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北海道大学こ〔学部研究報告

第136号（昭和62年）
Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，
　｝lokkaido　University．　NTo．　136　（1987）

有機金属気相成長法によるInGaAsの成長

止境伸明　大内　敦　大塚俊介
池田英治　大野英男　長：谷川英機
　　　　　　　　　（昭和62年3月31Eil受理）

Metal－erganic　Vapor　Phase　Epitaxy

　　　　　Grow重h　of　I難GaAs

Nobuaki　ToiMEsAKAI，　Atushi　OHuc｝II，　Shunsuke　OHTsuKA

　　　Eiji　II〈EDA，　Hideo　OI－INo，　E｛ideki　HAsEGAwA

　　　　　　　　（Received　March　31，　1987）

Abstract

　　InGaAs　layers　are　grown　on　lnP　substrates　by　metal－organic　vapor　phase　epitaxy．

From　X－ray　diffraction　spectrum，　Ha｝1　effect　measurement，　and　surface　morphology，　it　was

shown　thatthe　intermittent　bubbliRg　of　trimethylgalliu　n，　the　source　material　of　Ga，　results

in　non－uniform　composition　of　the　growth　direction　of　lnGaAs．

　　To　overcome　this　unwanted　phenomena，　a　mixing　cylinder　is　inserted　in　the　supply　line

of　group　III　material．　lt　was　shown　thatthe　surface　morphology　and　electron　mobility　are

dramatically　improved　by　inserting　the　cylinder．　The　highest　mobility　so　far　obtained　is　34，

