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Because of the di血culties of using electron-based techniques in the metalorganic vapor phase epitaxy 
(MOCVD) environment, an iロ situx-ray di茸ractometerthat combines a goniometer and reactor chamber 
was developed. Consequent measurements of P-rich InP (001) surface grown by MOCVD show the surface 
has a (2 x 1) structure. Calculations based on a P-dimer model suggest that this structure is composed of P嶋
dimers whose bonding is parallel to the [�OJ direction and indicates indium displacement in the second layｭ
er. 

し はじめに ガスを原料として用いる MOCVD 法 (Metalorganic

chemical vapor deposition) が用いられることが多いo

MOCVD 法の特徴としては(1)原料をすべて気体で扱うた

め，流量制御により成長速度の制御が可能である， (2)原料

を追加するだけで容易に混晶成長が可能となる， (3)原料ガ

スの濃度を変えることにより， 1 ML/sec から数μm/

hour までの広範国な領域における結品成長が可能であ

る， (4)アルキル化合物を変えることにより，通常の MBE

成長では使用困難な金属材料を用いた成長も可能である，

等がある。またこのほかにも表面欠陥の少ない高品質なエ

ピタキシャル薄膜の成長が可能，量産性に優れているとい

ったメリットがあり，実用レベルでのデバイスの作製に多

く用いられている。

GaAs， InP 系などの化合物半導体から構成される半導体

デバイスは携帯電話や光ファイバ一通信に代表される無線

@光応用技術のキーデバイスとなっている。特に InP 系

化合物半導体は，光通信として用いられる1.3および1.55

ミクロン帯の主要な発光/受光業子としての開発が進んで

おり1)，最近では InGaAsP/InP ，だけではなく InP をベ

ースにし， III 族元素として In， Ga, Al, V 族元素として

N， As， P を用いた各種のデバイス(例えば InGaP/

InAsP /InP, InGaAsP /InP 歪み量子井戸構造， InGaAl幽

As /InAlAs /InP 歪み量子井戸構造や GalnNAs/GaAs 等)

への展開も進められている。

InP 系材料をベースにしてデバイスを作製する場合 V

族充素である P の蒸気圧が As に北べると高いため，薄膜

作製に超高真空が必要な MBE (Molecular beam epitaxy) 

を用いることは得策ではなく，デバイス作製には有機金属

しかし MOCVD 法では前述のように III 族元素および

V 族元素の原料ガスを基板表面に輸送し熱分解を起こさ

せて結品成長を行うため，電子線回折を用いた表面構造の
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解析が困難である。また走査型プローブ顕微鏡 (STMj

