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序 論

1.1 エ刊Pの丑-Ⅴ礁化合物半肇ノ路に占u)為イ立最

近年並-Ⅴ族イヒ合物半善体d)鼻展Ia,y'ざまL <
,固体マイクロ,:B秦子

や高周誠トランジスタ,/-kLデバイス害に広<応用丁れてきてvるQ こ4)

イヒ合切の塘微lま,且嶺元素t_V旗元素を色々組み合わせることによって,

斤いバンドギャ､ソjD,あるレ､は高い移動庵をもつ半身鉢去嚢現でさるこ

とにある｡敢為は高温で勧イ乍可能むトラ>ジスタや光デペイスヘの適用

を,きた,頚眉は高周波能動素子とし了働<:とをDT鮭にする｡更に,

丑-Ⅴ慮イヒ食物主星いに混ビ合わせた三昆島を作bことによって,多嶺R/

嶺な椎骨をもFせるIともできる｡ iリコン半導体は叛在団休養子tTし

て鹿固T=る地佃を築きみザ,キの優机た催管により持と人ビの領域てt､真

空管も駆逐するに至っている｡丑-V塙イヒ金物半導体はこ此ら4)傾城を

針こrAJで′3,リコン半導体でlさ棄規のずプヴしいオプトエレクトロニク

スの領域にまで固煉イヒ皇ノ促達する大きな原動力ヒなってきた｡

正一Ⅴ鴇イヒ金物半導ノ昧ポ活亀にノ研究丁れ臭用イヒヘり通がtqリ開か机為

ようになっr:の仔ごく離のJとであり,それ以前l言主とLてゲルマニ

ウムやi,リコンtd･ttt,元素半導体に専ら関･L.ボ向け3れていたD しかし,

半導体の歴史もひ毛といT=虜合,単一元素ガら7ttきている半導体(例え

ばα領やテJLノレ,セレ.ン, JfL:ノしマニウム,シリコン)よりもイヒ合切半導
体の如て具T=す殺軌p)大声り､っT:晴代ボあっr=｡ちなみにFar久day I3

1官33卑,硫化銀(A9zS)が負の温度備教主もつこと巧,ら,この砧晶で

73.合属と異なる伝導磯構ボ唐T1す3ことを示唆しr=｡舌T:, 18T74年に

B卜aLJルl才貴鉄鉱と青虫銘ヒの間に, Schus†erJ3塵酸イヒ銅に壁-;如乍用を

見出LT:I.ヤの顔,シリコンカーバイト(Sic)･や廟イヒ銘(p♭s)竿は

磯波濃ヒLて使わ山呑ようになっT=ボ,まもな<真空管J=置き喚えられ

てしまったL｡ヤ山7.'もなぉ旦鹸化垂軌古書畢な整流素子とLて■ィ垂わ山てい

i-那,半導体のメカニズムポ解明tiれrd-かつr=たdDに′半単線自身cD吻
1)

埋につい一てはあまり準歩ボ見られfdt打った｡しかし, 1.q31年に附soyL

は量子力尊によって半導体巧バンドモデノレ盲明らゥ､にし,ここに初吟て

半導体の理葡釣基礎ボ作ちLhた｡更に窮2;矢世界大戦の茸を即事,i-:か､ら,



レーダや高原波榛浪為に催用するダイオードの研究ポ=,i発になiJ,BahdeerL

やBr仙れ2)によるトランジスダ度びShockley3)によるp-れ積金トラン

ゞスタの審見ヘヒ綻レ､て行(ことにな-たQ こ山らに刺激丁此ノ化食物

半導体に対する廟免は一層盛んにな-7T=刀!,ヤ山が系統的に禰忠F机ゐ

きっかけl‡なフT=のはWeLker4)の指摘に負うところガこ大きいo根f古皿-V

頗イヒ春物半導体o)もつ特徴邑明うかにし,丑,%及びⅤ凍元青q)過重む呑且

み合わttに_よって,半導体としてのJL#-質の委イヒに対する虐使杓な朗を

試みた｡こ山J3いわ中主weLk叶の溺･j5)として知ら机て右り,これ互

囚1.1に示す｡ヤの回で,(､ンドギヤ､ソ7oはI刊S♭ の0･18eTわ､ら〈しPの

2･45eVまT.妥､イヒし,移動喪は∧lP 0) 80Cml/v･sec からI竹S♭のfoO,0_OO

(hlyv.sec とし､う長い塵取にわr=つて変イヒすゑ.碩d)列の粗金わtt(a=.惇

ぼt,琴似LT=憤質の半導体皇与える｡帝勧虐の非顛L:大きち-エ竹S』やIJnAs

I3日久= 毒さとして種馬丁此,バンドギャ､ン7b9広いG久PJ3発光ダーI-l'才

一ドヒtて用いら山為｡ユ¶PJ!ぴCT久^sJ3=高配艮マイクロ適素子や高岡

,--艮トランジスタ,赤9ト鼻先素子ヒLて偵用可能なものである｡
I九PとGA心

はヤe)は賃J5が､ベンド構造ポ真わd7)て類似Lて右り,ヤり倒享G-a,Sニ

a)イ適とあわせて哀1.1に示す｡

工J7tP13払Asとともに良粥な奄主景子に利用で声るIヒポ,卑<かう

Jen†ソb)J=よって∫細丁れてしlた｡すTJLbち,大きなバンドギャ､y7oは

最適領域まで動作可能,rd-トラ.ンジスダとLて,きT:,高レ膚盲葡勧席と

小Jな誇庵率J3島周,:&特権の侵机r:=ダイオートttとして傍われ碍るとしtう

図1.1 WeLke卜による乱-Ⅴ族イヒ合嫡半導体q)配列
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長1.1 I耶p,Gr久AB及びSL,Geの諸物性

ものであった｡しかし, rmPは最近き7t､GTaAs り陰にか<れ,あまり新

党が,-ta為に行Tdhわれな苛､った｡ ImPが三主目さ机始のT=のl言, 1q70年最

回のH･.Lsu肌等ワ'が=刊Pが三準他の7]nシタI.イオ-ドヒLて傾郎与る:と

皇秦表してや､うてIlあっT=｡ヤれと共に,工BMのThomas等(a･エ,nPが永

9L可視衷襖蛍光ノ紘巧朗兎発漁ヒして萌カで串り,変頑釦率自体はCTa八β

よりも大きい8'と婚癌したことも見逃世なしIo舌た皐故に至って, rmP

J3長滝長嶺域でのレー.T"ダイオードヒして注目ぐれてレ､為.V ガンダイ

オード吉例にと-た塊各,効率,親音っ息でエ¶Pf3 GaAβに比L偉れて

いると(山て削7,･10～13)結晶作製技御ご連如､ aaAsとともに盾積f･･

バ､イスの朝粥ヒして′ヤの三高躍ポ期絹7LtきるものとJ%えS爪る｡更にノ

ImPけGIAABヒ異7=Jリ頼長や景3作製の埴フ得でAJB柑うな璃膏初雪を出

√ないとしtう点も見挫Lてはなぢrdルー｡ヤ山故, J竹PI才デバ､イス蒋碕が

埴みGaAs ヒ同程度,もし(はヤLh)人上の性能吾萌す為亀与毒手ができ

るようI=TJ-dlJざ,.丑-Ⅴ族イヒ食物半導体の主碩として活躍すると虜えら

如為o

1.2 丁′れPの工学的応岡

見に述べT:ように, I竹PはCTaAB ヒ同額な素子磯鮎をもっていること

から,同体マイクロ頒素子ヤ尭デ,tttイス害に応用できる｡同体マイクロ

波素子･とLてr.3, Jrンダ､イオ-ドやFETがあり,光デペイスと〔ては
席舛尭尭素子,大域電,/t5,レーザダイオードとLての応用ポJ4えS加て

いゐ｡)-^下こ山らにつしlて噸を去フて説明する｡
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(1)ガン9"ィオード

711シターtイオードは銘品自体の/†ンド禰温の年引生も生や､L仁もので,

直流)(tイアスのみで尭Pr=<が打鍵であり,装置ポ塩草になるとレ､う婦長

阜モってレ､為｡更に,鼻据周波数帯i,丘<,効率′三組音符′性l=偵れて

ヽl

いるo例えJ3, G･a,AsのガンF'イオードは現鹿6-40 伝-H乙で通イ主シ

ステムフ レーrシステムにおITる局部轟振篤,あるい13J]､ヰぬ力り迭

イ菖尭梶盈ヒLて吏周一投声凱二人っている｡ I刊P7]1.ングーイオードJ3,イ云革

帯o)三つd)港(ド,X,L別宅利用できるとした三準櫨理論7)の碇嶋に

より,号の周東が活発イヒLr=oヤ0)理論にょれば, rJrLPは払触よi)

も高効率で虚慮卑引隻ポよ(ノー列串回路によ克則御カこ容易になることが

期待Jれるボ, C-Asと同じ二等偲塵移磯碍ボ丘配朝(L'ぁるとレ､う主

韻も卑く,JtTれ1てへ16)まr:t､.3つきりしたこと13わかっていなレ､oLか

Lち､がう, I仇Pは重昂連度特性1=右ITる極大原がヰ壷/1.伯の比がCTaAs

よりも大貴(,まt:-"砿散係数ポJ)tJい:と刀､ら,効率,三経書持場ボ

aaAsガンダ､イオ-ドよりも傭机てし､ることポ確証tT此ている三3,lT,1%)
規売出力の大きさの点ではrnAs lこ蘇るポ,効率で馴引舌､.同程度1q,)

親告レベルではキれモLの(ttモd)も報告丁れて去･リ,20'今後敷こ屑党

が娃d)ば鳥効率,嶋親音のガ>ダイオードとLて史郎ヒJ机ることも

十分考えら机る｡

(2)電界効果トラ>'ジスタ･( FET)

rmpI3電子c)ピーク連度ボGaAsやSLよりも高い21)ために,FET

へのLt.軌二対Lても興味ある胸賃である｡ I¶PFETJ3ごく黄近新見

が始g,叫だぼかりである?:, B久什e-尊z之).才工≠Pショ､ソトキーrTt｣卜
FET( MESFET)を作I｣,電>L鯨り碍c9力､ソトオフ周波数が20a目玉

I=もなる: tを覇肯しr=.こ6)停は礁東払As■で帝賀J小てしl別壷ヒ

ほぼ同相度かそれ父上であり,理知勺予想ヒもー致す呑三3)更にバ刊P
はrT久Asとともに三組音塀性lこも優机てしlるIとワ､ら,CTH王 帯域7ttP)

高風頴トランジスダとLて期待できるo
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(3)市タト磯克素与

G-aAsにS･Lをドービ'.,9'L寸ろと凍ダト領域で非軌二親い倦光が見られ

bこyがら,未外光宅DT胡先に変模する蛍光.体の御免ボ連りら州てき

た2.I,25'rルビウム(Er)やイ､ソテJレビケム(Y♭)等の蛍光体を偵岡Lた

CTaABり赤色厚tLL吾桑色糸尭ゲイオート､t/3,ヤの効率ボG礼Pのギ山と同

額度c)もりボ碍L;山ぁが,魔光釦率自身不刺激強度ヒYもに増大す呑

ので,
/-5=5レ､刺激韓度での発光効率ボ低レ1点に問題ボあろ.

InPの発光

涌IkボYb3十の貴大刺ヌ波長o･叩prnに権のて蕃レ､ので,却率の点い

TnPの洛光ダイオード々:tできhlざ可視変項初年持直に良(甘るu7寵性

ボあるD

rmPの場合, G･LLAぷl=対するSこに匹逸した南椿性の不組物ポきt=-:I

見出丁爪ていTd'しIT=り,力辞書喜劇李の倣いも巧L小賜う机てしlち㌧l

が,8)今後o)禰軌こより尭デJ(tイスヒLてむ号c?請躍刀潮絹できる.

(4)太埼重犯

Inアは大喝軒巳ヒL7弓)用し,ることガItlき,ヤれに関する禰党も最
26-2q)

I肌Pは埴o)rネ/レギー阜棉とも萌し､きって請亀化Lてき7し､る｡

可嶺光を通Jなしlので, CdSの奪効果を利用しr= 竹-CdS/p- I耶p

の梼進呈もフ26'大味重光ボ漢覆,:LEI TMてしl為o CdS.3庵効果o)揺

Ju､に,即時q)低い.ものボ甲らLhるT=5)牽三巴の内密蒋坑を7げる役剖
を果たL,舌T=, JJnPヒの郁亜谷ガきわのてよし､とし､う点itrMP太

陽密也村矧こ過Lている2o8)このようtJ模造をもつ=例P大領壇氾J3,

変喚効率lさ黄高14p/oにも速Lてレ､る…7):A,3GTaAB大場電光4)変

項効率とほIit同程度であり,.コストの問題丁え解決すれ`a:11十命奏用I=

供し終るものと遇えL3山る｡

(5)レーザ911イオ-ド

光ファイJぐ-a)イ云連環蛍ボ波長1･3〃mで非薦にIトtT<なぁT=のJ=,

TJrtG･久AsP匹】元金全盲三副生屠とし,J¶P盲産額度t)tワラ､ソド層L- レE

I]HレーiT''が頒雇注目丁机てし､為 半導体レーザで黄も問題になる

o)13ヘテロ樽谷凍卑にa;tITるノ格享子整7t-あり,デバイスヒL7の塙噂
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伯を,'天変する大きな畢因ヒなる｡ I¶PヒⅠ¶GTLLAsPの細谷わ廿Ia-j各与

珪教の差を持とんど甘(するJとができるの7, DHレーげのイ主項′性
l■

主,より嘉d)ること7Ut:でさる｡

以上述べT=ように, rmPはデバイスヒLて多方面I=舟用できる嫡質で

あるが,結晶作製接術ポきだt (TaA,sヤSいこ比べ7遅山ているたりにノ

本真のJ¶Pの常長を生かしたデバイスポできてし､7:d､し､｡沈静でJ才=仰Pの

希晶成長法及びヤの二研究状況についてノ既鼠する｡

1.3 1¶Pqラ結晶作製法

JmPポ作ら山たのはかなり古く, 1qlO年ノTh;eL等30)にS,て杏威

丁山T=-のボ最初である｡ JmP4)結晶増長り歴史はほl盲始り丑-Ⅴ旗1ヒ合

切半導線ヒ類似してし､るが,工れPポ最軌こなフて注目J山て5たIとか

う翁島成長d)二研究も1qワ0年-FiJ=入ってはLt､dDて本櫛ヒLたと云えるo

I,nPの雇主晶成長法去Iこでは表1.24)ように分頑L,以下キ山に基いて

LThtぺる:とにする｡

表1.2 工¶P結晶成長法

バ､ルワIJhPo)成長

1)イヒ堂巨枯Iこよる戚長

2)うすい溶液からの成長

3)融液サらの成長ギ

(i)横型帯溶融法

(I.IL)温度勾配凝固三五

(I(1i)横型Bhtd9Ynan法

(iv) L E C5i'

(v)`テヨクラ/レスキー法

(vi)一転温度勾配を用し1T=成長法

薄膜InPの域長

1)気相=ピタキ.シヤ/レ頼長法

2)液相=ピタキシ右′レ横長法

才融液に吐レl絶域モもつ溶液がう可成･長も含も｡

6



1.3.1 バ′レクI¶Pの成長法

1)化学反応､にきる成長
51,32)

気相または液相77､らイ亡母持氏･巨利河LてI仇P書イ乍るこヒポT''きるo

こ如らtこは,*の4通リ0)方法ボ.考えう爪る｡

① ユnしl之蒸気ヒリん蒸気と喜子活性77''スとともに三島合し, 3=nCl2_

十P-う Z rnC]3 十 工nP とし､う友Jtt喜用レtて滅長を行なう｡

㊤ 毒づんと工れClとを混ぜ,液相水禽で反応rヒることによって適確

的にJqlPを成長丁せる｡

③ I竹C(溶液上l:PH3蒸気を讃し, PHぅq)分解によってできるりん

蒸気とI,mClとのJi応･によ-,て合成を行なう｡

㊨ インジウム溶液上にPCl,蒸気主流L,反応式 pci3十エyLeycess

-I IれP 十 工¶Ctぅ 毛利印してI¶P圭二得るo

こ山ら0)カー;去(=よ山ゴ,高級度の=刊Pモ碍ることボで､キるボノ痕素に

よる汚染がある:ど,虜t^t真何に供L得るような太さな希晶ポ碍う机rJ

い:と草の欠点モモフていろ｡守山故,

J3向しlていTJVと居えら山る｡ただLノ

i:I

ヽ-_.

i)

ヽ.

の方法J3JぐJレクImPq)作製に

如らの方法は凌に述べ､る気相

=ビタキシャル成長,=iり原形ををすものとLて:f自TMるQ

2)うすい溶液からの成長

化学量論酌な組成でIまりんの銅盤圧ポケなっ高い∋う'÷とり､う,うすし､

溶液乞岡し､T=成長ポ試畠与れiしlろ｡ Iの方法J=よMlざ,固体=mP <q)

イゝ 5).ウム茂titリんの溶解度7:.フ極端に偉いJ:一句に朗速度ポよヤい

点を問題にLrcfけhIざ,安全に品賃d)良い鯖晶音域長できる｡ Id)方三互

盲用いて成長JtrT=もo)としてはWolff卑3?',:よる報告ボある｡碓等

Iま10～ 2O原与c/oのイン!ltウム溶液を一女連虐で吟去PTせてj結晶イヒを

行T:J･rr=ボ, tトJな爺晶しゎ､碍ら山な布｢つr=｡規在こC?方法は大きな単

結晶を碍る方浅としてJ3J5ヒ人ビ用レ､ら机てし､Td､いが,卑鵜島基板上に

うすレ､盛衰ヵiぅ成長モ行なう,液相エビタキi,ヤ′L,成長法に千q)原搾ボ

利用rれている｡
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3)融液ゲらの成長

(i)横型帯溶融法( HorI'ヱOrLtaしZone Meし†iれ8:,i)

費払体
rローJト発熱体

-ーガの潜軸方向

●●KゝtTtU.Tt'i＼i＼ふ＼j＼j＼1I^F

y++I+X+I+^1
●■t一-●,

:I'/'./..I. ㍑ろ′シン冗＼6l貸
F!.

L^＼＼＼＼ 0 "＼＼¶
/II EZ!暮J

7';美力:t,レ

一:.l~y-▲一-

･__ー■r1

1060'C溶融t/-ン

550●C

畝1.2 帯溶融法による成長の原理図

この満,:LはG.eの輯製を目的として作うれたものであるポ三6'規在
櫓マの半導体の成長-;五度ボ璃製法として広<困し､ち机てレ､るD成長装

置c)ニ晩路雀斑1.2~に点すD

きすhp7結晶JmPボ入っモボ-トの先端を敢点以上p)温度領域に置き'

しかる嶺沖を一定d)速度で帝勧丁せることによって成長を行なう｡ま

T=,成長中は溶軌ゾー>ゲらC)()んり罷免盲抑えるr=d)[こ′過剰りん
tI

によってrfカ制御モ行rJうム更にノ単鯖晶を相子轟音晶ヒして嗣し叫13,

¥の爺晶と同じ方佃をもつ単結晶ボ鱒ら山る｡･IjnPの帯溶融ラiIこ嘱す

:I:A:J5警L3
7Fo:bbe申';=a:h,m怒;Tご妄票芸7it

:.;;諾芸
び移動慮ホヤLhで机1.q xlO15 c"i-3, 3263 ⊂m2/v･sec とし､う侶を

･もフ森島を成長JせT=D
Lかし, Iの方法は良質の結晶を戒長rtrる

T:のにJa-何回屯溶紙ソ`-ンモ通過丁せなければならず,成長忍び璃製

に時間ポかかり,成長装晋も大がかりになるという点ポ問愚7"あるq)



て, InPの結晶成長法としてはあきり重用酌ではないヒ-Eえら山ろo
ヽl

(Jti)温度勾配凝固法( G-恨dieれt F卜eeZe法)

丘力利伸
…i良

図1.3 温度勾配凝酢主による成長の原理図

,:A度勾配凝固法は装置6)可動部分がなく,
Lかも原料り令成長7L'成

長皇同時に行なわせることができるという特徴きもってし＼る｡ Id)方

法はI竹P以外4)催の丑-Vイヒ食物( CねAs, I¶As耳)の朗l:もよく

用レ､ら机る｡ i結晶作観原摺を囲1.5に示す｡

まオー最初に′四の棄練のように温度命布を放免し,石葵乃フ○セ,レ圭

一定時開放置すbこヒl=よって,インジウムヰにりんを食細｢せる｡

次にイン=)tウム例の温度乏徐ぞに下JT''れIよ.ノポートり先端がう固イヒポ

始寺り成長試行7=t!hわLhる｡

LnPの齢,この方'iJ:よっ硝長仙T=#晶…'3L'高禦之7i,3,
Lひも大き7=dt単締晶そ麻易に得るごとゲできるyTれ7いる｡

Bachm久n,L辛43).3薦遇に去f7るキャリヤ洩嶺及か､移動度ポそ山でれ
6x 1015 c爪-3, 35oo cm2/v･sec というか,3tリ亀如勺婿,lid)良い結

晶喜作製LてL､る｡摸長のとIろ碑銘晶吾用いた成長Ia行なわLtlて占



らすノ所望の群島烏促音碍b:とI3ギつかLいポ, GTaABのBレid8marL

詫で株珂tT机T=方法44'を温度勾配凝臥むこ適用すれ言,積っIii,可
II

離であると考えL3小る｡

('(ii)横型Br･.d9mAれ法

-･--ガQl移動方向

石妄力1亡/レ

･支持管

回1･4 横型BバdBm州,=主による成長原理包

この方-;ilま払Aslこ対してよ<用いられるもので, TJnPJ:村す5寮

告ほめ軸､7･tぁる.4S) : c)方法によるI竹Ph=D晶o)作戦原理を回1.ヰに

話す.寺T't席弼インジウム虜びL)んc)入っT=局葵刀7亡/i,皇国cD阜う.,

な温度命布守に音声′ イ>}t'ウム中J=りんモ飽和,T甘る｡その後貯邑

一席速度で移動JtrるJとによって威青草行な,hせるi,ので温轟勾配

凝猷えと席摺恥=J3同じであ為｡ Iの方法lこ古り癖混でのミヤリヤ濃

度ポ1.6.入101' cm-3

′移軌度b.:
3う00 cml/v･sec･のもd)試碍3

加てし､る㌘)BバJ8m.久n加温寝勾密鯛法ド歓べ､て舶来膚ポ複親

I.こTcfる･という打点王もっ7いる々ご,固液界面の温度勾配互成長中軌こ

一定にできることケら=-5-な銘品ボできや耳t)ら
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(iv) LEC法( L;包uI.d Encapsul氏ted C之OCh-Lski弦)

釘1.5 LEC成長装置ヰG)

1; InP触波,2,'Bヱ05液

体打7't′レ,3;高配皮加熱コ

イ′レ,4･;観東周密.,5,G:イ凍

寓､力■●ラス,7;積結晶工nP

Mut_し.･掴ヰ岬ミま払PやrTaP竿′観点に£什る帯紐圧の高い半身終車
硬来の引き上げ泣言改良するIとによっ7成長Jヒた｡摘草り均し.T=一

増長襲雷o7う現路を国1.5J=.TTす｡こ4)方-;AL3: BzO3憤を融体に.ワ､′51:tl,

費にキ0)9t側り､ら不測生ガスにSi)圧力盲ヴJTあことによリノ敵体奇｢

らのi)ん4)景教乞胡えフつ城長丁せるモのである｡ Bユ05 は普通q)う息

康でJ3固体であるが450｡C l人上でI音速明な液体にむるの7tt,埴結晶

去凝摩しtJポち融体に埠触でき,草轟吉晶を引き上げるIとが7L'きる｡
きT=Bユ05.は鼠イヒしr=軸吉晶り升イ則を報い,結晶表面々､らりりん原書

の蒸廃を蹄<1搾勧を異T:すり71.毒舌晶の熱払摺劫果主都ロえる御子もする.

