3お よびそれらと同一条件で成長したGaNエ ピレイ

ヤーについて得 られた測定結果を図4.12に 示す。縦軸はログスケールで,横軸は試料面

直方向の波数たをGaN(0002)の値で規格化 したものを表している。GaN(0001)面回折ピー

クが全ての試料から,(0003)面の回折ピークが試料 G2と GaNエピレイヤーのふたつから

[11203



得られている。これらのピークは通常消滅則によって観測されることは無いが,GaNエ
ピレイヤーからも得られたことから,成長 した試料の対称性の乱れによって観測されたと

考えられる。試料 G3では自然超格子由来のサテライ トスポットが :お よび :の ところに

観測された。TEMの電子回折パターンからは試料 G2で もサテライ トスポットは得 られ

たが,XRDではその自然超格子を形成 している層同士の間の Gd濃度の差が小さい,つ

まり電荷密度や格子定数の差が小さいために,サテライ トスポットが得られなかったと考

えられる。

上/Gttma

図 4.12:試料 Gl,G2,G3お よびGaNの広域 XRD θ-2θ スキャンより得られた X線回折

強度の波数依存性

4。4 GaGdN薄膜試料の光学特性および磁気特性の評価

GaGdN試料について光学特性を PLを用いて評価する。光学特性を評価することによっ

て,結晶性の評価や欠陥の量,種類を同定することが可能である。GaGdNの 磁気特性

発現の一因 として,結晶中の欠陥や不純物が大 きな役割を果た しているとする報告 もあ

る [8-10]よ うに,GaGdN試料の結晶性や欠陥についての評価 は磁気特性を評価する上で

も必要である。

4.4.l GaGdN薄 膜試料の光学特性のGd濃度依存性

まず,Gd濃度が変化 したときの GaGdN試料の光学特性がどのように変化するかを評価

するため,試料 Gl,G2お よび G3に ついて PL測定を行つた。励起光源には Hc¨Cdレ ー

ザを使用 し,測定温度は4Kで行つた.そ の結果を図 4.13に 示す。合わせて GaNエ ピレ
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イヤーの測定結果も示す。まず 355 nmに あるピークは,GaNのバンド端発光に近いため,

GaGdNバ ンド端発光と考えられる。それ以外に,420 nm付近にピークを持つブロー ドな

ピークと,510 nm付近にピークを持つブロードなピークが観沢1さ れた。発光波長から,前

者をBL(Blue Lumincscence)バ ンド発光,後者をGL(Green Luminescencc)バンド発光と呼

ぶことにする。

Wavelength[nml

図 4.13:試料 Gl,G2お よび G3の 4KにおけるPLス ペク トル

それぞれのピークについて詳細に解析するため,測定温度を変化させなが らPL測定を

行つた。その結果を図 4.14,4.15に示す。図 4.15に ついては,縦軸は範囲内での最大強

度で規格化 して示 している。図 4.14の 全てのスペク トルに乗っている振動は,基板に用

いているGaNテ ンプレー ト層での干渉によるものである [11].バ ン ド端近傍では,複数

のピークが見 られた。 これは GaNエ ピレイヤーでは見 られなかった特徴である。それぞ

れ短波長側か らXl,X2,X3と する。
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トルの測定温度依存性 (波長範囲 :300～ 700 nm)
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図 4.15:PLス ペクトルの測定温度依存性 (波長範囲 :355～ 365 nm)

図 4.14の スペクトルからBL,GLバンド発光それぞれのピークを抽出するため,ふた

つのGaussian関 数によるフイッテングを行つた。図4.16に 4Kで測定 した試料 Glの PL
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スペクトルについて,フ イッテイングを行つた結果を示す。フィッティングの結果得 られ

たピーク波長 とピーク強度のプロットを図 4.17,4.18に示す。横軸は測定温度を示 して

おり,縦軸はそれぞれ発光の (a)ピ ークエネルギー,o)ピーク強度を示している。また,

それぞれの発光でピークの広がりは測定温度にほとんど依存性が無 く,一定の値を示して

いた。

Wavdength inml

図 4.16:試料 Glの 4KにおけるPLス ペク トル とGaussian関 数によるフイッテイング
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これらの結果から,BLバンド発光が Gd濃度に対して大きく変化 しているのに対して,

GLバンド発光は発光エネルギーが多少シフトしているものの Gd濃度に対してあまり変

化がないということがわかる。特にGLバンド発光の強度の温度依存性がほとんどないこ

とも大きな特徴のひとつである。

それぞれのピーク強度に関して,縦軸を強度の対数,横軸を温度の逆数でプロットした

結果を図4.19に示す。縦軸はそれぞれの最大強度で規格化 している。
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図 4.19:(a)BLお よび (b)GLバ ンド発光のピーク強度の温度依存性 (1/rプロット)

この結果から示されるように,Arrheniusの 式 f=A exp(― E/たBr)で近似できないこと

がわかる(A:定数,E:活性化エネルギー,たB:Boltzmann定数)。 そこで以下に示す dual

activation energy modcl[12]を 用いてフィッテイングを行う。

器=1+A∝p子 +3∝p子 (4.12)

ただし,f(0),A,3は定数,EA,EBは活性化エネルギーを示す。得られたパラメータは

BLバ ンド発光で, A=80～ 140, EA=120[mcV], 3～ 0, GLバ ンド発光はA=800,

EA=55[meV],3=0.2,EA=5[meV]と 試料 Gl,G2,G3でほぼ変化なく,そ れぞれ

が同じ起源であることがわかつた。

一般的なundOpc―GaNの PLス ペクトルにおいて観測されるものに,図 4.13の GaNエ ピレ

イヤーの結果からもわかるように,2.8eV付近のBLバンド発光と2.2cV付近のYL(Ye1low

Luminescencc)バ ンド発光がある。前者は conduction bandと sha1low donorと の間の再結

合等 と考えられ,後者の YLバ ンド発光は Ga空格子点由来 と一般的に考えられている。

特にYLバンド発光は温度依存性が低 く,測定温度に対する発光波長や強度の変化が小さ

い [13,14]。 今回 GaGdN試料で観測された GLバンド発光はこの Ga空格子点由来の YL
バンド発光の特性 と非常に似ている。また,測定したGaGdN試料はGaNに対してコヒー