AFM) については耐腐食性，ガスフローの擾乱等の技術

的問題を克服する必要があり，未だ実現されていない。こ

のため良質な結晶成長を行う上で重要な成長条件と表面構

造の関係を把握することは容易ではなかった。

従来は結晶成長中におけるモニタリングツールとしては

ガス中で使用可能な可視光を用いた光学的手法が用いられ

てており 2) ，その代表的な例として皮射率の異方性を利用

した RDS (Reflectance difference spectroscopy) 3)や表面

吸収スペクトルの異方性を利用した SPA (Surface photoｭ

absorption spectroscopy) 4)などがある。しかしこれらの手

法はプローブとして可祝光を用いるため，基板表面での原

子構造の変化を直接捉えることは空間分解能を考えれば容

易ではない。さらに光学的手法で測定可能なのは一義的に

は表面における化学状態や電子状態の変化であり，得られ

た物理量と表面構造を誼接関係付けることは容易ではなか

った。

一方X 線は蛋白質の結晶構造解析に示されるようにも

ともと周期性を持つ構造の有力な解析手段の一つであり，

表面構造の解析にも適用されてきた5-9)。しかしながら X

線回折装置と MOCVD 成長装置を組み合わせることが容

易でないことから， X 線を用いた結品成長過程や表面構

造の解析は主として超高真空での測定が可能な MBE 成長

を対象に行われており， MOCVD 結晶成長については

SSRL10， 11) および APS12) における報告例のみであった。こ

こでは現在我々が SPring8 において進めている MOCVD

結品成長用表面 X線回折装置の概要および本装置を用い

て得られた InP(OOl)表面講造について述べる。

2. 装置概要
2. t x 線回折装置
MBE や MOCVD において良質な薄膜を得るためには

雰囲気からの汚染を避けることが重要であるが， MBE で

は超高真空中で結品成長を行うことにより雰囲気からの汚

染を防ぐのに対し， MOCVD の場合は高純度なキャリア

ガスを用い基板表面に常時ガスフローを存在させることに

よりこれを実現する。従って試料表面は結晶成長中のみな

らず X線回折測定中においても均一なキャリアガスフ口

ーの中に保持する必要がある。このことは例えばX 線回

折において試料を傾ける場合ガスフローもこれに追従しな

ければならないことを意味し，ゴニオメーターを設計する

上での大きな制限条件となり， MOCVD 結晶成長用の表

面 X 線回折装置の設計には，真空用表面 X 線由折装置と

は異なった方針で望む必要がある。

これを解決するためのアプEーチとしていくつかの方法

が考えられるが我々は Brennan 等が提案した Z 軸配置を
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Figure 1. Schematic arrangement for surface x-ray diffraction. 

採用した10) 0 Figure 1 に表面 X 線回折の測定配置を恭

す。この配置は形式的には 4 軸回折計の x 軸， φ軸の替わ

りに α， ß を用いるものである 10)。ここで α およびP はそ

れぞれ試料表面から測った X 線の入射角，出射角を示し，

ω， 2{) はそれぞれ試料および検出器の回転角である九通

常 α およびβ は非常に小さいことから ("-'0.2
0

) ， X 線の

散乱ベクトル Q は試料表面にほぼ平行となり，面内方向

に周期性を持つ表面構造による Bragg 反射の測定が可能

となる。これは Fig.2 に示すように RHEED と同様に考

えることができ，気相成長における表面講造の解析が X

線回折によって可能となる。なお Z 軸配置の場合，大き

な入射角および出射角を取りにくいことから，通常の 4

軸や 6 軸タイプの回折計13) に比べると基板表面に垂直な

方向の構造の解析は苦手であるが， MOCVD 成長では

MBE とは異なり，表面の超周期構造の存在自体の研究か

らスタートする必要があり，その意味では充分であると考

えられた。 Figure 3 に装量の構成を示す。 MOCVD 成長

におけるガスフローを維持するため，ゴニオメーターとし

て反部チャンパーおよび試料ステージを ω ステージ上に

し， ω ステージおよび 2{) ステージを両側に設けた α

軸用スイベルステージにぶら下げる方式を採用した。この

方式のメリットは測定のため α， ω を変えても試料とガス

フ口ーの相対的な位置が変化しないため，結晶成長を誼害

しないことにある。但しデメリットとして逆空間での測定

可能範閣が入射窓および出射窓によって制限されてしまう

ため，測定範囲が通常の 4 軸または 6 軸回折計に比べる

と制課されてしまうことにある。また出射角 β について

は 2{) ステージ上に直線+回転ステージを設け，検出器の

*なお，この配置では試料表面に垂直な軸と試料および検出器の回転軸との聞に若干のずれが生じるが，これは 6 軸配置13) において小
さな X， φ の条件で測定しているとして扱うことにより補正可能である1針。

-23-



130 放射光第14巻第 2 号 (2001年)

D
 

Z
」

C
」
U
H
 
R
 

V
J
 
a
 

rs 
X
1
1
1
7
 

(30 

Figure 2. Ewald spheres of x-ray and electron diffractions in 
reciplocal space. 

Figure 3. Schernatic drawing of x-ray diffractrneter. 

高さおよび角度を変えることにより調整した。またビーム

アライメントのため，これらのステージ以外に X ステー

ジ， z ステージおよび、面内回転ステージを設けた。

制御系としては ESRF， APS 等にも導入されている

SPEC 制御パッケージを用いた。本パッケージは X 線回

折装置の制御を呂的とした汎用パッケージとして設計され

ており，組み込みまたはユーザー開発マクロを使うことに

より容易にカスタマイズすることが可能である。またソフ

トウェア自体は Unix 上で動作しするため，ネットワーク

経由で遠隔地での測定も可能である。ハードウェアとして

PCjAT ベースのラックコンビューターを用い，モーター

の制御および信号測定には組み込みタイプのコントローラ

ーおよびカウンターシステムを採用した。

Figure 4. A photograph of surface x-ray diffractrneter for 
MOCVD growth. 