こ･の方法によフても比帝的良し､銘品を成長丁亡ろこヒボでき,キャ,I)

ヤ濃度6x lO'5.cm-3,壷哉虐4500cml/v･secといラ謹書晶77t:鋳ら巾て

レ､る｡48)こC)方法は巣窟ボ大々{.*､りで複親になるとともに′身命晶

- ll



エ竹Pポ･肝要であ呑とし､う欠点はあるボ,単結晶ポ佃d)方法と比べて最

も積ら収やすく, Lかも大きな結晶の脅威水一可衆な:とがら=薯生産

用に嘘Lてレ､る｡

(v)キヨワラノしス茸一法4q)

この方法は先l=ぜべたLEC弦ヒ成長方三去t3全(固Lt7-'ぁっ, Geや

Sこ.の大型単結晶城長-,tiとLてよ(用し､られている｡ =¶PやGTaアの融

点に卦十るりんの圧力ガ高し､T:めにノI 4)方法によっては化瞥量論句

舶戎7U､L;の席長ゲ困灘である｡H叶m久竹 竿50)は化学量諭的組如､

ら,i-しずれた溶液を珂レ､InPの舶晶成長去試み7:-ポ,奄如勺値質の良

v毛のや大きな単結晶13褐ら机Tsウ､った∴現在この方法を用し､仁研変

はあきり行なわれていな∨､｡

(vL')
-濠温度勾配を伺いr=成長法50)

団1.G
一定温度勾配呈剛､T=成長法の原理田50)

こ0)方法唱溶液ウ､ら成長√trる与りでヤの原摺を図1.61:,i:守.囲

のi-う'd濁度舟木o)とIろl=石英カフ･tノレ言放適才姦ILI=.よリノリ

んポイ>ジウムに溶け込み,ポートり左側かう徐クに市晶ポ二桁出する｡
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l l

この方法l:よる結晶成長の研吏は頒在ほとんど行なわ机ておらす,ぁ

たキの碍失1こつレ､てもあきり巾ウ､フてレ､ないD

1.3.2 濁肢T¶Pc)成長;去

1)気相}ピタキシヤJレ成長法〔VPE ,'去)

区=.7 T¶P左裾rピタキシャノレ装着図55)

気相ク､ら=mP去エビ,タキシ.やノレ成長Fせる試副ま1qb宅年頃召､ら行を

小山ていたが,当初は基楓こGlaAsヤ工れ如皇岡しlて成長JせT=T=d9(こ≠.

ぁきり鵜島.性句点レ､もりtさでさなかった…''5之)I
-1¶P基碩上^のエビタキ}ヤル成長はCtarke宰叫によって鰭吟.皇･

n,.かrJリ高舶虐な籍晶ボ縛ら机ている｡碓宰の用し､モ装着の概略喜磨

1.7に示す｡ぎ.す傭利敵こ堪去れたPCし,と水素77-1スは,PCl,+喜Hユ

ニ去p.十
3HCL という斥応､圭介しマリんと塩酸げスになるoまT=,

りんはまオ●ィ}-=lウム表面を飽和ナ矛のに消費√爪るが,一旦原料イン

ご､ウ4ボ健和され為とiリんと塩1tインジウムの見倦ボ滅長ゾーンに送

られ朗ボ行なわ朗る○こd)方;i.こよリチャリヤ濃度.3り01+cm-3,移
動度4740 C"tl/v.5eC.の毛4)ボ碑ら爪ている≡ヰ'また,低温(77｡K)
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における移動度は-,患いもので8T70OO Cれa/v･SeC とレ､う侶*:鞍LtptT机
E5)硯在のと:ろこの方法により成長さ机T=ものボ最も良い電気ている｡

的性質盲萌する｡

2)液J柏エビタ年>ヤJレ成長法( L P E:,A)

E] 1.8 波J柏=ピタキ5,ヤJレ成長栄置

フ耽略図((a)ネJレソン法,(♭) TJ､

イ､ソ7p法,(c)スライド法)

二の烏泡言NeLso,t56)に

よリCmAs tこ対して開発丁
I一

れたものて, V PE諾と同

嶺ノ 鳥離度4)成長層を絹呑

のに直してし､る｡ LP E法

I言更にキの成長装置の方式

によって三通りにノ分ITら州,

ヤ机でれネ′レソン法ヲG'i="ィ
･yプ漣5,mスライド法58'と
呼ばれてレ､るoイ国々4)葉巻

の概賂喜劇1.8に示す｡

ネノレソン法の境合,溶液

盲飽和温度に保ち,反応管

を傾ける÷とによフて溶,i

ヒ基藤吉接触丁せ,希c7)追
度を徐々に下げて成長言行

なう｡他の方式も溶液ヒ基

禎と0)捧勧方法ボ異なるだ

けで,横長4)原理はすべ､て

同L:t7f-ある｡ T仰PのLPE

成長,特に高瀬度舘晶を頼

長丁せる試みIま,ここ教卑前か与砧のら爪T:といってよく,庵史的にも

非掛こ新しし､｡5qへ62) LPE法で成長ぐせた結晶ウキャリヤ魂度及び移

勧度は′親温でL引5..VPE法で碍ら山モ侶と同確度であ.るVl.,伯逼了●■c9

移動虐13VP E三去のf)のi-リもt7Lf3リJト丁し､｡
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1.4 液相成長表面に闇甘か従来のJ研克

L PE成長法は,基破と成長眉界面でり凍度命布を急山奏に7"きる:ど,

また潰し､多層鷹喜連続的に成長できるIと笥ゲぢ, 77''>9.-ィオー｢lや鼻

息ダイオード,レーザ9.tイオ-ド等d)デ,1ttイス作軌こよ(周レlら机マレ､

る｡ Lわ､L, -軌こ,波相成長泉面l=L3頒模様もし<はテラス模様と呼

ば山る致す学的な凹凸ボ現わ如呑｡こ汁=ま表面またJ3=界面を偵うような

素子にとって次の2つの問題をひきおこす｡黄4)lの問題点は, 3fのよう

な幾DT学的凹凸ポ長南に存在するなL3ばマスク工程等を含石工C化が困

難となt｣,かつ界面c)凹凸によって光や亀子ホ散乱をうけ,素子の効率
○

阜低下させることである｡こ舶らo)凹凸は高Jボ教百Aゲう1〃m にも

逢するので,63)例えばいil"9tlイオード盲作製しT=場合,そ机らI声,FiJ)坐

属の傾度毛布均1=する｡こulらの硬度の子均一l才レーilttの効率と讃L

く低下さ廿る.G4)次の間選ば,域長界面の凹凸が界面及LLt成長層内部

の干艶物及び欠陥の分布左耳均一に寸各点である｡鼻糞C玖Pり葵先ダイ

オードにおいて,讃頗様に伴t:trった欠陥ボ奄醐･けれ,こ山ら々t:碑轟軸頁

城を形滅Lていることボ指摘されている.65)

以上述べT:積にノ液相成長表面積楓ま喪際的な問層とも奄棲に関連L

てい為ポ.これ3-また液相成一長d)成長磯1構にも関与L了いる問層である.

伺えば-=尉択に伴なって欠格各而ポ不均一になるとし､うIとは,成長撒

構の理解なし.=は鋭明す呑:.とボできないo従来この液相成長表面棒線･

に関する研究郎､なり争くなJ机ており}G3,86-85)ヤの起源を説明するた-

めのい<つかりモf･･ノレポ枝寒さ爪てし､る｡DonahueとMItnde代抑.･3･

GIAAsのL P E表面の親密を行ない∫成長面上に頴模様( Co什ug久†L'on･･と･

呼んだ)喜鼻息した｡碩苓はヤの原因喜三森液中q)セノレ嫉対‡充頚七積による'･

ものとした｡一方CrossLey隼叩)やLongo隼76･)描, =の表面模様ポ

金属d)融液成長等によ(見られる雑戚過吟却86,即)によるものであると

主張していや｡回1.qに組成掛金却q)原理を示す｡し､き,あLる不純物り

入った融適わ､らC)成長喜J4え,不,#!拘り偏二桁係数喜1より小tTし､とする.

な･らば,萌黄中の不敏拘讃虐4i為IJ固1･q(a)のよ､う)羊なる｡固凌界面

T､諾度ポ高くなるのは,画凋ゲら液相へ不純物8'l:I盲さ出J爪るたb)であ

75 -



(a) (b)

包1.q 組成過吟即り原理(久)守秘物の入った融液

ひら鵜島ボ成長すをときの不銘喝命市(偏

神保拳< 1 )
, (♭)(A)に*Li止した融点曲線

5｡ (A)4)濃度命希書敵良に書きなおしたd)ボ同図(>)7t'あるb この図{':

界面に軌寸各講座勾野ポ2a)ようであAl]ざ,溶液中の温度ボそこで4)R･L･
●

臥魚よりも低くなり,乱親な藤森生り可射生ポ生すき｡ごの場合･a:早

ポチ専定･ニケり}'方向勾配ポーで示す綿Jリも大丸†れば界面･綿かこ
なる｡ LoれqO尊'S,固液界面に非軌こ大きな温度勾配をっけて滅長さ

せT:ところ,,乎うな鵬面が碍ぢれたと報凱マレ､る.T6'MatiesrRouTt7"

lさ.,基嶺と一恵液の界面に畢直に温度勾配幸つ叶る.よ.うに工夫しr=G一拍d.lent

celtq5)を用いて, CTaAsのLPE衷面主席兎Lた｡.根竿は婦度勾配皇

変化丁せたとき,:E.の間隔ボ変1tするIとを見出し,テラス前面を凄味の

頻中ILtヒしT=,ばけた界面とし､う居え方宅提史した｡ IのJ枝与を図1.10

に溝す｡すz:sわちぅの囲で'(a.) 4)ように′テラス頼横6)荊面のみt=成長

が起こるものとし, (ら).のように綿状の城中.じ･のまわ'

- 16 -
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回1.10 Mattes掌によって樟棄J机T=

浪模様生滅のモ}''ノし包

(A);基頼上のテラス状長面

(♭);テラス前面を線状の裁と

L,号のまわりにぼけた界面喜

.考えたモデ,レ囲

tTた界面をJ%える｡彼

等はこの界面d)ばやJT

a)帝命で成長と融解ポ

妄互に行なわ爪あと鳥

i,界面に垂直な濃度

勾配によ ってI机らd)

液中･しtの間隔も変イヒT

ると主張した｡またノ

SauLヒRocc久SeCC久
碑)

はノ GIAPのL PE成長

に翁し､て,液相_エッチ

Ig''時にも成長と同Ct

頴確嶺ポ見らMるとし,

絶域退治却とレ､う居え

カを頚<否定してし.る｡

(組域漣漆去Pというノ葛･

えJ:よ机ば工､ソナン7''

晴に界面は通商の愛顧

-各イヰで安定であるIと
がB]1.'qの逆の状う兄を

J%えてあれざ理解できる｡)更に, Rode辛叫は三皮模様は結晶表面ポ

~番長面=ネJLで-の小.Tな形状,すなわぢ千席形になるT=3)に生ず為

と主張･した.I

以上延べたこtケち, LPE表面に右l十る三艮傾破の起源につL^てI3色

I?な説ボあり, 3だ親一句なものは見出.T似て･レ､なレ､｡ Iの原因の一つ

と◆Lて,硬束の表面モJL7ォロit-の研究ボ,名荷受届によって央噴泉

伸ボ具7=sっT=リ,'まT:材質ボ異ならT=りするたりに,茶碗由J=行なわれ

な乃､ったことがノ考えら舶ろ｡`

-17
-



1.5 太廟究の呂酌

1¶Pの結晶成長に関する研究はSこやG･久As ヒ薮べて色クな面で遅れ

て翁り,デバイスに亀岡するT=ゎにJi更J=脅方面にわr=フT=絹力的なノ研

免ボ望まdlる｡本研究で･3,まず丁れP希吉晶盲化学畳論的組成に吐レ､溶液

及びうすい溶液ゲち成長さttることによって良質の結晶を碍bIと皇試

み,ヤり劇守首足出すとともに成長Lr=結晶の･性質去明らかにオる｡ニ欠

に液相エビタキシャJt,成長に卦十る成-&橡棟をIJnPを通して谷耕し,成

長表面に塊わ机る頒模様の形成棟棉阜確論的に解明する｡以上り目的に

拍フて,圭す●l某2童では温度勾配凝固法主周し､, Lかモ今まであまり行

なわれなケiた低圧でのrnPの金成を試みノ礁来c9成長法と比薮検討す

る｡第3章以後1才′ TmPのL PE成長に関Lて述べる｡貰3喜で[ま液相

横長に右ける茨模様ボ種々c)成長名作7"どのように変イヒするのか吉細ベt,

波の性質毛羽らケにする.次の第4車では,絶域過二金却の勧的な表現7't

あるところ0) Mo小oLogicaし s仙Lity理論88)を我々の曳験系に温

田L,央験ヒ理論ヒ盲比戟する｡また=¶Pは成長l*荊q)連発で熱勉夕里効

果8q'をうけるポ,第5葺ではIの効果音系細勺に韻べ､るととiJこノア

ルjttシガス去蓉国見とLて導入するIとl=よリヤc9効果の磨滅をJ3かる｡

第6阜でfS熟処確劫異音取り去るT=ゎによ(頒われている液相エッチン

グの棄聴モ行ない,号の表面盲観醸するとともに碓来あきり知ら仇てい

ないインジウム中りりんり砿教イ鼻歌卓見積もる｡まT:=察｢皐7pは,デベ

イス作髄に傾列な方式であるスライドボート法を用いT=rnPり島練虐結

晶成長にフいて述べ,キC)屯見的性卦こついて准尉する｡

7.6 毒緒 言

本章では=刊Pが正一Ⅴ桟イヒ各個半尊徳c)ヰでど`d)-ような佃置を占b),

どのよう7=+t応用谷野ポあるd)ウ､に?し､十述べ,更にI竹Pの爺晶成長法に

･ついて観竪にまとめた.またデ)(1イス作製上よ(伺いLB加る三夜相戎長法
で成長さとた場合の表面積横に関する特徴,度.ぴヤ此皇説明するいくつ

かわモテ～jLについ7概放すろとと毛に,木屑党4).日酌を述べモ｡

- 18･-



第2章 温度勾配凝猷去によるInPの結晶成長

2.1序 言

工刊P大型単鈷晶(以下べJレフ鶴晶ヒ呼,rl)の成長力法は,額1貴7t､も

述べtr=ように′各種の方法ポあるが, G-aAs皇はL､td)とする旺-Ⅴイヒ合

幼の成長法と大きくは変わらなしyt｡これま7'1報告ざ机T=成長方法巷分類

Lてみると,固2_1のようになるB すなわち,成長方法とLてはノ 融魂

ケちの成長(mett計oVV十k)ヒ溶液グL;d)成長( s6Lutioれ8←oWtk)の2

埴りに分類ナきろ｡櫓毒すれゴ,前局L3イヒ単量論的組成からの威長であ

り,後ノ引手非イヒ単量諭的細戎ケらの成長7"ぁるとレ､える｡

化学漫静的組成グち成長ざ廿る場合,一般に積っけ(seed;n8 )を行な

巾な(ても阜j経晶ポ得られやす(
,.成長速度も大きく71tき,また商品性

の良いものポできるという利点ボある.反面こ夕方法はノ 工竹Pの揚金,

ィヒ単音論的な細裁て.-a)融点ポ島く(1062 oC)3,3'きたりんd)平衡逸見

圧も27気圧3∋)とかな･)高くなることグら, i=離解=こよる汚染77tl多く

なる:とや,蟻奥の庖検ポ伴なう,葺の欠点をモっている｡一方,溶液

からの成長の揚合には,横長温度が偲し､d)でりん¢蒸気圧も低く,-f純

ri
= =二｢ [= =ニコ

包.2.1 IふPのバノしワ態晶成長法

-1q-



喝の汚梁や頒尭などの問題ボケな.J少な<なる｡ Lかし成長速度ポ遅い

Iとや,インジウi1のとり込みポ多し､息′ またル:fな91'レイン盲もつ結

晶ポ7L'きやすいヒレ､う欠点ボあるD以上カ'うわかるようにノ融液及び溶

液り､らの滅長方詫4)得失は,互に相補的であるとしlえる｡更l=もう-つ

の問題は′ r,久AsqO'やGIAPqり.こおいて報告されているように,イヒ学号

諭的絶域坦傭では,相同巧微細構造に起因し,真にイヒ学貴静的な結晶ボ

碍られにくレ､とレ､う点7''ある｡たた■,この間題Iま央摩や娼論ク困難Jも

あ7て′ まだはっきリLたことはわ彰､フていなレ､の7-I,ここではIの問

題に立ち入らなしI｡

我々は上述しT=困始丁音節･J瞭(T=め,化学書論的組成より若干ずれ

た溶液を用レ1,比薮的低りん圧下7tt6)温度勾配凝配主による成長を試み

てきたoq2)回2.2に示すように,りん4)固相InPに対する平衡蒸気圧

1J,馳怠付i5で非軌こ高し､が,少し温度を下げT=状態(Ta) 711はかな●り

小さくなろ.この温度での液相線上の組成x才Iさイヒ学長論恕滅よ､り低(,

イニジウム溶液ケL3d)JmPり崩長ヒなるボ,滅長塩度を下げるIとJ=よ

り,原揮的には大きな希晶77t:碍らdlbJ才す--である. =のような条イヰ7"威

盟

度

ITM

Tg

丘
刀

持

(b)

fg2,2 (A),''IγrP系の相P] ･(ら);リ■んの平衡

蒸気圧曲線.
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長与行なっT=場合d)埼長は,
;穴のようlこ書くIとガてlきる｡

(i)偲厘で:合成でき,アンプノL管等d)爆鬼q)ノ危険がなレ､｡

(h.)成長温度ボ佃(なるo)で,子観桐q)汚染を少なくできる｡

(lJii)成長連度は融液域長に比べ､て逓<なうウ:,退蔵りインジーウム漉夜

ケらd)成長(例ぇば渡瀬滅長法)よリJ3L才るかに速い｡

IMらJ3溶液頼長と融液成長d)もつノ ヤ出で山の特長壬生かしT=モの7''

あるといえる｡

本章でl3= 0){う,d甥えに塵さ,工仰P姑晶を温度勾配凝T6],=去J=より後

々の条件で戎長さと,得られT=舘晶4)鈷品性及LL.電見地椎熟こ開Lて教

諭する｡

2.2 曳験方法及tFt糸具

2.2.1棄額装置及び横長方法

喪験に用いT=成長装着の模式

図及iF温度令布主因2_5L:示す｡

貯I3 6ゾーンからなb胎Hrt加熱

貯でノ 鳥温斡と低温串L:命カ､れ

7いる.席料インー}ウム及びり

んは雑虐GNのものを共に岡し､,

ヤ山でLhを眉英ポート内に置き,

石英アンアノレ替に-1-0-6toL卜
丁真空封入Lた.封入iこ先だS,

原判イ1ジウムを塩酸て一化学エ

ッチン9''し,髄イオン水で洗浄

後乾漁JせるIとによリノ清浄

化をIiかった.りんJ3市販4)ち

のを号d)まま乾煉丁ヒて用いた｡

イ>ジウム及びりん4)典型的な

i-ヤー!:喜ば, ¥山でれ7へ10

9,皮び2-3昏で′ ほぼ1月

I
⊂二
■-

&

.i

Dl事I▲ rN=e

(ら)

図2.3･ (a);滅長嶺置模式B]

(b),'三見度分布

-21
-



1の乞JL比J=なるようにしT=.アンプ○/レ管Li長さ30-35-,適確2cwL

のものを,また′ イニジウムポーLlま長さ10cm程度のものをキ如でれ
IJ

用いた｡愛敬は,ます,アンプ○ノし管主同乙.3(♭)c) Aのような温度各市

中に夢さ, 10- 20醜聞煎置し,インi:I-ウムヘのりんの食細,及び溶

液4)均質イヒをL3朴る｡号の後′インSIウム側d)=一見鹿毛ー潅の>舎郎速度7"

下げ結晶イヒを4ラなう毛の7t-ぁり,ヤの磯子を同国の点線Bで示しT=｡イ

ンジ､ウム中へd)りんの鮎D埴程5)橡ノますIlィンi'-ウム例の過度をI¶P4)

融点である1060oC 寺号虐に上げてゲら′りん側0)逼虜書中-くり上昇

I-Tせた(30分賊)｡毛L,インi:lウム例の温度ポ低いときにりん劇q)追
度を上げbビ,インジウム上J-JmPq)濁し･クラストを形成し,ヤれポイ

>ジウム中へのりんの放散を妨げるT=め)=,管内のHi=カポ異軌二島くな

リノ壌蕗4)見紛性ポ生g''るo実験中は万一の燥轟やりん4)満山をJ%i,

E12.3(a)に点してあるように,窒素乃lス去ア,Lミナ管に施したo次助

で,ます､′インジウムヰヘq)りんの溶解時間及び溶解度につい了述べーる.

2.2.2 イ ンジウム溶液ヰヘのりんの飽和変額及び希吉果

イ}ジウム側の温度と'Jん側の温度吉岡軌二急熱す呑Iと'ま,前節に

も延べた理由J:より鞄髄で,まオ●,インシ"ウム側q)過度を1060･Cに上

昇J亡7から,りん例の温度吉7F分でGOO9Cまで胡】熱し,一度時間凍

寒した倦怠;ゃするこ

)

;I
～

I
I

!コ

[萱]

8D

古○

.与0

2O

I
書

･ ○

義
2 ▲ 6 8 10

T暮rrQ(hr) --

回2.4 イ ンー1-'ウム中八4)りんの飽和特性

-22-

とにより飴ノ相愛験.喜

突放した.髄和暗闇

に対するイ1-;1ウム

中のりんo)渡虎の錦

イ魚を図2.4に示す｡

イ ンジウム中へ溶け

L^んT5t､りんの量13･,

賓j簸前後cZ)インジウ

ムポートの垂貴重イヒ

J7､ら薦めた｡囲2.4



5 cm

ク

~
＼

SAHPLE No.9

E]2_5 飽和嚢.験後のサンプノレ写真

の7"ラ7から,餌和郎罰を2時間八上とLたときにJま,ほとんt"飽和ホ

克了しているIt(ポわかる.たた-1′ 2晴間収下り女親･i,炉c)且温I=晴

間ボナクーるIとや, I)ん側とイン-:1ウム側と6)温度互別々J=上易Lなけ

山ゴ1ならないこと害q)喪験印刷酌もあって女鹿できなケ-た｡突､師麦4)

サンア/レの写真喜回2.5に示す｡急冷しT=7:9)′非軌こ小Jなグレイ)

グらなる多籍晶ボ析出Lマレ､る｡

飽和晴間々tlIのように児り㌦､こヒJ言,
･比､すlしも,溶液c)均一伯ポ保障

チ.れT:--ことJ=J3ならtJレ､o乗降ノ溶液を3時間飽和させて成長を行なつ

T=が,結晶Jj=固2･Eとあまり変わらなし,ような,非掛二細グレ､争結晶ポ

析出しr=｡一方,飽和寺間官長くすると,良質6)結晶〃ご碍られる｡一号胤

放,成長東験の場合蜘晴間をり-な･)長< ( I5～40時間) Lて行7=3つ

た｡

2.2.3 成長吏験最が結果

まg''りん側6)三晶康幸変イヒLて成長丁せr:とさの結晶性及び亀如勺性質

の変イヒを観察しT=Bこ山ら6?実験粂イ牛虎班毎如勺諸掛任を衣2_1.=示す.

