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概要 

 

本論文では、現在の半導体デバイス作製に広く使われている原子層成膜技術の基礎と

なるⅢ-V 族化合物半導体の原子層エピタキシー（ALE）を対象としている。従来の ALE

の特徴と課題を抽出した上で、それらを解決する新たな ALE 技術としてパルスジェット

エピタキシー（PJE）法を開発した。さらに PJE の適応材料を広げるとともに、新たな原

料を用いて成膜温度領域を拡大し、成膜技術としての自由度を向上させ、デバイス応用

への可能性を実証した。また、第一原理計算により、成膜表面や基板表面における原料

分子および原子の安定性を検討し、ALE の成膜機構に関する従来モデルを検証すると共

に、GaAs と AlAs のセルフリミッティング機構の違いを明らかにした。 

まず、PJE 法を用いて、基板温度 460℃～550℃で、GaAs の ALE(GaAs-ALE)における１

分子層のセルフリミッティングを実現した。また、成膜条件を制御することにより基板

面内膜厚均一性の向上と、結晶の高純度化が可能であることを示した。次に、AlAs の

ALE(AlAs-ALE)を検討し、この場合は 2 分子層でセルフリミッティングすることを見出し

た。また、原料に H3Al-N(CH3)3を用いることにより AlAs-ALE 温度領域の下限を 150℃ま

でを拡大した。さらに、InAs の ALE(InAs-ALE)では、１分子層でセルフリミッティング

することを確認すると共に、新たに開発した In 原料である(CH3)3In·N(CH3)2C2H6 を用い

て、InAs-ALE の成長温度の上限を GaAs との超格子構造の作製が可能となる 500℃まで

拡張させた。 

次に、PJE 法を用いることで、(GaAs)n(GaP)n 短周期歪層超格子(n=1,2,3)の作製が可

能であることを初めて実証した。また、将来のデバイス作製に向けて、ALE 技術を活用

することにより、1.3 µm 帯で強く発光する自己形成 InGaAs 量子ドットの作製と、InGaAs

への 1×1020 cm-3 の Be の高濃度ドーピングが可能であることを実証した。さらに、

GaAs-ALE に比べて AlAs-ALE では、Si 基板上で AlAs 層が 1/2 以下の分子数で 3 次元成長

から 2 次元成長へ移行するという特徴を見出した。これを活かして、AlAs 層が Si 基板

上への GaAs ヘテロエピタキシーにおける，良好なバッファ層となることを実証した。 

さらに、ALE のセルフリミッティング機構を検討するために第一原理計算によるⅢ族

原料である Ga(CH3)3 と Al(CH3)3およびそれらの中間生成物の基板表面での吸着エネルギ

ーを計算した。その結果、単体で吸着する場合はメチル基を 1 つ有する中間生成物が最

も安定であるが、一方全サイトに吸着する場合では不安定であることを明らかにした。

この結果は、ALE のモデルとして、ラジカル表面阻害モデルのみが有力ではないことを

示している。また、As 終端 GaAs(100)基板表面上での Ga 原子と Al 原子の吸着エネルギ

ーを計算し、それらの安定性を比較検討した。その結果、１層分の原子は両方ともで安

定に吸着するのに対し、2 層分の原子は Ga に比べて Al の方がはるかに安定に吸着でき

ることが確認された。この結果により、成膜温度を考慮すると AlAs-ALE では 2 分子層で

セルフリミッティングする機構を説明することが出来る。 

 



Abstract 

 

This paper focuses on the atomic layer epitaxy (ALE) of group III-V compound 

semiconductors, which is a basis of the widely used atomic layer deposition technology for the 

fabrication of current semiconductor devices. In order to solve the several problems of the 

conventional ALE, a novel ALE technology, called Pulsed Jet Epitaxy (PJE), was devepoled. 

PJE was used to grow not only GaAs layers but also AlAs and InAs layer, and their film 

formation temperature range was significantly extended by using a newly developed source gas. 

Hence, it has been demonstrated that PJE is a promising III-V thin film formation methodthat is 

potentially applicable for many kinds of electric and optical devices. Furthermore, the 

self-limitting growth mechanism of ALE was investigated by evaluating the stability of source , 

intermediate molecules, and metal atoms on the film surface using first-principles calculation.  

PJE is a novel ALE technology that can realize the self-limiting growth of GaAs in one 

monolayer at a substrate temperature ranging from 460°C to 550°C. On the other hand, we 

found that self-limiting growth was performed in two monolayers for AlAs-ALE. We also 

successfully rperformed InAs-ALE at 500℃ using newly developed In source of 

(CH3)3In·N(CH3)2C2H6, which enabled GaAs and InAs growth at same temperature, and resulted 

in a successful demonstration of GaAs/InAs superlattice. Other than these new growth methods, 

we have developed following new growth techniques and superlattice structures,  

i) (GaAs)n(GaP)n short-period strained layer superlattices (n=1, 2, 3), which was applicable for 

future optical device fabrication,  

ii) Self-formed InGaAs quantum dots that emited strong light of 1.3-m wavelength,  

iii) InGaAs thin film with high-concentration Be doping of 1×10
20 

cm
-3

,  

iv) AlAs-ALE buffer layer for GaAs heteroepitaxy on Si substrate taking advantages of easy 

two-dimensional formaton of AlAs. 

In order to investigate the self-limiting mechanism of GaAs-ALE, the adsorption energies 

of the group III source molecules of Ga(CH3)3 and the intermediate products on the 

As-terminated GaAs (100) surface were evaluated by first-principles calculation. As a result, it 

was found that the intermediate product having one methyl group was most stable when only 

one adsorbtion site was occupied by the molecule, but it became much unstable when the 

intermidiate molecules were adsorbed on the all sites. This result indicates that the Radical 

inhibition model is not the most certain one for the self-limiting growth of GaAs-ALE but the 

Selective adsorption model can be a suitable one for PJE. In addition, we compared the 

adsorption energies of Ga and Al atoms on the As-terminated GaAs (100) substrate surface 

according to the Selective adsorption model. As a result, it was confirmed that both atoms were 

stably adsorbed in one monolayer, but the difference of the adsorption energies of Al between 

one monolayer and two monolayers was very small and comparable to growth temperature 

energy. Therefore, this result explains that self-limiting of AlAs tends to occur with two 

monolayers while that of GaAs tending to occur with one monolayer. 
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1 

 

第 1 章 はじめに 

 

1.1 背景 

 

Ⅲ-V 族化合物半導体は Si と比べて電子移動度が高く、直接遷移型の半導体であるた

め光学デバイスにも応用できるといった Si にはない優れた特徴を有する。例えば代表的

なⅢ-V 族化合物半導体である GaAs の電子移動度は 0.85 m2/Vs であり Si の電子移動度

0.15 m2/Vs の 5 倍程度である。これに加えて、Ga, Al, In などのⅢ族元素と N, P, As, 

Sb などの V 族元素を組み合わせることにより、様々な特性をもつ 3 元混晶や 4 元混晶を

設計することができる 1-2)。江崎らにより 1970 年代に提唱された、結晶の周期性を人為

的に制御した人工超格子もこの一例である 3) 。 1980 年代から、Ⅲ-V 族化合物半導体

で実用研究が始まり、人工的に半導体の物性値を制御して、所望の発光波長や動作周波

数をもつデバイスをつくることが可能になってきた。さらに、1980～1990 年代において、

これらの技術を用いた HEMT（High Electron Mobility Transistor）4）や HBT

（Heterojunction Bipolar Transistor）5）といった電子デバイスや多層量子井戸半導体

レーザ 6-7）のような光学デバイスの開発が盛んに行われるようになった。これらのヘテ

ロデバイスは複数の半導体薄膜から形成されており、電子デバイスにおいては移動度の

向上、光学デバイスにおいては発振波長の急峻化といった新たな性能の要求を満たすた

めには、薄膜と薄膜のヘテロ界面を制御性良く作製する成長技術の開発が求められてい

た。1980 年代までに MOVPE(Metalorganic Vaper Phase Epitaxy) 8), MBE(Molecular Beam 

Epitaxy) 9)といった薄膜成長技術が実用化されてきた。しかし、MOVPE や MBE といった

技術だけでは、その原料結晶本来の性質を十分に引き出すことができなかった。特に、

1980 年代からコンピュータや通信といった技術を飛躍的に向上させた半導体産業にお

いては、半導体の究極の特性を引き出すことが必要になってきた。化合物半導体を用い

るヘテロデバイスは将来的には原子 1 層まで完全に制御された急峻なヘテロ界面を持つ

エピタキシャル膜を必要としている。そこで、1 原子層毎（layer by layer）に成膜を

行い原子層レベルで結晶成長を制御するという究極の薄膜成長技術である原子層エピタ

キシー（Atomic Layer Epitaxy、ALE）技術が注目され、各所で研究が開始された 10-21)。

これは物質の電気的性質を人工的に設計していく手段を、人類が初めて、確立させよう

というこの時代の壮大な試みであった。さらに、この技術を実験室レベルではなく、量

産レベルにすることで、現実の産業に寄与しなければならなかった。 

ALE は layer by layer 成長を行うことが可能であるため、急峻なヘテロ界面の作製や

大口径ウエハへの均一な成膜が可能となるといったデバイス作製において大きなメリッ

トがある。しかし、その反面 layer by layer での成膜となるため、成膜速度は MOVPE

や MBE に比べて遅くなるといったディメリットを有していた。そのため、研究は盛んに 



2 

 

行われていたにも関わらずなかなか実用化には至っていなかった。 

近年、さまざまな分野で利用されている人工知能（AI）やモノのインターネット（IoT）

の進化の中で、半導体デバイスは欠かすことのできない基盤技術として重要な役割を果

たしている 22-25) 。将来の IoT および AI 向けの 10 nm 以下のノードの半導体デバイスで

は、高速や低消費電力など、これまでに比べて、はるかに高いパフォーマンスを要求さ

れる。ただし、これらの半導体デバイスは、従来から使われてきた集積回路内のトラン

ジスタの数が約 2 年で 2 倍になると予測する「ムーアの法則」に従って製造するのは難

しいと報告されている 26）。したがって、Si だけでは高速、低消費電力が難しくなってき

た現在は AI や IoT の進化を持続させるためには、これらの半導体デバイスは「モア・ザ

ン・ムーア」と呼ばれるブレイクスルー技術を介したものが必要となる 27）。Si 基板上へ

の GaN HEMT や InP HBT の作製が検討されている現在において、Ⅲ-V 族化合物半導体薄

膜堆積技術は、「モア・ザン・ムーア」のブレイクスルー技術として最も重要な技術の 1

つだといえる 28-30）。中でも、ALE は、セルフリミッティング機構を有し原子層制御によ

る半導体薄膜堆積が可能な技術であるため重要性は益々高まってきたといえる。 

 

1.2 Atomic Layer Epitaxy（ALE）の歴史 

 

1980 年代に開発された化合物半導体薄膜成膜技術である MOVPE や MBE では、各化合物

半導体に対応する原料ガスをすべて同時に成膜室に供給して化合物半導体薄膜を合成し

ていた。この場合、たとえば薄膜の厚さを制御する要因は、原料ガスの供給時間すなわ

ち供給量となる。これに対し ALE では、化合物半導体を構成する各原料ガスを別々に交

互に成膜室へ供給することにより、１原子層毎に化学合成する。これを実現しているの

は、１原子層毎に自動的に薄膜の成長が停止する“セルフリミッティング”という機構

であり、これについては後の節で述べる。したがって ALE では、その供給回数で膜厚を

制御する。よって、これまでの成膜方法をアナログ成膜技術とするなら、これに対して、

ALE，ALD はデジタル成膜技術と呼べる。ALE は 1970 年代にフィンランドの Suntola によ

って主にⅡ‐Ⅵ族化合物半導体の成膜制御技術として提唱されものである 10)1980 年代

には各種の研究機関で MOVPE, MBE といった薄膜結晶成膜技術に応用され、GaAs、AlAs

といったⅢ-V 族化合物半導体をターゲットとして開発が進められてきた 11-18）。本節で

はこれまでに発表されてきた ALE 技術を紹介する。 

 

1.2.1  ALE の原理 

 

Suntola が提唱した ALE の原理を説明する。図 1-1 は Suntola の特許に具体例として

記載された 2 元化合物半導体膜を ALE で成膜する装置の一例として示された概念図であ 
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る 10）。ここでは、2 元化合物半導体が A 元素と B 元素から構成されるとする。図 1-1 (a)

は装置の断面図、(b)は装置の平面図である。真空室 10 内に設置されたディスク 12 上に

基板 14 を固定させ、ディスク 12 を回転させながら、2 か所に隔離して配置された元素 A

の原料ガス 13aおよび元素 Bの原料ガス 13bに順次基板 14が接するような構造となって

いる。基板 12 が固定されたディスク 12 回転方向を一定とすることにより、試料 14 は原

料ガス 13 a と原料ガス 13 b とに順次接する構成となっている。試料 14 が原料ガス 13 a

と原料ガス 13 b とに順次接する繰り返すことで、A 元素と B 元素が A-B-A-B と順次１原

子層ずつ成膜することが可能となる。これに対して図 1-1 (c)は基板 14 が固定されたデ

ィスク 12c は動かない構成となっている。元素 A の原料ガス 20 a と元素 B の原料ガス

20 b にそれぞれに配置されたバルブ 15 a とバルブ 15 b を開閉することにより、基板１

４を交互に原料ガス 20 a と原料ガス 20 b に晒すことにより原子層成膜を行う。 

 

 

 

 

図１-１ Suntola が考案した ALE 装置の概念図。(a)、(b)はそれぞれ試料を回転

させて ALE を実現させるための装置の断面図 と平面図。（c）は、固定さ

れた試料に原料を別々に供給して ALE を実現させる装置。10) 

(a) (b)

(c)
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1.2.2  MOMBE を用いた ALE（MLE） 

 

