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研究成果の概要（和文）：原料分子のエネルギーを制御することにより、ガリウム砒素の微細構

造作製技術の可能性を検討した。本技術に最適な Ga 原料分子と As 原料分子として、それぞれ

トリイソブチルガリウムおよびトリスジメチルアミノ砒素を選択した。これら原料を 5eV 以上

のエネルギーに加速して、ガリウム砒素の代表的な結晶面に照射し、結晶成長過程を解析した。

得られた結果と分子線入射方向を精密に制御することにより所望の結晶面を選択的に成長させ

る可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：The new fabrication technique of the GaAs nano-structure was
studied by using the energy-controlled source molecules. The best gallium and arsenic
sources for this purpose were triisobutylgallium and trisdimethylaminoarsine, respectively.
These molecules were injected onto important crystal surfaces and the growth processes
were analyzed. The results suggested that the selective growth toward the some crystal
axes could be carried out by controlling the incident direction of the source molecules.
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１．研究開始当初の背景
電子産業において半導体を中心とする材

料の薄膜成長技術は重要な基盤技術であり、
多彩な成長技術が実用に供されている。たと
えば半導体薄膜のエピタキシャル成長では、
気相成長法、液相成長法、分子線成長法など
各種デバイス作製プロセスに対応した成長

法が開発されてきた。これら成長法は、薄膜
成長にたいしては十分その威力を発揮し、た
とえば気相成長法の一種である「原子層エピ
タキシー法」では原子１層までの制御も可能
になっている。しかしながら近年のナノテク
ノロジーが要求する複雑な超微細構造を基
板表面上に作製するといった課題に対して
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は、これらの従来結晶成長法は必ずしも十分
であるとは言えない。
従来の薄膜成長法では、ある環境下（気相、

液相、真空）に置かれた加熱基板上に所定濃
度の成長原料を所定時間供給し結晶を成長
させる。そこでは『結晶成長表面への原料供
給』→『原料分子の表面でのマイグレーショ
ン』→『成長核や表面ステップ端における化
学反応』といった過程を通して成長が行われ、
各々の過程はほぼ熱平衡に近い状態で進行
する。この際成長表面に供給される原料分子
の温度は、基板近傍の温度や原料セル温度で
ある。それら温度は数百度から高々数千度で
あり、原料分子はその温度にたいするボルツ
マン分布をとっており、そのエネルギーを制
御することは通常行われない。このような従
来成長法を用いて基板上にナノオーダーの
微細構造を作製する場合、「成長表面に発生
する幾つかのファセット面からなる微細構
造」や「基板結晶とエピタキシャル薄膜の間
の格子定数の違いから生ずる機械的歪分布
による島状成長」などをうまく利用してきた。
しかしながらこのような方法のみでは、ナノ
テクノロジーにおける複雑な微細構造の作
製は次第に難しくなってきている。この困難
を打開し、任意の微細構造を基板表面上に効
率よく作製するためには、より自由度の大き
い結晶成長技術が必要である。
我々は、超音速分子線技術を用いて、有機

金属気相成長法や塩化物原料気相成長法な
どに用いられる各種原料分子の運動エネル
ギーを室温に相当する 0.02 eV（thermal
energy）から 10 eV 程度（hyperthermal
energy）まで変化させ、成長に関わる表面反
応過程の基礎研究を行ってきた。これら研究
の過程で、原料分子に数 eV 以上の併進エネ
ルギーを与えることにより通常の成長では
生じない原料分子と基板表面の間におこる
多彩な反応が存在することを見つけること
ができた。これを以降「直接反応過程」と記
す申請者は、これらの反応の中から有効なも
のを選択し、ナノ構造などの作製を可能にす
る新しい結晶成長法を発明することができ
るのではないかという着想を持つに至った。

２．研究の目的
本 研 究 は 、 原 料 分 子 エ ネ ル ギ ー を

hyperthermalまで高めることにより出現する
「原料分子と基板表面原子との直接反応過
程」を用いたまったく新しいナノ構造作製技
術の研究開発を目的とする。具体的には｢エネ
ルギー制御分子線成長法」を用いて基板表面
上に所望の微細量子構造を成長させる基礎技
術の研究を進める。基板結晶表面上の微細構
造は一般にいくつかの結晶面(facet）からな
っているが、この中からある特定の結晶面の
みを効率的に成長させる手法を研究する。原