OOO　cm2／V．　sec　with　an　electron　concentration　n　：3．e×leiscmww3　at　77K．

1．緒 言

　最近Siに代わる半遵体材料として，　m－V族化合物半導体への期待が高まっている。　III－V族

化合物半導体は，三種類以上の元素から成る混晶半導体を成長することが可能という特長がある。

混晶半導体の中でInP基板に格子整合したIn。．53Ga。．、7Asは以下の特長を有する。

　（a）禁制帯幅が0．75　eV（波長1．65μm）である。

　（b）Littlejohnらの理論計算1）によれぽIn。．5Gao．5Asは，　GaAs，　InPに比べ室温における電子移

　　動度が大きく，電子のピーク速度も大きい。

　（a）の特長は，光ファイバーの損失が最小となる波長が1．55μm付近であることから，Ino．53Ga。．、7

Asが長距離光通信システム（波長1．3～1。6μm）における光検出器用材料として有用であること

を示している9）（b）の特長はIn。．53Ga。．47Asが超高速デバイス用材料としても有望であることを示し

ている。

　このようなすく・れた特長を持つIn。．53Ga。．、7Asの結晶成長が種々の方法を用いて行なわれている。

その代表例として，液相エピタキシャル（LPE）法，分子線エピタキシャル（MBE）法などがあ

電気工学科　電気物｛生工学講座



90 止境伸明・大内　敦・大塚俊介・池田英治・大野英男・長谷川英機 2

げられる。それらの方法に加え，最近，II夏族元素のアルキ・ル化物とV族元素の水素化物の熱分解

反応を利用した有機金属気絹成長法（Metal－Organic　Vapor　Phase　Epitaxy；MOVPE）が注目

を浴びている。MOVPE法は次のような特長を持っている。

　（i）成長膜厚，キャリア密度，混晶組成の制御性。再現性が優れている。

　（ii）混晶組成分布及び不純物濃度分布を急峻にできる。

　㈱　成長速度が非常に広い範囲（数日／sec～数μm／min）tlaibたって制御可能である。

　（iv）結晶成長の行われる基板領域のみを一定温度に制御すればよく，装置の構成を簡単にでき，

　　大面積基板を用いたエピタキシャル成長が可能である。

　本研究の霞的は，次のような特長をもつMOVPE法を用い，　InP基板上に高純度のInGaAsを

制御性，再現性によくエピタキシャル成長することである。

　本研究で得られた主要な結果は次の2点である。

　（1）IH族有機金属の間欠的な反応炉への流入が，成長層の電気的特性及び表面モホgeジに悪影

　　響を及ぼすことを明らかにした。

　（2＞III族有機金属の三二により，　III族原料の定常的供給を可能とし，高純度のInGaAs成長層

　　が得られることを示した。

　InGaAsのMOVPE成長には縦形常圧反応炉を用いた。また，成長層の組成比の評価にはX線

回折を用い，電気的特性の評価はVan　der　Pauw法によるHall効果測定を行った。　InGaAs／lnP

界面の酸素の有無を判断するためにXPS（X－ray　Photo　emission　Spectroscopy）を用いた。表

面モホロジの観察にはノマルスキー型干渉顕微鏡を周いた。

2．使用原料と成長システム

　2．1使用原料
　本研究で用いたIIIma有機金属とV族水素化合物を次に示す。

　（i）II至族有機金属　　　Ga（CH3）3［Trimethylgallium：TMG］

　　　　　　　　　　　In（CH3）3　［Trimethylindium：　TMI］

　（ii）V族水素化合物　　AsH3　　［Arsine］

　TMGは，一11．5℃（飽和蒸気圧35　mmH9：液体）で使用した。TMG
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2
は水素をキャリアガスとして，バブリング（3SCCM）することにより，

水素に飽和したTMGを反応炉へ導入している。一方，　Inのソースと

してはTMIを用いた。　TMIは20℃（飽和蒸気圧1．36　mmHg：固体）

で使歯した。TMIはTMGと異なり使用温度において固体であるため，

水素ガスのバブリングではなく，キャリア水素ガスにTMIを昇華させ

る方法により，反応炉にTMIを送っている。（面一1）

f

．TMG　．．　Hi＋TMI
　　H2
　飽和蒸気

gsf
　o
o
　tydG

図一・l　II骸有機金属

　MOVPE法におけるInのソースとしては常温で液体であるTEI［Triethylindium：In（C2H5）3］

が用いられた報告がある9）しかし，TEIはV族水素化合物と中間反応を起こすため組成制御が難

しい。この中間反応を抑え高純度な成長層を得るために種々の工夫が施されているが，そのため

に装置の構成が複雑になるなどの欠点を生ずる。このため本研究ではInのソースとしてAsH3と

の中間反応がないと考えられるTMIを用いた。

　V族原料として用いられるAsH3は非常に毒性が強くその取り扱いには細心の注意を要するた

め，Asの原料としては常温で液体のAs（CH：3）3のような有機金属を用いることも考えられる。し
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　2．2　成長：システム

　本研究で使用したMOVPE成長システムの概

略図を図一2に示す。大別すると，ガス制御系，

反応系，排気系から成る。

　ガス制御系は使用するガスの流量の制御及び

切り換えを行う。またHI族ソースの有機金属バ

ブラを収納している。使用するガスはON／OFF

の空気圧制御バルブで切り換えを行っており，
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かし，現在の段階ではAsの水素化合物の方が高純度であるため，本研究ではA、原料としてH2希

釈の10％Asf｛3を用いた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　禽冒齪ε
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図一2　MOVPE成長システム

