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夢1章序趨

第1章 序論

1.1.緒言

我々の生活はすでに様々な半導体製品で満たされている｡シリコン(Si)を中心

としたⅣ族半導体は電気的にはもちろんのこと､化学的､機械的にも優れた特性を

有するため集積回路として電化製品の中枢を担っている0一方､ガリウム枇素

(GaAs)やインジウム燐(InP)系などのⅢb-Vb族を中心とした化合物半導体は､可視

光あるいは赤外光の発光および受光デバイスとして今日の情報通信分野の発展を支

えるべく重要な役割を担っている｡Siと比べて高電子移動度と高発光効率が期待で

きるⅢ_Ⅴ族混晶半導体の最も大きな特長は､その組成を変化させることによってそ

れを構成する化合物半導体が取り得る値の範囲において格子定数やバンドギャップ

を変化させることができる点である【1]｡すなわち､基本的な波長特性を利用する光

デバイスの作製を考えた場合､発光および受光波長の範囲は使用される半導体材料

のバンドギャップで決まるため､その制御に2種類以上の結晶間の混合物(混合結晶､

混晶:mixedcrystal)を形成することで､その組成に応じたバンドギャップを利用でき

ることである｡この特長は混晶半導体の代表的なデバイスとして､発光ダイオード

(LED)やレーザダイオード(LD)などの発光素子､あるいはフォトダイオード(PIN-PD

やAPD)などの受光素子に利用されている0例えば､AIGaAsやAlGaInP系可視光半

導体レーザは､コンパクトディスク(CD)､ディジタルビデオディスク(DVD)､光磁

気(MO)ディスク､レーザプリンタなどの情報通信関係の装置として､さらに会議や

講演などではレーザポインタとして我々に身近なところで応用されている｡また､

InGaAsPを活性層に用いた赤外光レーザは光伝送用ガラスファイバの最低損失とゼ

ロ分散が得られる波長帯域に相当することからネットワーク用の光源として欠かす

ことができない存在である｡最近では青色発光素子も実用化され､化合物半導体の

果たす役割は今後もますます増大するであろうことは疑う余地がない｡しかし､化

合物半導体のデバイスへの応用を考えた場合､光学素子以外となると十分に利用さ

れているという段階ではなく､また光デバイスに使われている材料も限られている｡
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第1章序論

混晶半導体の積極的な応用を妨げている原因の一つは混晶組成の均質性(原子配列

や非混和性の影響による組成ゆらぎなど)､ヘテロ界面や原子間結合におけるマクロ

あるいはミクロ構造に起因した応力分布や歪みなどの理解がまだ十分に解明されて

いないことにある｡すなわち､混晶半導体の性質がミクロのレベルで十分に評価さ

れていないことにある｡

本研究で扱うInGaAsPは成長基板としてGaAsあるいはInPを用いることによ

り0.65～l.67〃mまでの可視光から赤外光波長に対応するバンドギャップが得られる

ことから､特に光学素子として利用価値が高い｡多くの研究者がこの興味深い材料

の物性を広範囲にわたり調査した結果､この材料には広い組成範囲で非混和領域と

呼ばれる､混合不安定領域が存在することがわかってきた｡非混和性に関しては､

組成評価､表面観察､X線回折､フォトルミネッセンス(photoluminescence:PL)スペ

クトルなどから研究されてきたが､非混和領域内における格子振動モードの振る舞

いや組成ゆらぎあるいは格子変形などが起きているのかどうかなど､結晶構造の微

視的な性質にはまだ解明されていない点が多く残されている｡

一般に物質の構造を評価するにはⅩ線回折法､電子線回折法､オージェ電子分

光法などの回折現象を用いた方法とレーザラマン分光法などのように格子振動(フ

ォノン‥Phonon)を測定､解析する方法とがある｡前者は回折像による巨視的および

``静的"な性質を調べるために有効であり､後者はフォノンを測定するためボンド

(bond)という概念が入り､ボーア半径程度の微視的および"動的"な情報を得ること

ができる｡ラマン分光法は古くから化学､物理学､医学､薬学の分野で幅広く利用

され､組成や構造の解析に大きな役割を果たしてきた｡工学の分野でも､固体､特

に結晶の評価解析に多く利用されてきた【2】｡ラマン散乱スペクトルを測定すると､

物質中の素励起の状態を調べることができる｡また､温度や圧力を加えて散乱を測

定すれば散乱強度の変化に対する物質内の状態の変化を知ることができるため､散

乱スペクトルを測定することは非常に重要な意味がある｡その測定には､強いばか

りではなくコヒーレントな励起光源が要求される｡水銀灯を用いた時代にはその強

さも単色性も悪く､分光技術も未発達であったため､現象自体の研究もラマン効果

を用いた分子構造の研究も困難を極めた｡しかし､指向性･偏光性が極めてよく､

さらにコヒーレント性をもつレーザ光の出現､ダブルあるいはトリプルモノクロメ

ータ､高感度の検出器の開発など､その測定系が格段に向上したことによって､ラ
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第1章 序論

マン散乱光の高精度な分光測定が可能になり､物性物理学の研究に大きく貢献する

ようになった｡本章ではラマン効果と本研究で扱うInGaAsPの特徴について述べる0

1.2.ラマン効果

インドの物理学者ラマン(ChandrasekharaVbnkataRaman)[3]は1920年頃より

光を種々の物質に投射してその散乱光について調べていた0実験当初は光源に適当

なものがなく太陽光を望遠鏡で集光し､フィルタを通して試料に入射し､二次散乱

光を直接あるいは別のフィルタを通して視認するという極めて単純な方法が採られ

ていた｡そのため､散乱光が余りにも弱くてどんな波長の光を含んでいるのかを識

別できなかった｡1928年､強い水銀灯からの光および分光写真機を用いること

によって､散乱光には入射光以外のいくつかの新しい光が含まれていること､およ

び新しい光は散乱物質によって異なりノ､その振動数と強度は結晶構造に依存するこ

とを発見した｡ラマンはこの現象がX線領域でのコンプトン(Compton)効果と類似し

たものであることを早い時期に見抜いていた｡ラマンと共同研究者のクリシュナン

(K.S.Krishnan)によって発見されたこの効果はラマン効果と呼ばれている0ラマンは

この業績により1930年ノーベル物理学賞を受けた[3,4]｡

一般に､可視光を透明物質に入射すると光の一部が非弾性的に散乱され､散乱

光をある方向から観測すると､その中には入射光(励起光)と同じ波長(振動数)

の光､および励起光よりも長波長または短波長側のいくつかの新しい光が含まれて

いる｡このような現象を一般にラマン効果と呼ぶ｡その概念図を図1･1に示す[5】｡

そのとき散乱される新しい光が分子振動や固体の光学的格子振動(光学フォノン)

またはその他の素励起すなわち､不純物､プラズマ(plasma)､ポラリトン(polariton)な

どと励起光との相互作用によって生じた場合には､ラマン散乱という｡これに対し

て散乱光が液体や固体の音響的振動(音響フォノン)と励起光との相互作用によっ

て生じる場合にはブリユアン(Bri1louin)散乱という｡また､自由電子による光の弾性

散乱はトムソン(Tbomson)散乱､非弾性散乱はコンプトン散乱と呼ばれる[6]0
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入射光 散乱光

子二?≡‥三_竿_フォトン叫 フォノン山R

散乱光の中に含まれる周波数成分
｢~●●~~~~~~~~~●~~~~~~~~●~~~~~~~~~~~~~~~~~~●~~●~~~~~~~~●~~●~■~■-

: ●一次ラマン散乱

(8)ストークスラマン散乱叫-∪月

n∧ハ′√>へノ

(b)アンチストークスラマン散乱叫+u月

れVVげい∧几

: ●高次ラマン散乱
1

1

l

●レイリ散乱叫

~｢二__
ーー･-･--■-･-･･-一一----t-■･■■-■-_-･_____･_●.___.__._-.___._.___.__._._._.__■●_____●__●●J

図1.1ラマン効果の概念図【5】｡

1.3.ラマン分光法の特徴

近年､混晶半導体のラマンスペクトルに関する報告は非常に多い｡これは半導

体デバイスのサイズが小さくなり､無秩序性に支配される可能性のある混晶半導体

やアモルファス(非晶質)半導体のように長距離的な周期が必ずしも保たれていな

い結晶の評価に対して､ラマン分光法が有効であると期待されているからである｡

先に述べたようにⅩ線回折法､電子線回折法などの方法は､回折すなわち､原

子の平衡位置での"静的"現象を用いた方法で､振動という概念は入っていない｡

しかし､ラマン分光法はフォノンを測定する方法で､結晶内部の構造を直接反映し

た数原子層オーダの"動的"な情報を得ることができる｡PL法やⅩ線回折(Ⅹm)法

などは巨視的あるいは平均的な情報を示す測定評価であるため､それらを組み合わ

すことによって､結晶内部を考察することが可能である｡以下にラマン分光法の特

長を挙げる[5】｡

(1)試料にプローブなどを接触する必要がなく､非接触､非破壊で測定できる｡
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(2)一般に励起光源として可視レーザを用いるために､ガラスや石英ガラスなどの光

学素子が使え､また種々の光学調整を肉眼で行うことができる0

(3)試料の形状や状態にほぼ無関係に測定できるため試料を加工する必要がない0一

般にラマン分光法で扱う試料の大きさは薄膜の場合､5mm2もあれば十分である0

(4)非破壊で測定できるため､ラマン分光の測定を行ったあと､他の評価法による結

果との比較が可能である｡

(5)特別な準備は必要とせず､一般に室温かつ大気中での評価で十分である0

(6)ラマンスペクトルは原子レベルでの挙動をそのまま表す微視的な情報を数多く与

えてくれる｡

これまで､フォノンのスペクトルはラマン分光法の他に赤外吸収あるいは赤外反射

といった方法がよく用いられてきたが､測定系の性能がよくなかったためその精度

は十分でなかった｡特に､半導体に多い閃亜鉛鉱(zincblende)型構造をもつ結晶では

赤外吸収における光学フォノンのうち縦光学(LO)フォノンは不活性であるため直接

観測できず､クラマース･クローニツヒ(Kramars-Kronig)の関係式などを用いて横光

学(TO)フォノンのエネルギから間接的に求めることしかできなかった0一方､ラマ

ン散乱においてはLOとTOの両フォノンが活性であるため､直接観測できるメリッ

トがある｡ただし､赤外吸収または赤外反射の機構はフォノンとフォトン(光

子:Photon)との直接の相互作用でありラマン散乱とは異なる0したがって､結晶構造

によっては赤外活性な振動モードとラマン活性な振動モードとは一致せず､相補的

な関係になることもあるので赤外分光法とラマン分光法の両方を測定することが望

ましい場合もある｡

ラマン散乱は入射光と散乱光との2つの光波(光子)が関係する2光子過程で

あり､2つの光波のパラメータを独立に変えて実験を行うことが可能である0すな

わち､入射光と散乱光のエネルギや偏り(偏光)を調節することによって､他の測

定方法では得にくい有益な情報が得られる｡例えば､入射光のエネルギを試料の電

子遷移エネルギに一致するように選ぶと､ラマン散乱の共鳴効果によって散乱断面

積が104倍以上もの著しい増大を示す共鳴ラマン散乱(第2章参照)が観測できる0

また､入射光と散乱光との偏りを種々の組み合わせで変えて測定すると､分子や結

晶の対称性に関する間接的な情報が得られる｡一方､2光子過程であるためにラマ

ン散乱の起こる確率は1光子過程である吸収や発光に比べて著しく低く､散乱光の
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検出が容易でないことはラマン分光法の短所の1つである｡

従来､励起光に可視レーザを使用するラマン分光法の最大の短所は蛍光など強

い発光の存在する系に対して適用できないことであった｡特に生体関連試料や工業

用分析試料などでは蛍光やりん光などによるバックグラウンドが微弱なラマン散乱

光を覆い隠し､測定が全く不可能になることがしばしばあった｡しかし､最近では

YAGレーザなどの低エネルギレーザを励起光に用いることで試料からの蛍光を大幅

に押さえることができるようにしたフーリエ変換ラマン分光計も登場し､ほとんど

の試料物質で蛍光フリーの測定が実現されるようになってきた｡非常に高いS爪r比

と高分解能が実現されており､その成果が期待されている｡

1.4.本研究で扱う試料について

混晶半導体は元素半導体または二元化合物半導体を用いたヘテロ接合とは異な

り､1種類の物質で用途に応じて材料の物性を人為的に変えたものを作製できる利点

があり､デバイス設計が可能な材料として期待されている｡本節では本研究で対象

とした四元混晶半導体InGaAsPの特徴と､混晶半導体で生じる可敵性がある混合不

安定性について述べる｡

1.4.l. 四元混晶半導体InGaAsPの特徴

四元混晶半導体InGaAsPは4種類のⅢb-Vb族化合物半導体､すなわち､InAs､

InP､GaAs､GaPが固溶した半導体ということができる[7]｡InGaAsPの結晶構造は

閃亜鉛鉱構造(zincblendestruCture)と呼ばれ､Sch6nfliesの記号(または国際記号)で

Td2(彗3m)と表記される[6]｡Td2は4本の3回転軸をもち正四面体の対称と一致し､

さらに2本の回転軸のなす角を二等分する対称面をもつものという意味である｡国

際記号は最初にブラベー格子の種類(P､Ⅰ､Fなど)､次に回転軸または回転反転軸を

表す〝(=1,2,3,4,5,6)または､〃(=1,2,3,4,5,6)と対称面(ミラー面)沼とを併記する｡

したがって､彗3研は3回軸とそれに平行な対称面をもち､さらに[100]方向に平行な

4回軸をもつ面心格子ということができる｡

ダイヤモンド構造が4つの最近接原子の各格子点を同一種類の原子で構成され

ー 6 _
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るのに対し､閃亜鉛鉱構造は2つの最近接原子の格子点が異なる原子で構成される0

原子の混合はⅢ族はⅢ族の格子点で､Ⅴ族はⅤ族の格子点でそれぞれ行われる0一

般に､この副格子上での混合は無秩序であるとされる｡混晶半導体の組成は副格子

上にどのような割合でそれぞれの原子が混ざっているのかを示す変数として原子分

率またはモル分率を用いる｡InGaAsPの場合にはInxGalカげlヅと表し､X､1TX､y､

1っ′で混晶の組成を表す｡

混晶半導体の最も大きな特長は､その組成を変化することによりそれを構成す

る化合物半導体がとり得る値の範囲内で格子定数やバンドギャップを変化させるこ

とができることである｡混晶半導体の格子定数は構成成分の原子分率に比例して直

線的に変化するという､ベガード(Ⅵgard)の法則に従うとされている[軋例えば､

GaAs基板に格子整合する四元混晶半導体InxGalザAげ1ヅの組成パラメータxとyとの

間には次のような関係が成立する【9】｡

∫=
0.2021(トγ)

0.4176-0.0125J/

(1.1)

GαP
O･1 0･3で 0･5

き0･7§0･9力げ

図1･2Ⅰ町GalJLちPlザ四元混晶の組成と格子定数およびバンドギャップとの関係【10】o GaP近

傍の斜線部分は間接遷移形であることを示す｡実線は等バンドギャップを与える組成を示す｡太

い実線はInPおよびGaAsに格子整合する組成を､また波線は5.`～`.0Åまでの各格子定数に整

合する組成をそれぞれ示す｡
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他方､バンドギャップはほとんどのⅢ-Ⅴ族混晶半導体において原子分率に比例し

た直線をわずかに補正することにより表すことができる｡図1.2に四元混晶半導体

Ⅰ町GalぜAげlヅの組成と格子定数およびバンドギャップとの関係を示す｡この混晶は

GaPの近傍を除き広い範囲で直接遷移形であり､半導体レーザなど光学素子として

の応用が期待できる｡図中に示すようにGaAs基板に格子整合するInxGalザAげ1ヅは

その組成を変えることによりバンドギャップを三元混晶Ⅰ恥｡9G恥51Pの1.9eVから

GaAsの1.4eVまで変えることができる｡これは波長にして0.65FLm～0.88FLmまで

の赤色光から近赤外光に対応する｡他方､Ⅰ亜基板に格子整合するⅠ町GalィAちア1プはバ

ンドギャップがInPの1.35eVから3元混晶In｡.53Ga｡,,Asの0.74eVまで変化させるこ

とができる｡これは波長にして0.9〝m～1.67〟mまでの､光ファイバの損失と分散

が最低となり得る近赤外から赤外光に対応する｡

Ⅰ町GalザAげlヅを活性層に用いた赤外光半導体レーザはその発光波長が光伝送用

ガラスファイバの性能を最大限に引き出せる波長帯域に相当することから光ネット

ワーク用の光源としてすでに実用化されている｡AIGaAs系レーザと比べ結晶欠陥に

鈍感で､また､アルミニウム(Al)などの酸化しやすい材料を含まないため端面の酸化

による特性劣化が生じにくいなどの特徴がある｡光ファイバを用いた光通信分野は

光の波長1ILm付近を境界として短波長､長波長に分けられるが､InxGa.ザAげlヅ/InP

は発光波長を0.9～1.67〃mまで変えられるため､光通信では長波長ということにな

る｡この長波長帯光通信で主に使用されるのはガラスファイバでの低損失､零分散

が実現できる1.3〃m帯と､最低損失が得られる1.55〟m帯の2つの波長である

【11,12]｡それぞれ､構内ネットワーク(LAN)やCArVなどのデータ通信に用途がある｡

以上のようにInxGalザAげlヅは1･3FLm帯や1･55Ilm帯の光通信に使用する発光および

受光素子に欠かせない大変重要な材料である｡

1.4.2.InGaAsPの非混和性

Ⅰ町GalぱAげlヅは以上のような有望な性質をもつ一方､非混和領域と呼ばれる組

成領域の存在が熱力学的な理論解析から予測されており､その領域では成長層の混

和性が不安定になることが知られている【13,14,15,16】｡実際に､Ⅰ町Ga-ぜAちア1ヅの液相

成長(LiquidPhaseEpitaxy:LPE)などにおいては組成や成長温度などの成長条件により､

厚く､良質な結晶を成長させることの困難さが多数指摘されている【17,18,19,20】｡一
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般にLPE法は他のエピタキシャル成長法と比べて最も熱平衡に近い状態で結晶成長

が行われるため､Ⅰ町GalぜAげlヅのように熱平衡状態で非混和性を有する材料には不

向きと思われるが､熱平衡状態から大きくはずれた状態で成長が行われると考えら

れる有機金属気相成長(MetalorganicⅥlPerPhaseEpitaxy‥MOWE)法によるGaAs基板

上に成長したInxGal㌔【21](これを以下ではInxGal才/GaAsと表記する)やガスソー

ス分子線エビタキシ(Gas Source Molecular Beam Epitaxy‥GSMBE)法による

Ⅰ町GalぜAげ1ヅ几叫22]の成長でも非混和性が現れることが知られている0この事実は

品質の良いエビタキシヤル層を得るためには結晶成長法の選択のみならず､結晶成

長そのものの理解を深めることが重要であることを示している｡

非混和領域の組成では､例えばGaAs基板に格子整合する条件の下で

InxGalザAげlヅのエピタキシャル成長を行っても､厚く､平坦な成長表面が得られな

いなどの表面モフォロジの悪化が走査型電子顕微鏡(Scanning
Electron Microscope:

SEM)像から頻繁に観測されている[20,23]｡透過型電子顕微鏡(TransmissionElectron

Microscope:TEM)像からは液相と固相界面で生じたスピノーダル分解による0･1FLm

程度の周期的な構造(組成変調)が現れる【24】といったことが報告されている｡また､

非混和領域内の試料のPLスペクトルは非混和領域外のそれと比較して半値幅が広く

なり､ミスフィット転位などの欠陥によって低エネルギ側に発光帯が現れるなどの

報告[17,19,23]がある｡さらに､Tanakaetal.【19]は非混和領域内での結晶成長速度の

減少やⅩ線ロッキングカーブの(422)反射ピークに顕著なブロードニングが生じるこ

となどを指摘している｡これは､非混和領域内においては基板による安定化[25]が均

一なエビタキシヤル層を得る上で有効に働かなくなり､その結果､PLスペクトルや

Ⅹ線回折スペクトルにおけるピークのブロードニングを引き起こすためと考えられ

ている[20】｡

同様に､InxGalぱAげ.ヅnnPに関しても非混和領域内の組成では均質で､厚い成

長層が得られにくいことや組成変調構造が頻繁に観測されることなどが報告されて

いる[22,26,27,28]｡また､Greeneetal.【29]やKuphalandPocker[30]らはHall測定から

非混和領域内での電子移動度の低下などを観測している｡上記のことは熱力学的に

予想される理論結果と比較的よく一致している｡しかし､その一方で実験的な解析

から基板の差異により非混和性の影響が消えるという報告[31]がある｡また､理論的

な解析から400℃程度の低温成長でさえも非混和領域は生じないという報告【32]もあ

ー 9 -
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る｡それ故､非混和領域における結晶性が規則正しく配列しているのか､"相分離"

あるいは"2種類の結晶の共存"のような状態を形成しているのかどうかなど､結

晶内部でどのようなボンド状態になっているのか詳細はいまだに不明であり､高品

質な試料を作製し､デバイス開発および設計上の自由度を広げる上で非混和領域の

微細構造を把握することは重要である｡

非混和領域を熱力学的に取り扱う場合､自由エネルギを用いて考察できる

【13,14】｡簡単のためA､B二つの原子を混ぜ合わせることを考えてみる｡A､B両原

子は原子半径をはじめとし全ての性質において等しいと考えると､A-A､B-B､A

-B原子対の結合エネルギは全て等しくなり､この場合はいかなる温度であろうと

全組成域において完全に固溶し合うことになる｡これを理想固溶体という｡AB混晶

が理想固溶体であると仮定し､AB両原子の化学ポテンシャルを各々〟｡i､〟βiとお

くと次式が成立する｡

〃ム=〃3+月rln∬｡

祓=〟£+月rln∬β
(1.2)

ここで〟｡β､〝ββは純粋にA原子またはB原子のみでできている結晶中のA原子ま

たはB原子の化学ポテンシャルである｡Rは気体定数､Tは絶対温度､ち､ちはそれ

ぞれAまたはBのモル分率である｡理想固溶体重小Bちの自由エネルギGノは式(1.

2)を用いて

Gふ=〟ム∫d+〃去∫β (1.3)

で与えられる｡現実の固溶体は理想的ではないので理想固溶体からのずれ△G川ぽを

を導入する｡すなわち､

AG£=Gぶ-G; (1.4)

で定義する｡この△G桝αは過剰混合ギプスの自由エネルギと呼ばれ､一般に温度と

組成の関数で表される｡

AG芸=′(r)芳｡∬β (1.5)

劇乃はさらに′(r)=α-β1と書ける場合が多い｡化合物半導体混晶では多くの場合

_10
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′(r)=αと近似できる｡このような近似を正則溶体近似という0理想固溶体の自由

エネルギは式(1.3)で表され､これを図示すると図1･3(a)のようになる0下に凸の形

になるのは式(1.2)の第2項､すなわち､混合エントロピ項のためである｡

A xI Xo X2 B A xl Xo 泡 B

図1.3 組成に対する固溶体の自由エネルギ【13】｡

図1.3(a)に示すように固相の平均組成を端とする0もしこれがⅩl､Ⅹ2の組成

の固溶体に分離したとすると､この固溶体の平均自由エネルギはP点で示すものと

なり､一様に混ざり合った組成端の固溶体の自由エネルギ(q点)よりも高くなる･

したがって､このように下に凸の自由エネルギ曲線の場合には二相分離は起こらず

一様な固溶体が得られる｡しかし､化合物半導体混晶は一般に理想固溶体ではなく､

αが正の正則溶体近似で与えられるような△Gぶ椚αをもつ｡このとき自由エネルギは

図1.3(b)で示される｡この場合､大きな△q川αのためにG∫は組成の両わきで極小

を､中央部で極大値をとる｡上と同様な議論により､今度は均一な組成端となるよ

りもⅩl､Ⅹ2の二つの組成域に分離した方がエネルギ的に安定であり二相分離が起こ

る｡同じ国溶体でも温度が変われば自由エネルギ曲線の形は大きく変わる｡例えば､

温度が高い場合には混合エントロピの寄与が大きくなり､GJは下に大きな凸の形を

とる｡正則溶体近似では△G椚αは温度によらないのでこれによる上に凸の傾向が打

ち消されて全体としてG∫も下に凸となる｡このようになれば二相分離が起こらない｡

すなわち､低温では混合不安定領域があっても高温ではなくなることになる｡

本研究で扱う4元半導体混晶InxGa.ィAげ.ヅの場合にもまったく同じことがいえ

る｡すなわち､図1.4に示すように､組成w平面上に自由エネルギをプロットして

-11-
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できる自由エネルギ曲面が至るところで下に凸であれば固溶体はすべての組成で混

合安定であるが､自由エネルギ曲面の一部に上に凸となる部分が生じたときにはそ

の部分で混合の不安定性が生じることになる｡そのときの自由エネルギ曲面の変曲

点の軌跡あるいは､サ平面への射影はスピノーダル(Spinodal)曲線と呼ばれ､不安定

領域と準安定領域との境界線を表す｡すでに述べたように温度が高いほど混合エン

トロピの寄与が大きくなるので混ざりやすくなり､混晶はできやすい｡すなわち､

非混和領域となるサ平面の組成範囲は狭くなる｡図1.5に成長温度とスピノーダル

曲線との関係を示す｡

自由エネルギ曲面に上に凸な部分が現れた場合､曲面に2点で接する接平面を

想定することができる｡この2接点はタイライン(Tieline)と呼ばれる､それらを結ぶ

直線上の組成が混合不安定となって二相分離を起こし平衡状態に達したときのそれ

ぞれの相の組成に相当する｡この接平面の2接点の軌跡はバイノーダル(Binodal)曲

線と呼ばれ､混晶組成における自由エネルギ曲面の安定領域と準安定領域との境界

を表す｡ここで､準安定領域とはバイノーダル曲線とスピノーダル曲線との間の領

域をいう【14]｡一般にバイノーダル曲線で囲まれた組成域を非混和領域(immiscible

regionあるいはmiscibilitygap:MG)と呼ぶ[33]｡図1.6にOnabe[34]のパラメータと

計算式から求めたⅠ町Gaト∬Aげlヅの785℃における非混和領域を示す｡

>

芳

図1･4 混合不安定性(非混和領域)が生ずる場合のIn∬Gal_込㍉P.ザ四元混晶の自由エネルギ曲

面の形状(概念図)とスピノーグル曲線(点線)およびバイノーグル曲線(実線)【14】｡
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GaAs InAs

0 0.2 0.4 0.6

GaP x

0.8 1

InP

図1･5Im∬Gal_AちPlザにおける成長温度と非浪和領域(スピノーグル曲線)との関係【1`】0破

線はそれぞれ､GaAsまたはⅠ血こ格子整合する固相組成を示す｡

G仇4∫ J払4∫

GαP O.1 0.3 0.5 0.7 0.9 脚
Ⅹ

図1･`Ⅰ鞍Gal込げ1ヅ四元浪晶の7お5℃における非浪和領域【34】0
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1.5.本研究で使用したラマン分光測定システム