 Suntolaの特許には ALEの原理である基板表面に原料ガスを別々にかつ交互に供給す

ることでⅡ-Ⅵ族化合物半導体およびⅢ-V 族化合物半導体に適用できることが記載され

ている。Ⅲ-V族化合物半導体の実施例として記載されているのは GaPの ALE成長である。

その際、図 1-1(a),(b) に示す装置を用い、ガラス基板上に GaP を ALE 成長している。

Ga 原子と P 原子の供給量が記載されているのみで、具体的な原料物質の記載はない。 

 Ⅲ-V 族化合物半導体の一つである GaAs の ALE 成膜（GaAs-ALE）を初めて実証したの

は東北大の西澤らのグループである。11,12) 成膜原料を別々に供給して１サイクルで成膜

できるのは GaAs 分子だということで、西澤らは一貫して ALE ではなく分子層成長

（Molecular  Layer Epitaxy MLE）と呼んでいる。11,12）実際に彼らが報告した、成膜装

置と実験結果を図 1-2 に示す 12）。基本となる装置は図 1-1(a)に示した高真空（5×10-8 

Pa 以下）の MBE 装置である。彼らの装置は Ga の原料としてトリメチルガリウム（TMGa）、

As の原料としてアルシン（AsH3）を、ノズルでバルブを介して交互に基板上に供給する

ものである。図 1-1(a)に示す装置の構成は、基板を固定して原料ガスを切り替える構成

となっており、Suntola が提唱した構成のうち図 1-1(c)に相当する装置構成である。彼

らは、450℃から 600℃までの基板温度で成膜を行った結果、図 1-1(b)に示す膜厚と TMGa

の関係を得ている。また、彼らは基板温度 500℃において、TMGa の供給量の増加に対し

て、成膜した GaAs の膜厚が飽和傾向にあることを確認したとしている。しかしその温度

領域は 500℃近辺のみである。 

 

 

 

    図 1-2 MOMBE 装置を用いた ALE（MLE）装置と成膜結果 11)  

(a) (b)
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1.2.3  MOVPE を用いた ALE 

 

西澤らのグループに続いて、ノースカロライナ大の Bedair らのグループから MOVPE

装置を基本とした GaAs-ALE が報告されている 13,14) 。彼らが報告した、装置および１サ

イクル毎の膜厚と TMGa 共有量との関係を図 1-3 にまとめた。彼らの成膜方法は、減圧

MOVPE 装置に設置された回転機構を有するサセプタ上に設置させた GaAs 基板に、TMGa

と AsH3を H2キャリアガスとともに供給するものである。彼らの装置構成は、Suntola の

提唱した図 1-1(a),(b)に示す装置構成と同様である。図 1-3(b)中の 2 つの横線はそれぞ

れ GaAs(100)および（111）基板上へ成膜した１サイクル毎の GaAs 膜厚が１分子層とな

った場合を示している。基板温度 450℃～700℃の範囲で GaAs(100)および GaAs(111)基

板を用いた場合、TMGa の流量を約 2 ～20 µmole/min の範囲で変化させてもセルフリミ

ッティングが観測されたとしている。ただし、それぞれの条件に対して詳細なデータの

開示は無く、どの程度セルフリミッティング機構が働いているかの詳細は不明である。 

 

 

 

図 1-3 MOVPE 装置を用いた基板回転タイプの ALE 装置(a)と１サイクル毎の膜厚と

TMGa 共有量との関係(b)14)  

(100)基板 ●：Ts=630℃、AsH3=52μmol/min 

■：Ts=450℃、AsH3=156μmol/min 

      ＋：Ts=450℃、AsH3=410μmol/min 

           ＊：Ts=630℃、AsH3=410μmol/min 

      ×：Ts=700℃、AsH3=52μmol/min 

(111)基板 ▲：Ts=630℃、AsH3=52μmol/min 
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1.2.4  クロライド VPE を用いた ALE 

  

 NEC の薄井らのグループは塩化物を原料に用いた ALE の報告を行っている 15,16) 。クロ

ライド VPE を用いた ALE 装置を図 1-4(a)に示す。個体 Ga を HCl に晒すことで発生する

GaCl が流れる反応管と AsH3 が流れる反応管を、それぞれに基板を移動させることで

GaAs-ALEの成膜行う。基板を動かす構成ということで、Suntolaの提唱した図 1-1(a),(b)

の装置構成と同様である。彼らが得た成膜結果を図 1-4(b)に示す。図の縦軸は成膜速度

（１サイクル毎の膜厚）、横軸は HCl の流量(Ga 原料 GaCl の流量に相当)である。HCl

の流量の増加に対して成膜速度が GaAsの 1サイクル毎 1分子層で飽和するセルフリミッ

ティングが確認できている。 

 

 

1.2.5 レーザ照射 MOVPE を用いた ALE 

  

 理化学研究所の青柳らのグループは MOVPE の原料ガス供給時にレーザ照射する構成の

ALE を報告している 17,18）。開示されている原料ガス供給および Ar レーザ照射のシーケ

ンスおよび膜厚と TMGa 供給量との関係をそれぞれ図 1-5(a)、(b)に示す。明確な装置構

成は明らかになっていないが、基板を固定して原料ガスを交互に供給する構成で、

Suntola が提唱した構成のうち図 1-1(c)に相当する構成ではないかと推察される。原料

ガスに TMGa と AsH3を用い、図 1-5(a)に示すとおり、Ar レーザ照射は TMGa の供給と同

期させて GaAs-ALE 成長を行っている。図 1-5(b)に基板温度が 400℃での、GaAs-ALE 成

長速度と TMGa 供給量の関係を示す。TMGa 供給量が増加しても１サイクル毎に GaAs1 分

 

図 1-4 クロライド VPE を用いた ALE 装置と成膜結果 15） 
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子層で飽和するセルフリミッティングが確認されている。基板温度を変化させた場合の

データでは基板温度 365℃～430℃においても同様な結果が得られている。これに対し、

レーザ照射を行わない場合、成長速度は基板温度に依存する結果となり、セルフリミッ

ティングは観察されていない。 

 

 

 

1.2.6 これまでの ALE の課題 

 

Suntola が最初に主に ZnS 等のⅡ-Ⅵ化合物半導体向けに提唱した ALE の原理は、その

後本節の 1.2.2 項～1.2.5 項で述べたとおり、各研究機関においてⅢ-V 族化合物半導体

にも適用されてきた。Ⅱ-Ⅵ化合物半導体の場合は、Ⅱ族元素もⅥ族元素も蒸気圧が高い

ため、それぞれの原子が過剰に吸着することなく、単に原料を別々に供給するだけでセ

ルフリミッティングが得られる。しかし、Ⅲ-V 族化合物半導体の場合 V 族元素は蒸気圧

が高いがⅢ族元素は蒸気圧が低いため、単に原料ガスを別々に供給したのでは、Ⅲ族原

料が過剰供給された場合にそれぞれの元素が凝集してしまう可能性がある 14）。 

 1.2.2 項と 1.2.3 項に記載したこれまでの報告は、それぞれ Suntola が提案した装置

構成図 1-1 (a),(b)および(c)に沿って、TMGa、AsH3を用いて GaAs-ALE 成膜を行ってい

る。1.2.2 項に記載の装置は、セルフリミッティング機構が確認されている温度領域が

500℃近辺のみと狭い上、高真空装置であるため、高速なガスの切り替えが難しいと考え

られる。また、1.2.3 項に記載の構成は、そのままでは、複数のガス供給が難しく、装

置構造が複雑なため基板の大口径が困難な構造と考えられる。 

これに対して、1.2.4 項の構成は TMGa より分解温度が高い GaCl を用いているため、

表面に Cl が吸着したままの状態が維持できるので、TMGa を用いた GaAs-ALE に比べて広

 

図 1-5 レーザ照射 MOVPE を用いた ALE の供給シーケンスと成膜結果 18） 
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範囲の温度領域でセルフリミッティング機構が確認できている。しかし、1.2.4 項の構

成はそれぞれの成膜をおこなうたびに反応管を入れ替える必要があり、基板の大口径化

や急峻な界面の作製には不向きであると思われる。 

1.2.5 項の構成は、基板にレーザ照射が必要なため複数のガスへの対応が難しく、さ

らに、成膜可能な面積は小さい。1.2.5 項の構成も基板の大口径化や急峻な界面の作製

には不向きであると思われる。 

そこで、これらの課題を解決するために、Ⅲ原料供給時間に対して明確なセルフリミ

ッティング機構を有し、高純度な結晶を大面積に形成できる可能性を有する新たな ALE

技術の開発を行った。この結果を 2 章で報告する。 

 

1.3 解析技術としての ALE 

 

MOVPE 法や MBE 法においては、化合物半導体原料を同時に供給する手法をとっている

ため、基板表面での反応だけでなく気相中および相互の反応があり、結晶成長機構を解

明する際、複雑な反応経路を考慮する必要がある。しかし、原料ガスを別々に基板に供

給する ALE においては原料自身が熱分解する気相反応は考慮する必要はあるが、基本的

に基板表面との相互作用のみを考慮することで結晶成長の反応過程を解析できる。 

 Ⅲ-V 族化合物半導体の ALE においては、それぞれの化合物の原料ガスの供給を成膜途

中で止める工程が入る。原料ガスを止めたタイミングで電子や光を照射して表面状態を

観察すればどのように結晶成長が進んでいるのが分かる。実際に、反射高速電子回折

（ Reflection  High-energy Electron Diffraction 、 RHEED ） 、 反射 率差 分 光 法

(Reflectance-difference Spectroscopy、RDS）といった表面観察技術を用いてその場観

察を行うことにより成膜機構の検討を行った報告がある。36,37)ただし、これらの報告は

表面反応の評価を行うために高い真空装置内で実施されているため、気相雰囲気で行う

ALE 成膜に対して、厳密な意味でのその場観察にはなっていない。 

 

1.4 本研究の目的 

 

 layer by layer 成長が可能な ALE の究極の目的の一つは、種類の異なる化合物半導体

薄膜を自由に組み合わせて、新たな物性を有するデバイス構造を作製することにある。

もし、実際に組み合わせを行いたい膜の成膜温度領域が異なる場合、成膜中に温度を変

える必要がでてくる。しかし、デバイス製造を考慮した場合、装置構造上成膜中の同じ

反応装置内での温度の変更は困難であり、装置を移動する場合は成膜を中断することと

なるため時間を要する上、膜と膜の界面品質が変化する可能性があるため望ましくはな

い。そのため、ALE 技術を応用して将来的なデバイス製造を作製する場合、それぞれの



9 

 

化合物半導体薄膜を同じ成膜温度領域で成膜を可能とする必要がある。２節で紹介した

とおり、これまでの MOVPEを用いたⅢ-V族化合物半導体の ALEに関する報告においては、

GaAs が中心で他の材料に関する報告は少ない。さらに、GaAs に関しても ALE 成膜可能

な 500℃近傍のみであり温度領域は狭い。また、3 節で述べたとおり、ALE の成膜機構も

厳密な意味では明確にはなっていない。 

そこで、本研究では、ALE をデバイス作製応用可能な技術に発展させることと、その

成膜機構の解析を行うことを目的とする。 

具体的には、以下のとおりである。 

１）セルフリミッティング機構が広い温度領域で働く新たな ALE 技術の開発を行う。さ

らに、GaAs 以外のⅢ-V 族化合物半導体材料の ALE 成膜を試みるとともに、新たなⅢ原

料を開発し、ALE の成膜温度領域を拡大させ成長の自由度を向上させる。 

２）ALE を用いて、短周期歪層超格子、GaAs on Si、高濃度ドーピングを試し、ALE 技

術のデバイス作製の応用への可能性を示す。 

３）第一原理計算を用いて、基板上におけるⅢ族原料および異なる原子配列の吸着エネ

ルギー計算を行い、基板表面原子の安定性を比較検討することにより、ALE の結晶成長

機構に関してこれまでのモデルを検証する。 

各章の概要は次のとおりである。 

第１章では、研究背景およびこれまで報告されているⅢ-V 族化合物半導体の ALE 技術

の紹介と課題の指摘を行った上で研究の目的について述べる。 

第２章ではこれまでの課題を解決し、広い温度領域でセルフリミッティングを実現し

た新たな ALE 技術である PJE 法について GaAs-ALE を中心に述べ、GaP-ALE にも適応可能

なことを述べる。また、GaAs-ALE とは異なり 2 分子層でセルフリミッティングを有する

AlAs-ALE について述べる。さらに、これまで報告の少なかった InAs-ALE についての検

討結果と新たなに開発した原料を用いて、GaAs-ALE と同じ温度領域まで成長温度を拡張

したことを述べる。 

第３章では、PJE 法による ALE 法の応用技術について述べる。まず、(GaAs)n(GaP)n超

格子の作製に挑戦し、ALE 法の成膜制御性の良さを示す。次に、将来のデバイス作製に

向けて、InGaAs 自然形成量子ドットの作製と高濃度ドーピング技術の開発についても述

べる。さらに、AlAs-ALE 成長の低温化と GaAs on Si のバッファ層としての AlAs-ALE 応

用も含めて述べる。 

第４章では、第一原理計算による GaAs 基板表面上での TMGa および中間生成物の吸着

安定性比較、Ga 原子と Al 原子の安定性比較を行った結果を述べる。さらに、得られた

結果を基に GaAs-ALE と AlAs-ALE のセルフリミッティング機構を考慮した成長モデルに

ついて述べる。 

第５章では本研究を総括する。 
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第 2 章 新たな ALE としての PJE 法の開発 

 

2.1  PJE 法を用いた GaAs および GaP の ALE 

 

2.1.1 背景 

 

1 章 3 節で記載したとおり、これまでに、GaAs-ALE の研究開発を開始した各研究機関

が、GaAs の成長が１サイクル毎に１分子層で停止する“セルフリミッティング機構”を

報告している 11,13,15,17）。しかし、その内容は高真空装置を用いたもの 11）であったり、

原料ガスを別々の窓から吹きかけただけのもの 13)であったり、原料供給後にレーザを照

射すもの 17）であったりして、基礎的な研究にとどまっていた。これらの方法では、い

ずれも急峻な原料ガスの切り替えや基板の大口径化が困難な装置構成であるため、デバ

イス量産への応用には不向きである。さらに、いずれの報告もセルフリミッティング機

構が確認されている温度領域が狭く、拡張性に乏しいといった問題点があった。そこで、

量産デバイスへの応用も視野に入れ、広い基板温度でセルフリミッティング機構を実現

できる新たな ALE 技術のひとつである Pulsed Jet Epitaxy (PJE)の開発を行った 19,38,39）。 

2 章 2 節で詳細に述べるが、Ⅲ-V 族化合物半導体の ALE 法において、重要な点は、Ⅲ

族原料ガスをいかに基板表面まで分解させないで供給するかということである。これを

実現するために、PJE 法では、従来の ALE 技術に比べて原料ガスを高速に反応管へ供給

することとし、そのための MOVPE 装置も新たに開発した。この章では PJE 法を実現する

ための装置、およびこの方法を用いた GaAs-ALE についての成長結果を述べ、さらにその

成長機構に関して検討する。 

 

