
Mem　Fac　Sc1E㎎Shmane　Umv
Series　A
33，PP．101－108（1999）

GaAs基板上の長波長帯光通信用レーザの
開発に向げたGaAs基板上のT1GaAsの
　　　　　　　　　　MBE成長の試み

　　　梶川　靖友1）朝比奈秀2）

1）島根大学総合理工学部電子制御システムエ学科

2）島根県立工業技術セソター金属科

MBE　growth　ofT1GaAs　on　GaAs　substrates　for　fabr1cat1ng1ong－wave1ength

　　　　　　　　　　1aser　d1odes　on　GaAs　substrates

　　　　　　　　　　　　　　　Yasutomo　KAJI蛆wA
刀郷7肋ε〃ψ〃θ伽cα〃∂0o肋o1恥た〃M㎎1脇〃〃＆〃ε7挑卯1〃α〃肋c〃卯ガ8α肌θσ〃
　　　1肋91ηθθ〃〃＆8乃1〃σ〃θσ〃1vεハ∫πγ，1060！V1∫〃一1ζαwα応〃，〃α応〃θ，8乃1〃吻〃θ690－8504

　　　　　　　　　　　　　　　　Shu1ch1AsAmNA
　1切〃肋ε〃ガM吻〃〃肌肋8〃〃θψ肋伽肋18cた〃cθα〃肋εc伽olo飢∫〃〃α〃θP所
　　　　　　219ノ【dσκαε，1ガgα∫乃〃ζ〃〃70－c乃o，γ；α応〃καr9〃〃，8乃ゴ伽σ〃θ699－0108

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　WereportthegrowthofT1GaAs　on（001）GaAssubstratesbymo1ecu1arbeamep1taxy　X－rayd1趾ac－

t1onmeasurements　showed　reso1ved　peaks　ofT1，Ga1＿。As　ep1tax1a11ayers　and　GaAs　substrates　forthe　sam－

p1es　grown　at　substratetempratures　of40（ト450℃The　peak　separat1on　of30arc　sec　observed　mtheX－ray

rockmg　curves　md1cates　the　ex1stence　of　T1，Ga1＿、As　ep1tax1a11ayers　hav1ng　T1contents　around　x＝00016

1．はじめに

　近年，光イソターコネクショソやアクセス用の光源として温度特性の優れた長波長帯

（13μm，155μm）の半導体レーザの要求が高まっている1）現在，長波長帯の半導体レー

サとしてはInP基板上に作製されたInGaAsPレーザが用いられているが，このレーザでは

温度特性が悪いので，使用に当たってはベルチェ素子などにより温度を一定に保つ必要があ

り，システムを高価なものにしている．温度特性が悪いのは，InP・基板に格子整合する

InGaAsP系混晶では十分な深さの量子井戸ポテソシャルが形成できないためと考えられて

いる1）．ポテソシャノレ深さが十分でないため，温度が上がるとキャリアが井戸からオーバー

フローしてレーザ発光に寄与しなくなる

　これに対し，GaAs基板上に作製されたInGaAs／刈GaAsひずみ量子井戸レーザは温度特

性が非常によい　これは，GaAs基板に格子整合するA1GaAsが大きたハソトギャップをも
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図1　いくつかの原子系列に対する共有結合半径．

つため，十分な深さの量子井戸ポテソシャノレが形成できるためである　また，GaAs基板は

InP基板にくらべ大口径のものが使え，安価である．InGaAs井戸層のIn組成を大きくす

ることにより，現在までに1．2μmまでの発振波長のレーザが作製されている2）．しかし発

振波長をさらに長波長化しようとすると，InGaAs井戸層とGaAs基板との格子不整合が大

きくなりすぎるため劣化が顕著で，GaAs基板上では波長13μmおよぴ155μmのレーザ
を作製できたかった．

　そこで我々は，GaAs基板上で波長1．3μmおよび1．55μmのレーザを作製できる混晶系

としてT1GaAsを新たに提案する

　理論計算によると，T1Asはバソドギャッブー134eV，すなわち半金属にたると予測され

ている3）一方，図1に示すように，T1の共有結合半径はInとほとんど変わらないと予測

される4）．したがって，In．Ga1＿。As量子井戸（井戸幅～8nm）において発光波長を1．02

μ1mにするための組成比（x～O．23）と同Iじ組成比xをもつT1．Ga1＿。As量子井戸を作製す

れぱ，GaAs基板との格子不整合はIn．Ga1一。Asの場合とほとんどかわらず，発光波長が

13μmになると期待される　またIn．Ga1．As量子井戸において発光波長を106μmにす
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るための組成比（x～O．27）と同じ組成比xをもつT1．Ga1一。As量子井戸を作製すれぱ，発