ラマン分光システムは大きく分けて光源部､分光部､検出部の3つの部分から

構成される｡ラマン分光は強力なレイリ光(波長の変化しない散乱光)の極近い波

長領域にある著しく弱い光の分光を行うため､レイリ光を除去しラマン光を積算す

ることが必要である[35】｡以下では本研究で使用した分光システムについて述べる｡

1.5.1.測定機器の構成

本研究で使用したラマン分光の測定システムは励起光源にアルゴンイオンレー

ザ(NECGLG3200E-VeCtOr垂直)の488.0および514.5nm､分光部には回折格子型分光

器として1mのダブルモノクロメータ(JASCOCT-1000D回折格子1800本hnm)を使

用した0また､検出部はマルチチャンネル検出器(JASCOIMD-10001024CH)とフォ

トンカウンティング用フォトマル(HAMAMÅrSUR943-02感度波長160-930nm)とで

構成されている【36】｡励起光源には極力良質の光が要求されるため､本研究ではレー

ザ管からの放射光を一旦､回折格子(前置分光器と呼ぶ)に当てた後､アパーチヤ

(3mm¢)を通した光を用いた｡マルチチャンネル検出器は1024▼チャンネルのダイオ

ードアレイで構成されており､回折格子の角度を固定しておき一定波教範囲を一挙

に検出する｡フォトマルを用いて測定する場合は回折格子の角度を走査することに

よりフォトンカウンタ(STMORDRESEARCHSR400)で読みとる｡前者は受光面が

半導体素子のため感度は良くないが､短時間で測定できる｡後者はS朋比を上げる

ために測定時間は長くかかるが､微弱な光を検出し易いという特徴がある｡

本研究で扱う試料の中には成長層の厚みが1〃m以下と非常に薄く､また表面

が荒く､平坦でない試料も含まれるため､スペクトル強度が非常に微弱となること

が予想される｡予備実験でマルチチャンネル検出器を使用して測定を行ったが､十

分な強度と精度のデータが得られなかったため本研究では全てフォトマルおよびフ

ォトンカウンタを用いて実験を行った｡信号の大きさに対するノイズの大きさは積

分時間のV2乗に比例することが知られている｡したがって､例えばノイズの相対強

度を半分にするには4倍の測定時間をかける必要がある｡本実験では全て1｡m-1当た

り4secで走査し､積算回数は40以上とした｡

ー14
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1.5.2.分解能

分解能は定義によりその値が異なる｡ラマン分光法のように発光スペクトルを

観測する分光法では､ある一定のスリット幅で無限に鋭いスペクトルをもつ入射光

を観測したときに得られるであろうスペクトル形状(スリット関数)の半値全幅

(FWHM)が､そのスリット幅での分解能の実用的な目安となる｡スリット幅の表し方

として､機械的スリット幅㌫と光学的スリット幅ちの2通りの方法がある｡両者の

間には次の関係がある【2]｡

埴m-1】=d｡患]･∫摺【mm】
(1･`)

和ま出射スリット上で1mmの距離当たり分散されるスペクトル線の波数差を[cm.1】

単位で表したもので､分光器の線分散と呼ばれる｡線分散はまた､波長を単位とし

た波長線分散dJで表されることもある｡名とdノとの間には次の関係がある｡

dq=曾2dAXH｢7 (1.7)

ここでqはスペクトル線の中心波数でd2の単位は【nm/mm]である｡ラマン分光で最

も普通に用いられるツェルニ･ターナ型回折格子分光器では､波長線分散dズはカメ

ラ鏡の焦点距離ム回折格子の刻線数Ⅳおよび使用する回折光の次数椚により近似

dA穏nm/mm･
(1･8)

のように与えられる[2]｡ここでfとNの単位はそれぞれ【mm]と[mm.1]であり､mは

無次元である｡いま簡単のために光学的歪みのない理想的な分光器を考えると､こ

の分光器のスリット関数は図2.7で示すように光学的スリット幅ちを半値全幅とす

る三角形となる｡このとき､分解能は光学的スリット幅に等しい｡したがって､八

〃および椚の値から式(1.6)～(1.8)によって分解能を推定することができる｡

ー15
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図2.7 三角形スリット関数とバンドの分離【2】｡(a)Aq=0.5Sp､(b)Aq=1.5Sp｡(a)では二つのバ

ンドが重なり単一のバンドに見えるが､(b)では二つのバンドが明らかに分離されている｡ただ

し､Aqは二つのバンドの中心波数差､Spは光学的スリット幅である｡

本実験で使用した日本分光製ツェルニ･ターナ型回折格子ダブルモノクロメー

タCT-1000Dではf=1000mm､Nk1800mm-l､m=2(. ダブルモ ノクロメ一夕)としてdズ

を計算すると､dl=0.27[nm/mm]となる｡この大きさのダブルモノクロメータでは例

えば､波長入=514.5nm(q=(514.5×10.9×102)'l=1.94×104mm)とすれば､線分散範

は10.5[cm-1/mm]程度となり､機械的スリット幅S"=0.1mmのときの光学的スリット

幅はち=1･049cm-1である｡以上の見積もりは入射側と出射側で等しい機械的スリッ

ト幅に設定したモノクロメータについて成立する｡市販の分光器では線分散範また

はdノが必ず明示されている｡本研究で使用した分光器のカタログ上の最高分解能は

0.145cm-1､線分散範=9.8[cm-1/mm]で､上述の計算とよく一致している0すなわち､

光学的スリット幅(分解能)は機械的スリット幅0.1mmで約1cm-1である｡したが

って､実際の測定時のスリット分解能はラマンスペクトルの測定配置や強度にもよ

るが2～4｡m-1であり､次章以降の測定結果の上部には､｣｢の印でその幅が示してあ

る｡
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1.6.本研究の目的および本論文の構成

混晶のフォノンに関する研究はラマン分光･赤外分光法により国内外の大学お

よび民間の研究室において精力的に行われており､多くの成果が得られている｡三

元混晶半導体に関する報告には及ばないが､四元混晶半導体に関する報告も増えて

きており､中には五元混晶半導体に関する報告もある[37】｡従来は混晶におけるフォ

ノンエネルギや振動強度などの組成依存性､あるいは格子振動の振舞いのタイプの

分類(例えばone-mOdebehaviorあるいはtwo-mOdebehaviorなどの同定)に興味が注

がれてきた｡また､混晶のラマンスペクトルの各振動モードの相対強度は､混晶を

構成する成分比あるいは結合の密度比に比例すると考えられるため､組成の導出な

どにも利用されている｡四元混晶半導体Ⅰ町Galカげlヅのフォノンの組成依存性に関

しては､Zingeretal.[38]､Amirthar毎etal.[39]､Pickering[40】らが赤外分光法により調

べている｡同様に､Pinczuketal.[41]､Sonietal.[42]､Inoshita[43]､Kuboetal.[44]､

Jusserandand Slempkes[45]らはラマン分光法により解析している｡また､最近では結

晶の無秩序性とラマンスペクトルの形状(非対称性)との関係が議論されるように

なってきており､例えば､GaAsやInPなど二元化合物半導体へのイオン注入による

損傷あるいはアニールによる結晶回復の度合いなどが評価されている【46,4748,49,50】｡

三元混晶に関してはALGal,XAs[51]､ZnSxSe.ば【52]､GaAsl㌔xおよびInxGalィAs[53]など

のラマンスペクトルの非対称性から結晶中でのLOフォノンの寿命などが理論的に

解析されている｡しかし､四元混晶半導体に関してスペクトルの非対称性に注目し

た解析はわずかであり､Ⅰ町GalぱAげlヅのラマン分光法による組成ゆらぎに関する解

析､特に非混和領域内に組成を持つ試料の微視的解析は見当たらない｡

本研究は四元混晶半導体Ⅰ町GalザAげ1ヅの非混和性の影響をラマン分光法を用い

て解析評価する｡すなわち､ラマンスペクトルからフォノンが非混和性によって受

ける影響､特に組成ゆらぎについて詳細に調べ､非混和領域内の微視的構造を理解

することを主目的とする｡混晶を形成する上で非混和性が問題となるのは､ミクロ

ンオーダの膜厚を持ったバルク結晶であり､実用化されているレーザの活性層(数

百nm以下)､あるいは量子細線や量子井戸構造を持った薄膜ではほとんど問題には

ならない｡しかし､物性的には大変興味深い現象であり､非混和領域内の結晶内部
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の構造を詳細に研究することは良質な結晶を作製する上で意義深い｡このような基

礎的な物性評価の研究はデバイスの高性能化あるいは応用上の自由度を広げるため

にも重要であり､良質の混晶半導体を成長させるための手がかりが得られる可能性

があるため有益であると考えられる｡さらに高品質なデバイスを作成する上での指

針を与えることが期待される｡

本研究の目的は次の4点である｡四元混晶半導体Ⅰ町GalぱA5げ1ヅについて

(1)非混和領域内に組成をもつⅠ町GalぱAげ1ヅのフォノン(格子振動)をラマン分光法

を用いて測定し､光学フォノンエネルギの組成依存性を明らかにする｡

(2)偏光解析により光学フォノンモードの同定を行う｡

(3)非混和性が結晶に及ぼす影響をラマンスペクトルの線形状および線強度などから

考察する｡

(4)基板の種類や成長条件の違いによる非混和性の度合いを考察する｡

以上の目的を達成して得られた知見をもとに､結晶の成長機構を推定､把握し､非

混和領域内における原子配列あるいはボンド状態を考察する｡

第2章では結晶構造を評価する手段としてラマン分光法を用いた理由を明示す

るため､ラマン分光法の特徴､理論とその評価方法などについて詳しく述べる｡

第3章ではまず､非混和領域内の組成にあるInxGalカげlヅ/GaAsの表面形状お

よび膜厚を測定し､マクロな視点からの非混和性の影響を示す｡次に全組成域にお

ける光学フォノンモードを測定し､フォノンの振動エネルギが非混和性によって受

ける影響を解析する｡また光学フォノンの組成依存性を理論モデルによって考察す

る｡

第4章ではhGalザAsPlヅ/GaAsのTOフォノンに注目し､偏光解析や異なる基

板上の試料などを用いて測定する｡特にGaP-1ikeTOフォノンの存在を理論計算と照

らし合わせて解析､議論する｡

第5章ではInxGa.ィAげlヅ/GaAsのラマンスペクトルの形状に着目し､半値幅の

組成依存性を理論モデルによって定量的に解析､評価検討する｡また基板の影響に

ついても考察する｡

第6章では非混和領域内のⅠ町GalぱAちアlヅ/Ⅰ膚のラマンスペクトルを測定し､成

長温度の違いが結晶構造に及ぼす影響について考察する｡また第5章と同様の理論

解析を行い､非混和性の影響を評価する｡
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第7章ではInxGalぜAげlヅnnPのラマンスペクトルにおける各フォノンモードの

積分強度の組成依存性を評価し､ブロードニングの原因と相分離の発生の有無につ

いて考察する｡

第8章では本研究を総括する｡

1.7.結言

本章ではまず､結晶構造を評価する手段として用いたラマン分光法の特長につ

いて述べた｡次に､本研究の対象材料で､可視光および赤外光半導体素子の材料で

ある四元混晶半導体Ⅰ町GalJAげ1ヅについてその物理的な性質と特徴を述べた｡以上

の点を踏まえて本研究の目的を述べた｡
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第2章 ラマン分光法と固体評価への応用

2.1.緒言

第1章ではラマン分光法の特長と本研究の対象材料である四元混晶半導体

IqGalぜA5げ1ヅの性質について述べた｡半導体では価電子帯から伝導帯への電子遷移

に対応する吸収帯が可視光から赤外光域にわたっており､半導体内部には種々のエ

ネルギの電子遷移が存在し､フォノンのエネルギに近い値を持つ遷移が少なくない｡

このため､可視光あるいは赤外光レーザを用いた分光法は半導体に特有で興味ある

現象が見られることから重要な評価手段となっている｡また､デバイスに用いられ

る半導体は高品質の単結晶が得られることから非常に精密な測定が行われ､これら

の基礎データを基にした結晶評価への応用も盛んである｡本章では結晶構造を評価

する手段としてラマン分光法を用いた理由を明示するため､ラマン散乱に関する基

礎的な散乱理論､および固体の解析評価の方法などについて述べる｡

2.2.ラマン分光の基礎

本節では光散乱におけるラマン散乱の定義､ラマンスペクトルの強度および単

位について述べ､ラマン散乱の基礎理論を古典論的に説明する｡

2.2.1.レイリ散乱とラマン散乱

単一の振動数γiを持つレーザ光を物質に入射し､入射方向と異なる方向に散乱

されてくる微弱な光を分光器を通して観測すると､スペクトルの振動数はγ､

γf±γl､γf±γ2‥･の関係を持っことが知られている｡入射光と同じ振動数を与え

る光散乱をレイリ散乱(Rayleighscattering)､Vi±vR(vR>0)を与える光散乱をラマン散

乱(Ramanscattering)と呼ぶ｡ラマン散乱のうち､Vi-VRの振動数をもつ成分をストー

クス(Stokes)散乱､Vi+vRの成分をアンチストークス(anti-Stokes)散乱と呼んで区別す
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第2章ラマン分光法と固体評価への応用

る｡入射光とラマン散乱光との振動数差±γ月をラマンシフト(RamanshiR)という｡ラ

マンシフトは物質に固有であり､物質の種々の素励起の運動状態に対応するエネル

ギ準位に関係づけられる量である[1]｡

光の量子論では振動数vをもつ光はアインシュタイン(Einstein)の関係式

且=カγ (2.1)

で与えられるエネルギ且をもつフォトンの集合とみなされる｡ここで力はプランク

(Planck)の定数である｡このような見方をすると､光散乱は入射したフォトンと物質

との衝突過程と考えることができる｡入射フォトンと物質の弾性衝突による散乱が

レイリ散乱､非弾性衝突による散乱がラマン散乱である｡ストークス散乱では入射

フォトンのエネルギ叫と散乱フォトンのエネルギカ(γ1-γ尺)の差､すなわち､カγ月

だけのエネルギが衝突の際に物質に与えられる｡アンチストークス散乱では逆に､

ゐγ月だけのエネルギが物質から奪われる｡ラマン散乱の過程で授受されるエネルギ

は物質を散乱の起こる前の状態(始状態)から後の状態(終状態)へ遷移させるの

に必要なエネルギ(遷移エネルギ)に等しい｡

.払

& †

始状態

鳥 †

始状態

カvl
-ヽ

一一｢力(Vl-γ月)

(a)

カγ1
■ヽ

′

＼＼＼享＼′

カ(vl+v月)

仲)

- j

終状態

†

終状態

図2.1物質の2準位モデルとラマン散乱【1】｡(a)ストークスラマン散乱､(b)アンチストークス

ラマン散乱｡
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図2.1の物質の2準位モデル[1]を使って考える｡ここでは物質はエネルギ祝および

筏侃<昂)をもつ2つのエネルギ準位としてモデル化してある｡ストークス散乱では

最初､準位且｡にあった物質が､叫の入射フォトンが力(γ1-γ月)のフォトンに変換さ

れるのに伴って準位昂へ遷移する｡散乱の前後でのエネルギ保存から

カγ月=筏一筏 (2.2)

の関係が成立しなければならない｡これがラマンシフトを物質のエネルギ準位と関

係づける基本式となる｡アンチストークス散乱では物質は始め筏の準位にあり､入

射フォトンとの衝突により筏の準位へ遷移する｡ラマンシフトは式(2.2)で且と筏

とを入れ替えた式で与えられ､したがって負の値をとることがわかる｡

2.2.2.ラマンスペクトル

ラマンスペクトルは通常､横軸にラマンシフト､縦軸に散乱光の強度を目盛った

グラフとして表示することが多い｡縦軸の強度は特殊な場合を除いては任意スケー

ルで目盛る｡これはラマン散乱光の絶対強度を高い精度で測ることが事実上不可能

だからである｡横軸のラマンシフトの目盛りには種々の物理量を用いることができ

る｡最も普通に用いられるのは振動数γを光速度cで割った波数ヴである｡波教官

はまた波長入の逆数であり､1cmの長さの中に入る波の数に等しい｡その単位はし

たがって[cm●l]である｡

1J l

ヴ=~=-
c A

(2.3)

電子分光スペクトルなどとの比較の場合､[meV]の単位が用いられることがあるが､

1cm~1は1.2399×10~4evに等しい(●･■且=カγ=力cヴ)｡

波数ヴはそれ自身光のもつ運動量に対応する物理量であるが､便宜的に振動数

γやエネルギ且の単位とみなされることもある｡この場合､振動数やエネルギが例

えば1000cm~1であるという記述をするが､これはγやgを式(2.1)および(2.3)によ

ってヴに換算すると1000cm~lになることを意味している｡またラマン散乱で観測さ

れる波数シフトはほぼ10～5000cm-1の範囲におさまる｡これを振動数で表示すると

3×101l～1･5×1014s~1､エネルギで表示すると2×10~15～10~12ergとなり､大変扱いにく
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い数値となってしまう｡

一般にアンチストークス散乱の強度はストークス散乱に比べて弱く､その傾向

はラマンシフトの絶対値が大きくなるにつれて著しくなる｡また観測されるラマン

散乱強度は始状態にある物質が終状態へ遷移してラマン散乱を起こす確率と物質が

その始状態にある確率の積に比例する｡多くの場合､前者の確率はストークス散乱

とアンチストークス散乱に対して同一であると近似することができる｡したがって､

図2.1の2準位モデルによれば､アンチストークス対ストークス強度比(J｡∫/Jぶ)は物

質が準位捌こある確率と鋸こある確率の比に等しい0熱平衡状態では､ちをボルツ

マン(Boltzmann)定数､Tを物質の絶対温度とすれば､この比はボルツマン分布によ

って与えられる[1]｡

〟上i7')=eXp(著〕 (2･4)

すなわち､ラマンシフトと温度rの関数として与えられる｡したがって､アンチス

トークス対ストークス強度比を測定すれば物質の温度を式(2.4)によって決めること

ができる｡常温(～300K)の測定では-1000cm~1以下のラマンシフトをもつアンチ

ストークス散乱の強度は極めて小さく､事実上検出が不可能である｡特殊な例外を

除いてラマンスペクトルはストークス散乱のみを表示すれば十分であり､事実､そ

のような表示法が用いられる｡なぜなら､上述した温度測定に関する点を除けばア

ンチストークス散乱の与える情報はストークス散乱の与える情報と質的には同一で

あるからである｡

2.2.3.ラマン散乱に対する古典論

ラマン散乱の理論には量子論によるものと古典論に基づくものと2通りのアプロ

ーチの仕方がある[1,2】｡共鳴効果をも含めてラマン散乱の強度を定量的に論じるた

めには量子論の導入が必要である｡一方､古典論的アプローチはラマン散乱強度が

テンソル量によって記述されることや､結晶中での波数ベクトルの関係式などにつ

いての直感的な理解には極めて有用である｡本論文では定性的な理解に重点を置き､

古典論的アプローチをとる｡量子論に関しては必要の都度その性質を記述する｡

結晶に光を照射したときそれがフォノンによって散乱される場合を考える｡電
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磁気学では光はマクスウェル(Maxwell)方程式の周期解として得られる電磁場の波動

として表される｡任意の電磁波は次の形の平面波の重ね合わせとして表すことがで

きる｡

g=昂eゴ(戚~か)

g=ガムef(のト叫

(2.5)

(2.6)

ここでβとgは観測時刻′に観測場所rに電磁波が作る電場と磁場､範とガムはそれ

らの振幅と偏りを表すベクトル､の(=2方γ)は角振動数(γは振動数)､んは波数ベクト

ルである｡ベクトル斤は平面波の進行方向を向き､その大きさ斤はαと

鬼=望=呈聖
C C

(2.7)

の関係にある｡図2.2に示されるように､電場βと磁場gは互いに直交し､かつ両

方とも斤と直交している｡真空中では式(2.5)と(2.6)とで表される電磁波gとgは､

独立ではなく､2つのベクトル鬼と軌を与えれば一意的に決まってしまう｡ベクト

ル軌は振幅筏と単位ベクトルgの積で表される｡

β♂=昂g

図2.2 入射光と散乱光の電気および磁気ベクトル｡
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ここでベクトルgは偏光ベクトルと呼ばれる｡電磁波の強度Jは振幅且バこよって

た£且02 (2･9)

と表される0強度Jは単位時間に単位面積を通って流れる電磁エネルギ【W･

m-2=103erg･S.l･Cm-2]に等しい｡

電磁気学では電磁波の種別(モード)は鬼とどで示され､その強度Jは式(2.9)

で与えられる｡光の散乱はモードちとqで強度1の電磁波が結晶との相互作用によ

ってモード屯とちで強度七の電磁波に変換される過程である(図2.2)｡結晶中では

原子､分子､イオンなどの構成要素(以下単に要素と呼ぶ)が光の波長程度の距離

で秩序性を保っているので､それらの各々からの二次放射を位相を考慮して加え合

わせる必要がある｡モデルとして図2.3に示すような〝で番号付けられる要素の配

列からなる系を考える｡そうすると､位置r〝にある要素の感じる入射電磁波の電場

旦は式(2.5)より

旦=g`旦｡e廟~机) (2.10)

と与えられる0ここで旦βは式(2･9)によって1と､αfは式(2.7)によってちと関係づ

けられる｡

図2･3 結晶中の各要素の分極とラマン散乱｡結晶内の原点0から観測位置へのベクトル月は

m(メートル)のオーダであるのに対して､結晶内での位相関係を考慮すべき格子ベクトル㌦は

10~`m(ミクロン)のオーダである｡
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励起光は結晶中の原子を分極し､電子双極子を誘起するので電子分極タと呼ば

れる一種の双極子能率が生じる｡すなわち､結晶に電場がかかると結晶内の電子分

布がごくわずかに変化し､双極子モーメントタが誘起される｡電場が十分に弱いと

きには､誘起双極子モーメント(分極)タは電場に比例する｡その成分は､

ろ=∑αβ｡旦｡,(β,グ=ズ,γ,Z)
(丁

(2.11)

である｡ここでタと旦はともにべクトルであるから､αは3×3=9個の独立成分

をもつ2階のテンソルである｡αを分極率テンソルという｡式(2.11)は各成分を用い

て表すと次のように書ける｡

モ
ぺ
･
た
.

ズ

γ′

Z

且
′
且
′
且
一

(

(

(

(2.11')

原子は一般に格子振動をしているため､分極率αは格子振動とともに揺らいで

いる｡すなわち､各要素は振動数〟只の種々の周期運動(回転､摂動､電子の運動)

を行い､その結果分極率も周期的に変化する｡結晶全体として考えると､任意の周

期運動は各要素間の位相関係が一定であるいくつかの基本的な周期運動の重ね合わ

せとして表すことができる｡すると､この基本的周期運動に対応して各要素の分極

率α〃も振動数〟月で周期的に変化する成分をもつことになり､次式の形で表すこと

ができる｡

α〃=α0+αle軸一転･㍍) (2.12)

ここでα｡は分極率の時間に依存しない成分の振幅､α1は振動数〟月で時間的に変化

する成分の振幅である｡また転は各要素間の周期運動の位相を決めるベクトルであ

る｡式(2.12)の第2項と平面電磁波の式(2.5)は同じ形をしており､転が電磁波の波

数ベクトルに対応するものであることがわかる｡入射電磁波の作る電場の中に置か

れた〝番目の要素に誘起される双極子モーメント且は､式(2.12)を(2.11)に代入する

ことにより得られる｡
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蔦=蛸0耶f(叶隼‡軸1ef【(軸ト(輔ち)】
(2･13)

この式は鳥が振動数αiで周期的に変化する成分に加えて､〟f±･〟Rで変化する成分

を含むことを示している｡周期的に変化するモーメントをもつ電気双極子は自身と

同じ振動数をもった電磁波を放射する(電気双極子放射)｡入射電磁波によって誘起

された双極子からの放射を特に二次放射と呼び､要素に誘起された電気双極子から

の二次放射電磁波が､散乱された光の電磁気学的表現である｡すなわち､式(2.13)の

第1項がレイリ散乱､第2項がラマン散乱を表している｡

結晶のストークスラマン散乱では入射光の波数ベクトル丘iと散乱光の波数ベク

トルもとの間に

斤i=ち+転

の関係が成立する｡アンチストークスラマン散乱では

鬼`=もー鳥R

(2.14)

(2.15)

の関係が成立する｡式(2.14)と(2.15)は光と相互作用する結晶の周期運動の位相に関

する保存則(これを選択則という)を与えるものであり､結晶に存在する長距離的

な秩序に由来している｡量子論ではこれらの選択則はフォトンと結晶中の準粒子の

衝突前後での運動量の保存則と見なすことができる｡

2.3.固体の格子振動(フォノン)

本節では固体の格子振動(フォノン)についてその性質と特徴を述べる｡まず､

フォノンの分散関係を示し､極性結晶における縦波光学振動モードについて述べる｡

次いで､ラマン散乱の運動量保存則(舟運択則)などを説明し､観測されるスペクト

ル形状のもつ意味を丘選択則の破れおよび結晶性と照らし合わせて述べる｡また､

混晶におけるフォノンの振舞いと共鳴ラマン散乱についても述べる｡
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2.3.1.フォノンの分散関係

原子または分子が周期的に配列している結晶では､原子の振動は一般に局在せ

ずに結晶中を伝搬する波になる｡この振動波(フォノン)の振動数は一定ではなく､

波の波長入､または波数ベクトル曾に依存して変わる｡これをフォノンの分散とい

う｡このことを簡単な一次元の2原子鎖モデル[3,4]で考えてみる｡

J〃 〟 朋 〟 J〃

〃加 ノ)JJヱ,卜1.た ←←

図2.4
一次元2原子鎖モデル｡

図2.4のように質量の異なる二種類の原子がα々の原子間隔で並び､力定数メ､

ムで結びつけられているとする｡2〝､2〝+1番目の原子変位を各々〝2〃､〟2州とすると､

椚勉=榊2血-〟2〝)+ム(〝2"■l-〟2〃)虎2

〟塾』=榊2〃-〝2乃.1)+ム(〟2〃.2-〝2〃+1)虎2

原子の振動を伝搬波と見なすと式(2.16)の解は次式のように表される｡

〝2〃=def(成一甲加)

〝2乃+1=βef(の坤2侶1)

(2.17)

ここで､〟は角振動数､ち〝=〃α､ち州=作〃+リ〟2である｡式(2.17)を式(2.16)に代入

し､零でない解が存在するための条件を求めると､〟とすの関係(分散関係)が次

式のように得られる｡

の2=;(志･三)(…)±‡臣三〕2(…)2一慧(トcosヴα)
この解が次のような特殊な条件の下でどのように表されるかを調べてみる｡

ー31-

(2.18)



第2章ラマン分光法と固体評価?の応用

(i) 二つの力定数が等しい場合抗議≡乃

この場合､式(2.18)は

の2=
′(〟+椚)

〝dオ

となる｡ここで里≪1､すなわち､
2

れば､光学モード(opticalmode)a,.は

の+=

4仇凡才

(2.19)

曾≪旦のとき､式(2･19)にsin(写)符号を代入すα

2′ひオ+桝)

仇材

祓

(甲)2]
(2･20)

となり､q=0の値からq2に比例して減少する｡また､音響モード(acousticmode)a,_

は

(2.21)

となって､㌍0の値から曾に比例して増加する｡この様子を振動数〟､波数ベクト

ル曾(㌘2冗/入)の関数としてプロットすると図2.5のようになる｡

ー血
Oq 血

図2･5
一次元2原子鎖モデルによるフォノンの分散関係仇或ヲ)｡
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図2.5に示されるように､フォノンの振動数αはヴ､言い換えると光の波長入

に依存して変化する｡このことは弦の振動を連想すれば容易に理解できる｡赤外吸

収では入射光のベクトル屯と入射光によって励起されるフォノンの波数ベクトル曾

との間に運動量保存則が成立する｡

斤i=曾 (2.22)

ラマン散乱ではすでに式(2.14)と(2.15)に示したように､転=曾とおいた次式が成立

する｡

丘i=丘ぶ±曾 (2.23)

通常､我々がラマン分光法に用いる可視光レーザの波長､あるいは赤外分光に用い

る赤外線の波長に対応するkiベクトルの値はそれぞれ､k～105cm-l､～103cm-1のオー

ダであり､図2.5のブリユアンゾーンの大きさ冗/α(αは格子定数)～1がcm-1に比べ

ると遥かに小さい｡そこで､もし屯=0と見なせば､式(2.22)および(2.23)の保存則か

ら赤外吸収や一次のラマン散乱で観測されるフォノンは､曾～0(すなわち長波長)

のものに限られることがわかる｡結晶の中には種々の振動数のフォノンが存在する

にもかかわらず､ある特定の振動数のフォノンのみが観測されるのは以上のような

理由によっている｡なお､屯=0とせずに分散関係を議論した例もある｡

(ii) 二つの力定数が大きく異なる場合折≫勇)

この条件は肪椚の質量をもつ二原子から構成される分子[町ハ♪⑳]が非常に

弱い分子間力ムで結びつけられている結晶(分子性結晶)に対応する｡この条件下

で二つの振動モードは次のようなモードとみなせる｡

(a)結合力〆で結びつけられた二原子分子が独立に振動しているモード

〟
(2.24)