レントに成長 しており,GaGdN層 内は強い歪みの力を受けている。YLバ ンド発光が静水

圧を変化させたときに短波長ヘシフトすることが報告されている [15].GLバ ンド発光に
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ついても,Gd添加することで歪みの力が増え,本来発光すべ き発光波長から短波長ヘシ

フトしてきたもの と推察できる。これ らのことを総合すると,GLバンド発光の起源はGa

空格子点由来 と考えることができる。実際,GaNエ ピレイヤーでは観測 された YLバンド

発光が GaGdN試料では観測されていない。一方,BLバ ン ド発光については,GaNエ ピ

レイヤーにおいて得 られたBLバン ド発光は非常に弱 く,測定温度依存性 も非常に小さい

ものであった。 これは GaGdN試料において得 られた BLバ ン ド発光の特性 とは大 きく異

なる。前述の通 りGd濃度について も大 きく依存 していることか ら,GaGdNにおけるBL
バンド発光は Gdを添加 したことによってできた新たな準位, もしくは新たにできた欠陥

による準位での発光 と考えられる。

次に,GaNバ ン ド端近傍で観測 された複数のピークについて温度依存性を調べる。図

4.20に その結果を示す。この結果はピーク強度が小さく,ピーク同士の重な りが大 きいた

め,Gaussian関 数によるフィッティングが行えなかった。そのため,強度が極大値 となる

位置をピーク位置 とし,そ こでの発光エネルギー と発光強度をプロットした。バ ン ド端

発光についてもBL,GLバ ンド発光の ときと同様に,対数強度―温度の逆数のプロッ トを

行い,そ の結果を図 4.21に示す。縦軸はそれぞれの試料の Xlでの最大強度で規格化 して

いる。

Xl,X2,X3に ついて,Gd濃度が変化 しても発光エネルギーに変化は見 られなかった。

GaGdNは Gdを添加するに従いそのバ ン ド端発光は長波長化すると考えられている。 し

か し発光エネルギーに変化が無かった ということは,GLバ ン ド発光の ときと同じように

バンド端発光についても歪みの力による短波長化が起 き,結果 として Gd濃度に対 しての

変化が見 られな くなった と考えることができる。 ピーク強度の温度依存性では,明 らか

にBL,GLバ ン ド発光 との違いが確認できる。表 4.1,4.2,4.3に 示 したフィッティング

パラメータか らもわかるように,GaNの バ ンド端発光のそれ と近い振 る舞いを している。

しか し, これ ら結果だけか らではXl,X2,X3そ れぞれの発光の詳細な起源の同定は難 し

い。Gd添加量を増量すると,バ ン ド端近傍の発光強度が減少する傾向が見 られた。Gd添

加に伴 う欠陥の導入量の増加によると考えられる。
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表 4.1:試料 Gl,G2お よびG3の Xl発光強度についてdud activadon energy moddに 用い

たパラメータ

試料 EA[mCV]B EB[mCV]

8

9

5

3

3

2

GaN epi-layer 190 ll

表 4.2:試料 Gl,G2お よびG3の X2発光強度についてdual activadon energy moddに 用い

たパ ラメータ

試料 EA[meV]B EB[mCV]

Samplc G l

Sample G2

Samplc G3

150

150

150

18

18

18

2.5

4

3

3

表 4.3:試料 Gl,G2お よびG3の X3発光強度について dual activation cncrgy modclに用い

たパ ラメータ

試料 EA[mCV] B EB[meV]

Samplc Gl  150

Samplc G2  150

Samplc G3  150

31

28

28

５

　

４

　

４

Samplc G1  200

Samplc G2  200

Sample G3   -

41

41

3.9

4.2

4.1

3.7

それぞれの試料での Xlの発光エネルギーについて,以下で示されるVarshniの 経験式

(4.13)を 用いてフィッテイングを行 う。

αr2
E(r)=E(o)_面

ただし,ユ0)は OKでのバンドギャップエネルギー,α ,

を図4.22お よび表 4.4に 示す。

(4.13)

βは定数である。得 られた結果
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図 4.22:試料 Gl,G2お よび G3での Xlに対するVarshniの 経験式によるフィッティング

表 4.4:試料 Gl,G2お よび G3での Xlの Varshniの 経験式により得 られたパ ラメータ

試料    E(0)[eV] α[eV/K]β [K]

Sample Gl

Sample G2

Sample G3

GaN epi-layer 3.48 4.6× 10~4  440

表4.4の結果からも,バ ンド端発光 Xlの発光エネルギーが GaNと 変わらないことがわ

かる。またそれぞれのパラメータα,β が,GaNと 比較するとGdを添加することで大き

く変化 している。そして Gd添加量に従い連続的に上昇 していることがわかる。よって,

GaGdN試料で得られたバンド端発光 Xlは GaNバンド端発光ではなく,GaGdNのバンド

端発光であることが示された。

4.4。2 GaGdN薄 膜試料の光学特性の成長温度依存性

次に成長温度を変化させたときの発光特性を評価する。図4.23に試料G4,G5お よび

G6の 4KでのPLス ペクトルを示す。また,図 4.24にバンド端発光近傍を拡大したスペ

クトルを示す。

3.48    2.8× 10~4
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図 4.24:試料 G4,G5お よびG6の 4Kにおけるバンド端近傍の PLス ペクトル

成長温度を750° Cに上げた試料 G6で,BLバンドおよびGLバ ンド発光の強度が大幅

に減少していることがわかる。このことからもBLバンドとGLバンドは欠陥準位による

発光 と考えることができる。一方で,成長温度が下がり欠陥の生成量が増えたと思われる

試料 針 でBL,GLバ ンド発光が試料 G5と 比べ強度が低いのは,非発光性再結合中心の

生成量が多いからと考えられる。バンド端での発光強度についてみると,試料 G5が一番

強 く,G6,G4と 続 く。試料 G6が成長温度を上げたことで欠陥が減少したのにも関わら

ずバンド端での発光が小さいのは,図 4.9で も示したように格子緩和によるものと考えら
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れる。また,試料 G6ではピーク波長が長波長ヘシフトしていることがわかる。格子緩和