流量調節は主に，流量の制御性，再現性に優れたマスフローコントローラ（MFC）で行っている。

III族ソースの有機金属バブラは，電子恒温槽に入れられており，バブラの温度を制御することに

より有機金属の飽和蒸気圧の制御を行っている。また各原料ラインぱ，反応炉に導入するライン

と，それをバイパスとして排気系に通じるラインを設けてある。これは多膠成長や，ドーピング

の切り換え時にガスの置換を素早く行い，急峻な混贔組成及び不純物濃度分布を得るためのもの

である。

　反応系は，反応炉と高周波誘導加熱装置から成っている。また反応炉は石英製の反応管と基板

をセットするカーボン製のサセプタとに分けられる。反応炉は縦型であり反応二四は二重になっ

ている。その二重の斜壁の間に冷却水を流して（＝一ルドウォール方式）四壁の内側での反応を

抑制している。基板の加熱方法としてはサセプタのみを加熱でき反応管壁における反応を抑えら

れるという点から高周波誘導脚熱を即いた。

　排気系には，反応系からの排気ガスの微粒子を取り除くフィルタと，その後有毒ガスを完全に

取り除くため固体吸着剤が取り付けられている。また安全のため，成長装置を各ブPックごとに

局所排気し，AsH3の許容濃度0。05　ppmまで検拙可能なアルシソディテクターでAsH3のリーク

及び固体吸着剤の排気ガスのAsH3濃度をモ＝ターしている。

3．InP基板上へのInGaAsの成長

　3．1　基板前処理

　成長に旧いた基板は面方位（100）から（110）方向へ2．ずれた半絶縁性基板（Fe　dopedρ＞

1×106Ω・cm）を用いた。その基板を，アセトン，メタノールの順に各々数分間超音波洗浄し脱脂

した後，超純水で水洗いをする。その後，H2SO4：H202：H，O　・3：1：1のエッチング液（約70℃）

で1分間エッチングし，超純水で…ッチングを停止した後，乾燥窒素中で乾燥後直ちに反応炉に

セットする。

　3．21nP　9板のAsH3中熱処理

　InP　9板上にInGaAsを成長する際111P基板の酸化膜を取り除かなけれぽならない。本研究で

e＆　lnP基板をAsH3中で5分間熱処理することによりInP基板上の酸化膜を取り除いた。その場

合，熱処理温度が高過ぎると基板からV族元素のPが抜け熱劣化を生ずる。そのような表面に成

長した成長層の電気的特性及び表面モホロジは格段に悪化してしまう。したがって基板表面の酸

化膜を取り除き，なおかつ熱劣化を起こさない基板温度を見つけ出さなけれぽならない。その方

法として，InP基板を各温度で熱処理し表面モホロジを観察する方法を用いて，基板が熱劣化する
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図一3（b） XPSによる酸素測定
（lnGaAs／lnP界面）

下限の温度を求めた。基板温度600℃以上ではlnP基板に楕円形の熱劣化が見られたが，600℃以

下ではそのような熱劣化は見られなかった。この結果からInPのAsH3中熱処理の基板温度は600℃

以下でなけれぽならないことが明らかになった。次にInP基板の酸化膜がAsH3中5分聞の熱処

理によって除去されているか否かを調べなくてはならない。その方法として，実際に1nP基板に

InGaAsの結晶成長を行い，その試料をArスパッタエッチングを行いながらXPS（X－ray　Photoelnis－

sion　Spectroscopy）測定を行う方法を用いInGaAs／lnP界面の酸素の測定を行った。試料は550℃

でInP基板上に500Aの結晶成長を行ったものを賄いた。図心3（a）にInGaAs成長層中，（b）にIn－

GaAs／王nP界面のXPSスペクトルを示す。図一3（b）に示すようにInGaAs／lnP界面の酸素の量が

InGaAs成長直中に比べ少なくなっている。この原因としてAr

スパッタエッチングが試料面内で均一でないためスパッタエッ

チングで取りぎれなかったInGaAs表面の酸素が検出される

ことが考えられる。図一4に表面からの深さと酸素のピークの

大きさを示す。仮にInP基板の酸化膜が除去されなかったと

するとInGaAs／lnP界面で酸素のピークの増加が認められる

と考えられるが，騒一4を見ると酸素のピークは単調に減少し

ている。このことから酸素がInGaAs／1臓P界面に局在してい

るとは考えられない。したがって基板温度550℃以上のInP基

板のAsH3中熱処理によって，　InP基板上の酸化膜が除去され

ていることが明らかになった。前述したInPの熱劣化が起こ

3

暮2

葛

蚕

需，

e
o

o

o

lnGaAs

　inGeAsAnPL／

InP

e
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2eo　400　600　soo　D｛STANCE　FROM　SURFACE　（A）