料分子と結晶表面の直接反応過程を用いるこ
とにより、表面間の反応前駆体移動を制御す
る積極的な手法を開発する。基板温度を原料
分子の異なる結晶面間の表面マイグレーショ
ンが無視できる程度まで下げ特定の結晶面の
みの成長を行うこと、「直接反応過程」と「表
面マイグレーション過程」を目的に応じて使
い分けること、また両過程のバランスをとる
ことなどにより構造作製を進める可能性につ
いて検討する。入射エネルギーを変化させる
ことにより反応のコントロールを行い所望の
構造を実現する可能性についても検討する。
さらに結晶表面への入射角度を 0.1 度以内の
精度でコントロールできるという超音速原料
分子線の優れた特徴をも生かし、成長時間と
ともに基板の方位をマニュピュレータにより
精度よく変化させて成長面を変化させ
tailor-made で任意の構造作製技術を検討す
る。このように「直接反応過程」と「マイグ
レーション過程」をコントロールすることに
より、従来成長法では困難な構造作製の可能
性を研究する。

３．研究の方法
原料分子のエネルギー制御には、軽い質量

を持つ希ガスであるヘリウムガスと原料分
子を混合させて超音速分子線を発生させる
手法、いわゆるシーディング法を用いた。図
１に示すような GaAs の成長ためにガリウム
原料分子と砒素原料分子の２種類の超音速
ビームを発生可能な装置を用いた。また装置
では、結晶表面への入射角度を 0.1 度以内の
精度でコントロールできるという超音速原
料分子線の優れた特徴をも活かすように、基
板の方位をマニュピュレータにより精度よ
く変化させて成長面を変化させることがで
きるように構成してある。
分子線照射前の基板表面を、分子線エピタ

キシー法により GaAs エピタキシャル膜で覆
い、真空トンネルを通して超音速分子線装置
に入れた。ガリウム原料分子と砒素原料分子
を同時供給モード、交互供給モードで清浄表
面に照射し成長過程を解析した。

図１ 超音速分子線成長装置



４．研究成果
（１）原料ガスの選定

「エネルギー制御分子線成長法」（ＥＣＭ
ＢＧ）によりGaAs微細構造作製を目指した。
最適な原料選択のためガリウム原料分子と
してトリメチルガリウムガリウム(CH3)3Ga、
トリエチルガリウム(C2H5)3Ga、トリイソブチ
ルガリウム、砒素原料分子として、トリメチ
ル砒素(CH3)3As、ターシャリブチルアルシン
t-C4H9AsH2、トリスジメチルアミノ砒素
As[N(CH3)2]3を選び、GaAs基板表面原子と直
接反応に入る可能性について検討を行った。
原料分子を加速するシーディングガスには
ヘリウムガスを用いた。また直接反応の有無
は、室温においたGaAs(001)表面にガリウム
ドロップレットが発生するか否か、アモルフ
ァス状砒素形成されるか否かにより判定し
た。詳細な実験の結果、表１に示すような結
果を得ることができた。表に示した入射エネ
ルギーは、直接反応が観測される閾値エネル
ギーである。

Precursor Mass Incident

energy (eV)

(CH3)3Ga 115 ×

(C2H5)3Ga 157 ×

(i-C4H9)3Ga 241 5.2

(CH3)3As 120 ×

t-C4H9AsH2 134 ×

As[N(CH3)2]3 207 6.9

表１ 直接反応する入射エネルギー。
×印は、直接反応が観測されなかった
ことを示す。

表からガリウム原料で直接反応を示す分
子は(i-C4H9)3Ga、砒素原料ではAs[N(CH3)2]3

のみであることがわかる。他の有機金属分子
で直接反応が見られない理由のひとつとし
て、入射エネルギーをシーディング法で十分
に上げることができなかったことが挙げら
れる。シーディング法により入射エネルギー
を容易に上昇させることのできる分子は、質
量が大きい分子であり、表１からわかるよう
に(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3 は、それぞれガ
リウム原料分子と砒素原料分子で質量が最
も大きい。

これらの結果から「エネルギー制御分子線
成長法」によりGaAs微細構造作製に用いる原
料分子として(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3 を
選定することができた。

（２）GaAs(001)面における入射分子エネル
ギーと成長速度との関連

図 ２ は 、 thermal energy を 持 つ
(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3 を原料分子とし
てGaAs(001)基板上で成長を行ったものであ
る。横軸は、(i-C4H9)3Gaの入射エネルギーを

示したものである。入射エネルギーを増して
いくと成長速度は、著しく減少していくのが
わかる。この成長速度の減少は、このthermal
energy で の 成 長 が 、 (i-C4H9)3Ga の
precursor-mediated adsorptionによるもの
であることを示唆する。入射エネルギーの増
加により入射した(i-C4H9)3Gaは、結晶表面か
ら非弾性直接散乱により成長表面から散乱
し、結晶成長には寄与できなくなる。