により受ける歪みの力が減少し,短波長シフトの量が減少したためと考えられる。このこ

とは図4.20で示した,バ ンド端発光が Gd添加によるバンドギャップの減少と歪みによる

発光波長の短波長シフトの両方の効果を受けているということを支持 している。

4.4.3 GaGdN薄膜試料の磁気特性

最後にGaGdN試料について磁気特性を評価する。試料 Gl,G2,G3に ついてSQUD
測定を行つた。図4.25(a),(b)に 300Kお よび 10Kで得られた磁化―磁場 (″―〃)曲線を示

す。全ての結果はGaGdN層の体積で割 り,GaGdNの単位体積当りの磁化で示している。

300Kでの測定では全ての試料で線形的に変化 していることがわかる。負の傾 きを持つ

のは基板からの反磁性成分が大きいためである。つまり,300Kでは基板の反磁性成分 と

GaGdNの常磁性成分のみが見られている。10Kでの測定結果では大きく変わって,非線

形な成分が大きくなっている。特に試料 G3で はO Oc付近で履歴が重ならない振る舞い

をしているのがわかる。

Magnetic Field lkOe]                 Magnetic Field[kOC]

図 4.25:(a)300Kお よび (b)10Kに おける試料 Gl,G2お よびG3の GaGdN単位体積当り

の磁化―磁場 (″―〃)曲線
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超常磁性を示す磁化 νsPMは ,式 4.14,

MsPM

4.15に示すような Langevin関数に従 う。

=L(α)                          (4.14)
聰

L(a)=cotha-
１
・

一

α

10.0

Sample Gl
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ただしαは,

μ″
α =顧

を表している。L(α)は Langevin関数,″sは 自発磁化の大きさ,μ は超常磁性粒子ひとつ

の磁気モーメン ト,〃 は外部磁場,亀 はボルツマン定数,7は温度である。 10.0～ 15.0

kOcの高磁場領域で超常磁性成分はおよそ飽和 しているとし,そ の傾きを差し引くと基板

の反磁性成分 とGaGdNの常磁性成分がなくなり,超常磁性成分 と強磁性成分が残る.超

常磁性成分を式4.15で フイッテイングし,差分を強磁性成分 として得る。この操作を行つ

た結果を図 4.26,4.27お よび4.28に示す。(a)が反磁性,常磁性成分を差し引いた結果お

よびLangcvin関数を用いた超常磁性成分のフイッテイング結果を示し,(b)は それらの差

分すなわち強磁性成分を示す。

図 4.26:試料 Glにおける (a)反磁性・常磁性成分を差 し引いた結果 とLangevin関数を用

いた超常磁性成分および (b)差分 として得られた強磁性成分の GaGdN単位体積当りの磁

化―磁場 (ν―″)曲線 と低磁場領域の拡大図 (挿入図)
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図 4.27:試料 G2における(a)反磁性・常磁性成分を差 し引いた結果 とLangevin関数を用

いた超常磁性成分および (b)差分 として得られた強磁性成分の GaGdN単位体積当りの磁

化―磁場 (ノー″)曲線 と低磁場領域の拡大図 (挿入図)

図 4.28:試料 G3における(a)反磁性 。常磁性成分を差 し引いた結果 とLangcvin関数を用

いた超常磁性成分および (b)差分 として得られた強磁性成分の GaGdN単位体積当りの磁

化―磁場 (ν―″)曲線 と低磁場領域の拡大図 (挿入図)

試料 Gl.G2は超常磁性成分差 し引いた結果がほぼ0と なったことから,図 4.1に 示さ

れる様な状態であるならば,ほぼ全てのGd原子が磁気的に孤立したGd原子であるか,超

常磁性クラスターを形成 しているかであるといえる。一方試料 G3は 内挿図からもわかる

ように強磁性成分を持つことがわかる。その大きさは残留磁化で約 1.Oemu/cm3,保磁力
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は約 0.4 kOcで あった。高磁場領域でフィッティングが出来ていないのは,飽和がさらに

高磁場領域で起 きていて,差 し引いた反磁性・常磁性成分が実際 と異なるためだ と考えら

オtる 。

表 4.5に 10Kで測定 したν―〃曲線に対 してフィッテイングで得 られた数値をまとめた。

Gd濃度を上げるに従い,超常磁性の自発磁化 ノsは増加 しているが,超常磁性粒子ひ と

つあた りの磁気モーメン トであるμが減少 している。νsが Gd添加量に依存することは,

単位体積あた りの Gd原子が増え超常磁性 クラスターを形成する割合が増えると考えると,

容易に想像で きる.μ が減少 しているのは,μ が超常磁性 クラスター全体の平均であるこ

とを考慮すると,Gd添加量を増やす ことでμの大きな超常磁性 クラスターが強磁性を示

すようになり,そ の分μの小さな超常磁性 クラスターが試料中を占める割合が増えるため

ではないか, と考えられる。

表 4.5:試料 Gl,G2,G3におけるGaGdN単位体積当 りの反磁性・常磁性成分 と超常磁性

成分 (た だ しμB=9.27408× 1024J/T)

試料   単位体積当 りの磁化率 [cmu/Oecm3]ys[cmu/cm3]  μ

Samplc G l

Samplc G2

Sample G3

-2.5× 10~3

-1.9× 10~3

-2.0× 10~3

1.3

3.6

30

6.0 x 102,[zs

5.0 x l02,r.rs

4.5 x lO2 1ts

次に磁化―温度 (豚―r)曲線を測定した。測定結果を図4.29,4.30お よび4.31に 示す。測定

はまず,外部磁場を印加 していない状態で 4Kま で温度を下げ,そ の後外部磁場を3000c

印加 し,徐々に温度を上げて磁化の大きさを測定 した。この過程はZFC(ZcrO― neld_c001cd)

と呼ばれている。350Kま できたところで印加磁場はそのままに温度を徐々に下げ4Kま

で測定 した。この過程はFC(ncld_c。。led)と 呼ばれている。全てのグラフで横軸は測定温

度を,縦軸はGaGdNの単位体積あたりの磁化を示す。
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図 4.2)試料 Glに おけるGaGdN単位体積当 りの磁化―温度 (″―r)曲線

Sample G2

…

IKI

図 4.30試料 G2におけるGaGdN単位体積当りの磁化一温度 (″―r)曲線
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図 4.31:試料 G3に おけるGaGdN単位体積当りの磁化―温度 (ノーr)曲線