図一4　深さ方向の酸素髭の変化

る基板温度と考え合わせると，InP基板上の酸化膜を除去し，なおかつ熱劣化を起こさない基板温

度は550℃以上600℃以下と考えられる。

　3・3　111族有機金属の混合

　MOVPE法により結晶成長を行う際にTMGなどのような液体をバブリングして原料を供給す

る場合，キャリアガス流量が少ないと，バブリングが間欠的にしか行なわれないことが報告4）され

ている。pa－5はTMAバブラのバブリング音の時間変化である。スパイクがバブリングに対応し

ており，バブリングが起っていない休止期間があることが明らかであり，有機金属が有機金属バ

10SECONDS

Lwg　：2，，g，Apave

図遍　TMAバブラのバブリング音の時間変化
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ブラから供給されない休止期間は10秒にもおよぶ。本研究にお

いてII骸有機金属として，液体のTMGを使用しているので同

様な現象が起ることが考えられる。一方王nソースとしてTMIを

用いているが，TMIは使用温度において癒体であり昇華した有

機金属をキャリア水素ガスで運ぶので供給量の時間的変動はな

いと考えてよい。

　本研究のように混鹸半導体の結晶成長を行う際にこのような

現象が発生した場合，組成比の変化が起きると考えられる。図

一6は反応炉内の気相組成比の変化を模式的に表した図である。

翼
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図一6　気相組成比の変化

TMIは～定の濃度で反応炉に供給され，　TMGはパブリング休止時間は設定値より少ない量しか

反応炉に供給されず，バブリングが起きている時闘帯は設定値よりも過剰のTMGが反応炉に供

給されている。このような気相組成比の変化が生じると成長層は，InAsリッチのInGaAsとGaAs

リッチのInGaAsが層状に成長する。このため，　InGaAs成長暦の移動度が低く，表面モホロジが

悪いことが予想され．る。

　そこで液体で使摺する有機金属の閾欠的な供給を改善し，時間的に一定となるようにしなけれ

ばならない。その方法として，TMGバブラに送る水素流量を多くする方法がある。つまり，TMG

バブラに多量のキャリア水素を送り，TMGのパブyングの間隔を短かくすることにより，TMG

バブラからの間欠的な有機金属の供給を防ぐことが出来る。しかしInPに格子整合を取るためTMG，

TMIの水素流量を設定し成長を行おうとすると，TMGの水素流量の増加に従いTMIの供給量を

増加しなけれぽならない。TMIの供給量を増加させる方法には次の2つの方法がある。

　（1）TMIシリンダに送る水素流量を増加する。

　（2）水素流量を変えずに，TMIシリンダの温度を上げて飽和蒸気圧を上げる。

　（1＞の方法を用いる場合，水素流量とTMIの供給量が比例しなくな：る危惧が生ずる。つまり，TMI

は固体で使用し，昇華したTMIをキャリア水素によって反応炉に供給する方法を用いているが，

その際，キャリア水素が非常に多くなるとTMIの水素への昇華が不充分で，未下職のまま反応炉

に導入される。水素流量により水素に含まれるTMIの量が変化するという現象が生ずると，成長

層の組成比の制御が複雑になる。②の方法はTMIシリンダに送るキャリア水素ガスの流量を変え

ずにTMIシジンダの温度を上げる方法である。本研究ではTMIシリンダの温度は20℃において

使用したが，シリンダの温度を20℃以上にして用いるとTMIの流れる配管系をTMIシリンダの

　　　　　　　Furnace．Une　　　　温度以上に加熱しなけれぽならない。したがって配管系のシ
　H2、AsH3

　　　　　　　　　　　　　　　　ステムが複雑になることに加え，配管の加熱によって，り一
　　　H2
　　　　　　　　　　　　　　　　クが生ずることも考えられる。また，TMG，　TMIへ送る水
　　　　　　　　　　　　ダ　むめじ
　　　　　τMG　TMI　　　　　　素流量を多くすることにより，反応炉へ供給される単位時間