2.2 結品成長装置

MOCVD 結品成長の特長である高品質な結晶成長が可

能という点を生かすため，結晶成長装置としては通常のデ

バイスレベルの品質の成長可能な装置を目標として作製し

た。ここでのポイントとしては(1)純化器を用いることによ

り高純度な N2 および H2 キャリアガスを生成し使用でき

ること ， (2)配管類内の水分はベーキングによりあらかじめ

除去しておくこと， (3)成長前に充分に低い真空度(~

10-7 Torr) を達成しておくこと， (4) vent-and-flow によ

りガスの切り脅えを行うことによりガスフローを乱さない

ようにすること等である。さらに実験ハッチ内に僅体を設

け， X 線回折装置およびガス供給系を含む装置全体をこ

の中に設置すると共に僅体内を負圧に保つことにより装置

の安全性を高めた。また試料ステージは ω ステージの回

転側に臨定され ， 2fJ ステージの外枠に国定された反応チ

ャンバーとは差動排気回転フランジを介して接続されてい

る。試料基板の水平面出しは試料ステージ下方に設けた

3 点支持のマイク口メーターを用いて行う。また入射窓と

しては0.5mm 厚の Be 窓フランジ，出身十側には窓材が交

換可能な円筒型窓フランジを採用し，窓フランジを含むす

べてのパーツを水冷することにより，試料加熱中でも X

線回折測定実験が可能である。 Figure 4 に皮応チャンバ

ーを載せた X 線回折計を示す。

3. 水素中における P-rich InP (00 1)表面構造の

解析

InP 結晶表面の研究は(1)デバイス応用が比較的最近であ

ること， (2)前述のように P 原子の蒸気圧が高く超高真空

中で清浄表面が作製しにくい等の理由のため， GaAs 表面

と比べると進んでいない。このうち In悶rich 表面について

はイオンスパッタリングにより超高真空中でも作製するこ

とが可能なためまだ比較的研究は進んでいるが15， 16) , 

P-rich 表面については CBE (Chemical Beam Epitaxy) や

ガスソース MBE による解析17， 18) はあるが，通常の
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MOCVD 成長条件下での解析例はほとんどない。

InP 結晶は GaAs と同じ関亜鉛鉱タイプの結晶である

が， In 原子と P 原子のイオン半径差が GaAs に比べて大

きいため表面構造についても違いが見られる。例えば

(001) 基板では III 族 rich 表面は (2x 4) 構造を示すが

GaAs 表面とは異なり (2x 4)一 (4x 2) 相変化を示さな

い17， 19)等の報告がある。最近 MOCVD 法により作製した

P-rich InP (001) 試料を超高真空中に移送し，その表面を

LEED や STM で観察した結果がベルリン工科大20) およ

びカリフォルニア大21)から報告されているが，同じ STM

イメージに対し異なった表面構造モデルを提案しており，

GaAs 表面と比較すると表面構造の研究はまだ充分確立さ

れてるとはいえなかった。

3.1 測定

基板には半絶縁性 Fe ドープの“epi幽ready" InP(001)2 

インチウエハーを用いた。またガスソースには III 族材料

として TMI (trimethylindium) , V 族材料として TBP (ter偏

tiarybutyl phosphine) を用いた。最初に InP ウエハーを

成長チャンバーに搬送後， TBP 中で550。熱アニールする

ことにより自然酸化膜を除去し，その後 InP 薄膜を0.12

μm 成長させた。次に基板表面の余分な P 原子を除去す

るため，成長後350。で 1 時間アニールを行い基板温度を

室温まで下げたのち， 31-Torr H2 中で X 線田折測定を行

った。 Figure 5 に結晶成長のフロー閣を示す。

初に作製した InP 薄膜の評価を行うため， AFM 

(Atomic force microscopy) による表面形状評価を行ったo

Figure 6 に大気中で鴻定した基板表面の AFM 像を示す。

ウエハー中心と周辺では若干方向が違うがおおよそ[110J

方向に延びるテラス構造があるのが分かる。このテラスの

ステップ高さを AFM データから推定すると約0.29 nm と

なり InP(OOl)面の 1ML に相当することから，今回測定

した試料の表面は原子レベルにおいても非常にフラットで

あることが分かる。

表面 X 線回折実験は SPring8 BL24XU ビームラインハ

ッチ B で行った。入製角は約0.2
0

，使用波長は0.06 nm で

ある。 Figure 7 に実験配置を示す。モノク口メーターに

o 
";jj' 5501.... 
'-
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ダイヤモンドの (440)反射を用いているため，測定

において0.12 nm および0.04 nm の X 線の影響が考えら

れた。そこで低エネルギー側の X 線については0.5mm の

アルミ板フィルターを用いて除去すると共に，高エネルギ

ー側については第二結晶をデチューンすることにより除い

た。回折計に入射する X線のスベクトルをマルチチャン

ネルアナライザーにより見たところ， 0.04nm の X 線の

混入が若干見られたが， Bragg 皮射への影響は無視でき

るレベルであった。またアルミ板は入射ビーム強度をイオ

ンチャンバーでモニターする関係上ハッチへの X 線入射

ポートのすぐ後ろに設寵した。基板や空気による散乱 X

線は0.2。の関口角を持つソーラースリットを検出器の前に

セットすることにより除去した。

3.2 結果および解析

Figure 8 に今回測定した試料での各逆格子点における

強度分布を示す。ここで表面での座標軸として 1/2(220) 