測定結果をみてわかるように,試料 Glお よびG2は ZFCと FCと の間に変化がほとん

どない。一方で試料 G3では,50Kあ たりからZFCと FCと の間に開きがでているのがわ

かる。図4.32お よび4.33に横軸を温度の逆数でプロットした結果を示す。この結果から

も,試料 Gl,G2では変化がなく,ま た磁化の値は 1/rに比例 してることがわかる。試料

G3では,50KからZFCと FCの履歴が分離し,平行に進んでいることがわかる。
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還
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目
〓
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目
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Sample Gl
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Sample G2
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図 4.32:(a)試料 Glお よび(b)試料G2におけるGaGdN単位体積当りの磁化―温度 (ν―r)

の 1/7プロツト
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図 4.33:試料 G3に おけるGaGdN単位体積当 りの磁化―温度 (M―r)の 1/rプ ロット

これまでも述べてきたように,試料は基板のサフアイアとGaN層に由来する反磁性成

分 と,GaGdN層 か らの常磁性,超常磁性および強磁性成分の,計 3つの成分を持つ。反

磁性は温度に無依存であ り,常磁性成分は 1/rに ,強磁性成分はキュリー温度以下では一

定の値を示す.試料 Glお よび G2が 1/rに 比例 していることか ら, これ らの試料におい

ては常磁性成分が主に占めているといえる。超常磁性成分はブロッキング温度 (■ )と 呼

ばれる温度以下で FCと ZFCの履歴に差が出来 る。このことか ら,試料 G3では常磁性に

加え,大きな超常磁性成分 ももち,″―″測定で確認された強磁性成分をもっていること

がわかる。加えて,本章で作製 した試料では,自然超格子が形成されていることがわかっ

ている。今回の解析において,こ の効果については考慮されていない。それについては第

5章で行 う。

4。5 まとめ

第 4章では,高濃度 Gd添加 GaGdN試料を作製 し,そ の物性評価を行つた。

・構造評価について

XRD RSM測定により,Gd濃度 8.0%以下の GaGdN試料,お よび成長温度が 700°C

以下の試料であれば,GaGdNは 基板に用いたGaN層に対してコヒーレントに成長するこ

とがわかった。これは,GaGdNを (Al)GaNと のヘテロ構造へ適用するときに非常に重要

となる。TEMに よる断面観察では,二次相の析出は見 られず,高濃度 Gd添加によって

発生 したいくつかの貫通転位をのぞけば,良好な試料構造であることがわかった。また

GaGdNの Gd濃度依存性から,XRD測定によりGaGdN格子定数をもとめ,そ の格子定

数が Vegard則 に従 うことがわかつた。Gd濃度 4.5%以上の GaGdN試料について,Gd濃

Sample G3

50K

ZFC

“
　

／
　
ｏ
・
１

/

78



度の異なる二つの層からなる自然超格子が形成されていることがわかった。この自然超格

子は (0001)面 に水平に形成 されてお り,そ の周期は lnmで あつた。

・光学特性について

PL測定による発光特性解析か ら,GaGdNは 355 nm付 近のバンド端発光 と420 nm付

近の BLバン ド発光および 510 nm付近の GLバンド発光の 3つが観測された。GLバンド

発光は,そ の温度特性 よりGa空格子点由来の発光で,歪みの力を受け短波長化 した とい

うことがわかつた。BLバ ンド発光の測定温度依存性 より,Gdを添加することで新たな

欠陥準位を形成 し,そ の準位が Gd添加量に依存することがわかった。バンド端発光は,

GaGdNのバ ン ドギヤップの変化 と歪みによる発光波長の短波長化の両方の影響を受けて

いることがわかった。

・磁気特性について

Gd濃度を変化させた試料の磁気特性 を調査すると,孤立 した Gd原子に由来する常磁

性成分,超常磁性 クラスター,強磁性領域の 3つの成分を持つ ことがわかった。高濃度に

Gdを添加することで強磁性成分の増大 と,超常磁性成分のうち大きい磁気モーメン トを

持つ ものが強磁性へ と変化 していることを示唆する結果を得,GaGdNの強磁性成分増大

には Gd添加増量が必要であることを示 した。
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第5章 希薄磁性半導体GaGdNの量子丼

戸構造作製および物性評価

5。l GaGdNの量子丼戸構造への適用

第 4章では GaGdN薄膜試料についての物性評価を行つた.そ の中で,高濃度 Gd添加

した GaGdN試料で自然超格子が形成されていることがわかった.そ の周期は lnmと 非常

に狭 く,図 5.1(a)の ように磁気特性等においてそれぞれの層同士で相互作用を与えるのに

は十分近い距離 といえる.ま た,巨大磁気抵抗効果 (Giant Magnedc Resistancc:GMR)に

おいては,そ の非磁性障壁層の膜厚によって,磁性層に働 く磁気的相互作用が強磁性的 ,

反強磁性的 と交互に現れる [1-3]。 自然超格子中の層の内,Gd濃度の高いGaGdN層 を強

磁性層,低い層を相対的に磁気特性の小さい非磁性層 として考えると,強磁性層間相互作

用が強磁性的に働 くか,反強磁性的に働 くかは,自 然超格子が形成されているGaGdN薄

膜試料の磁気特性を考える上で重要である。 しか し,第 4章で行つた実験では, この形成

された自然超格子が磁気特性等に影響を与えているか どうかは考慮 していない。

Bヽ面∝Lyer/

(→

磁気的相互作用の大きさ 磁気的相互作用の大きさ
大                小

図 5.1:障壁層の膜厚が変化 したときの層間相互作用

本章ではこの自然超格子が与える影響を考慮するため,自 然超格子 1周期を取 り出した

磁気特性を評価する。lnmの GaGdN層 のみでは評価が難しいため,多層構造にするこ

とで GaGdN I nmの 特性の積算を行う。具体的には,GaGdN tt l nmに 対し,十分な膜厚

を持つ障壁層を間にはさむことで図 5.1(b)の ように,GaGdN層 同士が互いに相互作用が

及ばないようにする.障壁層はAlGaNを用いた。これは目的とする構造が適切に作製で

きているかを評価 しやす くするためである.障壁層が GaNであると,GaGdN層の Gd濃
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度にもよるが,GaNと の電荷密度および格子定数の差が小さ くなるため,XRD測 定で多