昌柵No･うとNo,4を比較すると′ I)ん側L?過度が島レ､権藤勧度は嘉(な

り,キャリヤ洩隻Iま低下オるd)が見ら山るo更にNo.1とND.3幸比較した
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表2_1リん側C)温度を変えて成長させr:結晶o)奄見的ノ性質c)変化

Sample

No.1

No. 3

No.ち

回2.6 成長イ)コt-ット句

断面写真

暗に右l†る溶層の拡散が皇要な因子と

場合,成長速度が遅v､程キャリヤ

濃度は下が7ている.なお希主晶は

すべてれ型7", iの電気白勺性質の

測定Lこは, V玖n derPAuW法qう〕と

用し､T-"
_各試料のインコtl､ソトの断

面写真を屈2.GJ1示すo こ巾り､ら

わケるように,試料No.17'Lは他の

2つと蕨ベ7結晶中へりインジウ

ムのヒリiiみが多(みら机る｡ No.

1のインゴ.I/トの底o)野分とポ-

卜6)間にはインジウムの残留碩ポ

観察tT机た｡二Mを固2.7に示t.二.

この現象は,成長速度ボ速いた8)･

1こ,りんc?拡散が追付Iiない:と

lこよって毎こると,4えら爪る｡こ-
のようl=ノ 溶液ボ1E単量論的な魚且

威J7､ら若干ずれT-_場合にlさ,成長.

して｢働くIとがわかるD;欠J=ノ こ

の効果を･より言草しく頴ぺるためにノ成長速積善臭化JヒてcZ)更級喜行fG^L

った｡突.駿l音感細時間月びりん側c9,=&虎盲,ヤ机flれ, )F時取ら00oC

一定とし,ニ舎却漣度皇3Z,16, 8,4(各ぞoC/hr)と変化させるIと)=よ

-24-



E)2.7 インコ"､yトo)底に残された残留

インirウム

図2.8.成長速度王女化さttたこき0)イIjL､ット乾瑞り､うの距経

に対する試料断面写真( L;インrット先端わこら5)距雛,

c_R; >舎却速度)

-
25 -



リ行なった｡ノ各頼長冬作に対オる,インjLットの断面ち同2.8J:斤､す,

籍品ポ回化しLiじりる当初Ii,いず机モ結晶中へ勿インジウムりヒリ込

みゲなvポ′結晶化77t:LiiLこ伏し､,インジウムの残FL9T)jbll見t; Mる｡ >今年

速度が8oC/hr 以上の湯谷J:は,教cれ-の固1tです7J'にイ1 5:､ウム7)こ

とリibま郎7しlノラことがわかる｡ Lウ､し4oC/hr で成長さとたときIa:,

試料d)末端盲除JIJa", L5/舌■合成にわr=リインi"ウムC?ヒリ込みd?なし､結

晶ボ碍ら小る｡こ4?;合邦速度lよ,成長速舟こ櫓貨L 7 Z.7 rnm/h卜7-1あ

ら.まr=,.希晶中のイ>ilウムのとり込みJ=耗屯､Lて,ボートと結晶下

帝ヒの閤にインS■ウムの残留膜が願索丁机T=｡国2.qは成長結晶インコ.I

ツトC)東側を元オもc?てl,:今却速度りこ■′ト､丁くなるIこつれ,イIi:lウムC?

残留購ポ,yな!なっ7いる:とオこわケるD 図2.61ニ見らLhるようにノ舌吉

晶Iiいオー小t,7''レイン㍗現品面7tL周ま机たタ舶晶7Llぁる.しケL試拳川o.

12 7ltは,ウ､なり丘し､傾城で単鰐晶.味長ポ行なわdlてし､る｡IC)試料よ

リモ域長漣慮り退いNo.13 -7"Lまノ逆にウ､7:3リ細かレ､9r'レインオこ観療LT

Mることゲら,プレインの大き､,li滅長速度にやあまり関慨世オー′ 4:､し

ろ真言晶化Jk77期o)威生滅に関係Lているものと.Egu.わMる｡

SAMPLE No.10:EXP(14)

SAMPLE NoJ4,

5 cm

SAMPL亡 No.t2.EXP(17)

･丁~=ご
SAMPLE No.13.EXP(78)

E]2.q 成長i重度を変化さとたとよの各イン

ゴ､ソトり裏側の写賓
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麦2･2 翼なる成長漫度l=て成長させたⅠ¶P結晶り尊如勺J性質

■ヽ

-
t暮

嘗
蓋
書
E
O

i
t■

｡ EIttrorHrN}b糾ty

I CArrkT tO巾edrdlorT

国2_】0 インゴット先端ゲちの

･E巨離に対寸るキすリヤ
漉度,移朝慮り凌イヒ

-27-

舟こ,こ山らd)締晶o)電気的

性質を調べた｡キの結果圭泉2.

2に丘す.希書晶はオペてY7型7tt

室-;&でのキャLjヤー/-R虐並t/.'Jこ移

動度ボギ爪でれ1-4
xlOI6亡m-ユ;

2700- 3800
･cmi/v･sec考量度d)

i.

のが終ら41てしtる｡また銘品の

長さ方向]=対すj6年ヤ･｣ヤ繊

度が参観度モあわせて間奏に斤､

J机てレlる｡試料f2ヒ75り結果

き既2_1`0に示す｡拭判N..15は

･Wウ､いP'.レインカ､L;できてし､る

f=め,同一グレインc)長さ方向

に対する測定が71'きなケった｡

ヤ山p'k,-Iミ7t､はヤ小モ議輪ゲ

ぢL盲ずし,･試粁No･12I千のみ属
目する｡ P]から,鶴晶化ゲ壇tt



につ机て,移動展及tXt考ヤリヤ濃度ポ共に噌和してレ､るのV':わかる｡考

マリヤ,'R席c)増加13,奈舌晶成長中J=乍組物或はさ出丁れるr=めて''あ杏と

遇えらMる｡しかL,脅朝項がヤhJニ碑ない憎かロす呑のは一見乍常務)I

みえるポ′ Iの理由.はおょそ;欠の過りである｡ InP4)亀子紫乱機構はノ

索道で専ら極伯東学7オノン取乱に支離.TMてしlる この散乱Iま′ 亀

子濃度d)増力ロ)=伴rdTレl生ずる逓廠効果によフ7減少するの71.,刊聖子粗

鋼演度の増仰ヒともにノ杉軌度が増力ロするり7''ぁる｡

2.3 櫨 討

･･

&
1

1

1

1

IL

I
Tl (イ〉!7ウム側Q)…男鹿)

団2.11リん圧計算りT:.Ly)り2ゾーン

モデノレ

葉､験中の7ンア′し管

内のりん足首知うたd9

に′ 鴇単な計算を行な

う.囲2_71に示すよう

に′ 管主2y''-ンt:分

～,イ>ジウ八倒d)過

度貴びi)L側り過度は

ヤ如で此Tl, Tzデー定

であると偵定する｡更

にy'.-ン1と2.は熱力

学的な手簡状蒔にあ各

とL)りん13摺想見健

として振舞うと伐存す`
5｡ 号4)才うな喝今のアン7p,レ管内のリLE･L3=^J?式o)新二なる.,

nR

V

TIT2

Tl + T2 (2.1)

こミでrl'よ管内4)りんのモJし教で,=インごウi,1中に洛叶止んだ量と,yチ
ャ- ,,"しT:=1･)ん句量右､ち与えらm･る｡またノリんはオペてP4句形で'毘相

中に存在.するものとする∴此は銭マの実験温度では, l引よ満足丁山寿ご3･;
乗降,ゾーン1とゾーン27"キ机<.机 2PI -r･P4 b平衡ポ保T=れて

いるとし了言†算を行なフたが,上武で碍t;れT:=鶴見とあまソ連巾なし､こ

-28-



長2.3 成長イt,コ"､ソト中のりんの辛均原子令率

(xp)及u:l管内ウリん足り計算値

とがわかった｡このよ

うに､して碍られた各式

科番号に対するりん圧

の喜一郎古巣を,表2･5

に示す｡これかう,裁

マの棄､験ではといどい

教気圧りりんr1下で成

長を行なっているこ ヒ

ポわかる｡こ0)衣-(lt,

ズpは成長インゴット中

のりんり辛均原子命幸吉あらわしてレ､る｡ I¢偵ケら,インiIウムボー

ト側には叫-?6阜阜a/oのImPボ谷域Jれ7し､ることクI'わかフT=D鼻T=J

ほとんttt食感l:わたっ了r¶P号令威するためC9成長壊度は,前節q)曳醸･

絹具から, 3mm/hr以下でなけか=i.ならなし､:と々:わウ､る｡この成長連

度は′敢東成長における堰とほぼ同程度である4})硯奄I¶Pの単糸吉晶は

LEC法主印し､て作･ら山る:とが争いカミ この方詫はR)巷c9原料InP維

晶皇IiZt要とする｡裁マL9方卦i,比薮的低圧で, Lカ､.L十ヤーS'量c)ほ

とんどポrmPに合成さ山るたd)) I如らり腰細書晶敏追,-t2i)こ毛過する｡

フvl､で前鞄d)囲2.8 1=示しT:=楓こ,試料No.12ではケなりゑレ､面積.L=わ
たり敬,肌d)長さ4)単結晶ボ碍らMることからノ成長奥付こよってIさ単'

15)幕藩観三皇乞･用しlて,.結晶の作製ポ可能7''ぁると､野tわ机る｡Nokel辛'3,

りんJfOt:f気圧程度( q50｡Cり融点に相当) 7.､も郎毒晶去.l17･･きると海亀
しており,頚マ4)壊合にモ頼付†を行なえば卑寅吉晶を縛ることポ7''さる

と虜iら斬るc

Ri亡hmAnnイ2)は,リ~ん-低レ､発佃rくJ5久tm)
7一端長さ世た場合,

結晶に多<り朋晶ポ入るJと盲精通L7いる｡安臥ガマC?史験に右い

'7も7X晶と思わdlる,卓｢硬水に走るグレイン洩卑を観察LT=∴巧虜卑

に対応Lて,銘品表面上に,オじ77-;細のられT=｡代凍釣なCIJを回2.J2の

写真に示す｡こりPlか､ぢ′.胡晶Jま眉英ポートと結晶とり港L7.し､る串j)

7-'夕教藤生LてしtlるJとポわかる｡こ41J音,狩らくImP結晶と席葵とり

-2q-



1 1 cm .

包2.J2 成長Jdlたインゴットの表面

叡膨張イ柔教り胡逢J=よって発生す為かずみl=雇同寸るiのz_､腎わ机る｡

しケしR;亡hrれAnYLり塙碕1まノ朝丘丘の･)んr=のiと7"も成長合作を過当

l=漫バ･a-大許な単結晶傾城ボ縛ら机るとレ･う太突j強阜突とNokeL掌り請
泉皇居えると′.iZ､gl■しも正しいとはレ､し､難い｡

最後に′轟音晶り電丸和性質l:ついて触れるc通喪バJレク準晶′さノヤれ

自体7'一幕手ポ作らulるとし･うIとはあまリTJ<,専ら=ピ3年シャJL,成

長用の基項とLて用し､らdlる:とがクし､｡し々･しノ =ピタキシャJレ鳳よ.

下増産凝り性常幸うけつ5.LやすしIP)7'',なるべく食品には究f)"E)とか和紙

物り■ニケないIMll畢衣､され, jtulうり目膏e)-フヒLて,偲キャリヤ濃

度で高移親虐c?糸島ボ曹まれていJb｡銘々り作製Lr= I¶PJ8,キャリヤ

濃度ボ1･rTメーOtもcrn-'ら)碑釦度ポ3800 cml/v･sec程凍のノ性質をもS,
I山らq)値は,缶放さ山てL,､るLE C結晶)=比^tl/舌ヒんど-Li準色りfJし､も

の7"ぁる.

2.4 緒 言

赦免丘?低いrtか下で′過度勾配凝固法l=よるrm.P如蓋晶成長そ行な

フr=結果,比威白勺グLインオこ太さく, Lウ､も良好TJ督如訓空曹をもつ結

晶互得た｡また.我々LP方三Z,才, )方c?点で特長夏毛フIとクーニ帰.輯されT=.

- 30-



(り

(ヱ)

β)

低レ､りん崖下での成長･=おレ､てもノ十分大きな単結晶領域ポ絹ら

ulる｡

圧力ポイ氏いL"t'′増発りPc検7':]%とんt'･なく,威貴賓置が簡単イヒ
できる｡

インジウムヒリんの十ヤージ号の幅どんどボImPとして合成､,帆,

孝f結晶製造法とし7も効率ポ良い｡

(4)成長建虐至托蕨均退く7t-きる｡

(5)亀克則主賓cD良いも4)ポ碍ぢれ為｡

- 31



笥3車 液相成長表面り波頒横一葉験的アプローチ

3.1 序 言

液相エビタキシャ,レ成長表面c)モ′レフオロジl-i)研究13,舟こ述べる

ニフd)輝由l=よ･)大変青学な右のであるとし､える｡まオt第一･al,ほとん

どのデベイスポ平滑なエビ9キシャ′レ成長面もしくJ言界面を専有すると

いう安解約な見地から(るものである｡一般にノ低指数面から老子g.'れ

た基根に工t-タキシヤ′レ成長を行う場合,ヤの裁長表面には頒模#<,も

Lくはテラス権藤ウt:璃わ如る｡成長射ヰや墓相4)面力他)=よっ7,ヤの

形態や,:&の,=&長,島丁等は異なるが,古占よそ波長にLて数十から教白

ym,島フにLて数十Åから1p凡手宴席の積横ボ蝕則される6o3)
=れら

のミクロな凹畠ば,デバイス作観上大変不利になる｡例えば,確合レー

TTIlq)場合にIi,成長界面o)凹凸l:より光ビームボ散乱丁机効率d)ノ低下差

招くIと,ショットキーバ･)了型干ETのようl=表面を使うi'1バイスで

J3,マスクイヒの困難もきT:すこと雫の問題ポ指摘JMる｡もう一つりチ里

由は,ニ如ら句威､長モ′レフオロジーポ,三夜相エビタキシャJレ成長磯構と

密嫁に関係Lているという学問的な見地に奉るもの7''ある｡通帝気相エ

ビクモシヤJレ滅長表面71'Ii,基頼り南方也(I,ま関保な.<平らな成長面ポ

碍らM呑のに反L,液相=ピタ年シヤノレ裁長に£し､了なぜ頒嶺嶺ポでる.

のかとレ､うことを解明することば,成長機構を摺解してはL.のて可能と

r3る｡虞lこ,この機構の解明ボ塩3)･ぎ,子純狗や欠陥4)とリibみ生滅機

構を凍呑とレlう,より深い絹戸凱二進右IビV:'7nさる｡ Iのような,=果レ咋菅

解を通じて,真に信腰椎り鳥レ､デバイスり作製ポ可乾Jニなると,%えられ

る.

エれPd)LPEの歴史はそれほttt古くはなくノ こけ=こ関する霧島号あま

り多(はrJい.i,`o～i之′糾′85nqJq6'キれらのい(つかは表面モ′レウォni･､-

4)間麿皇帝り■根フてはレ､るポG,0,Gl,84,8nレ､す･机も貴命的な朝敵こI紹フ

て有らす-′･大まり､な議論にヒtt'まってし､る｡

太葦で'i,解型のディ､ソフ○方式,及び横型のスライド方式巧2後項d)

成長装置言開いて=mP音波胡工t.アキシャ′レ成長t-Tit;･過飽和度や,

-32
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基崩の偲鴇教面かちりず此( misort.crltatioyL)鷺c9知見につレ､て得られ

T=鶴果を述べるDまr=,凱ここれら4)轟吉葉を通して,液相成長l:特項な

:東棟様の一般的な栂雪盲まとめると共に,碓束の研究とり比叡強討を行

なう｡

3.2 j:"ィップ法による工¶PりLPE

包3.1 讃錬型L P E成長糸

の模式周

ここで岡し､ら机T::東根装置の積

式回モ阻3.1に元す｡ ImP基頼は

.(Il一)の面方位でt7]り出JれたL
EC結晶を用レ､′ カーボランダム

でメカニf7ノレラツピ>9''を行なっ

た後ノメナノレブロマイドによる化

学エッチ17''を安雄L,請,=#イヒを

はかった｡キのように荊RLrL】理レた

ウエハーL.i,石英触のJ+JしPtt-)I

セ､ソトL石葵ビンー('固定Lた｡る

つL%l'f.3石最知で,7''ラ7ァイト叶

セプタの上に置き,臥じ､円状匂ゎ

一式ーンヒ一夕⊥で周囲巧､ぢ加熱し

た｡過度lまるつぼのす(l'下に塵レー･

た輿鹿対で線虫しr=ポ,同時にこ

れモ過度制御用として周･レ､T=一 む

ケし央乳溶液4)温度とるつば鼻

下7'.測定しT=温壕とは異T=Jるr=り

に′ニ本の熱噴射吾用い,一方1i溶液ヰに浸し化かa=るっぼの下):畳v7'

てキMで巾d),,最鹿毛測定し.,比軌‥薮正を行なった｡るつぼに′ま釣10争

の鳥銘度インジウiJGN)と0.25各のユnP卑祐晶を入れ組化された水

素雰囲気.4)もとで凍長モ行なフた｡ます貴軌二,溶液b融点の測定を行

なった｡回3.2/*ヤれでれの過度で溶液に10分間浸した基頼の工､ソテ>

ク,及び成長食ゎ変換植毛フoD､ソトした毛d)7.I,IC)結果巧､ら工､ソテ>
】‖
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⊂二J

I
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tA
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u
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0

670 680 690

TeTTIPerature ('c )

包3.2 エッチユダ号(ヌは成長%),

河港液過度の関係-

グも成長も起こらない温度を郎点と

して営めた｡ここで用レ､られた組成

での敵兵は, :4)グラフから675℃

であることボわケ.?た｡成長手続き

の過度フ○ログラム主因3.3に示す｡

すべ､てりIJnPタ森島晶を溶解するT=り

I:ノ 最初t700･C まで温壕を上昇J

也,.溶液り曹定化をはかった後′基

凝のディtlJア退席Td,まで下げる.

またノ基板そ液中に入山る塵鞄に′

石英ウエハホ′レダーq)下端を三容液に

函3.3 讃礁型L P Eに用レ､ら

れT= 2権類の温度7o

口9''ラム(0);過度降

下によb成長(b),･過

飽和,客演ゲL;の成長

(ttはゃ工Jt,fJレ?■｣と

溶液との蒋触時糾,T.i

は基瀬音溶液J=浸?A.

卑如も表わす｡ )

接触丁せることにJリ.ウエハ九′レター--ez)温虐t-溶液の温厚とが惇L5''同･

~J=なるようにLた｡, 10分間クエ}tホ′レ9t.-と溶液と去樟和さとた後,

基砺を#'液中に恵今に淳Lた｡成長1=は, 2稚類り温度フ｡ログラム至用

いた｡一つ'i溶液り温度を一定の埠印象度7'l徐吟す多毛d?7'', I mJさ回

3･3(a)に示さ机ている｡毛うーつl才同国(b)に斥,J山てし､るようなス

テ､ソ7o埼玉Pであゑ｡
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成長表面の典型的なモ/レフオロシIl-

の写真阜図3.4(a)に示す｡しかしな

がう,鴫ぞ岡田(♭)l=見ら巾るようT.i,

別q)型のもJレ7オロ-jl-ポ観虜tTれT=.

このモ′レフオロジーJiぢLろテラス状

Tあり′ G-aAsG3)や&久P7q) oj LPE

の場合に一ま,きわのて-&rL白-7Iこ見うれ

るものである｡囲3.3 (Ll)(?温度フ○ログ

ラムのもとで滅長モ行なフT=表面Ji,

このようrd=テラス吠のモ′L,フォロilI-

がR}(観察Fれr=ポ,同国(b)の退席

7oログラム4)揚令l-Ji,屯Lう固3.4

(a)のようなiE弦茨城4)モ′レフオロi--

ボ見られT=.ここ7k-ま,二つL7)型のも

ルフォロジー互両方ともに,-一度横磯と呼

ぶIとにする｡成長層の厚さが太さい

とさlニーま,インi;1ウム溶液り溝7'1固ま

(b)

回3.4 純型LPEに£いて

鶴寮丁れた2稚の表

面積礁IO);jE或三度

状備後Lb).,テラスに

近い碩儀

同3.5 イ ンジウムリッj-な漫71tかこま止し

T:=テラス表面
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表3.1
,#型L

P Eで観測されたモ/し7ォロジI-ヒ瀕c?波長

Exp･"oフ濫ヲ謂式幣鵠(To^c,威吾漂暦鵠モ′L7Mtl-
(b) 667.9 10

(a) 0.24 680.6 56

(a) 0.24 678.2 41

(a) 0.12 669.6 18

(b) 666.0 40

(b) 663.0 40

21 wave

80 terrace

3 1 wave～terrace

71 wave～terrace

4 9 wave

20 wave

机たテラスポ観療tTれた｡ Iの典型的な倒皇P]3.FにLiしr:｡このモ′レ

フオロ!:1-∫ま,恥液成長に現われるセノし横道叫 と同じ原酌､う生ずる

ものであるとJ%えられる｡ Iれに関する詳しい議論はこo)阜り帝後に述

･ヾ/i｡

柏マの成長鼻作に対する波長もL(はテラス巾(これもIこて･■I*三度長

と碑,うごことJ:する)苦衷3,1に.示した｡これT="li17''I舌,
,:R長の系,%的な

変化皇とL=えることは靭簸であるが,右およヤヤ4)オー9"-は教十p札

あたLJの億皇と呑Iとが結論できる｡この表で, wave.と々､ter収Ce と

喜己しT=のは一 号肋で

囲3.6 ■液相=､yチ1グ表面モJL,フォロi:'-

(A);墨頁徴鐘.写真(♭);表面写真

- 36 -

れ周3.4(a)及LLl(り

に,i"T机てレlる√うー

なモ′レフオ[ I/t'-7■'

あることと患味する｡

周3.G (A)に液相エ

ッチ)ワ''されたノ 長

面り頭徴鏡写真を示･

す｡ l二d)モ′L,フォロ

i"-は成長時のもの



と,きわめて翼Td-ている｡成長泉熟ま畳頁棚鏡観索や肉眼に古いてさi,

明らかなうね')乞見せるのに反し,工､ソナンク●一泉南L3∃F韓に千L3で鏡庖

である｡ (固3.G(b).各党)

3.3 スライドポート法による=mPのLP E

回3.7 スライド法L P E装置り

横式芭

阻3.8 スライド三かこ用レ､r=温度

アロ91.ラム(tl,･ Iv)P､トス

グら溶液をt7リ離す時k･J, t2;

溶液を息頼と積触Jせる時刻)I

-37
-

ノ模型スライドJlit-

ト三主による域長装嘗

4)碩式E]を回3.7Il

示した｡茂血管13･貯

I=対して7K平移勧で

きる硝造になってお

り,ニのたのJT:I-卜

LZ)急熱急嫁がuT髄イl
ある｡ =のようL=す

机ば,産額ポ成長J八

鹿の昇温過程7-'うけ

る熱RLrL摺効果を最′ト

柁l:とと"a)るIヒポ

7"さるoqq)
l[,tt一卜は

あ鶴慮りグラフライ

ト巧､ち作られ,.溶液

用TLのつレ､た上層*,

産額やI¶Pソ-.ス阜

l入山る下層串り二層

横越を毛うノ 上席串

宅石葵ロッL.'を伺い

て操作するIヒt=よ

り,油滴c?移朝を行

なフた｡



インジウムLi約2.計十ヤージし,溶液飽和q)T=わのImP多能晶ソース

きTl::-トの下層*(こ配置しr=｡成長基根の面カイ立及tllヤの蔚RLrL矧よ3.Z

6?i-1ィッ7o請LZ)ときと今く同じ7Lrぁる凸 二こ7"l3)回3･8L=示すょうTcf,

ステ､ソプ吟却のう晶虐アDグラムのみlこよフて域長壬行rJつたD 壬す最初

I-"インジウム溶液モある一定の飽和過度でrmPソ-スヒ接触Jヒ,飽

和Jせる｡飽和過敏才 650-ワ00'Cの範囲内であり,飽和時間け1時

間とLr=.このょうJ=Lて飽和した三春液互ソースウ､らt77リ舶L,,ある一

建湿度4Tr=L'け吟印後′魚介過度を宮良化した後産根上I=移し,成長邑

行な,た｡
ATLiヰ-10oCd)範囲内7tlあり,成長晴軌3 70分-2晴間

であっT=｡

=のょうに成長を行rJフた表面モ

/レフオロジーの典型的TJL一例モ固3,q

に斤､Lたが,これま図3.4(b)に示し

r=ものと非南J-_よ(似てしtるD回3.