2.1.2 新たな ALE 技術である PJE 法を用いた GaAs-ALE 

 

まず、Ⅲ-V 族化合物半導体の中で最も ALE の研究が行われている 11,13,15,17）GaAs につ

いて、成膜速度の成膜条件（原料種類、原料供給時間、原料供給量、パージ時間、基板

温度、基板面方位）依存性と成膜した結晶の不純物濃度を調べた。研究初期段階では、

従来の MOVPE 装置を用いて、原料ガスとしてトリメチルガリウム（TMGa）とアルシン（AsH3）

を単純に交互に供給して GaAs 成膜を試みた 40)。図 2-1-1 に成膜速度と TMGa 供給時間の

関係を示す。TMGa 供給時間が増加するにつれて成膜速度が１分子層に達した後も徐々に

増加してしまい、十分なセルフリミッティング機構を得ることができなかった。 
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       図 2-1-1 成膜速度の TMGa 供給時間依存性 

 

この結果からは供給された TMGa は、加熱された基板からの熱影響を受ける境界層 41）

で熱分解され、TMGa が Ga に分解していることが推察された。TMGa は Ga 金属にまで分解

してしまうと蒸気圧が低い（1 Pa 1037K）ために一原子層吸着した後も TMGa が供給され

ると、分解した Ga が基板表面で凝集してしまい、その後の AsH3の供給で徐々に膜厚が

増加してしまうためと考えられる。実際に TMGa の供給量が過剰になると基板表面に Ga

のドロップレットが確認されている。TMGa の分解を抑制するためには、境界層を極限ま

で減少させる必要がある。そのために、原料ガスをガスノズルから高速に基板に噴射し、

大容量ポンプを用いて高速排気し、反応管と基板サセプタはガスの乱流や渦流が生じな

いように構造の最適設計を行った 19）。実際のガス流速は図 2-2-1 で用いた反応管が 1.02 

m/s であったのに対して PJE 用に設計した反応管の流速は 63.2 m/s であった。境界層の

厚さは厳密には決定できないが、PJE 用の反応管を用いることにより、約 1/8 の厚さに

減少させた。 

PJE 法の Ga の原料としては、図 2-1-2(a)に示す、TMGa を用い、As の原料としてはア

ルシン（AsH3、H2希釈 10％）を用いた。TMGa の他に MOVPE に一般的に用いられ、GaAs-ALE

でも実施例が報告 42）されている Ga 原料としては、図 2-1-2(b)のトリエチルガリウム

（TEGa）もあるが、後述するとおり、セルフリミッティング機構は確認されず、ALE 原

料には適していないことが分かっている。 
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図 2-1-2 Ⅲ族原料の構造 (a)トリメチルガリウム、(b)トリエチルガリウム 

 

次に、原料ガス供給系を含む PJE の装置構成を図 2-1-3 に示す。Ⅲ原料を基板表面ま

で分解させずに供給するために、ガスが下から上に流れるチムニー型で、気相中でのガ

ス交じりがなく層流になるように設計した構造の石英製リアクタを用いた。キャリアガ

スとしては H2を用い、恒温槽で一定の温度としたⅢ族原料をバブリング方式で供給した。

それぞれのマスフローコントローラー（MFC）で、流量制御した原料ガスをリアクタ直前

に設置したマニホールドバルブを用いて、ベントアンドラン方式 43）でガス切り替え行

い、減圧下（2700 Pa）で全体流量が一定（2000 sccm）となるようして原料供給を行っ

た。 

成膜に用いた GaAs(100) 基板を、成膜前に油脂洗浄（アセトン、メタノール）を行っ

た後、硫酸+過酸化水素で表面洗浄を行った。ロードロックチャンバー内でグラファイト

製サセプタに基板をセットして窒素置換した後に、ロードドック室を 1×10-3 Pa まで

排気してから、その基板を成膜を行う石英製の反応管内に移動した。あらかじめ反応管

内を窒素から水素に置換してサセプタを高周波（RF）加熱し、基板温度を所定の成膜温

度（例えば 500℃）まで上昇させて原料ガスの供給を行い、GaAs-ALE 成膜を行った。サ

セプタ内に設置した熱電対を用い基板温度を測定した。成膜後は、水素雰囲気中で基板

を 50℃まで冷却し、水素から窒素に置換し、常温に戻してからロードロック室に基板を

移動し取り出しを行った。 
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図 2-1-3 PJE に用いた装置の概略図 

 

次に、原料ガスの供給シーケンスの概略図を図 2-1-4 に示す。縦軸は各原料がガスの

供給オンオフ状態を示し、横軸は時間を示している。ALE の 1 サイクル、すなわち III

族原料（TMGa）供給 ⇒ H2 パージ ⇒ V 族原料（AsH3）供給 ⇒ H2 パージを繰り

返して GaAs を成膜した。 
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図 2-1-4 ALE のガスパルスシ-ケンスの概略図 

 

次に、成膜を行った GaAs-ALE 膜の膜厚測定の計測方法を図 2-1-5 に示す。2 cm×3 cm

の矩形 GaAs 基板表面に蒸着した厚さ 100 nm の SiO2にレジスト膜を塗布し、露光により

SiO2 のパターニングを行っておく。SiO2 がパターニングされた基板を用いて GaAs-ALE

成膜を行う。GaAs-ALE 成膜後に、試料の SiO2をフッ化水素水溶液で除去する。触針式表

面形状測定器(Sloan 製 Dektak3030)を用いて、SiO2が除去されて露出した GaAs 基板部

分と成膜された GaAs-ALE 膜部分の段差を測定して、膜厚測定を行った。得られた GaAs

の膜厚を ALE のサイクル数で割って 1 サイクル毎の成長膜厚を求め、これを成長速度と

定義した。また、<100>結晶軸方向の GaAs の成長では、格子定数（0.5653 nm）内には 2

分子層の GaAs が形成されているため、半分の（0.2827nm）を１分子層の厚さとして用い

ることとした。 
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図 2-1-5 膜厚測定方法 

 

実際に、Ga 原料として TEGa、As 原料として AsH3を用いて、GaAs-ALE を行った結果を

図 2-1-6 に示す。横軸に TEGa の供給時間、縦軸に成膜速度を表す。350℃～480℃の間で

の GaAs-ALE 成長を試みたが、成長速度が GaAs の 1 分子層で飽和する明確なセルフリミ

ッティングは確認できなかった。さらに、GaAs の 1 分子層を超えた成長速度で成膜を行

った際の GaAs 結晶の表面には、Ga のドロプレットが観察された。ここで、TEGa は H2中

での分解温度が 220℃～330℃との報告があり 44）、これは、TMGa の場合の 370℃～460℃

に比べて低い。また、その反応機構も TMGa は、水素化分解とされているのに対して、TEGa

は Ga と結合しているエチル基が水素引き抜き反応を起こしてエチレンが生成するβ脱

離が主反応とされている。したがって、TEGa を用いた場合にセルフリミッティングが確

認されなかったのは、TEGa が気相中で分解されて Ga 金属として基板に供給されている

ためと考えられる。 

 次に、TMGa と AsH3を用いた GaAs-ALE の結果を図 2-1-7 に示す。横軸に TMGa の供給時

間、縦軸に成膜速度を表す。TEGa を用いた場合とは異なり、460℃～550℃の広い領域で

明確なセルフリミッティングが確認された。これは TMGa が基板表面まで分解されないで

供給され、基板表面で Ga 原子に分解していることを示しており、TMGa は Ga 原料として

ALE に適した原料といえる。 

 V 族原料の As は蒸気圧が成膜温度近傍で高いため（1×104 Pa 781K）、過剰の As が
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供給されても As 表面に 1 分子層以上余分に吸着することはなく、AsH3供給の際には、自

動的にセルフリミッティング機構が働くようになる 14）。 

 

         図 2-1-6 成長速度の TEGa 供給時間の依存性 

 

 

図 2-1-7 成膜速度の TMGa 供給時間依存性 19） 
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さらに 500℃において、成長速度に対して TMGa 供給量を変化させた結果を図 2-1-8 に

示す。この場合も、供給時間が 6 s 以上では GaAs1 分子層分で飽和する明確なセルフリ

ミッティングが確認された。しかし、供給時間が短い場合は GaAs1 分子層分以下で成膜

速度が飽和する傾向がみられた。これは、500℃での基板表面において原料である TMGa

が表面分解する時間が必要であり、ALE 成長が表面反応律速であることを示している。

つまり、基板表面 TMGa が分解するだけの十分な時間がないと見かけ上 GaAs1 分子層分以

下のセルフリミッティングとなってしまうのである。逆に基板表面 TMGa が分解するだけ

の十分な時間があれば、供給量がばらつても GaAs1 分子層分以下のセルフリミッティン

グが得られることを示している。また、1 分子層になる時間をうまく選択すれば、供給

量に対しては、疑似的にセルフリミッティングがあるように見せることが可能となる。

つまり、表面反応律速である ALE に関していうならば、原料供給時間に対して、セルフ

リミッティング機構が働いていることが、必要であると考える。 

 

 

       図 2-1-8 GaAs（100）-ALE 成膜速度の TMGa 供給量依存性 38） 
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図 2-1-9 同一装置内で GaAs-ALE と GaAs-MOVPE を成膜した場合の 2 インチ GaAs（100） 

基板上での膜厚分布比較 39） 

 

 同じ装置内で、PJE 法と MOVPE 法を用いて 2 インチ GaAs(100)基板上にそれぞれ GaAs

膜を成膜した場合の成膜分布を図 2-1-9 に示す。なお、用いた装置は MOVPE 用にガス分

布を調整したものではなく、MOVPE で膜厚分布改善のために用いるサセプタの回転等は

行っていない。 

 PJE 法を用いた場合は、MOVPE 法を用いた場合に比べて面内の膜厚分布は極めて良好

（±1％）である。これは基板面内で原料ガス濃度分布（この場合は原料ガスの吹き付け

が中央に集中する中心が濃く、逆に周辺が薄いと考えられる）があったとしても、セル

フリミッティング機構が働くため膜厚分布が均一となっていると考えられる。この結果

は、今後大口径ウエハを用いた場合や、凹凸を有するパターンウエハのように、面内で

濃度分布が発生する可能性のあるウエハに対して成膜を行う際においても、ALE 法を用

いれば膜厚分布の均一な膜が形成できることを示唆している。 

 

2.1.3 GaAs-ALE 結晶の高純度化 

 

 有機金属を原料として用いる MOVPE においては、C が残留不純物として結晶内に存在

してしまう。特に表面反応律速となる TMGa 用いた GaAs-ALE においては、1018 cm-3以上

の正孔濃度を有するｐ型の結晶となってしまう 39）。GaAs-ALE を実用化する上で、残留不

純物濃度が高いことは、不純物濃度を制御したデバイスを作製するためには極めて深刻
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な問題となる。そこで、GaAs-ALE の残留不純物を抑制するための検討を行った。 

まず、TMGa と AsH3を用いた GaAs-ALE のキャリア濃度（残留不純物である C 濃度に対

応）6）と TMGa の供給時間依存性を検討した。基板温度 550℃でのキャリア濃度と成膜速

度の TMG 供給量依存性の結果を図 2-1-10 に示す。この結果は、TMGa 供給時間が増加す

るにつれ成長速度は一定であるが、C 濃度が増加する傾向があることを示している。成

長速度と併せてみると、Ga１層で覆われた後も TMGa に晒されることで C が結晶に取り込

まれていることがわかる。同様な結果が TMGa 供給量に対しても得られている。逆に、TMGa

の供給時間や供給量を減少させることで C 濃度を減少させることが可能である。Ga が基

板表面を 1 層で覆った直後に供給を停止することで、最も C 濃度を減少させることがで

きる。 

 次に、GaAs-ALE のキャリア濃度および成長速度の AsH3供給時間依存性を図 2-1-11 に

示す。AsH3の場合は、TMGa とは逆に、供給時間を増加させることで C 濃度を減少させこ

とができる。これは、TMGa 供給後に結晶表面に吸着している残存 C を AsH3供給で取り除

くことが出来ることを示している。ただしその効果は、本条件下では、15s 以上 AsH3の

供給を行っても C 濃度は一定になりそれ以上は減少しないようである。 

 以上の結果から、GaAs-ALE の残留不純物を抑制するためには、TMGa 供給時間を極力短

くし、AsH3 の供給を長くすることが有用であることが判明した。これらの条件を活用し

て、キャリア濃度 3×1014 cm-3の高純度な GaAs-ALE 結晶が作製可能となった。 

 

 

図 2-1-10 GaAs-ALE キャリア濃度および成長速度の TMGa 供給時間依存性 19,38） 
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  図 2-1-11  GaAs-ALE キャリア濃度および成長速度の AsH3供給時間依存性 38） 

 

 

2.1.4  PJE を用いた GaP-ALE 

 

GaAs-ALE と同様に PJE 法を用いて GaP(100)基板上へ GaP-ALE 成膜を試みた。その際の

原料には TMGa およびホスフィン（PH3）を用いた。基板温度 500℃での GaP-ALE の成長

速度と TMGa 供給時間依存性の結果を図 2-1-12 に示す。GaAs-ALE と同様に、GaP-ALE に

おいても GaP1 分子層で成長が停止する明確なセルフリミッティングが確認された。さら

に、GaP-ALE と GaAs-ALE の成長速度の温度依存性をそれぞれ図 2-1-13 に示す。GaP-ALE

のセルフリミッティングが確認できる温度は、GaAs-ALE とほぼ同様な温度領域(470℃～

570℃)であった。この結果は、V 族原料が異なっていても（この場合は AsH3と PH3）、Ga

原料である TMGa が同じであれば GaAs-ALE と GaP-ALE がほぼ同じ温度領域でセルフリミ

ッティング機構を有することを示している。 
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      図 2-1-12 GaP（100）-ALE 成長速度の TMGa 供給時間依存性 46） 

 

 

 

    図 2-1-13 GaAs-ALE および GaP-ALE の成膜速度の基板温度依存性 46） 
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2.1.5 まとめ 

 