層構造由来のサテライ トピークが得に くい。AlGaNを 障壁層 として用いることで,XRD
測定で得 られたサテライ トピークか ら周期および膜厚を求めることが容易になる。また

AlGaN/GaGdN多層構造は, トンネル磁気抵抗 (TMR)素子等のデバイス構造 とまつた く同

じになるため,得 られた評価はデバイス構造作製への応用にも有用であると考えられる。

5。2 AIGaN/GaGdN多重量子丼戸構造試料の成長

以上で述べた通 り,本章では AIGaN/GaGdN多重量子丼戸構造を作製する。成長条件

は第 4章で得 られた結果を基に,第 4章の試料 G2の成長条件である,成長温度 700° C,

Gdセ ル温度 H25°Cを基準 とした。図 5.2に成長 した試料構造 と成長シーケンスを示す。

GaGdN層の成長時間が 15,30,45秒 である3種類の試料 Hl,H2,H3を 用意 した。それ

ぞれ GaGdN層 の膜厚が 1,2,3 nmに 相当する。障壁層の AIG〔N層 は 10 nm成長 した。

第 4章で,Gd濃度が 4.5%で ある試料 G2が超常磁性のみで強磁性が得 られていなかった

ことか ら考えて,10 nmの障壁層があれば磁気的相互作用 は及んでいないと考えられる。

すべての試料で,GaGdN層の積層回数は 50回 とした。

Themnl cai.I
Cleaning Buffefr

15

GaGdN      GaGdN
AIGaN     AICaN  AICaN

針 J撃霧
×50

T血

図 5.2:試料 Hl(井戸幅 lnm),H2(井 戸幅 2nm)お よびH3(井戸幅 3nm)の試料構造の模式

図と成長シーケンス,各ソースの状況および成長条件

5。3 AIGaN/GaGdN多重量子丼戸構造試料の物性評価

5。3.l AlGaN/GaGdN多 重量子丼戸構造試料の構造評価

試料 Hl,H2お よび H3について,GaN(0002)面 周辺のXRD測定を行つた。その結果を

図 5。3に示す。また参照試料 として,同一条件で GaGdNを 60分間連続 して成長 した試料



Rlと ,同一条件で AIGaNを 60分間成長 した試料 R2の測定結果 も合わせて示す。試料 Hl,

H2,H3全ての試料で周期構造由来のサテライ トピークが得 られた。またそのピークの間

隔はGaGdN層の成長時間が長 くなるにつれ短 くなっている.0次のピークが AlGaN(0002)

の回折 ピークに相当するとし,AIGaNの格子定数が Vegard則に従い,面内方向はGが に

格子整合 しているとして AlGaN障壁層の Al組成を求めた。その結果,AlGaN層 中の Al

組成は 16%と 求めることが出来た。サテライ トピークの間隔か ら周期構造の 1周期あた

りの膜厚を求めると,そ れぞれ H,12,13 nmと な り,想定通 りの構造が得 られたこと

がわかった。第 4章の図 4.8の 結果を用いて,試料 Rlの GaGdN(0002)面回折 ピークか ら

Gd濃度を算出すると,4.1%と 求めることができた。多重量子丼戸構造試料においても試

料 Rlと 同様に,基準 とした試料 G2と ほぼ同じGd組成であると考えられる。

2θ [deg]

図 5.3:試料 Hl,H2,H3お よび試料 Rl,R2の GaN(0002)面 XRD θ-2θ ス キ ヤン

5。3.2 AlGaN/GaGdN多 重量子丼戸構造試料の光学特性

次に試料 Hl,H2お よび H3について PL測定を4Kで行つた。その結果を図 5.4に 示

す。バ ンド端に相当する355 nm付近のピークと400 nm前後の BLバンド発光および 550

nmに ピークを持つ YLバ ンド発光が観測された.図 5.5に バンド端近傍を拡大 した PLス

ペク トルを示す.
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図 5.5:試料 Hl,H2お よびH3の 4KにおけるPLス ペクトル (波長範囲 :325～ 375 nm)

357 nmに 強 く発光が見られるが, これはGaNテ ンプレー ト層からの GaNバンド端発

光である。励起光源に用いたHe_Cdレ ーザでは,A1016Ga084N障 壁層の電子を励起するこ

とが出来ず,下地の GaNテ ンプレー ト層まで励起光が侵入したと考えられる。試料 Hl,

H2では波長 341,351 nmで発光が観演1さ れたが, これが量子丼戸で形成された量子準位

からの発光である。障壁層で電子の励起が行われず,井戸層内でのみ電子の励起が起き,

その結果発光強度が小さくなったと考えられる。試料 H3では新たなピークは観測されな

かった。一般にAl(Ga)N/GaN ε面ヘテロ接合では格子歪により非常に大きなピエゾ電界が
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誘起され,量子閉じ込めシュタルク効果が働 く。その効果は Al組成が上がるほど,も しく