(b)この二原子が一つの剛体として振動しているモード､すなわちこの振動の復元

力は分子間力に対応するムである｡
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且(1-CO岬)
〟+研

(2.25)

それぞれ､(a)のモードは結晶における分子内振動(internalmode)に対応し､(b)のモー

ドが格子振動(1atticemodeorexternalmode)に対応する｡分子間力j;がfに比べ十分小

さい場合には､振動数叫は波数ベクトル曾にはほとんど依存しなくなる｡この極限

が孤立分子の場合に対応する｡

2 r X
色)

明仇オ

4の-カ瓜オ

坊財

4の-カ』オ

0

O q 2花/a

図2.`理論モデルによるダイアモンドの分散曲線(q〟A線)【2】｡

3次元の格子を考えた場合､原子変位に対する運動方程式はポテンシャルエネ

ルギをテンソルとして扱うためやや複雑になるが､結晶の周期性を考慮すれば簡単

化される｡例えば､ダイアモンド構造の理論的な分散曲線は､質量Mの原子からな

る格子定数αのダイアモンド構造格子の第1最近接格子までを考えると､△線に沿

った波の曾(吼0,0)に関して次式で与えられる【2,5】｡

の言語(1±甲S(剖
頑=箸･孟招os2(写)･ガsin2(写)

･(2.2`)

ここでαい
αTはそれぞれ､縦波､横波振動を表す｡ノ;､ムはそれぞれ､4個の最近

接､12個の第2近接原子との間の力定数を表す｡また､〟T2は二重縮退しており､

式(2.26)の複号のうち+は光学モードに､-は音響モードに対応する｡それぞれの分
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散曲線は図2.6のようになるが､r点では光学モード(1つのLOフォノンモード

と2つのTOフォノンモード)が3つとも縮退し､ゾーン端Ⅹ点ではLOモードと

縦波音響振動(LAフォノン)モードとが縮退している｡中性子散乱測定による実測値

と図2.6との差違は､ゾーン端においてLOモードとTOモードの大小関係が逆にな

っている程度のことである｡最近接原子を異種原子で置き換えて計算を行うと閃亜

鉛鉱型結晶に関する分散曲線が求まる｡詳細は§2.3.3で述べる｡

2.3.2.縦波光学振動モードの存在

結晶は非極性結晶と極性結晶とに分けられる｡非極性結晶､例えばダイアモン

ド型では前項で述べたとおり､LOフォノンモードとTOフォノンモードがヴ=0で縮

退しているため､一次ラマン線は一本観測されるのみである｡一方､極性結晶､例

えば閃亜鉛鉱型､ウルツ鉱型などではLOフォノンモードは原子変位によって生じ

る分極に付随した巨視的振動電場を伴うため､振動数がTOフォノンモードに比べ

高くなる｡これをTO-LO分裂(TO-LO splitting)という｡また､極性結晶ではLOフォ

ノンはその分極電場を通じて電子と強い相互作用をする｡半導体ではドナーあるい

はアクセプタ不純物のドーピングにより自由キャリア(電子あるいは正孔)の濃度〃

を1014～1020cm~3と広範囲にわたり変化させることができる｡自由キャリアのこの集

団励起状態はプラズモンと呼ばれ､その振動数(プラズマ振動数)αクは

(2.27)

で与えられる｡ここで∽*は自由キャリアの有効質量である｡αク∝誼であるので〃

が適当な範囲にあって自由キャリアのプラズマ振動数が同じ縦波振動であるLOフ

ォノンの振動数に近いとき､自由キャリアのプラズモンとLOフォノンは達成波を

作る｡この波はLOフォノンープラズモン結合モード(LO-Plasmoncouplingmode)と呼

ばれており､閃亜鉛鉱型結晶のように反転中心を持たない半導体ではラマン散乱に

おいてLOフォノンが活性となるため観測できる｡この結合モードの振動数はプラ

ズマ振動によって変化し､自由キャリア濃度に関係しているので､この結合モード

のラマンバンドの形状､振動数からキャリア濃度が推定できる[6]｡
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2.3.3.ラマン散乱の選択則

a)偏光選択則

前節で述べた通りラマン散乱の強度は振動による電子分極率の変化量に関係し

ている0この物理量はボーズ因子〝(α)を用いて量子論的に表現すれば､ラマンテン

ソル月に比例し､その形は結晶の対称性によって決まる｡ラマンテンソルは古典論

での分極率テンソルαに相当するものである0例えば､ストークスラマン散乱の強

度は､

∫∝ 〃(の)+1
戊)

∑(g`月(ノ)g∫)2
ノ

ただし､〃(の)=

gとβr-l

(2.28)

と表される0アンチストクス散乱の場合は〝(〟)に比例するため､ストークス散乱

よりも弱くなる0ここでαはフォノンの振動数､q､ちは入射光および散乱光の偏光

ベクトルである0上式はラマン散乱強度が入射光および散乱光の偏光方向に依存し

ていることを示している｡

Damenetal･[7]はウルツ鉱型結晶ZnOに対していくつかの偏光配置で測定した

ラマンスペクトルを観測したoznoは㍍の空間群に属し､基本単位胞(unitcell)に4

つの原子を含む0因子群解析を行うと曾=0における振動モードは光学モードに関し

て次のような既約表現に分解される【7,8】｡

q=4+旦+2ち+2旦

音響モードに対しては次のように分解される｡

q=dl+旦

(2.29)

(2.30)

ここで､モードdは且群の対称要素Gによる操作吼と同形の群では対応する換作)

に対して対称なモードを､βは反対称なモードを表す0モード且は二重縮退モード､

ダは三重縮退モードを表す0また､dlや且lなどのように添え字1と2をつけて､β乃

群では主対称軸に垂直な二回軸の周りの回転操作に対して対称ならば添え字1を､

反対称ならば添え字2をっけて区別する0上記の場合､光学モードは赤外活性･ラ
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マン活性のdl､旦モードが各1本､ラマン活性のみのちモードが2本､赤外活性の

みのB.モードの2本が観測される｡Al､ElモードはTO-LO分裂を起こす｡Al､E.､

ちモードに対するラマンテンソルは

dl(z):

0

0

入U

O

α

0

α

0

0

0

0

0

-α

0

0

0
-
α

0

旦(一方):

0

0

C
0

0

0

0

d

O

.α

0

0

て

0

0

0

0

0

O

C

O

O

O

C

O

O

O

で与えられる｡ここで､既約表現の記号に付いている¢)やレ)のような添え字はzやγ

方向の分極をもつ赤外活性モードであることを意味する｡すなわち､dlモードはz

軸に平行に分極し､旦モードはサ平面で分極する｡このテンソルの形からラマン散

乱スペクトルは例えば､Z軸方向で観測するような測定法では､dlモードはZ(ⅩⅩ)Z､

Z(YY)Z､Y(XX)Z､X(YY)Z配置で､またE一モードはX(ZX)Z､Y(ZX)Z､X(ZY)Z､

Y(ZY)Z配置で観測されることがわかる｡ここで配置の表記法にはラマン散乱測定に

おける慣習として次のような意味がある｡一般にラマン散乱光は入射光と散乱光の

偏光方向に依存するので入射側と観測側に偏光板を置き､それらの向きを適当に変

えて測定を行うが､そのときの偏光状態を含めた測定配置として､

入射光の進行方向(入射光の偏光方向､散乱光の偏光方向)散乱光の進行方向

=鳥ブ(方f範)鬼∫

で示される｡例えば､図2.7に示すような反射配置(後方散乱配置という)の場合､

試料表面に垂直な軸をZ方向としてⅩ方向に偏光された入射光烏の進行方向がZ方

向で､Y方向に偏光された散乱光もをZ方向から観測するものとすれば､この測定

配置はZ(ズγ)Zと表すことができる｡この偏光選択則は単結晶に対し厳密に成立し

ているので､構造が既知の固体試料に対し偏光ラマン散乱測定を行うことによって

結晶軸を決定することができる｡また､偏光選択則の破れから単結晶か多結晶かの

判定ができ､結晶欠陥の存在などの情報が得られる｡
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]七三‡
図2.7 後方散乱配置｡

InxGalJAげlヅなどの閃亜鉛鉱型結晶におけるラマン活性な光学振動モードの既

約表現は､曾=0で次のように表される【2,6,軋

G｡=dl+2g+ち

4､E､ろモードに対するラマンテンソルは

0

0

α

0

α

0

α

0

0

ろ(∬):

〇
.
α

0

0

0

d

O

O

O

丁β

0

0

2

0

■
∧
U

O

T
∧
U

O

O

ーα

0

0

0

0

0

0

0

d

0

0

0

0
舟
0

舟
0
0

0

0

0

.d

O

O

O
.
d

O

(2.31)

で与えられる｡因子群解析を行うと､ラマンスペクトルからはLOフォノンと二重

に縮退したTOフォノンとが観測可能であるが､面方位との関係から例えばZ(ズγ)宮

配置では(100)面からはLOモードのみが､(111)面からはTOモードのみが観測され

る｡閃亜鉛鉱型結晶における測定可能な後方散乱配置の例を表2.1に示す[2,4,6]｡一

般に､試料がレーザ光に対して透明である場合には前方散乱配置､あるいは直角散

乱配置で測定を行うことができるが､透明でなくなると後方散乱配置にして試料表

面からの散乱光を分光する｡

表2.1閃亜鉛鉱型結晶の後方散乱に対するラマン選択則および実験配置例【4】｡

入射光丘fと散乱光広の方向 LO TO

ち､屯‖【100】､Ⅹll【010】 Z(ⅩY)Z 禁制

も､もIlい10】､Ⅹll【001】 禁制 Z(ⅩY)Z

屯､亀Il【111]､Ⅹll【1叫 Z(ⅩⅩ)Z Z(ⅩⅩ)Z
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b)鬼保存則の破れと結晶性

結晶のラマン散乱では式(2.22)および式(2.23)に示した運動量保存則(舟運択

則)が成立している｡しかし､結晶欠陥や粒界など周期性を乱すものがあるとこの

保存則が破れ､ブリユアンゾーンの曾～0以外の波数ベクトルに対応するフォノンが

ラマン活性となりスペクトル上で観測されるようになる｡その様子を模式図で説明

する｡

q,k 冗血

図2.8 一次元2原子鎖モデルに基づくGaAsバルクのLOフォノン分散関係｡破線は光の分散

関係を表す｡

閃亜鉛鉱型結晶などのように単位格子が2種類の原子(イオン)からなる結晶

構造の場合にはその分散曲線は3個の音響分枝LA､TA.､TA2と3個の光学分枝LO､

TOl､TO2とからなるが[3]､ここでは簡単のため図2.4のような一次元2原子鎖モ

デルに基づく GaAsバルクのLOフォノンの分散曲線を考える(図2.8)｡このよう

な分散曲線に光(電磁波)の分散関係〟=虎可困をその波動ベクトル鳥がフォノンの

曾に平行になるように書き入れてみると､光学フォノンの振動数は両分散曲線の交点

として観測されることになる｡電磁波は横波でその速さcは格子波の速さvに比べ

て非常に大きい｡TOモードやLOモードのa,maxは約1013sec~l(波長10FLm程度の赤

外線に相当)であるから､TOモードやLOモードとα=C鳥との交点の波動ベクトル

の大きさはq=k=a,/c=1013/(3×1010)≒330cm.1となる｡これはゾーン端7;血(～108cm●1)

に比べればほとんど0に等しい｡したがって､図2.8には模式的に光の分散曲線を

破線で斜めに記入したが､実際には縦軸とほとんど平行な直線である｡それ故､前
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項で述べたようにフォノンと光の分散曲線の交点は㌍鹿～0で光学分枝のみである0

音響フォノンは基本的にフォトンの分散曲線とは交わらないため､観測されない0

ところが､もし､k～0の選択則が破れるとGaAsのLOフォノンの振動数(292cm.1)よ

りも低い振動数成分が現れ､スペクトルのブロードニングが起きたり､音響フォノ

ンが観測されたりすることが考えられる｡イオン注入などで多くの欠陥を導入した

半導体や微結晶ではラマンスペクトルの半値幅の広がりが非対称になることが確認

されている[9,10】｡

2.3.4.混晶のフォノンの振舞い

0 ズ

丑C

10

AC BC

10 ズ

AC BC

10

AC BC

図2.9 柑1､rC型混晶の格子振動の振舞いの分類【11】｡

ズ 1

AC

A8-NBN型のII-Ⅵ､Ⅲ-V族半導体の多くは､ABxCl_X､AxBl,XC または

Aβ1ぱqplヅなどで表される三元系または四元系の固溶体(混晶)を作る0三元系混晶の

長波長(す～0)光学フォノンの振舞いは大きく分けて2つの型に分類される[11,12,13]0

第一のタイプはZnxCdlぜSに代表される"one-mOde"typeと呼ばれるもので図2･9(a)に

示すように任意のズに対してTOとLOフォノンの各1本のラマン線が観測されるだ

けで､これらのフォノンの振動数はAC(㌘1)母体からBC(㌘0)母体のフォノン振動数

へと∫と共に連続的に変化していく｡これに対して第二のタイプの混晶は礼GalぱAs

に代表される"two-mOde"typeと呼ばれるもので､各母体のフォノンを反映した2組

のTO､LOフォノンバンドが観測される｡図2.9(b)に示すように混晶比が各母体結
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晶に近づくにしたがって､相手方の母体フォノンに対応したモードの振動数は互い

に近づきx=0またはx=1の極限では局在モード(localmode)あるいはギャップモード

(gap mode)となる｡"two-mOde"typeの振舞いをある領域で示す混晶の中でも図2.

9(c)､(d)に示すように複雑な振舞いを示す場合もある｡図2.9(c)は㌘0およびズ=1

の極限で高い振動数の局在モードをもつ混晶系の場合である｡このタイプの振舞い

はTqrSelぱなどに見られ､全組成に関しで,one-mOde"typeと考えられているが､もし､

LOlとTOlで示されるモードの強度が大きければy=0.5の付近でぽ,two-mOde"特性を

示すといえる｡BarkerandSievers[11]によれば､"two-mOde"typeの振舞いはいくつか

の組成をもつ試料でのスペクトル研究によってのみ確認されている程度で､その定

義はいくらかあいまいである｡多くの研究者は図2.9(4)を"two-mOde"typeとした

Barker and Verleur[14]によって与えられた定義を仮定している｡図2.9(d)の場合は

㌘1の極限で高い振動数の局在モードがあるが､芳=0の極限でTOl-LO2ペアが母体結

晶のLOとTOフォノンとの間で一つのモードになっている｡このタイプの振舞いは

RbxKIJなどに見られ､"one-tWO-mOde"として記述されている｡より複雑な混晶系､

例えばABとCDという構造の似た二元化合物同士を混ぜて4元混晶系AxBl_XCP.,,

を成長させた場合を考えると､図2.9に描かれたモードの振舞いのタイプよりもさ

らに多くのタイプができることは明らかである｡もし､CDが非常に軽い要素から成

っている場合には芳=1の極限でCとDはそれぞれ局在モードに､一方､ABが両方

とも重い要素であると仮定すれば､ズ=0の極限でAとBはそれぞれギャップモード

になる[11]｡

実際の四元以上の混晶系に関するフォノンモードの振舞いは一部の試料で調べ

られているのみで､どのようなモードの振舞いのタイプが生ずるかはよく知られて

いない｡本研究で扱う4元混晶半導体Ⅰ町GalJAげ1ヅの場合､Ⅰげ基板上に成長した試

料ではPinczuk et al.[15]が"pseudo-tWO-mOde"､Pickering[16]が"two-four-mOde"､Soni

et al.[17]が"four-mOde"というように異なった結論を報告している｡また､GaAs基板

上のそれはInoshita[18]が"pseudo-tWO-mOde"と報告しているが､データ数が少なく非

混和領域内のデータも含まれていないため議論の余地がある｡それ故､Ⅰ町Gal_∫Aげ1ザ

におけるフォノンの組成依存性の詳細はまだ解明すべき課題として残されている｡
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2.3.5.共鳴ラマン散乱
励起光(レーザ光)のエネルギカ叫が固体のバンドギャップのエネルギEgにほ

ぼ等しい領域に入ると共鳴ラマン散乱が生じる｡波長可変の色素レーザやTi-

Sapphireレーザはその可変波長領域が主要な半導体のエネルギギャップの近傍にく

るため､それらのレーザを用いて種々の興味深い現象が観測されている｡フォノン

に対する一次のラマン散乱は量子力学的には3次の摂動で取り扱われ､その散乱強

度は次式で与えられる[19】｡

∫(呵,αぶ,の)

<′l方針><岬皿lα><中崇巨
(のぁーのぶ)(の｡一呵)

+

<′l瑚わ<岬諦><中富巨

<′l瑚∂><中帥><中尻軽.<巾■霊

(のム+叫)(の｡+の∫)

∂><中軸><中皿】≠>
(のぁーのぶ)(の｡+呵) (のぁ+の∫)(の｡+叫)

<′l〝皿l∂><中桜α><中鋤>.<′板Ⅰわ<中錬><中富巨

(2.32)

(のゎーの∫)(の｡一句)

×∂(叫-のぶ-の)

(のぁー叫)(の｡-の∫)

ここでlブ>､炉はそれぞれ､始状態と終状態､】a>､Ib>は中間状態である｡中間状態と

してエキシトン(励起子)準位を取れば､ハミルトニアンHEいHERはそれぞれエキ

シトンーフォノンおよびエキシトンーフォトン相互作用を与え､HERとαについてい

るブと∫の指標はそれぞれ､励起光および散乱光を表わす｡あのは散乱に関与するフ

ォノンのエネルギである｡式(2.32)の右辺の第1項は励起レーザ光あのfによって電子

がl≠>状態からエネルギあの｡の中間状圏α>に仮想的に励起され､ついでフォノンによ

る散乱でエネルギ紬あの中間状態lかりこ移り､ついであの∫の散乱光を放出して終状態

炉に戻る過程を示す｡量子力学的にはこの3つの過程はどの順序で起ってもよいの

で6つの項が生じることになる｡入射光または散乱光の振動数のい のぶがそれぞれ､

の｡またはのゎに近づくと､第1項､第3項､第4項は分母が小さくなり大きな散乱強

度を与えるが､一般にフォノンエネルギあのは中間状態のエネルギあの｡､あのぁと比較

してはるかに小さいため共鳴条件では第1項が最も大きな寄与を与えることになる｡

共鳴条件で生じる現象は多彩で物質によっても異なっている〔20]｡

式(2.32)の中間状態は実際､エキシトンが関与する場合が多い｡中村[21]は
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CdTeのLOフォノンを伴ったポラリトン発光線("1-LO"フォノン)に対するラマン散

乱効率の励起光エネルギ依存性を測定した｡励起光あのブがェキシトンの炉1､2､3

の準位に一致した場合､および散乱光が同様にそれらの準位に一致した場合にラマ

ン散乱効率が共鳴的に増大することを示した｡Ralstonet al.[22]は励起光の振動数a)i

をEgから十分離れた低振動数からEgに近づけたとき､CdSのLOモードのラマン散

乱強度は共鳴に近づくと共に単調に増大したが､TOモードの散乱強度は始め減少し

て零になりそれから再び増大することを見出した｡これは式(2.32)を共鳴項の第1項

と残りの非共鳴項に分けたとき､両者の寄与がある叫で打消し合って零になるとい

うことで説明されている｡この現象は反共鳴と呼ばれ､共鳴ブリユアン散乱でも観

測されている[23】｡一方､CdSなどのⅡ-Ⅵ族半導体の実験ではあのf>Egとなると､

共鳴ラマンスペクトルはLO線の鋭い多重線の系列(あのi=あのぷ+〃紬エ)のみが観測さ

れる｡CdSではn=9まで観測される｡その他のⅡ-VI族半導体ではCdSe(n=4)､

ZnS(n=5)､ZnSe(n=5)､ZnTe(n=5)､ZnO(n=8)まで､III-Ⅴ族半導体ではGaPで3本､

InAsで2､3本見られるのみである[23]｡その機構については種々の理論が出されて

いるが詳細は不明である｡Ⅳ族のGeやIII-Ⅴ族半導体のInP､InAsについてはha)i

≧Eg領域で電子のエネルギバンドの特異点と密接に関係した共鳴ラマン散乱が観測

され[24,25]､Schmidt et al.[26]によってラマン散乱テンソルの誘電率理論を用いて詳

しく解析されている｡通常のフォノンによる一次のラマン散乱の選択則は式(2.32)で

鵠Rが電気双極子遷移でフォノンの波数ベクトルヴは零であるとして導かれたもので､

共鳴ラマン散乱ではこの選択則では禁止されているラマン線が見出される｡

2.4.ラマン分光による固体の評価

固体の評価､特に光学的評価はその範囲が広く､評価目的に応じて様々な測定

手法がある｡光吸収や光反射の測定から電子のエネルギ構造に関する知識を得るこ

とは半導体に限らず古くから固体物理の研究に用いられてきた｡例えば､半導体の

伝導帯および価電子帯のエネルギ運動量依存性にはいくつかの極小点､極大点､鞍

部点などがあるが､このような点に対応するエネルギ付近で光学スペクトルは特徴

的な振舞いをする｡禁制帯幅をはじめ､特異点の情報は吸収､反射スペクトルの測
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定により得ることができる｡本節では､半導体における光学的評価方法を述べ､そ

の中でラマン分光法の利点と固体評価への実際の応用例を述べる｡

2.4.1.半導体の光学的評価方法

半導体中の不純物の作るエネルギ準位に関する詳細な情報は､光吸収法､PL法､

光伝導法などから得ることができる｡バルク試料の場合には光吸収測定により不純

物によるスペクトルが測られ､そのエネルギ準位や濃度を正確に求めることができ

る｡しかし､エビタキシヤル薄膜のような薄膜結晶の場合には､光吸収測定は吸収

長が小さいことや基板による光吸収などのために用いることが難しい｡また光反射

測定も感度が低いことからPL測定が最も多く用いられる｡光伝導測定は感度の良い

光検知器がないような赤外領域での不純物分析に使用されている｡

結晶中の不純物や欠陥は母体結晶と質量やボンドの強度が異なるため､特有な

局在格子振動を持つ｡特にⅢ-Ⅳ族､Ⅲ-Ⅴ族半導体などの極性半導体は格子振動

に伴う分極電場が発生するため､赤外領域で光と強く相互作用する｡この格子振動

は赤外吸収､反射測定､ラマン散乱測定により測定することができ､フォノンエネ

ルギ､有効電荷､誘電率などに関する詳細な情報を得ることができる｡半導体結晶

中にはエキシトン､プラズモン､ポラリトンなどのいくつかの素励起が存在する｡

これら素励起に関する情報も光反射､PL､ラマン分光などの精密測定から求めるこ

とができる｡さらに､結晶格子の乱れは種々の光学スペクトルに大きな影響を及ぼ

すため､スペクトルの形状変化や強度変化から逆に格子の乱れに関する情報を得る

ことは有益である｡アモルファス半導体の場合､スペクトル形状の分析は欠かすこ

とができないが､混晶半導体においても近年重要な解析対象となってきている｡以

上のような各種光学スペクトルの測定､解析によって半導体の諸物性について多く

の情報を得ることができる｡

本研究で用いたレーザラマン分光法は非接触､非破壊で特別な準備は必要とせ

ず､可視光源のレーザを用いるため扱いやすい｡また､レナザのスポットサイズを

絞り込むことにより数〃m径程度の領域情報を得ることが可能である｡さらに､半

導体に多い閃亜鉛鉱型構造を持つ結晶ではLOフォノンが赤外不活性､ラマン活性

となるため､ラマン分光法は有効な手法である｡デバイスとして用いられている高

品質の元素半導体､二元化合物半導体などの単結晶のフォノンの性質はかなり明ら
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かになっており､これらの研究を土台にすればフォノンスペクトルから混晶や結晶

内部の性質を調査し､評価することが可能となる｡ラマンスペクトルから得られる

パラメータとしては次のようなものがある[27,28]｡

1.ラマン線の振動数

2.ラマン線の強度

3.ラマン線の偏光特性

4.ラマン線の幅および形状

次項以下ではこれまで行われているラマン分光法での固体の様々な評価解析の代表

的な例を述べる｡

2.4.2.不純物および欠陥の評価

結晶中に存在する不純物の質量が母体原子に比べて軽ければ､この不純物原子

の振動数は母体のフォノンの振動数よりも高くなる｡この振動は不純物の極近傍だ

けに限られているので局在モードあるいは局在振動モードと呼ばれ､赤外およびラ

マンスペクトルで観測される(§2.3.4参照)｡例えば､GaAs中のSiやSnの局在モ

ードがラマンスペクトルから観測され､LOフォノン強度の不純物濃度やアニール温

度依存性などの定量評価が行われている[29]｡

前節で述べたように､結晶の一次ラマン散乱に対する選択則はち=屯±すおよび

α戸αぷ±〟ノなどの運動量とエネルギ保存則で与えられる｡この条件のために結晶で

は限られた振動モードのフォノンだけがラマンスペクトル上に現れる｡ところが､

結晶中に含まれる不純物原子や欠陥などが多くなってくるとそれらとの相互作用に

より母体フォノンが有限の寿命になるため､寿命時間に反比例するラマン線の幅は

広がってくる｡また､結晶の寸法が極めて小さ､くなったり､欠陥が増大したりする

と結晶の周期性が失われ､選択則の緩和が生じ種々のヴに対応する異なる振動数の

フォノンが励起される｡その結果､ラマンバンドが幅広く非対称になったり､これ

まで禁制であったラマンバンドが出現したりする｡例えば､Carlesetal.[30]は表面研

磨によって高濃度の欠陥が導入されたInAsと積層欠陥を多く含むSiCのラマンスペ

クトルにおいてブロードなバンドを観測している｡この欠陥が多くなった極限がア

モルファス(非晶質)状態で､非常にブロードなラマンバンドが観測される｡
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2.4.3.固体の歪みの評価

フォノンの振動数は原子間および分子間結合力に依存している｡したがって､

応力が加わり原子間あるいは分子間距離が変われば､結合力､言い換えるとフォノ

ンの振動数が変わる｡これまでにいくつかの結晶で静水圧や一軸性応力によってフ

ォノン線がどのようにシフトするかが調べられている｡例えば､Anastassakis
et

al.[31]はSiについて､Wickboldtetal･【32]はGaAsについてそれぞれ一軸性応力を加え

たときのラマン線のシフトを報告している｡特に､一軸性応力下では結晶の対称性

が低下するのでダイアモンド構造を持つSiやGeではr点で三重に縮退していたF2g

光学モードの縮退が解け､例えば<111>方向の一軸性圧力で一重と二重に縮退したラ

マン線の分裂が観測される(§2.3参照)[33】｡また､閃亜鉛鉱型構造を持つⅡ-Ⅳ

族､Ⅲ-Ⅴ族半導体ではr点で二重縮退したTOフォノンが圧力によって分裂し､

縮退していないLOフォノンは圧力とともにシフトすることが報告されている[34]｡

それらのデータを用いれば測定データから試料にどのような歪みが加わっているの

かを調べることができる｡これまで半導体素子の局所的な歪み､ヘテロエビタキシ

ャル膜､格子定数の異なる二種類の物質から作られる歪み超格子膜や酸化膜上の半

導体膜の歪みなどがラマン散乱から解析されている[35,36,37,38も

2.4.4.表面および界面の評価

半導体の分野では基板と異なる格子定数を持つ結晶膜を基板結晶上にエピタキ

シャル成長することが行われる｡基板とエビタキシヤル膜との格子定数の違い､す

なわち格子不整合は膜の特性に大きな影響を及ぼす｡格子不整合度が小さく､エビ

タキシヤル膜が薄い場合､膜は歪んで基板と格子整合を取るが､格子不整合度が大

きい場合には界面付近に転位が発生して歪みを部分的に緩和する｡したがって､エ

ビタキシヤル膜のラマン測定から膜の歪みの見積もりができ､またラマンバンドの

形状､幅などから欠陥の存在に関する情報が得られる｡マルチチャンネル検出器を

用いたラマン測定ではラマンバンドの波数を±0.05cm~1程度の精度で測ることができ

るため､歪みを評価するには有効である｡さらに電荷結合素子(CCD)のような高感度

検出器を用いると数原子層レベルの薄膜の測定も可能である｡Schwartzetal･[39]は6

原子層のSi(Ge)膜をGe(Si)上に成長させた試料のラマンスペクトルを報告している0

これらのエビタキシヤル膜のラマンバンドの振動数はバルクの値とは異なっている
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が､薄い膜にフォノンが閉じこめられる効果と格子不整合による歪み効果の両方を