光波長が1．55μmになると期待される．

　T1の共有結合半径がInとほとんと変わらないのは以下のように説明される

　　般に，共有結合半径や金属結合半径などの原子半径は，同じ族では周期律表の下に行く

につれて増加し（傾向1），同じ。周期内では右に行くほど減少する（傾向2）5）．これは，同

一族で下に行くほと価電子が主量子数の大きい軌道，すなわち広がりの大きな殻に電子がは

いり，また，同一周期で右に行くと付げ加わった電子は同じ殻に入るが核の有効電荷は増え

るので軌道半径は縮小する．軌道半径は有効電荷に反比例するので，傾向2による原子番

号が増加することによる原子半径縮小の傾きは周期律表の下に行くにつれてゆるやかにな
る．

　ただし，傾向1があてはまらない場合がある．すなわち，第6周期のHf～Auの原子半

径は第5周期のZr～Agの原子半径より小さい．これは，Hfに先立って，4f軌道に電子が

はいって行く一連のラソタノイドがあることに起因する．この現象はラソタノイド収縮と呼

ばれる6）．f軌道は核電荷の遮蔽効果が小さいので核電荷の増加を打ち消しきれず，右効電

荷が大きくなるので，すべての電子が引き込まれてこじんまりとした原子になる．このラソ

タノイド収縮と，原子番号が増加するすることによる原子半径縮小の傾きが周期律表の下に

行くにつれてゆるやかになるという効果のために，第5周期と第6周期の共有結合半径g問

で周期律表を左から右に行くとき大小関係が入れ替わる．その入れ替わりの境目のCdと

Hgでは共有結合半径はほとんど等しい．そのため，例えばCdTeとHgTeの格子定数はほ

とんど等しい．その右隣のInとT1も入れ替わりの直後であり，共有結合半径の差はほと

んとない　したがって，InAsとT1Asの格子定数もほとんと差がないと考えられるのであ
る．

　なお，第6周期におげるラソタノイド収縮と同様な現象が第4周期にも見られる．すな

わち第4周期ではSc～Znで3d軌道が埋まるが，d軌道もs軌道やP軌道ほど遮蔽効果が

大きくないので，有効電荷が大きくなり，Znまではすく上の第3周期の元素より原子半径

が小さくなっている．この場合は，共有結合半径の大小関係の入れ替わりの境目は，Znの

次のGaとその上のA1のところである．そのため，GaとA1を構成要素とする二元化合物

半導体は格子定数はほぼ等しい　このことのためにA1GaAs／GaAsヘテロ接合テバイスは

成功しているのである．

　本研究では，ラソタノイト収縮の効果によりT1がInとほとんと共有結合半径が変わら

ないという現象を利用して，GaAs基板上のInGaAs／GaAsひずみ量子井戸レーザにおいて

InをT1に置き換えることにより，GaAs基板上で1．3μmまたは1．55μmの発振波長の半

導体レーザの作製を目指す．その第一歩として，分子線エピタキシー（MBE）法により，

GaAs基板上にT1GaAsの成長を試みた

　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

蒸発源としては金属Ga（6N），金属T1（5N），金属As（6N）を用いた．基板はGaAs
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（O01）を用い，As圧下600℃で熱的クリーニソクを行なったあと，Gaセル，T1セノレのシャ