10(o･)也,ヤのモJレフオロジ-を模

同3.q スライド-:主による

成長東面の輿型的

甘モ′しフォロI1"-

(氏)

(b)

囲3.10 表面モJレフオロミニI-句
_.ゝ

模式阻(a);鼻面(F(i

-;R面ゐ平均的方向)

(り; tt′に三分,T:決り

断面

-38
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式的に鼓しT=t,のであるQ ここ7"li2_殖頬の魂の肴在が見出Jれr=c団

10(♭)は,同国(a)に描か巾た石炭後に5Jt,tフr=断面を表わすo 二4)型4)浪

を, Iこ71.は頒Aと碑ぶIとL=するo一方′三度Aの;庚面.3iE畝液卵7'',

こdJlモ三度Bと呼I511IヒJ:する｡こd)頒lこl才一,何回の初級泉円で示しT:=占う

な醇命J=,しJ3"LJゴlィンジウLl金属c)残留カ:見出Jれた｡ニれ3B]3･ら

で示しr=のY,周Lll起源乏萌する2ニ笑気餌なセ′L格進7L'ぁると/考えらdlる

が,ここで･才これに関する教諭L3行rJわす:以下7"は与ら種々り成長′＼p
ラメ一夕lこ対する,'&AのモIレ7オローil-4)変イヒl=喝Lて述べLる｡

3.3.1低指数面【(=1)面]ゲL;の傾さ対象

(oL)

(♭)

囲3.11波q)砧晶堂的方向とX線

背面写真とり対応(aJ;波篠

様とX希邑背面ラウ工写真(i),･面

り傾き方向も託すP(lクト′レの定義

±J. -

(‖りB面り､ら3-Go`りすlれ角

モもつ産額吾周レ､,ヤの上L=成

長互4ラなった｡囲3_11に浪頑様

ヒノ ヤれ1Lれにj寸す呑X線背面

ラヴ工写貫と4)蘭偵を示しT==o

あわせて五つの試矧二つき,千

れらe)関係を蘭ベT=カ1すべて

三環q)誠面Iま,低指数面からe)傾

き方向l=対Lて垂直7'tぁるIと

が見出さ肌r=｡キの方向幸田3.

ll(A) J:矢印で示す｡また,こ

ミでを為しTこ傾きり方向邑同色

(b)に示Lた. Iこ7'r碍ら机た

受験阜吏は, Gr久As63を払P｡り
r78)

LP Eにおける観東経泉ヒ合く

同じ7"ぁるIとがわかったウご･,

木魚砲兵善果は, ImPo) LP E･に

対する千れらc?京古巣c9一緒吉正とT:d=

さものである｡

こ欠にノす"爪角の大きさ)こ対す



(A)

-'6 /.i

イ
イ■

(ら)

取31J2偲指数面から4)傾さり郊見(a),･い(つウ､6?傾さ壬もつ

基碩6)碩式図(b);威長表面モノL,フォロi:-

btJレ7オロジーヘの効果にフVて鍋ぺた｡ Iこでは,一接d)基硬J=い

くつり＼の角度音フLl,ヤの上<の成長ち行なった｡基救d)模式同を図3暮

12(a)r=示したが,そこに古レ.てaの野分は, )5)ざiE虜な川1)面で,.
(くo･占●)他のレく7ウ､の面J:対する伯指数面ケら4)11れ角J3,ヤれで

れ臥こ示しr=｡成長条作Iま′娼飽和度△T -

8｡C,成長晴間1時間71-め

る｡このようJ=し7成長Tれた各角度領滅でtの鼻面写幸を一同3.7Z(♭)l=
示した. Iこで認のぢdlる日現屠な鏡像Ji,正ノ確rJイ氏指教面上の成長雇面

には明らク､に滅長ポ起こフてレ･るにモク､ケわらす',3度ポ消失するとし･う

こと7"あろ｡この硯泉Lま,まT=, aa,Pク9JやG一久As63'e)場合にも見られる

ポ,ここで得L3LhlT=蕗果J3一席の産額吉岡レ.たとレ､う点で特徴ポある.

すtJわう,す^117 d9角度領域上I=周一条件で成長首相'3うこと1J, 7=''-

アのばちつさきなくすとし､う.eL･こょいて非軌こ魯要7"あ呑と考えらLhる｡

-40-



3･312 成長表面の過飽和度傭存性

(a)ムT=5oC t=1hr (b)AT=1♂c t=仙hr

E]3173 過飽和度皇変化させT=ときの成長東面確横

L P E成長表面の;L度稽様cD/=夜長は,
,:%液の過飽和虐に綾香することを

見出Lたb図3･13に二つe)異なる過飽和虐J=対する波長り妥イヒを示す｡

同風(a)は4Tポ5oC7ttl時間成長雪行なった成長表面り写真で,
(b)は

4Tポ70■C, 1/4時間成長された表面去友わしている｡後盾7･.13,成長

時間ポ荊q)射年と比乾してウ､なり放れ､ポ,ヤ小樽L･･大きく波長にIi影

響し'drV､｡ (a)t(b)り両方モ比叡してみると,頚長ボク､なり異なフてい

表3･之 碩型LPEで頼長さt-た損金の過飽和度

J=対する頚長･'9関係

-

.il



bことば明らか7"あり,過釦未[疲ウt:高v租波長ボ矩ケ( Tdtるイ項向ボ見出

I-tれたD過飽和度そ変イヒコピr=ときの′
ヤLhflれe?三度長皇鹿5･2J:示し

た｡回3.1Z 及び3.13 で見ら机るJ=うに,浪の形状JS, I-&Aと波Bウニ

一絹I=存在するために々､なり禎凝711ぁる｡ ･ヤれ故,長3.2で示さ舶T=-,-A

長の史験値は,試料の任意の表面写真からイ全音4)場所毛塚tj,三度の教を

小でえをIとJ=よって平均イヒした毛の7rrあるoヤれL:もク､かわら1",ヤ

の表の5=o一夕t3埋僻如度の増HD'こ車る波長の滅/}傾向そ明ら附こ示して
レ､る｡

3.3.3 液一柑=ツテン7'-

スライド三去モ用いて液相工､ソヰ>グした試料長面Li,藷従型のテ''ィッ7o

三玄のキ山とさわめて類似Lている｡図3.74 に典型的なエッチゝダウ表

面写真ち示す｡工､ソナンP''初期にIS非掛こ細かレ､テラスボ廟顔Jれるdlt,

こ机はt/きつプいて工､ソIj-ングそ行なうと次#Iこ消えてLまう｡囲3.14

の=ッナン911条14JまATカ:-20pC･, =､ソj-ン71'時間tま10分7■■ぁリノエツ

i-191L量･ま厘TJ=して48ノ仙であっT=｡液相エッチ19'J4)窮しレ､Iと)ま

後Iこ述べJbが,ここ7●'碍L;れT=結果ウ､ら,エッチング鼻面J=I言残長時と

I3異なり′三原とかテラスJ古希在Lなし､ことホ■ゎかる.

巴3.14 スラ1'ド法による液相工､ソナング

表面モJL,フォロ5J-

-4乙-



3.4 ノ検 討

樗型こ縦型の雨域長装置で成長されたL P E泉面には,同Lt稚額の頒

頗様のみら郎るIYポ,突.験により明らかにされT=｡このことJま,基親

の溶液に対する絶対的な佃選ば波碩凍り原因ではなレヾとそ意味する｡

更)I-これ†こ羊って, DonahueとMindeれ.6q) l=きって後口計れたセ′レ状

対流機樋で.3,頒嶺徹の起源を錠明するIとが71.きなレヾとがわかるo

包3.1Z て`得られた結果を訴L(観索することにcFリ,次e)ような結
論モ碍た｡

((I)波模様は低鵡教面から傾いた東面で成長丁れるとき吸われ,ヤの
_)

波面の平均的方向(回3.10(礼)のベクト′レF I:きフ て示さ机7いる)

は東面4)傾きの方向と遵交するD

(L'J')jE虜な低指数面では一哉な成長ボ起Iリ(阻3･12 (ら)りa_)′成長

は,:&面4)串ノ介だけ7''なく′
,=&の至る所7"起ミフてレ､るo

このIとは

基板ポ持ぼ10Fc汀l~之 程度り卓云移を含んでおり,二れポ低指数面上

へ0)庸良L:対L十令なステ､ソ7p漁を傭給し二得るとし､うJとウ､う容易

にj哩解でさる｡図3_J5 は,こd)状況を図解しT=もd)であるD M久tteS

とRoute82)f3三艮面,すなわち波o)前面J=のみ成長ポ起こ呑ヒL7しゝ

呑が,これさぞ恐らく正Lくなレ､と虜えられる｡

(Jtii)頒13おおまク､にVって,面り､う面<と連綿し7右り(例え)itt囲3.

low if*9(

local growth

direc.tio巾

T2(♭)りC),低指額

面の周りき,同心次

に走ウマいる=とが

わかる,.

(J'v)低指数面わ､らのづ噴

き角が, 3oか､ら占○

ま7tl約2確変化Lて

# vかこもかかわ".:
国3.12(ら)に£しlて

P].3.15 L PE成長時の連続した巌液界瓦

の模式E]

-43-
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イヒなく正成な侶席数面にぶし､てd)み様相ポ変わフてレ､るo舌1･l尊q8)

(3これと同じような現象きPb._xSn,Te.のL PEf=おいて見出して

いる｡す'3わら,根号J3,基板の傾き壬増力口Je-ても頒長Ja:I%]主t一

定l=な如こ,
I--Rの島Jポ大きく女イヒし~ノ傾き6?効果を補博してレ､舌

こと皇見い出しT=｡こMらのニフり吏康幸突Ja,波長ポ面6?碩チに

対してあまり敏感ではなレ､ことを示唆L了いる｡

(v)偲指数面J?､らの傾きi71t増印すbIこフれ,三原は次集に央起状を示す

ようtこなる(図3.12(♭〕c?a)｡大さく傾し､T=基撒.=成長させT=場

令には,通帝国3_1G4)写真l:見ら机るような安起不紗こ額廃される｡

M.ttra,,LとPeakeJ?''i,弘PのLPEり場合にノこれz_同様り傾

向モ見出した｡

上で述べた(I'∨〕の阜突とI3達フて′波長は堰飽頚屯友によフて変化する

こtZグら,三度長Ii成長/でラメ-クL9関数であるとレ､える｡例えばM久tteS

とRoute.7E) ,ま,基聴衆面-こ垂直な温度勾配をもT=せた条イ年7"成長圭行

なフT'=とき,成長に選者な変イヒポ生ずる=とを布告してし､るD >机らか

L>,三度の犀源'i威長様様と密淳に関係してし､ると弁論4'けL5机るd この

Iと･3=,更l=_,穎租

図3.1G 低指数面かう大さく傾レ､T=基頼上

q)吏起型成長モ′レフオロゞ-

-44-

=ツテ1)''で得られ

た享受によフて裏付

けられる｡エッ今1

7.tにおレ､てJき頚ウ:･A=:

すb,辛うな面ボギ与ら

れるJとlき,波ヵt:成

長d)千/し7オロil'-

であって凍-し了平衡

形71tはないこと玄希､

している｡



solution

(臥)

solution

･(♭)

固3.17 講形域機構を説明するため?模式Pl

(a);溝が形成丁如を前4)状鯨(A:也
働的インil'ウムの少ない領域,B･.比較

的インジウムの多い今頁1或)

(i),･溝ボ形残された後の状態

- 45-



最後に.回3.5に示したセ′し状構追の形成磯構lこつレ､て議論オる｡ L

pE成長はイ>ジウム溶液中りりんの絃常によフて支配される.笹の見

方嘗すれ311,インジr).ムL3成長界面ウ､ら溶液中に絃敢するo回3.L7(a)

に示すようL=,ひとたび波i,L(はテラスポ形或丁れ為どノ インi:'ウム

ば同軌こ書ヤ､れたベクトノレの方向に拡散す為｡インジウムJま溶液J=対し

て凹の領域に集まろうとするのてノヤの領域は威長ボ遅れ,牽後l:La=伺
い

回(ら)に示すようにインジウムによる潰ぇ形成するようになる｡逆に,

液相=ッチエグの場合は, ')んボ同じ揚所に集まろうとするT=りJ=′ ヤ

b野分7t'の融点ポ上長し工､ソ4･>クIJ逸席不渡<なフてしまう｡こ4)よう

L=してエッ与ニ7'.では,表面ポ平らになろうとする傾向にあり,喪報事

実と.合致Lてい呑4)がめかる｡

3.5 糸主 音

稚型畏Tt>-横型成長装置を用いて′ I¶PりLP E成長互砲ぞり条碑7h行

ない,表面モJレフオロit-主観脅しT=結果,次のj結線を得た｡
(1)
,:&J榛様は讃推理や横型4)ような成長壌置によらず一粒自引こ見出され

る,

(2)
,--Gは(711)面4)ような低指教面かL;男子傾し､た長面上にj見われ畠｡

(3)
,:&面Ja:面4)イ填き方向に虐創こ現われる｡

(4)成長ti波面ばかりでな〈,頴の至る所で起こる｡

(s)波長は面の傾きには強く頒布しない｡

(6)基硬4)傾きモ大き(すると,波碩強ば吏起横猿へと変イヒする｡

(7) 5夜長は廼飽衷痩が大きくなると短ケくなる｡

(8)液相工､ソナングJi,きわめて平らな面を与え為｡

- ヰ6-



笥4章 液相成長表面c)波模#,:吏席と柁論とり比較

4.1序 昌

一掛こLP E成長裏面に･才,いく-,ウ､り絶類の浪模様オこ観察丁れる｡

これらの三度は,大き〈かナて二つに類別7･tさる｡一つはSm州尊qq)ボ報

告しT=もので,メニスf7ス線とロ乎ばれ,溶液巧瞭去方向に対し馴ぎ直角

に走る波である.モうーつは, 3葺で詳しく述べたような戎長の/iラメ

一夕のみ)こよ フて決まる甥7t'ぁり,これま溶液4)除去方向には仝-(開催
しなレ､ものである｡ =の喜では後月の:皮のみを平り抜うことにする｡

-:&横磯は,
3葦において詳しく述べT=ように,次り′性質モもつ?す~な

わら′

(i)波横様は碓型のディ､ソア活や100)模型q)ティツピ"I,,,A63,,8Z)な

らびにスライドL7::I-卜,-taワ8,'00'算ク装置によらすt,一報軌こ見出J

れる｡

{Li)工¶PIOO'やGaAsG3;%2)GlkPおよびげ-ネット如うも､嶺類の異な

る舘晶に£し､7も伺Ltような波ボ観索されるQ

(抽 三度は(川)面や(700)面のような低指数面から若干傾し､た東面上

に現われる6},?8州,100)

(iV)波の波面は,低才昌教面.と基板表面にキれでれ垂直なべクトノレと遵

交する.G3,78,100) (この様子皇国4.1に示す)

(V)
,'&の波面はLPE滅長中ほとんttl幼かない｡

I4)ことは成長は,:A

の前面ばケリrなく,すべてり部分l=起こることを恵味する.

(vi)波長は面4)傾きには強く依存しなし､｡

(vL.l')基根の傾き盲犬きくす為Yノ波は次第にセ･,L二構造ヘヒ変化する
(v(ii)
,=&長は埴僻鈍重が大き(

Tcrると類ウ､くなる｡

(TX)液相工､ソテ12''はき巾めてヰsな面も与える｡

叫,100

0

三度楼嶺の起源については, Jれま7t'に夕教り前史届クごレ､<つかc9モf''

/L.盲標宴■Lてきた｡これら't類B･]すると次のようにな卑o

① 組成掛合却L:よる.?i,叩′80)
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回4_1低指数面及び基頻表面り面方位t.

,=&面の方向と0)関イ泉

◎ 結晶学的な･性質によ為も4).71t,組成過冷去Pではない芝3,78)
③ 平衡形である.81)

◎ ぼけT=界面J:よる:a)

㊨ iz′レポ4)3:J兎による｡

このようない<つかの摺諭ボ提来さ机r=にもかかわらず′紘一的なも

のはまだ虫ご机てし､なレ､o i:しろ上に述べT=レ､くつかり姥論の中には,

互にウ､みあわなレ､ものや′相反するも4)もある｡

本卦_ま,組成漣吟去叩郎勺表現7"あるMorpho(o%LtC久しS十o･btt=tj理

論をLPE成長に適用することによ!),荊娃した三度頒礁ク任官皇明うか

にするこ とをB的とする｡

4.2 ‡里給餌解析

4.2.1本j呼鈴q)基本的概念

前掛こ述べた性質(iii)と(仙り､L;,明らカ､に′傾いT=面よ.り傑玲Jれ

為ステ､ソフザ波頒撮り生成に本質由な綬割tJまたL7いる｡波の大きご

は波長l=して,ー-引it数十pyyL 7'tあり′島Jは0･1- 1ノYYLでわ身の71''

:&･Iま非噺二多数の草原与ス与､ソ7oL-_よって形成tTれてレ.､ると遇えられるA

性層(v)とあいさって,ミ4)こtLは如ご横方向o;みに勧く巨大なパンチ
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ニ7''ステ.yフ○がら戎り立

っものではなレ､こと宅急

疎する｡通常LPEに用

いる基;板は10す(yrl一之手呈度

の転イ立を含んでレ､る｡こ

れらの患移は,また,ス

テ､yア4)供給三鹿となる｡

過飽和慮り高い一条イ年1:義

レ､てJま,更に2次元液ボ

liquid

●

=

･●

図4.2 ぺ型の伐給漁によって裏面に壕われ

るスラッフoj群(イ氏指数面)

発生L′ これも同様にス

テ､tJアをイ芙給する｡このようIJ=,

ステttJフ○の横槍発とLて転化, 2

次元巌,号Lて傾し､た基救表面の

3つを届えることポできる｡j転移

や2>欠元我がら供給丁れるステヅ

フ○互模式的に珂4_Zに示す. =れ

らは同数り`十及ボーステ､ソフ○壬イ共

給する｡こ こではこれモα型のス

テ､ソ7o棋王蛤主最と呼'5:.こ4)互いに

反対の符号をもフニつりステl､ソ7さ

ばキれらポ出金うとさ消滅するd?

で′正確に伯指数面にあわせた基

額上lこ成長させT:ときは,巨J捜餌

には平滑な面が絹られる｡固4.3

(A)に片一方p)須号きもつステ､ソ

フ｡のみを年給するP型りステッ7こ`･

･源を横式部=こネす.｡
Iれ･=何ら々､

o)原因7..摂勧ポ加えられると(囲

4.3(♭)),ヤれは稚々の棄､験条何

でもとで菟逢L71=り消滅しT=りす

包4･3 (A); P撃り伐絵漁によって表面

に‡見われる単一符号のステ､ソ7o

番(基榛東面ボ偲指数面よリgh'

れた域合) (♭),'ステLtJフ○のパ､ン

子ングl;よってT.きる基破表面

の市多(一章鮒y_して中ソ二股う)
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る｡もちろん安際の成長表面てt､は,前)=述べたα世のステ､ソプ漁毛ここ

でのP型ステ､ソプ漁と同時に存在するが,前慮による成長は一様な成長

のみに寄与するので/ここで問題とする波模様のような成長東面模様に

揺,後虜のみ獲えればよレ､｡以下' IのようなP型りステ､ソ7o漁モモつ

鎗晶泉面の安定性にフき, =orphoto9tCaしS如しif}娼-;do7''02)をLP
ヽ

E成長に通用する:とにより,讃し(言伺べ奄.

4.2.2 擬定常水髄L6似で4)解析

固4.4移動座標希に古け･b

て軸慶び.Z軸-

黄袖にノ平蔵界面に対すら MuLtltれS-

sekerk久頒論88)のLPE糸^り過･

用モ試みJ5｡ LPE成長L:おし､bて･i,

よ(知られているJ=うL=,恵毛筆温灸

とLて平り竣ク＼っ7毛よレ､三o3)成長固

液B:面享ノ原点にとフた参勤座標系7t-り

2,t宮元砿散か拝外ま次のように書ける｡

た2･た2･芸㌶ニー-
1 ∂ C

D a t

(4.1)

ここ7､､c畏びD珠ヤ机でれ溶質り濃度

畏tF砿数倍数を表わし, Vは成長

tは時間,ス_及びZJS囲4.4に示しT=他遷座儒である｡成長速度がiJl堺

の非定転状態わ､ら脱して一定l=なるとき,泉が擬定東城憩7■tあると頒乾

すれば式(4.りば次の形,こ書<こヒボできる.

た2十た2･VE㌶ -

-O (4･2･.,

払下Morphoしo9ICat St久btILit}摺論Tり標準的fd:'手法モ用し､てial隻乞
i1

纏める｡界面に生ずる形砿c)摂動として;定式Tl示すようむiE弦波1太り毛
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のを偵定する｡

z = 6sinwx (4.3)

このようTs摂動のもとてい或(4.2)を解(-ど, 54)時間桝谷5ヒ5の比

i(w)は次式で与i,られることポわかる｡ (付錦卜鼻鴨)

f(w)
｣二二=二一

:ー_.
:

-6 Cs

D(山

-Co 【(c00-c.)芸- c.r,u2]
(4･4)

ここで仇=ま27T/^であり,入'は摂動り波長7'lある｡ Cs′Co,及titCのは

順に,固体中′界面′虜〆一界面ゲら速く触れた場所でり溶質濃度を表わ

す｡ T7Dは夷ヤピラリー定数7ttある｡関数f(a))重囲示すると回4･5りよう

になb｡ チ(w)はw々こ0がらWoり免

-,却輔叫 芋三言苦言雷tD;i.?4:こ芸o:fご言,f

uJrTlaX

囲4.5 1疑定魚水観で巧子(a)と

u)り関係

4.2.1で述べた恵味J=おレ､て,摂

勧はWボu)oより大きい場合に減少

寸呑傾向にあるといえる｡吉裳を

掃えれば′ woより小さなW毛もつ

,-一度は干曹定であリLP
E成長の間

次第J:鬼注する傾向にある｡
,:&4)

高子訂はこ欠式で与えられ為｡

6 = 6ieXP(f(a)t) (4.5)

Iこで5.･は摂動即期の頴の高さ7.'ぁる｡･黄も洛逢しやすレ､波の角周波数

.
un久X
fま,次式に点す条作を満足するL31''7--ぁる｡

′

af(w)
a a)

-51
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こd)ょうにして得られたu)o及びwmAX皇,守れでれ次式に示す｡

uo

unax

(Coo -

C｡)Ⅴ/CoDrD

(coo -

C.)Ⅴ/3C.DrD

¥れぞれに対する三度長は

入o = 2Tr/山o

入max - 2TT/umax

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

と書叶呑｡ここでG久As L PEJ=対する=れうりノ値乏見積もってみる｡

ます､,計葺上.Rt雫な嶺マのJfラメータき;kのように選,5こ.

co - 1･5Ⅹ1021

c00 - 3.5Ⅹ1021

v - 5 Ⅹ10-6

D = 5 Ⅹユ0-5

TD - 7 x1018

atoms/cc
一oヰ)

atoms/cc
一oヰ)

cm/see

cm2/see
103)

cm
10S)

Iれら皇式(4.7)-(4.10)に代入するIとにより,次の結果モ碍各｡

uo
- 1･38Ⅹ103

入o - ■46

wnax - 8Ⅹ102

入.Ba笈. ≡ ◆79

cn-
■1

Um

cm-
1

tin

このようにLて得られT=三度長は吏厳的に毒見密丁郎る,=度4)波長l=きわめ

て近レ､モのである｡更に,式(4･7)へ(4･10) ･=より,I:凍り,;卑長,3
(Ca'/C｡)- 1 に反比1?･Jするこ とポわり､る.これは4.1で述べT=棄.喰観
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寮(viii)ち非常によく説明する｡

4.2.3 過飽和溶三夜における解析

E14.6 過飽和溶液ヶら4)成長

L P E成長におレ､て′ 囲4.