取り入れることによって､振動数の違いを説明できることが示されている｡

ヘテロエビタキシヤル膜の界面では成長時や成長後に界面反応が起きる場合が

ある｡ラマン散乱はこのような界面の生成物や固体表面の析出物の同定にも用いら

れている【40]｡また表面層に研磨､イオン注入など加工を行ったときの損傷､歪みな

どがラマン測定から調べられている[41,42,43】｡さらに､超格子構造の各層の界面の

急峻さや膜厚の評価が行われている【44】｡

2.4.5.混晶の評価

混晶半導体に関して評価しなければならない性質の多くは元素半導体や二元化

合物半導体と共通であるが､混晶半導体に特有な性質もある｡その代表としてクラ

スタと原子間結合に存在する応力が挙げられる[27]｡また､混晶組成とイオン度､表

面再結合速度や表面準位など表面の電気的特性と混晶組成との関係など､より高度

な材料設計を行うために必要な基本データを明らかにしていくことも混晶半導体評

価の重要な課題である｡

混晶半導体､例えばABlずCxにおいて従来､同族の原子B､Cは混晶半導体中で

ランダムに配置されていると考えられていたが､近年では混晶半導体の種類によっ

ては同種の原子､例えばBがかたまって並んでいることがあると考えられている｡

このような同種原子のかたまりはクラスタ(Cluster)とよばれる【45]｡クラスタの存在

はキャリアの移動度の解析【46】や､組成に対する禁制帯幅の変化をはじめ､さまざま

な物理的特性を解釈する上で考えられてきた｡そのため､クラスタを評価すること

の必要性は強く指摘されてきた｡一方､混晶半導体中の原子間結合においては格子

定数差に基づく応力が蓄積されていると推測されており､応力の程度を評価する有

効な手段の開発も求められてきた｡このような評価は原子間結合を種類ごとに評価

できる技術により可能となるもので､有力な評価技術としては現在EXAFS

(ExtendedX-rayAbsorptionFineStruCture)がある｡しかし､非常に大がかりな装置

を必要とし､また得られる情報の種類も限られている｡そこで､混晶半導体を評価

する簡便かつ有効な方法として､元素半導体や二元化合物半導体でその威力を発揮

してきたラマン分光法が注目されるようになってきた｡ラマン分光法を用いた混晶

半導体評価の報告を大別すると､つぎの4点になる[27]｡
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1)成長層の組成の同定

2)フォノンの振動数の組成依存性に関する各モデル

3)フォノンの有効寿命に基づく相関長(相互作用長)の測定

4)原子配列の不規則性の評価

Abstreiteretal.【47]は混晶半導体の組成を決定するのにラマン分光法を用いた0

ラマンバンドの振動数の組成依存性に基づき､GalィA仏Sエビキシヤル成長層におけ

る深さ方向の組成の変化を角度研磨した面での測定から求めた｡また､Sil､rGら混晶

の場合にもSi-Si､Si-Ge､Ge-Geの各ボンドの振動に対するバンドを観測し､そ

の強度から各ボンド密度の比率も求めている｡

擬二元系(三元)混晶ABェC一寸のr点でのフォノンの振動数が組成に対して理

論的または実験的に求められている[11,12]｡Chenetal.[48]は二つの原子からなる結

晶の長波長光学フォノンが同じ大きさの振幅を持ち､同位相で振動する同種類のイ

オンからなっていることに注目し､それは混晶においても成り立つと仮定した｡混

晶ABxClぱの場合には統計的にxと1,Xで平均化された化合物ABとACの副格子を

考え､この副格子が別々に振動することを仮定し､各原子に対する運動方程式を解

くことによって振動数を求めることができる｡

Tbicheretal.[49]はフォノンの運動量保存則が成立するゾーン端における二次ラ

マン光の強度を測定することにより､GaA転P.ィおよびGal昔AIxAsのフォノンの有効走

行距離(相関長)を推定した｡例えばGaA5げlィの場合､Asの組成が増加するに従っ

てGaAげ1aのGaP-1ikeフォノンの二次ラマン線の半値幅はアモルファスGaPの半値

幅に漸近している｡二次ラマン光の強度Jはフォノンの相関長をrとすればJ∝r3で

与えられる[49】ことから､アモルファスGaPの強度(√ゝ20Å)よりも二桁ほど強い強

度のGaAs｡.7p｡.3の場合は約90Åという値が推定されている｡半値幅が増大する原因

としてPやAs原子の局所的なクラスタリング､およびボンド長やボンド角のふらつ

きなどが考えられている【49]｡ParayanthalandPollak[50]は混晶のフォノンスペクトル

の非対称性を定量的に議論することにより､MBE､LPE､MOVPEで作製した三元混

晶GalずAIxAs/GaAsおよびGa.JnxAs/InPの各モードの相関長を比較検討した｡その結

果､成長方法や成長条件などの違いにより同一組成の試料であっても相関長は異な

ることが示された｡例えば､LPEで作製したGa｡.5Al｡.5AsのGaAs-1ikeモードの相関

長(約56Å)はAlAs-1ikeモードのそれ(約85Å)よりも短いが､一方､MBEで作製した
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Ga｡.6Al｡..AsのGaAs-1ikeモードの相関長(70Å)はAIAs-1ikeモードのそれ(約57Å)より

も長くなることを示した｡この違いの詳細は不明であるが､微視的な混晶のdisorder

の度合いの差を示すものであり､成長機構あるいは成長パラメータの差違によるも

のと考えられている｡

混晶半導体のフォノンスペクトルを測定することは近接原子のクラスタ効果を

評価するのに有効であると考えられ､混晶半導体において興味深い問題である原子

配列の乱れを評価する試みがいくつか報告されている【51,52,53]｡原子配列が均一で

なくなると力定数に影響を及ぼし､その結果､フォノンスペクトルの波数はシフト

する｡1屯rleur andBarker[51]は混晶中の局所的な組成のゆらぎを示すクラスタリング

パラメータを用いて､GaAs才1或フォノンの原子配列の乱れをフォノンの波数の変化

から定量的に評価した｡クラスクリングパラメータは､0～1の指標を原子配列が完

全にランダムである状態からミクロな範囲内で完全に相分離した状態に対応させた

もので､Ga._XInxAsやGa.JnxSb[52]などの原子配列の不規則性の評価にも使われてい

る｡フォノンの波数の変化により混晶半導体における原子配列の乱れを定量的に評

価するという方法はキャリア移動度の解析といった電子の振舞いを介した原子配列

の議論[46,53]よりも直接的であるため有効と考えられる[27】｡しかし､クラスタリン

グパラメータによる解析は波数のシフトのみによる解析のため応力が加わった場合

などその他の影響による力定数の変化によるシフトなどは考慮されておらず､精度

良く波数の変化を解析評価する必要がある｡

その他に､ラマン散乱法を用いて混晶の電子状態を測定した報告がある｡

Abstreiteretal.[47]は約5×1017cm-3の密度をもつGaAs基板とGa｡,lAl｡.,Asエビキシヤ

ル成長層との界面状態をラマンスペクトルから解析した｡その結果､接合形成前に

は高キャリア密度のため禁制であるはずのLOフォノンがGaAsから測定されたのに

対し､エビキシヤル成長後は観測されなかった｡この現象はGaAsのエネルギバンド

の曲がりではなく､GaAsからGa｡.1Al｡.,Asへ不純物が拡散したためであると解釈さ

れている｡また､混晶半導体を含む超格子中のバンド間遷移に関して､Pinczuk

[54,55,56]らがGaAs-Ga.4AlxAs超格子構造におけるGaAs井戸層中の電子のサブバ

ンドからのラマンスペクトルを観測している｡そして､サブバンドによるラマン散

乱光の強度と入射光の波長との関係を実験的および理論的に求め､スペーサ層の幅

を変化させたときにはサブバンドからのピークの半値幅に変化が現れることを示し
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た｡この現象は電子の移動度と関係があり､クーロン相互作用を介して半値幅に影

響を及ぼしていると考えられているが､現在のところ不明である｡

以上述べたように､レーザラマン分光法は混晶半導体および超格子の結晶構造

を微視的に評価する場合に､ボンドとして取り扱うため有効であると考えられる｡

特にボンドごとのスペクトルが活性となり､ボンド別の評価が可能であるため､三

元以上の混晶に適用した場合､興味深い価値ある情報が得られると期待される｡し

かし､これまで紹介してきたように三元系混晶半導体のラマン分光法による微視的

な解析評価はいくつか行われているが､四元系以上の多元混晶半導体となるとわず

かである｡本研究で扱うInxGalィAqP.ヅの場合にはLOフォノンモードの組成依存性

が報告されている程度で､TOフォノンの同定やフォノンの伝搬距離の推定あるいは

組成ゆらぎなどの微視的な解析評価を行った報告は見当たらない｡さらに非混和領

域でのフォノンの振舞いに関する解析も行われておらず不明のまま残されている｡

2.5.結言

本章ではラマン分光法の理論および固体の振動スペクトルの特徴について､非

常に巨大な分子とも考えられる固体の振動と分子の振動とを対比させながら述べた｡

また､固体の光学的評価手法を紹介し､ラマン散乱以外の測定､解析方法と得られ

る物性パラメータについて述べた｡その上でラマンスペクトルから固体の性質がど

のようにして解析あるいは評価されるか､いくつかの事例を挙げて議論した｡以上

を踏まえて､本研究で対象とした四元混晶半導体Ⅰ鞍Gal訴げ-ヅの評価法としてラマ

ン分光法を採用した理由､過去の成果と残された問題点を明示し､本論文の主旨を

述べた｡
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第3章 非混和領域におけるInGaAsP/GaAsの光学

フォノン

3.1.緒言

GaAs基板上にエピタキシャル成長した四元混晶半導体InxGalぜAげ.ヅはバンド

ギャップが0.65～0.88〃mの波長域に相当するため､可視光領域の光電子デバイスの

材料として利用可能である｡しかし､第1章で述べたような非混和領域の存在がデ

バイス設計上の自由度を制約している｡特に､GaAs 基板に格子整合する

Ⅰ町GalぱAげ1ヅは図1･5あるいは図1･6に示した理論的に予想される非混和領域から

も明らかなようにInp基板上への成長に比べて非混和領域内となる組成範囲が広い

ため､非混和性の問題は重要である｡ラマン分光法は隣接原子間力の性質や隣接原

子の配置などの考察を行うことが可能であり､非混和領域における材料について有

益な情報を得ることができると期待される｡

InxGa.ぱAげlヅの格子振動スペクトルに関する研究はすでにいくつかの論文とし

て報告がある[1,2,3,4]｡しかし､その研究の多くはⅠげ基板に格子整合した試料に関

するものであり､GaAs基板に格子整合するInxGalJAげ.ヅに関する研究はInoshita[5]

とInoshita and Usui[6]が報告している程度でほとんど行われていない｡Inoshita[5]は

Zingeretal.【7]のrandom-elementisodisplacement(REI)modelに基づき､GaAs基板に格

子整合するⅠ町GalぱAちア1ヅについて広く理論解析を行い､観測したラマンスペクトル

の結果を説明することに成功した｡また長波長(丘～0)格子振動モード､すなわち､一

次のLOおよびTOフォノンモードの振舞いぽ,pseudo-tWO-mOde"typeであることを

示した｡しかし､その研究は非混和領域外となる組成範囲の試料に限られており､

非混和領域内の格子振動の性質に関する報告は見当たらない｡

本章ではまず､非混和領域内の組成を含む0勺ベ1.0の全組成範囲における

InxGalザA5げ.ヅ/GaAsのラマンスペクトルを調べ､特に非混和性が光学フォノンの振動

エネルギに与える影響について考察する｡
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3.2.試料および測定条件

InxGalJAげlヅのエビタキシヤル膜はLPE法により成長温度785℃で(100)GaAs

基板上に成長させた｡成長方法の詳細は文献[8]に述べられている｡格子定数と組成

パラメータ¢,γ)はⅩ線回折とPL測定によって決定した｡ズとγの関係は式(1･1)で与

えられる｡基板とエビタキシヤル膜との格子不整合度は0.4%以下と推定される匝]｡

実験に使用した6つの典型的な混晶試料の組成(芳,γ)はa:(0.49,0);b:(0.45,0.06);C:(0･42,

0.14);d:(0.33,0.31);e:(0.29,0.41);叫0.20,0.55)である｡また比較のため､GaAs基板

g:(0,1.0)も測定した｡なお､本研究で扱うすべての試料は不純物をドープしておらず､

キャリア濃度は1016[cm.3]以下である｡一般に､キャリア濃度が1016[cm~3]以下であれ

ばプラズモンの影響はほとんどなく【9]､プラズモンによる結合モードなどは観測さ

れない｡

G仇4∫ 血∫

GαP O.1 0.3 0.5 0.7 0.9 ノわP
X

図3･1実験に使用したIm∬Gal訴げ1ヅ/G止s試料の固相組成｡7き5℃におけるスピノーダル曲線

およびバイノーダル曲線とタイライン【10】｡
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図3.ヱ】九G叫Jザ.ノG血sの努閑断面におけるSEM胤各組成¢･γ)は､叫･4タ･0);b:(0･45,

0.鵬);C:(0.4も仇14);d:(0.33,0.31);e:(0･ユ,ル41);l:(OJO,0･55)｡

図3.1に測定試料の組成を示す｡非混和領域は7$5℃で理論的に計算して得られ

るバイノーダル曲線(楕円)の内側領域で示される【10】｡明らかに試料(c､d､e)は非

混和領域の中にあると推定される｡また図3.2はエビタキシヤル層の努開断面の

sEM写真である｡非混和領域外の成長層(a､b､りの表面((100)面)は滑らかな鏡面

で均一であるのに対し､非混和領域内の試料(c､d､e)については白濁しており不均
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一である｡試料の厚さは0.19～0.84〃mである｡図3.2より実際に後者の3つの試料

は非混和領域内にあることが確認できる｡

ラマンスペクトルの測定はアルゴンイオンレーザの波長488.Onmと 514.5nmと

を励起光源に用い､室温にて後方散乱配置で行った｡散乱光はダブルモノクロメー

タで分光し､フォトンカウンタで解析した｡但し､散乱光の偏光解析は行っていな

いため､縦モードか横モードかを区別することはできない｡

3.3.cell-isodisplacement theory

これまでに調べられた混晶の光学フォノンスペクトルはChen et al.[11]によ

って初めて提案されたRandomelementisodiplacement(REI)modelと呼ばれる線形鎖

モデル(1inearchainmodel)でほとんど説明されている｡彼らは二つの原子からなる結

晶の長波長光学フォノンが同じ大きさの振幅を持ち､同位相で振動する同種類のイ

オンからなっていること(Cellisodisplacement)に注目し､それは混晶においても成り

立っと仮定した｡彼ら以降､次々と改良されたモデル[12,13,14,15,16]が提案されたが､

中でもZingeretal.【7]によるcellvariantmodelは最も洗練された表現のうちの一つで

ある｡

Zingeretal･[7]はInxGalィAsPlプの格子力学に自らの理論を適用したが､力定数の

取り扱いに不十分な点があった｡Inoshita[5]はこの点を解消するために必要な改良を

加え､Ⅰ町GalぱAげlヅの長波長格子力学に基づいたモデルを構築した｡以下にその概

要を述べる｡

出発点は混晶の線形鎖格子における調和ハミルトニアンである｡それは運動エ

ネルギrとポテンシャルエネルギ打との和として書ける｡

r=‡芋写棚2(ね),

F=話芸◎郎(た〕〟α(岬∫･)･

(3.1)

ここで､〟α(何と九九はそれぞれ､α番目のユニットセルJ中の1個のイオン∫の変位
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と質量を表す｡◎郎 (た〕は力定数である｡Ⅲ族の元素(GaとIn)に対して茫1､Ⅴ

族の元素(AsとP)に対しては茫2とする｡Ⅲ族(またはⅤ族)の元素は離れた位

置にあるものとは相関がなく､無秩序に茫1(または茫2)の副格子を構成している

と仮定する｡また､ユニットセルlはInxGa.ィAげlヅの場合には4種類を考える必要

がある｡すなわち､GaP､InP､GaAs､InAsという 4つのセルで､これ以降は順に

巨1､2､3､4という値でラベル付けをする｡さらに新しい変数zゴとろ(戸1～4)を導入

する｡それらはそれぞれ､セル中のイオンの相対変位と質量中心を表す｡

(3.2)

ただし､メは格子点/を構成するセルのタイプであり､叫ぶはタイプ≠のセル中の位置

∫での原子の質量である｡f,i(りは以下で定義するセルの射影操作である｡

瑚,格子点′がタイプ拙レで占めら㌶翳(3･3)

ここで､Zingeretal.[7]はziとZ;に対してcell-isodisplacementの仮定を適用した｡す

なわち､

Zf(J)=て扉,

Zi(J)=こ扉,

(3.4)

ここで､Nは結晶内のユニットセルの数である｡Cell-isodisplacementの仮定をした式

(3.4)はChenetal.[11]の考えを拡張したもので､Chenetal.は各イオンの変位u(坤こ対

してiso-displacementを適用した｡式(3.1)に式(3.2)～(3.4)を代入して､各副格子上の

イオンが無秩序に分布していると仮定すると､空間的に平均化されたハミルトニア

ンを得る｡さらに､もし力定数が等方的､すなわち
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◎郎(芸〕=◎(芸〕も
(3.5)

であるならば､Zゴに対して次のような運動方程式を得る｡

鵬=一彗zf-∑差ちZノ+∑ムG血Zゴー∑差〃すZi+∑木方げZノ叫*Eゎ｡(3･`)
J 研≠Ⅰ ノ

′=

(トズ)(トγ),～=1(GαP)

可1-γ), ≠=2(血ダ)

(1-∫)γ, メ=3(G仇4∫)

砂, ≠=4(加∫)

(3.7)

ただし､

〟fはタイプブのユニットセル中のイオンの還元質量である｡また香,巧･,Gけおよび

吼はそれぞれ､力定数で次のような式で定義される【5]｡

彗=吉◎…(3;カブ∫(孔′一丸)
ち=妄言◎ゝ(に匝･
G打=∑∑

J≠0ぷ,∫′

〃ヴ=∑∑
J≠0∫,∫′

ただし､

･｣l=芋

¢二:ニ.ご+

◎シ(∴･ンiぷ
〟fl〟-2

叫l+叫2

また◎;(ニ;)
の添え字ブとノは格子点/とJ,がそれぞれ､タイプブとノのセルによっ

て占められることを意味する｡吾は内部力定数､ちはイオン間力定数､G打はタイプブ

のセルの周囲の状況による吾の再正規化､吼･はzたとろの結合を表す｡式(3･6)の右辺

最終項はInoshitaが付け加えた格子振動による長距離クーロンカを表す項である｡そ

れはTO-LO分裂を生じさせる｡ei♯はタイプメのユニットセル中のイオンのシグッテ
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イ(Szigeti)の有効電荷､El｡｡は局所電場である｡

式(3.6)はzたとろの結合､すなわち､吼をzたと乙の振動数差に基づき､断熱近

似によって無視すれば簡単化できる【5,17]｡局所場E′｡｡は相対変位ziを用いて以下の

ように表される｡

Eゎ｡=r∑差eノ*zノ
ノ

8方(g∞+2)
TOフォノン

LOフォノン

(3.8)

(3.9)

ここでど∞は四元半導体混晶Ⅰ町GalィAげ1ヅにおける平均誘電率で､以下のような関係

で与えられる｡

∑穏霊
(3･10)

J

ただし､U=U(∬,γ)とりはそれぞれ､組成(∫,γ)でのⅠ町Gal_A5げ1ヅのユニットセルの

体積とタイプブの二元化合物ユニットセルの体積である｡亡呵は光学的誘電率である｡

式(3.8)～(3.10)を得るために､ローレンツ(Lorentz)の関係式

E加=E+⊥p
3ち

とクラジウスーモソッテイ(Clausius-Mossotti)の関係式

百石去写Ⅳノαノ

(3.11)

(3.12)

を使用した｡また巨視的な分極は各格子間に生ずる分極の総和と仮定した｡これら

を全て結合しろ∝ef〟′とおくと､最終的に次のような永年方程式が得られる｡

亨[(彗一芸侃一瑚+抑叫ノ=0･
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Genzeletal.【16]iこよって示されたようにその解は､

a)L｡l≧a,TOl≧a)LO2≧a,TO2≧a)LO3≧L2)TO3≧a)LO4≧a)TO4

の関係を満たす｡

式(3.13)のバイナリリミットをとると純粋な二元化合物のモード振動数と､不純物モ

ードの振動数､すなわち､二元化合物内に埋もれた不純物セルの内部振動数とが求

められる｡純粋な二元化合物については､

の2
J一:+J十;,-J■ビ∫

八

二元化合物ブ中の不純物セル別については､

の2
Jィこ,-(ノ〝,.

〃朋

(3.14)

(3.15)

となる｡

Zingeretal.[7]は再正規化の項Gむ･をF;の項の中に含めて表現していた｡しかし､そ

の正当性は疑わしい｡事実､布とGけの定義式から明らかなように文献【7]で明言され

ているようなF;とGすとの間に相互依存性はない｡Inoshita[5]はGすの取り扱いの不十

分さが理論計算によるフォノンエネルギと実験値との不一致を引き起こしていると

指摘した｡そして､力定数布とGけは最近接の寄与のみならず､任意に離れたイオン

からの寄与の和も含むべきであると考え､布とGヴとを独立なパラメータとして取り

扱った｡

3.4.光学フォノンの組成依存性

図3.3に本実験で測定したラマン散乱スペクトルを示す｡図3.3(a)と(b)はそれ

ぞれ､励起光源の波長を514.5nmおよび488.Onmとした場合である｡図3･3(a)

y=0.41のスペクトルの292cm.1に見られるピークはGaAs基板によるLOフォノンで

ある｡これは非混和性の影響により成長層の厚みが薄く不均一となったために生じ

た結果である｡図3.3(b)ではスペクトル評価の便宜を図るため､戸0･41の馳As基
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板によるLOフォノンモードはローレンツ形状を仮定して取り除いてある0

スペクトルは大きく分けて2つのバンドからなっている｡すなわち､3つのピー

クを含む高エネルギ側と2つのピークからなる低エネルギ側のバンドから構成され

ている｡J戸0のスペクトルは典型的なⅠ‰9Gao.51Pのスペクトルで､3つのピークから

成っている｡最も高い振動数にあるピークはGaP-1ikeのLOフォノン､中間の振動

数におけるピークはⅠげ-1ikeのLOフォノン､そして最も低い振動数のピークは

InGaPのTOフォノンである[18,19,20,21】｡第2章で述べたとおり､原子間結合は電

気陰性度の異なる異種原子の存在のためイオン性を帯びており､縦格子振動では巨

視的な分極電場の発生を伴ってLOフォノンモードの振動数はTOフォノンモードの

それに比べ高くなっている｡

(
s
-
竃
n
.
q
h
d
)
曾
s
已
じ
盲
{
已
d
∈
d
出

孟慧anshi孟?cI正l)400

(
s
}
竃
コ
.
q
】
d
)
曾
s
亡
霊
已
叫
已
d
∈
d
出

Ramanshift(Cm-1)400

200 300

図3･3I山方GalJ㍉Plザ′G払sのラマンスペクトル0(a)と(b)はそれぞれ､励起光源の波長を

514.5nmと488.Onmとした場合｡
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以下に述べる議論の便宜を図るため､各ピークに高エネルギ側から1､2､

3､･‥ 6の順に番号を付ける｡これを踏まえてスペクトルの特性をまとめると､以

下のことが示唆される｡

(1)ピーク1､2､3はGaAsのスペクトル中には見られない｡したがって､それらは

InP-1ikeあるいはGaP-1ikeの振動に関係している｡

(2)ピーク4の強度はγの増加とともに増加し､GaAsのLOフォノンにつながってい

く｡したがって､それはGaAs-1ikeのモードに関係している｡

(3)ピーク5はJ声0またはJ戸1では観測されない｡したがって､それはInAsに関係し

ている｡

Inoshita[5]によれば､InxGal㌔げ.ヅのラマンスペクトルの各ピークの相対強度は

対応するボンドあるいは組成の密度に比例する｡以上に述べたように､ピーク1は

GaP-1ikeのLOフォノン､ピーク4はGaAs-1ikeのLOフォノンに起因すると考えら

れるため､例えばピーク1とピーク4の積分強度をそれぞれI.(GaP)､I.(GaAs)と表

せば､I.(GaP)/I.(GaAs)の比は(1-X)(1.y)/(1-X)y=(1っ′)b;に比例することになる｡相対強

度の評価としてInoshitaが適用したピーク強度ではなく､積分強度を用いた理由は非

混和領域におけるラマンスペクトルがpLスペクトルなどと同様にブロードニングに

支配される可能性があり､ピーク強度では不十分と判断したためである｡各スペク

トルについて求めた結果を表3.1にまとめて示す｡表3.1に示した積分強度比の値

は理想的には"1"となるように組成比と関連付けてある｡

表3.1組成∬,γに対する主なラマンピークの積分強度比(理想値を1となるように正規化)｡

Composition 〃GαP)×γ J4(Gα4∫)× ズ りGαP)×ズ

∬ γ J4(G仇4∫)トγ J5(力〟h)1-ズ J2(血P)トJ

0.49 0.0 0.98

0.45 0.06 0.91

0.42 0.14 0.86 0.88 1.00

0.33 0.31 0.88 0.92 1.06

0.29 0.41 0.74 0.93 1.01

0.20 0.55 0.91 0.99 1.07
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表3.1の第1列はGaPとGaAsに関する結果である｡ラマン強度とボンド密度

との比はほぼ一致することが示されている｡わずかなずれはスペクトルの分解過程

における誤差､あるいは非混和性の影響によるものと考えられる｡同様に､ピーク2

とピーク 5の強度をそれぞれ､I2(InP)､I5(InAs)と表せば､Ⅰ.(GaAs)/I5(InAs)と

Il(GaP)/Ⅰ2(Ⅰげ)は(1-∬)ルに比例することが予想される｡表3･1の第2列と第3列に示

すようにその結果はよく一致し､ピーク4とピーク 5がそれぞれ､GaAs-1ikeと

InAs_likeの振動に関係し､ピーク2はInP-1ikeの振動に関係しているという先の仮定

を支持している｡以上に述べた議論をまとめると､図3.3の6つのピークは次のよ

うに同定できる｡

ピーク1:GaP-1ikeLOl

ピーク2:InP-1ikeLO2

ピーク3:GaP-1ikeおよびInP-1ikeTO2

ピーク4:GaAs-1ikeLO3

ピーク5:InAs-1ikeLO4

ピーク6:GaAsTO

図3.4(a)と(b)にピークエネルギを組成γの関数としてプロットしたものを示す｡

比較のため､Inoshita[5]による実験結果も併せて示した｡Inoshita[5]はスペクトルの組

成依存性を説明するために前節で述べたcell-isodisplacementlinearchainmodelを適用

した｡そして､Ⅰげ基板上に成長したhGal｡Aげ1ヅのスペクトルに関して､適当なパ

ラメータを用いることによって理論値を実験値に十分にフィットできることを示し

た｡他方､GaAs基板上に成長したInxGalJAげ,,,の場合にはいくらかのずれがあった0

これはγの全組成範囲におけるデータの欠如によるものと考えられる｡本実験でも

In｡Shitaのモデルを用いて理論曲線を実験値にフィットすることを試みた｡計算には

実験から得た母体結晶内の不純物の振動モード(局在モード)振動数などを用いて

推定した26個の力定数の行列要素を使用した｡その値を表3.2～表3.4に示す｡
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表3.2 計算に使用したバイナリ成分のパラメータ｡