 この節では、従来の課題を解決した新たな ALE 法として開発した PJE 法について述べ

た。セルフリミッティング機構が有効になる条件としては、Ⅲ原料を基板表面まで分解

しないように供給することが重要であることがわかった。そのためのガス供給系および

リアクタを開発し、Ⅲ族原料として TMGa を選択した。TMGa および V 族原料である AsH3

を用いた PJE 法により、成長速度が TMGa 供給時間および供給量の増加に対して、GaAs

の 1 分子層で飽和するセルフリミッティングを、460℃～550℃の広い温度領域において

確認することができた。この新たな手法により、基板面積を拡大しても均一性の良い

GaAs-ALE 膜が形成できることを確認した。また、TMGa および AsH3供給の最適化を行う

ことで C 濃度を低減し、GaAs-ALE 膜が 3×1014 cm-3まで高純度化できることを示した。

これの結果からドーピングが可能となり、今後のデバイス製造への応用が期待できる。 

 さらに、PJE 法を用いて GaP-ALE を試みた結果について述べた。原料として TMGa およ

び PH3を用いて PJE 法により GaAs-ALE と同様な条件、温度領域で GaP-ALE 膜を形成する

ことが可能であることを示した。3 章では、この技術を用いて、(GaAs)n(GaP)n超格子を

作製し、X 線回折および断面 TEM により目的の構造が出来ていることを確認する。 

 

2.2 PJE 法を用いた AlAs-ALE 

 

2.2.1 背景 

 

 第 2章 1節では ALE技術として新たに開発した PJE法を用いた GaAs-ALEについて述べ

た。GaAs（格子定数 0.5653 nm）と格子定数が近く整合性の良い III-V 属化合物半導体

材料として AlAs（格子定数 0.5661 nm）が良く知られている 46）。Al はヘテロ材料系と

して同族であるため Ga との相性も良いため、 GaAs 基板上に作製された AlGaAs 混晶材

料は、電子デバイス、光デバイスに多く用いられている 47,48）。しかし、これまでに

GaAs-ALE に比べて、確実なセルフリミッティング機構を有する AlAs-ALE 報告はほとん

どなされていない 13)。本章では PJE 法を用いて AlAs に対する ALE 成長を行った結果に

ついて述べる。さらに、新たな原料を用いた AlAs-ALE の低温化を検討した結果について

述べる。 

 

2.2.2 TMAl を用いた AlAs-ALE 

 

初めに、第 2 章 1 節で記載した GaAs と同様に、PJE 装置を用いて GaAs(100)基板上に

AlAs の ALE 成長を試みた 49,50,51)。Al 原料としては、GaAs-ALE で Ga 原料として明確な 
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セルフリミッティング効果が確認できている TMGa と同様な分子構造を有する原料であ

るトリメチルアルミニウム（TMAl）を用いた。図 2-2-1 に示すとおり、TMAl は Al とメ

チル基（-CH3）3 個が結合した構造を持ち、常温で無色の液体で、その蒸気圧は 1000 Pa

（20℃）である。また TMAl は液体原料であり、成膜に対しては十分な蒸気圧を有するた

め ALE 用の成膜原料としては問題ないが、自然発火性が高く、取り扱いには注意を有す

る原料である。 

 

 

      図 2-2-1 トリメチルアルミニウム（TMAl）の構造 

 

As の原料として AsH3を用い、キャリアガスおよびパージガスとしては H2を用いた。

成膜時の圧力を 2700 Pa とし、原料ガスとパージガスの全流量が 2000 sccm となるよう

にベントアンドラン方式により調整して供給した。原料ガスの共給シーケンスは、１サ

イクルを H2 → TMAl → H2 → AsH3 として、このサイクルを繰り返すことである。

GaAs-ALE と同様に、基板に用いた GaAs（100）を、成膜前にその表面を有機溶剤で洗浄

した後に過酸化水素で処理した。 
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       図 2-2-2 成膜速度の III 属原料供給時間依存性 49）  

 

基板温度を 500℃とした際の成膜速度の TMAl供給時間依存性の結果を図 2-2-2に示す。

同図中に TMGa を用いて成膜した GaAs-ALE の結果も示す。GaAs-ALE と同様に、AlAs でも

TMAl 供給時間対して成膜速度が飽和する明確なセルフリミッティング効果が確認され

た。しかし、その飽和膜厚は GaAs-ALE の場合の１分子層とは異なり、1 サイクル毎に 2

分子層の AlAs が成膜している。この要因としては、TMAl 供給時に TMAl が基板表面で分

解した Al 原子が、As 上に吸着する際に、表面上で Ga の場合に比べて 2 倍の密度で安定

な構造を取るためと考えられる 52,53) 。推測される GaAs 基板上の Al の付着状況を図

2-2-3 に示す。J. C. Duran らの強結合近似法による計算結果によると 53)、As 終端した

GaAs(100)基板上最表面は Al<011>方向の Alの個数が下地の Asに対して倍数配列する構

成、言い換えると Ga の（100）サイトの 2 倍の密度で存在する構造が安定であるとされ

ている。この後の AsH3供給時に、再配列して AlAs が 2 分子層成長することになる。な

お、飽和膜厚が GaAs-ALE で１分子層となり、AlAs-ALE で 2 分子層となる機構に関して

の詳細な検討は 4 章で行う。 
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図 2-2-3 AlAs-ALE において飽和膜厚が 2 分子層となるモデルを示した図 

      青色〇表記が Al、赤色〇表記が As 

 

 

2.2.3 TMAAl を用いた AlAs-ALE 低温成長化 

 

 GaAs on Si の GaAs バッファ層を 300℃以上で成膜した場合は島状の 3 次元成長し、

300℃以下の低温で形成すること 2 次元成長することが報告されている 54）。低温でバッ

ファ層を形成した方がより薄い膜で Layer by Layer で成膜することが可能となり、その

上に成膜する GaAs の表面モフォロジーを平坦化できると考えられる。そこで、新たな

Al 原料を用いることにより AlAs-ALE の低温化を試みた。 

 より低温で AlAs-ALE を行うために Al 原料として用いたのはトリメチルアミンアラン

（TMAAl）である。（図 2-2-4）アラン（AlH3）は 100℃以上で Al と H に分解してしまう

原料である 55)。TMAAl はアランに電子供与性のトリメチルアミン N(CH3)3 を付加させる

ことにより安定化をさせた原料で、Chemical Vapor Deposition(CVD) の原料として基板

温度 120℃～200℃で SiO2上に Al 膜を成膜したと報告されている 56) 。また、TMAAl は

MOVPE 法による AlGaAs の Al の成膜原料としても用いられており、TMAAl は Al に直接 C

が結合していないため、成長した薄膜に残留 Cが少ないとの結果も報告されている 57) 。 
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           図 2-2-4 トリメチルアミンアランの構造 

 

AlAs-ALE に TMAAl を用いたのは、その構造上基板表面まで分解しないで供給された場

合、まずトリメチルアミンが脱離し、その後に残ったアランは、すぐに Al メタルに分解

されるのではないかと考えたからである。この TMAAlと AsH3を用いて 150℃で GaAs(100)

基板上に成膜を行った結果を図 2-2-5 に示す。 

 

 

       図 2-2-5 AlAs 成膜速度の TMAAl 供給時間依存性 58) 
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図 2-2-6  TMAAl を用いた場合の AlAs-ALE  

成長速度の基板温度依存性 58) 

 

 

図 2-2-5 は TMAAl 供給時間に対する AlAs 膜の成長速度を示したものである。 TMAAl

と AsH3を用いることにより、150℃という低温においても TMAl を用いた 500℃の場合と

同様に１サイクル毎の成膜速度が 2分子層で飽和するという明確な AlAs-ALEのセルフリ

ミッティング効果が確認された。 

さらに、基板温度を変化させて AlAs-ALE の成膜を行った結果を図 2-2-6 に示す。TMAAl

を用いた AlAs-ALE に関して、150℃から 350℃までの広い範囲でセルフリミッティング

効果が確認された。 

次に、150℃で成膜を行った AlAs-ALE に関して結晶性の評価を行った。GaAs（100）基

板上に AlAs-ALE を 0.8μm 成長した膜を、X 線回折により評価した結果を図 2-2-7 に示

す。GaAs 基板からの（400）スペクトル半値幅と AlAs-ALE 膜からの（400）スペクトル

半値幅に大きな差はなく、150℃といった低温で形成したにも拘わらず高品質の AlAs 単

結晶が形成されていることがわかる。 
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図 2-2-7 TMAAl を用いて 150℃で成膜した AlAs-ALE の X 線回折パターン 58) 

 

  

2.2.4 まとめ 

 

TMAlと AsH3を原料に用いた PJE法により、GaAs(100)基板上に AlAs-ALE成長を試みた。

その結果 AlAs-ALE においては、基板温度 500℃で原料ガス供給時間に対して、AlAs2 分

子層で成長速度が飽和するセルフリミッティング機構を確認した。2 分子層で成長速度

が飽和する原因として、TMAl 供給時に基板表面で分解して生成した Al 原子が基板最表

面にある As 原子の 2 倍の密度で安定に存在するからではないかと推察している。 

さらに、Al 原料に TMAAl を用いて AlAs-ALE の成長を試み、150℃の低温でセルフリミ

ッティング機構を有する AlAs-ALE が可能なことを確認した。 

 この節で確認された AlAs-ALEに関して 2分子層で成長速度が飽和するセルフリミッテ

ィング機構が働き、低温成長が可能な効果を活用して、GaAs on Si のバッファ層として

応用する検討を 3 章で行う。 

 

2.3 光デバイスおよび電子デバイスへの応用を目指した InAs-ALE の開発 

 

2.3.1 背景 

InAs は閃亜鉛鉱型の結晶構造を有する III-V 族化合物半導体の一つであり、GaAs と
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の混晶である InGaAs の電子的・光学的特性は，その混晶比に応じて連続的に変化する

という特徴を有する 3）。そのため、近赤外～中赤外領域の光デバイスとして，あるいは

優れたキャリア輸送特性を活かした電子デバイス用材料として多く用いられている

59-62）。InGaAs 混晶は MOVPE や MBE といった従来の薄膜成長技術を用いて成膜されていた

8,9）。  

  しかし、量子デバイスや多量子井戸レーザといったデバイスは組成の異なる数 nm の混

晶膜を複数層積層した構造となっているため、デバイス特性を向上させるために、今後

さらに組成と膜厚を原子層単位で制御する技術が重要となっている。InGaAs 混晶を ALE

法で形成したとの報告は極めて少ない 63）。一原子層ごとに成膜を行う ALE 法で InGaAs

混晶を ALE 法で形成することが出来れば、成膜の自由度が向上し、In と Ga の組成を思

いどおりに設計して新たな物性を持つ結晶を得ることが可能となると考えられる。 

この章では、まずこれまでに GaAs-ALE や AlAs-ALE の結果から得られた知見を基に、

TMIn と AsH3を用いた InAs-ALE の成膜を試みた結果を述べる。さらに、新たな原料によ

る InAs-ALE の高温成膜、InGaAs へのドーピング技術、ALE を用いた自己形成 InGaAs 量

子ドットに関して述べる。 

 

2.3.2  TMIn を用いた InAs-ALE 

 

InAs-ALE の In 原料としては、TMGa や TMAl と同様な構造を有するトリメチルインジウ

ム（TMIn）を用いた。TMIn の構造を図 2-3-1 に示す。TMIn は、TMGa や TMAl とは異な

り常温で固体であるが、200 Pa(25℃)の蒸気圧を有するため、ALE 成膜用原料として取

り扱いが容易である。TMIn と AsH3 を用いて、InAs(100)基板上に基板温度 365℃で PJE

法により InAs-ALE を試みた。図 2-3-2 に InAs 薄膜成長速度の TMIn 供給時間依存性を示

す。さらに図 2-3-3 に InAs-ALE の成長速度の温度依存性を示す。その結果、GaAs-ALE

と同様に、InAs の 1 分子層で成長速度が飽和するセルフリミッティング効果が確認され

た。しかし、その温度領域は 300℃～400℃であり、GaAs-ALE や AlAs-ALE の基板温度に

比べて低い。TMGaや TMAlを用いた GaAs-ALEや AlAs-ALEと比べて温度領域が低いのは、

TMIn の分解温度が低いことに起因していると考えられる。 
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図 2-3-1 トリメチルインジウム（TMIn）の構造 

 

 

 

 

図 2-3-2 InAs-ALE 成長速度の TMIn 供給時間依存性 64）  
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図 2-3-3 InAs-ALE 成長速度の基板温度依存性 64） 

 

2.3.3 新たな原料を用いた InAs-ALE 成膜の高温化 

 

異なる材料に対して異なる基板温度で ALE 成膜ができても、成膜装置の構造上基板温

度を簡単に変えることができないため、思いどおりの組成や自由な組み合わせの超格子

を作成することができない。前節で述べたとおり、TMIn を用いた InAs-ALE の基板温度

領域は、TMGa や TMAl を用いた GaAs-ALE や AlAs-ALE の基板温度領域と大きく異なる。

有機金属を用いる成膜方法においては、基板温度を下げると C 不純物濃度が上昇し、結

晶性が劣化する可能性がある 65）。 そこで、InAs-ALE の基板温度を高くできる新たな In

原料を開発して、GaAs-ALE と同じ温度領域で InAs-ALE が実現できないかを検討した。 

第 2 章 2 節で述べたとおり、AlAs-ALE において、常温で安定に存在しない AlH3にアミ

ンを付加することで安定化を図ることができ、AlAs-ALE における Al 原料として使用す

ることが可能であった。この結果から、In 原料でも電子供与性のアミンを付加すること

で原料を安定化させることを類推した。そこで、In の原料である TMIn にアミンを付加

させて安定化を図り、より高温で InAs-ALE 成膜が可能となるのではないかと考察した。

原料メーカー（株式会社トリケミカル研究所）と共同で、新たに図 2-3-4 に構造を示す

トリメチルインジウムジメチルエチルアミンアダクト〔（CH3 ）3 I n・N（CH3 ）2 C2 H6〕：

TMIDMEA〕を合成することに成功した（特許番号：第 3124861 66））。 
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図 2-3-4 トリメチルインジウムジメチルエチルアミンアダクト（TMIDMEA）の構造 

        沸点：80℃（25 mmHg）、常温で液体 

 

 

 

図 2-3-5 InAs-ALE における TMI および TMIDMEA 供給時間依存性 67） 
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従来のTMIの代わりに In原料として TMIDMEAを用いて、460℃にて InAs-ALEを試みた。

基板には InAs（100）を用い、As 原料としては AsH3を使用した。その結果を、TMIn を用

いた InAs-ALE の結果とともに図 2-3-5 に示す。TMIn を用いた場合は成長速度が飽和し

ないが、TMIDMEA を用いた 460℃の InAs-ALE では、成長速度が分子１層分/サイクルで飽

和する明確なセルフリミッティング効果が確認された。これらの結果から、新たに開発

した TMIDMEA を用いることで、InAs-ALE の高温化が可能であることが分かった。 

 