6で示すようなj温度7oログラ

ム皇イ吏うことが多い｡こd)錫

ノ合L=は石はや成長速度は一定
で'J,くなり,時間傭存の拡散

方程式(4.1)を正確Iこ解々､

なければなうなレ､｡ L P E-成

長の増給解析こおいてl舌頭帝

I ;矢4)伐定乞用いる｡

言語<<た2
(4.ll'

三見度7o□ 7'Iラil

しかしこd)偵定は,三及の生成

が起こる成長界面近イ音では威りたT=なくなってLまう.それ故′ ここで

は条舛(4･.7り を凪いることが了'tさなレ.o ヤこ7p我々は固定座標系を同

いた角串析モ行なっT=｡この場令には拡散方蒋式は次のようになる｡

回41.7 宜定座棟急に古けるX及l/

乞軸(Z(t),･風波界面e)乎均的確遷)

-S3⊥

a2c

訂~言2

a2c

i172
=

1 ∂ C

D ∂ t

(4.12)

座礁軸皇国4･7に.示しT=々t;,

そこに3;し､て乞(t)は固浪界面

の平均白勺T:sイ立置を泉わす｡も

し,成長界面ボほとんど平面

に堕し､場合には,式(4.12)4)
左辺におしlて,寛一項は第ニ



項に薮べ非常に,トごいと,%えL3れる｡ヤのときり拡散方程式り庵はよく

知られており,ニ欠のきうJ:なる｡

C00 -

Co

erfc 【Q】

C = C∞ -

erfc 【z/2庇】

ここで色は成長歯数と碑ばれ,次式71.表わttれる｡

Q= Z/2庇

(4.13)

(4.14)

通常d) L PE成長では,成長開始直後圭除けば, a,は1より非常に心ご

レ､ので,席J3近似的に

C00 - Co

C = C(p -

i -

(2/a)Q 【l-(2/a)富z]
(4.15)

と音(ことがでさる｡

;欠に,成長界面にiE砿波形り摂動モ与える.号のときり界面の他置互

次式に示す｡

2:o=･Z + 6sinwx (4.16)

更に周波界面は千碩亨濃度J二像たれてし､ると偵直する.千綿亨演度は曲率や

関数であり,ニ欠o)よう'=%.かれ去.

cos(zo) =co( 1+rDK) =,Co( i+ rDu26sinwx) (4.17)

ここでCoは′平禎界面lこ対する平衡油軍浅慮で,K･i曲率である｡界面

にヰ,5勧ポ加わったT=･やIこ溶液濃度,ま次式で示される畝こ変わる｡

1 -

(2Q/ノ有z)之
C.=C∞- (C00-C.)

i -

(2Q//有)

54

-

B･exp[-Ld*･(z-Z)]sinh)Ⅹ (4.18)



ここでu才は

u･-喜【Q/庇･
(Q2/Dt) + 4w2】 (4.19)

で定義される｡宴顔で観測ごylる波長は数十jJ帆であるの711,仙ま約703

cyn~1寺宝度o)イ塵をもつ｡一方, Q,∧厄モ は成長開始数秒後には1亡Wt-iI=

なり時間t･yもに小さ(なる.それ故,ニ欠の関係ポ得られる｡

Q/庇<< Ld

こ机乞田いると式(4･.1q)よ･),

u★ i= W

(4.20)

(4.21)

が得られる｡式(4･16)モ(4.18)に代入L, (4.17)とり上亡軸吉行なうこ

とにより,.(4.18)り係数BJ3:^k7式りように碍られる｡

B= 6(corDW2+ (co-c00)

界面でのマスバランスは

D(蛋)z一事.

2 Q 1

斤1 - (2Q/ノ有) z

■ ●

(Cs -

Cos)(Z + 6sinux)

(4.22)

(4.23‡

とし､う形で書ける｡ここTCs･ま結晶中の溶質濃度を表わす｡式(4_17),

(4.18),及び(4.23)ウ､ら;^'D式を得る｡

'a
f(u) =

-=

6

Dw

Cs
-'Co

(-corDu2

2

+

(c00~co)請
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この式主導(T=めに次の粂イヰを用いT=o

●

Z/D
<< w (4.25)

これは,i(4･之0)ウ､う塵接導くことができる｡ f(仙ま山の3)欠式であっ,

図4･5tこ示~LT=も4)と同じ形をもつウt:,こ: {■草し､T=f(w)･ま時間と射こ

ゆるやかな変化を示す｡前節で行なフたのと同様な寺請を用し､てuo,

wnax,人o,及tFI入n.axを計算することポでさ,そ4)鶴果互比下に示す｡

h)o

WtBa
X

2(C∞ -

C.)Q/Gc.rD(i
-

(2Q/ノ有))z

2(COD
-

C.)Q/3′記.rD(i
-

(2Q/a))z

≡

h)o/a

入o = 2TT/w.

入nax = 2TT/wmax

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

埠脅d)LPE成長射ヰ･では色<'.1であるd)で,邑に式(4･26)及が

(4･27)は次4)ような鳴阜な形l=表わせ呑｡

山o

Wt[[a
x

(cの- Co)/Gc.rD屈

(c00- co)/3GcorD庇
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4.2.4 凌ノ相工､ソ与ング

液相工,ソ与19I'の理論的解析ま滅長時句ヤれと全く同じように7"チ,

ヤの結果†(LU)は式(4_24)乏号のまま用いてよいことポわかった｡三夜相=
ll

･ソサンダの場合, C`りはCoより′卜Jレ14)T, 千(w)はWIこ関係なく負にな

る｡この=Yは界面ポ常I:昏定であり′ 成長時l=頒頒複ポ現咋机るのJ=

対L,液相=､ソヰ)21')=右し､てlよ′ ヤ4)表面が平ら1:なること互恵攻す

る.

4.3 吏壊とのfヒ薮及び積討

田4-.8 典j型的な三つつ成長モ′レ

フォ8ジー

(a); jf弓え譲二ばの波_

t♭);正銘,:則夫の波面きもフ演

(亡);吏起横複

喪顧で厳密J机る典型的な演硬

二様c?横武田皇国4.81:示す｡この

図7t､, (a)はjE銘讃的な;-&模様室長

わし,二れJ3･例えば縦型りJmP L

PEに見出され為.たレ､了レlり場

ノ合にあらわmる,--GIi同国(ら)のよ

うな毛の7tlあり,ぞ4)頚面ボ正路

波的な変韻モうけてレlるものであ

る｡イ巴カ,特異面でなレ､低指数面

上や大き<傾レ､た面上では,固4.

8(c)のようなモJレフォロ15:1-ポ

見出丁れる｡ (こ爪らり吏奄d)簡

J=は通南金属溶液ボ残留する.)3

葺でも述べT:ように,このモ′レフ

オロジーは,不能均濃度の鳥レ､鳥曳

漉から成長:rれる場合のセノレ碑追

に対応､している●｡以下の鵠論でLl,

回4.8 (a)や, (ら)の頒AI=フし､て

a)み柁定する｡毛ろろん(b) 4)演

Bについても,浪の生成原臥ま全

く同じモe)であると居えられるクこ',
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表4.1三投長り吏､駿侶10O)と摺論1遵との比鮫

ここ7ttは申･J竣わないことl=する｡

荊範3･3･之7.1示LT=頴長の東野轟こ,式(4.30),(4･31)乞頒って計
旦阜行なった理論値との比較を,泉4.1に示す｡,計算に用し､た数式夜tF

教借主下に示す｡

c(T) = 3･1895 Ⅹ 1022/[exp(12.906
-

i.2446 Ⅹ 10-2T‥ 1】 atoms/cl

(4.32)

D -5Ⅹ10-5

rD -7･x10-'8

cm2 /se.c

czn
l時)

ここで, C(T)はインジウム溶液ヤでのJJnPl=対する平衡濃度の間数7'.め

る｡原婚約):揺,波長にして人oゲら無根大までの波が奉養し, LPE成
長中発逢するは1tt7''ぁる｡一方初期d)摂勧は,ヤれポβ型りステッア供

給源による草原5･酌なス◆テ､t)7oりパンチリー一ウ､ら出発するT=ゎにノ非韓

に類-t頴長音もつこ■とになる｡ニのようfd-虚ク､レ機長の波が,いかに

して入o以上の波長の:氏に移り変わってい<かを説明するた4)Lこノ我マ
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は竣の合ノ路( coalesceyICe,)というオ放念を導入しT=｡すなわろ′
裁長ボ

退むこフれて,より児かレ､波長圭もつ,:&は長い波長モもつ,より安定な

浪ヘヒ蝕する｡ニの合体ば,波長ポ入oき感すところま71t,繕え間な

く結くとノ考えぢmる｡区I4.qに′ この合体過碍を模式的に示す｡こd)顔

回4.q 預4)合体過ネ旦

で矢印及び棄線は,キれでれ局所的な成長方向及路良友時点でり界面

を養わす｡史襟には理静的L=波長ポ入oから無根太ま7.tり,ど-､の侶皇とる

糾ま諌愛できない｡ Lかし, 千(w)q)最大になるところの波長入m.1X句波

ボ皐もよく港逢すぁので}最終白勺に一言,こC)波が全表面モ覆.,てしまう

と男えぢれる｡一方,入oと入maxは招の因5-だけ異なるが,こ4)差はFz,

のようなJ門メータIに含まれる韻え互.B息すれゴ非韓に小tTい｡Jれ与

のIと?､ら,東醸ヒ確論とLi,きわわてよく一致Lてレ､ると結論7''さあ

更に′臭験では過飽和度の増血により,:&長ポ飽かく守ってし､るポ,Iの･

Jと,i増給的に.も式(4･30)及L^t､.(4･31)よ･J適確亀かれる｡Iこ■7.t展開

した理論皇女持するもう一つ4)食費な阜喪lま,液相エッチン'7''ポきわめ

て平らな長南を与えるということである｡囲4.101=典型白勺な成長及t;t工

･yチゝ9.tり表面盲点しr=｡工､,/与>グり都1期に13非南に糸田り､レ＼テえIRポ
l

観察tT机急が′ Iれま工､ソケン?''ポ強右にフれて消滅する｡ =のIと,ち

まT=,手堅論とよく.合致Lマレ､る｡
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GROWTH

(臥)

ETCHING

(b)

回4.10 成長と=､ソj-ングc?モノレフオロ三‖一っ

比較 りり; ATニ5oCで1時間成長さ

亡T=泉面(ら); △T= 110oCで10分間
エ,,/テン91'モ行なフた_表面

包4.11イ氏指数面上J:成られT=溝り両側に現

われるステ､ソア葛羊

最近BLo,rL筈107)は,ぺノレj-=効果を伐ってL P E成長鳴り囲液界面

主観療しT=｡掘寄り報竜によnLゴ,人工軌こ成長しなレ､領土如作り摂動

き与えても,それま成長が睦むに従って消えて行くとし､う毛のである｡

この現象は単なるTlorphoLog盲c久しSt久』iしit7摺論7ttlま説明できないクIi

以下L=ぜべるノ考え方Jこよフて説明tTれる｡

Btoyyl尊ポ用いT= (一oo)面のような偲指数面上に溝ポ卑在すると,千

o)両側]=tま十と-りス5=ッフ○ポ顔盲出す(固4･11)｡毛L成長返度ボ瞳

=･こ.::



く,横方向4)成長が支配的であるとすれば,両側にあるステ､ソ7oはヤれ

でれ才丁ち靖L合い,黄静的I=は平らな面ボ封復するt3すである｡一方,

毒し高い蜘度のもとでこのような成長が行なわれるなら,垂直方向

a)成長も無視71きなくなり,表面の安定′性は崩机てしまうと湧えられるo

4.4 轟音 吉

本喜ではステップりバ〉サンダ機構(初期EZ)摂勧)と謹且域過吟却(増

幅作用)とも組み合わ廿T= Mo←phoしo9[c久t Sla』iし･,ty理論宅L PE･成長

に適用するIと1:よって,実厳と理論との比執検討互行なフた｡そり発毛

具,裁クのモデノレは4.1 7t'示しT=L PE成長にあらわれる波模様釧生質

そすべてよく説明できることがわかった｡

付銀.1 Jて(4_4)巧貴弘
式(4.ち)の形で与えられる摂劉ポ界面に呑在する場合,方程式(4.2)

巧解は次式で表わされる…8)

c

-co･A･exp(一芸z)
･ B･exp(- u･z)･sinwx

ここで(♂は

w''-(諾)･ (蒜)2･u2

(A.1.1)

(A.1.2)

である｡式(A･1.1?を境界条作式(4_lT7)に代入することによフて,上

式のA,B主塔る｡すなわう,

A - Co - Coo

B
=6fcorDu2+ (co-c00) V6)

-61
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城長途度lま次式で与えられる｡

●

Ⅴ
= Ⅴ + 6･sin山Ⅹ

きたノ 界面4)マス}ぐランスは次式Tt表わされる｡

D(蛋)z=ssinux
- (Cs -

C.s)(Ⅴ +占sinwx)

(A.1.5)

(A.1.6)

式､(A_1.1)皇(A_1_G)に代入L, sttnu)xlり係数そ比厳オることによって

次式モ碍る｡

●

6 D

6 Cs -

C.
【c.rDu2(V6- u･) ･ (C. -

C00)芸(芸-u･)]
(A.1.7)

通常p)_LPE威長では u)) (∨/2刀)である4)7t., ♂,まLJにl引き甥し

し､と置くことが7tlさる｡この食作を用いて,式(A.1.7)から式(4.4)皇

道ちに尊くことができる｡
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篭5章 Ⅰ,tP基根の熱処理効果

5.1 序 言

一軌こ.エnPやr'AAs 6)ような化食物ヰ導体を液相.*､らエビタキシャ

･レ成長させる焼金,成長Jt^前り易温唱考量や,溶液り食純時に基頗ボ島温

にごらされぁため,ヤC)表面は教処捜をうけ劣イヒする｡この効果は皿-

Ⅴ放化合物千導線ばかりでTd:くⅡ-Vl方針ヒ合物のL P E成長においても

見出tlれている10.冒)このような基祷表面の叡処矧こよる劣イヒ∫ま,次り

点でLPE威･良にヒフて不利7"あるとー着えられる.

(J.)基板表面のピ,ソトや簸可学的な凹凸lま基叔′成長界面の平準さ卓
碩う｡

(ii)表面付近でのⅤ族元素の某魔のた捌こ正族元素ポヒリ残される｡

こ4)辞令はLP E成長り照子鈍物分布り干均一′性を与えやすい.

(iiI')V鼓元素り煮*Lま基破表面付近で空藤子(∨久CarLCy)の形成書促

埴するので,基破,成長界面L=おいて電気的な変成層を生Llさせる｡

棄際GaA$ 4) LPE鹿島では,こり熱処理効具によって成長層と半絶

琴性墓碑の局面に導電層が生じT=リ′考ヤIJヤ濃度ボ干均一ドなフT=｣

する:とが知られてし､る.10q-‖2)このことば, 5たデノぐイスイ乍髄上り函

亜丁呈ももた与す｡例えばG久As F ETでfよ非常に,:#'い成長硬E三創生層.

yしてかるT:め, I.4)よう1なPT面で4)漉康子I-q-ノ性は寿子E9′性能モ属

しく低下さ甘為三脚

I¶Plよ杜厳的融点ポ偲( ( 1062｡C),またりんう解軽圧粥巨常に高レ･･3･31

た4Jニ顛遡理由暴きうけやすい三q,a?,W･"3)･vveis♭{ト音尊3q'.3点せ*･,

600oCで=竹P圭長時間熱処理すると,希吉晶表面ザインジウムによって

覆われ呑Iと互見出しr=｡また, B卜.Wrt･i8,V LPE域妄り襟LP.基線

々こ水素雰囲気中で無私曙互うLl,ヤの表面状劣イヒす為Iとを●指摘した.

しかし,これまでク報告はいずれも熟処理互断片軌こ取i)抜7了し､るだ

けで,熱処理温度や時間掌り吏験/マラメータ重安化丁ヒたり,雰海気ガ

ス4)影響等吉名属しT=東銀は試みられてレ､ない/
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太葦では,まず一木京紫風気りもとでTnP基根り熱RLrL理温度及が時間を

変えT=ときり基救表面観察モ行なう｡ >^h7に虜個気乃=スとしてアノしコーーンと

7K素の混食771Iスを用い, &ATL五物臭の虜囲見qlスによる#/響を試べる｡

･5.2 水素雰囲見下でり熟怨埠鄭晩47)

5.2.1宴席方法

本葉厳に用いT=莱層は通草りスライドポート方式4)名句で,尊3葺り
恵験で用いT=ものと同Lttである｡ (図3.7参照J そこ7-'も並べたよ

ラ.に7石英管ポ炉)=対して水子力軌こ移勧5T髄な嶺L%となら7いる｡こ

のために,貯4)温度を設建値ま7t'上溝Jttr=後石尊管を炉の中I=すばや

く入れ為IとによtJ,きた史験後Liヤれモすばやく引き出すごと■lこより,

昇混喝ならびに吟即時り熟赴瞳釣果互最']､綬l:とZ:tめるIとがて--きた.

各設定温度に対する阜温厚び碑却時り温度史イヒ皇国5.1に示すo実額ヰ

は反応管に水化水素を施し,マス7ローメータ{tlその3舟量を測定Lた.

Jー

こ事二
●
ヽ■■

LTr

(亡

=I

妄
一r

監
I

ど

【

3 0 60 90 120 150 180

TIME (rnin)

図5･1蒸処理敷韓4)温度7o□?.tラん(.欠甲

は反応管モ滞り中へ入れT=と一き及び

そIひら出Lたときり晴間首長わす)
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水素は毎分r70CC程度流しT=｡温度上鼻喝りグラファイト,i:-トからり

叔iBh"スにきる基相の汚染を紡止するたの,黄初基禎表面鼻水真にコら

し,ついでスライダ'一重勧サLてダラ77イトで覆った後ノ鰍理変額

巷間始した｡ rmP基禰は,メーカーd?異なる2嶺頑のi,りを用ぃたが,

いずれもアンド-フoJyl型LE C単結晶ウ､う切り出したもの7t-ある｡また

2確り結晶は′キれでれ1･5xlOl`及び 4メー07`
cm-3のキャ･Jヤ

濃度苫もち,移動劇3 300_0虜tJ;'･ 2500 ｡ml/v･sec 7.tあっr=9ここ("

行なフた熱RLrL摺吏､験では,ヤれらり森吉晶り間に15とんと-一差貴市Itなク､った

4)で,以下これらを区別Lなレ､｡これらり韓晶を(11り面方位にtn')也

L,メカニ&Jレラッフ○吉雄した後,メサ′レ7''ロマイド7uイヒ学エ､ソナ)ク′′

言行なレl基破4)清輝イヒをはかフT=｡吏廟13,勲必チ里時間を1晴間一彦と

し,温度を450oCウ､ら700oC まで変イヒ丁せて行なっT=.ま+=鮒理

温度宅700oC 一定とL,熱aTL麺時間を変化丁せてり棄願書行なフた｡

5.2.2 受験.4.吉見

顛戯理温度互jfれでれ, 600oC, 650oC, 700oCと変化丁ヒ, 1時間

処理乞行なっf=後り基碩表面c9顕勧鋭写真邑回5･2に元号.同凪7.I, B

-Bはグlラファイトポートに(111)B面卓上にLてtZツ卜しT=とさりB

面モネし, B-AJ言ヤのYきり裏側,(=りA面を恵味する｡ A-A,

A- Bモ同篠である｡回5.2サS,鰍‡里温度の増hDJニ伴なレ､,豊頃表

面の瑠璃ウこ著Lく増大Lて咋(ことポわかJb｡基板表面ケらqリん原を

の貰尭により?ヤの長面L=Lまインジウム液滴e)残留ポ見られる-熱必謄

をうけた基頼長面0)横猿はA琴とB面とで雫なり,A面7''は一掛こ三亀

頭に乙(ttうれT=模様ポ厳密丁れるボ,B面ではインジウムの液滴皇頭に

した筋次の横磯ザ見ち机る｡ニこ7t.也,-I?横森を夕､ソドポー/レ傾様と

碑LSこことt=する｡これらの模様t.食品学約な方向とり関係を-X後背面う

･ウエー:五き用しtて試べ'T-_｡'B]5.3は,.熱姓規表面上4)頒横と徳晶･り(=)
面内方向.yの対応乞あらh-し7いる｡こ4)砧臭から.,三角形嶺様q)それ

でれの辺(3, 【70†ユ, [.o†1]皮tit [†10コカ向に走っt7レ､ゑことQt:わ

ク､る｡ B面に痩われるダ､ソド,T.o-ノレd)尾に相当する線Iまeクなカ向に走
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600oC lhr

I:IA.i･.::

BIA A-El

回ち.Z 水素帝国丸711り熱2LrL理基板裏面

卜熱R'l摺温度;600,. 650, 700DC,,

ArLチ里時間,･ 1 1レ)
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500oC lhr

包5,3 熟思王里本葬張り紙晶

学的方向

(a)

■,-
･｣よこ1⊥r~.I_

-

_;i-.甲鞠範i:
,

100JJ
:

(b)

回5.4 比重交的イ氏レ､≡昆度て11り

熱ETl-若里基破表面

っているよう1--見えるポ,臭際は_, A面に頒われる方向とJ5JiL同じ7.'ぁ

るこ とがわかフT=.

∫oooC T1 1時間寮処増を行な･-,T=表面写真を図5.41=示す｡ Iのよ

うrd1.比薮鈎低温におし､7モ,表面J=はイン-1l-ゥム疲痛が希覆する｡ Lか

し′ 二の温度でd)泉面状飽は600oい火上で行なわれたものと異'3リ,衣

面には何ら相傷b:l見られなL^｡区15.4(♭)は(A) l=示しT=芸i(料上りイン

itlウムを取り玲しtたるのを示す｡二れからわかるょうに,表面は平坦でl

あり,波涛c)あっT:所J=も凹凸Ii見られない.このIとは,基晩表面が

らりんポー様に養鬼すること互恵味している｡ 4古OoCで熟処班を行な･

った娼令,通商り史学頗概観観察の眼リ71tは基板表面は全く変イヒき示さ
ら-わ､.?た1.

基叔表面かちのt｣んの農尭Lさ,産額り熟t､ソ与ンク''壬もr=らす｡図5.5

-G7
-
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terTIP. ('c )

図ち.5 熱匙増温度に対する基枝の熱=ッケング号

は,各熱処五里温度に対するエツj-ング量り関係宅示LT=グラフであろ｡

ここに見ら机るように,工､ソ十1グ喜ば650oCそJ曳ヒして急激に増力口す

る傾向にある｡工､ソナ>ク''貴はノ臭腺前俸の重量変イヒをりんの蒸轟音と

あなし,ヤれモ=,tPに壕貸するIとにより卑めた｡ここ7"は,インi'.ウ

ムの蒸気圧はりんI=薮べて伯いC)7tl,インジウムり蒸尭ばなし､と偵定し

た｡また囲5.之に示しT:.ように, B-A(裏面)よりもB-B(表面)巧方･

ポはるウttこ熱エ､ソナングが患こりやすレ､りで′長藤は号べ､てB-BかS:

起こアたものとLた｡ A面を上J=向けたときとβ面色向L+たとき7.1-き;

15とんt"差異は詠めちれなかフた.

熟処増温度を700'oc 一定羊し,熱処理時間邑安化J亡たときり基線･

の表面状憩を回ら.6に示す｡ヤの周でOmiytと書中､机てレ､る4)･ま,基叔

4)温度ポちょうど設定イ直L=逢しT=ときり時刻互恵味す為o絶って,基叔

が室温々､ら設定値に逢するご<短時間(阻5.1)で,すでに･ごれf_i'ti.j熟

Rin増毛うけるわけである｡熟処理由始時点で∫ま,非転J=細かい多数りイ

ンジウム液滴ポ存在し7いることポニの劇ケらわウてる｡これちd)凌滴は

晴間ポたつL:つれ互t=j統合しあレ､, Sり大きな液滴喜作うう羊する傾向

にある｡
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700oC H.T.