図２ GaAs(001)成長速度の(i-C4H9)3Gaの入
射エネルギー依存性(thermal energy)

(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3 を原料分子と
してヘリウム希釈のシーディング法により
thermalからhyperthermalまで入射エネルギ
ー増加させ、GaAs(001)結晶表面に入射し結
晶成長過程を観測した。図３は、入射エネル
ギーとともに表面でのGaAs成長量をプロッ
トしたものである。入射エネルギーが5.2eV
から結晶成長速度は急速に増加することが
わかる。ここで使用したAs[N(CH3)2]3の入射
エネルギーは6.9 eVであるが、そのエネルギ
ーをthermalにすると結晶表面には多量の
GaAsドットにより覆われることがわかった。

図３ GaAs(001)成長速度の(i-C4H9)3Gaの入
射エネルギー依存性(hyperthermal energy)
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（３）各結晶面における成長速度
(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3 を原料分子

としてヘリウム希釈のシーディング法によ
りthermalからhyperthermalまで入射エネル
ギー変化させ、GaAs結晶表面に入射し結晶成
長過程を観測した。原料分子ビームのターゲ
ットとした結晶面は、(001)表面、(111)表面、
(110)表面であった。これら結晶表面に、垂
直方向から(i-C4H9)3GaとAs[N(CH3)2]3原料分
子ビームを照射して結晶成長速度を解析し
た。この実験において(i-C4H9)3Gaの入射エネ
ルギーを6.1eV、As[N(CH3)2]3の入射エネルギ
ーを6.9 eVに設定した。表２に基板温度が
300Kにおける各結晶面における成長速度を
示す。

Surface nm/sec

(001) 1.0x10-3

(110) 6.1x10-3

(111)A 1.1x10-2

(111)B 7.1x10-3

表２ 300Kにおける各結晶面における成長
速度

成長結晶の表面モホロジーは、成長表面の
温度が室温と低いこともあり、必ずしも良好
なものではなく、また表面構造も明確ではな
かった。表に示した成長速度は、機械的触針
法により測定した各面における成長膜厚の
平均である。

表２から、各面の成長速度は通常の成長速
度に比べて非常に小さい値を持つことがわ
かる。実験に用いた(i-C4H9)3Gaの分子線密度
は、BEP(Beam Equivalent Pressure)換算で
2.4x10-4TorrでありAs[N(CH3)2]3 のそれは
1.4x10-3Torrであるから、成長表面に入射し
た原料分子の中で成長反応に寄与するのは、
数桁分の一の数であることがわかる。つまり
入射エネルギーを上げても、表面原子と直接
反応できる入射分子数は、極めて少ない。入
射エネルギーを上げても、大きくは増加しな
かった。

表２から各成長面の成長速度の違いは、そ
れほど大きくはないことがわかる。thermal
energyを持った原料分子を用いるＣＢＥや
ＣＶＤなどの成長においては、成長条件にも
よるが、GaAs(110)成長速度は、この面が中
性で安定な構造を持っていることから表面
反応律速で成長させた場合、反応速度は遅く
したがって成長速度は小さい。しかしながら
直接反応過程過程で成長させた場合には、
GaAs(001)より、６倍程度大きいことがわか
る。この原因は、必ずしも明確ではないが、
結晶表面を形成するGa原子や砒素原子の表
面密度、配列、最表面原子の種類などに関連
しているのであろう。このような反応過程は

複雑な多次元ポテンシャルエネルギー表面
（ＰＥＳ）から理論的に解明されるであろう
が、現在未だ理論付けることは難しい。

（４）微細構造作製
これまで得られた基礎的な研究結果を用

いてGaAs微細構造作製についての可能性を
検討した。分子線エピタキシー法により作製
した清浄なGaAs(001)面上に試料マニュピュ
レーターにより<111>方向から(i-C4H9)3Gaと
As[N(CH3)2]3原料分子ビームを入射させ直接
反応によりGaAs微細構造作製を試みた。その
結果、高密度の(111)面が支配的な島状成長
が観測された。また原料分子ビームを
GaAs(001)面に垂直方向から入射させた場合
にはGaAs(001)ファセットが支配的な島状成
長が観測された。さらにGaAs(111)B面を基板
表面として<110>方向から入射させた場合に
は、(110)面と(111)面の両者が混在した島成
長が観測された。

以上のようにhyperthermal入射エネルギ
ー原料分子によるGaAs成長では、従来と多き
く異なる島状成長が観測されることがわか
った。これにより「直接反応過程」と「表面
マイグレーション過程」を目的に応じて使い
分けること、またビームの入射角度をコント
ロールすることにより微細構造作製ができ
ることを明らかとした。
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