二元化合物wT｡(cm.1)wL｡(Cm-1) E｡ E∞ a(Å)
e*

367 403 10.18 8.44

304 345 12.61 9.79

268 292 12.90 10.95

219 243 15.15 12.31

5.451 2.81

5.869 3.12

5.654 2.41

6.058 2.66

表3.3 力定数を決める際に使用した不純物モードの振動数｡

Host:impurlty Frequency(cm-1) Refbrence

GaAs二P 353 Lorimoretal.[22]
GaAs:In 230 BrodskyandLucovsky[23]
GaAs:InP 342 *a

GaP:As 273 Ver19urandBarker[24]
Gap:In 390 Jahneetal.[25]
GaP:InAs 234 Inoshita【5]
InAs:Ga 240 BrodskyandLucovsky[23]
InAs:P 303 Kekelidzeetal.[26]
InAs:GaP 342 Inoshita[5]
InP:Ga 330 Brodskyetal.[27]
InP:As 223 Kekelidzeetal.[26]
InP:GaAs 248 Pickering[3]

表3.4 計算に使用した力定数(103dy血m)｡

F33 Fll F44 F22 F31 F34 F42 F12 F32 F14 F3 FI F4 F2

60
-10

0 110 50 30 0
-20*b

40
-30117

209154 55

G13 G43 G23 G31G41G21G34 G14 G24 G32 G12 G42

51 12
-113 -10 7

-164 -5
61-77

-14
71 21

*aこの値はInoshita[5]が与えた値とは異なるが､仮の値である｡この値を用いると理

論曲線が実験値に､よりフィットすることがわかった｡

*bこの値はInoshita[5]が与えた値とは符号が異なる｡この変更により実験値(LOフォ

ノン)と理論曲線との対応を説明することができた(本文参照)｡
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エ0ごGα月∫

rOごGα』∫

0

J〃仇イクGαβ.5ノダ

0.5

Composition y

1
G仇▲■h

上0ごG仙拍

r(フごGα月∫

0
J〃｡.イクGα〃.jJP

0.5

Composition y

1

G(フ月∫

図3.4Ⅰ町GalJゝ㍉plプラマンスペクトルのピーク振動数の組成依存性0本実験で得られた結果

を白丸(○)､Inosbitaによって確認されたピークと未確認のピークを黒三角(▲)と罰印(×)で示す0

実線は(a)a,LOW)=297cm-l､(b)a,LOOnP)=342cm-1としてimprovedcell-isodisplacementlinearchain

modelによって得られた理論結果を示す｡

もし､Inoshita[5]が与えたパラメータをそのまま使ったとすれば､図3･4(a)に

示されるようなフィッティングになることがわかった｡図3･4(a)では明らかに

LO2/TO2の実験点と理論曲線との不一致が確認できる｡また､先に同定したピーク2

のInP-1ikeLO2の実験点が理論曲線においてはGaP-1ikeTOlとして示されている｡図

3.4(a)の理論曲線が示す重要なポイントはInP-1ikeのLO2とGaP-1ikeおよびInP-1ike

のTO2のピークがGaAsのLO3ピークにつながるということを示した点であるoし

かし､Inoshitaはその広範囲な研究によって､この場合はInP基板上に成長した

InxGalJAげ1ザの場合とは異なることを見出していた｡すなわち､GaP-1ikeとInP-1ike

の長波長モードはGaAs-1ikeとInAs-1ikeモードとは独立であるということである0

この考えに沿って､我々はGaAs母体結晶内の不純物InP(これをGaAs‥InPと記述

する)の振動数(a,LO(InP))を297cm-1から342cm-1に変更して計算し直した0この

342cm-1という値はInP_1ikeLOフォノンの実測値にフィットするように決めた｡また､
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GaPとInPのイオン間力定数F12の符号を負にすることにより､J戸0(In｡A,Ga｡.5.P)にお

けるTOlとLO2フォノンとの振動エネルギを分離した｡その結果が図3.4(b)である｡

実験結果と理論曲線との一致は図3.4(a)よりいくらか良いように見える｡特に､図

3.4(a)で示されているピーク3(TO2)とのずれは図3.4(b)の中では明らかに解消され

ている｡また､表3.1で与えられる相対的なモードの強度比からピーク 2がただ一

つのピークと関係付けられるべきであり､図3.4(わの場合は適切ではない｡さらに､

強度比Il/Ⅰ2が(1-∬)ルに比例しているという事実は両ピークともLOフォノンモードに

よるものであることを示唆している｡なぜなら､この測定が(100)面からの後方散乱

配置(TOフォノン禁制配置)で行っているからである｡

図3.4(4)の理論曲線で使用したGaAs:InPの振動数(297cm.1)はInoshita[5]がInP

基板上に成長したInxGalぱAげ1ヅのPickering[3]による実験値を外挿して得た推定値で

あった｡しかし､InxGa.ぱAげ.ヅnnPのγ→1はGaAsではなくIn｡.53Ga｡..,Asであり､

InxGa.ぜA5げ1ヅ/GaAsの場合にのみy→1でGaAsになる｡それ故､GaAs:InPの不純物

モード振動数はⅠ恥53Ga｡.47As:Ⅰげのそれとは異なると考えられる｡図3.4(b)で使用し

た GaAs:InP の振動数(342cm.1)はまだ実験データがなく仮の値であるが､

InxGal_XA5げ.ヅ/GaAsにおけるInP-1ikeとGaP-1ikeの長波長(q～0)光学フォノンの振動

数はInxGa.JAsP.ヅnnP8=おけるGaAs-1ikeとInAs-1ikeのそれとは異なると結論づけ

られる｡また､InxGal,XAげlヅ/GaAsに関するフィッティング過程においてInoshitaは

いくつかのピーク(図3.4(a)と図3.4(b)中の×印で示されるピーク)を同定しなか

った｡しかし､本実験において全組成域のデータを得たことからピーク2がInP-1ike

のLO2ピーク､ピーク5がInAs-1ikeのLO.あるいはTO.ピークであると結論付ける

ことができた｡

さらに､注目すべきことは3つの試料(C､d､e)は非混和領域にあり粗い表面と

なっているにもかかわらず､長波長格子振動の振動数は非混和領域においても

Inoshita[5]による単純なモデルで与えられる値と良く一致することである｡例えば､

図3･3のピーク1､すなわち､GaP-1ikeLOlの半値全幅(FWHM)は組成の変化にほと

んど依存しない｡しかし､その他のピークは明らかにブロードニングに支配されて

いる｡実験結果の範囲内ではそのブロードニングが非混和領域で高まるのかどうか

は明らかではない｡

Thnaka et al.【8]が早くから指摘したように､非混和領域内でさえもGaAsに格子
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整合する均質なⅠ町GalぱAげlヅエビタキシヤル膜を得ることは可能であり､それはヘ

テロエビタキシにおける内部弾性エネルギによってバイノーダルラインが緩和され

ることによるものと考えられている｡それ故､非混和領域では表面モフォロジは悪

いが微視的な結晶性は均質性を保っており､長距離力である格子振動エネルギの組

成依存性は非混和領域外の組成で得られたエネルギを内挿した値で与えることがで

きると考えられる｡結晶の欠陥または歪は図3･3の中に示されるブロードニングに

影響を及ぼしているものと考えられる｡

3.5.結言

本章では液相成長(LPE)法により(100)GaAs基板上にエピタキシャル成長させた

四元混晶半導体Ⅰ町Gal_ガAげlザのラマンスペクトルを､非混和領域の組成を含む

0勺〆1.0の全組成範囲において測定し､特に非混和性が光学フォノンの振動エネルギ

に与える影響について解析した｡その結果､以下のことが示された0

(1)試料の表面状態をSEM観察により評価した0その結果､成長層は熱力学的

解析から予想される非混和領域と一致して､薄く､不均一になることを確認

し､実際に非混和性の影響を強く受けていることを示した0

(2)非混和領域の組成を含む全組成域にわたるⅠ町Galカげlヅのラマンスペクト

ルを測定し､スペクトルに現れるフォノンモードの積分強度を評価した0そ

の結果､ラマンスペクトルには4種類のⅢ-Ⅴ族二元化合物半導体に起因し

た振動モード､すなわち､GaP-1ike､InP-1ike､GaAs-1ike､InAs-1ikeのフォノ

ンモードが現れることを示し､各LOフォノンモードに関与するバイナリボ

ンドを特定した｡

(3)フォノンのピークエネルギは非混和領域内の組成において顕著な変化は示さ

ず､滑らかに非混和領域外のそれへとつながることを示した0そして

InxGa._XAげ1プのフォノンのピークエネルギの組成依存性をInoshita[J･Appl･

phys.56(1984)2056]が提案した非混和性の影響を考慮しないmodined

cell-isodisplacementmodelで十分に説明できることを示した0

(4)理論モデルを実験値に適用した結果､そのフィッティングパラメータに不適
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切な値があることを見出し､適切なパラメータに変更することにより､理論

曲線と実験値とをより適切にフィットできることを明示した｡しかし､計算

に使用したGaAs:InPの不純物モード振動数(342cm-1)は実験データがなく仮

の値である｡また､理論的に予想されるGaP-1ike TO.の存在はまだ確認され

ておらず､それらは今後の課題として残された｡
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第4章InGaAsP/GaAsのTOフォノン

4.1.緒言

第3章ではGaAs基板上の薄く､不均質なInxGalAげlヅエビタキシヤル層の長

波長格子振動スペクトルを測定し､光学フォノンの組成依存性に関する議論を行っ

た｡すなわち､Inoshita[1]が提案したcell-isodisplacementlinearchainmodelを用いて

計算した理論曲線を､実験スペクトルと照らし合わせることによって考察した｡そ

の結果､非混和領域におけるフォノンのピークエネルギの組成依存性は非混和性を

考慮しなくても均質なエビタキシヤル層に対して与えられる理論曲線で説明できる

ことを示した[2】｡その解析過程では実験結果に理論曲線をフィットするためにいく

っかのパラメータが必要であった｡多くのパラメータの中でGaAs‥Ⅰげの不純物モー

ド振動数はデータが見当たらないため､その値については不明のまま残されていた｡

pickering[3]tまInxGalJAげ1ザ′InPの赤外反射の研究からIno･53Gao･47As中の燐(P)の

不純物モード振動数を297cm-1と報告した｡その報告に基づき､Inoshita[1]は理論曲

線とInxGa._XAげ1プ′InPの実験結果とのフィッティングにおいてGaAs‥InPの不純物モ

ード振動数を297cm-1と仮定した｡しかし､第3章においてInxGalAげ1サ/GaAsに関

してはそれを297cm-1よりむしろ342cm-1にすることで最も良いフィットができるこ

とを明らかにした｡さらに､GaAsに格子整合する全組成域でのラマンスペクトルに

は､理論曲線でLO.､LO2､TO2､LO3､およびLO4/TO4と示される5つのピークが

現れており､もし､GaAs:InPのモード振動数が342cm-1になるものとすれば､ラマ

ンスペクトルのLOlとLO2とのピークの間にTOlによるピークを見つけられるはず

である｡本章ではこの点を明らかにするために､Ⅰ町Galカげ1ザ/GaAsのラマンスペク

トルを詳細に研究する｡特にTOフォノンとGaAs:InPの不純物モード振動数を決め

るための各振動数に焦点を絞って議論する｡§4.2では試料と実験方法について述べ

る｡§4･3ではⅠ町GaトAげlヅ′GaAsのラマンスペクトルを選択則と照らし合わせて考

察する｡§4.4では振動子強度のモデル計算を行い､実験値と比較考察する｡
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4.2.偏光解析による実験

InxGa.ぱA5げlヅエビタキシヤル膜はLPE法により785℃で(100)および(111)AGaAs

基板上に成長させた｡(111)AGaAs面とはカチオン(Ga原子)が表面に現れている(111)

面方位を意味する｡エビタキシヤル膜の厚みは0.79～0.84〟mである｡エビタキシヤ

ル層は全組成域において単結晶で､非混和領域においても同様である｡このうち

(100)GaAs基板上の試料は第3章で用いたものと同一である｡成長方法の詳細は文

献[4】に記されている｡格子定数と成長層の組成¢,γ)はⅩ線回折とPL測定によって

決定した｡また基板に対する四元混晶層の格子不整合度は0.4%以下であると推定さ

れる【4]｡

第2章で述べたように､Ⅰ町GalぜAげ1ヅのラマンスペクトルは入射光の偏光方向

と散乱光の偏光方向に依存し､例えば､試料表面に垂直方向(Z方向)に入射光を当て

Z(ズγ)Zの後方散乱配置から観測するものとすれば､(100)面からはLOモードのみが

観測され､TOモードは禁制となる｡他方､(111)面からはTOモードのみが観測され､

LOモードは禁制となる｡この偏光方向依存性を利用し､入射光側と散乱光側の偏光

方向を調節して測定すれば､第3章で不明であったTOフォノンモードを強く観測

することができると期待される｡

ラマンスペクトルの測定はアルゴンイオンレーザの514.5nmを励起光源に使用

し､室温かつ大気中にて後方散乱配置で行った｡偏光解析を行うため励起光源と試

料､試料と分光器との間にそれぞれ偏光素子を置いて測定を行った｡

4.3.InGaAsP/GaAsのラマンスペクトル

図4･1と図4･2は(100)GaAs基板上に成長したInxGal.xAげ.ヅの典型的なラマン

スペクトルである｡組成¢,γ)はそれぞれ(0.49,0)と(0.20,0.55)である｡これらの図中

で(a)と(b)はそれぞれ､Z(ズγ)ZとZ(ズ方)Z配置(Z軸は試料表面に対して垂直方向)

でのスペクトルを表している｡Z(ズγ)Z配置では閃亜鉛鉱構造を持つ結晶はLOフォ

ノンモードのみが観測される｡他方､Z(ズ方)Z配置ではLOおよびTOフォノンモー

ドは両方とも禁制となり､観測されない｡図4.1(c)と図4.2(c)は後方散乱配置にお
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ける試料の努開面､すなわち､(110)面からのラマンスペクトルで､GaAs基板による

TOフォノンが最も強く現れている｡スペクトルには5つのピークが確認できる｡第

3章で明らかにしたように､それらのピークは1:LOl､2:LO2､3:TO2､4:LO3､5:LO.

と割り付けられる｡Inoshita[1]は全組成域でのデータの不足からピーク2の振動モー

ドを同定することができず､それを暗黙のうちにTOlと割り付けた｡しかし､第3

章において理論を再検討し､全組成域に対する測定結果と照らし合わせることによ

ってピーク2をLO2と同定することができた｡もし､これが正しいとすれば､測定

実験からLOlとLO2の間にTOlによるもう一つのピークが現れることが示唆される｡

これが本章の重要な論点である｡
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図4.1(100)GaAs基板上に成長したIn｡.｡,Ga｡.SlI}のラマンスペクトル｡(a)Z(ズγ)Z配置､

(b)Z(｣Ⅹy)Z配置､(c)奨開断面(110)面からの観測(Z軸は試料表面に対して垂直方向)｡
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(
ぷ
m
.
q
J
こ
曾
s
已
豊
美
已
d
∈
d
虚

200 300 400

Ramanshift(cm~1)

図4･2(100)G血s基板上に成長したIn｡.2Ga｡.秤A5｡.55P｡.｡5のラマンスペクトル｡(a)Z(ズア)Z配置､

(b)Z(尤r)Z配置､(C)努開断面(110)面からの観測(Z軸は試料表面に対して垂直方向)｡

図4.1ではピーク1とピーク2の間にTOlの存在を示す証拠は見当たらない｡

しかし､図4.2ではピーク1と2の間にNとラベル付けした新しいピークを見つけ

ることができる｡このピークは図4.2(b)と(C)の中で強調されている｡図4.2(b)の配

置ではLOフォノンとTOフォノンモードはともに禁制である｡それにも関わらずピ

ークが完全に消えていないのは､その測定が有限の検出角度を持つために厳密な後

方散乱配置となっていないためである｡また､エビタキシヤル膜の欠陥なども選択

則を破っている原因の一つと考えられる｡これらの要因によって､図4.2(b)では
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340～370cm-1辺りのバンドの中に4つのピークを見つけることができる｡図4.2(a)

ではバンドの中に埋もれて確認はできない｡図4.2(C)の配置ではスペクトルはTO

フォノンモードに強く支配される｡ピーク3とNの相対強度はピーク1と2のそれ

と比較して明らかにこの配置において増大している｡したがって､ピーク3とNは

TOフォノンモードによるものであるといえる｡この点を再度確認するために(111)面

上に成長した試料についても同様の測定を行った｡(111)面に対する後方散乱配置の

場合には､図4.3の(111)AGaAs基板のラマンスペクトルに示されるように､Z軸を

[111]軸に平行にとった場合､Z(ズア)Z配置でTOフォノンモードのみが現われ､

Z(ズ方)Z配置の場合にはLOとTOの両フォノンモードが観測される｡
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図4.3(111)A G払s基板のZ(ズ】′)Z配置およびZ(ズ方)Z配置におけるラマンスペクトル(Z

軸〟【111】)｡

図4.4と図4.5は(111)AGaAs基板に格子整合したInxGalィA5げ1ヅのラマンスペ

クトルを示す｡試料の組成(芳,γ)はそれぞれ､(0.49,0)と(0.32,0.34)である｡図4･4(c)

と図4.5(c)は偏光解析していないスペクトルを示しており､LOとTOの両フォノン

が観測される｡図4.4では､図4.1に現れているモードと同じエネルギに3つのピ

ーク1､2､3が観測できる｡したがって､選択則によりピーク1と2はLOフォノ

ン､ピーク 3はTOフォノンモードと判定できる｡さらに図4.5で示されるスペク

トルを注意深く観察すると､N､6､7 と番号付けた3つのピークが認められる｡選

択則によれば､ピーク3､6､7はTOフォノンモード､ピーク1､2､4､5はLOフ
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オノンモードに起因する｡ピーク6と7は､第3章で示したようにピーク4と5が

GaAs_1ikeLOとInAs_1ikeLOに起因すること､およびwL｡3(ピーク4)>wT｡,>wL｡.(ピ

ーク5)>oT｡4の関係から､ピーク6がGaAs-1ikeTO(wT｡3)､ピーク7がInAs-1ike

TO(餌T｡4)フォノンピークであると判定できる｡図4･5はピーク1と2の間に明らか

なピークを示しており､Nの強度は図4.5(a)の配置において強調されている｡この

事実はNがTOフォノンモードに因るものであることを示す証拠である｡本節にお

けるラマン散乱の詳細な実験により､InxGal_XAげ.ヅのTOフォノンモードの全て

(TOl～TO4)を同定できた｡
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図4.4(111)A G血s基板上に成長したIn｡.｡,Ga｡.SIPのラマンスペクトル｡(a)Z(ズγ)Z配置､

(b)Z(ズ方)Z配置､(C)未偏光解析からの観測(Z軸は試料表面に対して垂直方向)｡
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図4.5(111)AGaAs基板上に成長したIn｡.,2Ga｡.68As｡3.P｡.66のラマンスペクトル｡(a)Z(ズア)Z配

置､(b)Z(見方)Z配置､(C)未偏光解析からの観測(Z軸は試料表面に対して垂直方向)｡

4.4.振動子強度の解析

前節において､LOlとLO2との間にTOlのピークを見つけることができた｡し

かし､実験におけるその強度は非常に弱く､組成γ=0の試料では観測できなかった｡

この点をさらに議論するために､Inoshita[1]が示したような各モードの振動子強度を

調べてみる｡表4.1に計算に使用した不純物モードの振動数を示す｡パラメータの

うち､GaAs:InPの不純物モードの振動数は仮の値である｡ここでは理論曲線を実験

値に最もよくフィットさせるため､その値として Amirtharaj et al.[5]による
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In｡.53Ga｡..,As:Pの実験結果(329cm.1)を採用した｡これは第3章で採用した342cm,1の値

にほぼ等しい｡これらのパラメータを用いて表4.2に示す26個の力定数を決定した｡

その方法の詳細はすでに第3章で述べた通りである｡ここではその結果のみを示し､

議論する｡振動子強度βゴの計算には式(4.1)を用いた[6]｡

A=g∞

n(〟Z｡,ノーの左,ブ)
ノ=1

転¶(の左,ノー〟左,f)
ノ=l,ノカ

,≠=1,2,3,4
(4.1)

式(4.1)は次のようにして導かれる｡横格子振動による双極子分散からの寄与を考慮

した結晶の誘電関数は､単位セルが点種の双極子からなる多原子の場合には

ど(の)=どの+∑〃中ノ･(〟)
ノ=l

dノ(の)≡ 〃デー〃二
(のデーの2)2+弓の2'

ノ=1,2,3,…,斤

(4.2)

で与えられる[7】｡Ilは結晶内における減衰因子である｡もし､〟ノ～αノ+1の間で

g(の)=g｡になる振動数を〟吋とすると､式(4･2)は

ど｡=どの+∑坪殉(の叩),〃=1,2,3,…,鬼
ノ■=l

(4.3)

と書ける｡ただし､現〟町)は式(4･2)の〟を〟｡〟で置き換えた式である｡式(4･3)は鬼

個のα町に対して書き並べることができるから､Pノが次のように表される｡

ー(どの-ど｡)βノ
β

β≡

dl(〟｡1)4(〟｡1)… 4(の｡1)

d-(の｡2)4(α｡2)… 4(〟｡2)

dl(の｡鳥)4(αふ)… 4(α｡と)

(4.4)

ただし､qはβのノ列の全ての成分を1としたものを表す｡このβノαノ2を式(4･2)に
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ど(の卜ど｡=(どの-ど｡)

β-∑βノ▲dノ(の)
負∴一日

β
(4.5)

入れると

となる｡式(4･5)はαノとど(の)=ど｡となるα｡1､α㌧ハ…などが既知であるとき､｢･が

無視できない波長領域におけるど(〟)を求めるのに利用できる｡もし､〟巧･が｢と

rノ..の影響を無視できる程度に以ノおよび〟〆.から離れていれば4(の叩)=(のデー砿)~1

としてよい｡`わ｡〟近傍の波長領域に対しても4(の)=(のデーの2)~1としてよいからこの

ような近似で計算すると式(4.5)は

ど(甜卜ど｡
どの一どd

2
の

っ
⊥
.
,
Jの
＼〕ノ (4.6)

となる｡式(4･6)は減衰因子｢を無視して得たもので､｢･た0であれば〟ノ近傍を除い

た全ての波長域で成り立っ｡もし､ど｡=0なる〟㌔αむ･を用いると

′しつム

の

っ
コ
.
･
ノ

の
＼】ノ

となる｡式(4.7)は振動子強度pゴを用いて次のように書き表すこともできる｡

ど(の)=g∞H
ノ=l

どの+

宛-の2

βlの子.β2α)2
ポーの2■戒-の2

ただし､βブ=どの

砿-の2の三2-の2 の三た-の2

のデーの2の2-の2 のg-の2

+‥･+

n(の孟･-の7)
ノ=1

βたのZ
正一")二

扉H(のデー扉)
ノ=1,ノカ

,ブ=1,2,3,…,ん

(4.7)

(4.8)

したがって､四元混晶の場合には式(4･8)で伝4を代入し､〟む･を叫勃､αノを以r｡,ノと

書き直して整理すると式(4.1)が得られる｡
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表4.1力定数を決める際に使用した不純物モードの振動数｡

Host:impurlty Frequency(cm.1) Reference

GaAs:P 353 Lorimoretal.[8]
GaAs:In 230 BrodskyandLucovsky[9]
GaAs:InP 329*a

*b

GaP:As 273 VerleurandBarker[10]
GaP:In 393*a Jahneetal.【11]
GaP:InAs 234 Inoshita[1]
InAs:Ga 240 BrodskyandLucovsky[9]
InAs:P 303 Kekelidzeetal.[12]
InAs:Gap 342 Inoshita[1]
InP:Ga 341*a Jahneetal.[11]
InP:As 223 Kekelidzeetal.[12]
InP:GaAs 248 Pickering[3]

*aこれらは第3章および文献[2]で与えた値とは少し異なる｡これらの値を用いると

理論曲線が実験値にもっともフィットすることがわかった｡

*bこの値はAmirtharaj et al.[5]により与えられたIn｡.5,Ga｡..,As:Pの振動数である｡

表4.2 計算に使用した力定数(1がdym/cm)｡

F33 F‖ F41 F22 F31 F34 F｡2 F12 F32 F14十F2

60
-10

0 110 50 30 0
-20

40
-30

117 209 154 55

Gl, G43 G23 G3. Gbl G21 G3. G.. G2. G32 G.2 G.2

51 12
-101 -40

7
-167 -5

61
-77 -14

62 21

- 81_



第4章 InGaAsP/GaAsのTOフォノン
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図4.6InxGalAs,Plザ/GaAsにおける各TOフォノンモードの理論振動子強風

図4.6はGaAsに格子整合するInxGalJAげ1ヅの4つのTOフォノンモードの振

動子強度βi(巨1～4)をモル分率γの関数として示したものである｡図4.6で示される

ように､TO2の振動子強度は0勺ノく0.7の範囲でTOlのそれよりも大きく､γ→0､すな

わち､In｡.49Ga｡.51PではTOlの振動子強度は零になる｡つまり､ラマンスペクトルに

おけるTOlの強度はγ=0で弱くなることを意味し､γ≠0のときのみ観測できる｡そ

れは実験結果と一致している｡また､TO3とTO4についてもその傾向は同様である｡

以上のことから(111)AGaAs基板上に成長した試料で観測された明白なピーク(図4.

5のピーク3､6､7)は選択則を考慮した配置によってTOフォノンモードが強調され

たものと考えてよい｡

Inoshita[1]によれば､各モードの振幅はGaP､InP､GaAs､InAsの振動成分の線

形結合によって表される｡すなわち､各フォノンモードを組成芳とγで表した二元

化合物のボンド密度を考慮した振幅成分によって特徴付けることができる｡前節お

よび第3章に示したフォノンエネルギの組成依存性の理論曲線との対応から明らか

なようにTO,とTO.の場合はそれぞれ､GaAs-1ikeとInAs-1ikeのモードとして特徴付

けられる｡一方､TO-とTO2についてはその特徴が計算に使うモードの振動数に強く
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依存している｡各モードがどのバイナリボンドの振動に支配されているのかを調べ

るため､各固有値(モードの振動数)に対する固有ベクトル成分且PCfから振幅を計

算した｡その振幅Aは式(3.7)で表した重み因子メを考慮すれば､式(3.13)の永年方

程式を解く過程において得られる固有ベクトル(バイナリボンド成分の寄与の大き

さ)を用いて解析できる[1】｡

3転句日E匪･害
JごJr.