0.6

a.

ゴo.4

｣⊂
U

S

O.2

0 JTlin 30 min

回5.6 熱血王里晴間l=対する基板鼻面

の変イヒ

30 60
tirnc･ll佃r11

P]5.7 熱ArL増時間に対する熟工､ソj-ング

■昔の変イヒ

熱Rl･五里時間l:二村す

b熟工､ソナ1グー量り

関係を因5.71:示す｡

最初りヨ0介ではLツ

ナン711量はっ.なり急

速に増加寸る傾向モ

示すが,ヤれ以後I3

し､くJうt:ん増桝]イ頃向･l∂･

抑えられな. IれIち

燕澱増時l=Jまゲラ7

了イトポ-卜で基J敬

ポふた享されてし､各

r:め,基板迫′傍巧り

ん分圧ポ増加し,ニれポ基板かL;のJ)ん庶子の農亀を抑えるためとJ%え

られる血

これまで述べT=ょうl=,熟RLrL矧こよって基禰表面･まや､なりの碩傷をう

け呑Iとから,表面付近でc9縮晶′牲や亀如勺性質ポ変化するIとが子確､

･-･ ;l‥1



されるQ しかし基頼長面ポおびT=だしくインジウム液滴{Lt覆われており,

ケつ凹凸々ごIalげLレ､T=d)ショ､ソトキーJtt､リヤ互用いた測定は因襲であっ

た｡ Va,i de卜Pat^w法で蒸処増した試料ら亀丸首別号管を測定したb:I,キ

ャ･Jヤ濃度,移動度)=t3ほとんど変化ポ見られなウ､っr=o

5.3 ア′しコ"ン及び水衰混食ht､ス雰囲気互用し､T=熱処理棄､喰114)

5.3.1 実､験方法

アJレゴン及び水素の合流旦を100 CC/mれ とし′ ア′しjttンT7n入e9水東

L一対する流量/f-セントを30, 50, 100と衷イヒさせて熟知玉里東嶺を行な

った｡アJLコ､､シガスは,ヤe)露点がPd候を通して絶イヒされr=水素とI書.

ば同程度り島艶度のものき周レ､,
,:hせ/iマスフD-メータてい測定したD

r41P基プ阪はれiRJア>ド-フo.i書晶度が､ Feドープり半裾線他のもの7tl,読

蘇q)安､験で便われたt,d)と同Lt7.1ある｡後者13=キャリヤ濃度が1_ち×10巧

cy,i-3 1Z" 2xlOt7 s2･c帆 の二抵抗率をもつ糸吉晶であった｡基板は専ら=7)

B面を用い,先に辻べた2埴類4)結晶を一題に並^1てブラ7アイトポー

トにのせた｡突療は紬里温度互600-700AC,晴間を30Jiiノ11晴間と

変化させて行･riフた｡央廟の今穐きは,水素77"スの代りに混合77"スを用

いた点主瞭けば,前節で示しT=ものt.同じ7"あ為｡

5.,3.2 吏.験練乳

水素77'tスに対す為アJしユ､ン4)免%.,すなわち混谷比を変化さとて紬･

理を行なフた基頼長面の顕徴鏡写真主因ら.曾,5.qに斤､す.図5.8･･, 5･.

qはヤ咋でれ泣虐が700oC及び600oCで1時間熱処頒を行なフたも

のである｡各写真d)下の数字は全n'tス流阜に申するアJしゴンがスり占め

る割合をあらわす｡こd)抱からア′レゴン洗骨を増旭丁せ毎にフれ基領土.

のインジウム液滴が少なくな呑ヒと毛に,鼻面状態も改暮されてゆ(こ

とゲわかる｡回5･qに見られるように, 600oCで熱RBn-理を行なった湯

谷の表面状鯨の率化は非軌こ顕卦ここの傾向を示し′≠Jしjttンげス7oOY.

では,表面l:1まインジウムの残留が見ちれなし､,南Z21で写真liす^ttて

(111) B面によるもの7tlあゐ｡アンドー7o森吉晶とFeドーフo.i.%晶を同一=条

_ T7n _
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熱.払王里基J阪表面
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⊂:
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ト･
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LJJ

H▲llOO %J AT(1CO'I.)

E]5.11草合力.tス組成の衷イヒ

に対Tる熟工､.'j-ゝ7'旦

作Tt熱処理モ行なっT=が,そe7)問I=はlまとL ∠■差異ポ認めちれrc(かった.

それ改.二こでは名品の手重美熟こついては倒れなレ､｡ ;宕に,アJしj"ンqlス

モ700y･とし軸理時間を30分としr=ときに碍られる鼻面状鯨につい

て親密す為｡囲5.10 ,aこの発イヰ7Il燕必理温度皇G50oC, 700?C とし

たときの表面去長巾す.｡これケらわり､るょうl=ノ らちOoC で30冷熱怨

理しT:=基碕表面上1=はイ〉ジウムポ全く見られf=sし､一号の代わり,長5:

I-JS三角形状のピ､yトゲ観察Fれる｡

回5.I7 に700~DCで､1時間熟処王里言行なフたとさのエッ十)グ量と

アJLご>漉郎欄係モ示すQ.=り&.こおいて,アJしゴン濃度が勧口する

L=17れ.(0-Sop/A)
,工､ソナング量り急激な減少ポ見ら机る｡

Jれti

先に示しTT=表面額東L=卦1る傾向と良<一致する｡.更に,二の図7tt水泉

100y.と7K意50Y.,ア,しjl'ン50Yoでの工､ソテゝグ量とを比戟することによ

り,三昆合7Tス雰囲気を用レ､た場合少なくとも熱工､リサ〉グ量は水素虜観
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気でゎなフたものに上ヒし y3に減少し7いることがわウ､る｡ア′しコ､､ン

100Y.のところで工､ソテニr昔ポ増ガDLてレーるのは,恐ら(酸真による

影響7tlあると思われる｡この､卓,Lニつレ､てti次駄で議論オる｡

5.4 橡 討

通帝液相エビタキシヤJレ成長において,象り過度が定酵に逢した後少

な( yも30分サら1時間宅虐の時間が,溶液の飽和や温度の安定りた

めI:此要である｡ a久Asの場合L=は,ヤのような時蘭島逼にごらされて

毛,熱=､ツケピ､ソトは見られる毛のり,表面り構蓮にま7"変化を及151tす

L%ど熟知確効果lきひtttくない｡"5) JnPの損金,囲5.2に斤Lたように

熱処理効果は表面積進呈変イヒさと′ Iの傾向はG50oC J*上で特t:顕易

I:なる｡ LかLこ4)熱処摺効果はアJしコーーンをj寿囲見力ItスとLて用いたi易

ノ合′かなり綾和ごれbIとがわかった. =のア′しjtt>l:よる熟処理り抑

制効果の腰掛a:次のよう)=月えぢれるD熱RAn･理劫ALま,本質鈎L=は基根
lヽ

ウ､ちのりんの蒸粂散逸]=よフて起こる6?て,こrL去抑えるL:Iさ分布､らり

ん蒸気モ加えるク､,あるレ､I3東面カ､らりんポ散逸しI=(レ､ような状嵐に

してやればよレ､｡二檀原与(まT=は二嶺弁子)り相星紘常係数Jま′三哩論

的に名マの厚手量(分与せ)の逆数り利の主熟こ上ヒ列することポ知らyt

7いる｡"6)ァルコ､､ンり原与音'i7に泉よりもはるク､に大きし､ので,りん

の水魚にj吋する拡散係数よりもア,レコttンに対するそれり方41:Liるかに小

さくなり, I)んは泉面から出げ(:くくなる｡このIと(i銭マ6?終た臭鹿

事実と建･性的に一致Lている｡ Lかし囲5.1■1に示したように,ア,しコl､ン

100yo々日大態では熱エッチン7●-ボ軌こ増大Lてしlる｡月山寛は,工n-0･

糸におレ､て,高温では4IyL十工r1203 - 3エれ之0(計)なる年増化反

応q)たd),アJしj.､ンモ流したyきユJn之03は消滅す為傾向があ為こと乏塙

塙している.m)我々の場合もこれによ(似た状況にあbと遇えられる｡

'すなわち,泉内のj酸泉は熱処理によって7"きるイ>ジウム液滴と反応し

てインジウム酸化嫡を作り,それがエ¶之0とし､う形で東泉する与りと思

われる｡しかし7K素とア/Lj'､ンZ･C)混食む捧でLち水素の遺草作用のた

め,ヤのような虎舟が起こリt=(く,ア′しゴンの上甑Q('こイ半なって熱RBTL手里

-73-



効果は減少オると月えられる｡

I≠PのL PE成長13,成長過度がGOO- 700oC e)範囲でイラなわれる
が′ G50｡C近傍7･.4)成長ゲ最もよい砧晶が得られるとされてし､る.62)

Lかしこ0)過度におレ､ても#RLT15堅所見が現われb= yから,エmP｡りLP

E成長の場合は,ア,Lコl､>と水素とり混食雰囲見そ用いるか,凍ネ巳エッ

チニ7''によ､って表面り三貴浮化を,3かることが不可欠7tLぁるt,思われる｡

5.5 縞 言

エ¶P基城主水素及び水素とアノレゴンの三昆合7Ttス雰囲気で熟知五里史駿を

行なフた嶺泉, )欠り皐禰がわか-た｡
(り 虜風気fTスとLて水素主用いる場合,熱RLrt姥過度がG50oq以上

でJま熱エ､yチェダポ急激l=土哲人するo foOoC では基凝からりんり

一様な蒸庵が起こり,表面I=碩傷13見られなし､｡丘た, 450oC J久

下では藤処増効果はほとんど､男ら7n.fc{し､ ｡

(2)ア,しj^ンと水素とq)過食げス皇｣雰囲気とLて用いる場合,ア,しゴ

>の洗骨を増すことl=より鰍王里効果を抑えることi7:t7■tきる｡
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第6章1,LPの液ノ柑エ､ソナング

6.1 序 言

LPE成長において,液相工､ソ+ングは,墓相と溶液とぅぬれを長く

しT=リ,基禰表面の鹸イヒ物や汚れ圭疎くT:吟にしIゴしば用いられる手段

の一つ7れある.118～121)更にノ第5車でも述べたように′皿-Ⅴ族イヒ令胡

半導体Ji身かれ少なかれ熟払子軍書うけ,表面にピットや変成層が形成さ

れる｡ヤ4)ために′成長層の不純物命布や成長硬度ポ守士勺一にな-たり,

表面の平坦さZ7':手員なわれT=りする｡ =り表面近傍にせずる欠陥層も,演

相工､ソナ1ク･'J=よりうまく中ソ徐( Iとが7"き721,)従来LPEの欠点､と

さ机ていた腹厚不均-の問題モ,成長装置り改良とあし､まってニJ7'Jl第に解

凍される方軌こある｡以上述べたよぅに,液相工､ソ今ン7Ltはテクノロi;I

かレな問層とLて非軌こ食費なものZ･-あるが,更に学問自勺に毛興味深レ､

モゐである｡礁束のエ､ソナンク''l=関する研究lま′大帝分荊眉の立･場に立

フて行なわれてきた｡ Lかし最近4)FET屑び羊導1本レーサーデ1/ltイスで

は,非軌二薄し,頒度(<#JJ仇)とオ17"ストロームオーダーe)長面の

平王空さポ･3Zt雫とされるようになっ7き7し､る｡二のようL=非常l=ミクロ

な問題(=なると,工､ソナユダ機縁そりものを把握するIとが阜畢L:なっ

て<ると,6えられる｡ 1P･jiば.エツj-1クl僅度王子くすルぱ表面の早鐘さ

f3良くなるといわれて㌧､るが,など=4)ようになる勿かにフい7の姥線

的検討は従来あまLリ試みられて｣､なし､｡次に弊政がある4)也,序論7'f毛

ぜべたように′ Iの問題が表面C)波横磯と密接に関係するり､らである｡

squし辛は液相エ､ソナングにおいてモ波横様Q:.現われ為ヒ主張し783･L

p E･成長表面に現われる,:&頒様ポ組成過'@却によって起こうというSmAlt7マナ

や先々6)主張に反叫マレ､る｡上の阜棉を包6･1に示す｡通宙の組成過

･今却の理論1.こよれば,風波界面付近で,吏際の過度よりも溶液の融点り･
カヤご高い(過吟却状態､)とき成長界面は不安定7t､あり,飽に後虜のカが

小tJrいとさ安好になる｡一軌こLP E成長では系のt温度は均一なので,

成長時には界面はい-'もJi=安定となり,工､ソナiグ時は暫定にfJる,ます--
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距柾

P]6.1 成長度び､工､ソ今)7't時の溶液内妻β

の融点曲線

である｡ Lかし Sauし

等は,工､ソキン9''時に

も成長暗に現われる;皮

ヒ全く同じ毛のが見ら

れると報告し,組成過

吟却とし､うJ%え方では,

L P E裏面の三郎薮様を

説明できなレ､と述べて

いる｡頒等はヤれ故,

頒模様は純粋に謹書晶学

的なものlこ起臥してい

ると主張した.

本章ではます.これら

の問堰き明L;かにするT=めにノ嶺マの条イヰで工¶Pの液相=､ソ与ン9''吉行

ない′ その表面を詳しく観察する｡更J=,兄I:獲べたテウノロi:t77Jレな

問題と関逢させて,熱処羊蜘果尊ノ表面の虜化層を取り挽き請浄表面互

碍るため0)エ､ソj-1ゲの条イ年乏見出可｡黄後(I,エ､ソナン9ttl:よ., 7終

ら机たデー9を基L=Lて,従束あまり知られ7いなし､イ>ジウム溶液ヰ

lこぢけるりんの砿散係数モ教値解析法によって,-*,:める｡

6.之 吏療育法

曳験袈選ば窮3卓に示しT:スライドポート方式;t､,墓相り熱処増加果

を抑えるT=わに,ア′しj"ンと水素q)混合気体き蓉観象n"スとして用いた.

東嶺粂仲ま以下のようであ為.｡

① 工､yうー1グ温度は650｡C一定とし,溶液り飽和温度皇･G45｡C,

640oC, G30oC'と変イヒさttた｡

② 工､ソチゝ?'t晴間互1分から 20食ま7Ltり間で変イヒさヒT=｡

⑤ イ.シジウムの十ヤ-三ご巷は2.54告一定とL.T=｡これは溶液り厚

ぐにして4.8
myyL-I.こ相当する｡

@ インジウム溶液中へP)りん4)飽和時間は温度上郎寺を含ey)てl時

間と した｡
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⑤ エ刊P基鳳ま(川)B面主用い,メカニカノレラ､ソプ月t/､メカノケミ

77Jレラップ壌,メナノL,ブロマイドて"イヒ学=､ソナングモ行なった｡

⑥ 温度の均-J性は,ポート長11･5｡y'tに対し, ±0.2oC以下であっ

た｡特に宴､駿に使用する4cれの書取分に対Lては±0.1 oC以下であ.'

た｡

⑤ 吏験中は反応管に毎分50cc4)ア′しjt､ン度び7k表をキれでれ尊号

三充Lた｡

Te

Ts

t2 t3

図G.之 液相エ､ソナン7'.o)温度フ○ログラム

棄j綾手続きC)温度フ○□7''ラ4を囲6.2E:示す｡ます､インジウム波浪皇･

朗吉晶エ･nPソースと接触し(時刻tl),温度Ts7"飽和さ亡る｡しウ､を

熱演液とソース享切･J赦し(晴如t之),糸4)退廃を=､ソチ}クt過度Te

まで上げ系の温度ポ曹定したときl=溶液と基額と阜接触ぐと(晴如t3),

一定時間放置することJ=よリエ､ソサン9'.?行なう.｡工､ソナ後4)試料は,

通常の金属覇破鏡モ用しlて観索を行ならた｡またエ､ソj-1ク､一義面皇訴.L

く鍋べるたやl= SEM壬用いたQ土ッチエクー草･i喪頗前後の試料の盲竜

差か,ら算出Lた｡
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6.3 実験結果

図6.3に,飽和温度と工､ソナ1グ温度との差, △T圭縦軸にとり,エ

ッチ17''晴間首領軸にとって,マトリ､ソクス状に鼻面写真宅配置した｡

ATが5oCのときは時絹ボ20分まて-､し､ずれも鼻面Ji粗し､｡ 5ノ分間のエ

ッチングでは,'表面には熟AT1理によると思われる才即急ゲまTi.残フてお.｣,

表面は非常に鶴くなっ了いろ.旦L: 10分7nは触耀4)影響l3な(なっ

ているが,長面には山水砿e)大きなうぬリy_,号れに皇畳Lて細かいス

テttJアB羊ボ観藷される｡こ4)ステ､ソフモボLZ)形状や大きさにフいてば後に

詳しく観察を行なう｡ 20分エッチングを行なった場合やや鼻面店改毒さ

れるが,表面には比威的高さの低レ､三角銀水q)模様が見られる｡ニ欠に,

△Tが10oCで13:, △Tウご5oCのもりl=比べ全促的に表面li平滑さを増

している｡この条1年のもy7t.工､ソ子1グ互行なフたj湯谷,熱処理による

表面の謂傷は2.5金工､./与1グするIとL=よって15Iま-1免仝に節り徐かれ

る｡工､ソナユダ時間を長くすると泉面の平滑さ]j:二増すi7t:,例えばJら分

工､ソナン7''さ机た表面におレ､ても△Tを5oCとしr=ときa)毛のと同様に

非常に細かレ､ステ､ソ7oが見られる｡ △Tポ20oCでは車間i7L:1身のもり

を幹こいて,ほとんttt平滑な工､ソキング面々マ与られてレ､るIとがわかる｡

Lウ､し15分濁工､ソナニグLた表面L=は, '細かレ､ステ､ソフ○に垂直な方向

に筋凍の模様ポ足っており,これま4Tポ10｡CT- E食間ユ､ソ今1.9'tごL

れr=表面に親密されT=模様):類似Lてレ､ろ｡=れIi一見成長時jこ現われ

る波とよく似てレ､るようL=､電･hれるが,これlまむしろ△Tポ5oC`りとき･

の非軌こ狙い山取水横様り残留であると名えられ呑oニれら4)Iどがち,
ATポ大きい程)まT=エ､ツケ‡グ時間が長い絶基板の表面破亀は攻量子

れる傾向が見られb･｡ △T右よが=ッチェダ時間に対する鼻面状態を斑

6･41=烹す｡この図で, ○叩は表面状態ポ覇徴銀観索によっても早婚{､

あるこY互意味し′ x印は逆に発且し､ことを丁す｡凶の点線は岸店と碑名

一の中間状態であることを意味する｡荊慮り条イ斗7.1行なわれた試料泉面fま

肉眼的にもく鏡面であるのに射し,倭名でば試料全体に魯リボ見られたり.

熱怨瑠の跡ポ見L;れる｡こ4)グラフグら;液相エッチングI=羊る表面改

竜虎L3,工､ソナング時間よりもむしう△Tに大きく1依存して右リノ 少な
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E]6.3 △Tと=､ソテ1グ時間J=対するエッチニグニ表面マトリ､ツワスP]

】
q~
亡■-

l



Smt】oth

ヽヽ o o o

ヽ
ヽ
i:ヨ

I J I

､
-
-
-
I

Rough

0 5 10 15 20

t(nlin)

回G.4 埴クの工yテ17"食代l:

対オる鼻面状鯨

くとモ4Tを70oC以上にしてエ

ッチユダち行なうこy_が響ましい

と,%えられゐ｡

)欠にS EMモ用し､たエッチニグ

町(y'rJfit;r研
l

■

i

I

(a)

(b)

ji;/A

す一号,.:a

回G.5 =､yチニ7Lt試料表面

SEMイ象

表面の親密を行なう｡区】6.5は△Tが20oC7L110分間工､yナt-tれた試料

表面のSEM像7tLある｡匿】G.5 (A)ど(b)は同じl試料表面から碍られたも′

ので, (b)り店率L3(A)わ3借である｡この臥こ見られるように,ユ､ソチ

>グ康面は非軌こ細かいステヅ7oe)列からなっ7右り,ヤれ与e9聞席ti1.