 

図 2-3-6 InAs-ALE 成長速度の H2パージ時間依存性 67） 

 

これまでの、TMIn と AsH3を使用した InAs-ALE の結果から AsH3供給後の H2パージ時間

が成長速度に大きく影響することが分かっている 68)。これは、AsH3供給後の H2パージ時

間が長くなると、蒸気圧の高い As が脱離をするために成長速度が減少するからである。

TMIDMEA を用いた InAs-ALE では、TMIn を用いた InAs-ALE に比べてさらに高温での成長

となるため、As 脱離の影響はより大きいと推察される。そこで、TMIDMEA を用いた

InAs-ALE の成長速度と H2パージ時間依存性を調べた。基板温度 440℃で TMIDMEA を用い

た InAs-ALE の成長速度と H2パージ時間との関係を図 2-3-6 に示す。TMIDMEA 供給後の

H2パージ時間を変化させても成長速度に変化は見られないが、AsH3後の H2パージ時間を

長くすると成長速度が減少する傾向がみられた。これは、TMIn と AsH3 を使用した

InAs-ALE と同様に、AsH3供給後の H2パージ時間中に As が表面からの脱離することが原
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因と推察される。しかも、TMIDMEA を用いた InAs-ALE は、TMIn の場合に比べて 100℃程

度成長温度が高いため、その脱離の影響は大きく、AsH3供給後の H2パージ時間を短くす

る必要がある。実際に、はこの結果を考慮して、AsH3供給後の H2パージ時間を As 脱離

の影響がないと思われる 0.1 秒とすることとした。 

次に、TMIDMEA を用いた InAs-ALE の成長速度の温度依存性を調べた結果を、TMGa と

AsH3を用いた GaAs-ALE の結果と共に図 2-3-7 に示す。350℃～500℃までの広い基板温度

領域でセルフリミッティング効果が確認された。さらに、セルフリミッティング効果の

ある温度領域は、TMGa を用いた場合の GaAs-ALE の温度領域と重なっている。この結果、

TMIDMEA を使用することにより、InAs-ALE と GaAs-ALE を同じ温度領域で成長すること

が可能となり、(InAs)n(GaAs)n 短周期歪層超格子(SLS)を作製することが可能となった。 

 

 

 

 

  図 2-3-7 TMIDMEA を用いた InAs-ALE および TMGa を用いた GaAs-ALE の 

成長速度の基板温度依存性 67） 
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2.3.4 まとめ  

  

 この節では、これまでに報告のほとんどなかった ALE 法による InAs-ALE に関して、

PJE 法でセルフリミッティング効果が得られることを確認し、高温成膜可能な新しい In

原料を提案し、その成膜結果を報告した。 

まず、TMIn および AsH3を用いた PJE 法により、成長速度が InAs の 1 分子層で飽和す

るセルフリミッティング効果が、300℃～400℃の温度領域において確認できた。 

次に、TMGa を用いた GaAs-ALE と成長可能な温度領域を合わせるために、In 原料とし

て新たに TMIDMEA を開発した。TMIDMEA および AsH3を用いることにより、InAs-ALE の

成膜を 100℃程度高くすることができた。これにより TMGa を用いた GaAs-ALE と成長可

能な温度領域を整合することに成功した。これらの結果を用いることにより、TMIDMEA お

よび TMGa を用いて、短周期超格子(InAs)1(GaAs)1量子井戸構造の作成を試みることが可

能となった。 
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第 3 章 ALE の応用技術 

 

3.1 (GaAs)n(GaP)n短周期歪層超格子の作製 

 

2章 1節で述べたとおり、それぞれの同じ材料基板を用いたホモエピタキシーとして、

ほぼ同様な温度領域において、GaAs-ALE および GaP-ALE の成膜が可能となった。この技

術を用いて、格子定数が 3.6％異なる GaAs と GaP の(GaAs)n(GaP)n 短周期歪層超格子

（Short Period Strained  Layer Superlattices : SLS、 n は GaAs、GaP それぞれの膜の

層数を表す）の作製を試みた。なお、n はそれぞれの膜の層数を表す。500℃において

GaAs(100)基板上に、それぞれ GaAs-ALE の場合は TMGa と AsH3、GaP-ALE の場合は TMGa

と PH3をそれぞれ交互に供給して、単層から複数層の成膜を行った。 

 

 

 

図 3-1 (GaAs)n(GaP)n 結晶の X 線回折評価結果 45) 

 

X 線回折法により得られた結晶の構造解析を行った結果を、図 3-1 に示す。 

(GaAs)n(GaP)nSLS（n=1,2,3）に対応する周期的な回折パターンが得られ、狙った構造が

作製出来ていることを確認できた。さらに、(GaAs)1(GaP)1SLS に関して、断面透過電子

顕微鏡（TEM）による構造評価を行った結果を図 3-2 に示す。TEM 像から明確に GaAs と

GaP が単原子層で交互に積層していることが確認できた。 

 

回
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         図 3-2 (GaAs)1(GaP)1SLS の断面 TEM 像 69) 

                    矢印は各層の界面を示している。 

 

3.2  (InAs)n(GaAs)nSLS の作製と自然形成量子ドット 

 

 2 章 3 節で述べたとおり、In の原料として TMIDMEA を用いることにより、ホモエピタ

キシーとしてほぼ同様な温度領域において、GaAs-ALE および InAs-ALE の成膜が可能と

なった。これらの結果を基に、GaAs(100)基板上に TMIDMEA、TMGa および AsH3を用いて、

基板温度 460℃にて、InAs と GaAs を 1 層ずつ 12 層形成した SLS 層を、バンドギャップ

の大きい GaAs で挟み込んだ量子井戸構造を作製した。実際に作製した量子井戸構造の模

式図（GaAs/(InAs)1(GaAs)1/GaAs）を図 3-3 に示す。量子井戸構造を作製する際に、SLS

を挟み込む GaAs バッファ層(500 nm)とキャップ層（30 nm）は、TEGa と AsH3 を用いた

MOVPE 法を用いて成長した。 
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図 3-3 (InAs)1(GaAs)1SLS を用いて作製した量子井戸構造 67） 

 

（GaAs/(InAs)1(GaAs)1/GaAs）SLS 構造の光学特性を Kr＋レーザ（647.1nm）励起のフ

ォトルミネセンス（PL）法により室温測定した結果を図 3-4 に示す。 TMIDMEA を用い

て作製した試料の PL スペクトルは、波長 1.343μm に鋭いピーク（半値幅：28.20 meV）

が存在る結果となっている。発光波長は 1.3μm 近傍でありこの波長は通信分野、特に加

入者系光ファイバーネットワークで重要な発光帯である 70）。 



39 

 

 

  

図 3-4 短周期超格子(InAs)1(GaAs)1を用いて作製した量子井戸構造からの 

室温 PL 発光スペクトル 67） 

 

 

図 3-5 InGaAs 量子ドットの平面 TEM 像(a)および断面 TEM 像(b)72） 

 



40 

 

当初量子井戸構造（GaAs/(InAs)1(GaAs)1/GaAs）の PL 法による評価においては、1.3 µm

帯で強く発光することから良好な(GaAs)1(InAs)1SLS が得られたものと考えていた。しか

し、X 線回折による構造解析を行っても、(InAs)1(GaAs)1 を示す回折パターンは得られ

なかった。 

そこで、断面および平面 TEM による構造解析評価を行った結果、（図 3-5）当初の狙い

とはまったく異なり、自然に InGaAs 量子ドットが自己形成されていることを確認した

71-73）。これは GaAs 上に InAs を形成する際に、その格子定数差からくる歪に耐え切れず、

In 原料供給時に In 原子が基板表面をマイグレートし安定なサイトに凝集することに起

因していると考えられ 74) 、その後の GaAs 形成時に InGaAs 量子ドットが形成されてい

ると推察される。これまでに、MBE 法および MOVPE 法などで Stranski-Krastanov(S-K、

単層上核形成)型の自己形成 InGaAs 量子ドットを作製したとの報告がある 75-79）。今回の

結果は、ALE 法を用いても同様に InGaAs 量子ドットが自己形成されたと考えられる。 

これらの S-K 型の自己形成 InGaAs 量子ドットは、基板上に格子数の異なる物質を成

膜した際に、初期は 2 次元成長し、格子定数の違いによる歪のために３次元成長に移行

して量子ドットが形成されるというものである。S-K 型の自己形成 InGaAs 量子ドットの

形成に関しては、成膜条件、例えば成膜温度が構成原子の表面拡散距離に影響を与える

ために、2 次元成長から 3 次元成長へ移行する臨界膜厚や形成されるドットサイズに影

響ことが報告されている 80,81）。 

(GaAs)1(InAs)1超格子を作製する際に、ALE 法は InAs と GaAs を交互に形成するため

In と Ga の原料を交互に供給することになる。In と Ga の原料を同時に供給する従来の

方法に比べて、In と Ga が別々に表面拡散できるため、表面拡散距離への影響が大きい

のではないかと推察される。得られた InGaAs 量子ドットの組成はほぼ In0.5Ga0.5As とな

っており、そのサイズも直径約 20 nm で均一である。この InGaAs 量子ドットでは、こ

れまでに発光させることが困難であった 1.3 µm 帯で強い発光を示すことから、新たな

発光デバイスとして応用が期待される。 

次に、成膜条件を変化させて自己形成 InGaAs 量子ドットの発光特性が、どのように変

化するのかを調べた。図 3-5 に原料ガスの供給シーケンスを変化させて得られた PL 発光

強度を示す。ガス供給シーケンスを、それぞれ、(a)は TMIDMEA→ TMGa→ AsH3 、(b)は

TMGa→ TMIDMEA→ AsH3、(c)は TMIDMEA→ AsH3→ TMGa→ AsH3 、(d)は TMGa ＋ TMIDMEA

→ AsH3とした。得られた結果から、(a)TMIDMEA→ TMGa→ AsH3の PL 発光強度が最も強

いことが確認された。図 3-6 に原料ガスの供給シーケンスを変化させて得られた InGaAs

結晶の断面 TEM 像を示す。断面 TEM 像から、シーケンス(b) を用いた場合に比べてシー

ケンス(a)を用いたほうが、InGaAs 量子ドットの密度が高いことが分かった。この結果

から InGaAs 量子ドットの形成は、ALE の原料ガス供給シーケンスに明確な依存性がある

ことが分かった。 



41 

 

 

図 3-5 InGaAs-ALE 供給シーケンスと PL 発光強度の関係 73) 

 

 

 

図 3-6 ALE 法により作製した量子ドットの断面 TEM 像 71） 

 

さらに、InAs-ALE/GaAs-ALE のサイクル数を変化させた結果を図 3-7(a)に示す。図

3-7(b)に実際に作製した構造を示す。評価に用いたサンプル構造は、GaAs 基板上に量子

井戸構造（In0.05Ga0.95As /(InAs)n(GaAs)n/ In0.05Ga0.95As）を形成したものである。室温
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PL 発光評価の結果、ALE の成膜回数を 7 サイクルから 24 サイクルまで変化させること

により、発光波長を 1.3μm～1.4μmm の範囲で制御できることが確認された。 

 

 

図 3-7 ALE 法により作製した量子ドットからの PL 発光波長と 

ALE サイクル数の関係を示した図 71） 
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図 3-8 ALE サイクル数と量子ドット面内直径の関係 71） 

 

 次に、ALE サイクル数を変化させた量子ドットを含む量子井戸構造を断面 TEM により

観察した。断面 TEM 像から量子ドットの面内直径を計測した結果と、ALE サイクル数と

の関係を図 3-8 に示す。その結果、ALE サイクル数を 9 から 24 まで変化させることで、

量子ドットの面内直径を約 20 nm～30 nm と変化させることが可能であることが分かった。 

  

3.3 InGaAs への Be 高濃度ドーピング技術 

  

 InGaAs を、Hetero-junction Bipolar Transistor (HBT)などの電子デバイス用の材料

として用いる場合、高い濃度の p 型不純物ドーピング技術が必要となる。これまでにも

MOVPE 法や MBE 法を用いて不純物ドーピング技術を行い HBT を作製した報告がなされて

いる 82,83）。2 章 3 節で述べたとおり TMIn を用いた InAs-ALE においては、低温領域で成

膜が可能となるため、ALE を使ったドーピングが可能であるならばドーパントの固体内

拡散を抑制することが期待される。また、ALE においては、ドーピング原料の供給タイ

ミングを選択することができるため、最も効率的なドーピングのタイミングを選択する

ことが可能となる。そこで、この節では InGaAs への ALE 法によるドーピングの検討を行

った。 
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図 3-9 ドーピングガス供給シーケンス 84） 

 

図 3-9 に、InGaAs-ALE へ異なるタイミングでｐ型ドーピングを行う場合のシーケンス

を示す。A は V 属原料供給後で、Ⅲ属原料供給前の間のパージ時間にドーピングを行う、

B はⅢ属原料供給時にドーピングを行う、C はⅢ属原料供給後とⅢ属原料供給前の間のパ

ージ時間にドーピングを行う、D は V 属原料供給時にドーピングを行うシーケンスであ

る。この実験では、In 原料の TMIn と Ga 原料の TEGa を同時にリアクタへ供給した。こ

こで、Ga 原料に TEGa を用いたのは、2 章 1 節で述べたとおり、TMGa に比べて分解温度

が低く、TMIn と同時供給するのに適していいるからである。 As 原料には AsH3、p 型不

純物原料にはジエチルベリリウム（DEBe）をそれぞれ用いた。基板温度は 350 ℃とし、

2700 Pa の減圧下で、InP（100）基板上へ InGaAs を ALE により成膜を行った。 
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図 3-10 キャリア濃度と DEBe 供給シーケンスとの関係 84） 

 

 ドーピングのタイミングを変えて成膜した InGaAs 膜中の、van der Pauw 法によるキ

ャリア濃度の測定結果を図 3-10 に示す。その結果、シーケンス B（Ⅲ属原料と同時にド

ーピングする）のみがドーピング濃度が低い結果となった。この結果は、Ⅲ属原料であ

る TMI および TEGa とドーピング原料である DEBe が基板表面で競争吸着するため、Be の

ドーピングが抑制されると考えられる。つまり、ALE 成膜の際に TMI および TEGa は表面

で吸着脱離反応を行っているが、表面に吸着している時間が H2や AsH3に比べて長く、そ

のためドーピング原料として供給された DEBe の表面反応を阻害していると考えられる。 

 シーケンス A、C、D でのドーピング濃度に差異は見られなかったが、ドーピングを行

った際の表面モフォロジーはシーケンス D が最も良く、このタイミングでドーピングを

行うことが最も良いと考えられる。 
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図 3-11 Be ドーピング InGaAs-ALE のキャリア濃度の DEBe 供給時間依存性 