且γr子+且レr2+Eレr‡+且打‡〕2 (4･9)

すなわち､式(4.9)はあるフォノンモードの振動数に寄与するバイナリボンド成分

(ベクトル成分)の大きさを全てのバイナリボンド成分の大きさに対する割合で示し

たもので､各振幅l劫l2=14l2が∑メl八一2=1になるように正規化してある｡こ

こでi(1～4)は各モードの成分(1:GaP､2:InP､3:GaAs､4:InAs)を表す｡

図4.7(a)TOl～(d)TO.の実線はそれぞれ本研究における解析結果である｡計算

には表4.1に挙げたモードの振動数を使用した｡比較のため､Inoshita[1]のパラメー

タによる計算結果(点線:GaP､破線:InP､一点鎖線:GaAs､二点鎖線:InAs)も併せて

示す｡TOlとTO2の結果を比較してみると､TOlについては明らかにγの全域におい

てGaPの特性が支配的である｡そして､Ⅰげの特性はγ→0になるにつれて顕著にな

ってくる｡一方､TO2の場合には図4.7(b)で示されるようにγ<0.6でGaPとⅠ㌦の

強い混成があるが､y>0.7でInPの特性に支配される｡このTO2の結果はInoshita[1]

の結果と比較して0.1勺ベ0.7の組成範囲で支配的な振動成分が異なっており興味深い

が､第3章で述べたようなフィッティングの妥当性から本実験結果は有効な結論を

与えているといってよい｡また､TO3とTO｡の場合にはすでに述べたとおりそれぞれ､

yの全域でGaAsおよびInAsの特性に強く支配されていることがわかる｡以上に述

べた結果をまとめると､GaP-1ikeのLO.とInP-1ikeのLO2との間に観測されたTO.は

GaP-1ikeモードであり､またTO2はGaP-1ikeとInP-1ikeモードの混成を示すことがわ

かった｡TO3とTO.はそれぞれ､GaAs-1ikeおよびInAs-1ikeモードである｡さらに､

LOフォノンモードに関して同様の解析を行った結果を図4.8に示す｡これらの結果

はLOl～LO.のフォノンモードがそれぞれ､GaP､InP､GaAs､InAsの特性に強く支

配されていることを示しており､第3章で得た結論を裏付けている｡
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図4･7InxGal_XAWlザ/GaAsの(a)TOl～(d)TO.に寄与する各バイナリモードの振動成分(実

線)｡Inoshitaのパラメータによる計算結果(点線:GaP､破線:InP､一点鎖線:GaAs､二点鎖

線:InAs)も併せて示す｡
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h｡.49G9｡.,1Pc｡m,3まti｡nyGLg

ho･49&･51Pc｡m,3まti｡nyGLs

0 0.5
ho･49Gao･51Pcompositiony

h｡.4iG9｡.,,Pc｡mぷti｡nyGLs

図4･8InxGalJIs,Plサ/GaAsの(a)LOl～(d)LO.に寄与する各バイナリモードの振動成分(実

線)｡Inoshitaのパラメータによる計算結果(点線:GaP､破線:InP､一点鎖線:GaAs､二点鎖

線:ImAs)も併せて示す｡
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4.5.結言

本章では第3章において不明であったInxGalJAげ1ノGaAsのTOフォノンの振

舞いを明らかにするため､(100)GaAs と(111)A GaAs基板上にLPE成長した

Ⅰ町Gal_∫Aげlザエビタキシヤル膜のラマンスペクトルを偏光解析によって測定した｡

その結果､以下のことが示された｡

(1)第3章では不明であったInxGa.JAげ.ノGaAsにおける全てのTOフォノンの

存在を偏光解析による測定実験によって明示した｡

(2)GaP-1ikeLOlとInP-1ikeLO2フォノンとの間に現れた微弱なピークはGaP-1ike

のTOlフォノンによるものであることを示した｡

(3)GaP-1ike TO.フォノンのスペクトル強度は組成によって異なり､混晶中の

GaPのボンド密度がほぼ50%となるIn｡.49Ga｡.51Pでさえも観測することが困

難であることを理論計算から求めた振動子強度によって明らかにした｡

(4)各光学フォノンモードの強度がどのバイナリボンド成分からの寄与に支配

的であるかを理論的に求め､その構成成分を明らかにした｡特にTO2フォ

ノンはGaP-1ikeとInP-1ikeモードとの強い混成を示すことを明らかにした｡
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第5章InGaAsP/GaAsの微細構造の評価

5.1.緒言

前章までにInxGalJAげ1プ/GaAsに関するフォノンのピークエネルギの組成依存

性あるいはTOフォノンの同定などに関して､観測したラマンスペクトルを理論結

果と照らし合わせることにより解析評価してきた｡第2章でも述べたようにラマン

スペクトルの評価には1.ラマン線振動数､2.ラマン線強度､3.ラマン線偏光特性､4.

ラマン線幅および形状によるものが挙げられるが､これまで1.～3.までの特性を利用

して評価､解析を行ってきた｡本章では4.ラマン線幅および形状の評価パラメータ

に基づき､InxGalTXAsPlヅ/GaAsの微細構造の評価を行う｡

Mukaietal.[1,2]とTanakaetal.[3,4]らはLPE法において1.7～1.8eVまでのエネル

ギギャップをもつ､厚く均質なInxGa._XAげ1プエビタキシヤル膜をGaAs基板上に作

製することの困難さを指摘している｡特に､非混和領域内の(100)GaAs基板上の試料

はⅩ線回折ピークの結果と同様にPLスペクトルにおいても組成ゆらぎに起因する

ブロードニングを示すことが報告されている｡組成ゆらぎは以下のように起こると

考えられている｡すなわち､享夜相組成はLPE成長が進むにつれて変化し､対応する

固相組成も変化する｡その結果､組成の変化が格子変形と同様にミスフィット転位

などを引き起こすと考えられている[3,4]｡

Ishikawa andIto[5]は低い成長温度(例えば400℃)でさえも基板に格子整合す

る組成に関しては､基板による弾性エネルギを考慮することによって不安定領域は

完全に消えることを理論的に示した｡Katoetal.[6]とKaneiwaetal.[7]は(100)GaAsを

基板に用いると非混和性が現れる成長条件において､(111)Aあるいは(111)B GaAs基

板上にエピタキシャル成長を行うと非混和性が消えることを実験的に示した｡Kondo

etal･[8]は(100)GaAsに格子整合するInxGal或Aげ1ヅの非混和性の影響を研究した｡そ

の結果､全組成域においてエビタキシヤル層を得ることに成功したが､この混晶系

における非混和領域と密接に関係したpLスペクトルのブロードニングを観測した｡

すなわち､非混和領域の存在が高い性能の光学デバイスの作製を困難にすることを
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示した｡したがって､良質なデバイスを作製する上で結晶構造の微視的な性質を理

解することは重要であり､その解明が強く望まれている｡

本章ではラマンスペクトルの形状と組成依存性との関係を調べることにより､

結晶内部の無秩序性を微視的な観点から議論する｡また､無秩序性とラマンスペク

トルの非対称性との関係をSpatialCorrelation(SC)モデルを用いて定量的に説明する

ことを試みる｡

5.2.スペクトル形状の組成依存性

InxGa.ィAげ1ヅ/GaAsにおける光学フォノンのピークエネルギの組成依存性は理

論曲線と照らし合わせ解析した結果､非混和性を無視した単純な理論で十分に説明

することができた[9,10]｡しかし､そのスペクトルは単純なローレンツ形の重ね合わ

せでは表現できず､非対称なブロードニングに支配されることがわかった｡ラマン

スペクトルは固体の性質に関する数～数十原子層オーダ(10nm以下)のスケールで

の価値ある情報を含んでいると考えられ､構造的あるいは局所的な無秩序性に関す

る微視的な性質を研究するために利用できる｡特に､LOフォノンスペクトルあるい

は局在化されたフォノンモードは局所的な性質を強く反映するため､その解析を詳

細に行うことにより第2章で述べたような結晶内部の微視的クラスタを評価できる｡

このことは､電子がボーア半径(10nm以上)程度の領域における結晶の性質しか反

映し得ないこととは対照的である｡本節ではラマンスペクトルの非対称なブロード

ニングをSCモデルを用いて調べ､非混和領域内のブロードニング効果に焦点を絞っ

て議論する｡

図5.1はすでに第3章で示したGaAs(100)基板上に成長したInxGalぜA5げ1ヅの代

表的なラマンスペクトルである｡そのスペクトルはGaP､InP､GaAs､InAsモード

によるLOおよびTOフォノンのピークをもつ｡約380cm.1に見られる急峻なピーク

はGaP-1ikeのLOフォノン､270cm.1のピークはGaAs-1ikeのLOフォノンに起因して

いる[9]｡これらのスペクトルは明らかに単純なローレンツ形では表せず､非対称な

ブロードニングに支配されていることがわかる｡二元化合物半導体において原子は

規則的に配列すると仮定すれば､フォノンの伝搬は結晶全体に拡がると見なすこと
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ができる｡しかし､InxGa._XAげ1ヅのような混晶では例えば､GaAs-1ikeのフォノンの

伝搬はGaP､InP､InAsのようなその他のバイナリボンドの存在によって妨げられる｡

したがって､GaAs格子振動の振幅､あるいはGaAs-1ikeフォノンの包路線関数は

GaAs領域に"局在"することになる｡これはフォノンの広がる領域が有限になるこ

とを意味する｡ここで､"GaAs領域"とは母体におけるGaAsクラスタのように格

子点がガリウム原子と批素原子とによってのみ占められる領域を意味する｡同じこ

とは他の3つのバイナリボンドに関してもいえる｡以下では､上に述べた微視的な

領域に関して"クラスタ"という言葉を使うことにする｡ただし､ここでいう"ク

ラスダ'とは§2.4で述べた実際のクラスタ(微結晶)を指すのではない｡しかし､

LOフォノンモードに関してはモードがその領域内に局在されるためクラスタのよう

に働くと考えられる｡
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図5･1InズGal､AsγPlザ/GaAsのラマンスペクトル｡
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第2章で述べたように､微結晶のラマン散乱スペクトルは結晶の大きさに依存

する｡そのため､スペクトル解析はクラスタの平均サイズを表す空間的な相関長

(spatialcorrelationlength)を用いたSCモデルに照らし合わせて行われる0このことは

上述したInxGalザAげ1ヅ混晶のGaAs-1ikeフォノンモードに関する状況と非常によく似

ている｡すなわち､フォノンの空間的な相関長によって与えられる領域が有限にな

るとラマン散乱における曾～0での選択則の緩和を引き起こす｡それは言い換えると､

ラマンスペクトルの幅あるいは形状に何らかの変化を生じさせることを意味する｡

それ故､図5.1に示される非対称なブロードニングは組成の"クラスタリング"を

考えることによって説明することが可能となり､ブロードニング現象を理解する一

っのアプローチとなることが示唆される｡特に､非混和領域内の混晶ではクラスタ

リング現象が非混和領域外の混晶と比較して変化することが予想され､その差違を

解析することは微視的結晶サイズや構造的なダメージを受けた領域の平均サイズな

ど､非混和性の影響を評価する上で有効なパラメータを知ることができると期待さ

れる｡

非混和性の影響を明らかにするため､以下では二つの半値半幅(HWHM)､すな

わち､低エネルギ側における半値半幅｢と高エネルギ側における半値半幅㌦とを用

いて非対称なブロードニングを解析する｡非対称なブロードニングについての詳細

な説明は§5.4で述べる｡ここでnとはスペクトルピークの最大値から垂線を下ろし､

半値全幅rに交わった点から低エネルギ側成分の半値半幅を示す｡同様に㌔とは半

値全幅rに交わった点から高エネルギ側成分の半値半幅を示すもので､半値全幅

r=れ+Lの関係がある｡全てのスペクトルは適当なブロードニング因子rを用いて､

第4章で述べた8つのモードに分解することができる｡ただし､実際には測定配置

(後方散乱配置)と試料の面方位から導かれる選択則によりLOフォノンの強度が強

く観測されているため､TOフォノンは考慮せず4つのLOフォノンのみとして分解

した｡図5.1から明らかなように､GaAs-1ikeのLOフォノンとGaP-1ikeのLOフォ

ノンモードによる散乱強度が最も顕著であり､スペクトル解析における暖昧さが少

ないと考えられるため､以下ではこれらの2つのモードに絞って議論する｡
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図5.2 組劫に対する(a)GaAs-1ikeおよび(b)GaP-1ikeLOフォノンの半値半幅(HWHM)と相関

長との関係｡

図5.2(a)､(b)はGaAs(100)基板上に成長したInxGal_XA5げ.ヅの､上述した2つの

LOフォノンの半値半幅を組成γの関数として示したものである｡図5.2(a)に示した

GaP-1ikeモードのスペクトルに関しては､InP-1ike LOフォノンとの重なりがあるた

め､適切なパラメータを用いたSCモデル(§5.4で詳述)を考慮に入れてスペクト

ルを分解した｡スペクトルの分解過程からInP-1ikeモードに関するパラメータの暖昧

さはGaP-1ikeモードのrの減少にはほとんど影響を及ぼさないことがわかった｡図

5.2(a)で示されるように､GaP-1ikeモードはy=0ではほとんど対称で､Il=n≒

2.5cm~lである｡しかし､非対称なブロードニングはγの増加に伴い顕著となってい

る｡

GaAs-1ikeのLOフォノンモードについて同様の解析を行った結果が図5.2(b)で

ある｡J戸1､すなわち､純粋なGaAsのLOフォノンモードのスペクトルはローレン

ツ形を示し､｢=㌔≒2cm~lである｡非対称なブロードニングはγが減少するにつれ
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て顕著となる｡しかし､この場合ブロードニングの度合いがγ<0･14､すなわち､非

混和領域外の試料において低下するということは注目すべきである｡明らかに､両

方の場合ともそのブロードニングは低エネルギ側の半値半幅においてより顕著であ

り､れ>㌦である｡第2章で述べたように､図5･2(a)と(b)に示されるようなラマン

スペクトルの非対称なブロードニングは結晶内の構成原子の無秩序な分布あるいは

混晶のクラスタリング効果に対して生じる特有な現象である｡以下ではSCモデルを

用いてこの結果を説明することを試みる｡このモデルはイオン注入によって損傷を

受けた微結晶シリコンのラマンスペクトルのブロードニングを説明するために

Richteretal.[11]によって提案された｡詳細は§5.4で述べるが､qベクトルの緩和と

いう見方をすることで微結晶の場合と同様に混晶材料におけるラマンスペクトルの

非対称なブロードニングにも適用され､ラマンスペクトルの非対称なブロードニン

グを十分に説明できることが報告されている[12,13,14]｡

5.3.ローレンツ形スペクトル

scモデルを説明する前に､ラマンスペクトルの形状をフィッティングする際

によく用いられるローレンツ形関数を説明する｡この関数で表される形状はSCモデ

ルにおいてフォノンの伝搬が抑制されない場合のスペクトル形状に相当する｡§1･1

および§2.3で述べたように､ラマンスペクトルはフォノンによる励起光の変調を観

測したものである｡一次元2原子鎖モデルによればフォノン(格子振動)による原

子変位〟は式(2.17)で与えられるが､固定位置で観測すれば初期変位〟い固有振動数

α(ヴ)を用いて時刻Jのみの関数として与えられる｡

〟(り=〟｡e(iの(qトγ)`
(5.1)

ただし､γはフォノンが試料内を伝搬するときある程度の減衰を伴うことを考慮し

た減衰寄与項である｡したがって､振動スペクトル≠(〟)は式(5.1)をフーリエ変換す

ることにより次式で与えられる｡
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ブ(の)=去f〟oe鮒γ)∫e~≠の切
〟0

2方(ブ(の一の(ヴ))+γ)

(5.2)

振動子のエネルギスペクトルぺ〟)は式(5.2)の大きさをとって2乗すれば求まり､

J(の)=
(の-の(ヴ))2+γ2

(5.3)

と表される｡ただし､んは定数である｡この式(5.3)の形をした関数をローレンツ形

関数といい､この形で表されるスペクトルをローレンツ形スペクトルと呼ぶ｡また､

式(5.3)においての+=の(ヴ)+γやの_=の(ヴトγを代入すればそれぞれ､Ⅰ(〟(ヴ))/2とな

ることが分かる｡ここで､a)十-a)_=2r≡㌔がすでに述べた半値全幅(Full-Width at

HalfMaximum:FWHM)あるいは､単に半値幅(halfwidth)と呼ばれるもので､スペク

トルの鋭さを示すのに使われる｡式(5.3)を㌔を使って表せば､

J(の)=

(の-の(ヴ))2+

と書ける[15]｡

5.4.SpatialCorrelation model

(5.4)

本節ではspatialcorrelation(SC)modelを使って前節までに得られた結果を説明

することを試みる｡上述したように､Ⅰ町Gal_Aげ1ザ四元混晶においては各原子が無

秩序な分布をしていることによって例えば､GaAsのボンドはGaAsの"クラスダ'

領域を形成する｡SCモデルを適用するにあたり混晶中の"クラスダ'のサイズと分

布は一様ではないと考えられるので､ここではそれをガウス分布形関数exp(-2r2几2)

で表す｡ここでエは"クラスタ"の平均サイズを表す相関長(相互作用長)である｡

このとき振動数〟でのラマンスペクトルの強度ぺ〟)はガウス分布形関数をフーリエ

変換した重み因子exp(-q2L2/4)をつけたローレンツ形関数の積分値として与えられる
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J(の)∝Jexp(-ヴ芸〕
(の-の(ヴ))2+

[12,13]｡

(5.5)

ここで､㌔はバイナリモードのスペクトル幅であり､本実験では戸0(GaPモー

ド)あるいは戸1(GaAsモード)の半値幅を用いた｡すなわち､GaPに関して

4.8cm-1､GaAsに関して4cm-1という実験値を用いた｡また､【100]軸に沿ったLOフ

ォノンの分散α(曾)に関しては一次元2原子鎖モデルを仮定した(§2･3･1参照)[16]｡

すなわち､

〟(す)=d+ d2-βローCOS(αヴ)) (5.6)

ここで､aはGaPおよびGaAsの格子定数である｡AとBはそれぞれ､GaAsモード

に対してA=4.26×104cm-2とB=7.11×108cm.4[17]､GaPに対してA=8.12×104cm-2と

B=2.19×109cm-4[18]を用いた｡同様にInPモードに対しては､A=5･95×104m.2と

B=1.09×109cm-4[19]と与えた｡これらの値は純粋なバルクの単結晶で得られた実験結

果をフィッティングすることで得た｡実際にはInxGal｡A5げlヅ中のGaAs､GaPおよび

Ⅰぱモードの分散関係は純粋なバルク材料とは異なるかも知れない｡さらに､固有エ

ネルギの近くにある多くのモードの存在が分散曲線を変化させることも考えられる｡

したがって､式(5.6)のパラメータの取り扱いには十分注意しなければいけない｡し

かし､それらのパラメータに関して考慮すべき知識と式(5.6)の確からしさを証明す

る手段が見当たらない｡この点については本節の終わりでふれる｡式(5.5)､(5.6)は

上が十分大きくないと斤空間でのr点におけるフォノンの波数ベクトル曾の選択則が

破れ､曾≠0でのフォノンの遷移が大きさ｢のラマンスペクトルのブロードニングと

なって現れることを意味する｡すなわち､フォノンの選択則が緩和されると曾～0の

フォノンエネルギよりも低いエネルギを持つ成分がスペクトル上に現れ､スペクト

ルのブロードニングを引き起こすことが予想される(§2.3 図2.8参照)｡実際に

GaAsモードに関して式(5.5)､(5.6)を計算した結果が図5.3である｡相関長上が無
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限大のときにはローレンツ形スペクトルとなり､上が有限長になると低エネルギ側

にテールを引く｡このことは実験で得られたスペクトルに見られる低エネルギ側の

広がりと大きく関係していることが理解できる｡以上のことを基礎として以下では

選択則の緩和がラマンスペクトルに及ぼす影響を定量的に議論する｡

Rと㌦は相関長エを関数とする式(5.5)､(5.6)を実験結果にフィットすること

により評価できる｡すなわち､もし､ラマンスペクトル形状の組成に対する変化が

フォノンの"局在"によるものであると仮定すれば､フォノンの相関長と半値半幅

とを組成の関数として表すことが可能となる｡まず､SCモデルによる理論スペクト

ルの半値全幅(r+㌔)と半値半幅の比(れ/㌔)とを相関長エの関数として計算し､実験

結果にフィットさせる｡図5.4はGaAs-1ikeのLOフォノンにSCモデルを適用した

結果である｡半値半幅の比(れ/㌦)に対して半値全幅(FWIiM)をプロットしてある｡

●印は実測値､実線は理論曲線を示す｡理論曲線については対応する相関長も併せ

て示した｡理論曲線は実験値と良く一致していることがわかる｡
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図5.3 SCモデルによる相関長上とスペクトル形状との関係｡
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図5.4 GaAs-1ikeLOフォノンの半値全幅(い爪)と半値半幅の比(〔/㌦)との関係0●印は実

験点を示す｡また実線はSCモデルによる理論曲線で､対応する相関長⊥の値も併せて示す｡

図5.1の戸0.55のスペクトル中に示した破線はSCモデルによるフィッティン

グ曲線である｡GaAs-1ike､GaP-1ikeおよびInP-1ikeのLOフォノンはともに相関長と

して49Åを用いた｡一点鎖線は2つの重なりの和を示している｡実験結果と理論曲

線との一致は良い｡図5.1および図5.4の結果に基づき図5.2(a)､(b)の実験値､す

なわち､非対称なブロードニングに支配される混晶のラマンスペクトルの組成依存

性を考察する｡フィッティングによりフォノンの相関長と各組成におけるラマンス

ペクトルの半値幅との関係を対応付けることができれば､相関長と混晶組成とを関

連付けることができる｡したがって､各組成におけるモードの半値半幅qは㌦と同

様に式(5.5)と(5.6)によってエの関数として計算できる｡以下の解析では計算を簡単

にするために､球状のブリユアンゾーンとウイグナーザイッセルを仮定した｡また､

フォノンの分散関係はクラスタのサイズが変化しても変わらないものとした｡図5･

2(a)､(b)に示した実験値は以上の方法によって得られた結果であり､同様に理論曲線

は相関長上とrとの関係を示している｡実験値と理論曲線との一致は極めて良い｡

図5.2(a)のGaP-1ikeについてのわずかなずれは､GaP-1ikeLOフォノンとInP-1ikeLO

フォノン分枝との重なりを分解する過程での誤差によるものと考えられる｡

BarkerandSievers[20]によれば､InxGa._XAげ.,,におけるGaP-1ikeモードは局在モ

ードとなり､GaAs-1ikeモードはギャップモードとなる｡すなわち､GaAs-1ikeモード
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のフォノンのバンド幅はGaP-1ikeモードのそれよりも広くなる｡したがって､もし

も"クラスタ"の大きさが同じであるならば､クラスタリング効果によるブロード

ニングは､図5.2(a)､(b)の実験結果に一致してGaAsモードでより顕著になると予

想できる｡図5.2(a)､(b)の解析結果を比較すると､対応する組成域レ≒0･5)において

GaP-1ikeモードの相関長はGaAs-1ikeモードのそれよりも長いことがわかる｡すなわ

ち､前者はより広範囲のオーダリングの性質を反映し､後者はより狭い領域のオー

ダリングを反映することになる｡以上のことから､ブロードニングはGaAsモードで

より顕著になると考えられるが､それを実際に確かめる手段は見当たらないため､

この点についての詳細な議論は避ける｡以上によってrと㌦との組成依存性はSC

モデルでほぼ説明できることが明らかになった｡

ここで､混晶に対してSCモデルを適用する場合､式(5.6)の二元化合物半導体

に対する分散曲線をそのまま使用することの妥当性を議論する｡混晶における分散

関係は固有エネルギがほぼ等しいような多くのモードが存在するために複雑である｡

しかし､一般的に閃亜鉛鉱型構造をもつ混晶のLOモードの固有エネルギはブリユ

アンゾーンの中心付近(曾へ叫こおいてTOフォノンには依存せず､波数ヴの二次関数

的な変化を示す(§2.3.1参照)｡フィッティングの結果によれば､相関長Lの大き

さは格子定数よりも1桁大きい程度であるが､これは非対称なブロードニングに寄

与する分散関係がブリユアンゾーンの中心辺りの狭い領域のみであることを意味す

る｡したがって､多くのモードの混成は無視してよいと考えられる｡この議論によ

りブロードニングの解析における式(5.6)の妥当性が必ずしも証明されるわけではな

い｡しかし､定性的な議論をするためにはそれを使用しても差し支えないと考えら

れる｡すなわち､式(5.6)の暖昧さは本章における結論に対して重要な影響を与えな

い｡

5.5.基板による安定化の効果

Tanakaetal･[4]は基板の面方位がInxGal_XAげ1ヅ/GaAsの結晶性に及ぼす影響を

PL半値幅とⅩ線回折の測定から評価した｡その結果､(100)面上に成長したエビタ

キシヤル膜における非混和性の影響はPLおよびⅩRDスペクトルの半値幅の増大と
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いう形で顕著に現れることを示した｡一方､(111)A面上のそれは非混和領域におい

てほとんど変化せず､非混和性の影響が抑制されていると考えられている｡本節で

は非混和領域(混合不安定領域)に組成を持つ試料の基板による安定化の効果につ

いてラマンスペクトルの解析から議論する｡

Correlationlength(Å)
30 40 50 100∞(solidline)

35 40 50 60 100 ∞

加ズGαノメゾノザ昭d∫

′
/

＼

凡r
4ββ.0〃椚

G仇45･-/f加工0

(100)(111)A
●rJ ▲rJ

Or〟 △r"

0 0.5 1
ho･49Gao･51Pcompositiony GaAs

(brokenline)

図5.5 GaAs(100)および(111)A基板上のInxGal_XAs,PlザにおけるGaAs-1ikeLOフォノンモードの

半値半幅(HWHM)｡丸印(○､●)および三角印(△､▲)はそれぞれ､(100)面および(111)A面上

の実験値を示す｡実線と波線はそれぞれ､SCモデルから得られた(100)面および(111)A面上の試

料に対する相関長Lと半値半幅R､㌦との関係を示す｡

図5･5は(111)A基板上に成長したInxGalJAげlヅのGaAs-1ikeLOフォノンモード

に対する結果である｡比較のため､(100)基板上の試料の結果も示す｡実線と破線は

それぞれ､SCモデルから得られた相関長エと半値半幅n､Lとの関係を示している｡

図5.5より(111)A基板上の成長層のm(破線)は､(100)面上に成長した試料の

mM(実線)も狭いことがわかる｡その差は非混和領域､すなわち､0.1勺〆0.5で
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顕著である｡(100)面上の同じ組成における試料の相関長が､(111)A面上のそれより

も短いということは注目すべきである｡Tanakaet al.[4]はPL半値全幅の解析から

(111)基板による歪が､(111)面上の成長層の不安定性を抑制する効果､すなわち､

(111)面上の試料の非混和性の影響を減少させるという効果を示した｡もし､図5･5

に示すラマン散乱の結果がその効果に起因しているのであれば､基板の差違による

ラマンスペクトルの半値全幅の差は(100)面上の試料で増大する非混和性に因るもの

と考えられる｡非混和領域にある(100)GaAs基板上の成長層は格子変形あるいはミ

スフィット転位のような､構造的な変化が生じていると考えられる｡また､"二種類

の混晶の存在"あるいは"相分離"など[21,22]による組成変調が起きている可能性

もある｡これらの様々な現象がフォノンの伝搬を妨げ､結果として(100)GaAs基板

上に成長した結晶の相関長の減少を引き起こしたものと考えられる｡

5.6.結言

本章では観測したInxGalJAげ.ザ/GaAsのラマンスペクトルの非対称なブロード

ニングに着目し､その形状と結晶内部の微視的構造をLOフォノンの半値半幅を解

析することにより評価した｡また､基板の差違によるフォノンの空間的な広がり

(相関長)の相違を比較考察した｡その結果､以下のことが示された｡

(1)GaAs-1ikeLOおよびGaP-1ikeLOフォノンのブロードニング現象はPL測定

の結果と一致し､非混和領域において顕著となることを示した｡

(2)微視的クラスタのサイズ(領域)をガウス分布形関数として与え､選択則の

緩和を考慮したSpatialCorrelation(SC)モデルを適用することにより､GaP-

1ike LOとGaAs-1ike LOフォノンの相関長を推定した｡その結果､成分割合

がほぼ等しい組成域0)≒0.5)において､GaAs-1ikeLOモードの相関長はGaP-

1ike LOモードのそれよりも短くなることを示した｡すなわち､ブロードニ

ングはGaAsモードでより顕著になることを示した｡

(3)基板の差違による混晶の安定化の効果を考察した｡その結果､(111)A GaAs

基板上の成長層の半値半幅は(100)GaAs面上に成長した試料のそれよりも狭

く､その差は非混和領域､すなわち､0.1勺′<0.5で顕著となることを示した｡
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これはPL､Ⅹ線回折測定などの実験結果から報告されているように｢成長

層と基板との間のわずかな格子不整合による歪エネルギが､(111)面上の成長

層の非混和性を抑制させる｣ことを示す結果と一致する｡

(4)混晶における分散曲線に関して､バルク状態における二元化合物半導体の分

散曲線をSCモデルに適用することの妥当性を議論し､定性的な議論をする

ためにはそれを十分に使用してもよいことを示した｡
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第6章 非混和領域におけるInGaAsP/InPの微細構