ッターを開いて1時問成長した．As圧は，1×10i5Torr程度，またGaセノレ温度は標準的

には1020℃とした　この時のGaF1uxは1×10・6Torr程度で，これはGaAsにして約05

μm／hの成長速度に相当する　成長中の基板温度は350℃から650℃の間で変化させた

　成長した試料について，4結晶モノクロメータを有するX線回折装置にて（O04）X線ロ

ヅキソクカーフの測定をした　また，ノマルスキー型徴分干渉顕徴鏡で成長後の表面を観察

した．

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果

　図2に，T1セル温度とT1F1uxの関係を示す．この図から，T1F1uxは，活性化ユネル

ギー約1．2eVでセル温度とともに指数関数的に増加することがわかった．また，イオソゲ

ーシの比感度の特性表によると，T1原子はGa原子の約36倍の感度で検出される　このこ

とから，イオソゲージでみて1×10■6TorrのGaF1岨に含まれる原子数とほぼ同じ原子数

のT1F1uxを得るには，T1セル温度を575℃に，また半分の原子数のT1F1uxを得るには，

T1セル温度を540℃にすればよいことがわかる．
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図2　T1セル温度とT1F1Uxの関係．
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　そこで，1xlO’6TorrのGaF1uxに含まれる原子数の約1．2倍の原子数のT1F1uxが得ら

れる600℃にT1セノレ温度を固定し，成長時の基板温度を350℃から650℃まで変えて

T1GaAsの成長を試みた　Gaと同様にT1も完全に結晶中に取り込まれるなら，T1組成x～

O．55のT1．Ga1＿。Asが得られるはずである．

　図3に基板温度400℃で成長した試料のX線ロッキソグヵ一ブを示す．GaAs基板のピー

クの低角側に分離したピークが見られ，GaAs基板よりも格子定数の大きいエピタキシャル

層が成長されたことを表している．しかし，この分裂の大きさは回折角（ω）でいうと30”

しかなく，格子定数差でいうとO．01％しかない．もし，TlAsの格子定数をInAsと等しい

6058Aと仮定すると，T1．Ga1＿。Asエピタキッヤノレ層のT1組成xはわずかに00016となる

この試料では，測定によってはピークが分離されず，半値幅70”程度の広がった単一ピーク

しか現われない場合もあった．

　基板温度450℃で成長した試料のX線ロッキソグカーブでも同様に30”程度分離したピー
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図3　基板温度400℃で成長した試料の（O04）X線ロッキソグカーブ．
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20μm
図4　基板温度350℃で成長した試料の表面の顕微鏡写真．

クが見られた．500℃，550℃，600℃で成長した試料では分離したピークは見られず，半値幅

がそれぞれ70”，30”，20”程度の単一ピークが見られた　これらの表面を徴分干渉顕徴鏡で

観察した結果，通常のGaAsのMBEによるホモ成長に見られるような数μmの長さのオー

ハノレティフェクトと，この大きさとほぼ同じ程度の周期でオーバルティフェクトと長い方向

が一致した畳の目の様なうっすらとした下地の模様が観測され，一応は層状成長しているよ

うに見えた．

　一方，基板温度350℃で成長した試料では，図4の写真に示すように，直径2μmから20

μm程度の半球状の粒が見られ，この粒の上部にはファセットが見られた．このような半球

状の粒は，Gaセルのシャッターを開げず，T1セルとAsセルのシャッターのみを開げて基

板温度350℃でT1Asを成長させようとした場合にも見られた．一方，基板温度を450℃にし

てT1セノレとAsセルのシャッターのみを開げた場合には，このような粒は観測されなかっ

た．

　GaF1uxに対するT1F1uxの比を大きくする目的で，T1セル温度は600℃のままでGaセ

ノレ温度を950℃，800℃と下げて，GaF1uxをそれぞれ2×10■7Torr，5×10－8Torrとして成

長しても，また，Gaセル温度を1020℃に固定し，T1セル温度を650℃，700℃と上げても，

X線ロッキソグカーブには半値幅20－100”程度の単一ピークが見られるだげでほとんど変

化がなかった　また，上記のT1セノレとAsセルのンヤッターのみを開げた場合の試料では，

fig3308-1.pdf
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基板温度350℃のものでも450℃のものでもGaAs基板の回折ピークだげしか観測されなか

