
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成 25 年 5 月 1 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：エピタキシャル成長時およびイオン照射時に起こる自発的ナノスケー

ル相分離を利用して低次元ナノ構造体を作製し、回折結晶学的手法により構造解析を行った。

その結果、(1)２種類の変調周期が共存する GaInP エピタキシャル薄膜および(2)GaN 中での

Ga 面から成る積層欠陥の周期配列が、自発的に形成されることが確認された。 

 

研究成果の概要（英文）：Low-dimensional nanomaterials were prepared via nanoscale phase 

separation during epitaxial growth and ion irradiation, and characterized by diffraction 

crystallography. As a consequence, it was confirmed that the following structures were 

spontaneously formed: (1) GaInP with two different modulation periods along the growth 

direction; (2) superlattice-like stacking fault array in ion irradiation GaN. 
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１．研究開始当初の背景 
 ２種類以上の化合物半導体を混ぜ合わせ
た (AC)1-x(BD)x は混晶半導体と呼ばれ、組成
x を変化させることにより格子定数とバンド
ギャップ幅を独立に変化させることが出来
るため、化合物半導体よりも広い範囲での利
用が可能である。このときの材料特性には構
成元素の配列や混晶の熱的安定性が影響を
及ぼすので、デバイス開発および電子デバイ
スの高信頼化のために混晶中の微細構造な
らびに相状態を理解せねばならない。III-V
族混晶は２つの fcc格子から成る閃亜鉛鉱型

構造を有しており、一方の副格子を III 族、
他方を V族原子が占有する。副格子上の原子
配列は状態図から予測することが出来るた
め、III-V 族混晶の状態図は幾つかのグルー
プにより理論的に求められており、ミシビリ
ティーギャップ（非混和領域）が存在するこ
とが予測されている。実際、III-V 族混晶は
バルク状態において相分離することが実験
的にも確認されている。しかしながら、分子
線エピタキシーや有機金属気相エピタキシ
ー等により単結晶基板上にエピタキシャル
成長させた III-V族混晶では、状態図中に存
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在しない規則相の出現がしばしば報告され
ている。これらの規則相の形成には、成長表
面における原子の再配列が重要な役割を演
じており、規則化と相分離を制御することに
より、特異な低次元ナノ構造体を実現できる
可能性がある。 
 

 

２．研究の目的 

 本研究では、エピタキシャル成長時および
イオン照射時に自発的に形成された以下の
構造を、X 線回折法および透過電子顕微鏡法
により解析した。 
(1) GaInP エピタキシャル薄膜中に形成され
る成長方向に沿った濃度変調 (vertical 
composition modulation: VCM) 
(2) イオン照射 GaNに形成された周期配列し
た積層欠陥 
 
 
３．研究の方法 

(1) ガスソース分子線エピタキシーにより、
GaAs(001)基板に GaInPを 470oCで成長させた。
成長速度は 0.3nm/s、成長時の基板の回転速
度は 3.5rpmである。 
 
(2) サファイヤ基板上に成長させた GaNエピ
タキシャル薄膜に、以下の条件で高エネルギ
ーの Au イオンを照射した。①照射エネルギ
ー：2MeV、照射量：7.35x1015cm-2、照射温度
200K；②照射エネルギー：2.5MeV、照射量：
5x1015cm-2、照射温度 620K。イオン照射はそれ
ぞれ、米国ロスアラモス国立研究所およびパ
シフィックノースウェスト国立研究所にて
行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) GaInP薄膜中の VCM構造 
 図１は、GaAs(001)単結晶基板上に成長さ
せた GaInPエピタキシャル薄膜のロッキング

カーブである。測定には Co-K線を用いてい
る。GaAs の 004 反射(=39.27o)に加えて、
GaInP のメインピーク（０次の反射）が
=38.88oに存在する。メインピークの両サイ
ドには衛星反射が出現しており、超格子が形
成されていることを示している。衛星反射は
A および B に分けることが出来、２種類の変
調周期が共存することを示唆している。A お
よび Bの衛星反射位置から求めた変調周期は、
それぞれ 25nmおよび 4nmであった。Aにおい
ては３次の衛星反射が出現しており、周期
25nm の変調構造は高度に配列していること
が示唆される。 
 変調構造の詳細を明らかにするため、電子
顕微鏡観察を行った結果を、図２に示す。図
２(a)は、膜全体の断面像である。明瞭なコ
ントラストを得るために、電子線の入射方向
は[110]から僅かに傾けている。界面から表
面までバンド状のコントラストが見られる。
また、GaInP 薄膜中に転位が存在するが、そ
の領域でもバンド状コントラストが確認で
きる。図２(b)は、GaInPの高分解能明視野像