造の評価

6.1.緒言

光デバイスとしての応用を考えた場合､InxGalカげ1プ/GaAsは波長650～880nm

の赤色光から近赤外光までに対応する発光および受光素子の材料となる[1,2]｡一方､

InxGa.JAげ1ヅ/InPはバンドギャップに相当する波長域が920～1670nmにあるため､

光通信システム用の伝送媒体であるシリカファイバ中の分散と損失が最小となる波

長帯(1330～1550nm)に対応する貴重な材料としてすでに実用化されている[3,4,5]｡

Ⅰ町Gal或Aげ1ヅはレーザダイオードやフォトダイオードとして今日のネットワークの

発展を支えるべく重要な役割を担っており､物性的にも技術的にも大変興味深い材

料である｡この材料の物理的および化学的な性質は広範囲に研究されてはいるもの

の､フォノンモードの性質はまだ研究されるべきテーマのうちの一つである｡特に

非混和性あるいは微視的な組成ゆらぎに支配されやすいラマン線形状のブロードニ

ング現象の詳細な研究はわずかしかなされていない｡

これまでIqGaトズAげ1ヅ/Ⅰ膚の光学フォノンに関する多くの研究成果が報告され

ている｡フォノンエネルギの組成依存性､光学モードの振舞いおよび不純物モード

の振動数などに関する評価は､Dolginovet al.[6]､Amirtharaj et al･[7]､Pickering[8]､

Zingeretal.[9]がIR測定により､また､Pinczuketal･[10]､JusserandandSlempkes[11]

がラマン分光測定により行っている｡Sonietal.[12]はラマンスペクトルの組成依存性

を評価するとともに､LOフォノンモードの線形状の非対称性について考察した｡

Kuboetal.[13]は熱酸化前後の界面の固相反応をラマンスペクトルから評価した｡し

かし､微視的な構造をラマンスペクトルの形状に着目して評価した報告はほとんど

見当たらない｡これは､レーザなどのデバイス性能が非常に薄い活性層に依存して

おり､最近の結晶成長が量子細線や量子井戸構造といった非常に薄い膜の成長を主

としているため､非混和性あるいは微視的な結晶構造に関する興味にほとんど関心

が向けられないためである｡非混和性が問題となるのはミクロンオーダの厚さを持
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つバルク結晶であり､その場合には微視的な結晶構造に強く依存することが予想さ

れる｡結晶中の格子振動を反映するラマンスペクトルの形状は結晶性の度合いに非

常に敏感である｡特にLOフォノンあるいはローカルフォノンモードは局所的な性

質を強く反映する｡それ故､ラマンスペクトルの詳細な解析は微細構造を把握する

ための強力な武器となる｡

前章までに､InxGalぜAげ1ヅ/GaAsのラマンスペクトルを測定し､その解析評価

を行ってきた[14,15,16】｡本章では非混和領域のInズGalぜAげ1ヅ/Ⅰげのラマンスペクト

ルを測定し､微視的な結晶構造を第5章と同様に"spatialcorrelation(SC)"モデル

[17,18,19,20,21,22]を用いて評価する｡告6.2では試料と実験方法について述べる｡令6.3

ではラマンスペクトルのピークエネルギの組成依存性および非対称なブロードニン

グについて考察する｡§6.4では非混和領域におけるラマンスペクトル形状の非対称性

とブロードニングとをSCモデルによる理論結果と照らし合わせて解析する｡

6.2.試料および実験方法

Ⅰ町GalぱA5げ1ヅエビタキシヤル層は､二つの異なる成長温度636℃および655℃

で(100)InP基板上にLPE法で作製した｡典型的な試料パラメータを表6.1に示す｡

格子定数と組成パラメータ(芳,γ)はⅩ線回折とPLの測定により決定した｡基板と四

元層との格子不整合度は0.2%以下であった｡成長層の厚さは0.8～4.7〃mであった｡

組成∫とγはⅠげ基板に格子整合するⅠ町Gaト∫AちアⅠヅエビタキシヤル層に関して式(6･

1)のような関係を満たしている【23]｡

∫=

0.4176-0.2021J/

0.4176-0.0125Jノ
(`.1)

第1章で述べたとおり､熱力学的な解析により非混和領域は少なくとも図6.1に示

すような混晶のスピノーダル分解の結果として生ずるものと考えられる[24]｡図6.1

は§1.4の図1.5を､Ⅰ亜基板に格子整合する組成γを横軸､成長温度を縦軸にとっ

て書き直したものである｡
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図`.1 0nabe【24】による理論モデルから求めたスピノーダル曲線､および実験に用いた

(100)InP基板上のInxGaltA㍉plザ試料の固相組成(●:Tg=636℃､○:Tg輔55℃)0

表6.1(100)InP基板に成長したⅠ町Gal､As′Plザ試料の特性｡

SampleNo. Tg(℃) 田 γ Thickness(pm) △〟a(%) SurfacemorphologleS

AOO 636 口 0 4.7 0 mirror-1ike

AO2 636 0.71 0.62 1.1
-0.03 mirror-1ike

AO3 636 0.7 0.64 2 0 mirroトIike

AO4 636 0.69 0.67 1.4 0 mirror-1ike

AO5 636 0.68 0.68 2.1 0 Partlyrough

AO6 636 0.64 0.75 2.2
-0.03 rough

AO7 636 0.62 0.79 3
-0.08 rough

AO8 636 0.53 口 3.3
-0.05 mirror-1ike

BOl 655 0.82 0.38 0.8
-0.02 mirror-1ike

BO2 655 0.77 0.49 1.6 0 mirror-1ike

BO3 655 0.74 0.55 0.8 0 mirror-1ike

BO4 655 0.72 0.6 0.8 0 mirror-1ike

BO5 655 0.67 0.69 2.4
-0.02 mirror-1ike

BO6 655 0.64 0.74 2
-0.09 Partlyrough

BO7 655 0.64 0.75 2.7
-0.05 mirror-1ike

BO8 655 0.62 0.8 3,4
-0.17 mirror-1ike

BO9 655 0.59 0.84 2.9
-0.11 mirror-1ike

BlO 655 0.53 口 3.3 0 mirror-1ike
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図6.1の曲線の内側(低温側)は混合不安定領域､外側は混合安定領域を示してお

り､より低温において非混和性の影響が強く現れることが予想される｡この結果よ

りInxGalぜAげlヅnnPのTg=636～655℃における非混和領域は0･6勺′<0･8の組成範囲に

あることが示唆される｡

ThkaheiandNagai[25,26]は640℃において全組成域で薄いエビタキシヤル膜を作

製できることを実験的に示したが､非混和領域､すなわち､0.6サ<0.8において結晶

の成長速度が非常に遅くなることを見つけた｡これは640℃において何らかの非混和

性の影響があることを示している｡さらに､非混和領域で成長した試料の表面は鏡

面とはならず凹凸を呈していた｡表6.1に示すように本実験で使用する成長温度

636℃のいくつかの試料は表面モフォロジの観察から非混和領域の中にあることを示

唆する粗く白濁した表面になっていた｡一方､成長温度655℃の試料においては､そ

の表面はほとんど滑らかで鏡面であった｡それ故､655℃から 636℃へ成長温度を下

げることにより生ずる結晶構造の微視的な性質の変化を研究することは興味深く､

また意義深い｡これが本章の主目的である｡

ラマンスペクトルの測定はアルゴンイオンレーザの514.5nmを励起光源に使用

し､室温かつ大気中にて後方散乱配置で行った｡

6.3.ラマンスペクトル

図6.2(a)と(b)はそれぞれ､Tg=636℃と655℃で成長した試料の典型的なラマン

スペクトルを示す｡スペクトルは2つのメインバンドから成っている｡すなわち､

燐(P)に関係する高エネルギバンドと批素(As)に関係する低エネルギバンドである｡

矢印1～4によって示された4つのピークは前章までに述べてきたGaAs基板上の

InxGalザAちア1ヅのスペクトルで現れていたモードと同様に､高エネルギ順からGaP-1ike､

InP-1ike､GaAs-1ike､InAs-1ike LOフォノンモードに因るものである[13,14]｡y=1､す

なわち､In｡.5,Ga｡..,Asのスペクトルにおいて約270cm-1と234cm-1とに見られる2つの

バンドはそれぞれ､GaAs-1ikeとInAs-1ikeによるLOフォノンモードに対応している｡

ピーク1～4のエネルギはすでに報告されている結果と良い一致を示す[6-13]｡

ー107
_



第6章非混和領域におけるInGaAsP/Ⅰ亜の微細構造の評価

(
s
七
已
n
.
q
h
早
宮
買
召
還
冒
遥

RamanShi㌔畏-1)
200

(
s
l
叫
∃
.
q
岳
)
合
電
已
0
盲
{
弓
己
d
出

RamanShi㌔畏√1)
200

図6.2 成長温度(a)636℃と(b)655℃でLPE成長法により作製したInPに格子整合した

InガGal_Aげ1ヅの典型的なラマンスペクトル｡破線と点線はSCモデルによって得られた理論的な

フィットを示す｡4つの番号付けられたピークは高エネルギ順にそれぞれ､GaP-1ike､InP-1ike､

GaAs-1ike､InAs-1ikeフォノンモードに起因するモードを表す｡一点鎖線は234cm~lにおける

InAs_1ike LOフォノンのピークエネルギを示す｡InP-1ikeとGaP-1ikeに関するフィッティングの

詳細は§7.3参照｡

図6.3は各フォノンモードのピークエネルギを組成γの関数としてプロットし

たものである｡比較のため､文献に報告されたRamanおよびR測定の結果も示す｡

図中の曲線はⅠ町GalぱAげ1ヅ/Ⅰ腑の理論計算による長波長光学フォノンの振動数を示

す｡曲線の計算にはInoshita[27]が提案し､第3章でも述べた"modined

cell-isodisplacementlinearchain"モデルを用いた｡なお､その解析に使用した力定数な

どのパラメータは第4章のInxGalJAげ1ヅ/GaAsの場合に使用したものと全く同じ値

を用いた｡その値は第3章および第4章で述べたようにInoshitaが用いた値とは異な
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り､実験から得られた母体結晶中の不純物振動モード(ローカルモード)の振動数

にべストフィットするように変更したものである｡計算方法の詳細は第3章に述べ

てあるが､要点は次の3点である｡第1に､Inoshita[27]はInP-1ikeLO2とTO2モード

をJ戸1でGaAs LO3モードにつながると仮定した｡一方､本研究におけるこれまでの

実験結果からGaP-1ikeとInP-1ikeの長波長モードがGaAs-1ikeとInAs-1ikeモードとは

独立であることが明らかになった｡したがって､Inoshita[27]が与えたGaAs:InPの振

動数を297cm-1からAmirtharaj et al.[7]が与えたIn｡5,Ga｡..,As:Pの振動数に一致させて

329cm.1と仮定した｡第2に､GaP:Inのローカルモード振動数をJahne et al.[28]が与

えた結果に従い390cm-1から393cm.1に増加させた｡この変更により理論曲線を実験

結果に最もよくフィットさせることができた｡第3に､GaP-1ike TO一とInP-1ikeLO2

とを分離させるため､GaPとInPとのイオン間力定数F-2を20×103[dyn/cm]から-20

×103[dyn/cm]に変更した｡

0 0.5 1
InP

composition yIno･53Gao･47As

図`･3In∬Ga.Jl㍉Plヅ/hPのフォノンピークエネルギの組成依存性(◇`3`℃､◆`55℃)｡他

の研究者により報告されたラマンおよびIR測定による結果も示す｡実線は理論計算による

In∬Gal_Aげ1ザ/ImPの長波長光学フォノンの振動数｡
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図6.3に示されるように､Ⅰ町Galカげ1ヅ/Ⅰ甜のラマンスペクトルにおけるLO

フォノンピークエネルギが非混和領域でさえもmodi丘ed cell-isodisplacementlinear

chainモデルによって説明されることは注目すべきである｡次に､各ラマンピークの

線形状について議論する｡
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図6.4 成長温度(a)Tg=636℃および(b)655℃でのGaAs-1ikeLOフォノンモードの半値半幅

れ(●)と㌦(○)の変化実線は相関長上とSCモデルから得られた半値半幅との関係を示す0

図6.2に示すように､混晶におけるラマンピークは単純なローレンツ形では表

されず､非対称なブロードニングに支配されている｡それは混晶における原子の不

均一な分布に起因していると考えられる｡非混和性の影響を明らかにするために､

前章と同様に非対称なブロードニングを2つの半値半幅(HWHM)､すなわち､低エ

ネルギ側の半値半幅rと高エネルギ側の半値半幅rJとを用いて解析する｡すべての

ラマンスペクトルは上述した適切なブロードニング因子rで図6.3に示した4つの

LOモードに分解することができる｡中でもAsに起因したLO(GaAs-1ikeおよび

InAs-1ikeLO)モードはスペクトル解析において最も顕著で暖昧さを含まない｡した

がって､以下ではGaAs-1ikeおよびInAs-1ike LOモードに絞って議論する｡GaAs-1ike

LOフォノンモードのHWHMの値を組成yの関数として図6.4(4)､(b)に示す｡

GaAs-1ikeスペクトルは低エネルギ側にあるInAs-1ikeモードの高エネルギ側と重なり

合っているため､§6.4で述べるような適切なパラメータ､およびSCモデルを適用
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することによりスペクトルの分解を行った｡GaAs-1ikeモードに対するInAs-1ikeモー

ドの分解過程による曖昧さの影響はrの大きさの決定には無視できる程度である｡

図6.4から明らかなように､ラマン線形状はγ=1(Ⅰ恥53G恥47As)でほとんど対称､すな

わち､n=㌦≒3.3cm~lであるが､非対称なブロードニングはγが増加するにつれて

顕著になることがわかる｡

6.4.非混和領域における非対称なブロードニングの解析

図6.4に示した非対称なブロードニングは結晶内の構成原子の無秩序な分布あ

るいはクラスタリング効果に特有な現象である｡この節では前章と同様､SCモデル

に基づいてLOフォノンのスペクトル線形状の変化を評価する｡SCモデルに関して

は前章で説明したとおりである｡本章ではGaAsおよびInAsモードに関してのみ評

価し､GaPとInPモードに関する解析は次章で行う｡r,に関してはGaAs-1ikeモード

はJ戸1(AO8とBlO)でほぼ対称であり､r,=2×3.3cm-1=6.6cm-1とした｡同様に､InAs

モードに関してもy=1(In｡.5,Ga｡..,As)におけるInAs-1ikeモード(234cm-1)の半値全幅

r,=20cm,1を使用した｡またAとBはそれぞれ､GaAsモードに対してA=4･26×

104cm.2とB=7.11×108cm129]､InAsモードについてはA=2.93×104cm.2とB=3.58×

10gcm4[30]を用いる｡これらのパラメータは中性子散乱およびラマン散乱による純粋

なバルク結晶の結果から得たものである｡§5.4 でも述べたように実際には

InxGalぱAげ.ヅ中のGaAsやInAsモードなどの分散関係は純粋なバルク材料とは異な

るかも知れないが､定性的な議論をするためにはそれを使用して差し支えない｡

半値半幅れと㌦は式(5.2)と(5.3)によって相関長上の関数として解析した｡図

6.2(a)と(b)の中に示したGaAs-1ikeLOフォノンに対する破線は適切な相関長Lを用

いて求めたフィッティング曲線である｡GaAs-1ikeフォノンのフィッティング過程で

は理論曲線がスペクトルの高エネルギ側にフィットするように､またInAs-1ikeモー

ドに関しては点線で示したように､測定した組成の範囲においてエ=70～90Åとして

低エネルギ側にフィットするよう心掛けた｡ただし､GaAsモードに関する低エネル

ギ側のフィッティングはInAsモードとの重なりによって大きな誤差の含まれる場合

もあった｡
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図6.5 GaAs-1ikeLOフォノンにおける半値全幅(Il+㌦)と非対称性(Il/n)との関係｡丸印

(●､○)は実験点を示す｡実線はSCモデルによる理論曲線で､対応する相関長も併せて示す｡

図6.5はGaAsモードに関して以上の結果をまとめたものである｡丸印(●､

○)は実験点を示す｡実線はフィッティングによって得られたFWHM(れ+㌔)､お

よび半値半幅の比率(れ/L)を相関長上の関数として表したものである｡図6･5に示

されるように実験点は理論曲線にかなりよく一致している｡わずかな不一致はスペ

クトルの分解過程における誤差によるものと考えられる｡以上から実験的に組成の

関数としてFWHMを知ることができる｡すなわち､半値半幅r､㌦および相関長エ

の組成依存性を推定することが可能となる｡図6.5に示される一致を基礎として得

られたrと㌦の組成依存性が図6.4(a)と(b)に示される実線で､実験値によく一致し

ている｡なお､フィッティングによって得られた全てのLOモードの相関長は§7.3

表7.1にまとめてある｡

図 6.4(わと(b)の結果を比較すると､成長温度Tg=636℃の試料(わの方が

Tg=655℃の試料(b)よりも対応する組成においてHWHMが大きいことがわかる｡さ

らに､Tg=636℃の試料の相関長はTg=655℃におけるそれよりも多少短い｡それ故､

より低温成長(Tg=636℃)の試料では非混和性の影響をより強く反映していると考え

られる｡また､図6.4の結果からフォノンのピークエネルギの組成依存性に関する
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結果と同様に､表面モフォロジが悪い試料､すなわち､非混和領域が示唆される領

域0.6勺KO.8の試料でさえも非混和性を考慮しないSCモデルを仮定できるというこ

とは重要である｡しかし､図6.4(b)ではわずかなずれしか観測されないのに対し､

図6.4(a)のJ戸0.7～0.8では異常な不一致が生じていることは注目すべきである｡こ

れは非混和領域で成長した試料が何らかの付加的な不均質性を与えられることを示

唆するものと考えられる｡

InP
compositionyIno･53Gao･47As

図= 組成γに対するInAs-1ikeLOフォノンの低エネルギ側の半値半幅rの変化｡

次にInAs-1ike LOフォノンに関して議論する｡非混和領域では格子変形あるい

はミスフィット転位などの構造的な変化【31,32]が予想されることはすでに述べた｡

構造的な変化を調べるためにLOフォノンの低エネルギ側の半値半幅rの変化に注

目する｡図 6.2と図 6.3に示すように､InAs-1ike LO フォノンのエネルギは約

234cm~lであり､組成yにはほとんど依存しない｡したがって､InAs-1ikeLOフォノ

ンのピークエネルギを234cm~lと仮定すれば､低エネルギ側の半値半幅rを見積もる

ことができる｡その結果を図 6.6に示す｡明らかに非混和領域､すなわち､

0.6勺KO.8においてTg=636℃で成長した試料に顕著なブロードニングが見られる｡一

方､より高温成長(Tg=655℃)の試料では特徴ある影響は見られない｡この原因とし

て以下のことが考えられる｡すなわち､本実験の幾何学的な測定配置は(100)面から
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の後方散乱配置であるため､TOフォノンは禁制モードである｡しかし､非混和性に

ょって引き起こされた構造的な変化がTOフォノンモードによる重なりの寄与を増

大させたのかもしれない｡このことは図6.4(a)に示されるGaAs-1ikeLOフォノンモ

ードについてのれの異常な増加と一敦している｡
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図6.7 理論計算による組成γに対するIn∬GalJs′Plゾ/InPのTOモードの振動子強度0

GaAs-1ikeLOフォノンのIlの異常な増大の原因を解明するために､§4･4で示

した方法[27]と同様に､TOモードの振動子強度βfを理論的に解析した｡その結果を

組成yの関数として図6.7に示す｡図6.7に示されるようにTO.(InAs-1ikeTO)フ

ォノンの振動子強度は0.5勺ノ<1の範囲で最も大きい｡TO3(GaAs-1ikeTO)フォノン

に関する強度は0.74勺′<1の範囲でTOlまたはTO2フォノンのそれよりも大きい｡そ

れ故､GaAs-1ikeLO(図6.4(a))とInAs-1ikeLOフォノンモード(図6･6)のy≒

0.75付近で観察された異常なブロードニングはTOフォノンの寄与に起因している

と考えられる｡図6.7の理論的な予想によれば､GaP-1ikeLOフォノンピークのブロ

ードニングに対するTOlフォノンの寄与は無視できる程小さい｡以上をまとめると､

実験で示されたブロードニングは成長温度を655℃からほんの19℃だけ減少させる

ことによって引き起こされた格子変形などの結晶内の構造的な変化によるものと結

論できる｡
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6.5.結言

本章では(100)Ⅰ亜基板上で非混和領域となる組成に異なる2つの温度でLPE成

長させたⅠ町GalぱAげ1ヅエビタキシヤル膜のラマンスペクトルを測定し､第5章と同

様にSCモデルを適用してGaAs-1ike LOフォノンの半値半幅および相関長を推定評

価した｡また､GaAs-1ikeおよびInAs-1ike LOフォノンの非対称なブロードニングの

組成依存性を成長温度の差違に照らして解析した｡その結果､以下のことが示され

た｡

(1)成長温度Tg=636℃のInxGa._XAげ.ヅ/InPにおけるGaAs-1ikeLOフォノンの半

値半幅は､Tg=655℃の場合のそれと比較して同一組成においてより広く､

フォノンの相関長もわずかに短くなることを示した｡すなわち､より低温

の試料において非混和性の影響が強くなり､フォノンの寿命が短くなるこ

とを示した｡

(2)より低温(Tg=636℃)で成長した試料の一部について､InAs-1ikeLOフォノン

の低エネルギ側に顕著なブロードニングが観測され､それら試料の組成は理

論的に予想される非混和領域とよく一致することを示した｡一方､成長温度

がわずか19℃高い試料では､特異な変化は見られなかった｡

(3)TOモードの振動子強度βfを第4章で述べた方法と同様に理論的に解析､評

価した｡その結果､InAs-1ike LOフォノンの低エネルギ側に現れたブロード

ニングは非混和性によって引き起こされた結晶の構造変化が原因で観測され

た､InAs-1ikeTOフォノンによるものであることを示した｡
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第7章InGaAsP/InPのラマン線強度の評価

7.1.緒言

前章では非混和領域の試料を含むⅠ町GalJAげlヅ〟げのラマンスペクトルを測定

し､LOフォノンモードのピークエネルギおよびブロードニングに関する解析を行っ

た｡その結果､Ⅰ町GaトズAげ1ザ/Ⅰ畑のLOフォノンのピークエネルギは第3章の結果

[1]とまったく同様に､非混和性を無視した単純な理論によって全組成域において十

分に説明できることを示した｡一方､ブロードニングに関してはInAs-1ike LOフォ

ノンモードの低エネルギ側の半値半幅が非混和領域において増大することを示した

[2]｡その原因として振動子強度の理論計算からInAs-1ikeTOフォノンモードの寄与

によるものであると結論づけたが､実験的に確かめるまでには至らなかった｡また､

もしそのブロードニング現象がTOフォノンモードの寄与によるものであるならば

ラマン線の積分強度などにも影響が現れるものと考えられ､より詳細な解析を行う

必要がある｡本章では第6章で観測したInAs-1ike LOフォノンモードのブロードニ

ングの原因を明らかにするため､非混和領域の試料を含む全組成域における各フォ

ノンモードのピーク強度と積分強度とを解析し､主に構成原子の相対密度とブロー

ドニング効果との関係を議論する｡§7.2では試料の特性と実験方法とについて述べる｡

§7.3ではLOフォノンモードのブロードニングとラマン線強度との関係を議論する｡

また､非混和領域の相分離の可能性も組成ゆらぎに照らし合わせて議論する｡

7.2.試料およびPL特性

実験に使用したInxGa.JAげ1ヅは前章で扱ったものと同一である｡成長条件およ

び試料特性の詳細は前章の表6.1にまとめてある｡図7.1に測定試料の組成と共に

636℃で計算したバイノーダル曲線を示す｡熱力学的解析はOnabe[3,4]によって与え

られたパラメータと計算式に基づいて行った｡Tg=636℃の試料のうちAO4～AO7は
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第7章InGaAsP/InPのラマン線強度の‡評価

0.6勺KO.8の非混和領域内の組成と白濁した凹凸表面を持っているため､非混和性の

影響を受けていることが予想される｡77Kでのフォトルミネッセンス(PL)スペクト

ルは全ての試料においてバンド端近傍の鋭い発光ピークを示した｡図 7.2はスペク

トルの半値全幅(FWHM)を組成γの関数として示したものである｡明らかに非混和領

域においてFWHMが増大している｡この結果は前章の表面観察結果と同様に､巨視

的な結晶性が非混和性によってミスフィット転位などの欠陥の影響[5]を受けたこと

を示している｡

O

G(Jア

0.2 0.4 0.6 0.8 1

X カ7P

図7･1InガGalJl㍉Plヅ試料の組成と成長温度63`℃で計算したスピノーグル曲線､バイノーグ

ル曲線およびタイライン(実線)｡破線はGaAsまたはInPにそれぞれ格子整合する組成｡
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図7･2(100)Ⅰ皿P基板上のIn∬Gal諭げ1ゾの77KにおけるPL半値全幅｡
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第7章InGa朗のラマン線強度の評価

7.3.ブロードニング現象とラマン線強度

ラマンスペクトルにおける各フォノンピークの積分強度は対応するボンドの密

度あるいは組成に比例することがわかっている｡例えば､GaAs-1ikeとInAs-1ikeのフ

ォノンの場合には四元混晶InxGal_XAげ1プ中のGaAs密度は(1-Xh}､InAsのそれはw

と表されるため､それらの強度比は次式で与えられる｡

乾坤仙…斤
(1一方)γ

L(1-∬)=斤
り′ ∫

(7.1)

ここで斤は対応するモードのラマン係数によって決まる因子である｡一方､相対的

なピーク強度はブロードニング現象に支配される可能性があるため､式(7.1)では表

せない場合もある｡すなわち､式(7.1)からの相対的なピーク強度のずれはブロード

ニング現象を直接反映することを意味する｡図7.3はⅠ町Gal_Aげ1ヅ/Ⅰ亜における対

応するボンドの相対的な密度を示す｡InAs-1ikeモードに関しては､対応するボンド

の理論的な密度はγが増えるにつれて増加する｡それは第6章図6･2に示される実

験結果のピーク強度とは矛盾する｡この点について詳しく議論する｡

S
p
已
O
q
葛
き
芯
已
名
O
A
{
扇
-
む
鍼

5

0

InP
compositionyIno･53Gao･イ7As

図7.3In∬GaトAs′Plザ/InPの組成γに対する各バイナリボンドの相対密度o

JusserandandSlempkes[6]はInP-richなInxGa._XAげ1サ/InPのラマン散乱に関する

研究を行い､InPのLOフォノンのsplittingはInの多い組成域(X=0.99)でさえも起こ

り､それは試料中のGaの存在によるものであることを示した｡この結果はInP-1ike
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第7章InGaAsP/InPのラマン線強度の評価

モードのブロードニングがわずかに高い振動エネルギを持つGaP-1ikeモードとの混

成によって引き起こされることを示している｡Sonietal.【7]はdisorder相におけるLO

フォノンバンドの強度は混晶中のdisorderの度合いをそのまま反映することを示した｡

それは組成γ=0.65において最大であった｡彼らはGaの位置にInが入ると､イオン

半径の差のためにボンド長に歪みが生じ､結果的にラマン線のブロードニングを引

き起こすと仮定した｡しかし､その研究は非混和性の影響を受けていない材料に限

られており､もし非混和領域内の試料のブロードニング現象に支配されたラマンス

ペクトルに対しても説明しようとするのであれば､それは自明ではない｡

ブロードニングの原因としてまず､Ⅰ町Gal_ズAげlヅを構成する各バイナリボンド

のボンド長の差が考えられる｡例えば､正四面体の重心位置にⅢ族元素を固定し､

頂点の位置にⅤ族元素を配置するものとすればユニットセル中には2種類のボンド

が存在することになる｡したがって､もし2つのボンド長に大きな差が生じたとす

れば､ユニットセルが歪みラマンスペクトルのブロードニングを引き起こすことが

予想される｡Ⅰ町Gaト∫Aげ1ヅ中の各バイナリボンド長を比較すると､それらはそれぞ

れ異なっている[8]｡すなわち､In-As:2.60Å､Ga-As:2.47Å､In-P:2.54Å､Ga-P:

2.41Åである｡もし､InをGaで置き換えたとすれば､ボンド長の差はAsをPで置

き換えたときのそれよりも大きいことがわかる｡したがって､GaをInで置き換える

につれて､すなわち､∫が減少あるいはγが増加するにつれてボンド長に歪みが生じ､

ブロードニングがより増大することが予想される｡以上のことは､GaとInがほぼ半

分ずつのとき､すなわち､InxGalぱAげl,/InPの場合y=1(In｡.53Ga｡..,As)のときブロー

ドニングが最も顕著になることを示唆している｡これは実験結果とも一致し､ピー

ク強度の異常な変化の原因の一つと考えられる｡

この点をさらに明らかにするためにラマン線の積分強度を評価した｡ラマンス

ペクトルにおける各モードは重なっているため､前章で述べたような適切なパラメ

ータを用いたSCモデル[9]を考慮することにより､理論的にスペクトルを分解した｡

ただし､前章ではGaAs-1ikeとInAs-1ike LOモードに絞って解析したため､GaP-1ike

とInP-1ikeLOモードについては分解していなかった｡GaP-1ikeとInP-1ike LOモード

についてSCモデルを適用するために使用したパラメータは以下の通りである｡㌔

に関してはGaP-1ikeモードはBOlレ=0.38)の半値全幅T,=8.6cm~lを用いた｡同様に

InPモードに関してもBOlの半値全幅IL=27cm.1を使用した｡また､AとBはそれぞ
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れ､GaPモードに対してA=8.12×104cm-2とB=9.99×108cmA[10]､InPモードに対し

てA=5.95×104cm-2とB=3.45×108cm4[10]を用いた｡これらのパラメータはラマン散

乱による純粋なバルク結晶の結果から求めたものである｡以上のパラメータを用い

てフィットした結果は§6.3図6.2に示してある｡また､表7.1にフィッティングに

よって得られた各モードの相関長をまとめた｡相関長については後で考察を行う｡

表7.1SCモデルのフィッティングにより得られたⅠ山方Gal_泳げ1ザ仙Pの各モードの相関長｡

SampleNo. Tg(℃) 芳 γ InAs(Å) GaAs(Å) Ⅰぱ(Å) GaP(Å)

AO2 636 0.71 0.62 70 50 60 30

AO3 636 0.7 0.64 70 53 60 30

AO4 636 0.69 0.67 70 62 60 30

AO5 636 0.68 0.68 70 65 60 30

AO6 636 0.64 0.75 70 70 60 30

AO7 636 0.62 0.79 70 75 60 30

AO8 636 0.53 口 70 ∞

BOl 655 0.82 0.38 90 40 70 70

BO2 655 0.77 0.49 90 53 60 60

BO3 655 0.74 0.55 80 58 60 50

BO4 655 0.72 0.6 70 65 60 40

BO5 655 0.67 0.69 70 68 60 30

BO6 655 0.64 0.74 70 85 60 30

BO7 655 0.64 0.75 70 85 60 30

BO8 655 0.62 0.8 70 90 60 30

BO9 655 0.59 0.84 70 150 60 30

BlO 655 0.53 口 70 ∞

図7.4(a)にGaAs-1ikeとInAs-1ikeLOフォノンとの積分強度比およびピーク強

度比を示す｡積分強度比を丸印(●:636℃､○:655℃)､ピーク強度比を四角印

(■:636℃､□:655℃)で表す｡図7.4(a)の実線は式(7.1)で庭1として得た｡積分強度

比の実験点と理論曲線との一致は非常によい｡他方､ピーク強度比のそれは非常に

悪いことがわかる｡このことはGaAs-1ikeとInAs-1ikeモードに関してラマン効率は

ほとんど等しいが､ブロードニング因子が互いに異なっていることを示唆する｡ま

た､積分強度比の実験値が非混和領域でさえも式(7.1)の単純な関係式でよく説明さ

れることは注目すべき点である｡この事実は､均質でない凹凸表面となったり､PL
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半値全幅が広がるなどのマクロな影響が現れた非混和領域内の試料でさえも､結晶

のミクロな構造あるいは固相組成が保たれることを意味する｡この点については本

節の最後でさらに考察する｡

同様に､GaP-1ike と GaAs-1ike､InP-1ike とInAs-1ike､GaP-1ike とInP-1ike､

InP-1ikeとGaAs-1ike､GaP-1ikeとInAs-1ikeLOフォノンの強度比の関係もまた調べた｡

GaP-1ikeとInP-1ike LOフォノンの比は式(7.1)で解析した｡GaP-1ikeとGaAs-1ike､

InP-1ikeとInAs-1ikeLOフォノンの場合にはそれぞれ､次式を用いた｡

乾坤｡α｡∫=凡嘲仙…鬼
(1-γ)

γ

同様にInP-1ikeとGaAs-1ikeLOフォノンに関して

旦呵｡血｡∫≡鹿
可1一γ)

(ト一方)γ

GaP-1ikeとInAs-1ikeLOフォノンに関して

乾坤仙≡鬼
(ト芳)(トγ)

ユγ

(7.2)

(7.3)

(7.4)

の関係を用いた｡得られた結果を図7.4にまとめて示す｡丸印(●:636℃､○:655℃)

および四角印(■:636℃､□:655℃)はそれぞれ､積分強度比およびピーク強度比を表

す｡理論曲線に対する積分強度比の実験値はどのグラフにおいても鬼=1で非常によ

い一致を示すことがわかった｡しかし､図7.4(a)､(d)､(e)および(りではピーク強度

比の理論曲線に対する一致は悪い｡すなわち､積分強度比とピーク強度比とが異な

るということは2つの対応するフォノンピークのブロードニングの度合いが異なっ

ていることを示している｡一方､図7.4(b)と(c)では2つの比は互いにほぼ等しく､

ブロードニングの度合いは等しいという特徴をもつことがわかる｡図7.4(a)GaAs

とInAs､(d)GaPとInP､(e)InPとGaAs､(f)GaPとInAsの強度比はⅢ族元素の置き換

えに関与しており､図7.4(b)GaP/GaAs､(c)InP-InAsの強度比はⅤ族元素の置換に

それぞれ関係している｡なお､非混和領域におけるラマン線のブロードニングの度

合いに関しては非混和領域外で観測されるものと同様に､各ボンドの密度を用いて

十分に説明される｡また､組成ゆらぎはブロードニング現象に対して第二の影響を

及ぼしている可能性がある｡
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図7.4 組成yに対するLOモードの各積分強度比(a)GaAs-1ikeとInAs-like､(b)GaP-1ikeと

GaAs-1ike､(c)InP-1ikeとInAs-1ike､(d)GaP-1ikeとInP-1ike､(e)InP-1ikeとGaAs-1ike､(D

GaP-1ikeとInAs-1ikeLOフォノン｡積分強度比は丸印(●:636℃､○:655℃)､ピーク強度比は四

角印(■63`℃､□:655℃)で表す｡図中(a)､(b)､(c)､(d)､(e)､(りの実線はそれぞれ､式(7･1)､(7･

2)､(7.2)､(7.1)､(7.3)､(7.4)で鬼=1として求めた｡
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なぜ､燐(P)原子に対する批素(As)原子の置き換えはLOフォノンモードのブロ

ードニングにそれほど重要な効果を与えないのであろうか?これはスペクトルのブ

ロードニングが､ガリウム(Ga)に対するインジウム(In)の置換によって増大すること

とは対照的である｡その差の理由の一つとして先に述べたボンド長の変化による歪

みの増加量の相違が挙げられる｡ブロードニングの増大に関するもう一つの理由と

して考えられる振動エネルギの関係について議論する｡

PがAsによって置き換わるとLOフォノンエネルギ(局在モード)は大きな差

を生ずることがわかっている｡それらは図6.2において二つのバンドモードを形成

している｡例えば､Asに関係するバンドモードエネルギ(220～280cm~1)に関しては､

より重いInAsのボンドが支配的となり､バルクにおけるInAsのLOフォノンエネル

ギ(243cm-1)はバンドエネルギの中央付近に存在する｡このことはInに関係するモー

ドはスペクトルのブロードニングを増大させやすいといえる｡同様の理由でPに関

係するバンドモードに関してもInPの方がブロードニングを起こし易い｡もし､こ

れが事実であればInAsあるいはInPで満たされる領域の定義は､GaAsあるいは

GaPのそれよりももっとあいまいになり､広くなると考えられる｡SCモデルによる

解析によれば､0.4勺ベ0.7の組成領域においてInに関与するLOフォノンモード

(InAs-1ikeあるいはInP-1ikeモード)の相関長(伝搬距離)は表7.1に示したように

Gaに関与するLOフォノンモード(GaAs-1ikeあるいはGaP-1ikeモード)のそれより

も長くなることが示されている[2]｡

最後に､ラマンスペクトルから結晶の相分離の影響を考察する｡相分離による

組成の飛びに関してはQuillec et al.[11,12]がLPE法により様々な温度で(100)GaPと

(100)InPに成長させたInxGa一昔Aげ.ヅ層に対して､電子プローブ微小分析(Electron

Probe MicroAnalysis:EPMA)法によって調査した｡その結果､基板の影響を消すた

めに格子定数差の大きいGaP基板上に成長した試料ではタイラインに沿った二相分

離が起こることを示した｡一方､InP基板上に成長した試料では非混和領域内でむし

ろ格子整合する組成に沿って相分離が観測されることを示した｡このことは相分離

がInP基板上ではタイラインよりもむしろ基板による歪みエネルギに寄与すること

を示している｡しかし､その説明にはまだ議論の余地があり､また格子振動の研究

はほとんどなされていない｡

図7.1に示されたように､タイラインの方向はほぼInAsとGaPの対角線にほ
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ぼ並行である｡このことはこの系が非混和性を生じたときにはInAs-1ikeとGaP-1ike

の二相に分離する可能性があることを意味する｡Onabe[3,4]によれば､この一般的な

振る舞いはInxGa.JAげ1ヅに関して四元相互パラメータwQが正であるために起こる｡

Quillecetal.[11]とTanakaetal.[13]はInxGa._XAげ.ヅをGaP基板上に成長すると､広い

範囲で固相組成の得られない領域が存在することを実験的に示した｡一方､Ⅰげある

いはGaAs基板上へのエピタキシャル成長では基板による有効な安定化の効果[14]に

よって非混和領域でさえも固相組成を得ることが可能であることを示した｡本研究

の結果では､各フォノンモードのピークエネルギは第6章図6.3に示すように､観

測した組成範囲においては滑らかに変化しており､相分離の証拠は見つからない｡

しかし､前章ではInAs-1ike LOフォノンモードの低エネルギ側のブロードニングは

非混和領域において増大することを示した｡前章では振動子強度の理論計算からこ

のブロードニングは非混和性によって生じたTOフォノンモードの寄与の増大によ

るものと予想したが､実際に確かめるまでには至らなかった｡この点を実験的に確

認するために叫GalJAげ1ヅ層のTOフォノンモードを調べた｡
(
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図7.5 成長温度Tg=636℃で作製したⅠ町Gal込げ1ザ伽PのAO6試料の(a)努閲した(110)面､お

よび(b)(100)面から観測したラマンスペクトル｡矢印4と4,はそれぞれ､InAs-1ike LOとInAs-

1ikeTOフォノンモードのピークエネルギを示す｡

-126
-



第7章InGaAsP/Ⅰばのラマン線強度の評価

図7.5は後方散乱配置においてAO6試料の(a)努開した(110)面と､(b)(100)面と

から得られたラマンスペクトルを示す｡図7.5(a)の配置からはTOフォノンモード

による強い線が観測されることがわかっている(第4章参照)｡したがって､矢印4

と4,で示したピークはそれぞれ､InAs-1ikeLOとInAs-1ikeTOフォノンモードである｡

明らかに､InAs-1ikeLOフォノンモードのブロードニングはInAs-1ikeTOフォノンモ

ードによるものであることがわかる｡これらの結果から非混和性は結晶構造に確か

に影響を及ぼすが､"pullinge蝕ct"[11]あるいぼ,1atchingefrbct"[15]などと呼ばれる､

基板が作用する歪みの効果が非混和領域内の(100)Ⅰ㌦に格子整合するⅠ町GalばA5げ1ヅ

のエビタキシヤル膜の微視的な結晶性を安定化するために非常に有効に働いている

ということが結論できる｡

7.4.結言

本章では第6章で観測したInxGa.JAげ一,,/InPのInAs-1ikeLOフォノンモードの

ブロードニングの原因を明らかにするため､非混和領域の試料を含む全組成域にお

ける全LOフォノンモードのピーク強度と積分強度とを解析し､主に構成原子の相

対密度とブロードニング効果との関係を議論した｡その結果､以下のことが示され

た｡

(1)InxGaト∬AちPlザ′InPにおける全てのLOフォノンモードの積分強度をピーク強

度と同様に､対応するバイナリボンドの相対密度に照らし合わせて評価した｡

その結果､積分強度は混晶中のボンド密度(二元化合物成分の割合)で十分

に説明できることを示した｡他方､ピーク強度はスペクトルのブロードニン

グに支配され､必ずしもボンド密度を反映し得ないことを示した｡

(2)また､燐原子が枇素原子で置き換わっても､LOフォノンモードのブロード

ニングにはわずかしか影響を及ぼさないのに対して､ガリウムがインジウム

で置き換わると､ピーク強度は顕著な影響を受けることを示した｡

(3)その原因として､対応する光学フォノンエネルギの差､およびバイナリボン

ドのボンド長の差が関係することを示した｡

(4)InrGalJAげ1ヅ/InPのPLスペクトルでブロードニングが増大した試料でさえ
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も､ラマンスペクトルには相分離などの証拠となるような顕著な変化は観測

されないことを示した｡すなわち､GaAsあるいはInP基板上へのエピタキ

シャル成長を行う限り､非混和領域であっても相分離までは生じにくく､非

混和性は巨視的な影響を及ぼす程度にとどまり､微視的な結晶性は保たれる

ことを示した｡
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第8章 総括

近年の半導体素子あるいは新機能材料に関する研究開発は､結晶成長技術と材

料評価技術の著しい進歩に支えられ､よりミクロな物理現象の解明あるいは応用に

向けて精力的に行われている｡例えば､混晶半導体による可視光並びに高性能青色

発光デバイスの開発､あるいは量子サイズ効果のある超格子構造をはじめとする量

子細線､量子ドットの研究､また原子層成長法､デルタドープ法など原子層レベル

での人工的な制御技術や諸物性の理解など､新しい物性物理分野の開拓と次世代を

担う新しいデバイス技術の確立に向けて半導体関連材料の研究開発は急進展してい

る｡これら極微デバイスや新機能材料の開発の必要性は今後ますます高くなると同

時にこれらの物性を原子層オーダで評価することも重要となってくる｡本研究で使

用したレーザラマン分光法は隣接原子間力や隣接原子の配置などの微視的構造を反

映したフォノンを測定する方法で､他の評価手段では得にくい有益な情報を与えて

くれる｡

本研究では､可視光および赤外光半導体素子の材料として利用される一方､厚

く､均質な成長層が得られない組成域(非混和領域)が広い範囲に存在することで

も知られる四元混晶半導体Ⅰ町Gal_ズAげ1ヅの分光学的特性､特に光学フォノンが非混

和性によってどのような影響を受けるのかを明らかにするためにレーザラマン分光

法を用いて解析を行った｡ラマンスペクトルの評価は､光学モードの振動数､線強

度､偏光特性､線形状および線幅に照らして行った｡以下に本研究で得られた結果

をまとめる｡

第1章 序論

まず､結晶構造を評価する手段として用いたラマン分光法の特長について述べ

た｡次に､本研究の対象材料である四元混晶半導体Ⅰ町GalィAげ1ヅについてその物理

的な性質と特徴を述べた｡以上の点を踏まえて本研究の目的を述べた｡

第2章 ラマン分光法と固体評価への応用

ラマン分光法の理論および固体の振動スペクトルの特徴について､非常に巨大
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な分子とも考えられる固体の振動と分子の振動とを対比させながら述べた｡また､

固体の光学的評価手法を紹介し､ラマン散乱以外の測定､解析方法と得られる物性

パラメータについて述べた｡その上でラマンスペクトルから固体の性質がどのよう

にして解析あるいは評価されるか､いくつかの事例を挙げて説明した｡以上を踏ま

えて本研究で対象とした四元混晶半導体Ⅰ鞍GalぜAげ1ヅの評価法としてラマン分光法

を採用した理由､過去の成果と残された問題点を明示し､本論文の主旨を述べた｡

第3章非混和領域におけるInGaAsP/GaAsの光学フォノン

液相成長(LPE)法により(100)GaAs基板上にエピタキシャル成長させた四元混晶

半導体Ⅰ町GalぱAげ1ヅのラマンスペクトルを､非混和領域の組成を含む0勺Kl.0の全

組成範囲において測定し､特に非混和性が光学フォノンの振動エネルギに与える影

響について解析した｡その結果､以下のことが示された｡

(1)試料の表面状態をSEM観察により評価した｡その結果､成長層は熱力学的

解析から予想される非混和領域と一致して､薄く､不均一になることを確認

し､実際に非混和性の影響を強く受けていることを示した｡

(2)非混和領域の組成を含む全組成域にわたるⅠ町Galカげ1ヅのラマンスペクト

ルを測定し､スペクトルに現れるフォノンモードの積分強度を評価した｡そ

の結果､ラマンスペクトルには4種類のⅢ-Ⅴ族二元化合物半導体に起因し

た振動モード､すなわち､GaP-1ike､InP-1ike､GaAs-1ike､InAs_likeのフォノ

ンモードが現れることを示し､各LOフォノンモードに関与するバイナリボ

ンドを特定した｡

(3)フォノンのピークエネルギは非混和領域内の組成において顕著な変化は示さ

ず､滑らかに非混和領域外のそれへとつながることを示した｡そして

InxGalぱAげlヅのフォノンのピークエネルギの組成依存性をInoshita[J.Appl.

Phys.56(1984)2056]が提案した非混和性の影響を考慮しないmodi丘ed

Cell-isodisplacementmodelで十分に説明できることを示した｡

(4)理論モデルを実験値に適用した結果､そのフィッティングパラメータに不適

当な値があることを見出し､適切なパラメータに変更することにより､理論

曲線と実験値とをより適切にフィットできることを明らかにした｡しかし､

計算に使用したGaAs:InPの不純物モード振動数(342cm-1)は実験データがな
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く仮の値である｡また､理論的に予想されるGaP-1ike TOlの存在はまだ確認

されておらず､それらは今後の課題として残された｡

第4章InGaAsP/GaAsのTOフォノン

第3章において不明であったInxGalぜAげlノGaAsのTOフォノンの振舞いを明

らかにするため､(100)GaAsと(111)AGaAs基板上にLPE成長したInxGalJAげ1ヅエピ

タキシヤル膜のラマンスペクトルを偏光解析によって測定した｡その結果､以下の

ことが示された｡

(1)第3章では不明であったInxGa.ぱAげ.ノGaAsにおける全てのTOフォノンの

存在を偏光解析による測定実験によって明示した｡

(2)GaP-1ikeLO.とInP-1ikeLO2フォノンとの間に現れた微弱なピークはGaP-1ike

のTOlフォノンによるものであることを示した｡

(3)GaP-1ikeTOlフォノンのスペクトル強度は組成によって異なり､混晶中の

GaPのボンド密度がほぼ50%となるⅠ恥49Ga｡.51Pでさえも観測することが困

難であることを理論計算から求めた振動子強度によって明らかにした｡

(4)各光学フォノンモードの強度がどのバイナリボンド成分からの寄与に支配

的であるかを理論的に求め､その構成成分を明らかにした｡特にTO2フォ

ノンはGaP-1ikeとInP-1ikeモードとの強い混成を示すことを明らかにした｡

第5章InGaAsP/GaAsの微細構造の評価

観測したInxGal_XAげ.ヅ/GaAsのラマンスペクトルの非対称なブロードニングに

着目し､その形状と結晶内部の微視的構造をLOフォノンの半値半幅を解析するこ

とにより評価した｡また､基板の差違によるフォノンの空間的な広がり(相関長)

の相違を比較考察した｡その結果､以下のことが示された｡

(1)GaAs-1ikeLOおよびGaP-1ikeLOフォノンのブロードニング現象はPL測定

の結果と一致し､非混和領域において顕著となることを示した｡

(2)微視的クラスタのサイズ(領域)をガウス分布として与え､選択則の緩和を

考慮したSpatialCorrelation(SC)モデルを適用することにより､GaP-1ikeLOと

GaAs-1ikeLOフォノンの相関長を推定した｡その結果､成分割合がほぼ等し

い組成域O)≒0.5)において､GaAs-1ikeモードの相関長はGaP-1ikeモードのそ
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れよりも短くなることを示した｡すなわち､ブロードニングはGaAsモード

でより顕著になることを示した｡

(3)基板の差違による混晶の安定化の効果を考察した｡その結果､(111)AGaAs

基板上の成長層の半値半幅は(100)GaAs面上に成長した試料のそれよりも狭

く､その差は非混和領域､すなわち､0.1勺KO.5で顕著となることを示した｡

これはPL､Ⅹ線回折測定などの実験結果から報告されているように｢成長

層と基板との間の格子不整合による歪エネルギが､(111)面上の成長層の非混

和性を抑制させる｣ことを示す結果と一致する｡

(4)混晶における分散曲線に関して､バルク状態における2元化合物半導体の分

散曲線をSCモデルに適用することの妥当性を議論し､定性的な議論をする

ためには､それを十分に使用してもよいことを示した｡

第6章非混和領域におけるInGaAsp/Ⅰげの微細構造の評価

(100)Ⅰ亜基板上で非混和領域となる組成に異なる2つの温度でLPE成長させた

InxGal_XA5げ.ヅエビタキシヤル膜のラマンスペクトルを測定し､第5章と同様にSCモ

デルを適用してGaAs-1ikeLOフォノンの半値半幅および相関長を推定評価した｡ま

た､GaAs-1ikeおよびInAs-1ikeLOフォノンの非対称なブロードニングの組成依存性

を成長温度の差違に照らして解析した｡その結果､以下のことが示された｡

(1)成長温度Tg=636℃のInxGaト∬Aげ1ヅにおけるGaAs-1ikeLOフォノンの半値半

幅は､Tg=655℃の場合のそれと比較して､同一組成においてより広く､フ

ォノンの相関長もわずかに短くなることを示した｡すなわち､より低温の

試料において非混和性の影響が強くなり､フォノンの寿命が短くなること

を示した｡

(2)より低温(Tg=636℃)で成長した試料の一部について､InAs-1ikeLOフォノン

の低エネルギ側に顕著なブロードニングが観測され､それら試料の組成は理

論的に予想される非混和領域とよく一致することを示した｡一方､成長温度

がわずか19℃高い試料では､特異な変化は見られなかった｡

(3)TOモードの振動子強度βゴを第4章と同様の方法で理論的に解析､評価した｡

その結果､InAs-1ikeLOフォノンの低エネルギ側に現れたブロードニングは

非混和性によって引き起こされた結晶の構造変化が原因で観測された､

InAs-1ikeTOフォノンによるものであることを示した｡
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第7章InGaAsP/ⅠⅠげのラマン線強度の評価

第6章で観測したInxGal_XAげ1ヅ/InPのInAs-1ikeLOフォノンモードのブロード

ニングの原因を明らかにするため､非混和領域の試料を含む全組成域における全LO

フォノンモードのピーク強度と積分強度とを解析し､主に構成原子の相対密度とブ

ロードニング効果との関係を議論した｡その結果､以下のことが示された｡

(1)Ⅰ町GaトごAげ1ヅ/Ⅰげにおける全てのLOフォノンモードの積分強度をピーク強

度と同様に､対応するバイナリボンドの相対密度に照らし合わせて評価した｡

その結果､積分強度は混晶中のボンド密度(二元化合物成分の割合)で十分

に説明できることを示した｡他方､ピーク強度はスペクトルのブロードニン

グに支配され､必ずしもボンド密度を反映し得ないことを示した｡

(2)また､燐原子が批素原子で置き換わっても､LOフォノンモードのブロード

ニングにはわずかしか影響を及ぼさないのに対して､ガリウムがインジウム

で置き換わると､ピーク強度は顕著な影響を受けることを示した｡

(3)その原因として､対応する光学フォノンエネルギの差､およびバイナリボン

ドのボンド長の差が関係することを示した｡

(4)InxGa._XAげ1ザ/InPのPLスペクトルでブロードニングが増大した試料でさえ

も､ラマンスペクトルには相分離などの証拠となるような顕著な変化は観測

されないことを示した｡すなわち､GaAsあるいはInP基板上へのエピタキ

シャル成長を行う限り､非混和領域であっても相分離までは生じにくく､非

混和性は巨視的な影響を及ぼす程度にとどまり､微視的な結晶性は保たれる

ことを示した｡

最後に､本研究において残された問題点と今後の展望について述べる｡

成長条件および成長方法の違いがフォノンモーードに及ぼす影響

本研究で使用した軋肋卜瑚1ヅは､全てLPE成長法により作製した｡今後､

LPE法とは成長機構が異なるMOWE､MBE法などで作製した試料との結晶性

の比較をフォノンスペクトルの形状あるいは強度などと照らし合わせて評価す

したい｡また､理論モデルを適用して各成長法における混晶の微視的クラスタ

の平均サイズについて評価し､その差異を研究することも興味深い｡
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2) 他の評価手段での微視的な非混和性の評価

一部の試料はEPMA測定などを行い､固相組成を評価した｡それらはPLおよ

びⅩm測定から決定した組成とほぼ一致した｡より高分解能､微視的な測定

手段で評価ができれば､本研究で得られたラマン散乱による結果と比較検討し､

考察することが可能になると思われる｡

3) 電場､温度､圧力など外部環境の変化による解析評価

これまで単原子結晶Siや三元混晶InGaP､InGaAsなどについて熱処理や圧力

などを印加した場合のラマンスペクトルが調べられており､フォノンモードの

シフトやブロードニングなどが観測されている｡しかし､四元混晶となるとわ

ずかであり､Ⅰ町GalぱAげlヅに関してはほとんど見当たらない｡どのモードが外

力の影響を受けやすいのかを調べるだけでなく､格子変形による対称性の緩和

によって観測される可能性のある縮退モードの分裂などを評価することは興味

深い｡

4) 他の混晶材料への理論モデルの適用

本研究で用いた理論モデルは､hGalィAげlヅ混晶に関して実験値とよく一致し､

十分に説明できた｡このモデルを適用し､例えば､AlGaNやInGaNなどの青色

系窒化物混晶半導体の光学フォノンの組成依存性を実験データと照らし合わせ

ながら理論的に解析評価を行いたい｡これまでこれらの材料に関して､理論的

に示唆されるフォノンの存在は基板のスペクトルに埋もれていると考えられ､

実験データに関してはまだ不明な点が多い｡さらにウルツ鉱型および閃亜鉛鉱

型による結晶構造の違い､あるいは基板材料がフォノンに及ぼす影響なども評

価してみたい｡特にInGaNなどのラマン散乱に関する研究は少なく､その詳細

な研究は意義深く､興味深い｡

最近のInGaAsP/InP系に関する研究は､MOVPE法などによる量子井戸構造をもつ

高効率LDの作製､特に歪量子井戸LDの開発を中心にさらに量子化を高次に進めた

量子細線LD､量子ドットLDなどの実用化､あるいはAPD､PINフォトダイオード

などの受光素子の高性能化に向けて精力的に進められている｡すでに述べたように

半導体の諸物性は微細構造にきわめて敏感であり､今後より詳細な結晶構造評価の

要求は高まるであろう｡本研究で得られた知見が､それら量子効果デバイスの性能
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評価などに有効な指針を与えることを期待したい｡

以上､四元混晶半導体Ⅰ町GaトズAげlザの性質と評価について主にラマンスペクト

ルを測定､解析することにより行い､その結果をまとめた｡また残された課題と今

後の展望を述べた｡ラマンスペクトルにはフォノン以外に､自由キャリアが関係す

るプラズモンーLOフォノンカップリングモードやドナー､アクセプタに束縛された

電子の電子遷移に関係する電子ラマン散乱など物質中のほぼ全ての素励起を反映し

た散乱が観測される｡これらのスペクトル測定は半導体の電気的特性を評価する上

でも重要である｡最近は感度の非常に高いマルチチャンネル検出器が普及してきて

おり､これまで信号が微弱で検出が難しかった表面吸着物や数原子層オーダの超薄

膜の測定が可能となってきた｡今後は､ラマン散乱も電子ビーム､イオンビームを

用いた解析と並んで､数原子層オーダの表面の常用評価手段になると考えられる｡

また､CCDのような二次元検出器とそれに適した分光システムが急速に開発されて

きており､二次元ラマン像の測定が短時間で行えるようになってきた｡このラマン

イメージングが容易に行えるようになれば､ラマン測定による材料評価解析はさら

に新しい発展を遂げるに違いない｡
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