数分e) 1jlYTt程度である｡ Iのステップ○り列は欠陥と見られbi,の巨先

頭とLて扇形をなLている｡ (b)4)回申で, o･3ノ｣肌程度c7)六郎〒与をな

Lてい各号のは′潜ち(基頼表面RLrL理時の汚れeD残留物であると思･われ

る｡成長時の表面とd)比熱ま壌の節で辞しく議論すJ5｡

囲6･6 Iこ各j:､ソナング粂イ年に対する=ツナ}ク■量の車線TT-711を示す｡

ここではス'テ､ソプ型の温度プロク"jムを用いT=r:めL:,工､ソj-1クd時間･

が軍かし､ときはエツナシグ青ば急速な立ち上ゲリ互･示す｡鳴間〃1- 70分

以上では,工､ソチ1グカ1711は15Jぎ横,=Llレ､)=なっ7いる｡Jfれ故, Jの

領域では工､ソ今ゝク"卦3時間にあまり傭有しないた4D,再規性り良い工
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回6.6 積ぞC)△TJ:対するエ､､Jケンr

号の吏鹸偵

tlJランクdが耕待{tきる｡次蘇ではこの森吉異色毛とL=しr=拡散問題を遇え′

従束ほどんど知ちれてレ､ないインジウム中4)リ4,の紘教イ糸数を戒める｡

6.4 インごウi.溶液中のりんり拡散係数り貨直

ら.4.1一次元モ7-.:ノレによる解析

1 23▲

Il一 I
I I I I
I I ( I

Solution

I 'J

I I
1 1

1';…
I I

H
I I

]=[

I I
I I
l I
I I
1 1

I I

I暮

:.i.

bun血ry
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回6.7 一次元モT-pJしに対寸る

LPE.系の模式図

ここではC卜OSStey等104)ポ用い

T=クと同様な手法を,銭マ巧実線

条イ年にあてIiめて鄭重斬を行な

った二数億計算を行なうたの,-逮
波をある微小区間dに分割し,塞

親モズ座標の原点J=とる｡この磯

子モE)ら.りに示す.ここ7.'NLi三森

汲の命軌数で,し'は溶液の厚さ.竜

泉わしている｡いま,ある微少時

間て書農本時間としてその整数侍

4)時刻を居える｡'このようI=すれ

ば1基蔵から距細x′時刻tにお



ける濃度Jiニ欠のようにj,rLり貞且合わヒ71t書くことができる｡

C(Ⅹ.t) -

C(j.n) ( Ⅹ - jd. t -
nT ) (6.1)

Iこで-;欠元の拡戟方程式三着える｡原点言返虐Rで移朝する座標上に

と机Li二拡散方程式は

--

D托2･R詰
3C

3t (6.2)

と鹿わせる｡第4一室でも述べT=ようにノ右iaの易2碩,i寛1項J=比べ･て

無視できる4)で, j番目の溶液中の時間て後の渡虐変化Id次式4)よラll

書ける｡

AC･ =

DT【托2】jJ
(6.3)

ここで△は差分をとるIとき表わす｡式(6.3) 0)石iA皇差分近似し3

次以上モ虐略すれば′ }^b4)ような濃度4)差金式亨得る｡

c(j･n･l) =C(j･n) ･S[C(j-l･n)
-

2C(j･n) ･C(j･l･n)] (6･4)

塊界条件とLて,基頼と溶液の界面7.､は平衡であり,溶液の端では謹度

勾配が零{あるどする二つe9発作を用し､た｡前席は通寓q) LPEの解析

でよく用いられる･条件で,一般に如日成長7■､Liその.ようにおし､てよいこ

とポ知られていろ･103)後眉は溶如､う漉雪が東森Lないとし､う仮定でt,

我々の場合工､ソ与シク"温度が低(,･また時間毛短かいので′ 二のように

~偵起してよいとJ%えられる｡成長量または工､ソナ)グ喜ば;b^式で表わヒ
b｡

(6.5)

-8之-



n
.. TDtC(2,k)

- C
G - ∑

(1.k)】

k:1
d【Cs

(6.5)

ニこでCs は匝相エれPヰ4)りん濃度7"あるb計算は,溶液の厚さt毛

o.48cれ′今別dを0.02cnlとLて式〔G･4),(6･5)主用しlて数イ適解

析を行ない,溶液中d),:農度命布貴び工､ソサリー一号を,拡散係数皇Jtoラメ

ータとして求めたoインジウム溶液中のりんの平衡濃度はHaLLI06)
4)

データを用いた｡なぉ式(6.4)の名吐窮乏項4)係数Dて/d之を収束の

七ゎに圭以下122)になるようにしr=｡このような数値解析法以外こも,
我ク4)棄験農作乾び塊界条イ年モ同時に満足する解析自的解が希在する7o23)

これは邑6.8J:示すように,二叔の吸為根J:はさまれた溶液の初期濃度

ポー定である場合の解で,免I=述べた計算機による鮮去Jまその囲でx-o

を塩とした右半分(毛L('ま左半分)に相当する｡時刻いこ卦†る=､ソ

ナンゲ葦毛Mt yし,飽知略のヤれ毛Mcoとすれ･il, MttLMcoの比は

t #

回6.8 初期濃度ポー定(tニ0のとき)とし､う

桑門でこ載り平行吸着根に店ぐま

れたときり三容液中4)濃度分布り変化

-83-



よく知られているょうに,次式7.t衷わt.tれる｡

Ht 00 8
- - 1

- ∑

McD n=0 (2n+i)
27T2
exp[ -D(2n+i)2TT2t/412

]

O S lO IS 2O tbirL)

5 10 1S 20
tlnlrlI

回G.q =､ソチエ7"量に対する吏廠嘩と計算

値とり比薮(o印は史醸億,宴絶

ゃーフ'tば計新香7"各申官乃17‖上J=紀
F血T=数値は紘敬係数D (cmi/see)

を表わす)

-84-

(6.6)

この式からわケるよう

に, Mt とMooの比は

初期濃度及tj:乎衡濃度

L=併有しないたd),異

なる△Tで工､ソナン7tI

されたf''一夕壬同L:17"

ラフ上にプロ､ソトする

こyがTきる｡数個解

析J=よる解と式(ら.6)

l=よって得られ呑解と

Jま,ほぼ良レ､一敦を斤､

Lたので((数･/a),こ

こ7.tは王里論値とLて南

眉を同一に扱う｡回6;

qに′ △T7).:10oC及

び20oC l:対する臭腺一

傭と招諭侶とのfヒ較を...,

示す｡この図で,東棟

カーブは理論値を.表わ

し,菓､験値毛①印で示

す｡ここ7t､の曳験胤ち

銘々り用い+=基二取り面

積ポ溶液のそオ=こコ吋し

て.15Lfl壬であbたb}
凪6.占に示した工､ソチ



Nt′H■ CLJrYe

0 S 10 15

I (nln)

回6.10 正規化互行なフT=二場合のエ､ソナン9'l

量に由有畜臭腺値z.計賓値との上ヒ薮

(①,A印は号れでれAT々:'10oじ及び

20oCJ:対すう喪験イ瓦熟練カー7.tは計

旦侶で,各更級77ブ上に紀子れT=数

値は砿散イ系敬D ((m2/5eC_)を養わす)

>7.t貴を単位面積当りに墳貸したもの7uある｡凪6.10 は,凶6.Lう卓

Mt/MゎF=対Lて7oロットしなおした毛ので′王里静埴は式(与･6)によI

I,て毒†度したものである｡Mt/Mのの吏､駿侶は,各吏験につきイ>5:サ

ム溶液の喜さが多少異なるためl羊} それでれり吏､験でe)インジウム中旬.'

りんの飽紬値と,女鹿で.45られた工､y子>グ貴とe)比Tある｡阻6･101

カ､ら,インジウムヰのりんの液蔚イ系数は,溶液の温度650oCに対Lて

2↑ 3x 70-4 cma/secネ呈虐4)値モもつIとがわかる｡

以上ia::べたような⊥次元モデJレの再胡斤では,農廠と溶液り面積が異な

るためt=,工､ソチング量モ単位面積当J)Lこ稜賞するとし､う手続きをせ昏

･とした｡更に′より曳験糸に近いモデノレでの解析皇行なうために, >^'utこ

=･;欠元モデ/レI=よる解析吉行なう｡
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6.4.之 二=欠元モデノレによる解析

c(iJ.I)＼

▲

E]

d

I

2 3 E]
lllll^卜l EZ:t12 t22

(b)

E)6.11二=R元モデノレに対するLP E糸りヰ莫式図

(A),'溶液乙基二板c)配置(ら);二次元メッ

シ14)ヒリ方

解くべきモ7='',Lり横武図をE]G･71Jこ示す｡ B]G･11(a) I=示すよぅI=,

解は居iているモデJレ4)対*･l･生から右半分ケ左半分かのtllちらか一方を

静十ばよいこyポわかる｡ (b),ま(a)c9右半分モ表わす竜の7tt,ズ軸方向を

21分割し.裟軸方向盲24分割寸る一各セクションは-iaが0･02干れq:･

正方形7ttある｡いま解くべきカ程式13;^r7のよぅl=書くIYボでき為･-.i.

托2･籍2-日吉
1 ■a.C

(6.71

=の方程式吾郎くために,二)^b元放嫡型方ネ呈式を長方領域で搾拝斤するq)･･

/こ肩効なAD=法t2ヰ)主務クり系-T一過用する｡時間の分割をてとすると,

∴格子点(i,･j)に岩tTる濃度~はC(i,'j,れて)と表わすIとがT'書き
る｡ =Lこで`言この演虐そ簡単のた捌こCi,a.れど書く｡時刻¶てに去Ii

る各硲}長の値ボわかフマレ､る毛のとすれば,時刻(竹十1)でにおける

格子､卓､の埴ばj互/門X一夕とLてOX方向に走査し,
;欠4)直立和室式
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皇解く ことによって碍られる｡

(1･喜)-1
-i (2･吉)

→､

ヽ

-1

●

コ

j

ヽ

ヽ ヽ

ヽ

ヽ
ヽ

ヽ

ヽ ヽ ヽ

ヽ
､
ヽ

､
､ ､

ヽ
ヽ

ヽ

ヽ
ヽ

ヽ

ー､-1

､(2･喜,､-i

-1 (1.喜)

b2,j-C2,j-1,n

b
3
,

= C
3,j-1,a

(2一書)c
(2一書)c

c2,]

c3,j

b2,]

b3,]

l

t

1

1

1

1

l

l

l

b21,j

2,j,n+C 2,〕+1,a

3,j,n+C 3,]+1,n

b21,j - C21,〕_i,A
-

(2一書)c21,],n
･ C21,j..1,n

(6.8a)

(6.8b)

たf=ttし上武{tjは2ブフ､ら24まで勧かし,それでれの3に対Lて式(6.8)

o)連立右手呈式モ解( ｡

さ欠に(n十1)てから(n十2)て まで埋めるために,今度はLモパラーメ1

一夕としてOY方向の走査も進d)る｡ OY方向に対する連立方程式は次

のように表わ廿.a.

(2･喜)-1
-1 (2･喜)-1､

ヽ

-1

ヽ
､

､
､

ヽ
ヽ.

ヽ ヽ

ヽ

ヽ

iコ

ヽ

ヽ

ヽ

ヽ

ヽ

ヽ
ヽ

0
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i, 2

i, 3

(6.9a,)



2
- Ci_1,1,n+1 ･ Ci_1,

2,n.1

-

(2一書)ci,2,n.1
･ Cl.1,

2,n.1

b.
1, 3
｢

[

l

l

l

:

bi,24

ci_1,
3,a.1

-

(2一書)ci,3,n.1
･ Ci.1,

3,｡.1

ci-1,24,n+1

(2一書)ci,24,n.1
･ Cl+1

,24,n+1

(6.9b)

上式でiJよ之から21まで働かす毛のとする｡塊脚は,基破と,:%液

a)界面で13平衡浪虐に保r:れ′ ヤれ以外の痛風71tはそmぞ'れり濃度勾配

盲零とす呑もので,式(6.8久)貴び( 6.q久)はこれらC)境界農仲之す7..

に含ん7:-=形で書かれてし､る｡この南式皇交互に用いることによフて,イ主

音o)鳴問t I:卦丁る坊戟方希望式を解くIとができる｡成長青まf=は工､ソ

ナング骨ば;^b式丁与えられる｡

G-与i…2
Gi

G. -

1

TD【Ci,2,k
-

C=,k】

k=1 d【Cs-Ci,1,kl

(6.10)

式(6.那, (ら.q)に洩わyLる.｢はm/d之7''虎義丁れる毛の7-1ある. A::I

D･I;去{は, ｢は解4)収束,安定七左為するnDラメ一夕t･して知られi.,;.I

し､る｡理論的t=ro)偵には制PRがないが,吏際に｢の大きい億(卜≧5).
tI

モ用いて言†茸モ行なうと′解が碓朝し不曹定になることポわカ､フたの7･,

こ･こではト≦2 とし拡散1系敏幸/ヾラメ一夕L■こと.フて言噌を行なった｡

またイン:J･ウム溶液中のりん,:R舟まH玖LLIO6)のデータ主用レ､T=｡臥6.

12に△T毛1.0｡Cとして絃敢係数モ5×10一写 う､ら 8メ10~チcmysee

~ま7tt変化させたとき?エッチング音の計安値を示すp囲の点線は,
=ッ･

チ1ブ貴の増論的な飽和埴を表わしてレ､る｡吏j検埴ヒり比軌ま一次元モ

デ,レで行なったq)と同嶺な手,=互l=よLJ行ない, i･の魚古果を国6･ 1うJ=斤､

すo このグラフ右､ら,一次元モデ,レ71t予想丁れた侶よりも,砿散係数Ij:
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20

■■l■■

1
､~

15
■1

■l

●
亡

ドニ1
t)

≡10
｢=コ

I)～

-1=
Lt

I.J- 5

10 15

Tine (FYtirt)

回ら.72 二;I,I(元A DL=,主によるエ､ソキン7''浸

り計貴偵

8 S IB 15 ZO

Ttれ● (fTdrll

回6.13.更廉億と理論値とり比鮫

馬子大きくなっ7おリノl%]ぎ4-6x70-ヰ亡mZ/sec程度であるIとがわか

る｡一男,ニ;究元モ≠一'′し1'.謀計漫4)累績誤差ポー次元の舌のに比べて大
きくなるウ;:,.Iこ71t得られた結果を左石するほど､､Il､Iiなレ､｡ =れにフい

て,3;究蹄で頗討幸PDえる｡由G･74は二=宮元モデJレL=よフ7計算丁れた

溶液中d)等濃度曲線を表わすo 二の国々､らL,溶質P)流iqIま,基板?7､与逸

ごかるにつれ,ほぼ基級d)左端卓中･Ltとして殻射水に生じ7いるIとが

わり､る｡
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D-_ 2
xl♂(cm2ls)

Substrate
I

t王80sec

(a)

t言2ヰOsec

(b)

t=720sec

(c)

囲6.74 エttJチエグ時間に対する溶液内cZ)

算漫虐分布の変イヒ

6.5 横 言寸

6.1にも蛙べたように.成長時にみられる三長嶺桟が液相エ､ソナユダ時

に古いてもr呑か, 7'-なレ､かという問題は,
,:皮榛犠の生成機構を決定す

る'重要な鍵となる｡臥G.15に,低指数面のファセット周i2に現われた.I

成長度t/ェ､yサ)グ模様を示す｡同国(a)は660 oC7.t飽和丁れr=三森廉

から 0.53 oC/m.･rLの温度降下壊度を用し､て75分間成長させた成長泉

南宅表わし′ (♭)は△Tが20oC{10分間工､ソサニグそ行r4Tつた毛の

阜表わす｡これからわか為ように,偲指教面q)まわりに現われてしIる細

いステ､ソ7oと,成長の塙合の,:&頑様ヒば全(異なってしt為といえる.旦.

にSEり主用し.､て成長鼻面.と工､ソ子■}ク､一束面とり比鮫を行なう.区16･t6

に成長表面のSEM像モ示す｡こあ写卦3,頴の波面の一幸陀掃っr:ち

ので,波面以外4)申分はミクロf=みて毛非韓に乎士早であるIとがわケる｡

これJ:反し, E] 6･57-t観察ごれた工､ソすンク､､表面には,'かなi).間隔4)ど

まいステ､ソ7oのタ･'jボ見られる.机上のIとから,エッチ>91'表面模様は

-?0-



㌣･
～
loop.

.I

-.虹, loo L▲ ･

(b)

囲G..5 低指数面風iAにi;ける

成長度t>lt工､yケ1グ､横様

( (a);成長,tb);工､ソテン9'.)

館長時のヤれヒマクロ酌J=も,

回G.76 頼､長表面SEM像(浪の;-艮

面付近壬養わす)

クロ的にも仝<異なってし､ることがわ

かる｡ 6･3･1の奈古具農yllこれ.ら4)阜*･ま,某4葺･:述べた.MorphoLo3ka-I

Sta♭iLllfj/理論と良<谷戟する.旦l:こd)頒差掛ま,工､ソサ>クIt表面を改･

善するT=めl=はエッチンブ時間J=りも,る･LろAT盲人きくしT=方ポ良

いとし､う結果(囲G.4鼻照〕宅もよく款明する｡式(4-.24)7■lQ≪1ぞ

すると(埴帝のLPEでL3満r=Jれる),局,ilLま次のよぅI:書きなぉすこ･･

とが7ttきる.

6

f(u) =
-=

6 Cs - Co

(-corD山2

1 (C∝,-Co)
+ -

ノ石石 γ乍

1 (6.ll)

石iEの第l項は表面張かり項711,軌こ鼻面を安直J亡る働き草するo巣

2頑は才広敷I:よる不安定項であるがノ 工､ソナンク''り場合/=はCo >CL"

=-

･1'J



であるク､ら,この頑も安定化を促耳専因となる｡工､ソナニグ臭腺では,

Cの-Co 及{,tI晴間t玄変化さどるの7"あ為から,レ､ま第2項のみ吉名

える｡

■

6

≡__= 巨≒弓 =｢

Dw (C. -

Cの) (Co -

COD)

6 絹盲(cs -

c.) ノ乍

上武乞積分し, (C伽-Co) ∝△T音便えば;欠式を碍る｡

6 =6oexp【 -Bw△Tノ官】

(6.12)

(6.13)

ここ711B.&定数7"あ為o この式からわかるように,ある波長):対して操

幅を同じT=.tfi減少させかニJi,ATはtり2真偽効果があるIとlこなる｡

IのI Yは回G.4L=丘しT=突頗阜臭とよい傾向の一致を示してし､る｡

次にインジウム漉夜中のりんの紘敢係教にフい7.J検討するD -;欠元モ

5:.1′レよりも二次元7.t絹られる滋常備教のノ値I3大さ<なるo =れは一次元

壬デ,しにぉいて工､ソサニグせを基板乙面積の上ヒJ:-rLl修正したこt_]=起因

する｡回6.叩fi,紘教係数虜t^L甚板の溶液に対する面嶺を変化さ亡た

Yき4)エ､y与}クM音を,ニニ欠元モデ′レによ?て計鼻した怠竜泉を表わLて

いる｡この包で､点線貴び吏鰻は基棉ヒ溶液面積との比ポそれ<'れ1 :11･,

浸びl:3t=対応している｡これから伽､るように,-滋敢儒教が大き<な

る積,まT=時間ボ長くなあ程′東銀と点線とりエッチング量り比は,義
1

視と溶液yの面緒叱,言･=坦すlく傾向にある｡しかし垣間が焚かレ､碗

は砿教係数ポ大きくてもぞの比は 主より少J'<なる:とから,-;紘

モデJL,･こおいて=､ソナシタ号去単位面積当｣に積算する損1f'ま,余臭的

に痕薪係数の算定借主低めI:見積もってし､為ことJ:なる｡ニ次元モデノレ
{､･3,工､ソナニグせ4)絶対値の譲差Ld, -:宮元.モf''ノレによる毛t7) Ji)大

き<なる(loo/Q程度)｡ヤ:,で基撮と溶液の面積皇等しく しr=とき69二

次元モデ:i,による計算糸書見.y,一次元の解析解によるそれと上ヒ戟したz,･

Iろ′ 鱒対値はずれるが軌縁の形は変わらなかっ.た｡ 3tLの倒を図6_18

に示す｡ -ニ宍元で解かれたも4)と二次元モヂノレt.でlよ,時間の突豆かレ､乙

-?a-
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回ら.18 二:丈元モデルと一次元モテ'lJLり比鮫

ころ宅除けば,相似形であることがわかる｡このすれ4)影響は′ Mt/Mの

のようなiE頬イヒモ行なフた湯谷):は補正でさるので,函6.13の秀吉具に

はほとんど影響しないとJ#えてよし､Dそれ軟650oCLこ掛丁るインジウ

ム溶液中q)りんe9抜戦備教は4-らX 10-4
cm2/iec程度7ttあることが

恭諭すlけられる｡ Wr;ck等62)は,温飽紐溶液から成長titrるIとによ

って砿敢係数モ衷の′ 700oC J.こ卦ナるイ)ゾウム溶液中のりん政教係
数モ 2xlO~写亡rnl/v･sec と決定した｡こ0)侶は我ぞのデータと比べて一

柄,J､さい｡こり原因としては,エッチ17'tと成長とり磯楓の差によるも'

の7-tあるとも考えられるが′硯雇のところ砿敢係数に関するj:A-9壱非

常,=少な(
,多方面的な比蕨頗討ポ困難なた43Lこ今後の研究L=まr=ねば

ならない.

6.6 鼻毛 言

=mpの液相工､ソナンク''モ種々り寒鹸条何で行なった令具次の爺論毛碍

.た｡

(7)工tyチ>･7'一表面は△丁(=､､ノキュ7't温度と溶液飽寿占温度の是)ポ丸

きい考量′また時間が長し､確乎増になる｡

(2) InP基蔵の熱港湾荊具をと･｣除き,表面阜平らにするためf=･よ,

-?4
-



△T毛10oC L^上にし, 10分間もLくはそれ以上エ､ソサン7..を行な

う､弊要がある｡

(3)工､ソナニゲ表面と成長泉面とJi,マクロ的L=もミ/}口約L=も全く

異な為｡

(4･)インジウム澄渡ヰ4)りんの砿教係数は650oCにおいて 4-6x

70~4 cmヱ/5eCである｡
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貰7専‡nP LP巨成長層の電気的性質

7.1 序 言

InPはG肌Asと並んでげシターイオードやFET昇り高周波用素手ヒし

て期待されてレ､る?'また最竣工nP皇基頻度びクラッドjiヒし,InrmAsP

四元合金成長層互身性層として用レ､たDHレーiTt.ポ,鬼ファイバウイ云速

頂隻の非常に少ない波長†.3ノ爪イ寸近の光漁として注目されてきてし､る:'

これらのデJ(tイス4)J性能は,森吉晶り亀気町性質や結晶内静りi=観均分帝

展が欠陥等によって左石丁れるT:a),結晶y_L7Jj:移新鹿が高く,キャ

リヤ濃度や転任密度o)低いものが皆まれる｡ rnPにおい7は,このよう

な島耗度成長眉毛碍るために,気相53,EE･J25)及が射日5q-62)からりエ

EoクモシャJレ成長法を円いた研究ボ,徒見よ･Jい<フかなされてきた｡

Braddock害55'は, H之-PClぅ魚を用いたVPE-;iにより,頼通7ttのキ

ャリヤ謹虐ポ4× 1014.⊂,n-5,低温( 77｡F()での移動度ポ87000 cm34･5eC

とレ､う非常に電見吋性質の優れr:鵜晶書碍T=｡一方wood等5q) ,i線型

LP E装置を用いて,尚温に卦丁る/:&度畏が低過7一切移動度がヤれでれ

2xlO75(mづ 及び4qOOOの寿も晶幸作蝕した｡茸にHess算61)は,

回転式e)横型LPE装置を用いて,キャリヤ濃度ポ気相成長サら得られ

たのと同程度低い(5x 7074亡m-3)良賃り森島壬ノ哉長Jせ7レ､為｡従束

なされた種々のLPE成長様式に対するInP LPEの代表的な鶴畏を,

実験項イヰともあわ亡て表7･1に示す｡ Iの表L:,1Jれているように′ lま

とん∠--4)喪頗i:省いて,成長さ亡る前に溶液また∫才イ>-1t､ウムメノし卜Li

Bakiれ告が行,a:ゎれている｡さの撮作はキヤ･｣ヤ濃度や移動展阜攻畳す

るのl=項用な孝一韓7"あり′ rJ久AsのLPElこおいて最初に試みちれたも

のであるot26) a-孔As4)璃令, G久溶液のB久kltれ才によって,キャリヤ

濃度ポ10■2〔rrl-3台c?も4)ま7tt作られるに至っているi26)一般にLPE

の場合は,ポートり材質や嶺迫は成長弟晶の性質J=大きく作用する｡例

えばt,グラファイトポートモ用レ､た場合,試料尊皇セ､ソ十する降1:窒息

雰囲気に:tらごれるの711,酸素や7K分掌ボ付着し,崩晶成長fi蚤影響を

-q6-



衷7.1 Imp LPE4)従束o)研究綿製

LPE成長様式 5つ]ftヌば

.+.tt-ト材料

溶液に対する

リんの供給汲

溶液のBak;n8

温度及び時間

成長温度 電気的推管(最も鳴他の良いモ4)) j捕吏届
キ∀リヤ濃度(垂温ー移動席檀,'釦移勧度(77○K)

たて型デt1､ソ7○ゲラ､ソシー 多銘品ⅠnP 650～750○C 2-Ⅹ1015 4880 49300 w..d等5q)
三え′ わーポ､ン

(1/cn3) (cm2/V.s) (cm2/V.s)

根型ネILソン法 石典
Ptl3

660～780○C

16
660へ.780○C 3Ⅹ1015 3900 27000 Astles尊60)

梢3tiJ回卓乙-
ホい-ト三五

グラファイト
多義古晶Ⅰnp

730○C

15
560へ.720○C 5Ⅹ10I4 4800ー 26000 Hess筈61)

梢型スライド
ホ､､-ト三も

rラフ7イト
邦吉品Ⅰnp

730○C

20
660～780○C 2.5Ⅹ1015 4380 16800 wrick等G之)

I
亡~

Q~

1



及ぼす:とが知られてレ､る三之7)これらのことウ､ら,島線度翁島を成長ご

せるとき13,竜葵%'4)JT;I-卜互用いたっ,またなるべ(JT:-トり横温ポ

簡単なネ′しソシラ去ポー&rlによく用レ､ちれる｡この.むこおいて,スライド

ポ､一卜法は7''ラ77イト重用しl為4)がほどんど､7"ぁり, RLこヤの模造も

他の様式よJ) i lよるかに報凝7.tあるため息純度孝吉晶り成長には不ネ･lて-､ぁ

ると.Eえられる｡泉り.1においてもヤのイ頃何が確かわられる｡し〃､しノ

乃1-ンデバ､イスやレー寸､素子のように,タ層膿巷連続的に威長さとなけれ

ばならないとし､う点では,スライドポートー:A(朗F韓にイ更利てIlあり,規凌

束子作製には不可欠な手段とし､って毛過言ではなし､.