はAl(Ga)Nバ リア層膜厚が厚 くなるほど大 きくなる。そのため,簡易な量子丼戸構造での

量子準位の算出では準位を求めることができない。文献 [4]に おける,GaN/A路 20Ga080N

多重量子丼戸試料の PL測定結果をみると,バ リア層厚 100Å では lo Kに おいて 3.56 eV

で発光 しているのがわかる。本章で作製 した試料の Al組成は約 16%で,GaGdNは歪み

を受けて実質的なバ ンド端発光エネルギーはGaNの それ とほぼ同じであるといえる。 こ

れ ら結果か ら,試料 H3での量子準位か らの発光は GaNバ ンド端発光に埋 もれて観預1で

きなかった と考えることができる。

BLバ ン ド発光は GaGdN井戸層膜厚を変化させた とき,そ の発光 ピーク波長が変化 し

ている。そのシフ ト方向は,井戸幅が増えるに従い長波長側ヘシフ トしている。 これは

Gd添加量を増量 した ときのシフ ト方向 と同じである。そのため, この BLバ ン ド発光は

井戸層か らの発光 と考えることができ,井戸層中への Gd添加量の総量に依存 していると

考えられる。YLバンド発光は第 4章の結果か ら考えると,井戸層か らの発光であるとす

ると歪みの力を受けて短波長ヘシフ トするのが妥当と考えられる。しか し,試料 Hl,H2,

H3で得 られた YLバ ンド発光は,一般的なGa空格子点か らの発光であるYLバンド発光

と同一の波長 550 nmであることから,下地の GaNテ ンプレー ト層からの発光の可能性が

考えられる。

5。3。3 AlGaN/GaGdN多重量子丼戸構造試料の磁気特性

最後にこれ らの試料 Hl,H2,H3について SQUIDを用いた磁気特性の評価を行 う。図

5.6に それぞれのノー〃曲線を示す。縦軸は測定値をそれぞれの試料の面積で割 り,単位面

積当 りの値にしている。その結果,井戸層の膜厚を lnmか ら2,3nmへ増やす と傾 きが正

の方向へ増え,常磁性成分が増加 したことがわかる。基板のサフアイアや GaN層 ,AlGaN

層の膜厚は等 しいので,こ の変化分はGaGdN層の膜厚を変化させたことによって起 きた

ものである。 しか し図 5,7に示すように,そ の増加は膜厚に対 して単調的ではない。
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図 5.7:試料 Hl,H2お よび H3に おけるGaGdN単位面積当りの磁化率の井戸層膜厚に対

する変化

図 5.8に 縦軸をGaGdN層の単位体積当りの磁化の大きさに変換 した″―″曲線を示す。

井戸層の膜厚が lnmである試料 Hlのみ傾きが大きく違い,井戸層膜厚が 2,3nmであ

る試料 H2お よびH3でほぼ同じ値を示していることがわかる。試料の磁性成分の内,サ

ファイアおよび (Al)GaN層からの反磁性成分は一定である。GaGdNの単位体積当りの磁

化に換算すると,膜厚が増えるほど反磁性成分の寄与は見かけ上減る。それにも関わらず

その変化が単調でないということは,井戸層膜厚を変化させたときに,そのGaGdN層 内
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での磁性成分の偏 りが存在することを示唆している。

Magnetic Field[kOe]

図 5.8:試料 Hl,H2お よびH3におけるGaGdN単位体積当りの磁化―磁場 ν―″曲線

これらの結果から,第 4章で行つた操作 と同じように外部磁場が 10.0～ 15.O kOcの領

域での傾きから反磁性および常磁性成分を求め,それを差し引 く。さらに,そ の差分から

超常磁性成分を求めるため,Langevin関 数でフィッティングを行つた。試料 Hl,H2お よ

びH3に 対して得られた結果を,それぞれ図 5.9,5.10,5.Hに示す。各々の図で (a)が反

磁性,常磁性成分を差 し引いた結果および Langcvin関数を用いた超常磁性成分のフィッ

ティング結果を示し,(b)は それらの差分を示す。表 5.1に得 られた数値をまとめた。

図 5,9:試料 Hlにおける(a)反磁性 0常磁性成分を差 し引いた結果および (b)差分 として

得られた強磁性成分のGaGdN単位体積当りの磁化―磁場ν―″曲線 と低磁場領域の拡大図
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図 5.H:試料 H3における(a)反磁性・常磁性成分を差 し引いた結果 とLangevin関数を用

いた超常磁性成分および (b)差分 として得られた強磁性成分の GaGdN単位体積当りの磁

化―磁場 ″―〃曲線 と低磁場領域の拡大図 (挿入図)
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表 5.1:試料 Hl,H2,H3におけるGaGdN単位体積当りの反磁性・常磁性成分 と超常磁性

成分 (た だしμB=9.27408× 10~24J/T)

試料 単位体積当りの磁化率 [cmu/OC Cm3]″ s[cmu/cm3]

Sample Hl
Sample H2

Sample H3

-1.6× 10~3

-5.3× 10~3

-6.2× 10~3

1.2

2.8

5.Ox lO2 1ts

5.0 x 102 /zs

Sample G2 -1.9× 10~3 5.0 x 102 ptg

試料 Hlに ついては Langevin関数でのフイッテイングが行えなかった。右内挿図に示す

のように,反磁性 。常磁性成分を差 し引いたものの内で強磁性成分が主に占めているため

だ と考えられる。試料 H2お よび H3ではそれぞれ超常磁性成分を Langevin関数のフィッ

ティングで得 ることができた。その差分を見 ると,試料 H2がほぼ 0で あるのに対 し,試

料 H3ではわずかに強磁性成分が観演1さ れた。それについて以下で考察する。

反強磁性的相互作用

3.6

強磁性領域

超常磁性領域

→  内部磁化の向き

o   孤立したGd原子‐

図 5.12:井戸層膜厚が (a)inm,

磁性成分の分布の概念図

(b)2nmお よび (c)3nmの ときの井戸層 1層内における

図 5。 12に丼戸層 1層内における強磁性および超常磁性成分の分布の模式図を示す。井

戸層が lnmであるとき(図 5.12(a)),そ の中には自然超格子が 1周期のみ存在する。その

中にはGaGdN層 内の Gd濃度が十分に高いと,強磁性領域に加え,孤立 した Gd原子お

よび超常磁性クラスターが存在することになる。井戸層が 2 nmに なると,井戸層内に 2

周期分の自然超格子が存在することになる。そのとき,強磁性領域は2つの層の間で層間

相互作用を受ける。その相互作用が反強磁性的な力であると,それぞれの強磁性領域は図
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5.12(b)に 示すように,反強磁性的な磁化の向きを形成する。 このような状態を形成 した