　　　　　　　　　　　　　　　　当りの有機金属の量が多くなり，成長速度が大きくなる。数

　　　　　　　　　　　　　　　　原子層程度の膜厚を得たい場合，結贔成長速度を小さくして，
　　　　　　　Furnac曾Line　H2、AsH3

H2
rnixing　cyUnder

TMG　TMI

図一7MOVPE配管図

reactor

膜壁の制御性を高める必要があるが，この手法では成長速度

を小さく出来ないため，薄膜の膜厚の制御性が伴なわれる。

　このようにTMGバブラに送る水素流量を増加する方法は

数々の問題を生ずる。以上述べたことから，成長速度に関係

なく，気相での組成比の時間変動を防ぐ方法が必要となる。



　3．4　1nGaAsの成長条件

　InGaAsの成長温度がInP基板の熱劣化の温

度（600℃）より低い場合には，InP基板のAsH3

中熱処理温度（550～590℃）のまま有機金属を

反応炉へ送り成長を開始する。しかしInGaAsの

成長温度をInPの熱劣化の濫度より高い温度に

設定した場合，InP基板からPが抜け基板表面

が劣化する。その熱劣化により成長点の格子定

数が乱され成長層の電気的特性などに悪影響を

与える。したがって前述の方法では，高純度の
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本報告では，II骸有機金属供給系に300　ccの混合部を取り付けた。（図一7）有機金属に導入されて

いる水素は約1GO　SCCMであるので300　ccの混合部を取り付けたことにより，3分間有機金属が

混合部に滞在する。その3分間の間に有機金属が混合し，3分問の平均の気相組成比として反応炉

に有機金属が導入される。また有機金属の流量を下げて膜厚の制御性を高めようとすると，有機

金属が混合部に滞在する時闘が長くなり，より充分に有機金属の混合が行なわれるため，より均

一な気相での組成比が確保される。

　4章で詳しく述べるが，実際混合部をとりつけずに成長した場合にはX線の圓折スペクFルの

半値幡は広く，また移動度も低い成長層しか得られなかったのに対し，混合部をつけた場合，半

値幅の減少，移動度の飛躍的向上が見られた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MO流入昇温650℃　　　　　　　MO停止
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tg．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　590C”ト、。G。A。厳＿i

　←AsH3中熱処理

／AsH，流入

AsH。傳止

図一8　王nGaAsの成長温度

Time

成長層は得られない。そこでInP基板の熱劣化を抑え，　InP基板の熱劣化の温度よりも高い成長

温度での成長を行う方法として，2段階成長温度法5）を用いた。つまり，InP基板上に約1，000　A

ほど1nP基板が熱劣化を起こさない温度（590℃）でInGaAsの成長を行い，その後V／III比，全

水素流量などの成長条件を変えないまま，成長温度のみを高温にし結晶成長を行う方法である。

亙nP基板上に約1，000　A，　InGaAsを成長することにより，InP基板のPの脱離を防ぐことができ

る。そして，InGaAsのAsH3中での熱劣化の温度はInPの熱劣化の温度よりも高いので，第一成

長層成長後，基板温度をInGaAsの成長温度に設定することができる。この方法を用いることに

より，InGaAsの成長温度をInP基板の熱劣化の温度に関係なく設定することができる。（図一8）

　今回の実験で用いた主な成長パラメータを次に示す。

　○成長温度　　Tg　・・　590℃（第1成長層）650℃（第2成長層）

　○反応管圧　　Pf　＝760　mmHg（常圧成長）

　○全水素流量　6SLM

　OAsH3流量　600　SCCM

O　TMG

O　TMI

OV／III比

3SCCM　（一1！．50C，　35　mmHg）

100　SCCM　（20．o℃，　1．36　mmHg）

）・　200（V族原料とH骸原料のモル比）

4．InGaAs成長層の評価

本章でe＊　lnGaAs成長層の評価として，2結晶法X線回折測定，ホール効果による電子移動度

とキャリア濃度の測定，および表面モホPジ観察を行い，III族有機金属混合部を取り付けた場合

と取り付けない場合とのlnGaAs成長層の比較を行った。
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図一91nP基板に成長したInGaAsのX線
　　回折スペクトル（III族原料混合無し）