本章でLま,ます-1スライド,i:t一卜法皇用いた=竹PりLPE成長I=おレして,

亀如勺性質4)改昔L=葡劾であるイ;ジr)ムメ/レトのB久k･tn8を行なレ､ヤ

の釣果にフいて調べ､る｡フい7"βak｢n9過度ヤBak･tn3時間圭変イヒさビ

T=甥合の亀丸印矧雀を調べ,従束4)結果と比教権討する｡

7.之 棄､験方-:i屑び森吉果

7.2.1 吏､級方:,i

臭鞄系は,図3_7に売したもc?と基本軌=13:同じ7"あるが,ブラ7ア

イトボートにインー=;ウ4や産額算を亡､ソトする際ノ蜜泉がスて､､置塘した

グローブJTr､ソクス専用いた｡原料インジウiJ GN)は, 50oC の塩酸溶

液中で2分間工､ソサ1'?''皇行なフた後,脱イオン水で洗浄す巻Iとによ

フて処ヨ理した｡工竹P原料としてlま,アンドー7o71型単糸吉晶(キャリヤ譲

度1メ10'8cm-3,移動展3000cm的･sec )宅嗣い,原料り丸醸毎L=よる不糸物

混入の変朝壬最'ト軌こ抑えるように工夫した｡ウ1ハは, Feドープ○`ク半

絶縁性基鶴で, (111) B面を成長面y

二級は′メカニ77/レラ､ソフ○及びメカノケ

し

ヽ
i:ヨ

ヽ.

て円し､た｡ r,nP原料及が工nP基

かレラ､ソ7o縁,メサIし}''ロマイ

ドドよリエ､ソテング処玉里互行なフた｡インジウムやI¶Pは韓ラ島7"も大気

中にさらされゐ乙東面に鹸イヒ膿尊が711きやすく,これを防ぐT=吟,ここ

7"はArt増碑の原料イ1ジウムやTvIP寒色すべ､てメナJレア′しコー′レ中に保

有し,吏厳に際してはヤれちそ急速I=督泉力tlスで乾膿さヒJlr-卜にセッ

トす為ようlこした｡棄､醸手続き4)温度フ｡ロ7'.ラムを劉7.1I:示す｡ます､

-i]陸
-
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E17.1 突験4)温度フ○□rラム

長7.之 菓.験農作

BakingTemperature

700~900oflnMelt(○C)

BakingTimeof

7-20InMelt(hr)

GrowthTemperature

600-700(○C)

Coo1土n9Rate

0.1-0.2(○c/m上n)

H2

Flow

Rate

(cc/mュn)

InBakingand

Saturation -300

250oCB畠king -1000

Growth -200
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原料インジウム及びI･nPを11:-トにセ､ソトし;負号真空に引いた複純化

水泉を流し,豹1時間急呈畳頒する｡ ;bj(l=,i:一卜の温度をB久k･t叩三晶度

(TB)まで､上易T tt一定時間(tl～tl)頼置することによフて,インジ

ウムのBLLkin?モ行なうoつい71t系の過度書6EO'Cに下げてイン:}ウム

ヒ原料Ⅰ刊P王権触さt:, 1.5- 2時間飼和丁ビた後互にヤれら互tHリ如

し反応管宅貯カ､ら引き出すことJ:より急冷する｡魚4)過度がほJil宴-;&1こ

なっT=とき,エmP基二板盲セ､ソトし,再び系邑真空に引し､てウ､ら水素墨検

を行なう｡ …拭料セ､yト時にポートやインジーウム溶液に何局した771.ス宰を

中ソ除くT=め,最の過度'A 250oC まTt上げ之晴間脱げス処理皇行なう｡

しカ､る後,系の温度を670oCまTl上げイン>.''ウム溶液ヰにりん吉見仝

tこ三春解させる｡束嘉島成長は,:*液の温度互ら4-5｡C ま7.'下げT=過食細藷+:,痩

かう通解の過度韓下請を用いて行なった｡史験粂イヰLal表7.Zにまとd)･て

斤､L T=.成長度tTtは曳醸前後の宣告差からポh>,亀見的性質Ij: ∨州der

pauLV法q3)により測定Lた｡

ワ.2.之 史嚇級

長初lこイIit､ウi.メ′レトのBakLt竹の萄無)=よる電気的性質e)変化皇

細吋る4表rT･3に, Bak･tn多妻行なわなかった縦幅が700oCでB久kin9

享行なった言鞠d),考ヤリヤ浅慮JyL及び移動度p宅示す｡これウ､ら命か

るJうにノBakin各号行なう1ことL-Jリ電気弥性質'ま-BLく改登丁れるo

例えばキャ･Jヤ濃度は1}Jぎー#紙くなり,移動度古非軌こ高くな為｡ L

E- 30は250oC B久kTn各o)後650oCて.t40分溶液皇飽和さ亡成長を

行なっT=もの711ぁり, LE-55 は邑r7.1.4)温度フ○ログラムヰでイン5I

ウ4のB久kinl操作のみ喜盾路Lて史験吉行なフた毛の7'tぁる｡二の両

月を比慶した損金, 65OoCでf･ら時間溶液のBak･tn含互行なフT=r=ttけ

でも若干性質の改暑が見られる｡試料LE-36 とLE-31, LE137

を比薮す呑Y, Baki竹過度を一定にLて時間を変イヒLT=場各キャリヤ

濃度c)変イヒはあまり見られないことがわか為. Iの.IとL言,インジt.ウム

ヰiこ含まylる丁寧劉生4)不敗城カご,10時間4)B久kltn9 7"純化さヤてLまフ
たこY幸恵威す為｡

-一oo-



表7･3 インジウムメ/し卜4)B久k･Tnalこよる車軸q･J与質d)攻畳

Sample No. Baking Temp. Baking Time

(oC) (hr)

Electrical properties

n(cm-3) い(Cm2/v･s) n77K U77t(

LE-30

LE-35

LE-36

LE-31

LE-37

650

700

700

1.5

10.

20.

4.6 Ⅹ 1016

2.6 Ⅹ 1016

2.0 Ⅹ 1015

2.2 Ⅹ 1015

2.0 Ⅹ 1015

2720 2.9 Ⅹ 1016

2903 1.5 Ⅹ 1016

3830 - 1.6 Ⅹ 1015

3316 1.7 Ⅹ 1015

3082 1.6 Ⅹ 1015

5470

9496

29379

28676

23969

T
J i

⊂⊃
▼■-■■

‡



700 乃0 800

Baking Ternperature ('c )

(A)

700 750 800

Baking Ternperature (●c)

(♭)

国7･之 B玖k[n才過度の'k化にJる, (a)Hall測定未見及び

(b)不親喝濃度の計算値

;欠にB久ki竹晴間毛7時間一定乞し′過度皇700, 750, 800oCと傾

に増加させた臭磯を行なフた｡ヤの祐泉書囲7･2l=示す,この棄験でIち

皐初り700'C B久k･tn%成長曳吸を行なう前に,あL;かじ､4) 1000oC 71､10

時間7t.ラファイト,I:I-トq)堂挽きを行なっT=･田7･2(a)1i, βakレ修

通夜による液体壇索道度でのキャリヤ浅慮及が移勧虐の健在増毛表わし

ている｡これり､らわか呑ように750oCでB久k･tn3を行なった場合にキャ

リヤ濃度が最も低く,また鳥移勧長のものが得られていゑ｡ =mP4)移朝

風才,ここ7tl測定されr=温度範囲でf3専ら極性光学散乱とイオン化不純

殉教乱が支配的であることポ知られている.これら4)式見び液政客素温

皮,ニおける移動虐のデータから′全イオ1化干組物濃度N工(-ND十NA)

モ辞個することポ7"き,針こ低温でのキャリヤ濃度4)茄果と組合わどて,

イオンイヒけ~濃度ND及びイオ>化アクセ7pクー濃度NAをそれぞ･tれ算

出するIとが打離であるo(付録2み照)回7･Z(a?の鶴見モモとにし

て算出されたND及びN^の計算結果を同国(♭)に示す,こ4)訊から, N｡
は･ 750｡CのB久kltn5でliJ'トさくなり′ 800｡C B久k-M算･7ttは遂に700｡C

のものよりも増加している｡ Io)安藤で･i,ポートり全壊きは最iJILニー
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700 750 800 850 9∞

B&king Ternperature ('c )

(A)

■■ヽ

n∈

.ど
ヽ一■

⊂:

O

i '=
】 lO

一_

=コ

⊂

tl

上 呂
i O

重量
‡ E
‡

●■一

】苫
N

†
⊂

B
1d5

700 750 800 850 900

Baking TeTTIPerature ('c )

(♭)

包7･3 B久k[n含温度の変化(700⊥ qoo｡C)による,(a)H久tし測定

結果及び(♭)千/絶咽濃度4)計算値

E]/1子なフr=のみ7llあり,史験直数モ喜ねた揚令のべ､t!.グドーEoンブの変

動盲虜慮に入れていないが,それでもB久k･th%温度を700'Cろ､ら750oC

に土曽加するIとによる電気的特性の改喜は明らかである. ;欠に,旦J=

B久kin含温度範囲を高温ま7LLとり,安藤毎4)バ､､ソクトビン7tlの影響を

少なくするため1:,毎回Jiit-1ト4)空焼き( 1000oC, 3晴間)を突放Lて

喪康を行なフた｡各BakTn9温度J=対する低温でのキャリヤ濃度農が移動

度の偵存椎乞田7･3に示す｡図7･3(a)Lこ古い了,キャリヤ濃度はBak･.n9

温度がワ50oCで急に下がり,ヤの後温度の上昇とともに農干C)安部幸

イ半なうもの0),土曽和するづ項向書示す9兵書晶内にとり包まれているi=ラ組物

の程度Li,回田(ら)に元t-tれてしlるようてある｡この回から, NLとNDは

B久king温度が700.C乙qOOoCでは大きいが750oCでは急激にIfポ

リ,ヤれ以上温度を上げた損金′森クに増加する傾向にあるItLがわか

る｡ Lかし大まかにいって, 750-しg50oCC)範囲でBcLk竹皇行なっ

た場合には低考ヤリや濃度7tl高移動展o)煮吉晶が碍ら､れるこ乙ポわかる.

更に,アワセ7oクー濃度もドナー濃度と同礁な傾向享示してし､ることク､
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E]ワ.4 HAtl移勧度の温度輯J性

ら, B久k(n9 I:よって純化される洞泉J性不組咽とLて2種4)i4),毛し

くは両･J4:不純拘坑考えられる.

いくつウ､の試料に対するH久IL移動度4),:Bi度塙･J生を回r7.4宅荒す｡比薮

的キャリヤ,:B度が低く穆朝度の高い試料でIi, 77oKイ寸近で最大値をと

る形をしている｡これは工mPに柁らす､,正一V厳化食物半蚤ノ鉢に一般に

2 ▲ 6 8 10

1‖｢ (l化I

回7.5 キャリヤ濃度の温度特性

見られるノ傾向7.'ある｡ Lかしキャ

リヤ,:B虐が高い試料LE- 30でLi,

ヒ○-クりノ仕置ポ1ZOoK何せにあ

り,イオン化不能嫡敢舌Lポ非酸I=

強いこ と阜示している｡ LE-30

を瞭レ､T=他の試料では, zooへ300

oKの問71t移動展Lit引ぎT-7･旨に

ノ綾存することポわかる｡囲り.5に

B久kin留を行なって館長さtrT=も

のと,行なわなかった毛のに二村す

るキャリヤ濃度の過度特･性皇示す｡

B久kTn9-を行なった試料LE-48

7nは′ キv'リヤ濃度は過度ヒとも
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に蛍調に増加している｡し々､しその変化はさわめて中るやか7''ぁり,二

の温度範囲はほぼ出才ムい領域となっているIとがわかb｡一方B久kin牙
過程毛行なフていない試料LE-SO㌣は,過度ポf30oKを塊としてキャ

リヤ濃度勾配の増和ボ見られるD これは深いレベノしかうり寄与7"ぁ為と

湧えられる勿ご, Iこでの測定ケぢではjtれら4)同定までL=Jま至ちなかっ

た｡

7.3 硬 討

G-aAB d)L P Eで'は,鳩車ガリウムにひ泉を飽和さttた溶液を高過れ

素ヰでBokn各するIとt:より,成長結晶4)経度をあげる方法ボとられ

ている･726)し-ながら, GlaAs4)LPEに対して′このβakTn%り剤

具によって,どの不敗物ボ純化され成長層の残留不敗褐が何7ttあ為e)ウ､

は,多方面からの研究ボ行なわれているL=古かかわら4･･,'6,/2I}L2gへ131'まだ

わかってレ､なレ､o LP E成長丁せる塙谷り不敗拘導入c?原鼠y LてLj=次

o)ものポ湧えられマレ､る｡
121,72%)

原料溶液,またIi原料糸菖晶中り不敵胸ボ成長層1= Z.り入れられる｡

系の'J-クやグラ7ァイトポートに何為した酸素等I=よるもり

反応電葺からの!,I)コンによる-;弓裟.13I)

■■ヽ

■■

∈
t}
i::≡

ニ

~ヽ■■
⊂

650 700 750 800 850 900

Bak‡ng TeqlPeritUre (TC)

回7･6 B久kin各三晶度1=よるキャリヤ浪漫

叔創生yd)従来結果との上ヒ薮
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G6, lm,ほq)
○

A,tle声尊60)は′=れPのLP E

でfJ専ら(I)の中で毛原料d)り

ん傾給漁による不純!拘ot:成長

層中o)ドナー濃度皇上昇Jtr

る原因であり′原料インーi)lウ

ムd)BakTyl許I:よって最良的

椎骨o)玖各は見られなかフた

と報Ltt=してい為｡破算は溶液

モI6時間嶺マの温度でB久kt･称

号行なフ､て成長さとたoヤの

耗果互ここで得られT=毛のと

あわせて阻7.6t:示す｡ T=r=tt



し,同斑では蘇温におけるキャー｣ヤ濃度を表ゎしてい為｡これからわか

呑ように,インジウムのみをBAkTn9した我々のデータの方ボ,伐尊の

毛のよりもキャリヤ謹度が低い｡更に移創痕書比厳した場谷でも,絹等

の最高侶は 2T1000 cml/v･seL (77ok)であり,本丸唆で得られT=もo)は

42300叩l/y-云e〔 (-77｡K) 7tlある｡これらe9上ヒ厳及び前節で迷べた森吉臭

から,イ>ジウムヰに含まれる不絶嫡ガT¶Pのキャリヤ濃度に大さな影

響互及t5ttすことは明白である｡

図7･3に示Lr=総見は, BakT増-;品虐の上昇にフれてドト濃度ポ減

少し,更に三晶度を上げると逢に増力口する傾向にあることを,iT.し7レ､る｡

=の=とは,少なくとも2確のドナー不純物ゲIO)現象)=関与し7いる

IY互示している｡すなわち, -かa=B久krn倉過≠窒7t減少し7巾<掴粂

椎の不純均であり,化かま温度の上月乙と毛l:糸称=導入5れる不才軍轟

椎の不言絶咽であぁ乙席iられる｡

7.4 表書 言

インジウム/JL卜を長時間BakinaしためちLPE成長享行なフた場合,

成長r¶P森吉品の亀邑的性質ポ著しく改畳Jれた｡更に, =のカ諸によっ

て,低キャリヤ譲度711低温におけ為移軌塵り高い森吉晶ボj5一理/性よくイ乍ち

れるIとがわかフr=.得られた最古晶o)キャリヤ濃度は,イ良し､も4)7''1･O

x lOIS un-3 (rTT7｡K) ;移動度/i轟レ,毛ので42300 cynz/v･5eC (77｡K)

であった｡こ4)直見的弔他ま′現在スライド,tit-ト法で作られた鶴晶り

ヰでは最も良い毛のである｡
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何銭. 2_ イオンイヒ干組物濃度d)導出

エmPの森吉晶亀子は退寮イオン化不純均散乱と砲′性乾学新札t=よって支

配されるq4.)キ4)塙合移軌度は次式で表わtrる｡

リ-1
-

up-1 + vt-1 (A.2.1)

ここでtppI3極性光学散乱による移動度, jJ工はイオ>化不敗咽敢乱によ

る移新鹿である｡ ppは次式d)ようlこ善かれる.13之'

1 3

up - o･199 (T/300)-a (e/e*)之(rq/m*)叫o之2M) (10之3va) (10-f3 wl)

Ⅹ (ez -

1)(e-∈G=)

(A.2.2)

(cm之ノ付･s)

T=だし 軍二紬し/kBT である｡叫はフ○ラズマ角駅長教7ttWp-4･7TYtel/F卯tn*

ヒ長わされる｡他の)t9ラメ一夕を以下に示す｡

m. (亀}o)嶺如電音)
- o.o77m.(亀子の官量)

)33')

Ie,J楕効イオン電荷)- o.29IeI (亀子の亀荷)
q4)

Eo｡ (騒亀率)
- 9･52

134)

ul(.%朝原濃艶)
- 6･489 Ⅹ 10

13
(see-1)I35)

M(両イわの熊施和醐= 4.0'5 Ⅹ 10~23 (g)

va(基本単位格子線績)≡
5.05 Ⅹ 10~23 (cm3)

きた, a-ちG(Oは叫/叫モ/fラメ一夕とした乞の関数7t､,これlよ同A.

2.1に示:Tれてレ＼る｡

一方J^LはBrooks-He什ingの式J36)から-ように書叶る｡
tl

1 2之

り工 =-~1

300 7T之

6

b ニ ー

'
TT

壬
K2 (kBT)a

m'-ie3Ni[1n(1'b)
-

(b/(1'b))】

Km*(kBT)
2

n7i2e2

-707-
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EIA.2.1関数e-ちG'1'の数億計算例132)

. IO

9

8

､ T

】 6
!･

i Ej

3.4
も

3

2

I

β

A

.7
月

ここでN工は全イオン化干絶碑濃度で,アクt:7oタ濃度NA乙ドナー濃

度NDの如7It表わされ-る. K●は幹線亀率て", I.'Pのナ易谷は12_35 (--あ

る7･35)求(A･2･2), (A･2･5)ともl= C9S-eSu単位系乞用し､る吉のとす

る｡いま,低遇でd) HaLL移妻鳩(例えば77oKでり移動度)ポ式(A.2.1)

のドリフト移動虐plこ卑しく,,まr=すべてのイオンイヒ1=絶唱が1個に帯

電しているも4)と偵定すれば,低-;&に古ける移即席と恵与濃度c)データ

超び式(A･2･1),(A.2.之),(A.2･3)77､う合イオン化干放物濃度N工を

求､d)ることがで､きる｡豊にこのNェ･と電}濃度(ND-NA)ケぢND及U:､

'NA与号れでれ計算することができる｡

-108-



篤8章 組 鴇

工mPの結晶成長に関する廟究は, 1叩0年Hitsum笥lこよってqtン?t､イ

オード4)電5一遷移機構に対する三埠イ立規論ポ捜嶋tTれて以東,英田皇中

.じ､に埋められてきT:=｡まT=最近アメリカ7nも人格電三巴及び長波長レーサl'

嗣の材料乙して4)工mPに注且し始め, =mPのバ､′L,ク結晶に勘-Tる基礎的

な問題から研史至開始している｡ InPは払Asに比べ融点でのりん解離

度が非常に鳥レ､T=わ,化学書翰白鴨虫体から巧納品成長が一般に難かしい

y居えられる｡本所変7"は,この難点互避什るT=d)比薮的低圧7t-のエnP

の金城宅拭みT=ところ,かなり良官o)結晶ポ得られることポわか･つた｡

きた,液相成長はレーサn等o)デ^'､イス作製4)積送として･kl要不nT欠9)ち

のであ為が,鮎ABの高純度LP E成長4)幣行なわれ7レ､為溶液o)空焼

き懲増皇工朋PのLPEに通用し,かつ央験争続きc)改良を試みた細見,

スライドIiitl-ト法による毛4)とLて(i従束にむい高純度森吉晶を成長さtt

ることポでさた｡更に,ア.Jしコ､､ンがスき雰風気tL Lて用レ､ることにより,

液相鶴崎に問題こされる基*4)熱処理効見生者しく軽減7t､さることを

示し,号れと同時に液相工､ソサ)9'1L=よって表面が平坦になる禽佃吾も

戒めた｡これらは′非掛こ三等い牌の成長時l:問題とされる成長直前り基

頼長面の平iB化, -:毒浄化の寺韓き乙して童専な毛のと.4えちれるB一方

液相凍ぇ表面におけるモJし7オロi:I-の問腰喜工nPを素材とLて系線的

に細べ,従史d)f空輸では説明できなかった現象ポMo卜Pholo針CaL
ヽ

S[a』了Lity姥翰を迫用することにより予危な(説一明7"きるこヒモ示した｡

鱒に液相工､ソナシタL=£いて'ま′粂イ年喜色マ費えて喪頗観察き行なった

が綻局-:新車様は見られす､, S…し辛の主張を斥け縛る東嶺卓切確証を得た｡

更に,液相r､ソナン7'.の一連の喪､験から,徒束あまり知られなかつT=イ

ンジウムキクリんの拡酎系教d)鼻定を行な-た｡以下本朝兎で褐ちれた
締具について略述する｡

笛2_喜一温度勾配凝風法J'こよる工nPC)結晶成長

(1)低いりん圧下7tt成長させ7も十命大きな単結晶辞分ポ得られ,

f結晶の竜泉的性質も南畝o)モのと比べキん色がない｡
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(2)インジウムY_りん0)チャージ量のはとんどポ工nPとして令叔7'､

さ,争雑品製追法とLて毛効率が良いD

譲3卓 液相成長表面の三度横様一重､験的アブ○ロー今

(I)
,=G模様t3縦型や横型のような成長堪置L=よらすt-･駿矧=乳出さ
れる○

(2)浪は川一】)面o)ようなイ鮎旨数面から老子傾レ,た表面上に現われ

る｡

(3)波の-;&転ば面の傾き方向に直角J=現われる｡

(4)成長は液面ばサリでrJく,波の誉る軒で起こる｡

(5)三度長ば面の傾きには強くイ衣存しない｡

(6)基叔の傾き音大きくすると,波模様は突起積様へ乙女イヒする｡

(7)波長は過飽和度ポ大きくなると矢邑か〈なる｡

(8)液相エ､ソ今)グは撮めて子らな面を与えるo

筑4一章 液相成長東面d)波横猿一喪､験と摺論とd?比扱

この葦ではステ.y 7oのパンチング磯楓(初期り摂朝)と組成迫埠

去P (I曹憶作庁=とを組合わ亡たMo卜Photo9.'caしS十a♭;LItt/理論邑L

P E成長に通用した総監,第3阜で碍た波の雌管をすべ､て良く説明
できることがわかフた｡

第5章 エJnP基板の熱払増効果

(1)東風免7rスとして7K素喜田し､る場合,燕処理温度がG50･C机

上では熱=ツナ1グボL急激l=増大する. 500oCでは基板からりん

の一様な蒸発i7t:起こり,表面に損傷ば見られない｡また4-50QC

以下では熱処理効果I3Lまとんどぇられない｡

(～)ア′しjtlンy水素とC)浪各qtス喜暴風気t Lて用いる場金,ア,V

ゴン4)混合比享増加するこZ_により,紐堅軌果を抑えることポ

できる｡
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笥6童 エnPの液相エツサング

(1)エty十>グ表面は△T (工､ソナング温度と飽知1-/鼠度o)差)が大

きいJ経,まT=時間が長い程平坦になる｡

(2)工JnP基二晩4)勲兜理効果喜郎り徐き･,表面皇子らにオるために13

AT皇10'C以上にし, 10谷間毛L(はヤれ以上工､ソサ>グそ行

なうt少畢があぁ｡

(3)工､ソサンダ東面と成長康面とはマクロ的L=もミクロe9J=壱全く

異なる｡

L4:)インジウム漉夜中のりんの拡散係数は, 650｡Cでは4へ6'764

cmi/sec である｡

寛rl章 =rIP LPE成長層の亀見的性質

(1)インジウムメ/レトを長崎聞水素中でB久kin許してLPE成長を行

な?た甥谷′亀見餌性質ポ月Lく改善丁れる｡

(2)この方三A]二よって,キャリヤ濃度が低く,偲過7"の移郭直の高

い春吉晶喜再現J性よくイ乍ることが71tさる.
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