ため,試料 H2では強磁性成分がほ とんど観測されず,磁気的相互作用の及ばない孤立 し

た Gd原子による常磁性成分 と,超常磁性 クラスターによる超常磁性成分の増加のみが観

測されたと考えることができる。さらに丼戸層膜厚が 3nmに増えると,3周期に連な り

磁気的相互作用の及ぶ強磁性領域 も一部現れる (図 5.12(c))。 試料全体のマクロな特性 と

して,こ の 3層 に連なった強磁性領域は 1つの強磁性領域の性質 と同等の磁気特性を持つ

ことになる。試料 H3でわずかにみられた強磁性成分はこの 3層 に連なる強Fn~性領域によ

るもの と考えることができる。

GaGdN薄膜試料においても, このような自然超格子由来の磁気的相互作用が起 きてい

たため,試料全体でみた ときの磁気特性で強磁性成分が小さく観測された と考える。これ

を解消するには, 自然超格子を形成 しないような成長条件で試料作製を行 う必要がある

が, 自然超格子が形成 されたために得 られた利点 もある。それは高濃度 Gd添加 GaGdN

層が得 られることである。第 4章で も述べた様に,Gd濃度の低い層にGdが添加されてい

ない確証は得 られなかったが,仮にその量が 0であった とすると,得 られた自然超格子内

の GaGdN層 は解析 された Gd濃度の 2倍の量がその薄い層内に取 り込 まれていることに

なる。本章で作製 した井戸層膜厚の薄い多重量子丼戸構造等の様な構造を用いることで ,

この高濃度 Gd添加 GaGdN層 を効率 よく用 いることができる。例えば TMR素子におい

て取 り上げると,文献 [5,6]に 示されるように,そ の障壁層の両界面に磁性原子をデルタ

ドーピングすることで,良好なTMR信号を得ることができるとする理論計算結果が報告

されている。その構造は,本章で作製 した多重量子丼戸構造 1周期分の構造 と非常に似て

いるといえる。今後,自然超格子の形成の起源を調査するとともに,短周期多層構造のデ

バイス応用の可能性 も考察する必要がある。

5.4 まとめ

本章では,高濃度 Gd添加 GaGdN薄膜試料で形成された自然超格子の影響を調査する

ため,GaGdN層をその自然超格子の周期数個分の膜厚 とし,AlGaNを 障壁層 として用い

た AlGaN/GaGdN多重量子丼戸構造を作製 し,そ の物性評価を行つた。

。構造評価について

XRD測定か ら,複数のサテライ トピークを観測することができ,作製 した試料におい

て良好な多重量子丼戸構造が形成 されていることがわかった。 また,AIGaN障壁層の Al

組成が 16%,GaGdN層 の Gd濃度が 4.1%と 算出することが出来た。

・光学特性について

井戸層膜厚 Inm,2nmの 試料についてはそれぞれ 34i nm,351 nmに おいて井戸層か

らの発光を観濃1し ,すべての試料か ら410 nm付近の BLバンド発光および 550 nm付近の
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YLバ ンド発光が観測された。BLバ ンド発光は井戸層膜厚に依存して発光波長が変化 し,

Gd添加量の総量に依存 していることがわかった。

・磁気特性について

井戸層膜厚を増加することで強磁性成分の減少が観測され,井戸層膜厚が lnmの試料

では強磁性を観測 した。このことから,自 然超格子内で反強磁性的な層間相互作用が働い

ている可能性があることを突き止めた。
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第6章 結論

本論文では,そ れぞれに特有の性質を持ち,デバイス応用への期待の高い二つの材料 ,

希薄窒化物半導体 GalnNAsお よび希薄磁性半導体 GaGdNに対 して,現在ある課題につい

て解決のため取 り組んできた。

第 3章では,希薄窒化物半導体 GalnNAsに ついて,アニールによって引き起 こる原子

の再配列に関 してを取 り上げた。原子の再配列を観測する手法 として,局所構造観察に優

れているXAFS測定を採用 したが,N原子周 りの原子配列を直接観測するのはその添加量

の少なさもあって困難である。そのため本研究では,Ga原子周 りの原子の再配列を観測

することにした。その際,解析の障害 となるGaAs基板か らの信号を除外するため,GaAs

基板か ら成長層を剥離するELOを用いた試料加工を採用 し,XAFS測定のための試料準

備法を確立 した。

ELOを用いて GaAsお よびGaNAs成長層の剥離を行い,Ga―K吸収端 XAFS測定を行つ

た。その結果,GaAs試料に関 して透過法および蛍光法の両方で,XAFS測定が可能であ

ることを明 らかにした。ELOでの試料加工によって,剥離 した層がわずかにたわんで し

まうことが XRD測定によりわかつたが,Ga原子周 りの局所構造については問題な く解析

できることが実証 された。GaNAs試料についても,蛍光法 XAFS測定によって得 られた

Ga原子周 りの動径分布関数か らGa―Asボ ンド長の算出を行い,Nを添加することによっ

て Ga―Asボ ンド長が GaAsの ものよりも短 くなることを明 らかにした。

蛍光法 XAFS測定に用いるため,GaAsに 格子整合する条件で膜厚 200 nmの GalnNAs

試料を作製 した。そのアニール前後の試料についてELOを行い,XAFS測定を行つた。そ

の結果,アニール前後で第一近接 Asに 由来するピークの強度の増加が観測された。 これ

は GalnNAsがアニールによって原子の再配列を起す ということを示すものである。

第 4章では,希薄磁性半導体 GaGdNに ついて,Gd添加増量 と成長条件の諸物性へ与

える影響を評価 した。まず構造評価では,Gd濃度 8.0%ま での GaGdNに おいて,基板

の GaNに 対 してコヒーレントな成長をしていることを明 らかにした。 これは GaGdNの

(Al)GaNと のヘテロ構造作製に対 して,非常に重要な知見であるといえる。そして成長温

度を上げることで格子緩和 してい くことがわかつた。TEMに よる断面構造観察で,高濃

度 Gd添加 GaGdNで は新たな貫通転位が発生 して しまうが,結晶中にはGdN等の二次相

の析出がみられなかった。一般には存在 しない六方最密充填構造の GdNの格子定数を算

出し,以上の結果よりGaGdNの Gd濃度 とXRDに より求めた格子定数 との関係性を導い
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た。その結果,GaGdNに おいても,そ の格子定数は Vegard則 に従 うことを示 した。