った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　　　察

　Pemsy1Yama　StateUn1vers1tyのクループは，最近GaAs基板上のT1AsおよぴT1GaAs

の成長について報告した7）．その報告によると，T1Asについては，基板温度を450℃から

150℃まで変え，またAs／T1の分子線流量比を1500から100まで変えてもTlAsのエピタキ

ンヤノレ成長はできなかったとのことである　これは，基板温度350℃以上ではT1が再蒸発

してしまうためであり，350℃以下ではT1はAs4分子と反応せず，T1の液滴ができるため

であるとしている　今回のわれわれの実験でも，基板温度450℃ではT1が再蒸発してしま

い，基板温度350℃ではT1がAs4分子と反応せず，T1の液滴ができたと思われる．

　また，同クループはT1の再蒸発が起きない300℃の基板温度でTトr1chな表面上にGaAs

の成長を行ない，AESでの分析の結果，この温度でのT1のGaAsへの固溶限界は09％と

見積っている．基板温度を245℃に下げた成長では，T1／Gaの分子線流量比がO．03（1ML／

secのGaAsの成長速度に対しT1セル温度480℃に相当）を越えると，T1の顕著な表面偏

析とT1液滴の生成が起き，X線ロヅキソクヵ一フではGaAs基板のピークより低角側に

160”離れたピークを観測している．われわれの実験で，ピーク分離が30”程度しかなかっ

たのは，基板温度が400－450℃と高く，T1の偏析，再蒸発がより起きやすかったためと思

われる．

　われわれの実験で，基板温度を350℃にしてT1GaAsを成長したとき，表面に半球状の粒

がみられたものの，X線ロッキソグカーブでさらに分裂の大きいピークが見られ1なかった

理由はよくわからないが，半球状の粒にファセットが見られたことから，T1の量がより多

かったために，閃亜鉛鉱型ではなく，CsC1型など他の結晶型の結晶ができた可能性も考え

られる．

　Un1vers1tyofUtahのクループは0MVPEにより，InSbおよぴGaAs基板上にInT1Sb

の成長を試み，成長温度400－470℃の範囲でInSbへのT1の固溶限界は1％以下と結論して

いる8）．一方，大阪大学のグループは，ガスソースMBEにより基板温度450℃でInP基板

上にT1InPの成長を行ない，任意のT1組成のT1InPが成長できることを示しているg）．こ

れは，恐らくT1－Pの結合はより強く，T1の液相とPに相分離しにくいためと思われる．

一方，T1－Sbの結合は弱く，相分離しやすい思われる．T1－Asの系は，T1－Pの系よりT1－

Sbの系に似ていると思われる．

　同じ砒化物であつても，大阪大学のグノレープは，基板温度450℃でInP基板上にT1組成

6％程度までのT1InGaAsの成長を達成している10）．これは，われわれの基板温度450℃の

GaAs基板上でのT1GaAs成長の結果とくらべると，はるかに大きなT1組成である　これ

はInが混晶の中にはいることによりT1が入りやすくなるためか，格子定数の大きなInP

基板の影響のためと考えられる　InP基板よりさらに格子定数の大きいInAs基板上に成長

させれは，やはり大きなT1組成のT1InGaAsまたはT1GaAsが成長できるかもしれない
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また，同クループは，InP基板上のT1InPやT1InGaPの成長では相分離が見られないのに

対し，GaAs基板上にT1GaPを成長した場合には，T1PとGaP，それにGaAsに近い格子

定数のT1GaPとに相分離することを報告している11）．このことは，Inが混合剤のような働

きをすることを示唆するものかもしれない．

5．　ま　　と　　め

　MBE法によりGaAs基板上にT1AsおよびT1GaAsの成長を試みた　基板温度350℃で

は，T1AsやT1GaAsを成長させようとしてもT1がGaAs基板上でAs4と反応せず，T1液

滴と思われる半球状の粒が観測された基板温度450℃でのT1As成長は，T1が再蒸発する

ためT1Asは成長されなかった．基板温度400℃一450℃のT1GaAs成長では，GaAs中のT1

の固溶限界が小さくて表面偏析が激しく，表面偏析したT1は再蒸発するため，大きなT1

組成のものは得られなかったが，それでも（O04）X線回折ロッキソグカーブにおいて，

GaAs基板のピークの低角側に30”程度分離した回折ピークが観測され，T1組成x＝O．O016

程度のT1．Ga1＿。Asが成長されたことが確かめられた．
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