 

そこで、シーケンス D を用いて Be ドーピングがどの程度まで可能か調べた。図 3-11

にシーケンス D を用いて InGaAs-ALE への Be ドーピングを行った際のキャリア濃度の

DEBe 供給時間依存性を示す。図 3-11 に示すとおり、InGaAs への 1×1020cm-3の Be 高濃

度ドーピングが可能であることが確認された。84） 

 

3.4 AlAs-ALE をバッファ層に用いた GaAs on Si 

 

 大口径化が困難な GaAs 基板を Si 基板に置き換えて GaAs を成膜するいわゆる GaAs on 

Si 技術は、将来のデバイス応用技術として期待され、各所で試作評価されてきた。21,54,85）

しかし、Si と GaAs の格子定数がそれぞれ 0.5430 nm、0.5653 nm と大きく異なることや

単一結晶と化合物結晶であるため、極性の有無が異なるといったこと、さらには熱膨張

係数がそれぞれ、2.56×10-6 /K, 5.39×10-6 /K と差異が大きいこと等も起因して、その

成膜技術の実用化が難しい状況であった。具体的な対策として、格子不整合による転位

を抑制するために初期に低温成長を行う 2 段階成長を用いたり 86）、歪みを緩和するため

に超格子バッファ層を Si 基板と GsAs 層の間に挿入する等の手段が用いられたりしてい
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る 87-89) 。 

2 章 2 節の結果から、AlAs-ALE は、１サイクル毎に 2 分子層の成膜がなされる。この

ことを利用して、もし、GaAs とも格子定数が近く同じく有極性結晶である AlAs が、Si

基板上で GaAs よりも早い段階で 2 次元成長膜として形成できるなら、GaAs on Si の有

効なバッファ層として使用できる可能性があると考えて Si 基板上での成膜検討を行っ

た 90-92)。 

 

 

         図 3-12 GaAs on Si 成膜手順を示した図 90) 

 

GaAs on Si のバッファ層用の AlAs を ALE 法で成膜を行う際の、基板温度シーケンス

を図 3-12 に示す。基板として、Si と GaAs の極性の有無に起因する逆位相粒発生を抑制

するために、[011]方向に 3°傾いた Si（100）基板を用いた 93）。 

HF 水溶液で表面の自然酸化膜を除去した Si 基板をサセプタにセットし、HF 水溶液で

取れ残った自然酸化膜をさらに除去するために、成膜前に基板温度を 1000℃で 20 分間

の水素中加熱処理を行った。次に、基板温度を 500℃に下げて、バッファ層として、AlAs

－ALE または GaAs-ALE の成膜を行った。バッファ層を形成した後に、基板温度を 600℃

に上げて、MOVPE 法により GaAs の成膜を行った。Ga 原料としては、ALE、MOVPE ともに

TMGa を用い、Al 原料には TMAl を用いた。 

ALE のサイクルと膜厚の関係を図 3-13 に示す。Si 基板上でも GaAs 基板上と同様に、

GaAs-ALE は１サイクル毎に１分子層ずつ成膜され、AlAs-ALE は 1 サイクル毎に 2 分子

層ずつ成膜されていることがわかる。 
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   図 3-13 Si 基板上での AlAs-ALE および GaAs-ALE の膜厚と ALE 

サイクル数の関係を示した図。点線は、1 サイクル毎に 2 分 

子層成膜した場合（AlAs-ALE）、1 サイクル毎に１分子層成膜 

（GaAs-ALE）した場合の計算結果示している 90) 。 

 

次に、Si 基板上での AlAs-ALE および GaAs-ALE を形成した際、どの程度の膜厚で Si

表面を覆うことが可能か、言い換えればどの程度で 2 次元の膜形成が出来るかの評価を

行った。具体的な比較方法としては、Si 基板上に AlAs-ALE と GaAs-ALE の成膜を行い、

分子層数を変化させた際、その表面組成をオージェ電子分光法（AES）により分析した。

下地である Si からの Si-LMM オージェシグナルの検出状況によりバッファ層が表面をど

の程度覆っているかがわかる。理想的な 2 次元成長が出来ている場合は、脱出深さから

計算して 6、7 分子層の GaAs で覆われれば Si-LMM オージェ信号は検出されなくなるは

ずである 21) 。 

作製したサンプルを AES により評価した結果を図 3-14 に示す。図中に示した点線は、

理想的な 2 次元成長が行われた場合の Si-LMM オージェシ信号強度を示している。さら

に、破線は 550℃で MBE 成膜した GaAs 測定結果である。なお、AlAs-ALE に関しては表

面酸化を防止するために 10 分子層の GaAs-ALE(キャップ層)を加えたものである。

GaAs-ALE の場合は Si-LMM オージェ信号が検出されなくなるまでに 35 分子層から 100

分子層が必要である。これに対して 16 分子層から 36 分子層でシグナル検出はされなく
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なっている。この結果から、AlAs-ALE は GaAs-ALE よりも Si 基板上で早く 2 次元膜成長

が可能であるといえる。しかし、完全に表面を覆うためには、理想的な場合に比べてあ 

る程度の成膜分子数が必要であり、AlAs-ALE においては 36 分子層程度あれば十分と推

察される。これは、ALE においても初期成長は島状成長が行われているためと思われる

21,54,85）。しかし、ALE の場合、その島の密度は、200 分子層を超えてもオージェシ信号検

出される MBE の場合に加えて高く、薄い段階で 3 次元成長から 2 次元成長に移行するこ

とができることを示している。 

 

 

 

   図 3-14 分子層数と規格化した Si-LMM 遷移に対する AES シグナル強度の 

関係を示した図 90) 

 

この結果を基に実際に GaAs-ALE または AlAs-ALE をバッファ層とした GaAs on Si の、

GaAs 膜の結晶性を評価した。サンプル構造は、（a） GaAs-MOVPE (厚さ 2 μm )/ AlAs-ALE 

(36 分子層、厚さ 10 nm)、(b) GaAs-ALE(319 分子層、90 nm)/ AlAs-ALE(36 分子層、厚

さ 10 nm)、 (c) GaAs-ALE(354 分子層、厚さ 100 nm)である。図 3-15 に Si（100）基

板上に形成した膜をラマン散乱分光法に評価した結果を示す。入射光として波長 488 nm

のアルゴンイオンレーザを用いて後方散乱配置でのラマン散乱測定を行った。サンプル
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(b) GaAs-ALE/ AlAs-ALE、(c) GaAs-ALE に関しては禁制である TO フォノン散乱から 

のシグナルが観測されている。これは、表面荒れや欠陥により、結晶の一部の対称性が

本来の対称性から変化したものと考えられる。しかし、AlAs-ALE を初期に成膜した（b）

のサンプルの方が全体を GaAs-ALE 膜とした(c)に比べて、その割合は低くなっており、

AlAs-ALE を初期に成膜することで、GaAs の結晶性が向上することがわかる。さらに、

AlAs-ALE を初期にバッファ層として成膜してから GaAs-MOVPE で成膜を行った(a)サン

プルにおいては、TO フォノン散乱からのシグナルが観測されておらず、表面モフォロジ

ーの良好な結晶が成膜出来ていることを示している。 

 

 

 

図 3-15 Si（100）基板上に形成した膜のラマン散乱スペクトル（a）GaAs-MOVPE (2 μ

m) / AlAs-ALE (10 nm), (b) GaAs-ALE(90 nm)/ AlAs-ALE(10 nm), (c) 

GaAs-ALE(100 nm)90) 

 

 次に、断面透過電子顕微鏡（TEM）を用いて、AlAs-ALE をバッファ層として用いた GaAs 

on Si の構造評価を行った。図 3-16 に、Si（100）基板上に AlAs-ALE（厚さ 28 nm）と

して GaAs-MOVPE を成長したサンプルを、断面 TEM により観察した結果を示す。断面 TEM 

像から、GaAs / AlAs と AlAs / Si の界面は比較的に滑らかで、MBE 成長で報告されてい 
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るような島状の形状 21,54,85）は観察されなかった。また、Si / AlAs 界面の格子像は、Si

基板上の AlAs の原子レベルの規則的な配列を示している。しかし、AlAs 層には、塑性

変形によって生成された高密度の双晶や、Si / AlAs 界面で生成した転移が観察された。

ただし、それらのほとんどは AlAs-ALE 層領域で減少または停止し、GaAs-MOVPE 層への

伝播が阻止されている。これらの結果から、AlAs-ALE は GaAs on Si のバッファ層とし

て優秀な膜であるといえる。 

 

 

 

 

        図 3-16 GaAs-MOVPE/Al-ALE/Si 構造の断面 TEM 像 90) 

                          g̅002は散乱ベクトルを示す。 

 

 

次に、TMAAl および AsH3を用いて、Si 上での AlAs-ALE 成膜検討を行った。図 3-17 に

GaAs(100)基板および Si（100）上での AlAs-ALE の成膜速度の TMAAl 供給時間依存性の

結果を示す。この場合、2 章 2 節の結果とは異なり、飽和膜厚が１分子層となった。こ

れまで、TMAAl を用いた 350℃の AlAs-ALE において、飽和膜厚が１分子層および２分子

層となるとの報告がある 96) 。4 章で飽和膜厚に関する検討を行うが、150℃の低温では

500℃に比べて、１分子層で飽和し易いと考えられる。 
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       図 3-17 成膜速度と TMAAl 供給時間の関係を示した図 95) 

 

 次に、GaAs on Si のバッファ層として用いる際に重要となる Si 基板上での ALE 薄膜

の表面モフォロジー評価を行った。図 3-18 に、原子間力顕微鏡（AFM）による評価結果

を示す。サンプルはいずれも Si(100)基板上に、(a) TMGa を用いて 500℃で成膜した 20

分子層（20 サイクル）の GaAs-ALE 膜、(b) TMAl を用いて 500℃で成膜した AlAs-ALE 膜

（5 サイクル）上に TMGa を用いて 500℃で成膜した 10 分子層（10 サイクル）の GaAs-ALE 

膜、(c) TMAAl を用いて 150℃で成膜した AlAs-ALE 膜（10 サイクル）上に、TMGa を用い

て 500℃で成膜した 10 分子層（10 サイクル）の GaAs-ALE 膜である。いずれも 20 分子

層としている。AFM 観察結果から、同じ 500℃で比較した場合、Si 基板上の GaAs-ALE 膜

よりも、AlAs-ALE膜の方がよりも平坦性が良い。さらに、AlAs-ALE膜は500℃よりも 150℃

で成膜した方が、その表面の平坦性が良い。これにより低温（150℃）で成膜した AlAs-ALE

膜は、表面モフォロジーが良好な GaAs on Si のバッファ層となると考えられる。低温で

成膜した AlAs-ALE 膜の表面モフォロジーが良好となるのは、高温で成膜した AlAs-ALE

膜より初期成長島の密度が高いため、より薄い膜の状態から２次元成長できているので

はないかと推察する。 
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図 3-18 Si（100）基板上での GaAs-ALE と AlAs-ALE の表面モフォロジー95) 

 (a) 500℃で成膜した GaAs-ALE 膜 

(b) 500℃で成膜した AlAs-ALE 膜 

(c) 150℃で成膜した AlAs-ALE 膜 

 

 

3.5 まとめ  

  

 この章では、2 章で述べた新たな ALE 法として開発した PJE 法を応用した技術に関し

て述べた。 

まず、3-1 において、ALE の究極の目的の一つである、ヘテロ構造で原子層が一層ずつ

積層することが可能か確認するために、(GaAs)n(GaP)nSLS の成膜を試みた結果を述べた。 

次に、3-2 において、TMIDMEA および TMGa を用いて、短周期超格子(InAs)1(GaAs)1量

子井戸構造を作製して、その PL 特性を評価した。その結果、1.3 µm 帯で強く発光する

良好な量子井戸構造であることを確認した。 

しかし、さらに評価を進めると実際に短周期超格子(InAs)1(GaAs)1 として作製した結

晶は、組成がほぼ In0.5Ga0.5As の InGaAs 量子ドットが自己形成されていることが判明し

た。これは、GaAs 上での In の偏析に起因すると考えられる。さらに、ALE サイクル数を

変化させることにより、InGaAs 量子ドットの発光波長と面内直径を制御できることを確

認した。これらの結果はその後発展する、自己形成 InGaAs 量子ドットの基礎として役立

つこととなる 21,97-100）。 

 さらに、3-3 において、ALE 技術を HBT などの電子デバイスに応用を考慮して、良質

な p 型 InGaAs を成膜するために、Be 原料ガスの供給シーケンスを検討した。その結果、

AsH3 最適と同時に供給を行うことが最適であることが分かった。この結果は、高濃度ド

ーピングを必要とする電子デバイスの開発に活用された 102）。 

 3-4 においては、その特性を活かして AlAs-ALE をバッファ層として活用することによ

り良好な GaAs on Si を形成することが可能であることを述べた。 
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第 4 章 第一原理計算によるⅢ-V 族化合物半導体 ALE 成長機構の解明 

 

4.1 背景 

 