 

図２．(a)GaInP 薄膜の明視野像および(b)高分解能明視

野像と電子回折図形。 

 

図１．GaAs004 反射付近のロッキングカーブ。 



である。A および B で示した２種類の変調周
期が存在する。その周期は 25nm および 4nm
であり、X 線回折の結果と良く一致する。電
子顕微鏡観察の結果、２種類の変調構造が同
じ場所に存在することが明らかとなった。高
角度環状暗視野観察の結果、この変調構造は
濃度の揺らぎによるもので、VCM 構造が自発
的に形成されていることが確認された。 
 エピタキシャル成長薄膜における VCM構造
は、II-VI族、III-V族等で報告されており、
その変調周期は<10nm と>10nm の２種類に大
別される。いずれの場合も２種類の異なる組
成の層が交互に重なったものである。一方、
我々の試料においては 4nm と 25nm の変調周
期が共存しており、より複雑な VCM構造が形
成されていることが明らかとなった。VCM の
形成には表面ステップが重要な役割を演じ
ていることが提案されている。図２(a)の右
上に、四角で囲った GaAs/GaInP 界面の拡大
像を示している。この領域では、基板表面が
偶然凸凹しているが、それにも関わらず変調
構造が形成されており、今回の VCM構造は表
面ステップにより形成されたものでないこ
とが確認された。 
 チャンバー内で供給される分子濃度の不
均一性が、VCM構造を誘起する可能性がある。
今回の成長速度(0.3nm/s)および基板の回転
速度(3.5rpm)から予測される変調周期は約
5nm であり、B の衛星反射から求めた周期
(4nm)とほぼ一致する。一方、長い周期(25nm)
の起源は明らかでなく、歪み場等、他の要因
について今後検討する必要がある。 
 
(2) GaN中の周期配列した積層欠陥 
 図３は、(a)低温および(b)高温イオン照射
試料の損傷領域から得られた断面高分解能
像である。ウルツ鉱型構造による原子配列に
加えて、[1-100]方向に沿ったコントラスト

が存在する。四角で囲った領域の拡大像を図
３(a)の右上に示す。原子配列は上下で
[1-100]/3 だけずれており、ウルツ鉱型構造
の積層欠陥の変位ベクトルと一致している。
損傷領域には窒素ガスによるバブルが存在
しており、積層欠陥は Ga 面から成ると考え
られる。 
 これらの積層欠陥は周期配列しており、そ
の周期は低温照射試料の方が短く見える。そ
こで、損傷領域からの電子回折実験を行った。
図３(c,d)の回折図形中には、ウルツ鉱型構
造による基本格子反射に加えて、積層欠陥の
存在によるストリークが[0001]方向に沿っ
て現れている。禁制反射の 0001 反射は分裂
しており、積層欠陥が周期配列していること
を示している。その間隔は高温照射試料（図
３(d)）の方が低温照射試料（図３(c)）のも
のより狭く、高分解能像観察の結果と一致し
ている。 
 損傷量の違いにより積層欠陥の間隔が変
化することが確認された。欠陥濃度は熱処理
により低減することが出来るので、変調周期
の熱処理温度依存性を調べた。図４(a)は、
高温照射試料の[0001]系統列反射で、上から
照射直後、1073K、1173Kで熱処理したもので
ある。いずれの場合も 0001 反射が分裂して
いるが、その間隔は 1173K熱処理試料におい
て著しく狭くなっている。分裂間隔から求め
た積層欠陥の周期を、図４(b)に示す。参考
のため、低温照射試料の結果もプロットして
いる。高温照射試料とそれを 1073Kで熱処理
した試料の変調周期は殆ど同じであるが、
1173K 熱処理試料では周期が長くなっており、
欠陥濃度が低くなったことに対応している。 
 GaN における積層欠陥の周期配列化は、不
純物元素を導入することにより行った例が

 

図４．高温照射試料の熱処理に伴う構造変化。(a)0001

系統列反射および(b)変調周期の温度依存性。 

 
図３．(a,c)低温および(b,d)高温イオン照射 GaN の高

分解能像と電子回折図形。 



存在する。一方、欠陥制御によりこれを行っ
て例は、我々が知る限り今回の結果が初めて
である。 
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