構造解析を行 うなかで,高濃度に Gd添加 した GaGdNで は,そ の層内に自己形成 され

た周期構造を観測 した。Gd濃度の異なる層の積層構造で,(oo01)面に水平,(0002)面間

隔の 4倍,つ まり約 Inm周期の構造であることを見いだ した。

光学特性の評価においては,GaGdNはバン ド端の他にBLバ ンド,GLバ ンドで発光す

ることを観測 した。一般にGaNに みられるBLバ ンド発光 とYLバ ンド発光は測定温度依

存性が低い。 しか し今回 GaGdNに おいて観測された BLバ ン ド発光は強い測定温度依存

性を示 し,Gd濃度依存性 も強いものであった。そのため,GaGdNで観測された BLバン

ド発光は Gd添加によって形成された準位での発光 と結論付けた。一方,GLバ ン ド発光

には YLバン ド発光の特徴が現れてお り,Gd濃度を増やすことで結晶内の歪みの力を受

けて発光波長の長波長化を引き起 こした と考えられる。この考えは,バ ンド端での発光の

ピーク波長の低い Gd依存性 とも一致するものである。GaGdNのバンド端発光はGd添加

に従い短波長化すると考えられているが,歪みの力による発光波長の長波長化 と相殺 し,

変化が見 られなかった と考えられる。

Ft~気特性評価では,Gd濃度 8.0%の GaGdN試料で大 きな強磁性成分を得 られた。超常

磁性成分についても,Gd濃度を上げるに従い,超常磁性 クラスターひとつ当 りの磁気モー

メン トの減少が起 きていた。大 きな磁気モーメン トを持つ超常磁性 クラスターが,Gd添
加量を増や したことで強磁性的な振 る舞いへ と変化 していつた と考えることができる。こ

れらのことか ら,GaGdNの磁気特性には Gd添加量が大 きく関係 し,強磁性成分の増大

にはGd添加の増量を行 う必要があるといえる。

第 5章では,GaGdNの量子丼戸構造適用に関 してを検討 した。GaGdN井戸の厚さを第

4章で得 られた自然超格子の周期数個分 としたAlGaN/GaGdN多重量子丼戸構造 とするこ

とで, 自然超格子の磁気特性等への影響を調査するためである。XRD,PL測 定か らは,

良好なAlGaN/GaGdN多重量子丼戸構造が形成されていることを明らかにした。磁気特性

を評価 した結果,井戸幅が自然超格子 1周期分であつた試料では観測されていた強磁性成

分が,井戸幅を増加することで減少することを確認 した。この現象は,自 然超格子内で反

強磁性的な層間相互作用が働いているためであるとする考察を行つた。形成 された高濃度

Gd添加 GaGdN層 の効率的な利用 を,短周期多層構造によって利用 し得 ることを見いだ

した。

以上に示す結果か ら本研究において,希薄窒化物半導体 GalnNAsに ついてはアニール

による原子の再配列の観測を,希薄磁性半導体 GaGdNに ついてはその諸物性 と磁気特性

向上のための知見を得た。これらの材料のデバイス応用に向けた重要な情報を示すことが

できた。
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厳 しくも暖かい御指導,御鞭撻 を賜 りました朝 日一教授に心 より深 く感謝致 します。研

究を進めてい く上での話 し合いや実験結果に対する議論,実験装置のメンテナンスに関す

ることなど,多 くの時間を割いて丁寧に御指導,御教示を賜 り,ま た投稿論文の校正,そ

して本論文の校閲に多大な時間を割いて御指導を賜 りました長谷川 繁彦准教授に深 く感

謝致 します。大型放射光施設を利用 した実験において研究の環境を与えて下さり,多 くの

御助言を頂きました江村 修一助教に感謝致 します。装置のメンテナンス,測定技術の指

導および日頃の研究生活の上で大変お世話になりました周 逸凱助教に感謝致 します。

第 3章で行つた研究は,大阪大学大学院工学研究科 電気電子情報工学専攻 先進電子デ

バイス基礎領域の近藤 正彦教授の御指導のもとで行われたものであり,研究を遂行する

にあた り御教示,御鞭撻を賜 り,本論文の校閲にも時間を割いて頂きましたことを深 く感

謝致 します。石川 史太郎助教には,実験技術のみならず,様々なことを数多 く御教示頂

きました。改めて深 く感謝致 します。また,御指導 と有益な御意見を頂いた森 伸也准教

授,森藤 正人講師,百瀬 英毅助教,久保 等技術専門職員に深 く感謝致 します。

本論文の校閲に時間を割いて頂 き,適切な御助言を賜 りました伊藤 利道教授に心より

感謝致 します。また,公聴会に代わる博士論文発表会や諮問会で御指導,御指摘賜 りまし

た,電気電子情報工学専攻 量子電子デバイス部門の森 勇介教授,片山 光浩教授,尾崎 雅

則教授,栖原 敏明教授,大森 裕教授,八木 哲也教授に心 より感謝致 します。

第 3章におけるXAFS測定の際,大変お世話になりました,Photon Factoryの 稲田 康宏

氏,京都大学の半田 克己博士に感謝致 します。

第 4章のTEM測定においては,産業科学研究所 産業科学ナノテクノロジーセンター ナ

ノ構造 0機能評価研究分野の石丸 学准教授に便宜を図つて頂 き,数多 くの議論をして頂

きました。深 く感謝致 します。

第 4章および第 5章の SQUIDは ,神戸大学理学部物理学科 極限物性物理学講座にて測

定 しました。対応 して頂いた太田 仁教授,研究基盤センターの櫻井 敬博助教に感謝致 し
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ます。

XRD,TEM測 定など総合解析センターにおける各種測定装置の測定,技術指導を行つ

て頂いた産業科学研究所 総合解析センターの石橋 武氏,田中 高紀氏に感謝致 します。

研究室においても沢山の人に支えて頂きました。特任研究員 として研究を支援,議論 じ

て頂いた,D“vasigamani Krishinamunhy博 士,Kim KangMin博士に感謝致 します。渡邊

明子事務補佐員,石谷 郁子事務補佐員には研究生活の身辺に渡ってお世話にな りました

ことを感謝致 します。研究室の先輩,後輩である,Sti Nooraya博士,丹保 浩行博士,日

山 崇博士,垣見 梨菜さん,金 甫根君,酒井 裕司君,曽谷 基紀君,谷 弘敦君,林 斉一君 ,

山野 彰生君,劉 金強君,安部 大治郎君,野々日 正悟君,Fan PcngHan君 ,古屋 貴明君 ,

湯川 文夫君,安 南沫君,市原 寛也君,植中 麻衣さん,菊地 潤一君,下井 貴裕君,周 麗

さん,中谷 裕紀君,別府 亜由美さん,満野 陽介君,小森 祥央君,米岡 賢君,本村 真理

子さん,佐野 雅昭君,佐野 壮太君,山 口 明哲君,森 貴仁君,Nurassyak■ in Bin Hasbi君

に感謝致 します。

最後に,長い学生生活の期間,今 日に至 るまで支援 し,見守つて くれた両親に深 く感謝

致 します。

2013年 1月  東 晃太朗
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