ALE 成膜は、成膜装置において、原料ガスの供給を一度止め、その後、他の原料ガス

の供給を行う交互供給する成膜方法である。その特徴は、原料ガスの供給を行った際に、

原子が１層成膜された後は、結晶成長が自動的に停止するセルフリミッティング機構に

ある。これまでに GaAs-ALE は 1 分子層 11, 19)、AlAs-ALE は 1 分子層または 2 分子層 40, 96, 

102)で成膜が停止するとの報告がなされている。さらに、第 3 章に記載のとおり、この性

質を利用することで、AlAs-ALE は GaAs-ALE に比べて、成長の早い段階で Si 表面上を覆

うことができることから、GaAs on Si の有効なバッファ層としての活用も可能となる 90, 

91, 95）。 

 これまで、GaAs-ALE において 1 分子層でセルフリミッティング機構が働くことは、供

給原料ガスの選択吸着モデル 103）またはラジカル表面阻害モデル 104）で説明されている

が、ミクロな過程でどちらが起きているかは決着がついていない。AlAs-ALE においても、

1 分子層でセルフリミッティング機構が働くのは、GaAs-ALE と同様に選択吸着モデルま

たはラジカル表面阻害モデルが提案されている 96）。これに対して、2 層でセルフリミッ

ティング機構が働くのは、表面に Al 原子がメタル構造として 2 層分吸着するというモデ

ルが提案されている 96）。しかし、これらのモデルは、成膜結果から推察したもの 51）、

成膜実験結果と四重極型質量分析計（QMS）を組み合わせて解析したもの 96)、または計

算により Al 原子の 2 層構造が存在することから推察したもの 52)であった。しかし、こ

れまで、III 族供給原料とその中間生成物の基板表面での安定性や、Al 原子および Ga

原子の 1 層と 2 層の基板表面での安定性を直接比較検討した報告はなかった。 

 そこで、今回は第一原理計算を用いて、新たに TMGa およびその中間生成物、さらに

Ga 原子および Al 原子の GaAs（100）基板上での吸着安定性を検証した。その結果、As

安定化 GaAs(100)表面上へ TMGa およびその中間生成物の分子が表面吸着サイトの 1/16

に吸着した場合は Ga(CH3)H (Monomethyl Gallium Hydrido, MMGaH)が最も安定に吸着す

るが、一方、表面の全サイトに吸着する場合は不安定になることが明らかになった。さ

らに Ga 原子および Al 原子が吸着する場合、それぞれ 1 層分の原子が吸着した状態で安

定に存在することに加え、Al 原子の場合は、Ga 原子に比べて、2 層分の原子が GaAs 表

面上に吸着する状態も安定であることが見出された。 

本章ではこれらの結果を基に、GaAs-ALE および AlAs-ALE のセルフリミッティング機

構を検討した結果を述べる。 
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4.2 セルフリミッティング機構 

 

セルフリミッティング機構を説明する 1 つ目の選択吸着モデルでは、図 4-1(a)に示す

ようにⅢ族原料である TMGa 分解しない分子は状態で基板表面まで到達する。到達した

TMGa 分子はＶ族原子で覆われた基板表面で分解し、Ga 原子となる。しかし、その Ga 原

子上に到達した分子は吸着せず脱離する。つまり、下地により選択的に吸着する。104-107)

表面がすべて Ga 原子で覆われるとそれ以上 TMGa は吸着しなくなるので、１層で成膜が

止まり、セルフリミットされる。 

2 つ目のラジカル表面阻害モデルでは、図 4-1（b）に示すように、供給された TMGa

が基板表面で途中まで分解し、ジメチルガリウム（DMGa）またはモノメチルガリウム（MMGa）

といった Ga とメチル基が結合したままのラジカルが基板表面吸着し、その後の TMGa や

ラジカルの吸着を妨げる 11, 103, 108, 109)。この場合、基板表面に吸着したラジカルは、1

層分に達するまで基板表面を覆う。1 層分のラジカルで覆われた後に表面に到達した

TMGa は、基板表面に吸着しているラジカルに阻害されてそれ以上は吸着できないため 1

層で成膜が止まるというモデルである。選択吸着モデルとラジカル表面阻害モデルいず

れもこれをサポートする報告がなされており、原料や成膜条件に依存する部分もあって

明確な答えは出ていない。 

 

 

 

図 4-1（a）選択吸着モデル        (b)ラジカル表面阻害モデル 

 

そこで、PJE の場合 ALE の成膜表面に吸着している分子（原子）はどのような形態で

あるかを観察するために、成膜装置と X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）（JEOL

製 JPS-90XS）を直接接続した装置を作製し成膜機構の検討を行った 110)。可能であるな

らば成膜装置内に XPS を設置したいところであるが、2700 Pa 程度の減圧の成膜装置内

に高真空装置である表面分析装置を設置することは困難である。そこで、今回は成膜装

置と XPS をゲートバルブで接続し、成膜装置内で原料を供給した後に XPS 装置内に試料

を移動し測定を行う方式とした。 
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GaAs-ALE において AsH3供給後に成膜を止めたサンプル（a）および TMGa 供給後に成膜

を止めたサンプル(b)を作製し、XPS で基板表面を観察した結果を図 4-2 に示す。もし、

ラジカル表面阻害モデルのように Ga とメチル基が結合したままのラジカルが基板表面

を覆った場合、図 4-2 中に矢印で示す 285 eV 近傍に約 2 kilocounts の強度の C1s 放出

が観察されると予測される。しかし、サンプル（a）およびサンプル(b)の XPS 測定結果

に差はないことが判明した。この結果は TMGa 供給後の表面をメチル基が覆っている状態

ではないことを示しており、PJE 条件下の GaAs-ALE においては、セルフリミッティング

機構のモデルとして選択吸着モデルが有力であると考えられる。 

 

 

 

図 4-2 GaAs-ALE の XPS 測定結果 (a) AsH3供給後 (b) TMGa 供給後 110) 
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4.3 計算方法 

 

GaAs および AlAs システムの吸着エネルギーを評価するために、密度汎関数法 111)に基

づく第一原理計算プログラム PHASE/0112, 113)を使用した。ウルトラソフト型の擬ポテン

シャルを用い、交換相関項は GGA-PBE を採用した 114）。平面波展開する際のカットオフ

エネルギーは、波動関数と電荷密度に対して、30 Ry と 120 Ry とした。この条件を用い

て得られたバルク GaAs の格子定数は 0.5702 nm であり、これは以前に報告された実験値

をよく再現している 115)。以後、この格子定数を基にモデル作成を行なった。吸着前の

基盤として 5 層の GaAs（100）4 x 4 表面を採用し、裏面は+ 0.75 e.の疑似水素原子で

終端させた。ブリリアンゾーン積分は、4 x 4 x 1 メッシュを使用して計算を実行した。

全ての計算において、吸着した原子／分子、及び表面 3 層分の GaAs に対して各原子の最

大力を 10-3 Hartree / bohr 未満になるまで構造最適化を行なった。 

 

本章における全ての吸着エネルギー（Ead）を下記のとおり定義する。 

 

       𝑬𝐚𝐝 = {𝑬𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥 − (𝑬𝐬𝐮𝐛 − 𝑵 × 𝑬𝐚𝐭𝐨𝐦/𝐦𝐨𝐥)}/𝑵        (𝟏) 

ここで、Etotal：システムの全エネルギー 

Esub： 基板の全エネルギー 

Eatom/mol：単一の吸着原子／分子の全エネルギー 

N：  吸着原子の数 

 

である 116) 。この定義を用いると、Ead<0 のとき考える吸着過程が終状態として起こりう

る。また、Eadの絶対値が大きいほどその吸着構造は安定に存在しうる。 

 

4.4 TMGa および中間生成物の基板表面での安定性 

 

 本節では、まず、As 安定化 GaAs（100）表面上で、TMGa およびその中間生成物がどの

状態で安定に存在するかを検討するために、表面吸着エネルギーの計算を行った。計算

に用いた中間生成物としては、Ga(CH3)2 (Dimethyl Gallium, DMGa)、Ga(CH3)H (Monomethyl 

Gallium Hydride, MMGaH)、GaH2を用いた。清浄な GaAs（100）As 終端表面は、しばしば

As二量体構造に再構成されることがよく知られている 117, 118）。そこで、TMGa、DMGa、MMGaH、

GaH2それぞれ１分子を、As 二量体構造を有する GaAs（100）As 終端表面上（図 4-3）の

一つのサイトに吸着させた場合の吸着エネルギーを求めた。 
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図 4-3  As 二量体で終端された GaAs（100）表面の計算の基本モデル概略図。 

 

得られた結果を図 4-4 に示す。表面吸着エネルギーEadは、それぞれ TMGa：-0.241 eV、

DMGa：-2.824 eV、MMGaH：-3.125 eV、GaH2：-3.044 eV である。この結果から最も安定

なのは MMGaH であり、GaH2 とのエネルギー差は 0.081 eV となる。ここで、成膜温度が

500℃の場合、熱エネルギーは 0.067 eV となるため、容易に分解して Ga になるとは言え

ない。そのため、TMGa 供給時に GaAs（100）As 終端表面で最も安定に存在するのは MMGaH

であると考えられる。 

次に、MMGaH を As の二量体構造を有する GaAs（100）As 終端表面上の全サイトに、吸

着させた場合の吸着エネルギー計算を行った。得られた結果を図 4-5 に示す。吸着エネ

ルギーは Ead ＝-2.13 eV となり、1 分子吸着させた場合の Ead＝-3.125 eV に比べて絶対

値が大きく減少し、不安定になることが明らかとなった。これは、吸着子が大きすぎる

ため、立体障害が大きくなることが原因である。このため MMGaH が全サイトに吸着する

のは困難である可能性がある。GaAs-ALE において、どの程度の MMGaH が表面に吸着して

いるかはさらなる検討が必要である。また、MMGaH で基板表面の全サイトを覆うことは

困難であるため、ALE のセルフリミッティング機構については、ラジカル表面阻害モデ

ルが有力であるとはいいがたい。図 4-2 に示した XPS の測定結果もこれを支持する。実

際には、選択吸着モデルとラジカル表面阻害モデルが共存している可能性も考えられる。 
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図 4-4 TMGa およびその中間生成物の GaAs(100)基板上での吸着エネルギー計算結果 

 

 

 

 

図 4-5 GaAs(100)基板上の全サイトに MMGaH を吸着させた場合の吸着エネルギー 

計算結果 



60 

 

4.5 基板表面上での Ga 原子と Al 原子の安定性比較  

 

本節では、GaAs-ALE が１分子層で、AlAs-ALE が 2 分子層でセルフリミッティング機構

が働く原因を究明するために、GaAs（100）表面上での Ga 原子と Al 原子の吸着エネルギ

ー計算を行い両原子の基板表面での安定性比較を行った。なお、本節の検討においては、 

Ead を計算するために、図 4-6 に示すように、１層分の原子が吸着する場合は吸着原

子を理想的なエピタキシャル位置に配置した。また、2 層分の原子が吸着する場合は fcc

結晶の理想（110）面の理想的なエピタキシャル位置に配置した。これは理想的な（110）

面を選択し、2 層モデルとしての fcc 結晶 2 層分の Al 原子が GaAs 表面に fcc 結晶とし

て存在すると報告されているためである 53）。GaAs（100）表面上の 2 層分の Ga 原子につ

いての報告はないが、この研究では、GaAs 上の Ga 原子と Al 原子の安定性を比較するた

めに、Al 原子と同じ構造を選択した。 

ALE 成長プロセスでは、Ga 原子が As 終端表面に導入されると、二量体化された As が

その結合を開いて理想的な場所に緩和し、通常の As-Ga 結合が形成されると考えられる。

本研究では、二量体構造モデルの代わりに上記の理想的なサイトモデルを使用してセル

フリミッティング機構が 1 層で機能する場合と、2 層で機能する場合の、2 つの場合の

違いを明確にした。 この時、ALE 成長プロセスの成長速度が 500℃で約 75 nm / h と非

常に遅いため、2 層モデルには、理想的な（110）平面を使用した 119, 120) 。 また、GaAs

（100）表面の Ga カバレッジによって安定した吸着サイトが変化することが報告されて

いるが 121)、本論文では、原料ガス供給後の実験結果に基づいて比較検討するため、原

料ガス供給完了後、安定した吸着サイトは、中間の Ga カバレッジを考慮せずに一定であ

ると仮定した。これは 500℃の ALE 工程で TMGa 供給停止後のパージ時間が長くなっても

膜厚は変わらないとの報告があるため 122)、GaAs 最表面での吸脱着は生じないと考えら

たからである。 
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図 4-6 As 終端された GaAs（100）4x4 表面スーパーセルの計算の基本モデル概略図。 

青色の原子は、1 層モデルの理想的なエピタキシャル位置として、および 

2 層モデルの fcc 結晶の理想的な（110）平面からの Ga 原子または Al 原子を 

示す 49）。 

 

図 4-7（a）および（b）は、それぞれ 1 層分および 2 層分の Ga 原子が吸着した時の

As 終端 GaAs（100）表面上の Ga 原子の最適化された構造を示している。また、図 4-8（a）

および（b）は、それぞれ 1層分および 2 層分の Al原子が吸着した時の As終端 GaAs（100）

表面上の Al 原子の最適化された構造を示している。前節で説明したように、緩和の原子

位置は、理想的な GaAs（100）表面から始まる。これらの結果は、表面構造が少なくと

も一種の極小構造を表すことを示している。両方の 2 層分の原子が吸着した時の構造は、

吸着原子同士の立体的な反発を解放するために、少しでこぼこした構造を示している。 

Ga 原子の場合、1 層分の原子吸着では-3.34 eV、2 層分の原子吸着では-3.13 eV の吸着

エネルギーが得られた。 

これらの結果は、As 終端 GaAs（100）面上には、1 層分の Ga が吸着した場合の方が 2
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層分の Ga が吸着した場合よりも安定であることを示している。これは、第 2 章１節に

示した実験結果すなわち GaAs-ALEが 1分子層でセルフリミッティング機構を有している

事実に整合している。Al 原子の場合、吸着エネルギーは 1 層分の原子では-3.78 eV、2 層

分の原子では-3.72 eV となっている。 よって、Al の場合も、1 層分の原子の吸着は、

Al 原子の 2 層分の原子の吸収よりも安定している。ただし、Al 原子の場合 1 層分と 2 層

分の間の吸着エネルギー差は 0.06 eV しかなく、Ga の場合の 0.21 eV よりもはるかに小

さい。ここで、500℃の成長温度の熱エネルギーは約 0.07eV であり、これは Al 原子の 1

層分の原子と 2 層分の原子の吸着エネルギー差である 0.06eV よりわずかに高い。 した

がって、AlAs-ALE の場合、500℃の基板温度で、１層分より過剰な Al 原子を供給した際

には、0.06 eV の障壁を超えて過剰な Al 原子が吸着すると考えられる。このため、500℃

の AlAs-ALE において、2 分子層でセルフリミッティング機構が働くことになると推察さ

れる。 

 

 

図 4-7  As 終端 GaAs（100）表面上の Ga 1 ML（a）および 2 ML（b）の 

吸着エネルギーの計算結果からの模式図。49） 
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図 4-8  As 終端 GaAs（100）表面上の Al 1 ML（a）および 2 ML（b）の 

吸着エネルギーの計算結果からの模式図 49） 

 

 