と 1/2(220) をそれぞれ (10) ， (01) とした。ここで×は

Bragg 反射が観測されなかった逆格子点， 0 は基板自体

の Bragg 反射などにより測定が困難であった逆格子点を

示す。また@の大きさは Bragg 反射強度を京す。測定結

果から明らかに口10J方向には n/2 次反射が観測されてい

るのに対し， [110J方向には整数次皮射しか観測されてい

ないことが判り，今田測定した表面はいわゆる (2x 1) 

構造であることが分かる。試料作製プロセスを考えると，

Figure 6. AFM top views of InP (001) grown by MOVPE. The 
thickness of the epitaxiallayer is 0.12μm. 

XY Slit 

Figure 7. Experimental setup for surface x-ray di宜raction.The i任
Figure 5. Schematic diagram of epitaxial growth before the xずay cindet x-rays were monitored by an ionchamber, and a 0.20 sollar 
measurement. slit was set in front of the detector to reduce the scattering. 

-25 



132 

(00) [・ 110]

x x x x x 

(01 ) X 0 X 轡 。

X X X X X X 

(02) @ 護審 0 欝×

ﾗ X X X X X 

X 0 ﾗ 骨 建勢 。

[110] 

Figure 8. Intensity of fractional Brag refiection for each reciprocal 
lattice point. Open and filled circles indicate refiections from bulk 
crystal and the surface structure, respectively. At the cross points, 
no clear refiections were observed. 
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Figure 9. Schematic model of (2 x 1) structure. P atoms shifted 
about 20% and In atoms about and 2% along the arrows. 

[110J方向の 2 倍周期は P ダイマーの存在により生じてい

る可能性が高いと思われる。また[110J方向についてみる

と一部の Bragg 反射が欠損している(例えば (3/2 ， 1) , 

(3/2 , 3) など)。これについては Fig.9 に示すようなモ

デルを用いて各反射点での構造因子を計算したところ22) , 

[110J方向に並んでいる P-dirner および最表面の P 原子に

結合している In 原子が[110J方向に変位することにより

定性的に説明できることが判明した。なお表面の構造の精

密な決定には測定@解析の両方においてさらなる検討が必

要であるが，少なくとも今回測定した構造においては最表

面の P ダイマー以外の原子の変位が無視できないことが

分かる。

4. まとめ
MOCVD 結晶成長において原子レベルからの結品成長

過程の解明を目的とした表面X 線回折装置を開発した。

本装置を用い， MOCVD 成長した P-rich InP (001)表面を

観察したところ，水素中において (2x 1) 構造が存在す

ることを初めて明らかにした。この構造は作製プロセスお

よびモデルに基づいた構造因子の許算から最表面に存在す

る P ダイマーおよび 2 層自に存在する In 原子の変位によ

放射光第14巻第 2 号 (2001 年)

る可能性が高いと思われる。今回は InP(OOl)表面におけ

る静的な構造について述べたが結晶成長中における X 線

回折@散乱測定により原子レベルでの表面形状の変化やス

テップのダイナミクスの測定も本装寵を用いることにより

可能であり，今後本質的な理解が困難であった MOCVD

成長中の結晶成長過程が明らかになると思われる。
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本研究を BL24XU ビームラインで行うにあたり種々の

サポートを頂いた現兵庫県立先端科学技術支援センター所

長千川純一先生および兵庫県企画管理部門落合正晴氏に感

謝いたします。また SPring8 で、本装置を使って実験する

にあたって安全面でお世話頂いた多国I慎一郎安全室室長を

初めとする安全管理室の皆さん， BL24XU ビームライン

利用にあたってお世話頂いたひょうご科学技術協会岩崎英

雄審議役を初めとするスタッフの皆さんに感謝いたしま

す。さらにビーム調整，装置保守などでお世話になってい

るスプリングエイトサーどス宮本直樹氏，山口竜矢氏およ

び姫路工業大学理工学部X線光学講座の皆さんに感謝致

します。また本研究テーマの発案者の一人であり，結晶成

長部分に関して多くの寄与を頂いた NTT 基礎研究所上井

邦彦主任研究員(現 NTT コミュニケーションズ)に感謝

します。
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