図一101nP基板に成長したInGaAsのX線
　　　回折スペクトル（III族原料混合有り）

　X線回折装置の三吉はCuを用い，　X線出力は約50　kV，30　mAである。　Si（111）面をモノク

ロメータとして使用した。図一9にIII族有機金属混合部がない時，　InP基板上に成長したInGaAs層

のX線回折スペクトルを示す。下中の鋭いピークは，InP基板からの回折であり半値幅は約70秒

である。またブP一ドなピークはInGaAs成長層からのものであり半値幅は500秒ほどある。成

長層のピークの半値幅が広い理由として成長層面内の組成分布が考えられるが，本測定では試料

に当たるX線照射面積を80×800μm2と小さくしているため，試料面内の組成の分布はX線回折

スペクトルの半値幅に影響を与えていない。このことから，成長層のX線回折スペクトルの半値

幅が広いのは，深さ方向に組成の異なったInGaAsが混在していることを示していると判断され

る。次にIII族有機金属の混合部を取り付けた場合のX線回折スペクトルを四一10に示す。図一10中

の鋭いピークはInP基板のピークであり，やや広いピークはInGaAs成長層のピークである。図

一9の成長層のピークと比べると半値幅は1／4以下に減少している。このことは成長層の組成の均

一性が高いことを示している。つまり，III族有機金属の混合部を取り付けることにより気相での

組成比の時間的な変動がなくなり，気相での組成比が均一になったため，成長層の組成が均一に

なったことを反映していると解釈される。

　次に表面モホロジの変化を示す。混合部を取り付けない場合の成長層の表面モホロジ（写真（a））

は荒れており凹凸が激しい。この原因は，TMGバブラから有機金属が間欠的に供給されるためInGaAs

　　　！：Hラ唖一

写真（a）InGaAs表面モホロジ

　　　　（III族原料混合無し）

　　郵一『塒

　　1一　．s“ww．．

　　／響　

　　レ轡1
　　｝薦

写真（b）InGaAs表面モホロジ
　　　　（III：族原料混合有り）
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組成が成長方向に不均一であるためと考えられる。混合部を取り付けた場合の表面モホロジ（写

真（b））を見ると，表面の荒れは見られなくなり，その代わり，表面にクロスハッチパターンが見

られる。このパターンはInP基板とInGaAsの格子定数が0．1％程度異なる場合に生じ，　InP基板

とInGaAs成長層の格子定数が一致すると消えることが知られている。以上の表面モホロジの変

化から，混合部を取り付けることにより，成長層の組成が均一になり，表面モホPジが改善され

たことが明らかにな：つた。

　最後に，電子移動度の温度依存性を図一11に示す。混合部を取り付けない場合の電子移動度は，

常温で2，900cm2／V。sec（電子濃：度n＝2×10’6cmm3），77　Kで1，800　cm2／V・sec（n　＝！×10i6cm－3）

と小さな値になっている。しかし混合部を取り付けた場合，常温で5，700　cm2／V・sec（n・＝5×10i5

cm　3），77　Kで27，000　cm2／V・sec（n＝3×10’5cm－3）と飛躍的に向上した。現在，本研究で得ら

れている電子移動度の最高値は，常温で8，900　cm2／V・sec（n　・4×10iscm”3），77　Kで34，000　cm2／

V・sec碩畿3×10’5cm－3）である。
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図一11　電子移動度の渥度依存性

5．結 論

1。InP基板における酸化膜除去の基板温度をXPSおよび表面モホmジの変化から求め，酸化

　膜除去後，2段階成長温度法を用いてMOVPE法によりInGaAsを成長した。

2．気相での組成比の時間変動を除くため，有機金属供給系に300ccの混合部を取りつけた。

　この方法は，有機金属バブラに送るキャリア水素の量に関係なく均一な気相での組成比が得

　られるため，成長速度が小さい場合でも有効である。

3．混合部を取り付けた場合と取り付けなかった場合の成長層の特性を比べると，X線四折ス

　ベクトルの半値幅は1／4以下に減少し，それと共に表面モホロジが改善され，電子移動度も

　飛躍的に向上した。これは混合部を取り付けることにより気相での組成比の晦間的変動が抑

　欄され成長層の組成が均一となったためであると解釈される。
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