ここで、TMAAl を Al原料に用いた AlAs-ALEに関して、350℃において 1分子層 と 2 分

子層でセルフリミッティングが観察されたとの報告がある 96）。図 4-9 にその結果を示す

とおりこの報告によれば、Al 原料である TMAAl の供給量が増すにつれ、まず１分子層/

サイクルで成長速度が飽和し、さらに供給量を増すことで 2 分子層でのセルフリミッテ

ィングが現れている。この結果を今回の計算結果から推察してみると、350℃の成膜温度

においては、TMAAl の供給により、TMAAl が基板表面で分解し Al 原子となり、安定な 1

層分の Al 構造のみが実現される。ここで、350℃の成長温度の熱エネルギーは約 0.05eV

であり、1 層分の Al 原子と 2 層分の Al 原子の吸着エネルギー差 0.06eV よりわずかに

小さいため、供給量が少ない場合には 1 層分を越える原子の吸着は起こらないと考えら

れる。しかし、TMAAl の供給量が増加してくると 2 分子層でのセルフリミッティングが

現れている現象に関しては、今回の計算結果からだけでは説明できていない。 

本研究においても 2章 2節で記載したとおり、TMAAlを用いて 150℃の低温で AlAs-ALE

成膜を行った際には、1 分子層と 2 分子層のセルフリミッティングが観察されている。

また、Al 原料としてジメチルアルミニュウムハイドライド（DMAlH）用いて 325℃で成長

した場合には、1 分子層でセルフリミッティングが観察され、425℃で成長した場合には

１分子層と 2 分子層のセルフリミッティングが観察されたの報告がある 102）。これらの
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結果をまとめると、AlAs-ALE において低温だと１分子層でセルフリミッティングが生じ

やすく、高温だと 2 分子層でのセルフリミッティングが生じることとなる。これらの結

果は、それぞれの Al 原料は基板表面で分解して Al 原子となっており、Al 原子の吸着エ

ネルギーの差が 1層分と 2層分とで 0.06 eVと小さいことに起因していると考えられる。 

 

 

 

4.6 GaAs-ALE と AlAs-ALE 成長モデル 

 

この結果から ALE 成長モデルを考察してみる。図 4-10 および図 4-11 に GaAs-ALE およ

び AlAs-ALE の成長モデルをそれぞれ示す。GaAs-ALE の場合は、まず TMGa が As 表面に

供給された際に、TMGa が基板近傍で分解し,発生した Ga 原子が GaAs(100)基板の As 表面

に 1 層分だけ吸着して安定化する。Ga 原子が 2 層分吸着するには、さらに 0.21 eV のエ

レルギーが必要となるため、500℃の成膜温度（約 0.07 eV）では、2 層分吸着すること

は難しい。そして、次の AsH3の供給で As が表面の Ga 原子と結合して再構築されて、1

分子層の GaAs が成膜する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 AlAs-ALE 成長速度の TMAAl 供給量依存性 96） 
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     図 4-10  GaAs-ALE の成長モデル。 R はメチル基を示す。49） 

 

これに対して、AlAs-ALE の場合は、Al 原子の 2 層分と 1 層分の吸着エネルギー差が

0.06eＶと 500℃の熱エネルギー0.07 eV と比較して大差がないため、TMAl が As 表面に

供給された際に、TMAl が基板近傍で分解し,発生した Al 原子が、2 層分で安定化する。

次の、AsH3の供給で As が表面の Al と結合して、再構築されて 2 分子層の AlAs 膜が形成

される。 

新たな計算結果とこれまでの成膜結果から、TMAl および AsH3 を用いた 500℃での

AlAs-ALE において、Al 原料供給時に Al 原子は 2 層分で安定に表面に存在し、その後の

As 供給により、結晶が再構築され、2 分子層の AlAs が形成されるという従来の考察が正

しかったことが証明された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 

 

 

 

 

図 4-11  AlAs-ALE の成長モデル。 R はメチル基を示す。 

 

 

4.7 まとめ 

 

 まず、従来報告されている ALE のセルフリミッティング機構のモデルを検証するため

に、第一原理計算を用いて TMGa およびその中間生成物を１分子 GaAs 表面に供給した場

合の吸着エネルギーを求めた。その結果、全吸着サイトの 1/16に吸着させた場合は MMGaH

が最も安定であることが、確認された。これに対して、MMGaH を GaAs 表面の全サイトに

吸着させた場合の吸着エネルギーを計算した結果、それと比べると不安定となり、全サ

イトに吸着することは困難である可能性が明らかとなった。したがって ALE のセルフリ

ミッティング機構のモデルとしては、ラジカル表面阻害モデルが最も有力であるとはい

えないと推察される。 

次に、GaAs-ALE は 1 分子層で、AlAs-ALE は 2 分子層でセルフリミッティング機構が働

く原因を検討するために、第一原理の総エネルギー計算を用いて、As 終端 GaAs（100）

表面上の Ga 原子および Al 原子に対して、1 層分と 2 層分の吸着エネルギーの比較行っ

た。その結果 Ga 原子と Al 原子ともに 1 層分の吸着は安定であることが分かった。 

さらに、Ga 原子と Al 原子の 1 層分と 2 層分の吸着エネルギー差は、それぞれ 0.21 eV

と 0.06 eV であり、Ga 原子は Al 原子に比べて 2 層分吸着するためには大きなエネルギ
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ーを必要とすることが示された。ここで、500℃の成長温度の熱エネルギーは約 0.07 eV

であるため、1 層分よりも過剰に Al 原子が供給された場合、1 層分を越えるの Al 原子の

吸着が容易に起こると考えられる。一方、Ga 原子は、1 層分と 2 層分の Ga 原子の吸着

エネルギー差が 0.21 eV と大きいため、As 終端 GaAs（100）表面に 1 層分吸着してしま

うと、それ以上の Ga 原子吸着は起こりにくいと考えられる。そのため、1 分子層でセル

フリミッティング機構が働くこととなる。また、この結果は 2 章 2 節で記載した TMAAl

および AlAs-ALE の低温成膜（基板温度が 150℃）に関して、1 分子層と 2 分子層のセル

フリミッティングがともに観察され、原料にかかわらず低温では１分子層のセルフリミ

ッティングが生じやすい結果とも整合する。 
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第 5 章 まとめ 

 

5.1 本研究のまとめ 

 

 本論文は、富士通研究所において行った、現在の半導体デバイス作製に広く使われて

いる原子層成膜技術の基礎となるⅢ-V 族化合物半導体の ALE を対象とし、その特徴と課

題を抽出し、新たな原料を用いてセルフリミッティングが可能な成膜温度を拡張し、成

膜技術としての自由度を向上させた結果に加え、和歌山大学において、第一原理計算に

よる原子および分子の基板表面での吸着エネルギー計算を基に成膜表面原子および分子

の安定性解析を行い、ALE の結晶成長機構に関する従来モデルを検証した結果をまとめ

たものある。 

 第１章では、ALE の開発が必要とされてきた時代背景を述べるとともに、Ⅱ‐Ⅵ族化

合物半導体用に開発された ALEがⅢ-V族化合物半導体へと発展してきた研究の報告とそ

の内容をまとめた。さらに、従来の ALE 技術の課題を指摘し、将来的なデバイスの量産

化を視野に入れた新たな ALE の開発の必要性を論じた上で、本研究の目的を述べた。 

 第 2 章では、従来の課題を克服した新たな ALE である PJE の開発に関してまとめた。 

まず、PJE を用いることにより、Ⅲ族原料供給時間に対してもセルフリミッティング

機構が確認され、460～550℃の広い温度領域で 1 サイクル毎 1 分子層の GaAs-ALE の形成

が可能となった。PJE により作製した GaAs は高純度で大面積に均一に成膜できることを

示した。さらに、PJE は GaP-ALE へも応用が可能であることを述べた。 

これに対して、AlAs-ALE は、GaAs-ALE とは異なり、１サイクル毎に 2 分子層でセルフ

リミッティング作用が働くことになるということを発見したという報告をした。さらに、

原料に TMAAlを用いた AlAs-ALEの検討を行い、150℃という低温での AlAs-ALEを実現し、

AlAs-ALE の温度領域を拡大したことを述べた。 

また、これまで検討が多くなされてはいなかった InAs-ALE の検討を行った研究結果を

まとめた。TMIn と AsH3を用いることにより 300℃～400℃の温度領域でセルフリミッテ

ィング機構を有する InAs-ALE成膜が可能であることを示した。この温度領域は GaAs-ALE

と異なるため、新たな原料 TMIDMEA を作成し、350℃～500℃の GaAs-ALE と同じ温度領域

において InAs-ALE が可能であることを述べた。 

 第 3 章では、PJE 法を用いた ALE による応用技術について検討した結果をまとめた。 

まず、（GaAs）n(GaP)n短周期超格子の作製に成功したことを述べた。 

この技術を応用して、（InAs）n(GaAs)n短周期超格子を作成し、1.3um 帯で強く発光する

ことを確認した。実際には（InAs）n(GaAs)n短周期超格子ではなく、InGaAs 量子ドット

が自然に形成されていることを述べた。加えて AlAs-ALE を応用して GaAs on Si の良好

なバッファ層が作製できることを確認した。 
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 第 4 章では、GaAs-ALE のセルフリミッティング機構を解明するために、TMGa およびそ

の中間生成物の GaAs 表面への吸着エネルギーを第一原理計算により算出し、その安定性

の比較を行った。その結果、表面吸着率が小さい場合は MMGaH が最も安定に吸着するが、

全サイトに吸着する場合では不安定化することが明らかになった。この結果から、ALE

のセルフリミッティング機構に関して、必ずしもラジカル表面阻害モデルが有力である

とは言えず、実際には選択吸着モデルと共存している可能性も考えられる。 

さらに、AlAs-ALE のセルフリミッティング機構が 2 分子層で働くことのメカニズムを

解明するために、Ga 原子と Al 原子の As 安定化 GaAs(100)基板表面での 1 層分と 2 層分

の吸着エネルギーを第一原理計算により算出し、その安定性の比較を行った。その結果、

Ga 原子、Al 原子ともに 1 層分吸着するのは 2 層分吸着の場合に比べて安定であることが

明らかになった。しかし、2 層分が吸着する場合の吸着エネルギーとの差は、Ga 原子で

は大きく、一方 Al 原子では小さくなっている。この結果から、基板温度が 500℃である

場合、Ga 原子が 1 層分吸着で安定化し、Al 原子は 2 層分の吸着が生じやすいことが推察

される。この結果をもとに、AlAs-ALE のセルフリミッティングが 2 分子層で生じる機構

を明らかにできたことを述べた。 

   

5.2 今後の展開 

 

 Suntola がⅡ-Ⅵ族化合物半導体向けに提唱した ALE は、その後、本研究も含めてⅢ-

Ⅴ化合物半導体へと発展してきたことを述べた。さらに、今後の展開について述べる。 

第 3 章 2 節で述べた、材料そのものの性質を活かして自己形成された InGaAs 量子ドッ

トは、その後レーザ発光まで進め、各研究機関での研究も開始され、多方面で活用され

ている。今後もさらに特性の良い製品が量産されることが期待できる。 

 第 3 章 4 節では、GaAs on Si への AlAs-ALE バッファ層応用検討を行った。この分野

は、光デバイスと電子デバイスを結ぶ技術として、今後ますます重要となってくると思

われる。AlAs-ALE から得られた知見を活かして、例えば AlN-ALE を GaN on Si のバッフ

ァ層に活用する等の可能性もあると考えられる。また、Si 基板上へのⅢ-V 族化合物半導

体デバイス作製は、Si デバイスと基板上で共存させるハイブリット化が可能となるため

「モア・ザン・ムーア」としてこれから必須な技術となる可能性がある。 

第 4 章で述べたとおり、本研究の結果、第一原理計算により Ga 原子と Al 原子の

GaAs(100)基板表面での吸着エネルギーを計算することで、GaAs 基板上での原子の安定

性を議論することができることが分かった。この結果、従来の結晶成長機構の解釈を再

考することが可能であることが示された。今後、この手法を用いることにより、In 原子

などの他の材料や GaN などの異なる基板での成膜機構の検討に活用してみたい。さらに、 

原料ガスの分解素過程にまで議論を推し進めることが出来る可能性もある。また、従来
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から安定とされているダイマー構造と原子の吸着エネルギーを詳細に検討することで、

より成膜機構のより深い議論ができることが期待される。 
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所感 

 

研究を開始した当初の論文を見ると、Ⅲ-V 族化合物半導体においても、原料ガスを単

純に III 族原料と V 族原料を交互供給するだけで、セルフリミッティング機構を有する

ALE を行うことができると記載されていた。しかし、実際にはそう単純なことではなく、

容易にセルフリミッティング機構は得ることはできなかった。その後も試行錯誤を繰り

返し、ガスの流れを検討し、石英リアクタの構造を何度も作り直して PJE を完成させた。 

ALE は、原料ガスを別々に供給するという極めてシンプルな成膜方法である。このた

め、結晶成長を行うにあたり個々の原料ガスの性質、基板温度の影響を直接受けること

になる。さらに、Ⅲ-V 族化合物半導体の場合は蒸気圧が高く、基板表面に過剰に吸着す

ることのない V 族の影響は少なく、Ⅲ族原料のそのものの性質や、分解した後のメタリ

ックな Ga、Al、In の性質が直に現れることとなる。そのため、当初予想もしていなかっ

た AlAs-ALE が、2 分子層でセルフリミッティング機構が働くといった発見ができること

となった。メカニズムとして、この性質は Al メタルそのものの性質を反映しているので

はないかと考察している。本研究の第 5 章に示したとおり、当時のデータに第一原理計

算結果による新たなスポットを当てることで、Al メタル 2 原子層が安定に GaAs 基板上

に吸着することが証明された。この結果、AlAs-ALE が 2 分子層でセルフリミッティング

機構を有することも説明できることとなった。この技術は、AlAs-ALE が GaAs on Si の

有益なバッファ層となることを示すことが出来たので、今後の活用が期待される。 

InAs-ALE に関しては、新たな原料である TMIDMEA の設計と合成に成功し、狙いどおり

InAs-ALE の高温化に成功したが、（InAs）n(GaAs)n 短周期超格子に関しては思いどおり

の構造を形成することが出来ず、自然形成 InGaAs 量子ドットとなってしまうことになる。

これも In 原料と Ga 原料を別々に供給することにより発見された ALE ならではの特徴と

いえる。瓢箪から駒的な結果となったが、自然に再現性良く形成される InGaAs 量子ドッ

トは将来的に期待できる。実際この結果を契機として、富士通研究所内で量子ドットを

レーザに活用する機運が高まり、レーザ発光に成功し、社内ベンチャー企業として株式

会社 QD レーザ社を立ち上げ製品販売を行うこととなっていく。 
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